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DETERMINATION OF SODIUM IN CACHACA BY ATOMIC EMISSION SPECTROMETRY: EFFECT OF THE PHYSICO-
CHEMICAL PROPERTIES OF THE SOLUTION. The use of samples from students quotidian can get their attention for teaching
contents to be presented. We have already presented a series of simple experiments demonstrating the use of flame atomic emission

spectrometry in the determination of cations in samples present in our day life. Here sodium is determined in cachaga (sugar cane

spirit), a very popular Brazilian drink, to demonstrate de effect of matrix composition and its physico-chemical properties in the

volume of sample nebulized in a flame photometer and consequently in analytical signals by using different ethanol:water solvent

mixtures for calibration.
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INTRODUCAO

A aplicacio de experimentos envolvendo amostras cotidianas
e ressaltando a importancia da quimica na vida didria, tem por
objetivo estimular os alunos a participarem das aulas e atividades
diddticas em geral, despertando seu interesse para os contetidos, pelo
fato de que a curiosidade dos alunos atrai sua aten¢do para o tema
abordado, com consequéncias diretas no processo de aprendizagem,
com aperfeicoamentos inclusive no aspecto disciplinar nos niveis
fundamental e médio.!

Assim, a contextualizacdo do conteddo e a presenca de aspectos
como a interdisciplinaridade e multidisciplinaridade no processo
de ensino sdo incentivadas pelos pardmetros curriculares nacionais
(PCN) e, também, pelas Leis de Diretrizes e Bases da Educagdo
(LDB), propostos com o objetivo de melhorar a qualidade das aulas
e a participagdo dos alunos do ensino fundamental e médio, mas
certamente também podem ser tteis no ensino superior.?

A introdug@o do contexto histérico também contribui para
atrair a atencdo dos alunos, se esse for apresentado de maneira
que possa contribuir para o processo de ensino, podendo conter o
desenvolvimento do processo cientifico em questdo, seus erros e
discussoes.?

A teoria envolvida no presente trabalho € relativamente simples
e acessivel a alunos em inicio do curso de andlise instrumental,
servindo para demonstrar principios basicos de andlise dos méto-
dos dpticos, usando amostras do cotidiano e que envolvam a inter
e a multidisciplinaridade. Ela se encontra descrita em um trabalho
anteriormente apresentado nessa mesma linha, no qual algumas
consideracdes sobre um breve histérico do desenvolvimento da
espectrometria atdmica, processos que ocorrem durante a medida
por espectrometria de emissao atdmica, além de experimentos en-
volvendo a determinag@o de cloreto de sddio em soro fisioldgico, de
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litio em formulagdes para controle de varia¢des bruscas de humor,
de célcio em aguas naturais e de fons de sédio e potassio em bebidas
isotdnicas foram apresentados.'*

Em um trabalho mais recente, a importincia do preparo de amos-
tras foi destacada usando a determinagdo de cdlcio em cascas de ovos.”

Além de ser uma amostra presente no cotidiano, a cachaca
representa um importante produto na economia brasileira, sendo
largamente consumida pura, na forma de coquetéis (“drinks”)
como as batidas e a caipirinha - o mais popular dentre eles - e vem
ganhando também o mercado externo. Entretanto, se consumida
em excesso pode trazer danos a saudde, tanto pelo dlcool, como por
outros constituintes. Assim, infere-se a importancia do controle
de qualidade da bebida, principalmente quanto a sua composi¢ao
quimica. O sédio foi escolhido como analito, devido a possibilida-
de de sua determinacgdo com a espectrometria de emissdo atomica
(também conhecida como “fotometria de chama”), uma técnica
simples e de baixo custo, mas com significativa carga conceitual e
aos problemas inerentes a saide humana, quando a bebida contendo
esse fon € ingerida em excesso.

Neste trabalho, dando continuidade a essa linha, € apresentada
uma proposta didética para demonstrar o efeito da composic¢do da
matriz analitica, que afeta parametros fisico-quimicos como den-
sidade, viscosidade e tensdo superficial, na determinagdo de sédio
em amostras de cachaga, uma solugdo hidroetanélica cuja diferenga
de densidade em relagdo as solugdes aquosas provoca alteracao na
massa de amostra aspirada pelo espectrOmetro, sob vazao constante,
resultando em erro se os padrdes ndo forem preparados em matriz
semelhante a da amostra. Para corrigir esse efeito € preciso ajustar as
propriedades fisico-quimicas das solugdes analiticas de calibragao.
Bebidas alcodlicas destiladas, como a cachaca, podem ser utilizadas
como amostras do cotidiano envolvendo esse conceito, ao se deter-
minar {ons nelas presentes.

Algumas consideracdes subsididrias para a discussdo da im-
portancia do analito (s6dio) e da matriz (a cachaga), envolvendo
alguns aspectos historicos, geograficos, econdmicos, legais e de
salide, que representam a contextualizacdo de ambos, também sao
apresentados.
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Subsidios para discussao sobre o tema

Consideragoes sobre o efeito das propriedades fisico-quimicas das
solugdes no sinal analitico, em espectroscopia de emissdo atomica
por chama

Rocha e NGbrega® apresentaram um artigo sobre o efeito das pro-
priedades fisico-quimicas da solugdo no sinal analitico de absorbancia
de cobre e cromio em espectrofotometria de absor¢do atdmica por
chama. Os autores destacaram que os instrumentos sempre fornece-
rdo resultados, mas a qualidade e confiabilidade dos mesmos devem
ser avaliadas pelo operador, que, para tanto, precisa considerar os
parimetros experimentais e instrumentais envolvidos na andlise.

O fendmeno da nebulizagdo, que ocorre pela formacdo de um
aerossol a partir da amostra aspirada em uma cdmara no interior do
instrumento, promove a inser¢do de goticulas da solugdo, contendo
o analito, na chama, onde ocorre a atomizacdo. Processo semelhante
acontece nos fotdmetros, que realizam as medidas de emiss@o atdmica.

Os autores’ apontaram para a eficiéncia limitada da nebulizag@o,
que € afetada pela viscosidade, densidade e tensdo superficial da
amostra. Esses pardmetros influenciam a resposta analitica e podem
gerar resultados imprecisos quando afetam as etapas de nebulizacéo
e atomizacdo. Foi observado que a viscosidade mais elevada diminui
a vazdo de aspirac¢do, promovendo diminuicdo na quantidade de
analito aspirada, nebulizada e atomizada, resultando em menores
sinais de absorbancia.

Consideragoes sobre a cachaca

A cachaga, também conhecida como aguardente de cana ou pinga,
é uma bebida alcodlica tipicamente brasileira. Segundo alguns autores,
seu nome pode ter sido originado da lingua ibérica — cachaza — ou vinho
de borra, um vinho de qualidade inferior consumido em Portugal e
Espanha. Pode ainda ser derivado de “cachaco”, que se refere ao porco,
ou ao feminino “cachaga”, referente a porca; pois a carne dos porcos
selvagens, encontrados nas matas do Nordeste brasileiro, apresentava
consisténcia muito dura e a cachaca era utilizada para amolecé-la. Uma
abordagem interessante sobre varios aspectos histdricos, de produgio
e da composi¢do da cachaca, foi apresentada por Pinheiro, Leal e de-
-Aratjo, no periédico Quimica Nova na Escola.’

Ainda ndo se tem um registro histérico definitivo que aponte,
indubitavelmente, onde seria o local exato da primeira destilagdo da
cachacga. O cultivo da cana-de-acicar com seus engenhos se disse-
minou pela col6nia, tendo inicio na ilha de Ferndo de Noronha, em
1504. O fato € que ela ocorreu no atual territdrio brasileiro,

“(sic) ... em algum engenho do litoral, entre os anos de 1516

e 1532, sendo, portanto, o primeiro destilado da América
Latina, antes mesmo do aparecimento do pisco peruano, da
tequila mexicana e do rum caribenho” *°

No Brasil colonial, consta que “cachaga” era o nome dado a
primeira espuma que flotava na superficie do caldo de cana enquanto
era fervido, durante a producio do agucar. Essa espuma era ofereci-
da aos animais ou descartada. J4 a segunda espuma era consumida
pelos escravos e pessoas de baixa renda, principalmente depois de
fermentar, tendo também passado a ser conhecida como cachaga.®

Assim a cachaga €, sem divida, uma bebida de importancia
cultural, social e econdmica para o Brasil, relacionando-se direta-
mente com o inicio da colonizag@o portuguesa do pais e a atividade
acucareira, que tendo por base a mesma matéria-prima da cachaga,
possibilitou a implantacdo dos primeiros estabelecimentos produtores
da bebida.!® Sua histéria se confunde com a histdria do nosso pais e
reflete nossa diversidade étnica e cultural, pois sua cria¢do se deu a
partir da cana-de-actcar, tendo como atores
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“(sic)... o imigrante portugués e o escravo africano, que
Jjuntos, em uma Terra de Indios, criaram a bebida que reflete

0 modo de viver e o espirito descontraido do brasileiro”,"

sendo consumida por todas as classes sociais, sem distin¢ao de etnias
e pelos estrangeiros que nos visitam.'!

O processo produtivo da cachaga pode ser resumido pelos seguin-
tes estdgios, envolvendo processos quimicos relevantes frequentemen-
te usados na preparagdo de outros alimentos e bebidas, que permitem
explorar a interdisciplinaridade do tema: preparagdo da matéria pri-
ma, corte da cana-de-agiicar, transporte e armazenamento, extragao
do caldo e sua fermentagdo, destilagdo em alambique, geralmente de
cobre, a partir do qual se obtém a cachaga, envelhecimento da mesma
em tonéis de madeira e, finalmente, engarrafamento, distribui¢do e
comercializacdo.

A defini¢@o de cachaca € apresentada no Artigo 53, do Decreto
n°® 6.871, de 04/Junho/2009 da Legislacdo Brasileira, o qual estabe-
lece que:'?

“A cachaga é a denominagdo tipica e exclusiva da aguardente
de cana produzida no Brasil, com graduagdo alcodlica de
trinta e oito a quarenta e oito por cento em volume, a vinte
graus Celsius (°C), obtida pela destilagdo do mosto fer-
mentado de cana-de-agiicar com caracteristicas sensoriais
peculiares, podendo ser adicionada de aciicares até seis
gramas por litro.”?

A cachaga € a bebida destilada mais consumida no Brasil, fican-
do atrds da cerveja, que € uma bebida fermentada. Alguns nimeros
expressam a grande importincia econdmica dessa bebida. Calcula-se
que seu consumo anual seja da ordem de cinco vezes maior que o do
uisque (348 milhdes de litros) e da vodca (270 milhdes de litros). Em
ntimeros oficiais, pois ainda existe grande mercado informal, cuja
qualidade néo € submetida a nenhum controle, o Brasil conta com
uma capacidade instalada de producdo da ordem de 1,2 bilhdo de
litros anuais, sendo 70% cachaca industrial e 30% cachaga artesanal,
proveniente de alambiques, envolvendo mais de 40 mil produtores,
que fornecem material para 5 mil marcas. O setor gera cerca de 600
mil empregos, diretos e indiretos. Apenas a titulo de ilustracéo, até
2008 apenas 1% da producdo nacional era exportada para 55 paises,
gerando receitas da ordem de 16,5 milhdes de ddlares. Os principais
importadores sdo Alemanha, Estados Unidos, Reino Unido, Japao
e Franga.>*

Por outro lado, o consumo, que chega aos 11,5 litros/habitante-
-ano, preocupa em relag@o a sadde, pois a ingestdo de dlcool, em
excesso, pode trazer sérios problemas sendo responsdvel desde uma
simples intoxicac¢ao aguda, uso nocivo ou abusivo, podendo levar a
dependéncia psiquica e quimica.'

Segundo Lewis, !¢ 0 dlcool etilico (CAS: 64-17-5), quando ingeri-
do em altas doses, € um agente carcinogénico, que causa disttirbios do
sono, alucinagdes, convulsdes, mudangas nas atividades motoras, dor
de cabeca e nduseas. Pode trazer problemas de infertilidade, além de
efeitos nas dimensdes corporais e dependéncia de drogas em neonatos,
quando consumido pelas maes durante a gestacao.

Portanto, o lema: “APRECIE COM MODERACAQO”, vale aqui e
para qualquer outra bebida alcodlica.

O Instituto de Quimica de Sao Carlos da Universidade de Sao
Paulo muito contribuiu para o desenvolvimento da qualidade da
cachaga, por meio do Laboratério para o Desenvolvimento da
Quimica da Aguardente (LDQA-IQSC/USP), uma iniciativa dos
Profs. Douglas Wagner Franco e Benedito dos Santos Lima Neto,
iniciada em 1993,"” com o propdsito de melhorar o produto, visando
adequar padrdes de qualidade para consumo interno e exportacao,
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agregando valor a bebida. Ao longo dos anos, muitos colaboradores
se juntaram a iniciativa.

Além da formacdo de pessoal qualificado para o mercado e ind-
meras publicacdes relevantes, os resultados desse trabalho trouxeram
contribui¢des ao estabelecimento de normas e regulamentos firmados
na Legislagdo do Estado de Sdo Paulo e Federal. Um breve exemplo
da contribuicéo deste laboratdrio € dado pelas referéncias,'®** mas
ha vérias outras publicacdes resultantes desse trabalho, que podem
ser encontradas na forma de citacoes da referéncia,'” assim como
apresentacdo de seus colaboradores. Tais estudos envolvem aspectos
de legislacdo, congéneres, contaminantes e aditivos, tipificagdo e
envelhecimento.

A relevancia da determinacio de s6dio®

As amostras de cachaca utilizadas neste trabalho sdo amostras de
facil aquisicao e manipulacdo, estando presentes no cotidiano dos alu-
nos e podem servir para atrair sua aten¢ao para o ensino do contetdo
de técnicas analiticas instrumentais envolvendo emissdo atdmica no
ambito da proposta diddtica deste trabalho. Em sua composi¢do ha
diversos analitos de importincia a serem controlados, visando tanto
melhorar sua qualidade, quanto proteger a satide dos consumidores.
A importancia do sodio para a satide humana € descrita a seguir.

No meio bioldgico, o sédio € encontrado na forma do seu cédtion
(Na*), cuja fungdo € manter a eletroneutralidade celular e conservar
a tonicidade, via pressdo osmética intracelular para que a célula ndo
retenha quantidades excessivas de dgua, o que prejudica sua atividade.

Pode ser encontrado em fluidos extra e intracelulares nas concen-
tragdes de 0,01 e 0,15 mol L, respectivamente. Isso se deve a bomba
de sédio e potdssio, que retira os fons sodio do interior das células
através da liberacéo de energia da hidrdlise de ATP.

Sendo a membrana celular semipermedvel, permitindo o transpor-
te por osmose, a entrada da glicose na célula estd associada a entrada
dos fons sédio pelo gradiente de concentragcdo. Em seguida, o sédio
é removido do meio intracelular pela bomba de sédio e potdssio.

Para manter esse equilibrio, deve-se ingerir uma quantidade de
sodio compativel com essas concentragdes. Assim, a Organizacio
Mundial da Saide (OMS) recomenda a ingestao didria de sédio pro-
porcional aquela contida em 5 g de cloreto de sédio, NaCl (da ordem
de 1,97 g de sddio, Na). Entretanto, no Brasil, o consumo médio
chega a 12 g de cloreto de sédio/dia, mais que o dobro da quantidade
maéxima recomendada. Além disso, o sddio esta presente naturalmente
em alimentos e bebidas, devendo-se somar a essa quantidade aquela
adicionada como condimento.

Segundo alguns autores, para cada 9 g de sal ingerido, o corpo
retém, em média, 1 L de dgua,” isso porque o excesso de sal fica
dissolvido no sangue, tornando-se necessario reter liquidos para di-
luir esse fluido, no sentido de manter o equilibrio osmético entre os
meios extra e intracelular. A retengdo de excesso de liquido obriga o
coragdo a forgar a passagem de maior volume de sangue pelas artérias,
o que é um dos fatores que contribuem para a hipertensao, razao pela
qual o controle na ingestdo de sédio € um parametro importante na
nutricdo humana. O aumento da pressdo arterial pode levar a fissuras
que favorecem depdsitos de gordura, rompimento de vasos no caso
de acidentes vasculares cerebrais (AVC) e até infarto do miocardio,
entre outros problemas.?” Para saber mais sobre hipertensao, causas,
defini¢des e tratamentos, recomenda-se o primeiro fasciculo da
Revista Brasileira de Hipertensao, no seu volume 17, publicado em
2010 e informacdes da pagina da OMS na Internet.?”

Dessa forma, o controle de s6dio em alimentos e bebidas € im-
portante para controle da quantidade de sédio ingerida diariamente. A
cachaca pode conter quantidades significativas de sédio, tornando-a
uma matriz com relevancia para estudo, quando se considera esse
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elemento e considerando-se o elevado consumo da bebida em nosso
paifs.

OBJETIVOS

Os objetivos desta proposta diddtica incluem:

v Desenvolver experimentos didaticos usando uma técnica instru-
mental de baixo custo, a fotometria de emissdo atdmica, para
determinacio de fons metdlicos em amostras do cotidiano dos
alunos.

v" Demonstrar a interferéncia da composi¢ao do solvente (ou da ma-
triz) e seus efeitos decorrentes dos parametros fisico-quimicos da
solucdo resultante, na andlise inorgdnica, usando a determinagao
de s6dio em cachaga como exemplo de uma matriz ndo aquosa.

v’ Apresentar amostras em um contexto de vida cotidiana e aspectos
interdisciplinares das mesmas, antes das medidas propriamente
ditas, visando chamar a atencao dos alunos para o contetido a ser
abordado.

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes e solucoes

Todas as solugdes foram preparadas usando dgua purificada em
sistema Barnstead™ EasyPure® RoDi (Thermoscientific, D13321,
resistividade > 18 MQ cm) e os reagentes foram usados conforme
recebidos, sem purificacio prévia. Os principais reagentes usados
foram NaCl (P.A., Mallinckrodt) e etanol (HPLC Grade, Tédia Brazil).

Para a preparacio das solucdes e suas diluigdes foram usados
baldes volumétricos de 10,0; 25,0; 100,0 mL, pipetas graduadas de
5,0 e 10,0 mL e micropipetas de 1000 uL, devidamente calibrados
por pesagem de dgua, considerando-se a temperatura ambiente e a
densidade, sendo as pesagens feitas em triplicata.

Equipamentos

As medidas foram realizadas usando um Espectrometro de
Emissdo Atdomica por Chama (Fotometro de Chama), DIGMED,
modelo DM-61 e acessorios.

Amostras de cachaca

As amostras de cachaca foram gentilmente cedidas pelo
Laboratério para o Desenvolvimento da Quimica da Aguardente
(LDQA) do IQSC/USP e rotuladas como Amostras 1, 2 ¢ 3. Essas
amostras foram selecionadas considerando-se diversos aspectos fisi-
co-quimicos, entre eles sua composic¢ao. No presente caso, focou-se
no teor de sédio, com diferentes niveis de concentracdo, e no teor
alcoodlico que se encontrava entre 40+1 % (*/,). Uma vez que se dis-
punha de amostras com teores de etanol similares, optou-se pelo uso
da calibrac@o externa com solugdes analiticas para as determinacdes
quantitativas. Entretanto, o procedimento de adi¢cdes de padrdo €
recomenddvel quando se estd trabalhando com amostras com maiores
variagdes entre seus teores alcodlicos.

As cachagas utilizadas continham teores de sédio de 4,1; 12,1 e
13,1 mg L', os quais foram determinados pelo laboratério que for-
neceu as amostras usando espectrometria de emissio atdmica com
plasma indutivamente acoplado.*

Segundo Reche,* o sédio, juntamente com outras espécies me-
tdlicas, pode ser incorporado as bebidas pela d4gua e contaminacdes
durante o processo de produgdo. Assim, as quantidades desse fon,
na bebida, dependem, fortemente, da regido produtora, do processo
de produgao, entre outros fatores, e varia significativamente. O autor
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estudou um universo de 107 amostras de cachaga para tipificagdo,
e usou s6dio como um dos discriminantes da regido de procedéncia
da bebida, juntamente com outros compostos organicos (aldeidos,
cetonas, carbamatos, dcido acético, dlcoois e dimetilsufeto) e inorga-
nicos (manganés, aluminio, cdlcio, cromio, estroncio, ferro, cadmio
e potéssio).

Nenhum tratamento prévio foi realizado com as amostras. Caso o
intervalo de leitura ndo coincidisse com os das solugdes de referéncia,
essa deveria ent@o ser diluida para que sua concentracdo estivesse
adequada as solucdes de calibra¢@o contendo sddio, nos diferentes
meios. A curva analitica foi construida em meio de etanol:dgua 40%
("/,), considerando-se o teor alcodlico das amostras de cachaga a
serem analisadas.

Preparacio das solucoes de calibracio de Na*

Preparou-se uma solu¢@o estoque de sédio pesando-se 0,2922
¢ de NaCl, previamente seco em estufa por 24 h a 100 °C.>' O sal
foi dissolvido em dgua destilada e transferido para um baldo volu-
métrico de 100,0 mL e completou-se o volume com dgua destilada.
Essa solugdo pode ser considerada como padrdo primdrio conforme
vdrios autores,’' mas pode, alternativamente, ser padronizada pelos
métodos cldssicos de Mohr, Volhard ou Fajans, com base no teor de
cloreto.*>¥ Essa solugdo corresponde a uma concentragdo de NaCl
0,500 mol L', equivalente a 1.150 mg L' Na*.

Preparo das solucdes de etanol:agua 10%, 40% e 50 % (*/,)

Mediram-se os volumes necessarios de etanol para o preparo das
solugdes de etanol:dgua 10%, 40% e 50% (*/,) de etanol, transferiu-se
o volume para baldes volumétricos de 100,0 mL e completou-se o
volume com dgua destilada.

Preparo das solucdes de referéncia de sédio e obtencao da
curva analitica

Foram preparadas as solu¢des de referéncia de sédio por diluigdo
a partir da solucdo padrao estoque, em concentragdes de 2,00; 5,00;
10,0; 20,0; 30,0; 40,0 mg Na* L', medindo-se os volumes com a
micropipeta, que foram transferidas para baldes volumétricos de 25,0
mL, completando-se os volumes com as solugdes 10, 40 e 50% de
etanol (*/,). Sendo assim, trés conjuntos de solu¢des foram preparados
contendo diferentes concentracdes de etanol, para cada referéncia.

Os sinais de emissdo foram medidos em quintuplicata e deter-
minaram-se a média e o desvio padrdo para a solucgio de referéncia.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Efeito da composicao do solvente/matriz na resposta analitica
em espectrometria de emissao atomica

O experimento proposto baseia-se em demonstrar o efeito do
solvente ou matriz no sinal analitico de medidas de espectrometria
de emissdo atdmica com chama. A composic¢io da solucio € impor-
tante nessa técnica, como serd visto a seguir, pois afeta parametros
fisico-quimicos como, densidade, viscosidade e tensdo superficial,
conforme foi visto na Introdugao.

Um aspecto que deve ser considerado na andlise instrumental
com métodos de absor¢do e emissdo atdmica com chama envolve a
introdugdo da amostra no nebulizador. A amostra, normalmente em
fase aquosa, € aspirada até o nebulizador a uma vazdo controlada e
constante, de forma a suprir a chama com o analito e prevenir 0s-
cilagdes no sinal do detector por variagcdo na quantidade de analito
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presente na chama. Entretanto, se solu¢des com diferentes densidades,
viscosidades e tensdes superficiais sdo inseridas, a massa de analito
que ¢é atomizada na chama pode variar, levando a erros quantitativos
se a calibragao for feita com solu¢@o aquosa e o analito determinado
em amostras nao aquosas, por exemplo.

Desta forma, é importante que as solugdes padrio e as amostras
ndo apresentem variagdes marcantes de densidade, viscosidade e
tensdo superficial, pois tais parAmetros interferem intensamente na
vazdo da solugdo e, consequentemente, na massa de analito presente
na chama. Uma forma de demonstrar tal efeito € o estudo de solugdes
aquosas e misturas de etanol/dgua, em diferentes proporcdes.

A demonstragdo do efeito da composi¢do do solvente em solucdes
a serem analisadas por espectrometria de emissdo atdbmica com chama
pode ser feita medindo-se o sinal de solu¢des contendo {ons sédio com
concentracio conhecida em meios com diferentes teores alcodlicos.

Um exemplo tipico de resultado para este tipo de determinagio
pode ser visto na Figura 1, na qual solu¢des de calibracdo contendo
Na* com 10,0; 30,0; 50,0; e 80,0 mg L' em meio aquoso e hidroeta-
ndlicas contendo etanol 10% (*/,) e etanol 50% (*/,) foram inseridas
no fotdmetro de chama.

A Tabela 1 apresenta os valores de coeficiente linear, coeficiente
angular e coeficiente de correlacdo das curvas analiticas apresentadas
na Figura 1. Todas apresentam linearidade e passam pela origem.
Entretanto, ha significativa variacio no coeficiente angular, parametro
que representa a sensibilidade da determinac@o.
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Figura 1. Curvas analiticas obtidas para Na* em dgua e misturas de dgua/
etanol contendo etanol 10% e 50 % ('/,)

Tabela 1. Coeficiente linear, coeficiente angular e de correlacdo das curvas
analiticas para fon sédio obtidas nas diferentes soluc¢des hidroalcodlicas, com
ajuste linear passando pela origem®

Coeficientes da equacao linear”

Solugio . angular .
intercepto (a) (b, mg’ L) correlac@o
Agua 0 0,982 0,9999,
dgua: etanol 10% ('/,) 0 1,10 0,9994
dgua: etanol 50% (*/,) 0 0,872 0,9999,

“n = 4 pontos, medidas em quintuplicata. ®* y = a + bx.

Pode-se observar que, ao adicionar 10% (*/,) de etanol, os sinais
aumentaram em relagdo aqueles medidos em dgua. Isso pode ser
explicado pela diminui¢@o da tensdo superficial, quando se adicio-
nam quantidades relativamente pequenas de solventes em solucdes
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aquosas, o que permite a formagao de goticulas com maior facilidade,
aumentando a eficiéncia da atomizagdo.*

Entretanto, para solu¢des etanol:dgua 1:1 (*/,), ou etanol 50% (*/,),
ocorre queda de sinal devido a diminui¢@o da densidade da solugdo,
0 que, sob vazdo constante, faz com que menos massa de solucdo
chegue até a chama, no mesmo intervalo de tempo, com consequente
menor quantidade de fons sédio, compensando o efeito da tensdo
superficial observada na solugdo contendo 10% de etanol (*/,). Outro
fator importante a considerar aqui € que solugdes contendo 50% etanol
(/,) apresentam maior viscosidade que a dgua ou etanol puros e as
demais misturas, levando, portanto, a menores taxas de aspiragdo.’

A densidade das solugdes utilizadas é apresentada na Tabela
2.3* No primeiro caso, etanol 10% (*/,), uma vez que a diferenca de
densidade ndo € tdo significativa, o efeito da tensdo superficial pre-
valece e o sinal aumenta. J4 no segundo caso, com etanol 50% (%/,),
prevalecem os efeitos da densidade e viscosidade.

Tabela 2. Densidades das misturas etanol/dgua a 20°C*

Mistura etanol:dgua / % (*/,) Densidade/ g mL"!
0 1,000
10,0 0,9865
40,7* 0,9485
50,6 0,9306

*semelhante a da cachaca.

Fica, assim, claramente demonstrado o efeito do solvente na
andlise por espectrometria de emissdo atdmica em relacio aos efei-
tos da densidade, no transporte de solugdo e da tensdo superficial
na formagdo das goticulas. Assim, € preciso inserir as solugdes de
calibragdo em meio com caracteristicas fisico-quimicas semelhantes
aquelas da amostra.

Determinacio de sédio nas amostras de cachaca

Como dito anteriormente, a cachaga é uma bebida que contém
alcool e 4gua em sua composicdo. Por legislagdo, cachaga € a bebida
que contém entre 38-48% de etanol (*/,)'> e, como foi visto acima, é
preciso calibrar adequadamente o fotdmetro de chama para determi-
nag¢des de fons metdlicos nesse meio.

Nesse caso, para a determinag@o de sédio usando calibragio exter-
na foi necessdrio preparar solug¢des de calibracido com concentragdes
conhecidas e em meio etanol-dgua com composicio proxima a da
amostra, ja que se os padrdes estiverem em solug¢do aquosa haverd
um erro no sinal, como demonstrado na Figura 1. Escolheu-se uma
concentracao de etanol 40% (*/,) para preparo dos padrdes, conside-
rando-se a semelhanga com a matriz, lembrando que foram escolhi-
das amostras de cachaca contendo 40+1% de élcool (*/,), conforme
descrito na parte experimental. A Figura 2 apresenta a curva analitica
referente a calibra¢do do fotdmetro, em etanol 40% (%/,).

Depois de realizada a leitura das solugdes analiticas de calibra-
¢ao, seguiram-se as leituras das amostras de cachaga. Os resultados

Determinacdo de sédio em cachaga por espectrometria de emissdo atomica
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Figura 2. Curva analitica para sodio em etanol-dgua 40% ('/,), usando o
fotometro de chama. Cada ponto é a média de cinco determinagées. Neste
intervalo de concentragdo obteve-se uma relagdo linear apresentada como

inser¢do na figura e R*> = 0,9993, para n = 5 pontos

obtidos sdo apresentados na Tabela 3 e comparados com os valores
de referéncia fornecidos pelo Laboratério para Desenvolvimento da
Quimica da Aguardente - LDQA.

Os valores de intervalo de confianga calculados pelo teste t-Stu-
dent evidenciam que, a0 comparar os valores medidos e de referéncia,
hd concordancia entre eles em um nivel de confianca de 95%, pois
esses intervalos incluem os valores de referéncia.*

Essa concordancia mostra a eficiéncia do procedimento de obten-
¢do da curva analitica em meio hidroetandlico quando se consideram
amostras de referéncia selecionadas em dois niveis diferentes de con-
centracdo, aproximadamente 4 e 13 mg L' de Na*, e duas no mesmo
nivel de concentragdo, aproximadamente 13 mg L.

CONSIDERACOES DIDATICAS

Ao final do experimento os alunos teriam:

1. Assimilado informag¢des multidisciplinares sobre o contexto
histdrico, geografico, sociocultural, econdmico e das questdes de
saude, envolvendo a cachaga, uma bebida tipicamente brasileira
de alto consumo em nosso pais. Certamente ha muito mais que
pode ser encontrado na literatura;

2. Assimilado informacdes sobre a importancia do sédio, enquanto
analito e suas implica¢des na satide humana. Assim como no caso
da cachaca, essas informagdes podem ser complementadas por
buscas na literatura e aprofundadas;

3. Efetuado medidas da concentracdo de padrdes de fon sédio, em

meios hidroalcodlicos, permitindo-lhes observar o efeito da com-
posi¢do da matriz, que afeta suas propriedades fisico-quimicas,
aqui o solvente, na quantificagdo do analito, pois tais parametros
influenciam a quantidade de analito efetivamente introduzida na
chama. Isso lhes permite comparar os resultados obtidos para um

Tabela 3. Determinacio de sédio nas amostras de cachaga comparados com os valores de referéncia (média + desvio padrdo, n = 5)

Concentragdo Na*/ mg L"!

Intervalo de confianga

Amostra

erro relativo / %

experimental® referéncia calculado®
1 39+0,2 4,1 39+0,2 -4,9
2 124 +0,3 12,8 124 +04 -3,1
3 12,6 £+ 0.4 13,1 12,6 £0,5 -3,8

*média + desvio padr@o. “test t-Student, com 95% de confianga e n = 5°'.
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mesmo ion, em solventes diferentes;

4. Realizados a determina¢@o de um elemento importante na satde
humana em amostra comercial e comparado os resultados por eles
obtidos, com aqueles obtidos por um laboratdrio de referéncia,
considerando para isso as condi¢des adequadas de andlise, em
virtude da matriz analitica;

5. Discutido o valor real comparativamente ao valor de referéncia
e realizado uma andlise estatistica para tal comparagao.

CONCLUSAO

Os experimentos desenvolvidos utilizando o fotdmetro de chama
envolvem conceitos sobre os principios da espectrometria de emissao
atdmica, com aplicagdes a diversos tipos de amostra, conferindo a
liberdade para explorar amostras encontradas no cotidiano dos alu-
nos. A principal vantagem de se utilizar o fotdmetro de chama € a
simplicidade da instrumentacio e o baixo custo, quando comparados
a outras técnicas que envolvem instrumentagdo mais dispendiosa.

Esses experimentos envolvem uma quantidade considerdvel de
conceitos, que incluem aspectos instrumentais, cdlculo estequiomé-
trico e estatistico, dentre outros.

O experimento do estudo da matriz ou solvente, desenvolvido
para as amostras de cachaca, pode ser usado para mostrar aos alunos
aimportancia da escolha do solvente no desenvolvimento de um mé-
todo de andlise. Além disso, as quantidades de s6dio séio geralmente
rotuladas e tais valores podem ser comparados com os obtidos na
andlise, verificando a qualidade do produto e avaliando a equidade
dos valores obtidos no experimento pelo teste de #-Student. Quando
disponiveis, valores de referéncia ou até mesmo certificados podem
ser usados para comparacao entre métodos utilizados e os valores
rotulados, permitindo valiosa discussao.
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