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O contrdle quantitativo dos teores de cobre em aguardentes,
produto de grande consumo em nosso pais, tornou-se ullimamente
uma deferminacfo analitica obrigatéria e indigpensivel '

Até ha pouco tempo a constatacio déste metal nas aguardentes
nfdo era verifiecada especificamente. Pesquisava-se a presenca do
cobre, juntamente com outros metais t6xicos, como 0 zineo, 0 chum-
bo, o niguel, ete., porvenfura existentes no produto. Mais tarde,
exigiram os nossos regulamentos que fossem sendo eliminadas pou-
co a polco, as aguardentes cortadas ou manipuladas e obtidas pelo
desdobramento de alcool etilico Foram surgindo entiio obrigato-
riamente, aguardentes majs giuras e mais genuinas, providas de dis-
tilagho direta, como deveriam ser, e que apresenfavam consequente-
mente, componentes secundarios e teores de aciden mais Ou mMenos
gensiveis e naturais do produto. Entretanto, fol sendo notada a
presenga mais ou menog acentuada do eobre em quase tédas as
aguardentes, principalmente naquelas em que os earacteres organo-
1éticos indicavam préviamente, a boa origem do-produto. (A pre-
genca déste metfal nas aguardentes, é geralmente atribuida aos apa-
relhos de distilacio, feitos quase sempre de cobre, o8 quals, com o
uso constante, sdo atacados internamente, € requerem de vez em
quandeo, nova e protetora estanhagem).

A pesguiza e dosagem déste metal considerado téxico, prinei-
palmente na forma assimildvel em que se apresentava, passou pois
a ser feita sistemiticamente em todas as amostras de aguardentes
enviadas para analise, considerando-se como impréprios para o con-
sumo todos os produtos cujas reagles positivassem a presenga do
cchbre, '
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Como, porém, o nimero de condenacles avultasse dia a dia e
as reclamacOes dos interessados fossem numerosas e constantes,
foi resolvido que se determinassem, de aclrdo com oufras Legisla-
¢bes e apbs apurada observaclo, teores quantitativos miximos dés-
te metal téxico, nas aguardentes, uma vez que og nossos regula-
mentos sanitirios, entic em vigor, silenciavam completamente a
éase respeito.

Asgsim, ficou estabelecido no Regulamento Sanitirio sbbre Gé-
neros Alimenticios um teor maximo de tolerfincia correspondente a
0,010 (dez miligramas) de cobre para cada litro de aguardente,
levando-ge em conta o fato de serem geralmente de cobre as ser-
pentinas dos alambiques distilatorios, serpentinas estas que, por
mais bem estanhadas e por mais rigorosamente asseadas que fos-
sem, ainda assim poderiam ser atacadas pela natural e mais ou me-
nos acentuada acidez dag aguardentes, durante o seu curso de res-
friamento.

Ao recebermos a incumbéncia de analisar neste Instituto, be-
bidas fortemente alcodlicas, principalmente aguardentes, nfio encon-
tramos uma técnica analitica, determinada ou oficializada para a
determinacfio do cobre. Procuramos obter, entfo, um método que
além de simples fésse exato e perfeito. Para &ste fim procedemos
a umsa grande série de determinacfes quantitativas désse elemente,
seguindo em tracos gerals, a seguinte téenica:

“*Colocavamos o residuo da distilacio de 250 em® de aguardente
numa cdpsuia de porcelana e a deixdvamos em banho-maria, até
gue o conteudo se evaporasse. Km seguida procediamos 3 caleina-
ciio do residuo mo forno mufla e nas cinzas obtidas adicionavamos
8 em?® de solucie de édcido nitrico a 1:10. . Apds nova evaporacio
em banho.-maria, junfavamos ao residuo 2 cm® de solucdo de acido
sulfirico a 1:10, e finalmente, apés terceira evaporacio adiciond-
vamos ag cinzas, dguz amoniaeal, até que o Mquido tomasse uma
coloracdo azul. Uma vez filtrado o liguido e elevado o volume a
20 cm3, procediamos A comparacfio no colorimetro de Hellige, para-
lelamente com uma solugfio padrio”.

Os resultados analiticos obtidos com é&ste método, eram mais
ou menos satisfatérios, dentro dos limites da diluicfo. com que ope-
ravamos. Mas em diluicles majores, verificimos que o método até
entfio empregado nfo fornecia os resultades desejados, pois que os
colorimetros de que dispfinhamos ndo nos ofereciam entéo, possz»-
bilidades de concordincia.
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Além disto, devemos lembrar também que, nas determinacdes
colorimétricas, para obter resultados ideais, o operador deve pri-
meiramente acomodar-se a uma perfeita obscuridade, para depois
proceder a uma série de 10 ou 12 determinacbes congecutivas do
mesmo produto, afim de tirar destas determinacbes a média para os
seus céleulos. E para que uma determinacio colorimétrica seja
rigorosamente exata, & necessdrio que se estabeleca um limite ma-
ximo e correlato entre a-concentracio das solucdes a serem deter-
minadas ¢ a da solucio padrio, nfo devendo éssas concentracdes,
para gerem perfeitas, uitrapassarem wma intensidade maior do que
de 1 para 2. Além déstes, cutro fater de deficidneia do método
exposto, ¢ a intensidade visual prépria de cada pesquisador,

Procuramos pois, melhorar os resultados obtidos, operando com -
diluicdes minimas. Mas, mesmo assim, trabalkando com todo o ri-
gor da téenica, obtinhamos para um mesmo produto, variactes fi-
naig de cérea de 0,0006 a 0,0008 décimos de miligrama para cada
1.000 em?® de produto.

Com o fim de verificar qual a anormalidade do método citado,
recebemos do nosso prezado Chefe da Sub-divisdo, Dr. Bruno Ran-
gel Pestana, uma série de 6 amostras de aguardentes cuja proce-
déncia ignordvamos. Nas primeiras determinacdes analiticas, per-
cebemos gue as amostras haviam sofrido prévia manipulacfio, mas,
pondo de lado esta suposicio, procedemos & anilise completa de toda
a série. Obtivemos resultadcs mais ou menos andlogos, que varia-
vam apenas em certas deferminactes dentro dos limites normais de
variaciio, logicamente obtidos em determinacfes repetidas num mes-
mo prodato. No caso do cobre, que é a questdo que nos interessa
no momento, procedemos 3 verificacfo, submetendo, por medida de
precaucio, o material padrio, a todas as manipulacbes e tratamen-
tos dados &s aguardentes até & comparacio final. Os resultados
obtidos variavam de 0,006 2 (0,009 miligramas por litro de aguar-
dente. Duas determinactes deram 0,007, duas cutras deram 0,009,
outra acusou 0,008 e finalmente & Gltima 0,006. Portanto nenhum
dos dados obtidos, apesar de diversos, ultrapassava ou mesmo atin-
gira o limite méximo legal de 0,010 gque decretaria a condensacio
do preduto. A variacio em média, destas determinagdes, levando-se
em conta as diluicdes procedidas, segue-se a um Hmite de 0,0008
miligramas por cento de aguardente,

Apesar desta variacio minima, reconhecemos a necessidade de
serem obtidos dados ainda mais seguros, afim de evitar possiveis
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chicanas e desculpas de comerciantes interessados nos produtos.
Procurdmos pois obier noves métedos gue nio apresentassem falhas
e nao suscitassem dividas, F assim surgin uma série multipla de
processos gravimétricos, titriméiricos, coloriméiricos e mesmo pa-
sométricos, uns melhores, outros piores, apresentando faihas e de-
feitos mais ou menos acentuades, outros mais trabalhoses e demo-
. rados, & como ials, desaconselhdvels ao nosso caso,

Diante desta multiplicidade de métodos, preccupava-nos a esg-
colha de gm processo que aliasse uma perfeite exatidio o uma sim-
ples. réapida e pratfica execuclo, em vista do grande nimero de
amostras a examinar. Nos procesgos titrimétricos, geralmente
mais simples e mais rdpidos nfo encontramos, infelizmente, para
a. dosagem dos sals de cobre, resuliados satisfatdérios. Os processos
gravimétricos sfo geralmente bons, mas apresentam uma série de
reguigitos demorados: requerem taras de cdpsulas, eliminacfo pré-
via ¢ rigorosa de outros elementos, lavagens de precipitados, tem-
peratura certa para aquecimento, oxidacdes, redugdes, enfim, imd-
merog requisitos trabalhosos, demorados e com margem para dife-
rengas sensiveis guando se trabalha com gquantidades minimas.

N

Ao ansalisarmos de relance estes métodos, surge-nos a experi-
mentagio, uma série de micro-reacdes para. pesguisa de quantidades
minimas de cobre. Dentre esias micro-reacdes pareceu-nos muifo
pratica e sensivel a gue indicava como reagente indicador, o &cido
oleico. Esta micro-reacfio fol por nds experimentada e seus resul-
tados préaticos, atentamente observados. A técniea operatdria con-
siste em juniar-se uma ou duas gotas de dcido oleico & aguardente
a ser examinada. Havendo presenca de cobre, produzir-se-2 uma
coloracio tipica azul esverdeads, que se desenvolverd lentamente
{(um ou doig dias), mas cuia formacfo podera ser ativada por ebu-
licio ou mesmo, agitacdo. Este método, porém, exige dois cuidados,

1.9)  evitar-se a formacio de uma emulsio permanente;
2.2}  manter-se 0 pH da solucio entre 5 e 8,

Diante da perfeicdo desta reaclo em toédas as nossas dosagens
gualitativas, precurimos verificar se ela poderia ser empregada
para dosagens quantitativas, Colocames 100 em?® de aguardente ¢
adicionamos-lhe 2 cm® de deido oleico. Agitaimos o conteudo, e de-
pois elevdmos o volume a 200 em?®, com &gua distilada. Do 4cido
oleico gue sobrenada no liguido, foi pipetado 1 em?, o qusl foi ele-
vado & 10 em® com éalcool absolute. Entretanto, procedendo do
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mesmo modo eom solucdes padrbes, verificamos que o acido oleico
néo apresentava intensidade proporcional de coloracfio. Portanto,
tal processo de dosagem foi posto de lado. Todavia, éste método,
pela sua grande e segura sensibilidade de reagdo como indice pré-
vie, fol adotado nos cagos em que devemos dosar o cobre e selecio-
nar as aguardentes isentas déste toxico,

~Para esta prova preliminar, adotamos a seguinfe marcha ana-
litica: colocamos 10 em® de agusrdente num tubo de ensaic e adi-
cionamos-lhe 0,5 cm® de 4cido oleico, Agitamos bem o conteudo e
juntamos-lhe 10 em? de 4dgua distilada. Em seguida levamos o tubo
ac banho-maria e observamos a ¢oloracdo da camada de acido oleico
gue sobrenada no liguido. Coloraces levemente amareladas indi-
cam auséncia de cobre; coloracdes levemente azul-esverdeadas in-
dicam tracos déste metal; coloragdes azul-esverdeadas mais acen-
tuadas e mais tipicas indicam a presenca de maior guantidade désse
elemento. Qﬁa}qdo sfo obtidas coloragbes perceptiveis, hi necessi-
dade de ser dosado, quantitativamente, o cobre existente.

Continuando nossas pesquisas 4 procura de um método pratico
e seguro, procedemos a uma série de experiéncias numa célula foto
elétrica, de fabricacfo da General Eletric, e os resultados foram os
mais satisfatorios possivels. Proeurdmos primeirameénte obter uma
solucdo padréio, dissolvendo em 1.000 em?® de Agua distilada, 3 grs.
928 de sulfato de cobre (80,Cua 5H.0), diversas vézes cristalizado.
Obtida esta solucdo padrio inieizl, em gue cada em® corresponde a
0,001 gr. de cobre metélico, procedemos ao preparo de uma série de
diluicoes testemunhas, de 0,001 gr. a 0,020 gr. por cento de cobre,
para a devida leitura na célula fofo elétrica.

Para obté-las, dissolvemos um némeroc X de cm® em Agua, €
adicionimos-The em sepuida 2 em® de amodnia a 25%, completando
com Agua distilada o velume de 100 cm®, em bhalids aferido.

Finalmente, procedemos 3s leituras no comparador e verifici-
mos que as mesmas nio eram proporcionais nag diluicdes de 0,001
a 0,007, isto é, apresentavam um pequeno desvio ndo proporcional,
Entretanto, constatimes que as leituras entre 0,007 a 0,020 eram
perfeitamente proporcionais e abrangiam justamente os lmites ex-
tremos e ideais do nosso caso.

QOrganizamos entio uma tabela c@mpreeﬂdende as diluicfes de
0,007 a 0,020 gr.% de cobre.
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TABELA DE LEITURA PARA DOSAGEM DO COBRE EM AGUARDENTES,
EMPREGARNDO-SE A CELULA FOTO ELITRICA GENERAL ELECTRIC

Indicagio da célula Quantidade de cobre em
mers, por 100 em,
77,0 . 3,020
78,0 (6,639
79,0 ' 0,018
80,0 _ 0,017
81,0 0,016
82,0 0,015
82,0 . : 0,014
84,0 : 0,013
85,0 S0012
86,0 0,011
87,0 . (4,010
88.0 (1,009
84,0 0,008
90,0 0,607

Obtida esta tabeln, inicidmos a experimentacio de seus resul-

tados em aguardentes, empregando a seguinte técnica analitica:

Colocimos 500 cm? de aguardente numa cdpsula de poreelana
e deixamos em banbo-maria, até que o conteudo se evaporasse. Em
seguida procedemos & calcinac8o do residuo, primeiramente com
chama fraca, depois em forno mufla, a uma temperatura de 560° C.,
mais ou menos.

Apds prévio resfriamento, umedecemos as cinzas com 2 em? de
soluciio de HoS0O, a 10%, e colocamosg a capsula no banho-maria,
onde permaneceu durante 30 minutos. Depols aquecemos o residuo
com chama fraca, até nio haver mais despreendimento de fumacas
brancas, e em seguida tratamo-lo com 2 em?® de solucko de HLSO,
a 10%. Aquecemos entdo o liguido lentamente, & depois o filira-
mos em papel de filtro tendo o cuidado de lavar o residuo e o filtre
com pequenas porebes de dgua distilada, num total de 15 ¢m?® mais
ou menos. Ao liguido adiclonimos 2 em? de soluclo de ambnia e
o filtramos novamente, lavando depois o filtro eom pequenas por-
coes de Agua distilada, até completar o volume de 25 em?®, em baldo
aferido. Proesdemos em seguida & comparacac na célula foto elé-
trica, e dividimos o resulfado correspondente da tabela, por 2, para
obtermos a quantidade exata do cobre em 1.000 em?® de aguardente.

0 fenbmeno entfo observado na célula merece ser lembrado.
B’ o fenémeno da absorcio da luz pelos meios fluidos que consiste
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+ eggencialmente na diminuicfic da intensidade do feixe luminoso
trangmitido, sem variacdo de direcfo. Quande um feixe de luz mo-
necromatico coineide sdbre a superfieie de um sisteria abszorvente,
a intensidade da luz que penetra no sistema, diminue 3 medida que
penetra no meio, formando uma curva, como a seguinte configu-
racio,

Tédas as medidas obtidas por éste processo, estio de achrdo
com a lei de Lambert, que especificn sfetuar-se esta lei segunéo
uma outra lei exponencial. Assim teremos em funclo da absor-
cio de X1 ' '

16 = g X sendo & o coeficiente de absorcio.



CGN’I.“RGLE.QUANTITATIVO DE COBRE EM AGUARDENTES 223

Obtidos resultados t8o satisfatérios com &ste método, guisemos
verificar os teores de cobre confido nas mesmas amostras padrdes
a gque ja nos referimos e com as quais haviamos obtido resultados
um fanto discordantes. Tomdmos trés destas amostras, com as
guais haviames obtido no colorimetro de Hellige, 0,006, 0,007 e
0,008 gr. de cobre por 1.600 e procedemos rigorosamente de acdrdo
com a téeniea indicada. Verificamos entfio, com satisfacio, gque a
célula acusava 0,007 gr. para tédas as amostras, provande gque as
mesmas eram iguals, ¢ a0 mesmo tempo confirmando a rigorosa
exatiddo do métedo empregado.

Para finalizar esta exposicfio, queremos relatar a percentagem
limitada de condenacbes de aguardentes contendo cobre, nesteg dois
ilimos anos de quofidiancs e ininterruptos irabalhos analiticos.

Num total de mais de 600 amostras de agunardentes analisadas,
condenamos 28 por conterem teores de cobre acima de teor maximo
fixado pelo Regulamento Sanitiric, em vigor; 179 amostras apre-
gentavam teores abaixo de 0,010 e acima de 0,003, ¢ 244 apresenta-
vam-ge igentas déste metal. '

. Ao apresentarmos é&ste modesto e -despretencioso trabalho,
temos apenas om mira concorrer com peguens parcela para a me-
Thora de nossa téenica analitica, pois, estudando métodos mais pra-
ticos ¢ mais exatos, é que poderemos aperfeicoar os nossos trabalhos
e dota-los de mais eficiéneia e rendimentos. ¥ 8ste o nosso dever:
zelar pela salide piblica e efigrandecer o nome ¢ a tradicio do nos-
80 Ins?:i’tu’io.l



