Cianeto em tiquiras: riscos e metodologia analitica
Cyanide in “tiquira”: risks and analytical methodology
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Resumo

Tiquira € o destilado alcodlico obtido a partir da sacarificacao e fermentacao da mandioca, e além de ions cianeto, contém na sua composicao
as demais espécies potencialmente toxicas presentes nas aguardentes, tais como: carbamatos, metanol e alguns ions de metais. Neste trabalho,
uma metodologia analitica para a determinacdo de cianeto em amostras de tiquira é proposta, empregando voltametria no modo pulso
diferencial, apés destilacao da amostra em presenca de 4cido nitrico 0,1 mol.L™. A metodologia desenvolvida foi comparada (teste t) com
um método padrao para a determinacao de cianeto. Os resultados indicam que os métodos sao equivalentes do ponto de vista estatistico,
confirmando a viabilidade da metodologia proposta. As condicées estabelecidas (volume da solucdo absorvedora = 100 mL; pH = 10; faixa
de potencial = -0,5a-0,1 V e velocidade de varredura = 20 mV.s™!) mostraram resultados reprodutiveis e permitiram a construgao de curvas
analiticas com valores de R da ordem de 0,999. O valor médio de cianeto encontrado em tiquira foi 2,8 x 10° mol.L! + 2,4 x 10 mol.L,
paran = 5, cerca de 150 vezes maior que o valor permitido para 4guas potaveis.
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Abstract

Tiquira is an alcoholic beverage made of fermented and distilled manioc root (Manihot esculenta). The presence of toxic species such as
carbamates, methanol, heavy metals and cyanide in this beverage is considered crucial to the quality of this important product of northern
Brazil. This article proposes an analytical procedure involving the use of voltammetry in the differential mode after the sample is distilled
in the presence of 0.1 mol.L™! of nitric acid. The new methodology was compared (test T) with a standard method for determining cyanide,
indicating that the methods are equivalent from thee standpoint of statistics and thus confirming the viability of the proposed methodology. The
conditions established (volume of the adsorbent solution = 100.0 mL; pH = 10; potential range = -0.5 to -0.1 V; scan rate = 20 mV.s™!) showed
high reproducibility and allowed for the construction of analytical curves with values close to 0.999. The “tiquira” showed an average cyanide

content of 2.8 x 10®° mol.L™! £ 2.4 x 10°® mol.L™! for n = 5, i.e., about 150 times higher than the acceptable content in drinking water.

Keywords: cyanide; firewater; voltammetry.

1 Introducao

A toxicidade do ion cianeto (CN-) é conhecida ha mais de
dois séculos. Este {on inibe a respiracao celular atuando sobre
as enzimas que contém ferro (citocromo oxidase e catalase),
impedindo que ocorra o consumo de oxigénio'°. Por ingestao, a
dose letal varia de 0,5 a 3,5 mg kg (cianeto/massa corpérea)®
e, por inalagéo, a concentracao critica desse ion esta em torno
de 10 ug.L™" de ar'.

Existem diversas fontes contaminantes deste ion, dentre
elas, efluentes das industrias de poliacrilonitrilas, de sintese de
resinas acrilicas, de nitrilas e aldeidos, de processamento de
farmacos e de corantes, da extragcao de ouro e prata a partir dos
seus minérios, da galvanoplastia, etc., e do processamento da
mandioca (Manihot sculenta Crantz), euforbiacea originaria da
América do Sul, largamente cultivada no Brasil e considerada
o vegetal que apresenta a maior concentracao de glicosideos
cianogénicos®'.

A toxicidade cianogénica da mandioca origina-se da for-
macao do &cido cianidrico (HCN) a partir da hidrélise enzima-
tica de glicosideos cianogénicos presentes, especialmente da
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linamarina??2%, A hidrélise deste heterosideo esta apresentada na
Figura 1 e, como pode ser visto, produz, além do acido cianidri-
co, D-glicopiranose e propanona. A concentracao de glicosideos
pode variar amplamente entre as cultivares, tanto por razoes
genéticas, como por fatores ambientais (localizacao, tipos de solo,
estacao), podendo atingir valores de até 2000 mg.kg~!, tanto nos
tubérculos, quanto nas folhas®!!.

A mandioca é empregada basicamente na fabricacao de
produtos alimenticios, além de ser utilizada para o consumo
“in natura”, tanto massas alimenticias quanto bebidas, e como
recurso alternativo, também para obtencao de alcool combus-
tivel. Exemplos mais comuns de alimentos obtidos a partir
deste vegetal sao: farinhas d’agua (produto fermentado) e seca
(produto nao fermentado), tucupi (suco dos turbéculos ralados
e prensados, sem a fécula), tacaca (tucupi temperado e cozido),
acubé, curanda, beijus e tapiocas. Como bebidas, destacam-se
o tarub4d, a caissuma ou cauim, cachiri paia e a tiquira, sendo
esta ultima fermentada e destilada?'.

No Estado do Maranhao, dentre os derivados da man-
dioca, destaca-se a tiquira, destilado com alto teor alcodlico
(36 a 54%) produzido de forma artesanal, e bastante apreciado
regionalmente”.

A presenca de ions cianeto em tiquira representa dupla
desvantagem, sendo a primeira sua natural toxicidade. O CN-,
complexado com metais (cobre e ferro, por exemplo), ainda
que possa ter a sua toxicidade diminuida, nas condicoes de
tampao fisiolégico, quando ingerido, pode sofrer labilizagao
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e se coordenar ao ferro da hemoglobina, bloqueando assim o
transporte de oxigénio no sangue. E o mesmo caso do nitro-
prussiato de sédio Na,[Fe(CN),NO], droga amplamente usada
por hipertensos e que apesar da sua reconhecida estabilidade
devido a alta afinidade que os ions Fe(IL1III) tém por este ligante
(= B, = 10 e 10*, respectivamente), em condigoes fisiolégicas
pode ocorrer a labilizacido de ions CN-, portanto, como preven-
cao, ions tiossulfato devem ser conjuntamente ministrados ao
paciente para converterem CN- em SCN- #12,

HO HO
CN

Oo_0O B-glicosidase ool OH
OH +H,0 OH +
OH Linamarase gy CN
OH OH

OH  hidroxinitrila liase

———————» HCN+

CN ou espontaneo

Figura 1. Esquema reacional para a degradacao enzimatica da lina-
marina.

O segundo aspecto, € que o ion CN- tem sido apontado
como o mais importante precursor do carbamato de etila ou
uretana (EtOCONH,)*%'®, composto que apresenta também
elevada toxicidade, é cancerigeno e, recentemente, passou a
ser controlado por legislacao, com teor maximo permitido de
0,150 mg.L'. O carbamato de etila é atualmente o principal
responsavel pela dificuldade de exportacao de aguardentes
brasileiros. A literatura® registra um alto ntiimero de aguar-
dentes com teores de carbamato de etila superior ao limite
proposto. De 126 amostras de cachagas nacionais analisadas,
por exemplo, apenas 21% atenderam a exigéncia para expor-
tacdo com limite inferior a 0,150 mg.L!. Ndo sem motivos,
das 37 amostras de tiquiras analisadas, todas apresentaram
teores de carbamato de etila muito superiores (de até setenta
vezes) ao valor limite estabelecido. Estes fatos alertam para
a necessidade urgente de se elucidar melhor a composicao
da tiquira e de se desenvolver metodologias analiticas para a
identificacao de espécies de interesse.

Devido a alta toxicidade do cianeto, os limites de concentra-
¢ao permitidos em ambientes de trabalho e em aguas potaveis
devem ser muito baixos'. Em bebidas alcodlicas nao existe ain-
da um limite de referéncia permitido, mas para aguas potaveis
o limite de tolerancia para cianeto é de 0,1 mg.L~! no Brasil®.
Os baixos limites de cianeto exigidos demandam métodos de
deteccao e determinacao cada vez mais sensiveis'®. Por muitos
anos tem havido um aumento na sensibilidade e variedades
de métodos disponiveis para o monitoramento de cianeto,
que pode aparecer ndo somente na forma de cianeto livre
(HCN, NaCN, KCN) e de complexos instaveis como [Zn(CN), ],
mas também como parte de complexos relativamente estaveis
como os ferrocianetos e cobaltocianetos, os quais mesmo nao
apresentando as propriedades tipicas do cianeto livre, sdo
ainda téxicos e classificados pela maioria das autoridades de
satide na mesma categoria deste'®. E, portanto, reconhecida a
necessidade de monitorar os teores de cianeto em alimentos
e, certamente, na tiquira.

Desde a metade do século passado®, tém sido propostos
e testados centenas de métodos analiticos para a determi-
nacao qualitativa e quantitativa de cianeto. Esses métodos
envolvem, quase sempre, a destruicdo de complexos metali-
cos estaveis com liberacido de cianeto de hidrogénio (HCN).
KRUSE e MELLON'¢ propuseram a decomposicao de comple-
xo0s metalicos de cianeto por aquecimento com acido fosférico
concentrado, sendo o cianeto de hidrogénio recuperado por
destilagao'®.

O primeiro e principal problema na monitoracao de cia-
netos € a escolha da metodologia analitica adequada®*°. Para
esta finalidade, os métodos analiticos podem ser divididos em
duas categorias principais: os métodos colorimétricos e os nao
colorimétricos®. Dentre os métodos nao colorimétricos, podem
ser citados os métodos voltamétricos e os polarograficos. Os
métodos voltamétricos permitem a determinacdo de compo-
nentes presentes em uma solucao, que podem ser oxidados
ou reduzidos eletroquimicamente. Para isto, aplica-se um
potencial a amostra, por meio de um eletrodo condutor, e o
potencial elétrico que atua como forga eletromotriz é varrido na
regiao de interesse, permitindo obter assim um grafico corrente
versus potencial. Se em um determinado valor de potencial um
componente da solucao for oxidado ou reduzido, uma corrente
sera detectada no eletrodo de trabalho. O potencial onde isto
acontece identifica o componente, e a quantidade de corrente
produzida sera proporcional a sua concentracio na solugao. No
caso do cianeto, a base da sua determinacao por voltametria é
a oxidacdo do composto formado por reacdo com o mercurio
do eletrodo de trabalho, de acordo com a seguinte reacdo's:

Hg +2CN™ — Hg(CN), +2e”

A técnica polarografica € outro método classico largamen-
te empregado devido a facilidade de sua aplicacdo. Porém, a
exemplo do que ocorre em outras determinacoes, a analise
polarografica de cianeto € sujeita a efeitos de matriz, princi-
palmente quando aplicada ao controle de efluentes industriais
ou andlises clinicas'®.

No presente trabalho, foi utilizado um procedimento
voltamétrico para a determinacao de cianeto em tiquira. Os
resultados foram comparados pelo método espectrofotométrico
(método da piridina/acido barbitdrico) que é considerado um
método padrao para a determinacdo de cianeto.

Os demais métodos disponiveis, como por exemplo, o titu-
lométrico e o enzimatico, quando aplicados a uma mesma ma-
triz, apresentam resultados discordantes, e até o momento nao
foi desenvolvida uma metodologia que seja rapida, simples, de
baixo custo e acurada, que se aplique a diversas matrizes?.

2 Material e métodos

2.1 Material

Amostras de tiquiras foram coletadas diretamente dos
produtores, no municipio de Santa Quitéria - MA.
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Para as coletas foram usados frascos de polietileno, pre-
viamente lavados durante varios dias com solucao de acido
nitrico (HNO,) 1:1 e extran neutro, sendo ainda ambientados
na hora da coleta com a proépria tiquira. As amostras foram es-
tocadas sem nenhum pré-tratamento, a temperatura ambiente
e observando as recomendacoes da literatura'+s.

2.2 Métodos

As medidas voltamétricas foram realizadas em um sistema
analisador voltamétrico BAS, modelo CV-50W, composto dos
seguintes acessorios: uma célula de vidro pirex, com capacidade
de 10 mL, contendo um eletrodo de gota pendente de mercurio
(eletrodo de trabalho), um fio de platina (eletrodo auxiliar) e
um eletrodo de Ag/AgCI imerso em solucdo saturada de KCI
(eletrodo de referéncia).

As medidas espectrofotométricas foram realizadas em
um espectrofotdmetro modelo 8452-A Hewlett Packard. As
medidas de pH foram realizadas em um peagdmetro digital
DIGIMED modelo BMPH-PV. Todos os reagentes empregados
foram de pureza analitica e de procedéncia MERCK: acido bar-
bitarico (C,H,N,0,.3H,0), acido nitrico suprapur (HNO,), 4cido
cloridrico (HCI), acido sulfamico (NH,SO,), piridina (C;H,N)
cloramina - T (C,H,CINNaO,S.3H,0), cianeto de s6dio (NaCN),
hidréxido de sédio (NaOH), solucao tampao borato (pH = 10).
A solugao estoque de cianeto foi preparada com concentracao
de 100 ppm (2,0 x 10-* mol.L).

A agua usada durante as analises foi ultrapurificada pelo
sistema NANOPURE, modelo 04741 (BRANSTEAD).

Tratamento da amostra para andlise

O ion cianeto foi determinado por voltametria apés um
procedimento de destilacao, efetuado no destilador de Kjeldahl.
Este destilador geralmente € usado para a destilacao de amonia
ou determinacao de acidos volateis (acidez volatil) em amos-
tras de alimentos. Para a destilacao do cianeto, o destilador
sofreu algumas adaptacoes para a remocao do cianeto da
tiquira através da sua conversio em acido cianidrico (HCN)
o qual foi recolhido em uma solucao de hidréxido de sédio
(NaOH) 0,1 mol.L!. Como esta destilacdo se da por arraste
de vapor, a solugao absorvedora com volume inicial de 15 mL
teve seu volume aumentado a medida que a destilacdo ia se
processando, sofrendo assim, uma diluicdo cujos volumes
finais avaliados foram de 50 a 250 mL. A solucao absorvedora
foi entao analisada por VPD. O procedimento mais adequado
esta descrito a seguir: 250 mL de 4gua destilada foram adicio-
nados em um baldo gerador de vapor. Em seguida, 5 mL da
amostra de tiquira foram transferidos para o tubo borbulhador
e acidificados com 1 mL de acido nitrico (HNO,) e 1,000 g de
acido sulfamico (NH,SO,). O sistema foi levado a ebuli¢ao. Por
arraste de vapor, o acido cianidrico que foi produzido apés a
acidificacao da amostra foi recolhido em 15 mL de solucao de
hidréxido de sédio (NaOH) 0,1 mol.L!. Esta solucao ¢ chamada
de solucao absorvedora, uma vez que absorve o gas cianidrico,
neutralizando-o. Como esta destilacao se da por arraste de va-
por, o volume final da solucdo absorvedora aumenta, atingindo
no final da destilagao 100 mL, volume no qual a destilagao é

interrompida por ser suficiente para destilar todo o cianeto
presente na amostra (como mostrou o teste com o padrao).
A solucao absorvedora foi entao analisada por voltametria no
modo pulso diferencial (VDP) para a determinac¢ao do teor de
cianeto na tiquira.

Determinacdao voltamétrica do cianeto

Em uma célula eletroquimica foram adicionados 5,0 mL da
amostra recém-destilada e 200 pL de solugdo tampao borato
e pH = 10. A amostra foi deaerada por 2 minutos com nitro-
génio super seco para a remocao de oxigénio e, em seguida,
em repouso por alguns segundos antes da etapa de varredura
no sentido anddico.

A curva analitica foi construida por adicao de padroes nas
seguintes quantidades de cianeto: 10; 20 e 30 uL de solucao
estoque de cianeto (2,0 x 10-* mol.L!). As concentracoes finais,
portanto, foram de 4,0 x 10%; 8,0 x 10° e 1,2 x 10® mol.L,
respectivamente.

A Tabela 1 apresenta os parametros operacionais otimiza-
dos do equipamento para a determinacao de cianeto na amostra
de tiquira submetida a uma destilacao.

Ensaios de recuperacao

Estudos de recuperacao foram realizados visando a con-
firmacao da eficiéncia da metodologia proposta (destilagao
e andlise voltamétrica). Tanto foram empregadas solugoes
padrao, quanto amostra real. Aquelas foram utilizadas com o
objetivo de verificar se todo o cianeto presente no padrao era
convenientemente destilado. As concentracoes de CN- empre-
gadas foram: 10-%; 10*; 105; 10 e 10" mol.L-'. Para verificar
a influéncia da matriz no processo, os ensaios de recuperagao
foram realizados com a amostra real (tiquira). A metodologia
empregada foi a seguinte: a 15 mL de tiquira foram adiciona-
dos 15 pL de uma solucdo padrao de cianeto de concentracao
igual a 1 x 102 mol.L™. Esta amostra foi destilada e analisada
por voltametria de acordo com o procedimento proposto. Este
procedimento foi repetido por cinco vezes.

Tabela 1. Parametros experimentais para a determinacao de cianeto
em tiquira submetida a destilacao do cianeto e analisada pela técnica
voltametria no modo PD.

Parametros voltamétricos Especificacao do valor

Potencial inicial -0,5V
Potencial final -0,1V
Sensibilidade 10 pA.V™!
Velocidade de varredura 20 mV.s™!
Amplitude de pulso 50 mV

Direcao da varredura Anddica (positivo)

Determinacdo espectrofotométrica do cianeto

Com o objetivo de validar os resultados das determinacoes
do ion CN- por voltametria no modo PD, a espectrofotometria
eletronica na regiao do UV-VIS foi empregada. O método con-
siste em converter o CN- em CNCI pela reagao com cloramina-T.
Apés a completa reacao de formagao do CNCI, observa-se uma
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coloracao vermelha-azulada mediante a adicdo do reagente
piridina/acido barbittrico, cuja absorbancia é determinada no
comprimento de onda de 578 nm!'.

3 Resultados e discussao

3.1 Determinacao de cianeto por voltametria no
modo PD e ensaios de recuperacao

A determinacao do cianeto em tiquira foi realizada apés
a destilacdo da amostra para liberacao do acido cianidrico, ja
que além de outras interacdes, o cianeto pode estar comple-
xado com metais.

Primeiramente, foi realizado um estudo do volume final
de solucao absorvedora, a partir do qual a concentracao de
cianeto se manteria constante (Figura 2). O estudo voltamétri-
co foi realizado para os volumes finais de 50, 100, 150, 200 e
250 mL, a partir do qual se obteve a Figura 2, que mostra os
resultados correspondentes ao volume final de solugao absor-
vedora versus concentracao de cianeto.

2.0
3
S 1,6+
g
o
—
x
,‘_" L )
51,24
0v8 T T T T T T T T T
50 100 150 200 250

Vol. final de sol. absorvedora NaOH, (mL)

Figura 2. Estudo do volume final de solugao absorvedora versus a
concentracao de cianeto. Técnica: voltametria no modo PD; volume
de amostra: 5 mL; sistema tampao: borato; pH = 10; Ei = -0,5 V;
Ef =-0,1V; esens = 10 pA.V.

Conforme pode ser observado na Figura 2, o volume final
de solucao absorvedora considerado ideal foi de 100 mL, ja
que este valor corresponde ao inicio do patamar observado,
o qual indica estabilidade da corrente. Os estudos de recupe-
racao realizados em diferentes concentragoes (10-3; 104; 10-3;
10° e 107 mol.L!) mostraram valores de concentracao muito
proximos aos valores originais dos padroes antes da destilacao,
indicando assim a eficiéncia da destilacao. Os resultados estao
apresentados na Tabela 2.

E importante ressaltar que em cada experimento de re-
cuperacdo, para todas as concentracoes padrao adicionadas
de cianeto, foram avaliados os volumes finais de solucao ab-

Tabela 2. Estudo da eficiéncia da destilacao na determinacao de cianeto
por voltametria (estudo de recuperacao).

[CN’]p (mol.L) [CN7], (mol.L™)
1,0x 107 9,7 x 10*
1,0 x 10* 9,7 x 105
1,0 x 10° 9,9 x 10
1,0x 10 9,6 x 107
1,0 x 107 9,8 x 10

[CN]p = Concentracao original de cianeto da solucdo padrao; e [CN], = Concentracao deter-
minada pela metodologia proposta.

sorvedora (50, 100, 150, 200 e 250 mL) os quais mostraram
comportamentos idénticos ao observado na Figura 2. Por este
motivo, o volume final de solugdo absorvedora escolhido foi
100 mL, o que indica que todo o contetido de cianeto presente
na amostra de tiquira tenha sido destilado no tempo corres-
pondente a este volume.

Ap6s a otimizacao do volume ideal de destilagao (volume
de solucao absorvedora), foi realizado um estudo das condicoes
de trabalho como o pH e o potencial inicial mais adequados,
antes da determinacao do cianeto por VPD. Para tanto foi ava-
liado um parametro de cada vez, visando obter as melhores
resolucoes de pico, bem como as maiores correntes como
mostra a Figura 3.

No estudo do pH (Figura 3a) pode-se observar que a corrente
de pico aumenta com o aumento do pH até o limite de pH 10,
decrescendo em seguida para maiores valores de pH. Segundo
a literatura'®!”1°, na determinacdo de cianeto por voltametria,
o valor de pH mais adequado esta compreendido na faixa de
9 a 10, em concordancia portanto com os resultados aqui obti-
dos. Assim, para a determinacao de cianeto em tiquira, o valor de
pH = 10 foi escolhido por fornecer voltamogramas bem definidos
e as maiores correntes de pico. A fixacao deste valor de pH foi
realizada com o emprego de tampao borato (pH = 10).

Apbs a otimizacao do pH, foi avaliado o potencial inicial
(de -0,8 a-0,5 V), deixando-se o potencial final fixo em -0,1 V.
Os resultados estao apresentados na Figura 3b e indicam uma
dependéncia da corrente de pico para o lado anédico, dentro do
intervalo de potencial considerado. O valor definido foi-0,5V,
por garantir a maior corrente de pico.

Apbs a otimizacao das melhores condicoes de trabalho,
procedeu-se a determinacdo do cianeto por VPD usando-se
o eletrodo de gota pendente de mercurio. As Figuras 4a e 4b
mostram os voltamogramas e suas respectivas curvas de adi¢ao
padrao, onde se observa boa resolucdo dos voltamogramas e
uma excelente linearidade da curva de adi¢do padrao 0,999.

A aplicacdo do procedimento otimizado em amos-
tras de tiquira apresentou um valor médio de cianeto de
2,8 x 10° mol.L' £ 2,4 x 10® mol.L™!, paran = 5, um nivel de
confianca de 95% e um DPR (desvio padrao relativo) de 6,8%.

Ensaios de recuperacao envolvendo adicao de padrao a
amostra real confirmam também a eficiéencia do método. A
concentragao final de cianeto em uma amostra de tiquira igual
a3,8x10°mol.L! (1 x 10° mol.L! + 2,8 x 10°° mol.L!), ap6s
destilada e analisada segundo a metodologia proposta, apre-
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Figura 3. Estudo de efeito dos parametros experimentais sobre a
corrente de pico na determinacao de cianeto pela técnica voltamétrica
no modo PD, em amostra de tiquira (destilada): a) pH e b) potencial
inicial; V. =20 mVss'; sens. = 10 UA.V'!; e A =50 mV.

varred pulso

sentou um teor de 3,5 x 10° mol.L™!, correspondendo a uma
recuperacao de 92%.

Apés uma avaliagao preliminar, verificou-se que a amostra
“in natura” ao ser acidificada com HNO, pode levar este dcido
a solucao absorvedora de NaOH. Neste caso, o HCN formado
serd somado ao excesso de HNO,, além dos demais acidos vo-
lateis (formados no processo fermentativo da tiquira), mesmo
que em pequenas quantidades. Neste caso, havera um maior
consumo de NaOH para a neutralizacdo de todos estes Aaci-
dos, tornando impossivel serem distinguidos, através de uma
titulagao direta ou por retorno. Portanto, a escolha do método
voltamétrico para determinacdo de cianeto foi considerada
adequada porque somente ela pode distinguir entre os dois
acidos diretamente envolvidos neste processo: HNO, (adicio-
nado) e HCN (formado).

3.2 Determinacao de cianeto por espectrofotometria
UV-VIS

A concentracao de cianeto encontrada por este método apre-
sentou um valor médio de 2,9 x 10®° mol.L"' £4,9 x 10 mol.L,
paran = 5, um nivel de confianca de 95% e um DPR de 13,8%.

Jo15ua

[T T [T T[T r [ rr[rroqprrgqrt
-0,44 -0,38 -0,32 -0,26 -0,20 -0,14
Potencial, V

51 ®

Y=A+Bx
1 A =1,3343
B =2,972

44 R =0,99928

w
1

Ip, (x107 A)

\v]
1

0 — —
-0.8 -0.4 0.0 0.4 0.8 1.2
[CN-], (x10° mol.L)

Figura 4. Resposta voltamétrica do cianeto em uma amos-
tra de tiquira (destilada); a) voltamogramas por VPD.
[CN] = 4,0 x 10°% 8,0 x 10° e 1,2 x 10®° mol.L'; Ei = -0,5 V;
Ef =-0,1V;V . =20mVs"; Ao = 50 mV;; Sens = 10 pA V''. e

b) curva de adicdo padrao para a determinacao do cianeto. Dados
referentes a Figura 3a. Amostra diluida 6,66 vezes (f, = 6,66).

A Tabela 3 mostra a comparacao entre os resultados obtidos
pelos dois métodos (voltamétrico e espectrofotométrico) na
determinacao de cianeto em tiquira.

Como a concentracao de cianeto em bebidas alcodlicas
brasileiras ainda nao esta regulamentada, o tinico parametro
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Tabela 3. Determinacdo de cianeto pelas técnicas de voltametria e
espectrofotometria.

Amostras [CN-)/107° (mol.L™)
Voltametria Espectrofotometria
Al 2,7 2,8
A2 3,0 3.2
A3 2,8 3,0
A4 2,7 2,8
A5 2,9 2,7
(X £ sd) 2,8+0,16 2,9 +0,49

de comparacao disponivel € o limite méximo permitido de cia-
neto para dguas doces - classe 1, cujo valor € 1,9 x 10”7 mol.L™!
(0,005 mg CN- L™)®, sendo portanto o teor encontrado neste
destilado 150 vezes superior ao permitido para agua potavel,
porém, mesmo assim uma comparacao entre esses valores fica
prejudicada considerando-se que uma pessoa ingere compara-
tivamente pequenas quantidades de tiquira por dia.

3.3 Avaliacao estatistica dos resultados

A precisao dos resultados foi também avaliada através da
reprodutibilidade das medidas voltamétricas. Nesse sentido,
cinco aliquotas diferentes de tiquira foram analisadas quanto ao
teor de cianeto pela técnica VPD. As medidas foram realizadas
em cinco dias consecutivos. O valor do desvio padrao relativo
(DPR) encontrado foi de 6,8%, resultado considerado bastante
satisfatério do ponto de vista analitico’®. Os resultados estao
apresentados na Tabela 3.

A exatidao foi avaliada comparando-se os resultados
obtidos pelas duas metodologias empregadas (voltametria e
espectrofotometria eletrénica), através da aplicacao do teste T
de student. Para cinco determinacdes € para um nivel de
confianca de 95% (p = 0,05), o valor critico de |t| é 2,78'°. A
média das diferencas para os pares de valores apresentados
na Tabela 3 foi de 8,0 x 1077, e o desvio padrao das diferencas
1,6 x 105, Estes numeros determinam um valor de 1,12 parart,
com 4 graus de liberdade (n = 5). Como o valor calculado para
t foi menor que o valor tabelado, isto significa, portanto, que
nao ha diferenca significativa entre as duas médias avaliadas,
e que conseqiientemente os dois métodos sao equivalentes do
ponto de vista estatistico.

4 Conclusoes

O cianeto nao pdde ser determinado, diretamente, através
da titulacdo da amostra de tiquira porque os acidos presentes
(nitrico adicionado, cianidrico produzido e os &cidos volateis
naturalmente presentes em aguardentes) ndo podem ser dis-
tinguidos por uma simples titulacdo. Portanto, a determinacao
voltamétrica foi considerada indispensavel, sendo o método
eletroquimico considerado uma ferramenta bastante viavel.
O procedimento otimizado proposto para a determinacao de
cianeto demonstrou ser vantajoso em relagao ao procedimento
de Kjeldahl, principalmente quanto a simplificacdo e a reducao
do tempo de destilacao (apenas 20 minutos, contra 60 a 120 mi-
nutos exigidos pelo método tradicional). A avaliacao estatistica
da precisao (reprodutibilidade) apresentou um valor de 6,8%

de DPR, considerado satisfatério para o nivel de concentragao
encontrado. A andlise estatistica da exatidao (comparacado
com a técnica UV-VIS segundo o teste t de student) mostrou
resultados satisfatdrios, indicando nao haver diferenca signifi-
cativa entre os resultados obtidos pelas duas técnicas. Pode-se
concluir, com base nestes resultados, que os procedimentos
voltamétricos aplicados no presente trabalho oferecem uma
opcao confidvel para o controle de qualidade da tiquira e de
outras matrizes semelhantes.
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