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RESUMO

O arsénio é classificado como agente carcinogémusagénico e
teratogénico para o ser humano. Ao longo da histéste elemento foi utilizado
de variadas formas, desde medicamentos a prinafpio de agroquimicos,
contaminando o meio ambiente. Véarios casos de meisledevido a estas
contaminacdes em solo e agua ja foram relatadasse do arsénio, proibido. O
Ministério da Saide e 0 CONAMA estabeleceram valanéximos de 10 pg'L
para agua potavel. As técnicas eletroanaliticas s&mdo utilizadas e obtendo
bons resultados, em comparagdo com outras técesmEstroscopicas, para a
guantificacdo deste composto. Um método eletrdismlitilizando solucdes de
CU** em meio ao eletrélito suporte foi desenvolvidoapar determinacéo de
arsénio em aguardente de cana, por meio de unpddetle trabalho que
consiste de pasta de carbono modificado com napstik carbono (CNTPE) e
resinas poliméricas. As modalidades voltamétricasodda quadrada (SWV),
varredura linear (LSV) e pulso diferencial (DPV)ntaedissolu¢do catddica
foram empregadas para CNTPE contendo 6leo mineséicene. Os melhores
resultados foram obtidos com as técnicas LSV e DR¥. curvas analiticas
foram lineares entre os intervalos 30,0-110,0 ]i,gplara LSV e 10,0-110,0 pgL
! para DPV. O limite de deteccéo e de quantificagdim CNTPE com 6leo
mineral foi de 10,3 e 34,5 pug'Le, com silicone, 3,4 e 11,2 pg'L
respectivamente. Este método foi aplicado paraterrdaacédo do arsén
cinco amostras comerciais de cachaca e os ressikatiio em boa concoruanivia
com os resultados obtidos pela técnica espectrmméde absorcdo atdbmica

combinada com geracgéo de hidretos.

Palavras-chave: Arsénio. Eletrodo de pasta deonarbNanotubos de carbono.

Cachaca. \oltametria.



GENERAL ABSTRACT

Arsenic is classified as a carcinogen, mutagen tmdtogen for humans.
Throughout history this has been used in various$o since the drugs active
ingredient of pesticides, contaminating the envinent. Several cases of
accidents due to these contaminants in soil andnirve been reported and the
use of arsenic prohibited. The Ministry of HealthdaCONAMA established
maximum values of 10 g Lfor drinking water. The electroanalytical techrégqu
have been used with good results in comparison witier spectroscopic
techniques for quantification of arsenic. An eleatralytical method using €u
solutions amid the supporting electrolyte was usedletermination of arsenic
in sugarcane brandy using an electrode consisficgrbon paste modified with
carbon nanotubes (CNTPE) and polymeric resins heen ldeveloped. The
square wave (SWV), linear sweep (LSV) and diffdednpulse (DPV)
voltammetry modes with cathodic stripping were amptl for CNTPE
containing mineral oil and silicone. The best resulvere obtained with
technigues LSV and DPV. The analytical curves Wieear between the ranges
of 30.0 to 110.0 pg Lt for LSV, and from 10.0 to 110.0 pg'lfor DPV. The
limit of detection (L.O.D.) and quantification (L.Q.) for CNTPE in the case of
mineral oil was 10.3 and 34.5 ud in the case of silicone 3.4 and 11.2 iy L
This method was applied to the determination oémirsin five commercial
sugarcane brandy samples and these results amoth agreement with those
obtained by hydride generation, combined with atoalisorption spectrometry
(HG AAS).

Keywords: Arsenic; Carbon paste electrode; Qanbanotubes; Sugarcane

brandy; Voltammetry.
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1 INTRODUCAO

O estado de Minas Gerais, além da fama de grarmtkitor de café,
passou a ser reconhecido também, quando o asseatthéca de qualidade. A
cachaca mineira é fabricada em alambique e em pagescala. Devido ao
reconhecimento e a sua valorizagdo como bebidaladiestde qualidade,
conquistou a preferéncia de apreciadores de dwemates do mundo,
colaborando para o aumento nas exportacfes. Asamanineiras sao de
renome, assumindo posi¢do de destaque no paiexdanmr.

A composi¢do da cachaca é regulamentada pelalagfiisNacional sob
a fiscalizagdo do Ministério da Agricultura, Pedade do Abastecimento
(MAPA). A legislacdo estabelece os padrdes de iidad¢ e de qualidade da
bebida, os quais sdo regulamentados por meio daugée Normativa n°. 27
(BRASIL, 2005) e tém a finalidade de moderar aui@ficia de cada componente
nas caracteristicas sensoriais da bebida.

Como a cachaca esta no ranking das melhores bebidash grande
aceitagdo no mercado nacional e internacional, icassidade de se conhecer
a composicédo fisico-quimica, tanto inorganica (metaoutros) como organica
(componentes secundarios). Dentre os contaminatiéescachaca, esta o
metaloide arsénio. Este elemento apresenta, mesnpeguenas concentracoes,
carater mutagénico, teratogénico e carcinogénica paser humano. O limite
maximo de quantificacdo deste elemento ja foi edtailo pelos 6rgaos
fiscalizadores e é de 10 ug.LPorém, o seu agente contaminante ainda no foi
determinado. H4 algumas indicacdes, tais como salds alambiques, materiais
contaminados e até a prépria cana-de-acUcar, quseddilizam herbicidas
arseniacais, ainda permitidos pela lei brasileira.

A qualidade da bebida deve-se ao conjunto dackatfib e também a

matéria-prima, que deve ser compativel com as egigé da industria e dos
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atributos do produto final. A cana-de-aclcar detenger a um conjunto de
caracteristicas tecnoldgicas, de producdo e mumlddicas que definam a sua
gualidade e tenham influéncia no seu processamenta,vez que as técnicas
empregadas na fabricacdo da aguardente ndo consegjuéenizar os efeitos de

matéria-prima de baixa qualidade e produtividaden @stabelecimento

competitivo em qualidade tem suas atencdes voltpdias a produtividade e a
gualidade da cana-de-acucar.

O estudo de técnicas para a determinacdo de arséndiversificadas
matrizes vem sendo discutido exaustivamente e shigedescobertas tém sido
feitas para melhor determinacdo e quantificacdds kstabelecendo técnicas
padronizadas para a determinacdo de compostos amoog ja foram
estabelecidas, sendo que, para a determinacésé&@arse utiliza a técnica de
espectrometria de absor¢cdo atdbmica por geracddddetds (BRASIL, 1998)
que, muitas vezes, é onerosa.

As técnicas eletroanaliticas também tém sido agidis na determinacéo
de tracos de metaloides em diversificadas amostoasp alimentos e bebidas,
apresentando resultados compativeis em termos edgs@o com as técnicas
tradicionais. As técnicas voltamétricas, além deatem pequenas quantidades
de reagentes, sédo técnicas capazes de analiségraatds formas inorganicas e
organicas de arsénio. Apresentam, também, equiggam@e pequeno porte,
podendo ser deslocados para analise “in loco’| fa@nhutencao, curto tempo de
analise, limites de deteccédo e quantificacdo nafdé picometros, alta precisédo
e seletividade.

A fim de tornar essa técnica mais acessivel, dasodles de trabalho
compostos por pasta de carbono estdo sendo degdogok se destacam por
apresentarem, além de baixo custo, baixas corrdatésndo e possibilidade de
modificacdes em sua estrutura, melhorando a selatie e a reatividade.

Apresentam vantagens quanto a facilidade de prefi@ra de regeneracéo da
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superficie, além de resisténcia mecéanica e a delvemdo aquosos e a nao
geracgéo de residuos téxicos.

Para aumentar a condutividade elétrica de taisodle$, os nanotubos
de carbono tém se tornado importante ferramentasEsmpostos tém alta area
superficial, estabilidade quimica e elevada condi#de elétrica, tornando-se,
assim, um bom modificador para compor os eletragggasta de carbono. Estes
dispositivos tém caracteristicas peculiares quiistsiguem de outros eletrodos,
pois se apresentam cada vez mais precisos, sensiseletivos.

Assim, o presente trabalho foi realizado com otolgjede desenvolver
um método utilizando eletrodo de pasta de carbardifinado por nanotubos de
carbono, para quantificar arsénio em cachacas amdViGerais por técnicas

voltamétricas.

2 REFERENCIAL TEORICO

Tanto 0s gregos quanto os romanos utilizavam acniarggara curtir o
couro e envenenar seus inimigos. No século Xl jgnba conhecimento de trés
espécies de arsénio: a branca, a amarela e a Werreelambém da sua atuacao
cancerigena. Nos dias atuais, ele é utilizado atantrento contra leucemia, na
alimentacdo de animais e também como herbicida lantggdes de cana-de-
acucar. Neste contexto, inmeras pesquisas véno sealizadas para verificar a

contaminacao da cachaca por arsénio.

2.1 Arsénio
O arsénio é um elemento toxico e naturalmente dramm em
guantidades traco no ar, 4gua, solo e organism@s;abundancia na crosta

terrestre estd em 52° |ugar. A concentragdo deniarsumenta por acdes
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antrépicas, como mineracéo, refino de rochas dcpgitgricolas, levando a
sérias contaminag@es. Elevados niveis de arséssoldido no ambiente natural
sdo atribuidos, tipicamente, aos fluidos geotérmico oxidacdo do arsénio
contido em sulfuretos e dessor¢éo de superficieerais(BREIT; HUO, 2012

Seu aspecto é cristalino, quebradico, incolor, anode, quando
aquecido, oxida-se a 6xido arsenioso (% Foi largamente utilizado para
envenenamento durante muitos séculos, mas hagdalatsua utilizacdo para
fins terapéuticos desde 400 a.C. Atualmente, agsgab terapéutica tem sido
aplicada com o uso de trioxido de arsénio (0Ap em tratamentos para
leucemia. Atua como agente quimioterdpico de fund@patica, empregado
para tratamento na leucemia quando esta ndo af@esspostas aos primeiros
agentes da linha de tratamento. Suspeita-se ques;0; Anduza células
cancerigenas a passar por apoptose (autodestogigéar) (LOU et al., 2013).

A funcdo de envenenamento também é utilizada, @mispbe, como
agente majoritario, herbicidas arseniacais organititizados em plantacdes de
cana-de-actcar (DOWN AGROSCIENCES, 2012). Acidooddico (acido
dimetilarsinico), metilarsenato dissédico e metdmato monossodico (MSMA)
(Figura 1) sdo exemplos de alguns pesticidas ddidsb ainda utilizados em
grandes plantacdes. Outra aplicacéo € no ramo dimee veterinaria, em que o
arsénio é utilizado como agente antiparasitariorsccaditivo em racao animal,
para acelerar o crescimento (OLAVARRIA-FULLERTONagt 2011).

o}
I I I
As
H 3cr,A5.% Na-o™" \ ", \\\\.AS.',
“oH & omg o™ |
HsC Na OH 3
Acido cacodilico metilarsenateddidico metilarsenato monossodico

FIGURA 1: Férmulas estruturais de compostos arsénidilizados em pesticidas e
herbicidas.
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O arsenito tem se apresentado como espécie méiekahdvel e mais
toxica que os compostos de arsenato. A toxicidatie diretamente relacionada
com a solubilidade em agua e em fluidos biolégid@@sgrau de toxicidade
corresponde a seguinte ordem decrescente: arsiaesenitos inorganicos >
compostos trivalentes organicos > arsenatos in@g&n> compostos
pentavalentes organicos > compostos arsdniconiarelementar. As espécies
arsenobetaina e arsenocolina sdo consideradasastd®igura 2) (CARTER,;
APOSHIAN; GANDOLFI, 2003).

CH, CH,
H \
| As As— OH OH—As
AS_ PR /
H H o o] oH
OH 3
Arsina Arsenito inorgéanico compostos trivalentes organicos
0 O
0 l I
I CH;—As—OH OH—As— OH
R AS\O_ ‘ ‘
o \ - CH, CH,
o)
Arsenato inorganico compostos pentavalentes organicos
H3C H3C
H3C \ .
. As
+ H.CM —=CH W AS
.As $ ° HC AS=CH,
Het | O .
3 o
CH3 O HO
arsénico arsenobetaina arsenoaoli

FIGURA 2: Foérmulas estruturais de compostos ars8niordenados em grau de

toxicidade.

Em condi¢cbes moderadas, 0 arsénio encontra-se idedazarsenito
(11, mas a sua forma predominante é o arsenata(é €, geralmente, estavel a

oxidacdo em ambientes oxigenados. Assim, o ars@aidorma de arsenato
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predomina em ambientes aerdbicos e, devido a sidaitie com o fosfato, pode
participar de muitas reacfes celulares, como atiguibdo do fosfato em
macromoléculas de DNA e a competicdo pelo tranagortde fosfato, bem
como inibir a sintese de ATP, como pode ser obderva Figura 2 (ROSEN,
2002). Uma vez absorvido, 0 arsenato pode ser i@z arsenito e inibir a
atividade de varias enzimas e ou induzir o aumemdo producdo de
intermediarios reativos de oxigénio, como o radisaperéxido (@), o
peréxido de hidrogénio (#,) e o radical hidroxila (OHl (BHATTACHARYA;
BHATTACHARYA, 2005).

O
1
O I.ﬂ - .‘\.\ |
|| o DﬁkN Base
) /ASQ”OW o o nitrogenada
o o b0
Grupo I\\
fosfato
OH

FIGURA 3: Comparacdo entre as estruturas da maéardenato e uma molécula
fosfato no DNA.

A forma mais comum de se encontrar o arsénio neilB¥associado ao
mineral chamado arsenopirita (FeAsS), principalmerds jazidas de ouro de
Minas Gerais. Mas, é bastante encontrado, na folensulfetos, em minerais
gue contém cobre, niquel, cobalto e chumbo. Susepea no solo, na agua, no
ar e, por consequéncia, nos alimentos pode ocaatrralmente, devido ao
intemperismo, a erosdo de solos e rochas, e adsipalcanicas. O aumento do
arsénio no solo pode ocorrer por contaminacdo,ddeab uso de pesticidas,
herbicidas ou por rejeitos de mineradoras de Ay,N0y Pb e Sb (SAKUMA,
2010).
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A absor¢cdo do arsénico pode ocorrer por via regpisa cutdnea ou
gastrintestinal. O arsénio organico apresenta-s@sROCivo que 0 inorganico,
pois a metabolizacdo do arsénico organico ingemédalta na excrecdo, pelos
rins, de arsénio metilado e, em excesso, pode-$ixam Orgdos tendo, com o
tempo, sua posterior eliminacdo. A exposicao cedait arsénio inorganico tem
como resultado lesdes de pele, varios tipos deecjdose 0,002 mgtpara
um adulto de 70 kg), doencas cardiovascularestériiiss do sistema nervoso
central e vascular periférico, dentre outras (MEDRA et al., 2010).

No sul da Asia, a 4gua subterranea é a principaé fde agua potavel.
Estudos referentes a esta agua subterrAnea masatonivel de contaminacédo
por arsénio. Lesdes cutaneas devido a essas agontaminadas tém sido
relatadas em Bangladesh, Paquist&o, india, Miaerm&pal (BAIG et al., 2012;
CHERVONA et al.,, 2012; MAITY et al.,, 2012; THAKURt eal.,, 2011).
Pesquisadores acreditam que, em longo prazo, maslgepquimicas levaram a
liberacdo de arsénio a partir de arsenopiritasiddea sua oxidacdo pelo ar,
atingindo os aquiferos subterraneos. Em Bangladestgestdo de arsénio pela
agua causou doencas como cancer de pele, de bexigapulméo, efeitos
reprodutivos e de desenvolvimento, doencas carsiolares lesdes de pele,
além de 6bitos.

No Brasil, em apenas trés regides foram realizagkisdos sobre
contaminacao de arsénio. O Vale do Ribeira (Sadofarana) € uma regiao
onde, desde o século passado, 0 arsénio é libezahm subproduto da
mineracdo do Pb-Zn, encontrando-se, ainda, arséioal no rio do Ribeira,
gue se situa abaixo da area de mineracao. Ouiéorég Amazénia, incluindo
a area de Santana, onde, nos ultimos 50 anos,tanmtioagdo esta associada a
mineracdo do manganés. Na regido sudeste, a coaigioi ocorre,

principalmente, no Quadrildtero Ferrifero, onde lieracdo de gases nha
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atmosfera, devido & mineracdo de ouro, que temtigades significativas de
arsénio (SAKUMA, 2010).

Devido aos constantes casos de contaminacdo p&mi@rem varias
partes do mundo, a Organizacao Mundial de SaudeSjOdM 1984, propds que
50 pg L* deveriam ser o maximo de arsénio presente em gmiaseis. Mas,
em 1993, a mesma organizacdo sugeriu que estantay@® fosse diminuida
para 10 pug L, devido ao elevado poder carcinogénico, mutagérco
teratogénico apresentado por este elemento (WORLIEALAH
ORGANIZATION, WHO, 2001).

Dentre estudos realizados para andlise de conteaunde produtos
alimenticios, tem-se a contaminacao por arséniviehos. Jaganathan (2001) e
Herce-Pagliai et al. (2002) citam que a presencarsi&nio nos vinhos pode ter
origem no solo, que foi previamente contaminado lgbicidas e fungicidas
utilizados na vinha (principalmente como arsenit&ddio).

Contaminacdes por cadmio e arsénio em hortaligasnfgpesquisadas
por Ahiamadijie et al. (2011). Foram estudadas caspgcies de hortalicas (doze
plantas de cada espécie) plantadas em solos deaga@oeaurifera, em cinco
aldeias de Ghana, Africa. Os pesquisadores encantraniveis acima do
permitido pela Organizacdo Mundial da Salde em 08% espécies e
concluiram que altas concentracdes desses metdi®déem vegetais estao
relacionadas com a elevada prevaléncia de canstringastinal superior na
comunidade local.

Baig e Kazi (2012) analisaram a irrigacdo, com aguataminada por
arsénio, em diversificadas culturas alimentaresviéas do Paquistdo, onde o
solo é contaminado com este elemento. Encontratewada acumulacdo do
metaloide arsénio nas folhas e em gréos, sugedndlise das aguas utilizadas

para esta finalidade.
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Em vérios estudos tem sido relatada a bioacumulagiarsenato,
arsenito e arsénio total em graos de diferentestipas de arroz e de trigo
cultivados em solos contaminados (WU et al., 204fénio acumulado em
graos pode ser transferido para os seres humanasgio da cadeia alimentar,
causando sérios problemas de salde. Assim, a fidagdio das vias de
acumulacdo de arsénio em plantas, a remogcdo daicargé ambientes
contaminados e a deteccdo deste elemento sdodpdes importantes para

reduzir a ingestdo do mesmo (LIU et al., 2012).

2.2 Contaminac¢do da cana de acUcar por arsénio

A cana-de-acUcar chegou ao Brasil em 1532, trajad¢éha da Madeira,
pelos portugueses, causando grande impacto e agkugrande importancia na
economia brasileira daquela época. No intuito deloear a colbnia e obter
riguezas, os portugueses instalaram engenhos paradacdo de agulcar na
capitania de Sé&o Vicente (hoje Sao Paulo). A canraedicar prosperou e hoje
apresenta especial significado econdmico para silEfEeNDRADE, 2006).

Como qualquer outra cultura, a da cana-de-acUqgaerevarios tipos de
controle, para obter o rendimento esperado. Aipalftacional para a producéo
da cana-de-agUcar se orienta na expansdo sustetdagaltura, com base em
critérios econbmicos, ambientais e sociais. O pmgr Zoneamento
Agroecologico da Cana-de-Agucar (ZAEcana) reguddantio da cana, levando
em consideracdo 0 meio ambiente e a aptiddo ecoadhai regido. A partir de
criteriosos estudos, sdo estipuladas as areas@®pio plantio, com base nos
tipos de clima, solo, biomas e necessidades dga@dio (EMPRESA
BRASILEIRA DE PESQUISA AGROPECUARIA , EMBRAPA, 2012

O cuidado com pragas também € parte importante,gplantacdo tem

sua produtividade reduzida pela presenca de platgaghas, durante o seu
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desenvolvimento, além de dificultar o corte e d&eiva. Tal reducéo deve-se a
competicdo por nutrientes, dgua, luminosidade ééampor hospedar outras
pragas e doencas. O grupo de plantas daninhas npireiies e a sua
abundéncia variam em funcao das condi¢des clinsapioa ocasido do plantio.
Para o controle das mesmas, os produtos quimigosg{@micos) tém sido os
mais utilizados, consistindo no uso de herbicidastisos para a cultura. A
utilizacdo dos herbicidas representa mais de 50%tdbde agroquimicos e tem
sido associada ao modelo de plantio direto (sewlvera terra), que favorece o
crescimento de ervas daninhas na area de plamtioeXémplo, em 2001, para
50,7 milhdes de ha de area plantada, no Brasihfardlizadas 158,7 mil t de
agrotoxicos, dos quais 91,8 mil t foram de herlisid(INSTITUTO
BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E ESTATISTICA, IBGE, 2012).

Alguns herbicidas utilizados na cana-de-aglcarepeem ao grupo
quimico dos arsenicais organicos, como o MSMA, ib&th seletivo de pds-
emergéncia. O mecanismo de acdo ndo é bem conhd&aidoi et al. (2012)
estudaram o uso da mistura {(diuron + hexazinon®SMA} em diferentes
propor¢cdes para o controle quimico de ervas dasjrindim de observarem a
toxicidade e a eficiéncia dessa mistura. Observarammento da toxicidade a
medida que as doses da mistura aumentaram, lewabdixos rendimentos de
colheita.

O principio ativo MSMA, segundo a Portaria NormatiBAMA n° 84,
de 15 de outubro de 1996, é classificado como 'Bérigoso” quanto ao
potencial de periculosidade ambiental, apresentanbioacumulacao,
persisténcia, transporte, toxicidade a diversoarosgnos, escoamento, potencial
mutagénico, teratogénico e carcinogénico. Confdfigara 4, a lixiviacdo e a
hidrélise dos compostos arseniacais podem provomataminacdo de corpos
hidricos e zona do lencol fredtico e, consequenteamea contaminacdo de

animais e plantas aquéticas e do ser humano. Adiggfio e a biotransformacéo
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dessas espécies levarao a contaminacéo das pbedasbsorcéo via radicular.
A volatilizacdo e o escoamento superficial do MShé&dem gerar danos
ambientais em diversos quildbmetros de extensdo.r@um, considerado
“altamente toxico e reconhecidamente canceriggadti proibido em diversos
paises europeus e sofre sérias restricdes nos BRASIL, 2012).
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FIGURA 4. Principais rotas de transporte e degr@dago agroquimico MSMA no
ambiente.

Fonte JardimAndrade e Queiro2009).

A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVIS2002) reconhece
gue ha nove diferentes produtos a base de MSMAtradbs no Brasil. S&o
herbicidas utilizados no combate a erva daninha ceturas como as de
algodao, cana-de-acucar, citricos e café. Confamseionamento do IBAMA,
registrado na ata de reavaliagdo do MSMA, em 1filde de 2002, ha estudos
cientificos sobre os efeitos de arseniacais orgénigie constataram "resposta

positiva para cancer de pulméo em ratos”.
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Segundo Nriagu (1994), as propriedades deste iiegitedativo revelam
a possibilidade de prejuizos a saide humana e imoambiente, principalmente
guanto a sua conversao em compostos arseniacejamos, altamente toxicos
e reconhecidamente cancerigenos. Contaminacao gisnioxicos dos solos
agricolas aumenta, em longo prazo, os problemaseatals e com grandes
efeitos para a saude.

No Brasil, a produgéo de cana-de-acUcar expandezada ano e a safra
2013/1014 deve atingir 557 milhdes de toneladascemiro-sul do Brasil. A
produtividade média brasileira esta estimada e®880kg h&, 2,9% maior que
na safra 2011/12, que foi de 68.289 kg @ OMPANHIA NACIONAL DE
ABASTECIMENTO, CONAB, 2012). Assim, 0 uso de heitas aumenta
conforme a expansao dessa cultura, elevando aidadetde arsénio no solo.
Hue (2013) confirmou, com seus estudos em sologidiays, que 0 uso de
pesticidas arseniacais causou concentracdes ded20viy kg', podendo
ultrapassar 900 mg Kgem algumas terras anteriormente plantadas comdmsana
acucar.

Além do uso de herbicidas, para contaminacdo @miarso solo, 0 uso
do lodo de esgoto, como adubo, na agricultura Ibiesifoi hormatizado pela
Resolugdo CONAMA n° 375, de 2006 (BRASIL, 2006)s&sesolucédo prevé
critérios e sistemas para andlise de materiaisnm@gg e inorganicos, além de
deixar explicita a presenca de arsénio nesse tp@dmdo regulariza a quantidade
méaxima de 41 mg Khbase seca. A lei considera que o uso agricoladinde
esgoto é uma alternativa que apresenta vantagebiergais, quando comparado
a outras praticas de destinacéo final. Como citaderiormente, o arsénio tem
efeito de persisténcia e bioacumulacdo, o que deancluir que esta € mais

uma fonte de contaminacao do solo e, consequentenuzncana-de-acucar.
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2.3 Cachaca

A cachaca € uma bebida alcodlica tipicamente lefegilSeu nome pode
ter sido originado da velha lingua ibéricaachaza, significando vinho de
borra, um vinho inferior bebido em Portugal e ngpdfha, ou, ainda, de
"cachaco", o porco, e seu feminino "cachaca", @gdsso porque a carne dos
porcos selvagens, encontrados nas matas do nordestehamados caititus —,
era muito dura e a cachaca era usada para amal@eEESIUEIREDO, 2011).

Na producdo colonial de agucar, a primeira espume subia a
superficie do caldo de cana que estava sendo ¢eevidmelaco da cana (liquido
restante dos tachos de rapadura) eram chamadosc&agAmbos eram
fornecidos aos animais ou descartados. Os escpa&saram a tomar essas
bebidas, de gosto agradavel e que os embriagavdarmo-os a esquecer
temporariamente as dificuldades da escraviddoeRashente, com a destilagdo
da espuma e do melaco fermentados e a producédgudedante, esta passou a
ter notoriedade em todo o pais (CARDOSO, 2006).

A producéo de cachaca de alambique prosperoualimiente, no litoral
sul do Rio de Janeiro. A descoberta de ouro em ¢MBerais atraiu aventureiros
de todas as partes do pais e, para aquecer aadiias em meio as montanhas
da serra do Espinhaco, era utilizado o destiladjidd ao seu alto teor
alcodlico. A cachaca comecou a tomar o mercado idbovdo Porto e da
bagaceira (aguardente de vinho de origem portugr@aaeor alcodlico de 35%
a 54% em volume, a 20 °C), levando a Corte a praba producdo e
comercializacdo. A aguardente transformou-se enbalémda resisténcia a
Portugal (MONTENEGRO, 2009).

Segundo Decreto n°. 4062 de 21/12/2001, a cachacdehominacao
tipica e exclusiva da aguardente de cana produmdBrasil, com graduacdo

alcodlica de 38% a 48% v/v, a temperatura de 2M®BGda pela destilacdo do
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mosto fermentado do caldo de cana-de-acglcar, coattedsticas sensoriais
peculiares (BRASIL, 2001; 2005). Atualmente, é etquia para mais de 60
paises e, em 2011, a base de empresas exportdodiocasnposta por pouco
mais de 90 empresas que exportaram um total 9,B@esi de litros, gerando
uma receita de US$ 17,28 milhdes. Mesmo com umacadgde instalada de
producao de 1,2 bilhdo de litros, menos de 1% daaga produzida anualmente
€ exportada. Dentre os principais mercados dengessitdo Alemanha, Portugal,
Estados Unidos e Franga (Figura 5) (INSTITUTO BRASRO DE
CACHACA, IBRAC, 2012).

m Chile

M Argentina

® Uruguai

30% ‘

M Espanha

™ Franga

m Estados Unidos
Portugal

Paraguai

Bolivia
outros paises

Alemanha

FIGURA 5: Principais paises de destino, em volutheesachaca, em 2011.
Fonte IBRAC (2012).

As técnicas de producdo se aprimoraram, mas Mieagissse manteve
fiel as tradicbes, ndo abrindo méo, por exemplo,aldonbique de cobre. A
cachaga produzida nesse tipo de alambique temtedsticas especiais que a
distinguem das demais bebidas, principalmente aasacas industriais. A flora
local também colaborou, principalmente, para o mesdegimento das técnicas
de envelhecimento em madeira, o que sofistica dupop dando sabores e
aromas agradaveis a cachaca (MONTENEGRO, 2009 liettida gera em
torno de 116 mil empregos diretos, 160 mil indiset® 400 mil pessoas
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ocupadas, apenas em Minas Gerais (ASSOCIACAO MINEIRE
PRODUTORES DE CACHACA DE QUALIDADE, AMPAQ, 2012).

Para que o Brasil competisse no mercado internalcioom outras
bebidas alcodlicas, foi publicada a Instrucdo Naoraan® 27, de 15/05/2005, na
gual foram definidas as quantidades maximas pelasiti de alguns

contaminantes, como se verifica no Quadro 1.

Quadro 1 Teores maximo e minimo para os componesgesndarios e
contaminantes presentes na cachaca.

Componente Unidade Limite
Minimo Maximo

Alcool metilico mg/100 mL de alcool anidro - 20,00
Carbamato de etila ug'L - 150,00
Acroleina (2-propenal):  mg/100 mL de &lcool anidro - 5,00
Alcool sec-butilico (2- mg/100 mL de &lcool anidro - 10,00
butanol):
Alcool n-butilico (1- mg/100 mL de alcool anidro - 3,00
butanol):
AcUcares (expressos em gL 6,00 30,00
sacarose):
Cobre (Cu) mg - 5,00
Chumbo (Pb) ugt - 200,00
Arsénio (As) ug - 100,00

Fonte BRASIL (2005).
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O desenvolvimento de técnicas para a quantificec@@ontrole desses
contaminantes se faz necesséario também pela relavdne a cachaca tem no
agronegocio nacional (BRASIL, 2005).

Em 14 de novembro de 1996, foi concluida a anéliseaguardente de
cana ou cachaca que, na verdade, segundo a l&gisialicavel, sdo produtos
similares, porém, distintos. A decisdo de ensajgraadentes ou cachagas foi
iniciada devido a possiveis contaminacdes com roktamu cobre, ou
"batizadas", o que significa possuirem teor alcodkbaixo do exigido pela
legislacao em vigor, devido a mistura com agua (BRA1973).

Como ha um crescimento no consumo de cachaca gpoatagdo da
mesma, exige-se um processo de fabricacdo deskimli®Eseado em praticas
criteriosamente efetuadas para a obtencdo de udutprgpadronizado e com
qualidade comprovada, nos aspectos fisico-quingi@ansoriais. A qualidade da
aguardente requer conhecimentos cientificos e liggicos apurados,
competéncia, sensibilidade e dedicacdo (CARDOS@5)20

N&o somente é importante o grau de excelénciaattufy, mas também
€ necessario abranger toda a cadeia produtiva. rilidugio de cachaca, a
qualidade deve estar presente desde cuidados ca@wlooe 0 plantio da
variedade apropriada de cana-de-aclcar, passanddogas as etapas de
fabricagcéo até a comercializacéo do produto fidata administrar a qualidade é
necesséario o conhecimento dos diversos indicadmuegens de controle ao
longo de toda cadeia de producdo da bebida (CENTROPRODUCOES
TECNICAS, CPT, 1998).

A falta de controle da qualidade da matéria-prirndeplevar a graves
problemas, como a venda de produtos contaminadosmetais téxicos, a
exemplo da contaminacdo por arsénio. A contamindedoachaca por arsénio
pode vir da utilizagdo de cana-de-acUcar contarailcach este elemento, vindo

do acumulo deste metaloide em solo. Liu et al. Z2@izeram uma analise sobre
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0 acumulo de arsénio em folhas, caule e améndozaridelas espécies de milho
na China. O arsénio acumulado veio da irrigacdo dmpra vinda de solos
contaminados. Verificaram que a acumulagdo de iarsEmmais elevada nas
folhas, caules e braqueas, enquanto os graos afesa baixos niveis.

Wilson, Hooper e Shi (2012), por meio do estudo3deamostras de
suco/cidra de maca e uva e sucos citricos, deraoastra contaminagdo por
arsénio de todas as amostras, tendo 32% apresanritedidggual ou superior ao
permitido pela Organizacdo Mundial da Saltde patm gwtavel (10 pgt).
Tais estudos comprovam que 0 arsénio em solo comaa matéria-prima e

chega até o ser humano, levando as doencas amteniar citadas.

2.4 Métodos eletroanaliticos para a determinag&o deor de arsénio

Existem diversos trabalhos realizados para a detag@io de arsénio
total, inorganico e organico em aguas, sedimentoateriais biolégicos. Essas
publicacbes se devem as inimeras pesquisas relde®na determinacao
seletiva de arsénio, visto que a contaminacgéo §teralemento € um problema
antigo e que persiste até os dias atuais.

Os métodos eletroanaliticos oferecem possibilidadesra a
determinacdo de baixas concentra¢des de arséemtre,as inUmeras vantagens
destas técnicas, a possibilidade de quantificagi diferentes estados de
oxidagdo deste elemento € de extrema importanais,gtes podem caracterizar
diferentes niveis de toxicidade (MUNOZ; PALMERODS).

Salaun et al. (2012) aplicaram as técnicas voltande redissolucéo
anddica (ASV) e cronopotenciometria (ASC) para erdginacdo de As (lll) e
Sb (Ill) em amostras de agua do mar. As técnicamrfaplicadas utilizando-se
intervalos de pH2 e pH 8. Foi utilizado um eletrodo de ouro e opende

deposicéo foi de 2 e 10 minutos, para arsénioienanto, respectivamente. Os
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limites de deteccéo encontrados para os As (B €lll) estavam abaixo de 0,1
x 10° mol L*. Os métodos foram testados em amostras de agumadala
Irlanda, tendo sido encontrados 0,44 a 1,56 %m0l L™, para arsénio e, para
antimoénio, os valores ficaram baixo do limite déededo.

Cao et al. (2012) investigaram o comportamento siéll) em solucéo
de acido cloridrico por voltametria cicilica (CV)neétodos potenciostaticos.
Estes autores perceberam que a geracdo de arsinaekxcionada com a
reducdo do H e o arsénio elementar pré-formado. O pico catddico
correspondente a evolucéo de arsina foi notavebrdintinuido pela adicdo de
citrato de amonio, concluindo que h& uma inibigllore a evolucéo de arsina
por esta solucao.

Li et al. (2012b) desenvolveram um eletrodo quimieate modificado
(EQM) pela dopagem da superficie do ouro por meoedifamina, tornando-o
rapido e sensivel para a deteccdo de As (Ill). WGimablimite de deteccdo de
0,02 pg [* foi obtido com um tempo de pré-concentracdo desk@indos, por
voltametria de redissolucdo anddica, na modalidpdiso diferencial. Em
comparacdo com estudos anteriores, este trabalh&tranovantagens na
deteccao do As (lll) em amostras naturais de agupht original.

Um eletrodo de carbono vitreo (GCE) foi modificaular Lan et al.
(2012), por meio da fundicdo de nanoparticulas PAusobre a sua superficie e,
em seguida, utilizado para a determinacdo de A} |pldr voltametria de
redissolucdo anddica. A estrutura e as propriedaglesroquimicas das
nanoparticulas foram caracterizadas por métodogcwepcopicos e por
voltametria ciclica. As analises foram realizadaseiucdes de pH 4,5, contendo
varias concentracdes de arsenito. O GCE modifieadnu boa resposta para As
(1), com um limite de deteccéo de cerca de 0,89, mais baixo do que o

limite maximo estabelecido pela Organizacdo Mundial Saude (OMS). O
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eletrodo apresentou-se estavel, ndo havendo iréadeas pelos metais Pb (l1),
Cd (1), Mn (1) e Zn (Il) contidos em soluc¢éo.

Apesar de toda a versatilidade dos métodos eldtrocps para a
determinacao de arsénio, existem algumas desvastage relacdo aos métodos
espectroscopicos. A perda e a nao reproducdo ddilasedevido ao ‘efeito
memoéria do eletrodo’ estdo entre os principais lprohs desta técnica. Esse
efeito é obtido pelo residuo do analito da and&listerior, que fica retido na
superficie do eletrodo de trabalho. Diante disswcebe-se a necessidade da
construcao de eletrodos que tenham a superficiwdgal a cada medida, sem a

perda da estabilidade, seletividade e sensibilidade

2.5 Eletrodos de pasta de carbono

Os eletrodos de pasta de carbono (EPC), também acltsmde
compdésitos, consistem, basicamente, de uma mistargpé de grafite e
aglutinante. Para a preparacdo da pasta de carloopd de grafite deve
apresentar alta pureza, baixa capacidade de adsiecéxigénio e distribuicdo
granulométrica uniforme. O aglutinante, cuja funéatar consisténcia a pasta e
preencher os intersticios entre as particulas dfitegrdeve ser quimicamente
inerte, eletroinativo, imiscivel com a agua e n@ater impurezas.

Os eletrodos compésitos de carbono mais comunsutilizados em
analises séo o eletrodo impregnado de grafite (EI®)EPC. Estes eletrodos
compositos consistem em duas fases — uma faselaogeletroquimicamente
ativa) e outra inerte (ndo condutora).

Os EIG e 0 EPC podem ser distinguidos pela esttisica do carbono.
No EIG, a fase de carbono é continuamente sélm#m pequenos poros que
sao impregnados com liquidos ou graxas. No EP&seade carbono é um po, e

€ suportada junto a fase liquida, devido as faleagiscosidade ou capilaridade.
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Uma importante vantagem destes eletrodos sobreosowdtetrodos
sélidos para estudos voltamétricos € o procedimsimiples de preparacédo de
uma nova superficie que ndo é afetada pela impgégngefeito memoéria) de
outras substancias anteriormente analisadas poekttodo. Além disso, estes
eletrodos apresentam custo relativamente baixo éaséis de preparar. Exibem
baixas corrente residuais, quando comparados #itegoaolitico e ao carbono
vitreo e ndo utilizam materiais toxicos ao meio @mie, incluindo-se no
popular grupo chamado “quimica analitica verde”’ARZARA et al., 2009).

A primeira proposta de eletrodos de pasta de carli@natribuida a
Adams, em 1958, quando tentava preparar um elegogante de grafite para
ser utilizado em potenciais mais positivos, nosigjua mercurio metalico
apresenta oxidagdo. O intuito desse trabalho eebedscer um sistema que
viesse a substituir o eletrodo gotejante de marc@om a vantagem de poder
utilizd-lo em experimentos eletroanaliticos que gissem varreduras de
potenciais em regides anddicas, nas quais o meroigtalico sofre oxidacao
(ADAMS, 1958).

Atualmente, a amplitude de aplicacdo de sensorEsatlas em pasta de
carbono permeia diversas finalidades, como a detag&o do herbicida linuron
em extratos de agua e amostras de vegetais. Dedtiala(2011) otimizaram os
parametros da técnica voltamétrica na modalidadeda quadrada e obtiveram
limite de deteccdo de 23 x 1@ L™ . Medidas de recuperacéo do extrato vegetal
e amostras de aguas naturais estavam na gama d&038%p indicando que o
método eletroquimico proposto pode ser utilizad@ @aalisar linuron nestas
matrizes. Os resultados da determinacdo estdo emcdmcordancia com o0s
resultados obtidos pela técnica de cromatografiada de alta eficiéncia.

Comportamentos eletroquimicos de farmacos podenmseaitorados
utilizando-se eletrodos de pasta de carbono. Oaf@orloridrato de gencitabina,

indicado para pacientes com cancer, foi estudadd@mdal et al. (2012), na
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presenca do surfactante dodecil sulfato de sédioeio de um eletrodo de
pasta de carbono. A presenca deste surfactantietnélito suporte melhorou o
sinal de oxidacdo do analito que apresentou untelide deteccdo no valor de
8,2 x 10° mol L?, utilizando a técnica de voltametria de pulso reifieial. O
método proposto foi considerado sensivel e conmémieaplicado na
determinacéo do cloridrato de gencitabina em foaggs farmacéuticas com a

adicdo de amostras bioldgicas para simulacéo tst@co no corpo humano.

2.6 Eletrodos de pasta de carbono modificados

O eletrodo de pasta de carbono (EPCM) modificad@é#ate das classes
dos eletrodos modificados por incorporacéo de &nbits modificadoras que
promovam melhoria de sensibilidade e/ou seletivédat compdositos.

Os compésitos com caracteristicas condutoras peaemtilizados no
desenvolvimento de sensores eletroquimicos. A ng# desses eletrodos €,
geralmente, feita pela mistura de p6 de grafite,aghatinante ndo condutor e,
eventualmente, um modificador.

O primeiro EPCM foi desenvolvido em 1964, por KuaanFrench, que
analisaram o comportamento eletroquimico do fenocea antraquinona e da
5-aminobenzofenona. Estes pesquisadores utilizarandprio composto como
aglutinante na preparacdo da pasta, observandaagju®vas caracteristicas
desse eletrodo eram as caracteristicas dos maftifes (KUWANA; FRENCH,
1964).

A busca de novos modificadores para preparacad@)dé tem sido tema
de pesquisa regular em eletroanalitica. A detergfimede tirosina apresenta
como interferente o acido Urico. Assim, Ghoreighale(2012) desenvolveram o
estudo de um eletrodo a base de pasta de carbatificado com nanotubos de

carbono para tal determinagdo. Tirosina e &cideolUforam oxidados e
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determinados, de maneira simultanea, por voltameatiierencial de pulso,
apresentando uma diferenca de potencial de 35@\mdterminagcdo mostrou-se
com elevada sensibilidade e seletividade, aléninéar entre os intervalos de 4
x 10" a 1 x 10 mol L*, para tirosina e de 3 x 1@ 2 x 10 mol L™, para acido
drico, apresentando limites de deteccdo de 1 % 06,1 x 16 mol L*,
respectivamente.

Comportamentos eletrocataliticos também s&o oldesvem eletrodos
modificados. Chethana e Naik (2012) modificaram yrasta de carbono com
metionina para avaliar a eletro-oxidacdo do acistmdbico e compararam 0s
resultados obtidos com um eletrodo de pasta deowarilsem modificacdo.
Observaram uma melhora no pico catédico do eletnoaidificado, além de uma
maior linearidade com o aumento da concentra¢aandbto. A curva analitica
foi obtida nos intervalos de 5,0 x4para 12 x 18 mol L™

Ejhieh e Masoudipour (2010) utilizaram um eletrédbase de pasta de
carbono modificado com uma mistura de surfactaanéta (SMZ). O eletrodo
foi caracterizado em termos de composicéo, tenctmmgosicdo contendo 20%
de SMZ apresentado faixa de resposta linear parintamvalo de 1,6 x 1Da
1,0 x 10° mol L™ e limite de deteccéo de 1,3 x°lfol L. A aplicac&o foi bem
sucedida para a determinacdo seletiva de fosfatofestilizantes usando
potenciometria.

Mashhadizadeh e Afshar (2012), utilizaram de untrede de pasta de
carbono modificado com nanoparticulas de ZnS, esitado da eletro-oxidacao
de tioridazina por voltametria ciclica e voltametde pulso diferencial. Os
autores obtiveram a otimizacdo dos parametros, eamigmo do processo de
eletro-oxidacdo deste composto e o limite de dateae 65 x 18 mol LY,
concluindo que o método pode ser aplicado paraeardmacdo de tioridazina

em amostras reais.
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Tavares et al. (2012) desenvolveram um métodooeledtitico para
determinacdo simultdnea de ions cobre e chumbo amhaca empregando
eletrodo de pasta de carbono modificado com acsdérhico e nanotubos de
carbono (CPE-AaCNT). A técnica utilizada foi voletmia de onda quadrada
com redissolucdo anddica obtendo curvas analitioeares no intervalo de 0,09
a 7,00 ug L' para ambos os analitos. Os limites de detecci@mnfate 48,5 e
23,9ug L™ para o chumbo e o cobre, respectivamente. O métesenvolvido
foi aplicado na determinacdo simultdnea de chumbaobee em cinco amostras
comerciais de cachaca. Os resultados apresentarazoreordantes com 0s
obtidos por espectrometria de absorcdo atdmica dwama/espectrometria de
absorcao atébmica com forno de grafite.

Os eletrodos quimicamente modificados tém sido greefps também
com diferentes tipos de materiais a base de carliaisocomo os nanotubos de
carbono. Esses modificadores sdo uma nova classatdeiais com composicao

guimica diferenciada das outras estruturas de warbo

2.7 Uso de nanotubos de carbono como modificador

Em 1991, quando os nanotubos de carbono (NTC) falescobertos
por Sumio lijima e colaboradores (I1IJIMA, 1991) uke uma mudanga na viséo,
até entdo existente, das trés formas basicas tenwardiamante, grafite e
carbono amorfo. Nanotubos de carbono sdo alétrdgosarbono, com uma
composicdo idéntica, que tém uma distribuicdd kipridizada, mas tém
diferentes estruturas. Os NTC séo formados dejasrdrexagonais de carbono
que originam pequenos cilindros. Eles, usualmeaéte,uma faixa de diametro
de poucos angstroms a dezenas de nanémetros e padeomprimento acima

de varios centimetros.
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Possuem uma nanoestrutura cilindrica formada podanento (Figura
6) que se dividem em nanotubos de carbono de masdaples (NTCPS) e os
nanotubos de carbono de paredes multiplas (NTCPMamanho e a estrutura
de nanotubos de carbono podem ser analisados piar aee microscopia
eletrénica de transmissdo e microscopia de fordaniad (PEREZ-LOPEZ;
MERKOCI, 2012).

FIGURA 6: Representacdo das formas de nanotubamd®mno parede simples (a) e
paredes multiplas (b).

Os NTC sdo materiais estratégicos de grande istreecnolégico,
principalmente devido a sua estrutura singulanja the confere uma elevada
capacidade de transferéncia de carga, propriedadegcas e condutoras e de
alta resisténcia mecénica, o que os torna adequmatasalcancar os limites de
deteccdo mais baixos e o0s valores mais elevadossedsibilidade. A
versatilidade desses materiais permite que sejpiorexlos em diferentes areas
de pesquisa e aplicacdo (PEREZ-LOPEZ; MERKOCI, 2012

A utlizacdo dos NTC como material para o deserinmnto de
sensores na area de eletroanalise deve-se a deaagdprincipais propriedades.
A primeira é a alta area superficial, o que permitga amplificacdo no sinal
analitico e a segunda propriedade pronunciaddetracatdlise.

Caramit et al. (2013) desenvolveram um método adetilitico para a
detecgdo simultanea e a quantificacdo dos antiotadatert -butil-hidroquinona
(TBHQ) e hidroxianisol de butila (BHA) em biodieseltilizando eletrodos
serigrafados. A solugcédo de eletrdlito suporte fminposta por tampéao Britton-
Robinson (0,04 mol t) contendo metanol (2,0%) e surfactante catidnico
brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB). Na presenigaCTAB, a intensidade de
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corrente de pico e resolugdo voltamétrica aumestguificativamente para
ambos os antioxidantes estudados. Utilizando-seoaslicbes otimizadas, o
método apresentou uma resposta linear no intedeatmncentracdo de 5,0 x 10
"a 1,0 x 16 mol L, para TBHQ (r = 0,999) e BHA (r = 0,999), com lies de
deteccéo de 3,40 x 1@ 1,76 x 10 mol L*, respectivamente. Os resultados
obtidos foram satisfatérios quando os autores coamgia com 0s obtidos por
cromatografia liquida de alta eficiéncia.

Eletrodos impressos também estdo sendo utilizadio® dase para a
modificacdo por nanotubos de carbono, como o m@mtento eletroquimico da
hibridizacdo do DNA relacionado a sequéncias eBpaside um cancer de
mama, realizado por Li et al. (2012a). Estes astoagacterizaram este eletrodo
por microscopia e concluiram que a combinacdo sleséeriais tem apreciavel
seletividade, sensibilidade e reprodutibilidadeargio utilizado em voltametria
de pulso diferencial. Os sinais de oxidacdo da igaarpresente no DNA
hibridizado, foram medidos, apresentando poteneml 1,00 V e limite de
deteccéo estimado correspondente & concentra@8dex 16 mol L™

3 CONCLUSAO

Por possuir carater téxico ao ser humano e aindapsmas limitado no
Brasil, o uso de arsénio deve ser monitorado peaatente. Como o0 uso de
herbicidas contendo este produto é legalizado e grande aplicacéo, por ser
um bom agente seletivo para cana-de-aclUcar. Asaifmelhor forma de
monitorar a ingestdo deste metaloide é analisavjgmnente, os alimentos, que
podem estar contaminados, como € 0 caso da caagudar, matéria-prima
para fabricacdo da cachaca. Os meios -eletrovolt@ost apresentam-se
seletivos, rapidos e com bom limite de quantificapara o arsénio, podendo

entdo, ser utilizados nas analises. A jun¢éo cetnoelos capazes de detectar em
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guantidades baixas e precisas, como o caso deddstd base de pasta de
carbono e utilizando a modificagdo por nanotubogatbono, corrobora para
gue essa técnica aumente a seletividade, alénredseapar menor custo e maior
aplicacéo.
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RESUMO

Foi desenvolvido um método eletroanalitico utilidarsolucdes Cii
para a determinacdo de arsénio em aguardente deldgameletrodo de trabalho
que consiste de pasta de carbono modificado conotutass de carbono
(CNTPE) e resinas poliméricas foi desenvolvido pasaa determinacdo. As
voltametrias nos modos varredura linear (LSV) s@uiferencial (DPV) foram
empregadas com a voltametria de redissolucao catqdira CNTPE contendo
6leo mineral e silicone. As curvas analiticas folamares nos intervalos de
30,0-110,0 pg &, para LSV e 10,0-110,0 pg'Lpara DPV. O limite de detec¢éo
(LOD) e de quantificacdo (LOQ) para CNTPE com dieioeral foi de 10,3 e
34,5 ug ' e, para o silicone, de 3,4 e 11,2 iy Este método foi aplicado para
a determinacdo do arsénio em cinco amostras caieds aguardente e estes
resultados estdo em boa concordancia com os olpmlogeracdo de hidretos

em combinac¢@o com a espectrometria de absorcaacatGhAS HG).
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Abstract

An eletroanalytical method using €usolutions for determination of
arsenic in sugarcane brandy using an electrodeistimgs of carbon paste
modified with carbon nanotubes (CNTPE) and polymeesins has been
developed. The linear sweep (LSV) and differenialse (DPV) voltammetry
modes with cathodic stripping were employed for ®&Icontaining mineral oil
and silicone. The analytical curves were lineamfr80.0 to 110.0 pgt for
LSV, and from 10.0 to 110.0 pg'lfor DPV. The limit of detection (L.O.D.) and
quantification (L.O.Q.) for CNTPE in the case ofnmmial oil was 10.3 and 34.5
ng L' in the case of silicone 3.4 and 11.2 iy This method was applied to the
determination of arsenic in five commercial sugaechrandy samples and these
results are in good agreement with those obtaingdhyaride generation,
combined with atomic absorption spectrometry (HGSHA
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1. Introduction

Distilled drinks are widely consumed worldwide. Acding to the
World Ranking of Distillates Consumption the bramdgracted from sugarcane
is the third most consumed drink in the world (MAP2007). Brazil exports
distillates to 60 countries, and Germany is thenmaiporter buying three
million liters a year. Brandy (IBRAC), in 2008, mdy exports increased by
20% in volume and by 18% in value as compared 6¥2The export of brandy
to the United States of America increased 33% batwkanuary and July 2012
compared to the same period of 2011 (IBRAC, 2012).

In Brazil, sugarcane brand is the most consumetillelis drink. This
consumption is estimated at 1.5 billion liters gear, which generates 600,000
direct and indirect jobs (APEX Brasil, 2007). Thexee about 8,000 brandy
brands available in the market. For commercialiratind human consumption
purposes, toxicological aspects and levels of emtial or accidental additives in
drinks must be determined (Cardoso, 2006).

An beverage of quality must comply with Standardisldentity and
Quality (SIQs) which are required by the Braziliaegislation, besides the
Instrucdo Normativa for sugarcane brandy, whiclkdsthed maximum values
of contaminants. Among the contaminants, arsemjhlights due to its toxicity.
Standards of Identity and Quality regarding sugaedarandy set the maximum
limit for arsenic levels at 100 pg'L(Brasil, 2005). These quality requirements
must comply with such patterns due to the demanéxtérnal and internal
markets, besides the explanation to the consunmersasingly demanding.

Despite arsenic being classified as a carcinogagent for humans
(Volanis, Kadiyska, Galanis, Delakas, Logotheti,Z&umpourlisl, 2010), the
acid monosodium methane arsenate (MSMA), is theomaymponent of the

formulations of herbicides. The use of MSMA was bfdden in several
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countries due to its potential of environmental glanusness, bioaccumulation,
persistence, mutagenic, teratogenic and carcinogeoiential (MPF, 2012).
Even with the prohibition, such arsenic herbiciées used for the control of
weeds in sugarcane (Galon et al, 2012).

Arsenic presents an historical of several accidégtsvater and soil
contamination (Pimentel, Chaves, Freire & Afons60&). In Yangzonghai
Lake, Yunnan, the pyrite mine spill caused sevaseases on the workers
(ZhenHua et al, 2010). In Bangladesh, the ingesifarsenic through the water
of contamined wells led to diseases like cancersskih, bladder, lung,
reproductive and developmental effects, cardiovascuiseases and skin
lesions, besides death (George, Graziano, Mey &nG2# 2).

The contamination of sugarcane brandy with arsevag occur during
aging of this beverage in wooden barrels treatal vliromate copper arsenate
(CCA), a compound used for wood preservation (eigldetersen, Hjeldsen &
Jakobsen, 2011; Patch, Scheip & Brooks, 2011). &oimation may also take
place via poisoning of soils with pesticides orustlial wastes (Anawar, Freitas,
Canha & Regina, 2011) or by natural means, i.enemais containing this
element.

Arsenic is reduced to As (Ill) as dominant spediesunderground
waters, which led to the soil contamination by #zene species. In sediments
rich in sulfur, due to the association with sulg@sdarsenic is also susceptible to
be predominantly As (lll) (Bose & Sharma, 2002).clBuAs (lll) species
contained in the soil is absorbed by plants in thie form, causing the
contamination of such plants, which posteriorlyl i used as row material for
distillates production.

The most widespread technique for the analyticdakrd@nation of
arsenic is based on hydride generation, combingd MGG AAS (EPA, 2006).

Voltammetric techniques are interesting becausey tladlow for the
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determination of different kinds of inorganic andyanic arsenic. Moreover,
they are inexpensive and the apparatus smalletHBAAS, making it easier to
use easily applicable at the site of analysis (Maytussam, 2009).

Cathodic stripping with a hanging mercury drop &tebe (HMDE) is
most commonly employed for the determination ofemis This method is
based on the deposition of Asas AS, followed by reduction of Asto As”
during the cathodic potential scan. However, th& fmlubility of arsenic in
mercury limits its determination by this method (fda& Hussam, 2009; Piech,
Bas, Niewiara & Kubiak, 2007; He, Zheng & Locke,0Z]. Alternatively,
deposition of arsenic onto HMDE can be performeth&presence of Glions,
generating an intermediate compound of higher ddhlin mercury, which is
later reduced to Asduring the cathodic potential scan (Piech, Baswiiira &
Kubiak, 2007). However, mercury is also highly mxivhich has led many
countries to ban its use, limiting application mabtical determination.

Alternatively, copper and/or mercury can be depadsin the surface of
a glassy carbon electrode in situ for complete cgdn of AS*. In pyrolytic
graphite electrodes, €udeposition can also be used for modification @ th
electrode surface as a preliminary step for th& Asposition (Kamenev, Viter
& Mishukova, 2009; Carvalho, Nascimento & Bohrei02).

Carbon-based electrodes are well known for theiv lmackground
current and the possible formation of compositdsest electrodes require a
binder, based on a polymeric resin, such as payestwax to seal the pores
and achieve electrode mechanical stability (Domé@arbd et al., 2002). To
rapid preparation and regeneration of the electrsgidace, the mechanical
strength in the presence of non-aqueous solvamtsgéneration of non-toxic
residues and the possibility of incorporating sfieainodifiers that enhance
electrode selectivity and reactivity are some «f Hdvantages of using the

electrode of carbon paste (Gorton, 1995). One dassodifiers that is widely
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used is carbon nanotubes. These compounds have doigtiuctivity, and
physical and chemical properties responsible foréasing the analytical signal
and diminishing the work over-potential (lijima, 98 Gooding, 2005).

To date, the determination of arsenic using eldesdbased on carbon
inorganic matrices has not been reported. Theretbesobjective of this study
was to develop a convenient and sensitive methodetermination of arsenic in

sugarcane brandy samples.

2. Experimental Methods

2.1 Reagents

All chemicals were analytical grade and were usétout any further
purification. The standard Assolution was obtained from Sigma-Aldrich (ACS
reagent> 99%, Brazil) at a concentration of 1mmot.L HCI, H,CIO,, H,SO,
and HNQ (0.4 mol LY, purchased from Synth (> 99%, Brazil), were uasd
supporting electrolytes in the electrochemical .c&thanol (96%, Merck,
Brazil). Solution of Cu(N@),, CuCh, and CuSQ acquired from Vetec (ACS
reagent>99%, Brazil) at 5Smmol*L were employed. Binders, mineral and
silicone oils were provided by Vetec (> 99%, Brpzind the epoxy resin was
purchased from Sigma-Aldrich (ACS reagent> 99%, zBraThe modifier
consisting of carbon nanotubes was obtained asnasgrade from Nanolab,
USA (with > 95% purity). Pure graphite powder fr@wnth (> 99%, Brazil) and
hexane from Merck (> 99% purity) were utilized foomogenization of the
carbon paste. All the solutions were prepared vdtionized water with
resistivity not less than 18.2@cmi* (Milli-Q System, Millipore, USA).
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2.2 Voltammetric measurements

Voltammetric measurements were carried out usipgfaitolab type Il
potentiostat (Eco-Chemie, Ultrecht, The Netherlangisrking with the GPES
4.9 software and connected to a personal compéteonventional 20 mL
electrochemical cell was employed, using a threetedde arrangement.
CNTPE was used as working electrode. A platinunewilectrode (length 100
mm, Metrohm, Switzerland) was utilized as countecteode, and the reference
electrode was Ag|AgCl, 3.0 mol'LKCI (Metrohm, Switzerland). An atomic
absorption spectrophotometer, Perkin EImer modeABXST 800, equipped
with a hydride generator, was employed for deteatiom of arsenic using the
following flow rates: 1 mL mift for HCI, 1 mL min* for the reducing solution

NaBH,, and 9 mL mift for the sample.

2.3 Preparation of the working electrode

For preparation of the working electrode pastejousrweight ratios of
carbon graphite (60 to 75%), carbon nanotubes f)1lGnd epoxy resin,
mineral oil, or silicone (15 to 39%) were employ&d.this end, different ratios
of carbon graphite, carbon nanotubes, and bindeisefal oil, silicone, or
epoxy resin) were mixed in a beaker, and 10 mL hexaere added. This
mixture was left under stirring until total evaptioa of the solvent, furnishing a
homogeneous paste that was then introduced intwtfiee in a cylindrical
plastic tube (internal diameter of 3 mm) and comesdo a copper wire to

provide the electric contact of the working eled&o
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2.4 Electrochemical detection of arsenic

Several electrochemical methods of analysis wepdieah such as linear
sweep (LSV), differential-pulse (DPV), and squam (SWV) voltammetries.
All measurements were carried out at 25.0 =+ 0.1afd were conducted in
triplicate. The analytical curves for determinatioh arsenic using the paste
electrode containing either mineral oil or silicormnd modified carbon
nanotubes was constructed by addition of standahatiens of arsenic with
concentrations ranging from 30 to 110 pgfor the LSV technique, and 10 to
110 pg L* for the DPV technique. SWV methods presented &bees of current
peak of arsenic (lll), L.O.D. and L.O.Q. lower whemmpared to LSV and DPV
methods, and did not present satisfactory valuegh® analysis. The brandy
samples were provided by the laboratory of physib@mical analysis of

brandy from the Chemistry Department of UFLA.

2.5 Experimental procedure

Standard solutions of arsenic (2 mL, 10 to 110 {f} HCIO, (5 mL,
0.4 mol L), and CuS®@ (4 mL, 2.5 mg [') were added to an electrochemical
cell, and the volume was completed to 10 mL witkaabl. A nitrogen flow was
applied for 10 minutes, to remove the electroacth@ecular oxygen. In other
natural samples arsenic species, for example Ascévi) be found in solution.
This species shows no electroactivity necessitatingduction in the As (lll) by
reductive solutions without loss of material, witihe aim of measuring the
species of As (lll) total (Kumaresan & Riyazudd2®01).

Determination of the concentration of arsenic ia Hugarcane brandy

samples was performed by the standard addition adetfio this end, five
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samples of brandy were contaminated with a solutiwh arsenic at

concentrations ranging from 0 to 100 pig L

2.6 Recovery experiments

Standard-addition was used to test the developdtiouien terms of
accuracy for sugarcane brandy samples. To thisferedsamples were analyzed,
and the LSV and DPV signals were recorded. Extetfuol of the resulting
linear regression plot gave the amount of arseatovered in the samples.
Moreover, the LSV and DPV results were compared litose obtained by
HGAAS. ANOVA statistic using t- value was also aggaished for comparison

between the mean values obtained by voltammetrtbads and HG AAS.

3. Results and discussion

3.1 Electrochemical behavior of arsenic in the cadn paste

electrode with different binders

In order to understand the electrochemical behawsfoarsenic, this
compound was investigated on CNTPE using cyclidavoinetry (CV). The
choice of an appropriate binder is fundamental bseathe physical and
chemical inertness against the holder electrolgtation, the thermal stability,
and the mechanical properties of the electrodegpeedominantly governed by
the binder. In this work, epoxy resin, mineral @hd silicone were tested as
binders. All the voltammetric measurements wereaiolketd using the paste
composition 65% carbon graphite, 30% binder, and &ubon nanotubes,
HCIO, 0.4 mol L' and CuSQ@ 2.5 mg L', which promoted complete

solubilization of arsenic and improved the potdntimdow.
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Among the evaluated support electrolytes (HCI, HCIE,SO, and
HNO;) HCIO, presented the better performance. This acid didoresent any
reduction peak in the studied interval (0.3 to W).8t caused an increase on the
peak current due to the higher availability of ais€lll), and then there was an
increase of the sensibility on detecting arseniy iy the methods LSV and
DPV.

The voltammetric behavior of arsenic in CNTPE eitkih a single,
well-defined cathodic peak (& at -0.55 V vs. Ag|AgCI|KG) for silicone
(Figure 1C). k. = -0.50 V vs. Ag|AgCI|KGL; for mineral oil (Figure 1B), and
Epc = -0.31 V Ag|AgCI|KCl.: for the epoxy resin (Figure 1A).

40

20

-20 4

Current / pA

-404

-60 -

0.3 0.0 0.3
E /V vs Ag|AgCl

Fig. 1. Ciclic voltammogram for arsenic recorded with tHdRTE epoxy resin
(A) oil mineral (B) and silicone (C) in (-----) 50%v/v) ethanolic supporting
electrolyte containing 0.4 mol™LHCIO, and 2.5 mg ! CuSQ. Conditions:
Scan rate (1 ) of 100 mV & in the potential range 0.3 to -1 V.

The CV presented on Figure 1 was applied for terd@he the potential
reduction or oxidation of the elements. Currentsnudre expressive peaks
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indicate the increase of detection and quantificatimits, thus improving the
analyzes.

The absence of an anodic peak in the reverse sgests that the
reduction of arsenic involves an irreversible elmettransfer, or that the
electrodic process is followed by coupled chemiczdctions (Nicholson &
Shain, 1964).

Among the binders studied, epoxy resin had the $owensitivity and
peak current, as can be observed in the arsenictied potential presented in
-0.35V (Figure 1A), as well as the least satisfgcteeproducibility, not to
mention the non-homogeneity of the compounds pteseithe carbon paste.
Therefore, epoxy resin was not used again in theselies. The cyclic
voltammograms B and C depicted in Figure 1 displaathodic peak at -0.13 V
for copper, and the cyclic voltammogram A presentsithodic peak at OV. Both
are associated with the reduction ofCto CU, as well as an anodic peak at
0.13V, which can be attributed to the oxidationtloé copper that had been
previously reduced on the electrode surface dutfiregcathodic scan. Thereby,
copper can be used to analyze arsenic withoutfémterce, once the reduction
and oxidation peaks are different from these acseoientials.

3.2 Effect of CUf*

Figure 2 shows the study of variation the concéiomeof Cif* (0 to 5.1
mg L) in the presence of As (ll) (100 pg'L These data suggest the amount
of CU** affects the peak area. A cathodic peak is notctiedein the absence of
CU* (arsenic at 100 ug1) (A). As the copper concentration is increased of
1.3 mg L, there is an increase in peak current at -0.43r\tlie intermetallic
compound CyAs, (B). The peak currentreaches a maximum for & Cu

concentration of 1.9 mgt(C), remaining stable up to a concentration 2.5 ng
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(D). When the Ctf concentration is raised to 3.2 mg (E), there is a decrease
inthe current, and total disappearance of the fwadbserved at a Gu
concentration of 5.1 mgtCw* (F). Thus, C& concentrations lying between
1.9and 2.5mgt were considered ideal for the determination ofemics
in pg L.

Current / pA

070 -063 -056 -049 -042 035 -028 -0.21
E/V vs Ag|AgCl

Fig. 2. Influence of the concentration of Cugélution of 0 mg [* (A) 1.3 mg
L*(B) 1.9 mg ' (C) 2.5 mg [} (D) 3.2 mg ! (E) 5.1 mg [* (F) in the
determination of arsenic (100 pg)Lby DPV method. Conditions: Scan ratg (
of 100 mV §' in the potential range 0 to -1.0 V.

The determination of arsenic is incomplete wheridselectrodes are
employed. However, the reduction offAen these electrodes is complete in the
presence of Cii or H¢" ions (Piech, Béas, Niewiara & Kubiak, 2007). Under
electrochemical conditions, Asis reduced and subsequently reacts witf' Cu
or HZ", thereby forming arsenite. The #Ason reacts with Cti, to generate an

intermetallic compound GAs, which in turn is deposited onto the electrode
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surface and is subsequently stripped cathodickil§ Smart, 1996).

One possible reaction mechanism for the depositionld be that A¥
is reduced to Asand Cd' is reduced to Clias follows:

HsAsO; + 3H +36 = A8+ 3HO0

Cui+26 = Cd

The A9 and CU deposited on the electrode surface could also form
intermetallic compounds with different Cu/As rati@uAs,) depending on the
deposition potential (Li & Smart, 1996).

A reaction between CGliand AS could lead to Cif\s, as follows:

As’+3CuSQ+ 66 = CuAs +3SQ*

When the potential is scanned cathodically, A3y or CuAs is reduced
to copper at about -0.55 V, as follows:

CuAs, + 3yH + x6 = Cd+ yAsH;or

CuwAs +3H +3e = 3CUl+AsH,

3.3 Optimization of the LSV and DPV conditions

After evaluation of the optimal initial electroche@ conditions for
CNTPE, optimal parameters for LSV (mineral oil) aD&V (silicone) for the
analysis of arsenic were examined. Sharper, bdténed, peaks as well as
lower background currents were achieved at lowercentrations of arsenic
compared with cyclic and square wave voltammethictvresulted in improved
resolution. Hence, it was possible to apply theshriques for the quantitative
analysis of arsenic.

Analyzes were performed using the three voltammatgthods (SWV,
LSV and DPV). In each methods CNTPE were used &ptbxy, mineral oil and
silicone binders. Satisfactory values were not ébthmough the SWV technique
for any binders. The better results for LSV techeiqvere obtained using
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mineral oil as binder, and for DPV technique ussiligone as binder. The paste
containing mineral oil is less compact when comgdoethe paste with silicone.
The LSV method applies an electron flow linearlile in DPV the flow is
applied in a pulsed manner. The silicone bindergesithe electron transport
linearly, facilitating the pulsed manner. The opgation follows using the
electrode mineral oil for LSV and silicone for DPV.

Four LSV parameters were initially tested for tBNTPE containing
mineral oil, namely potential step, deposition, afion time, and scan rate
(Table 1). All the measurements were carried outgusnivariated tests. The
optimal conditions for the analysis of arsenic 0@ MTPE containing mineral
oil were: potential step = 2.5 mV, deposition pditdn= -0.2 V, and deposition
time = 150s which corresponded to an effective satmof 100 mV'$.

Table 1. Parameter optimization for LSV method, by CNTPEdneral.

Parameter Interval
Step potencial / mV 1-15
Deposition potential / mV -0.6-1.0
Deposition time / s 30 - 240
Scan rate / mV's 10 - 200

In the method LSV, the current is measured in omig direction,
beginning from the initial potential and finishirgn the final potential. The
increase of scan rate caused the bad resolutipeal due to the non reduction
of all the species involved in the process. Therebyisplacement of the
potencial is observed.

The DPV mode was also assessed using the CNTP&imiowf silicone.
The optimized parameters were: scan rate = 10smdmplitude = 150 mV,

and pulse time = 10 ms, in HGJ®.4 mol L* supporting electrolyte solution.
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On DPV method the current is measured before atet #ie pulse. These
measurements are influenced by the scan rate atttklstep potential, since as
this last increases, the scan rate decreases, lassvéhe peak current. The
decrease of peak current influences negatively pleak resolution and,
consequently, the LOD and LOQ of the method. An lgoge increase provides
an improvement of signal intensity due to the gredifference between the
current before and after the pulse appliance. @évdifferential pulse

voltammograms for arsenic reduction were registatatifferent concentrations,

for quantification purposes.

3.4 Analytical curve

In order to develop a new voltammetric method far determination of
the arsenic contaminant in sugarcane brandy santhle4 SV and DPV modes
were selected for CNTPE containing mineral oil aitidone, respectively. This
is because these conditions culminated in shabptter defined, peaks at lower
concentration of arsenic.

The peaks at about -0.50 V and -0.55 V for LSV BRY/, respectively,
were considered appropriate for quantitative ammlyBoth LSV and DPV
voltammograms were registered with increasing ansoaharsenic, and it was
verified that the peak current increased lineaiityh the concentration, as shown

in Figure 3.
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Fig. 3.(a) LSV optimized responses for differenteais concentrations in
CNTPE oil mineral ranging from 30 up to 110 Qg in supporting
electrolyte 0.4 mol £ HCIO, and 2.5 mg I CuSQ (b) DPV optimized
responses for different arsenic concentrationsNTRE silicone ranging from
10 up to 110 pg T in supporting electrolyte 0.4 mol*LHCIO, and 2.5 mg I*
CuSQ. Inset: voltammograms registered for arsenic stethdolution.
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Using the optimum conditions described above, limadibration curves
were constructed for arsenic in the 30 to 110 ffgdnge for LSV, and in the 10
to 110 pg [* range for DPV. The linear equation achieved foL&ing the
paste electrode containing mineral oil was:p)(=-0.99 + 0.045 [As] (where
r = 0.9936, [As] is in ug t). As for DPV using the CNTPE containing silicone,
the equation was Ipf) = -6.90 + 0.64 [As] (where r = 0,9991, [As] i jigL™).
The L.O.D. was 10.33 and 3.37 pg for the CNTPE containing mineral oil and
silicone, respectively. The L.O.Q. was 34.46 an®3Jug L* for the CNTPE
containing mineral oil and silicone, respectively.

The L.O.D. and L.O.Q. were calculated using thioWihg equations:

L.O.D. = 3s/m L.O.Q. = 10s/m,

where s is the standard deviation of the peak otgref the blank
(twelve runs), and m is the slope of the calibratarve. The LOD obtained for
both methods was in accordance with those reptstetie Instrucdo Normativa
n. 13 (Brazil, 2005). Other authors obtained LOD106 pgl* with anodic
stripping voltammetry (ASV) (Kensuke & Katsuhi€812) and values of LOD
of 5.68 pg [* using printed carbon electrode modified with plath
nanoparticles (ASV) (Sanllorente-Mendez, DomingRenedo & Arcos-
Martinez, 2009). These values confirm the resuitaiaed by the present study,
clearly suggesting the proposed electrochemicahoast are reliable, rapid, and
especially inexpensive for the analysis of arsenic.

Finally, evidence of precision such as repeatabdit the current peak
and peak potential expressed as R.S.D. % of semmpéndent determinations
on five sugarcane brandy samples over the sameirdagplicate, was lower
than 5% in all cases, under the employed expermhestnditions. This is

considered a satisfactory result.
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3.5 Analysis of commercial samples sugarcane brandy

In order to evaluate the applicability of the methd-SV and DPV to
the analysis of sugarcane brandy samples, five lesmgere assayed. Initially,
voltammograms of solutions containing the suppgrétectrolyte and an aliquot
of the commercial sample were recorded, but redngieaks were absent from
all the five samples.

In order to evaluate the applicability of the prepd LSV and DPV
methods for the analysis of arsenic in commeraatples of sugarcane brandy,
the standard addition method was used. To this lemalyn amounts added are
already stated in the methods section. Figure 4vshearious samples (5
consecutive additions of 1mL from a stock solutidr200 pg ). The results
were satisfactory and clearly demonstrated a linglationship for both the LSV

and DPV techniques.
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Fig. 4. Standard addition method employed for arsenicyaigin sugarcane
brandy (a) CNTPE oil mineral by LSV (b) CNTPE siie by DPV. 5
consecutive additions of 1mL from a stock soluté200 pg [*
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The results obtained by the electroanalytical wetivere compared
with those obtained by HG AAS, by ANOVA (analysif variance) statistic
using t-value, as described in Table 2 and Tabldé & clear that the results
obtained by the proposed LSV and DPV methods amgieement with those
obtained by HG AAS for all the analyzed samples Thlculated t-values were
always smaller than the critical value, indicatitigat there is no statistical
difference between the results from either methtédally, the arsenic content
determined in commercial samples were in good ageeewith values reported

pela Instrucdo Normativa (Brasil, 2005).

Table 2. Determination of arsenic in sugarcane brandy, L8&thod, by the
CNTPE oil mineral in comparison with HG AAS resuétsd ANOVA statistic

results.
Commercial sample LSV HG-AAS for comparisoh t tes?’
/ug L* /ug Lt

1 - 17.50+0.21 -
2 34.49+0.65 34.28+0.28 0.51
3 55.44+0.65 55.15+0.66 0.54
4 73.24+0.64 73.33+0.20 0.23
5 112.63+0.26 112.50+0.30 0.57

2n = 3:° titcas = 2.132 (P = 0.05, with 2 degrees of freedom).

Table 3. Determination of arsenic in sugarcane brandy, DR&thod, by the
CNTPE silicone in comparison with HG AAS resultsdaNOVA statistic

results.
Commercial sample DPV HG-AAS for t tesP
/pg L comparisof
/pg L*
1 17.79+0.26 17.50+0.21 1.50
2 34.51+0.44 34.28+0.28 0.77
3 55.29+0.38 55.15+0.66 0.32
4 73.23+0.21 73.33+0.20 0.60
5 112.80+0.18 112.50+0.30 1.50

2n = 3:° teitcar = 2.132 (P = 0.05, with 2 degrees of freedom).
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4. Conclusions

In this work, CNTPE containing either mineral oit silicone as a
binders were developed successfully for arseniuatiah. The carbon paste
electrode containing silicone furnished the highsshsitivity for arsenic
reduction, as characterized by an increase in pemkent. Moreover, this
technique provided a better limit of detection asnpared with the paste
electrode containing mineral oil. The peaks at &b01b5V and -0.50V for the
paste electrodes containing silicone and minefalrespectively, were suitable
for analysis, and the peak current had a lineaaticglship with the
concentrations of arsenic with a certain rangelwartber selected conditions.

These sensors can be used for the voltammetrarndigtation of the
target analyte at concentrations of arsenic as aswl0 pg L, with good
reproducibility. The electrodes were also emplojadanalysis of arsenic in
samples of Brazilian sugarcane brandy. The propossttiod is accurate, saves
time, and involves the use of simple and inexpensdagents and apparatus. In
addition, the results obtained for the analysisardenic in spiked sugarcane
brandy samples demonstrate the potential applitalif the method to the
analysis of real samples with no obvious drawbaegarding interference.
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