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IDENTIFICACAO E QUANTIFICACAO DO CRISTAL VIOLETA EM AGUARDENTES DE MANDIOCA (TIQUIRA)
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IDENTIFICATION AND CHARACTERIZATION OF CRYSTAL VIOLET IN CASSAVA SPIRITS (TIQUIRA). Tiquira is a
traditional homemade alcoholic distillate produced in the Maranhdo State (Brazil), gotten from cassava (Manihot esculenta, Crantz.).
It can be normally found on street markets. Due to the addition of tangerine leaves, the original tiquira has a bluish color. Samples
of this beverage were acquired in the local trade and analyzed from the spectroanalytical point of view. The results indicated that
these drinks had been adulterated by the addition of crystal violet, a potencialy hazardous compound. The identification and
quantification of crystal violet in 10 spiked samples was accomplished by UV-Vis spectrophotometry through the standard addition
method. In order to verify the efficiency of the proposed method, experiments on the quantification and recovery were carried out
and the results indicated a content of crystal violet in the 10 to 107 mol L' range.
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INTRODUCAO

A tiquira, do Tupi: tykir = cair gota a gota', é a bebida destilada
obtida a partir da sacarificacdo e fermentacdo do mosto da mandioca
(Manihot esculenta, Crantz.). Origindria da cultura indigena, a par-
tir do fermentado cauim (do Tupi: Cao¥ = vinho qualquer)?, a tiquira
continua sendo produzida e bastante apreciada, principalmente, nos
estados do Maranhdo e Piaui. Atualmente, o0 Maranhdo parece ser o
tnico estado brasileiro produtor desta bebida. O levantamento mais
recente do IBGE (1996) indica uma producdo em torno de 580 t/ano
dessa aguardente, equivalente a 640 mil L e a uma movimentagio
financeira anual, aproximadamente, de R$ 500.000,00.

Apesar da produgdo da tiquira ser modesta em relacdo a da
aguardente de cana-de-actcar (aproximadamente 2 bilhdes de
L/ano)*, alguns fatores justificam o seu estudo, tais como®®: a sua
larga aceitag@o regional (toda a producdo encontra mercado); as
condicdes inadequadas, em termos de higiene, em que alguns alam-
biques trabalham; o fato da flora microbiana utilizada nas etapas
de sacarificac@io e fermentagdo ser colhida ao acaso, ou seja, diver-
sas linhagens selvagens competindo no processo, com implicagdes
importantes na composi¢do e qualidade do destilado (proporgdo e
natureza dos secunddrios), tempo e rendimento da producdo; um
teor médio elevado de fons cobre e a presenga marcante de fons
CN’, os quais sdo precursores do carbamato de etila.

Outro interesse que essa bebida desperta é com relacdo a
elucidaciio dos compostos responsaveis pela sua coloragdo. E pra-
tica comum entre os produtores a adi¢do de folhas de tangerina
(Citrus reticulata Blanco) ao vinho, durante a etapa da destilacdo.
Estas folhas conferem uma tonalidade levemente azulada ao desti-
lado, como jd demonstrado’®. Entretanto, a exemplo de outras aguar-
dentes, como a Caninha Azuladinha, algumas tiquiras chegam a
mesa do consumidor com uma coloracio violeta. Ao contrario da
tiquira levemente azulada, a tiquira violeta nao perde sua colora-
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¢do com o tempo e apresenta no espectro eletrdnico um processo
em 585 nm, o qual é dependente do pH.

Neste trabalho, demonstra-se que o cristal violeta (CV) (cloreto
de hexametilpararosanilina, Figura 1), um corante do grupo dos
trifenilmetanos, estd sendo adicionado a esta bebida, na condicio
de corante alimenticio. Esta substincia, desde 1890, é de amplo
uso na medicina e como corante em processos industriais®!. E um
agente anti-séptico indicado para infeccdes, particularmente as
oriundas de bactérias gram-positivas'!, e alguns outros patégenos
como, por exemplo, a Cdndida sp., e bastante comercializada em
solugdes aquosas nas concentragdes de 1 a 2%.
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Figura 1. Foérmula estrutural do cristal violeta (cloreto de
hexametilpararosanilina)

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes e solucoes

Todos os reagentes utilizados foram de pureza analitica: etanol
P.A (Merck), NaOH (Merck), HCI (Merck), KCI (Merck), Cristal
Violeta (Merck), com exce¢do da solu¢do comercial de violeta
genciana (Farmax) e dos corantes alimenticios artificiais (Arcolor),
adquiridos no comércio local.

A 4dgua utilizada no preparo das solucdes e limpeza das vidra-
rias foi, unicamente, destilada.
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Todas solugdes hidroalcodlicas (etanol:dgua) foram prepara-
das com a mesma graduagdo alcodlica determinada nas amostras
de aguardentes.

Foi preparada uma soluc¢do padrdo de CV, em meio hidroal-
codlico, na concentragdo de 1,00 x 10 mol L. A partir dessa solu-
cdo, uma série de solugdes trabalho foi preparada, na faixa de con-
centragdo 10* - 10 mol L.

Amostras

As amostras comerciais de tiquira, oriundas das localidades
Barreirinhas (MA) e Santa Quitéria (MA), foram adquiridas no
comércio local (Mercado Central e Reviver - Sdo Luis/MA). Fo-
ram também adquiridas amostras diretamente dos produtores des-
sas respectivas localidades.

Equipamentos e métodos

As leituras espectrofotométricas foram realizadas em um
espectrofotometro UV-Vis, marca VARIAN, modelo Cary 50, em
cubetas de quartzo com caminho 6ptico de 1 cm.

Espectros eletronicos das tiquiras e de solu¢des hidroalcodlicas
de CV foram obtidos em pHs 0,0; 1,3; 1,8, 4,0 e 12. Esses valores
foram escolhidos em func¢do da faixa de viragem do indicador
(0,0 — 1,8)'2. Os pHs foram obtidos através do emprego de tampdes
de Clark e Lubs (HCI/KCI e NaOH/KCI), de acordo com a
literatura'>'.

As determinagdes quantitativas foram realizadas pelo método
da adi¢@o de padrdes, a volume constante, conforme descrito a se-
guir: em cinco baldes volumétricos (10 mL) contendo 9,0 mL da
amostra foram adicionados, respectivamente, 1,0 mL da solugao:
hidroalcodlica (30%); 1,0 mL das solucdes trabalho contendo CV
nas concentragdes de 107, 5 x 107, 10° e 107 mol L. As leituras
foram realizadas em 585 nm. Em todos os casos, os coeficientes de
correlac@o ficaram muito préximos da unidade (0,9998 — 0,9996).
A Figura 2 ilustra uma das curvas analiticas obtidas. Todas as ana-
lises foram feitas em triplicatas.
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Figura 2. Exemplar das curvas analiticas construidas para andlise do Cristal
Violeta (CV) em aguardentes de mandioca (tiquira). Método: adi¢cdo de
padroes. A = 0,10889 + 0,0091C. Cada ponto corresponde a média de trés
determinagoes

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os exemplares de tiquira encontrados no comércio de Sdo Lufs,
rotulados como procedentes de Santa Quitéria e Barreirinhas, apre-
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sentaram uma coloracdo muito diferente dos coletados diretamen-
te dos produtores, inclusive as dos correspondentes locais. Os es-
pectros eletronicos, Figura 3, mostram um processo em 356 nm
para as tiquiras cuja coloracdo é proveniente dos compostos das
folhas de tangerina e, um outro em 585 nm, para as aguardentes de
coloracdo violeta, encontradas no comércio local.
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Figura 3. Espectro eletronico da: A) solugcdo de violeta genciana; B)
aguardente de mandioca violeta; C) aguardente de mandioca violeta
fortificada com CV e D) aguardente de mandioca destilada em presenga de
folhas de tangerina

Alguns esfor¢cos foram feitos no sentido de se identificar a na-
tureza do produto responsavel pela coloragdo violeta dos destila-
dos. Amostras de tiquiras incolores e azuladas foram contamina-
das com anilina, anil imperial e corantes alimenticios azuis. Em
nenhum dos casos houve coincidéncia de cor e de espectro eletro-
nico com os exemplares violetas. Entretanto, quando se experi-
mentou uma solucdo de violeta genciana, amplamente utilizada
pela populagdo como anti-séptico, observou-se semelhanga espectral.
Também na Figura 3 estdo representados os espectros eletronicos
de uma tiquira antes e apds adicdo do CV, bem como de uma solu-
¢do hidroalcodlica desta substancia. Conforme pode ser observa-
do, hd um aumento na intensidade do processo em 585 nm quando
se adiciona o CV a uma amostra de tiquira, sem a conseqiiente
altera¢@o no formato da banda.

Como o CV é um indicador dcido-base (pKa = 1,0)", foram
verificadas também, em funcdo do pH, alteracdes na cor e nos es-
pectros eletrOnicos das tiquiras, e comparadas com as variagdes
apresentadas por uma solu¢@o padrdo de CV. Os pHs escolhidos
foram 0,0; 1,3; 1,8 e 4,0, em fun¢@o da zona de viragem do indica-
dor. Os resultados mostram o mesmo padrdo de comportamento
para as duas amostras: com o aumento da concentracdo hidro-
genidnica do meio, hd um deslocamento hipocromico da banda em
585 nm, com a conseqiiente alteracdo da cor (de violeta para ver-
de). Esses experimentos foram realizados também com exempla-
res de tiquiras ja violetas, mas fortificadas com CV. Os resultados
foram os mesmos. Na Figura 4 estdo ilustrados os espectros eletrd-
nicos das tiquiras e dos padrdes de violeta genciana, em funcdo do
pH. A Figura 5 ilustra o espectro da tiquira e CV em pH 12, mos-
trando também a semelhanca espectral na regido do visivel. Para
esse pH, foi verificado também um deslocamento hipsocrdomico da
banda de 356 nm, em meio 4cido, para, aproximadamente 290 nm,
em pH alcalino. Essa transi¢do é observada apenas em tiquiras des-
tiladas na presenca de folhas de tangerina'®.

Portanto, a simples acidulacdo do meio, por exemplo, adicio
de algumas gotas de dcido cloridrico, devido a alteragdo de cor
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pode ser uma metodologia vidvel para a verificacdo da presenga do
CV em destilados.

Os niveis de ocorréncia do CV nas aguardentes de mandioca
comercializadas em Sdo Luis foram determinados por espectro-
fotometria UV-Vis, através do método da adi¢do de padrdes. A Ta-
bela 1 resume os resultados obtidos. Foi encontrada uma variagido
na concentracdo de CV nas tiquiras na faixa de 7,765 x107 — 2,062
x10°® mol L. A concentra¢do média observada para as aguarden-
tes analisadas foi de 1,236 + 0,568 (10 mol L).
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Figura 4.Espectros eletronicos em diferentes pHs: a) aguardente de mandioca
violeta e b) solugdo hidroalcodlica do CV
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Figura 5. Espectros eletronicos da tiquira e CV a pH = 12

Identificacdo e Quantifi¢do do Cristal Violeta 585

Tabela 1. Niveis de ocorréncia do CV (mol L") nas aguardentes de
mandioca (n=3)

Amostra Concentragdo (x 10° mol L)
Al 0,776 = 0,001
B® 0,564 = 0,001
Ce 1,722 + 0,002
D® 1,055 + 0,001
E® 2,062 + 0,002
Média 1,236 + 0,568

a = Santa Quitéria — MA; b = Barreirinhas — MA

A literatura ndo registra casos de super doses, ou informacdes
sobre a quantidade mdxima tolerada por organismos com rela¢do
ao CV. Entretanto, ao consumo deste produto estdo associados di-
versos efeitos colaterais''. Pode produzir, por exemplo, irritagdo e
ulceracdo na membrana das mucosas, esofagites, laringites e
traqueites, ndusea, vomitos, diarréia e dor abdominal. Além dessas
seqiielas, a literatura também classifica a violeta genciana como
mutagénica e como poderoso veneno mitético'.

Embora a metodologia proposta para a quantificacdo do CV
em tiquiras tenha apresentado uma Otima linearidade, precisdo e
sensibilidade (variagdo na resposta do equipamento causado por
um pequeno incremento na concentragdo do CV), os niveis de ocor-
réncia encontrados justificam que se avalie também a eficiéncia da
metodologia analitica proposta. Com essa finalidade, foram reali-
zados estudos de recuperagio!'’ na amostra real, e em um nivel de
fortificagdo: 0,10mg/mL. Na Tabela 2 estdo apresentados os valo-
res obtidos nos ensaios de recuperacdo. Todas as medidas foram
feitas em triplicata. A percentagem média recuperada foi de 99,1 +
10,9%, e os valores maximos e minimos foram, respectivamente,
117,1 = 0,5% e 84,0+ 0,0%, indicando a viabilidade e eficiéncia
analitica do procedimento proposto.

Tabela 2. Estudos de recuperacdo do CV em matriz de tiquira

Aguardente m . m_ Recuperagdo
(mg/100 mL) (mg/100 mL) (%)
B 10,1 9,75 + 0,05 96,3 = 0,5
B 10,1 11,40 £+ 0,00 112,6 £ 0,0
B 10,1 8,50 + 0,00 84,0 £ 0,0
B 10,2 9,80 + 0,00 95,9 £ 0,0
B 10,9 10,60 + 0,00 97,1 £ 0,0
B 10,3 9,35 £ 0,05 90,6 = 0,5
B 10,1 11,85 £ 0,05 117,1 £ 0,5
Média 99,1 + 10,9
CONCLUSAO

A metodologia analitica proposta é conveniente para a determi-
nagio do CV em destilados. A acidulagdo dos mesmos, pela varia-
¢do na cor, serve como indicativo da existéncia do CV no meio. Por
ser um composto de intensa a¢io bioldgica, cujas conseqiiéncias para
o organismo ainda ndo estdo bem esclarecidas, a prética de colorir a
tiquira com o cristal violeta deve ser reprimida pelas autoridades
competentes, através do devido esclarecimento da populacio.
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