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RESUMO
A determinacdo de elementos tragos por Espectrometria de Absor¢do Atémica
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com atomizagdo por chama (FAAS) em matrizes com alto teor salino, tais como agua do
mar e salmouras, € limitada devido a varios fatores, principalmente a baixa concentragédo
dos metais e a alta concentracao de eletrdlitos. Portanto, procedimentos de separacao e
pré-concentracdo sdo necessarios. O objetivo deste trabalho foi avaliar as
potencialidades de duas fases solidas obtidas por impregnacdo de uma resina nao-
i6nica Amberlite XAD-7 e uma resina aniénica Dowex 1X8-50 com o reagente Vermelho
de Alizarina S para separagdo e pré-concentracdo de manganés, cobre e zinco em
matrizes salinas. Varios parametros experimentais foram estudados tais como pH,
tempo de agitacédo, capacidade de sorc¢do, natureza e concentragao de eluente e efeito
de concomitantes.

Para o sistema XAD-7/VAS, Mn, Cu e Zn sdo quantitativamente retidos, na faixa
de pH de 8,5 a 10,0, para uma massa de 0,50 g da fase sdlida, apés 5 minutos de
agitacdo mecanica e uma massa total de até 200 pg de cada metal. Os elementos séo
eluidos com 5 mL de HNO3 3 mol.L-, com recuperacao = 95%, obtendo-se fator de pré-
concentracao de até 50 vezes para Zn e de 10 vezes para Mn e Cu. Para o sistema
Dowex 1X8-50/VAS, Cu e Mn foram quantitativamente retidos, na faixa de pH de 8,1 a
9,0 e Zn em pH 8,1, usando uma massa de 0,75 g da fase sdlida, apds 90 minutos de
agitacdo mecanica e uma massa total de até 50 g de cada metal. Os elementos sao
eluidos com 20 mL de HNOs; 2 mol.L-', obtendo-se fator de pré-concentracdo de até 5
vezes para Cu e Zn.

As metodologias propostas foram aplicadas na determinagao de Mn, Cu e Znem
solugdo fisiologica e agua do mar, da cidade de Salvador/BA. Testes de recuperagao
com adigédo de 5 g dos metais as amostras revelaram eficiéncia no que diz respeito a
exatidao e a precisdo dos procedimentos propostos, com reten¢do quantitativa maior ou
igual a 95%.

ABSTRACT
The flame atomic absorption spectrometric (FAAS) determination of trace metal

ions in high saline samples, such as seawater and brine, is difficult due to various
12



factors, particularly the low level of metal content and the high salt content of the matrix.
Thus, trace determination in saline solutions always needs a prior separation and
preconcentration methods. The aim of this work was to explore the possibility of the
application of a chelating resin obtained by modification of Amberlite XAD-7 and an
anion-exchanger Dowex 1X8-50 with Alizarin Red S for manganese, copper and zinc
separation and preconcentration in saline matrices. In order to obtain quantitative
recoveries of metal ions, various experimental parameters such as pH, shaking time,
sample volume, amounts of solid phase, effects of concomitants, capacity and cations
desorptions from solid phases were optimized.

For the XAD-7/VAS system, Mn, Cu and Zn were quantitatively retained, in the pH
range 8.5-10.0, by using 0.50 g of solid phase, stirring time of five minutes and a total
mass up to 200 pg of each cation. The sorbed elements were subsequently eluted with 5
mL of 3 mol L HNOs, with recovering over 95%, and a fifty-fold preconcentration factor
for to Zn and a ten-fold preconcentration factor for Mn and Cu was obtained. For Dowex
1X8-50/VAS system, Cu and Mn were quantitatively retained in the pH range 8.1 to 9.0,
and Zn pH 8.1, by using 0.75 g of solid phase, ninety minutes of stirring time and a total
mass up to 50 pg of each cation. The sorbed elements were subsequently eluted with
20 mL of 2 mol L-* HNOs, and a five-fold preconcentration factor to Cu and Zn was
obtained.

The procedures were used to the determination of Mn, Cu and Zn in physiologic
solutions and seawater samples, from Salvador-Bahia. The analyte addition technique
was used and the recoveries obtained revealed that the proposed procedure shows good

accuracy and precision.
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1. Introducéo

O crescente avango tecnologico, nos diversos setores da ciéncia, implica no
desenvolvimento de metodologias analiticas mais eficientes. A necessidade de se
realizar dosagens de um numero cada vez maior de elementos, em baixos niveis de
concentragao (0,0001 — 0,01%) [, em matrizes complexas, exige um comportamento
critico e técnico do quimico analitico, pois é necessario avaliar as potencialidades de
reagentes e técnicas de andlise a fim de que sejam compativeis com a qualidade e
exigéncias da mesma. Portanto, este profissional torna-se responsavel direto pela
demanda de analises de boa exatiddo e precisdo, num curto espaco de tempo.

A busca por novas metodologias analiticas proporciona uma ampliagdo do
conhecimento, uma vez que a Quimica Analitica interage com outros campos do
conhecimento, dentre os quais pode-se destacar: a Quimica Ambiental, na determinagao
de metais pesados em aguas naturais e agua do mar e a Quimica Clinica, na
determinagdo de metais essenciais e toxicosl25! em fluidos biologicos, em baixos niveis
de concentracao, colaborando para a elucidacdo da atividade metabdlica e das fungdes
dos elementos no corpo humano.

Os elementos quimicos estdo classificados de acordo com sua importancia no

organismo humano em: elementos essenciais (definidos, no homem, como aquele que

tem massa menor que 0,01% da massa corporea e que, em concentragdes elevadas,
podem atuar como toxicos) - necessarios as fungdes fisiologicas; terapéuticos
(presentes em caso de ingestao de drogas, inalagdo ou tratamentos com 0os mesmos) e

ndo_essenciais ou tdxicos- presentes em caso de exposicdo ocupacional ou outras

viast®l. Logo, evidencia-se a importancia do desenvolvimento de metodologias, visando a
analise de tragos, ou seja, a determinagédo de analitos em niveis de concentragdo entre

1 ug/L e Tug/mLI.
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Elementos tragos essenciais sao necessarios, ndo somente para étima funcdo do
organismo dos mamiferos, para crescimento, cicatrizacdo e atividade de muitos
processos metabdlicos, como também, para a propria vidal8l,

O manganés é constituinte essencial do corpo humano uma vez que esta
envolvido na ativagao de enzimas e na formagao de 0ssos e cartilagens. Sua deficiéncia
pode causar disturbios no metabolismo, caracterizados por 0ssos e cartilagens frageis,
degeneracdo dos discos espinhais, problemas com a audi¢do (diminui¢do), arritmias
cardiacas, esquizofrenia, epilepsia, cancer, diminuicdo da fertilidade, diminuigdo do
crescimento e prejuizo para as fungdes cerebrais. Porém, no caso de elevados indices
de manganés, do ponto de vista toxicoldgicol®'0, deve-se suspeitar de exposicao
ocupacional (resisténcias elétricas, metalurgia, mineragao, etc.), caracterizando seu
potencial toxico. Alguns sintomas podem ser relatados pelo excesso de Mn: anorexia,
fraqueza, apatia, “loucura mangénica”, manias, comportamento violento, tremores
simulando Parkinson e depresséo. Nestes casos pode ocorrer a destruigdo da Mn-SOD,
levando ao aumento do mineral nos cabelos.

A importancia do zinco na nutrigdo humana tem sido reportada desde 1934(11.12],
0 qual é considerado um elemento trago essencial para 0 homem, pois esta associado a
producéo de insulina, € componente de mais de 90 enzimas relacionadas com catalise
acido — base e esta relacionado com a sintese do DNA e RNA. A deficiéncia deste metal
no organismo, pode provocar retardo no crescimento das criangas, falta de apetite,
lesbes de pele, alopecia, dificuldades de cicatrizacdo etc. O zinco é geralmente
encontrado na natureza como sulfeto, que é um composto relativamente atoxico, porém
ZnCl, causa necrose de tecidos e a inalagdo de vapores de 6xidos de Zn resulta em
pneumonia quimica que pode ser fatal. A ingestao de grandes quantidades deste metal

resulta em febre, nauseas, vomitos e diarréia.
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A utilizagdo do cobre pelo homem ¢é datada dos tempos pré-historicos.
Atualmente, € muito empregado em ligas, canos, fios elétricos e radiadores de
automoveis e seus dOxidos e sulfatos de cobre sdo usados em pesticidas, algicidas e
fungicidas. Sua essencialidade para o corpo humano data de 19218], quando Badansky
identificou o cobre no cérebro humano e, a partir dai, foram estabelecidas as principais
funcbes das biomoléculas contendo cobre, que € o transporte de elétrons e oxigénio,
como componente de enzimas para reagoes redox e seu envolvimento na mobilizagao
de ferro para a sintese de hemoglobina. Sua deficiéncia no organismo caracteriza-se por
manifestagdes como anemia, defeitos na formagao do tecido conectivo, queratinizagéo e
pigmentagdo deficientes. A ingestdo de mais de 15 mg do elemento é prejudicial ao
organismo e o efeito nocivo mais pronunciado do excesso de cobre € a doenga de
Wilson, caracterizada pela falta de coordenagdo, ataxia e deteriorizacdo mental
progressiva. Além disso, sdo relatados vomitos, necrose hepatica, cirrose e crises

hemoliticas.

1.1. Deteccao de micro-quantidades de metais

A necessidade de analise de metais torna-se relevante, principalmente no que se
refere & saude humana e ao meio ambiente, pois 0s elementos quimicos foram
indubitavelmente usados pelos primeiros organismos vivos como catalisadores para
reagdes bioquimicas simples, para estrutura e construgcdo de moléculas organicast?l.
Apesar de alguns casos terem sido reconhecidos ha muitos anos (ferro, no século XVIl e
iodo, no século XIX), a histéria da descoberta da essencialidade de certos elementos
quimicos, € relativamente recentel''l. Essa descoberta esta intimamente associada ao
desenvolvimento de métodos analiticos apropriados a deteccdo de micro-quantidades
desses elementos, bem como a possibilidade de preparagédo de dietas alimentares

isentas dos mesmos, a fim de se poder averiguar os efeitos da sua caréncial’l.
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Os métodos gravimétricos e volumétricos de anélise, apesar de apresentarem
boa exatiddo e precisdo, ndo tém sensibilidade adequada para a determinacdo de
analitos em niveis de pg/mL e ng/L. A utilizagdo de reagentes orgénicos, para a
dosagem espectrofotométrica de tragos, ampliou a possibilidade destas anélises, em
diferentes amostras, pela sua economia, confiabilidade e eficiéncia, porém sua aplicagao
direta € limitada pela sensibilidade e seletividade dos reagentes disponiveis.

As técnicas espectrométricas de absor¢ao e emissao, tais como, FAAS, ETAAS,
e ICP-OES séo bastante usadas no campo de analises de metais tracos, pela alta
sensibilidade, versatilidade, analise multielementar, robustez e rapidez na analise.
Apesar dos niveis de detecgédo terem diminuido substancialmente, nos equipamentos
atuais, problemas especificos ainda persistem, uma vez que outros constituintes de uma
matriz complexa podem interferir na analise, resultando num problema analitico.

A Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Chama (FAAS) é um método
bastante empregado para determinacdo de metais, em matrizes diversas, devido a sua
simplicidade e custo relativamente baixo. Entretanto, a analise de elementos tragos, em
matrizes com alto teor salino, € limitada devido a problemas causados pela alta
concentracédo de eletrolitos, dentre os quais destacam-se: entupimento do capilar, o0 que
dificulta a introducao direta dessas solugdes no seu sistema de alimentagéo, alteragdes
no processo de nebulizagdo, como também, espalhamento da radiagao, resultando no
aumento da radiacdo de fundo, o que leva a uma baixa sensibilidade e precisao.
Portanto, procedimentos de separagdo e pré-concentragdo sdo necessarios antes da
aplicacdo desta técnica analitica, neste tipo de matriz, a fim de reduzir os possiveis

erros.
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1.2. Consideracoes Gerais: Matrizes Salinas

A utilizacdo de solugdes com variado teor salino pelo homem é indispensavel as
atividades industriais e fisioldgicas. A producdo de soda e produtos clorados, por
industrias localizadas no eixo Bahia —Sergipe — Alagoas e a exploragao das centenas de
quildmetros de litoral brasileiro fez com que o interesse pelo NaCl aumentasse
consideravelmente. A determinacdo de metais em matrizes salinas € relevante, pois a
presenca de metais toxicos deve ser controlada.

O uso de solucado de cloreto de sddio 0,9% como solugéo fisiologica € universal,
visto que reflete a composi¢do dos fluidos do corpo humano, garantindo um meio
isoténico para o funcionamento do metabolismo. Por conseguinte, essas solugdes sao
utilizadas em concentrados de didlise. A determinagcdo de metais nesta matriz é
clinicamente importante visto que podem complicar o estado de pacientes cronicos em
tratamento em hemodialise. As principais fontes de contaminagdo sé&o a agua e os sais
utilizados para preparacao destas solugdesl!sl.

A analise de elementos tragos dissolvidos em aguas naturais constitui um
problema da atualidade e de interesse dentro do campo ambiental, uma vez que os
indices destes metais s&o controlados pela legislacdo vigente do pais e pela OMSI16],
Porém, esta analise se torna complexa visto que a concentragéo destes analitos é baixa
e, alem disso, tem-se pouca informagao sobre a participacdo e potencial toxico destes
metais no metabolismo dos organismos aquaticos. Portanto, € necessario controlar os
indices de substancias presentes nos lagos e oceanos, assim como nos descarte dos
residuos industriais com teores elevados de metais toxicos que polui 0 ambiente. A
analise de solugbes salinas para a determinacdo de elementos tragos € geralmente
restrita a aguas do mar contendo em torno de 3,0% de NaCll"7], pois constitui uma matriz

de grande interesse nas areas ambiental e saude.
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A literatura apresenta algumas propostas visando a determinacdo de
microquantidades de Znl'8l, em aguas naturais, através de um método
espectrofotométrico e troca ibnica, baseando-se na medida da absorvancia da fase
resina apds sor¢do das amostras. Para Cul'®l, foi proposta uma metodologia para
determinagéo da fragéo toxica do metal, em aguas naturais, que é o Cu*2 livre, através
de hidroxido de aluminio adsorvido sobre uma resina de troca catibnica.

A determinagdo de manganés em aguas € de grande interessel'620.21 pois &
objeto de estudo na 4rea ocupacional, pela sua toxicidade. E um elemento freqiiente em
aguas subterraneas e naturais, principalmente pelo descarte industrial de fabricas de
pilhas, vidros, tintas, corantes e materiais cerdmicos. Em oceanos e aguas frescas, Mn é

encontrado como ion livre e sob a forma de didxido de manganés.

1.3. Extracdo em Fase Sdlida

Diversas técnicas de separacdo tém sido aplicadas no pré-tratamento de amostras,
dentre elas destacam-se a extragdo solido-liquido, a extracdo liquido-liquido,
coprecipitacdo, etc. A utilizacdo da extracao sélido- liquido ou extragdo em fase solida
tem sido amplamente difundida nas atividades de pesquisal''4.22], e se baseia no uso de
suportes solidos modificados por agentes complexantes, com aplicagdes em processos
em coluna e em batelada. Boa seletividade e sensibilidade frente ao analito de interesse
devem ser caracteristicas do reagente organico, assim como sua solubilidade em agua.

Um procedimento de separagéo é necessario quando:

* A presenca de grande quantidade dos outros componentes da amostra
provoca alteragdes na deteccao do analito (efeito de matriz);

» Ocorre interferéncia interelementar;

* Vulnerabilidade dos equipamentos aos possiveis danos gerados pelos
constituintes da amostra;

» A determinagéo nao é suficientemente seletiva;
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» A determinagao nao é suficientemente sensivel (pré-concentragéo);

» Deseja-se fazer especiacdo de elementos em sistemas quimicos;

O uso de suportes sdlidos para determinagdes qualitativas e quantitativas cresceu
bastante na Quimica Analitica. Uma das primeiras aplicacdes utilizando a combinagéo
entre reagente organico e suporte solido foi 0 uso de papel indicador para determinagao
do pH em solugdes aquosas, suspensdes e emulsdes.

A separagdo seletiva e a pré-concentracdo de tracos de metais em solucoes
aquosas tém sido extensivamente investigadas com um grande numero de materiais!23l.
Os trocadores idnicosl?4 podem ser considerados os primeiros suportes soélidos
utilizados em propdsitos analiticos, porém, a pouca seletividade levou ao
desenvolvimento das resinas quelantes, constituindo o primeiro grupo de suportes
utilizados nessa técnica analitica. Essas resinas contém sobre sua superficie grupos
ionogénicos quelantes ou complexantes capazes de formar quelatos com ions em
solucdol?®l. Apesar da sua melhor seletividade frente as resinas de troca catibnica e
anidnica, seu uso € limitado pelas dificuldades de sintese e alto custo. Atualmente, os
suportes mais utilizados para a imobilizagéo de reagentes organicos tém sido as resinas
nao-ibnicas (XADs) e de troca aniénica (Dowex 1X8, Amberlyst A-26, etc.) e outros
adsorventes inertes, tais como celulose, silica-gel, espumas de poliuretano, carvao
ativado e alumina.

A imobilizagdo do reagente organico pode ocorrer por troca iénica, por adsor¢do
fisica ou por superposicdo de ambos os fendmenos. Quando um composto que possui
grupos idnicos na sua molécula entra em contato com uma resina anionica, a retencao
deste composto sobre a resina ocorre por meio de um processo de troca entre 0s grupos
ibnicos do composto sobre 0s grupos funcionais da resina. Se um composto ndo possui
grupos ibnicos na sua molécula, ele pode ser retido sobre uma resina por adsor¢ao

fisica, nas resinas ndo-idnicas!23l.
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Independente do mecanismo de obtengdo da fase sélida, deve-se preservar as
propriedades quelantes do reagente uma vez que 0 mesmo reagira com varios metais
formando complexos entre o reagente organico imobilizado e o ion metélico em
solucdo. O uso de resinas modificadas apresenta uma série de vantagens!'3.23l:
facilidade de se variar o reagente orgénico impregnado na resina, re-utilizacdo da resina
impregnada, boa estabilidade, grande capacidade para ions metélicos e flexibilidade de
condicOes de trabalho.

A seletividade de resinas de troca i6nica para ions metalicos pode ser aumentada
por impregnacdo com agentes complexantes aromaticos com grupos sulfénicosl26:27],
Estes compostos sdo muito Uteis na separacdo de ions metalicos sobre resinas
fortemente basicas de troca aniénica. Baseando-se neste fato, foi importante estudar as

potencialidades do reagente VAS impregnado sobre Dowex 1X8-50.

1.4. Resinas Macroreticulares Nao Polares

Resinas nao polares operam pela formagéo de varios tipos de ligagoes fisicas com a
substancia adsorvida. O primeiro adsorvente macroreticular ndo polar fabricado foi
Amberlite XAD-1[28], Essas resinas, denominadas XAD, apresentam-se como polimeros
adsorventes, com a unido de unidades de divinilbenzeno e outras cadeias, como se
verifica na figura 01. Atualmente, existe uma grande diversidade de resinas XAD no
mercado, tendo como variante o grau de porosidade (grau de ligagdes cruzadas),
determinado pela quantidade de divinilbenzeno presente na mistura polimerizantel??l, Um

grande numero de artigos € encontrado na literatura utilizando resinas XAD!30-34],
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éH=CH2
DIVINILBENZENO

Figura 01. Estrutura de polimerizagao das resinas XAD com base no estireno-divinilbenzeno

A resina Amberlite XAD-7, usada neste trabalho, € um polimero de acrilico mais
divinilbenzeno n&o-idnico alifatico com ligagcbes cruzadas, do qual deriva suas
propriedades adsortivas, numa estrutura macroreticular apresentando-se na forma de
esferas brancas insoluveis. Apresenta elevada area superficial e excelente estabilidade
térmica e fisica. Devido a sua natureza alifatica , o adsorvente polimérico, Amberlite
XAD-7, pode adsorver compostos ndo polares de sistemas aquosos e compostos
polares de solventes ndo polares!®!. A tabela 01 apresenta algumas caracteristicas da
resina Amberlite XAD-7.
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Tabela 01. Propriedades da resina Amberlite XAD-73%]

Caracteristicas Amberlite XAD -7

Natureza Quimica Co-polimero de acrilico + divinilbenzeno
Forma fisica Esferas brancas insoluveis

Area Superficial > 400 m2/ g

Porosidade >0,5mL/mL

Tamanho de Particula 0,3-1,2mm

Faixa de pH de trabalho 0,0-14,0

Temperatura maxima limite 150°C

A resina n&o ibnica possui ampla aplicabilidade:

 Utilizada para remogéo de compostos ndo-aromaticos de solventes polares;

» Recuperagdo de antibioticos, enzimas e proteinas (nas industrias alimenticias e
farmacéuticas);

* Remocéo de poluentes organicos de residuos industriais e aguas subterraneas.
Seu emprego em metodologias analiticas tem sido muito difundidol'6.21.36-3% sendo

avaliada como uma resina de boa seletividade e eficiente na separagdo e pré-

concentracdo de metais.

1.5. Resinas de Troca Anibnica

As resinas de troca anibnica comercialmente disponiveis sdo formadas de co-
polimeros de estireno cruzado com divenilbenzenol?! , por clorometilagdo seguida por
uma reagdo com uma amina terciaria ou outro reativo apropriado, resultando num
grupamento —CH2-N*R3 com OH- ou CI. A formacdo da estrutura da resina anidnica

Dowex é apresentada na figura 02.
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H=CH,
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CI™*N(CH3)4

Figura 02. Estrutura da resina aniénica Dowex 1X8-50

A porosidade € selecionada conforme o proposito a que se destina, sendo
comumente designada por X-1, X-2, X-12, onde o numero indica a porcentagem em
divinilbenzeno no polimero. A resina Dowex apresenta carater basico e boa seletividade,
opera na faixa de pH ampla (1,0 -13,0) e pode ser usada na presencga de &cidos em
altas concentragdes. A utilizagcdo de resinas anidnicas impregnadas com reagentes
organicos constitui uma das alternativas eficientes para separacdo e pré-concentragao

de metais em soluggol'3 401,
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1.6. Vermelho de Alizarina S (VAS)

O 1,2-Dihidroxiantraquinona-3- sulfonato de sédio (VAS), também denominado de
Vermelho de Alizarina S, Carmina Alizarina ou Alizarina S, pertence ao grupo dos
corantes hidroxiantraquinonas e € comercialmente disponivel sob a forma de p6
cristalino monossddico, monohidratado de coloragdo amarelo-alaranjado facilmente
soluvel em agua e etanol resultando numa solu¢do amarela, mas insoluvel em alguns
solventes organicos, principalmente éter. Apresenta pKaz (B-OH) = 5,39 e pKas (a-OH)
= 10,72 a 25°C. A solugao aquosa mostra uma absor¢do maxima a 420 nm (pH<3,9) ou
a 515 nm (pH >3,5)41,

Este reagente é resultante do aquecimento do 1,2 — Dihidroxiantraquinona (ALZ)
com trés partes de acido sulfurico fumegante, por varias horas a 100 — 150°C, seguido
de neutralizagcdo com hidroxido de calcio, convertido a sal de sodio com carbonato de
sodio e evaporado até secura 42,

O uso dos corantes dihidroxiantraquinénicos como reagentes analiticos foi atribuido
a Atacki3], em 1915, que descobriu que o VAS poderia ser usado para detectar aluminio
na presenca de outros metais e também relatou a mudancga de coloragédo do reagente de
amarelo, quando em meio acido, para purpura, em meio basico. King e Prudeni4, em
1968, evidenciaram a necessidade de purificagdo do VAS para anédlise de Al em
minerais.

O valor dos derivados da hidroxiantraquinona como reagentes analiticos tem sido
limitado até certo ponto, pois formam ‘lakes” com quase todos os cations, sendo
fortemente coloridos dificultando diferenciar entre pequena quantidade de “lakes” e
grande quantidade de corante. A natureza de um ‘lake” ndo é exatamente conhecida,
mas consiste de um composto de composicdo indefinida, formada entre um reagente
organico e um oxido hidratado de um metal. A combinagéo, neste caso, ocorre sobre a
superficie de particulas coloidais do 6xido, resultando na produgdo de uma coloragao

caracteristical4sl.
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Além disso, esses corantes possuem reagdes menos sensiveis que outros
reagentes, como a ditizona, que também reage com varios ions. Por outro lado, s&o
facilmente preparados e possuem excelentes qualidades conservantes e moderada
acao seletiva.

Os corantes hidroxiantraquindnicos possuem um grupo hidroxila nas posigdes 1 e
2, tém um grupamento atémico similar ao encontrado na forma enolica de 1,3 dicetonas
e, consequentemente, sdo capazes de formar quelatos com metais e &cidos. O
grupamento sulfénico ndo funciona como parte da estrutura reativa da molécula, mas
serve somente para aumentar a solubilidade do composto. A féormula estrutural do

reagente VAS é apresentada na figura 03.

\\ Na+
@)
OH

O OH

Figura 03. Formula estrutural do Reagente Vermelho de Alizarina S

26



De acordo com o potencial hidrogeniénico do meio, o VAS apresenta as formas

ionizadas mostradas na figura 04.

O 0 o)
. 0]
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N N
N\ N\
OH s e}
o OH o OH
Formas ionizadas
(forma néo-ionizada) \ o o
\
o
(@)
(@] OH

Figura 04. Estrutura do VAS em relagao a variag¢ao de pH

As hidroxiantraquinonas apresentam uma importante agdo seletiva em algumas de
suas aplicagOes analiticas. As reagdes com metal de transicdo e terras raras séo

especialmente interessantes(6l,

27



1.6.1. Uso do VAS como reagente em Volumetrias

O reagente VAS comegou a ser empregado com propdsitos analiticos como
reagente colorimétrico e Atack3l em 1915, foi o pioneiro em usa-lo como reagente para
estimacdo colorimétrica e deteccdo de aluminio, baseando-se nas propriedades
cromogénicas do reagente, concluindo que o VAS é util como indicador em
determinagdes acidimétricas.

Em 1954, Fritz e Freeland®’! propuseram um método rapido e exato para
titulacdo de sulfato com padréo de Ba utilizando VAS, em meio alcodlico de 30-40%,
como indicador de adsorcdo. Esta reagdo baseia-se na precipitacdo do BaSOs e na
mudancga de cargas do reagente decorrente do excesso de Ba no meio, o que resulta na
formacao de um complexo de coloragdo vermelha, indicando o ponto final da titulag&o.
Os autores ainda evidenciaram que a presenca do grupamento sulfénico € fundamental
para que esta reagao ocorra.

Em 1960, Owens e Yoel8 compararam o uso de corantes derivados da 1,4-
dihidroxiantraquinona e derivados da quinizarina como indicadores metalicos na
titulagdo de Th com EDTA e concluiram que o VAS proporciona uma boa titulagéo na
faixa de pH entre 2,2 a 3,4, porém, os derivados da quinizarina oferecem uma faixa de
pH mais acida que o VAS, necessaria para uma complexagao mais eficiente.

Singh?l, em 1972, verificou que este reagente forma um complexo rosa 1:1 com
Cu ou Pb que pode ser decomposto faciimente por EDTA numa faixa de pH entre 5,5 e
6,0. O autor verifica que Ca pode afetar o ponto final da titulagdo e KF pode ser usado

para mascarar Fe e Al, na determinagao de Cu.

1.6.2. Uso do VAS como reagente espectrofotométrico

Em trabalhos iniciais, Mukherji e Dey®, em 1957, realizaram um estudo
espectrofotométrico do complexo formado entre solugdes aquosas de VAS e CuSOs e
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sugerem que Cu?* restitui os dois H* fendlicos no corante para formar o complexo.
Dando continuidade aos estudos, os autores preparam varias solugdes do reagentel5'],
em valores variados de pH, e os espectros de absor¢ao foram tragados. A regido de
absorgdo maxima foi 420 nm para a faixa de pH entre 1,7 a 5,7; 525 nm para pH 7,1 -
10,4 e 555 nm para pH 13,0. Foram propostas trés formas ionizadas de VAS e
verificaram a coloragdo de complexos de diferentes metais com VAS. Em 1958, os
autores efetuaram um estudo mais detalhado sobre a determinagdo de cobre usando
VASE2 e comprovaram a formagao do quelato de Cu 1:1 com o reagente, com absorgéo
maxima em 500 nm, numa faixa de pH entre 3,2 e 7,5. A sensibilidade do reagente é 6,4
Mg/mL de Cu?*. Foram estudadas as possiveis interferéncias de cations e anions ao
sistema e definiram-se as condi¢bes adequadas para a determinagéo de cobre.

Parissakis e Kontoyannakos®®l, em 1963, apds investigacbes preliminares,
indicaram um método espectrofotométrico apropriado para determinagéo de fluoreto
através da reacdo de ions fluoreto com o complexo colorido de Zr-VAS. Os autores
realizaram um estudo exploratério sobre a natureza do complexo Zr-VAS e concluiram
que este complexo € estavel a certas faixas de pH, pois qualquer mudanga na
concentragdo de ions H* causa modificacdo na estrutura do complexo. A faixa de pH
ideal € 1,0 a 1,8 e, abaixo destes valores ndo se verifica formacao do complexo e, acima
de pH 3,0 ha formacgao de suspensdes volumosas, causando medidas irregulares.

Zittel e Florencel®, em seus estudos sobre o complexo Zr-VAS, em 1967,
realizaram um estudo voltamétrico e espectrofotométrico em que VAS é oxidado sobre a
superficie de um eletrodo de grafite pirolitico e concluiram que os quelatos de Zr e VAS
se formam na proporgao 1:1 através dos dois oxigénios fendlicos, discordando de outros
autores que indicam que o grupo quinona e 0s grupos da-hidroxila s&o os Unicos
envolvidos na complexagao.

No que se refere a estudos em que o VAS forma complexos com zinco, Govil e
Banerji 551, em 1977, determinaram microquantidades de Zn por espectrofotometria com

VAS a pH 6,4 e mediram a absor¢cdo maxima do complexo1:2 de Zn-VAS em 540nm.
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A constante de estabilidade do complexo foi calculada (log k é 7,89) e ainda relataram
que Hg, Ni, Ba e Cr podem interferir no sistema.

O VAS reage com o boro formando complexo de acordo com Chimpalee e
colaboradores!®¢l, em 1993, os quais desenvolveram um método para determinar B por
espectrofluorimetria — FIA, estudando parametros como velocidade de fluxo, volume de
amostra injetada e efeito da concentragao &cida da solu¢do de amostra.

Em 2000, Pereira e colaboradores!®’! utilizaram um sistema por injecdo em fluxo
com um reator em fase sélida contendo fosfato de zinco (Il) para a determinagdo de
aspartame. Ocorre a reagdo de complexagéo do aspartame com o zinco (Il) imobilizado
no reator e o zinco liberado do reator € complexado com vermelho de alizarina S e

determinado espectrofotometricamente a 540 nm.

1.6.3. Uso do reagente VAS na pré-concentracdo de cations metalicos

O uso de VAS como reagente para pré-concentragdo de cations metélicos tem
sido pouco explorado. Yasuda e Lambert%8l, em 1958, depois de estudos colorimétricos,
verificaram a eficiéncia do VAS como complexante para torio para determinacdo de
fluoreto. O complexo resultante foi suportado em papel de filtro e € insollvel, estavel e
capaz de uma troca idnica rapida e seletiva com o ion fluoreto. Uma estrutura polimérica
para o reagente e um mecanismo para a reagao de troca idnica foram propostos.

Otomo e Tonosakil?l, em 1971, utilizaram o VAS num procedimento por extracao
com solvente de In (Ill) como sal 1,3-difenilguanidina, o qual forma complexos insoluveis
em agua com VAS, utilizando acetato de n-butila.

Saxena e colaboradores®?, em 1994, realizaram um estudo mais detalhado
quanto a utilizacdo e imobilizacdo do VAS sobre a resina Amberlite XAD-2, resultando
na sintese de uma resina quelante, assim como sua aplicagdo na pré-concentracéo de
Pb (Il), Cd (I1), Zn (I1) e Ni (Il) empregando Espectrometria de Absor¢do Atdmica com
chama. A resina foi caracterizada por diversas técnicas, inclusive IR e reflectancia e
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estudaram-se diversas variaveis, dentre as quais destacam-se: estudo de pH,
concentracdo de eluente, capacidade de sor¢éo e limite de tolerancia a sais de sodio.
Os autores mostraram que os quatro metais podem ser determinados quantitativamente
e discutiram a eficiéncia da resina frente a outros materiais usados em sistema de pré-
concentragéo, dentre eles, a espuma de poliuretano e outras resinas quelantes.

Em estudo realizado por Nagahiro e colaboradoresi®’, em 1995, um método em
coluna foi estabelecido para a pré-concentracdo de Al (lll) e Cu (Il) com VAS e o par
ibnico cetiltrimetilamonio - perclorato suportado sobre nafteleno. Estes metais formam
anions quelatos coloridos e soluveis com VAS em meio aquoso, que, por sua vez,
formam complexos ternarios insolUveis em agua com o adsorvente sobre a superficie
inativa do naftaleno. Esses complexos sao retidos numa ampla faixa de pH para Cu
(5,00 a 10,00). O complexo retido na coluna € eluido com 5 mL de etanol para Cu e a
absorvancia medida a 529 nm com absortividade molar de 2,5.104 |.mol-!.cm-'. O método
mostrou-se eficiente, com fator de pré-concentracdo de 100 vezes, aplicado a amostras

de ligas metélicas, biolégicas, meio ambiente e agua.

1.6.4. Outras aplicacoes do VAS

O reagente VAS também foi empregado em outros procedimentos analiticos e
metodologias de pesquisa, tais como catalisadores, analise de suas propriedades fisicas
e em estudos voltamétricos.

Estela e colaboradoresl®?, em 1992, desenvolveram uma metodologia para
determinacao cinética de Mn pelo seu efeito catalitico, sobre a oxidacao de VAS, por
perdxido de hidrogénio. Ba causa séria interferéncia no método, que foi aplicado para
determinagé@o de Mn em latdo, com alta exatid&o e precisao.

Abd el Wahed e colaboradoresl3, em 1998, determinaram potenciometricamente
parametros termodindmicos que caracterizam a formagdo de complexos divalentes de
Mn, Fe, Co, Ni e Cu com VAS. Os resultados evidenciam um processo exotérmico e o
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processo de complexacao foi caracterizado por FTIR.

Em 1999, Mouchrek Filho e outros®, empregaram o VAS como agente
modificador de eletrodos em analise voltamétrica de cobre. Eles concluiram que o poder
complexante do reagente esta relacionado com a presenga dos grupos para-quinonas e
de suas hidroxilas, através dos quais os ions Cu (ll) presentes em solugdo podem ser
complexados e pré-concentrados na superficie do eletrodo e o comportamento

eletroquimico pode ser estudado por voltametria ciclica.
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2. Objetivos do trabalho

1) Estudar as potencialidades do reagente Vermelho de Alizarina S desenvolvendo uma
metodologia para separagao e pré-concentracdo simultanea, em batelada, de Cu, Zn e
Mn utilizando a técnica de extragdo em fase sélida “Amberlite XAD-7/VAS” , visando a

determinagdo em matrizes salinas, empregando Espectrometria Atbmica;

2) Estudar as potencialidades do reagente Vermelho de Alizarina S desenvolvendo uma
metodologia para separacdo e pré-concentragdo, em batelada, de Cu, Zn e Mn
utilizando a técnica de extracdo em fase solida “Dowex 1X8-50/VAS”, visando a

determinagdo em matrizes salinas, empregando Espectrometria Atdbmica;

3) Comparar os sistemas analiticos estudados no que diz respeito a % de recuperagéo e

aplicabilidade, usando o0 método das adigdes de analitos;

4) Aplicar a metodologia a amostras reais (em solugéo fisiologica e agua do mar, da

cidade de Salvador/BA), de forma a estabelecer um protocolo analitico;
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3. Parte Experimental: Materiais e método

3.1. Vidraria

O material de vidro, antes de ser usado, foi descontaminado com acido nitrico 10%
(viv), por 24 horas, sendo posteriormente enxaguado e lavado com porgbes de agua
deionizada MilliQ.

3.2. Material Plastico

Foram utilizados recipientes plasticos de polietileno. O material, antes de ser usado,
foi descontaminado com &cido nitrico 10% (v/v), por 24 horas, sendo posteriormente

enxaguado e lavado com porgdes de agua deionizada MilliQ.

3.3. Papel de Filtro Quantitativo

Marca Framex filtracao rapida, com 0,00007% de cinzas.

3.4. Reagentes Utilizados

Amberlite XAD-7: adsorvente polimérico nao idnico, da Aldrich Chemical Company,

com granulometria de 20-60 mesh.

Dowex 1X8-50: resina de troca anibnica, na forma cloreto, da Aldrich Chemical

Company, com granulometria de 20-50 mesh.

Vermelho de Alizarina S: 1,2-Dihidroxiantraquinona-3- sulfonato de sédio, da Merck,
360,28 g.mol-! (C14H7;NaO7 . H20).
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Acidos: todos os acidos utilizados foram da MercK, p.a. (tabela 02)

Tabela 02. Propriedades gerais dos acidos utilizados no trabalho

Teor Minimo (%) Densidade Peso molecular
Acido (g.ml) (g.mol")
HCI 37 1,19 36,46
HNO;3 65 1,40 63,01
H2S04 95-97 1,84 98,80

Acetona: Marca Merck

Gas Acetileno: gas com grau comercial, marcas Aga, White Martins e Air Liquid.

3.5. Solucoes Utilizadas

A agua utilizada para lavagem do material, preparo de solugdes padrdes e amostras
sintéticas foi bidestilada e deionizada com um sistema MilliQ.

Todas as solugdes foram preparadas com agua bidestilada e deionizada:

Solugbes Estoque de Referéncia 1000 mg.mL-!

As solugdes estoques dos cations metélicos Cu?*, Mn2* e Zn2*, 1000 g.mL-' foram
preparadas a partir das respectivas solugdes contidas em ampolas Titrisol, da Merck,
por diluicdo com agua deionizada e acido nitrico suficiente para uma concentragéo final
de 10% de &cido. As solugdes foram estocadas em frascos de polietileno previamente

descontaminados.
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Solugéo Multielementar de Cu?t, Mn? e Zn2* 50 ug.mL-!

Esta solucao foi preparada a partir das solugdes estoque de referéncia dos diversos
cations metalicos, a partir de aliquotas apropriadas e diluicdo necessaria para preparar a

solu¢do multielementar de referéncia com concentracéo final de 50 pg.mL-".

- Solugdes dos acidos para estudo do tipo e concentragéo de eluente

Solugdes diluidas dos éacidos especificados na tabela 02 foram preparadas por
diluigdo de quantidades apropriadas dos respectivos acidos concentrados, com agua

deionizada.

- Solugbes de ions para estudo de efeito de eletrdlitos

Foram preparadas solugbes em diferentes percentagens (m/v) em Na*, K*, Ca2*,
Mg?* e Ba?*, a partir dos respectivos sais na forma de cloreto, e em Cl, SOs2 e PO43, a
partir dos sais de sodio, por dissolugdo de quantidades adequadas dos sais p.a. €

diluicdo com agua deionizada a volume apropriado.

- Solugbes Tampéo

*pH 3,0
Solucao tampao glicina/HCI foi preparada por mistura de 50 mL de solugéo de
glicina 0,2 mol.L-* com 0,5 mL de solugéo de HCI 2 mol.L, diluida com agua deionizada

e 0 valor de pH medido em pHmetro.
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*pH 5,0
Solucao tamp&o 1 mol.L-' de NaCH3;COO/CH3COOH foi preparada por adicdo de
quantidade adequada de solucdo de acetato de sodio a 500 mL de solugdo de acido

acético 1 mol.L-".

*pH 6,0
Solug&o tampao 1 mol.L-" de Acido Citrico / Citrato de sodio foi preparada por adigdo
de 100 mL de solucéo de citrato de sodio 1 mol.L-" a 500 mL de solugéo de acido citrico

1 mol.L-".

*pH7,0a8,0
Solucao tampao 1 mol.L-* de Tris/HCI foi preparada por adicdo de 50 mL de solugéo
0,2 mol.L-* de Tris com quantidade suficiente de HCI diluido, de acordo com o valor de

pH desejado.

*pH8,5a 10,0

Solugéo tampao 1 mol.L-' de NH4CI/NH; foi preparada por dissolucao de quantidade
adequada de sal em agua com 500 mL de solugdo de amdnia e levada a 1000 mL de
solucdo e ajustado até o valor de pH de trabalho com solugdo de acido cloridrico ou

solugao de hidroxido de amonio 2 mol.L.
- Solugéo Fisiolégica
As solugdes fisiologicas utilizadas durante a realizagao do trabalho foram adquiridas

em farmacias comerciais da cidade de Salvador.
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3.6. Equipamentos e Acessorios

Durante os experimentos foram utilizados os equipamentos e acessorios:

- Agitador Mecanico, marca Etica com capacidade para 16 recipientes;

- Agitador Magnético, marca FANEM,;

- Micropipetas e ponteiras, marca Brand, com capacidade para 10-100 uL e 100-
1000 pL;

- pHMetro digital, marca Digimed, preciséo 0,01 na medida do valor de pH,
acoplado a um eletrodo de vidro combinado, com sistema de referéncia prata/cloreto de
prata;

- Balanga semi-analitica, prato externo, marca Scaltec, preciséo 0,05 gramas;

- Balanga Analitica, marca sartorius, modelo BP110S, preciséo de 0,1 mg;

- Bomba a vacuo, marca FANEM Ltda;

- Espectrémetro de Absorcao Atdmica com chama (FAAS), marca Varian, modelo
220, com corretor de background de lampada de deutério e lampadas de catodo oco de
zinco, cobre e manganés e chama ar/acetileno;

- Espectrémetro de Infravermelho com Transformada de Fourrier, modelo JASCO,
VALOR II;

3.6.1. Espectrometro de Absorcdo Atomica com Chama (FAAS)

As medidas foram efetuadas utilizando o FAAS, com especificacdes contidas nas
tabelas 03 e 04. As solugdes de referéncia utilizadas na curva analitica, para calibragao
do aparelho, foram obtidas tomando-se aliquotas da solugdo multielementar com
concentragao de 50 pg/mL de cada metal. Foram diluidas a volume definidos de acordo
com a concentragao de HNOs/agua deionizada utilizados na recuperacdo dos metais da

fase solida.
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A curva analitica de calibragdo foi construida com 5 valores distintos de
concentracdo, abrangendo a faixa de concentragdo esperadas para as amostras, e

apresentando um comportamento linear, como se pode observar na figuras 05, 06 e 07.

Tabela 03. Condigoes de operagao do Espectrometro de Absorgdao Atémica com Chama
Ar/Acetileno (FAAS)

Parametro Cu Zn Mn
Comprimento de onda (nm) 324,8 213,9 279,5
Corrente da lampada (mA) 4 5 5

Largura de fenda (nm) 0,5 1,0 0,2

Chama Ar/Acetileno Ar/Acetileno Ar/Acetileno
Modo de calibragao Linear Linear Linear
Padrdes (ug/mL) 0-1.2 0-12 0-1.2

Tabela 04. Limites de detecgio e quantificagdo Instrumental e Faixa Otima de Trabalho do FAAS

Metal Limite de detecgéo Limite de Quantificagéo Faixa Otima de Trabalho
Instrumental (pg/L)? Instrumental (ug/L)° (Mg/mL) para A usadol™]
Mn 7,00 22,00 0,020 - 5,00
Zn 5,00 17,00 0,010-2,00
Cu 8,00 26,00 0,030 - 10,00

a= 3 vezes o desvio padrdo de 30 medidas do branco expresso em concentragéo
b= 10 vezes o desvio padréo de 30 medidas do branco expresso em concentra¢éo

Branco = acido nitrico 3 mol.L1.
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Figura 05. Curva Analitica de calibragdo para Mn empregando FAAS: As solugbes de
referéncia foram preparadas em meio de HNO3 2 e 3 mol.L-, a depender do sistema. Como branco foi

usado HNO3 na concentragdo apropriada. As medidas de absorvancia foram realizadas em triplicata,

considerando a média das trés medidas.
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Figura 06. Curva Analitica de calibragdo para Cu empregando FAAS: As solugbes de
referéncia foram preparadas em HNO3 2 e 3 mol.L-!, a depender do sistema. Como branco foi usado foi
HNOs na concentragdo apropriada. As medidas de absorvancia foram realizadas em ftriplicata,
considerando a média das trés medidas.
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Figura 07. Curva Analitica de calibragdo para Zn empregando FAAS: As solugbes de
referéncia foram preparadas em meio de HNO3 2 e 3 mol.L-, a depender do sistema. Como branco foi
usado foi HNO3 na concentragdo apropriada. As medidas de absorvancia foram realizadas em

triplicata, considerando a média das trés medidas.

4, Desenvolvimento Experimental

4.1. Testes Preliminares

A principio, teve-se como objetivo avaliar as potencialidades dos corantes
hidroxiantraquinénicos ALZ e VAS, quanto a solubilidade em agua, mudanca de
coloracdo em variados valores de pH e eficiéncia na separacdo de metais em solugdes
aquosas. Na etapa inicial, alguns suportes (Amberlyst A-26, Amberlite XAD-7, Celulose,
Celulose modificada, Dowex 1X8-50 e Polietileno) foram impregnados com os
reagentes, sendo o ALZ solubilizado em acetona, e o VAS em &gua deionizada. Os
experimentos foram realizados em meio acido (pH 5,0 — tamp&o acetato) e meio basico
(pH 9,0 — tamp&o amoniacal). Uma solugdo multielementar de Cu, Zn, Mn, Al, Ti, Pb e

Cd, contendo 50 ug de cada metal foi preparada, e a metodologia empregada pode ser
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visualizada na figura 08.

Solugédo tampao

Agitacdo

FiIItragéo

~ I . I
Solugédo aquosa Fase sdlida contendo
residual 0 complexo

Elui¢do (25 mL HNOg 1:1) e levado para 50 mL

|
Determinagdo por FAAS

Figura 08. Metodologia empregada para retengao e eluigao quantitativa dos metais com

diferentes fases solidas

Os experimentos para avaliar o percentual de recuperagao dos metais no método
proposto foram realizados com 10 mL de solugdo tampéo no pH desejado e com tempo
de agitacdo de 30 minutos. Utilizou-se 1 grama de fase sélida e 25 mL de HNOs 1:1
como eluente.

Os resultados evidenciaram que o reagente VAS, em meio basico, mostrou-se
mais eficiente que o ALZ na retengdo da maioria dos metais nas diferentes fases
solidas. O polietileno mostrou-se inviavel devido a baixa reprodutividade nos resultados
e ineficaz processo de impregnagéo. Com o objetivo de desenvolver uma metodologia
para separagdo e pré-concentracdo de metais em amostras salinas, selecionou-se 0s

metais Mn, Zn e Cu, os quais apresentaram uma retencdo quantitativa nas fases
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solidas, ou seja, recuperacdo maior ou igual a 95%, para continuidade dos
experimentos.Com isso, optou-se por comparar a eficiéncia dos sistemas em que o
reagente VAS foi impregnado em Amberlite XAD-7 e Dowex 1X-8, resinas utilizadas pelo

Grupo de Pesquisa em Quimica Analitica da Universidade Federal da Bahia (GPQA).

4.2. Ativacao das Resinas

A ativagdo do suporte sélido antes de seu uso visa eliminar possiveis
interferentes contaminantes presentes na resina, assim como, garantir que os sitios
ativos estejam livres para facilitar a impregnacdo com o reagente e posterior retencao
dos metais. Pesaram-se 100 g de cada suporte, os quais foram tratados com uma
solucao apropriada, contendo etanol, acido cloridrico concentrado e dgua deionizada, na
propor¢do 2:1:1, por um periodo de 24 horas. A resina foi lavada com quantidade
suficiente de agua deionizada até o filtrado obtido apresentar um valor de pH entre 6,00

e 7,00. Procedeu-se com filtragéo a vacuo, e secagem em dessecador “over-night”.

4.3. Impregnacdo das Resinas com VAS

O processo de impregnagéo do reagente organico nos suportes sélidos constitui
uma etapa importante da metodologia, uma vez que € necessario garantir que o
reagente esteja suportado na resina, seja por processos fisicos ou quimicos. A fase
solida obtida com a resina ndo-ibnica Amberlite XAD-7 e o reagente VAS, caracteriza -
se por um processo de impregnagéo por adsorcao fisica, enquanto que a interagéo entre
0 reagente VAS e a resina ani6nica Dowex 1X8-50 ocorre por troca idnica, resultando
numa resina quelante.

Inicialmente, foram pesados 10 g de resina e 0,5 g de VAS e, em seguida,
levados a um erlenmeyer com capacidade de 500 mL, sendo entdo acrescentados 250
mL de &gua deionizada e, colocados em contato com um agitador mecénico, por um
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periodo de 3 horas. Procedeu-se filtragdo a vacuo, e secagem em dessecador por um

periodo de 24 horas.

4.4. Estudo do efeito do pH

Visando verificar a eficiéncia dos sistemas XAD-7/VAS e Dowex 1X8-50/VAS, na
retengéo e recuperagao dos metais, uma ampla faixa de pH foi empregada neste estudo.
Nos ensaios foram utilizados 1,0 g de fase sélida, 50 ug de metais, 10 mL de solucdo

tampao e tempo de agitagdo de 30 minutos, para ambos os sistemas estudados.

Na recuperacao acida dos metais foi feita uma extracdo com 25 mL de uma solugao
de HNOs 1:1 (v/v). Os valores de pH da fase liquida foram medidos antes e depois da
etapa de separacao/pré-concentracdo, com o uso de um pHmetro, para verificar a
capacidade tamponante da solugdo tampao, permitindo a manutengéo do valor de pH no
sistema. Os percentuais de recuperagdo observados para os diversos valores de pH
estdo apresentados na figura 09. A melhor faixa de pH para recuperagédo quantitativa de
todos os metais € de 8,5 a 10,0 para o sistema XAD-7/VAS, sendo que o valor
selecionado para a continuidade dos experimentos foi pH 9,0. Como se verifica na figura
10, para o sistema Dowex 1X8-50/VAS, o melhor valor de pH, para retencao quantitativa

dos metais, foi pH 8,1.
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Figura 09. Variacao do percentual de recuperacao com o pH - fase sélida “XAD-7/VAS”: 50
Mg cada metal; 1,0g de FS; 10 mL das diferentes solu¢des tampdes; 30 minutos de agitagéo; extragao

com 25 mL de HNO3 1:1 (v/v); Determinagao por FAAS.
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Figura 10. Variagdo do percentual de recuperagao com o pH - fase sélida “Dowex 1X8-50/VAS”:
50 pg cada metal; 1,0 g de FS; 10 mL das diferentes solugbes tampdes; 30 minutos de agitacao;

extragdo com 25 mL de HNO3 1:1 (v/v); Determinag&o por FAAS.
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Um ligeiro decréscimo é observado para Zn e Cu acima de pH 9,5, o que pode ser
atribuido a formacao de possiveis amino-complexos destes ions.

O valor de pH esta associado a formagdo do complexo e sua extragéo, e varia a
depender do extrator utilizado e da forma em que ocorre a interagao entre o reagente
organico e a resina. Com isso, supde-se que a variagdo da percentagem de extracao
dos metais, nos variados valores de pH, possa estar relacionada com o
comprometimento da disponibilidade dos centros ativos do VAS apds impregnagdo nos
suportes solidos. Por isso, alguns autores encontram valores diferentes de pH daqueles

verificados neste trabalhol52. 55, 61],

4.5. Estudo da Eficiéncia de Retencdo das Resinas Amberlite XAD-7 e
Dowex 1X8-50 sem VAS

Antes do iniciar o estudo das variaveis do sistema, procurou-se verificar a
potencialidade das resinas sem o reagente VAS e, de acordo com o resultado
apresentado na tabela 05, concluiu-se que era necessario a presenca de VAS para que
se verificasse retengéo quantitativa dos metais.

Esse experimento foi realizado, em ftriplicata, com 1,0 g de resina, 10 mL de
tampdo amoniacal (pH 8,1 e 9,0), conforme estudo anterior, 50 pg de metais, 30
minutos de agitagcdo mecéanica e eluicdo com 25 mL de HNO3 1:1 (v/v). Os metais foram

determinados por FAAS.

Tabela 05. Eficiéncia das Resinas Amberlite XAD-7 e Dowex 1X8-50, sem VAS, na retengao

quantitativa de Mn, Cu e Zn

Metal % Recuperagao % Recuperagao
Amberlite XAD-7 Dowex 1X8-50
Mn 53 18
Zn 52 21
Cu 48 16
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4.6. Estudo do Tempo de Complexacao

Para avaliar a cinética do processo de complexacao, a fim de se determinar o tempo
de contato necessario entre a fase aquosa e a fase sélida de forma a se obter uma
separacdo quantitativa dos metais (= 95%), foram estudados diferentes tempos para os
sistemas XAD-7/VAS (0, 1, 2, 3, 4, 5, 10, 15, 30 e 60 minutos) e Dowex 1X8-50/VAS (0,
9,15, 30, 60, 90 e 120 minutos). Foram utilizados 1,0 g de fase solida, pH ajustado no
valor adequado para cada sistema, com 10 mL de tamp&o amoniacal, variando-se o

tempo de agitagéo.

A recuperacdo foi feita utilizando-se as quantidades definidas de HNO3z no item
anterior. Os percentuais de recuperacao obtidos para os diversos tempos para o sistema
“XAD-7/VAS” sao apresentados na figura 11, a qual indica que 5 minutos € um tempo

suficiente para a formagao dos complexos com os metais em estudo.
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Figura 11. Percentual de recuperagdao em fun¢ao do tempo de contato entre a amostra e fase
solida “XAD-7/VAS”: 50 ug cada metal; 1,0 g de FS; 10 mL de solugdo tamp&o amoniacal (pH 9,0);
extragdo com 25 mL de HNOs 1:1; Determinagao por AAS.
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Figura 12. Percentual de recuperagdao em fungao do tempo de contato entre a amostra e fase
sélida “Dowex 1X8-50/VAS”: 50 pg cada metal; 1,0 g de FS; 10 mL de solugao tamp&o amoniacal
(pH 8,1); extragdo com 25 mL de HNO; 1:1; Determinag&o por FAAS.
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Os tempos de agitagdo minimos necessarios para se obter uma eficiéncia de
retengdo = 95%, no sistema “Dowex 1X8- 50/VAS” foram os seguintes: maior ou igual a
60 minutos para Mn e Cu, e de 90 minutos para Zn. Os resultados podem ser
visualizados através dos percentuais de recuperagao obtidos para os diversos tempos
para este sistema na figura 12. Porém, como o objetivo deste trabalho € uma separacéo
e pré-concentragao simultanea, escolheu-se 90 minutos como ideal para a continuidade
dos experimentos.

A diferenca de tempo suficiente para complexagdo dos metais nos dois sistema é
muito grande, uma vez que o sistema Dowex 1X8-50 precisa de um contato maior com a
solucao contendo os metais. Isso pode ser explicado levando-se em consideracao as
sugestdes propostas no item do estudo do efeito do pH pois, possivelmente, exista um
impedimento provocado por atragdes de cargas entre a ressonancia do anel aromatico e
os atomos de oxigénio das hidroxilas do VAS, ap6s impregnagéo com a resina Dowex
1X8-50, o que dificulta a complexagdo com os metais. Isto ndo acontece com o sistema
XAD-7/VAS uma vez que o processo de impregnagdo se da por adsorcao fisica,
deixando os sitios ativos do reagente livres para complexacdo. Por outro lado, observou-
se que, apos 15 minutos de agitacao, a solugéo sobrenadante apresenta uma coloragéo

mais intensa, uma vez que o VAS comeca a se desprender da resina XAD-7.
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4.7. Estudo de Eluente

4.7.1. Concentracao e Natureza dos eluentes

Considerando a natureza do complexo formado entre os metais e VAS, foram
realizados ensaios utilizando-se como eluentes acidos fortes de carater oxidante, tais
como &cido cloridrico, acido nitrico e acido sulfurico para os dois sistemas em analise,
isto &, XAD-7/VAS e Dowex 1X8-50/VAS. Este experimento teve como principal objetivo
selecionar a natureza e a concentragdo minima de eluente mais indicado para uma

recuperacdo quantitativa dos metais, ou seja maior ou igual a 95% .

Nos ensaios foram utilizados 1,0 g da fase solida, 50 ug de cada metal através
de determinada aliquota de uma solu¢ao multielementar dos mesmos, 10 mL de solucdo
tampao amoniacal apropriada 8,1 e 9,0, para os sistemas Dowex 1X8-50/VAS e XAD-
TIVAS, respectivamente. O tempo de agitacdo foi de 5 minutos para o sistemas XAD-
7IVAS e de 90 minutos para o sistema Dowex 1X8-50/VAS.

Apos etapa de separacado e pré-concentracdo, o sistema foi filtrado com papel de
filtrag&o rapida, contendo a fase sélida mais os complexos formados, que foi eluida com
25 mL de solugdes acidas de HCI, HNO3 e H.SO4 em concentragdes na faixa de 0,5 a 7
mol.L-*. Os valores de recuperagéo obtidos na extragdo acida para ambos os sistemas
estdo apresentados nas figuras 13,14 e 15 para o sistema XAD-7/VAS e nas figuras
16,17 e 18 para o sistema Dowex 1X8-50/VAS.

50



120
,& 100 + — = -
E 80 H | | || || || L | 95%
g
3 60 ] — | - - =
S 40 - — | | - =
X 20 1 — | - - - a
0 OMn
0,5 1 2 3 5 7 mZn
Concentracao (mol/L) OCu

Figura 13. Percentual de recuperagao na extragao com HNO3; em diversas concentragdes - fase
sélida “XAD-7/VAS”: 50 ug cada metal; 1,0 g de FS; 10 mL de solugdo tampdo amoniacal (pH 9,0);
eluigdo com 25 mL de &cido HNO3 ; Determinag&o por FAAS.
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Figura 14. Percentual de recuperagao na extragdo com HCl em diversas concentragoes - fase
solida “XAD-7/VAS”: 50 ug cada metal; 1,0 g de FS ; 10 mL de solugdo tampao amoniacal (pH 9,0);
Eluicdo com 25 mL de &cido HCI ; Determinagéo por FAAS.
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Figura 15. Percentual de recuperagao na extragao com H.SO4 em diversas concentragdes - fase
solida “XAD-7 / VAS”: 50 ug cada metal; 1,0 g de FS; 10 mL de solugéo tamp&o amoniacal (pH 9,0);
Eluicdo com 25 mL de &cido H2SO4; Determinagéo por FAAS.

Os acidos cloridrico e nitrico mostraram-se eficientes para a extracao de Mn, Zn e
Cu, nas concentragdes de 1 a 3 mol.L", ao passo que o acido sulfirico mostrou-se
eficiente apenas para Zn e Cu, na faixa de concentragdo de 0,5 a 3 mol.L-". A medida
que se aumentou a concentracdo do acido, verificou-se uma diminuicdo do sinal
analitico. Tal fato foi observado, mesmo calibrando o aparelho contra padrdes
apropriados, na mesma concentragao do eluato.

Optou-se por utilizar uma solugdo de acido nitrico 3 mol.L-' como eluente ideal
para o sistema XAD-7/VAS, pois obtiveram-se valores de recuperagéo superiores a 95%

para todos os metais presentes.

52



120
o 100 _ 95%
{1}
o
EECEEN W EEE EEE EEE gEE g
o
o
CEEVESE EESEE EEE NSRS EEE RS g
(14
O\° 40 4 | | | | | | | | | | ||
20
0,5 1 2 3 5 7 |OMn
Concentragao (mol/L) mZzn
OCu

Figura 16. Percentual de recuperagao na extragao com HNO3 em diversas concentragoes - fase
solida “Dowex-1X8-50/VAS”: 50 g cada metal; 1,0 g de FS; 10 mL de solugao tamp&o amoniacal
(pH 8,1); Eluicdo com 25 mL de acido HNOs ;Determinacéo por FAAS.
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Figura 17. Percentual de recuperagao na extracao com HCI em diversas concentragoes - fase
solida “Dowex-1X8-50/VAS”: 50 ug cada metal; 1,0 g de FS; 10 mL de solugdo tampdo amoniacal
(pH 8,1); Eluicdo com 25 mL de acido HCI; Determinacao por FAAS.
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Figura 18. Percentual de recuperagao na extragao com H.SO4 em diversas concentragoes - fase
solida “Dowex-1X8-50/VAS”: 50 ug cada metal; 1,0 g de FS; 10 mL de solugdo tamp&do amoniacal
(pH 8,1); Eluicdo com 25 mL de H.SO4; Determinacéo por FAAS.

Para o sistema Dowex 1X8-50/VAS, observou-se que o acido cloridrico foi
eficiente para Mn e Cu, em toda faixa de concentracdo estudada, sendo n&o
recomendado para a extracdo de zinco devido ao baixo percentual de recuperagéo
obtido. O &cido sulfurico mostrou-se eficiente para eluicdo quantitativa dos metais em
estudo, na faixa de concentracao de 0,5 a 3 mol.L-!. Para solugdes de acido nitrico, na
faixa de 1 a 3 mol.L-!, foram encontrados valores de recuperagéo superiores a 95% para
todos os metais presentes. Com isso, escolheu-se HNO3 em concentragéo de 2 mol.L*

como eluente ideal para o sistema Dowex 1X8-50 / VAS.

Da mesma forma que o observado no sistema XAD-7 / VAS, a medida que se
aumentou a concentragdo do &cido, constatou-se uma diminuicdo do sinal analitico,
principalmente quando se utilizou acido sulfurico como eluente. Este fato pode ser
atribuido, possivelmente, ao aumento da viscosidade da solugéo resultante e @ maior

quantidade de reagente organico presente no eluato, uma vez que se verificou uma
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maior intensidade na colorag@o deste. Neste caso, a composigéo da solugéo do eluato,
contendo uma maior quantidade de moléculas de VAS, sera diferente da composi¢ao
das solugdes de referéncia, utilizadas para calibracdo, o que pode causar alteracdes nos
processos de nebulizagdo e atomizagéo, justificando assim, a diminuicdo do sinal

analitico.

4.7.2. Quantidade de Eluente

As figuras 19 e 20 apresentam as curvas de eluicdo dos sistemas, com as
quantidades minimas necessarias de HNO3 3 mol.L-' e 2 mol.L-, para elui¢do de 50 g
dos metais, em pH adequado, utilizando 1,0 g de FS, para os sistemas XAD-7/VAS e
Dowex 1X8-50/VAS, respectivamente.

No caso do sistema XAD-7/VAS, observa-se que a partir de 3 mL de HNO3 3 mol.L-*
ja se consegue obter um percentual de recupera¢do maior que 95%. Ja para o sistema
Dowex 1X8-50/VAS foram necessarios, no minimo, 20 mL de HNOs 2 mol.L-' para se
obter o mesmo percentual. Tal fato mostra que, uma vez complexado, o metal estara

mais firmemente retido no sistema Dowex 1X8-50/VAS do que no sistema XAD-7/VAS.
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Figura 19. Percentual de recuperagdao na extragdo com HNO3; 3 mol.L' em diferentes
volumes de eluente - fase sélida “XAD-7/VAS”: 50 ug cada metal; 1,0 g de FS; 10 mL de solugéo

tamp&o amoniacal (pH 9,0); Determinacao por FAAS.
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Figura 20. Percentual de recuperagao na extragdo com HNO3 2 mol.L-' em diferentes volumes de
eluente - fase sélida “Dowex 1X8-50/VAS”: 50 pg cada metal; 1,0 g de FS; 10 mL de solugdo

tamp&o amoniacal (pH 8,1); Determinagao por FAAS.
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Para os experimentos a serem realizados a seguir, optou-se por utilizar 5 mL de
uma solucdo de HNOs; 3 mol.L-* e 20 mL de uma solu¢do de HNO3 2 mol.L-" para os
sistemas XAD-7/VAS e Dowex 1X8-50/VAS, respectivamente.

4.8. Estudo da quantidade de VAS impregnado nos suportes sdélidos

Com o objetivo de avaliar a quantidade de VAS a ser impregnada nas resinas
XAD-7 e Dowex-1X8-50, desenvolveu-se um estudo variando a quantidade de reagente
e fixando a quantidade de suporte. As quantidades de VAS colocadas em contato com
5,0 g de resina foram 0,025; 0,050; 0,125; 0,250; 0,375 e 0,500 g. Determinou-se como

quantidade ideal aquela capaz de reter 50 g de cada metal.

A metodologia empregada foi pesar 1,0 g de fase sdlida, adicionar 10 mL de
tampao amoniacal (pH 8,1 e 9,0), adicionar 50 ug dos metais, agitar, filtrar e eluir o
residuo com quantidade suficiente de HNOs, definida de acordo com o item 4.7.2. Os

resultados podem ser observados nas figuras 21 e 22.
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Figura 21. Efeito da quantidade de VAS impregnado em Amberlite XAD-7: 1,0 g fase sdlida, 10 mL

de tampé&o amonical (pH 9,0), T agitagdo = 5 min, 50 g de Cu, Zn e Mn; elui¢do com 5 mL de HNO3 3

mol.L-1.

De acordo com os resultados obtidos, a partir de 0,05 g de VAS suportado em

cada 5,0 g de XAD-7, ja se obtém alto percentual de recuperagéo, para os metais

estudados.

Para os experimentos complementares optou-se por utilizar uma fase solida

obtida apds contato de 5,0 g de resina Amberlite XAD-7 com uma solugéo contendo

0,125 g de VAS
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Figura 22. Efeito da quantidade de VAS impregnado em Dowex 1X8-50: 1,0 g fase sélida, 10 mL de
tamp&o amonical (pH 8,1) T agitagdo = 90 min, 50 ug de Cu, Zn e Mn; eluigdo com 20 mL de HNO; 2

mol.L-".

Pelos resultados encontrados nos experimentos visando avaliar o efeito da
quantidade de VAS suportado em Dowex 1X8-50, observou-se que foi necessaria uma
massa maior que 0,25 g de reagente para se obter uma recuperagé@o quantitativa dos
metais. Tal fato evidencia, mais uma vez, as diferengas no processo de impregnacao do

VAS nos dois suportes sélidos.

De acordo com os resultados obtidos, definiu-se, para os experimentos a seguir,
como proporgao ideal, o uso de 5,0 g de Dowex 1X8-50 impregnados com uma solugao
contendo 0,375 g de VAS, uma vez que o percentual de recuperacdo, para 0s metais

estudados, foi = 95%.
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4.9. Caracterizacdo do Reagente e Fases Sdlidas

A resina impregnada seca foi caracterizada por Espectroscopia no Infravermelho,
utilizando um aparelho com transformada de Fourier (FTIR). Foram obtidos espectros
das resinas puras, do reagente VAS e das resinas impregnadas com o reagente VAS.
Os espectros de infravermelho, apresentados nas figuras 23, 24 e 25, foram obtidos em
pastilhas de KBr na proporcdo 1:10 (amostra : KBr). No espectro do reagente VAS, na
figura 23, pode-se evidenciar bandas de absor¢do em 3467 cm ', caracteristicas de
hidroxila fendlica; a regido entre 1636 e 1664 cm, referentes as carbonilas que
compdem o grupamento antraquindnico; as regides entre 1204 e 1290 cm-' referentes as
ligagdes do carbono aromatico com o oxigénio fendlico e, entre 1040 e 1070 1 cm,

caracteristicas de deformacao axial da ligagdo S=0 da molécula de VASI>7],
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Figura 23. Espectro de Infravermelho do Reagente Vermelho de Alizarina S
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Figura 24. Espectro de Infravermelho da Fase sélida XAD - 7/VAS

100.00 *

0.00 L1 Sy 1 1
4600.0 3000.0 2000.0 1000.0 400.0

Numero de onda (nm)

Figura 25. Espectro de Infravermelho da Fase sélida Dowex 1X8 - 50/VAS
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4.10. Estudo da Capacidade das Fases Solidas

Neste experimento, pretendeu-se avaliar a capacidade das fases solidas em reter os
metais. Nos ensaios, foram utilizados 10 mL de solugdo tampéo (pH 9,0 e 8,1), de
acordo com o sistema em estudo, adicionados a um grama de fase sélida. Foram
utilizadas aliquotas variadas da solugdo multielementar de referéncia 50 pg/mL de forma
que a massa total de metal adicionada ao sistema variou de 0 a 1000 pg. Foram
investigadas 0; 5; 10; 25; 50; 100; 200; 500 e 1000 pg de Mn, Cu e Zn. Os metais foram
recuperados com solugdo de acido nitrico na concentracdo apropriada. Para
comprovagao do balango de massa, os metais foram determinados tanto no filtrado da
fase de separagédo, como no filtrado da recuperagéo acida. Os resultados obtidos estao

apresentados abaixo, nas figuras 26 e 27.
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Figura 26. Capacidade de sorgdo do sistema “XAD- 7/VAS” para os ions metalicos Mn, Zn e
Cu: Foram utilizados 10 mL de solugdo tamp&o amoniacal (pH = 9,0), 1,0 g de FS, com tempo de

agitagcao de 5 minutos e eluigdo com 5 mL de solugdo de &cido nitrico 3 mol.L-".
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A capacidade de sorcdo da fase solida XAD-7/VAS foi estudada para os metais em
estudo. Os resultados evidenciam que para Mn foram obtidos fatores de recuperacao
acima de 95%, para solugdes contendo até 500 pg deste metal/ grama de resina
impregnada. Por outro lado, verificou-se que a reten¢do quantitativa de Cu e Zn ocorreu

em solugdes contendo até, no maximo, 200 pig dos metais.
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Figura 27. Capacidade de sorgao do sistema “Dowex 1X8-50/VAS” para os ions metalicos Mn, Zn
e Cu: Foram utilizados 10 mL de solugdo tampdo amoniacal (pH = 8,1), 1,0 g de FS, com tempo de

agitagdo de 90 minutos e eluigdo com 20 mL de solugéo de &cido nitrico 2 mol.L-".

A capacidade de sorgdo da fase solida Dowex 1X8-50/VAS foi estudada com o
mesmo procedimento para o sistema XAD-7/VAS, exceto com as variaveis especificas
para o sistema, como pH, tempo de complexagdo e concentracdo e quantidade de
eluente. Os resultados mostraram que para Mn, Cu e Zn, fatores de recuperagéo acima

de 95%, foram obtidos para solugdes contendo até, no maximo, 50 pg destes metais
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por grama de resina impregnada. Com base nos resultados, conclui-se que a fase solida
Dowex 1X8-50/VAS mostrou-se com uma capacidade de sor¢do menor que XAD-7/VAS,
0 que pode ser atribuido ao fato da resina Amberlite XAD-7 possuir um maior numero de

poros e maior area superficial.

4.11. Estudo da Quantidade de Fase Sdlida / Retencao dos Metais

O objetivo deste estudo foi verificar a quantidade minima de fase sélida capaz de
reter até 50 pg dos metais. Foram utilizadas quantidades variadas de fase sélida: 0,10;
0,25; 0,50; 0,75 e 1,0 g de fase solida, pH ajustado com 10 mL de tamp&o amoniacal e
tempo de agitacdo adequado para cada sistema. A recuperacao foi feita utilizando-se

quantidade suficiente de HNOs. Os resultados estao apresentados nas figuras 28 e 29.
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Figura 28. Estudo da quantidade de fase sdlida “XAD- 7/VAS” para reter 50 jug de Mn, Zn e Cu:
Foram utilizados 10 mL de solugdo tamp&o amoniacal (pH = 9,0), com tempo de agitagdo de 5 minutos
e eluicdo com 5 mL de solugao de acido nitrico 3 mol.L-.
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Figura 29. Estudo da quantidade de fase sdlida “Dowex 1X8-50/VAS” para reter 50 pug d € Mn, Zn
e Cu: Foram utilizados 10 mL de solugao tamp&o amoniacal (pH = 8,1), com tempo de agitagdo de 90

minutos e eluicdo com 20 mL de solugéo de acido nitrico 2 mol.L-".

Os resultados obtidos indicaram que uma massa de 0,50 g da fase solida XAD-
7IVAS e 0,75 g da fase solida Dowex1 X8-50/VAS sé&o suficientes para a retengao
quantitativa de até 50 pg de Mn, Zn e Cu. Logo, essas quantidades de fase solida foram

utilizadas na realizagao dos experimentos posteriores.

4.12. Estudo de Interferentes

Nessa etapa do trabalho foi desenvolvido um estudo visando avaliar a tolerancia dos
sistemas em estudo quanto as solugfes salinas. Foram preparadas solugfes salinas
contendo 20% (m/v) dos seguintes sais: NaCl, KCI, CaCl,, MgClz, BaCl, NasPOs e
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Na>SO4 e, destas retiradas aliquotas para que se obtivesse concentragao final variada
destes sais de 0; 0,5;1,0;3,0 € 5,0% (m/v).

Foram usados 1,0 g de fase sélida, 10 mL de solugao tampé&o apropriada, 50 g de
metais, aliquota de solugéo salina nas concentragdes estabelecidas e agua deionizada
suficiente para completar o volume final a 20 mL. Os sistemas foram colocados em
agitacdo mecanica por tempo determinado anteriormente e a recuperagdo acida foi feita

com volume adequado de acido nitrico 2 e 3 mol.L-! apropriado para cada sistema.

Foram testadas as concentragdes de NaCl 15 e 30% (m/v) para o sistema XAD-
7IVAS com o objetivo de aplicar a metodologia na determinagcdo de metais em amostras
de salmouras. Conforme mostra a tabela 06, a presenca de eletrélitos na matriz, nesta
faixa de concentracao, diminuiu a eficiéncia de recuperagéo dos metais estudados. Esse
efeito pode ser atribuido a dois fatores: a diminuigdo da constante de estabilidade do
complexo metalico de interesse devido ao aumento da forca ibnica do meio apds a
adicao de eletrolitos e a interferéncia do cation, componentes dos sais adicionados a

solucao.
O efeito de interferentes sobre a recuperacdo de metais nos sistemas XAD-7/VAS e

Dowex 1X8-50/VAS estdo apresentados nas tabelas 07, 08 e 09.

Tabela 06. Efeito da presenga de NaCl 15 e 30% (m/v) sobre a extragao quantitativa de Mn,
Cu e Zn utilizando o sistema XAD-7 /| VAS

Metal NaCl 15 % (% Recuperag¢ao) | NaCl 30 % (% Recuperagao)
Mn 60 65
Zn 75 80
Cu 75 60
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Tabela 07. Efeito da presenca de eletrolitos na retengdo quantitativa de Mn nos sistemas
XAD-7 | VAS e Dowex 1X8-50 / VAS

Matriz % Recuperacdo de Mn para o sistema|% Recuperacdo de Mn para o sistema
XAD-7 | VAS Dowex 1X8-50 / VAS
00% (05% |1,0% |3,0% [50% [0,0% |05% [1,0% [3,0% [50%

NaCl 950 950 (970 (950 (960 (950 950 (97,0 |950 [950

NasPOq4 950 950 |940 (950 (960 (950 960 (950 950 [850

Naz2SOq4 950 (930 (910 |910 |91,0 (950 (950 950 850 |80,

KCI 96,0 (970 (970 |980 990 (950 (950 (950 950 |96,0
MgCl2 950 [900 |8,0 |80,0 |80,0 (950 (700 |70,0 |70,0 |70,
CaClz 950 |50,0 |50,0 (50,0 (50,0 (950 |70,0 (70,0 |70,0 60,0
BaCl, 96,0 90,0 (900 (90,0 850 (950 40,0 (40,0 [40,0 [40,0

A tabela 07 mostra os resultados obtidos para Mn. Os sais NaCl, NasPO4 e KCI nédo
interferem quantitativamente, na determinagao de Mn, até um percentual de 5,0%, nos
dois sistemas em estudo. Para o sistema XAD-7/VAS, Na,SO:, Mg?* e Ba?* s&o
tolerados até uma concentragéo de 5,0%, 0,5% e 3,0%, respectivamente. Ca2* interfere
consideravelmente. Para o sistema Dowex 1X-8 / VAS, Na;SO; é tolerado até
concentracdo de até 1,0% enquanto que os cations Mg?t, Ba2* e Ca?* interferem
consideravelmente.

Mukherji e colaboradores®!! apresentam alguns dados sobre a coloragcdo dos
complexos de Na, Ba e Ca com VAS. Os resultados obtidos para Mn estdo de acordo
com os estudos realizados por Estela e colaboradores®2 que encontraram a
interferéncia do Ba na determinagé@o de Mn com VAS. No sistema proposto, observou-se
interferéncias causadas pelo Ba, Ca e Mg. Tais informagdes justificam o comportamento
encontrado para estes interferentes frente aos sistemas estudados, uma vez que pode
ocorrer uma competicao entre estes cations e os metais em estudo, pelos sitios livres do

reagente impregnado nas resinas.
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Tabela 08. Efeito da presenca de eletrdlitos na retenc¢ao quantitativa de Zn nos sistemas
XAD-7 | VAS e Dowex 1X8-50 / VAS

Matriz % Recuperagdo de Zn para o sistema|% Recuperagdo de Zn para o sistema
XAD-7 | VAS Dowex 1X8-50 / VAS
00% (0,5% |1,0% |3,0% [50% |[00% |05% [1,0% [3,0% [50%

NaCl 980 990 (990 (980 (900 (96,0 (990 (99,0 1[990 (99,0

NasPOq4 96,0 920 (920 92,00 {900 (960 |80,0 |[750 |650 [450

Naz2S0q4 980 (980 {990 |98,00 |98,0 (960 (950 {990 90,0 {900

KCI 96,0 950 950 9500 {900 (96,0 950 (99,0 |970 [98,0
MgCl2 96,0 |450 |450 (4500 |460 (96,0 |950 (90,0 |80,0 80,0
CaClz 96,0 |250 |250 (2500 (270 (96,0 80,0 (70,0 |70,0 550
BaClz 99,0 450 |40,0 3500 (300 (96,0 |750 [750 |750 [70,0

Conforme pode ser visto na tabela 08, os sais NaCl, Na;SO4 e KCI ndo interferem
quantitativamente, na determinacédo de Zn, até uma concentracdo de 5,0% nos dois
sistemas em estudo. Para o sistema XAD-7/VAS, Na;SOs é tolerado até uma
concentracdo de 5,0% e Mg?*, Ba?* e Ca?* interferem consideravelmente. Para o sistema
Dowex 1X-8/VAS, NasPOs Mg?, Ba?* e Ca?* interferem consideravelmente. A
interferéncia do NasPOs, pode ser esclarecida uma vez que Zn é precipitado sob a forma
de fosfato de zinco. Govil & Baneriil®! concluiram, em seus estudos, que Ba pode afetar

a complexagéo de Zn com VAS.
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Tabela 09. Efeito da presenca de eletrdlitos na retengao quantitativa de Cu nos sistemas
XAD-7 / VAS e Dowex 1X8-50 / VAS

Matriz % Recuperacdo de Cu para o sistema|% Recuperagdo de Cu para o sistema
XAD-7 / VAS Dowex 1X8-50 / VAS
00% [05% [10% [3,0% |50% |(00% [05% [10% [3,0% |50%

NaCl 960 (980 (980 |950 980 (980 (960 (960 |960 |96,0

NasPOq4 96,0 950 950 (96,0 (960 (98,0 960 (950 950 [96,0

Naz2SOq4 9,0 970 (950 (990 (980 (98,0 |970 (99,0 960 [96,0

KCI 950 950 950 (950 |950 (98,0 950 (97,0 |970 [97,0
MgCl2 950 [5950 450 |30,0 |150 (98,0 (990 (980 (970 |97,0
CaClz 950 [150 |150 120 12,0 (98,0 (80,0 [70,0 |60,0 |50,
BaCl, 950 |700 (700 (70,0 (650 (98,0 |80,0 (750 |70,0 70,0

Os percentuais de recuperagdo obtidos para Cu, mostrados na tabela 09,
evidenciam que a presenga de NaCl, Na,SOs, NasPOs e KClI n&o interferem
quantitativamente, na determinagdo do metal até uma concentracao de até 5,0%, nos
dois sistemas em estudo. Para o sistema XAD-7/VAS, Mg#, Baz e Ca?* interferem
consideravelmente. Para o sistema Dowex 1X-8/VAS, Mg* € tolerado até uma
concentracao de até 5,0% enquanto que Baz* e Ca?* interferem consideravelmente. As
interferéncias destes metais foram também encontradas por Singhil e Mukherji52l, em
seus estudos.

De acordo com Kennishi88], as faixas de concentragdes esperadas para Ba, Ca e
Mg, em agua do mar, séo insignificantes frente as concentragcbes de Mn, Cu e Zn.
Portanto, estas interferéncias ndo devem ser significativas, quando da aplicacdo dos

sistemas propostos para determinagéo destes elementos, na referida matriz.
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4.13. Testes de Pré-concentracao

4.13.1.Volume de Amostra

Com o objetivo de verificar a influéncia da quantidade de amostra na extragao
quantitativa dos metais, foram realizados testes para avaliar o fator de pré-concentragao
dos metais nos métodos propostos. Uma vez que o reagente VAS é soluvel em agua,
esse teste tem carater relevante neste trabalho, pois é necessario avaliar até que ponto
as fases solidas séo eficientes. Foram utilizados 5 pg de metais, no melhor pH e tempo
de agitacao, de cada sistema. O volume total de solugao foi variado de 10 a 1000 mL. A
fase residual contendo a fase solida com os metais complexados, apos filtragédo, foi
eluida com quantidade e concentracdo de HNO3 definidas no item 4.7.2. Os resultados

sdo mostrados nas figuras 30 e 31.
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Figura 30. Variagao do percentual de recuperagdo dos metais com o volume total de solugéo -
fase solida “XAD-7/VAS”: Massa de 5 jug de metais, agua desionizada de 10 a 1000 mL; 0,5 grama
de FS; 10 mL de tamp&o amoniacal (pH 9,0); 5 minutos de agitacdo; extragdo com 5 mL de HNO3 3

mol.L-. Determinag&o por FAAS.
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De acordo com a figura 28, conclui-se que Mn e Cu sdo recuperados
quantitativamente (= 95%) para um volume de fase aquosa de até 50 mL. Observou-se,
também, que se obteve um percentual de recuperagdo em torno de 85-90% para Mn,
para um volume de até 100 mL de solugéo. Por outro lado, Zn pode ser recuperado
quantitativamente para um volume de fase aquosa de até 250 mL, com percentuais de
recuperacao entre 92 e 105%. Com isso, foram obtidos fatores de pré-concentragéo de
até 10 vezes para Mn e Cu e de até 50 vezes para Zn, utilizando-se o sistema XAD-
7/VAS.

120
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10 50 100 250 500 1000 g,
Volume total de solugdo (mL) Y

Figura 31. Variagao do percentual de recuperagdo dos metais com o volume total de solugao -
fase sdlida “Dowex 1X8-50/VAS”: Massa de 5 g de metais, agua desionizada de 10 a 1000 mL; 1,0
grama de fase solida; 10 mL de tampao amoniacal (pH 8,1); 90 minutos de agitacdo; extracdo com 20
mL de HNO3 2 mol.L-'. Determinagéo por FAAS.
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Para o sistema Dowex 1X8-50/VAS observou-se que, para Mn, ao aumentar o
volume total de solucao, foram encontrados percentuais de recuperagdo muito baixos.
Cu e Zn s&o recuperados quantitativamente para um volume de fase aquosa de até 100
mL, com percentual de recuperagéo na faixa de 95-100%, obtendo-se, assim, um fator
de pré-concentragao de até 5 vezes para ambos.

Com o objetivo de se obter um maior fator de pré-concentragéo, realizaram-se
alguns testes utilizando como eluente, 10 mL de HNOs em uma concentracao de 4
mol.L-'. Porém, ndo foi encontrada melhora significativa para os fatores de pré-

concentragao.

4.13.2. Reutilizacao da Fase Solida

Além de uma boa estabilidade, uma das caracteristicas importantes para uma
fase sdlida é a sua reutilizacdo em sistema de extragédo solido-liquido, uma vez que o
custo e o tempo de analise sdo diminuidos. Apds serem utilizadas, os diferentes lotes de
fase sdlida eluidos com acido, em concentragcdes definidas para ambos os sistemas,
foram guardados e, em seguida, lavados com agua deionizada e secos em dessecador
a vacuo. Esta etapa do trabalho teve como objetivo testar a viabilidade de se reutilizar as
fases sdlidas (XAD-7/VAS e Dowex 1X8-50/VAS) e foi desenvolvida nas condigdes
étimas de separacao e pré-concentracdo definidas anteriormente.

O sistema XAD-7/VAS apresentou uma recuperagédo quantitativa quando utilizada
por, pelo menos, 6 vezes sendo que acima deste numero observou-se um
desprendimento do VAS da superficie da resina Amberlite XAD-7. Tal fato pode ser
creditado a forma de impregnacdo do suporte uma vez que esta ocorre através de um
processo de adsorcao fisica. Por outro lado, para o sistema Dowex 1X8-50/VAS nao
foram obtidos percentuais de recuperagdo maiores ou iguais a 95% para os metais em
uma segunda aplicagao, demonstrando a inviabilidade de reutilizagdo do mesmo.
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4.14. Limites de Deteccao (LD) e de Quantificacdo (LQ) dos Métodos

Para determinar os limites de detec¢do (LD) e de quantificacdo (LQ) das

metodologias propostas foram realizados 30 ensaios em branco em dias alternados,

durante o periodo em que a etapa experimental foi executada.

O valor do LD foi obtido multiplicando-se o desvio padréo referente a média dos

30 ensaios em branco por 3, ou seja, (3s) e 0 LQ, multiplicando-se o desvio padréo por

10, isto € (10s)€9, Os valores obtidos s&o apresentados nas tabelas 10 e 11.

Tabela 10. Valores de Limite de Detecgao (LD) e Quantificagao (LQ) para o sistema
XAD-7 | VAS empregando FAAS

Metal Limite de Deteccao(l.g/L) Limite de Quantificagao(jg/L)
Mn 32,0 105,0
Zn 29,0 98,0
Cu 10,0 35,0

(a) 3 vezes o desvio padréo de 30 ensaios em branco expresso em concentragéo.

(b) 10 vezes o desvio padrao de 30 ensaios em branco expresso em concentragao.

Tabela 11. Valores de Limite de Detecgao (LD) e Quantificagao (LQ) para o sistema
Dowex 1X8-50 empregando FAAS

Metal Limite de Deteccdo(ug/L) Limite de Quantificagdo(ug/L)
Mn 25,0 82,0
Zn 23,0 76,0
Cu 9,0 29,0

(a) 3 vezes o desvio padréo de 30 ensaios em branco expresso em concentragéo.

(b) 10 vezes o desvio padrao de 30 ensaios em branco expresso em concentragao.
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4.15. Precisdo do Método

Para a determinacdo da precisdo dos métodos propostos, foram realizados 10

ensaios em um mesmo dia. Os resultados obtidos no tratamento estatistico estdo

apresentados na tabela 12.

Tabela 12. Precisao dos Métodos propostos calculada para 10 ensaios empregando

FAAS
Pardmetros Sistema XAD-7 / VAS Sistema Dowex 1X8-50 / VAS
Estudados Mn Cu Zn Mn Cu Zn
Média (pg/mL) 1,060 |1,020 1,030 0,243 0,251 0,255
Desvio Padrao 0,004 {0,002 0,002 0,005 0,003 0,003
Coeficiente de Variagéo (%) |0,38 0,20 0,19 2,05 1,19 1,18
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4.16. Protocolo Analitico

De acordo com os resultados obtidos nos estudos das diversas variaveis dos
sistemas XAD-7/VAS e Dowex 1X8-50/VAS sdo sugeridos os protocolos analiticos

apresentados nas figuras 32 e 33.

50 mL de amostra contendo
2,5 -200 pg de Mn2+, Cu2* e Zn2+
ajustada ao valor de pH 9,0

0,50 gramas de FS
<—

Agitagdo Mecanica por 5 minutos

Filtrar em funil de vidro com papel de
filtro

Filtrado Residuo Solido

Eluir com 5 mL de HNO; 3 mol.L! recebendo
em recipiente com tampa

Determinacao dos Metais por FAAS

Figura 32. Fluxograma do Protocolo Analitico sugerido para o sistema “XAD-7 / VAS”
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50 mL de amostra contendo
2,5 — 50 pg de Mn2+, Cu?* e Zn?*
ajustada ao valor de pH 8,1

0,75 gramas de FS
4—

Agitagao Mecanica por 90 minutos

Filtrar em funil de vidro com papel de
filtro

Filtrado Residuo Sélido

Eluir com 20 mL de HNO; 2 mol.L ! recebendo
em recipiente com tampa

Determinacao dos Metais por FAAS

Figura 33. Fluxograma do Protocolo Analitico sugerido para o sistema
“Dowex 1X8-50 / VAS”
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5. Aplicacoes

5.1. Determinacao de Metais em Solucao Fisiologica

Amostras de solugdo fisiologica foram obtidas em estabelecimentos comerciais

(Farmacias) da cidade de Salvador.

As amostras foram ajustadas ao valor de pH ideal, de acordo com o sistema em
estudo com solugéo tampao amoniacal. Foram tomadas aliquotas de 50 mL de amostra
e submetidas aos métodos de separacgao e pré-concentragao, nas seguintes condi¢des:
para o sistema XAD-7/VAS (pH 9,0; tempo de agitacdo de 5 min; 0,5g de fase soélida;
eluicdo com 5 mL de HNO3 3 mol.L-") e para o sistema Dowex 1X8-50 (pH 8,1; tempo de
agitacdo de 90 min; 0,759 de fase solida; eluicdo com 20 mL de HNOs; 2 mol.L-").
Realizou-se a determinagdo dos cations metalicos Mn2+, Cuzt e Zn2* utilizando-se o
método da adig&o de analitos. Para 50 mL de cada amostra foram adicionados 5 ug de
metais. A determinac&o foi efetuada por FAAS.

Os resultados obtidos, apresentados na tabela 13, indicam que as concentragdes
de Mn, Zn e Cu nas amostras de solucao fisiolégica analisadas séo relativamente
baixas, 0 que permite fazer uso das mesmas, em concentrados de dialise por via
endovenosa. Através do método de adicao de analitos, foram encontrados percentuais
de recuperagdo dos metais maior ou igual a 95%, evidenciando eficiéncia no que diz

respeito a exatidao das metodologias propostas.
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Tabela 13. Comparagao das Metodologias para determinag¢ao de Mn?*, Cu?* e Zn2*

em Solugao Fisioldgica

Amostra / Metal Sistemas
Dowex 1X8-50 /
Solugao Fisiologica1 | XAD-7/VAS | Recuperagao VAS Recuperagao
(Mg/mL) (%) (Mg/mL) (%)
Mn 0,026 + 0,001 97,9 0,026 + 0,003 94,0
Cu 0,022 + 0,001 94,6 0,020+ 0,002 97,7
Zn 0,028 + 0,002 102,8 0,035 £ 0,004 99,3
Dowex 1X8-50 /
Solugéo Fisioldgica 2 | XAD-7 /VAS | Recuperagao VAS Recuperagao
(Hg/mL) (%) (ng/mL) (%)
Mn 0,024 + 0,001 98,0 0,022 + 0,002 94,2
Cu 0,019 + 0,002 96,5 0,018 + 0,001 95,8
Zn 0,021 + 0,004 98,7 0,034 + 0,002 99,1

5.2. Determinacido de Metais em Aqua do Mar

Trés amostras de agua do mar foram coletadas em diferentes praias da cidade de
Salvador (Praia do Porto da Barra, Praia de Ondina e Praia do Rio Vermelho) e
submetidas a metodologia proposta. As amostras foram filtradas com membranas de
celulose (0,45 um) e sistema de filtracdo & vacuo e ajustadas ao valor de pH ideal e
analisadas conforme a metodologia descrita no item anterior, para cada sistema em
estudo. Realizou-se a determinagéo dos cations metalicos Mn2*, Cu?* e Zn?* utilizando-
se 0 método da adigdo de analitos. Para 50 mL de cada amostra foram adicionados 5
Hg dos metais. A determinagéo foi efetuada por FAAS. Os resultados obtidos estdo

apresentados na tabela 14.
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Tabela 14. Comparagao das Metodologias para determinagao de Mn2*, Cu?* e Zn2*

em Agua do Mar

Amostra / Metal Sistemas
Praia do Porto Dowex 1X8-50 /
da Barra XAD-7 | VAS Recuperagao VAS Recuperagao
(g/mL) (%) (Mg/mL) (%)
Mn 0,115 £ 0,002 98,6 0,112 £ 0,001 90,5
Cu 0,061 £ 0,001 95,6 0,051 £ 0,001 95,2
Zn 0,112 £ 0,002 101,5 0,108 £+ 0,003 96,4
Dowex 1X8-50 /
Praia de Ondina | XAD-7/VAS | Recuperagao VAS Recuperagao
(ng/mL) (%) (Mg/mL) (%)
Mn 0,123 £ 0,003 96,0 0,118 + 0,002 92,1
Cu 0,060 + 0,001 95,1 0,059 £ 0,002 95,4
Zn 0,110 £ 0,004 102,5 0,095 + 0,003 101,0
Praia do Dowex 1X8-50 /
Rio Vermelho XAD-7 | VAS Recuperagao VAS Recuperagao
(ng/mL) (%) (Hg/mL) (%)
Mn 0,117 £ 0,001 96,1 0,112 £ 0,003 90,0
Cu 0,053 + 0,003 95,2 0,061 + 0,001 95,5
Zn 0,092 + 0,003 102,2 0,085 + 0,004 100,6

Os resultados obtidos para agua do mar, com as metodologias propostas, estéo
de acordo com os valores estabelecidos pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) [0, o qual estabelece, na resolugdo no 20 de 1986, os teores maximos das

substancias potencialmente prejudiciais ao homem em &guas salinas (tabela 15).
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Tabela 15 . Teores maximos das substancias potencialmente prejudiciais a0 homem

estabelecidos pelo CONAMA
Metal Teores maximos de metais
estabelecidos pelo CONAMA (g /mL)
Mn 0,10
Cu 0,05
Zn 0,17

6. Consideracoes Finais

O desenvolvimento do trabalho consistiu num grande desafio uma vez se propds
estudar as potencialidades do reagente Vermelho de Alizarina S quando impregnado
nas resinas Amberlite XAD-7 e Dowex 1X8-50, para posterior aplicagao destes sistemas,
na separagao e pré-concentracdo de Mn, Zn e Cu, em matrizes aquosas, com diferentes
teores salinos.

O processo de impregnacao foi realizado por contato mecanico entre o reagente
VAS e quantidade definida de resina por um periodo de 3 horas, com posterior filtracao
a vacuo. As resinas foram impregnadas com o VAS, através dos processos de troca-
ibnica e adsorcdo fisica para os sistemas Dowex 1X8-50/VAS e XAD-7/VAS,
respectivamente. A eficiéncia deste processo foi evidenciada com a anélise dos
espectros obtidos por FTIR. As fases solidas obtidas mostraram-se estaveis e eficientes.

A tabela 16 apresenta uma comparagdo das condi¢bes étimas, através da analise

das variaveis estudadas, para os sistemas quimicos XAD-7/VAS e Dowex 1X8-50/VAS.
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Tabela 16. Comparacao das variaveis otimizadas para os sistemas propostos

Variaveis Dowex 1X8-50/VAS XAD-7/VAS
pH 8,1 9,0
Tipo de Eluente HNO3 HNO3
Concentragao de Eluente
(mol.L) 2,0 3,0
Volume de Eluente (mL)
20,0 5,0
Tempo de complexagao (min)
90 5
Massa de reagente (g) para
impregnar 5,0 g de resina 0,375 0,125
Quantidade de Fase solida (g)
(50 pg de metais) 0,75 0,50
Capacidade da Fase sélida
(g de metais / g de resina) 50 Mn: 500
Zn e Cu: 200
Interferentes Mg?*, Ca?* e Ba?* e PO4* Mg?*, Ca?* e Ba?*
Fator de Pré-concentragéo CueZn:5 Mn e Cu: 10
Zn: até 50
Reutilizagao da Fase Sdlida 1vez 6 vezes
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7. Conclusoes

Os sistemas quimicos estudados apresentaram comportamentos especificos, com
algumas semelhancgas que podem ser visualizadas. Ambos os sistemas complexam os
metais em investigagdo em meio basico, utilizam HNOs como eluente ideal, em
concentragdes variadas, e sdo afetados por Mg?, Ca2* , Ba?* consideravelmente. Por
outro lado, diferengas significativas para as variaveis: cinética de reagao, estabilidade
frente a presenca de anions e consumo de reagentes, foram encontradas. Estas
variaveis sdo parametros essenciais para o desenvolvimento de metodologias analiticas
para separagao e pré-concentragcdo de espécies quimicas, pois 0 quimico deve ser
racional e optar por sistemas rapidos, eficientes e com baixo custo.

Com base nos dados obtidos na realizagdo deste trabalho, sugere-se que o
sistema mais eficiente para a separagdo e pré-concentragdo de Mn, Zn e Cu em
matrizes salinas seja o sistema onde se utiliza a fase sélida Amberlite XAD-7/VAS. O
sistema apresentou uma rapida cinética de reagdo para complexagdo dos metais, um
consumo baixo de eluente e reagentes, maior estabilidade frente aos eletrolitos
interferentes estudados e maiores fatores de pré-concentragdo. Por outro lado, a
desvantagem deste sistema é a liberagdo do reagente organico do suporte quando se
utiliza uma maior quantidade de solugdo aquosa e maior tempo de contato entre as
mesmas, devido a solubilidade do reagente em agua. Logo, como perspectivas, pode-se
desenvolver uma metodologia para Anélise por Injegdo em Fluxo (FIA), visando
automacao deste sistema.

O sistema Dowex 1X8-50/VAS apresentou retencado quantitativa para Zn e Cu e
pode ser utilizado para separagdo e pré-concentragdo destes metais. A depender do
propdsito da metodologia podera ser empregado para separagao de Mn, porém com um

menor percentual de recuperacao.
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Os sistemas estudados foram aplicados em analise de solucéo fisioldgica (teor
salino de 0,9%) e agua do mar (teor salino de ~3,5%), amostradas na regiao
metropolitana da cidade de Salvador-BA. Testes de recuperagao com adigéo de 5 pg de
Mn, Cu e Zn as amostras revelaram eficiéncia no que diz respeito a exatiddao e a

precisdo do procedimentos propostos, com retengdo quantitativa maior ou igual a 95%.
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