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RESUMO

Este trabalho apresenta uma metodologia para a determinagio espectrofotométrica
de tragos do aluminio em agua, usando um passo de pré-concentragdo por troca idnica com
resina cationica Amberlite IR-120. Para isto foram utilizados: uma bomba peristéltica, um
injetor e uma coluna preparada a partir do tubo de polietileno de uma seringa de 1 mL,
preenchida com 0,3 g da resina. A pré-cohcentrag:ﬁo e eluig:ﬁovdo analito foram feitas em
fluxo, sendo que a eluigio foi realizada com é4cido cloridrico 4 mol L em contracorrente.
Em uma segunda etapa, fora do sistema de fluxo, o eluato foi neutralizado com hidréxido
de sédio 4 mol L, e submetido a rea¢fio com eriocromocianina em solugdo tamponada a
pH 5,85, segundo a metodologia do Standard Methods com algumas modificagdes. A

leitura de absorvancia foi realizada em A = 535 nm. Os pardmetros otimizados foram:

7 Concentrag:éd, vazio e volume do éluente, vaz§6 dé axnost;a e pH daﬁ reagdo de
complgxag:ﬁo. Nas determinagdes de aluminio em dgua potavel e de hemodialise, obtiveram-
se fatores de enriquecimento de 1,65 e 66 vezes, respectivamente. Os resultados
apresentaram desvio padrfo relativo médio de 4,5 %. Uma amostra certificada SRM 1643d
- Trace Elements in Water, do NIST - contendo 127,6 + 3,5 ug L' de Al foi analisada e

apresentou desvio de + 0,7 % em relagio ao valor certificado.



ABSTRACT

This work presents a methodology for the espectrophotometric determination of
aluminum trace in water, making use of Amberlite IR-120 exchange cation resin for
preconcentration step. In the flow manifold were used: a peristaltic pump, a manual injector
and a resin column. The column was made with 1 mL polyethylene syringe, filled with 0,3 g
of resin. The preconcentration and elution were made in flow, and the elution was
accomplished with 4 mol L' hydrochloric acid solution in backflow. In a second stage, out
of the flow system, the eluate was neutralized with 4 mol L' sodium hidroxide solution, and
submitted to reaction with eriochrome cyanine in buffer solution at pH = 5.85, according to
Standard Method's methodology with some modifications. The absorbaﬁce reading was
accomplished at A = 535 nm. The otimized parameters were: eluent cor}?fegtration, el}ant
flow, elueﬁt volume, ﬁ éample ﬂov; and pH of complex formation reaction. In the
determinations of aluminum in drinking water and hemodialysis water, the enrichmment
factors were 1.65 and 66 times, respectively. The relative standard deviation of results were
about 4.5 %. A certified sample SRM 1643d - Traces Elements in Water from NIST - with

127.6 3.5 ug L' of Al was also analyzed. The result showed a relative deviation of + 0.7

% with respect the certified value.



1. INTRODUCAO

1.1. REVISAO DA LITERATURA

A evolugdo da vida, dentro de uma biosfera rica em aluminio - o terceiro elemento mais
abundante da crosta terrestre - ndo foi bem sucedida no desenvolvimento de uma fungdo
biolégica util deste metal. Pelo contrario, estudos recentes relataram que niveis altos deste
elemento, no corpo humano, estdio intimamente ligados a determinadas patologias [1, 2]. Ele ¢
amplamente disperso em minerais de silicato (micas e feldspatos). Em feldspatos e argilas, o
aluminio forma o componente estrutural essencial, sendo estes minerais denominados
aluminosilicatos. E preparado em grande escala a partir da bauxita, que é purificada por
dissolugdo em solugio de hidréxido de sédio e reprecipitagdo com didéxido de carbono. Apds
Embora o metal seja altamente eletrbpositivo, ¢ resistente a corrosdo, porque um filme de
6xido é formado sobre a sua superficie quando exposto ao ar [3].

A concentragdo dé aluminio dissolvido na maioria das dguas neutras é baixa, por causa
da solubilidade relativamente baixa dos seus minerais naturais (feldspatos e rochas igneas).
Acidos minerais fortes, que podem estar presentes na chuva devido a poluigdo atmosférica,
solubilizam parte do aluminio presente nos minerais, aumentando a sua mobilidade para as
dguas naturais. Esta mobilidade geoquimica € o resultado de uma interagdo entre o metal e

oxidcidos de enxofre ou nitrogénio. A sua exposi¢do ao homem tem crescido nas ultimas



décadas. Varios autores tém relatado a concentragfo média de aluminio na hidrosfera de 10 pg
L' e em 4gua potavel de 240 pg L™ [1, 4, 5].

H4 uma preocupagdo crescente sobre as conseqiiéncias ambientais da mobilidade
geoquimica deste elemento, em solos e sistemas aqudticos, onde a sua éoncentragéo aumentou
consideravelmente como um resultado da chuva 4cida. Solos acidificados devem causar a
mobilizagdo e transporte deste metal de reservatérios edaficos para as dguas de superficie.
Estudos indicam que a presenga de espécies de aluminio parecem desempenhar uma parte do
controle de pH nas dguas de solo 4cido, na faixa de pH entre 3 ¢ 6.

Nas 4guas 4acidas, este elemento estd recebendo maior atengdo, devido aos efeitos
toxicos para os organismos aqudticos e terrestres. Algumas formas de Al monomérico
inorgénico sdo altamente toxicas aos peixes € outros organismos aqudticos. Driscoll et al.
relataram que as espécies hidroxi de aluminio, positivamente carregadas, sdo mais toxicas aos
peixes do que os seus complexos organicos. Estudos revelaram a perda de peixes nos lagos e
rios, devido ao seu alto teor nestes sistemas. H4 evidéncia que a presenga de 4cidos hamicos,
nestas aguas, diminui o seu efeito toxico para animais e plantas. Portanto, substincias hiimicas
poderiam ser usadas para reduzir a sua toxicidade [1, 5].

Assim como para outros metais trago, o impacto potencial de aluminio sobre o
ambiente, animais e homens pode ser adequadamente avaliado, quando a natureza e
concentragdo de cada espécie individual é conhecida. Porém, a quimica deste elemento, em
meio aquoso, € um sistema altamente complexo e dindmico. Além das fases sélidas e espécies
monoméricas baixas, varias formas coloidais metaestaveis existem. As propriedades fisico-
quimicas destes coldides estdo continuamente variando com o tempo, e portanto afetando os

resultados analiticos. A cinética destes processos de transformagfio, provavelmente, ndo



depende apenas do pH e temperatura, mas também da forga idnica e da presenga de ligantes
inorgénicos e organicos [6]. Driscoll distinguiu trés formas de aluminio baseado no método
colorimétrico com 8-hidroxiquinoleina, combinado com a separago por troca idnica e extragéo
liquido-liquido. Isto permitiu a determinagfio de aluminio solivel em &cido (Al polimérico
coloidal € complexos orgénicos estaveis), monomérico ndo Iabil (complexos orgénicos de Al) e
monomérico 14bil (ion livre e complexos de fluoreto, sulfato e hidréxi de Al) [1].

Em solugdes aquosas, dependendo do pH, tém sido relatadas as seguintes espécies:
Al*, A(OH)*, AI(OH),", AOH);, AL(OH),", AL(OH),**, AI(OH)s" e Al;3(OH)x,’". Acima
de pH 4, o composto insolivel AI(OH):; ou ALO3.3H,O comega a precipitar, e se redissolve
somente se o pH torna-se alto suficiente para formar a espécie solivel AI(OH),. O cétion AP’
comporta-se como um &cido forte de Lewis € pode reagir com muitos anions inorganicos,
como fosfato, sulfato e: especialmente, fluoreto. E provavel que, em muitos sistemas, o |
aluminio aquoso esteja presente principalmente como complexo de fluoreto. Ligantes
~ orglnicos, como salicilato, oxalato e malonato, também formam compléxos estéveis. Logo, a
maior parte deste elemento, nas 4guas naturais, encontra-se na forma de complexos. A
estabilidade relativa destes complexos ¢ uma fungdo do pH e concentragdo de outros anions.
Substéncias humicas, presentes em é4guas ambientais, apresentam os grupos carboxilas e
fendlicos, que interagem fortemente com o ion. Rochas e minerais, como caulim, cinza
vulcinica, areia feldspética, alumina e varios minerais argilosos, sdo capazes de adsorver as
espécies mononucleares e polinucleares de aluminio. Espécies polinucleares t€m sido estudadas
e utilizadas para coagular e remover materiais hiimicos da agua [7, 5].

Sulfato de aluminio ¢ amplamente usado nas estagles do tratamento de &gua. Na

hidrélise do sal, o fon AP’* é convertido em hidréxido de aluminio, um precipitado gelatinoso



com uma grande area superficial, que permite adsorver as impurezas presentes na dgua. Uma
pequena fragiio destes ions permanece na solug@io. Uma alternativa € o uso dos cdinpostos de
ferro 1II, que reage com a 4gua da mesma forma como o fon aluminio, porém, € menos
eficiente. Polieletrdlitos orginicos também foram usados, mas nfo foram bem vindos, por
introduzirem tragos de compostos carcinogénicos na agua. A espécie toxica de aluminio €
considerada o cition Al(OH),’, devido a sua forma cineticamente favorecida na reagéio com
proteinas. A difusdo do ion Al(OH),", relativamente pequeno, através da membrana de didlise
durante o processo de hemodidlise, deve ser mais facil do que aquelas espécies polimerizadas,
mais volumosas. As membranas Donnan, usadas em unidades de dialise, ndo sdo eficientes
como os rins na eliminagdo deste ion. Para reduzir a sua concentra¢iio em solugdes de dialise, a
4gua usada na diluigdo do concentrado passa por um trocador catibnico. Por causa dos grandes
volumes envolvidos, ha um aumento significante no custo do tratamento [7].

Por muito tempo, o aluminio foi considerado um elemento nfo téxico e nio absorvivel
pelé Wregia”lo géstrointestinal. Estudos >1_;171ais recentes, contudo, expdem a sua toxicidade ao
homem, incluindo memdria alterada, convulsdes, variagdes nas caracteristicas do
eletroencefalograma, uremia, mal de Shaver (pulmio), mal de Alzheimer (cérebro) e também
riscos de céncer no pulmio e pancreas, ¢ leucemia. Em niveis de tragos, em 4gua usada na
didlise, ele pode causar dano ao cérebro, enfermidade nos ossos ¢ anemia [8]. Uma variedade
de efeitos fisiolégicos prejudiciais tem sido observados, relacionados a presenga deste metal em
pacientes com problema renal cronico. Encefalbpatia, anemia, distrofia dos ossos e

cardiotoxicidade sfio desordens atribuidas a intoxicagdo por aluminio, em pacientes de

hemodidlise [7].



Observou-se que o aluminio acumula-se em tecidos de alguns pacientes com problema
renal crdnico, e que este actimulo € associado com o desenvolvimento éubseqﬁente de
patologias ja citadas. A fonte principal de contaminagdio por aluminio € a 4gua usada na
preparagdo da solugdo de didlise, cuja diluigdo do concentrado é aproximadamente 35 vezes.
Também pode ter algumas contribuigdes reagentes quimicos adicionados durante a sua
preparagdo, que sdo essencialmente cloreto de sodio, potéssio, magnésio e célcio, acetato e
bicarbonato de sddio [9, 10].

Estudos recentes sugerem uma possivel correlagiio entre a concentragdo de aluminio
maior que 50 pg L' em agua potavel e incidéncia de deméncia senil [1]. Logo, o controle da
sua concentragdo, em agua potavel e fluidos de didlise, torna-se obrigatério, evitando-se riscos
a saude [11]. Nos tltimos anos, o monitoramento da quantidade deste elemento, em fluidos de
didlise, tem recebido atengdo crescente [9]. Estratégias de prevengdo, em centros de dialise
modernos, tém reduzido fortemente a ocorréncia de deméncia dialitica, e terapias

~ experimentaié, com um qu'e.lante‘ efetivo, também apresentaram alguns efeitos positivos no
tratamento de pacientes com o mal de Alzheimer.

Em 1976, Alfrey et al. forneceram a primeira evidéncia convincente que a intoxicagio
por aluminio, em pacientes urémicos dialisados, estava fortemente relacionada a deméncia
dialitica. No mesmo ano, Mclachlan et al. relataram que, niveis significantemente elevados do
metal estdo presentes em 4reas selecionadas do cérebro, nos pacientes afetados pelo mal de
Alzheimer. Sendo bem conhecida a sua toxicidade em pacientes com problema renal crdnico,
particularmente nesses tratados por hemodidlise, a Comunidade Européia adotou uma
resolugédo qué relaciona a quantidade maxima de aluminio presente em solugdes de didlise

peritoneal (15 pg L), em solugBes de hemofiltragio (10 ug L), em solugdes diluidas para



hemodialise (30 pg L) e em égua para diluigdo, que deve ser adequadamente tratada para
reduzir a sua concentragio, se a mesma exceder 30 pg L'. Na mesma resolugdo, &
recomendado uma freqiiéncia de monitoramento bésico para a quantidade de aluminio no
plasma ou soro, se o nivel exceder 60 pg L™, considerando que uma concentragio de 200 g
L nunca deveria ser excedida [12, 2].

O interesse pelo elo potencial, entre niveis altos de alunﬁnio em tecidos e varias
desordens neurodegenerativas como o mal de Alzheimer, tem atraido a atengdo sobre a entrada
deste elemento, a partir de alimentos, agua potavel e fluidos de dialise, em individuos com
problema renal cronico [13]. Considerando os fatos relatados, varios métodos para a sua
determinagio tém sido desenvolvidos. Entre os mais comumente usados estdo o de
cromatografia de troca idnica com detec¢fo espectrofotométrica de fluorescéncia atdomica,
espectrometria de absorgdo atdmica com atomizagio eletrotérmica e espectrometfia de emissdo

atomica com plasma indutivamente acoplado [14]. As determinagSes por espectrometria de

emissdo atc‘)micé com blasma Aindutivramentei acoplazdo, en; amosfras coin alto teor de célcid,
podem resultar sérias interferéncias espectrais, tornando-se necessario um bom sistema para
corregdo da absorgdo de fundo [13]. O aluminio pode ser determinado, por esta técnica, em
solugbes concentradas para dialise e soro de pacientes hemodialisados. Suas vantagens sdo
velocidade de anélise e faixa dindmica linear maior [12].

Estudos relataram que, se a quantidade do metal na amostra é abaixo de 30 pg L,
espectrometria de absor¢éo atdmica com forno de grafite é a técnica de escolha, por causa da
sua excepcional sensibilidade, embora a analise seja complexa. Para técnicas menos sensiveis,

tais como espectrometria de absorg8o atdmica em chama ou espectrometria de emisso atdmica



com plasma indutivamente acoplado, métodos de pré-concentragdo podem superar os limites
de sensibilidade [7]. Alguns deles sdo citados abaixo:

- usando a técnica de espectrometria de absorgfo atdmica em chama,

e tragos de aluminio, em 4gua de hemodialise, foram pré-concentrados por filtragéo, através de
uma resina Chelex - 100 (mesh 100-200). O eluente foi uma solugio de 4cido nitrico 1 mol L™
O uso de um captor, no sistema automatizado, permitiu 0 monitoramento continuo de niveis do
metal em agua de hemodialise [15];

¢ 0 metal foi pré-concentrado pelo uso de Chromotope 2R (o sal dissddico do acido 2-fenilazo-
1,8-dihidroxinaftaleno-3,6-dissulfonico) imobilizado sobre a resina Amberlite TRA-400. A
eluigdo foi feita com uma solugdo de 4cido cloridrico 0,1 mol L. O método desenvolvido
permitiu a determinag@o de aluminio, em agua e fluidos de dialise, na faixa de concentragdes
de 24,8 - 525,0 € 10,0 - 20,0 ug L, respectivamente [11];

¢ o enriquecimento do Al foi feito sobre carvdo ativado em suspensdo, como um complexo
cdl;l cupferroh; em pH de 7apro>;imadaimente 4,8. rAp(')s a ﬁltrég:ﬁo, o residuo foi seco e tratado
com uma solugdo de acido nitrico para posterior deterrhinag:ﬁo. A curva de calibraggo foi linear
de 16- 120 ug L' e o desvio padrio relativo (DPR), para uma solugio contendo 120 pg L' de
Al foi de 4 % (n=14). As matrizes analisadas foram sucos de fruta e leite MI, e o limite de
detecgdo do método foi de 3 pg L', quando 250 mL de solugfio foi pré-concentrada em um
volume final dé 2 mL [13].

~ usando espectrometria de emissdo atdmica com plasma indutivamente acoplado e
espectrometria de absor¢do atdmica em chama,

e 0 aluminio foi enriquecido, usando um sistema FIA (anilise por inje¢do em fluxo), em uma

microcoluna recheada com resina aniénica Amberlite IRA-400. Em pH aproximadamente 7, as



moléculas do tampdo foram adsorvidas sobre a superficie coloidal das particulas de Al(OH)s.
Como as moléculas apresentam um grupo carregado negativamente, elas foram retidas pelo
trocador anidnico. Uma solugdo de hidréxido de s6dio 1 mol L™ foi usada como eluente.
Determinando o Al por espectrometria de absorgdo atdmica, o limite de detecgdo foi de 20 pg
L"' ¢ 0 DPR, em 500 pg L de Al, foi de 2,7 %; por espectrometria de emissiio atdmica com
plasma indutivamente acoplado, o limite de detecgdio foi de 3 pg L' e o DPR, em 100 pug L7,
foi de 6 %. As amostras analisadas foram agua e fluidos de dialise [7].

Para a determinagdo de tragos do aluminio em é4gua e fluidos de didlise, a técnica
analitica mais freqiientemente usada é espectrometria de absorgio atémica com forno de
grafite. Porém, a andlise de concentrados de dialise nfio pode ser diretamente efetuada, devido
ao alto conteudo salino da amostra, cerca de 400 g L', causando interferéncias de matriz e,
adicionalmente, preciséo insuﬁcienfe; ja que a quantidade de aluminio, nesses fluidos, é
normalmente préximo aos limites de determinagéo da técnica [9]. Modificadores quimicos tém
sido usados ﬁaa se 6bter C(;ndig:(”)e;: analiticas 6ti;nas [14]. Usando um ;istemai FIA, .pior mei‘(;i
desta técnica, o metal foi determinado em niveis de ng L' em amostras altamente salinas. Ele
foi pré-concentrado, como um complexo com Tiron (4acido 4,5-dihidroxi-1,3-
benzenodissulfonico), sobre uma resina de troca anidnica macroporosa. O eluente foi uma
solugdo de 4cido cloridrico 0,1 mol L. O método resultou um limite de detecgdo de 1 ng L' e
a precisdo foi melhor do que 5 %, em uma Soluc,:ﬁo de 10 pg L™ [16].

Numerosos métodos tém sido relatados para a determina¢do de aluminio em fluidos
biologicos e produtos farmacéuticos. Tem recebido maior atengo a andlise de soro, ja que a
concentragdo do metal, neste fluido, permite diagnosticar e monitorar pacientes de hemodialise

com risco de intoxicagdo por aluminio. Espectrometria de absor¢do atdomica com forno de



grafite tem sido objeto de muitas publicagdes. Contudo, é bem conhecido que esta técnica
apresenta muitos problemas de interferéncia quﬁniéa e absorgédo Qe fundo [12, 10]. Em
produtos derivados do soro, o aluminio foi determinado por voltametria adsortiva. O metal
forma um complexo com calmagita, sendo, em seguida, pré-concentrado adsortivamente sobre
o HMDE em -0,24 V, em uma solugdo com agitagdo [17].

A determinag@o fluorimétrica de aluminio, em agua do mar, foi realizada com pré-
concentragdo em linha. O enriquecimento do metal ocorre em uma coluna, contendo 8-
hidroxiquinoleina imobilizada sobre um polimero vinil, na forma de gel. Ap6s a eluigéo, ele
reage com lumogallion para formar um quelato, que é detectével por sua fluorescéncia. Um
detergente nfo idnico (Triton X) foi usado para aumentar a fluorescéncia do complexo. O
limite de detecgdo foi de 0,15 nmol L™ e a precisdo de 1,7 % em 2,4 nmol L™ de Al [18].

Métodos espectrofotométricos, baseados em complexos binidrios com reagentes
trifenilmetanos, tais como, cromo azurol S, eriocromocianina e violeta de pirocatecol, exibem
senéibili&ade fnodéfada. Para determiriég:ﬁo de tragos do metal, um passo de pré-concentragfo é
requerido. A introdugdo de um terceiro componente - uma base quaterndria de cadeia longa -
ao sistema binario, conduz & formagdo de um complexo ternario. Métodos para determinagéo
de fons metdlicos, basecados nesses sistemas ternarios, sdo muito mais sensiveis. Alguns
métodos desenvolvidos com determinagio espectrofotométrica sdo relatados a seguir:

e usando o surfactante catiénico cloreto de tetradecildimetilbenzilamdnio e eriocromocianina R,
o aluminio tem sido determinado em dguas de rio. Em condig:c”)és 6timas, a curva de calibragdo
obedeceu a lei lde Beer na faixa de concentragio entre 20 e 200 pg L. Os surfactantes

catibnicos brometo de cetiltrimetilaménio e cloreto de cetilperidineo também foram estudados

com os reagentes trifenilmetanos citados [19];
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e com o uso do reagente morin, o aluminio foi deterrﬁinado espectrofotometricamente em
vérios tipos de matriz: ago, ligas, 4guas ambientais, sangue, urina e solo. Morin, em meio
etandlico 50% ligeiramente acido, reage com o aluminio, resultando um quelato amarelo que
apresenta um méximo de absorgdo em 422 nm. A reagdo ¢ instantdnea e a absorvéancia
permanece estavel por 48 horas. O sistema colorido obedece a lei de Beer entre 10 pg L'e5s
mg L' de Al O limite de detecgdo foide 6 pg L' [8];
e 0 aluminio reage com alizarina S, resultando um quelato aniénico colorido, que por sua vez
reage com o perclorato de cetiltrimetilamo6nio sobre a superficie inativa de naftaleno, contido
em uma coluna, com a formagfo de um complexo terndrio insoltivel em 4gua. A massa solida
foi dissolvida com dimetilformamida e as medidas de absorvéncia foram feitas em 525 nm. As
matrizes analisadas foram algumas ligas e amostras ambientais e biol6gicas. A curva de
calibragdo foi linear na faixa de 0,25 - 5,00 pg de AL, em 5 mL do solvente, € a andlise com sete
replicatas, de uma solugdo amostra contendo 2,5 pg de Al, resultou uma absorvancia média de
0,520, cujo DPR foi 7de 1,67 % téO]. | ~

Métodos de analise por injegdo em fluxo, para determinagio espectrofotométrica de
aluminio, tém sido aplicados nas seguintes matrizes:
e em 4guas naturais, com o uso de eriocromocianina R e surfactante catidnico (brometo de
cetiltrimetilamdnio), que resultou um complexo ternario com o ion aluminio. O méximo de
absor¢do do complexo foi em 590 nm e as medidas de absorvancia foram realizadas em pH 7,5,
reduzindo grandemente a interferéncia de fosfato e fluoreto. O método foi muito sensivel, com
um limite de detecgio em torno de 1 pg L. O DPR, de uma amostra contendo 1 mg L de Al,

foi de 0,7 % (n=20) [21];
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¢ em concentrados para hemodidlise e 4gua usada na dilui¢do destes concentrados, o analito foi
pré-concentrado sobre pd de polietileno, contido em uma microcoluna, como um complexo
com cromo azurol S. O eluente foi uma solugdo 0,03 % de acido nitrico em etanol (v/v). O
DPR, para dez determinagdes de uma solugio contendo 40 pg L™, ‘foikde 9,9 % [9].

O analista freqiientemente encontra dificuldade para deferminar um constituinte trago,
em determinada matriz, pelas técnicas mais comuns. A troca idnica oferece um método muito
atil para superar esta dificuldade. E um processo rapido quando comparado com a evaporago
e permite a separagdo entre cations e dnions de uma dada solugdo [22]. No trabalho presente,
desenvolveu-se uma metodologia para a determinagio de tragos do aluminio, usando um passo
de pré-concentragdo em fluxo com resina catidnica Amberlite IR-120. O analito foi eluido com
uma solugfo de 4cido cloridrico. O ion A" foi submetido a reagdo com eriocromocianina em
solugio tamponada a pH 5,85, sendo posteriormente determinado por espectrofotometria.

6] cofante eriocromocianina  (4cido 3-su1f0-3,3-dimetil-4-hidroxiﬁ10hspn—5,5-

 dicarboxilico) apresenta a seguinte estrutura: T )

CHs; CHj
HO ' 20

HOOC C== COOH

Possui um maximo de absor¢éio em A = 438 nm. Ele entra em uma combinagfo estequiométrica

com o fon aluminio para formar o complexo tendo um maximo de absorgio em A = 535 nm,

sendo a razéio de aluminio para o corante 1:3. A intensidade da cor desenvolvida ¢ influenciada
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pela concentragdo do Al, tempo de reagdo, temperatura, pH e outros ions na solugdo [23, 24].
Anions que formam complexos com aluminio, especialmente fluoreto, fosfato ¢ EDTA, sdo
interferentes [7]. O ferro e manganés também interferem na reago, e suas interferéncias podem
ser eliminadas pela adigdo de acido ascorbico ou cloridrato de hidroxilamina [24, 23]. Seu
grupo cromoforo ¢ prontamente destruido por numerosos compostos redutores. A por¢do
essencial do corante € quase completamente destruida pelo sulfito. Apenas tragos de sulfeto de
sodio sdo requeridos para o mesmo efeito, enquanto outros compostos redutores, tais como
cloridrato de hidroxilamina e sulfeto de hidrogénio tém menor efeito, dependendo do pH da
solugdo. A reducdo € mais rapida a pH mais 4cido, entretanto, € uma reagdo reversivel.
Portanto, quando o complexo de aluminio € destruido pela adi¢do de sulfeto de sé6dio, ele pode
ser completamente restaurado pela adi¢do de gotas de perdxido de hidrogénio. Logo, o grupo
cromoforo € mais estdvel em um meio oxidante. Como a estabilidade do complexo depende
diretamente da concentrago constante do cromoforo, numerosos métodos foram investigados
para obtengfio de uma solugdo estabilizada. Pela redugdo- na- constante dielétrica da solugdo
com 4lcool etilico, algum melhoramento na estabilidade do corante foi obtido. O método mais
satisfatorio, contudo, foi a adi¢do de cloreto de s6dio, nitrato de amdnio ou &cido nitrico a
solugdo do corante [23].

Trocadores i0nicos tém sido usados para a pré-concentragdo de metais tragos, estudos
de especiagdo em misturas complexas, remogio de componentes interferentes da matriz e
separagdo de ions. O primeiro relato de pesquisa sobre a reagdo de troca idnica foi o trabalho
de um quimico agricultor H. S. Thompsom, em 1850. Ele observou que, durante a passagem de
uma solugdo do sulfato de amdnio através do solo, ions amoOnio foram substituidos por fons

célcio, e chamou este fendmeno de troca bésica. Em trabalho posterior, T. J. Way estabeleceu
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que o solo consiste basicamente de areia, argila ¢ matéria vegetal, e que alguns compostos
presentes na argila sdo responsaveis pela troca idnica. Dois anos mais farde, Way relatou sua
pesquisa sobre a natureza do composto presente no solo que é responsavel pela trocé iOnica, €
concluiu ser um silicato duplo de aluminio com.sédio, potassio ou calcio. Somente em 1935,
Adams e Holmes publicaram o primeiro trabalho sobre a sintese das resinas de troca idnica.
Eles polimerizaram vérios polihidroxibenzenos com formaldeido, resultando resinas catidnicas
fracamente 4cidas. No mesmo ano, eles demonstraram que as resinas sintetizadas, a partir de
catecol e formaldeido, eram capazes de remover ferro de uma solugdo de cloreto férrico,
enquanto as preparadas a partir de anilina e formaldeido removeram os 4nions das solugdes do
acido sulfurico, nitrico, cloridrico e acético.

As resinas de troca iénica sdo polimeros com ligagdes cruzadas, contendo grupos
jonizaveis, tais como -SO;H, -SO;Na, -COOH, -NH;, -NH;Cl ou -NMe;Cl. Aquelas mais
comumente usadas sdo sintetizadas a partir do estireno e divinilbenzeno, de acordo com a

reagdo abaixo: : - S L

CH=CH, CH=CH,
CH=CH,

—-CHz—‘CH—CHz—CH——CHz"'CH_CHz

56

—— CHy—CH—CH;—CH—CH—G¢H—
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A ligagdo cruzada ocorre quando o anel benzénico liga-se a dois 4tomos de carbono na posigéo
para. O numero destas ligagdes € controlado pela quantidade de divinilbenzeno. Tratando estes
poliestirenos com 4cido clorosulfonico, para introduzir o grupo sulfénico na poéicﬁo para do
anel aromético, obtém-se as resinas cationicas. As mais comumente encontradas sio Dowex 50
e Amberlite IR-120. Elas sdo disponiveis comercialmente como esferas com didmetro entre 20
pm e 2 mm [22, 25].

A maioria das resinas comerciais apresentam impurezas tanto orgénicas como
inorganicas, resultantes do processo de manufatura. Aquelas de poliestireno sulfonadas, por
exemplo, Amberlite IR-120, podem ser condicionadas da seguinte forma: passa-se através dela,
contida em uma coluna, as respectivas solugdes: solugdo de hidroxido de s6dio 2 mol L7,
solugfio de 4cido cloridrico 2 mol L™ e alcool etilico. Apés passar cada um destes liquidos, a
coluna ¢ rinsada com agua.

Estes polimeros podem ser afetados por temperaturas altas, com perda de ligagbes
~ cruzadas e grupos funcionais. A extensfio dessas reagSes depende da temperatura, tempo e
forma i0nica do trocador. Resinas de poliestireno sulfonado com 8 % ou mais de
divinilbenzeno, na forma hidrogenidnica, sdo pouco afetadas abaixo de 150 °C quando
aquecidas em tubo fechado. A Amberlite IR-120, na forma hidrogeni0nica, quando aquecida
em &gua, perde grupos sulfonicos de acordo com a reagdo de primeira ordem.
Aproximadamente 15 % dos grupos funcionais reagem mais rapidamente e sfo quase
totalmente destruidos em 12 dias é 150 °C ou em 1 dia a 180 °C. Bases ou acidos fortes ndo
decompdem estes polimeros. Também resistem & agfio de agentes oxidantes comuns, porém,
sdo atacados por compostos oxidantes fortes como dicromato, permanganato e acido nitrico

acima de 2,5 mol L"'. Embora o peréxido de hidrogénio ndio tenha um potencial redox muito
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alto, ele reage lentamente, quebrando as ligagfes cruzadas. O oxigénio do ar também reage
lentamente com a resina, resultando um peréxido ou radicais livres. Estes radicais originam
uma reagdo em cadeia, e 0 oxigénio é necessdrio somente para dar inicio a esta reagdo, que €
fortemente catalisada por ferro, cobre, manganés e alguns amino4cidos. E bem conhecido que
as resinas de poliestireno, como a Amberlite IR-120 na forma hidrogenidnica, deterioram
quando usadas para desionizar a agua de circulagdo de um reator nuclear. Para o uso de
laboratorio, elas apresentam boa estabilidade mecéanica.

As resinas que apresentam um menor grau de ligagGes cruzadas absorvem melhor
moléculas de 4gua e intumescem-se. E o caso da resina catidnica Amberlite IR-120, que
apresenta o grupo funcional -SO;H. Os ions hidronio e sulfonico séo solvatados por moléculas
de ‘agua, resultando uma solugdo muito concentrada no interior da resina. Por pressdo
osmotica, mais moléculas de agua sdo deslocadas para o interior da resina, ocorrendo o
entumescimento do polimero. Neste processo, ha um estiramento das ligagdes covalentes dos
atomos de carbono e das ligagSes cruzadas, permitindo que as moléculas de dgua sejam
acomodadas. A quantidade de agua embebida ira depender do grau de ligagdes cruzadas e do
fon de permuta. Quanto maior o grau de ligagdes cruzadas e o raio idnico, menor serd o
entumescimento. A resina também pode embeber outros liquidos que ndo sejam aquosos. -
Geralmente, os liquidos hidrofilicos causam maior entumescimento que os hidrofébicos; com os
hidrocarbonetos tal processo ¢ insignificante. As rea¢des de troca idnica em meio nio aquoso;
particularmente em solventes muito pouco polares, sdo muito lentas. Uma razio é que as
resinas sd0 muito pouco entumescidas nestes liquidos. Outra € a peqﬁena dissociagdo que

ocotre em meio ndo aquoso, ou seja, a maior fragdo dos fons de permuta estd na forma de par

ibnico.
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Os trocadores idnicos podem adsorver os ndo eletrélitos da seguinte forma:
- sdo dissolvidos na agua interna da resina;
- sdo adsorvidos por for¢as de Van der Walls;
- a adsor¢do aumenta por atragfo entre os dipolos de ndo eletrélitos e os ions da resina.
Néo ha nenhuma equagdo satisfatoria que considere todos estes fatores, porém, a razdo entre a
concentragdo interna e externa é aproximadamente constante em concentragdes mais diluidas,
para qualquer dado soluto e resina.

A troca de ions entre um trocador sélido e determinada solugdo ¢ uma reagfo
tipicamente reversivel. Supondo que uma solugdio contendo os cations B* esteja em contato
com uma resina RA, que contém os cétions A", Os fons B se difundem da solu¢dio para o
interior do polimero, substituindo os fons A" nos sitios de troca, os quais sdo liberados, e
migram para a solugdo externa. Estas velocidades de difusfio sdo iguais para satisfazer o
principio da eletroneutralidade. Depois de um determinado tempo, alguns minutos ou até
mesmo dias, dependendo principalmente do trocador sélido, o equilibrio €é_ estabelecido
conforme a reagéo abaixo:

RA+B < RB+ A
Este equilibrio pode ser representado pela seguinte equago:

Epa=[A"] [RB)/ [B'][RA]
onde E € o coeficiente de seletividade, [A'] e [B'] sdo as concentragSes molares dos ions na
solugdo e [RB] e [RA] as concentragdes dos fons na resina [22]. No caso de um processo
continuo, o equilibrio acima serd aproximado, porém, nunca alcangado. O coeficiente de
seletividade ¢ uma medida da afinidade do ion pelo trocador. Para as resinas de acido sulfonico,

a seletividade para os cations segue a seguinte ordem: Th** > Zr** > Ti** > In** > TP > Ga** >
p g
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Al3+ > Ba2+ > Pb2+ > Sr2+ > Ca2+ > Ni2+ > Cd2+ > Cu2+ > C02+ > Zn2+ > Mg2+ > Tl+ > Ag+ > CS+
>Rb">K">NH," >Na">H" > Li" [25].

Na reag#o de troca entre os fons de cargas iguais, a razio entre as concentragdes de A e
B n#o varia com a dilui¢8o. Porém, quando os cétions possuem cargas diferentes, a razio entre
as suas concentragfes varia com a diluigdo. Quanto maior a valéncia do ion, maior sera a sua
afinidade pelo trocador, ¢ esta aﬁnidade aumenta em solugdes mais diluidas. Estes efeitos,
algumas vezes chamados de eletroseletividade, tém sido usados para eliminar sais de célcio e
magnésio de uma solugdo diluida. A soluqéo passa por um trocador catidnico e a concentragéo
baixa destes sais favorece a adsor¢fo dos ions calcio e magnésio.

O trocador tem maior afinidade por ions com raio de hidrata¢do menor, ja que o menor
volume do ion solvatado resulta em menor entumescimento do polimero, e esta afinidade é
mais pronunciada em solugdes diluidas. O raio i6nico também ¢ importante porque os jons
menores possuem maior facilidade no processo de difusfio, através da cadeia carbonica com
ligagdes cruzadas, do que aqueles com raio idnico maior. Os contra-ions, que formam ligagdes
de par i6nico mais fortes com os ions fixos da resina, também s3o melhor adsorvidos pelo
trocador.

O efeito da temperatura sobre o equilibrio de troca idnica é pequeno, contudo, deve ser
considerado quando a reagéio de troca estd acoplada a outras reagdes quimicas. O termo
entropia (TAS) é freqiientemente maior que o de entalpia (AH) nas reagdes de troca idnica.
Isto ¢ particularmente verdgdeiro nas trocas entre cations univalentes e bivalentes. O principal
efeito da entropia parece ser devido a hidratagdo dos ions na solugdo externa. Os fons com

valéncia maior, tendo 0 mesmo raio idnico, sio mais fortemente hidratados que os univalentes.

A hidratag@o causa uma orientag@o das moléculas de 4gua com a diminuigZo da entropia.
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Nas particulas de resina que possuem didmetro menor, a velocidadé de troca i6nica é
mais rapida, porque a superficie especifica é grande, permitindo major difusdo dos ions no seu
interior. Também a distincia média entre elas diminui, e os ions da solugdo externa terfio um
menor caminho a percorrer até a solugfo interna. A troca entre a resina e uma solugdo 0,001
neq L' ¢, em geral, controlada pela difus@io através da solugfo, e a velocidade de troca vai
aumentando linearmente com a concentragfio até aproximadamente 0,01 neq L. Acima desta
concentragido diminui a linearidade, e esta ¢ a regidio onde as difusdes tanto através da solugéo
como da resina desempenham controle na velocidade da réagﬁo. Aumentando ainda a
concentragdo, a velocidade alcanga um limite e é governada pela difusfo através da resina.

A resina Amberlite IR-120 possui uma afinidade forte por ions aluminio e todos os seus
grupos ionogénicos podem sofrer troca. Sua capacidade especifica é aproximadamente 5,2 meq
g (resina seca), que pode ser determinada da seguinte forma: uma massa conhecida da resina,
contida em uma coluna, é tratada pela passagem de uma solucéo padrdo de hidréxido de sédio
em pequeno excess_é. Depois de rmsar a coluna, o excesso da base no efluente é titulado. As
reagdes sdo geralmente reversiveis, € a conversdo da resina, de uma forma em outra desejada, ¢
efetuada por tratamento com uma solugdo do eletr6lito adequado. A conversdo completa pode
ser indicada por um teste qualitativo no efluente, sendo negativo para o ion substituido.

Na reagdio de troca catidnica entre os fons hidrogénio da resina Amberlite IR-120 e os
fons aluminio da solugdo, tem-se o seguinte equilibrio:

3RH + A" < RsAl + 3H'
Os ions hidrogénio opdem-se & adsor¢dio dos fons aluminio neste equilibrio. Felizmente, o
coeficiente de seletividade da maioria dos metais em relagdo ao fon hidrogénio ¢ muito maior.

A quantidade de resina necessiria para uma adsorg@o quantitativa do fon alumfnio depende de
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algumas variaveis, tais como: concentragdo, volume e pH da solugfio matriz, didmetro interno e
comprimento da coluna, temperatura e vazdo do fluxo. O controle exato do pH da amostra ¢
muito importante, ja que o aluminio como ion AI’* é assegurado em uma faixa estreita de pH,
menor que 4; enquanto outras espécies como Al(OH); e AI(OH)s sdo predominantes em
valores de pH maiores.

O processo de eluigdo do fon AI’* é realizado com uma solugio de 4cido cloridrico, que
em contato com a resina, uma quantidade apreciavel do 4cido se difunde para o seu interior,
pois nédo hé ion cloreto na solugdo interna, e esta espécie tende a difundir-se por gradiente de
concentragdo. Ja o ion hidronio nfo tem tal tendéncia, porque a solu¢io interna ja estd
concentrada de prétons. Porém, por causa do principio da eletroneutralidade, as migragGes dos

fons cloreto e hidronio sio equivalentes [22].

1.2. OBJETIVO

Desenvolver uma nova metodologia para determinag¢do de tragos do aluminio em 4gua,
empregando os seguintes recursos:
- pré-concentragdo com a resina cationica Amberlite IR-120;
- complexagio com o reagente eriocromocianina;

- ¢ determinacgdo fotométrica do aluminio.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1. EQUIPAMENTOS

Um espectrofotdmetro FENTO 432 foi usado para fazer todas as determinagSes de
aluminio, sendo ajustado para trabalhar no comprimento de onda 535 nm. Um potenciometro -
pHmetro digital PM 600 (IMBRACRIOS) - foi usado para ajustar o pH das solugdes. Uma
bomba peristaltica - dotada de 8 canais (ISMATEC, IPC) - foi usada para manter a vazio

constante das solugdes. Um injetor, conforme a Figura 2, foi usado no sistema em fluxo.

2.2. REAGENTES

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico. Usou-se 4gua desionizada para o
preparo de todas as solugdes. Toda a vidraria e frascos de polietileno foram limpos com uma
solugdo de écido nitrico 1:1, sendo rinsados com 4gua desionizada.

SOLUGAO ESTOQUE DE ALUMINIO (75 mg L™): dissolveram-se 1,3192 g de KAI(SOq),
em 4gua, adicionando-se 1 mL de écido sulfiirico concentrado, e completou-se o volume para
1000 mL em baldo volumétrico.

SOLUCOES DE CALIBRACAO: foram preparadas, diariamente, a partir de diluigSes

adequadas da solugdo estoque.
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Para a padronizagdio da solugfio estoque de aluminio, os seguintes reagentes foram
requeridos [26]:
EDTA 0,01 mol L: pesaram-se 3,7224 g de EDTA. O reagente foi dissolvido em 4gua, e
completou-se o volume para 1000 mL em baldo volumétrico.
SOLUCAO TAMPAO (pH=10): adicionaram-se 56,8 mL da solugio de amdnia concentrada
em 7 g de cloreto de amonio. Ap6s a dissolugdo, fez-se a diluigdo para 100 mL.
SOLUCAO DE ZINCO 0,01 mol L": dissolveu-se 0,1990 g de 6xido de zinco em 4cido
cloridrico diluido e completou-se o volume para 250 mL em baldo volumétrico. Esta solugdo
foi padronizada com uma solugio padrio de EDTA 0,01 mol L™,
INDICADOR NET: trituraram-se em um almofariz 0,2 g de negro eriocromo T ¢ 50 g de
cloreto de potéssio.

Para o preparo da curva de calibraggio, conforme o procedimento do Standard Methods

[24] com modificag¢des, as ségqinteg solug(”)es foram preparadas:
| CL&)RIISRATO DE HIDROXILAMINA 5 %: dissolveram-se 5 g do reagente em dgua e o
volume ﬁnal foi de 100 mL.

SOLUCAO TAMPAO (pH=6,1): dissolveram-se 27,2 g de acetato de sddio trihidratado em
dgua. Adicionaram-se 8 mL de 4cido acético 1 mol L™ e diluiu-se para 100 mL. O pH foi
ajustado em torno de 6,1 com uma solugdo de 4cido acético 1:1.

SOLUCAO DE ERIOCROMOCIANINA:

estoque: dissolveu-se 0,1 g do reagente em 100 mL de 4gua. Ajustou-se o pH em
aproximadamente 2,9 com uma solugfo de 4cido acético.

uso didrio: diluiram-se 10 mL da solugdo estoque para 50 mL em baldo volumétrico.
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2.3. PROCEDIMENTOS

2.3.1. PADRONIZACAO DA SOLUCAO ESTOQUE DE ALUMINIO

O aluminio foi padronizado conforme o procedimento abaixo [26]:
adicionou-se um ligeiro excesso de EDTA 0,01 mol L' em 25 mL da solu¢iio de aluminio
aproximadamente 75 mg L™
ajustou-se o pH entre 7 e 8 pela adigiio de uma solugio amoniacal 0,1 mol L, e ferveu-se a
solugdo por alguns minutos, para assegurar que todo aluminio fosse complexado;
esfriou-se a solugdio até a temperatura ambiente e o pH foi ajustado novamente, conforme jé'
citado acima,;
adicionou-se aproximadamgnte 0,02 g do indicador e titulou-se rapidamente com uma solugdo-
;;ad;ﬁo de zinco 0,01 mol L™, até a viragem da cor de azul para vermelho vinho.

As reagdes envolvidas na padronizagdo do aluminio foram:

H,Y> + AP — AlY + 2H' Q)
H,Y* + Zn** — ZnY* + 2H' » )
HD” (azul) + Zn** — ZnD’ (vermelho vinho) + H' (3)

Para calcular a concentragdo de aluminio da solu¢do estoque, foi usada a equagdo
desenvolvida abaixo:

- 0 volume de EDTA que reagiu com os ions aluminio foi:

VEpTaA, At = VEDTA inicial = YEDTA, zn (1),
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onde Vepra, zo € 0 volume de EDTA que reagiu com os ions zinco, que foi representado de
acordo com a seguinte equagao:

Vepra,zn = MzoVza / Mepra (2);

- rearranjando a equagdo (2) em (1), obteve-se:

Vebta, Al = VEDTA iniciat = MzaVza / Mgpra (3)5

- 0 volume de EDTA que reagiu com os ijons aluminio também foi representado da seguinte
forma:

Vepra = MaiVai / Mgpra (4)’

- e rearranjando a equagdo (4) em (3), resultou:

MaVai / Migpra = VEDTA inicial = MZnVZq / Mgpra (5); _

- isolando My, na equagdo (5), a seguinte equagdo foi obtida:

MAI = (VEDTA InicinlMEDTA = MZnVZn ) / VAI (6);

- transformando a molaridade do ion aluminio em massa, obteve-se a seguinte equagfo:

M1 = (Veora iniciaMEpta - MzoVza ) X PMy, (7);

- a massa de aluminio na equagdo (7) foi representada por g em 25 mL, logo mg L™ ficou:

mu (mg L") = (Vepra mesMepta - MzaVza ) X PMy; x 40000 (8).
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2.3.2. PREPARACAO DA CURVA DE CALIBRACAO

2.3.2.1. PELO METODO DO VOGEL COM MODIFICAGAO

De acordo com o procedimento do Vogel [26] com modificagdo, seguiu-se a ordem:
transferiu-se uma aliquota da solug@o de calibragfio, contendo 2-70 pg de aluminio e livre de
interferente, para um béquer, adicionando-se 5 mL de cloridrato de hidroxilamina 5 %;

o pH da solugdo foi ajustado ein 6 com uma solugfio de hidréxido de sédio 0,2 mol L™,

5 mL da solugdo de eriocromocianina 0,1 % e 50 mL da solugo tamp&o acetato-acido acético
(pH=6,0) foram adicionados a solugio;

diluiu-se em baldo volumétrico para 100 mL, e apdés 30 minutos, mediu-se a absorvéncia no

espectrofotdmetro em A = 535 nm. .

2.3.2.2. PELO METODO PADRAO

A curva de calibragio foi construida de acordo com o seguinte procedimento [241:
preparou-se uma série das solugdes de calibragdo em béquer, e 0,2 mL da solugdo de 4cido
sulfiirico 0,01 mol L” e 0,2 mL da solugdo de acido ascorbico 0,1 % (m/V) forani adicionados;
adicionaram-se 2,0 mL da solugfo tampdo acetato-acido acético (pH=6) ¢ 0,5 mL da solugdo

de eriocromocianina 0,02 % (m/V) & solugéo;
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completou-se 0 volume para 10 mL em baldo volumétrico com agua desionizada, e apds 5

minutos, foi feita a leitura no espectrofotdmetro em A = 535 nm.

2.3.2.3. PELO METODO PADRAO COM MODIFICACOES

A curva de calibraggo foi construida conforme descrito abaixo:
preparou-se uma série das solugSes de calibragfo, a partir de diluigdes adequadas da solugdo
estoque de aluminio 75 mg L;
0,2 mL da solugdo de cloridrato de hidroxilémina 5 % e 1 mL da solugdo tampéo acetato-4cido
acético (pH=6) foram adicionados, e o pH da solugfo foi ajustado em 5,85;
adicidnou-se 1 mL da solugdo de eriocromocianina 0,02 % (m/V) e completou-se o volume
para 10 mL em bqlﬁo rvolumétricor com agua desionizada; L e e e

ap6s 5 minutos, as medidas foram realizadas no espectrofotdmetro em A = 535 nm.



2.4. DESCRICAO DO SISTEMA DE PRE-CONCENTRACAO

2.4.1. NA BURETA

Para a pré-concentragiio do analito, inicialmente os testes foram realizados em uma
bureta de 10 mL, servindo de coluna, conforme a Figura 1. Ela foi recheada com resina
catiOnica fortemente acida Amberlite IR-120. Foi usada uma pequena quantidade de 14 de vidro
na parte inferior da bureta para suporte da resina. O empacotamento da coluna foi feito

mantendo-se a resina suspensa em agua, para impedir a presenga de bolhas de ar na coluna. A

quantidade inicial de resina foi aproximadamente 4 g.

eluente

. / solug¢iio

ajuste de volume

corante

—]

- resina
g
H.'-:-. 1d de vidro ajuste de pH
| hidroxilamina
i ' n neutralizagdo l
—» —> — —>
bequer

Figuara 1 - Sistema de pré-concentragfio na bureta e os passos do processo de complexagio

leitura em 535 nm *__l

do aluminio, para sua posterior determinagio fotométrica.
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Para a pré-concentragdo do analito na bureta, e sua posterior determinagéo, procedeu-
se da seguinte forma:
10 mL da solugdo de calibragdo, contendo 1,875 pg de aluminio, passaram através da coluna
em uma vazio de aproximadamente 0,5 mL min’;
02 mL de eluente (HCI) foram empregados para eluir o analito, tendo a mesma vazdo citada
acima;

o eluato coletado em um béquer de 25 mL foi neutralizado com uma solugfo de hidréxido de
sodio, apds adicionaram-se 0,2 mL de cloridrato de hidroxilamina 5% (m/v) e 1 mL de solugio

tampd@o acetato-acido acético (pH=6,0);
K pH da solugdo foi ajustado em 5,85 e adicionou-se 1 mL da solugdo de eriocromocianina

0,02 % (m/v);
a solugdo foi transferida para um baldo volumétrico de 10 mL e completou-se o volume com
agua desionizada; ] _ _ L e e -
apds 5 minutos, mediu-se o sinal contra um branco sem passar pela coluna, e o sinal foi
comparado com o sinal de um padréio sem passar pela coluna.

Apos a eluigdo do analito, a coluna foi regenerada, passando-se através dela 20 mL de
4cido cloridrico 6 mol L. Em seguida, passaram-se 5 mL de 4gua desionizada para eliminar o

excesso de acido. A vazdo, em ambos casos, foi a mesma ja citada.

2.4.2. EM FLUXO

Para o novo sistema de trabalho, uma coluna foi preparada a partir do tubo de

polietileno de uma seringa de 1 mL, com didmetro interno e comprimento respectivamente 4 e
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55 mm. A coluna foi recheada com 0,3 g de resina cationica Amberlite IR-120. Uma pequena
quantidade de 13 de vidro foi colocada nas extremidades da coluna como suporte da resina. O
empacotamento foi feito mantendo-se a resina suspensa em agua, para impedir que houvésse a
presenga de bolhas de ar. Somente a pré-concentragdo e eluigdo do analito foram feitas em
fluxo, sendo que a eluigdo foi realizadé em contra corrente. Uma bomba peristaltica e um

injetor, tal como ilustra a Figura 2, foram usados.

ELUENTE

ELUATO

AMOSTRA

DESCARTE

BOMBA,
PERISTALTICA a
] , . - "~ INJETOR

Figura 2 - Sistema de pré-concentragdo em fluxo com o injetor na posigdo de pré-

concentragao.

Para a pré-concentragdo do analito, posicionou-se o injetor de forma tal que a amostra
fluisse através da coluna, como mostra a Figura 2, sendo o efluente descartado. Durante a pré-
concentragé@o, ndo houve fluxo do eluente, e a linha ﬁcoﬁ com agua desionizada para evitar
danos ao tubo de Tygon®. Na elui¢do, comutou-se a posigdo do injetor, de modo que o acido
passasse pela coluna no sentido inverso ao de pré-concentragfio, sendo o eluato coletado para

analise. Durante este procedimento evitou-se a entrada de ar no sistema de fluxos € na coluna.
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2.5. PARAMETROS DE TRABALHO

2.5.1. PARA INICIAR A OTIMIZACAO NA BURETA

Para otimizar os pardmetros de trabalho na bureta, foram fixados:
0,5 g de resina catidnica;
10 mL da solugdo de calibragdo contendo 1,875 pg de aluminio;
15 mL de 4cido cloridrico 6 mol L' para regenerar a coluna;

a vazdo em torno de 0,5 mL min™.

2.5.2. PARA INICIAR O§ TESTES PRELIMINARES NO SISTEMA EM FLUXO -

Para o novo sistema de trabalho, como mostra o item 2.4.2, fixaram-se os seguintes
pardmetros abaixo para iniciar os teétes preliminares:
0,3 g de resina na coluna, cujo didmetro interno foi aproximadamente 4 mm;
20 mL da solugdo de calibragdo contendo 1,875 pg de aluminio;
as vazOes da passagem da solugdo de calibragdo e do eluente pela coluna foram
respectivamente 1,33 € 0,45 mL min'l;

10 mL de 4cido cloridrico 6 mol L™ para regenerar a coluna, em uma vazio de 0,9 mL min™.
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2.5.3. APOS A OTIMIZACAO NO SISTEMA EM FLUXO

Assim que os pardmetros de trabalho foram otimizados, fixaram-se:
0,3 g de resina na coluna, com d_iﬁmetfo interno de aproximadamente 4 mm;
20 mL da solug3o de calibragdo contendo 1,875 pg de aluminio, tendo um pH em torno de 3,0;
as vazdes da solugdo de calibragfo e do eluente respectivamente 1,30 e 0,34 mL min’’;
2 mL de uma solugio de 4dcido cloridrico 4 mol L' como eluente;

10 mL de uma solugfio de 4cido cloridrico 4 mol L' para regenerar a coluna, em uma vazio de

0,9 mL min’".
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. TESTES PRELIMINARES

3.1.1. EM SISTEMA CONVENCIONAL

Para o preparo da curva de calibragéio, foram testados os procedimentos que constam
nos livros de quimica inorgénica quantitativa do Vogel [26] ¢ do Standard Methods [24].
Nestes testes, o analito ndo passou pela coluna de pré-concentragio e cada ponto da curva foi
feito em triplicata.

Procedendo (Eonforme 0 item 2.3.2.1, a curva de calibragéo pelo método do Vogel com -
n;odiﬁcac;ﬁo foi construida, e a faixa de concentragfo mais baixa que obedeceu a lei de Beer foi
de 93,8-375,0 pg L, de acordo com a Figura 3, curva A. Nesta curva, trabathou-se com um
volume de 100 mL. Trabalbando-se com um volume de 10 mL, houve dificuldade para
reproduzir a mesma curva. Para reproduzi-la, o pH teve que ser ajustado em 5,85, depois da
adigdo de todos os reagentes, exceto o corante. A modificagfo realizada, neste procedimento,
foi a substituigdo do perdxido de hidrogénio por cloridrato de hidroxilamina, para reduzir o fon
férrico a ferroso, ja que no procedimento normal do Vogel é recomendado que a determinagdo

de aluminio seja feita na auséncia do ion férrico, que é um forte interferente.
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Figura 3 - A: Curva de calibragio de acordo com o procedimento do Vogel com modificagdo;

B: com adigdo de éacido cloridrico na solugio da reagdo de complexag#o.

Fo_i estqéada a inﬂuéncia_da adic8o de 4cido na solugio da reagdo de complexacdo, ja
que a elui¢do do analito na coluna de pré-concentragdo seria feita com uma solugdo de acido
cloridrico. Procedeu-se conforme o item 2.3.2.1, porém, foram adicionados 1,5 mL de 4cido
cloridrico 6 mol L antes da adi¢o dos reagentes, que foi neutralizado com hidréxido de
sédio. A curva B, da Figura 3, demonstrou linearidade na faixa de 46,88-187,50 pg L.
Comparando as duas curvas, observa-se que a curva B apresentou aproximadamente o dobro
da sensibilidade em relagio & curva A. Isto pode ser atribuido ao aumento da forca ibnica da
solugdo.

A curva segundo o procedimento do Standard Methods, conforme o item 2.3.2.2, foi
testada, e trabalhou-se com um volume final de 10 mL. O sistema obedeceu a lei de Beer nas

concentragdes de 46,88-187,50 ug L' de Al, segundo mostra a Figura 4, curva B.
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Figura 4 - Curvas de calibrago

A: de acordo com o procedimento do Vogel com modificagio, adicionando-se écido cloridrico
na solugfio da reag@io de complexagdo;

B: segundo o procedimento do Standard Methods;

C: usando o procedimento do Standard Methods com modifica¢des.

Outra curva (curva C) foi construida pelo procedimento do Standard Methods, porém o
acido ascérbico e acido sulfirico foram substituidos por 0,2 mL da solu¢do de cloridrato de
hidroxilamina 5 % (m/V), e o pH da solugfo foi ajustado em 5,85, antes da adigdio do corante,
que também foi alterado para 1,0 mL, de acordo com o item 2.3.2.3. A curva C foi linear na
faixa de 46,88-187,50 pug L, como mostra a Figura 4. A curva A contida nesta Figura

representa a curva B da Figura 3.
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Antes de construir a curva C da Figura 4, foram construidas outras, testando a
quantidade das solugdes de corante e cloridrato de hidroxilamina na reagdo de complexagio.

Os volumes de corante estudados foram 0,5; 0,75 e 1,0 mL, conforme mostra a Figura 5.

0,45
0,40 +
0,35 ’ A
0,30
0,25 4

4

0,20

~

ABSORVANCIA

0,15
0,10 4

0,05

0,00 - T T T T ¥ T M I
0 50 100 150 200
CONCENTRAGAO DE Al (ug L™

Figura § - Curvas de calibragdo pelo Método Padrio com modificagdes, testando os seguintes

volumes de corante: A= 0,5 mL, B= 0,75 mL ¢ C= 1,0 mL.

Analisando as curvas A, B e C da Figura 5, a curva C foi mais sensivel em relaggo as
demais; logo o volume 6timo de corante foi 1,0 mL. Os volumes de cloridrato de hidroxilamina
testados foram 0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,25; 0,35 e¢ 0,50 mL, ¢ os resultados estdo

representados na Figura 6.
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VOLUME DE HIDROXILAMINA 5 % (mL)
Figura 6 - Curva pelo Método Padrio com modificagSes, testando os seguintes volumes da

solugdo de cloridrato de hidroxilamina: 0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,25; 0,35 ¢ 0,50 mL.

O volume da solugdo de hidroxilamina 5 % escolhido foi 0,2 mL, pois resultou em um
sinal maior em relagdo aos demais volumes. Poderia também optar-se por 0,25 mL, ja que o
sinal manteve-se praticamente constante até este volume. Quando o volume foi maior que 2,5

-mL, o sinal foi caindo progressivamente. Isto pode ser atribuido a redugdo dos grupos
cromédforos do corante.

Tendo em vista que a adig8o de 4cido na solugdo da reagdo de complexagdo, segundo o
procedimento do Vogel, aumentou o sinal do analito de forma significativa, conforme mostra a
curva B da Figura 3, e isto poderia ser atribuido a forga idnica da solugdo, fez-se um teste
adicionando-se cloreto de s6dio na solugdo da reagdo de complexagdo, de acordo com o

procedimento do Standard Methods com modifica¢des. Usando uma solugdo de cloreto de
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so6dio 4,5 mol L™, foram testados os seguintes volumes: 0; 0,6; 1,2 e 1,8 mL. As curvas estéo

contidas na Figura 7.

0,5 - D
04

0,3 -

-

ABSORVANCIA

0,2 4

0,14

0.0 -

0 " 50 10 150 200
CONCENTRAGAO DE Al (ug L")
Figura 7 - Curvas de calibragio pelo Método Padrio -com modificagdes, testando os-seguintes

volumes da solugfio de cloreto de sddio na solugdo da reagdo de complexagdo: A= 0,6 mL; B=

0;C=18mLeD=1,2mL.

Analisando as curvas da Figura 7, conclui-se que a forga idnica praticamente ndo
alterou a sensibilidade da reagdo de complexagdo, no método em estudo. Somente o volume de
1,2 mL da solugdo de cloreto de sédio represerifou ser um pouco mais sensivel, conforme
mostra a curva D. As demais curvas foram quase que sobreponiveis.

A curva de calibragio escolhida foi a do Standard Methods com modificagdes, sendo

representada como a curva C na Figura 4, pois foi mais sensivel e apresentou o melhor

coeficiente de correlagdo (R=0,99821). A quantidade de cloridrato de hidroxilamina foi bem



37

mais significativa como agente redutor em relagdo ao acido ascérbico, para minimizar a
interferéncia de ferro. O ajuste do pH em 5,85 antes da adi¢do do corante permitiu melhor

linearidade entre os pontos da curva.

3.1.2. EMPREGANDO PRE-CONCENTRACAO NA BURETA

Inicialmente, os testes de pré-concentragio foram realizados em uma bureta, conforme
descrito no item 2.4.1. Os testes foram feitos pela observagdo no sinal do analito, resultante da
absorvancia do complexo vermelho a cor de rosa, formado pela reagéo entre o ion aluminio e
eriocromocianina. O procedimento de pré-concentragdo também esta contido no item 2.4.1.

Para a elui¢do do analito, as seguintes concentra¢des de acido foram testadas: 0,2; 0,5;

1,0;2,0; 3,0; 4,0; 5,0 e 6,0 mol L. Em concentragdes iguais ou menores que 2 mol L', o sinal

7do énalito foi muito baixo, ou seja, quase todo analito permaneceu retido na resina. A eluigdo
foi mais significativa em concentragdes iguais ou maiores que 3 mol L. Mesmo em
concentragdes maiores que 3 mol L, ainda permaneceu na resina uma parte significativa do
analito. Para obten¢fio de uma melhor eluigdo, foram testadas as seguintes quantidades de
resina na coluna: 3,0; 2,0; 1,5; 1,0 e 0,5 g. Para cada massa de resina mencionada, foram
testadas as seguintes concentragdes de 4cido: 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0 € 6,0 mol L' . A eluicgo
ocorreu melhor nas concentragdes entre 3,0 e 6,0 mol L. A quantidade de resina ideal foi 0,5
g, pois resultou um valor mais alto no sinal do analito.

Para assegurar que o analito estava sendo retido quantitativamente pela resina, durante

sua passagem através da coluna, passaram-se nela 5 mL de uma solugdo de calibragéo,
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contendo 1,875 pg de aluminio. O descarte foi coletado e processado conforme a reagdo de
complexagdo. Foi medido a absorvancia contra um branco e o sinal foi aproximadamente o do
branco, ou seja, ndo maior que 0,005 unidades de absorvancia. O branco nfo passou pela
coluna.

Durante os testes preliminares, observou-se que a vazdo do eluente ¢ um pardmetro
muito critico para a precisdo, e que seria necessario, na medida do possivel, manté-la constante.
Para obteng¢do de uma vazdo constante, a torneira da bureta foi fixada em uma determinada
posi¢do, de modo que a vazdo média de 10 mL de dgua desionizada, passando através da
coluna, foi aproximadamente 0,5 mL min”. Na extremidade da ponta afilada da bureta,
conexdes de tubo de Tygon® foram adaptadas, e uma pinga foi usada para fechar a saida do
fluxo. Procedendo desta forma, ainda ndo foi possivel obter uma boa reprodutibilidade nos
resultados. Passando-se através da coluna 10 mL de agua desionizada em triplicata, as vazdes
foram 0,50; 0,52 e 0,4_2' mL min"T Logo, a vazio aindaipergnaqeceu um parametro de,términante,..
da precisdo.

Para otimizar os pardmetros de trabalho, foram usados os pardmetros conforme o item
2.5.1. O volume do eluente foi otimizado e foram testados os seguintes volumes: 0,5; 1,0; 1,5;

2,0 € 2,5 mL. Os resultados obtidos estéo registrados na Tabela 1.
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Tabela 1 - Otimizagdo do volume de eluente

VOLUME (mL) Al A2 A3 MEDIA DP DPR (%)
0,5 0,136 0,106 0,088 - 0,110 0,024 22,04
1,0 0,191 0,167 0,206 0,188 0,020 10,46
1,5 0,252 10,220 0,238 0,237 0,016 6,78
2,0 0,269 0,256 0,245 10,257 0,012 4,68
2,5 0,236 0,245 0,223 0,235 0,011 4,71

Cada volume foi processado em quadruplicata e um resultado de absorvéncia foi
desprezado, o mais incoerente. Os outros trés estdo registrados na Tabela 1 como Al, A2 e
A3. Quando resultavam dois valores muito incoerentes, repetia-se todo o procedimento. O
volume do eluente escolhido foi 2 mL, ja que o desvio padrio relativo (DPR) foi o menor ¢ a
média no sinal do analito a maior. O termo DP contido na Tabelagl éo c}esvio Badrﬁoﬁ ‘absollit_q

. Pa;a otix;lizag:ﬁo da vazdo do eluente, os pardmetros usados foram aqueles do item
2.5.1, porém, fixou-se o volume do eluente em 2 mL e as seguintes vazdes foram testadas: 8,0,

3,0; 1,5 e 0,5 mL min™'. Obtiveram-se os seguintes dados conforme a Tabela 2 abaixo.

Tabela 2 - Otimizagio da vazdo do eluente

VAZAO (mL min™) Al A2 A3 MEDIA DP - DPR(%
8,0 0,099 0,084 0,066 0,083 0,016 19,90
3,0 0,183 0,145 0,163 0,164 0,019 11,61
1,5 0,200 0,180 0,170 0,183 0,015 8,33
0,5 0,208 0,186 0,177 0,190 0,016 8,38
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Cada vazio foi estudada em quadruplicata e o resultado mais incoerente foi desprezado.
Devido as dificuldades encontradas para melhorar a precisdo dos resultados, como mostra a
Tabela 2, houve a necessidade de se atribuir uma nova configuragfo ao sistema, colocando-o

em fluxo.

3.1.3. EMPREGANDO PRE-CONCENTRACAO EM FLUXO

Como o sistema de trabalho foi modificado, conforme descrito no item 2.4.2, varios
testes preliminares foram realizados, baseados nos estudos feitos na bureta. Os pardmetros
usados foram aqueles do item 2.5.2 e as analises foram feitas em triplicata. Para cada analise em
triplicata, fez-se um branco.

Antes de iniciar a otimizagdo dos pardmetros de trabalho, foi necessédrio estudar o

sistema de forma minuciosa, com objetivo de melhorar a reprodutibilidade do método.
Inicialmente, trabalhou-se com as concentragdes 4 ¢ 2 mol L' do eluente, j4 que com estas
concentragdes obtiveram-se melhores resultados. Para demonstrar que a reprodutibilidade das

andlises teria que ser melhorada, os seguintes dados sdo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3 - Estudo da concentragfio do acido

CONCENTRACAO Al A2 A3 MEDIA Dpr DPR
mol L' . %
2,0 ’ 0,193 0,262 0,188 0,214 0,041 19,30

4,0 0,323 0,300 0,268 0,297 0,028 9,30
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Como pode ser visto, os valores do DPR contidos na Tabela 3 foram altos, e por esta
razdo foi necessdria a realizagiio de novos testes. O mesmo procedimento foi repetido, e alguns
pardmetros foram alterados, tais como: quantidade de resina (0,2; 0,35 ¢ 0,4 g) e didmetro
interno da coluna (3 e 5 mm). O teste com 0,2 g de resina foi realizado na coluna com didmetro
interno de 3 mm, enquanto as quantidades de 0,35 e 0,4 g, na coluna tendo didmetro interno de
5 mm. Para cada pardmetro alterado uma analise foi realizada, e a reprodugio dos resultados
continuou sendo critica.

Realizaram-se entdo outros testes usando-se os pardmetros do item 2.5.2 e a
concentragdo do eluente 4 mol L. O empacotamento da coluna foi feito mantendo-se a resina
suspensa em 4lcool e também em solugdo de 4cido cloridrico 0,1 mol L. Em solugfio de acido
cloridrico, a resina ficou mais compactada na coluna. Ao passar uma solu¢do de calibragdo
através dela, surgiram vazamentos nas conexdes da coluna e variagdo no fluxo. Também
ocorreram vazamentos quando a coluna foi empaCf)tada mantendo-se a resina_em meio -
etian(’)ﬂlico. Esfe fato bodé estar a;ssorciado é contragdo da resina devido a presenga do 4cido ou
do etanol. A presenga da solugdo de calibragdo provocou o entumescimentp da resina,
aumentando a pressfo interna da coluna, responsavel pelos vazamentos e variagdo de fluxo. A
melhor forma de empacotamento foi com a resina suspensa em 4gua. A 1d de vidro, nas
extremidades da coluna, ndo deve ficar muito compactada. No tltimo teste citado, o DPR foi
de 5,95 % e a média no sinal do analito de 0,305. O empacotamento deve ser feito mantendo-se
a resina suspensa em 4gua, para evitar a presenga de bolhas de ar na coluna, que interfere com a
uniformidade do fluxo, comprometendo a precisdo; e também por causa do entumescimento do

polimero, devido a solvatagdo dos fons sulfonico e hidrénio por moléculas de dgua.
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A entrada de pequenas bolhas de ar na coluna, principalmente através do injetor,
interferiu na reprodutibilidade das analises. Na medida do possivel, eliminou-se a entrada de ar
em qualquer ponto do sistema. Alcool etilico foi usado, porém, ndo foi eficiente para eliminar
bolhas de ar na coluna, sendo necessario empacota-la novamente. Assim que o sistema ficou
livre de bolhas de ar, uma andlise foi feita, tendo um DPR de 3,47 % e média no sinal do
analito de 0,325.

Embora tivesse melhorado a reprodutibilidade de forma significativa com  estas
observagdes citadas, ora se obtia DPR menor que 2 % ora DPR préximo de 7 %. O sistema
quimico foi muito sensivel a qualquer variagdo no fluxo do eluente, ainda que esta parecesse
insignificativa. Esta variagdo foi observada quando o pH da solugfo, contendo o eluato, foi
ajustado. Quando a vazdo do eluente teve uma pequena variagdo, entre as solugdes havia uma
diferenga do pH de pelo menos uma unidade. Sendo que com vazdo constante, esta variagdo

dificilmente era maior que 0,1 unidade de pH. Foi necessério fazer algumas adaptagSes no

in.jetor.A Aviborracha do injetor, que fica entre os blocos de acrilico, foi substituida. Nos seus
orificios, foi feita uma melhor abertura, usando uma pequena broca de 1,5 mm aquecida em
bico de gas. Isto facilitou a passagem do fluxo, ja que permitiu um melhor alinhamento entre os
canais. Nos canais, dos blocos laterais de acrilico, foram inseridos tubos de polietileno,
deixando os canais mais estreitos e regulares para impedir que bolhas de ar ficassem presas. O
tubo de polietileno também passou por dentro da borracha, porém ndo alcangou a sua
extremidade, evitando atrito no bloco central de acrilico. Antes de ter feito as adaptagdes no
injetor, alguns pardmetros tinham sido otimizados, e tiveram que ser otimizados novamente

apos tais adaptagOes, j4 que o sistema quimico foi sensivel a estas modificagdes. Para
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evidenciar estes fatos, a Tabela 4 mostra os resultados da primeira e segunda otimizagdo da

concentracio do eluente.

Tabela 4 - Primeira e segunda otimiza¢8o da concentrag@o do eluente

PRIMEIRA OTIMIZAGCAO - SEGUNDA OTIMIZAGCAO
CONCENTRAGAO | MEDIA DP DPR MEDIA DP DPR
mol L % %
1,0 0,188 0,033 17,52 0,076 0,004 4,74
2,0 0,248 0,037 15,08 0,198 0,011 5,57
3,0 0,337 0,005 1,57 0,253 0,012 4,56
4,0 0,321 0,011 | 3,44 0,300 0,005 1,53
5,0 0,357 0,021 5,84 0,292 0,010 3,61
6,0 0,309 0,012 3,73 0,301 O,Ql 1 ) 73,(756 .

Como pode ser visto na Tabela 4, os valores do DPR se mantiveram em uma faixa mais
estreita para a segunda otimizagfo, enquanto na primeira, esta faixa foi bem maior. As médias
no sinal do analito também foram diferentes quando comparadas entre si. Na segunda
otimizagfo, o valor do sinal torna-se praticamente estdvel entre as concentragdes 4 € 6 mol L,
0 que ndo foi observado na primeira. As andlises foram feitas em quadruplicata € o primeiro

resultado foi desprezado.



3.2. OTIMIZACAO DOS PARAMETROS DE TRABALHO

Durante a otimizagdo dos pardmetros de trabalho, toda andlise foi realizada em
_ quadruplicata e o primeiro resultado foi desprezado. Para cada andlise efetuada, foi feito um

branco apds a regeneragdo da coluna, assim que a ultima solugdo de calibragdo passou através

dela.

3.2.1. OTIMIZAGCAO DA CONCENTRAGAO DO ELUENTE

Conforme os pardmetros fixados no item 2.5.2, iniciou-se a otimizag8o, € as seguintes

concentragdes do 4cido foram testadas: 1, 2, 3, 4, 5 ¢ 6 mol L. Os resultados estdo

representados na Tabela 5.

Tabela S - Otimizag8o da concentragio do eluente (HCI)

CONCENTRACAO Al A2 A3 MEDIA DP DPR
mol L %

1,0 0,077 0,079 0,072 0,076 0,004 4,74

2,0 0,187 0,209 0,197 0,198 0,011 5,57

3,0 0,265 0,242 0,252 0,253 0,012 4,56

4,0 0,296 - 0,305 0,299 0,300 0,005 1,53

5,0 0,291 0,282 0,303 0,292 0,010 3,61
6,0 0,312 0,290 0,302 0,301 0,011 3,66 |
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A concentragfio 6tima foi 4 mol L', resultando um DPR menor e a média no sinal do
analito a maior, exceto na concentragfio 6 mol L, conforme a Tabela 5. J4 que a diferenga dos
valores da média no sinal do analito entre as concentragdes 4 ¢ 6 mol L™ foi insignificativa, a

concentrago do 4cido para regenerar a coluna foi alterada de 6 para 4 mol L™

3.2.2. OTIMIZACAO DA VAZAO DO ELUENTE

De acordo com os pardmetros anteriores e fixando a concentragfo do eluente em 4 mol
L, foram testadas as vazdes 0,34; 0,45; 0,67; 0,90 e 1,12 mL min". Os resultados estdio

registrados na Tabela 6.

Tabela 6 - Otimizagio da vazdo do eluente

VAZAO (mL min™) Al A2 A3 MEDIA DP DPR (%)

0,34 0,310 0,308 - 0,305 0,308 0,003 0,82
0,45 0,291 0,286 0,293 0,290 0,004 1,24
0,67 0,270 0,276 0,268 0,271 0,004 1,53
0,90 0,242 0,236 0,246 0,241 0,005 2,08
1,12 0,214 0,222 0,217 0,218 0,004 1,86

A vazio 6tima foi 0,34 mL min™, cujo DPR foi 0 menor e a média no sinal do analito a

maior, de acordo com a Tabela 6.
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3.2.3. OTIMIZAGCAO DO VOLUME DE ELUENTE

Usando os pardmetros anteriores, porém, fixando a vazdo do eluente em 0,34 mL min”

e alterando o volume do eluente, tém-se os seguintes dados contidos na Tabela 7.

Tabela 7 - Otimizagdo do volume de eluente

VOLUME (mL) Al A2 A3 MEDIA DP DPR (%)
0,5 0,048 0,046 0,044 0,046 0,002 4,35
1,0 0,187 - 0,196 0,189 0,191 0,005 2,48
1,5 0,267 0,269 0,279 0,272 0,006 2,37
2,0 0,312 0,307 0,313 0,311 0,003 1,03
2,5 0,324 10,332 0,342 0,333 0,009 2,71

O volume 6timo foi 2 mL, cuja andlise apresentou 0 menor DPR e a média no sinal do
analito a maior, exceto no volume 2,5 mL, segundo a Tabela 7. Optou-se pelo volume 2 mL
porque a precisdo da andlise foi bem melhor em relagdo ao volume 2,5 mL, enquanto a
diferenga dos valores da média no sinal do analito entre estes dois volumes ndo foi tdo

significativa. Usando um volume menor de eluente, o tempo de analise também foi menor.
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3.2.4. OTIMIZAGAO DA VAZAO DE AMOSTRA
Conforme os pardmetros anteriores, porém, fixando o volume do eluente em 2 mL e

testando as seguintes vazdes da amostra: 0,66; 1,33; 1,60; 1,90 e 2,50 mL min”, tém-se os

seguintes dados conforme a Tabela 8.

Tabela 8 - Otimizagdo da vazio de amostra

VAZAO (mL min'l) Al A2 A3 MEDIA DpP DPR (%9 .
0,66 0307 0295 0299 0300 0,006 2,03
1,30 0311 0321 0317 0316 0,005 1,59
1,60 0307 0320 0318 0315 0,007 222
1,90 0310 0306 0297 0304 0,007 2,18
2,50 0283 0270 0257 0270 0,013 agl

A vaz3o 6tima foi 1,30 mL min”, resultando um DPR menor e a média no sinal do

analito a maior, conforme representados na Tabela 8.
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3.2.5. OTIMIZA(;AO DO pH DA REACAO DE COMPLEXACAO

Usando os parametros do item anterior e fixando a vazio da amostra em 1,30 mL min’’,
o pH da reagiio de complexagfo foi otimizado, ja que nos testes preliminares foi necessério
fixar 0 mesmo em 5,85. O ajuste do pH foi feito apds a adigfio dos reagentes quimicos no

eluato, com excegio do agente complexante. Os resultados estdo contidos na Tabela 9.

Tabela 9 - Otimizagfio do pH da reagiio de complexagio

pH Al A2 A3 MEDIA DP DPR (%)-
5,75 0,262 0,274 0,256 0,264 0,009 3,47
5,80 0,310 0,314 0,323 0,316 0,007 2,11
5,85 0,3 14 : 0,324 0,320 0,319 0,005 1,58
5,90 0,346 0,338 0,330 0,338 0,008 2,37
595 | 0320 0334 0332 0320 0,008 230
6,00 0,281 0,291 0,303 0,292 0,011 3,78

Conforme mostra a Tabela 9, a reagdo de complexagfio foi sensivel a uma pequena
variagéo do pH. O valor de pH 6timo foi 5,85, pois resultou um valor menor no DPR. Esta
otimizagio também permitiu evidenciar que a reagdo de complexag:ﬁo,. neste método,
apresentou uma faixa 6tima de pH muito estreita (5,80-5,95), ja que nesta faixa os valores do -

DPR foram os menores ¢ as médias no sinal do analito foram bem préximas entre si.



49

3.3. ESTUDOS ADICIONAIS

Nos estudos realizados a seguir, as analises foram feitas em triplicata. Os pardmetros

usados foram aqueles ja otimizados, conforme descritos no item 2.5.3.

3.3.1. SATURAGAO DA COLUNA COM ALUMINIO

Procedendo conforme o item 2.5.3, foi realizado um teste para conhecer a quantidade
de aluminio que satura a coluna, contendo 0,3 g de resina. Fixou-se o volume da solugdo em 20

mL, alterando-se a concentrag@o de aluminio. O resultado est4 contido na Figura 8.
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Figura 8 - Curva para representar o ponto de saturagdo da coluna, contendo 0,3 g de resina,

com o fon aluminio.
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De acordo com a Figura 8, a coluna de trabalho tornou-se saturada com

aproximadamente 15 pg de aluminio.

3.3.2. DILUICAO DA AMOSTRA

Usando os pardmetros do item 2.5.3, foi estudado o comportamento no sinal do analito

para a pré-concentragdo de uma quantidade fixa de aluminio (1,40 ug), porém, variando a sua

concentragdo, como mostra a Figura 9.
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Figura 9 - Curva para representar o comportamento no sinal do analito quando uma

quantidade fixa de aluminio foi pré-concentrada, porém, a sua concentragéo variou.
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De acordo com a Figura 9, a variag@o do sinal foi insignificativa, demonstrando que a
dilui¢do praticamente ndo interfere no fator de recuperagdo. No primeiro ponto da curva, o
volume da solugfo contendo o analito para pré-concentrar foi de 200 mL, enquanto o ultimo,

20 mL.

3.3.3. CONDICIONAMENTO DA RESINA

Foi necessario condicionar a resina catidnica Amberlite IR-120. Durante os testes
preliminares na bureta, passando-se através da coluna 20 mL de uma solugdo de 4cido
cloridrico 6 mol L™ e fazendo-se um branco com a resina sem condicionamento, observou-se a
queda do sinal apds cada determinagfo. Quando o sinal tornou-se constante, ndo variando mais
do que 0,005 unidades de absorvincia, a resina estava entdo condicionada. Porém, foi
necesséria uma quantidade de 4cido relativamente grande. - - - - - -

Fazendo o condicionamento de acordo com a literatura [22], usando ja o sistema em
fluxo, foram passados através da resina, contidé em uma coluna, 100 mL das respectivas
solugdes: 4cido cloridrico 2 mol L, hidréxido de sédio 2 mol L™ e 4lcool etilico. Apés a
passagem de cada solugio, a coluna foi rinsada com agua desionizada. Para saber se a resina
estava condicionada, passaram-se através dela 10 mL da solugio de acido cloridrico 4 mol L!
em uma vazdo de 0,9 mL min’, e fez-se um branco. Assim que o sinal do branco tornou-se
constante, conforme ja citado acima, a resina estava condicionada. Também foi necesséria uma

grande quantidade de acido. A melhor forma de condicionamento foi deixar a resina imersa em

uma solugéio de hidréxido de sédio 4 mol L, durante 5 horas, € depois, em uma solugdo de
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4cido cloridrico 4 mol L™, por, pelo menos, 24 horas. A 1& de vidro também apresentou
algumas impurezas, e isto foi observado durante a preparagio de uma nova coluna com a resina
ja condicionada. Fez-se um branco conforme ja descrito no texto, e repetiu-se até que o sinal
ndo caiu mais do que 0,005 unidades de absorvéincia. O melhor modo de purificar a 13 de vidro
foi deix4-la imersa em uma solugdio de 4cido cloridrico 4 mol L, por aproximadamente 3
horas. Isto pode ser feito com a 14 de vidro ja na coluna ou melhor ainda, antes do preparo

dela.

3.3.4. PREPARAGCAO DE UMA COLUNA COM DIAMETRO MENOR

Uma nova coluna foi construida a partir do tubo de polietileno de uma seringa de 0,5
mL, com didmetro interno de 3 mm e comprimento de 65 mm. O empacotamento foi feito com
7 O,é g de reéinzi, pbis 0 comprimento da coluna nio permitiu usar uma quantidade maior de -
resina. Usando os pardmetros do item 2.5.3 e fazendo uma andlise em quadruplicata,
desprezando o primeiro resultado, a média no sinal do analito foi de 0,267 e 0o DPR de 3,46 %
As vazles da passagem da solugfio de calibrago e do eluente pela coluna foram alteradas,
porém, nenhuma melhora significativa foi observada. N3o foram construidas outras colunas,
pois alguns testes ja tinham sido efetuados conformé descritos no item 3.1.3. A coluna anterior,
que obteve melhor reprodutibilidade e maior média no sinal do analito, continuou sendo a

coluna de trabalho.
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3.3.5. INTERFERENTES

De acordo com os pardmetros do item 2.5.3, foi realizado um estudo dos interferentes
ferro III e cobre II. O interferente foi adicionado na amostra antes da pré-concentragdo. O
volume da amostra foi de 20 mL, contendo 1,875 ug de aluminio. Analisou-se a interferéncia

de ferro e os resultados estdo representados na Figura 10.
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Figura 10 - Curva para demonstrar a interferéncia de ferro III em 20 mL de amostra, contendo

1,875 pg de aluminio.

O ferro III ndo interferiu na determinagéo de aluminio até uma concentragdo de 5,0 mg
L na amostra. Nas concentragdes 7,5 ¢ 10,0 mg L™ houve interferéncia, o sinal do analito

diminuiu progressivamente.
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A interferéncia do cobre II foi estudada e os dados estdo representados na Figura 11.
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Figura 11 - Curva representando a interferéncia do cobre em 20 mL de amostra contendo

1,875 pg de aluminio.

Analisando a curva obtida na Figura 11, o cobre nfio interferiu em concentra¢des até 5
mg L. Em concentragdo igual ou maior que 10 mg L™, houve um aumento no sinal do analito,
ou seja, o metal interferiu na analise. A interferéncia foi maior na concentragiio de 10 mg L™ do

que nas concentragdes de 20 e 30 mg L™ de cobre.
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3.4. PREPARACAO DA CURVA DE CALIBRACAO

A curva de calibragéio foi construida com cinco pontos. Cada ponto foi feito em
duplicata. O volume da solugdo .de calibragdo foi de 20 mL e os parimetros usados foram
aqueles do item 2.5.3. A pré-concentragio para o preparo da curva iniciou-se com a solugéo de
calibragdo mais concentrada. O branco foi feito assim que ‘a coluna foi regenerada, depois de
passar através dela a solugdio de calibragdo menos concentrada. O sistema obedeceu a lei de

Beer na faixa de 23,44-117,19 pg L™, de acordo com a Figura 12.
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Figura 12 - Curva de calibragio empregando a pré-concentragéo do analito.

A equagdo da curva contida na Figura 12 foi y = 0,00895 + 0,00314 * x, sendo o R=

0,99797.
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3.5. DETERMINACAO DO ANALITO NAS AMOSTRAS

Antes de analisar uma amostra real, o método foi testado pela determinagio de uma
amostra sintética contendo somente aluminio. O volume da amostra foi de 40 mL e a
concentragdo de 35,16 ug L. A equagfio da curva foi y = 0,01295 + 0,003 * x, sendo o R =
0,99694. Uma amostra certificada SRM 1643d - Trace Elements in Water, do NIST - contendo
127,6 + 3,5 pg L' de aluminio também foi analisada. Foi transferida uma aliquota de 5 mL da
amostra certificada para um béquer, e diluiu-se para 40 mL com 4gua desionizada. A equagdo
da curva foi y = -0,00271 + 0,00164 * x, sendo o R = 0,9988. As andlises foram feitas em

quadruplicata, sendo o primeiro resultado desprezadd. Os dados estdo contidos na Tabela 10.

Tabela 10 - Comparagio entre os valores reais e encontrados das amostras analisadas

AMOSTRA DE VALOR VALOR DESVIO
AGUA -~ | - -REAL - - ENCONTRADQ, L % .
ugL” ~pug L™
SINTETICA . 35,2 33,9+0,7 -3,7
CERTIFICADA 1276 + 3,5 128,5 + 6,0 +0,7

De acordo com os resultados da Tabela 10, o método foi preciso e exato, apresentando
um desvio muito pequeno para a amostra certificada analisada.

As amostras reais analisadas foram dgua potavel e d4gua usada no preparo da solugéo de
didlise. A 4gua potavel foi coletada no préprio laboratério de trabalho, localizado na

Universidade Federal de Santa Catarina - UFSC - Trindade - Florianépolis. A agua usada no

preparo da solugiio de didlise foi coletada no Centro de Dialise do Hospital Universitario da
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UFSC, sendo armazenada em frasco de polietileno. O pH das amostras foi ajustado em torno

de 3,0. Os resultados estdo contidos na Tabela 11.

Tabela 11 - Determinag¢do do analito nas amostras

AMOSTRA DE C1 C2 C3 MEDIA DP DPR
AGu4 pg L’ pg L’ pg L’ pg L’ pg L’ %
POTAVEL 241,3 252,0 236,0 243,1 8,15 3,35
HEMODIALISE | 2,44 2,72 2,53 2,56 0,14 5,58

Devido a concentragfio relativamente alta de aluminio na amostra de 4gua potéavel, uma
aliquota de 5 mL foi transferida para um béquer, e diluiu-se para 40 mL com 4gua desionizada.
Ja na amostra de agua de hemodidlise, foi necessario um volume de 200 mL, pois a
concentrag@o de aluminio, nesta matriz, estava muito baixa. Esta variagdo de volume pdde ser
" realizada baseando-se no estudo da dilﬁig:ﬁo da-amostra conforme mostra a Figura 9, em que a _
diluigdio da amostra até 10 vezes ndo afetou o fator de recuperagdo. De acordo com a Tabela
11, a concentragdo de aluminio em 4gua potével estd acima do valor permitido, que é 200 ug
L™ [27]. Esta concentragfio encontrada é conseqiiéncia do tratamento da agua feito com sulfato
de aluminio, que na hidrélise do sal, pequena fragio dos fons permanece em solugdo. A
concentrag@o de aluminio em 4gua usada no preparo das solugdes de didlise foi bem abaixo da
concentragdo permitida, que nfio pode exceder 30 pg L™ [12]. Isto ¢ atribuido ao tratamento

- especifico que a dgua recebeu, passando por um trocador idnico.
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3.6. FIGURAS ANALITICAS DE MERITO

Os valores relatados a seguir foram obtidos usando a pré-conéentrag:z’io em fluxo e os
parémetros j& otimizados. O DPR, quando 40 mL de amostra foi pré-concentrada, contendo
1,875 ug de aluminio, foi de 1,8 % (n = 5). O fator de recuperagéo foi de 66 %. Este valor foi
obtido da seguinte forma: construiu-se uma curva de calibragdo sem a pré-concentragdo do

analito, conforme a Figura 13.
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Figura 13 - Curva de calibragdo sem a pré-concentra¢do do analito. O ponto C, representa a
pré-concentragio de 40 mL de solu¢@o, contendo a mesma massa de aluminio em relagdo ao

ponto C;, que é sem pré-concentragio.

De acordo com a Figura 13, o ponto C; é a concentragdo de aluminio obtida apds a pré-
concentragio de 40 mL de uma solug@o, contendo a mesma massa do analito em relagdo ao
ponto C,, sendo que C, é a concentragdo de aluminio sem a pré-concentragéio. A razéo das

concentragles C; e C, resulta o fator de recuperagio (Fr), que é representado pela equagéo:
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Fr (%) = Cy/C; x 100
O valor do fator de enriquecimento foi obtido pela equagdo:
Fg =Frx Va/ Vg, onde
Fe e Fr sdo os fatores de enriquecimento e de recuperagdo, respectivamente;
Va e Vg sdo os volumes da amostra e do eluato, respectivamente. O fator de enriquecimento
foi de 66 vezes, quando 200 mL de amostra de dgua de hemodialise foi pré-concentrada. O
limite de detecgdo do método foi de 3,45 pg L, sendo n= 7. A equago utilizada foi:
LD=3DPxC/S, onde
LD é o limite de detecgdo;
DP ¢ o desvio padrdo absoluto do branco (n = 7);
C corresponde a uma determinada concentragdo de aluminio conhecida em pg L

S ¢ o sinal que corresponde a C.
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4. CONCLUSOES

Algumas modifica¢bes realizadas no procedimento do Standard Methods, para o
preparo da curva de calibragfo, resultaram em maior sensibilidade e melhor coeficiente de
correlagdo, além de permitir usar uma quantidade maior de agente redutor para minimizar a
interferéncia de ferro.

A obtengdo de boa reprodutibilidade das anélises, no sistema em fluxo, foi diretamente
influenciada pelo empacotamento da coluna, isengéio de bolhas de ar no sistema e alinhamento
dos canais do injetor, pois o sistema quimico foi muito sensivel a estes fatores.

O método foi preciso, tendo um desvio padrdo relativo menor que 2 % paran=15. A
sensibilidade foi boa, apresentando um limite de detecgéo de 3,45 pg L". O método apresentou

boa exatiddo, tendo um desvio percentual de +0,7 % quando uma amostra certificada foi

analisada. ' I
O método permitiu variar o volume da amostra, sendo que para amostras mais
concentradas utilizou-se um volume menor, enquanto para amostras menos concentradas, um

volume maior foi requerido.
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