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RESUMO

Um procedimento para possivel determinagdo de ifons A’ em 4guas empregando 8-
Hidroxiquinolina como agente complexante e uma mistura homogénea dos solventes agua-
etanol-cloroférmio ¢ apresentado. A mistura ternaria homogénea empregada ¢ composta por
15,0 mL de 4gua, 12,5 mL de etanol e 1,0 mL de cloroférmio. O ion Al*" ¢ introduzido pela
por¢do aquosa e o complexante pelo cloroférmio. A curva de calibragdo para a determinacao
espectrofotométrica a 390 nm, apds a extracdo do ion com 30,0 mL de solug¢do NaNO;
8,0x10” mol L™ a pH 6,0 e temperatura de 20 °C, ¢ leitura direta na fase organica, ¢ dada por
AAbs= 0,592Cx>" + 0,004 (’=0,999). Os fons Zn>*, Co®" ¢ Mn?", sdo interferentes, exigindo
o uso de uma solugdo mascarante composta por NHj3conc) € solu¢do de KSCN 0,1% m/v.
PALAVRAS CHAVE: Espectrometria de absor¢ao molecular, 8-Hidroxiquinolina, aluminio,

mistura ternaria de solventes, extracao.

ABSTRACT

A procedure for the determination of AI’" ions in water using to 8- Hidroxyquinoline as
complexing agent and the ternary solvent system water-ethanol-chloroform is presented. The
ternary solvent system is composed by 5.0 mL of water, 10.0 mL of ethanol and 5.0 mL
chloroform. The AI’™ ions are introduced by the aqueous portion and the complexing by the
chloroform portion. The calibration curve for the spectrophotometric determination at 390
nm, after aluminum extraction with 30,0 mL of 8.0 x 10 mol L' NaNOs solution at pH 6,0
and at 20 ° C, and the direct reading in the organic phase is given by AAbs = 0,592Ca°>" +
0,004 (’=0,999). The Zn**, Co*" and Mn*" ions are interfering species, and then the use of a
masking solution consisting of NH3oney and 0,1% m/v KSCN solution.

KEYWORDS: Molecular absorption spectroscopy, 8-Hidroxyquinoline, aluminum, ternary

solvent system, extraction.
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1) INTRODUCAO

A 4gua ¢ um recurso fundamental para a existéncia da vida. Foi na agua que a vida se
desenvolveu, e seria dificil imaginar a existéncia de qualquer forma de vida na auséncia deste
recurso vital. A dgua tem sido de extrema importancia para o homem desde a descoberta de
que a producdo de alimentos dependia da oferta de agua usada no cultivo. Devido a isso as
grandes cidades egipcias (5.000 a.C.) se desenvolveram proximos a rios que atendessem as
suas demandas domésticas e agricolas.

A qualidade da agua ¢ tdo importante quanto a sua disponibilidade. Em muitas regides
a contaminacao dos recursos hidricos, em conseqiiéncia da falha em separar os efluentes dos
cursos de abastecimento de 4gua, torna-a impropria para o consumo humano. Com o intuito
de preservar esse recurso tdo importante, 6rgdos como o Conselho Nacional do Meio
Ambiente — CONAMA (RESOLUCAO N° 357, 17 DE MARCO DE 2005) e a Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria — ANVISA (PORTARIA N° 36/MS/GM, 19 DE JANEIRO
DE 1990) estabelecem padrdes organicos e inorganicos para o controle de qualidade da agua.

Um dos parametros inorganicos ¢ a quantidade de aluminio dissolvido nas aguas
naturais, que assume um papel importante devido a sua participagdo nas reagdes de
intemperismo, na diagénese de sedimentos, na sua toxidez, quando em altas concentracoes,
para animais, plantas e ao homem, além de ser amplamente utilizado no tratamento de aguas
(JACINTHO, et al.; 1989).

O aluminio, terceiro elemento mais abundante da crosta terrestre, ¢ encontrado em
diversas formas como: silicatos (feldspatos, micas, caulim, argila), topazio
(Aly[(F,OH),S104]), corindon (Al,O3), rubi (Al,O3 com inclusdo de Cr,03), safira (Al,O3 com
inclusdao de TiO; e Fe;03), e bauxita (Al,03.nH,O) que ¢ seu principal minério de extragao
(CARVALHO & GONCALVES, 2001). Nessas formas o aluminio ndo apresenta nenhum
risco em potencial na contaminacao de dguas naturais, ocorrendo em concentragdes menores
que 0,1 png mL™, sendo a concentragio toleravel de 0,2 png mL™, no entanto, em 4guas com
baixo pH (< 4,0) a concentragio de cations livre (AI’") aumenta significativamente
(MARQUES, 2006), podendo chegar a valores de 14,0 mg L™

Valores andmalos de ion aluminio podem afetar todo o ecossistema de uma regido.
Um alto teor desse ion dissolvido em aguas naturais acidas faz com que a maioria das
espécies de peixes seja vulneravel a essa condicdo, pois o ion aluminio pode precipitar na

forma de gel quando entra em contato com as branquias, menos acidas, dos peixes sufocando-



os (BAIRD, 2002). Além disso, o ion aluminio pode afetar a fisiologia reprodutiva de
algumas espécies de peixes (CORREIA, 2008).

Nos solos, as principais interagdes da agua sdo determinadas em grande parte pelos
equilibrios acido-base estabelecidos por regimes tamponados que variam conforme o tipo de
solo. A agua acidificada, muito das vezes derivada de acdes antropogénicas, passa através do
solo, onde ¢ neutralizada pelo calcario ou por minerais de argila. Esse equilibrio natural ¢
perturbado quando h4 uma acidificagdo excessiva, resultado de entradas acidas que excedem a
capacidade tamponante do solo (SPIRO & STIGLIANI, 2008).

Em algumas reacdes de intemperismo, o cation AI’" ¢ liberado da estrutura dos
aluminossilicato das argilas. Como o AI(OH); possui solubilidade muito baixa ele se precipita
sob valores de pH acima de 4,0 e permanece ligado as particulas do solo. Se a acidificagdo do
solo ultrapassar a capacidade de neutralizagdao, de modo que quase todos os cations de base do
solo sejam substituidos por protons, entdo o pH caird abaixo de 4,0 ¢ o aluminio sera
solubilizado (SPIRO & STIGLIANI, 2008).

A toxidez causada por excesso de aluminio no solo ¢ considerada um dos fatores que
limitam o crescimento e/ou desenvolvimento de diversas culturas. Esse excesso de aluminio
pode ser devido a fatores do proprio solo, como os latossolos brasileiros ricos em 6xidos de
ferro e aluminio (CARVALHO & LIMA, 2000) ou por contaminacdo de aguas acidas,
diminuindo o pH do solo abaixo de 5,0 (SPIRO & STIGLIANI, 2008). No solo o aluminio
trocavel, ou seja, aluminio na forma de ions livre, quando em altas concentragdes, se torna
fitotoxico interferindo na absor¢do e movimentagdo de nutrientes como nitrogénio, fosforo,
calcio, magnésio, potdssio, zinco, boro e cobre prejudicando o crescimento do sistema
radicular da planta reduzindo a capacidade de retencdo de 4gua no solo (ANDRADE, et al.,
2005) e ainda podendo inibir a divisdo celular; alterar a sintese de DNA e afetar a rigidez da
parede celular (BASSO et al., 2003). Dentre os cultivares afetados por excesso de aluminio no
solo estdo cana-de-agticar (SOBRAL & GUIMARAES, 1992), sorgo (ANDRADE, et al.,
2005; CAMBRALIA, 1990), trigo (CAMARGO, et al., 1999), eucalipto (BASSO et al., 2003),
arroz (VICENTE, et al., 1998) , café (BRACCINI, et al., 2000) e forrageiras como branquidria
(SOARES, et al., 2007). Porém, o acumulo de aluminio em algumas espécies, denominadas
de acumuladoras de aluminio, como a Dimorphandra mollis, popularmente conhecida como
fava d’anta encontrada no cerrado brasileiro, se mostrou benéfico, tendo uma correlagao
positiva entre o acumulo do ion e absor¢do de nutrientes por essas espécies (CALDERA

JUNIOR, et al., 2007).



Silva & Xavier (2008), mostraram que o sulfato de aluminio utilizado nas estagdes de
tratamento de 4gua (ETA) para a coagulacdo das matérias organicas, que vem junto com a
dgua bruta, quando descartado junto ao lodo formado dentro dos floculadores para o esgoto e
posteriormente despejado nos efluentes, aumentam expressivamente o teor de ions aluminio
no curso de agua. Mesmo ja havendo comprovagao experimental de que o cloreto férrico tem
um desempenho superior ao sulfato de aluminio, principalmente nas velocidades de
sedimentacado das particulas coaguladas (CONSTANTINO, 2008), o sulfato de aluminio ainda
¢ muito utilizado, pois proporciona uma coloragdo mais limpida a agua tratada. Os sais de
aluminio ainda sdo utilizados em estagdes de tratamento de esgoto (MAGALHAES &
CARVALHO, 2008) e efluentes (VENDRUSCO & MARTINS, 2008). Uma alternativa
econdmica e ecologicamente vidvel ¢ a substituicdo desses sais pelo lodo, ricos em sais de
aluminio, gerado nas ETAs (SILVA, 2005).

Foi relatado (SANTOS, 2003) que a agua armazenada em cisternas de placas,
localizadas no municipio de Aracuai — MG, estava com aluminio acima do valor maximo
estabelecido pela legislagio (RESOLUCAO N° 357, 17 DE MARCO DE 2005), que ¢ de 0,2
ng mL™". O alto teor de aluminio nas placas, juntamente com o baixo pH da agua da chuva,
potencializou a solubilizacdo do aluminio na agua. Com o objetivo de modificar algumas
propriedades especiais de certos compositos — que sao materiais em cuja composicao entram
dois ou mais tipos de materiais diferentes. Alguns exemplos sdo metais e polimeros, metais e
ceramicas ou polimeros e cerdmicas - como abaixamento da densidade, aumento da dureza,
resisténcia mecanica e abrasdo superficial é adicionado na sua fabricacdo um metal fundido
ou compostos como o caulim, que ¢ silicato de aluminio hidratado (FREITAS, 2005). Isso
pode explicar o elevado teor de aluminio nas placas utilizadas no calgamento das cisternas.
Outro caso de irregularidade na 4gua potavel aconteceu em Floriandpolis — SC
(ENCHEVENGUA, 2011), onde foi encontrada uma concentragdo de aluminio cinco vezes
acima do valor méximo pela legislacao que segundo a CASAN (Companhia Catarinense de
Aguas e Saneamento) foi devido a problemas de corrosio na tubulagio.

Como o aluminio ¢ um padrao de qualidade organoléptico, normalmente as anélises da
concentragdo desse ion na agua sdo realizadas mensalmente, na maioria das ETAs, por
laboratorios terceirizados, devido a falta de instrumentacdo. No entanto, o aumento do nivel
de fons aluminio no organismo pode causar problemas como hipertensao arterial (OLIVEIRA,
2005), disturbios neuroldgicos (GARCIA, et al.; 1997), deficiéncia no metabolismo de célcio
e fosfato (PICCIN & FATIBELO-FILHO, 2004). Além de seu acumulo estar associado a



doengas como cancer de mama (MOURA, et al.; 2007), osteomalacia e Mal de Alzheimer
(ANAP, 2011).

Para a determinagdo de ions aluminio em diversas matrizes, sdo encontradas variadas
técnicas na literatura, tais como: titulometria indireta (CARVALHO & GONCALVES, 2001),
espectrometria de absor¢do atdmica com chama (MOURA, et al.; 2007), em forno de grafite
(OLIVEIRA, 2005; SOUZA, et al., 2006), com chama apods etapa de pré-concentragdo
(GARCIA, et al.; 1997), com atomizacao eletrotérmica em filamento de W (GODOI, et al.,
2005); eletrodos ion-seletivo (PICCIN & FATIBELO-FILHO, 2004); ICP OES (COSTA et
al., 2005); voltametria (DEL-FABRO, 2007); gravimetria (BACCAN et al., 2001).

A espectrofotometria de absorcdo molecular utilizando agentes complexantes
(DANTAS, et al.; 2000), recorre a algumas técnicas que sdo utilizadas para ganho de
sensibilidade como: pré-concentragdo em fluxo (JACINTHO, et al.; 1989; PEREIRA & REIS,
2002) e resinas cationicas (SILVA, et al.; 2000).

Com a finalidade de desenvolver uma técnica espectrofotométrica para a determinacao
de ions aluminio em dguas naturais, que fosse economicamente viavel e apresentasse boa
sensibilidade, escolheu-se como referéncia a técnica de extragdo liquido-liquido por fase
unica inicialmente proposta por Martins (MARTINS, 1974; SILVA & MARTINS, 1992).
Nesta técnica ions metalicos sao extraidos com agentes complexantes, empregando o processo
de formagdo de uma unica fase liquida, denominada solugdo fase tnica (F.U), formada por
uma fase aquosa, onde ¢ inserido o ion metélico de interesse, um liquido orgéanico imiscivel
em agua, o qual leva o complexante, e um terceiro liquido organico miscivel em ambos.

ApoOs ocorrer a reacdo de complexacdao entre o ion metalico e o complexante, na
solugdo fase Unica, rompe-se o equilibrio das fases pela adicdo de um excesso de agua,
separando-as em duas fases liquidas distintas, uma aquosa e outra organica, extraindo assim,
da fase organica, o complexo formado, Figura 1.

Somando-se a técnica de extracdo liquido-liquido, o emprego de sistemas ternarios
homogéneos de solventes para a determinacdo de ions metdlicos com complexantes tem
mostrado alta sensibilidade, simplicidade operacional e consideravel rapidez.

A extragdo de um composto do meio aquoso para um solvente organico, geralmente
permite um aumento de sensibilidade na deteccdo de um elemento. O aumento na
sensibilidade se deve primeiro, a um aumento na concentracdo da substancia de interesse ja
que estd sendo extraida de um volume grande (fase aquosa) para um volume menor (fase
organica) e, segundo, ao efeito do proprio solvente, que ocasiona uma mudanga na

intensidade de cor e algumas vezes da propria cor do composto que esta sendo extraido



(BACCAN, et al., 1997). Solucdes fase unica ja foram empregadas com sucesso em extracoes
quantitativas, e posterior determinacdo, de ions metdlicos, tais como: cadmio (FREITAS,

2005), mercurio (BARBOSA, 2002), chumbo (GONCALVES, 2001).
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Figura 1: Esquema extracdo liquido-liquido por fase tnica.

Na escolha da solugdo fase Unica deve ser considerado algumas propriedades
essenciais para o inicio do desenvolvimento do trabalho, as quais se destacam; ndo reagir com
o complexante (no caso do consoluto) e solubiliza-lo bem (no caso do solvente extrator).
Visto que o complexante escolhido foi a 8-Hidroxiquinolina, por apresentar uma melhor
sensibilidade na determinacdo dos fons AI'*, dentre os testados, a solucdo fase unica escolhida
foi a dos solventes agua — etanol — cloroférmio.

A 8-Hidroxiquinolina — HOx - (SERON, 1981; SANDELL & ONISH, 1978) ¢ um
composto cristalino branco, de massa molecular 145,15 g.mol™ e ponto de fusdo 73-74 °C.
Pertencente ao grupo das oxinas ¢ muito usado na determinagdo, por via espectrofotométrica
ou fluorimétrica, e extracdo de metais. Também ja foi utilizada imobilizada em suportes
solidos para a pré-concentracdo de ions metalicos (AZEREDO & AZEREDO, 1996).

E sensivel & luz e sua solugdo deve ser guardada em frascos escuros. A maioria dos
oxinatos metalicos sdo extremamente soluveis em cloroformio e podem ser extraidos com

esse solvente, que ¢ o mais indicado, formando solu¢des amarelas. A solubilidade do HOx em

cloroformio é de 2,63 mol L™ a 25°C e sua formula estrutural esta apresentada na Figura 2.



OH
Figura 2: Estrutura molecular do complexante 8-Hidroxiquinolina.
O complexante 8-Hidroxiquinolina possui um atomo de hidrogénio que pode ser

deslocado por um metal, ¢ um atomo de nitrogénio heterociclico que forma com este metal

um anel de 5 membros, conforme ilustrado na Figura 3.

O

Figura 3: Anel de 5 membros formado entre o complexante HOx ¢ o ion metalico.

A oxina ¢ um composto anfotero. Em solugdes acidas o N do anel ¢ protonado

, . . + . . . .o ~
formando o ion oxinium (HOx.H") ou 8-Hidroxiquinolinium, o que desfavorece a reagdo para
formag¢do do complexo. Ja em solugdes basicas predomina o ion oxinato (Ox’), o que favorece

a formagdo do complexo entre 0 HOx e o ion metalico, Figura 4.

OH H HO

fon Oxnium Forma Endlica fon Oxinato

Figura 4: Equilibrio acido-base do complexante HOx.



A Figura 5 representa a reagdo de complexacao entre a 8-Hidroxiquinolina e os ions

AP (LEE, 1999; JOHANSSON, 1999.
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Figura 5: Estrutura do complexo tris(8-Hidroxiquinolina)Aluminiolll, (AlOx3).
2) OBJETIVOS

O objetivo do presente trabalho é avaliar a possibilidade de determinar fons AI**, apos
sua pré-concentragdo através de um procedimento de extracdo por fase Unica com o
complexante 8-Hidroxiquinolina usando como meio reacional uma mistura homogénea dos
solventes dgua, etanol e cloroformio, e deteccdo espectrofotométrica do complexo formado na

regido do visivel.
3) PARTE EXPERIMENTAL
3.1) Materiais e reagentes

3.1.1) Materiais e equipamentos

e Espectrofotdmetro METERTECH SP-850;

e Espectrofotometro HACH DR4000U:;

¢ Balanga analitica OHAUS, modelo AS-120, precisao de + 0,1 mg;

e pHmetro ANALYSER, com eletrodo combinado de Ag/AgCl;

¢ Banho ultratermostizado — MARCONI, modelo BTC — 9090, precisao de + 0,1°C;

e As vidrarias foram reservadas para o trabalho e, quando necessario, calibradas.



3.1.2) Reagentes

e Etanol, A.C.S DINAMICA, 99,8%;

¢ Cloroformio, VETEC, 99,8%;

e Empregou-se sempre agua deionizada do sistema Gehara (resistividade 18,8 MQ.cm,
condutividade 0,06 1S/mm).

¢ 8-Hidroxiquinolina, VETEC, 99,0%;

* Solugio padrio de aluminio, TEC-LAB, 1000 pg.mL™";

e Acido Nitrico, VETEC 65%;

e Hidroxido de Amoénia, ISOFAR 24%;

e Nitrato de S6dio, VETEC, 99,0%;

e Tiocianato de Potassio, VETEC, 99,0 %.

3.1) Influéncia da composi¢do da solucéo fase Unica na formacgdo do complexo
Neste estudo fez-se um planejamento de misturas na regido monofasica dos solventes

agua-etanol-cloroférmio com 10 misturas ternarias recomendadas (BARROS NETO,

SCARMINIO, BRUNS, 2001) para este tipo de estudo, que estdo representadas na Figura 6.

¢ 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Agua

Figura 6: Diagrama ternario com os pontos do planejamento experimental das misturas

homogéneas.
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Para o preparo das misturas homogéneas manteve-se constante na por¢do aquosa da
solucdo fase Unica a concentracdo de fons AP’" em 6,25 mg L', a concentragio de 8-
Hidroxiquinolina em cloroférmio a 0,03% m/v.

O tempo de reacao de 10 minutos, a temperatura de 20°C e o pH da por¢do aquosa em
5,0, ja otimizadas em estudos anteriores (ALMEIDA & EIRAS, 2008), foram mantidos

constantes. Obtiveram-se as medidas de absorvancia em 390 nm.
3.2) Curva analitica de calibracéo

Empregando a mistura dos solventes agua-etanol-cloroférmio na propor¢ao de 57,0 :
37,5 : 5,5 %m/m, respectivamente, obteve-se uma curva analitica de calibracdo tendo um
branco de reagentes como referéncia. Para isto, manteve-se o pH da por¢ao aquosa em 5,0, o
tempo de reacdo de 10 minutos, a temperatura de 20°C, a concentragdo do complexante em

0,9% m/v e variou-se a concentracdo de fons AI’" na porcao aquosa da solucao fase Unica.
3.3) Otimizacéo da agua de separacgao

Com base em trabalho desenvolvido anteriormente (TEIXEIRA & EIRAS, 1999),
foram realizados testes pré-eliminares nas formas de extragdo, para diminuir a emulsdo
formada na quebra do equilibrio da solu¢do fase Unica. Foi testada a forma de adicdo; fase
unica sobre a agua de separacdo (FU = H,0) ou agua de separag@o sobre a fase unica (H,O
- FU); adotando a forma de adi¢ao FU = H,0 e o recipiente para a extragdo; a) coluna, b)
funil de bromo e c¢) funil aberto, Figura 7, sendo o funil aberto o que apresentou melhor
resultado. Visando uma pré-concentragio de 15 vezes dos fons AI’", adotou-se a mistura
homogénea dos solventes dgua-etanol-cloroformio em 57,0 : 37,5 : 5,5 %m/m ou 15,0 : 12,5 :

1,0 v/v, respectivamente.

a)

Figura 7: Vidrarias utilizadas na otimizagdo da extra¢do dos ions Al com HOx.
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3.3.1)Estudo da influéncia do volume e da temperatura da agua de separacgao

Para verificar a influéncia do volume e da temperatura da dgua de separacdo na
extracdo do complexo AlOx3; formado, empregou-se um estudo quimiométrico de analise de
superficie resposta (BARROS NETO, et al.; 2001), sendo a resposta avaliada a absorvancia
do complexo extraido na fase organica. Adotou-se como nivel baixo (-) e alto (+) do
planejamento fatorial 2 tipo estrela, com ponto central os respectivos valores para volume e
temperatura da agua de separacao: 30,0 mL - 40,0 mL e 10°C - 20°C.

Neste estudo manteve-se constante os solventes agua-etanol-cloroférmio na proporgao
citada acima, concentracio do HOx em 0,9% m/v, concentracio de fons Al’" na por¢ao
aquosa da solugdo fase tnica em 4,0 pg mL™, tempo de reagdo de 10 minutos e temperatura
de 20°C. O pH da por¢do aquosa da solucdo fase Unica e da agua de separagao foram
mantidos constantes em 5,0.

Apds o rompimento das fases da solucdo fase unica empregada, recolheu-se a fase
organica, reconstituindo a composicao original da solugdo fase unica (57 : 37,5 : 5,5 %m/m)
através da adigdo de 15,0 mL de dgua deionizada no pH 5,0 e 12,5 ml de etanol.

Fez-se entdo as leituras de absorvancia da solucao fase unica reconstruida, a 390 nm,

tendo referéncia a solucgdo fase tinica pura.

3.3.2)Estudo da influéncia do pH e do eletrélito NaNO; da agua de separacao

Com o volume da 4gua de separagdo definido em 30 mL, a temperatura em 20°C e
mantendo as mesmas condi¢des da propor¢ao dos solventes e reagentes definidos no item
anterior, fez se um novo estudo de otimizagdo quimiométrica nos mesmos moldes do anterior.
As variaveis escolhidas foram pH e concentragdo do eletrélito NaNOs em substituicao a agua
de separagdo para o rompimento do equilibrio das fases da solucdo fase unica. Adotou-se
como nivel baixo (-) e alto (+) os respectivos valores para pH e eletrélito da agua de
separagdo: 5,0 - 6,0 ¢ 1,0 x 107 — 1,0 x 10 Apbs o recolhimento da fase orgénica seguiu-se

conforme discutido no item anterior.
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3.4) Estudo dos interferentes

Para avaliar o comportamento dos interferentes presentes na solugdo aquosa de ions
AI’*, admitiu-se uma possivel aplicagdo do procedimento proposto para a determinagio do
AP’" em aguas para consumo segundo o CONAMA (RESOLUCAO N° 357, 17 DE MARCO
DE 2005) e entdo, definiu-se os interferentes a serem estudados. Optou-se pelo fator de
interferéncia (ANDRADE, et al.; 1998) ¢ escolheu se as concentracdes de 0-0,2 pg mL™, 0-
0,13 pg mL™, 0-5,0 ng mL™, 0-0,033 ng mL™, 0,20 nug mL™, 0,50 ng mL™, 0,025 ng mL,

7 3+ 2+ 2+ 2+ 2+ 2+ <2+ .
para os fons A", Cu™', Zn"", Pb"", Co”, Mn”~ e Ni"', respectivamente.

3.5) Curvas analiticas de calibracéo obtida diretamente na fase orgénica apos a extragao

Para solugdes fase unica (F.U), compostas respectivamente por 15,0:12,5:1,0 v/v de
agua-etanol-cloroférmio, mantendo as condi¢des otimizadas anteriormente (ALMEIDA &
EIRAS, 2008) ¢ variando a concentragdo dos fons Al’* na fase aquosa da F.U, obteve-se
quatro curvas analiticas de calibragdo.

I — Diretamente na F.U sem rompimento do equilibrio das fases desta solugao.

I — Diretamente na F.U sem rompimento do equilibrio das fases desta solu¢dao, com
tratamento dos interferentes.

[IT — Diretamente na fase organica (F.O), obtida ap6s o rompimento do equilibrio das
fases da solucao F.U.

IV - Diretamente na F.O, obtida apds o rompimento do equilibrio das fases as solucdo
F.U, com tratamento dos interferentes.

Para o rompimento do equilibrio das fases das solugdes F.U utilizada para a obten¢ao
das curvas analiticas de calibracao IIl e IV, verteu-se estas solucdes F.U, separadamente,
sobre 30,0 mL de solu¢ao de NaNO; 8,0)(10'3 mol L' a pH = 6,0 e temperatura de 20°C, num

funil de separagdo conforme apresentado no item 3.3.
4) RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1) Influéncia da composicao da solugéo fase Unica na formacéo do complexo

Sabe-se que as propriedades de uma mistura sdo determinadas pelas propor¢des de

seus componentes e ndo pela sua quantidade total (BARROS NETO, et al.; 2001). Procurou-
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se entdo uma variagdo da composicao dos solventes agua, etanol e cloroférmio na solucao
fase unica, que oferecesse a pré-concentragdo desejada, com fator de 15 vezes, sem perda na
sensibilidade de determinagdo dos fons AI*’, tal qual empregada por Gongalves (2001), em
estudos para chumbo. O planejamento fatorial com os 10 pontos da regido monofasica do
diagrama ternario dos solventes agua-etanol-cloroformio, utilizados nesse estudo, esta

apresentado na Tabela 1.

Tabela 1: Planejamento de Misturas.

Fase Unica Porcentagem em Massa Resposta
Pontos* Agua Etanol Cloroférmio Absorvancia
A 50 45 5 0,550
B 5 90 5 0,558
C 5 45 50 0,655
D 27,5 64,5 5 0,644
E 5 67,5 27,5 0,635
F 27,5 45 27,5 0,608
G 12,5 52,5 35 0,644
H 35 52,5 12,5 0,603
I 12,5 75 12,5 0,630
J 20 60 20 0,631

*Definidos na Figura 6.

Empregando os valores de absorvancia e o programa de regressao multipla, obteve-se as
linhas de contorno, Figura 8, que descreve o comportamento da sensibilidade do sistema e a

composi¢ao da mistura.

1,00 0,00
0,00 0,25 0,50 075 1,00
Agma

(A) 0,60 (B)0,40 (>} 0,20(>)0,10(E) 0,05

AAbs = 0,5241%x-0,2917*y+0,4561 *2-+0,0074*x*y+0,6485*x *2+2,0222*y *z

® Composigio da solugdo fase unica adotada para prosseguirmos os estudos.

Figura 8: Linhas de contorno da superficie resposta.
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4.2) Curva analitica de calibragdo

Mantendo constante todas as condi¢cdes que poderiam influenciar na formagdo do
complexo e definidas suas condigdes de 6timo, tais como, pH para a maxima formagdo do
complexo igual 5,0; concentracdo do complexante de 0,9% m/v em cloroférmio; tempo de
rea¢dao de 10 minutos; temperatura de 20°C e selecionada a regido de pré-concentragdo mais
favoravel obteve-se a curva analitica de calibra¢do apresentada na Figura 9 e determinou-se

entdo suas figuras de mérito.

0,6 ,
AAbs=10,120CA1* + 0,007 Ry
0,5 - 12=10,998 . v

A Absorvancia

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 50 6,0 70

Concentracio de ions AP pg.mL!

Figura 9: Curva analitica de calibragdo de ions Al na porc¢do aquosa da solucdo fase unica.

A curva analitica de calibracdo apresentada na Figura 9, ¢ descrita pela equacdo AAbs
= 0,120CA13+ - 0,007 (r* = 0,998) e apresenta-se linear até¢ 4,0 mg L Apresenta um limite de
deteccdo de 0,06 mg L' e de quantificacdo de 0,36 mg L™, calculados em relagio ao desvio
padrao do branco. As caracteristicas desta curva analitica de calibragdo, principalmente
sensibilidade, foram adotadas como referéncia para possiveis modificacdes no sistema em

estudo, visando aumentar essa sensibilidade na determinagdo de fons AI*".
4.2.1) Comparacao das curvas de calibracdo: referéncia x extracao

Antes de seguirmos para o proximo estudo, testes de extragao pré-eliminares foram

efetuados com o intuito de verificar a porcentagem de extragdo do complexo AlOx;. As
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condi¢des foram as mesmas descritas para o estudo anterior, empregando 40,0 mL de adgua a
pH 5,0 a 10°C para as separacdo das fases da solugdo fase Uinica e reconstrucdo a partir da
fase organica com 15,0 mL de 4gua e 12,5 mL de etanol. Na Figura 10 estd a comparacgao
entre as duas curvas obtidas. Todos os pardmetros foram idénticos aos utilizados na

constru¢ao da curva anterior.

(A)AADS=0,121CAP" +0,007
rr=0,998 e
05 1 o’
04 1
o ,//
'ﬂ -
c p
$ 03 1
H .
2 o
<02 4 e
L7 (B) AAbs =0,022CAP 0,003
e r=0,991
0.1 I
09 et T . : . .
0,0 1,0 20 3,0 40 50
Concentragio de ions AP pgml.!

Figura 10: Curva analitica de calibragdo de ions Al na por¢io aquosa da solugo fase unica.
(A) Curva analitica referéncia.

(B) Curva analitica obtida ap6s a extracdo e reconstrucéo da F.U.
4.3) Otimizacéo da agua de separacao
4.3.1) Estudo da influéncia do volume e da temperatura da agua de separagéo

Para obtencdo de uma maior eficiéncia na extracdo do complexo AlOx; verificou-se a
influéncia das variaveis volume e temperatura da dgua de separagdo usada a fim de promover
o rompimento das fases da solucdo fase Ginica. Para isso utilizou-se o planejamento fatorial 22,
tipo estrela, com ponto central que esta apresentado na Tabela 2.

As condig¢des utilizadas foram as mesmas utilizadas na constru¢do da comparacao das

curvas de calibracdo e a concentracdo de Al’* foi mantida constante em 4,0 mg L
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Tabela 2: Planejamento Fatorial para avaliar a influéncia do volume e da temperatura da agua

de separacdo para a extra¢do do AlOxs.

L Niveis
Variaveis
() ()
Volume (mL)-V 30 40
Temperatura (°C)-T 10 20
Ordem de Varidveis Escalonadas Resposta
Execugdo A" T Abs AlOx;
3 -1 -1 0,387
2 +1 -1 0,397
10 -1 +1 0,415
9 +1 +1 0,384
11 0 2 0,388
1 0 <2 0,387
5 Wz 0 0,383
8 ~z 0 0,401
6 0 0 0,389
7 0 0 0,391

As equagdes de auto-escalonamento para volume e temperatura da dgua de separacao

sdo respectivamente:

5 Equagoes 1 e 2.

De posse dos valores de absorvancia do AlOx; e dos valores escalonados das varidveis,
obteve-se 0 modelo matematico, Equag¢do 3, a superficie resposta com suas linhas de

contorno, conforme apresentado na Figura 11, empregando um programa de regressao.
Abs AlOx; = 0,190 — 0,008x + 0,004y + 0,003x” + 0,009xy — 0,001y* Equagdo 3
Na Figura 11-B, observa-se que em valores de temperatura maiores ¢ volumes

menores ha um aumento na extragdo do complexo. Sendo assim, escolhemos a temperatura de

20°C e o volume de 30 mL para prosseguirmos nosso estudo.
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Tem peratura

Figura 11: Influéncia do volume e da temperatura da agua de separagéo.
A) Superficie resposta.

B) Linhas de contorno da superficie resposta.
4.3.2) Estudo da influéncia do pH e do eletrélito NaNO3 da agua de separacao

Ainda visando obter uma maior extracdo do complexo, fez-se um novo estudo
quimiométrico com planejamento fatorial 2%, tipo estrela, com ponto central das variaveis pH
e concentracao do eletrélito NaNO; da agua de separacgdo das fases da solugdo fase unica.

Na Tabela 3, estdo apresentadas as condigdes estudadas e os resultados obtidos em
funcdo da absorvancia do complexo AlOxs3. Todos os parametros mantidos constantes foram
1dénticos aos utilizados no estudo de otimizag¢ao anterior.

Através dos valores de absorvancia do AlOx; e das variaveis escalonadas, Tabela 3,

obtém-se o modelo matematico que descreve o sistema, Equacdo 4.
Abs AlOx; = 0,237 — 0,003x + 0,031y + 0,008x” — 0,005xy — 0,026y" Equagéo 4

A partir desta equagdo construiu-se a representacdo grafica e suas linhas de contorno,

os quais estao representados na Figura 12.
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Tabela 3: Planejamento Fatorial para avaliar a influéncia do pH e concentragdo do eletrolito

da dgua de separagao para a extracdo do AlOxs.

. Niveis
Variaveis
(-) ()
pH 5,0 6,0
[NaNO;] mol L’ 1,0x 107 1,0 x 107
Ordem de Variaveis Escalonadas Resposta
Execugdo pH [NaNOs] Abs AlOx;
3 -1 -1 0,399
2 +1 -1 0,377
10 -1 +1 0,465
9 +1 +1 0,423
11 0 2 0,435
1 0 -1,1° 0,339
5 W2 0 0,469
8 2 0 0,440
6 0 0 0,438
7 0 0 0,435

§ Concentracdes reais de eletrolito abaixo deste valor dao negativas.

As equacdes de auto-escalonamento para pH e concentragdo do eletrolito sdo
respectivamente:

LH - 5, —55x
B — 5,5 [NaNO3] - 5,510
0.5 -’ 45x1073 Equagdes 5 € 6.

x

Analisando as linhas de contorno da Figura 12-B e os coeficientes da Equacdo 6,
verifica-se que a variavel pH tem menor influéncia na extracdo do complexo AlOx3 do que a
variavel concentracdo de eletrolito. Assim, foram efetuados dois caminhos de ascensdo ao
maximo, Figura 12:

(a) diminuindo o valor de pH e aumentando a concentragdo do eletrolito;

(b) aumentando o valor de pH e concentracao do eletrolito.

Na Figura 13, o caminho (a) teve inicio no ponto escalonado -1,0 e 0,4 para pH e
concentragdo de eletrolito, respectivamente e o caminho (b) 1,0 e 0,2 para pH e concentragao

de eletroélito, respectivamente.
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INaNUs)

- [} = | | .,
0480 0,440 0400 0360 0320 0,280

---- Abaixo da linha pontilhada as concentrac6es do eletrolito sdo negativas.

Figura 12: Influéncia do pH e da concentragdo do eletrolito da agua de separagao.
A) Superficie resposta.

B) Linhas de contorno da superficie resposta.

[NaNO,]

20

---- Abaixo da linha pontilhada ndo houve estudo, pois a concentragdo do eletrdlito se torna
negativa.

Figura 13: Linhas de contorno da superficie com caminho de ascensdo a0 maximo.

Pontos de partida: (a) X=-1,0eY=0,4 (b) X=1,0eY=0,2.

Os valores de absorvancia do AlOx3 estao apresentados na figura entre parénteses.
Os pontos dos vértices do quadrado e do losango representam os experimentos do

planejamento fatorial.
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Verificou-se que, de todos os passos em direcdo ao maximo, tanto do caminho (a)
como do (b), o segundo passo do caminho (b) forneceu o maior valor absorvancia de todos.
Deste modo optou-se por esse ponto para definir a condi¢ao de 6timo com pH igual 6,0+ 1 e

concentracio do eletrélito NaNO; igual a 8,0 x 10~ mol L™

4.5) Curvas analiticas de calibracéo: referéncia x reconstruida x otimizada

Na Figura 14, apresentamos trés curvas analiticas de calibragdo obtidas para o complexo

AlOxj; formado na rea¢do quimica, Figura 4.

0,5 »
(8) AAbs=0,121CAP +0,007 -
*=0,998 L’ ‘
ﬂ,'l b /’ - -
v "(B) AADs =0,072CAP* +0,003
= P *=10,999
2 Pid P -~
<§ "'3 ” ’ - »
- i -~
St ~ -~
2 - -~
A 0,2 e g - -
;j 7 e (C) AAbs= 0,022CAF*- 0,003
s P #=0,991
0‘1 - // - e m ==
- _a--- ~
e - - +=
- o~ - -
-- A
0,0 == T T T T )
0,0 1,0 2,0 30 4,0 5,0
Concentracio de ions AF* pg.mL!

Figura 14: Curva analitica de calibragdo de ions Al’* na por¢io aquosa da solugio fase unica.
(A) Curva de calibracéo referéncia.
(B) Curva de calibracdo obtida apos a extracdo com agua de separacéo otimizada.

(C) Curva de calibracéo obtida apds a extragcdo com agua de separacao ndo otimizada.

A curva A foi obtida pela leitura do sinal analitico diretamente na solucdo fase tnica
(curva referéncia). A curva B foi obtida extraindo a fase organica com 40,0 mL de agua pH
5,0 a 10°C, reconstruida a solucdo fase unica, com 15,0 mL de 4gua e 12,5 de etanol. Ja a
curva C foi obtida apos reconstruir a solu¢do fase unica, com 15,0 mL de agua e 12,5 de
etanol, partindo da fase organica apds extracdo com 30,0 mL de uma solu¢do pH 6,0+1 de

NaNOs 8,0 x 10™ mol.L™, a 20°C.
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As condicdes utilizadas para construcdo dessas curvas foram idénticas as da
construcdo da curva da Figura 9.

Comparando-se as curvas analiticas de calibragdo, tendo como referéncia a curva A,
nota-se que a uma ganho percentual de 70% da curva B em relagdo a curva C, na extra¢ao do

complexo AlOxs. No entanto, a extragcdo ainda ndo ¢ quantitativa e estd em torno de 60%.

4.6) Estudo dos Interferentes

Aceitando esse percentual de extracdo como 6timo, partimos entdo para o estudo dos
interferentes. Os ions interferentes a serem estudados foram escolhidos baseados em limites
toleraveis em aguas da Classe II, segundo a Resolu¢do n° 357 do CONAMA.

Tomou-se como interferentes o grupo de ions também formam complexos estaveis
com o HOx na faixa de pH de 5,0 e comprimento de onda proximo de 390 nm (SANDELL &
ONISH, 1978), Tabela 4.

Tabela 4: Provaveis ions interferentes determinados pela classe Il do CONAMA .

fons VMP (ug mL™)  pH para complexacdo  Absorvancia do complexo

Al 02 e s
Cu? 0,013 4,5-10,5 410-420 nm
Zn** 5,0 4,0-5,0 380-400 nm
Pb** 3,0 6,0-10,0 400 nm
Co* 0,20 3,2-8.0 420 nm
Mn2* 0,50 5,0-7,0 380-385 nm
Ni*t 0,025 4,0-10,0 390 nm

VMP = Valores maximos permitidos segundo a resolu¢do do CONAMA.

Assim avaliou-se o comportamento do sinal analitico fon AI’" em fungdo da presenca
dos ifons dos interferentes, Cu®", Zn*", Pb*", Co*, Mn®", Ni*" aplica¢do do Fator de
Interferéncia (F.I). Os resultados estdo na Tabela 5.

O Fator de Interferéncia (F.I) (de Andrade, J. C., et al.; 1985) ¢ obtido pelo quociente
entre o valor do sinal analitico (no caso absorvancia) para a solugio aquosa de AI’* contendo

. . . e ~ +
o interferente a ser avaliado e o sinal analitico para a solu¢io aquosa contendo apenas o Al’".
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Tabela 5: Interferentes na determinacdo de AI*" com HOx.

Fator de Interferéncia (%)

Interferénte/Al’ T T
LQ (ug mL™) LN (ung mL™)
Cu”' /A" -1,1 24
Zn* /ALY 29,3 26,1
Pb> /ALY -3,0 2,5
Co?' /A" 12,6 4.2
Mn?" /AP 10,4 3.3
NiZ"/AP 2,1 1,0
Coquetel 36,6 39,5

LQ = Concentracéo de aluminio proximo ao limite de quantificacao.

LN = Concentragéo de aluminio proximo a linearidade.

Um F.I igual a 1,0 significa que o interferente estudado ndo perturba o sistema em
estudo nas condigdes de concentragdes estudadas. Um F.I maior que 1,0 significa que o
interferente provoca um aumento no sinal analitico esperado, j& um F.I menor que 1,0
significa que o interferente provoca uma diminui¢ao no sinal analitico esperado.

Portanto, observa-se que o F.I é significativo (> + 5,0%) para a presenca de Zn®",
Co**, Mn*", e no coquetel. Observa-se, também, que Cu®’, Pb>" e Ni*" ndo interferem na
determinacdo de AI’". Sendo assim foi necesséario o uso de um mascarante para eliminar essa
interferéncia.

O mascarante (PERRIN, 1970) usado foi uma combinagdo de NHj3(conc) € uma solugao
de e KSCN. Para se verificar o efeito do mascarante proposto, simulou-se amostras de agua
com todos os fons interferentes nas concentracdes dos VMP’s e os fons AP’" com
concentragdes proximas ao LQ e proximos a linearidade.

Quando otimizado, o melhor resultado foi obtido quando se adicionou uma gota de
NH3(cone) @ 50,0 mL de amostra simulada, e 0,1 mL de KSCN 0,1% m/v a uma aliquota de
25,0 mL da amostra simulada ja tratada com uma gota de NHjone). Nestas condi¢des a
interferéncia o observada na mistura de todos os provaveis interferentes, de aproximadamente
35% para um valor menor que 5,0%, tanto no LQ quanto na regido proxima a linearidade. As

reacOes de provaveis para o mascaramento dos ions interferentes sdo as seguintes (VOGEL,

1981), Equagdes 7,8 € 9.
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*Mn*" + 2NH; + 2H,0 >Mn(OH), ¥+ 2NH, "

Equacdo 7: Precipitacdo dos fons Mn?* por adicéo do NH3(cono)-

> Zn** + 2 NH; + 2H,0 = Zn(OH), ¥+ 2NH,"
Zn(OH),y + 4NH;> [Zn(NH;3)]*" +2 OH

Equacdo 8: Formagao do complexo dos fons Zn®* com o aménio.

> Co*" + 4SCN - [Co(SCN)4*

Equacdo 9: Formagao do complexo dos fons Co** com o tiocianato.

Construiu-se entdo, curvas de calibragdo para verificar os resultados obtidos ao longo

da curva analitica de calibragdo, Figura 15.

0,6
(A) AAbs=0,120CAF" + 0,004
2 =10,999
S 1 -
0 ) Aabs =0,103CAF" + 0,004
I =099

= s A&
-5 0!4 - ,"4
£ LA (C) AAbs =0,072CAP*+ 0,002
z e B 12=10,999
g 03 A // e _a-
— - e -
< V. L -7
< e .

0.2 1 s -

//‘ ers
)“1” - -
0,1 PR
25
£
o
0,0 = . . . . .
0,0 1,0 2,0 3.0 4,0 5,0 6,0
Concentracio deions AP* (ug.mL")

Figura 15: Curva analitica de calibragdo de fons Al’" na por¢io aquosa da solugdo fase unica.
(A) Curva de calibracao referéncia

(B) Curva de calibragao referéncia com tratamento dos interferentes

(C) Curva de calibracao com extragdo e remontagem da F.U.

(D) Curva de calibracao com tratamento dos interferentes, extracao e remontagem da F.U.

Comparando as curvas A, B ,C e D da Figura 15, nota-se que o tratamento dos

. . ,ye n . . ~ ’ 3+
interferentes causa uma queda de sinal analitico (absorvancia) na determinagdo dos ions Al”",
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sendo 14% entre as curvas A e B (curvas sem extracdo) e de 8% entre as curvas C e D

(curvas com extragdo e remontagem da F.U).
Essa perda de sinal ocorre, provavelmente, devido a uma pequena precipitacdo dos
ions AI’" quando a solucdo e alcalinizada pela adi¢do do NHj(cone), Equacdo 10 (VOGEL,

1981), que compete com a reacio de complexagdo dos fons AI*" com o HOx.
” A" + 3NH; + 3H,0 > Al(OH); v+ 3NH,"
Equacdo 10: Precipitacdo dos fons AI** por adicéo de NH3(conc)-
4.7) Curvas analiticas de calibracdo: referéncia x leitura direta na F.O.
Considerando aceitavel essa perda de sinal, verificamos a possibilidade de

determinacdo dos fons AI’" pela leitura direta na fase orgénica (F.O.), apds a separacio das

fases pela adicdo da dgua de separagdo. Na Figura 16, apresentam-se quatro curvas de

calibracdo analitica.

0,9 -
(A) AAbs= 0,642CA1+ 0,010
0,8 - . 12=0,998
!
0,7 r
) (C) AAbs = 0,120CAF*+ 0,006
0,6 4 5

(B) AADbs = 0,592CAF + 0,004 r?=0,999
2 = 0,999 /,'

£
]

(D) AADs = 0,106CAF* - 0,009

A Absorvincia
=
=

03 r*=10,998

0,2

0,1

0,0 r r r - v 3
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0

Concentracio de ions AP* (ug.mL™")

Figura 16: Curva analitica de calibragdo de fons Al na por¢io aquosa da solugdo fase unica.
(A) Curva analitica de calibragdo com extracdo e leitura direta na F.O.

(B) Curva analitica de calibracao com tratamento dos interferentes, extracéo e leitura direta
na F.O.

(C) Curva analitica de calibracéo referéncia.

(D) Curva analitica de calibragao referéncia com tratamento dos interferentes.
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A curva A foi obtida a partir da curva C (curva referéncia), apos a extragao e a leitura
direta na fase organica (F.O). Ja a curva B foi obtida com leitura direta na F.O, mas a partir da
curva D (curva com tratamento dos interferentes).

Nota-se, Tabela 6, que mesmo com uma extragdo ndo quantitativa ha uma pré-
concentragdo dos fons AI’" nas curvas de calibragio obtidas diretamente na F.O ha um
aumento de sensibilidade de 80%. Esse ganho de sensibilidade foi calculado em relacdo aos
limites de detec¢do (LD) e quantificacdao (LQ), ambos calculados em relacdo a 3 e 10 vezes o
desvio padrao do branco, respectivamente, para as 4 curvas.

Uma énfase deve ser dada para as curvas com tratamento dos interferentes (curvas B e

D), pois sdo as que interessam para um desenvolvimento de método.

Tabela 6: LD e LQ das curvas de calibra¢do A, B, C e D.

Curva LD (ugmL™) LQ (ugmL™)
A 0,017 0,093
B 0,029 0,111
C 0,075 0,366
D 0,081 0,048

Comparando entdo os limites de quantificagdo das curvas B e D, hd um ganho
consideravel de sensibilidade, em torno de 4 vezes, podendo vir a ser aplicado para a
determinagio de ions AP’ em aguas da classe II do CONAMA. Para isso pretendemos

futuramente avaliar a exatidao, precisdo e robustez do método.
5) CONCLUSOES

Utilizando a composi¢do dos solventes dgua — etanol - cloroférmio na propor¢do de
15,0 : 12,5 : 1,0, respectivamente, nas condigdes de reacdo; com pH da porcao aquosa em 5,0,
tempo de reagdo de 10 minutos, temperatura de 20°C, concentra¢do do complexante HOx em
0,9% m/v, anteriormente otimizados, obtém se uma extragao de 60% dos ions A" da fase
unica (F.U) para a fase organica(F.O), utilizando a 4dgua de separacdo nas condigdes
otimizadas; volume de 30,0 mL, pH igual a 6,0, concentracao do eletrolito NaNOs em 8,0 x
107 mol L™ e temperatura de 20°C. Essa extracdo da F.U para a F.O, e leitura direta nesta,

gera um ganho de sensibilidade de aproximadamente 80%, o que reflete em uma possibilidade
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de aplicacao do método na determinagdo do ion em aguas naturais da classe Il do CONAMA,

apos a verificacdo da sua exatiddo e precisdo.
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