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USE OF THE ALIZARINE VIOLET N (AVN) AS A SPECTROPHOTOMETRIC REAGENT FOR
ALUMINIUM DETERMINATION. The present work proposes the application of the 4-Hidroxy-3-
(2-hydroxynaphtylazo)-benzenesulphonic acid (C.I. 15670), Alizarine Violet N (AVN), as a reagent
for direct aluminium determination using molecular absorption spectrophotometry in the presence
of tensoatives. AI(III) cation reacts with AVN in pH 9.4, forming a red complex, stable for at least
24 hours, with absorption minimum at 607nm and, against a reagent blank, (€complex = Ereagent) = -
2.71x10* L.mol.cm™. The reaction occurs in the presence of a Triton-X100 and CTAB tensoatives
mixture, in the presence of EDTA. Al(III) determination is possible in the linear range of 50 up to

400ng.mL", with a detection limit of 41 ng.mL"!.
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INTRODUCAO

Numerosos métodos espectrofotométricos foram sugeridos
para determinagfo de aluminio e, normalmente, esses métodos
nio sdo tdo simples, apresentando baixa sensibilidade e
seletividade. Os reagentes mais freqlientemente utilizados sio
a 8-Hidroxiquinolina, Aluminon, Eriocromo Cianine R, Cro-
moazurol $ e Stilbazo'?,

Existem também referéncias do uso de reagentes tipo o,0’-
di-hidroxiarilazo como reagentes espectrofotométricos para o
alumfnio. Florence* apresentou o 5-sulfo-4-dietilamino-2,2’-
dihidroxiazobenzeno (DDB) para a determinagio espectrofoto-
métrica de aluminio na presenca de berilio. Woodward e
Freiser® propuseram o uso da Calmagita e Ferreira e colabora-
dores® sugeriram o uso do Azul de Hidroxinaftol (HNB) como
reagente para aluminio.

Em espectrofluorimetria, vdrios reagentes com estrutura se-
melhante a dos 0,0’-di-hidroxiarilazo foram empregados na de-
terminagdo de alumfnio. O Lumogallion foi empregado para
determinar aluminio com auxilio de agentes surfactantes’ e para
a sua determinagdo fluorimétrica em sangue®. O Azul Negro
Pontacromo” foi empregado para determinar aluminio em solu-
¢bes de hemodiilise.

O 1-(2’-hidroxi-5’-sulfobenzeno)-2-naftol, o Violeta de
Alizarina N, possui a estrutura molecular ilustrada na Figura 1.
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O AVN foi inicialmente sugerido como um possivel reagente
fluorescente para aluminio e gilio por Radley'’, em 1943.
Korkisch e Osman'! estudaram o uso do AVN para a determi-
nagdio espectrofotométrica de zircénio. Khalifa e Bishara'?
verificaram que o AVN formava complexos 2:1 com o vanidio

Figura 1. Violeta de Alizarina N (AVN).
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(IV). Pleniceanu e colaboradores'®!* publicaram dois trabalhos

envolvendo o uso do AVN como reagente espectrofotométrico.
O primeiro, em 1974, sugeria a formagfo de um complexo 2:1
com V(V) em pH 3,1, o segundo, em 1975, onde o AVN for-
mava complexos 2:1 com W(VI) em pH 2.

A determinagdo polarogrifica do aluminio com o AVN
foi bastante estudada'®?*. Os primeiros a sugerirem esta
técnica foram Willard e Dean', onde o complexo AVN-
Al(IID), em pH 4,7, necessitava de 5 horas para se formar
em temperatura ambiente.

Também existem algumas referéncias do uso do AVN em
determinagdes espectrofluorimétricas de aluminio. Apés
Radley, que foi o primeiro a sugerir o AVN como um possivel
reagente fluorescente, Weissler ¢ White? indicaram o AVN na
determinagdio de AI(III) em ligas, observando boa sensibilida-
de, apesar da sua fluorescéncia ser destruida por pequenas
quantidades de ferro. Bognar e Szabo fizeram uma compara-
¢do entre os reagentes Azul Negro Pontacromo R e 0 AVN na
determinagdo fluorimétrica de AI(III).

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes

» Solugdo de Aluminio (III) [1000 yg.mL’I ]: preparada pela
dissolugio de 1,0000g de aluminio metdlico puro Merck
(99,99%) em 4cido cloridrico 10% com aguccimento e di-
luido para 1000mL com 4dgua desionizada®.

s Solugdo de Aluminio (III) [25 ug.mL']: preparada pela
dilui¢do de uma aliquota de 25,0mL da solucdo de AI(IH)
1000 ;,Lg.mL'l em baldo volumétrico de 1000mL com
dgua desionizada.

* Solucdo do AVN (0,04%): preparada pela dissolugiio de
0,0800g do Violeta de Alizarina N (Aldrich), em 4gua
desionizada até o volume de 200mL. Considerando-se os
60% de pureza indicado pelo fabricante, a concentragio
analitica desta solugdo é de 6,6x10™* mol.L!

* Solu¢do de CTAB (0,1%): preparada pela dissolugio de
0,1000g do brometo de cetiltrimetilamdnio Merck em 4gua
desionizada até o volume de 100mL.

* Solugdo de Triton-X100 (I%): preparada pela dissoluggo
de 1,00g de Triton-X100 Aldrich em dgua desionizada até
o volume de 100mL.
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* Solugdo de Triton-X100 (1%) / CTAB (0,1%): preparada
pela dissolugdo de 2,50g de Triton-X100 Aldrich e de
0,2500g do brometo de cetiltrimetilam6nio (CTAB) Merck
em dgua desionizada até o volume de 250mL

» Solugdo tampdo amoniacal pH 9,4 (3 mol.L’ DY preparada
pela dissolucdo de 70,0mL de amdnia concentrada (25%) e
160,40g de cloreto de amdénio em dgua desionizada até o
volume de 1000mL.

*  Solugdo de EDTA 1,3x10" mol. L' (5%): preparada pela
dissolugdo de 50,00g do etileno-diamino-tetra-acetato
dissédico Merck em 4gua desionizada até o volume de
1000mL.

*  Solugdo de KCN 1,5x10" mol.L"! (1%): preparada pela
dissolugéio de 1,00g do cianeto de potdssio em dgua
desionizada até o volume de 100mL.

INSTRUMENTACAO

» Espectrofotdmetro de Absor¢do Molecular UV-VIS CARY 1E
* Medidor de pH Analyser pH300 com eletrodo de vidro
combinado

PROCEDIMENTO GERAL

Transferiu-se uma aliquota de uma solugdo padrido de Al(III)
contendo entre 1,25 e 10pug para um baldo de 25mL, e adicio-
nou-se 5,0mL de AVN 0,04%, 5,0mL de tampdo amoniacal pH
9,4(3 mol.L'!), 1,0mL de EDTA 5% e 1,0mL de Triton-X100
1% / CTAB 0,1% e completou-se o volume com 4gua
desionizada. Em seguida, mediu-se a absorvincia em 607nm
contra uma solugdo de referéncia contendo os mesmos
reagentes adicionados anteriormente, exceto o AI(III).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Espectros e estabilidade dos complexos

O reagente Violeta de Alizarina N reage imediatamente com
o AI(III), em meio alcalino, na presenga de tampdo amoniacal
pH 9,4, formando um complexo violeta-avermelhado, solivel
em 4gua, que atinge sua absorvincia minima em 607nm contra
um branco do reagente em presen¢a dos tensoativos Triton-
X100 e CTAB. A Figura 2 mostra o espectro deste complexo
contra sua solucfio de referéncia.
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Figura 2. Espectro observado do wmplexn AVN-Al(1IT). Al(liT)=1ug. mL,
em pre\'enga de AVN 13x10 vaL tampdo amoniacal pH 94 (0,6
mol.L’"), EDTA 1,1x10° mol.L" e de Trmm-XIOO 0,04% / CTAB 0,004%,
contra uma solugdo de referéncia (vide procedimento geral).

Observou-se, pelo espectro do sistema AVN-AI(III), que
o comprimento de onda de maior diferenga entre a
absortividade molar do quelato AVN-AI(III) e do AVN e,
consequentemente, de maior sensibilidade, apresenta um si-
nal de absorvédncia negativo. Este comprimento de onda,
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onde se mede o consumo do AVN pelo AI(IIT) para forma-
¢do do complexo AVN-AI(III), necessariamente nio deve ser
o comprimento de mixima absorvincia do AVN puro, mas
sim o de maior diferenga de absorvéncia entre o complexo e
0 reagente puro.

Observou-se também que o fendmeno se repete para ou-
tros complexos do AVN em pH bdsico, com o Zn(II),Ni(Il) e
Co(II), onde o comprimento de onda de maior diferenga entre
o quelato e 0 AVN é o de absorvincia minima, ou seja,
absorvéncia negativa.

Esse fendmeno parece ser comum aos complexos dos
reagentes o,0’-di-hidroxiarilazo, quando estes se formam em
pH bdsico, como 2pode ser observado no trabalho feito por Amin
e colaboradores®? onde era medido o sinal de absorvéncia do
consumo do reagente Negro de Eriocromo A, para a formagio
do seu quelato com o Co. Este mesmo fenémeno foi observado
quando os espectro do complexo formado entre o Azul de
Hidroxinaftol (HNB) e o aluminio, em meio alcalino, foi obti-
do experimentalmente no presente trabalho. Este espectro é
apresentado na Figura 3.
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Figura 3. Espectro do Azul de Hidroxinaftol - Al(11l) em meio
amoniacal, Al(IID=1pg.mL"’, em pre:enga de HNB 1, 3x10 molL’
tampgo amoniacal pH9,4 0,6 mol.L', EDTA 1,1x10° mol.L” e de
Triton-X100 0,04%/CTAB 0,004%, contra um branco do HNB.

Os complexos do AVN apresentaram uma alta estabilidade.
O sistema AVN-AI(III) € estdvel por cerca de 24 horas, mesmo
na presenca de dcidos poliaminocarboxilicos como EDTA e
CDTA. A Figura 4 mostra o efeito da variagdo da absorvincia
com o tempo para as prlmelras 2 horas, na presen¢a de EDTA.
Apesar de Pribil e Vesely>® afirmarem que o CDTA forma com-
plexos com o aluminio mais rapidamente que o EDTA, a estabi-
lidade do AVN-AI(III) na presenga de CDTA 1,1x10"* mol.L"!
também foi testada e observou-se que, para as primeiras 2 horas,
a variagdo da absorvéncia € inferior a 3%.
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Figura 4. Efeito da tempo sobre a estabilidade do m'tema AVN -Al(H).
Al(1I1)=0,4ug. mL, em prevenga de AVN 13x10 molL tampdo
amoniacal pH 9,4 (0,6 mol. L ), EDTA 5,4x107° molL' e de Triton-
X100 0,04% / CTAB 0,004%, contra uma solugdo de referéncia (vide
procedimento geral).
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Efeito do pH

O efeito da variagdo do pH sobre a absorvincia do comple-
xo AVN-AI(II) foi estudado e os resultados demonstraram que
o sistema é muito influenciado pela variagdo do pH, o que
levou ao uso de uma concentragio alta (3 mol.L") do tampio,
para evitar grandes flutuagdes de pH. Os testes foram realiza-
dos com tampdo amdnia/cloreto de amonio 3 mol.L"!, nas pro-
porgdes de 1:10 até 10:1. A seguir, na Figura 5, apresenta-se a
variagfio da absorvancia com o pH para o sistema AVN-AI(III).
Admitindo-se uma flutuagio de 5%, a faixa de pH que leva a
maior sensibilidade é de 9,2 a 9,8. Optou-se pelo pH 9,4 para
o procedimento geral.

pH
7.8 8,2 8,6 9 9,4 9,8 10,2
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Figura 5. Efeito du variagdo do pH sobre a absorvincia do sistema
AVN-AWI. Al(IID=0,4pg.mL", em presenga de AVN 1,3x10° mol.L",
tampdo amoniacal 0,6 mol.L”' (pH 7.8 a 10,2), EDTA 5,4x10° mol.L’
e de Triton-X100 0,04% / CTAB 0,004%, contra uma solugdo de refe-
réncia (vide procedimento geral).

Efeito da concentragio do tampio

Estudou-se o efeito da varia¢iio da concentra¢iio da solugdo
tampdo amdnia/cloreto de amdnio, concentragdio 3 mol.L™, e
pH 9.4. A variagdo da concentragio de tampdo amoniacal ndo
influencia significativamente no sinal de absorvancia. Os re-
sultados encontrados siio apresentados na Figura 6.
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Figura 6. Efeito da variagdo da concentragdo de tampdo amoniacal
sobre a absorvidncia do sistema AVN-Al(III). Al(lll)=0,4;lg.mL", em
presenga de AVN 1,3x] 0 mol.L”, EDTA 5,4x107 mol.L' e de Triton-
X100 0,04% / CTAB 0,004%, contra uma solugdo de referéncia (vide
procedimento geral). :

Efeito da concentracio do Violeta de Alizarina N

O efeito da variag@o da concentragdo do Violeta de Alizarina
N foi estudado e observou-se que para uma solugdo de AVN
6,6x10* mol.L"!, considerando-se os 60% de pureza indicados
pelo fabricante, a concentragiio minima necessdria para se ob-
ter uma absorvdncia mfnima e constante ¢ de 3mL. Figura 7
apresenta o grifico do comportamento do sistema.
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Figura 7. Efeito da variagdo da concentragdo de Violeta de Alizarina N
sobre a absorvancia do sistema AVN-Al(IN). Al(lll)=0,4ug.mL", em
presenlca de tampdo amoniacal pH 9,4 (0,6 mol.L"! ), EDTA 5.4x10”°
mol.L'" e de Triton-X100 0,04% / CTAB 0,004%, contra uma solugdo de
referéncia (vide procedimento geral).

Adotou-se, como margem de seguranga, 5,0 mL da solu-
¢io do Violeta de Alizarina N 6,6x10* mol.L"! no procedi-
mento geral, para garantir um excesso do complexante no
meio reacional.

Efeito da concentracio dos tensoativos

Realizaram-se estudos do efeito da variagdo da concentra-
¢do de cada tensoativo na mistura ¢ da concentragio da mistu-
ra sobre a absorvancia do sistema AVN-AI(III). Os resultados,
para 0,4mg.mL-! de AI(III), sio apresentados nas Tabelas 1 e
2 e na Figura 8.

Tabela 1. Efeito da variagdo da concentragio de Triton-X100,
na presenca de CTAB 0,004% (m/v), sobre a absorvéncia do
sistema AVN-AI(III), para 0,4ug.mL! de AI(IID).

Concentragao de Triton-X100 (%) Absorvincia (A = 607nm)

0,04 -0,389
0,08 -0,402
0,12 -0,408
0,20 -0,399
0,40 -0,420

Tabela 2. Efeito da variagdo da concentragdo de CTAB, na
presenc¢a de Triton-X100 0,04% (m/v), sobre a absorvancia do
sistema AVN-AI(IID), para 0,4ug.mL"' de ANIIT).

Concentragdo de CTAB (%) Absorvancia (A = 607nm)

0,004 -0,387
0,008 -0,406
0,012 -0,429
0,020 -0,447
0,040 -0,471

Observa-se, pelas Tabelas 1 e 2, que a variagdo da concen-
tragdo dos tensoativos influencia a absorvincia do sistema
AVN-AI(II). Observou-se que é necessédrio também um exces-
s0 de Triton-X100 1% para evitar o aparecimento de precipita-
dos em solugfio. De forma preventiva, o Triton-X100 deve ser
adicionado antes ou juntamente com o CTAB, sob a forma de
uma mistura.

Estudou-se também o efeito da variagio da concentragdo da
mistura de tensoativos, tomando-se a proporgio de Triton-
X100/CTAB de 10:1. Este resultado pode ser observado na
Figura 8. Embora a figura demonstre que, 3 medida que se
aumenta a concentragdo da mistura de Triton-X100 1%/CTAB
0,1%, aumenta-se também o sinal da absorvincia do sistema,
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Volume de Triton X-100 1%/CTAB 0.1% (mL)
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Figura 8. Efeito da variagdo da concentra¢do da mistura de tenmanwr
Al(1I)=0,4pg. mL, em prevenw de AVN 1, 3x104 molL tampdo
amoniacal pH9,4 (0,6 mol.L') e EDTA 54x10° mol.L’, contra uma
solugdo de referéncia (vide procedimento geral).

optou-se pelo volume de 1,0 mL da mistura dos tensoativos

para o procedimento geral porque:

(a) Com esse valor minimo ja se obtém a seletividade desejada

(b) Altas concentragdes de tensoativos dificultam o ajuste dos
volumes dos balGes volumétricos, devido a intensa formacao
de espuma.

Efeito da concentracdo de EDTA

Sendo o Violeta de Alizarina N um reagente da familia dos
0,0’-di-hidroxiarilazo, é de se esperar que ele tenha baixa
seletividade, principalmente frente aos metais alcalinos-
terrosos, especialmente os metais cdlcio ¢ magnésio. Assim,
foi estudado o efeito do EDTA e outros reagentes similares,
como o0 CDTA, EGTA e DTPA, a serem adicionados ao siste-
ma de forma preventiva a agfio destes metais.

Pelos resultados apresentados na Tabela 3 e na Figura 9,
observa-se que tais agentes mascarantes ndo alteram significa-
tivamente a absorvancia do sistema, e, mesmo na presenca de
altas concentragdes de EDTA, ndo hd uma variacdo significa-
tiva do sinal da absorvincia do sistema.

Tabela 3. Efeito dos dcidos poliaminocarboxﬂicos, em con-
centragdes de 1,1x10 mol.L"!, sobre a absorvéancia do sistema
AVN-AI(IIT) para Al(III)=0 4ug mL%,

Mascarantes Absorvancia (A=607nm)
Sem mascarante -0.370
CDTA -0.354
EDTA -0.359
EGTA -0.361
DTPA -0.363

Caracteristicas analiticas do método

A obediéncia a lei de Beer foi verificada, medindo-se a
absorvancia do complexo AVN-AI(III) em 607nm, contra um
ensaio em branco do AVN, variando-se a concentragfio do alumi-
nio de 1,25 a 10mg em 25 mL. Um exemplo de curva analitica
encontrada é apresentada na Figura 10, ao qual correspondeu 2
equacdo: A= -2,71x104CA|(m) (mol/L) + 0,000198, com um coefi-
ciente de correlacfo linear R=1,00. Outras caracterfsticas analiti-
cas se encontram nas Tabelas 4 € 5.

Efeito da ordem de adicido dos reagentes

Estudou-se o efeito da adiciio dos reagentes envolvidos no
procedimento geral. Como o procedimento envolve a adicio de
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Figura 9. Efeito da variagdo da concentragdo de EDTA sobre a
absorvdncia do .\‘t.\'tema AVN-Al(1H). Al(111)=0,4ug. mL!, em presenca
de AVN 1,3x10%mol.L", tampdo amoniacal pH 9,4 (0, 6 mol.L’’) e de
Triton-X100 0,04% / CTAB 0,004%, contra uma solugdo de referéncia
(vide procedimento geral).
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Figura 10 Curva analitica do sistema AVN- Al(lll) Al(lll)— 0ua
0,4ug. mL, em presenga de AVN 13x10 molL tampdo
amomawlpH 9,4 (0,6 mol. L’ '), EDTA 5,4x107 mol. L de Triton-
X100 0,04% / CTAB 0,004%, contra uma solugdo de referéncia
(vide procedimento geral).

Tabela 4. Caracteristicas analiticas do método proposto.

Absortividade Molar -2,71x10% L.mol ! .cm™!
Coeficiente de Correlagio 1,00
Limite de Detecgdo (30) 41 ng. mL!
Limite de Quantificagio (100) 134 ng. mL'
Faixa Linear Dindmica 134 ng.mL" a 500 ng.mL-!
Variagio instrumental
do branco (n = 30)

0.31%

Tabela 5. Reprodutibilidade do AVN-AI(III) para 0,4pg.mL"!
de AI(IID)

Média da absorvéncia -0,371
Desvio padrio 0,023
Absorvéncia minima -0,403
Absorvancia mixima -0,330
Nimero de experimentos (n) 25
Coeficiente de variagio 6,2%
Intervalo de confianga (95%) -0,371 + 0.009

5 solugdes, € haveria muitas combinagdes a serem testadas,
selecionou-se aquelas consideradas mais importantes. Vale sa-
lientar que, entre uma adigfio e outra, executa-se uma rdpida
agitacdio, ocorrendo assim um pequeno intervalo de tempo en-
tre as adx?oes. Para os ensaios da Tabela 6 foi utilizado
0,4mg.mL"~" de aluminio.

Pelos resultados obtidos, e registrados na Tabela 6, obser-
vou-se que a ordem de adi¢do altera o sinal da absorvancia do

QUIMICA NOVA, 23(2) (2000)



Tabela 6. Efeito da ordem de adi¢dio dos reagentes.
Ordem de Adicdo Absorvancia (A = 607nm)

Al+R+T+D+M -0,399
R+T+Al+M+D -0,332
Al+ T+R+D+M -0,331
Al+D+T+R+M -0,209
Al+D+R+T+M -0,183
R+T+D+M+ Al -0,042
Al+M+R+T+D -0,037
Al+M+T+R+D -0,034
Al+T+M+R+D -0,034
R+M+Al+T+D -0,033
Al+R+M+T+D -0,032
M+T+Al+R+D -0,028
Al+D+M+R+T -0,024

Al-AI(IID), R-AVN, T-Tampdo, M-EDTA, D-Tensoativos

sistema AVN-AI(III). Observa-se também que hd uma grande
diminui¢do do sinal quando o EDTA ¢ adicionado antes do
AVN, quando o AI(III) é adicionado num meio onde ji este-
jam presentes o0 EDTA e o AVN ou quando o tamp@o ¢ adici-
onado antes do AVN.

Efeito de fons interferentes

Estudou-se o efeito de vdrios fons, em diversas proporcdes,
para verificar o grau de interferéncias dos mesmos sobre o siste-
ma AVN-AI(III). Tomaram-se 10ug de AI(III), na presenca de
5,0 mL de AVN 6,6x10* mol.L", 5,0 mL de tampdo pH 9,4 (3
mol.L'"), 1000mg do anion, 1,0 mL de EDTA 1,3x10" mol.L"! e
1,0 mL de Triton-X100 1% / CTAB 0,1%, levados a 25mL. Entre
os Anions testados estdo o citrato, sulfato, tartarato, tiossulfato,
fosfato, pirofosfato, cloreto e cianeto numa proporg¢do de 100:1.
Nenhum deles apresentou uma alteragdo significativa na
absorvincia do sistema AVN-AI(III) e posteriormente foram tes-
tados como agentes mascarantes de alguns cétions interferentes.

O Violeta de Alizarina N ndo é um reagente especifico para
o aluminio, o que obrigou o uso de agentes mascarantes para
aumentar a sua seletividade. Para o estudo da interferéncia dos
cétions tomaram-se 10pug de AI(III), 100-2000png do cétion in-
terferente, na presenga de 5,0mL do AVN 6,6x10* mol.L*, 50
mL de tampio pH 9,4 (3 mol.L'Y), 1,0 mL de EDTA 1,3x10"!
mol.L"! e 1,0 mL de Triton-X100 1%/CTAB 0,1%, levados a 25
mL. Observou-se que Pb(II) (200:1), W(VI), Mo(VI), Hg(II),
Na(l) e K(I) (100:1), Ca(Il), Mg(Il) e Ba(Il) (50:1), Bi(IID),
Sb(III) e Sr(IT) (10:1) ndo apresentam interferéncia sobre o sinal
de absorvincia do sistema AVN-AI(III), na presenca de EDTA
5,4x10° mol.L!. Observou-se também que o Zn(II) e Cd(Il)
(20:1) ndo apresentam interferéncia sobre o sinal de absorvancia
do sistema AVN-AI(II) em Presenga de EDTA 5,4x10™ mol.L"
!¢ de KCN 6,2x10™ mol.L".

Porém, para os mesmos 10mg de AI(III), os cdtions Ni(II),
Cr(lID), Co(Il), Ti(1V), Cudd), Cudl), Fe(I), Fe(Ill), Sn(IV),
Be(I), La(lll), Mn(I), V(IV) e V(V) (10:1) apresentaram in-
terferéncia sobre o sinal de absorvancia do sistema AVN-
AI(III), mesmo na presenga de EDTA 5,4x1073 mol.L"! ¢ dos
agentes mascarantes KCN, citrato, tartarato, fosfato, CDTA,
dcido ascérbico e 4cido tioglicélico em concentragdes em tor-
no de 0,01 mol.L"!.

Aplicacio

O procedimento proposto foi testado na determinagdo de
aluminio em amostras padrdes de ligas e uma amostra de
calcdrio. Para cada andlise foi construida uma curva analitica,
conforme o procedimento descrito no procedimento geral, € 5
replicatas (n=5) para cada amostra. Foram adicionados agentes
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mascarantes, variando-se as concentrages e a natureza dos
mesmos, de acordo com os interferentes encontrados nas amos-
tras. A abertura das amostras foi realizada tomando-se entre
0,01g a 0,1g da amostra, 10 mL de HCI concentrado, aqueci-
mento, e depois levado a 100 mL. Os resultados encontrados
sdo descritos na Tabela 7.

Tabela 7. Determinagdo de aluminio em amostras padrdes.

Amostras %AIl(Il) encontrada (n = 5)
Liga de Zn 94b 4,26 + 0.12
Liga de Mg 171 3,17 £ 0.09
Calcdrio 2,06 + 0.29

As ligas analisadas sdo padrGes do NIST, e contém a se-
guinte composicio: Liga de Zn 94b - Al (4,07%), Cu (1,01%),
Mg (0,042%), Fe (0,018%), Mn (0,014%), Pb (0,006%), Ni
(0,006%), Sn (0,006%) e Cd (0,002%). Liga de Mg 171 - Al
(2,98%), Zn (1,05%), Mn (0,45%), Si (0,012%), Cu (0,011%),
Pb (0,0033%), Fe (0,0018%) e Ni (0,0009%).

A amostra de calcério, contendo Al (2,03%), foi analisada
também por absor¢io atdmica e comparou-se as médias obtidas.

CONCLUSOES

O principal objetivo deste trabalho foi o estudo do Violeta
de Alizarina N (AVN) como um reagente espectrofotométrico
para a determinagdo do aluminio, € o desenvolvimento de um
procedimento analitico para a determinag@o de tragos do mes-
mo. Com base nos resultados obtidos conclui-se que:

» Apesar da sua pouca seletividade, o Violeta de Alizarina N
(AVN) apresentou-se como um reagente espectrofotométrico
muito sensfvel, e entre as suas virtudes destacam-se a alta
solubilidade do reagente e seus complexos em solugdo aquo-
sa, e sua estabilidade como uma solugfo aquosa quando esto-
cado em recipiente escuro, ao contrdrio de regentes similares.

* A baixa pureza do AVN comercial, muito comum aos
reagentes da famfilia dos o,0’-di-hidroxiarilazo compostos,
ndo representou nenhuma dificuldade no desenvolvimento
de procedimentos espectrofotométricos com este reagente.

* Os tensoativos apresentam uma grande influéncia sobre os
espectros do AVN e seus complexos, melhorando a resolu-
¢do espectral dos mesmos e aumentando a sensibilidade e
seletividade de alguns sistemas.

* E possivel a determinagio de aluminio operando-se numa
faixa de pH de 9,2 até 9,8, na presenca da mistura de
tensoativos Triton-X100/CTAB.

* O sistema AVN-AI(III), em meio bésico, apresenta-se como
um sistema com alta sensibilidade, compardvel a métodos en-
volvendo outros o,0’-di-hidroxiarilazo, como a Calmagita € o
Azul de Hidroxinaftol, ou métodos envolvendo técnicas
fluorimétricas para o mesmo sistema AVN-AI(II). O sistema
apresenta uma sensibilidade superior a obtida com o mesmo
reagente em métodos envolvendo técnicas polarogréficas, onde
o sistema foi muito estudado.

* O sistema AVN-AI(IIT), em pH b4sico, forma-se com uma
velocidade de reagdo muito maior que as apresentadas em
sistemas fluorimétricos ou polarograficos. A reag@o é ins-
tantinea e a absorvancia é estdvel por cerca de 24 horas, ao
contrério de outras técnicas onde as medidas sfo feitas ap6s
periodos de 1 a 3 horas.

* A ordem de adigio dos reagentes é muito importante € o
EDTA, ou outro mascarante, somente deve ser adicionado
ap6s a formagdo do complexo AVN-AI(III).

* A variacdo da concentragio de cada tensoativo, ou de sua
mistura, exercem influéncia sobre o sinal de absorvincia
do complexo.
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