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DETERMINATION OF Mn, Cu AND Zn IN SALINE MATRICES BY FLAME ATOMIC ABSORPTION SPECTROMETRY
AFTER SEPARATION AND PRECONCENTRATION ON AMBERLITE XAD-7 IMPREGNATED WITH ALIZARIN RED S.
The aim of this work was to explore the possibility of the application of a non-ionic resin obtained by impregnation of Alizarin

Red S (VAS) in Amberlite XAD-7 for manganese, copper and zinc separation and preconcentration in saline matrices. For these

system, the metals were quantitatively retained, in the pH range 8.5-10.0, by using 0.50 g of solid phase, stirring time of five

minutes and a total mass up to 200 pg of each cation. The sorbed elements were subsequently eluted and a fifty-fold, ten-fold

and ten-fold preconcentration factor for to Zn, Cu and Mn were obtained, respectively.
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INTRODUCAO

A necessidade de determinag¢@o de metais em matrizes salinas,
torna-se relevante, principalmente, no que se refere a saide humana
e ao meio ambiente. A determinacdo de tracos de metais em solug¢do
de cloreto de s6dio 0,9%, como a solug@o fisioldgica, é clinicamente
importante visto que podem complicar o estado de pacientes croni-
cos em tratamento em hemodidlise'. A determinagdo de elementos
tracos dissolvidos em dgua de mar € dificil e constitui um problema
de interesse dentro do campo ambiental, uma vez que seus indices
devem ser monitorados®. Para a determinac@o de metais nestas ma-
trizes € necessdrio o desenvolvimento de métodos analiticos apro-
priados a deteccdo de micro-quantidades desses elementos.

O manganés € um constituinte essencial do corpo humano, uma
vez que estd envolvido na ativagdo de enzimas e na formacdo de
ossos e cartilagens. Sua deficiéncia pode causar distirbios no meta-
bolismo, caracterizados por ossos e cartilagens frageis, degeneragio
dos discos espinhais, cancer, diminuicio da fertilidade, diminuicio
do crescimento e prejuizo para as fungdes cerebrais. Porém, no caso
de elevados indices de manganés, do ponto de vista toxicol4gico®*,
deve-se suspeitar de exposi¢do ocupacional (metalurgia e minera-
¢do), caracterizando seu potencial téxico, resultando em anorexia,
fraqueza, apatia, “loucura manganica”, manias, comportamento vio-
lento, tremores simulando Parkinson e depressdo®.

A importincia do zinco na nutricdo humana tem sido reportada
desde 19345, o qual € considerado um elemento trago essencial para
0 homem, pois estd associado a produ¢d@o de insulina, é componente
de mais de 90 enzimas relacionadas com catdlise dcido-base e estd
relacionado com a sintese do DNA e RNA. A deficiéncia deste metal
no organismo pode provocar retardo no crescimento das criangas,
falta de apetite, lesdes de pele, alopecia, dificuldades de cicatriza-
cdo, etc. A ingestdo de grandes quantidades deste metal resulta em
febre, nauseas, vomitos e diarréia.

*e-mail: korn@ufba.br

A utilizagdo do cobre pelo homem ¢ datada dos tempos pré-his-
téricos. Sua essencialidade para o corpo humano foi estabelecida
desde 19217. Sua deficiéncia no organismo caracteriza-se por mani-
festacdes como anemia, defeitos na formacdo do tecido conectivo,
queratinizagdo e pigmentacdo deficientes. A ingestdo de quantida-
des elevadas do elemento é prejudicial ao organismo e o efeito noci-
vo mais pronunciado do excesso de cobre é a doenga de Wilson,
caracterizada pela falta de coordenacio, ataxia e deteriorizacéio mental
progressiva.

A Espectrometria de Absor¢do Atdmica com Chama é um méto-
do bastante empregado para determinacdo de metais em matrizes
diversas, devido a sua simplicidade e custo relativamente baixo. En-
tretanto, a andlise de amostras em matrizes com alto teor salino é
dificultada devido a problemas causados pela alta concentragdo de
eletrolitos, tais como entupimento do capilar e alteracdes no proces-
so de nebulizacdo, que resultam em baixa sensibilidade e precisdo.
Portanto, procedimentos de separag@o e pré-concentracdo sao ne-
cessdrios antes da aplicacdo desta técnica analitica a fim de reduzir
os possiveis erros. Dentre os métodos utilizados, destaca-se a extra-
¢do liquido-sdlido, que se baseia no uso de suportes sélidos modifi-
cados por agentes complexantes, com aplicagdes em processos em
coluna e em batelada. A separacio seletiva e a pré-concentracio de
tragos de metais em solugdes aquosas t€m sido extensivamente
investigadas com um grande nimero de materiais®®. Atualmente, os
suportes mais utilizados para a imobilizacio de reagentes organicos
tém sido as resinas ndo-idnicas (XADs)!“"> e de troca anidnica
(Dowex 1X8, Amberlyst A-26, etc.) e outros adsorventes, tais como
celulose, silica-gel, espumas de poliuretano, carvio ativado e alumina.

O objetivo deste trabalho € estudar as condi¢des de separacio e
pré-concentragdo de Mn, Cu e Zn utilizando uma metodologia de
extragdo liquido—sdlido, para posterior determinaciio de Mn, Cu e
Zn em amostras salinas, onde o reagente 1,2-dihidroxiantraquinona-
3-sulfonato de so6dio, Vermelho de Alizarina S (VAS), é usado como
agente complexante e a resina ndo-idnica Amberlite XAD-7, como
suporte solido. O reagente Vermelho de Alizarina S comegou a ser



Vol. 25, No. 6B

empregado com propdsitos analiticos como reagente colorimétrico
por Atack'® em 1915 e, até hoje, o VAS é empregado com propésitos
analiticos de forma satisfatGria'™*.

PARTE EXPERIMENTAL
Solucoes e reagentes

Todos os reagentes usados foram de grau analitico e as solucdes
preparadas com dgua bidestilada e deionizada.

Solucdes estoque de referéncia 1000 ug mL': As solugdes esto-
que dos cétions metélicos Cu**, Mn** e Zn*", 1000 ug mL"' foram
preparadas a partir das respectivas solu¢des contidas em ampolas
Titrisol, da Merck, por diluicdo com dgua deionizada com adigdo de
cido nitrico suficiente para uma concentracdo final de 10% (v/v) de
acido. As solugdes foram estocadas em frascos de polietileno previ-
amente descontaminados.

Solucdao multielementar de Cu**, Mn** e Zn** 50 ug mL"': Esta
solugdo foi preparada a partir de aliquotas apropriadas das solu¢oes
estoque de referéncia dos diversos cations metdlicos, para obter con-
centragdo final de 50 pg mL' de cada fon metdlico.

Solugées tampdo: glicina/HCI (pH 3,0); dcido acético/acetato
de sodio (pH 5,0); dcido citrico/citrato de sédio (pH 6,0); Tris/HCI
(pH 7,0 e 8,0); amonia/cloreto de amdnio (pH 8,5 a 10,0)

Solugoes dos dcidos para estudo do tipo e concentragdo de
eluente: Solugdes dos dcidos HNO,, HCI e H,SO, foram preparadas
por dilui¢do de quantidades apropriadas dos respectivos dcidos con-
centrados, com dgua deionizada.

Solugaes de tons para estudo de efeito de eletrolitos: Foram pre-
paradas solugdes em diferentes percentagens (m/v) de Na*, K*, Ca*,
Mg?* e Ba*, a partir dos respectivos sais na forma de cloreto, e em
CI,, SO,* e PO,*, a partir dos sais de sédio, por dissolucdo de quan-
tidades adequadas dos sais p.a. e diluicio com dgua deionizada a
volume apropriado.

Adsorvente polimérico ndo-ionico (Amberlite XAD-7): marca
Aldrich Chemical Company, com granulometria de 2-60 mesh.

Vermelho de Alizarina S (1-2-dihidroxiantraquinona-3-sulfonato
de s6dio): marca Merck, 360,28 g mol™.

Instrumental

As medidas de absorvancia foram efetuadas utilizando um
espectrometro de absor¢do atdomica com chama (FAAS), marca
Varian, modelo 220, com corretor de “background” de ldmpada de
deutério e lampadas de citodo oco de zinco, cobre e manganés e
chama ar/acetileno com especificacdes contidas na Tabela 1. Os ajus-
tes de pH foram feitos em potenciometro Digimed modelo DM 20
(com eletrodo de vidro combinado DME-MVI).

Tabela 1. Condi¢des de operacdo do espectrometro de absor¢io
atomica

Parametro Cu Zn Mn
Comprimento de onda (nm) 324,8 2139 279,5
Corrente da ldmpada (mA) 4 5 5
Largura de fenda (nm) 0,5 1,0 0,2
Chama Ar/ Ar/ Ar/
Acetileno  Acetileno  Acetileno

Modo de calibra¢do Linear Linear Linear
(ug mL™) 0-1,2 0-1,0 0-1,2
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Ativacio da resina Amberlite XAD-7

A ativacdo do suporte sélido antes de seu uso constitui uma eta-
pa de purificagdo deste material, pois visa eliminar possiveis interfe-
rentes/contaminantes presentes na resina, assim como garantir que
os sitios ativos estejam livres para facilitar a impregnagdo com o
reagente e posterior retencio dos fons metdlicos. Pesou-se 100 g da
resina, os quais foram tratados com uma solug@o contendo etanol,
4cido cloridrico concentrado e 4gua deionizada (2:1:1), por um perio-
do de 24 h. A resina foi lavada com dgua deionizada até o filtrado
obtido apresentar um valor de pH entre 6,00 e 7,00. Procedeu-se a
filtragdo a vacuo e secagem em dessecador.

Impregnacio da resina com VAS e caracterizacio do material

Inicialmente, foram pesados 10 g de resina e 0,5 g de VAS e, em
seguida, levados a um erlenmeyer com capacidade de 500 mL, sen-
do entdo acrescentados 250 mL de dgua deionizada e agitados, com
um agitador mecénico, por um periodo de 3 h. Procedeu-se a filtra-
¢do a vacuo e secagem em dessecador por um periodo de 24 h. A
resina impregnada seca foi caracterizada por Espectroscopia no
Infravermelho, utilizando um aparelho com transformada de Fourier
(FTIR). Foram obtidos espectros das resinas puras, do reagente VAS
e da resina impregnada com o reagente VAS. Os espectros foram
obtidos em pastilhas de KBr na propor¢do 1:1 (amostra : KBr).

Separacio e pré-concentracio de Cu, Mn e Zn

Estudos univariados para otimiza¢do do procedimento analitico
foram desenvolvidos em triplicata. Assim, a 1,0 g da fase sélida
Amberlite XAD-7/VAS foram adicionadas aliquotas de 1,0 mL de
uma solugdo contendo de 2,5 a 1000 pg de cada metal e 10 mL de
tampdo amoniacal pH 9,0. O tempo de agitacio foi estudado no in-
tervalo de 1 a 60 min, usando agitador mecanico. Apds etapa de
separacdo e pré-concentragdo, o sistema foi filtrado com papel de
filtracdo rapida e eluido com aliquotas de 1,0 a 50,0 mL de solugoes
4cidas. Os acidos avaliados foram HCI, HNO, e H,SO, em concen-
tracoes de 0,5 a7 mol L. Apds eluicdo, as medigoes das absorvancias
foram efetuadas empregando FAAS, nas condi¢des mostradas na
Tabela 1.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacio do reagente VAS e da fase sélida Amberlite
XAD-7/VAS

A imobiliza¢do de um reagente organico sobre um suporte soli-
do pode ocorrer por troca idnica, por adsor¢do fisica ou por
superposi¢do de ambos os fendmenos. O processo de impregnagdo
constitui uma etapa importante da metodologia, uma vez que é ne-
cessdrio garantir que o reagente esteja retido na resina. A fase sélida,
obtida apds a impregnacdo do reagente VAS sobre a resina ndo-idnica
Amberlite XAD-7, € resultante de um processo fisico (adsor¢ao fisi-
ca) e ndo por troca ionica, pois o reagente € adsorvido pelos poros da
resina, que é um polimero adsorvente nao-idnico.

No espectro do reagente VAS, pode-se evidenciar bandas de ab-
sor¢do em 3467 cm’', caracteristicas de hidroxila fendlica; a regido
entre 1636 e 1664 cm’', referente as carbonilas que compdem o
grupamento antraquindnico; as regides entre 1204 ¢ 1290 cm'' refe-
rentes as ligagcdes do carbono aromdtico com o oxigénio fenélico, e
entre 1040 e 1070 cm’!, caracteristicas de deformacéo axial da liga-
¢do S=0 da molécula de VAS. Os espectros da resina pura mostra-
ram bandas de absor¢do que caracterizaram a estrutura da Amberlite
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XAD-7, um polimero de acrilico mais divinilbenzeno nao-i6nico
alifatico com ligacdes cruzadas. Apés ser impregnada com VAS, os
espectros evidenciaram bandas de absorcéo que caracterizam um pro-
cesso de impregnacdo da resina por adsor¢do fisica.

Antes de iniciar o estudo das varidveis do sistema, procurou-se
verificar a potencialidade da resina sem o reagente VAS e concluiu-
se que era necessdria a sua presenga para que se verificasse retengéo
quantitativa dos fons metdlicos (= 95%). Ap6s a obtengdo da fase
solida utilizada neste trabalho, vérios parametros foram analisados a
fim de se otimizar o sistema para posterior aplicacdo em amostras
reais: efeito do pH, tempo de complexag¢do, natureza e concentracio
de eluente, quantidade de VAS impregnado no suporte sélido, carac-
terizagdo do material, capacidade da fase sélida e efeito de fons es-
tranhos.

Estudo do efeito do pH

Visando verificar a eficiéncia dos sistemas XAD-7/VAS, na re-
tencdo e recuperagdo dos fons metdlicos, uma ampla faixa de pH foi
empregada neste estudo. Os valores de pH da fase liquida foram
medidos antes e depois da etapa de separacdo/pré-concentracdo. A
melhor faixa de pH para recuperagdo quantitativa de todos os metais
€ de 8,5 a 10,0, sendo que o valor selecionado para a continuidade
dos experimentos foi pH 9,0. Os percentuais de recuperag¢do obser-
vados para os diversos valores de pH estdo apresentados na Figura 1.
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Figura 1. Varia¢do do percentual de recupera¢do apos separagdo e pré-
concentragdo de Mn, Cu e Zn utilizando a fase solida XAD-7/VAS de acordo
com o valor de pH

Um ligeiro decréscimo € observado para Zn e Cu acima de pH
9,5, o que pode ser atribuido a formacao de amino-complexos destes
fons.

O valor de pH estd associado a formacdo do complexo e sua
extracdo, e varia dependendo do extrator utilizado e da forma como
ocorre a interagdo entre o reagente organico e a resina. Com isso,
supde-se que a variacdo da percentagem de extracdo dos fons meta-
licos, nos diferentes valores de pH, possa estar relacionada com o
comprometimento da disponibilidade dos centros ativos do VAS apds
impregnacdo nos suportes solidos.

Estudo do tempo de complexa¢ao

Para avaliar a cinética de retencdo, a fim de se determinar o tem-
po de contato necessario entre a fase aquosa e a fase sélida de forma
a se obter uma separacdo quantitativa dos fons metalicos, foram es-
tudados diferentes tempos (1, 2, 3, 4, 5, 10, 15, 30 e 60 min) para o
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sistema XAD-7/VAS. Os percentuais de recuperagdo obtidos, para
os diversos tempos de contato, indicaram que o tempo de 5 minutos
¢ suficiente para a retenco satisfatéria dos metais em estudo. Estes
resultados indicam uma cinética rdpida de complexacdo, o que tor-
na o método proposto bastante promissor no que diz respeito ao tempo
de andlise.

Estudo do eluente
Concentragdo e natureza do eluente

Considerando a natureza do complexo formado entre os fons
metdlicos e VAS, foram realizados ensaios utilizando-se como
eluentes acido cloridrico, acido nitrico e acido sulftrico, nas con-
centragdes 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 5,0 e 7 mol L. Este experimento teve
como principal objetivo selecionar a natureza e a concentra¢o mini-
ma do eluente mais indicado para uma recuperacio quantitativa dos
metais, ou seja, = a 95%. Os é4cidos cloridrico e nitrico mostraram-se
eficientes para a extracdo de Mn, Zn e Cu, nas concentracdes de 1 a
3 mol L', ao passo que o dcido sulfirico mostrou-se eficiente apenas
para Zn e Cu, na faixa de concentragio de 0,5 a 3 mol L. A medida
que se aumentou a concentragdo do 4cido, verificou-se uma dimi-
nuicdo do sinal analitico.

Optou-se por utilizar uma solugéo de dcido nitrico 3 mol L' como
eluente ideal para o sistema XAD-7/VAS, pois foram obtidos valo-
res de recuperacdo superiores a 95% para todos os metais em estudo.

Quantidade de eluente

Com o objetivo de utilizar as quantidades minimas necessdrias
de HNO, 3 mol L' investigou-se este pardmetro e os resultados sdo
mostrados na Figura 2. Observou-se que, a partir de 4 mL de HNO,
3 mol L' ja se consegue obter um percentual de recupera¢do acima
de 95%. Para os experimentos a serem realizados a seguir, optou-se
por utilizar 5 mL de uma solu¢do de HNO, 3 mol L.
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Figura 2. Percentual de recuperacdo de Mn, Cu e Zn apds separagdo e pré-
concentragdo utilizando a fase solida XAD-7/VAS em relagcdo a eluicdo
com diferentes volumes de HNO, 3 mol L

Estudo da quantidade de VAS impregnado nos suportes
solidos

Com o objetivo de avaliar a quantidade de VAS a ser impregnada
na resina XAD-7, desenvolveu-se um estudo variando a quantidade
de reagente e fixando a quantidade de suporte. As quantidades de
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VAS colocadas em contato com 5,0 g de resina foram 0,025; 0,050;
0,125; 0,250; 0,375 e 0,500 g. Os resultados obtidos indicaram que
uma massa de 0,050 g foi suficiente para impregnar 5,0 g de VAS
XAD-7, uma vez que se verificou uma reten¢do quantitativa para os
ions metdlicos estudados. Porém, para os experimentos complemen-
tares optou-se por utilizar uma fase sélida obtida ap6s contato de 5,0
g de resina Amberlite XAD-7 com uma massa de 0,125 g de VAS,
uma vez que se pretendeu assegurar que o maior nimero de poros
possiveis da resina fossem ocupados pelo reagente VAS, garantindo
a aplicabilidade da fase sélida proposta para amostras com concen-
tragdes maiores dos fons metdlicos estudados.

Estudo da capacidade da fase sélida

Neste experimento, pretendeu-se avaliar a capacidade da fase soli-
da em reter os fons metdlicos. Para tal, foram adicionadas aliquotas de
solugéo multielementar com concentragéo 50 pg mL! de forma que,
nas solugdes finais, resultassem 0; 2,5; 5; 10; 25; 50; 100; 200; 500 e
1000 ug de cada fon metdlico. Para comprovacao do balango de mas-
sa, os metais foram determinados tanto no filtrado da fase de separa-
¢do, como no filtrado da recuperacdo dcida. Os resultados evidenciam
que para Mn foram obtidos fatores de recuperagdo acima de 95%, para
solugdes contendo 2,5 ug até 500 ug deste metal/grama de resina im-
pregnada. Por outro lado, verificou-se que a reten¢do quantitativa
de Cu e Zn ocorreu em solugdes contendo 2,5 pg até, no maximo, 200
ug. Estes resultados indicam que o método proposto pode ser aplicado
em matrizes salinas diversas que apresentem diferentes faixas de con-
centragdo dos analitos estudados, sem prejuizos a exatiddo e precisao.

O sistema XAD-7/VAS apresentou uma recuperacio quantitati-
va quando utilizada até 6 vezes. Acima deste nlimero observou-se
um desprendimento do VAS da superficie da resina Amberlite XAD-
7. Tal fato pode ser creditado a forma de impregnag@o do suporte,
uma vez que esta ocorre através de um processo de adsorcio fisica.

Efeito de ions estranhos sobre a recuperacio dos metais

Nessa etapa do trabalho foi desenvolvido um estudo visando ava-
liar a tolerancia do sistema XAD-7/VAS quanto a presenca de metais
alcalinos e alcalinos terrosos e dnions presentes em matrizes salinas.
Foram preparadas solugdes salinas contendo 20% (m/v) dos seguintes
sais: NaCl, KCl, CaCl,, MgCl,, BaCl,, Na,PO, e Na,SO,; a partir des-
tas solucdes foram retiradas aliquotas para que se obtivesse concentra-
¢do final variada destes sais de 0; 0,5; 1,0; 3,0 e 5,0% (m/v). Para Mn,
Na,SO,, Mg* e Ba* sio tolerados até uma concentracdo de 5,0%,
0,5% e 3,0%, respectivamente, e Ca** interfere consideravelmente. Para
Cu e Zn, a presenga de NaCl, Na,SO,, Na,PO, e KCI ndo interfere
quantitativamente na determinaciio do metal, até uma concentrag@o de
5,0% e Mg*, Ba* e Ca* interferem consideravelmente. O comporta-
mento encontrado para estes interferentes pode ser justificado pelas
informacdes encontradas nos estudos desenvolvidos por Estela e cola-
boradores? e Singh e colaboradores®, os quais relatam interferéncia
destes fons metdlicos nas determinagdes usando Vermelho de Alizarina
S. Entretanto, de acordo com Kennish®, as faixas de concentragoes
esperadas para Ba, Ca e Mg em dgua do mar sdo insignificantes frente
as concentragdes de Mn, Cu e Zn. Portanto, estas interferéncias niao
devem ser significativas, quando da aplica¢do do sistema proposto
para determinacgdo destes fons metdlicos, na referida matriz.

Influéncia do volume de amostra sobre a recuperacio dos
metais

Com o objetivo de verificar a influéncia do volume de amostra na
extracdo quantitativa dos metais, foram realizados testes para avaliar o
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fator de pré-concentracdo dos metais no método proposto. Uma vez
que o reagente VAS € soltiivel em dgua, esse teste tem carater relevante
neste trabalho, pois € necessdrio avaliar até que ponto a fase sélida é
eficiente. Foram utilizados 5 pg de fons metalicos, pH 9,0 e 5 min de
agitacdo. O volume total de solucdo foi variado de 10 a 1000 mL. A
fase residual contendo a fase sélida com os metais complexados, apds
filtracdo, foi eluida com 5 mL de HNO, 3 mol L. Mn e Cu séo recu-
perados quantitativamente para um volume de fase aquosa de até 50
mL. Observou-se, também, que se obteve um percentual de recupera-
¢do em torno de 85-90% para Mn, para um volume de até 100 mL de
soluc@o. Por outro lado, Zn pode ser recuperado quantitativamente
para um volume de fase aquosa de até 250 mL, com percentuais de
recuperagio entre 92 e 105%. Com isso, foram obtidos fatores de pré-
concentragdo de até 10 vezes para Mn e Cu e de até 50 vezes para Zn,
utilizando-se o sistema XAD-7/VAS.

Procedimento de pré-concentracio

Ap06s determinadas as condigdes 6timas para o sistema Amberlite
XAD-7/VAS, foi recomendado um procedimento analitico, apresen-
tado na Figura 3, a fim de se aplicar a metodologia proposta em
amostras reais.

50 mL de amostra contendo
2,5 - 200 pg de Mn?*, Cu?* e Zn>* ajustada ao valor de pH 9,0

0,50 gramas de fase solida

Agitagdo mecanica por 5 min

Filtrar em funil de vidro com papel de filtro

Filtrado Residuo solido

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

Determinacao dos metais por FAAS

Figura 3. Fluxograma do Procedimento Analitico sugerido para o sistema
Amberlite XAD-7/VAS

Limites de deteccao (LD) e limite de quantificacio (LQ) do
método

Para determinar os limites de detec¢@o (LD) e de quantificacio
(LQ) das metodologias propostas foram realizados 30 ensaios em
branco em dias alternados, durante o periodo em que a etapa experi-
mental foi executada.

O valor do LD foi obtido multiplicando-se o desvio padrio refe-
rente a média dos 30 ensaios em branco por 3, ou seja, (3s) e o LQ,
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multiplicando-se o desvio padrao por 10, isto é (10s)*’. Os valores
obtidos sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Valores de Limite de Detec¢do (LD) e Quantificacdo (LQ)
para o sistema XAD-7 / VAS empregando FAAS

Metal Limite de Detec¢io® Limite de Quantificagao®
(ug L) (ng L)

Mn 32,0 105,0

Zn 29,0 98,0

Cu 10,0 35,0

(a) 3 vezes o desvio padrdo de 30 ensaios em branco expresso em
concentragdo. (b) 10 vezes o desvio padrao de 30 ensaios em branco
expresso em concentragio.

APLICACOES
Determinacdo de metais em amostras salinas

O método foi aplicado para separagdo e pré-concentragdo de Mn,
Cu e Zn em solugdo fisioldgica e dgua de mar, da cidade de Salva-
dor-Bahia. Amostras de solucdo fisioldgica foram obtidas em farmd-
cias da cidade de Salvador. Trés amostras de dgua de mar foram
coletadas em diferentes praias da cidade de Salvador (Praia do Porto
da Barra, Praia de Ondina e Praia do Rio Vermelho), utilizando-se o
método da adi¢do de analitos. Para 50 mL de cada amostra foram
adicionados 5 pg de cada metal, a partir de volume adequado de uma
solu¢do multielementar de Cu*, Zn** ¢ Mn?*" 50 pug mL"".

Santos Jr. et al.
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Os resultados obtidos, apresentados na Tabela 3, indicam que as
concentragdes de Mn, Zn e Cu nas amostras de solugdo fisiolgica
analisadas sdo relativamente baixas, o que permite fazer uso das
mesmas, em concentrados de didlise por via endovenosa. Os resulta-
dos obtidos para 4gua de mar estdo de acordo com os valores estabe-
lecidos pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), o
qual estabelece, na resolucdo n° 20 de 1986, os teores méximos das
substancias potencialmente prejudiciais ao homem em dguas sali-
nas.

CONCLUSAO

Com base nos dados obtidos na realizagdo deste trabalho, o sis-
tema mostrou-se eficiente para a separagdo e pré-concentracido de
Mn, Zn e Cu em matrizes salinas. O sistema apresentou uma rapida
cinética de reagdo para complexagdo dos fons metdlicos (5 min), um
consumo baixo de eluente e reagentes, maior estabilidade frente aos
eletrdlitos interferentes estudados e maiores fatores de pré-concen-
tragdo. A desvantagem deste sistema ¢ a liberagdo do reagente orga-
nico do suporte quando se utiliza uma maior quantidade de amostra
e maior tempo de contato entre as mesmas, devido a solubilidade do
reagente em dgua. Por outro lado, como perspectivas, pode-se de-
senvolver uma metodologia para Andlise por Injecao em Fluxo (FIA),
visando automagao deste sistema.

O sistema estudado foi aplicado em andlise de solug@o fisiolégi-
ca (teor salino de 0,9%) e dgua de mar (teor salino de ~3,5%). Testes
de recuperagdo com adi¢@o de 5 g de Mn, Cu e Zn revelaram efici-
éncia no que diz respeito a exatiddo e a precisdo do procedimento
recomendado, com reten¢@o quantitativa maior ou igual a 95%.

Tabela 3. Valores obtidos de Mn, Cu e Zn em amostras de solucdo fisioldgica e d4gua do mar sem e com adi¢do de analitos empregando o

sistema Amberlite XAD-7/VAS

Amostra Mn Cu Zn

Sem adi¢@o Com adicao Sem adicao Com adicao Sem adi¢do Com adicdo

(ug mL") (ug mL") (ug mL") (ug mL") (ug mL") (ug mL")
Solugdo Fisioldgica 1 <LD 1,03 £ 0,02 0,022 + 0,001 0,99 + 0,04 0,028 + 0,002 1,09 + 0,03
Solugdo Fisioldgica 2 <LD 1,02 +£0,03 0,019 + 0,002 1,00 + 0,06 0,021 + 0,004 1,03 + 0,01
Praia do Porto da Barra 0,115 +0,002 1,12 +0,01 0,061 + 0,001 1,07 + 0,02 0,112 = 0,002 1,24 + 0,04
Praia de Ondina 0,123 + 0,003 1,20 + 0,04 0,060 + 0,001 1,07 £ 0,03 0,110 + 0,004 1,25 + 0,03
Praia do Rio Vermelho 0,117 = 0,001 1,19 £ 0,03 0,053 + 0,003 1,05 = 0,02 0,092 + 0,003 1,21 £ 0,03
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