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RESUMO

O presente trabalho propdée uma aplicacdo da resina Amberlite XAD-2 funcionalizada com &cido
cromotrépico em sistemas de pré-concentracdo para determinacdo de cobre e zinco em amostras de
sucos industrializados, utilizando um espectrémetro de absor¢do atdbmica em chama como técnica de
deteccdo. Foram investigadas condi¢cdes hidrodinamicas e quimicas ideais para sorcdo de ions
cobre. Os efeitos de varias substancias estranhas na adsorcdo de cobre também foram relatados. O
fator de enriquecimento obtido foi de 50 (Cu®*) e 40 (Zn*?) para um tempo de pré-concentracio de
180 s. Os procedimentos propostos permitiram a quantificagdo desses ions com limites de detecgéo
(30) de 0,80 e 3,75 gL ™" para cobre e zinco, respectivamente. A precisdo dos procedimentos também
foi calculada: 3,1 (Cu 100 pgL™") e 4,4 (Zn 100 pgL™"). A exatidao do procedimento foi verificada pela
analise dos materiais de referéncia certificados Folhas de Espinafre e Folhas de maca 3,8% e 4,8%,
Cu*® e Zn*?, respectivamente. O sistema proposto foi aplicado na determinagdo de cobre em
amostras de sucos industrializados (laranja, acerola, abacaxi, maracuja, uva e caju). Os valores
encontrados estdo de acordo com a legislacédo brasileira.

PALAVRAS-CHAVE: Pré-concentragao. Alimentos. XAD-2.

ABSTRACT

In this work, it is proposed the production of a new material, constituted by the Amberlite XAD-2 resin
functionalized with chromotropic acid and its application in the pre-concentration and quantification of
copper and zinc in samples of industrialized juices, by flame atomic absorption spectrometry. as a
detection technique. Ideal hydrodynamic and chemical conditions for sorption of copper ions were
investigated. The effects of various foreign substances on copper adsorption have also been reported.
The enrichment factor obtained was 52 for a pre-concentration time of 180 s. The proposed
procedures allowed the determination of metals with detection limits (3a) of 0.80 and 3.75 ugL™" for
copper and zinc, respectively. The accuracy of the procedures was also calculated: 3.1 (Cu 100 ugL™)
and 4.4 (Zn 100 uglL™"). The accuracy of the procedure was verified by analyzing the certified
reference materials Spinach Leaves and Apple Leaf 3.8% and 4.8%, Cu and Zn, respectively. The
proposed system was applied to the determination of copper in samples of industrialized juices
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(orange, acerola, pineapple, passion fruit, grape and cashew). The values found are in accordance
with Brazilian legislation.

KEYWORDS: Pre-Concentration. Food. XAD-2.

RESUMEN

El presente trabajo propone una aplicacion de resina Amberlite XAD-2 funcionalizada con acido
cromotrdpico en sistemas de preconcentracion para la determinacion de cobre y zinc en muestras de
zumos industrializados, utilizando como técnica de deteccion un espectrometro de absorcion atémica
de llama. Se investigaron las condiciones hidrodinamicas y quimicas ideales para la sorlacion de
iones de cobre. También se han reportado los efectos de varias sustancias extrafias en la adsorcion
de cobre. El factor de enriquecimiento obtenido fue de 50 (Cu2+) y 40 (Zn+2) para un tiempo de
preconcentracion de 180 s. Los procedimientos propuestos permitieron la cuantificacion de estos
iones con limites de deteccion (3c0) de 0,80 y 3,75 gL—1 para cobre y zinc, respectivamente. También
se calculd la precision de los procedimientos: 3,1 (Cu 100 -gL-1) y 4,4 (Zn 100 -gL-1). La precision
del procedimiento se verifico mediante el analisis de los materiales de referencia certificados Hojas de
espinaca y Hojas de manzana 3.8% y 4.8%, Cu+2 y Zn+2, respectivamente. El sistema propuesto se
aplicé en la determinacion de cobre en muestras de jugos industrializados (naranja, acerola, pifia,
maracuya, uva y anacardo). Los valores encontrados estan de acuerdo con la legislacién brasilefia.

PALABRAS CLAVE: Pre-concentracion. Viveres. XAD-2.

INTRODUCAO

As frutas, bem como seus respectivos sucos, sao 6timas fontes de vitaminas e sais minerais,
flovonoides, compostos fendlicos e outros compostos bioativos importantes para a satde humana.

No Brasil, & possivel encontrar na lista de Limites Maximos de Tolerancia (LMT) para
contaminantes em suco de fruta, uma gama de elementos, dentre os quais pode-se citar o cobre
(Cu): 30,0 e zinco (Zn): 25,0 mg L', (MINISTERIO DA SAUDE, 1998). Além desses elementos-trago
também sao encontrados nos sucos de frutas outros minerais importantes a saude do ser humano,
por isso essas bebidas sdo consideradas como uma boa opg¢ao de fonte de minerais e vitaminas
(CAMPOS et al., 2010; ROCHA et al., 2016).

Os elementos: cobre e zinco sdo essenciais para a vida vegetal, animal e, principalmente, do
ser humano. A quantificagdo desses elementos ao nivel de tragos, na faixa de partes por milhdo
(ppm) ou partes por bilhdo (ppb) utilizando Espectrometria de Absorgdo Atémica com chama (FAAS)
em amostras reais exige etapas de separagdo e/ou pré-concentracdo, em decorréncia da baixa
sensibilidade da técnica ou interferéncias de outros constituintes que possam estar presentes na
matriz em estudo. Além disso, o grau de complexidade das matrizes analisadas exige a adocéo
dessas etapas no processo analitico, que resultam em um aumento da concentracao da espécie de
interesse e eliminam interferéncias contidas na amostra, permitindo a realizacdo de determinacdes
analiticas mais eficientes. Na literatura é possivel encontrar diversos métodos para separacao e/ou
pré-concentragdo de metais-traco, tais como a precipitagdo, a extracao liquido-liquido, o uso de

RECIMAZ21 - Ciéncias Exatas e da Terra, Sociais, da Saude, Humanas e Engenharia/Tecnologia



v.3, n.7, 2022

A A RECIMA21 - REVISTA CIENTIFICA MULTIDISCIPLINAR
RECIMAD] ISSN 2675-6218
APLICAQZ\O,DA RESINA AMBERLITE XAD-2 FUNCIONALIZADA COM ACIDO CROMOTROPICO EM SISTEMA DE
PRE-CONCENTRACAO E QUANTIFICACAO DE IONS COBRE E ZINCO EM SUCOS INDUSTRIALIZADOS

Ednilton Moreira Gama, Roberta Pereira Matos, Breno Silva e Castro Moraes
membranas, de resinas de troca idnica e de resinas quelantes (TEIXEIRA et al., 2004; LEMOS, et al.,
2006).

O uso de resinas quelantes € de grande utilidade tanto do ponto de vista de eliminar
interferentes como em pré-concentrar ions metalicos. A resina para esta finalidade apresenta um
esqueleto polimérico que deve conter grupos complexantes seletivos para os metais em estudo, com
o intuito de separa-los de seus interferentes. Além disso, também deve ter elevada capacidade de
complexacéo e alta velocidade de troca para compensar a insergdo de mais uma etapa no processo
analitico (TEIXEIRA et al., 2004).

O desenvolvimento de novos grupos complexantes para utilizagdo em sistemas de separacéo
e/ou pré-concentracao em fase soélida (LEMOS et al., 2006) tem recebido atencao especial devido as
vantagens no uso destas substancias, como alto grau de seletividade por meio de controle de pH,
versatilidade, alta capacidade de sorgcdo, entre outras. O copolimero poliestireno-divinilbenzeno,
comercialmente disponivel como a série Amberlite XAD (TEIXEIRA et al., 2004; LEMOS, et al., 2006)
tem sido modificada com alguns ligantes.

O procedimento baseado na separacdo por fase sélida (SARAN, 1992) apresenta varios
beneficios, tais como, facil recuperagcdo da fase sélida e obtencdo de elevados fatores de
enriquecimento. Também pode-se citar o fato desse processo evitar ou atenuar o uso de solventes
téxicos, cuja eliminacdo &, as vezes, problematica. Amberlite XAD-2 (poliestireno-divinil-benzeno) é
um suporte amplamente usado para produzir resinas quelantes usadas em sistemas de pré-
concentragdo, devido as suas propriedades fisicas e quimicas, tais como, porosidade, alta area
superficial, durabilidade e pureza (CAMPOS et al, 2010; REIS et al, 2016). Neste trabalho, é
proposto um sistema de pré-concentracdo em batelada usando uma minicoluna recheada com
Amberlite XAD-2 funcionalizada com acido cromotrépico (XAD-AC), para a determinacdo de ions

Cu*2 e Zn*2 em amostras de sucos de frutas industrializados.

EXPERIMENTAL

Para a realizacdo das analises foi sugerida a construgdo de um sistema de pré-concentragao
em batelada utilizando uma pequena coluna preenchida com Amberlite XAD-2 que sofreu
imobilizagéo do grupo complexante no esqueleto polimérico com acido cromotrépico (XAD-CA), para
a determinacéo de ions Cu*? e Zn*2 em amostras de sucos industrializados. Foi realizada a sintese e
a caracterizacao do material sintetizado, bem como a otimizagao do sistema em batelada.

A etapa de sintetizagdo do material foi iniciada com a reacao do polimero comercial com uma
solucdo de octanol, cloreto de metileno e cloreto de aluminio, sob refluxo, num tempo de 24h e
temperatura de 90°C. Entao, efetuou-se a lavagem do soélido utilizando solugao de acido cloridrico 1:1
(v/v) em acetona. Em seguida, foi realizado o acoplamento do polimero clorometilado em meio de
dioxano, sob refluxo durante 72 horas. A resina foi usada como recheio de uma minicoluna em um

sistema de pré-concentragdo em batelada (Figura 1) de metais que consiste em uma bomba
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peristéltica e seus tubos tygon, a minicoluna e tubos capilares (Figura 2). A quantificacdo dos ions
metalicos foi realizada por FAAS, apds estudar as variaveis quimicas e hidrodinamicas, tais como pH,
volume da solugéo, concentragao do eluente e vazao da amostra. Depois da sor¢ao dos ions cobre e
zinco na pequena coluna, passou-se a etapa de eluicdo que é a passagem de uma quantidade de
eluente acido para promover a desorcao desses ions que sao recolhidos em um tubos de polietileno
do tipo Ependorf para posterior determinagao por FAAS. Para a etapa de eluicdo foram testadas as
solucbes de acido nitrico (HNO3) e acido cloridrico (HCI) nas concentragbes que variaram de 0,05 a
1,5 mol L, tendo o HCI 1,0 mol L' apresentado melhores resultados analiticos.

As amostras de néctares foram coletadas aleatoriamente no mercado local, na cidade de
Vitéria da Conquista - BA, sendo analisado um total de 12 amostras de diferentes sabores (laranja,
acerola, uva, manga, abacaxi, caju) e também de marcas diferenciadas.

Os sucos analisados sdo néctares de laranja, acerola, abacaxi, maracuja, uva e caju
industrializados envasados em embalagens cartonadas da Tetra Pak®, de quatro marcas brasileiras
importantes. Os metais foram extraidos dos sucos utilizando uma aliquota de 1 mL das amostras,
misturando com 1mL de agua deionizada e mais 1 mL de &cido nitrico PA em bomba de digestao de
micro-ondas. Posteriormente o sistema foi colocado em um micro-ondas doméstico por 3 minutos.
Transferiu-se o digerido para um baldo volumétrico de 50 mL contendo 10 mL de solugao tampéao
borato de so6dio pH 8,5, aferindo-o com agua deionizada. Todas as amostras foram preparadas em
triplicata e submetidas ao sistema de pré-concentragcdo em batelada com posterior deteccao por
FAAS.

Figura 1. Sistema de pré-concentragdo montado para realizacdo das anélises de Cu®* e Zn®* em
amostras de sucos de frutas industrializados.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A sorcdo na minicoluna baseia-se na formacdo de quelatos entre CA-XAD-4 e os cations
Cu?* e Zn?*. Portanto, o pH da solugdo metélica é um parametro importante a ser estudado nesse
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sistema porque a formagao das espécies complexas € fortemente dependente da concentracao de
ions hidrénio (ou hidréxido) no meio reacional (LEMOS et al., 2006). O pH das solugbes de cobre
(100 ugL") e zinco (100 pgL™") foram ajustados com acetato, borato e tampdes amoniacais em faixas
de pH que variaram de 4,76 a 9,0. Os sinais analiticos atingiram um maximo com solugdo tampao
borato de sédio pH de 8,5 (Cu®* e Zn?*), de acordo com os resultados apresentados na Figura 2.
Esses resultados estdo em boa concordancia com a faixa de pH favoravel para o complexos
Pb(l1)/Me-BTANC (LEMOS et al., 2005) e Co(ll)/CA-PUF (LEMOS et al., 2006).

De acordo com o grafico abaixo (Figura 2), o estudo da influéncia do pH da solugao de metal
na pré-concentragdo indicou que a sor¢do € maxima em solucdo-tampéao borato de sédio pH 8,5,
para todos os metais analisados (Cu?* e Zn?*). A desorcédo é completa, utilizando-se concentracdes

de 4acido cloridrico de 0,5 mol L' para os metais estudados.

Figura 2. Influéncia do pH na pré-concentragao e determinacdo de metais utilizando a resina
funcionalizada.
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Figura 2: Influéncia do pH na pré-concentracé@o e determinacao
de metais utilizando a resina funcionalizada.

O estudo da influéncia da vazao de amostra na pré-concentragao do Cu?* e Zn?* indicou que,
quando utilizada vazdo de 5,4 mL min™', o sinal analitico € maximo. Porém, quando se utilizavam
vazOes maiores que esse valor, percebia-se uma atenuagao do sinal analitico. Essa observacao esta
concordante com a afirmagé@o de Lemos et al. (2006), quando disseram que o efeito cinético altera o
equilibrio sortivo da resina a partir de determinada velocidade. Isso porque quando o analito passa
cada vez mais rapido pela coluna, menos tempo a espécie de interesse tem para entrar em equilibrio
com a fase sélida. Em outras palavras, a velocidade de migracao do analito deve ser alta o suficiente
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para transportar a maior quantidade de matéria (ions Cu?* e Zn?*) para a coluna, porém, nio tao alta
a ponto do analito ndo ter tempo suficiente para ser retido na coluna.

O fator de pré-concentracio para a metodologia proposta foi de 50 e 54 para os ions Cu? e
Zn?*, respectivamente. O material sintetizado foi aplicado com sucesso a determinagédo de cobre e
zinco em amostras de sucos de industrializados.

A fim de investigar se o procedimento descrito sofre da interferéncia, foi estudado o efeito de
ions coexistentes na determinagéo de 100 ugL™" de cobre e 100 ugL™" de zinco pelo método proposto.
Qualquer desvio > + 5% do valor de absorbancia de cobre ou zinco foi tomado como uma
interferéncia. Os resultados sdo apresentados na Tabela 1. As substancias interferentes examinadas
nao prejudicaram a qualidade do sinal analitico quando os parametros quimicos e hidrodinamicos

foram mantidos em niveis étimos, indicando que o método proposto apresenta boa seletividade.

Tabela 1. Quantidade méaxima toleravel de especies interferentes para determinagéo de cobre (100
ugL™) e zinco (100 ugL™") em batelada usando XAD funcionalizada com acido cromotrdpico.

Substancia Quantidade maxima toleravel
Cobre (Il) Zinco (Il
Al3+ 1,0g L™ AR 10gL™
Br- 0,1g L™ Br-0,1g L™
Cd? 0,5mgL"’ Cd**0,5mg L™’
Cl- 0,1g L Cl-10,0 mg L™
Co? 20,0 mg L™ Co?* 20,0 mg L™
Cr3+ 20,0 mg L™ Cr30,5mg L™
Fe3* 1,0 mg L™ Fe*1,0mg L™
K+ 0,2g L 30,0 mg L™
Mg?* 0,1g L™ 0,1 gL
Na+ 0,1g L™ 10,0 mg L™
Ni2* 20,0 mg L™ 0,1 mg L™
NOs" 0,2gL" 30,0 mg L™
Pbz* 20,0 mg L™ 1,0 mg L

O procedimento é muito interessante para utilizagdo em analises de rotina devido ao tempo

de vida util da coluna (mais de 300 ciclos) e simplicidade do sistema, tanto no que diz respeito ao

manuseio quanto a montagem.
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Tabela 2. Parametros e caracteristicas analiticas para a pré-concentragédo de Cu?* e Zn?>* com XAD-

AC.
Solucdo-tampéo, Cu?* e Zn2 Borato de sédio pH 8,0
Eluente Acido cloridrico
Concentragao do eluente 1,0 mol.L™
Vazao da amostra (para ambos) 8,0 ml min
Limite de deteccéao para Cu(ll) 0,84 pg.L!
Limite de detecgao para Zn(ll) 1,4 ug.L"
Volume do eluente, mL 1,5
Volume da solugao, mL 100,0
Fator de enriquecimento 50,0 (Cu*® e 60,0 (Zn*?)
Faixa linear para Cu?* e Zn? 5,0 —200,0 ug L™
Precisao 24-43
Exatiddo 94,5 —-102,0%

O procedimento analitico proposto foi aplicado para a determinagédo de Cu?* e Zn* em folhas
de maca e espinafre. O os resultados estdo descritos na Tabela 3. As Recuperagcdes como amostras
fortificadas foram quantitativas, apresentando valores que variaram de 2,4 a 4,3 para ambos o0s
elementos cobre e zinco. Os resultados indicam que o método proposto pode ser usado de forma
confidvel para a determinagdo desses ions metalicos em matrizes. Limites de detecgdo (30)
expressos em microgramas de metal por grama de amostras sélidas na Tabela 2 foram 0,84 e 1,4 ug

g™, para cobre e zinco, respectivamente.

Tabela 3. Concentragao de cobre e zinco nas diferentes amostras de sucos de frutas
industrializados.

Amostras Adicionado  Cobre encontrado  Recuperacao Zinco encontrado Recuperacao
(ng.g™") (ng.g™) (%) (ng.g™) (%)
Folhademaca 0 4,28+1,1x103
8,15+2,1x103 98% 3,48+2,4x101 93%

Folha de 0 4,67+2,0x103 _ 3,1+2,0x102 _
espinafre

5 9,4613,0x103 96% 8,35+2,0x102 105%
Laranja 0 2,56+1,0x104 2,8+3x103

5 7,2319,2x104 93% 7,84+1,6x103 101%
Acerola 0 2,343,3x103 2,38+1,5x103

5 7,242 ,8x103 98% 7,6+1,4x102 104%
Abacaxi 0 2,65+1,2x102 2,49+1,5x103

5 7,541,4x103 97% 7,3+1,2x102 96%
Caju 0 2,3+2,1x103 2,36+4,0x103

5 7,241,8x103 101% 7,49+2,0x103 102%
Uva 0 2,4+2,0x103 2,43+1,0x103

5 7,48%1,2x103 96% 7,38+2,3x103 102%
Maracuja 0 2,2+2,0x103 2,65%1,4x103

5 7,6+3,0x103 104% 7,66+3,0x103 98%
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Para avaliar a precisdo do presente método, dois materiais de referéncia certificados foram
analisados: NIST 1570a Folhas de Espinafre e Folhas de maca. De acordo com a Tabela 3, as
concentragbes de cobre e zinco determinadas nestes materiais pelo procedimento desenvolvido
estdo de acordo com os valores certificados. Os intervalos de confianga estdo no nivel de 95%.
Esses resultados indicam a aplicabilidade da pré-concentragcdo desenvolvida sistema para
determinacdo de cobre e zinco sem interferéncias nas amostras de sucos de frutas industrializadas

analisadas.

CONSIDERACOES FINAIS

A resina funcionalizada com o acido cromotrépico € um sorvente quelante viavel a pré-
concentragdo de metais em sistemas em batelada. Os baixos limites de deteccdo, limites de
quantificacdo e fatores de enriquecimento alcangados, assim como a simplicidade na obtencéo, faz
da resina CA-XAD um sorvente promissor para uso em sistemas em batelada para determinacéo de
metais em amostras de sucos industrializados. A determinagdo envolve um procedimento rapido, facil
e eficaz para a pré-concentragdo dos metais. Além disso, nenhuma fonte grave de interferéncia para
a técnica foi observada a partir de varias substancias testadas. A alta tolerancia a interferéncia, aliada
as vantagens apresentadas é muito interessante para laboratérios de rotina em analise de micro e

macroelemento.
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