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Introducao

O &cido citrico € um acido orgéanico de baixa massa
molar e sua forma totalmente desprotonada, o
citrato, é um ligante polidentado muito importante na
complexacdo de metais. No solo pode também ser
usado como agente quelante em fitoextracéo.
Assim, sua determinagdo em solucdo e em solo &
muito importante para a otimizacdo de sistemas de
liberacdo controlada e modulada®. Desta maneira,
foi desenvolvido um método espectrofotométrico
inverso (também chamado de descolorimetria)
baseado na relagcdo entre a concentracdo analitica
de citrato no meio e a diminui¢cdo da absorbancia do
complexo cromo(lll)-EDTA, pela competicdo do
cromo(lll) pelo citrato.

Resultados e Discussao

Devido & cinética lenta das rea¢des de complexagéo
do Cr(lll), esse metal e solugbes padrdo de citrato
foram mantidos em frascos de 10 mL fechados, em
banho-maria em ebulicdo por um tempo definido,
sendo posteriormente resfriados em banho de gelo.
Apos a adicdo de EDTA, o sistema foi hovamente
aquecido e resfriado e entdo a absorbancia medida
com espectrofotdmetro diode array Agilent 8453. O
complexo de Cr(ll)-EDTA apresentou um maximo
de absorcdo em 543 nm. Estudos univariados
foram realizados para avaliar o tempo de formagéo
dos complexos de Cr(lll)-citrato e Cr(lll)-EDTA. O
tempo o6timo de formag¢@o do Cr(lll)-EDTA, na
presenca do complexo Cr(lll)-citrato, foi avaliado
apo6s 30 minutos de reacao entre cromo e citrato nos
valores de pH 3,0; 4,0 e 5,0. Observou-se uma
maior variagcao na absorbancia em pH 4,0, no tempo
de 30 minutos apés a adicdo do EDTA, mostrando
um controle cinético do método, uma vez que o
equilibrio de formacéo do complexo Cr(lll)-EDTA
ndo foi atingido. Uma vez que as curvas analiticas
apresentaram comportamento quadratico, na
otimizagdo, foi utilizada a sensibilidade analitica
minima®. Além disso, foram utilizadas regressdes
lineares multiplas tipo stepwise para selecdo dos
termos significativamente diferentes de zero dos
modelos. Um planejamento fatorial 2° com ponto
central foi realizado para avaliar a influéncia do pH,
concentracao de cromo(lll) e EDTA no meio.
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Apenas as duas Ultimas variaveis foram
significativas considerando os intervalos das
variaveis. Um planejamento baseado na matriz de
Doehlert, para essas duas variaveis com 3 pontos
centrais foi realizado. Ap6s aplicar uma expanséo da
matriz o ponto 6timo foi: concentragédo de Cr(lll) 4,2
mmol L e de EDTA, 5,1 mmol L™ em pH 4,0.
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Figura 1. Superficie de resposta obtida
utilizando a matriz de Doehlert com expanséo
O método otimizado na condigdo 6tima apresentou a

curva analica A = (0,008+0,0008).c> -
(0,133+0,0042)c + (0,766 +0,0039), com RZ:O,QQB e
desvio padrédo dos residuos igual a 0,008488 (A é a
absorbancia estimada e c¢, a concentragéo de
citrato) na faixa analitica de 0,29 mmol L™ a 5,0
mmol L™. O desvio padrao relativo (N=7) foi inferior
a 1,37%. Os limites de detecqléo e de quantificacdo
foram 0,087 e 0,29 mmol L™, respectivamente. A
interferéncia de metais de transi¢cdo foi diminuida
para 100:1 com uso de uma coluna Chelex® 100
para eliminacdo dos metais na solu¢do. Ensaios de
adicdo e recuperacdo de citrato em amostras de
solo apresentaram recuperacbes entre 97,7% a
122%.

Conclusodes

O método desenvolvido foi otimizado e apresentou
figuras de mérito adequadas para determinacédo de
citrato em solo e estudos de liberagédo controlada.
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