polagdo linear por adi¢do de padrio é uma alternativa
importante para a andlise de tragos de substincias em mistu-
ras complexas, em que existe a dificuldade experimental
de se encontrar um padrfo interno apropriado para o méto-
do da padronizag¢do interna.
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ABSTRACT determinar as constantes de equilibrio da protonagao dos

Trends and prospects in the study of equilibria in
solution.

The need for speciation of metal-ion complexes in
multicomponent systems such as biological fluids, soils,
fresh water, sea water, waste water, drains, etc. has grown
substantially in recent years. As a consequence there has
been much interest for reliable equilibrium data as well as
for procedures that would allow stability constants of
metal complexes measured at a given experimental condi-
tion, to be used at any other condition, in so far as solvent,
ionic strength and temperature are concerned. The main
approaches previously devised to attain this goal-together
with their usefulness and limitations-are briefly discussed.

A new calculation approach, based on realistic criteria
and theoretical grounds as well as an experimental design
for gathering equilibrium data and parameters related with
the ionic strength dependence of stability constants are
presently proposed. The experimental procedure enables,
amongst other favourable features, a) to perform a large
number of measurements at high speed, for each investi-
gated system, b) more precise and accurate results, ¢) the
simultaneous use of several techniques, including the more
recently developed ones.

I - INTRODUCAO

No periodo de 1945-1975, principalmente, um grande
nimero de pesquisadores devotou esforgos no sentido de

mais diferentes tipos de ligantes, as constantes referentes a
sua interagdo com a maioria dos fons metalicos, bem como
as associadas 4 hidrélise destes cdtions’ 4.

Em consequéncia, um considerdvel acervo de parimetros
termodinamicos acumulou-se e continua se acumulando na
literatura, produgcdo que, atualmente, estd mais confinada
a grupos especializados no setor, o que confere maior con-
fiabilidade aos resultados. Esses pardmetros encontram-se,
em sua maior parte, reunidos em compilagles nio criti-
cas? e também selecionados criticamente-3.

Consideragtes a respeito da utilidade dos dados existen-
tes sobre equilibrios em solugfo sfo de grande importincia.
Tém sido considerdveis, porém pouco frutiferos, até o mo-
mento, os esforgos da comunidade quimica que opera
no campo no sentido de padronizar as condi¢des experi-
mentais com a finalidade de que os resultados obtidos para
diferentes sistemas pudessem ser diretamente comparados.
As tentativas neste sentido tém esbarrado nas mais diferen-
tes dificuldades do tipo pritico, de maneira que a situagio
atual na literatura é a da existéncia de uma considerdvel
massa de dados obtidos nas mais diferentes condig¢tes expe-
rimentais (i.e., as que convinham a cada pesquisador, geral-
mente) de solvente, temperatura, for¢a idnica e meio idnico,
tornando-se tarefa dificil e, com frequéncia, praticamente
impossivel, interpolar efou extrapolar esses dados para
determinadas condig¢Ges priticas encontradas em ambientes
reais ou para condi¢Ses necessdrias a qualquer usuirio, com
frequéncia interessado em correlacionar seus resultados com
os de sistemas analogos, anteriormente investigados.

Assim sendo, o conhecimento da relago existente entre

* Part;e deste trabalho foi apresentado em Conferéncia Plendria proferida no IV Encontro Nacional de Quimica Analitica, Sdo Paulo, Setem-

bro de 1987.
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as constantes de formagdo de todas as espécies complexas
de um sistema com a forga idnica e composi¢do do meio re-
veste-se, atualmente, de importincia fundamental. A escas-
sez de estudos quantitativos no que se refere a interagdes
fracas entre fons em solugdo aquosa, aliada 4 dificuldade de
separar o efeito dessas interagdes daquele devido d forga
idnica explica, pelo menos em parte, a falta de um trata-
mento abrangente da dependéncia entre forga ibnica e coe-
ficientes de atividade e, como consequéncia, da dependén-
cia entre forga idnica e constantes de formaggo.

Nos tltimos anos, em conexfo com a premente ¢ funda-
mental necessidade da especiagdo de complexos metilicos
em diversos meios, e.g., plasma sanguineo, urina, dguas
marinhas, aguas servidas, dguas fluviais, solos, etc., visando-
se, principalmente, o controle de poluentes, toxicos e nu-
trientes, tém se processado alguns avangos na tentativa de
se relacionar as constantes de formaggo de espécies comple-
xas com a for¢a e o meio idnicos, com a finalidade de corri-
gir, calcular ou prever valores dessas constantes para as
mais diferentes condigOes, além de estimarem-se os corres-
pondentes valores termodindmicos, com razodvel margem
de confiabilidade. A disponibilidade de constantes termodi-
nimicas despertou ‘acentuado interesse, notadamente nos
Gltimos dez anos, tendo em conta que as mesmas sdo abso-
lutamente necessdrias para o estabelecimento de correlagGes
visando uma compreensdo mais profunda dos fatores funda-
mentais que influenciam a Quimica de Coordenagdo de
metais e ligantes em solugdo aquosa’~8.

As tentativas de solu¢do dos problemas acima relaciona-
dos tém se resumido, essencialmente, a trés tipos de abor-
dagem:

~a) um grupo de pesquisadores™!® acha-se convencido de

que o melhor método para o cilculo de constantes de
estabilidade ainda desconhecidas, ou de dificil determina-
¢do experimental, deveria processar-se através do empre-
go de parametros atdmicos fundamentais, o que exigiria
um conhecimento -perfeito (ou quase perfeito) dos fatores
que operam durante a complexagdo. Esses pesquisadores
reconhecem que tais cilculos sdo presentemente impossi-
veis e que ndo se tornarfo vidveis em futuro proximo. Assim
sendo, consideram como mais produtivo o procedimento
que visa selecionar dados da literatura a diversas condigdes
experimentais (quando existem) estabelecendo correlagdes
priticas necessdrias para a determinagdo de corre¢les e/ou
previsGes para sistemas ndo investigados experimental-
mente.

b) Alguns grupos de pesquisadores'"!? procuram estabele-
cer expressdes matemiticas que relacionem os valores das
constantes estequiométricas de estabilidade, determinadas
por eles mesmos em diversas condi¢Ses experimentais, com
as correspondentes constantes termodinidmicas. Esses estu-
dos estendem-se ainda a constantes selecionadas da litera-
tura, para diversos sistemas, com o propésito principal
de demonstrar a aplicabilidade dos procedimentos propos-
tos. '

c) Existem outros pesquisadores'® que utilizam a teoria
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da Interag3o Especifica de Bronsted, calculando os coefi-
cientes de atividade i6nica através da equagdo

Z3A1%
+ I e(i,k,I).mg

logfi=
14 1,51% k

onde A, I e € (i, k) representam, respectivamente, um dos
termos constantes da equagdo de Debye-Hiickel, a forca
ionica e os coeficientes que quantificam todas as interagOes
entre os fons i e k de uma solugdo do fon k de molaridade
my. Os coeficientes € (i, k, I) sdo calculados, geralmente,
a partir de dados experimentais obtidos especificamente
com essa finalidade.

Em relagdo ao primeiro grupo pode-se dizer que, da ma-
neira como vem sendo abordado o problema, configura-se
uma tarefa ingente. Por outro lado, apesar do pioneirismo
e utilidade da iniciativa, faltalhe, além de suporte tedrico,
um acervo adequado de resultados confidveis para conside-
rdvel nimero de sistemas basicos que permitam prever ¢/ou
corrigir constantes de sistemas que envolvam tanto fons
metdlicos como ligantes estruturalmente relacionados com
aqueles cujas constantes de formagdo puderam ser determi-
nadas experimentalmente®*°.

A proposta do segundo grupo constitui-se em avango em
relagdo 3 anterior. Contudo, os autores ndo parecem estar
revelando um critério definido na escolha dos sistemas
investigados. Por outro lado, utilizam as equagSes de
Debye-Hiickel e de Davies'*, proprias para solugGes puras
de eletrolitos, sem considerar o efeito salino ocasionado
pelo eletrdlito suporte. Constata-se que fatores de corre-
¢d0 significativamente diferentes sdo propostos por Martell
et al® e por Sammartano et al'?, para a estimativa de cons-
tantes termodinamicas associadas a idénticos sistemas. Espe-
cificamente, para os sistemas bindrios que encerram fons de
metajs alcalino-terrosos e acetato os fatores de corre¢do
fornecidos pelos dois grupos de pesquisadores sdo substan-
cialmente divergentes®!28,

A proposta do terceiro grupo®!3 apresenta uma funda-
mentagdo fisico-quimica mais sdlida do que a dos grupos
anteriores; coeficientes de interagdo, entretanto, acham-se
disponiveis, até o momento, quase que exclusivamente para
a complexacdo entre alguns fons metélicos e ligantes inor-
ginicos simples, nfo se observando, nos tltimos anos, ten-
déncia significativa quanto a expansio dos dados existentes.

Por outro lado, deve-se ressaltar a necessidade do empre-
go das mais diversas técnicas ¢ da obten¢fo de niimero de
medidas suficiente para se obter o méximo de informagGes
confidveis a respeito de cada sistema. Essa necessidade con-
flita com a relativa lentid4o inerente a maior parte dos mé-
todos de determinagfo de constantes de formagdo, pelo
menos da maneira como vém sendo utilizados. Neste senti-
do, parece-nos conveniente a consideragdo de algumas
técnicas que vém sendo desenvolvidas e utilizadas durante
a tdltima década e a realizagdo de uma proposta concreta
onde podem ser incorporadas as potencialidades das mes-
mas, com uma abordagem tedrica, a0 nosso ver, mais cor-
reta e realista.



11 — PROPOSTA PARA O ESTUDO DA DEPENDENCIA
ENTRE AS CONSTANTES DE FORMACAO DE
ESPECIES COMPLEXAS E A FORCA IONICA DO
MEIO, EM SOLUGCOES AQUOSAS.

I1.1. Constantes de protonacfio de ligantes

Suponhamos o equilibrio de protonagfo (as cargas s¥o
omitidas para simplificar):

H+L2ZHL
ao qual estdo associadas uma constante termodindmica e

uma estequiométrica d¢ formagdo (correspondente a uma
determinada forga idnica) relacionadas pela expressdo:

fHL
fg . fL

0))

TK 1L,H = KI,H

Através de consideragGes extratermodinimicas podemos
admitir que para alguns fons’°:

logfi=AIY2 +BI+ G2+ DI + ..=¢; (D (2

ou que, para outros,

1/2
1

8= T R
onde Aj, Bj etc., s30 pardmetros empiricos ou semi-empiri-
cos da relagdo entre o coeficiente molar de atividade do fon
i e a forga idnica, ¢ (I). O tipo de relago adequada a cada
fon, em particular, (2) ou (2'), pode ser decidido pelo grau
de ajuste aos dados experimentais. Para o caso de espécies
neutras deve ser utilizado outro tipo de relaggo’®.
Da(l):

log K,y iy —log"K, j +log fyy +logfy —log fur  (3)
Das (2) ou (2) € (3):

logKi ¢ (D =log Ky +or M) —dur (D (4)

o valor da constante K; y pode ser determinado experimen-
talmente, utilizando-se um método adequado ao sistema em
estudo. Também o de ¢y (I) é acessivel experimentalmente,
a partir de medidas de forga eletromotriz de uma célula po-
tenciométrica que utilize um eletrodo de vidro'®. Assim,
dispondo-se de dados de log K, jj e ¢y (I), determinados a
suficientes valores de I, pode ser montado um sistema de
equagdes independentes do tipo da (4) que permitird a de-
terminagdo dos coeficientes de ¢1. (I) e oy (I) e o valor de
logTK,,H. Em certos casos, o problema podera ser simplifi-
cado sempre que disponha de um eletrodo reversivel, sen-
sivel 4 espécie L, que permitird a determinag¢fo prévia de
oL (D).

Generalizando, para o caso de um ligante poliprotonado,
a equagdo seria: '

+GI+ D% + ... =¢i(D)(2),

log Kny—¢u (D) ~¢u, ,L (D=

= 10gTKy 1 — ¢1,,L (D) %

onde, as fungGes ¢y, _, 1 (), paran=1,2, ..., sdo, respec-
tivamente, ¢r (I), ¢yr, (D), etc. A medida em que estas fun-
¢Oes vdo sendo determinadas (para cada valor de I), podem
ser colocadas no primeiro membro da equagdo (5), permi-
tindo o cdlculo de logTKn,H e PH L (1), de maneira similar
A descrita para o caso de ligantes monoprotonados.

I1.2. Constantes de formacfio de complexos metélicos sim-
ples e mononucleares

Suponhamos o equilibrio (omitindo-se as cargas):

M+LZML

ao qual, similarmente, estdo associadas uma constante ter- -
modinimica e outra estequiométrica de formagdo (corres-

~ pondente a um determinado valor de I}, relacionadas pela

express10:

fML
TK] =Kl fM ] fL (6)

O tratamento proposto é, essencialmente, 0 mesmo que
o acima descrito para o caso das constantes de protonagdo.
Portanto, pode ser deduzida a equagdo,

10gK; — ¢ (D — 0L (D =10g TK; =ty (D)  (7)
e, em geral, para a formagdo de espécies sucessivas:
logKy —¢n-1 D) — oL (D=1log TKy— ¢, ()  (8)

vonde, para os valores n = 0, 1, 2, ..., correspondem as fun-
¢oes ¢o (), 91 (), ¢, (I), etc. A fungdo ¢, (I), correspon-

- dente ao fon metilico M, pode ser determinada independen-

temente, mediante o uso de eletrodo fon-seletivo adequado
(se existir), de maneira similar 4 indicada para a determina-
¢do da fungdo ¢y (I).

Com a equagdo (8) podem ser calculados, a partir de va-
lores experimentais de log Ky, ¢o (I) € ¢ (I), (determina-
dos a suficiente nimero de valores de I), e por um processo
interativo de equagdes simultineas, ndo s6 as constantes ter-
modindmicas das espécies ML, mas também, os parimetros
das correspondentes fung0es ¢y, (). E provavel que sistemas
mistos possam ser tratados combinando os valores de K,
TK, e ¢, (I) dos sistemas simples de que estdo compostos,
no primeiro membro das correspondentes equagSes, ficando
no segundo apenas as fun¢oes ¢ (I) das espécies mistas.

Do acima exposto, pode-se deduzir que este caminho
pode levar ao conhecimento completo do sistema, o que
permitira a interconversfo de valores de constantes de equi-
librio do sistema estudado para qualquer valor de I, dentro
do intervalo estudado. Experiéncias preliminares’ ’ visando-
se a determinagdo de ¢y (I), para solugbes de HC10, e
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NaC10,4 (5 valores de I entre 0,1 e 3 M), utilizando a equa-
¢d0 (2) conduziram a um polindmio de 39 grau em /I ,
com um desvio quadritico médio de 0,18. Tentativas de
ajuste da equagdo de Davies'?,

AII/2 C
fy=—"—"——"""+CI 9
log fu = 1 Br2 ©

(que coincide com a de Brénsted se o coeficiente C for con-
siderado como sendo o coeficiente da interagdo especifica
entre os fons H* e Na*), sem fixar nenhum dos parametros,
levaram a um ajuste muito pior (d.q.m.>> 0,18) e a um
'valor de B aproximadamente nulo (da ordem de 0,0001),
com o qual a equago acima ficou transformada em,

log fy = AgIY? + Cyl (10)

.que corresponde a uma forma reduzida da equag¢do (2), &
qual foi imposto o grau 2, o que pode explicar o aumento
dod.q.m..

IIl. ALGUMAS CARACTERISTICAS DE INTERESSE
DOS METODOS ANALITICOS AUTOMATICOS DE
FLUXO CONTINUO.

Uma das caracteristicas dos métodos por fluxo continuo
nfo segmentado (FNS) é que, geralmente, no momento em
que a amostra chega ao detector, nfo foram atingidos nem
o equilibrio fisico (homogeneizagdo), nem o quimico.
Assim sendo, sfo duplamente cinéticos e, portanto mais
seletivos, se bem que menos sensiveis que os corresponden-
tes métodos manuais'®. Se pensarmos numa reagdo de for-
magdo de complexos em solugdo, ou de protonagdo de um
ligante (normalmente estudada por métodos potenciométri-
cos e espectofotométricos), poderiamos deduzir, a partir da
afirmagdo acima, que o estudo do sistema nfo poderia ser
abordado por técnicas de fluxo que impliquem no uso de
eletrodos ion seletivos, como o eletrodo de vidro, que me-
dem, na realidade, atividades idnicas. Ndo obstante, definin-
do-se certas condigGes experimentais, podem ser feitas me-
didas reprodutiveis que levam 4 obten¢do de constantes
condicionais dos equilibrios do sistema.

Em alguns casos, a determinagdio de constantes condi-
cionais de um equilfbrio por métodos FNS pode ser vanta-
josa, inclusive, em relagfo aos métodos convencionais,
como foi demonstrado por Rios, Luque de Castro e Valcir-
cel'®1? estudando a protonagfo de ligantes passiveis de
hidrélise durante o tempo normal de uma determinagio
manual. As condi¢Ges experimentais fixadas foram a for¢a
ibnica, a temperatura e a calibraggo do eletrodo de vidro,
fazendo circular solugGes tampdo i mesma velocidade de
fluxo que a velocidade de trabalho. Todas as varidveis FIA
foram otimizadas. No caso de 6-metilpicolinaldeido azina,
por exemplo, os autores obtiveram curva com uma tlnica
inflex30, correspondente 4 protonagdo do citado compos-
to, enquanto que por procedimento manual obtiveram trés
inflex@es, a primeira e a Gltima das quais ocorrendo a valo-
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res extremos de pH, que podem ser atribuidas, segundo os
autores, 3 hidrdlise do composto catalisada pelos fons
H* ou OH™, e nio a outras duas protonagdes, como ante-
riormente tinha-se pensado!®. A diferenga entre os resulta-
dos obtidos pelo método FIA e pelo de “Stopped-Flow” se
deve ao fato de que o primeiro é um método em que a ciné-
tica do processo permite a realizagdo da medida antes que
exista hidrélise em dimensgo aprecidvel.

H1.1. Sistemas fechados

As configuragtes fechadas de fluxo continuo consti-
tuem-se em alguns dos precursores no cromatograficos das
técnicas FIA?®. Alguns exemplos deste tipo de sistemas sdo
os propostos por Bergmeyer e Hagen?' e por Mottola
et al. 22?3 ; em todos eles existe um recipiente (que pode ser
termostatizado) ligado por um tubo, em circuito fechado, a
uma série de aparelhos, alguns deles reatores e outros detec-
tores. O fluxo continuo através do tubo é mantido por uma
bomba peristaltica inserida no circuito.

Além das vantagens comuns aos métodos de fluxo (eco-
nomia de reagentes, rapidez e reprodutibilidade das medi-
das, velocidade de amostragem, etc.), sdo caracteristicas
importantes dos sistemas fechados, entre outras:

a) detecgdo continua,

b) possibilidade de determinagGes repetitivas (multide-
tecgdo), .

¢) possibilidade de emprego de solventes voléteis e/ou hi-
groscopicos,

d) possibilidade - do emprego simultineo de diversas téc-
nicas.

I11.2. Sistemas abertos-fechados

Em 1985 foi proposto um novo tipo de configuragio
FNS 24, inicialmente aberta para circulaggo exclusivamente
do fluido carregador (“‘carrier’”), mas que é fechada através
de uma vélvula adequada logo depois da inje¢do, aprisio-
nando a amostra num sistema fechado, sendo assim forga-
da a passar repetitivamente por um Wunico detector, obten-
do-se no registrador uma série de sinais transientes, cada vez
menos intensos, 3 medida em que a amostra vai se disper-
sando no “carrier”.

Este tipo de configuragdo apresenta algumas das caracte-
risticas da anterior (b, c), assim como a possibilidade de
poder-se somar os sinais obtidos, aumentando a sensibilida-
de, ou de se escolher algum dos menos intensos, permitindo
o trabalho com solugSes mais concentradas. O niimero de
picos obtido por amostra é uma fungdo do volume da mes-
ma, da velocidade de fluxo e do comprimento do reator.
Por outro lado, o perfil dos miximes ou dos minimos
constitue-se numa curva cinética (cinética da dispersdo da
amostra no “carrier””) que permite a aplicagdo de métodos
cinéticos convencionais (a velocidade inicial é proporcional
a concentragdo da amostra), assim como a determinagdo da
ordem do processo e da constante de velocidade.



IV.TECNICAS DE SEPARACAO EM PROCEDIMENTOS'

DE FLUXO, DE INTERESSE PARA O ESTUDO DE
EQUILIBRIOS DE COMPLEXOS METALICOS.

Um aspecto interessante dos métodos FNS é o de poder
incorporar técnicas analiticas de separagfo, campo que vem
tendo um interesse crescente nos Gltimos anos®®. Assim,
podemos citar:

a) extragdo liquido-liquido

b) precipitagdo continua (com ou sem redissolu¢do do pre-
cipitado)

¢) troca ibnica

Uma caracteristica interessante comum 4as trés técnicas é
a de permitirem a pré-concentragdo da amostra, o que
aumenta a sensibilidade no sistema detector. A troca idnica
apresenta uma vantagem em relag4o a outros processos de
separagdo, qual seja a de permitir mudar a composi¢fo i6ni-
ca da solugdo sem a necessidade de se introduzir na mesma
substancias indesejaveis.

Das trés técnicas, a extragio liquido-liquido e a troca
i0nica tém sido utilizados para a determinagdo de constan-
tes de formagdo de complexos em solugdo desde longa
data?s.

Na extraggo liquido-liquido deve ser usado um solvente
orginico imiscivel, no qual uma das espécies do sistema,
ML¢ (onde C é um valor particular de n), seja bem mais
soldvel do que em dgua. Para que isto possa acontecer, a
espécie deve ser neutra ou deve poder formar um par ioni-
co solivel na fase orgdnica. Neste caso (e sempre para
sistemas simples e mononucleares):

(Cm)s Bc[LIC
= =(Kd)c ~ = (Kd)c.ac (11)
Z bn fL]n
onde: qu = razfo de distribui¢do de M entre o solven-

te, S, e a solugdo aquosa.
(Kd)c = coeficiente de parti¢do da espécie ML¢.
(Cm)s = mol/1 de M, extraidos da solugdo inicial.
CMm = concentragdo total de M na solugfo aquo-
sa original.
ac = grau de formagdo da espécie MLc.

Assim, medindo-se gy, como fungdo de [L], podem ser
determinados os pardmetros (Kd)c e B,. A técnica é infe-
rior, geralmente, 4 potenciometria (quando existem eletro-
dos reversiveis adequados), mas equivalente 4 espectrofoto-
metria, p.e., com a qual, além de 8, também devem ser
determinadas as absortividades molares das espécies, €.
Em alguns casos, especialmente quando a concentragdo do
sistema é muito baixa, pode superar inclusive a potenciome-
tria, por causa da pré-concentragio que pode ser conseguida
na extragdo.

Apesar de que os equilibrios de metais e ligantes com re-
sinas de troca idnica, em meio aquoso, podem fornecer
informagOes valiosas a respeito das espécies que eles for-
mam entre si, a troca idnica (assim como a extragfo por

solventes) tem sido muito pouco usada com a finalidade de
se determinar constantes de formagdo de complexos em
solugdo. Quando se trata de um trocador catidnico, serdo
adsorvidas as espécies de carga positiva (+C) dentre as dife-
rentes espécies MLy (n =0, 1,2 ... ). Nesse caso:

+C ]
_ )R _ oE(Kd)an[L] _
Cm N n
:)Eﬁn[L]
= g(Kd)n-an (12)

onde: qyq = razdo de distribuigdo de M entre a resina,
R, e a solugdo aquosa.

(Kd), = coeficiente de distribuigdo da espécie
ML,.

(Cm)r = mol/1 de M adsorvidos na resina, da solu-
¢do inicial.

Também aqui, a partir de pares de valores experimentais de
qm vs.[L], podem ser obtidos os de (kd),, e B,-

No caso de trocadores anidnicos, a situagdo € mais com-
plicada porque, além das espécies complexas anidnicas, po-
dem ser absorvidos o 4nion do ligante e o do eletrolito su-
porte. Consequentemente, ndo se pode usar um meio de
forga ibmica ajustada (a nfo ser em casos particulares) e,
portanto, os coeficientes de atividade nfo podem ser con-
trolados. ‘

Uma perspectiva interessante para a determinagdo de
constantes de formagdo de sistemas complexos parece ser
oferecida pelo acoplamento da troca idnica (separagio e
pré-concentragfo) com espectrometria de absor¢do atomi-
ca (AAS), em processos de fluxo continuo. Em 1982,
Cantwell et al.?” propuseram um método de fluxo conti-
nuo para determinar a concentragio de fon metdlico livre
em solugfo, que consiste em fazer passar a solugdo por
uma coluna de troca idnica com resina catidnica, até que
a concentragio metdlica no efluente fosse igual d inicial
(“breakthrough”), lavar com 4gua, eluir com eluente ade-
quado, e detectar o metal eluido por AAS. O método foi
aplicado para a determinagfo da capacidade complexante
de ligantes fortes em esgotos. Posteriormente, 0 mesmo -
grupo?® conseguiu melhorar sensivelmente o método uti-
lizando microcolunas de resina acopladas diretamente ao
nebulizador do espectrofotometro de AA. A resina utili-
zada foi a Dowex 50W-X8, de 200-400 mesh. Foram estu-
dadas colunas com 2,3 e 7 mm. de comprimento da camada
de resina e 1,5 mm. de didmetro interno contendo, aproxi-
madamente, 0,8 mg de resina por mm. de coluna. O sistema
estudado foi o Cu (II)-EDTA, sendo a forga idnica ajus-
tada com NaNO;.

Solugdes de diversas proporgdes [EDTA] / [Cu*? ] foram
passadas pela coluna. Depois de lavada com 4gua, a coluna
era eluida com solu¢fo de EDTA e o efluente introduzido
diretamente no nebulizador. Como a tinica espécie comple-
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xa formada é anibnica (Cu Y~2), somente o fon Cu*? ¢
adsorvido de forma que, no registrador integrador, obtém-se
picos agudos cujas dreas sio proporcionais ds respectivas
concentragGes em fon Cu*?. Com ajuda de solugGes padrdo
de fon Cu*? puro, pode ser aplicada a equagdo:

drea pico amost:
[ Cu+ 2 ]amosu'a = [ Cu+ 2 ] padrdo p_ i 13)
drea pico padrio

Desta forma, uma vez otimizadas as varidveis do proces-
s0, 0 método se torna tdo seletivo para o fon Cu*? que,
de acordo com a afirmag#o dos autores, transforma o espec-
trofotdmetro AA num verdadeiro “sensor ion-seletivo™.

Em 1985, Rizicka et al.?® deram um passo a frente no
desenvolvimento da mesma idéia; estudando também o
sistema Cu(II)-EDTA, desenvolveram uma configuragdo
FIA 4incorporando uma minicoluna de resina quelante em
linha com um espectrofotdmetro de AA. Quando a solugdo
em estudo é passada pelo sistema, o fon Cu*? livre é adsor-
vido enquanto que o complexo CuY~? passa liviemente
através da coluna e ¢ detectado pelo espectrofotdmetro AA,
obtendo-se o pico correspondente. Apés a eluigdo (HNO3),
obtémse o pico do Cu*? originalmente livre, que estava
adsorvido na coluna, conseguindo-se, assim, a especiagdo
‘do sistema. O segundo pico aparece mais estreito e intenso
que o primeiro porque a eluigdo num volume bem menor
que a amostra introduzida, provocou a pré-concentragfo
do Cu*? adsorvido e porque a dispersio da zona eluida é
menor que a da zona do cobre complexado, no ponto de
detecgdo.

O pH das solugbes foi mantido constante com tampao
acetato. Vdrios tipos de resinas foram testados: Chelex
100, 8-quinolinol imobilizado em vidro poroso e resina
122, 60-100 mesh (produzida pelo Instituto de Engenha-
ria Quimica da China Oriental). Esta tltima, constituida de
uma resina fenélica com grupos funcionais de 4cido salicili-
co, foi a que forneceu melhores resultados.

Em geral, usa-se um trocador idnico que ndo deve com-
petir excessivamente com o ligante do sistema pelo fon
metdlico. No caso dos trocadores estudados pelos autores,
o 8-quinolinol imobilizado reteve até 30% do fon Cu*?2,
enquanto que a resina 122 reteve apenas 1%. Segundo os
autores, esta competicdo pode ser explorada, utilizando
varios trocadores de diferentes capacidades quelantes,
para o estudo de solugSes contendo complexos metélicos
de diferentes estabilidades. Finalmente, configuragGes se-
melhantes, mas com detec¢do indireta por AAS, também
podem ser desenvolvidas para o estudo de sistemas consti-
tufdos por 4nions (ou mesmo aminoicidos) que formem
complexos estiveis com ions metdlicos. Esse estudo encon-
tra-se em andamento, segundo afirmagdo dos autores.

Similarmente, muito provavelmente, podem ser desen-
volvidos procedimentos baseados em métodos de precipi-
tagdo continua, com detector de AA, desde que possa ser
encontrado um &nion que forme com o fon metdlico um
precipitado de composi¢do definida, de tal forma que
possa ser deduzida uma equagdo (similar ds 11 e 12)
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envolvendo produtos de solubilidade (PS) e 8,, como pa-
rimetros.

V. PROPOSTA DE SISTEMA DE MEDIDAS

E fundamental ter-se em conta que 82% dos 108 ele-
mentos quimicos conhecidos sfo metais podendo, por-
tanto, formar compostos de coordenagdo com muitos dos
100.000 compostos orginicos atualmente produzidos e
utilizados em todo o mundo (além dos organicos naturais e
dos inorganicos). Conclue-se assim, que é impossivel a de-
terminagdo experimental de todas as possiveis interagSes
metal-ligante. Mesmo considerando-se apenas os fons me-
talicos de ocorréncia mais frequente (ou de maior importén-
cia pritica) e os ligantes simples com dtomos doadores
mais comuns (oxigénio, nitrogénio e enxofre), o nimero de
sistemas a investigar ji € enorme, sem contar as repeticOes
no estudo de cada sistema, quando se pretende estudar
a influéncia da forga idnica.

Esses fatos evidenciam a grande importincia de se desen-
volver procedimentos capazes de conduzir 4 determinagGes
de constantes de estabilidade para os mais variados sistemas, .
com razodvel margem de confiabilidade, de modo a permitir,
principalmente, a especiagdo de metais em estudos ambien-
tais e bioldgicos, contribuindo no esforgo que vem sendo
intensificados nos ultimos anos*®8 1% Para que esse desen-
volvimento possa ser viabilizado, torna-se necessério o estu-
do de um nimero significativo dos sistemas mais represen-
tativos, do ponto de vista pritico, de modo a se obter os
pardmetros e sua dependéncia com a composi¢go do meio,
o que implica em:

1) obtengdo de grande nimero de medidas.

2) aumento da rapidez do processo global.

3) aumento da precisdo das medidas, tendo em vista, prin-
cipalmente, a acumulagdo de erros inerentes ao proces-
so iterativo de calculo, proposto no item II.

4) utilizagdo simultinea de diversas técnicas.

5) aumento da exatidfo dos resultados.

Neste sentido, estamos também propondo um processo
que combina métodos descontinuos tradicionais com
técnicas de fluxo (Fig. 1). Na célula potenciométrica
(reservatério) pode ser introduzido um eletrodo de refe-
réncia e varios indicadores (p.e., um eletrodo de vidro e
um eletrodo fon-seletivo do fon metélico em estudo) conec-
tados, através de um comutador, a um medidor de forga ele-
tromotriz (2) com uma precisdo de + 0,1 mV.

A solugdo problema estd continuamente circulando atra-
vés do sistema fechado (impulsionada por uma bomba peris-
tdltica comum) no qual poderio estar inseridos em linha
detectores continuos nio destrutivos (4) como espectrofo-
tometro comum ou, melhor ainda, espectrofotémetro de
diodos em série, espectrofluorimetro, etc. A utilizagio de
espectrofotémetros de diodos em série (DAD) oferece uma
perspectiva extremamente interessante, porque permite
medidas de absorbdncia a centenas de valores de compri-
mentos de onda num tempo muito curto (0,01 - 0,1 seg.) e



gravar na memoria do seu microprocessador todos os dados
para posterior utilizagfo, incluindo selegio de dados por
técnicas quimiométricas.

Do sistema fechado podem ser retiradas, através de uma
védlvula de inje¢do (5), amostras da solugdo para serem inje-
tadas num sistema FIA. Como reatores do sistema (6) po-
dem ser utilizados diversos instrumentos, principalmente
aqueles baseados em técnicas de separagdo, acima descri-
tas.

Detectores tradicionalmente usados em FIA (7) podem
ser utilizados também, sempre de acordo com as caracteris-
ticas do sistema em estudo. E nossa opinifo, perém, que a
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), especial-

mente nas suas modalidades de parti¢do e de troca idnica,
¢ a técnica que oferece melhores perspectivas de sucesso,
reunindo as fung¢Bes de reator e detector no sistema FIA,
desde que sejam utilizados os detectores adequados. Na
cromatografia idnica, p.e., costuma-se utilizar um condu-
tdmetro, o que tem acarretado uma série de problemas
com a alta contribuicdo dos eletrdlitos ndo analitos por
se tratar de um detector nfo seletivo. Apesar de que esses
problemas vém sendo superados (colunas supressoras,
que precisam de regeneragfo periddica, supressores de
fibra, que operam continuamente e, mais recentemente,

- a substituigdo de supressores mediante o uso de trocado-

res de baixa capacidade e de eluentes selecionados, de bai-
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Figura 1. Esquema de dispositivo combinando métodos continuos e descontinuos para o estudo de equilibrios em solugdo.
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Figura 2. Esquema para a automatizagdo do sistema representado na Fig. 1.
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xa condutincia equivalente®® e de um método fotométrico -

indireto®' que permite a separagfo dos analitos), seria inte-
ressante também a utilizagfo de AAS e DAD, para aumen-
tar ao mdximo as possibilidades de detecgdo e quantifica-
¢do de todas as espécies presentes na amostra injetada.

Finalmente, o conjunto todo representado na Fig. 1
pode ser totalmente monitorado por um microcomputa-
dor (Fig. 2) que, uma vez terminadas as medidas programa-
das, poderd realizar os cédlculos necessirios a partir dos
dados armazenados no banco de dados. '
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