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POTENCIALIDADES ANALITICAS DO SISTEMA

CU (Il) - AMARELO DE ALIZARINA R:

Um novo procedimento espectronalitico para
determinacao de Cu(ll) no nivel de micromolar

e estudos de equilibrios em solugao

» Resumo

A interacdo de cobre [II] com Amarelo de Alizarina R [AAR] na presenca de Brometo
de Cetil Trimetil Amoénia [BCTA] tem sido examinado por espectrofotometria. AAR
reage em meio aquoso com cobre [II] para formar um quelato (absorcdo maxima
em 422 nm). Os coeficientes de absorcdo molar para AAR e cobre[ll]-AAR encon-
trados foram 7,63x10* and 5,3x10* L.mol'.cm”, respectivamente. O método de Job
(variacdo continua) foi aplicado e a estequiometria do complexo é de 1:1 em meio
aquoso. Um procedimento analitico é proposto baseado em respostas lineares para
AAR e Cu(ll) com as seguintes faixas de concentracao, respectivamente: 7x10-¢ to
1x10-° and 6x10°6 to 1x10-> mol.L-1. A performance analitica do procedimento é dada
através dos seguintes parametros, para AAR e Cu(ll), respectivamente: (a) Limite de
Deteccdo: 4.0x10"" M e 5,3x10”7 mol.L?"; (b) equacdo da reta (y = a + bx): AAR: a=
-0,010178, b= 76315 and r= 0,997 e Cu(ll): a = 4,616x10“, b= 52764, r= 0,999 e (c)
desvio padrdo: s, = 0,02744 e s, ,, = 0,00946.

Cu(ll)

Palavras-chave: espectrofotometria, cobre Il, Amarelo de Alizarina R

> Summary

The interaction of copper[ll] with Alizarin Yelow R [AYR] in the presence of cetyl tri-
methyl ammonium bromide has been examined by spectrophotometry. AYR reacts
in aqueous media with copper[ll] to give a chelate [absorption maximum at 422
nm]. The molar absorption coefficient for AYR and copper[ll]-AYR were found to be
7,63x10* and 5,3x10* L.mol".cm™, respectively. Job’s method (continuous variation)
was applied and the complexe stoichiometry is 1:1 in aqueous medium. A analytical
procedure is described and linear calibration graphs for AYR and copper[ll] were
found with the following concentratinon ranges, respectively: 7x10-¢ to 1x10-> and
6x10°% to 1x10> mol.L". The analytical performance of the procedure is given throu-
gh the following parameters, for AYR and copper[ll], respectively: (a) Detection
limits: 4.0x10"" mol.L" and 5,3x107 mol.L"; (b) Linear equation (y = a + bx): AYR:
a=-0,010178, b= 76315 and r= 0,997 and Cu(ll): a = 4,616x10“, b= 52764, r= 0,999
and (¢) standard deviation: s, . = 0,02744 and s__, = 0,00946.
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E Introducado

As alizarinas, corantes caracterizados pela presenca de
substituintes ligados a estrutura central de uma antraquinona
ou de um azo-composto [Figura 1], constituem uma classe de
compostos organicos que tem despertado um crescente inte-
resse da comunidade cientifica. Dentre os iniGmeros trabalhos
existentes na literatura utilizando as alizarinas, destacam-se
as pesquisas nas areas da quimica ambiental (1-4), analitica
(5-13) e organica/inorganica (14-29). As propriedades com-
plexantes tém sido as responsaveis pela larga aplicabilidade
destas espécies na determinacdo de metais, associados a
diversas técnicas analiticas, tais como, espectrofotometria (1,
2,4, 7-11, 15, 17), polarografia (30-36), voltametria (5-6, 37-
43) e cromatografia (14, 17-20, 28-29).

Uma outra grande aplicacdo das alizarinas é como in-
dicador 4cido-base. Suas solugdes apresentam coloragao
dependente do pH (44), a exemplo do amarelo de alizarina R
(AAR). O AAR, descoberto entre 1880 e 1890 (45), apresen-
ta-se na forma de um pé amarelo (309,22 g mol”), solGvel
em agua, comumente utilizado como indicador de pH, com
faixa de transicao entre 10,0 - 12,0 e mudanca de coloracao
de amarelo para vermelho.

Entre as alizarinas, o Vermelho de Alizarina S tem sido a
mais estudada, principalmente em aplicacdes analiticas re-
centes, quer por espectrofotometria (46, 47- 50), como por
técnicas eletroanaliticas (51-55). Esses trabalhos envolvem
diferentes estudos eletroanaliticos, tais como: nimero de
coordenacdo e mecanismo de interacao metal-ligante (51),
ajuste de curvas tedricas e experimentais de curvas de simu-
lagdo corrente-concentracado de alizarina (52), aplicagbes em
voltametria adsortiva de redissolucao (53, 55), estequiome-
tria da reacdo metal-ligante (54).

Entre as aplicacbes espectroanaliticas (46, 47-50), nenhu-
ma mostrou estudos com o ligante AAR, muito menos com o
metal cobre, fato que motivou o presente trabalho. Por outro
lado, os trabalhos mais recentes encontrados sobre o ligante
AAR (56-59) envolvem os seguintes estudos: habilidade de
sorcdo do ligante sobre acrilico (56), sintese, caracterizacéo e
estudos de condutividade elétrica dos complexos AAR de fer-
ro, cobalto e cobre no estado sélido (57), sintese e caracteriza-
cdo de complexos mistos de ferro, cobalto, niquel e cobre em
solucdo (58). O ligante AAR foi também estudado sob o ponto
de vista de sua atividade como superéxido e antioxidante para
supressao de radicais livres (59), oferecendo bons resultados.

Dando seqiiéncia aos estudos anteriores realizados neste
laboratério (5, 6, 41, 43), envolvendo algumas alizarinas, e
com o objetivo de contribuir com as pesquisas dessa impor-
tante classe de compostos, o presente trabalho apresenta um
estudo que envolve o sistema Cu[ll]-Amarelo de Alizarina R,
abrangendo aspectos de equilibrio acido-base, equilibrio de
complexacdo, estequiometria e performance analitica.
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Figura 1: Férmulas estruturais de algumas alizarinas

Quanto a complexacdo do composto AAR com ions
metalicos, principal suporte do presente estudo, sabe-se
que o forte poder de absorcdo desta espécie compromete
a visualizacdo espectrofotométrica dos seus complexos.
Nos testes preliminares do sistema em estudo, verificou-
se a dificuldade em se estudar, espectroanaliticamente, o
sistema Cu[ll]-AAR devido a coincidéncia dos espectros do
ligante e do complexo de cobre. O Brometo de Cetil Tri-
metil Aménio (BCTA) tem sido proposto [60] para deslo-
car a banda de um complexo metalico de alizarina. Nesse
estudo, o Fe[lll]-amarelo de alizarina R também teve sua
banda deslocada pela presenca do BCTA [60]. No presente
trabalho, o uso do BCTA tornou possivel, tanto o estudo
de caracteristicas do sistema de interesse (estudo de equi-
librios em solugdo), como também a viabilizacdo analitica
para determinacdo do ion Culll].

I Parte Experimental

Equipamentos, materiais e acessorios

As medidas espectrofotométricas foram feitas em um
espectrofotometro HP 8452A, acoplado a um microcompu-
tador HP Vectra 386/16N, utilizando-se cubeta de quartzo
de 1cm de caminho ético. A dgua usada no preparo das
solucGes e na limpeza dos materiais de laboratério foi des-
tilada e posteriormente purificada em sistema NANOpure
(Ultrapure Water System), modelo D4741. As medidas de
pH das solucdes foram realizadas em pH-metro, modelo
DMPH-1 e um eletrodo combinado de vidro. As diluicdes
necessarias foram realizadas utilizando-se micropipetas
adequadas, que propiciassem melhores respostas para a
Lei de Lambert-Beer.
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Reagentes e solucdes

Os reagentes usados, amarelo de alizarina R, sulfato de
cobre pentahidratado, brometo de cetil trimetil amonio, bi-
fosfato de potassio, hidrogenofosfato de sédio e hidréxido de
sédio, foram todos de grau analitico e origem Merck.

As solucdes tampao (sistema fosfato) foram preparadas
conforme recomenda a literatura (61). Para a determinacgdo
do comportamento espectral do complexo Cu[ll]-AAR, uti-
lizou-se solu¢bes tampédo KH,PO,/Na,HPO, 1x10"'mol L, pH
igual a 8,0. Para a determinacdo da constante de dissocia-
¢do acida do AAR, aferiu-se a solucdo tampao (fosfato) com
NaOH 1 mol L para a faixa de pH entre 9,0 e 13,1.

Procedimentos experimentais

- Tempo de reagéo

A partir de uma avaliacdo preliminar sobre a estabilidade
das medidas, um tempo de dois minutos foi escolhido como
intervalo entre o preparo e as leituras das solu¢des de AAR
e de seu complexo de Culll]. Esse tempo diminui a possi-
bilidade de desvios da Lei de Lambert-Beer, causados pelo
desconhecimento do tempo da reacdo de decomposicdo do
composto AAR, assim como o tempo da reacao de formacgao
do complexo Culll]-AAR.

- Estudo do comportamento espectral do composto AAR

A partir da solugdo estoque de AAR (5x10-* mol.L"),
preparou-se por diluicdo novas solu¢des de concentracdes
que obedecessem a Lei de Lambert-Beer. As diluicbes foram
realizadas adequadamente, cujas solugbes resultantes apre-
sentassem concentracdes entre 7x10-¢ e 1x10-> mol.L", que é
a faixa de concentragdo da curva analitica do AAR.

As medidas foram realizadas em temperatura de aproxi-
madamente 25°C.

- Determinagdo da constante de dissociag¢do dcida do AAR

A constante de dissociacdo acida do AAR foi determinada
usando procedimentos espectrofotométricos de determina-
¢do de pKa de um indicador (61). Para obedecer a Lei de
Lambert-Beer, as solu¢des de AAR, em todos os experimentos
foram preparadas a partir de aliquota adequada (200uL) da
solucdo estoque 3,2x10 mol.L" de AAR, diluindo-se para
25mL (61) para obtencdo do pH desejado.

- Estudo do comportamento espectral do complexo Cu[ll]-AAR

Apés a otimizacdo das concentracSes dos reagentes,
os estudos subsequentes foram realizados, utilizando-se
solucdes estoque de AAR, Cu[ll]] e BCTA com concentra-
¢des iguais a 5x10%, 5x10* e 5x10-2mol.L", respectiva-
mente em condi¢des de diluicdo adequadas a uma boa
resposta analitica.

Revista Analytica * maio 2003 « N° 04

- Estudo da estequiometria do complexo Cu[ll]-AAR

Para a determinacdo da estequiometria da reacdo entre
o Cul[ll] e AAR utilizou-se o método das variacdes continuas
(método de Job) (61).

B Resultados e Discussao

Comportamento espectral do ligante AAR

Nas alizarinas, o oxigénio é o responsavel pela atividade
complexante, conforme mostra a féormula estrutural do com-
posto na Figura 1. O estudo do comportamento espectral,
tanto do ligante puro como do seu complexo de Cu[ll] em
solucdo, foi considerado indispensavel para a avaliacdo do
desempenho analitico do sistema, através do obedecimento
a Lei de Lambert-Beer, conforme é visto a seguir.

A Figura 2 (A) mostra o espectro de uma solu¢do do com-
posto AAR, 1x10-° mol.L?, na regido de 190 a 820nm. Nestas
condicdes, o AAR apresenta um espectro com dois picos de
absorcdo maxima, nos comprimentos de onda 272 e 374nm.
Além de maior comprimento de onda e mais préximo da regido
visivel, a maior absorbéncia do pico em 374nm indicou ser este
o comprimento de onda mais adequado, analiticamente, para o
estudo do composto, motivo pelo qual os demais experimentos,
com referéncia ao ligante puro, foram realizados em 374nm.
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Figura 2: (A) Espectro de absorcdo do AAR; [AAR] = 1x10-*mol.L";
Referéncia: 4gua pura. Cubeta: 1 cm; tempo de medida: 2 minutos,
ap6s o preparo dos reagentes. Referéncia: agua pura; (B): Curva
analitica para o composto AAR, na faixa de 7x10-¢ a 1x10-*mol.L’

Para se avaliar o comportamento analitico (Lei de Lambert-
Beer), alguns testes preliminares foram realizados a partir de solu-
¢des do ligante com concentracdes conhecidas, nas quais foram
medidas as absorbancias. Observou-se uma dependéncia linear
da absorbéncia pela concentracdo de AAR na faixa de 7x10¢ a
1x10-° mol.L", cuja curva analitica é apresentada na Figura 2 (B).
A relacdo linear observada mostra que os resultados obtidos obe-
decem a Lei de Lambert-Beer, conforme equacdo 1.

A = ebc Equagdo 1
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Nesta equacdo [1], A é a absorbancia; € é o coeficiente de
absortividade molar (parametro que mede a sensibilidade das
medidas); b, o caminho ético e ¢, a concentracdo do analito. A
partir da regressao linear (Figura 2 B), obteve-se um coeficiente
de absortividade molar igual a 7,63x10* L.mol'.cm”, com um
desvio padréo (s) de 0,02744 e a seguinte equacdo da reta:

A=-0,01 +7,63x10* [AAR] = A = 7,63x10* [AAR]

Determinagéo da constante de dissociagdo acida do AAR

O AAR é um indicador de pH conhecido pela mudanca de cor
de amarelo para vermelho, quando a solucdo torna-se bésica. Esta
mudanca de cor estd relacionada com a dissociacdo do grupo hi-
droxil fendlico em solugdo alcalina, formando o fenolato [62-64].

A Figura 3 mostra os espectros do ligante AAR (3,2x10-¢
mol.L") em fungdo do pH, que variou de 9,2 a 13,1. A banda em
torno de 374nm é observada em toda a regido acida até pH 9,2,
onde observa-se a cor amarela. A partir de pH 9,2 até pH 13,1
hé& uma diminuicdo da absorbéancia em 374nm, ao mesmo tem-
po em que se observa o surgimento de uma nova banda com
absorcdao maxima em 494nm, que corresponde a cor vermelha.
Este comportamento reflete o fato de que as formas acida e neu-
tra (tipo fenol), mostram cor amarela com absorcdo em torno
de 374nm, enquanto a forma fenolato, a qual existe em solugcao
alcalina, mostra cor vermelha com absor¢do maxima em torno
de 494nm. O espectro do AAR, apresentado na Figura 3, exibe
dois pontos isosbésticos, em 322nm e 406nm, demonstrando o
equilibrio entre as duas formas do composto (9).
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Figura 3: Espectros de absorcdao do AAR em diferentes valores
de pH. [AAR] = 3,2x10¢ mol.L", pH: 9,2 a 13,1 (sistema tampéo
KH,PO,/Na,HPO, 1x10'mol L"). Referéncia: agua pura; Cubeta: 1
c¢m; tempo de medida: 2 minutos apés o preparo dos reagentes.

O AAR é um indicador monoprético cujo pKa pode ser
determinado (60, 61) através do estudo do comportamento es-
pectrofotométrico do indicador (AAR) em toda a regido de pH,
conforme mostra a Figura 4. Neste gréfico (4A), sdo tracadas
duas tangentes paralelas ao eixo de pH, as quais correspondem
as formas acida e basica do indicador. A inflexdo desta curva é
matematicamente igual ao valor do pKa do indicador (61).
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Figura 4: (A) Comportamento do ar em funcdo do pH, A,, . 494

Nm. (B) grafico Log [In"] / [Hin] Versus pH.
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A constante de equilibrio é determinada a partir da equa-
¢ao 3, atendendo ao equilibrio “HIn €> H* +In- "

Log [In] / [HIn] = pH - pKa Equagdo 2

O gréfico de log [In] / [HIn] versus pH, em 494nm, usado
para a determinacdo do pKa é apresentado na Figura 4B, cujo
comportamento € linear. Como a Equacéo 3 é de primeiro grau,
seu grafico resulta em uma reta com o valor do coeficiente linear
numericamente igual ao pKa. Assim, através do coeficiente linear
da reta, obteve-se um valor igual a 10,98, através do qual pode-
se estimar a constante de dissociacéo acida (Ka) para o AAR, em
aproximadamente igual a 1x10". Este valor estd em concordan-
cia com o esperado (9, 44, 65) para esta classe de compostos.

Comportamento espectral do complexo Cu[ll]-AAR

A Figura 5 mostra os espectros do BCTA, do ligante AAR puro
e do ligante AAR, na presenca de BCTA e de Cul[ll]. Esse estudo
mostra a influéncia do BCTA sobre o sistema Cu[ll]-AAR em pH
8,0. Na auséncia de BCTA, o espectro do complexo Cu[ll]-AAR
coincide com o espectro do ligante puro, no qual a Unica dife-
renca é o aumento de absorbancia, demonstrando que o ligante
puro e o complexo de cobre absorvem na mesma regido.
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Figura 5: Espectros de absorcao do BCTA, Aar, Aar+BCTA e do

complexo Cul[ll]-Aar + BCTA. pH: 8,0; [Aar]: 1x10-* mol L'; [Culll]]:
1x10 mol L; [BCTA]: 1x10- mol L. Referéncia: agua pura. Cubeta: 1
c¢m; Tempo de medida: 2 minutos apés o preparo dos reagentes. O pH
foi ajustado com o sistema tampao KH,PO,/Na,HPO, 1x10-'mol L.
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Conforme pode ser observado, o BCTA ndo absorve na
regido do visivel e sua presenca ndo apresentou mudanca
significativa no espectro do ligante AAR mas propiciou o
deslocamento espectral da banda de absorcao do complexo
Cu[ll]-AAR. Isto indica, por um lado, a possibilidade do BCTA
funcionar como um ligante competitivo formando, com
Cu[ll], um complexo mais fraco que o complexo Cul[ll]-AAR.
Uma outra explicacdo seria a de que a propriedade surfac-
tante do BCTA aumente a energia de ativacdo necessaria para
a reatividade entre o Cul[ll] e o ligante. Ambas as possibili-
dades justificam o deslocamento de comprimento de onda
observado e, portanto, a relevancia do uso do BCTA para a
viabilizacdo analitica do sistema em estudo.

A Figura 6 mostra que a adicdo de [Cu(ll)] aumenta a
absorbancia em 422nm, enquanto o espectro do ligante AAR
mostrou um decréscimo na absorbancia. Nestes estudos, a
concentracdo de ligante foi mantida constante em 5x10-
mol.L", enquanto a concentracdo do ion Cul[ll] variou de
5x10- a 5x10-> mol.L'. Conforme é esperado, quanto menor
a concentracdao de Cu[ll], o A _, refere-se ao ligante AAR,
uma vez que este se encontra em maior concentracdo e, a
medida que se aumenta a concentracdo de Cu[ll], ha um
aumento relativo da absor¢do do complexo Cu[ll]-AAR em
422nm, até a proporcado 1:1, na qual as concentracdes de
ligante e metal sdo iguais. A presenca do ponto isosbéstico
indica o equilibrio entre as duas formas, ligante e complexo.
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Figura 6: Espectros de absorcdo do complexo Cu[ll]-Aar, em

presenca do BCTA, pH 8,0. [Aar] = 5x10-> mol.L"; [Cu[ll]] = 5x10-¢
a 5x10> mol.L" em pH 8,0.

A absorbancia do complexo em 422nm, mostrou-se
dependente da concentracdo do metal, conforme mostra a
Figura 6, a mesma dependéncia foi observada para a con-
centracdo do ligante, no mesmo comprimento de onda. Por
outro lado, ndo houve alteracdo no espectro do Culll] pela
adicdo do BCTA e apenas um pequeno deslocamento foi ob-
servado no espectro do ligante (Figura 5).
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Resposta Analitica para Cu[ll]

A Figura 7 apresenta a resposta do procedimento
analitico otimizado para determinacdo de Cu(ll). Em
(A), tem-se o espectro na regido do visivel do comple-
xo de Cu(ll) com AAR e em (B) tem-se a curva analitica
para Cu[ll] no comprimento de onda do complexo. Um
comportamento linear é observado, o qual obedece a Lei
de Lambert-Beer na faixa de concentracdo de 6x10°¢ a
1x10-> mol.L". A andlise por regressdo linear mostrou um
valor de absortividade molar (¢) para o complexo igual a
5,3x10* L.mol".cm.

A performance analitica para Cu(ll) foi avaliada a
partir dos seguintes parametros: (a) Limite de Detec-
¢do: 5,3x107 mol.L"; (b) equagdo da reta (y = a + bx):
a =4,616x10-4, b= 52764, r= 0,999 e (c) desvio padrédo:
sCu(ll) = 0,00946. O limite de deteccao foi calculado a
partir dos valores de desvio padrao e do coeficiente an-
gular da reta apresentada na Figura 7.
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Figura 7: (A) espectro de absorcdo do complexo Cu(ll)-Aar. (B)
curva analitica para Cu[ll] na faixa de 6x10-% a 1x10-> mol.L", em
pH 8,0. Demais condigdes sdo iguais as da Figura 5.

Estequiometria da reagéo de formagéo do complexo Cu[ll]-AAR

A estequiometria de reacdo do complexo foi determi-
nada com base nos resultados espectrais obtidos para o
sistema Cu[ll]-AAR, utilizando-se o método das variacdes
continuas (método de Job) [52]. Conforme propde o mé-
todo, tomou-se aliquotas das solucdes estoque de Cul[ll]
e AAR em concentracdes iguais a 5x10* mol.L'". Como o
nimero de moles deve ser mantido constante, fixou-se o
volume total (Cu[ll] + AAR) em TmL, variando-se apenas a
razao entre os volumes de Cu[ll] e AAR. O volume da so-
lucdo final foi completado para 10mL com tampaéo fosfato
para conseguir o pH desejado, pH 8,0. Nestes experimen-
tos, a concentracdo de BCTA foi mantida sempre dez vezes
maior (dez vezes mais concentrado) que a concentragdo
do AAR. Os espectros de absorcdo obtidos para o sistema
sdo mostrados na Figura 8. Observou-se que até a propor-
¢do 1:1 (L:M), ha um aumento linear da absorbancia do
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complexo, havendo uma diminuicdo desta, a medida que
[Cu(I)] é diminuido. Estes resultados deram origem a um
grafico da fracdo molar (X = C /C) versus a absorbancia
em 442nm (banda do complexo) (Figura 8, interna), no
qual obteve-se uma curvatura préxima a 0,5, indicando
a predominancia da espécie 1:1 [61], como ¢é tipico dos
complexos do tipo e formula ML.

Absorbancia

700 02 04 06 08 10 12
X=C/C

300 a0 500 600 700 800

Comprimento de Onda (nm)

Figura 8: Espectros de absorcdo do Cuf[ll]-Aar [Fracdo molar do
sistema Aar/Cu[ll]]. Outras condicdes sdo iguais as da Figura 5.
Figura interna: verificacdo da estequiometria pelo método das
variacdes continuas [Método de Job].
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I Conclusao

Os resultados revelam que, tanto o ligante AAR como seu
complexo de Cu[ll], apresentam espectros de absorcao mole-
cular caracteristicos e separados, nas condicGes estudadas. Na
regido espectral estudada (200 a 600nm), o ligante AAR apre-
sentou absor¢do maxima em 374nm, enquanto seu complexo
de Cu[ll], em 422nm. A presenca do BCTA, em concentracdo
dez vezes maior que a do AAR e em pH 8, proporcionou a
separacao dos picos do ligante e do complexo. A Lei de Lam-
bert-Beer para o ligante é obedecida na faixa de concentracdo
entre 7x10¢ e 1x10° mol.L', apresentando uma absortivi-
dade molar de 7,63x10* L.mol'.cm™. O sistema Cul[ll]-AAR
apresentou uma boa performance analitica (R=0,999; coef.
linear = 4,6x10; coef. angular = 5,27x10%; S = 0,00946), com
um comportamento linear entre a concentracdo de Cul[ll] e
a absorbancia, na faixa de 3x10-¢ a 1x10~° mol.L"" e uma ab-
sortividade molar de 5,3x10* L.mol"'.cm™ para o complexo. O
limite de detecg@o para Cul[ll] foi de 5,3x10”7 mol.L". A reacdo
demonstrou comportamento tipico de um complexo ML, com
estequiometria 1:1 (Cu[ll]-AAR). A constante de dissociacao
acida, K, do composto AAR, determinada espectrofotometri-
camente foi de, aproximadamente, 1x10".
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