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RESUMO 
 
 
Neste  trabalho  foi  desenvolvida  uma  metodologia  para  a  determinação 
espectrofotométrica  de  Al  (III)  em  refrigerantes  empregando  um  sistema  de 
análises por injeção em fluxo (FIA). O método tem como princípio a formação 
de um par-iônico entre o complexo Al (III)-fenilfluorona (nome oficial) e o cloreto 
de  cetilpiridínio  em  meio  levemente  alcalino.  O  par-iônico  absorve 
intensamente no comprimento de onda de 567 nm. Inicialmente, a reação foi 
estudada em um sistema em batelada a fim de fornecer informações para o 
desenvolvimento e otimização do sistema FIA. Por sua vez, o sistema FIA foi 
otimizado  em  relação  às  suas  variáveis  químicas  e  físicas.  Um  estudo  dos 
possíveis interferentes e sua eliminação também foi realizado, bem como uma 
criteriosa  avaliação  da  melhor  estratégia  de  calibração  metodológica.  Nas 
condições  otimizadas,  a  metodologia  apresentou  excelente  sensibilidade, 
sendo capaz de determinar o íon Al (III) na faixa de 10 a 100 µg L
-1
. O limite de 
detecção  obtido,  em  sistema  dinâmico,  foi  de  1,8  µg  L
-1
  e  o  limite  de 
quantificação foi igual a 6,2 µg L
-1
. Interferências devido aos íons Cu(II) e Zn(II) 
foram observadas e puderam ser contornadas utilizando-se EDTA como agente 
mascarante. Interferências de matriz também foram observadas na aplicação 
da  metodologia  para a  determinação  de  Al em amostras  de refrigerantes. 
Assim, o método da adição padrão foi empregado na quantificação do analito 
nas amostras. Testes de recuperação foram realizados a fim de determinar a 
exatidão da metodologia sendo observados percentuais de recuperação entre 
85  e  100  %.  Amostras  de  refrigerantes  embalados  em  lata  apresentaram 
concentrações de Al superiores àquelas verificadas em amostras embaladas 
em  garrafas  PET,  demonstrando  que  pode  haver  alguma  lixiviação  do  Al 
presente nas embalagens para as amostras. 
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ABSTRACT 
 
This  work  reports  the  development  a  flow  injection  system  for 
spectrophotometric determination of aluminum in soft drinks, exploring analyte 
reaction  with  phenylfluorone  and  cetylpiridinium  chloride  in  slightly  alkaline 
medium. The ionic-pair formed from reaction showed strong absorption at 567 
nm.  The  flow  system  was  optimized  in  relation  to  chemical  and  physical 
variables. Also, the possible interferences were evaluated and eliminated and a 
detailed  study  about  methodological  calibration was  performed.  At optimized 
conditions  the  system  presented  a  detection  limit  of  1.8  µg  L
-1
  and  a 
quantification  limit  of  6.2  µg  L
-1
. Interferences due to Cu (II) and Zn (II) were 
suppressed by addition of EDTA and matrix interferences were minimized by 
applying  standard  addition  method  in the  quantification  procedure. Recovery 
test was carried out in order to evaluate method accuracy and values between 
85 and 100% were obtained. The methodology was applied in the determination 
of Al in samples packed with different materials and the results demonstrated 
that the aluminum content in soft drinks packed in cans is higher than  in 
samples packed in plastic bottles. 
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CAPÍTULO 1 
 
1. INTRODUÇÃO 
 
  O alumínio é  um dos metais  não ferrosos mais importantes para o 
homem, sendo um dos mais utilizados pela indústria. Encontra-se presente em 
muitos setores, como farmacêutico, cosmético, alimentício entre outros. Essa 
variedade de  aplicações  pode ser explicada  por  suas  propriedades  físico-
químicas tais como o seu baixo peso específico (em relação aos outros metais 
amplamente consumidos), resistência a corrosão e alta condutibilidade elétrica 
e térmica.  Tais  propriedades  fazem  com que  o  uso deste  metal se torne 
importante  na  indústria  para diversificar  seus  produtos  e  criar  soluções  em 
diversas áreas (ABAL, 2008). 
Neste contexto, este trabalho se justifica, ao considerar que o alumínio 
está presente em embalagens das bebidas mais consumidas no mundo, que 
são os refrigerantes. 
 
1.1. ALUMÍNIO 
 
 O alumínio é um metal branco-prateado, dúctil e  maleável. A sua 
exposição  à  água,  oxigênio  ou  outros  agentes  oxidantes  gera  uma  camada 
superficial  de  óxido  de  alumínio  que  confere  ao  metal  alta  resistência  à 
corrosão.  Este  óxido  é solúvel  em ácidos minerais e bases  fortes,  porém é 
pouco solúvel em água (SONI et al., 2000). 
O alumínio encontra-se presente em nossas vidas desde a Antiguidade, 
quando os ceramistas da Pérsia fabricavam vasos de barro a base de óxido de 
alumínio  (conhecido  como  alumina).  Durante  mais  de  trinta  séculos,  os 
egípcios e babilônicos utilizaram compostos similares em seus cosméticos e 
produtos  medicinais,  apesar  da  sua  real  função  ainda  ser  desconhecida 
(ALCOA, 2008). 
No ano de 1787, Lavoisier identificou o alumínio a partir de seu óxido. 
Acredita-se, atualmente, que Hans Christian Oersted foi o primeiro a preparar o 
alumínio metálico,  em 1825, a partir  do aquecimento do cloreto de alumínio 
anidro  com  amálgama  de  potássio.  Em  1854,  Henri  Saite-Claire  Deville 
substituiu o potássio deste processo pelo sódio, usando o cloreto de alumínio-
 10 
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sódio no lugar do cloreto de alumínio, o que o fez produzir, em uma fábrica-
piloto  próxima  a  Paris,  as  primeiras  quantidades  comerciais  de  alumínio 
metálico (NAUTILUS, 2008). 
Ainda  em  1854,  Robert  Wilhem  Von  Bunsen  e  Saint-Claire  Deville 
prepararam, independentemente, alumínio a partir da eletrólise de uma mistura 
de cloreto de sódio e de alumínio fundidos. Entretanto, esta técnica não pôde 
ser levada adiante devido ao alto custo da energia elétrica. Somente com a 
invenção  do  dínamo  por  Gramme,  em  1886,  o  problema  foi  resolvido, 
possibilitando a utilização da técnica desenvolvida por Von Bunsen e Deville 
nas indústrias (NAUTILUS, 2008). 
Em  1886,  Charles  Martin  Hall  de  Oberlim  e  Paul  L.  T.  Héroult 
desenvolveram e patentearam, quase simultaneamente, o processo em que a 
alumina  é  dissolvida  em  criolita fundida  e  decomposta  eletroliticamente.  Tal 
técnica, conhecida por processo de Hall-Héroult, é usado até os dias de hoje 
para  produzir  alumínio  em  quantidades  comerciais  (NAUTILUS,  2008). 
Consequentemente, com o desenvolvimento do modo de preparação industrial 
do alumínio, este metal tornou-se disponível em maiores quantidades. Porém, 
somente no final do século XIX, devido ao aumento da produção e preços mais 
baixos,  é  que  o  alumínio  foi  sendo  gradualmente  utilizado  em utensílios  de 
cozinha  e  em  alguns  dos  primeiros  automóveis,  que  possuíam  painéis 
revestidos  de  alumínio  puro.  No  início  do  século  XX  começaram  a  ser 
desenvolvidas ligas de alumínio com propriedades mecânicas mais adequadas 
(ABAL, 2008). 
  De  acordo  com  a  Associação  Brasileira  de  Alumínio,  ABAL,  a 
importância da produção deste metal se deve pelos seguintes fatores: 
 
(1) As propriedades do metal são adequadas para várias aplicações na área da 
engenharia; 
(2) Pelo fato de poder ser transformado por todos os processos metalúrgicos 
normais, podendo ser viabilizado para a indústria manufatureira em qualquer 
forma necessária; 
(3)  Não  há  divulgação  de  fatos  que  restrinjam  seu  uso,  o  que  facilita  a 
aceitação geral. 
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1.2. EXPOSIÇÃO DO HOMEM AO ALUMÍNIO 
O homem está exposto à contaminação por alumínio oriundo de diversas 
fontes.  De  acordo  com  QUINTAES  (2000),  as  principais  fontes  de 
contaminação do homem pelo alumínio são o ar atmosférico, desodorantes anti 
transpirantes, cosméticos, alimentos e seus aditivos, a água e medicamentos 
como antiácidos (contendo hidróxido de alumínio). 
A  água  potável  contribui  com  cerca  de  3%  da  ingestão  diária  de 
alumínio, uma vez que durante a sua purificação ou processo de tratamento, os 
sais  de alumínio são frequentemente  usados como agentes floculantes para 
remover  a  cor  e  a  turbidez.  Por  esta  razão  os  níveis  de  alumínio  na  água 
tratada  final tendem  a aumentar,  apesar  de ainda serem encontrados  em 
concentrações  muito  baixas  (0,014  a  2,7  mg  L
-1
)  (SONI  et  al.,  2000).  O 
floculante  mais  usado  nas  estações  de  tratamento  de  água é  o  sulfato de 
alumínio,  que  age  aglutinando  pequenas  partículas  indesejáveis,  além  de 
bactérias  e  organismos  prejudiciais a saúde (ABAL, 2008).  Neste caso,  a 
Organização Mundial de Saúde (OMS) recomenda uma concentração máxima 
de 200 g L
-1
 de Al na água potável. 
Os alimentos são considerados a fonte principal de alumínio que afeta o 
homem. Isto ocorre porque, neste caso, o alumínio pode ser oriundo tanto de 
fontes naturais quanto de aditivos ou da água usada na preparação  de tais 
alimentos. De acordo com SONI et al. (2000) alguns tipos de alimentos são 
naturalmente acumuladores de alumínio, como por exemplo, ervas e folhas de 
chás  que  podem  concentrar  quantidades  de  até  5  g  g
-1
.  Obviamente, 
dependendo das condições do solo e das variedades de plantas, a quantidade 
de alumínio pode variar bastante. Este raciocínio também serve outros vegetais 
e frutas. 
  Além  das  fontes  mencionadas  anteriormente,  há  uma  fonte  não 
intencional de alumínio para os alimentos, que está relacionada ao cozimento, 
embalagem e manuseio destes em recipientes de alumínio. Em muitos casos, a 
acidez do alimento pode reagir com o alumínio metálico do recipiente e uma 
pequena  quantidade  do  metal  pode  ser  solubilizada  e  transferida  para  o 
alimento. Outros fatores como, o tempo de uso do utensílio doméstico, o tempo 
de cozimento, a presença de  sal ou  açúcar, também pode contribuir para a 
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dissolução e transferência desse elemento para a dieta humana. Em bebidas 
carbonatadas, como os refrigerantes, isto também pode ocorrer (DANTAS et 
al., 2007). 
 
1.3. FABRICAÇÃO DE ALUMÍNIO 
A  bauxita,  minério  do  qual  é extraído  o  alumínio,  é  formada por  um 
processo químico natural que ocorre devido à infiltração de água em rochas 
alcalinas  em decomposição.  Tal  minério  pode ser encontrado  em camadas 
superficiais ou sub-superficias do solo, com uma espessura média de 4,5 m. O 
alumínio é retirado da bauxita através do processo de redução, por meio de 
sucessivas reações químicas (ALCOA, 2008). 
  Ao chegar à indústria ainda no seu estado natural, a bauxita necessita 
de um tratamento químico complexo conhecido como o processo Bayer, a fim 
de  isolar  o óxido  de  alumínio  (Al
2
O
3
), conhecido  também  como  a  alumina. 
Neste  método,  a  bauxita  é  dissolvida  em  hidróxido  de  sódio,  filtrada  e 
concentrada, para  que  cristais  sejam formados e,  posteriormente, secados. 
Como resultado a alumina é obtida com aparência de pó branco. Este pó de 
alumina  pura  é  enviado  ao setor  industrial  onde  é  realizado  o  processo  de 
redução  para  a  obtenção  de  alumínio  primário,  através  de  eletrólise  pelo 
processo Hall-Héroult (ABAL, 2008).  
  As  operações citadas  anteriormente  que  envolvem a  alumina têm  um 
fluxograma  de alta  complexidade, que foi resumido em um circuito básico 
simples na Figura 1. 
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Figura  1.  Fluxograma  básico  simples  de  uma  refinaria  para  obtenção  de 
alumínio primário. Fonte: ABAL, 2008. 
  No  processo  de  eletrólise,  a  alumina  pura  é  carregada  de  forma 
controlada em um eletrólito fundido formado por sais de criolita e fluoreto de 
alumínio. A passagem  de corrente elétrica  na  célula eletrolítica  promove  a 
redução da  alumina,  decantando  o  alumínio  metálico  no  fundo  da  célula.  O 
oxigênio  liberado reage com  o  anodo  de carbono,  formando o  dióxido de 
carbono (ABAL, 2008).      
1.4. LIGAS DE ALUMÍNIO 
  O  alumínio  quando está  fundido  dissolve  outros  metais e substâncias 
como o silício. Ao se resfriar e  se  solidificar, alguns componentes da liga 
podem estar retidos em solução sólida, fazendo com que a estrutura atômica 
do metal seja mais rígida. As ligas de alumínio são úteis porque aumentam a 
resistência mecânica sem interferir nas outras propriedades (ABAL, 2008). 
  A partir da associação do alumínio com outros metais é possível obter 
materiais  com  características  tecnológicas  distintas,  que  podem  variar  de 
acordo  com  o  produto  final  desejado.  A  grande  vantagem  é  que  estas 
associações metálicas oferecem à indústria uma gama de materiais metálicos 
com diferentes  propriedades  tais  como  resistência  mecânica,  resistência  à 
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corrosão  e  ao  ataque  de  substâncias  químicas,  condutibilidade  elétrica, 
usinabilidade, ductibilidade, formabilidade, entre outras (ABAL, 2008). 
A função de cada elemento na liga depende de sua quantidade na 
mesma  e  de  sua  interação  com  os  outros  elementos  presentes.  De  uma 
maneira geral os elementos podem ser divididos em dois tipos: 
 
(1)  Elementos que conferem às ligas as suas  propriedades principais como, 
resistência mecânica e à corrosão. 
 
(2)  Elementos  que  apresentam  a  função  acessória  como,  controle  de 
microestrutura,  de  impurezas  e  traços  que  prejudicam  a  fabricação  ou 
aplicação do produto. 
 
A ABNT  estipulou  a  Norma  NBR  6834,  que  controla  a composição 
química do alumínio e suas ligas, sendo a quantidade de alumínio expressa em 
porcentagem. Além disto, esta norma abrange sistemas de classificação das 
ligas  trabalháveis,  das  ligas  para  a  fundição,  peças,  lingotes  e  de  alumínio 
primário. Ainda estipula a densidade nominal das ligas trabalháveis de alumínio 
(ABAL,  2008).  A Tabela  1  apresenta  as  mais  importantes  ligas  de  alumínio 
trabalháveis e as suas principais aplicações. 
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Tabela 1. Ligas de Alumínio Trabalháveis. Fonte: ABAL, 2008. 
LIGA  CARACTERÍSTICAS  APLICAÇÕES 
1050 
1100 
Alumínio comercialmente puro, muito dúctil 
no  estado  recozido,  indicado  para 
deformação a frio. Estas ligas têm excelente 
resistência  à corrosão, a  qual é  crescente 
com o aumento da pureza da liga 
Equipamentos  para  indústrias 
alimentícias,  químicas,  bebidas, 
trocadores  de  calor  ou  utensílios 
domésticos. 
1350  Alumínio  99,5%  de  pureza,  com 
condutibilidade mínima de 61% IACS. 
Barramentos  elétricos,  peças  ou 
equipamentos  que  necessitem  de  alta 
condutibilidade elétrica. 
2017 
2024 
2117 
2219 
Ligas  de  AlCu,  com  elevada  resistência 
mecânica,  alta  ductibilidade,  média 
resistência à corrosão e boa usinabilidade. 
Peças  usinadas  e  forjadas,  indústria 
aeronáutica,  transporte,  máquinas  e 
equipamentos. 
3003  Ligas  de  AlMn,  com  boa  resistência  à 
corrosão, boa conformabilidade e moderada 
resistência  mecânica.  São  ligas  de  uso 
geral. 
Carrocerias  de  ônibus  e  de  furgões, 
equipamentos  rodoviários  e  veículos  em 
geral,  reboques,  vagões,  utensílios 
domésticos,  equipamentos  para  indústria 
química  e  alimentícia,  telhas,  cumeeiras, 
rufos,  calhas,  forros,  construção  civil  e 
fachadas. 
4043 
4047 
Ligas  de  AlSi  utilizadas  em  varetas  de 
solda. 
Soldagem das ligas das séries 1XXX, 3XXX 
e 6XXX. 
5005 
5052 
5056 
Ligas  de  AlMg  são  dúcteis  no  estado 
recozido, mas endurecem rapidamente sob 
trabalho  a  frio.  Alta  resistência  à  corrosão 
em  ambientes  marítimos.  Em  geral  a 
resistência  mecânica  aumenta  com  os 
teores crescentes de Mg. 
Carrocerias  de  ônibus  e  de  furgões, 
equipamentos  rodoviários  e  veículos  em 
geral,  estruturas  solicitadas,  reboques, 
vagões  ferroviários,  elementos  estruturais, 
utensílios  domésticos,  equipamentos  para 
indústria  química  e  alimentícia,  telhas, 
cumeeiras, rufos, calhas, forros, construção 
civil, fachadas e embarcações. 
6053 
6061 
6063 
6351 
Ligas  de  AlMgSi,  tratáveis  termicamente 
com  excelente  resistência  mecânica  na 
têmpera T6. 
Carrocerias  de  ônibus  e  de  furgões, 
equipamentos  rodoviários  e  veículos  em 
geral,  estruturas  solicitadas,  reboques, 
vagões  ferroviários,  elementos  estruturais, 
utensílios  domésticos,  equipamentos  para 
indústria  química  e  alimentícia,  telhas, 
cumeeiras, rufos, calhas, forros, construção 
civil, fachadas e embarcações. 
7075 
 
7178 
Ligas de AlZn, tratáveis termicamente, alta 
resistência  mecânica,  boa  resistência  à 
corrosão e boa conformabilidade. 
Peças  sujeitas aos mais elevados esforços 
mecânicos em indústria aeronáutica, militar, 
máquinas  e  equipamentos,  moldes  para 
injeção de plástico e estruturas. 
 
  A diferença entre as  ligas de alumínio  e as de  fundição,  é  que estas 
últimas  adquirem suas propriedades na condição fundida. Logo, surge  um 
grupo diferente  de ligas que  tem sido formulado  para  a produção  de  peças 
fundidas  (ABAL,  2008).  Por  sua  vez,  as  ligas  que  contém  silício  tendem 
melhorar as características de fundição como fluidez e resistência às trincas de 
contração, que são úteis no campo da engenharia. Outro metal que é muito 
utilizado é o cobre, porque proporciona maior dureza e resistência. Além destas 
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há as ligas de alumínio-magnésio que possuem maior resistência e ductilidade, 
apesar  de  apresentarem  maiores problemas  de fundição  (ABAL,  2008).  A 
Tabela  2  apresenta  alguns  exemplos  de ligas  de fundição e suas  principais 
aplicações. 
Tabela 2. Exemplos de ligas de alumínio. Fonte: ABAL, 2008. 
LIGA  CARACTERÍSTICA  APLICAÇÕES 
150.0  Alumínio comercialmente puro com 
excelente resistência à corrosão e boa 
condutividade elétrica (57% IACS), não 
tratável termicamente. Fundição em molde 
permanente, areia e sob pressão. 
Acessórios utilizados nas indústrias 
químicas e de alimentação, rotores, 
condutores elétricos e equipamentos 
industriais. 
319.0  Resistência mecânica moderada e boas 
características de fundição e usinagem. 
Fundição em molde permanente e em areia.
 

Uso geral, além de revestimentos e caixas de 
equipamentos elétricos. 
355.0  Média resistência mecânica, com excelente 
fluidez, boa usinabilidade após tratamento 
térmico, boa estanqueidade sob pressão. 
Fundição em molde permanente e areia. 
Peças complexas ou sob tensão, cabeçote de 
cilindros, corpo de válvulas, camisa de água, 
união para mangueiras, acessórios para 
indústria de máquinas e na construção civil. 
356.0  Média resistência mecânica, excelente 
fluidez e estanqueidade sob pressão, boa 
resistência à corrosão e usinabilidade. 
Fundição em molde permanente e areia. 
Peças fundidas com seções finas, cilindros, 
válvulas, cabeçotes, blocos de motores, 
ferramentas pneumáticas e componentes 
arquiteturais anodizados na cor cinza. 
350.0  Excelente estanqueidade sob pressão, 
resistência à corrosão e muito boa 
usinabilidade. Fundição sob pressão. 
Recipientes e componentes de iluminação, 
peças externas de motores e utensílios 
domésticos. 
380.0  Bom acabamento superficial, muito boa 
usinabilidade, podendo ser anodizada. 
Fundição sob pressão. 
Peças de utensílios domésticos em geral. 
A380.0
 

Elevada resistência mecânica tanto em 
locais com temperaturas ambiente como 
elevadas, muito boa fluidez, boa 
estanqueidade sob pressão, usinabilidade e 
resistência à corrosão. Fundição sob 
pressão. 
Peças para utensílios domésticos em geral, 
indústrias elétrica e automotiva. 
413.0  Excelente estanqueidade sob pressão e 
resistência à corrosão, baixa usinabilidade. 
Fundição sob pressão. 
Caixas de medidores de energia elétrica, 
peças externas de motores e peças fundidas 
com seções finas que requerem boa 
resistência à corrosão. 
 
1.5. VANTAGENS DO USO DO ALUMÍNIO 
  O alumínio apresenta uma variedade de aplicações devido a algumas 
características que são interessantes para diversos setores da indústria. Nas 
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próximas  linhas  serão  apresentadas  resumidamente  algumas  destas 
características: 
 
Leveza: propriedade importante, na indústria de  transportes,  por  representar 
menor  consumo  de  combustível,  menor  desgaste,  maior  eficiência  e 
capacidade de carga. Na área alimentícia, proporciona uma funcionalidade e 
praticidade às embalagens. 
 
Condutibilidade elétrica e térmica: importante nos  setores de fios e  cabos, 
porque um condutor elétrico de alumínio conduz corrente tanto quanto um fio 
de cobre que é mais pesado e caro. O alumínio por produzir um bom ambiente 
de aquecimento e resfriamento pode ser usado em trocadores e dissipadores 
de  calor  presentes em  larga  escala  na  indústria  alimentícia, automobilística, 
química,  aeronáutica,  petrolífera.  Em  relação  às  embalagens  e  utensílios 
domésticos, esta propriedade confere ao alumínio uma condição de condutor 
térmico, que é importante no uso diário. 
 
Impermeabilidade e opacidade: fundamental para embalagem de alimentos e 
remédios, pois o alumínio não permite a passagem de umidade, oxigênio e luz, 
e isto evita a degradação do alimento ou do medicamento. 
 
Alta  relação  resistência/peso:  importante  na  indústria  automotiva  e  de 
transportes  porque  confere  um  bom  desempenho  a  qualquer  parte  de 
equipamento de transporte que  consuma  energia para se movimentar. Em 
relação aos utensílios domésticos proporciona maior durabilidade e manuseio 
seguro, e facilita a conservação. 
 
Beleza: confere um bom acabamento somente com a sua aplicação pura, por 
ser um material nobre, limpo e que não se deteriora com o passar do tempo. 
No entanto, no material ainda podem ser aplicados tintas e/ou outros tipos de 
acabamento. 
 
Durabilidade:  o  alumínio  é  um  material  que  oferece  uma  excepcional 
resistência a agentes externos, intempéries, raios ultravioleta, abrasão e riscos. 
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Moldabilidade e soldabilidade: devido à sua alta maleabilidade e ductibilidade, 
o alumínio pode ser usado sob diversas formas. 
 
Resistência  à  corrosão:  o  alumínio  apresenta  uma  autoproteção  natural 
(formação de óxido de alumínio na superfície do material), que só  pode ser 
destruída por condições agressivas ou por substâncias que destruam a película 
de óxido de proteção. 
 
Resistência à dureza: o alumínio pode ser trabalhado também para aumentar a 
sua  robustez natural. Apresenta  uma  resistência  de  90 MPa,  e através de 
trabalho a frio, essa resistência pode ser dobrada, o que permite o seu uso em 
estruturas como aviões e trens. 
 
Reciclabilidade: o alumínio pode ser reaproveitado com parte significativa do 
investimento e economia de energia, como é o caso das latas de  alumínio. 
Consequentemente, a redução de resíduos beneficia o meio ambiente. 
 1.6. O USO DAS LATAS DE ALUMÍNIO 
  No  Brasil  e  no mundo, o  mercado  está cada  vez mais exigente  em 
relação às tecnologias, às inovações e às melhorias para a sociedade. Por esta 
razão,  o  aumento  do  uso  metais  na  forma  de  folhas  e  laminados  vem 
crescendo  continuamente,  uma  vez  que,  nesta  forma,  eles  podem  ser 
descartados  e reciclados,  sem  perder  a  sua  capacidade  de  conservar  da 
qualidade  do  que  está  sendo  armazenado.  O  aumento  da  produção  de 
laminados no país se deve, principalmente, ao aumento da demanda por latas 
de alumínio para bebidas carbonatadas, que atende a um consumo da ordem 
de nove bilhões de unidades por ano (ABAL, 2008). 
As  latas  de alumínio  usadas  para embalar bebidas começaram  a  ser 
utilizadas no mercado  americano em  1963. Em  pouco tempo, a  sociedade 
observou  que  o  uso deste  tipo  de  embalagem  poderia proporcionar  muitas 
vantagens  tais  como  economia  de  energia,  espaço  no  transporte, 
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armazenagem  e  redução  significativa  de  perdas,  como  ocorria  com  os 
recipientes de vidro. 
O  tipo  de lata  mais consumida  no  mundo  é  a que  está  mostrada  na 
Figura 2, com capacidade para 350 mL. As latas em geral, recebem um spray 
de proteção extra de resina epóxi no seu interior, que deveria evitar o contato 
direto do alumínio com o líquido (VALT, 2004). 
    
Figura 2. Lata de alumínio de 350 mL para o envase de refrigerante. 
Fonte: Valt, 2004. 
Somente em 1989 é que as latas de alumínio chegaram ao Brasil. Isto 
ocorreu tão tardiamente, pois a produção interna da chapa nas especificações 
recomendadas para o uso do produto somente se iniciou neste período com a 
entrada  de  empresas  estrangeiras  no  país,  detentoras  da  tecnologia  de 
fabricação. 
  Atualmente, cerca de 95% das bebidas vendidas em lata no Brasil fazem 
uso da embalagem de alumínio. Como consequência, o comércio das latas de 
alumínio  atraiu  mais  fabricantes  para  o  país,  atraídos  pelos  ganhos  que 
poderiam auferir em função do volume de oferta de chapas e a capacidade de 
produção de latas, que atinge cerca de onze bilhões de unidades por ano. 
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1.7. TOXICOLOGIAS DO ALUMÍNIO 
 
  Alguns estudos apontam que a toxicidade do alumínio está relacionada a 
complicações  clínicas  como  o  mal  de  Alzheimer  (QUINTAES,  2000),  a 
esclerose  lateral  amiotrófica  e  a  hipertensão  arterial.  Além  disto,  a  sua 
intoxicação  é  realmente  significativa  em  pacientes  com  insuficiência  renal 
crônica, isto porque uma das principais funções dos rins é eliminar substâncias 
tóxicas oriundas do metabolismo (OLIVEIRA et al., 2005). 
  De  acordo  com  a  literatura,  o  alumínio  é  considerado  um  agente 
neurotóxico  podendo  causar  encefalopatia  e  demência.  Acredita-se  que  o 
alumínio seja o  causador  de um estresse  oxidativo que ocorre em  células 
cerebrais, o que provoca um efeito direto na hematopoiese (desenvolvimento 
das células do sangue), e ainda induz a anemia micro cística (resultante da 
falha na síntese da hemoglobina). Outras patologias tais como a anemia e a 
osteodistrofia osteomalácica são também associadas ao alumínio, que também 
é considerado cardiotóxico (VERÍSSIMO et al., 2008). 
  A Organização Mundial de Saúde (OMS/WHO) determina que a ingestão 
diária máxima de alumínio permitida seja de 1 mg por kg de massa corporal. 
De acordo com DANTAS (2007) a ingestão média de alumínio corresponde a 
cerca de  30 mg  por  dia,  no  Brasil.  Segundo  a  OMS,  a ingestão  diária de 
alumínio em adultos varia entre outros países sendo de 1,9  a 2,4 mg na 
Austrália,  3,9 mg no  Reino Unido,  6,7  mg na  Finlândia e  de 8 a 11  mg  na 
Alemanha. 
  De acordo com BERTHON (2002), a absorção do alumínio no organismo 
depende somente da solubilização do íon Al (III) no fluido gastrointestinal. Os 
únicos critérios de absorção que o difere de outros metais são: (i) solubilidade 
dos íons Al (III) dentro do intervalo de pH gastrointestinal, e (ii) pode haver a 
neutralização  de  cargas  por complexação  (através  de  um  ânion  oriundo  da 
ingestão de um sal). Essas espécies neutras formadas facilitam a difusão do 
metal através da membrana intestinal. 
  O  alumínio  é  facilmente  eliminado  pelo  organismo,  porém  ao  ser 
absorvido é distribuído principalmente para os ossos, fígado, rins  e cérebro. 
Nos mamíferos essa absorção gastrointestinal pode ser baixa em função da 
conversão  de  sais  de  alumínio  em  fosfato,  que  é  insolúvel  no  aparelho 
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digestivo.  No  entanto,  isto  ocorre  em  função  das  mudanças  no  pH  e  da 
presença de fosfato na dieta (DANTAS et al, 2007). 
  Sabendo que a ingestão de alumínio varia de acordo com o tipo de dieta 
da  população  e  de outros fatores,  e  ao considerar que  a  intoxicação  causa 
sérios danos a saúde, surge a necessidade de determiná-lo principalmente em 
alimentos, que representam uma fonte de contaminação em potencial. 
 
1.8 OS REFRIGEANTES 
 
  Os  refrigerantes  podem ser  definidos  como  bebidas  não  alcoólicas, 
fabricadas industrialmente que são compostas por açúcar, água, edulcorante, 
gás carbônico e aromatizante (à base de frutas ou vegetais).  
  Além  dos  ingredientes  mencionados,  os  refrigerantes  recebem  outros 
aditivos. Algumas bebidas a base  de cola fazem uso da cafeína, um dos 
ingredientes mais estudados no setor de alimentos. Em 1958, a Administração 
de  Alimentos  e  Medicamentos  dos  EUA  e  a  FDA  divulgaram  que,  as 
quantidades  de  cafeína  em  refrigerantes  são  seguras  tanto  para  crianças 
quanto para adultos (The Beverage Institute, 2008). 
O  acessulfame  de  potássio,  também  empregado  como  aditivo  em 
refrigerantes, é um tipo de adoçante com sabor doce e que, devido a sua boa 
estabilidade  térmica  e  alta  solubilidade,  pode  ser  adicionado  em  vários 
produtos, entre eles os refrigerantes. Por não ser metabolizado pelo organismo, 
não contribui para o acréscimo de poder calórico. Esta substância é também 
encontrada  em  adoçantes  de  mesa,  sobremesas,  pudins,  artigos  de 
panificação, doces e enlatados (The Beverage Institute, 2008). 
  O  ciclamato  também  é  um  dos  adoçantes  não  calóricos  empregados 
pela  indústria  dos  refrigerantes.  Ele  é 30  vezes  mais  potente  que  o açúcar 
convencional e foi descoberto em 1937. Seu consumo é aprovado em mais de 
50 países e é usado como complemento de outros adoçantes de baixas poder 
calórico  em  bebidas  dietéticas  e  em  outros  tipos  de  alimentos.  Essa 
combinação causa um efeito sinérgico que acentua o sabor doce  e reduz a 
quantidade necessária para obter um sabor desejável de doçura. Além disso, o 
ciclamato mascara o gosto que os outros adoçantes, como a sacarina, deixam 
na bebida (The Beverage Institute, 2008). 
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  Outro  adoçante  que  é  muito  utilizado  em  alimentos  e  bebidas  é  o 
aspartame.  Ele  é  produzido  principalmente  por  dois  aminoácidos:  o  ácido 
aspártico  e  fenilalanina.  Foi  descoberto  em  1965  e  apresenta  um  gosto 
parecido com o do açúcar, apesar de ser 200 vezes mais doce que a sacarose. 
O aspartame é encontrado em mais de 6.000 produtos tais como refrigerantes 
em  pó,  gomas  de  mascar,  gelatinas,  misturas  para a  sobremesa,  pudins  e 
recheios,  iogurtes,  adoçantes,  produtos  farmacêuticos  como  vitaminas  e 
xaropes para tosse sem açúcar (The Beverage Institute, 2008). 
  Na  Tabela  3  estão  descritos  alguns  ingredientes  encontrados  nas 
amostras de refrigerante e suas definições. 
 
Tabela  3.  Ingredientes mais comuns encontrados  em refrigerantes e suas 
definições. 
Ingrediente
 

Definição 
Acácia 
A acácia, também chamada de goma arábica, vem das árvores de 
acácia e é usada para fazer a suspensão de ingredientes que não são 
solúveis em alimentos e bebidas à base de água, criando uma emulsão.
 

Açúcar 
O açúcar é uma forma de carboidrato usado em alimentos e bebidas. 
Frequentemente, o açúcar refere-se ao refinado, que contém 50% de 
glicose e 50% de frutose. 
Ácido 
benzóico 
O ácido benzóico e seus sais, o benzoato de sódio e o benzoato de 
potássio, são usados como conservantes. 
Ácido 
carbônico 
O ácido carbônico é um ácido fraco, formado pela reação de dióxido de 
carbono e água. O dióxido de carbono é usado em bebidas 
carbonatadas para dar espuma e sabor às bebidas 
Ácido 
fosfórico 
O ácido fosfórico é usado para dar um sabor azedo agradável a certas 
bebidas. 
Benzoato 
de sódio 
O benzoato de sódio é usado como agente antimicrobiano e é 
geralmente reconhecido como seguro (GRAS) pela Administração de 
Alimentos e Medicamentos dos EUA (FDA). 
Corante 
caramelo 
O corante caramelo é feito comercialmente através do aquecimento do 
milho ou cana de açúcar e outros carboidratos sob condições 
controladas para se atingir a cor desejada. A cor caramelo é aprovada 
pela FDA e é segura 
Sacarina 
A sacarina é usada como adoçante com baixas calorias para alimentos 
e bebidas. A sacarina é aprovada em mais de 100 países em todo o 
mundo 
 
  Analisando-se a Tabela 3, é possível perceber a presença de espécies 
ácidas  nos  refrigerantes  tais  como  o  ácido  fosfórico  (acidulante),  o  ácido 
benzóico (conservante) e o próprio CO
2
 que fazem com que o pH deste tipo de 
bebida  oscile  entre  2,5  e  3,5.  Teoricamente,  neste  pH  poderia  haver 
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solubilização de parte do Al da embalagem, sendo este um meio propício para 
lixiviação deste metal. 
 
1.9. MÉTODOS EMPREGADOS PARA DETERMINAÇÃO DE ALUMÍNIO EM 
ALIMENTOS E BEBIDAS _ REVISÃO BIBLIOGRÁFICA. 
 
  De acordo com a base de dados Science Finder, a primeira referência 
que apresenta estudos sobre a presença de metais em alimentos data de 1928, 
com o título “Metal in our food”, escrito por Flinn e colaboradores, e publicado 
pelo The Journal of the American Medical Association. Em 1929 foi publicado 
por Underhill e colaboradores, com o título “The metabolism of aluminium. VII. 
The  aluminum  content  of  some  fresh  foods”,  no  American  Journal  of 
Physiology, o primeiro trabalho sobre a determinação de Al em alimentos. 
  Para  construir  esta  revisão  bibliográfica  foram  usados  como  base  de 
dados o programa Science Finder e a página eletrônica Science Direct, onde 
foi possível recuperar a maioria dos trabalhos que estão aqui citados. Foram 
pesquisadas produções científicas que relacionam a determinação de alumínio 
por métodos espectrofotométricos e alimentos. 
Veríssimo et  al. (2008)  determinaram a  concentração de alumínio por 
espectrofotometria  no  UV-visível  em  amostras  de  cervejas  e  chás 
armazenados  em  latas  de  alumínio  danificadas  e  não  danificadas.  Foi 
observado que a migração do alumínio nas bebidas a base de chá ocorre em 
maior quantidade do que nas cervejas, e esta diferença é mais pronunciada em 
latas danificadas. Foram comparados também, a concentração de alumínio e o 
tempo  de  estocagem  das  bebidas.  Os  resultados  observados pelos  autores 
mostraram que há um aumento gradativo da concentração de alumínio a partir 
do segundo mês de fabricação das bebidas e se estendia até o sexto mês de 
armazenamento,  sendo que após este  tempo  as concentrações  de  alumínio 
começavam  a  diminuir.  As  concentrações  de  alumínio  nas  amostras  de 
cervejas  aumentaram  de  0,11    0,03  até  0,25    0,02  mg  L
-1
  em  latas  não 
danificadas. Em latas danificadas as concentrações variaram até 0,28  0,03 
mg L
-1
. Nas amostras de chá o aumento das concentrações variaram de 2,6  
0,04 até 3,2  0,03 mg L
-1
 em latas não danificadas, e em latas danificadas as 
concentrações aumentaram até 12,2  0,04 mg L
-1
.  
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Veríssimo et  al. (2008) propuseram um novo método baseado em um 
sensor acústico de ondas para a determinação das concentrações de alumínio 
em  água potável. No  entanto,  o baixo  limite de  detecção  requerido  para  a 
determinação de Al (III) nas amostras demandou a inclusão de uma etapa de 
pré-concentração. Nas condições otimizadas, a metodologia desenvolvida foi 
capaz de quantificar Al (III) acima de 0,07 mg L
-1
. As amostras foram coletadas 
em  Portugal  e  foram  analisadas  pelo  sensor  de  onda  acústico  e  por 
espectrofotometria no UV-visível. Os resultados obtidos por ambos os métodos 
não  apresentaram  diferenças  estatísticas,  porém  a  vantagem  do  método 
proposto é que as determinações de alumínio foram mais rápidas e o consumo 
de  reagentes  foi  menor,  quando  comparado  à  metodologia  da 
espectrofotometria de UV-visível. 
Dantas et al. (2007) avaliaram a migração do alumínio proveniente de 
utensílios domésticos usados durante o preparo de alguns alimentos. Foram 
estudados sete diferentes tipos de alimentos (arroz, feijão, batata cozida, carne 
de panela, bife, macarrão e molho de tomate) e três tipos de panelas (caçarola, 
pressão e frigideira), nas versões com e sem revestimento interno de Teflon. A 
determinação  de  alumínio  nas  amostras  foi  realizada  por  espectrometria  de 
emissão  atômica  com  plasma  indutivamente  acoplado.  Os  resultados 
mostraram  que  para  alguns  alimentos  a  transferência  foi  desprezível. 
Entretanto, a maior transferência ocorreu na panela sem revestimento, para o 
molho  de  tomate,  que  apresenta  baixo  valor  de  pH.  Para  uma  dieta 
padronizada  e  avaliada  no  estudo,  foi  encontrado  1,05  mg  de  alumínio 
proveniente da migração da panela para o cozimento.  Este valor representa 
apenas 2% do limite tolerável de ingestão da FAO/WHO para o indivíduo que 
pesa 60 kg. 
  Karbouj  (2007)  estudou  a  lixiviação  do  alumínio  em  amostras  de 
alimentos usando agentes quelantes como o ácido lático, ácido oxálico e ácido 
cítrico,  os  quais  são  comumente  encontrados  neste  tipo  de  amostra.  As 
concentrações  de  alumínio  foram  determinadas  por  Espectrometria  de 
Absorção Atômica com  Forno de Grafite após uma hora de incubação do 
alumínio com o agente quelante. Foi descoberto que na temperatura ambiente, 
a variação  das  concentrações  de  alumínio  lixiviadas  depende da sua  forma 
química e que a lixiviação é incrementada a 100ºC. 
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  Kindy  et al.  (2007) estudaram  um método  de  injeção  em  fluxo,  para 
determinar o íon Al(III) em água potável, através da fluorescência do complexo 
de  Al(III)  com  8-hidroxi-7-(4-sulfo-1-nafthilazo)-5-quinolina  ácido  sulfônico 
(HSNQ). Após a reação dentro do sistema FIA, o produto foi excitado a 357 nm 
e sua emissão medida em 492 nm. Após a otimização do procedimento, foram 
obtidas curvas analíticas entre 100 a 800 ppb e um limite de detecção foi de 4 
ppb. O desvio padrão obtido foi de 1,43% (n=5), sendo o método aplicável para 
determinação de alumínio em amostras de água potável. 
  Zaida  e colaboradores (2007) estudaram  o  risco  que  a  população  de 
Marrakech, no Marrocos, sofre em relação à exposição de alumínio e chumbo, 
analisando amostras de cabelos de crianças entre 0 a 12 meses de vida. Além 
disto, foram analisadas amostras de leite materno, leite industrializados, leite 
de vaca  e complementos  alimentares.  Amostras  de  solos  e água  potável, 
cozinhar e banho foram também avaliadas. As concentrações dos elementos 
foram determinadas por Espectrometria  de Absorção Atômica com Forno de 
Grafite. A conclusão do trabalho foi que a quantidade de alumínio encontrado 
na  dieta  foi  maior  do  que  a  de  chumbo. O  mesmo  ocorreu  em  relação  às 
amostras de solo, água de beber e complementos alimentares. A  exposição 
dos recém  nascidos ao  alumínio  pode ser monitorada pela quantidade do 
mesmo encontrado em amostras de cabelo. 
  Rodushkin et al. (2005) avaliaram a concentração de alumínio em sucos 
de laranja, envasados assepticamente em embalagens de papelão recoberto 
com alumínio laminados no seu interior, mantidos em temperaturas maiores do 
que 23°C, durante o período máximo de um ano. A determinação de alumínio 
total nas amostras foi realizada por espectrometria de emissão atômica com 
plasma  indutivamente  acoplado  e  como  resultado,  foi  observado  que  a 
concentração de alumínio presente no suco não se alterava ao ser estocado 
nessas caixas de papelão. 
Oliveira et al. (2005) estudaram pacientes com insuficiência renal crônica 
submetidos a tratamento dialítico, com o objetivo de avaliar se há influência da 
água e dos alimentos ingeridos pelos pacientes nos níveis de alumínio sérico. 
Foram analisadas amostras dos alimentos mais consumidos, água potável e 
sangue dos pacientes. A dosagem de alumínio foi realizada por espectrometria 
de absorção atômica.  Como resultado, a quantidade de alumínio na água 
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estava  entre  3  e  439  g  L
-1
  e  nos  alimentos  os  maiores  níveis  foram 
encontrados no arroz (92 g g
-1
), na alface (48 g g
-1
), e no leite (1700 g L
-1
). 
Sucos e refrigerantes apresentaram níveis considerados elevados, entre 60 e 
250 g L
-1
. No entanto, a conclusão do trabalho mostrou que não há relação 
entre os níveis de alumínio sérico e o nível de alumínio presente nas águas 
ingeridas  pelos  pacientes.  Porém foi  encontrada  relação  entre  o  nível  de 
alumínio e a concentração em alguns alimentos. 
  Kindy et al. (2003) estudaram um método de análise por injeção em fluxo 
para a  determinação  de  alumínio  em águas  naturais.  O  método  faz uso  da 
determinação  fluorométrica  do  quelato  alumínio-murin  na  presença  do 
surfactante não iônico Tween 20. O trabalho consistiu na otimização do método 
proposto, que gerou curvas analíticas na faixa de 50 a 1000 g L
-1
. O limite de 
detecção foi de 3 g L
-1
 e o desvio padrão máximo relativo foi de 2,9 %. O 
método foi aplicado com sucesso na determinação de alumínio em amostras de 
águas naturais. 
Tripathi  et  al.  (2002)  realizaram  um  trabalho  com  o  objetivo  de 
padronizar o método de Espectrometria de Absorção Atômica com Atomização 
Eletrotérmica (ET AAS) para a determinação de alumínio em uma variedade de 
amostras  ambientais  e  de  alimentos  e  ainda  estimar a  ingestão diária  do 
elemento pela população adulta de Mumbai, através de modelos de inalação e 
ingestão. Na atmosfera de Mumbai foram encontrados níveis de 5,3  2,61 g 
m
-3
 enquanto que na água potável foram encontradas concentrações de 0,12  
0,014 g mL
-1
, valores estes inferiores estabelecidos pela Organização Mundial 
de Saúde (WHO). Em relação à ingestão diária de Al através dos alimentos, foi 
estimado que 6,4 mg de Al são ingeridos, em média, por dia, pela população 
local, o que está dentro das recomendações. 
  Yokel et al. (2001) estudaram a biodisponibilidade do alumínio em água 
potável, quando esta contém os íons cálcio e magnésio, baseado na hipótese 
de que o conteúdo estomacal e a co-administração de componentes principais 
da água dura afetem a absorção do alumínio. Os testes foram realizados com 
ratos,  que  receberam 
26
Al  na  ausência  e  na  presença  de  alimentos  que 
continham o Ca  e  o  Mg.  O  alumínio  foi  determinado  por  Espectrometria  de 
Absorção Atômica  com Forno de Grafite. A conclusão do trabalho foi que a 
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biodisponibilidade  do  alumínio  foi significantemente  menor nos  alimentos  do 
que  na  água,  quando  se  compara  estudos  realizados,  anteriormente,  de 
maneira similar. 
  López et al. (2002) usaram a Espectrometria de Absorção Atômica com 
Forno de Grafite (GFAAS) para determinar concentrações de  alumínio em 
amostras de água potável, suco de frutas e bebidas. Os valores encontrados 
foram: para água potável, na faixa de 4,2 a 165 g L
-1
 (n = 41), para sucos de 
frutas, na faixa de 49,3 a 1144,6 g L
-1
 (n = 47) e para bebidas entre 44,6 a 
1053,3  g L
-1
 (n =  88).  Foi  observado  também  que  há  diferença  estatística 
significativa  (P  < 0,01)  quando  se  compara  amostras  contidas  em  latas  ou 
garrafas de  vidro. O  estudo  foi  importante porque contribuiu para fornecer 
novas informações sobre a ingestão diária de Al nos alimentos e bebidas na 
Espanha. 
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CAPÍTULO 2 
ANÁLISE POR INJEÇÃO EM FLUXO CONTÍNUO (FIA) 
 
2. ANÁLISE POR INJEÇÃO EM FLUXO 
2.1. A ORIGEM DOS SISTEMAS FIA 
 
  Os  métodos  de  injeção  em  fluxo  foram  apresentados  e  descritos 
primeiramente  por  Ruzicka  e  Hansen,  na  Dinamarca  e  Stewart  e 
colaboradores,  nos  Estados  Unidos,  em  meados  da  década  de  70.  Este 
método,  no  início,  era  amplamente  usado  em laboratórios clínicos para a 
determinação de vários elementos em amostras de sangue e urina (SKOOG et 
al., 2007). 
Os  métodos  de  injeção  em  fluxo contínuo foram criados  a  partir  dos 
procedimentos  em  fluxo  segmentado,  nos  quais  as  amostras  eram 
transportadas através  do sistema até  um detector, por uma solução aquosa 
que continha bolhas de ar espaçadas em uma distância muito próxima. Estas 
bolhas exerciam a função de prevenir a dispersão excessiva da amostra, a fim 
de melhorar a mistura de amostras e reagentes por turbulência, e para lavar as 
paredes  do  tubo  condutor,  prevenindo,  assim,  a  inter-contaminação  entre 
amostras  sucessivas.  No  entanto,  estas  bolhas  de  ar  tinham  que  ser 
removidas, antes da detecção, através de um eliminador de bolhas ou por um 
processo eletrônico (SKOOG et al., 2007). 
Os  criadores  da  análise  por  injeção  em  fluxo  perceberam  que  os 
problemas  de  dispersão  e  de  contaminação  poderiam  ser  quase  que 
completamente evitados se fosse montado um sistema sem bolhas de ar e que 
a  mistura de  amostras  e  reagentes  e  a  dispersão pudessem  ser facilmente 
controladas  (SKOOG et  al.,  2002).  Estes sistemas  foram  denominados de 
sistemas  de  análise  em fluxo  contínuo.  Nos  sistemas em  fluxo  contínuo,  a 
ausência de bolhas de ar acarreta nas seguintes vantagens:   
(1)  Velocidades  mais  altas  de  análises  (geralmente  cerca  de  100  a  300 
amostras/hora); 
 
(2)  Melhora  do tempo  de  resposta  (geralmente  menos  de  1  minuto  entre a 
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injeção da amostra e a resposta do detector); 
 
(3) Tempos muito menores para iniciar e  desligar o sistema (menos  de 5 
minutos para cada etapa); 
 
(4)  O  equipamento  ficou  mais  simples  e  flexível,  exceto  pelo  sistema  de 
injeção; 
Estas características fazem com que os sistemas FIA sejam viáveis para 
aplicação em rotina e muito econômicos. 
 
2.2. PRINCÍPIOS DO SISTEMA 
 
  A análise por injeção em fluxo (FIA) tem como princípio a injeção de uma 
amostra líquida em um fluxo transportador não segmentado. Então, a amostra 
injetada forma uma zona, que é então transportada em direção a um detector, 
a  fim  de  que  seja  medida  a  absorvância,  potencial,  ou  qualquer  outro 
parâmetro  de  interesse  (RUZICKA, 1988).  Uma  das  grandes  vantagens  dos 
sistemas FIA é que as amostras (e soluções padrão) podem sofrer qualquer 
processo físico ou químico durante o transporte até o detector, fazendo com 
que tais sistemas sejam versáteis e capazes de realizar quaisquer tarefas 
normalmente executadas no laboratório. 
  O sistema básico consiste em: (i) bomba peristáltica que propulsiona as 
soluções usadas no sistema através das linhas (tubos estreitos); (ii) válvula de 
injeção, responsável pela inserção de quantidades definidas de amostra (ou 
solução  padrão)  dentro  do sistema;  (iii)  linhas  de  transporte  e  unidades  de 
reação e mistura, que compreendem a tubulação utilizada para a passagem de 
todos  os  componentes  usados  no  sistema  e  as  unidades  utilizadas  para 
promover  a reação e  a mistura de  componentes dentro do sistema e; (iv) 
sistema de detecção, que consiste, geralmente, em um equipamento analítico 
capaz  de  verificar  a  variação  de  propriedades  físicas  ou  químicas do  fluxo 
transportador. (RUZICKA, 1988). Na Figura 3, estão presentes os elementos 
citados anteriormente. 
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Figura  3.  Modelo  básico  para  o  sistema  de  injeção  em  fluxo,  onde  C  = 
carreador; P = bomba peristáltica; S = onde a amostra é injetada; B = bobina 
de reação; D = detector e W = rejeito. 
 
Obviamente,  configurações  distintas  podem  ser  construídas  para  os 
sistemas FIA, dependendo das necessidades analíticas apresentadas em cada 
caso específico. 
As bombas peristálticas modernas geralmente têm entre 8 a 10 cilindros, 
em configuração circular, sendo que a metade deles comprime a tubulação em 
qualquer instante, fator este que impede o aparecimento de pulsos no fluxo. A 
vazão é controlada pela velocidade do motor e pelo diâmetro interno do tubo 
(SKOOG et al., 2002). 
  A injeção da amostra deve ser realizada de modo rápido e reprodutível, 
evitando assim que haja perturbação do fluxo transportador e que o processo 
explorado  dentro  do sistema  seja  absolutamente  o  mesmo  para  todas  as 
amostras e padrões injetados no sistema. (SKOOG et al., 2002). 
  A  detecção em  sistemas  de  análise  por  injeção  em  fluxo  tem  sido 
realizada  por  absorção  e  emissão  atômica,  fluorímetros,  sistemas 
eletroquímicos,  refratômetros, espectorfotômetros e  fotômetros,  sendo estes 
últimos os mais comuns (SKOOG et al., 2002). 
  O sistema FIA apresenta uma resposta relativamente rápida porque é 
possível injetar quantidades significativas de amostras em um curto espaço de 
tempo entre  uma  injeção para outra.  Além  disto, as  quantidades  requeridas 
para a injeção são geralmente pequenas em cada ciclo de amostragem. Estas 
características  fazem  com  que  o  FIA  seja  uma  técnica  microquímica 
automatizada,  capaz de  apresentar  ter uma alta  taxa  de  amostragem  e  um 
mínimo consumo de reagentes e amostras (RUZICKA, 1988). 
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CAPÍTULO 3 
OBJETIVOS 
 
3.1. OBJETIVO GERAL 
 
O objetivo geral deste trabalho é desenvolver uma metodologia de alta 
sensibilidade e baixo custo para a determinação de alumínio em amostras de 
refrigerantes embaladas em lata, por espectrofotometria. 
 
3.2. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
 
  Estudar  a  influência  de  diferentes  parâmetros  experimentais  sobre 
reação espectrofotométrica escolhida. 
 
Avaliar a metodologia escolhida, em um sistema em batelada, a fim de 
estudar  como  se  comporta  a  reação  proposta  e  criar  subsídios  para  o 
desenvolvimento do sistema FIA. 
 
Otimizar  uma  metodologia,  em  sistema  dinâmico  (FIA),  para  a 
determinação  espectrofotométrica  de  alumínio  nas  amostras  explorando  a 
reação citada anteriormente. 
 
  Determinar a concentração de alumínio em amostras de refrigerantes de 
diferentes sabores e marcas. Adicionalmente, pretende-se avaliar a influência 
da embalagem sobre a concentração de alumínio nos refrigerantes bem como 
o  efeito  do  pH  sobre  a  possível  lixiviação  do  Al  presente  em  amostras 
embaladas em latas. 
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CAPÍTULO 4 
PARTE EXPERIMENTAL 
 
4.1 INSTRUMENTAÇÃO 
 
  O  método  analítico  desenvolvido  neste  trabalho  consistiu  na 
determinação espectrofotométrica de Al (III) através  da formação de um par 
iônico (de coloração rosa) entre o complexo Al (III)-fenilfluorona (PF, 9-Fenil-
2,3,7-triidroxi-6-fluorona) e o cloreto de cetilperidínio (CPC). Vale acrescentar 
que o meio reacional foi tamponado com sistema fosfato em pH igual a 8. 
  Com a finalidade de medir a absorvância das soluções foi utilizado um 
espectrofotômetro de absorção molecular UV-visível, de feixe simples, marca 
FEMTO, modelo 800 XI. Cubetas de quartzo com 10 mm de caminho ótico, 
fornecidas  pela  Hellma,  foram  utilizadas  nestas  medições.  O  equipamento 
encontrava-se acoplado  a  um microcomputador,  PC Celeron (80 GHz), com 
512 Mb de memória RAM, equipado com software de aquisição de dados e 
tratamento, fornecido pela FEMTO. 
  As medições  de absorvância  no  método espectrofotométrico  acoplado 
ao sistema de análise por injeção em fluxo (FIA) foram realizadas com auxílio 
de  um  espectrofotômetro  de  absorção  molecular  FEMTO,  modelo  600S, 
equipado  com  uma  cubeta  de  quartzo  para  medição  em  fluxo  também 
fornecida pela Hellma com volume interno de 80 µL e 10 mm de caminho ótico. 
Para a medição de pH foi usado o potenciômetro DIGIMED DM-22. Uma 
balança  analítica AND  GR-202 (máximo  de 210 g e mínimo 0,1  mg) e uma 
placa  de  agitação  Quimis,  modelo  Q-221,  foram  usados  no  preparo  das 
soluções. 
A  montagem do  sistema FIA  foi  realizada  utilizando-se  uma  bomba 
peristáltica  Gilson  Miniplus  3,  equipada  com  tubos  de  PVC  flexível,  para 
bombeamento  das  soluções  analíticas  e  reagentes.  A  etapa  de  injeção  das 
amostras foi realizada com o auxilio de uma válvula injetora de seis vias marca 
UPCHURCH,  modelo  V451.  Todas  as  conexões  e  uniões  utilizadas  eram 
constituídas de material plástico (PEEK). As linhas do sistema foram feitas com 
tubos de PTFE com 0,8 mm de diâmetro interno. 
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A fim de auxiliar a dissolução de alguns reagentes e retirar o gás das 
amostras de refrigerante, foi utilizado o banho de Ultrassom Unique, modelo 
USC-1 800. 
   
4.2. REAGENTES UTILIZADOS 
   
  Todos  os  reagentes  utilizados  neste trabalho  foram  de  grau  analítico. 
Para o preparo de todas as soluções foi utilizada água ultra pura proveniente 
de  um  sistema  de  purificação  de  água  Milipore  Direct-Q  3.  As  soluções 
mencionadas foram preparadas da seguinte forma: 
  As  soluções  padrões  de  Al  (III)  de  concentração  inicial  de  1  mg L
-1
, 
foram preparadas pela diluição de uma solução padrão comercial 1000 mg L
-1
 
do íon Al (III), fornecida pela VETEC. 
  A solução de fenilfluorona (PF) com concentração de 1,00 x 10
-4
 mol L
-1
 
foi  obtida  pela  dissolução  de  16,02  mg  do  reagente  (Acros  Organics,  Saint 
Louis,  EUA)  em  1  mL  de  ácido clorídrico concentrado  e  álcool  etílico PA 
(TEDIA)  suficiente  para  completar o  volume  final  de 500  mL.  Soluções de 
diferentes  concentrações  usadas  nos  experimentos  foram  obtidas  pela 
dissolução desta solução em água ultra pura ou em álcool etílico. 
  A fenilfluorona é pouco solúvel em água (3 x 10
-7
 M em 20% / etanol, 
25°C),  levemente  solúvel    em  etanol  frio  e  facilmente  solúvel  e  álcool 
acidificado (HCl). Seu ponto de fusão é superior a 300°C. 
  A solução tampão de fosfato de sódio com concentração de 1,00 x 10
-1
 
mol L
-1
 foi preparada pela dissolução de 1,4 g de fosfato de sódio di básico PA 
anidro em 100 mL de água e corrigindo-se o pH para 7,5 com de solução de 
ácido clorídrico 2 mol L
-1
. 
  A  solução  de  ácido  etilenodiamino  tetra-acético  (EDTA)  com 
concentração de 0,1 mol L
-1
 foi preparada pela dissolução de 18,612 g do sal 
dissódico em 500 mL de água ultra pura. 
  A solução de CPC com concentração de 1,00 x 10
-1
 mol L
-1
 foi preparada 
pela  dissolução  de 1,79 g  dissolvida  do reagente em 500  mL de água ultra 
pura. Seu ponto de fusão é entre 80 a 83°C. 
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  A solução de Triton X-100 (TX-100) com concentração inicial de 1,00 x 
10
-1
 mol L
-1
 foi preparada a partir de 32,43 g dissolvida em 500 mL de água 
ultra pura, com auxílio do banho de ultrassom. 
  As  estruturas  das  substâncias  PF  e  CPC  estão  apresentadas  nas 
Figuras 4 e 5 respectivamente. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4. Estrutura da 9-fenil-2,3,7-fluorona. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5. Estrutura do Cloreto de Cetilpiridíno. 
 
  Toda a vidraria utilizada neste trabalho foi submetida a uma etapa de 
descontaminação, por 24 h em banho de solução de ácido clorídrico 2 mol L
-1
. 
Antes do uso, as mesmas foram enxaguadas com água ultra pura e secas em 
ambiente livre de poeira. 
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4.3. PREPARO DAS AMOSTRAS 
 
  As  amostras  de refrigerantes  não  poderiam  ser  usadas  diretamente 
devido à presença do gás carbônico dissolvido nas mesmas. A presença de 
bolhas  de  CO
2
  poderia  interferir  nas  medidas  de  absorvância  no  sistema 
manual e, principalmente, no sistema em fluxo contínuo. Logo, a fim de evitar 
este problema, as mesmas foram submetidas à agitação de 3h contínuas. 
  As amostras de  refrigerantes foram  adquiridas no mercado nacional, 
sendo classificados na seguinte maneira: cinco eram adoçados com adição de 
açúcar e cinco eram adoçados com adição dos adoçantes sacarina sódica e 
ciclamato  de  sódio;  oito  amostras  foram produzidas  com  o  uso  do  suco  de 
limão; e duas amostras apresentavam o corante caramelo IV. Para o melhor 
entendimento, as características das amostras estão organizadas na Tabela 4. 
 
Tabela  4.  Amostras  de  refrigerante  analisadas  neste  trabalho  e  suas 
características. 
Refrigerante  Embalagem  Dietético  Corante 
1  Lata  Não  Ausente 
2  Lata  Sim  Ausente 
3  Lata  Não  Ausente 
4  Lata  Sim  Ausente 
5  Lata  Não 
Presente 
6  Lata  Sim 
Presente 
7  Garrafa PET  Não  Ausente 
8  Garrafa PET  Sim  Ausente 
9  Garrafa PET  Não  Ausente 
10  Garrafa PET  Sim  Ausente 
   
Vale  ressaltar  que também  foram  adquiridas  amostras  embaladas  em 
garrafa PET, a fim de comparar as concentrações de alumínio em diferentes 
embalagens. A Figura 6 descreve como as amostras foram preparadas. 
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Figura 6. Preparo das amostras de refrigerantes antes das análises. 
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AMOSTRA PRONTA 
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CAPÍTULO 5 
RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 
5.1.  DETERMINAÇÃO  DO  COMPRIMENTO  DE  ONDA  DE  MÁXIMA 
ABSORÇÃO 
 
  A fim de determinar o comprimento de onda de absorção máxima do par 
iônico formado entre o complexo PF-Al  (III) e o  CPC, um experimento foi 
realizado para obtenção dos espectros de absorção de soluções contendo os 
reagentes  na  presença  e  na  ausência  de  Al  (III).  Neste  teste  inicial,  os 
reagentes apresentaram concentrações iguais a 6,0 x 10
-4
 mol L
-1 
de CPC, 8,0 
x 10
-6
 de PF e meio tamponado em pH igual a 8,0. A concentração final da 
solução padrão do íon Al (III) empregada para este experimento foi de 200 g 
L
-1
. Os resultados obtidos estão mostrados na Figura 7. 
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400 450 500 550 600 650 700 750 800
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Reagentes
Diferença
 
 
Figura 7. Espectros de absorção das soluções contendo somente os reagentes 
(PF + CPC em sistema tampão fosfato) (---) e contendo os reagentes mais Al 
(III) (200 g.L
-1
) (---). O espectro da diferença foi obtido pela subtração de um 
resultado com o outro (---). 
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  Com os resultados neste experimento  foi possível verificar que  o par-
iônico do complexo do íon Al (III) com a fenilfluorona e o CPC apresenta uma 
alta absortividade em 567 nm, comprimento de onda onde máxima absorvância 
foi observada no espectro das diferenças. Assim, este comprimento foi utilizado 
em  todas  as  etapas  subsequentes  do  trabalho  para  determinação  a 
concentração de Al (III) explorando a reação em questão. Vale mencionar que, 
apesar  do  deslocamento  batocrômico  verificado  no  máximo  da  banda  de 
absorção  do  produto  reacional,  foi  também  observada  uma  contribuição 
significativa  dos  reagentes  para  a  absorvância  no  comprimento  de  onda  de 
máxima  absorção  do  produto,  aumentando  os  sinais  de  absorvância  dos 
brancos medidos (efeito hipercrômico). Isto se dá devido ao fato de a banda 
dos reagentes ser larga o suficiente para provocar alguma interferência positiva 
na  medição  do  produto.  Mesmo  assim,  todos  os  espectros  foram  obtidos 
usando a água como linha base (referência). 
No  trabalho  de  Caldas  (2008)  foi  realizada  a  determinação  de 
espectrofotométrica  de  Cu  (II)  em  amostras  de  cachaça,  utilizando  como 
reagentes principais a PF, o CPC e o Triton X-100 em meio aquoso tamponado 
em pH 8,0. Baseado neste trabalho, o presente estudo fez uso dos mesmos 
reagentes,  mas  aplicados  à  determinação  de  Al(III)  em  amostras  de 
refrigerantes  embalados  em lata. O  objetivo do trabalho  como mencionado 
anteriormente, foi adaptar esta reação a um sistema em fluxo contínuo com 
detecção espectrofotométrica. 
  Os estudos realizados pelo método em batelada foram necessários para 
avaliar  como  a  presente  reação  se  comportaria  ao  ser  aplicada  para  a 
determinação de Al (III), uma vez que jamais foi testada para este fim. Para 
tanto,  um método  univariado foi utilizado para a avaliação  da influência dos 
parâmetros considerados. Ou seja, o valor de um parâmetro foi variado dentro 
de uma faixa previamente estabelecida, enquanto que os valores dos demais 
parâmetros foram mantidos constantes. Após a determinação da condição de 
maior  sensibilidade  para  o  parâmetro  em  questão,  esta  foi  usada  nos 
experimentos de avaliação dos  parâmetros  restantes. As condições iniciais 
foram aquelas sugeridas no trabalho de Caldas (2008), para a determinação de 
Cu (II). 
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5.2. ESTUDO DA REAÇÃO EMPREGANDO O MÉTODO EM BATELADA. 
 
  A reação de formação do par iônico entre o complexo do íon Al(III) com a 
fenilfluorona e CPC, foi estudada pelo método manual espectrofotométrico para 
então ser aplicado ao sistema FIA. Em todos os experimentos, o volume final 
da solução foi de 25 mL e a concentração final de Al (III) foi de 200 g L
-1
. As 
variáveis  avaliadas  foram  o  pH,  as  concentrações  de  CPC  e  PF,  a 
concentração de tampão, a influência do  etanol  e a ordem de adição  dos 
reagentes. Adicionalmente, o efeito de possíveis interferentes foi avaliado bem 
como  uma  estratégia  para  sua  eliminação.  Ao  final  deste  estudo,  curvas 
analíticas foram construídas a fim de verificar a possível aplicação analítica da 
reação considerada. 
 
5.2.1. Avaliação da influência do pH do meio reacional. 
 
  A primeira variável estudada foi o pH, visto que, o reagente fenilfluorona 
(PF), se comporta como um ácido fraco poliprótico (H
3
L). Consequentemente, a 
sua  capacidade  de  complexação  depende  da  sua  forma  ionizada  que  irá 
predominar no meio, que irá, por sua vez, depender do pH. Assim, soluções 
com  diferentes  valores de  pH  (na  faixa  de  2,0  a  12,0)  foram  testadas.  Os 
resultados obtidos estão mostrados na Figura 8. 
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Figura 8. Influência do pH sobre o sinal analítico. (Al (III) = 200 g L
-1
, PF = 8,0 
x 10
-6
 mol L
-1
, CPC = 6,0 x 10
-3
 mol L
-1
 e TX-100 = 4,0 x 10
-3
 mol L
-1
) 
 
  Analisando  os resultados  obtidos  é  possível  observar  que  o  sinal  de 
absorvância em 567 nm apresentou-se nulo em pH = 2,0, uma vez que em 
solução  muito  ácida  os  prótons  da  PF  não  encontram-se  dissociados  e, 
portanto, a complexação do íon Al (III) pela PF é desprezível. Provavelmente a 
forma da PF ionizada ainda seja H
3
L (pKa = 5,8). Na medida em que o valor de 
pH foi elevado, a tendência do sinal de absorvância foi aumentar até pH = 8,0. 
Isto  se  dá  devido  à  dissociação  dos  prótons  da  PF  e  a  consequênte 
complexação com o Al (III) (HL
2-
, pKa = 12,3). Na faixa de pH entre 9,0 e 11,0 
os  valores  de  absorvância,  mostraram-se  quase  constantes,  porém  mais 
baixos. Em pH igual a 12, nova queda de sinal foi observada, provavelmente 
devido à formação de uma espécie de PF totalmente dissociada, na forma L
3
-
, 
com a formação de um complexo entre o Al (III) e a PF incapaz de formar o 
par-iônico  com  o  CPC.  Vale  mencionar  que  as  colorações  das  soluções 
também variaram na medida em que o pH se alterava. Em soluções ácidas, as 
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cores permaneciam entre amarelo e laranja. Na faixa de 6 até 10 a coloração 
das soluções foi rósea, que aumentava de intensidade na medida em que o pH 
aumentava. Nos valores de pH 11,0 e 12,0 as soluções apresentaram-se na 
cor púrpura. 
  Os  dados  apresentados  anteriormente  confirmam  a  hipótese  que  a 
variação de pH influencia a forma da PF e, como consequência, o processo de 
formação  do  complexo  Al  (III)-PF  e  do  par-iônico.  Assim,  a  sensibilidade 
analítica foi, como esperado, fortemente afetada por este parâmetro. Para as 
etapas posteriores do trabalho, foi escolhido o sistema tampão fosfato com pH 
igual a 8,0 para controlar o pH do meio reacional. 
 
5.2.2. Avaliação da influência da concentração de solução tampão 
 
  Uma vez estabelecido o pH ótimo para formação da espécie colorida de 
interesse e escolhido o sistema tampão de trabalho, a etapa seguinte foi avaliar 
a influência da concentração de solução tampão. Neste caso, as concentrações 
totais  de  fosfato  foram variadas  entre  2,00 x  10
-3
 e  2,00  x  10
-2
 mol  L
-1
. Os 
resultados obtidos estão apresentados na Figura 9. 
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Figura 9. Influência da concentração de solução tampão sobre o sinal analítico 
(Al (III) = 200 g L
-1
, PF= 8,00 x 10
-6
 mol L
-1
, CPC = 6,00 x 10
-3
 mol L
-1
 e TX-
100 = 4,00 x 10
-3
 mol L
-1
). 
 
  A  partir  dos  resultados  obtidos  verificou-se  que  a  variação  de 
sensibilidade  devido  à concentração  de tampão  utilizada  foi  muito  pequena, 
observando-se apenas uma queda muito suave para a concentração mais 
baixa empregada (2,0 x 10
-3
 mol L
-1
). A partir da concentração de 4,0 x 10
-3
 mol 
L
-1
, os sinais de absorvância apresentaram valores muito próximos e, sendo 
assim,  uma  concentração  de  solução  tampão  igual  a  2,0  x  10
-3
  mol  L
-1
  foi 
empregada nas etapas posteriores. 
 
5.2.3. Avaliação da influência da concentração de Triton X-100 
 
A próxima etapa do trabalho foi estudar a influência que a variação da 
concentração de TX-100 poderia apresentar sobre o sinal analítico. Para este 
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fim, a concentração final de TX-100 foi variada de 0 (ausência de TX-100) a 8,0 
x 10
-3
 mol L
-1
. Os resultados obtidos estão descritos na Figura 10. 
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Figura 10. Influência da concentração de TX-100 sobre o sinal analítico. (Al (III) 
=  200  g  L
-1
, PF= 8,0  x 10
-6
 mol L
-1
,  CPC  =  6,0 x 10
-3
  mol L
-1
 e  Tampão 
Fosfato = 2,0 x 10
-3
 mol L
-1
, pH = 8,0). 
 
  De acordo com Caldas (2008), a função do reagente Triton X-100 seria 
aumentar  a  solubilidade  do  par-iônico  formado  em  meio  aquoso  e  assim 
aumentar os sinais de absorvância. No entanto, de acordo com os resultados 
obtidos no experimento, não foi observado tal comportamento. Na realidade, 
um decréscimo do sinal de absorvância foi observado com o aumento da 
concentração de TX-100. Mediante este fato, pode-se concluir que o par-iônico 
formado na reação estudada neste trabalho apresenta solubilidade em água 
superior àquela observada para o caso do par-iônico formado com o complexo 
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Cu  (II)-PF  (Caldas,  2008).  Logo,  a  presença  deste  reagente  tornou-se 
dispensável para as etapas subsequentes do trabalho. 
 
5.2.4. Avaliação da influência da concentração de CPC  
 
  Após determinar a influência do pH e das concentrações de tampão e 
TX-100, a etapa seguinte  do trabalho consistiu em avaliar  a influência da 
concentração  de  CPC.  Tal  parâmetro  é  de  fundamental  importância  para  o 
sistema, uma vez que a formação do par-iônico depende da concentração de 
CPC.  Assim,  para  este  experimento,  foram  mantidas  as  condições 
anteriormente otimizadas e uma concentração de PF igual a 8,0 x 10
-6
 mol L
-1
. 
A concentração de CPC foi variada na faixa de 0 (ausência deste reagente) a 
1,2 x 10
-2
 mol L
-1
. Os resultados obtidos estão apresentados na Figura 11. 
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Figura 11. Influência da concentração de CPC sobre o sinal analítico. (Al (III) =  
200 g L
-1
, PF= 8,00 x 10
-6
 mol L
-1
 e Tampão Fosfato = 2,00 x 10
-3
 mol L
-1
 pH = 
8,0). 
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  Os  resultados  obtidos  no  experimento  demonstraram  que  há  um 
aumento brusco do sinal analítico com a adição de CPC à solução, indicando 
que o par-iônico apresenta absortividade molar maior do que a do complexo 
Al(III)-PF  no  comprimento  de  onda  considerado.  Entretanto,  para 
concentrações  superiores  a  2,0  x  10
-3
  mol  L
-1
,  até  8,0  x  10
-3
  mol  L
-1
,  este 
aumento foi  mais suave, não havendo variação  tão intensa da sensibilidade 
analítica.  Após  8,0  x  10
-3
  mol  L
-1
  foi  observado  um  decréscimo  do  sinal 
analítico, provavelmente devido a um efeito similar ao do Triton X-100, uma vez 
que o CPC também se comporta  como um surfactante em  solução aquosa. 
Assim, o valor escolhido para ser utilizado ao longo do trabalho foi de 6,0 x 10
-3
 
mol L
-1
. 
 
5.2.5. Avaliação da influência da concentração de PF 
   
A  concentração do reagente  colorimétrico  desempenha, em  qualquer 
método espectrofotométrico, papel fundamental na formação da espécie a ser 
medida. Nestes casos, devem ser empregadas concentrações altas o suficiente 
para converter quantitativamente o analito na espécie a ser medida. Entretanto, 
deve-se sempre  evitar excessos do  reagente,  principalmente,  quando  este 
absorve na região de medição, o que ocorre no presente sistema.  Assim, a 
influência da concentração de PF foi avaliada na faixa de 1,0 x 10
-6
 a 1,0 x 10
-5
 
mol  L
-1
.  Para  os  outros  reagentes  foram  utilizados  os  valores  otimizados 
anteriormente:  sistema  tampão  fosfato  em  pH  igual  a  8,0;  concentração  de 
tampão  fosfato  igual  2,0  x  10
-3
  mol  L
-1
,  ausência  de  Triton  X-100  e 
concentração de CPC igual a 6,0 x 10
-3
 mol L
-1
. Os resultados obtidos neste 
experimento podem ser vistos na Figura 12. 
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Figura 12. Influência da concentração de PF sobre o sinal analítico. (Al (III) =  
200 g L
-1
, CPC= 6,00 x 10
-3
 mol L
-1
 e Tampão Fosfato = 2,00 x 10
-3
 mol L
-1
 pH 
= 8,0). 
 
  Ao considerar os resultados apresentados anteriormente verifica-se que 
o sinal  analítico da  solução  aumenta até a concentração 8,0 x 10
-6
  mol L
-1
. 
Após deste ponto o sistema começa a apresentar uma leve diminuição no sinal, 
em  função  do excesso  de  reagente  que  apresenta comprimento  de  onda 
máximo distinto ao do par iônico formado. Surge então uma interferência no 
sinal  analítico  causado  pelo  excesso  de  PF.  Portanto,  a  concentração  de 
trabalho da PF escolhida foi 8,00 x 10
-6
 mol L
-1
, valor adequado para garantir 
alta absortividade do sistema e impede a interferência do sinal da PF. 
 
5.2.6. Avaliação da ordem de adição dos reagentes 
 
  Em muitos métodos analíticos espectrofotométricos a ordem de adição 
dos  reagentes  desempenha  papel  relevante  na  formação  da  espécie  de 
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interesse.  Assim,  neste  estudo  foram  consideradas  todas  as  possíveis 
combinações de ordem de adição dos reagentes, como listado na Tabela 5. As 
condições experimentais foram aquelas determinadas durante a avaliação da 
influência  dos  parâmetros  experimentais.  E  a  concentração  de  Al  (III)  foi 
sempre igual a 200 g L
-1
. 
 
Tabela 5. Ordem de adição de reagentes testadas neste trabalho. 
Sequência  1ª adição  2ª adição  3ª adição  4ª adição 
1 
Tampão  Fenilfluorona  CPC  Padrão 
2 
Fenilfluorona  Tampão  CPC  Padrão 
3 
CPC  Fenilfluorona  Tampão  Padrão 
4 
Padrão  Fenilfluorona  CPC  Tampão 
5 
Fenilfluorona  CPC  Padrão  Tampão 
6 
CPC  Fenilfluorona  Padrão  Tampão 
7 
Padrão  CPC  Fenilfluorona  Tampão 
8 
Tampão  CPC  Padrão  Fenilfluorona 
9 
CPC  Padrão  Tampão  Fenilfluorona 
10 
Padrão  CPC  Tampão  Fenilfluorona 
11 
Tampão  Padrão  CPC  Fenilfluorona 
12 
Fenilfluorona  Padrão  Tampão  CPC 
13 
Padrão  Tampão  Fenilfluorona  CPC 
14 
Tampão  Padrão  Fenilfluorona  CPC 
15 
Fenilfluorona  Tampão  Padrão  CPC 
16 
CPC  Tampão  Fenilfluorona  Padrão 
 
  Os  sinais  de  absorvância  obtidos  em  cada  experimento mostrado  na 
Tabela 6 produziram o gráfico apresentado na Figura 13. 
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 Figura 13. Influência da ordem de adição dos reagentes. 
 
  Como pode ser visto na Figura 13, as sequências que produziram sinais 
analíticos mais altos foram a 12 e a 16. Deve-se ressaltar que variações 
significativas  nos  sinais  foram  observadas  com  a  mudança  da  ordem  de 
adição,  indicando  que  este  detalhe  deve  ser  observado  no  momento  da 
preparação de amostras e soluções-padrão. 
Sinais mais  baixos foram observados  quando  a  PF  foi  adicionada  ao 
final do processo, indicando que, nestes casos, provavelmente, o íon Al(III) já 
não está disponibilizado para complexação com a PF, o que reduziria a taxa de 
formação do complexo Al (III)-PF e consequentemente do par-iônico. Por outro 
lado, deve-se observar que o sinal mais elevado foi obtido quando a seguinte 
ordem  de adição  foi usada:  PF –  Padrão  (ou  Amostra) –  Tampão  – CPC. 
Analisando esta ordem de adição fica claro que o complexo Al (III)-PF deve ser 
formado  antes  da  adição  do CPC  (pareante),  para  que máximo  rendimento 
possa ser observado para a formação do par-iônico. Assim, a sequência de 
adição 12 foi empregada até o final do trabalho. 
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5.2.7. Avaliação de possíveis interferentes 
 
  Diversas  espécies  foram escolhidas  para  o  teste  de  interferências.  O 
etanol, uma vez que  ele está sempre presente devido ao fato da PF ser 
preparada em meio de etanol, e vários cátions que possivelmente  poderiam 
complexar  com  a  PF.  Posteriormente,  estes  mesmos  interferentes  foram 
testados no sistema FIA. 
 
5.2.7.1. Influência de etanol para reação no sistema em batelada 
 
  Para determinar a influência do álcool etílico sobre a absorvância foram 
preparadas soluções  de  Al (III) em  meio  de  etanol  nas concentrações de  0 
(ausência) a 5 % v/v. Os resultados obtidos encontram-se na Figura 14. 
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Figura 14. Interferência do etanol em % (v/v) sobre o sinal analítico. (Al (III) = 
200 g L
-1
, Tampão = 4,00 x 10
-3
 mol L
-1
, pH = 8,0, CPC = 6 x 10
-3
 mol L
-1
, PF= 
8,0 x 10
-6
 mol L
-1
). 
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  A partir dos dados obtidos foi possível perceber que o etanol interfere no 
sistema causando uma forte queda do sinal analítico, na medida em que a sua 
porcentagem em solução aumenta. 
A presença do etanol provavelmente influencia a formação do par-iônico, 
aumentando a  sua dissociação no  meio, o  que  diminuiria o  sinal analítico. 
Neste caso, deve-se considerar que o etanol seria mais eficiente do que a água 
para a solubilização das  espécies isoladas, no caso, o complexo  Al (III)-PF, 
aniônico, e o CPC, catiônico. 
 
5.2.7.2. Influência de possíveis interferentes catiônicos 
 
  A interferência dos íons metálicos Cu (II), Mn (II), Co (II), Ni (II), Fe (III), 
Pb (II) Zn (II), Mg (II), Hg (II), Cd (II), Ba (II) e Sr (II) foi avaliada. Estas espécies 
foram escolhidas, pois podem potencialmente complexar com a PF, tornando-
se possíveis interferentes quando a reação for utilizada. 
  Neste  experimento  as  soluções  foram  preparadas  mantendo-se  as 
condições previamente estabelecidas, uma concentração de Al (III) de 80 g L
-1
 
e  variando-se as concentrações dos interferentes de 80 a 400 g  L
-1
. Os 
valores de absorvância obtidos para cada solução foram comparados com o 
sinal obtido na ausência de qualquer interferente, gerando o que chamamos de 
sinal relativo. Os resultados obtidos estão apresentados na Figura 15. 
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Figura  15.  Gráfico  associado  aos  interferentes  catiônicos  para  o  sistema 
manual. 
 
Como  pode  ser  visto,  interferências  positivas  foram  observadas  na 
presença de Hg (II), Cu (II) e Zn (II), enquanto que as outras espécies testadas 
não causaram variação significativa do sinal. A fim de contornar estas possíveis 
interferências, o EDTA foi testado como agente mascarante. 
  A avaliação do EDTA como agente mascarante foi realizada variando-se 
a  sua  concentração  nas  soluções  contendo  Al  (III)  em  presença  dos 
interferentes considerados. A concentração de EDTA também foi variada entre 
1,0 x 10
-5
 e 1,0 x 10
-2
 mol L
-1
. As interferências relativas aos íons em questão 
(a 1 mg L
-1
) puderam ser totalmente eliminadas na presença de EDTA a 1,0 x 
10
-3
  mol  L
-1
,  sendo  observada  apenas  uma  leve  queda  da  sensibilidade 
analítica para determinação de Al (III). É importante frisar que concentrações 
superiores a essa, afetaram significativamente o sinal do Al (III) provavelmente 
devido à complexação, em grande extensão, do analito pelo EDTA. 
  É importante mencionar também que a ordem de adição deste agente 
também interferiu no sinal analítico, uma vez que a adição de EDTA antes da 
formação do complexo Al (III)-PF levou à formação do complexo Al (III)-EDTA, 
ocasionando a queda da absorvância e perda de sensibilidade analítica. Assim, 
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o EDTA foi adicionado apenas ao final da adição dos reagentes, obedecendo a 
seguinte ordem: PF – Padrão – Tampão – CPC – EDTA. 
 
5.2.8.  Construção da curva analítica e  determinação  das  características 
analíticas 
 
  A fim de verificar a possibilidade de utilização da reação estudada para 
fins analíticos, curvas analíticas foram construídas na faixa de concentração de 
Al(III)  de  5,0  a  80  g  L
-1
.  Valores de  concentração  superiores a  80  g  L
-1
 
causaram desvio da linearidade, sendo assim estabelecida a faixa linear de 5 a 
80 g L
-1
. Uma curva analítica típica pode ser vista na Figura 16. 
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Figura 16. Curva analítica típica para o sistema em estudo, no modo manual. 
 
  A reta analítica obtida no dia deste experimento forneceu uma equação 
igual a A = 3,70 [Al (III) (mg L
-1
)] + 0,073. O coeficiente de correlação, r, foi 
igual a 0,9995 e o coeficiente de determinação, r
2
, foi igual a 0,9992. 
y = 3,6978x + 0,073 
R
2
 = 0,9992 
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  Para determinar o limite de detecção foi usada a expressão sugerida por 
Miller & Miller (1993). Sendo assim, o cálculo foi realizado empregando-se a 
seguinte equação: 
 
C
LD
 = 3/S 
 
onde C
LD
 
é a concentração relativa ao limite de detecção,  é a estimativa do 
ruído e S é a sensibilidade analítica. 
  Neste caso, o valor de  foi considerado como sendo o desvio padrão da 
medição de 10 soluções independentes de Al (III) a 5,0 g L
-1
. Para o valor de 
S,  foi  considerado  o  coeficiente  angular  da  curva  analítica.  Logo,  como 
resultado, o limite de detecção calculado foi de 2,6 g L
-1
 de Al (III) em solução. 
  O  limite  de  quantificação  para  o  método  também  foi  calculado, 
empregando-se a seguinte expressão: 
 
C
LQ
 = 10/S 
 
onde CLQ representa a concentração relativa ao limite de quantificação e e S 
representam o mesmo que no caso do limite de detecção. 
  Assim,  o limite de  quantificação calculado  foi igual  a  8,7 g  L
-1
.  Este 
resultado indica que a curva analítica, na realidade, não apresenta linearidade 
a partir de 5,0 g L
-1
, mas sim a partir do valor encontrado para o limite de 
quantificação. Deste modo, as curvas analíticas devem ser construídas na faixa 
de 10 a 80 g L
-1
. 
  A  reprodutibilidade  do  método  estudado  foi  testada  calculando-se a 
média  dos  coeficientes  angulares  de  curvas  analíticas  obtidas  em dez  dias 
diferentes.  O  valor  obtido foi  de  3,68  com  um desvio  padrão de 0,23,  que 
representa um coeficiente de variação de 6,2 %, denotando que o método é 
reprodutível e robusto, nas condições experimentais estabelecidas. 
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5.3. Desenvolvimento de metodologia em sistema dinâmico (sistema de 
análise por injeção em fluxo contínuo). 
 
  Uma vez estudada a reação pelo método manual e sabendo-se que há 
possibilidade de  seu emprego  com finalidades analíticas, a  etapa  posterior 
deste trabalho  consistiu no  estudo e  desenvolvimento de  uma metodologia 
analítica para a determinação de Al (III) em refrigerantes embalados em lata 
empregando a sua reação com a PF e o CPC em meio aquoso em um sistema 
de análise por injeção em fluxo contínuo. 
  O sistema FIA foi otimizado em relação  às suas variáveis químicas e 
físicas pelo método univariado. Os possíveis interferentes foram avaliados e 
eliminados e a metodologia desenvolvida foi aplicada na determinação de Al(III) 
em amostras reais de refrigerantes. 
 
5.3.1. Sistema de análise por injeção em fluxo 
 
  Para esta etapa do trabalho foi montado o sistema de análises por 
injeção em fluxo mostrado na Figura 17. 
 
 
Figura  17.  Diagrama  de  injeção  em  fluxo  aplicado  para  a  realização  do 
presente trabalho, onde C é a solução carreadora de solvente, que foi a água, 
A = amostra, R1 = solução reagente (Fenilfluorona), R2 = solução reagente 
(Tampão e Cloreto de Cetilpiridíno), B1 = bobina de mistura, B2 = bobina de 
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reação, DET = espectrofotômetro no UV-visível, P = bomba peristáltica e W = 
descarte. 
 
  O  sistema  mostrado  na  Figura  18  foi  montado  após  alguns  testes 
iniciais, em que ficou demonstrado que o sinal analítico apresentava-se mais 
elevado quando os reagentes eram misturados antes da reação com o íon Al 
(III). Assim, inicialmente, utilizou-se como R1 uma solução  de PF, como R2 
uma solução de CPC contendo o sistema tampão de fosfato e água pura como 
fluido transportador (C). Na operação do sistema, R1 e R2 foram misturados na 
bobina  B1  e,  posteriormente,  a  mistura  obtida  foi  adicionada  ao  fluido 
transportador contendo a zona de amostragem com Al (III). A mistura obtida foi 
então  levada  à  bobina  de  reação  B2, onde  o  par-iônico  foi  formado. Em 
seguida, a zona de amostragem já contendo o par-iônico foi bombeada para o 
detector (espectrofotômetro, ajustado em 567 nm), onde o sinal transiente foi 
registrado como altura de pico. A última etapa do processo foi o descarte. É 
importante ressaltar que,  ao contrário do sistema  manual, no sistema FIA o 
sinal do branco era sempre zero, uma vez que o equipamento era calibrado já 
com a mistura dos reagentes formando a linha de base. A Figura 18 apresenta 
a montagem do sistema real. 
  
 
Figura  18.  Montagem  do  sistema  FIA  usada  para  o  desenvolvimento  do 
trabalho. 
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Como  mencionado  anteriormente,  as  variáveis  analíticas  do  sistema 
foram  otimizadas.  Estas  foram  divididas  em  variáveis  químicas  (pH, 
concentração  de  PF,  concentração  de  CPC,  concentração  de  tampão  e 
concentração  de  etanol  na  solução  de  PF)  e  físicas  (volume da  alça  de 
amostragem,  comprimento  da  bobina  de  reação  e  vazão  do  fluido 
transportador). É importante mencionar também que as vazões das soluções 
dos reagentes  (R1  e  R2)  foram  mantidas  constantes ao  longo  de todo  o 
trabalho e em valor considerado baixo (R1 = 1,27 mol min
-1
; R2 = 1,10 mol min
-
1
; A = 1,05  mol  min
-1
), a fim de evitar diluição excessiva da amostra e uma 
consequente perda de sensibilidade. O comprimento da  bobina de mistura 
também foi mantido constante ao longo de todo o trabalho, em 100 cm. 
 
5.3.2. Avaliação da influência da concentração de PF. 
 
  A primeira variável estudada foi a concentração de PF na solução R2. 
Este  reagente  apresentou  certa  particularidade,  pois  alguns  cuidados  foram 
necessários na sua preparação. Inicialmente ao diluir com água a solução de 
PF  em balão de vidro, notou-se que a  mesma degradava  rapidamente na 
presença de luz direta. A fim de evitar este fenômeno, foi necessário utilizar um 
balão volumétrico de vidro âmbar, envolvido com papel alumínio, de modo que 
houvesse mínima  penetração  de  luz.  Outro aspecto  a ser considerado  foi  a 
formação de bolhas devido à diluição da solução estoque de PF, preparada em 
etanol, com água. Isto ocorreu devido ao caráter exotérmico da dissolução do 
etanol em água.  As bolhas formadas  eram bombeadas  para  o  sistema  FIA, 
gerando instabilidade na  linha  de base.  A fim de evitar este  problema,  a 
solução de PF era então resfriada, em banho de gelo, por pelo menos 30 min. 
Uma vez estabelecidas as condições de preparação da solução de PF, o 
experimento foi realizado variando-se a concentração de PF entre 2,0 x 10
-6
 e 
4,0 x 10
-5
 mol L
-1
. Os resultados obtidos estão descritos na Figura 19. 
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Figura 19. Influência da concentração de PF sobre o sinal analítico. (Al (III) = 
50 g L
-1
, CPC= 6,00 x 10
-3
 mol L
-1
 , Tampão Fosfato = 2,00 x 10
-2
 mol L
-1
 pH = 
8,0). 
 
  Como pode ser visto, há um claro aumento de sinal com aumento da 
concentração de PF até 2,0 x 10
-5
 mol L
-1
. A partir deste ponto o sinal analítico 
foi praticamente constante, apesar de apresentar pequenas flutuações. A partir 
destes resultados optou-se por utilizar uma concentração de PF de 2,4 x 10
-5
 
mol  L
-1
  a  fim  de  obter  máxima  sensibilidade  para  o  sistema  e  robustez 
adequada. 
  Um aspecto  importante a  ser mencionado  neste experimento é que, 
mesmo evitando-se ao máximo a incidência de luz sobre as soluções de PF, 
estas apresentaram estabilidade muito baixa, sendo degradadas em um tempo 
muito curto, o que provocava a queda brusca do sinal analítico. A adição de 
etanol a estas soluções aumentou claramente a sua estabilidade. Assim, um 
estudo detalhado da influência da concentração de etanol foi realizado. 
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5.3.3. Influência da concentração de etanol na solução R2 
 
  Como  mencionado  no  item  anterior,  a  concentração  de  etanol  na 
solução  de  PF  (R2)  mostrou-se  importante  para  a  manutenção  de  sua 
estabilidade. Também, deve-se mencionar que concentrações muito elevadas 
de etanol deveriam ser evitadas por duas razões: (i) altas concentrações de 
etanol poderiam causar instabilidade na linha de base devido à dificuldade de 
mistura  com  as soluções  aquosas  utilizadas  nas  outras  linhas  e  (ii)  altas 
concentrações de etanol poderiam danificar rapidamente o tubo de PVC flexível 
utilizado  para  o  bombeamento  da  solução.  Assim,  para  a  verificação  da 
quantidade de etanol adequada para diluir a PF foram avaliadas concentrações 
deste solvente na faixa de 12,0 a 35,0 % v/v, mantendo-se fixa a concentração 
de PF otimizada anteriormente  em 2,4  x  10
-5
 mol L
-1
. Os resultados obtidos 
estão mostrados na Figura 20. 
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Figura 20. Influência da diluição da Etanol em etanol sobre o sinal analítico. (Al 
(III) = 50 g L
-1
, CPC= 6,00 x 10
-3
 mol L
-1
 , Tampão Fosfato = 2,00 x 10
-2
 mol L
-
1
 pH = 8,0, PF= 2,4 x 10
-5
 mol L
-1
). 
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  A partir dos dados obtidos, pode-se observar que há um leve aumento 
do sinal analítico com o aumento da concentração de etanol. No entanto, como 
o  excesso  de  etanol  tende  a  danificar  o  tubo  de  PVC  flexível  usado  no 
bombeamento da solução, optou-se por utilizar uma concentração final de 
etanol de 18% v/v. Nesta condição, o sistema não apresentou grandes perdas 
de sensibilidade, o tempo de vida útil do tubo de PVC foi de pelo menos uma 
semana de uso contínuo e, principalmente, a solução de PF apresentou uma 
estabilidade  de pelo  menos  um dia  de  trabalho,  que  pode ser  mostrado  da 
Figura 21, onde estão representados espectros obtidos de uma e uma hora. 
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Figura  21.  Espectros  da  solução  de  fenilfluorona  diluída  em  etanol  18%, 
obtidos de hora em hora. 
 
5.3.4. Avaliação da influência do pH 
 
  Mesmo já sabendo qual o comportamento  do sinal em função do pH, 
uma vez que este estudo já havia sido realizado pelo método manual, optou-se 
por reavaliar a influência desta variável em sistema dinâmico. 
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O controle do pH do meio, no sistema FIA, foi realizado pela adição de 
uma  solução  tampão  ao  reagente  R1  (solução  de  CPC).  Assim,  este 
experimento consistiu na variação do pH desta solução na faixa de 2,0 a 12,0, 
utilizando-se sistemas tampão adequados para cada faixa. Da mesma forma 
que a variação do pH afetava diretamente a complexação do Al (III) pela PF no 
sistema manual, para o sistema em fluxo não poderia ser diferente. Na faixa de 
pH de 2,0 até 5,0 não foi observado sinal analítico, obviamente devido a forma 
com  que  a  PF  está  presente  no  meio.  A partir  do  pH  6,0  sinais  analíticos 
começaram a ser observados conforme pode ser visto na Figura 22. 
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Figura 22. Influência da variação de pH sobre o sinal analítico. (Al (III) = 50 g 
L
-1
, Tampão = 2,00 x 10
-2
 mol L
-1
, CPC = 6 x 10
-4
 mol L
-1
, PF= 2,4 x 10
-5
 mol L
-1
 
). 
  Os resultados obtidos no sistema FIA mostraram-se muito semelhantes 
àqueles  verificados  em batelada,  sendo  observada máxima sensibilidade  na 
faixa  de  pH entre  7  – 8.  Entretanto,  ao  contrário  do  que  foi  observado  no 
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sistema manual, em que o sinal decresceu somente a partir do pH 10,0, uma 
queda acentuada do mesmo já foi observada a partir do pH 8. Este fenômeno 
pode ser creditado à mistura menos eficiente observada no sistema FIA, que 
faz com que alterações mais  bruscas de pH sejam observadas dentro do 
sistema. Também,  é  importante mencionar  que a  partir  do pH  9,0 ocorreu 
precipitação dentro da bobina de reação, acompanhada de uma brusca queda 
de  sinal.  Assim,  diante  destes resultados, optou-se  por  utilizar uma solução 
com pH 7,5, preparada com um sistema tampão de fosfato. 
 
5.3.5. Avaliação da concentração de tampão 
 
  A variável seguinte estudada foi a concentração de tampão na solução 
R1. Para tanto foram avaliadas concentrações entre 2,0 x 10
-3
 e 5,0 x 10
-2
 mol 
L
-1
. O pH desta solução foi aquele obtido pela otimização do sistema FIA, igual 
a 7,5, bem como o sistema tampão utilizado foi o fosfato. Os resultados obtidos 
estão mostrados na Figura 23. 
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Figura  23.  Influência  da  concentração  de  solução  tampão  sobre  o  sinal 
analítico. (Al (III) = 50 g L
-1
, CPC= 6,0 x 10
-3
 mol L
-1
 , pH = 7,5, PF= 2,4 x 10
-5
 
mol L
-1
 ). 
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  Como  pode  ser  visto na Figura 23, o  sinal analítico foi  nulo para  a 
concentração de tampão mais baixa empregada, demonstrando que, neste 
caso,  a  capacidade  de  tamponamento  do  sistema  é  muito  baixa.  Este 
comportamento  já  era  esperado,  pois  a  quantidade  de  solução  tampão 
bombeada no sistema é muito baixa devido à baixa vazão empregada na linha 
R1. Com o aumento da concentração do tampão observou-se um aumento do 
sinal analítico até 0,015 mol L
-1
. A partir deste ponto, uma leve diminuição foi 
observada. Assim, a concentração de tampão escolhida para a solução R1 foi 
de 1,5 x 10
-2
 mol L
-1
. 
 
5.3.6 Avaliação da concentração de CPC 
 
O reagente seguinte estudado foi o CPC. A influência da concentração 
de CPC na solução R1 foi avaliada na faixa de 0 (ausência) a 2,0 x 10
-3
 mol L
-1
. 
Os resultados obtidos estão mostrados na Figura 24. 
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Figura 24. Influência da concentração de CPC sobre o sinal analítico. (Al (III) = 
50 g L
-1
, Tampão = 2,00 x 10
-2
 mol L
-1
, pH = 7,5, PF= 2,4 x 10
-5
 mol L
-1
 ). 
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  Os  sinais  analíticos  obtidos  deste  experimento  apresentam  valores 
significativos a partir de 2,0 x 10
-4 
mol L
-1
, atingindo o máximo na concentração 
de 4,0 x 10
-4
 mol L
-1
. Para as concentrações seguintes foi verificada uma ligeira 
queda,  provavelmente  devido  ao  excesso  de  surfactante  no  sistema,  assim 
como ocorreu no método manual. A concentração escolhida foi de 6,0 x 10
-4
 
mol L
-1
 e usada para as etapas seguintes. 
 
5.3.7. Influência do volume da alça de amostragem 
 
O  efeito  da  variação  do volume  da  alça  de  amostragem  injeção  foi o 
primeiro parâmetro físico  avaliado, uma vez que  este, em  geral,  apresenta 
grande influência sobre a magnitude do sinal analítico. Nos sistemas FIA, a alça 
de amostragem controla a quantidade de amostra injetada no sistema. Em todos 
os  experimentos  anteriores,  uma  alça  de  amostragem  com  250  L  foi 
empregada. Neste estudo, alças com volumes de 125 a 1000 L foram testadas. 
As  condições  utilizadas para  este estudo, foram  as  otimizadas  nas  etapas 
anteriores. A Figura 25 mostra os resultados obtidos. 
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Figura  25.  Influência  da  variação  da  alça  de  amostragem  sobre  o  sinal 
analítico. (Al (III) = 50 g L
-1
, Tampão = 2,00 x 10
-2
 mol L
-1
, pH = 7,5, CPC = 6 x 
10
-4
 mol L
-1
, PF= 2,4 x 10
-5
 mol L
-1
 ). 
 
Como pode ser visto na Figura 25 o sinal analítico observado aumentou 
gradativamente até atingir seu ponto máximo, que ocorreu para um volume de 
750 L. Após este ponto, não foi mais verificada variação significativa do sinal 
analítico, uma vez que não deve ocorrer dispersão da região central da zona de 
amostragem devido ao alto volume injetado. Para volumes superiores a 750 L 
não há ganho de sensibilidade mas apenas um aumento do tempo gasto para 
completar o sinal analítico com uma consequente diminuição da frequência de 
amostragem e da velocidade analítica do sistema. Assim, um volume da alça 
de amostragem de 750 L foi escolhido para o método. 
 
5.3.8. Avaliação da influência do comprimento da bobina de reação 
 
Após da determinação do volume ótimo para a alça de amostragem, foi 
realizado  o  estudo  sobre  a influência  do  comprimento  da  bobina  de  reação 
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sobre o sinal analítico. As medições do sinal analítico foram feitas com bobinas 
de comprimento variável de 0 (ausência de bobina) a 100 cm. Os resultados 
obtidos neste experimento podem ser vistos na Figura 26. 
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Figura 26. Influência da variação da bobina de reação sobre o sinal analítico 
(Al (III) = 50 g L
-1
, Tampão = 2,00 x 10
-2
 mol L
-1
, pH = 7,5, CPC = 6 x 10
-4
 mol 
L
-1
, PF= 2,4 x 10
-5
 mol L
-1
 ). 
 
A função da bobina de reação é controlar o tempo de reação entre o 
analito injetado no sistema e o reagente. Logo, quanto maior o comprimento da 
bobina  de  reação  maior  será  o  tempo  para  a  reação  ocorrer  e, 
conseqüentemente,  a  tendência  do  sinal  analítico  é  aumentar.  Porém,  o 
excesso do tamanho da bobina pode gerar um aumento da dispersão da zona 
de amostragem, causando a queda de sinal. Outra vantagem que o aumento 
do  tamanho  da  bobina  pode  oferecer  é  que,  a  mistura  entre  o  fluxo 
transportador e o reagente melhora e contribui para a diminuição da flutuação 
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da linha de base. Considerando estes fatos, o estudo do tamanho da bobina 
torna-se importante para avaliar o sistema. 
Os  resultados  apresentados  na  Figura  26  mostram  que  há  pouca 
variação entre os sinais obtidos nas diferentes condições testadas. Portanto, o 
comprimento da bobina escolhido para este sistema foi a de 25 cm, uma vez 
que,  nesta  condição  foi  observada  uma  mistura  adequada  entre  o  fluido 
transportado (contendo a amostra) e os reagentes, resultando em uma baixa 
flutuação da linha de base. Este resultado indica que a reação entre Al (III)-PF 
e  CPC é  rápida e que  a dispersão da  zona de  amostragem,  no presente 
sistema, não é relevante. 
 
5.3.9. Influência da vazão do fluido transportador 
 
A última variável física investigada foi a vazão do fluido transportador. A 
influência deste parâmetro foi testada variando-se a vazão entre 0,9 e 5,3 mL 
min
-1
. Os resultados obtidos neste experimento estão mostrados na Figura 27. 
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Figura 27. Influência da variação da vazão do fluido transportador sobre o sinal 
analítico. (Al (III) = 50 g L
-1
, Tampão = 2,00 x 10
-2
 mol L
-1
, pH = 7,5, CPC = 6 x 
10
-4
 mol L
-1
, PF= 2,4 x 10
-5
 mol L
-1
 ). 
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Da  mesma  maneira  que  a  bobina  de  reação,  a  vazão  da  solução 
transportadora controla o tempo de contato entre o analito e o reagente. Em 
geral, vazões baixas são aplicadas quando tempos de reação mais longos são 
requeridos  e na medida em que  a vazão  aumenta,  o  tempo reacional se 
restringe.  A dispersão  também  é afetada por  este  parâmetro,  sendo  mais 
elevada  quanto  menor  for  a  vazão,  pois  nestas  condições  os  tempos  de 
residência da zona de amostragem são menores. 
Os  resultados  obtidos  neste  experimento  demonstraram  que  um  leve 
aumento da sensibilidade pode  ser obtido  com o  aumento da  vazão.  Este 
resultado indica que a reação explorada é rápida (fato também observado no 
experimento  em que a  influência da  bobina de reação foi testada) e que, 
quanto  menor  a  dispersão,  maior  o  sinal analítico.  Assim,  uma  vazão  de 
transportador  de  5,3  mL  min
-1
  foi  estabelecida  para  o  sistema  a  fim  de 
proporcionar maior velocidade analítica. 
 
5.3.10. Avaliação de interferências. 
 
Da  mesma  maneira  que  no  caso  do  método  manual,  interferências 
significativas foram observadas devido à presença de Cu (II) e Zn (II). A fim de 
eliminar tais  interferências,  o EDTA  também  foi  utilizado.  Entretanto,  testes 
foram realizados para definir em que linha adicionar o EDTA. 
Melhores  resultados  foram  obtidos  quando  da  adição  do  agente 
mascarante na linha do fluido transportador em uma concentração de 1,0 x 10
-3
 
mol  L
-1
.  Assim,  na  configuração  final  dom  sistema  FIA,  a  solução 
transportadora utilizada foi uma solução de EDTA 1,0 x 10
-3
 mol L
-1
. 
 
5.3.11. Construção da curva analítica e determinação das características 
analíticas do sistema FIA 
 
Da mesma maneira que o método manual, as características analíticas 
do sistema FIA foram determinadas. A equação da curva analítica típica obtida 
com  o sistema  FIA A  =  1,62  [Al  (III)  (mg  L
-1
)]  -  0,002.  O  coeficiente  de 
correlação, r, foi igual a 0,9994 e o coeficiente de determinação, r
2
, foi igual a 
0,9989. É importante ressaltar que a sensibilidade obtida neste caso foi cerca 
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de  duas  vezes  menor  do  que  aquela  observada  para  o  método  manual, 
provavelmente, devido à diluição da zona de amostragem ocorrida dentro do 
sistema. A curva analítica em questão foi construída na faixa de 10 a 100 g L
-
1
 (Figura 28) 
   
y = 1,62x - 0,0022
R
2
 = 0,9989
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Figura 28. Gráfico que representa a curva analítica utilizada para calcular o 
Limite de Detecção e o Limite de Quantificação, para o sistema em fluxo. 
 
Os limites de detecção e quantificação para o método foram calculados 
da mesma maneira que para o método manual e foram iguais a 1,8 e 6,2 g L
-
1
, respectivamente. Estes limites foram melhores do que os obtidos no método 
manual, mesmo com a diferença de sensibilidade observada. A estimativa do 
ruído para o sistema FIA foi de 0,9 g L
-1
, bem menor do que o ruído obtido 
pelo sistema em batelada.  Este fenômeno pode ser creditado  à  excelente 
precisão observada nos sistemas FIA. 
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5.3.12. Reprodutibilidade 
 
  A reprodutibilidade do sistema FIA foi também avaliada empregando-se 
os coeficientes angulares das curvas analíticas preparadas em dias diferentes. 
No  caso  presente,  dez  curvas  analíticas  foram  tomadas  e  a  média  dos 
coeficientes angulares foi calculada. Um valor de 1,64 foi obtido com um desvio 
padrão de 0,11,  o que representa uma variabilidade de 6,7 %. Este  valor 
demonstra a  excelente reprodutibilidade da  metodologia, bem como  a sua 
robustez. 
 
  No sistema manual a média dos coeficientes angulares foram, 3,6830 e 
o desvio padrão foi de 0,2328. Para o sistema em fluxo os resultados foram, 
1,6425 para o valor das médias e 0,1119 para o valor do desvio padrão. 
 
5.4.  APLICAÇÃO  DA  METODOLOGIA  DESENVOLVIDA  NA 
DETERMINAÇÃO  DE  ALUMÍNIO  EM  AMOSTRAS  DE  REFRIGERANTES 
EMBALADAS EM LATAS 
 
Nesta etapa do trabalho a metodologia foi aplicada à determinação de 
alumínio  em  amostras  de  refrigerantes  embalados  em  latas.  Para  efeito  de 
comparação,  amostras  de  refrigerantes  embalados  em  garrafas  plásticas 
também foram analisadas. 
O objetivo inicial do trabalho  era, além de desenvolver a metodologia 
para  determinação  de  alumínio,  proceder  a  uma  comparação  entre  as 
concentrações  de  alumínio  em  amostras  de diferentes naturezas  (sabor e 
marca), bem como avaliar se o pH das amostras influenciaria na lixiviação do 
Al  presente  na  embalagem.  Assim,  inicialmente,  o  pH  das  amostras  foi 
determinado. Neste trabalho 10 amostras foram testadas, 6 embaladas em lata 
(Amostras 1 a 6) e 4 embaladas em garrafas plásticas (7 a 10).  
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5.4.1. Determinação do pH das amostras 
 
  O pH das amostras foi determinado utilizando-se um eletrodo combinado 
de vidro, que foi diretamente mergulhado nas mesma antes da retirada do gás 
(necessária  para  a  determinação  de  alumínio).  Os  valores  de  pH  estão 
descritos na Tabela 6. 
 
Tabela 6. Valores de pH para as amostra embaladas em latas. 
Amostras  pH  Embalagem 
1  3,046  Lata 
2  3,150  Lata 
3  3,450  Lata 
4  3,470  Lata 
5  2,673  Lata 
6  3,110  Lata 
7  3,045  PET 
8  2,916  PET 
9  3,361  PET 
10  3,255  PET 
 
 
5.4.2. Verificação da estratégia de calibração metodológica. 
 
  Antes de  proceder  a  determinação  de  Al  nas  amostras,  um  teste  foi 
realizado para verificar a presença de possíveis interferências de matriz, devido 
a presença de componentes inespecíficos nas amostras. Para tanto, curvas de 
adição padrão foram construídas para 6 amostras (1 a 6) e comparadas com as 
curvas analíticas preparadas no mesmo momento. Os resultados obtidos estão 
mostrados na Tabela 7. 
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Tabela 7. Coeficientes angulares das curvas de adição padrão para amostras 
enlatadas obtidas pelo método de injeção em fluxo. 
Amostras  S (curva analítica)  S (adição padrão) 
1  1,69 (r = 0,994)  1,55 (r = 0,999) 
2  1,69 (r = 0,994)  1,34 (r = 0,997) 
3  1,55 (r = 0,996)  1,48 (r = 0,992) 
4  1,50 (r = 0,999)  0,96 (r = 0,991) 
5  1,66 (r = 0,992)  1,48 (r = 0,999) 
6  1,66 (r = 0,992)  1,28 (r = 0,997) 
 
  Ao observar os resultados obtidos, pode-se perceber que há diferença 
entre os coeficientes angulares das curvas analíticas e das curvas de adição 
padrão. Isto evidencia, claramente, que há interferências de matriz no método e 
que a concentração de Al nas amostras deve ser determinada utilizando-se o 
método da adição padrão.  Vale ressaltar que tais interferências ocorreram 
mesmo após a  diluição das amostras numa proporção de 1:50,  que foi a 
diluição utilizada no teste acima. 
  Diante  dos  resultados  obtidos  e  antes  de  aplicar  a  metodologia  à 
determinação  de  alumínio  nas  amostras,  um  ensaio  de  recuperação  foi 
realizado a fim de testar a eficiência do método. Neste teste de recuperação, 
adições de 2,5  mg L
-1
  foram  realizadas nas  10 amostras  em estudo e  as 
concentrações de Al  (III)  foram  determinadas antes  e depois da adição. É 
importante destacar que todas as amostras foram diluídas 50 vezes no preparo 
das soluções, o que resultou em uma adição, na solução final de 50 g L
-1
. Os 
resultados obtidos no ensaio de recuperação estão mostrados na Tabela 8. 
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Tabela 8. Valores de recuperação para as 10 amostras avaliadas. 
Amostra  Recuperação (%) 
1  86 ± 1 
2  94 ± 2 
3  92 ± 1 
4  85 ± 1 
5  91 ± 1 
6  97 ± 3 
7  100 ± 1 
8  97 ± 3 
9  96 ± 1 
10  92 ± 2 
   
A maioria dos  valores de recuperação apresentou  valores dentro da 
faixa de  100  10%. Somente  duas amostras  encontraram-se  fora da  faixa 
considerada. Assim, pode-se afirmar que o método proposto pode ser aplicado. 
 
5.4.3. Estimativa da concentração de alumínio nas amostras 
 
  Com  o intuito  de  avaliar  a  aplicabilidade do método  proposto,  foram 
usadas  10  amostras  de  refrigerantes  nacionais,  para  determinar  a 
concentração de alumínio total  empregando a metodologia desenvolvida. Os 
resultados obtidos estão descritos na Tabela 9. 
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Tabela 9. Valores de concentração de Al (III) obtidos pelo sistema de injeção 
em fluxo. 
Método Desenvolvido 
Amostra 
(mg L
-1
) 
1  1,80 ± 0,05 
2  1,60 ± 0,05 
3  1,32 ± 0,05 
4  1,86 ± 0,05 
5  1,08 ± 0,05 
6  1,66 ± 0,05 
7  0,19 ± 0,03 
8  0,70 ± 0,05 
9  0,96 ± 0,01 
10  0,87 ± 0,06 
 
  Para  a  obtenção  dos  resultados  acima,  o  método  foi  aplicado  em 
triplicata. É possível notar, a partir das concentrações de Al (III) determinadas, 
que há diferenças entre as concentrações de alumínio encontradas nas latas 
de alumínio e na garrafa PET. Estes resultados podem confirmar a hipótese de 
que  a  acidez  da  bebida  seja suficiente  para  solubilizar  parte  do  alumínio 
presente  na  embalagem,  ainda  que  haja  uma  baixa  correlação  entre  a 
concentração  de  H
3
O
+
  nas  amostras  (obtidas  a  partir  do  pH)  e  as 
concentrações  de alumínio determinadas.  Talvez,  neste caso, o  tempo  de 
estocagem deva influenciar de maneira decisiva no  processo de  lixiviação, 
além do pH. 
Para  confirmar  a  hipótese  considerada  foi  realizado  um  tratamento 
estatístico para a comparação entre os valores obtidos para as embalagens em 
lata e os obtidos para as garrafas plásticas. A média das concentrações de Al 
(III) nas amostras embaladas em lata foi igual a  entre as concentrações de 
alumínio obtidas pelos dois tipos de embalagens.  A média obtida para as 
concentrações de Al (III) nas amostras de refrigerantes em lata foi de 1,55 com 
desvio padrão de 0,30 (n = 6) e a média obtida para as embalagens plásticas 
foi 0,68 com desvio padrão de 0,34 (n = 4). Com base nestes parâmetros, o 
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teste t-Student para comparação entre médias foi então aplicado. O valor de 
t
calculado
 foi 4,27 enquanto que o valor de t
tabelado
, para 8 graus de liberdade e 95 
% de confiança é igual a igual 1,86. Como t
calculado
 foi maior do que t
tabelado
, a 
hipótese  nula  é  rejeitada,  indicando  que  há  diferença  estatística  entre  as 
médias, ou seja, há diferença entre as concentrações de Al (III) encontradas 
nos  refrigerantes  embalados  em  latas  e  nos  refrigerantes  embalados  em 
garrafas PET. 
 
5.5.  ESTIMATIVA  DE  INGESTÃO  DE  ALUMÍNIO  ATRAVÉS  DE 
REFRIGERANTES ENLATOS 
 
  De acordo  com Dantas  (2007),  em 1989,  a FAO/WHO,  divulgou um 
relatório, elaborado pelo Comitê de Especialistas em Aditivos de Alimento, que 
estabelecia um limite máximo provisório para a ingestão semanal de alumínio 
(PTWI -  Provisional  Tolerable  Weekly  Intake)  para  humanos  de  7  mg  de 
alumínio  por  kg  de  massa  corporal.  Apesar  de  se  tratar  de  um  relatório 
provisório, esse  valor  está  mantido  até  o  presente  momento.  Portanto, para 
calcular  a  contribuição  de  alumínio  ingerida  através  do  consumo  de 
refrigerantes enlatados, foi considerada a seguinte situação. 
  Um indivíduo pesando 30 kg e outro pesando 70 kg; 
  Ambos consomem somente uma lata por dia; 
  Cada lata apresentava 350 mL de volume da amostra. 
  Os cálculos estão baseados nas concentrações citadas na seção 5.4.3  
Os resultados deste estudo hipotético estão descritos na Tabela 10. 
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Tabela 10. Valores estimados para o consumo semanal de alumínio através 
da ingestão de refrigerantes enlatados 
FIA 
Consumo 
diário  Consumo semanal
 

% FAO/WHO   
Amostra
 

(mg L
-1
)  (mg)  (mg)  30 kg  70 kg 
1 
1,80  0,05 
0,63  4,41  2,1  0,90 
2 
1,60  0,05 
0,56  3,92  1,9  0,80 
3 
1,32  0,05 
0,46  3,23  1,5  0,66 
4 
1,86  0,05 
0,65  4,56  2,2  0,93 
5 
1,08  0,05 
0,38  2,65  1,3  0,54 
6 
1,66  0,05 
0,58  4,07  1,9  0,83 
 
  Os  resultados  mostram  que  a  ingestão  de  Al  devido  ao  consumo  de 
refrigerantes embalados em lata é muito baixa e representariam menos do que 
1% do limite máximo tolerável para um adulto (70 kg) se este consumisse uma 
lata  diariamente.  Vale lembrar  que esta não  é  a única  fonte  de  alumínio 
presente na  dieta humana  e  para saber a ingestão  total que cada indivíduo 
consome, dever-se-ia levar em consideração a contribuição das outras fontes 
de alumínio que foi citada no início deste trabalho. Entretanto, deve-se ressaltar 
que, não parece haver risco de exposição excessiva de alumínio, pelo homem, 
devido ao consumo de refrigerantes embalados em lata, uma vez que a sua 
contribuição percentual, em relação ao valor máximo tolerado, é muito baixa. 
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CAPÍTULO 6 
CONCLUSÕES 
 
  De acordo com os resultados obtidos é possível afirmar que o método 
proposto neste trabalho para a determinação de Al empregando um sistema de 
análise  por injeção em fluxo é simples,  econômico e sensível e  pode ser 
implementado  na  rotina  de  laboratório  para  determinação  de  Al  (III)  em 
amostras de refrigerante. 
  O emprego da reação de formação do par-iônico entre o complexo do 
íon Al (III) com a fenilfluorona e o cloreto de cetilpiridinio mostrou-se adequado 
para a quantificação espectrofotométrica de Al (III), podendo ser usado pelo 
método manual ou em  um sistema por injeção  em fluxo.  Vale ressaltar que 
para ambos os casos, o controle do pH do meio é importante, uma vez que a 
complexação  do  Al  (III)  com  a  fenilfluorona  depende  fortemente  deste 
parâmetro. 
  Nas condições otimizadas, o sistema FIA desenvolvido apresentou um 
limite de detecção de 1,8 g L
-1
 e um limite de quantificação de 6,2 g L
-1
. A 
faixa linear de aplicação do método estendeu-se de 10 a 100 g L
-1
, com uma 
reprodutibilidade  de  6,7  %,  obtida  a  partir  da  variabilidade  do  coeficiente 
angular  das  curvas  analíticas  obtidas  em  dez  dias  diferentes.  O  método  foi 
aplicado na determinação de alumínio em amostras de refrigerantes embalados 
em lata e em garrafas plásticas. 
  Os  resultados  obtidos  indicaram  que  a  concentração  de  Al  nos 
refrigerantes em lata é superior a observada nos refrigerantes embalados em 
garrafas PET, o que pode indicar que parte do metal presente na embalagem 
possa  estar  sendo  lixiviado  para  a  fase  líquida.  No  entanto,  o  fator 
preponderante para que isto ocorra é o tempo de estocagem, visto que o baixo 
pH das amostras entre 2,6 e 3,4, não está relacionado com a concentração de 
alumínio. Mesmo diante deste fato, parece não haver risco potencial uma vez 
que o alumínio presente nos refrigerantes em lata, possui quantidades muito 
baixas e estão abaixo do limite tolerável indicado pela OMS, se considerarmos 
o consumo de 350 mL diário da bebida embalada neste recipiente. 
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