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USE OF REAGENT IN SUSPENSION IN FLOW INJECTION ANALY SIS. SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION OF
SULPHATE IN NATURAL WATER. This paper presents an automatic procedure employing a reagent in the form of a slurry in
a flow-injection system. The feasibility of the proposal is demonstrated by sulphate determination in water using the Barium
Chloranilate method, which is based on the precipitation of barium sulphate. The release of a stoichiometric amount of highly
colored chloranilic ions is monitored at 528 nm. The reaction is carried out in acoholic medium in order to reduce the solubility
of the reagent. A considerable improvement in the sensitivity is attained by adding ferric ions to the released chloranilic ions. An
on-line filtration step to separate the excess reagent from the released chloranilic ions was necessary. In addition, a column
containing a cation exchange resin was included in the manifold to remove potentially interfering ions. The proposed procedure
is suitable for 30 determinations per hour and the relative standard deviation is less than 2%. The analytical curve is linear between
0.0 and 40 mg L* and the determination limit is about 2.0 mg L*SO,*. Accuracy was confirmed by running several samples

aready analysed by a standard turbidimetric procedure.
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INTRODUCAO

Interacdes sdlido-liquido sdo utilizadas em sistema de andlise
em fluxo (FIA) com o objetivo de quantificagdo. O emprego do
reagente empacotado em colunas pode aumentar a eficiéncia darea-
¢80, pois o problema da dispersdo da amostra € minimizado, porém
uma restricdo quando se utiliza esta técnica diz respeito a falta de
reprodutibilidade, devido a degradacdo do reagente ou saturagdo dos
sitios ativos que aumentam com o tempo, havendo ent&o a necessi-
dade de frequiente renovacdo da coluna e calibragao.

Alguns autores apresentaram esta possi bilidade descrevendo sis-
temas onde a parte sdlida pode ser acomodada em coluna?*, utilizan-
do-se ou ndo aimobilizacdo em particul as esféricas de celulose®t. O
uso de cmara de agitagdo também foi proposto para esta findida-
de’, onde um contato vigoroso entre reagente pouco solUvel e amos-
traliquida é necessério, pois estainteragdo quimicadaorigem auma
terceira espécie mensuravel espectrofotometricamente.

O emprego de suspensdo em FIA também se constitui uma ater-
nativa para as reag0es que requerem o uso de reagentes solidos e
pouco solUveis. Proposta neste sentido foi sugerida utilizando siste-
ma automatizado, segmentado com bolhas de ar®.

Reacdes que envolvem a existéncia de mais de uma fase apre-
sentam problemas relacionados a complexidade deste fendmeno.
Qualquer variacdo nas condi¢des e manuseio de solugdes que envol-
vem formagdo de coldides pode resultar em perda de precisdo de
uma determinacdo para outra. Com o uso de sistema de andlise em
fluxo, podem-se repetir as condic¢des a cadaciclo, o que tornaviavel
a reprodutibilidade do procedimento.

V arios métodos analiticos tém sido propostos para a determina-
¢do do sulfato, eisto sejustificapoiseste ion éamplamentedistribuido
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na natureza. Na forma oxidada de sulfato, o S constitui 0 segundo
anion mais abundante na dgua do mar (apds o cloreto) e dos rios
(apbs o bicarbonato)®. A determinagdo rapida e simples dos ions sul-
fato em &guas naturai's, especialmente em aguas de chuva, tornou-se
extremamente importante sob o ponto de vista ambiental® e agron6-
mico.

Métodos espectrofotométricos sdo de aplicacao restrita princi-
palmente porque o sulfato forma poucos compostos coloridos que
absorvem radiacdo no visivel e ultra-violeta, o que resulta nadificul-
dade de emprego dos mesmos™.

Na década de 50 o cloranilato de bério (BaC,Cl,O,) foi proposto
para a determinagéo de sulfato™. Ao reagir com o SO, em meio
acido, o cloranilato desloca uma quantidade equivalente de ions
cloranilico em fung&o da menor solubilidade do sulfato de béario. Os
jons cloranilico deslocados podem ser monitorados espectrof otome-
tricamente;

SO + BaC,Cl,0, + H* — HC,CL,O, + BaSO,
PK,, = 7,32 PK,.= 1001

No presente trabalho foi desenvolvido um procedimento
automatizado baseado no conceito FIA, utilizando-se um reagente
sélido e o analito liquido. Os estudos foram feitos empregando
reagente na forma de suspensdo, visando demonstrar mais uma pos-
sibilidade do uso desta técnica de andlise.

Uma vez que o cloranilato de bério é pouco solivel em &gua, a
reacdo é proposta em meio etandlico permitindo assim um ganho em
sensibilidade do método™. Com este propdsito tamhém foi sugerida
areacdo dos ions cloranilico com ions férrico para formar um com-
plexo de cor plrpura, 0 que provocou um aumento nos valores de
absorbancia das soluctes™.

O presente estudo demonstrou a viabilidade do emprego de
reagente em suspensdo em sistema FIA. Como aplicacdo foi sele-
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cionada a determinaggo do ion sulfato em &guas naturais por meio
do método que se fundamenta na reacéo do citado ion com o
cloranilato de bario, se constituindo em mais uma alternativa para a
sua determinagdo.

PARTE EXPERIMENTAL
I nstrumentos e Acessorios

Utilizou-se um espectrofotdmetro Femto, modelo 432 equipado
com cela de fluxo com percurso 6tico de 15mm e conectado a um
registrador potenciométrico. A propulsdo dos fluidos foi obtida por
meio de uma bomba peristéltica Ismatec modelo mp13 Gj-4, tubos
de Tygon para diferentes vazoes e tubo Acid-Flex para bombear &-
cool 95%. Um agitador magnético para manter o reagente em sus-
pensao e outro para a cAmara de mistura com agitagdo confecciona-
da em acrilico. Minicoluna de Tygon contendo resina de troca
catidnica Dowex 50W-X8 (200-400 mesh, forma H*), antes da alca
deamostragem. Filtro devidro (Figura 1) em que o elemento filtrante
€ constituido de vidro sinterizado com capacidade de retengdo de
particulas de aproximadamente 38mm. Tubos de polietileno, com
didmetro interno = 0,8mm para a construgdo de reatores helicoidais,
linhas de transmissdo e al¢as de amostragem dos médulos de andli-
se. Injetor comutador para gerenciamento das solugdes e conectores
para as linhas de transmissdo, confeccionados em acrilico.

sentido do fluxo
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Figura 1. Filtro de vidro: 1 = paredes finas de vidro, 0,5 mm; 2 = elemento
filtrante, vidro sinterizado, espessura 2 mm e porosidade que permite filtrar
particulas de aproximadamente 38 um

Solucles, reagentes e amostras

Todas as solugBes foram preparadas com agua destilada-
deionizada e os reagentes foram pré-andlise. Para as comparagoes
com o dcool etilico pré-andise Merk a 95% (D=0,8 Kg L?), foi
empregado o produto comercial 92,8°INPM. A Solugdo estoque de
sulfato (1000 mg L) em meio etandlico 50%(v/v) foi preparada dis-
solvendo-se 907,1 mg de K,SO, em é&gua, adicionando-se & cool
etilico 95% para torné-la 50% (v/v). Por diluicdo em etanol aproxi-
madamente 50%(v/v) foram preparadas as sol ugdes de trabalho con-
tendo 0,0; 2,5; 5,0; 10,0; 25,0; 50,0; 75,0€100,0mg L* de SO>. A
Solucdo de EDTA 0,3% (m/v) foi preparada dissolvendo-se 3,0 g do
sal em &gua, adicionando-se etanol 95% para torna-la 50% (v/v) no
referido dcool, ajustando-se o0 pH aparente a aproximadamente 9
com solugdo de NaOH 10 mol L, antes de se completar o volume a
1000 mL com &gua. A Solugdo tampéo acido acético - acetato de
sodio (HAc-NaAc) 0,02 mol Lt em pH aparente 4,7 foi preparada a
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partir de diluicdo da solugéo estoque de acido acético 1,0 mol L,
preparada em etanol 50% (v/v), o pH foi ajustado com solucéo esto-
que 1,0 mol L* em acetato de sodio, também preparada em etanol
50% (v/v) e completando-se 0 volume a 500 mL com etanol 50%(v/
v). A Solugdo contendo 30 mg Fe*L* em HCI 0,1 mol L e em
dlcool etilico a 50% (v/v) foi preparada adicionando-se a um baldo
volumétrico de 500 mL, 15 mL de uma solugdo estoque contendo
1000 mg L* Fe**, 50 mL de uma solucdo 1,0 mol LY de HCI, e 0
volume de etanol necessério para torna-la 50% (v/v) no referido al-
cool e o volume foi completado com agua. A Solugéo de cloreto de
amdnio 1,0 mol L foi preparada dissolvendo-se 53,49 g de cloreto
de ambnio em 1000 mL de agua.

Reagente em suspensdo 0,08 % (m/v) - preparado adicionando-
se 80 mg do cloranilato de bério a 100 mL da solug&o tamp&o 0,02
mol L* &cido acético-acetato de sodio, preparadas em etanol 50%(v/
v). Esta mistura é deixada em banho de ultra-som de 20 a 30 min.
Esta suspensdo pode ser utilizada em até 48 h ap6s o preparo.

Interferentes - as solugdes de traba ho foram preparadas a partir
de diluictes adequadas das solugdes estoque de 1000 mg L de Al,
Ca*, Fe*, HPO4%, F, CI,, Na', Mg*.

Amostras - as amostras de agua, provenientes de regides proxi-
mas ao municipio de Piracicaba, foram coletadas em frascos de
polietileno e acondicionadas em caixas de isopor com gelo até che-
garem ao laboratério onde foram filtradas, primeiramente em filtro
Whatman n°1 e posteriormente com filtros de 0,45um de membra-
nas de acetato de celulose. As amostras filtradas foram armazenadas
em recipientes de polietileno e preservadas com &cido nitrico de for-
ma a manter aacidez em 0,014 mol L, seguindo as recomendagdes
de coleta e preservacdo de amostras de aguas da APHA (American
Public Health Association)®. Algumas amostras contendo alto teor
de matéria organica, caracterizadas por apresentarem uma coloragao
maisescura, devem ser passadas através de colunasde silicagel [ Sep-
Pak (C18)], pois assm a maior parte dos compostos organicos séo
eiminados, permitindo um maior tempo de vida Util da coluna com
resina de troca i6nica.

Sistema de Fluxo

O sistema utilizado para a determinacgo de sulfato pelo método
do cloranilaro de bério em suspensdo esta representado pelo diagra-
ma da Figura 2 onde a mistura da amostra com &lcool etilico ocorre
em linha, bem como a limpeza do filtro e a remog&o dos interferen-
tes, mediante o emprego de resina de troca catifnica.

Neste sistema, a solucdo de EDTA esta sendo reciclada, a amos-
tra(A) € introduzida na solugéo transportadora (C,) que a conduz ao
ponto de confluénciax onde recebe o reagente (R,), sempre sob agi-
tacdo. A reacdo se inicia no reator B, e parte do sulfato de bario
formado e o cloranilato de bério residua ficam retidos no filtro (F) e
os fons cloranilico liberados confluem no ponto y com Fe* (R),
passam pela cdmara de mistura com agitacéo (C.m.a.), pelo reator B,
e 0 complexo entdo formado € monitorado a 528 nm.

Na posi¢o alternativa, o reagente serareciclado, o EDTA (R,)
serd inserido no ponto z, através do filtro passara um fluxo C,, no
sentido indicado na Figura 2, com afinalidade de limpeza do mesmo
e a aga de amostragem sera preenchida pela amostra que foi mistu-
rada previamente em linha com &lcoal etilico e bombeados através
daresna(R).

Procedimento
Na primeira etapa dos estudos, foram feitos experimentos que

utilizaram cloranilato de bario empacotado em minicoluna inserida
em linha®. A seguir seréo descritos os experimentos que foram reali-



256 Crnkovic e Jacintho

T
alcool Y
etilic
R,
B3
] <000
A
w R E X
w La L
o
c 000 5,3
C
> - (
R, j
- >y
Cmal = |z R; (EDTA)

Figura 2. Diagrama de fluxo proposto para o emprego de reagente pouco
solGivel na forma de suspensdo (| ) e sua respectiva imagem simplificada
(I1). A: amostra (2,0 mL min) Alcool etilico (95%) (1,2 mL min?)(tubo de
bombeamento - Acid-Flex). C;: transportador da amostra (1,6 mL min™);
C,: fluxo para a limpeza do filtro ( 5,8 mL min?), C, e C, : solugéo tamp&o
&cido acético-acetato de sodio 0,01mol L*, meio etandlico 50% (v/v). R;:
reagente (0,8 mL min?), R, solugdo de F&** (30 mg L*)em HCI (0,1 mol L)
(0,4 mL min), R;: solugéo de EDTA 0,3 % (m) (7,0 mL min'); reatores:
B, (75 cm), B, (75 cm) e B, (100 cm). C.m.a : Camara de mistura com
agitacdo, La: alca de amostragem (150 cm), R: Coluna deresina, E: eluente,
F: filtro devidro, x, y e z: pontos de confluéncia, D : (detector), W: descarte

zados empregando-se o reagente em suspensdo e o sistema utilizado
esta representado na Figura 2.

As condicdes foram avaliadas por meio dos valores de
absorbancia obtidos com as solugdes padréo de 0,0; 5,0; 10,0; 15,0 e
20,0 mg L* SO, preparadas em acool etilico 50% (v/v).

Nestes sistemas em estudo, houve a necessidade da introducdo
de um elemento filtrante para que os ions cloranilico liberados pu-
dessem chegar a celade fluxo livres das particul as sdlidas presentes
no meio reacional.

Foram testadas diferentes geometrias e dimensdes para o filtro
de vidro, variando-se o comprimento (1,0; 1,5; 2,0; 3,0 e 4,0 mm) e
o didmetro (5, 8 e 10 mm).

A solugdo de EDTA foi introduzida em fluxo intermitente no
ponto z da Figura 2. A vazéo foi avaliada de acordo com a melhor
condicdo de estabilizacdo da linha de base e das absorbancias obti-
das para as solugbes padréo de SO,* na faixa de 0,0 a20 mg L™.
Assim, as vazdes empregadas neste experimento foram de 4,0 a8,0
mL min? e foram testadas solu¢es de EDTA com concentracdo na
faixade 0,1 a 1,0%, preparadas em etanol 50% e hidréxido de sodio
em concentragéo suficiente para garantir o pH = 9 no reator B,

Estudou-se também ainfluéncia daintensidade do fluxo no pro-
cesso de lavagem, substituindo em R,, 0 EDTA pela solugo trans-
portadora, com vazdo de 7,0 mL min™.

Para verificar a melhor condi¢8o e propor¢do da mistura amos-
traletanol foram executados experimentos em que a amostra conflui,
em linha, com dcool etilico, ambos bombeados. A seguir passam
por uma bobina de homogeneizag&o de 100 cm para posteriormente
preencherem a al¢a de amostragem. Utilizaram-se diferentes vazoes
da amostra e do etanol (de 0,8 a 2,5 mL min?), permitindo assim,
proporcdes de alcool na amostra que variaram de 30 a 60% (v/v)
(porcentagens verificadas com acodmetro). Nestas mesmas condi-
¢Oes, avaliou-se 0 comprimento da bobina de homogeneizagéo do
acool com a amostra (150, 200 e 250 cm).

Quim. Nova

Verificou-se ainda a influéncia de diversos ions que poderiam
interferir na reagdo em estudo e também a eficiéncia da resina de
troca cationica incluindo-a antes da al¢a de amostragem. Nestes ex-
perimentos empregaram-se solugdes padrao de sulfato 0,0 e 20,0 mg
L-* preparadas em auséncia e presenca de AI** (50 mg L), Ca2* (40
mgL?), Fe** (20mg L), HPO,#(1,0mgL* P), F (1,0mgL™) eCI
(195mg L?), CO.Z (60,0 mg L?), Na* (50,0 mg L), Mg* (15,0 mg
LY. Tais solugBes sofreram diluicdo em torno de 37% na confluén-
cia com etanol antes de serem introduzidas na a¢a de amostragem,
pois foram bombeadas com vaz6es de 2,0 e 1,2 mL min respectiva
mente.

Os estudos foram conduzidos na tentativa de se aumentar a sen-
sibilidade do método pelo decréscimo do pH da solugdo contendo os
ions cloranilico liberados e também mediante adicdo, a mesma, de
solugdo contendo cétions férrico em meio acido.

A verificacdo dainfluéncia da quantidade de cloranilato de bario
na suspensao sobre a absorbancia do branco e dos padrdes foi feita
empregando-se suspensdes do reagente contendo 0,05; 0,07; 0,08 e
0,1% (m/v).

Apbs o dimensionamento do sistema, foram avaliadas as carac-
teristicas analiticas de precisio e exatiddo do método proposto.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Pelos testes iniciais empregando-se 0 reagente em suspensio
constatou-se que os valores das absorbancias obtidos eram até 4 ve-
zes maiores em relagdo a agueles quando o reagente estava empaco-
tado em coluna ou em mini-cAmaras com agitacéo, onde 0 aumento
da pressdo no sistema e consequiente perda de reprodutibilidade fo-
ram consideraveis.

Problemas decorrentes do entupimento dos canais do injetor e
das tubulagdes de polietileno, em funcdo do didmetro das particulas
(aproximadamente 400 mesh), foram solucionados mantendo-se a
suspensdo do reagente imersa em banho de ultra-som em torno de 20
min antes de sua utilizagdo, provocando suficiente dispersdo das
particulas do reagente.

A presenca do filtro foi necesséria para que os ions cloaranilico
atingissem a cela de fluxo livres de particulas sdlidas. A escolha da
melhor geometria foi feita baseada nos resultados com os quais pu-
dessem ser detectados ganho de sensibilidade, provavelmente em
fungdo da diminui¢o do volume morto, maior tempo para a sua
saturagdo, melhor retencdo das particulas e reprodutibilidade. Os
estudos conduziram ao filtro apresentado na Figura 1.

O uso da solugdo de EDTA, em fluxo intermitente, com vazdo
de 7mL min e concentracdo de 3% (m/v) em pH aparente aproxi-
madamente 9, permitiu uma boa limpeza do sistema pela dissolugdo
e transporte de massa do sulfato de bario que passava através do
filtro e ficava aderido nas paredes da tubulagéo do percurso.

A substitui¢do do EDTA pelo transportador indicou um ligeiro e
progressivo aumento da linha de base, confirmando que o processo
de limpeza depende tanto do transporte de massa quanto do proces-
so de dissolucdo.

A presenca da solugdo do EDTA provocou o aparecimento do
efeito“ Schlieren” devido asdiferencasno indice derefragdo do meio,
mesmo assim este incoveniente foi minimizado quando se associou
ao reator B, uma cémara de mistura com agitaggo (c.m.a.)®. Os me-
Ihores resultados foram obtidos com o reator B, de 75 cm.

O @cool etilico favorece o decréscimo da solubilidade do
cloranilato de bario. Assim, como os demais reagentes, as amostras
necessitam de uma mistura com & cool etilico, visando a diminuigdo
do branco e consequiente aumento da sensibilidade do método.

Quanto ao teor de alcool na amostra, observou-se que acima de
45% (v/v) ocorria a formagdo de bolhas de ar no percurso analitico,
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o que dificulta a reprodutibilidade dos sinais e tendo em vista a
praticidade de se efetuar tal mistura em fluxo, a melhor concentra-
¢éo foi de 37%, obtida quando se empregaram vazdes de 1,2 e
2,0 mL min? para o etanol e a amostra respectivamente.

Os cétions presentes nas amostras interferem nos valores de
absorbancia, porém pelo emprego da resina cationica, este efeito foi
facilmente eliminado.

Os resultados dos experimentos, realizados com o objetivo de se
aumentar a sensibilidade do método na regi&o do visivel’’, estdo re-
presentados na Figura 3.
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Figura 4. Gréafico de calibragdo. Os sinais em triplicata,se referem a 5
solugdes padréo (0,0 - 5,0 - 10,0 - 20,0 - 30,0 mg L* de SO,). Sinais com
11 repeticOes para avaliagdo da exatiddo com padréo de 10,0 mg L* de
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Figura 3. Sensibilidade do método do cloranilato de bario para determinar
sulfato. Relagdo entre absorbancia e concentracdo de sulfato das soluctes
padrdo: (A) ions cloranilico liberados em pH aparente 4,0, (B) ions
cloranilico liberados e acidificados a pH aparente 1,8 (acido nitrico 0,1
mol L), (C) reacdo dos ions cloranilico com ions férrico (20 mg L?) e
acido nitrico 0,1 mol L*

Observa-se que ocorreu um aumento na sensibilidade quando o
pH decresceu de 4,7 para 1,8, provavelmente devido a predominan-
cia do ion monovalente negativo (HC,Cl,O,) que nestas condigdes
absorve mais fortemente®. Pode-se constatar também que, com a
presenca de ions férrico em meio mais &cido (pH aparente aproxi-
madamente 1,8), provocou um significativo aumento nos valores de
absorbéncia obtidos com os padres de 25,0 e 50,0 mg L* de SO 2,
ndo acompanhado nas mesmas proporgdes com acréscimo do bran-
€0, 0 que indica ganho de aproximadamente 65% na sensibilidade,
quando comparado as demais condigdes, provavelmente devido a
formacdo do complexo que apresenta uma maior absortividade mo-
lar em 528nm.

Quanto ao estudo da influéncia da concentracdo do reagente foi
possivel verificar que o emprego de 0,08 % (m/v) do reagente na
suspensdo conferiu boa linearidade, reprodutibilidade e sensibilida-
de ao método, sem afetar a velocidade andlitica

A Figura 4 indica algumas caracteristicas andliticas do sistema
proposto. O desvio padrdo relativo referente a 11 repeticdes de um
padréo de 10 mg L* de SO,? foi de 1,45%. O limite de determinagéo
foi calculado em 2,0 mg L™ de SO, utilizando o critério de 10 vezes
o limite de deteccao®™.

Foram realizadas determinagfes de sulfato em amostra de &gua
pelo método proposto e comparadas a0 método turbidimétrico, os
resultados sdo mostrados na Tabela 1. De acordo com o teste T
WIcoxon (teste pareado ndo paramétrico)®® obtiveram-se os seguin-
tesvaores. T+ =15 e T- = 40. Paraa = 0,05 e n = 10, o vaor de
T, = 8 Como T, < T+, pode-se concluir que o metodo proposto
apresenta concordancia com o método turbidimétrico. A freqiiéncia

SOk

Tabela 1. Comparagdo dos resultados obtidos pelo método proposto
(cloranilato de bario) e pelo método usua (turbidimétrico) (n=3)

Amostra Sistema Proposto Turbidimétrico
Aguas de Rio (mgL*SO,2) (mgL* SO2)
1 18 (1) 18,3 (x0,3)
2 23 (+1) 234 (+0,3)
3 13 (+1) 14 (+2)
4 15,6 (+0,9) 16 (+1)
5 33,1 (£0,5) 33,1 (x0,5)
6 19 (£2) 19,3 (x0,3)
7 6,6 (+0,1) 8 (+1)
8 31 (+1) 33 (+1)
9 335 (+0,5) 32,8 (+0,6)
10 36,4 (£0,5) 34,2 (£0,7)

analitica pode ser observada por meio da Figura 4, permitindo apro-
ximadamente 30 determinagBes por hora.

CONCLUSOES

O emprego de reagente na forma de suspensdo em sistema FIA
mostrou-se viavel.

As determinagBes a 528 nm apresentaram baixa sensibilidade,
porém, um acréscimo consideravel foi alcangado por meio dareagéo
entre os ions cloranilico e férrico em pH 1,8.

O cloranilato de bario apresenta solubilidades variaveis confor-
me a solugdo sgja constituida por agua, &gua e etanol ou agua, etanol
e solucdo tampéo. Variagdes nestas condi ¢des af etam de maneirasig-
nificativa a perfeita aplicacdo do método em apreco.

Os resultados dos experimentos descritos permitiram avaiar a
adaptacdo do método em sistemas FIA, assim como os fatores que
afetam a determinagdo em aprego. Embora a aplicagéo deste traba-
Iho tenha sido para a determinag8o colorimétrica indireta de ions
sulfato em &guas naturais, este procedimento pode ser adaptado para
outro analito cujo método envolva reagente na forma de suspensgo.
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