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RESUMO

S0 propostos procedimentos simplificados empregando

dio e potdssio em dguas, digeridos de plantas, extratos de
solos e solubilizados de rochas e sedimentos.

Através de um dimensionamento adequado do sistema

espectrometria de absorgdo efou emisso atdmicas por inje-  (volume injetado, distincia entre os pontos de injegdo da '
¢d0 em fluxo, para a determinagfo de cdlcio, magnésio,s6-  amostra e de confluéncia, razfo entre fluidos carregador e
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confluente) é possivel determinar estes metais em diferen-
tes faixas de concentrago, sem necessidade de prévia di-
luigdo das amostras. De um modo geral, nestas amostras
podem ser encontrados teores de Ca, Mg, Na e K que osci-
lam entre O e 1000ug . me™.

Interferéncias quimicas na determina¢do de cdlcio e
magnésio por AAS como chama ar-acetileno foram inves-
tigadas com sistemas FIA de zonas coalescentes em con-
fluéncia, sendo definidas para cada razio fon interferen-
te/ion a ser determinhado as concentragOes adequadas de
lantanio ou estréncio para a supressdo das mesmas.

1. INTRODUCAO

A associagfo de sistemas de injegfo em fluxo (FIA) a
outras técnicas instrumentais tem viabilizado a solugdo de
indmeros problemas analiticos, oferecendo procedimentos
alternativos para a determinagio de elementos de interesse
em uma ampla variedade de matrizes 2.

Uma das caracteristicas da técnica FIA que despertou
interesse nesse tipo de acoplamento ¢ a de proporcionar um
meio rdpido e préciso de introdugfo automitica de amos-
tras em espectrometros de absor¢fo (AAS)*~7 e emissdo
atémicas (ICP-AES)®'®, ou seja, permitir a transferéncia re-
produtiva de uma porg¢do representativa da amostra para o
sistema de atomizagdo, com alta eficiéncia'®-!!

Além disso, a habilidade dos sistemas FIA em diluir so-
lugGes de amostras altamente concentradas permite adequar
as faixas de concentragfo para todos os analitos.

Apesar de recursos mais sofisticados como o da reamos-
tragem da zona dispersa j4 terem sido estabelecidos para
diluigoes automidticas'?, neste trabalho definiu-se um siste-
ma simplificado para acoplar ao espectrdmetro de absor-
¢d0 e emiss3o atdmica (AES) dispensando o uso de um in-
jetor-comutador eletrOnico. Assim, o sistema proposto pos-
sibilita a determinagfo de cdlcio, magnésio, sédio e potds-
sio em dguas, extratos de plantas e solubilizados de rochas
e sedimentos, através de dilui¢Oes e mascaramento automd-
tico de interferéncias.

Os procedimentos s3o caracterizados por velocidades
analitica de 60 a 120 amostras por hora, boa precisgo (des-
vio padrdo relativo das medidas em geral menor do que 3%)
e exatiddo compardvel 3 dos métodos alternativos empre-
gados.

2. EXPERIMENTAL
2.1 Instrumentos e Acessorios

Um espectrdmetro de absor¢fo atdmica Perkin Elmer,
modelo 503, com chama ar-acetileno, foi utilizado para as
determinagSes de cdlcio e magnésio e um fotdmetro de
chama Micronal, modelo B 262, com chama ar-butano, foi
empregado para as determinagSes de s6dio e potdssio, am-
bos sendo conectados a registradores Radiometer REC-61
com unidade REA-112 de alta sensibilidade.

Os fluxos de reagentes, padrOes e amostras foram man-
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tidos por bomba peristdltica Ismatec mp 13 GJ4, equipada
com tubos de bombeamento Tygon. Na montagem dos sis-
temas, foram usados tubos de polietileno com didmetro in-
interno de 0,8 mm. A introdugfo da amostra e de reagen-
tes no percurso analitico foi efetuada através de injetor
comutador proporcional ** operado manualmente.

2.2 Reagentes, padries ¢ amostras

Todos os reagentes empregados foram de qualidade ana-
litica, sendo utilizada dgua destilada-deionizada no preparo
das solug0Oes.

A solugdo padrio estoque de cdlcio (10 000 mg.27") foi
preparada dissolvendo-se 24,9730g de CaCO; em 200 m&
de HNO; 3M e completandose o volume a 1000 m{. As so-
lugdes padrfo estoque de magnésio (10000mg.27"), de
potdssio e sédio (1000 mg.L™') foram preparadas dissol-
vendose respectivamente 101,3280g de MgSO,.7H,0,
1,9069 g de KCR e 3,6978 de NaNO; em 1000 mQ de dgua.

Através de diluigOes aquosas das solugGes estoque fo-
ram obtidas solugGes padrio de trabalho. Prepararam-se

" também solugSes estoque e de trabalho de ferro, f6sforo,

silicio e aluminio.

A partir de La (NO;3);.6H,0 e Si(NO;), foram prepa-
radas solugGes de 0,3, 1,0, 3,0 e 10,0% de lant4nio e estrén-
cio em HNO; 0,1 M.

As amostras de 4guas naturais foram coletadas, filtradas
através de membrana de 0 45um e preservadas pela adigdo
de 1 mg de 4cido nitrico concentrado por litro. Os digeridos
de plantas foram obtidos através da solubilizagfo nitrico
perclérica das amostras'® e os solubilizados de rochas por
decomposi¢gdo com dgua-régia, 4cido fluoridrico e perclé-
rico em bomba de teflon'®, com exce¢io do calcdreo que
foi solubilizado com 4cido cloridrico.

Os fluxos carregadores Cg e Cy, (Figura 1b), respectiva-
mente das amostras e padrSes (S) e dos interferentes (I),
foram de dgua deionizada.

3. DIAGRAMA DE FLUXO

Os sistemas de fluxo utilizados neste trabalho encon-'
tram-se esquematizados na Fig. 1; a configura¢do por con-
fluéncia de zonas coalescentes simétricas'® (Fig. 1b) propi-
ciou um estudo detalhado de simulagdo de interferéncias
quimicas e de escolha dos supressores mais adequados. Nes-
te sistema, quando o injetor (I) estd na posicdo de amostra-
gem, como ilustrado na figura, a amostra (S) e a solu¢do de
fon interferente (I) sfo aspirados para encher suas algas
de amostragem correspondentes (Lg ¢ Lj,), os excessos
sendo descartados (W). Quando a porg¢do central do injetor
¢ movida 2 posi¢fo alternativa, os volumes selecionados de
amostra e interferente sfo introduzidos em seus respectivos
carregadores (Cg e Cyy), formando duas zonas definidas e
reprodutivas que se encontram no ponto de confluéncia x,
onde o ion interferente ¢ adicionado 3 amostra.

No préximo ponto de confluéncia y, solugGes supresso-
ras de interferéncia (lantdnio ou estréncio, para a determi-
nagfo de cdlcio e magnésio por AAS, e de KC?e NaCg, pa-
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Figura 1. Diagramas de fluxo dos sistemas utilizados.
a) proposto para os trabalhos de rotina.
b) utilizado para estudos dos parimetros fisicos e quimicos do método.
S e I: solugSes da amostra ou padrdes e dos interferentes e Cs e Cyy, 0s respectivos carregadores; Ls e Lin: os volumes injetados;
R: solugdo confluente supressora de interferéncias; B: bobinas de reacdo.

ra a determinagdo de s6dio e potdssio por AES), encontram 4. PROCEDIMENTO

a zona de amostra, sendo misturadas na bobina de reagfo

(B). A zona resultante ¢ dirigida ao detector (D) e 0 sinal 4.1 Defini¢do das caracterfsticas dos sistemas empregados
transiente de absorbancia, proporcional a concentragfo do

analito a ser determinado, é registrado e as alturas de pico Preliminarmente, com um sistema em linha tnica, ava-
medidas. liou-se a dispersfo em fung¢fo da vazdo, dimensSes do per-
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curso analitico e volume injetado de amostra, estabelecen-
do-se os parimetros para a defini¢fo dos sistemas de fluxo

a serem utilizados?. Entretanto, uma vez que este sistema

nfo possibilitava dilui¢Ses acima de 1:10, mantendo boa
velocidade analitica, utilizouse um segundo sistema (Fig.
1a) apresentando configura¢gdo em confluéncia de modo a
permitir dilui¢oes de até 1:100. Com esta configuragdo, fo-
ram estudadas as vazOes da solugfo carregadora da amostra
(Cg), da soluggo confluente (R) e o comprimento da linha
de transmissdo entre o ponto de inje¢do da amostra (x) e o
ponto de confluéncia (y).

Uma avaliagfo da dispersfo em fungdo do comprimento
do percurso analftico, com os outros parimetros de fluxo
constantes, permitiu a escolha do local do ponto de con-
fluéncia () para que as diluigOes desejadas fossem alcanga-
das. Neste estudo, empregou-se o sistena da Fig. 1a com
os seguintes parimetros: Cg e R, d4gua com vazOesde 10 e
58mf.min~?, respectivamente; S, solugOes padrio de cél-
cio 300, 600 e 900ug Ca.me™; Lg, de 5uf, correspon-
dendo ao corpo central do injetor com 1cm de transpas-
se; LR, bobina de 100cm e linhas de transmissfo xy de
0al00cm.

4.2 Avaliacfio e superacfio das interferéncias

Os efeitos dos elementos interferentes na determinagdo
de cdlcio e magnésio foram investigados através do sistema
da Fig. 1b, com os seguintes parimetros: Cg e Cyy,, dgua
destilada bombeada a 2,9mf.min""; S, solugses padriio
0,2,4,10 e 20ug Ca.ml™ e 0,1 e10ugMg. m¢?; I,
solugfes padrfo dos ions interferentes O, 2, 20, 200 ug
AL.me'; 0 e 200ug P.mR™; O e 200ug Fe.me™*; 0
e 200ug P.me™*; O e 200ug Fe.m2™; 0, 20 e 40 ug
Si.mf!. Lg e Lj,, com 50cm de comprimento, corres-
ponderam a um volume injetado de 250 uf; B, bobina de
100 cm; R, solugGes contendo 0,3, 1,0, 3,0 e 10% (w/v)
de lantinio ou estrdncio, bombeadas a 1,0mQ . min™!.

Com o sistema proposto (Fig. 1b), solugGes padrdo das
espécies potencialmente interferentes (I,)) ¢ do analito de
interesse (S) foram injetadas simultaneamente em seus res-
pectivos carregadores (Cy, e Cg), encontrando-se no pon-
to x e propiciando perfeita sincronizagio das zonas de
amostra e interferente. Apds a mistura de ambas as zonas,
os diversos graus de interferéncia e a eficiéncia de supressdo
foram avaliados pela confluéncia em y de fluxos de dgua
destilada e de solugOes supressoras, respectivamente.

Depois de definidas as concentragOes das solugGes su-
pressoras, as mesmas foram recalculadas para o sistema 1a,
de modo que ambos pudessem ser considerados similares.

4.3 Otimizacfo para acoplamento a0 FIA
e caracteristicas analfticas

Os pardmetros instrumentais de otimizagSo do espec-
trometro de absor¢So atOmica corresponderam ao melhor
ajuste da razfo de gases componentes da chama (ar e ace-
tileno) ¢ ao posicionamento do queimador em relagfo ao
feixe Otico. A taxa de aspiracfio foi mantida em 6mf.
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. min"! e os comprimentos de onda escolhidos foram 4224
e 2852nm para cdlcio e magnésio, respectivamente. Pa-
ra o fotdmetro de chama foi utilizada chama de ar-butano
e uma taxa de aspiragfio de 4 0mf . min~!.

As caracteristicas analiticas do método tais como velo-
cidade, preciso, estabilidade do sistema e consumo de rea-
gentes foram testadas. A exatiddo foi avaliada através da
comparagio dos resultados com aqueles obtidos por es-
pectrometria de emissfo atdmica com plasma induzido de
argdnio (ICP-AES) para o célcio e magnésio e por espec-
trometria de emissfo atOdmica com aspiragdo direta para
o sédio e potéssio (AES).

4.4 Aplicagiio do método

a) Monta-se o sistema FIA conforme o diagrama da Fig. 1a
empregando-se os pardmetros descritos na Tab. 1.

b) Ap6s a estabilizagio dos fluxos injetar as solugOes pa-
drfo em triplicata.

c) Similarmente injetar as amostras precedendo nova cali-
brago a cada hora.

d) Coletar as alturas dos picos registrados e proceder os cdl-
culos com base na equagfo de calibragdo obtida por re-
gressdo linear.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Com o diagrama de fluxos (Fig. 1a) é possivel determi-
nar os elementos de interesse nas diversas faixas de concen-
tragfo, apenas intercambiando os fluxos carregadores e con-
fluentes ¢ variando o volume injetado de amostra. Assim,
com uma vazfo da solugdo carregadora de amostra (Cg) de
58mf.min""' e uma confluente do reagente (R) de 10
m®.min~!, foram abrangidas as faixas de concentra¢do pa-
ra célcio, magnésio, sédio e potdssio em dguas e plantas e
para sédio e potdssio em solos e rochas, unicamente pela
diferenciaggdo do volume injetado de amostra (Tab. 1).

Pela permuta das vazSes do carregador da amostra e do
confluente, ou seja, (Cg) de 1 0me.min~! e (R) de 5,8
m®.min~", os elementos céicio ¢ magnésio puderam ser
determinados em extratos de solos e rochas em concentra-
¢Oes de até 100 vezes dquelas observadas em amostras de
dgua. Deve-se salientar que para o caso do magnésio, devi-
do a sua alta sensibilidade de determinagfo por espectro-
metria de absor¢fo atOmica e também pela impossibilidade
de se diminuir ainda mais o volume de amostra sem incorrer
em perda de precisfo optouse por girar o queimador 30°
em relagfo ao feixe 6tico, permanecendo-se no mesmo com-
primento de onda previamente escolhido.

Através da configuragfo do sistema da Figura la, a fai-
xa 6tima de concentra¢do para cada analito pode ser alcan-
gada, controlando-se a dispersfo da zona da amostra pela
variagio do comprimento xy, isto ¢, da distéincia percorri-
da desde o injetor até o ponto de confluéncia. Pela andli-
se das curvas de dispersfo obtidas (Fig. 2), observa-se um
pronunciado aumento na dispersfo com aumento de xy até -
50 cm. Entretanto, neste caso, a velocidade analitica é dras-
ticamente comprometida, devido 2 baixa vazfio do carrega-



Tabela 1. Parimetros dos sistemas FIA quando acomplados ao AAS (Ca, Mg) e AES (Na, K).

CS: fluxo carregador de dgua destilada;

B: bobina de reagfo de S00ug (100 cm);

distancia entre o ponto de injegdo da amostra (x) e a confluéncia do reagente (y): 10cm.

. Aguas Plantas Solos, rochas e sedimentos
Parimetros
Ca Mg Na K Ca Mg Na K Ca Mg Na K

(ug.mg™") 0-10 0-5 020 0-10 0-100 050 O0-10 0-500 0-1000 0-500 0-10 0-10

(mg£ . min™*) 58 58 58 58 58
R(ug.mR™') dgua  dgua dgua
(mf . min~') 10 10 10 10 10
Lg (u9) 250 50 50 250 10 .

250K 250Na

58 58 S8 10 10 58 58

dgua SO0K 1000Na dgua  dgua 250K 250Na

10 1,0 1,0 58 58 10 1,0
5 50 S S S 50 250

dor da amostra (1,0m¢.min') e 3 longa distdncia a ser
percorrida. Deste modo, o percurso xy foi escolhido como
sendo de 10cm, estabeleceridose um compromisso entre
velocidade analitica e dispersdo suficiente para uma linea-
ridade aceitdvel, com uma adequada sensibilidade na fai-
xa de concentragdo considerada.

Com relagdo aos interferentes foi possivel observar que
100 ug . mR™" de ferro e fésforo provocaram depressOes de
12 e 45% no sinal correspondente a Sug.mg™ de cdlcio.
O efeito do silicio e do aluminio foi mais drdstico, uma vez
que 10ug.mR™ de qualquer destes elementos reduziram
o mesmo sinal em 89%. J4 para o magnésio, nas mesmas
condigOes, somente o silicio causou interferéncia, atenuan-
do o sinal em 2 e 38% para 10 e 100 ug- Si .mR™*, respec-
tivamente. Estes resultados estdo em concorddncia com
aqueles descritos na literatura'®.

Tais efeitos foram eliminados empregando-se solugGes de
lantanio a 3% (w/v) ou de estrdncio a 1% (w/v) para o flu-
xo confluente de 1,0m.min~ e de 0,6 e 0,2% (w/v) pa-
ra o fluxo de 5,8 m%.min~'. Nas determinagOes de sédio e
potdssio, foram utilizadas como ‘buffer” idnico solugses
de KC? e NaC¢ em concentragSes que variam de 240 a
1000 ug .m2~!, em fun¢do das concentragGes dos referidos
elementos nas diferentes matrizes.

O sistema proposto, além de altamente versdtil e sim-
ples, caracteriza-se pela sua estabilidade, permitindo deter-
minagGes com boa precisdo (desvio padr3o relativo das me-

Tabela 2. Resultados da determinagio de Ca e Mg em dguas, digeri-
dos de plantas (dil. 1: 100) e solubilizados de rochas (dil.
1:100) obtidos com o sistema FIA-AAS e por espectro-
metria de emissdo com plasma induzido. Valores médios

de 3 repetigdes.
A Ca (ug.mg™)
a Amostras Aguss Plantas Rochas
FIA-AAS ICP FIA-AAS ICP FIA-AAS ICP
061
1 6,8 6,8 27,0 28,1 179 181
2 1,7 1,6 98,0 97,1 195 793
b 3 4,2 42 20,6 21,6 60 63
4 6,9 6,8 81,7 83,9 2455 2500
0.4 5 1,3 1,1 38,0 36,7 189 186
. 6 9,1 8,8 426 437 88 93
7 9,9 9,3 85,8 87,0 780 812
c -
Mg (g .mL™)
0.2 Amostras Aguas Plantas Rochas
FIA-AAS ICP FIA-AAS ICP FIA-AAS ICP
1 36 37 222 225 26 27
, ] . ' 2 2,3 2,2 254 252 1200 1260
20 a0 60 80 xy 3 1,0 1,0 405 412 470 465
) . 4 34 38 11,2 11,2 1460 1440
Figura 2. Dispersio de solugGes de calcio (a =300, b =600 ec = 5 2,8 28 327 31,0 172 168
= 900 tg. m2-1) em fungdo do comprimento da linha de 6 0,9 09 18,2 179 430 440
transmissdo entre o ponto de injecdo da amostra (x) e o 7 3,0 3,1 148 146 162 158

ponto de confluéncia (y).
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Tabela 3. Resultados da determinagdo de K e Na em aguas, digeri-
dos de plantas (dil. 1:100) e solubilizados de rochas (dil.
1:100) obtidos com o sistema FIA-AES e por espectro-
metria de emissdo atdmica com aspiragdo direta. Valores
médios de 3 repetigdes.

Kug.mg™)
Amostras Aguas Plantas Solos
FIA-AES AES FIA-AES AES FIA-AES AES

1 49 5,1 251 249 7.1 69
2 1,2 1,3 119 116 2,1 22
3 38 38 198 190 45 43
4 8,2 8,2 368 365 7.1 79
s 2,6 27 75 77 8.7 87
6 5,0 49 318 316 5,0 49
7 13 13 42 39 34 35
Na (ug.m2™")
Amostras Aguas Plantas Solos
FIA-AES AES FIA-AES AES FIA-AES AES
1 15,0 154 53 55 1.8 18
2 13,6 137 32 3,1 4,1 40
3 59 58 5.0 5,0 14 14
4 95 9.7 8,8 8,9 038 038
5 29 27 27 25 5.1 49
6 21,0 210 43 44 7.0 69
7 139 14,0 55 5.7 2.1 2.1

didas em geral menor que 3%) e com uma velocidade ana-
litica de 60 a 120 amostras por hora. Com rela¢fo 4 exati-
ddo, os resultados obtidos, e que constam das Tabelas 2
e 3, foram compardveis dqueles obtidos pelos métodos al-
ternativos utilizados.

Os autores agradecem o apoio financeiro recebido da
FINEP (Financiadora de Estudos e Projetos) ¢ do CNPq
(Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tec-
nolégico).
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