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ABSTRACT

FLOW-INJECTION SPECTROPHOTOMETRIC DETERMI-
NATION OF SOLUBLE ALUMINUM IN NATURAL
WATERS

A flow-injection system is proposed for the spectropho-
tometric determination of soluble aluminum in natural
waters with eriochrome cianine R. In order to exploit the
sensitivity of this method, the system was designed to
achieve a detection limit of 0.005 mg A1/l with a dispersion
factor of 0.80% and 75% of reaction completion.

The proposed confluence system is simple and manually
operated. Effects of the interferences from iron (III), phos-
phate, fluoride, calcium, magnesium, sulphate and manga-
nese and of the acidity variations of the samples were
investigated. The samples were preserved by nitric acid
addition (0.1%V/V) and analysed at a sampling rate of up
to 80 samples per hour. Linearity between — absorbance
and aluminium concentration was verified within the 0.025
— 0.500 mg/l range. For samples with soluble aluminium
contents higher than 0,100 mg/l, relative standard devia-
tions of results were < 1%. The results agree with those
obtained by the corresponding manual procedure.

RESUMO

Um sistema de andlise por inje¢do em fluxo é proposto
para a determinagdo espectrofotométrica de alumfnio sold-
vel em 4guas naturais, empregando o reagente cianina erio-
cromo R. Explorando a sensibilidade do método, foi proje-
tado um sistema para a detecgdo de até 0,005 mg A1/1 com
um fator de dispersdo de 0,80 e 75% de completagdo da
reagdo.

O diagrama proposto, baseado no emprego de fluxos
confluentes, tormou vidvel um sistema simples e operado
manualmente. Efeitos da presenga de ferro, fésforo, fluore-
to, célcio, magnésio, sulfato e manganés, e da variagfio da
acidez das amostras foram investigados. As amostras preser-
vadas pela adi¢do de 4cido nitrico (0,1%V/V) foram anali-
sadas a uma velocidade de até 80 amostras por hora. Lineari-
dade entre absorbancia e concentragdo foi observada na faixa
de 0025 a 0500 mgAl/l. Para amostras apresentando
niveis de alumrnio solivel acima de 0,100 mg/l, os desvios-

padrdo dos resultados foram inferiores a 1%. Os resultados

-foram compardveis dqueles obtidos pelo método manual

correspondente.

1. INTRODUCAO

A determinag¢do do aluminio dissolvido das 4guas natu-
rais assume papel de importincia devido principalmente
A sua participagdo nas reagGes de intemperismo’, na diagé-
nese de sedimentos?, no tratamento das 4guas para o consu-
mo humano?, além de sua toxidez para as plantas*.

Em fung¢do da baixa concentragio do aluminio solivel
nas dguas naturais®, os métodos disponiveis para a sua de-
terminagdo tem seu emprego limitado, exigindo em geral
etapas de pré-concentragio e separacio ou necessitando de
equipamentos mais sofisticados.

Diversos reagentes tem sido propostos para a determina-
¢do espectrofotométrica de aluminio em 4guas®*, associa-
dos ou ndo a surfactantes catiénicos”>®. Dentre eles, o vio-
leta de pirocatecol®, a cianina eriocromo R com cetiltri-
metilamonio’® ¢ o cromoazurol S com cetilpiridina®!
foram empregados em sistemas FIA, tendo sido reporta-
das dificuldades para superagdo das interferéncias. Com cia-
nina eriocromo R, foram propostos sistemas FIA para a de-
terminagdo de aluminio em digeridos de plantas e extratos
de solos'?:13,

O presente trabalho teve por objetivo o desenvolvimento
de um sistema automatizado empregando cianina ericromo
R, para a determinagdo de baixas concentragdes de alumi-
nio em 4guas. A escolha deste reagente deveuse a alta
absortividade molar do complexo e a sua maior especifici-
dade para o aluminio.

2. EXPERIMENTAL
2.1. Instrumentos e acessérios

Bomba peristéltica, injetor, reatores, linhas de transmis-
s30, conectores e espectrofotdometro com periféricos foram
descritos anteriormente!®. A cimara de mistura (M — Fig.

1) era semelhante aquela j4 utilizada'3:!5.

QUIMICA NOVA 12(1) (1989) 5




e ————")
L
B M
Cs ofo— —l X *y AN\ —7
R| R4
R Ry
I
s b
S ——ojo— A —ojo——= N/
Cs——oc —olo- D)“_—’W
— B M
Cin o~ 3 y —WW—%3
‘N-—OOWVW"OO——W
CINHC O |O——
N R, R
R2 Rs

Figura 1. Diagrama de fluxos dos sistemas utilizados,

a) Proposto para a determinagdo de aluminio em iguas naturais.
b) Utilizado para estudos de interferéncias e defini¢do dos parametros fisicos e quimicos do sistema.
Os sfmbolos, as dimens3es e 0 modo de operar, acham-se descritos no texto.

2.2. Padrdes, reagentes, amostras

Todas as solugBes foram preparadas com reagentes de
qualidade analftica e dgua destilada-deionizada.

Solugdo-padrdo estoque, 500 mg Al/l — preparada dissol-
vendo-se 4,396 g KAI(S04)2.12H20 em 50 ml de HNO,
0,014 M,

Solug¢des-padrdo de trabalho, 5 a 500 ug Al/l — preparados
através de diluigGes da solugdo estoque em HNO; 0,014 M.,

R1: solugdo 0,25 M em hidroxido de sédio.
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R2: solugdo 5% m|V em dcido ascorbico — recém prepa-
rada. ’

R3:soluedo 0,15% m[V em cianina eriocromo R — prepa-

rada dissolvendo-se 0,30 g do reativo em aproximadamente
190 ml de 4gua, ajustando-se o pH a 3,0 com 4cido acético
e completando-se o volume a 2000 ml com égua.

R4: solugdo 10 M em acetato de aménio — preparada dissol-
vendo-se 154 g de sal em aproximadamente 190 ml de 4gua,
ajustandose o pH a 8.0 com hidréxido de amdnio e com-
pletando-se o volume a 200 ml com 4gua.



Amostras: iguas naturais foram coletadas em frascos de
polietileno de 500 ml, filtradas através de membranas
de acetato de celulose (0,45 um) e preservadas pela adigdo
de 1,0 ml de 4cido nitrico concentrado por litro.

2.3. Diagrama de fluxos

Os sistemas FIA utilizados acham-se esquematizados na
Fig. 1 que indica os injetores posi¢do de amostragem. Na
disposi¢do da Fig. 1a, a al¢a (L) estd sendo preenchida com
a amostra (S) e o excesso descartado (W). Pela comutag¢do
do corpo central do injetor (I), o volume selecionado de
amostra ¢ introduzido no percurso analitico, sendo trans-
portado pelo fluido carregador (Cs) originando uma zona de
amostra reprodutiva a cada ciclo. No ponto x, o reagente
R1 (hidréxido de s6dio) encontra a amostra, neutralizando-
a parcialmente. No ponto y, pela confluéncia com os rea-
gentes R2 (4cido ascérbico) e R3 (cianina) j4 misturados,
tem inicio a redugdo dos fons férricos e a formagdo do com-
plexo com o alumfnio que se processam ao longo do reator
B. Na préxima confluéncia, z, a zona da amostra recebe o
reagente R4 (acetato de amdnio) para tamponizagio, sendo
homogeneizada na cimara M antes de atingir a unidade de
detecgdo (D). A absorbancia medida a 535 mm, refletida
pela altura do pico registrado durante a passagem da amos-
tra através da cubeta de fluxo, corresponde ao teor de alu-
minio. Consideragdes sobre os processos quimicos envolvi-
dos j4 foram apresentadas'?' 7.

O sistema da Fig. 1b, empregado para estudos de interfe-
réncias, € operado de forma similar. A solugdo da espécie
quimica potencialmente interferente (In) é aspirada simul-
taneamente com a amostra, de forma a preencher a sua
alga (CIn). Ap6s comutagdo, o volume introduzido em seu
carregador (Cln) é adicionado 4 zona de amostra no ponto
a onde os dois fluxos carregadores convergem.

2.4. Procedimento

O sistema inicialmente utilizado apresentava algumas
modificagGes com relagdo aquele representado na Fig. la.
O fluxo Rl nfo era empregado e um reator helicoidal B
substitufa a camara M. Nestas condi¢Bes, foram investi-
gados os efeitos do comprimento da alga L (20 a 250 cm),
dos reatores B ¢ Bl (20 a 300 cm) e da vazdo de R4 (0,23
a 1,0 ml/min). Compativel com a natureza da amostra,
empregou-se como carregador Cs uma solugdo 0,014 M
em 4cido nftrico. A sua vazdo foi fixada em 5,0 mi/min
e dos reagentes RI, R2 e R3, em 0,23 ml/min. O compri-
mento da linha de transmissdo xy foi de 25 cm e a taxa
de aspiragfo de amostra foi selecionada como 7,8 mi/min.

- A seguir, foi investigada a adi¢d@o de um fluxo auxiliar
de hidréxido de s6dio (0,23 ml/min) confluindo no ponto
x situado a 5 cm do injetor. A substitui¢do do reator BI por
uma cimara de mistura M ou de um reator empacotado foi

- também avaliada.

Ap6s o dimensionamento fisico do sistema, foram estu-

dados os efeitos das concentragSes de cianina eriocromo R

(0,05 2 020% m/V) e de icido ascorbico (5 a 10% m/V),
assim como das condigGes de pH nos reatores B e BI. Como
tampdes (R4), foram testados a hexametileno tetramina
(hexamina — 10 a 24% m/V), o tris (hidroximetil) — amino
metano (tris — 0,5 e 1,0 M), o acetato de sédio (4 a 10 M)
e o acetato de amonio (4 a 10 M). Em todas as situagSes,
a alcalinidade de R4 era ajustada com hidr6xido de amdnia
de forma a prover pH em tomo de 2,2 na cubeta de fluxo.

Para avaliagdo dos efeitos da presenga de ferro (III), f6s-
foro (1,0 a 10,0 mg/1), manganés (0,25 a 1,0 mg/l), fluore-
to (0, 1 a 1,0 mg/1), cilcio, sulfato (50 a 100 mg/l) e magné-
sio (25 a 50 mg/l) e da variagdo da acidez da amostra (0,012
a 0016 M em HNO; ), foi empregado o sistema com coales-
céncia de zonas cujo diagrama consta da Fig. 1b. Neste
sistema, as vazGes de ambos os carregadores foram definidas
como 2,5 ml/min, e os comprimentos das algas de amostra-
gem, como 100 cm. Assim, as concentragSes das solugdes
injetadas eram exatamente o dobro das concentragdes refe-
rentes ao sistema da Fig. 1a. Com o objetivo de melhorar a
sensibilidade do método, foram efetuadas tentativas de se
incluir brometo de cetiltrimetilamonio (surfactante cationi-
co — 0,002 a 0,004 M) no reagente R3.

Finalmente, as caracteristicas do sistema tais como velo-
cidade, estabilidade, dispersio e consumo de reagentes
foram avaliadas. A precisio e exatiddo dos resultados foram
estimadas analizando-se amostras de dguas de rio com teo-
res de aluminio previamente determinados’®.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para o dimensionamento do sistema da Fig. la, foram
consideradas as caracteristicas da reagdo Al/cianina’’:!®,
bem como a necessidade de se preservar a integridade da
amostra, minimizando-se a sua dispersdo e dilui¢do. Assim,
as vazdes definidas para o carregador da amostra (Cs) e para
os reagentes (R1, R2 e R3) foram consequéncia do baixo
teor de aluminio a ser determinado. O comprimento da
alca de amostragem foi selecionado como 200 cm, uma vez
que acima deste valor, o seu aumento ndo determinava
crescimento significativo em sinal, prejudicando ainda a
velocidade analftica. A vazio de 0,42 ml/min foi escolhida
experimentalmente para o tampdo R4.

Alteragdes no comprimento do reator B nfo produziam
diferengas pronunciadas no sinal analftico. Entretanto, este
reator deve ser suficiente para garantir boas condi¢Ges de
homogeneizagdo entre amostra e reagentes, o que determina
melhoria na reprodutibilidade?®. Desta forma, 50 cm foi
definido para o seu comprimento.

O comprimento do reator B/ se constituiu em fator limi-
tante. Mesmo quando este era igual a 300 cm, o ruido da
linha de base causado pela dificuldade de mistura do tam-
pdo R4 com a zona de amostra ndo havia ainda sido elimi-
nado. Para contomar este problema, agravado ainda pela
necessidade de se empregar concentragdo elevada do tam-

pdo, o reator Bl foi substituido pela cimara de mistura

(M), a qual foi mais eficiente do que o reator empacotado.
Saliente-se que o desempenho superior das camaras de mis-

-tura em relagdo aos reatores tubulares ji foi demonstra-
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do?!. Ainda, quando reatores maiores foram empregados,
observou-se, além da redugdo em velocidade analftica, uma
"excessiva pressdo hidrodinimica, a qual causava frequentes
rompimentos nas conexdes.

Muito embora o sinal analitico cres¢a com a concentra-
¢do da cianina, optou-se por empregila a 0,15% m/V, uma
vez que, para concentragSes maiores, a absorbéncia refere-
rente 4 linha de base atingia valores inadequados, prejudi-
cando a sensibilidade. O 4cido ascérbico foi emipregado a
uma concentragdo de 5% m/V, suficiente para superar a
interferéncia de até 10 mg Fe (III)/1.

A complexagdo de alumrnio ocorre quando o pH se situa
entre 1 e 3, sendo mais répida sob pH 3'?, Estas condigdes
foram atingidas empregando-se o reagente cianina com pH
ajustado para 3 e confluindose o fluxo de hidréxido de
s6dio (0,25 M) no ponto x. O pH adequado para as medi-
das de absorb4ncia se situa ao redor de 6,23'7!?  Dentre
os tampdes investigados, 0 que se mostrou mais eficiente
para manter o pH final ao redor de 6,2 sem deprimir o
sinal analftico foi o acetato de aménio (10M, pH = 8).
Nesta situagdo, o sinal analitico nfo era afetado pelas
variagOes na acidez das amostras (0,012 — 0,016 M HNO3,).
Dada a importincia do controle de pH neste método, re-
comenda-se medir estes valores na saida do reator B e na
saida da cimara de mistura M antes de se proceder as andli-
ses de rotina. Nas condigGes ideais, a absorbancia da linha
de base nfo deve excedera 0,3 A.

Néo foram observadas interferéncias de ferro (1II), cdl-
cio, sulfato, magnésio e manganés nas quantidades testadas.
O fésforo (como ortofosfato) provocou um ligeiro decrésci-
mo (ca 5%) no sinal analitico de aluminio quando adicio-
nado em concentragdo de 5,0 mg P/l. O fluoreto se consti-
tui em interferente mais sério quando ocorre em concentra-
¢Oes maiores do que 0,3 mg F/I. Quando a sua concentragio
era de 0,5 mg/l, um decréscimo de aproximadamente 10%
no sinal analitico correspondente ao alumfnio foi observa-
do. Salientese que estes teores de fosfato e fluoreto ndo
880 usualmente encontrados em dguas naturais.

" O aumento em sinal analitico conseguido ao se empregar
surfactante associado A cianina®® nfo compensou os pro-
blemas de seletividade surgidos. Na presencga de surfactante,
concentragSes de ferro (III) e de fosforo tdo baixas como
2 mg/l j4 provocavam interferéncia.

Com o sistema proposto (Fig. 1a), o sinal analftico cor-
respondente a 300 mg Al/l era 80% do sinal estaciondrio
obtido apds substitui¢do do fluxo carregador pela referida
solugdo-padrdo. A porcentagem de completagdo da reagdo
foi determinada como 75%, em experimento envolvendo
a introdu¢fo de volume infinito de amostra e posterior
desligamento da bomba peristéltica?®. Desta forma, a sen-
sibilidade pode ser melhorada diminuindose a dispersdo
da amostra ou aumentandose o seu tempo médio de
residéncia no sistema. Com relagdo a0 aumento deste tem-
po, observaram-se aumentos em sinal analitico de 8 e de
24% quando a velocidade da bomba peristéltica foi reduzi-
da a 75 e 50%-do seu valor nominal, correspondente as va-
z0es especificadas na Fig. 1a. Estes experimentos demons-
traram que, para melhoria de sensibilidade, a diminui¢do
proporcional das vazdes, apesar de comprometer a velocida-
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Figura 2. Registro das andlises de rotina de aguas de rio. Seis padrdes
(0,050; 0,100; 0,200; 0,300; 0,400; 0,500 mg Al/l) em tri-
plicata e dez amostras de dguas de rios (das regiSes de Pira-
cicaba e Ronddnia) em duplicata,

de analitica, se constitui em altemnativa superior aquelas
envolvendo aumento de volume injetado ou de percurso
analitico. De fato, adicionando-se um reator de 250 cm
imediatamente ap6s a cdmara de mistura, houve um aumen-
to de sinal de apenas 15%.

O sistema proposto € bastante estdvel e permite a an4lise
de até¢ 80 amostras por hora. Esta velocidade analitica é
menor (20 redor de 60/h) quando o sistema € manualmente
operado, em virtude da tendéncia do operador em esperar
pela restauragdo da linha de base. Resultados precisos
(rs.d. < 1%) e concordantes com aqueles obtidos pelo mé-
todo manual correspondente® sdo obtidos (Tab. 1). O limi-
te de detec¢do, baseado na relagdo sinal/ruido = 25, foi
determinado como 0,005 mg Al/l. Outras caracterfsticas
analfticas tais como. linearidade da curva de calibragdo,
faixa de concentragGes e estabilidade do sistema podem ser
depreendidas da Fig. 2 que constitui parte do registro de
andlises rotineiras de 4guas de rios. -



Tabela 1. Resultados da determinagdo de alumrnio solivel
em dguas de rio, obtidos com o sistema proposto
(FIA) e com o método descrito no “Standard
Methods” (APHA — Ref. 18).

Al (ug/l)
Amostras

FIA APHA

1 107,5 106,2
2 2025 201,1
3 385 38,5
4 181,6 184,1
5 314,1 3238
6 1364 1363
7 925 989
8 135,0 1324
9 318 36,7
10 106,1 111,0

Os autores agradecem ao CNPq, FINEP e FAPESP pelo
apoio oferecido e aos Drs F.J Krug, E.A.G. Zagatto e B.F.
Reis pelas sugestdes e criticas construtivas.
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EXTRAQAO SELETIVA DE CADMIO, CHUMBO, COBRE E ZINCO
PRE-ADSORVIDOS POR ACIDOS HUMICOS *

Raimundo N.B. Siqueira3, Cldudio P. J ordiob, Antonio T. Goulart? e Walter Bruneb.

"aDepartamento de Solo e Agua — Faculdade de Agronomia do Médio Sdo Francisco; 48900 — Juazeiro (BA).
bDepartamento de Quimica — Universidade Federal de Vigosa; 365 70 ~— Vigosa (MG).

(Recebido em 25/5/88; Copia revisada em 20/10/88)

ABSTRACT

A series of extractants were applied to investigate their
ability to release metal ions (Cd, Pb, Cu, Zn) pressorbed

on humic acids. Experimental conditions such as different
pH values affect the amount of each metal retained by
humic acids. Their recoveries according to the extractants
ranged from 21 to 100%, being ascribed to the nature of
bonding, i.e., ion-exchange or chelation.

* Parte da dissertagio de Mestrado em Agroquimica Analitica apresentada pelo primeiro autor ao Departamento de Quimica da Universidade

Federal de Vigosa (MG).
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