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RESUMO

Os ions amdonio, cloreto e sulfato foram determinados
através de métodos espectrofotom@tricos em amostras de aguas na
turais, mediante o uso de sistemas de analises quimicas por inje

cao em fluxo (FIA) acoplado com uma minicoluna de troca ionica.

O uso de um injetor automatico controlado por um mi
crocomputador permite, mediante a programagac do tempo, que dife
rentes volumes da amostra e do eluente possam ser utilizados nas

etapas de pré-concentragao e eluicao, respectivamente.

Uma escolha adequada dos parametros operacionais,

tais como: vazao e tempo de pré-concentracao; vazao e tempo de

eluicao; natureza e concentragao do eluente e condicionamento da
resina & necessiria para se obter maior eficiéncia do  processo

de troca idnica, menor dispersac e maior sensibilidade.

Para avaliar a potencialidade da associagao FIA com
troca idnica, foram realizados experimentoé visando determinar ©
fator de enriguecimento, a eficiéncia do processo de troca 1ioni
ca junto com estudos de recuperacaco com amostras reais ou compa-
ragoes com métodos estabelecidos como padrao.

Matéria organica presente nas amostras & eliminada
antes da etapa de pré-concentragao, usando uma resina polimérica
como o Sep~Pak (Clgl. Em alguns casos utilizou-se também o car
vao ativo.

Amogtras reais foram analisadas obtendo-se uma velg
cidade analitica de 45 determinagoes por hora e um limite de de

1

tecgao de 3 ug.L ~ na determinacac do Ion amdnio, enguanto  gue

22 determinag¢ces por hora e limites de detécgéo de 4 e 14 ug.Lml
foram obtidos nas determinacgoes dcs Ions cloreto e sulfato, res

pectivamente,

Recuperagao de quantidades conhecidas do Ion clore-
to foram de 97,0 a 109% e para o Ion sulfato obteve-se um percen
tual de 97,4 a 106%.



A compara¢ac dos resultados da determinagdo do Ion
amdnio, com o método manual padrac do azul de indofencl, mostrou
naoc existir diferencas entre os dois métodos, ao nivel de confi

anga de 925%.

Estes resultados confirmam a exatidaoc desta associa
cao, sugerindo que a pré-concentracao de ions inorgénicos com re

gina de troca ibnica & satisfatdria.

Através dos sistemas automatizados propostos foli pos
sivel obter flexibilidade, simplicidade e rapidez na selecao dos
pardmetros envolvidos nas etapas de pré-concentracgdo e eluigao,
havendo possibilidade de serem programados para os diferentes ti

pos de amostra de aguas continentais.

-
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ABSTRACT

Automated Systems Using Ion Exchange Resin for Determination of
Ammoniun, Chloride and Sulphate Ions in Natural Waters.
Author: Marina Menezes Santos Filha |
Thesis Supérvisor: Prof. Dr. Boaventura Freire dos Reis
Program Supervisor: Prof. Dr. Nivaldo Baccan
Address: Instituto de Quimica -~ UNICAMP

Caixa Postal 6154, 13081 - Campinas, SP

Ammonium, chloride and sulphate ions were determined in
natural water samples using spectrophotometric methods with an
automated flow injection procedure combined with ion exchange

mini-columns.

Programmed timing using an electronically-operated
injector-commutator coupled to a microcomputer permited that
different sample volumes and eluents were used in the loading

and elution step, respectively.

Proper choice of operational parameters such -as:
sampling flow rate and loading duration; flow rate and elution
duration; nature and concentration of the eluent and conditioning
of the resin is necessary to achieve good efficiency, low

dispersion and good sensitivity in the ion exchange process.,

Retention efficiency and enrichment factors, together
with recovery studies on real samples or comparisons with
reference methods, are recommended for evaluation of the

performance of the association FIA with ion exchange.

Organic matter was eliminated before the preconcentration
step by passing water samples through a polymeric resin Sep-Pak,

C18' In some cases active carbon was also used.

Real sample were analysed at a rate of 45 per hour, with
a detection limit of 3 pg,Lul in the determination of ammonium
ions, whereas 22 samples per hour and detection limits of 4 and
14 ug.L_l, respectively, were achieved'in the determination of
chloride and sulphate ions.
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Recovery of known amounts of chloride and sulphate ions
were 97,0 to 109% and 97,4 to 106%, respectively.

No statistical difference at the 95% level for
determination of ammonium ion was found between the proposed

method and manual reference method.

These results confirm the accuracy of this association,
suggesting that preconcentration of incrganic ions with ion

exchange resins is satisfactory.

The proposed automated systems parmit obtaining
flexibility, simplicity and speed in selection of parameters
involved in the preconcentration and elution steps, having the
possibility of being programmed for different samples of

continental waters.

iv
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CAPITULO I
INTRODUGAO E OBJETIVOS

Nos {ltimos anos houve necessidade de desenvolver méto
dos para determinagao de ions inorgdnicos tais como: aménio, clo
reto e sulfato a niveis de ug.g.“l; ng.g-l e pg.g“l em material
de interesse ambiental, j3 que a determinagao destes Ions & de
suma importadncia nos estudos hidroldgicos para averiguar a compo

sicao quimica da agua de chuva, rios, etc.

Considerando que o Ion aménio & a principal base contri
buindo para neutralizagao da acidez atmosférica e que estudos hi
droldgicos fornecem também informagles do aporte dos lons clore

to e sulfato no meioc ambiente através da chuva, assim 0 uso de

métodos rapidos, exatos e precisos sao requeridos, devido a gran

de demanda de determinagao destes ions.

Entretanto, o©s métodos instrumentais analiticos frequen
temente nao apresentam sensibilidade e seletividade para detec
tar diretamente Ions a niveis tao baixos de concentragao, haven
do necessidade de combinar procedimentos analiticos com uma ins
trumentacaoc eficiente, mediante o uso de mé€todos adequados caragc
terizados por boa preciszo, exatidao e simplicidade operacional,
reduzindo assim habilidade e ateng¢aoc por parte do analista, faci

litando a sua aplicagac a analise de rotina.

Um problema de importancia relevante nos métodos anali-
ticos & a seletividade, particularmente a baixo limite de detec
cao, onde interferentes em potencial podem estar presentes en

concentragoes mais elevadas do gue o Ion de interesse.

Assim, visando melhorar a seletividade e a sensibilida-
de dos sistemas analiticos de detecgd@o, sao utilizadas técnicas
convencionais de pré&-concentracao e separacao tals como: troca
idnica, extracdc com solventes, destilagao, etc. No entanto, ma
nualmente executados, estes procedimentos sao trabalhosos e demo
rados, envolvem largo consumo de amostra e reagentes,sendo sus
ceptiveis & contaminagao. '

RUZICKA e HANSENl, em 1975, propuseram o sistema de ana

lise quimica por injecao em fluxo continuo, FIA (do ingles Flow



Injection Analysis), estabelecido como um método analitico auto

matizado e bastante versatil.

Em sistemas FTA, a amostra & introduzida em um fluido
carregador continuo, quimicamente'inerte, o gque ocasiona uma zZo
na de amostra bem definida e reprodutivel. Esta zona de amostra,
ao ser conduzida em direcao ao detector, sofre um processo contél
nuo de dispersao, que €& causado pela transferéncia de massa e
mistura durante o transporte da amostra ao detectorz. Assim, a
dispersdo em sistema FIA deve ser muito bem controlada, pois a
sensibilidade do método analitico é inversamente'proporcional‘ a

dispersac da amostra no sistema.

Estas caracteristicas, aliadas ao fato de ser um siste

ma fechado, possibilitaram eliminar as desvantagens dos métodos

manuais e incorporar etapas de pré-concentragao e eluicgao aos

sistemas propostos.

No desenvclvimento destas etapas, sao utilizados varios
materiais sintéticos e naturais, capazes de trocar jons na sua

estrutura por Ifons presentes em uma determinada matriz.

As resinas mais amplamente usadas em aplicagoes analiti
cas sao polimeros sintéticos que incorporam grupos funcionais in
dividuais do tipo —EO H; -COCH; -OH paxa a troca catidnica e
~NH, ; -NHR; -NR,; -NR, para a troca anidnica. A natureza do gru
po funcional que & fixado ao esgueleto, determina o comportamen

to gquimico da resina3.

BERGAMIN et alii? efetuaram a primeira associagaoc  FIA
com troca idnica para determinacdo do Ion amdnio em aguas  natu
rais. Apesar da potencialidade desta associagao, pois sendo um
sistema que opera & pressdo variavel e fluxo constante, possibi-
litando acoplar a coluna em pontos distintos da configuragao, es
ta Area nao & muito explorada, principalmente em se tratando da
analise de anions.

0 objetivo principal deste trabalho consiste em  utili
zar sistemas automatizados de analises guimicas por injegdo em
fluxo (FIA), empregando resina de troca idnica, visando me
lhorar O_limite_de detecgéo dos métqdos selecionados para deter

minacdo dos fons amdnio, cloreto e sulfato em Aguas naturais.
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Convem ressaltar que o fator limitante para atingir um
baixo limite de detecgao, considerado como uma performance dos
métodos analiticos, & o problema de contaminacgao, assim minimiza
¢ao de contaminagao & essencial na obteng3o de resultados anali

ticos exatos e precisos.

Na selegac dos métodos espectrofotométricos e dos siste
mas FIA mals adequados, levou-se em consideracgac sensibilidade,

seletividade, tempo de reacgao e simplicidade operacional.

Devido a problemas provenientes da alta pressap gerada
no sistema, quando uma coluna de troca idnica & acoplada ao in
jetor proporcional, procurou-se também aprimorar a associacgao,ja
que automatizacgao da técnica de pré-concentracac € bastante Util

em anadlise de rotina de um grande nimero de amostras .-essencial

mente similares, requerendo assim sistemas FIA bastante estaveis.
O aprimoramento, assim como uma avaliagao da potenciali

dade desta assoclagao sao descritos neste trabalho, o qual sera

apresentado da seguinte forma: '

Capitulo I - Introdugdao e Objetivos

Capitulo II - Considera¢Oes sobre a Associagdo FIA com

Troca IOnica

Capitulo III~ Pré-concentrag3o e Detérminagao do ion Amd

nio

Capitulo IV — Pré-concentracdo e Determinacao do  fon

Cloreto

Capitulo V - Pré-concentragdo e Determinacac do  Ton
Sulfato

Capitulo VI -~ Conclusoes.



| CAPETULO 11
ConNsIDERACOES SOBRE A AssociagAo FIA com Troca IGNICA

IT.1 -~ Resinas

0 inicio de uma moderna tecnologia de troca idnica,ocoxn

reu, em 1935, através do uso de polimeros organicos sintéticos.

Posteriormente, em 1942, D'ALELIO sintetizou resinas com
base no estireno cruzade com divinilbenzeno, produzindo a primeira
resina monofuncional, fortemente écidas, A partir de entao,. novas
resinas de diferentes tipos foram sintetizadas. Isto se constituiu

em um grande avango nos processos de troca . idnica.

Basicamente, as resinas sintéticas sao soOlidos formados

por uma matriz e de grupos ionizaveis quimicamente ligados a sua es

trutura.

A copolimerizacdo do estireno e divinilbenzeno, seguida
da sulfonagao, resulta na formagao de resinas de troca ionica forte
mente Acidas, enguanto que a clorometilagao, seguida da reacao com
uma amina tercidria, produz resinas de troca idnica fortemente basi
cas, cujas estruturas sao mostradas nas Figuras-ll.l e II.2, respec

tivamente.

~—CH—CH,~CH~—CH, —CH—CH,—

SO, H : S0,H

- CH—CH, —CH—CH,—CH—CH; —CH—CH, ~CH—CH,—

Q. Qe

—CH—CHy =~ CH=~CH,—CH—CH,~CH-=~CHy~CH—

STE

- H—

'Figura TI.1 - Resina de troca idnica fortemente &cida.
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T

CH,NICH,),C" CH,NICH,C1°

— CH—CH = CH~—CH,—CH—CH,—CH—CH,=—CH—

55

—CH~— e (S H mem
CH,N(CH,,CI°
Figura II.2 - Resina de troca idnica fortemente bdsica

Como pode ser observado, em ambos 0s cascs, a primeira
parte do grupo é fixada ao esqueleto da resina por uma ligagao cova-
lente, formando junto com o esgueleto um certo tipo de macro fon.
Tons de cargas opostas sao ligados ao macro Ion por forcas eletrosta
ticas, sendo denominados de contra fons. Estes contra ions fazem par
te do grupo funcional e podem ser trocados por uma quantidade eguiva
lente de vaArios lons, satisfazendo assim o principio da eletroneutra
lidade3.

A capacidade de troca é a seletividade s3ao as principais
caracteristicas de uma resina, sendo a capacidade de troca expressa
como uma medida da guantidade mAxima de contra Ions a serem trocadcs,
enguanto que a seletividade estd relacionada com a natureza do grupo

funcional, com o grau de ligacoes cruzadas, com a capacidade de tro-
ca, etc,

‘Uma reacdo de troca idnica consiste na troca reversivel
de Ions entre duas fases imisciveis, sendo a velocidade de - troca
idnica controlada pela difusao.

Embora a velocidade de difusao, assim como a ‘velocidade
de troca sejam influenciadas, em alguns casos, pela estrutura fisica
da resina, a natureza do grupo funcional e do Ion trocado nac sao de
menor importincia. '



Varios fatores sac envolvidos nos processos de troca idni
ca, dentre eles destacam-se o tamanho das particulas, o tipo de
troca, o fluxoc e a tempeiatuxa. Admite-se que a velocidade de tro
ca depende da estrutufa quinica éa resina, enquanto gue a cinéti-
ca de troca & dependente da sua estrutura fisicas.

Em se tratando da adsorgac de Ions inorganicos, fundamen-
talmente a escolha & limitada a resinas de troca idnica fortemen
te Acida, como a Dowex 50W-X8 e a resina fortemente basica conmo
a AGl-X8.

Elas estao disponiveis comercialmente em varias formas e
granulometria, mas neste trabalho nem sempre foi possivel utili
zar as formas mais ativadas (seletividade relativa menor}) destas

resinas, devido a problemas de incompatibilidade com a reagao de

senvolvida nos diferentes métodos selecionados.

Apesar de apresentarem uma capacidade de troca elevada,ma
massa da resina em excesso fol sempre utilizada, em virtude da

competicao de outros Ions pelos sitios ativos da resina.
II.2 - Dimensionamento das Colunas

As colunas foram dimensionadas de maneira a evitar mudan
cas bruscas de pressio no sistema, durante a comutagao do injeton
© gue acarretaria alteragaes fisiéas no empacotamento da coluna,
introduzindo limitagoes ao processo de troca idnica. Assim, o uso
de colunas curtas & mals recomendado, desde que variagées no dii
metro interno possibilitem introduzir uma massa adequada da resi

na nas colunas,

E importante ressaltar gue o dimensionamento das colunas,
bem como a capacidade de troca das resinas, tém uma forte influéen
cia sobre a tolerancia de Ions competidores em sistemas FIA com

pré-concentragao.

I1.3 - Empacotamento

Durante o empacotamento das particulas da resina, um volu
me morto em torno de 10% do volume total da coluna & necessariopa
ra facilitar a expansao da resina durante o processo de troca idnica,

visto que a expansac & influenciada pela intensidade idnica (u) e



pelo pH das solugoes que sao introduzidas na coluna. Nenhum com
prometimento em termos do sinal analitico foi observado, pois du
rante a comutacdo do injetor toda a massa contida na coluna & des

locada de uma s& vez para a. extremidade oposta.

Para manter as particulas da resina na coluna, construida
em acrilico, as extremidades foram vedadas com discos feitos em

polietileno poroso, garantindo assim uma vedacao reprodutivel.
IT.4 - Condicionamento

Devido a diferengas na afinidade de varios Ions para a re
sina, & importante considerar a seletividade dos Ions com relagao

ao grupo funciocnal da resina. Isto possibilitou efetuar o seu con

dicionamento em uma forma mais adequada.

Geralmente, a resina & condicionada em uma forma idnica
gue apresenta uma menor seletividade com o grupo funcional da re
sina do que para os lons da amostra. Desta forma, os fons da amos
tra, gquando introduzidos na coluna, sao adsorvidos e podem ser
eluidos, utilizando uma solugao de um Ion de afinidade maior ou
usando uma concentracgac elevada de um fon de afinidade eguivalen-—

te ou menor-.
IT.5 - Natureza e Concentracao do Eluente

Mediante uma escolha adeguada do eluente, assim como de
sua concentragao, assegura-se a elui¢ao quantitativa dos Ions ad
sorvidos.

E desejavel que os eluentes selecionados sejam suficiente
mente fracos para permitir ligacdo guantitativa dos Ions da resi
na e suficientemente fortes para eluir os Ions adsorvidos em uma
banda estreita.

Na selegao do eluente mais adeguado e de sua concentraga
foram considerados os seguintes fatores:

. eluicao quantitativa dos fons adsorvidos;
. maximizacdo do sinal analitico;

. compatibilidade com reagao utilizada;

. estabilidade da linha de base.



Obteve-se uma maior flexibilidade do sistema, quando o
eluente fol a mesma solugao usada para condicionar a resina,desta ma

neira o ciclo pode ser reiniciado apds o periodo de eluigao.
IT.6 - Sistema FIA

Os sistemas FIA espectrofotométricos selecionados j& se en
contravam bem estabelecidos. Entretanto, considerando que o desem
penho de um sistema FIA, no gqual uma coluna de troca idnica é acopla
da na parte mdvel do injetor,nao ocasiona a mesma situagido da obtida com
alga de amostragem, fol necessario efetuar uma avaliagido dos parame
tros envolvidos nestes sistemas, visando aperfeigoar a associacao

FIA com troca idnica.

IT.6.1 - Vazao e Tempo de Pré-concentracad

Durante a etapa de pré~concentragac devem ser avaliadas a
eficiéncia do processo de troca idnica, bem como a cinética de troca
e sobretudo os efeitos fisicos causados quando a vazao & variada,vis
to que, ao ser introduzido na coluna,o fluxo € submetido a uma resis
téncia hidrodinamica mais alta.

Contudo, a vazao utilizada na etapa de pré-concentracio &
limitada pelos segqguintes fatores: capacidade de troca da resina, di
mensionamento da coluna, sinal analitico obtido e estabilidade do

sistema.

O tempo necessario para a pré-concentracdo do ion desejado
deve ser estabelecido de maneira que © sinal analitico do branco
nao comprometa ¢ limite de detecgdo e valores de absorbincia para o

fon quantificado se encontrem na faixa de menor erro do instrumento,

TI.6.2 - Vazdo e Temno de Eluicdo

Em sistemas FIA, a magnitude do sinal analitico esta rela
cionada com a dispersaoc da amostra, que é dependente da cbnfigura
¢cao e das condigdes utilizadas. Assim, fixando-se o percurso anali
tico, a dispersao fica sendo governada pelas vazdes do reagente e
do eluente. Entdo, para se obter uma coeréncia entre a técnica de
pré-concentracao e a dispersio, considerada como uma das caracteris
ticas dos sistemas FIA, a vaz3o de eluicdo é estabelecida de manei

ra a provocar a menor dispersao dos fons eluidos.



Um efeito consideravel sobre ¢ sinal analitico €& observado,
de acordo com o sentido de realizacgao das etapas de pré-concentragao

e elulgdo, principalmente para colunas de dimensdes maiores.,

Durante a etapa de pré—-concentrac¢ao,hd uma tendéncia natu
ral dos Ions ficarem adsorvidos na extremidade da coluna,através da
gual a amostra estd sendo aspirada ou bombeada. Efetuando a eluigao
em contra fluxo, um maior sinal analitico & obtido, j& que os  Ions
percorrem um caminho mais curto para serem eluidos. Entretanto, se
estas etapas sao conduzidas no mesmo sentido, ocorre um atraso na.
eluigao, pois os Ions terac que percorrer um caminho mais longo, oca

sionando uma redugao no sinal analitico.

Assim, a eluicao foi sempre conduzida no sentido inverso ao
utilizado na etapa de pré-concentragao pois, além do ganho em termos

do sinal analitico, um menor volume do eluente & requerido para elui
¢ao guantitativa dos Ions adsorvidos. Isto & vantajoso, pois a elui
cac em contra fluxo nao limita a capacidade da resina mesmo porque a
capacidade de troca & elevada. Desta forma fica dificil saturar to

dos os sitios ativos da resina.

Considerando que a uniformidade das particulas melhora a ca
pacidade de troca da resina e reduz o tempo necessario para recdnd&
ciona-la, o tempo de eluigac e estabelecido de maneira gue seja asse
gurada a eluigao de todos os Ions adsorvidos e o recondicionamento da

resina.
IT.6.3 - Reagentes

Para as determinagbes consideradas, os reagentes foram adi
cionados ao sistema via zonas coalescentes7 ou através de fluxo in
termitente. Procedendo desta maneira, saoc minimizados os gradientes
de concentracho formados quando da introducac da amostra no fluxo do

eluente, garantindo assim uma melhor estabilizag@o da linha de base.

IT.6.4 - Percurso Analitico

Na verificagao da estabilidade das leituras para diferentes
percursos analiticos, mediante o registro da configuragao do volume
de saturagao, estabeleceu-se que a linha de base seria estivel quan
do houvesse variagﬁo até d,Ol Unidades de Absorbancia.



Estudos neste sentido foram realizados, observando-se que
um aumento no percurso analitico proporciona uma melhor homogeneiza-
cdo, assegurando estabilizacdo da linha de base. Diante disso, foi
utilizado um percurso analitico de 100 cm nas determinagles dos Ions

ambnic, cloreto e sulfato.
I1.6.5 - Interferéncias

Como nenhum método & completamente livre de interferentes,
mesmo utilizando reagoes seletivas, em se tratando da associag¢ao FIA
com troca idnica, as interferéncias sac mais a nivel de resina do

que da prbopria reacgao.

Seria desejavel que, mesmo existindo diferencas considera-

vels nos potenciais de troca dos ions, a resina fosse capaz de adsor

ver apenas uma das espécies idnicas. No entanto, separacoes de tais
misturas ocorrem na etapa de adsorcao e durante a eluicao da mistura

adsorvida.

Os interferentes competem juntamente com o ion de interesse
por disponibilidade de sitios ativos, podendo ligar-se permanentemen
te a resina, comprometendo a eficiéncia do processo de troca idnica,
Isto pode ser facilmente evitado efetuando-se uma eluicao seletiva,
mediante o uso de diferentes solugées como eluentes, de maneira gque,
durante a etapa de eluig¢ac, a primeira solucdao que passa através da
coluna elui os ions de interesse e pdsteriormente os interferentes

sao eluidos, utilizando como eluente uma solucao adeguada.

Considerando as diferencas de pressao gue a coluna & subme
tida durante o condicionamento em linha e gquando a mesma € acoplada
a parte movel do injetor na configuracao usada, um certo periodo de
tempo foil necessario, antes de efetuar as medidas, para gque as parti
culas da resina fossem acomodadas a esta nova situagﬁo. Assim, estan
do todos os tubos colocados em suas respectivas solugdes, dgua deio
nizada ou a propria solugao do eluente, & utilizada no percurso da
amostra; o sistema entra em funcionamento até que o mesmo adgquira es
tabilidade suficiente para que as medidas sejam efetuadas com segu
ranga.

II.7 - Contaminacao e Tratamento das Amostras

Em se tratando de t&cnicas de pré-concentragao, como € o ca

so do uso de resinas de troca idnica, contaminagao e adsorgao irre
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versivel de certas substéncias organicas sobre a resina, além da ins
trumentacao, sao consideradas como os fatores limitantes em sistemas
FIA com pré-concentracao. Como a adsorcao & um processo  cumulativeg

isto compromete a precisdo e a exatiddo dos resultados analiticos.

Mesmo tomando as devidas precaugoes no que se refere a puri
ficacao da agua e o uso de frascos adequados, geralmente quantidades
detectaveis dos fons amdénio, cloreto e sulfato estao presentes no
branco preparado da mesma maneira como as solugbes padrao. Desta for
ma, admite-se que o limite de det@cgéo, guando se trabalha com té&cni
cas de pré-concentracao, seja estabelecido pela pureza da &gua dispo
nivel e pelo grau de confian¢ga em preparar solugdes padrao em niveis -
tao baixos de concentragao.

Un tratamento pré&vio das amostras se faz necessario para re

mover cor, material em suspensao e substancias organicas que se cons
tituiam em interferéncias, guando uma coluna de troca idnica & aco

prlada a um sistema FIA.

0O uso de resinas de adsorg¢zo € bastante efetivo para isolar
matéria organica, mais especificamente acidos himico e falvico, de
substancias inorganicas em aguas naturais. A desvantagem & a  possi
vel alteragao nas caracteristicas das amostras e da prdpria curva
analitica. Assim, a purificagéo do adsorvente &€ recomendada antes do
tratamento das amostras, bem como das solugaes padrac, utilizadas no

preparo da curva analitica, que devem ser submetidas ao mesmo trata
mentog.

0 tempo de vida de uma coluna pode ser tao curto guanto pou
cos dias ou semanas, no caso em gue condigaes severas sao usadas, ou
tao longo quanto varios meses de uso em condigdes adeguadas. As resi
nas poliméricas XAD-1; XAD-2, etc., sao indispensiveis no tratamento

das amostras, garantindo um maior tempo de vida a coluna.

O tratamento das amostras requer inicialmente uma filtragao
em papel de filtro Millipore 0,4 um para remover material em suspen
sac. Posteriormente, foram utilizadas colunas Sep-Pak (Cls)-que re
tém grande parte dos compostos organicos apolares. Estas colunas fo

ram previamente ativadas com metanol.

A introdu¢ao de uma coluna para tratamento das amostras, en
sistemas FIA com pré&-concentragao foi limitada pelos problemas de al

ta pressao gerada nestes sistemas, inviabilizando o tratamento das
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amostras em linha.
Um outro aspecto a ser considerado € gue um tempo adicional

de eluigao & necessirio para efetuar a lavagem da coluna, quando da

troca das amostras, comprometendo desta forma a velocidade analitica,

12



CAPITULO TII

PRE-CONCENTRAGAO E LETERMINACAO DO Ton AMONIO ATRAVES DA AsSOCIA-
cho FIA com Troca IBNica

A determinagac do Ion aménioc & frequentemente conduzi
da através de métodos espectrofotomdtricos, utilizando  t&cnicas
colorimétricas e turbidimétricas.

Eletrodo ion seletivog fol considerado como um dos
sensores mais praticos para esta determinacgao. Apesar da alta se
letividade e resposta relativamente rapida, o limite de deteccgao
conseguido nao foi suficiente para determinar o fon amdnio em

dguas naturais.

A reacao de Berthelotlo, estabelec¢ida como o método

padrao para esta determinagao, embora apresente boa sensibilidads
& lenta e um controle rigoroso de temperatura & sempre exigido,

o gue dificulta a sua aplicagao a andlise de rotina.

Métodos espectrofotométricos automatizados foram pro
postos, utilizando a reagao de Berthelot. O limite de deteccao foi
melhorado através do aprisionamento da zona da amostra dispersa

em um banho a temperatura de 38 Cll

Uma reag%o semelhante 3 do método de Berthelot, na
qual o acido salicilico substituiu o fenol, devido a sua toxicida
de, fol usada na anadlise de extratos de solos, podendoc ser aplica

da a aguas naturaislz.

A pré-concentragao com a resina de troca idnica Amber
lite IR-120 se constituiu em uma outra possibilidade, usando o rea
gente de Nessler, para determinagac a nivel de tragos do fon amd
nio em ‘aguas naturais?.

0 uso de uma camara de difusdo gasosa em um sistema
FIA de pré-concentragdoc & relatado como um dos métodos mais satis
fatdorios na determinacao do Ion amdnio’3. contudo, o fator limi-
tante na obtencdo de baixo limite -de deteccao foi o problema de

contaminagao.

Embora a técnica colorimétrica, que faz uso do reagen
te de Nesslerl4, apresente sensibilidade inferior 3 obtida pelo

13



método de Berthelot

10 - .+ C eqs 12 . .
e do acido salicilico™, caracteriza ainda

uma reacgao relativamente rapida, nao exigindo controle rigorose de

temperatura quando comparada a outras técnicas analiticas. Por is

so optou-se pelo seu uso na determinagao do Ion amdnio.

Para baixas concentragdes do Ion amdnio ocorre a rea

2# N

2HgI,” + NH; + 3I0H—> O NH,I + 7T+ 2H,0
.,

A absorgao do complexo formado € medida a 410 nm,
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IIT.1 - Parte Experimental
ITI1.1.1 -~ Aparelhagem

Bomba peristaltica Technicon, modelo II, equipada
com tubos de bombeamento tygon.

EspectrofotOmetro UV-VIS Micronal, modelo B-3421I e
quipado com cela de fluxo de 200 uf, e caminho &tico
de 13 mm.

. Registrador potenciométrico Radiometer, modelo REC61.

- Microcomputador desenvolvido na Se¢ao de Quimica Ana

litica do CENA%S

Injetor proporcional automdtico, equipado com tubos
de polietileno de 0,8 mm de diametro interno para

as linhas de transmissao e a bobina de reacao.
Balanga analitica Mettler, modelo AE-100.
ITI1.1.2 - Material de Vidro

Os materiais de vidro, tais como pipetas e buretas,uti
lizadas para transferéncia de volume, foram aferidos em temperatu
e} o}
ra entre 207 e 257C.

III.1.3 - Solugao Estoque de Amdnio

Preparada. através da dissolugao e 1,8354 g de (Nﬁé) 550,
Merck com adgua deionizada, completando o volume a 500 mL. A con
centragao final foi de 1000 microgramas do Icn aménio por milili
tro.

As solugoes padrao foram preparadas por diluicao da
respectiva solugao estoque,

Para o estudo de interferentes, as solugbGes foram pre

paradas a partir da diluigao da solugdo estoque dos respectivos

-
ions.,
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ITI.1.4 - Reagente

0 reagente de Nessler foi preparado a partir da disso
lugdo de 14 g de KI em 150 mL de HgC12 a 4%, sendo posteriormen-
te adicionado 100 mL de uma solugao de NaOH 10 M., A solugac  foi
dilufda 1:1 com uma solugéq de NaOH mantendo a alcalinidade origi

nal do reagente.

Os reagentes utilizados neste trabalho foram todos de

grau analitico, empregados sem purificagao prévia.
ITT.1.5 - Metodologia

O esquema da Figura III.1l representa a configuracdo

do sistema FIA para pré-concentragao e determinagdo do ion aménio.
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Figura III.l - Sistema FIA para pré-concentracao e determinacdo do
ion amdénio. A: amostra (iSO:mL.min-l); C: coluna (9 %x 4 mm ~ resi
na Dowex 50W-X8); A_: solugao de HC1 2,0”¥ (0,80 mL.min“l) E: elu-
ente solugao de NaOH 0,50 M (3,50 mL.min ~)}; R: reagente de Nessler
(G,80 mL.minul); Cps carregador do reagente solugao de NaOH 1,0 M
{1,05 mL.min“l); Ll e Lzz al¢cas de amostragem (9 om, respectivamen
te); X2 e YZ (5 cm, respectivamente); B: bobina de reagao (100 cm);

DET: espectrofotometro; D: descarte; Ré:recuperagéo.

TII.15.1 ~ Metodologia Utilizada na Pré&-concentracio e Determina
¢ao do Ton Amdnio ‘

O procedimento utilizado para pré“concentragéo e detex
minagao do Ion amdnio pode ser descrito da seguinte maneira, de
acordo com a Figura IIXI,1

1% Btapa: Infcio do ciclo.
Injetor na posicgao de eluigao.
Inicialmente, o injetor proporcicnal com controle ele
trdnico (o que permitiu efetuar a programacao do tempo
para- as diferentes etapas do processo) & comutado para

a posigao de eluigdo, possibilitando que a coluna seja
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22 Etapa:

3? Etapa:

equilibrada com o eluente.

Injetor na posicdo de. pré-concentragao.

A seguir o injetor & comutado para a posigao de pré-
concentracdo. A amostra & introduzida na coluna, utili
zando uma vazace adequada. Os ions da amostra sao adsqg
vidos na resina, sendo © efluehte descartado, o©ocorren
do também o preenchimento das algas de amostragem com
as suas respectivas solugdes. A solugao de NaOH utili
zada como eluente se dirige ao percurso analitico,ocor
rendo o seu descarte. A guantidade de Ions adsorvidos

na resina foi controlada pela duragao do tempo nesta

etapa.

Injetor na posicao de eluigao.

posteriormente, o injetor & comutado novamente para a
posigao de eluigac. Durante esta etapa foi necessario

efetuar uma eluicao seletiva para assegurar a eluicao
dos Ions amdnio adsorvidos e apds os fons competidores
pelos sitios ativos da resina. Desta forma, a coluna
retorna 4 etapa de pré-concentragao sempre na mes ma
condicZo, evitando assim comprometimento da eficiéencia
do processo de troca idnica.

Como pode ser observado, inicialmente a solucac utili
zada como eluente passa através da coluna eluindo quan
titativamente os Ions amdnio adsorvidos. A seguir, uma
solugio Acida passa através da coluna eluindo os ions
competidores. Posteriormente, o eluente passa novanmen
te através da coluna, recondiciocnando a resina a sua

condigao inicial.

A medida que os Tons eluidos sao transportados em dire

ci3o ao detector, © reagente necessario para promover a reagao qui

, - . . , . 7 :
mica & adicionado aoc sistema via zonas coalescentes , sendo a ab

sorgao do complexo formado medida a 410 nm.

0 ciclo & reiniciado com o retorno da coluna & etapa

de pré-concentragao,

Na realizagao dos experimentos para determinar o fator

de enriquecimentoc e a eficiéncia do processo de troca idnica,houve

necessidade de modificar o sistema proposto na Figura ITTI.1.
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Para determinar a eficiéncia do processo de troca idni
ca, uma solugao padrac contendo 0,50 ug.mL-l do ion amdnio, foi in
troduzida no sistema via fluxo intermitente., Desta forma, durante
a etapa de eluicdo, o fluxo da solugao padrao & interrompido, po’
dendo o efluente ser coletado com seguranga. Decorrido um certo pe
riodo de ciclos de pré-concentragio, a solucdo padrao & substitui-
da pelo efluente. Os sinais analiticos obtidos desta maneira,possi

bilitam determinar a eficiéncia do processo de troca idnica,

O fator de enriquecimento foi determinado mediante o.
registro da configuracao do volume de saturagdo para uma  solugdo
de 1,0 pg.mL“l do Tfon amdnio, e através do registro desta mesmna
solucdo padrao com a resina em linha. Através da comparacgao dos re

sultados encontrados em ambos os casos, determina-se o fator de en

riquecimento.

I71.1.5.2 - Metodologia Utilizada no Processo de Reamostragem

A configuragdo da Figura III.2, proveniente de modifi
cacoes do sistema da Figura ITII.1, possibilitou investigar o grau
de distribuicdo do Ion amdnio no eluente. Com excegac do Percurso
A., que foi eliminado do sistema original, as outras condigoes fo

ram mantidas.
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Figura IIL.2 - Sistema FIA com reamostragem do fon amdnio. Ll:alga
de reamostragem (100 cm); E;: eluente solucio de NaOH 0,50 M(vazao

sendo variada)

Para investigar o processo de reamostragem, d ciclo @
iniciado com o injetor na posigao de eluigao. Comutado o injetor
para a posigao de pré-concentragdc, os Ions sao adsorvidos na resi
na, a alga L; & inserida no percurso analitico e a solugao nela
contida & carregada pelc eluente Ez. Enguanto isso, El & descarta

do. Posteriormente, o injetor & comutado para a posigao de eluigao.

A depender do tempo de eluig@o, uma fragao ou toda ban
da eluida ficard ou ndo contida na alga L;. Novamente o injetor &
comutado para a posigao de pré-concentragao, ocorrendo a guantifi
cacao dos Ions contidos na alga L,, tendo-se assim a medida do si
nal correspondente, Assim, & possivel, variando o tempo de eluicgao,
conseguir uma amostragem dquase ponto a ponto da distribuigao do

ion amonio no eluente.

ITI.1.6 - Condicionamentc da Resira

-

0 condicionamento da resina DoweXx 50W~X8 forma H+ =

conduzido mediante o bombeamento, através da coluna, de uma solu
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¢cac de NaOH 1,0 M, até que testes qualitativos do efluente assegu
~ . . - + . -
rem uma conversao quantitativa a forma Na . A segulr, a coluna e

lavada com agua deionizada.
TIT.1.7 - Limpeza do Material

A descontaminagao dos materiais usados no preparc das
solugdes padrao, bem como dos frascos utilizados com as amostras e
as solugdes padrac da curva analitica, € realizada utilizando wuma
solucac de NaOH 5,0 M. Posteriormente, 0OS materiais sao lavados

com agua deionizada.

Em virtude de n3o se dispor de frascos adequados para
estocar as amostras e para o preparo da curva analitica, mesmo nao
sendo recomendado pela literatura, utilizou-se frascos de  vidro.
Entretanto, os resultados obtidos, através do monitoramento duran
te quatro dias consecutivos, nao dao indicios de variagoes expres
sivas no teor do ion amdnio. Assim, levando em consideragao que as
amostras sio preservadas em meio dcido, e as solugles padrao da
curva analitica sao preparadas diariamente, isto assegura o uso
deste tipo de material.

ITT.2 - Resultados e Discussao

Inicialmente, os estudos foram conduzidos no gentido
de verificar o comportamento da resina Dowex 50W-X8{Dowex Chemical
Co.) nas etapas de pré-concentracao e eluicao. Para esta finalida
de, foi utilizada uma solugao padrao contendo 0,50 pg.mLﬂl do ion

amonio.

Uma massa de 198 mg da resina na forma H+(malhalﬁ&QOOL
apresentando o grupo funcional wSO;H+ e uma capacidade de troca de
5,1 meq.g“l—massa seca, foi mantida em uma coluna de 9 mm de com

primento e 4 mm de diametro interno.

Considerando a elevada capacidade de troca desta resi
na, foi possivel usar uma coluna de pequenas dimensoces, © gque PpoS
sibilitou conduzir a etapa de pré-concentragao através da = aspira
¢ao da amostra, sem comprometimento da eficiénecia do processo de

troca ionica.
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0 uso de um sistema FIA em confluéncia para pré-con
centragac e determinagao do ion amonio, assegura gque sempre O mes
mo volume do reagente & adicionado a cada zona da amostra eluida,

garantindo assim uma relagado estequiométrica bem definida.

111.2.1 - Otimizacao dos Parametros na Associagao FIA com  Troca
Idnica

III.2.1.1 - Condicicnamento da Resina

[y

De acordo com a seletividade relativa da resina Dowex

+ +

6 para os Ions H+ 1,0; Na 1,5 e NH4 1,95, observa-se gue -

sow-x8t
. +
tanto a forma H come a forma Na® podem ser utilizadas para o con

dicionamento da resina.

Entretanto, condicionando a resina da forma H+,os jons
NHZ sAo fortenmente adsorvidos pela resina, requerendo uma concen
tragaoc elevada do eluente (solugao de HC1 5,0 M), o gue acarre-
ta formagéo exagerada de bolhas de ar, que se dirigem ao detector,
comprometendo o sinal analitico. Este fato & atribuido a  diferen
cas em solubilidade, visto que a reacao se processa em meio alcali

no.

. . ; - - i + .
Diante disto, a resina & condicionada na forma Na ,pois

+ - . - .
os ions Nﬂd sio fracamente adsorvidos nesta forma, o gue e vantajo
so com relagao ao uso de uma baixa concentracao do eluente, haven

do também compatibilidade desta forma com a reagac utilizada.,
TIT.2.1.2 - Vazio e Tempo de Pré-concentragao

Um aumento na vazao de pré-concentragao ocasiona maior
volume da amostra passando atraves. da coluna, conseguentemente uma

maior quantidade de Ions sd@oc adsorvidos na resina, obtendo-se as

sim um maior sinal analitico, como mostra a Figura III.3.
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Figura ITI.3 - Efeito da vazao sobre a pré-concentragao do fon amd
nio. Solugdo padrao: 0,50 pg.mel. Tenpo de pré-concentracao: 60 s
Tempo de eluicado: 20 s. Vazao de pré-concentragao: 1,05; 1,55;1,95
2,20; 2,80; 3,50; 3,65; 5,80 e 6,30 mL.min 1. Vazio de eluigio:
3,50 mL.min“l, Eluente: solucao de NaCH 0,50 M. )

Ccontudo, quando vazdes acima de 6,30 mL.min_l,maiS pre
cisamente 7,40 mLLminﬂl, sao usadas, isto compromete a estabilida-
de do sistema, visto gue elas produzem um aumento excessivo na
pressao do sistema, causando inclusive modificagaes no empacotamen

to da coluna.

Em decorréncia disto, o uso de fluxos baixos € mais re
comendado, desde que interacdes de troca idnica ocorrem a uma velo

cidade mais lenta do que interacoes polares ou apolares™ .

Para verificar até que ponto a cinética de troca influ
encia a adsorgac do ion amdnio, fixou-se um volume da amostra atra
vés da programacac do tempo e variou-se a vazdo de pré-concentra-
cdo. Os resultados evidenciam que a cinética de troca nac & um fa
tor limitante na adsorcaoc deste Ion, j& gue uma redugaoc de apenas

. oy - . s ~ =1
2% do sinal analitico & verificada com uma vazao de 6,30 mL.min ~.



Assin, uma vazac de 3,50 mL.min—l e um tempo de  pré-
concentragao de 60 s foram estabelecidos para a etapa de  pré-con
centrac¢ao, garantindo valores de abscrbancia dentro da faixa de me

nor erro do instrumento e uma melhoxr estabilidade do sistema.
III.2.1.3 - Natureza e Concentragao do Eluente

Considerando que a reacgao para detecgao do Ion aménio
ocorre em reio alcalino, e gue a etapa de eluicao pode ser conduzi
da através do efeito de massa, assim uma solugao de NaOH foi utili
zada como eluente, se bem gue outros eluentes foram testados (solu
¢do de KOH, NaCl e NaNO;). Porém uma maior eficiéncia na eluigao
foi obtida mediante o uso da solugao de NaOH. Desta maneira,ac mes

mo tempo que a eluigdo ocorre, a resina & recondicionada a condi

cao original.

0 efeito da concentracac do eluente foi investigado pa
ra concentrag5es da solugao de NaCH na faixa de 0,25 a 6,0 M, como

mostra a Figura III.4.
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Figura III.4 - Efeito da concentragao da solugao de NaOH na  elui
¢ao. Solugao padrao: 0,50 ugme_l. Tempo de pré-concentragao: 60 s
Tempo de eluigao: 20 s. Vazao de_ﬁré-concentragéo: 3,50 mL.min~ T,
Vazao de eluigao: 3,50 nL.min L. Concentracoes da solugao  NaOH:
0,25; 0,50; 1,0; 2,0; 4,0 e 6,0 M.
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As diferencas obtidas no sinal analitico sao decorren
tes da variagao da alcalinidade, que modifica as condigaes de for
macio do complexo, evidenciando assim gue a reagao de Nessler =

fortemente influenciada pela alcalinidade do meio.

A proporgdo que a concentragao idnica aumenta, a  rea
c3o tende 3 turbidimetria e, como os para@metros nao foram otimiza
dos para a técnica turbidimétrica, consequentemente o sinal anali-
tico diminui, comprometendo tamb@m a precisao e a estabilidade da
linha de base.

Os resultados mostram que concentragdes do eluente na
faixa de 0,25 a 1,0 M podem ser usadas sem que isto ocasione modi
ficagdes significativas na reagao. Deste modo, optou-se por uma SO

lucdo de NaOH 0,50 M para a eluigdo do ion ambnio, evitando assim

uma maior concentracio de ions no meio,
III.2.1.4 - Vazdo e Tempo de Eluigao

A eficidneia da eluigdo pode ser avaliada em fungao tan

to da natureza e concentragdo do eluente como da vazdo de eluigao.

Nos sistemas FIA que apresentam pontos de confluéncia
como & o caso do utilizado na pré-concentragao e determinagao do
ion amdénio, a reacao quimica & influenciada quando se varia a va
zAoc de eluigao. Assim, na otimizagao deste parametro,o processo de
"zone sampling"18 ou reamostragem fol conduzido usando © sigstema
da Figura III.2. Neste caso, uma alga de 100 cm & utilizada para
reamostragem da banda eluida, assegurando que variagdes na  vazao
de eluigao E; nao acarreta modificagdes na reagao.

Este processo de reamostragem permite verificar a  ex
tensdo do grau de distribuigao do Ion ambnio no eluente. Uma amos
tragem quase ponto a ponto da banda eluida foi obtida variando o
tempo e a vazao de eluigado, cujos resultados estao apresentados na

Figura III.5 e nas Tabelas III.l e III.Z.
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Figura III.5 - Efeito do tempo de eluigao. Solugao padrao:
0,50 ug. nL L, Tempo de pre-concentragao: 60 s. Tempo inicial para
eluicdo: 6 s; acrdscimos por ciclo: 0,7 s, Vazao de pré-concentra-

1

cao: 3,50 mL.min" Y. Vazdo de eluicdo: 3,50 mL.min . Eluente: solu

cao de NaOH 0,50 M. N: nimero de eluigao.
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Tabela ITI.1 - Efeito do tempo de eluicio. Solugdo padrao:
0,50 ug.mL-l. Tempo de pré-concentracac: 60 s. Tempo inicial para
eluicio: 9 s; acréscimo por ciclo: 1 s. Vazao de pré-concentragao:
3,50 mL.minwl. vazao de eluigao: 1,95 mL.min“l, Eluente: solucao
de NaCH 0,50 M. 7

Tempo de eluigao Absorbancia| Tempo de eluigao Absorbancia

(s) - _(s)

9 0,005 28 0,338
10 0,007 29 , 0,320
11 0,012 30 0,302
12 0,070 31 0,276
13 0,186 32 0,252
14 0,319 33 ‘ 0,229
15 0,400 34 0,214
16 0,448 35 ' 0,157
17 _ 0,490 36 0,133
18 0,490 37 0,110
19 0,495 38 0,086
20 0, 486 | 39 0,067
21 0,474 40 0,055
22 0,452 41 0,038
23 0,433 42 0,028
24 0,407 43 0,024
25 0,398 44 0,017
26 0,369 45 0,014
27 0,362
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Tabela III.2 - Efeito do tempo de eluigdo. Solugao padrao:

0,50 ug,mL—l. Tempo de pré-concentragao: 60 s. Tempo inicial para
eluicio: 4,2 s; acréscimo por ciclo: 0,7 s. Vazdo de pré-concentra
cao: 3,50 nL.min” L. Vazdo de eluig3o: 5,40 mL.min~ 1. Eluente: solu

cao de NaOH 0,50 M.

Tempo de eluicao  Absorbancia | Tempo de eluigao  Absorbancia
(s) : ' (s)
4,2 0,010 13,3 0,181
4,9 0,010 14,0 0,152
5,6 0,045 | 14,7 0,117
6,3 0,121 15,4 0,009
7,0 0,264 16,1 0,062
7,7 0,357 16,8 o 0,047
8,4 0,371 17,5 0,038
9,1 0,359 18,2 0,024
9,8 0,336 18,9 0,019
10,5 0,312 19,6 0,014
11,2 0,281 20,3 0,012
11,9 0,252 21,0 0,010
12,6 0,214 21,7 0,007

Os resultados evidenciam gue nos primeiros segundos, in-
dependente da vazao de eluigao (1,95; 3,50 e 5,40 mL.miﬁl}, apenas
uma fracdo .do Ion eluido alcanga a alga de reamostragem.Quando to
da banda eluida estiver contida na alga de reamostragem, tem-se a

condicao de pico maximo.

Um fator importante na eluicdo do Ion amnio € o tempo de con
tato do eluente com a resina. Para este Ion a eluicao € facilitada pois,
sendo o meio alcalino, o Ion aménio eluido passa & amdnia e nao com

pete de volta com a resina.

Observando a Figura III.5, verifica-se que o Processo
de eluigdo do Ion amdnio produz uma dispersao e um formato de pico

semelhante ao obtido com a zona da amostra em sistemas FIA usuais.

Como a eluicdo dos Ions amdnio ocorre de maneira rapids
apenas um volume de 30 uL do eluente)determinado a partir de um
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percurso contendo uma alga de amostragem de 6 cm, foi  suficiente
para garantir a elui¢ao quantitativa dos Ions ambnio adsorvidos,

De acordo com os dados expressos na Tabela ITI.3, veri
fica-se que o volume correspondente a situagéo em gue toda banda
eluida ficou contida na aléa de reamostragem, bem como o tempo de
corrido para atingir esta Condigéo, podem ser estimados. Como ja
era esperado, um aumento na vazao de eluicgdo produzkuma naior dis-
persac da banda eluida.

Tabela III.3 - Sintese do efeito das vazoes e dos tempos de elui -

cac scbre o volume da banda eluilda

Vazao N teluigao vbanda eluida Absorbancia
(mL.min"l) (s) {mI.)
1,95 11 19,0 0,650 0,495
3,50 9 1i,6 0,718 0,481
5,40 7 8,4 0,819 0,371

Entretanto, visando obter uma eluicao mais rapida e uma
menor dispersao da banda eluida, foi estabelecida uma vazao de
3,50 mL.min“l para a etapa de eluigao, gque & a mesma utilizada na

etapa de pré-concentragao. Por sua vez, um tempo de eluigao supe

rior a 11,6 s, mais precisamente 20 s, & o suficiente para garan
tir a eluigdo e separacao do lon amdnio e recondicionar a
resina.

I11.2.1.5 ~ Concentragao do Reagente

Una das alternativas a ser aplicada em sistemas FIA pa
ra conseguir sensibilidade elevada em um método analitico, & melho

rar as condigoOes de mistura entre a amostra e o reagente.

Com este propdsito, o reagente de Nessler foi adicio~
nado ao sistema via zonas coalescentes7, sendo carregado por uma
solugao de NaOH 1,0 M. A alga do reagente foi dimensionada de ma
neira que a banda eluida fosse envolvida pelo reagente, ocorrendo.
a sua dispersao dentro do prdoprioc reagente. Em virtude deste fato,
uma alga de 5 cm nao fol efetiva, chegando a comprometer a precl
sao dos resultados.
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0 efeito da concentracgao do reagente foi investiga
do mantendo a alcalinidade original em 4,0 M, como & visto na Tabe
la IYT1.4,.

Os resultados mostram gue & possivel reduzir a  concen
tracdo do reagente. Entretanto, uma melhor estabilidade da linba
de base e da precisao das medidas foram obtidas quando o reagente
foi diluido na proporgao de l:1. Apenas 45 uL do reagente nesta
pProporgaoc, a uma vazao de 1,05 mL.minml, é consumido para cada de
terminagaoc e um percurso de 100 cm possibilitou melhores condigoes

de mistura.

Tabela ITI.4 - Efeito da concentragao do reagente. Solugao padrao:
0,50 ug.L T,

Vazao de pré-concentragao: 3,50 mL.min~ Y. Vazdo de eluigao:
1

3,50 mL.min—l. Vazao do reagente: 1,05 mL.minm . Eluente: solugao

Tempo de pré-concentragao: 60 s. Tempo deeluigao: 20 s.

de NaOH 0,50 M. Concentragao original do reagente:CHgClz; 0,088 M;

CKI: 0,340 M; CNa-OH= 4,0 M.
Solucdo padrio Concentracao do - reagente
( mL"l) Absorbancia
Hg . Concentrado 1:1 1:4
0,10 0,190 0,210 . 0,220
0,25 . 0,680 0,740 0,690
0,50 1,30 1,30 1,30

IIT.2.1.6 - Interferentes

A concentrag¢ao total das espécies idnicas presentes na
amostra influencia a adsorcgac do ion amdnio, visto qgue uma concen
tracdo elevada de ions competird com o Ion aménio por disponibili-~
dade de sitios ativos. Ja que os Ions ocorrem conjuntamente, foi
realizado um estudo para os Ions magnésio, calcio e potassio, con
siderados como os principais interferentes na pré-concentracao e

determinacgao coclorimétrica do Ion ambnio em &guas naturais.



Tabela TII.5 - Efeito dos interferentes. Concentragao dos {fons em

yg,mLﬁl.
Amdnio  Magnésio Calcio Potassio Absorbancia

0,50 - \ - - 0,695

0,50 0,50 0,50 0,50 0,695

0,50 2,0 2,0 2,0 0,697

0,50 4,0 4,0 4,0 0,695

0,50 8,0 . 8,0 8,0 0,695

0, 50 12 12 12 0,660

0,50 20 - - 0,478

0,50 - 20 - 0,695

0,50 - - 20 0,685

Analisando os dados obtidos na Tabela III.5,  verifi

ca-se que, para concentracoes dos Ions competidores acima de

-1 R - . . .
8,0 ug.mL —, ocorre interferéncia, sendo o efeito mais pronunciado

para o ilon Mg+2, quando a concentracac foi aumentada para 20 ugJﬂfl.

Convém ressaltar que os'ions Ca+2 e Mg+2, por apresen
tarem dupla carga, sao mais fortemente adsorvidos pela resina e
nem sempre sao eluildos nas condicdes utilizadas para a eluigao . do
ion amdnio. Desta forma, a capacidade da resina & rapidamente atin
gida, diminuindoc o seu coeficiente de distribuicao com conseqguente

perda de precisao e redugdc do sinal analitico,

BEste problema foi sclucionado introduzindo no sistema
um percurso com uma solugdo adegquada para eluir os fons interfe

rentes.

Com esta finalidade utilizou-se solugOes de EDTA (aci
do etilenodiaminotetraac@tico) e EGTA (etilenoglicoldiaminotetraa~
cético), mas os resultados obtidos nao foram satisfatdrios.

0 uso de uma solugdo de HC1l 2,0 M foi bastante efeti
vo na eluigao dos Ions interferentes. Assim, durante a etapa de
eluigdao a solugd@o de NaOH passa inicialmente através da coluna, g
luindo os Ions amdnio adsorvidos, seguida de uma solugao de HCl pa
ra eluir os Tons interferentes, posteriormente a resina & recondi-

cionada pois a solugcao de HC1l & carregada pelo eluente.



£ importante frisar que em Aguas continentais & muito
raro os interferentes estarem presentes a niveis de concentragao a
cima de 8,0 ug.mLul.‘ .

Estabelecidas as condigdes Otimas para pré-concentra
g¢ao e determinagao do fon amdnio, foi construida uma curva analiti
ca, através da programagao do tempo, usando apenas uma solugao pa
dr3o e estd mostrada na Figura ITI.6. Neste caso & indispensavel o

uso de uma bomba peristaltica de alta precisao.

A curva analitica exibe um comportamento quase linear,
havende uma perda da linearidade guando o volume excedeu 3,50 mL.
Isto corresponde a 1,10—4 meq do Ion aménio adsorvido em 198 mg da-

resina gue apresenta uma capacidade de troca de 1,01 meq, compro

vando assim que a resina ndo atingiu a saturagao.

Portanto,.a perda de linearidade & atribuida ao fato
de gque, en concentracoes elevadas © complexo nao absorxrve linearmen
te, tendo-se assim um desvio da Lei de Beer, havendo também uma
contribuicao proveniente da medida, que esta sendo efetuada fora

da faiwxa de menor erro do instrumento.

1,060

0,80 -

=
3
Ll

Absorbncia
i

-

(]

S

o)
L

0,20 -

0,00 T ¥ T T ¥ T T T T T Y
o 30 &0 9¢ 120

Tempo {s)

Figura III.6 — Efeito do tempo sobre a pré-concentrag¢ao do Ion amd
nio. Solugac padrao: 0,50 ug.mL“l. Tempo de pré—concentragﬁo: 15,
30,45,60 e 90 s. Tempo de eluigdo: 20 s. Vazdo de pré-concentragac:
3,50 mL.min” Y. Vazdo de eluicao: 3,50 nL.min”'.Eluente: solugao de
NaOH 0,50 M.
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A eguaci@o que relaciona a absorbincia com o volume da
solugcido padrao expresso em mL . &:

A = 0,2259v -~ 0,0455

com coeficiente de correlagao igual a 0,9997 para n = 4.

Utilizando o sistema proposto, a eficiéncia do proces

so de troca idnica foi de 99,7%, enquanto que os valores encontra

dos por SCHULZE et aliil3 nediante o uso de uma camara de difusao

gasosa em um sistema FIA com pré-concentracao foram de 90-98%.

No entanto, para um tempo de pré-concentragao de 60 s
obtém-se um fator de enriquecimento de 10 com relagao a configura-

cao de volume de saturagao. Este valor & semelbante ao encontrado

por SCHULZE et aiiil3 usando um tempo de pré-concentragac de 600 s

A necessidade de preservar as amostras em meio acido,
devido A instabilidade do fon amdnio em solugoes neutras, acarre-
tou diminuicdo do sinal analitico. Isto ja era esperado, pois a ca
pacidade de troca da resina varia com o pH e © fon trocade, haven

do também a contribuicao da competigac do fon ut.

Para concentragdes da solugao de H,S0, de 0,018;0,036
e 0,072 M, as leituras observadas s3do respectivamente 99%; 98% e
93% com relagdo 3 leitura para o mesmo padrao em agua. Consideran
do que & recoméndado a preservacao das amostras em meio sulfirico
0,036 M, isto assegurou a preservacac das amostras e O preparo da

curva analitica em meio acido.

A eficiéncia do sistema proposto foi avaliada  anali
sando amostras de adgua da Represa de Balbina, cujos resultados Sao
mostrados na Figura III.7 e curva analitica correspondente na Figu
ra IIY.8.
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Figura III.7 — An&lise de rotina para determinacdo do ion amdnio.
Da esquerda para a direita, curva analitica (0,30; 0,20; 0,10;0,05
e 0,0 ug.mL_l), sequida de 9 amostras e um segundo conjunto de pa
droes. Tempo de pré-concentragao: 60 s. Tempo de eluigao: 20 s. Va
zao de pré-concentragao: 3,50 mL.min_l. Vaz30o de' eluigao:

3,50 mL.minml. Eluente: solugéo de NaOH 0,50 M. Reagente: Nessler
diluido na propor¢ao 1l:1 a uma vazdo de 1,05 nL.min” T,
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Figura ITI.8 - Curva analitica correspondente a analise de rotina

para determinagao do fon amdnio.

Os resultados obtidos foram comparados com © procedi
mento manual do azul de indofenollg, considerado como o método pa

—~ B . - - . - .
drao para determinacgao do lon aménio em aguas naturais.

Apesar de existir na literatura muitas variacoes da

~ 10 . . .
reagao de Berthelot™ , na qual o fenol alcalino e hipoclorito rea
gem com ¢ Ion amdnio para formar o azul de indofenol, este & um

dos métodos mais sensivel e seletivo para esta determinacao.

Embora a reagao ocorra ha presenca de nitropfussiatode
s0dio, um catalisador que também intensifica e estabiliza a cor do
complexo formado, tornando a reagac menos sensivel a mudangas de
pH, recomenda-se eliminar variagoes de acidez entre amcstras e so

lugdes padrﬁolo,
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Tabela ITI.6 - Comparagao dos métodos na determinacdo do fon amdnio

em aguas naturais

Amostra Método proposto Método de referéncia19

ug.mn” L ug.mL L
01 0,12 0,20
02 0,15 0,18
03 0,13 : 0,12
04 0,14 _ 0,14
05 0,13 | 0,32
06 0,20 0,20
07 0,05 0,05
08 0,20 0,20
09 0,04 *

* Amostra nao analisada pelo método de referéncia

Para testar a validade da analise,os dados obtidos na
Tabela III.6 foram comparados, nao existindo diferenga entre oS

dois métodos ao nivel de confianga de 95%.

Contudo, considerando o tempo gasto para a analise, com
0 sistema proposto foi obtida uma velocidade analitica de 45 deter
minagoes por hora, enquanto que © método de referéncia requer um

tempo de 10 horas para analisar o mesmo numero de amostras.

A precis3o expressa pela estimativa do desvio padrao re
lativo de 20 determinagodes vistas na Figura III.9, & de 0,20% uti

lizando uma solugéo padrao de 0,50 ug.mel.
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Figura IITI.9 - Estabilidade do sistema e precisao das medidas

A estimativa do desvio padrao das medidas de 10 leitu

3

ras consecutivas do branco & 1,4.10 ° Unidades da Absorbancia, gque

. -~ 2 -
corresponde a um limite de deteccao 06@3 ug. L l, es tando a absor
bancia relacionada com a concentragéo para a faixa de 0,30 a

—'l I -~ - o~
0,05 pg.mL do fon amonio, atraves da equagao:

A= 1,493 |NHj| +0,0461

com coeficiente de correlagéo de 0,9961.

37



FANC et aliiu, mediante a detecg%o espectrofotométrica
com uma mistura de um indicador Aacido~base, conseguiram melhorar a
sensibilidade do método, usando uma camara de difusao gasosa asso
ciada com a pré-concentracio do Ion amdnio. O sistema  automatiza
do apresenta uma velocidade analitica de 15 determinag¢tes por hora
e um limite de detecgéo de 1 ug.L_l, utilizando uma vazao e tempo
de pré-concentragao de 1,50 mi.min T e 180 s, respectivamente.

Observando a Figura IIT.1l0, verifica-se gue um aumentb
no tempo de pré-concentracaco produz um maior sinal analitico no
branco, até um certo limite onde toda contaminagdo do Ion  amdnio
presente no branco & adsorvida na resina, mas mesmo assim & possi
vel distingui-lo perfeitamente da solugao padrao de 0,05 pg.mL—E'do

ion amdnio.

1,00
] aoooc BrAanso
- se00e 0,06 pp/mi NE,
0,380 -
5
= 0,60
[ E
o
£ .
e
o
o A
20,40 - ) '
] *
0,20
] ¢
- L]
- |3
; o
0,0’05||};i1;11:]r|:1!1
o &0 120 180 240 300
Tempo {8}

Figura TII.10 = Ef=itc do tempo de pré-roncentracac sobre o branco.
Tempo de pré-concentragao: 6 0, 120, 180 e 240 s. Tempo de elui-
caoc: 20 s. Vazao de pré-concentragao: 3,50 mL.min” . Vazio de elui
cao: 3,50 mL.minul. Eluente: solugao de NaCH 0,50 M.

Seguramente o uso de agua deionizada de boa qualidade,
assim como um ambiente adequado para se trabalhar com estes niveis
de concentracao, constituem-se em alternativas mais vidveis na ob

tencao de baixc limite de detecgao.
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CAPITULO TV

PRE-CONCENTRAGAO E DETERMINAGAO DO [oN CLORETO ATRAVES DA Assocla
cao FIA com Troca IONICA

Apesar do Ion cloreto formar poucas espécies colori

das, limitando a aplicacac de métodos diretos, mesmo assim varios

nétodos espectrofotométricoszz’23 24,25

26,27

; eletrogquimicos e espectro

- r . - . g
metricos automatizados sao propostos para sua determinacgao.
Contudo, .0 uso de té&cnicas colorim@tricas & o mais usual procedi

mento para esta determinagdo.

0

IWASAKI et aliiZ28 propuseram um método espectrofotomé
trico, utilizando a técnica colorimétrica, para determinac3o do

ion cloreto em &guas naturais, baseando-se no deslocamento dos

ions tiocianato do tiocianato de mercirio(II) e sua  subsequente
reacao com ferro(III) em meio dcido. Desde entdo, consideraveis

modificacdes do método foram adotadas.

Uma das vantagens deste método estd associada ao fato
de que baixas concentracgOes das substancias, utilizadas no prepa

ro do reagente, sao suficientes para produzir um sinal analitico

adequado.

Restricbes sao feitas ao tipo e concentracao do acido
usado, pois a reacdo é sensivel a estes dois fatores. No  entan
to, o uso de etanol ou acetona no preparo do reagente & promis

sor, ja que a cor do complexo formado & intensificada.

0 método foi automatizado?2, mas o limite de deteccio
obtido nao foi suficiente para detectar este Ion em algumas amos
tras de aguas naturais.

Assim, para pré-concentrac¢ao e determinacdo do  ion
cloreto, neste trabalho, foi utilizada a seguinte reacio proposta
por IWASAKI et alii?8,

2C1™ + Hg{CNS)p == HgCl, + 2CNS™~
4C1™ + Hg(CNS) —=HgClj7~ + 2CNS~

= =

CNS™ + Fet++_—= pe (CNS) ++
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A absorcado do complexg formado € medida a 480 nm e
varia com a quantidade do ion cIoréto presente. Entretanto, a
curva analitica ndo apresenta uma relacdo linear com a concentra
¢ao do ion cloreto em toda sua extensao, pois outros Ions comple

x0s podem ser formados, deslocando o comprimento de onda.

Seqgundo FRANK, H.D. and OSWALT, R.L.29.quando Fe(III)
estd em exceéso, ocorre a formacdoc da espécie (Fescn) ++, por ou

tro lado, excesso de SCN™ conduz a formagao da espécie Fe(SCN[E.

Todavia, uma série de complexos representados por
Fe(SCN)E3"n, onde n = 1,...,6, podem ser obtidos durante a reacao
do ion tiocianato com o ion ferro(III), ndc existindo muita dife
renga de cor entre os complexos formados, embora exista uma varia

gao na absorbancia, decorrente de modificacdes do pH do meio rea

cional30;
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IV.l - Parte Experimental
IV.1.1 - Aparelhagem

. Bomba peristdltica Ismatec, modelo mpl3GJ-4, equipada com tu

bos de bombeamento tygon.
. Bomba peristdltica Ismatec Mini, modelo $8-40, equipada com,
tubos de bombeamento tygon, utilizada no bombeamento da amos

tra.

. Espectrofotometro UV-VIS Micronal, modelo B-342T1T equipada

com cela de fluxo de 200 uL e caminho Otico de 13 mm.

. Registrador potenciométrico Radiometer, modelo REC61.

. Microcomputador desenvolvido na Secdo de Quimica Analitica
do CENALS,

. Injetor proporcional automatico, equipado com tubos de polie
tileno de 0,8 mm de didmetro interno para as linhas de trans
missio e a bobina de reacgao.

. Balanca analitica Mettler, modelo AE-100.

IVv.1.2 - Material de Vidro

Os materiais de vidro, tais como pipetas e buretas, u
tilizados para transferéncia de volume, foram aferidos em tempera
tura entre 20° e 25°C.
IV.1.3 - Solugao Estoque de Clorete

No preparc desta solugdo, utilizou-se 1,6485 g de
NaCl Merck, que foi dissolvida em agua deionizada, completando o

volume a 1000 mL. A concentracad final foi de 1000 microgramas

do ion cloreto por mililitro.

As solugdes padrido foram preparadas por diluicao da
respectiva solugao estoque.

Para o estudo de interferentes, as solugoes foram pre
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paradas a partir da diluig¢@o da solugao estoque dos respectivos

ions.
Iv.l.4 - Reagente

Preparado a partir de 0,626 g de Hg(SCN)p, dissolvido
em 150 mL de etancl. A seguir adiciona-se 30 g de Fe(NO,3)3.9H,0.
0 volume é elevado a 1000 mL com agua deionizada, mantendo a aci.

dez em 0,20 M, atraves do uso de HNO3 concentrado.

Os reagentes utilizados neste trabalho foram todos de

grau analitico, empregados sem purificagao prévia.

Al

IVv.1.5 - Metodologia

0 esquema da Figura IV.l representa a configuracao do

sistema FIA para pré-concentragao e determinacgao do Ifon cloreto.
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Figura IV.1 - Sistema FIA para pré-concentracao e determinacgio do

ion cloreto. A: amostra (4,20 mL.min"1); C: coluna (14 x 5 mm -

resina AGl-X8); Ac: solucdo de HNO3 0,50 M (0,80 mL.min~1); E:
eluente solugdo de HNO3 0,20 M (2,00 mL.min~}) ; R: reagente
(0,80 mL.min"1); L1: al¢a de amostragem (9 cm); XZ e YZ (5 cm,

respectivamente); B: bobina de reacao (100 cm); DET: 95pectrofot§

metro; D: descarte; Rp: recuperacdo.

Iv.1.5.1 - Metodologia Utilizada na Pré-Concentracao e Determina

¢ao do Ion Cloreto

O procedimento utilizado para pré-concentracao e de
terminac¢ido do ion cloreto utilizando o sistema visto na Figura

IV.1l, pode ser descrito da seguinte maneira:
la Etapa: Inicio do ciclo.

Injetor na posicao de eluic3io.

Coluna sendo equilibrada pelo eluente.
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22 Etapa: Injetor na posigao de pré-concentracgao.
A amostra €& bombeada através da coluna, com a
quantidade de ions adsorvidos na resina sendo con
trolada pela programac¢aoc do tempo para esta eta
pa, com o efluente sendo descartado. Ao me smo
tempo, a solucdo de HNO3 utilizada como eluente
se dirige ac percurso analitico, ocorrendo o seu
descarte e a alca Lj & preenchida com a sua rgg

pectiva solucao.

33 Etapa: Injetor na posic¢do de eluigao.
A coluna é introduzida no percurso do eluente. u
ma eluigdo seletiva se faz necessaria para eluir
quantitativamente os ions cloreto adsorvidos na

resina, bem como os lons interferentes. A confi

guracado foi estabelecida de maneira que, durante
esta etapa, a (ltima solucac que passa através da
coluna & a solugao do eluente, isto garante o re
condicionamento da resina a sua condicgao origi
nal, completando assim o ciclo que é reiniciado
com o retorno da coluna a etapa de pré~-concentra

cao.

A medida que os Ions eluldos sao transportados em di

-

re cao ao detector, o reagente & adicionado ao sistema via fluxo

(o1

intermitente. Posteriormente, feita a medida da absorcao do

complexo formado a 480 nm.

Para determinar o fator de enriquecimento e a eficién
cia do processo de troca idnica fol necessario efetuar algumas mo

dificagdes no sistema proposto na Figura IV.1l.

A determinacao da eficiéncia de troca idnica requexr
gue a amostra seja introduzida no sistema via fluxo intermitente,
assegurando que durante a etapa de eluicao o fluxo da solugido pa
drdo contendo 0,50 pg.mL™! do ion cloreto seja interrompido. Des
ta forma, o efluente pode ser coletado com seguranga. Posterioxr
mente, a solucdo padrdo & substituida pelo efluente. A  compara
¢do dos sinais analiticos obtidos para a solucdo padrdo, assim co
mo para o efluente, possibilitaram determinar a eficiéncia do pro
cesso de troca idnica.
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0 fator de enriquecimento foi determinado através da
comparacdo dos sinais analiticos obtidos mediante o registro da
configuracio do volume de saturacao, para uma solg§§0 de
1,0 Mg.mL"1 do ion cloreto, e através do registro desta mesma

solucdo padrao com a resina em linha.
IV.1.5.2 - Metodologia Utilizada no Processo de Reamostragem

A configuracac da Figura IV.2, decorrente de modifica
¢oes do sistema da Figura IV.l, possibilitou investigar o grau
de distribuic¢do do ion cloreto no eluente. O percurso Ac utiliza
do com uma solucao de HNO3 0,50 M foi eliminado do sistema orfgi
nal, sendo substituido pelo percurso contendo a alga Lj para a

reamostragem, mantendo constante as outras condigdes.
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Figura IV.2 - Sistema FIA com reamostragem do Ion cloreto. Ly:

alca de reamostragem (100 cm); Ej: eluente solugdao de HNO3 0,20 M

(vazao sendo variada).

O processo de reamostragem do ion cloreto foi conduzi
do de maneira analoga ao do ion amdnio, descrito  no item
ITT.1l.5.2.

Para determinar o fator de enriquecimento e a eficién
cia do processo de troca idnica, foi necessadrio efetuar algumas

modificagbes no sistema proposto na Figura IV.1.

A determinacao da eficiéncia do processo de troca id
nica requer gue a amostra seja introduzida no sistema via fluxo
intermitente, assegurando que durante a etapa de eluicdo o fluxo

da solucdo padrdo contendo 0,50 ug.mL™l do ion cloreto seja in
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terrompido. Desta forma, o efluente pode ser coletado com segu
ranga. Posteriormente, a solugdo padrao é substituida pelo eflu
ente. A comparacaco dos sinais analiticos obtidos para a solucdo
padrao, assim como para o efluente, possibilitaram determinar a

eficiéncia do processo de troca idnica.

0 fator de enriguecimento foi determinado através da
comparagao dos sinais analiticos obtidos mediante o registro da
configuracao do volume de saturagido, para uma solucao " de
1,0 ug.mL“l do lon cloreto, e através do registro desta mesma 80

lugao padrdc com a resina em linha,
IV.1.6 - Condicionamento da Resina

O condicionamento efetivo da resina, AGl-X8, foi obti

da convertendo inicialmente a resina para a forma OH™, mediante a
passagem através da coluna, de uma solucaoc de NaOH 1,0 M, até que
testes qualitativos do efluente assegurarem que todos os Ilons clo

reto foram deslocados da resina.,

A sequir, a resina & lavada com Agua deionizada ate

pH neutro, evitando assim possiveis reagdes paralelas.

Posteriormente, ocorre a troca OH™/NO3, mediante o]
bombeamento através da coluna de uma solucdo de HNO3 1,0 M. Para
garantir uma completa conversdao da resina a forma NO3, o  volume
da solugdo de HNO3 utilizade deve ser o dobro do volume consumido

da solucdo de NaOH para o deslocamento dos fons cloreto.
IV.1.7 - Limpeza do Material

A descontaminagao dos materiais usados no preparo das
solucdes padrido, bem como dos frascos utilizados com as amostrasg
e as solugbes padrdo da curva analitica, foi realizada utilizando
uma solug¢do de HNO3 6,0 M. Posteriormente, os materiais sio lava

dos com agua deionizada.

Por motivos expostos na parte experimental correspon
dente a pré-concentragdo e determinacdo do ion amonio, frascos de
vidro foram utilizados para estocar as amostras e no preparo da

curva analitica.
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1vV.2 - Resultados e Discussao

Apesar da literatura3 recomendar o uso de resinas a
nidnicas fortemente basicas, apresentando um teor de DVB (divinil
benzeno) de 4 a 6% na mistura polimerizante, ji que porosidade
(n® de ligac¢des cruzadas) elevada reduz a capacidade de troca e
restringe a difusdo idnica, resultando uma lenta cinética de tro
ca, no entanto considerando que a expansac da resina diminui com.
o aumento da porosidade, o que & vantajoso em sistemas FIA com
pré-concentracdo, optou-se em utilizar a resina fortemente bééica
AGlL-X8 (Bio-Rad) na pré-concentracdo do ion cloreto.

Para esta finalidade foi utilizada uma coluna de ldmm
de comprimento e 5 mm de didmetro interno, contendo uma massa de
173 mg da resina na forma Cl~ ("malha" <« 400), apresentando como

grupo fuﬁcional um sal neutro do tipo-CHpN'(CH3)3Cl™ e uma capaci

dade de troca de 3,2 meq.g“l—massa seca.

Devido a maiores diferencas de pressao geradas no sis
tema quando se trabalha com resinas de malha = <400, a pré-concen
tragdo do ion cloreto fol conduzida através do bombeamento da a
mostra. Entretanto, isto poderia comprometer a velocidade anali
tica, porque um tempo de eluicao maior seria necessario para due
a troca de amostra ocorresse de maneira segura. Assim, uma bomba
peristaltica Mini fol usada exclusivamente para O bombeamento da

amostra.

A Figura IV.l mostra o sistema FIA em confluéncia uti
lizado para pré-concentragao e determinacac do ion cloreto. Quan
do necessario, a configuragao foil modificada, visando obter um
completo entendimento do processo de troca idnica através de expe
rimentos realizados com uma solucdo padrado contendo 0,50 Ug.mL“l

do ion cloreto.

IvV.2.1 - Otimizacio dos Par3metros na Associlacao FIA com Troca

Ionica
IV.2.1.1 - Condicionamento da Resina
Como a reacdo para determinacao do ion cloreto é influ

enciada pelo pH do meio, o condicionamento n3o pode ser feito uti

lizando as formas mais ativadas¥ da resina, Tabela IV.l. Em de
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correncia deste fato, a resina AGl-X8 na forma Cl1~ foi condiciona
!

da para a forma NOF.

Tabela IV.l - Seletividade relativa de varios contra-ions. Resina

AG1-X810

Contra-ion | Seletividade relativa
*OH ™ 1,0

F 1,6

*Acetato 3,2 .
*Formiato 4,6

HPOZz 5,0

Hc_og 6,0

cL 22

NOE 65

HSO, 85

Em alguns casos, devido a um equilibrio desfavoravel
ou por causa de uma cinética de troca lenta, um simples tratamen

to nio & suficiente para se obter um condicionamento efetivo.

Considerando que as formas Cl17 e NO3 apresentam uma

seletividade relativa elevada, isto dificulta efetuar o oondicionamento direta
mente de uma forma a outra, havendo necessidade de um estagio in
termedidrio para uma forma mais ativada, no caso a forma OH™ e

posteriormente & feita a conversao a forma NOJ.
IV.2.1.2 - Vazdo e Tempo de Pré-Concentragao
Como nao poderia deixar de ser, um aumento na vazao

de pré-concentracio ocasiona maior sinal analitico, como mostra

a Figura 1IV.3.
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Figura IV.3 - Efeito da vazdao sobre a pré-concentracgao do ion clo
reto. Solugdo padrdo: 0,50 yg.mL™l. Tempo de pré-concentragaoc :
120 s. Tempo de eluigao: 40 s. Vazao de pré -concentracad:3,10;
4,20; 7,20; 8,20; 10,2 e 13,6 mL.min"l. Vvazdo de eluigdo:
2,00 mL.min"1l. Eluente: solucdo de HNO3 0,50 M.

Analisando os resultados, verifica-se que uma vazao
de 4,20 mL.min~ 1, corregpondendo a um volume de 8,40 mL da solu

cdo passando através da coluna, produz apenas um sinal analitico

em torno de 0,500 Unidades de Absorbancia. Entretanto, estudos
realizados sobre a cinética de troca, mostram uma reducgao de 3,5%
do sinal analitico guando a vazao passa de 1,00 mLJMnfl para

4,20 ml.min T, £ pesivel que esta redugac do sinal analitico nao seja sufici-
ente para inferir que a cinética de troca é um fator importante na adsoxr

cao do ion cloreto.

Esta fraca afinidade, tanto para o ion cloreto como
para o Ion nitrato, com relagao a resina usada, foi atribuida, se
gundo JACKSON and HADDAD31, ao tipo de esqueleto no qual estdo 1i
gados o grupamento funcional da resina, tornando-a mais adequada

para minimizar adsorg¢ao de altos niveis de anions monovalentes.
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Um outro fato a ser considerado, é que, quando um ion
é submetido & pré-concentracdo, alguns sitios sao mais dificeis
de serem trocados, uma vez gue as particulas da resina nao sao to

talmente homogéneas.

Assim, dada & complexidade da troca NO3/Cl” e vice-
versa, os fatos sugerem que, em se tratando de resinas anidnicas
com um esqueleto formado por um copolimerc de estireno com divi
nilbenzeno, a seletividade tem uma forte influéncia sobre o meca
nismo de troca idnica, principalmente quando diferencas considera
veis em seletividade sao encontradas, requerendo um tempo maior
de pré-concentracgio para se obter uma maior eficincia do proces

so de troca idOnica.

Seria desejavel que a amostra fosse introduzida na

coluna a uma vazao elevada, minimizando assim o tempo requerido
para andlise, mas isto acarretaria uma série de inconvenientes ja

comentados anteriormente.

Desta forma, para pré-concentracao do Ion cloreto fo
ram estabelecidos uma vazdo e tempo de pré-concentracao de

4,20 mL.minul e 120 s, respectivamente.
Iv.2.1.3 - Natureza e Concentragac do Eluente

A ordem de seletividade pode ser usada para estimar
a eficidncia de diferentes ions como eluentes, com a seletividade
mais elevada sendo a mais eficiente. Contudo,'isto pode causar
problemas durante © recondicionamento da resina, pois conversao
de uma forma altamente seletiva a uma menos seletiva requer um ex

cesso do novo ion, comprometendo o tempo de eluigao.

Embora a afinidade de um ion eluente para com a resi
na nio deva diferir significativamente da do ion a ser pré-concen
trado, neste caso a escolha do eluente ficou restrita ao uso de
uma solucdo de HNO3, pois a reacfo se processa em meio acido e o

ion Fet3 ja comeca a precipitar em pH em torno de 2,4.
A Figura IV.4 mostra o efeito da concentragdo da solu

c¢3o de HNO3 na eluigdo do ion cloreto. Com esta finalidade foram

utilizadas solucdes padrio deste ion em diferentes concentragoes.
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Figura IV.4 - Efeito da concentragao da solugao de HNO3 na elui
cao. Resina AGl-X8 condicionada na forma Nog . Tenmpo de pré-con
centragdo: 120 s. Tempo de eluicao: 40 s. Vazao de pré-concen
tracio: 4,20 mL.min~l. Vazdo de eluicdo: 2,00 . mL.min~1. Concen
tragao da solugdao de HNO3: 0,10; 0,20; 0,50; 1,0 e 2,0 M.

Estes resultados comprovam a influéncia do pH sobre a
reacdo. Por outro lado, as diferencas em sinais analiticos podem
ser atribuidas a formacido de complexos de tiocianato do tipo
Fe(SCN);3“n,jé que a absorbancia do complexo é sensivel & concen
tracdo do acido, possibilitando assim a formagao de outros ions
complexos com consequente deslocamento do comprimento de oﬁda. ¢
efeito torna-se mais pronunciado & medida que a concentracido do

ion cloreto aumenta.

0 uso de solucoes de HNO3 0,10 e 0,20 M acarreta mu
dancas pouco expressivas no sinal analitico, no entanto, conside
rando que o reagente & preparadoc em meio nitrico 0,20 M e para e

vitar formacdo de gradientes de concentracdo, optou-se pelo uso
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de uma solugdoc de HNO3 0,20 M para eluicao do ion cloreto.
IV.2.1.4 - Vazao e Tempo de Eluigao

A extensdo do grau de distribuic¢do do ion cloreto no
eluente foi investigada através do processo de reamostragemle. Os
experimentos foram conduzidos utilizando a configuracao da Figura.
1v.2.

Uma amostragem da distribuicdo do Ion cloreto no elu

ente foi obtida variando a vazdo e o tempo de eluigao, como mos
tra a Figura IV.5 e as Tabelas IV.2 e 1IV.,3.
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Figura IV.5 - Efeito do tempo de eluic¢do. Solugdo padrido:

O,ﬁ)ungfilﬁa@m de pré-concentragdo: 120 s. Tempo inicial para e

luigdo: 11,7 s; acréscimo por ciclo: 1 s. Vazao de pré-concentra

cio: 4,20 mL.min—1.

Vazdo de eluigdo: 2,00 mL.min"l. Eluente: so

lugdo de HNO3 0,20 M. N: nimero de eluigao.
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Tabela IV.2 - Efeito do tempo de eluicdc. Solugao padrao:
D,ﬁ)pgxﬂfl.Tﬁmpode pré-concentracao: 120 s. Tempo inicial para

eluiclo: 6,4 s; acréscimo por ciclo: 1 s. Vazdo de  pré-concen

tracao: 4,20 nhL.min~1. Vazdo de eluigdo: 2,50 mL.min"l. Eluen
te: solugdo de HNO, 0,20 M. -
Tempo de eluicao Absorbidncia Tempo de eluigac  Absorbancia .
(s) (s) |
6,4 | 0,015 20,4 : 0,340
7,4 0,025 21,4 0,325
8,9 0,065 22,4 0,310
9,4 0,210 23,4 0,280
10,4 a,360 24,2 0,250
11,4 0,430 25,4 0,210
12,4 0,485 26,4 0,180
13,4 0,460 27,4 0,140
14,4 0,450 28,4 0,110
15,4 0,415 29,4 | 0,080
16,4 0,385 30,4 0,075
17,4 0,380 31,4 : 0,040
18,4 0,370 32,4 0,025
19,4 0,360
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Tabela IV.3 - Efeito do tempo de eluigao. Solugao padrao:

0,50 ugjﬂ;l,ﬁﬁ@m de pré-concentracao: 120 s. Tempo inicial para
eluicio: 6,5 s; acréscimo por ciclo: 0,7 s. Vazdo de pré-concen
tracio: 4,20 mL.min~t. Vazdo de eluigdo: 3,90 mL.min"t. Eluen
te: solugdo de HNOj 0,20 M

Tempo de eluigao  Absorbancia Tempo de eluicao Absorbancia
{s) {s)
6,5 0,010 20,5 0,265
7,2 0,015 21,2 “ 0,250
7,9 0,045 21,9 0,245
8,6 0,145 22,6 0,238
9,3 0,245 23,3 0,220
10,0 0,310 24,0 0,200
10,7 _ 0,345 24,7 0,185
11,4 0,350 25,4 0,163
12,1 0,363 . 26,1 0,150
12,8 0,360 26,8 0,125
13,5 0,350 27,5 0,100
14,2 0,335 28,2 0,088
14,9 0,315 28,9 0,073
15,6 0,310 29,6 0,055
16,3 0,303 30,3 0,048
17,0 0,295 31,0 0,038
17,7 0,293 31,7 0,028
18,4 0,290 32,4 0,020
19,1 0,275 33,1 0,015
19,8 0,265 | 33,8 6,013
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Através da andlise do conjunto de picos obtidos na Fi
gura IV.5, verifica-se que o jon cloreto nao foi adsorvido na re
sina de uma maneira compacta, jd que um perfil mais largo da ban
da eluida & evidenciado, dando indicios de que este Ion foi elui

do continuamente da coluna.

Tabela IV.4 - Sintese do efeito das vazdes e dos tempos de  elui

cio sobre o volume da banda eluida.

vazao N teluigéo Vbanda eluida Absorbancia
(mL.min"l) (s) (mL)
2,00 5 15,7 0,557 0,370
2, 50 7 12,4 0,558 0,485
3,90 9 12,1 0,832 0,363

A Tabela IV.4 & uma sintese do processo de reamostra
gem do ion cloreto, mostrando a possibilidade de estimar 0o tempo
de eluicdo para que toda banda eluida fique retida na alga de rea

mostragem.

Embora o uso de uma vazdo de 3,90 mL.min~! para elui
cdo possibilite aprisionar um maior volume da banda eluida, no en

tanto esta vantagem é perdida pelo processo de dispersao.

Apesar do principio da eletroneutralidade requerer
que a troca de lons ocorra a mesma velocidade e que a sensibilida
de obtida na determinacido do lon cloreto, através da pré-concen
tracdo, depende além de outros fatores (capacidade da resina, con
centracgdo do eluente, sensibilidade do detector, etc.) da vazao
de eluicdo, no entanto para evitar uma maior dispersdo da banda
eluida, estabeleceu—-se uma vazao de 2,00 mL.min"1 e um tempo de
40 s, devido as limitagéos no processo da troca 01“/No§ e vice-

versa, para a eluicao do ion cloreto.

IV.2.1.5 - Concentracdao do Reagente

0 reagente, uma solu¢dac constituida por Hg (SCN) 2,
CH5OH e Fe (NO3)3 em meio nitrico 0,20 M, foi adicionado continua

mente ao sistema, porém devido a instabilidade da linha de base
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como mostra a Fig. IV.5, optou-se em utilizar fluxo intermitente
de reagente, mas a concentragao nac pode ser reduzida. Um volume
em torno de 0,50 mL a uma vazao de 0,8¢C 1"&L.m:'Ln"":L & consumido pa
ra cada determinacao e melhores condig¢dOes de mistura sao obtidas

com um percurso de 100 cm.
IVv.2.1.6 - Interferentes

Em virtude do método espectrofotométrico utilizado pa
ra determinacaoc do ion cloreto ser considerado bastante seletivo,
j& que a reacgac ocorre em meio acido e os possiveis interferen .
tes, tais como: CN7; 5-2; Br—; [Fe(CN)6}“4; [Fe(CN)61“3, etc. usu
almente ndo se encontram presentes em aguas naturais em concentra
¢des que possam induzir erros nesta determinagao, foi realizado
um estudo de interferentes mas a nivel de competigdo dos ions ni

trato, carbonato, sulfato e fosfato pelos sitios ativos da resi

na.



Tabela IV.5 - Efeito dos interferentes.

Concentracao dos ions em

ug .mL~1,

Cloreto Nitrato Carbonaté Sulfatol FosfatoA Agp A§§+I %
0,50 - - - - 0,475 - -
0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,475 0,476 99,8
0,50 1,0 1,0 1,0 1,0 0,490 0,489 100
0,50 3,0 3,0 3,0 3,0 0,480 0,475 101
0,50 5,0 5,0 5,0 5,0 0,490 0,465 105
0, 50 10 .10 10 10 0,497 0,437 114
0,50 10 - ~ ~ 0,490 0,480 102
0,50 - 10 - - 0,495 0,485 102
0, 50 - - 10 - 0,493 0,475 104
0,50 - - - 10 0,495 0,430 115
0,05 - - - - 0,125 - -
0,05 0,50 0, 50 0,50 0,50 0,122 0,123 99,2
0,05 1,0 1,0 1,0 1,0 0,120 0,122 98,4
0,05 3,0 3,0 3,0 3,0 0,120 0,125 96,0
0,05 5,0 5,0 5,0 5,0 0,122 0,133 92,0
0,05 10 10 10 10 0,120 0,130 92,3
0,05 20 20 20 20 0,120 0,122 98,4

* - Absorbancia da solugéo padraoc

RV Absorbidncia da solugao padrao na presenca dos interferen-

e 0,50 yg.mL“l do ion cloreto.
IV.5, a maior interferéncia fol causada pelo
que a ocorrencia deste ion em aguas naturais
de 0,50 ug.mL'l.

de 10 ug.mL~-1 ndo interferem, no entanto nao

tes.

Os interferentes foram investigados ao nivel de 0,05
Tabela

Concentracoes de nitrato e

Como pode ser visto na

se encontra
carbonato ao

se evidencia

tolerdncia do ion sulfato para esta mesma concentracio.

cada para baixas concentragdes do ion cloreto, ou sejaﬂLGSUgJﬂr

mostrando

Uma maior tolerancia dos ions interferentes é

assim gue

o dimensionamento da coluna &
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tante para reduzir a competigao dos interferentes.,

Entzetanto,umé alca contendo uma solugao de HNO30r50M
foi introduzida no sistema, constituindo-se em uma outra alterna

tiva para minimizar este tipo de interferencia.

Fixados os parametros para pré-concentracao e determi
nacio do ion cloreto, investigou-se a eficiéncia da coluna para
tempos crescentes de pré-concentracdo, mediante um simples proce
dimento de calibracgao. Com este objetivo foram utilizados dife

rentes volumes de uma solucac padrio, através da programacgao do

tempo.
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Figura IV.6 - Efeito do tempo sobre a pré-concentracio do ion clo
reto. Solucio padrdo: 0,50 pg.mL™1l. Tempo de pré~concentracio:
20, 40, 60 , 80, 100, 120, 140, 160, 180, 200, 220, 240, 260 e
280 s. Tempo de eluicdo: 40 s. Vazdo de pré-concentragao:

4,2)mLJﬁﬂflﬁkméockaehngéx 2,00 mL.min"l. Eluente: solugio de

HNO3 0,20 M.

Analisando a Figura IV.6, verifica-se que para o ion

cloreto a curva nao exibe uma relacdao linear em toda a sua exten
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s3o com a massa concentrada. Dois fatores surgem para explicar
este comportamento. Um deles & o de que outros ions complexos po
dem ser formados deslocando o comprimento de onda, o outro fator
estid relacionado ao fato de que em concentracdes mais elevadas o
complexo ndo absorve linearmente, havendo também a contribuigdo

do proprio instrumento..

A equacao que relaciona a absorbancia com o volume da

solucio padrio expresso em mL &:
A = 00,0423V + 0,0900

com cceficiente de correlacao igual a 0,9979 para n = 7, conside

rando o tempo de pré-concentracdao de 60 a 180 s.

Apesar das controvérsias no que diz respeito ao desfa
vorecimento da troca Cl™/NO3 e de que a resina nao & adequada pa
ra pré-ccncentracdo do Ion cloreto, experimentos realizados no
sentido de averiguar a eficidncia do processo de troca idnica, me
diante a pré-concentragdo do efluente, indicam um percentual de
99,6%,

0Os fatos expostos anteriormente permitem admitir que
o mecanismo, através do gual a troca idnica ocorre & um tanto di
ficil de ser elucidado, mas por outro lado a afirmagao de que a
nions monovalentes como o ion cloreto estdo sujeitos a auto elui
cio durante a etapa de pré-concentracgio, ou seja perda deste Ion

ocorre a nivel de pré-concentragao, & um tanto guestionavel, ja

que os resultados obtidos nao evidenciam esta tendencia.

0 fator de enriguecimento para um tempo de pré-concen
tracdo de 120 s, utilizando uma solucdo padrao de 1,0 pyg.mL™t  do
ion cloreto é de 8,5 com relacdo a configuragao do volume de satu

racao.
Para avaliar a eficiéncia do sistema proposto foram

analisadas amostras de aguas do Rio Negro como mostra a Figura

IV.7 e a curva analitica correspondente na Figura 1IV.8.
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Figura IV.7 - Analise de rotina para determinagdc do ion cloreto.
Da direita para a esquerda, curva analitica (0,50; 0,40; 0,30;
0,20; 0,10; 0,05 e 0,0 pq.ma“l), seguida de 5 amostras e um segun
do conjunto de padrdes. Tempo de pré-concentracdao: 120 s. Tempo
de eluicdo: 40 s. Vazio de pré-concentracgao: 4,20 mL.min~t. va
z30 de eluiglo: 2,00 mL.min~l. Eluente: solucdo de HNO3 0,20M.
Regente: 1,98.10°3 M em Hg(SCN)p e 7,43.102 M em Fe(NO3)3.9H20; a
uma vazio de 0,80 mL.min~1.
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Figura IV.8 - Curva analitica correspondente a analise de rotina

para determinag¢ao do lon cloreto.

E importante ressaltar gue neste caso as amostras nao
foram preservadas em meilo dcido, mas isto ndo se constituiu emn
maiores problemas devido a estabilidade do ion-'cloreto, e por se

tratar de um cation o iIon H* passa inalterado através da coluna.

Finalmente um estudc de recuperagao fol conduzido pa

ra avaliar a exatidao do método.
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Tabela IV.6 - Teste de recuperacao

Amostra [c17] Quantidade % Recuperacgao
pg.mL—l adicionada
pg.mt Yt
1 0,12 0,20 109
2 G,35 0,30 108
3 0,40 a, 40 102
4 0,13 0,20 97,0
5 0,46 0,50 102

A Tabela IV.6 mostra os resultados para as amostras e
para recuperacao de quantidades conhecidas do ion cloreto acres
centadas as amostras. Como pode ser observado a recuperacao e
aceitavel em todos os casos, contrariando assim a afirmagio de
que amostras contendo uma mistura de um ion fortemente adsorvido
como o ion sulfato e um ion fracamente adsorvido como o Ion clore
to deve ser pré-concentrada com cuidado para evitar perda do ion

cloreto através do deslocamento do fon sulfato32

O sistema proposto apresenta uma velocidade analitica
de 22 determinacgdes por hora, com uma precisao expressa pela es
timativa do desvio padrao relativo de 9 determinacoes de 0,40%,
utilizando uma solucdo padrao de 0,50 ;Jg.mL"lr como mostra a Figu
ra IV.9.
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Figura IV.9 - Estabilidade do Sistema e Precisao das Medidas

A estimativa do desvio padrao das medidas de 10 leitu
ras consecutivas do branco & 1,1.1073 Unidades de Absorbancia,
que corresponde a um limite de deteccio0 de 4 pg.L‘l,es&ﬂﬁoeaab—
sorbancia relacicnada com a concentragao para a faixa de 0,50 a 0,05 ug.H&Tl
do ion cloreto, através da equagao: |

A = 00,8306 [C1™)] + 0,877
com coeficiente de correlacao de 0,9959.

Todavia, FAIZULLHA, A.T. and TOWNSHEND, A.33 através
da associacao FIA com troca idnica, determinaram o lon cloreto na
presenca do ion nitrato por deteccdo espectrofotométrica do  com

plexo ferro(III)/tiocianato a um nivel de 3,5 pg.mL“l.
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Limites de deteccao da ordem de 0,1 yg.L"l e 2 ug.L'l
sio obtidos, através de métodos eletroquimico via amperometria34
e espectrométrico via A.A.S5.27, respectivamente em sistema automa

tizados indiretos.

No entanto, comparando o custo dos equipamentos envol
vidos nestasldeterminacﬁes e levando em consideracgao que atraveées
da associacio FIA com troca idnica, o limite de deteccao pode ser:
melhorado por um simples ajuste das condigOes a uma matriz parti
cular ou reduzindo problemas de contaminacdo, esta Gltima  opgao
pode ser considerada como uma alternativa aos modernos sistemas a

naliticos de detecgao. .
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CAPITULO V

PRE-CONCENTRACAO E DETERMINAGAO DO [oN SuLFATO ATRAVES DA ASSOCIA
cho FIA com Troca IoNnEcA

Em aguas naturais, levando em consideracgac o pH e _con
digdes tipicas de potencial, o enxofre ocorre quase que exclusiva
mente como anim soi". Entretanto, o Ion HSO, torna-se ' significan
te a pH abaixo de 4 em aguas oxidadas; ocasionalmente em condigqes
redutoras, pequenas guantidades das formas reduzidas do enxofre
devem estar presentes como © ion HS”, ou Ccono HZS dissolvido, mas

e T = .35
sua contribuigao ao balango total do enxofre e minima™".

Assim, o desenvolvimento de métodos rapidos, exatos e
precisos torna-se necessario, Ja& que a determinacao do Ion sulfa
to & uma importante medida na caracterizacgaoc quimica de sistemas

de aguas naturais.

No entanto, dada a dificuldade da existéncia de reagen
tes para o desenvelvimento de métodos sensiveis e seletivos, um
nimero bastante restrito de métodos analiticos sac disponiveis pa
ra esta determinacdo. Desta forma, a maioria dos métodos colorimé

36,37,38

tricos medem o excesso de algum composto ou Ion que rea

ge com o anion sulfato, produzindo assim um composto insollvel.

Com o intuito de proporcionar uma maior rapidez combi
nada com boa precisao os métodos foram automatizados, no entanto
resinas de troca idnica sao freguentemente emprecadas na separa
cao dos interferentes.

Mais recentemente, métodos espectrométri00535 e eletro
quimicos39 foram utilizados para determinacao do ion sulfato. Em
alguns cgsos, o limite de detecgao foi melhorado e uma boa concor
dancia entre os métodos propostos e medidas espectrofotométricas,

& verificada para &guas naturais de diferentes procedéncias.

Apesar da técnica turbidimétrica, estabelecida como o

19 para esta determinacao, apresentar limitagoes

método padrao
gquando aplicada a baixas concentragdes, ja gue um controle mais

rigoroso das condigOes para formagao da suspensao de sulfato de
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bario se faz necessaria, mesmo assim optou-se pelo seu uso na de
terminagao do Ion sulfato.

Na aplicagao do método espectrofotométrico, utilizando
a técnica turbidimétrica, os ions Soiw sao ‘convertidos a uma sus
pensao de Baso4 insolivel. Uma série de fatores tais como: pH do
meio reacional, concentragac das espé@cies idnicas que se combi
nam, presenga de eletrdlitos, ordem e velocidade nas guais as' es
pécies sao mlsturadas, tempo necessario para produzir a maxima
turbidez, etc., influenciam o grau da suspensao formada30 e, devi

do a dificuldade de se controlar manualmente estas condigdes, o

método & caracterizado por baixa precisao.

Melhorias na precisac, mediante o controle das condi

¢Oes para a formagao da suspensao do sulfato de bario foram conse
guidas, através da automatizacio do método40, mas o limite de de
tecgao em torno de 10 ug,mLml naoc foi suficiente para que o méto
do fosse aplicado a baixas concentragdes do ion sulfato em &guas
naturais

Atraves da adigdo de uma solugdo padrdo de nucleacio
(solugao padrac do ion sulfato) ao carregador e a zona da amostra
foi possivel determinar concentracgoes do Ion sulfato abaixo de

10 ug.mLml 41.

Um meio levemente acido se faz necessdrio para forma
¢ao do sulfato de bario, haja visto gue um meio fortemente A&cido

propicia o aumento da solubilidade do precipitado, ocorrendo as-

sim a formagao do_ion HSO4 de acordo com a reagao30
Baso, = Ba®t 4 soi"
2H,0 = oH  + u,0t
2 2
1
HSO,  + H,0

A intensidade do espalhamento da luz que & inversamen-

te proporcional ao comprimento de onda elevada a quarta poténcia

(o 14 ) € medida a 410 nm em Unidades de Absorbancia.

A
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V.1l - Parte Experimental
v.1l.l - Aparelhagem

Para pré-concentragao e determinagao do Ion sulfato uti

lizou-se a mesma aparelhagem descrita no item IV.1.1.
V.1l.2 - Material de vidro

Consideragoes idénticas as descritas no item IV.1.2.
V.1.3 - Solugao Estoque de Sulfato

Preparada a partir de 1,3760 g de (NH4)2804 Merck apds
a dissolugao do sal em dgua deionizada. O volume foi elevado a

1000 mL. A concentragao final foi de 1000 microgramas do ion sulfa
to por mililitro.

As solugoes padrao foram preparadas por diluigao da res

pectiva solugao estoque.

Para o egtudo de interferentes, as Solugaes foram prepa

radas a partir da diluicao da solugac esteque dos respectivos Ions.

V.1l.4 ~ Reagente

Preparado mediante agitagao de 0,250 g de PVA {&lcool
polivinilico) em aproximadamente 100 mlL de agua deionizada. Poste
riormente adiciona-se 300 mL de agua deionizada em ebuligéo.Quando
uma.solugéo limpida & obtida adiciona-se 100 g de BaC12.2H20 e
apds dissolucao deixa-se esfriar & temperatura ambiente. A seguir
o volume & elevado a 500 mL. Desta forma, obtém-se uma solugaoaquo

sa de BaCl,.2H.O0 a 20% em PVA 0,05%.

2 2

V.1.5 - Metodologia

C esquema da Figura V.l representa a configuragao do

sistema FIA para pré-concentracac e determinacao do Ion sulfato.
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Figura V.l - Sistema FIA para pré-concentracao e determiﬁagéc do

ion sulfato. A: amostra (6,20 mL.min~ T

); C: coluna (15 x 6 mm - re
sina AGl~-X%8) ; Ac: solucao de HN03 0,50 M (0,80 mL.min"l); E: eluen

te, solucao de NaNO, 0,50 M(2,30 nL.min~ 1 1

)i R,: reagente (0,40 ml.min )
L,: alga de amostragem (10 cm); XY (10 cm); R;: solugao padrao do
1 5 0,50 M(9,8 riL.min

B: bobina de reagao (100 cm); DET: espectrofotdmetro: D: Descarte:

1

ion sulfato (0,80 mL.min *); Ryt solugao de NaNO );

R: r ao.
o ecuperacao

V.1.5.1 - Metodologia Utilizada na Pré-concentracio e Determinagao
de Ion Sulfato

O procedimento utilizado para pré-concentragdo e deter’
minagao do ion sulfato pode ser descrito da seguinte maneira; Figu
ra V.1l:
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12 Etapa: Inicic do ciclo.
Injetor na posigao de eluigao.

Coluna sendo eqtilibrada pelo eluente.

22 Etapa: Injetor na posigao de pré-concentragao.
A amostra @ Eombeada através da coluna, com a quantida
de de ions adsorvidos na resina sendo controlada pela
programagao do tempe para esta etapa, ocorrendo também
o descarte do efluente. Ao mesmo tempo ocorre © preen
chimento da alga L, com a solugao de HNO, 0,50 M; o rea
gente RZ’ solugdo de BaClz, & recuperado enquanto Rguma
solugdao de NaNO, 0,50 M a uma vazao elevada, limpa o
percurso analitico e Ry, a solugao padrac de nucleacgao,
& adicionada continuamente ao sistema. A solugao de

NaN03 0,50 M utilizada como eluente E se dirige ao per

curso analitico ocorrendo o seu descarte.

32 gtapa: Injetor na posigdo de eluigao.

A coluna & introduzida no percurso do eluente. Uma elui
cao seletiva se faz necessaria para eluir gquantitativa-
mente os lons sulfato adsorvidos na resina, bem elolicle}
os Ions interferentes. A configuragao foi estabelecida

de maneira que, durante esta etapa, a ultima = solugao
que passa através da coluna & a solugéb.do eluente, isto
garante o recondicionamento da resina a sua condigao ©
riginal, completando assim ¢ ciclo que & reiniciado com

o retorno da coluna i etapa de pré-concentracao.

A medida que os Ions eluidos sao transportados em dire
cao ao detector, o reagente R, & dirigido ao percurso analitico in
teragindo com os Ions elufidos e com a solugdo de nucleagao R; no
ponto de confluéncia Y. Posteriormente, € feita a medida de turbi

dez em Unidades de Absorbancia a 410 nm.

Para determinar o fator de enriguecimento e a eficién
cia do processo de troca iOnica, foi necessario efetuar algumas mo

dificagoes no sistema proposto na Figura V.l1.

A determinacio da eficiéncia do processo de troca idni
ca assim como do fator de enriquecimento foi conduzido de maneira
andloga a usada na pré-concentragdo e determinagao do ion cloreto,
com esta finalidade foram utilizadas solugdes padrao _ contendo

2,5 ug.,mL—1 e 5,0 ug.mL"l, respectivamente.
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V.1.5.2 - Metodologia Utilizada no Processo de Reamostragem

A configuracao da Figura V.2, decorrente de modifica
coes do sistema da Figura V.1, possibilitou investigar o grau de
distribuigao do ion sulfato no eluente. O percurso A, corresponden
te a solugéo de HNO3 0,50 M foi eliminado do sistema, sendo substi
tuido pelo percurso contendo a alga Ll para a reamostragem, manten
do constante as outras condigCes.

SR s -

S R SR [ '

D ¢e—d-——1 w@-f'ﬁ']l‘y:ﬁ'\—o———»——

Fo—8- -~ ==L T —e—R,

Ry~ === - R DET D

Re ¢ RQ ¢ Re

Figura V.2 - Sistema FIA com reamostragem do ion sulfato. Ly: alga

de reamostragem (100 cm); El e E2: eluentes, solugao de NaNO3 0,50M
(vazao sendo variada) .

O processo de reamostragem do Ion sulfato foi conduzido

de maneira analoga ao do Ion amdnio, descrito no item II.1.5.2.

V.1.6 - Condicionamento da Resina

—

de
_ 3
acordo com o procedimento descrito no item IV.1.6. O condicicnamento

A resina AGl-X8 foi. condicionada para a forma NO
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& forma Cl1 & conduzido de maneira aniloga, substituindo a solugao
de HNO, por solucao de HCLl 1,0 M.

V.1l.7 - Limpeza do material

A descontaminagao do material fol conduzida de maneira
semelhante a utilizada no item IV.1.7.

Por motivos expostos anteriormente frascos de vidro fo
ram utlllzados para estocar as amostras e no preparo da curva ana
litica.
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v.2 =~ TResultados e Discussao

_ Na realizacgao dos estudos para avaliar o comportamento
da resina AG1~-X8 (Bio Rad) na forma C1  (malha. <400) na pré-concen
tragao do ion sulfato em@regoﬁ—se uma coluna de 15 mm de comprimen
to e 6 mm de didmetro interno, contendo uma massa seca de 221 mg
da resina gue apresenta o grupo funcional —CH2N+ (CH3)Clm e uma 'qg

pacidade de troca de 3,2 meq.g_lﬂmassa seca,

Considerando que para determinacgao do Ion sulfato foi
utilizada a técnica turbidimétrica, assim um controle mais rigoroso
se faz necessario na otimizagao dos parametros, assegurando a  for

macdo da suspensdo de sulfato de bario nas melhores condigoes.

Uma escolha adequada da concentracdao da solugao padrao
de nucleacido, bem como da concentragao do reagente inclusive do
PVA, um coldide protetor usado para estabilizar a suspensao de sul
fato de bario, favorece o ajuste das condigoes Otimas para se atin
gir a supersaturacao. Com esta finalidade solugdes padrao contendo
5,0; 2,%; 1,0 e 0,50 ug.mL_1 do fon sulfato foram utilizadas, visan
do adaptar o método A determinagdo de baixas concentragoes do Ion
sulfato. l

Devido a problemas de instabilidade da linha de base de
corrente do acumulo do precipitado nas paredes da cela de fluxo ge.
ralmente uma solugao de EDTA alcalino & usada na lavagem do percur
so analitico. Por se tratar de uma lavagem meéénica, j& gue uma va
z30 elevada & utilizada e para evitar efeito Schlieren, neste traba
iho uma solugéo de NaNO3 foi usada, entre cada medida, na lavagem

do percurso analitico.

Por razdes expostas no item IV.2 a pré-concentracao do

ion sulfato foi conduzida através do bombeamento da amostra.

V.2.1 - Otimizacdo dos Parametros na Associagao FIA com Troca Idni
ca

V.2.1.1 - Condicionamento da Resina

Em se tratando de pré-concentragao do ion sulfato veri
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fica-se através das seletividades expressas na Tabela IV.l, que &
possivel condicionar a resina na forma NO3 ¢omo na forma cl™, uti
lizando como eluentes solugOes contendo os respectivos anions, vis
to que as formas mais ativadas interferem na formagao da suspensao
de sulfato de bario.

Inicialmente investigou-se o cohdicionamento da resinag
na forma Cl , um Ion comum com a solucdo padrao de nucleagao (solu
cao padrac do Ion sulfato em meio HC1l 0,50 M) e com o prépriol rea
gente., No entanto, considerando que a afinidade do Ion hidrogenos
sulfato para com a resina difere significativamente da do ion clo
reto, a dessor¢ac do ion mediante o uso de uma solugao de HC1 para
a eluigao & dificultada mesmo utilizando um eluente de forga idni

ca elevada, assim os resultados obtidos nao foram satisfatorios.,

£ importante ressaltar gue durante o processo de troca
de um fon monovalente por outro divalente, dois fatores devem ser
considerados: a valéncia e o tamanho do ion hidratado, j& que guan
to maior o tamanho idnico mais dAificil serd a difusac dos Ions a~
través da resina e gquanto maior a valéncia mais firmemente o Ion @

adsorvido na resina.

Como a diferenga em afinidade do Ion hidrogenossulfato
com relagac ac ion nitrato & relativamente menor do que no caso an
terior, o condicionamento da resina na forma NOS possibilitou uma
maior eficiéncia no processo de troca idnica. Desta forma, a resi

na AGl-X8 utilizada para pré-concentragao do Ion sulfato foi condi

cionada na forma NOB'

V.2.1.2 - Vazao e Tempo de Pré-Concentracao

A quantidade de ions adsorvidos na resina pode ser con
trolada através da vazao ou alternativamente variando o volume da
amostra mediante a programagao do tempo, desde que a capacidade da

coluna nao seja excedida.

Contudo, para se obter uma melhor efici@ncia no proces
so de troca i0nica & necessario que durante a etapa de pré-concen-
tragao ocorra adsor¢ao guantitativa e reprodutivel dos Ions, inde

pendente da maneira através da gual os fons sao adsorvidos na resi

na.

A Figura V.3 mostra o efeito da vaz3o sobre o sinal ana

litico.
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Figura V.3 - Efeito da vazao sobre a pré-concentracao do Ifon sulfa
to. Solucao padrao: 0,50 ug.mL—l. Tempo de pré-concentracao: 120 s,
Tempo de elulgao: 40 s. Vazao de pré-concentragao: 1,50;2,70;4,30;
6,20; 6,90; 7,80: 9,00; 9,70 e 11,70 nbL.min” Y. Vazio de eluigao:
2,30 mL.min ', Eluente: solugao de NaNO, 0,50 M. '

1 do ion

Apesar da solucho padrio contendo 5,0 ug.ml
sulfato utilizgr apenas 0,20% da capacidade da resina para uma va
zao de 11,70 mL.minﬂl, melhorias no sinal analitico a medida que a
vazao aumenta se tornam pouco expressivas. Considerando os dois al
timos pontos no grafico, verifica-se gue um aumento de2,Grmuninwl
na vazao de pré-concentragac ocasiona apenas um aumento de 3,48
da sinal analitico sem gque a resina tivesse atingido o estado de

saturagao.

Segundo TAMURA et alii42, o isomerismo de posicgao possi
bilita que o atague ocorra nas posicoes orto, meta e para do anel
benzénico, conferindo assim diferentes reatividades aos grupos fun
cionais da resina. Como a reatividade de cada sitio diminui cons
tantemente com a extensao da troca e sendo o Ion sulfato mais fir
memente adsorvido na resina, & possivel que o efeito da vazao so

bre o sinal analitico possa ser atribuido a estes fatores.

Assim, visando obter suficiente sensibilidade e melho
res condigOes de adsorgao do Ion sulfato na resina, foram estabe
lecidas para a etapa de pré-concentragao uma vazao de 6,20 mL.minﬁl

e um tempo de 120 s.
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Cabe salientar gue o comportamento apresentado pelo ion
sulfato permite concluir que adsorcao guantitativa e ‘reprodutivel
dos Ions na resina, variando a vazdo de pré-concentracido nao seja
uma alternativa segura para se obter resultados satisfatdrios. Pro
vavelmente, estes objetives podem ser alcangados, mediante a pro

gramagao do tempo o que confere ao sistema uma maior estabilidade,
V.2.1.3 - Natureza e Concentragao de Eluente

Apesar do poder de deslocamento dos Ions variar  ampla
mente, sendo os Ions polivalentes consideraddos como os mais efeti
vos para a eluigao, entretanto esta ordem nem sempre &€ obedecida,
pois uma série de fatores est3o envolvidos no processo de troca,

dentre eles destaca-se a forma na qual a resina & condicionada, a

concentragao do eluente, bem como a composicao da amostra.

O efeito da natureza e da concentragido do eluente sobre
o sinal analitico foi estudado, utilizando solugdes padrdo conten
do 0,50; 1,0 e 5,0 pg.mL_l do Ion sulfato, enquanto que a concen
tragao do eluente foi variada de 0,25 a 2,0 M.

Observa-se através da andlise das Figuras V.4 e V.5 gue
a forma na qual a resina & condicionada, assim como o tipo de eluen
te usado, tem um efeito consideravel sobre a adsorgao e dessorgao

do Ion sulfato.
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Figura V.4 - Efeito da concentragao das solugoes de NaCl e HCl1 na
eluicao. Resina AG1-X8 condicionada na forma Cl . Tempo de pré-con
centragao: 120 s. Tempo de eluigao: 40 s. Vazao de pré-concentra-——
cao: 6,20 nL.min~ . Vazdo de eluigao: 2,30 mL.min" L. Concentragoes

das solugdes de NaCl e HCl: 0,25; 0,30; 1,0 e 2,0 M,
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Figura V.5 - Efeito da concentracao das solugoes de NaNO3 e HNOBna
elui¢do. Resina AG1-X8 condicionada na forma NOS. Tempo de pré-con
centragdo: 120 s. Tempo de eluigao: 40 s. Vazao de pré-concentra -
gao: 6,20 mL.min 1. Vazdo de eluigao: 2,30 mL.min” L. Concentragoes

das solugoes de NaNO, e HNO 0,25; 0,50; 1,0 e 2,0 M.

3?

Come a resina foi condicilonada em diferentes formas, yé

rias solugdes foram utilizadas na eluigao do fon sulfato.

Condicionando a resina na forma Cl , solugdes de NaCl
e HCl foram usadas como eluentes, porém guando a resina foi condi
cionada na forma NOS empregou-se como eluentes solugdes de HNO3 e

NaNO3, ja& que a eluicaoc estad sendo sempre efetuada por efeito de
massa.

Um fato a ser considerado quando solugdes acidas sao uti
lizadas como eluentes & a possibilidade de ocorrer a protonagao do
ifon sulfato formando o ion hidrogenossulfato que € mais fracamente

adsorvido na resina, consequentemente a sua eluigao ocorre mais fa
cilmente.
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Os resultados mostram gue independente do condicicnamento
da resina e das diferentes solugdes Aacidas usadas como eluentes,nao
se verifica diferencas significativas no comportamento das . solu

Ses padrao utilizadas, decorrentes de variacoes na concentracao
¢ P

-

3
e o uso de uma solugao de HNO3 mos trou-se mais efetivo, pois desta

dos eluentes. Entretanto, o condicionamento da resina na forma NO

forma obtém-se um maior sinal analitico.

Apesar da acidez na determinagao turbidimétrica do ion
sulfato ser um dos fatores limitantes na obtencao da suspensao de
sulfato de bario, fica evidenciado que a concentragao hidrogenidni
ca do meio, neste caso, nac ocasiona modificacgoes na velocidade de
nucleacdo quando a concentragao hidrogeniodnica foi variada de 0,25
a 2,0 M, |

Utilizando uma solugao de NaCl como eluente um aumento
continuo mas ndo muito significativo do sinal analitico & observa
do a medida gue a concentrag¢ao do eluente aumenta, contudo o mesmo
comportamento nao & verificado para toda faixa de concentragao usa

da, mediante o emprego de uma solugdo de NaNO,.

Entretanto, como © uso de uma sozugéo de NaNO3 0,50 M
proporcionou um maior sinal analitico para concentragoes menores do
ion sulfato e que o sinal obtido para a solugao padrao contendo
5,0 ug.mL"l do Ion sulfato pode ser considerado satisfatdrio, quan
do comparado ao obtido com a solugao de NaNO5 1,0 M, assim a  con
centragao da solugao de NaNOB 0,50 M foi escolhida para a eluigao
do Ton sulfato o gue é vantajoso pois baixando a concentragao do
eluente isto se constitui em uma contribuig¢aoc para melhorar o limi

te de detecgao.

Diante do exposto, & provavel que as diferengas no com
portamento das solugOes padrao em diferentes situacoes sejam prove
nientes da forma na qual a resina foi condicionada, indepehdendb de
interferéncias a nivel de formacdo da suspensao de sulfato de ba
rio.

V.2.1.4 - Vazao e Tempo de Eluigao
Para a pré-concentracio e determinagac do fon sulfato os

experimentos foram conduzidos de duas maneiras: eluigao sem reamos

tragem e eluicdo com reamostragem da banda eluida.
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A possibilidade da reagao quimica ou seja da formagao.
de suspensao de sulfato de bario ser influenciada guando se varia
a vazao de eluigao foi investigada, ja que o sistema FIA utilizado

apresenta pontos de confluéncia.
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Figura V.6 — Efeito da vazao sobre a eluiggb do ion sulfato. Solu

cao padrao: D,SO_pg.mLml. Tempo de pré-concentragao: 120 s. Tempo

de eluicdo: 40 s. Vazdo de pré-concentragao: 6,20 mL.min” Y. Vazao

~de eluigao: 1,05; 2,00; 2,30; 3,35 e 4,10 mL.min“l. Eluente: solu

¢ao de NanNO, 0,50 M.

3
Através da analise da Figura V.6, cbhserva-se que uma va
zao de 2,30 mL.min—l proporciona um maior sinal analitico e ao con
trario do que se esperava, a medida que a vazao de eluigao aumenta
a dispers3o dos Ions sulfato eluldos da coluna & pouco expressiva
pois apenas uma perda em torno de 5,5% do sinal analitico & verifi
cada guando a vazao foli variada de 2,30 para 4,10 mL.min”l, no ég
tanto um ganho em torno de 18% do sinal analitico & obtido gquando

a vazao & variada de 1,05 para 2,30 mL.min“l.

Posteriormente a extensdo da distribuigao do Ion sulfa-

to no eluente foi investigada através do processo ce reamostragem e

os resultados estdo apresentados na Figura V.7 e Tabelas V.leV.2,
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Figura V.7 - Efeito do tempo de eluigao. Solugao padréo:Sﬁ)ugJﬂ:l.
Tempo de pré-concentragao: 60 s. Tempo inicial para eluicao: 7s.
1

acréscimo por ciclo: 0,5 s. Vazao de pré—concentragéo:G,ﬂ)mLJMnf
Vazao de eluicgao: 2,80 mL.min-l. Eluente: solucgao dE_NaNO3 0,50 M.

N: nimerc de eluigao.
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Tabela V.1 - Efeito do tempo de eluicdo. Solugo padrao: 5,0 pg.mL™

1

Tempo de pré-concentragao: 60 s, Tempo inicial para eluicao: 9,5

acréscimo por ciclo: 0,7 s. Vaziode pré-concentragao: 6,20 fL.mint. Vaz3o

de eluicao: 2,0 mL.minml

Eluente: salugao de NaNO, 0,50 M.

Tempo de eluigao Absorbancia | Tempo de eluigao Absorbancia

(s) (s)

9,5 0,060 26,3 0,400
10,2 0,075 27,0 0,385
10,9 0,085 27,7 0,385
11,6 0,145 28,4 0,380
12,3 0,225 29,1 0,360
13,0 0,260 29,8 0,355
13,7 0,295 30,5 0,340
14,4 0,310 31,2 0,320
15,1 0,350 31,9 0,300
15,8 0,355 32,6 0,275
16,5 0,365 33,3 0,250
17,2 0,370 34,0 0,240
17,9 0,375 34,7 0,210
18,6 0,375 35,4 0,180
19,3 0,380 36,1 0,170
20,0 0,385 36,8 0,160
20,7 0,390 37,5 0,135
21,4 0,390 38,2 0,105
22,1 0,395 38,9 0,085
22,8 0,400 39,6 0,070
23,5 0,390 40,3 0,060
24,2 0,400 41,0 0,045
24,9 0,400 41,7 0,040
25,6 0,405
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Tabela V.2 - Efeito do tempo de eluigao: Solugao padrac: 5,0 ug.mLml.

Tempo de pré-concentragao: 60 s. Tempo inicial de eluigao: 15 s;

acréscimo por ciclo: 0,7 s. Vazao de pré*concentragaoﬁ,ﬂJmLJMnf%
Vazao de eluigao: 1,05 mL.min T, Eluente: solugac de NaNO, 0,50 M.
Tempo de Absorbadn |Tempo de  Absorban | Tempo de  Absorban °
eluigao cia eluigao cia eluigao cia
(s) (s) (s)
15 0,040 34,6 0,380 54,2 - 0,380
15,7 0,040 35,3 0,385 54,9 0,375
16,4 0,045 36,0 0,385 55,6 0,375
17,1 0,050 36,7 0,385 56, 3 0,355
17,8 0,050 37,4 0,390 57,0 0,360
18,5 0,055 38,1 0,390 57,7 0,355
19,2 0,060 38,8 0,390 58, 4 0,345
19,9 0,065 39,5 - 0,390 59,1 0,335
20,6 0,085 40,2 0,385 59,8 0,320
21,3 0,110 40,9 0,395 60,5 0,315
22,0 0,125 41,6 0,395 61,2 0,290
22,7 0,150 42,3 0,400 61,9 0,280
23,4 0,200 43,0 0,395 62,6 0,265
24,1 0,225 43,7 0,400 63,3 0,245
24, 8 0,250 44,4 0,400 64,0 0,235
25,5 0,285 45,1 0,400 64,7 0,215
26,2 0,290 45,8 0,395 65,4 0,190
26,9 0,315 46,5 0,400 66,1 0,185
27,6 0,325 47,2 0,400 66,8 0,165
28,3 0,330 47,9 0,400 67,5 0,140
29,0 0,335 48,6 0,390 68,2 0,130
29,7 0,345 49,3 0,400 68,9 0,100
30,4 0,345 | 50,0 0,400 69,6 0,100
31,1 0,350 50,7 0,405 70,3 0,085
31,8 0,360 51,4 0, 400 71,0 0,070
32,5 0,365 52,1 0,400 71,7 0,055
33,2 - 0,375 52,8 0,400 72,4 0,050
33,9 0,375 53,5 0,395 73,1 0,035




T e Wy W e e e

Uma anilise da Figura V.7 e dos dados obtidos nas Tabe
las V.1 e V.2 mostra que mesmo através do processo de reamostragem
a distribuicao do ion sulfato ho eluente apresenta um comportamen
to semelhante ao obtido anteriormente, admitindo-se assim que a va.
18ncia do lon sulfato @ um fator importante na obtengac do perfil
da banda eluida e devido a elevada afinidade deste lon pela resina
fazendo com que © mesmo seja fortemente adsorvido o que dificulta
a sua dispersao durante a eluicgao, consequentemente os possiveis e
feitos provenientes da variagdo da vazdo de eluigao sac  compensa
dos. '

rabela V.3 - Sintese do efeito das vazdes e dos tempos de eluigdo

sobre o volume da banda elulda

Vazao N teluigéo Vbanda_eluida Absorbancia
(mL.min %) (s) (mL)
1,05 40 42,3 0,753 0 400
2,00 24 25,6 ' 0,877 0,405

2,80 18 15,5 0,747 0,350

Os dados expostos na Tabelta V.3 mostram a possibilidade

de estimar o tempo de eluigdo para gue toda banda eluida fique re

tida na alga de reamostragem.

Todavia, como o processo de precipitagao & inicialmente’
controlado pela nucleagao e posteriormente pelo crescimento dos
cristais e levando em consideragao gue a velocidade de crescimento
no final do processo de indugao & elevada43, isto reforcga ainda
mais o comportamento do ion sulfato guando se varia a vazao de
eluigao. -

Assim uma vazdo e um tempo de eluigado de 2,30 mL.min~ 1
e 40 s, respectivamente foram estabelecidos para a etapa de elui

cao.

Por fim, & importante assinalar que, © pico duplo que

" se observa na Figura V.7 & devido a troca de solugbes, visto que a

reacio ocorre em meio levemente dcido e a solugao utilizada  para
lavagem do percurso analitico & neutra, consequentemente um pico

duplo e evidenciado.



v.2.1.5 - Adaptacio do Método Turbidimétrico para Baixas Concentra

goes
V.2.1.5.1 - Otimizagao do Reagente

A concentragdoc do reagente, uma solugdo constituida de
BaCl,.2H,0 na presenga de PVA foi investigada utilizando solugdes
padrao do Ion sulfato em diferentes concentragbes. Os  resultados
obtidos no sentido de avaliar a influéncia da concentragao do rea

gente sdo mostrados na Figura V.8.

1,00
| ooooe Bokusdo pedrico 0,10 'ml 54,
NUO oo thl:io ;mtlrﬁ.g 0,50 %xnl. &G‘
4 sss44 Botueho padric 1,0 ue/mL §
04000 Solucho padrin B0 sg/mi B0,
0,80 - 0
“ [
o
0,60
[+ .
y
£ . ¢
C "
A
g4 0140 1 -
] »
& o
0,20 - * o °
N ) @ s
- a ° #
] 8
OtDD T ¥ L) ¥ H 1 LA ¥ 1 H |

LIS i T P 1 1T i L T3
7

1
a0 50 100 150 20,0 250 30,0
Concentra¢Bo de BaCl; s (m/v)

Figura V.8 - Efeito da concentragao do BaC12 mantendo PVA  0,05%.
Tempo de pré-concentragao: 120 s. Tempo de eluigao: 40 s. Vazao de
pré-concentracao: 6,20 mL.min—l. Vazao de eluicao: 2,30 mL.min_%

Eluente: solugao de NaNO, 0,50 M.

Mantendo a concentracao do PVA em 0,05% e variando a
concentracao da solugao de BaCl, na faixa de 5 a 25%, verifica - se
um aumento consideravel na sensibilidade do método para concentra

¢des do reagente na faixa de 5 a 20%.

Considerando que a forma do precipitado, assim como a

magnitude de sua concentragdo sac os fatores determinantes do grau
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de supersatura¢ao, inferindo assim que a velocidade de precipita-
43

cao & uma funcao direta da supersaturacao , consequentemente o

tamanho das particulas aumenta com a concentrac¢ao, sendo o efeito

mais pronunciado para as solucoes padrao de baixas concentragoes.

Ji que a turbidez relaciona o numero de particul§§fpor
unidade de volume, ent3o quanto maior a concentragao do reagente
um maior niumero de particulas de sulfato de bario sao formadas, a

carretando aumento da turbidez,

Entretanto uma reducao do sinal analitico & observada,
mediante o uso do reagente numa concentragao de 25%'(m/V). Este
fato & atribuido a diminuic3o na solubilidade do precipitado apds

se atingir o estado de supersaturagao.

Como a uso do reagente numa concentragao de 20%  (m/v)
possibilitou atingir melhores condigoes de supersaturacgao, assim
esta concentragao foi a estabelecida para o reagente que & _.intro

. . ~ R
duzido no sistema a uma vazao de 0,40 mL.min .

A concentracao do PVA, um coldide protetor, utilizade
para estabilizar a suspenséo de BaSO4, conferindo ao método ~ uma
melhor precisido e sensibilicade, foi estabelecida a partir de -in
vestigagdes, mantendo a concentragao da solugao de BaCl,.2H,0 em
20% (m/v) e variando a concentracao do PVA na faixa de 0,010 a

0,100%.

Uma melhor estabilidade da suspensio de sulfato de ba

rio @ verificada mediante o uso do PVA numa concentracao de ,05%

(n/v).

Resultados satisfatdrios também foram cbtidos mediante

"o uso de Tween 80. As curvas analiticas através do uso de PVA

0,05% (m/v) e Tween 80 (0,10% (m/v) apresentam a mesma sensibili-
dade. Contudo um menor limite de detecgao & conseguido wsando
Tween 80, sendo assim as medidas para o valor do branco neétg ca
so sao mais precisas do gque guando se faz uso de PVA. Isto se
constituiu em uma outra alternativa para estabilizar a suspensao

de sulfato de bario, reduzindo também o custo da analise. ™
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v.2.1.5.2 - Otimizagdo da Solugao Padrao de Nucleacgdo e do pH do
Meio

Como a formagdo da suspensdo do sulfato de bario & in.

fluenciada pelo pH do meio, sendo necessario utilizar uma solugao

padrao do ion sulfato em meic acido para favorecer a nucleagao,des

ta forma foi possivel efetuar a determinacao de baixas concentra -

¢oes do ion sulfato.

Visando obter uma melhor linearidade e uma maior sensi

bilidade da curva analitica, investigou-se a concentragao do pg'

drdo de nucleacio, uma solugdo padrdo do fon sulfato em meio &ci

do cloridrico, na faixa de 60 a 100 ug.mL_l.

0 usc da solugdo padr3o de nucleagdo em meio dcido &

devido ao fato de que a formacio da suspensao de sulfato de bario
ocorre em meio levemente acido, evitando desta forma a precipita-
gao de carbonatos, cromatos, fosfatos e oxalatos de bario, assim

como a coprecipitacgaa de hidrdxido de bario-C,

Modificagdes no formato do pico e diferengas no sinal
analitico que afetam a sensibilidade foram evidenciadas, variando
a concentragio da solugac apdrdo para adigao. Resultados satisfa

térios foram obtidos utilizando a concentragao de 80 pg.mLml.
Mantendo a adigdo nesta concentragao, investigou-se o

efeito da concentracdo hidrogeniénica na faixa de 0,05 a 1,0 M,co

mo mostra a Figura V.9,
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Figura V.9 - Efeito da [hf] na adicao da solugac padrao do ion

sulfato. Tempo de pré-concentragao: 120 s. Tempo de eluigao: 40 s.
Vazao de pré-concentragao: 6,20‘mL;minwl. Vazdo = de eluicao:
2,30 mL.min_l. Concentragao da solugac de HCl: 0,050; 0,125;0,250;
0,500 e 1,00 M. Eluente: solugao de NaNO3 0,50 M.

suspensdo do sulfato de bario. Verifica-se que variag¢des na acidez
ocasionam modificagdes nas condigdes de supersaturagao do meio,
bem como no nimero de particulas formadas, sendo o efeito mais pro
nunciado para concentragoes mais baixas do fon sulfato. Desta for
ma, a solubilidade do precipitado aumenta com consequente diminui

gao da turbidez.

Como ¢ uso das solugoes de HCl 0,25 e 0,50 M possibili-
tou uma maior estabilizacao da suspensaoc, optou-se pelo uso da SO
lucao de HC1 0,50 M.

V.2.1.6 - Interferentes

Camo foi exposto anteriormente em se tratando da asso

ciacdo FIA com troca idnica, as interferéncias sdo mais a nivel de
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resina da que da prdpria reagao.

Na determinacdo turbidimétrica do Ion sulfato a ocorrén
cia dos possiveis interferentes K, Ca, Mg, Mn, P, Fe e Al em aguas
naturais, gerglmente nao atinge um nivel de concentragﬁo que possa
comprometer a formagio da suspensao de sulfato de bario, mas mesmo
gue isto ocorra durante a etapa de pré-conceﬁtraqéo a resina além
de efetuar a pré—concentragaoc do Ion sulfato, também separé os ca
tions interferentes, jA que eles passam inalterados através da re
sina, ficando aprisionado na coluna apenas a guantidade correspon-—

dente ao volume da coluna gque & minima ou seja 0,424 mb.

Isto assegurou o estudo dos interferentes com relagao
aos anions que competem juntamente com o fon sulfato por sitios

ativos da resina.

0 efeito dos interferentes foi investilgado ao nivel de
0,05; 0,50 e 2,50 pg.mL—l do Ion sulfato.



Tabela V.4 - Efeito dos interferentes. Concentragdo

dos ions

em
pg.mL”l.
Sulfato Nitrato Carbonato Cloreto Fosfato ASP A§;+I %
' - - - - 0,631 - -
. 0, 50 0, 50 0,50 1,5 0,631 0,634 99,5
, 1,0 1,0 1,0 3,0 0,631 0,633 99,7
. 5,0 5,0 5,0 15 0,632 0,634 99,7
. 10 20 30 30 0,630 0,629 100
’ 30 20 30 30 0,631 0,650 97,1
, - - 30 - 0,635 0,645 98,5
, - 20 - - 0,635 0,640 99,2
’ 30 - - - 0,635 0,635 100
p - - - 30 0,635 0,658 96,5
0,50 - - - -~ 0,270 - -
a,50 a,50 0,50 g,50 1,5 0,270 0,265 102
0,50 1,0 1,0 1,0 3,0 0,270 0,265 102
0,50 5,0 5,0 5,0 15 0,272 0,267 102
0,50 10 20 30 30 0,275 0,280 98,2
0,50 30 20 30 30 0,270 0,295 91,5
0,50 - - 30 - 0,270 0,268 101
0,50 - 20 - - 0,270 0,270 100
0,50 30 - - - 0,270 0,270 100
0,50 - - - 30 0,270 0,295 91,5
0,05 - - - - 0,145 - -
0,05 0,50 0,50 0,50 1,5 0,145 0,145 100
0,05 10 20 30 30 0,145 Q,145 100
0,05 30 20 30 30 0,145 0,165 87,9
0,05 - ~ 30 - 0,143 0,147 97,3
0,05 - 20 - -~ 0,145 0,148 98,0
0,05 30 - - - 0,145 0,145 100
0,05 - - - 340 0,145 0,165 87,9
A%P: absorbdncia da solugdo padrao
A§;+I: absorbancia da solugao padrao na presenga dos interferen

tes,

A analise dos dados obtidos na Tabela V.4 mostra gue os

ions nitrato, carbonato, cloreto e fosfato a nivel de 10,20,30 e

30 uq.mL“l, respectivamente, nac interferem. Aumentando a
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tragao do Ion nitrato para 30 ;p;.r.m:(:_l e mantendo constante as | de
mais verifica-se que o grau de interferéncia, expresso como erro
relativo, diminui em oxrdem decrescente para as solugoes padrao usa
das de 100 para 97,1%; 98,2 para 21,5% e de 100 para 87,9%,‘respeg'
tivamente.

O efeito da composigdo dos ions por disponibilidade de
sitios ativos da resina fica evidenciado quando se analisa o com
portamento individual dos ions. Era de se esperar gue -a interfe—
réncia fosse ocasionada pelo aumento da concentragac do Ion nitra
to, mas observa-se que o Ion fosfato e o interferente em potenciaL
embora os ions carbonato e cloreto ocasionem um certo nivel de in

terferéncia.

Apesar da concentragio destes fons em Aguas naturais nao
atingir estes niveis de concentragao a partir do gual ocorre inter
feréncia, mesmo assim foi introduzida no sistema uma alga contendo

HN03 0,50 M, assegurando desta forma que a coluna retorna sempre

‘a etapa de eluicdo com o mesmo nimero de sitios ativos.

Através da otimizacao dos pardmetros envolvidos na pré-
concentragdo e determinagao do ion sulfato foi possivel construir
uma curva analitica atraves da programacao do tempo que estd apre

sentada na Figura V.10,
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Figura V.10 - Efeito do tempo sobre a pré&-concentragao do ion sul
fato. Solugdo padrao: 5,0 pg.mL_l. Tempo de pré-concentracgao: 20,
40, 60, 80, 100, 120, 140, 160 e 180 s. Tempo de eluicao: 40 s. Va
zao de pré-concentragao: 6,20 mL.min” . Vazdo de eluicao: 2,50 KL.min T

Eluente: solugdo de NaNO, 0,50 M.

A nac linearidade da curva reflete o carater sigmoidal
do método. Um curioso comportamento & cobservado ou seja duas  por
¢Oes lineares sao obtidas apresentando diferentes sensibilidades,e
xistinde um ponto em comum entre elas para o tempo de 100 s.0s coe
ficientes de correlacio obtidos para as curvas (ry = 0,9901 e

r. = 0,9977), mostram que concentragces mais elevadas do fon sulfa

2
to possibilitam uma melhor linearizacgao da curva analitica.

Considerando que © tempo estabelecido para pré - concen-—
tracao do ion sulfato foi de 120 s, assim a equagao que relaciona
a absorbancia com o volume da solugdo expresso em mL &:

A = 0,0332V + 0,3584

com coefiente de correlagﬁo igual a 0,9901 para n = 5, consideran-
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do o tempo de pré-concentracgao de 40 a 120 s.

Utilizando uma solugdo padraa contendo 2,5 ug.mL”l

ob
tém-se uma eficiéncia de troca e um fator de enriquecimento de
99,5% e 9,0 respectivamente, para unm tempo de pré-concentragao de

120 s.

Para ilustrar o potencial da associagao FIA com troca
idnica na pré-concentracgio e determinagac turbidimétrica do Ion
sulfato foram analisadas amostras de agua de chuva da Regiao Amazd
nica, como mostra a Figura V.1l e a curva analitica correspondente

na Figura V.12,
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Figura V.1l - Analise de rotina para determinagao do Ion sulfato.

Da direita para a esquerda, curva analitica (2,5; 210; 1,5; 1,0;

0,50; 0,25 e 0,0 ug.mLﬂl), seguida de 5 amostras e um segundo con
junto de padroes. Tempo de pré-concentracao: 120 s. Tempo de elui
cdo: 40 s. Vazao de pré-concentragao: 6,20 mL.minml. Vazao de
eluigcao: 2,30 mL.min~t. Eluente: solugdo de NaNO, 0,50 M. Reagen
te: solugéo de Baclz 20% em PVA 0,05% a uma vazao de 0,80 mL.min“l
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Figura V.12 - Curva analitica correspondente a analise de rotina

para determinacao do ion sulfato.

Cabe salientar que as amostras nzo foram preservadas em
meioc &cido, como geralmente ocorre guando se deseja uma analise
completa dos diferentes ions presentes na amostra, mas mesmo que
assim o fosse a acidez recomendada na preservagao & tao baixa e
levando em consideragdco que a coluna também exerce a fungao de se

paragdo isto nao comprometeria a cinética de nucleagao.

Em virtude da dificuldade de se encontrar padroes certi
ficados para o Ion sulfato em aguas naturais, a exatidao do método

foi avaliada atravds de teste de recuperagao.

A Tabela V.5 mostra os resultados para amostras origi
nais e para recuperacao de quantidades conhecidas do Ion sulfato a
elas acrescentadas.
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Tabela V.5 - Teste de recuperagao

Amostra [SOZ] Quantidade % Récuperagé@
: _ adicionada
ug.mL ug.anl
1 1,15 1,00 97,7
2 0,326 0,25 106
3 0,900 0,800 100
4 1,58 - 1,50 ' 97,4
5 0,500 0,505 100

Como pode ser observado a recuperagdo do.ion sulfato

tende a 100%, comprovando a exatiddo da associagdo,

O sistema proposto apresenta uma velocidade analitica.
de 22 determinagCes por hora, com uma precisao expressa pela es
timativa do desvio padrao de 10 determinacoes de 0,70 e 0,02%, uti
lizando solucgoes padrac de 0,25 e 2,50 ug.mhﬂl, respectivamente,

como & mostrado na Figura V.13.
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Figura V.13 - Estabilidade do Sistema e Precisao das Medidas



A estimativa do desvio padrao das medidas de 10 leitu

ras consecutivas do branco & 1,1.10“3 Unidades de Absorbancia,

l, estando

a absorbancia relacionada com a concentracgao para a faixa de 2,5

que corresponde a um limite de detecg'éo20 de 14 ug.L

a 0,25 ug.mL_i do fon sulfato, através da equacgag:
A =0,2030 |SO,| + 0,1680

com coeficiente de correlagao de 0,9934.

Apesar do condicionamento da resina na forma Cl  ndo
ter sido efetivo na pré-concentracio e déterminagéo turbidimé —
trica do fon sulfato, no entanto KARLSSON et alii44'utilizaram a
técnica colorimétrica do complexo bario-azul de metiltimol para

determinagao do Ion sulfato em aguas naturais e efetuaram a pré-

concentracao deste ion, mediante o uso da resina AGl1-X8 na forma
c1”, sendo os fons eluidos com uma solugao de NaCl. Um limite de
detecgao deZSLQAL_l e uma velocidade analitica de 30 = determina
¢oes por hora foram cbtidos utilizando um tempo de pré-concentra
¢do de 90 s, se bem que malores detalhes no que se refere a apli

cagdo do método a amostras reals nao sao comentados.

O limite de deteccaoc obtido para o ion sulfato neste
trabalho & comparado com resultados descritos na literatura para

alguns métodos de rotina45 como estd expresso na Tabela V.6,

Tabela V.6 - Limites de deteccgao para o Ion sulfato, utilizando
diferentes métodos

a

Métodos ' Limites de detecgao Fontes
' mc_}.L“1

Turbidimetria ' 0,001 Este trabalho
Colorimetria’® : 0,3 | ref.45]
Colorimetria® 0,7 ' | ref.45]
Turbidimetria 2 | ref.45]
Cromatografia ionica 0,03 |ref.45]
Enissao atdmica 0,8 |ref.45]
a Concentracac que produz um sinal de 3 vezes do desvio padrao
b Metodo do dimetilsulfonazo (III)
c

Método do azul de metileno



Através da anilise dos dados expressos nesta  tabela
verifica-se que a té&cnica de pré-concentragao com resina de tro
ca ionica utilizando sistemas FIA se constitui em uma alternati-

va para melhorar o limite de detecg¢ao na determinagao do ion sul
fato.

E importante ressaltar que na literatura poucos arti
gos sao destinados & determinacgao. de anions, dos 3000 trabalhos
concernentes ao uso de sistemas FIA, menos de 400 sdo referenﬁes
i determinacao destes tipos de ion, dentre eles apenas 20 sao
destinados ao Ion sulfato, sendo gque na maioria dos casos o limi

te de deteccao € superior a 10 ug.mL—l 46..

Diante disto, torna-se vantajosoc combinar procedimen-

tos analiticos com técnicas de pré-concentragio e/ou separagao,

visando melhorar o limite de deteccdo de uma variedade de ions

de importancia relevante nos diversos campos da ciéncia.

Apesar dos resultados obtidos para os diferentes ions
serem fortemente dependentes da forma na qual a resina é condi
cionada, no entanto os resultados através de teste de recupera-
cio sdo relativamente bons nao existindo portanto interferéncia
substancial de matriz, inferindo assim um bom desempenho a esta
associagéo, Contudo, variagaes nos testes de recuperagéo para' O
ion cloreto o gue nac ocorreu para o ion sulfato, mostram gue a
tendéncia & consistente com a afinidade relativa do Ion cloreto

para com a resina.

Erros sistematicos no preparo das curvas analiticas po
dem ser facilmente evitados, desde gue se disponha de uma bomba

propulsora de fluidos de alta precisao.

Riscos de perdas e contaminagao sao minimizados,assim
como um ambiente adeguado possibilitam melhorar o limite de de
tecgao.

A peqguena faixa linear cobtida para as curvas analiti-
cas estd relacionada ao fato de que a concentragao do ion de in
teresse torna-se significante com relagaoc a concentragao do elu-
ente.
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Em se tratando de um processo dinamico, diferente dos
processos estaticos geralmente utilizados, onde condigoes de e~
quilibrio sac sempre atingidas, esta associagao apresenta uma sé
rie de vantagens, nao encontradas em procedimentos manuais de en
riquecimento de fons a nivel de tragos. '

Mesmo com o desenvolvimento de métodos instrumentais
sensiveis, os méritos da técnica de pré-concentragdo sdo amplia
dos, mediante o uso de novas combinagoes com métodos de determi-
nagao.

Investigacgoes sobre os parametros das colunas foram
limitadas a dificuldade em se usinar as placas de acrilico que
possibilitasse manter o comprimento e variar o diametro interno

ou vice-versa, pois o sinal analitico & extremamente sensivel a

variacgoes na geometria das colunas.

Comc a programagac do tempo & uma das caracteristicas
des ta associagéo, entretanto devido a mudangas de pressao cria
das por linhas parcialmente blogueadas e também pela expansao das
resinas em sistemas FIA com pré-concentragio e/ou separagao,isto
cria uma forte dependéncia sobre a estabilidade do fluxo, acarre
tando assim flutuacdes nas medidas efetuadas se a instrumentagao
disponivel nao for compativel no sentido de minimizar estes efei

tos.

Embora exista a possibilidade das medidas serem cole-
tadas diretamente no microcomputador, mas comc OS métodos foram
adaptados para um dado reguerimento analitico, assim o registro

se fez necessario para um melhor entendimento do processo.

Os fatos evidenciam que té&cnicas de pré-concentragao
e/ou separagac nao se restringem a uma simples introducdo da a
mostra na coluna, mas limitacdes praticas existem, principalmen-
te no que diz respeito a instrumentagaoc e a quantidade de amos

tra gque pode ser usada e recuperada quantitativamente.

Um método alternativo automatizado,caracterizado por
alta sensibilidade, seletividade e reprodutibilidade, & cromato-
grafia idnica, amplamente aplicada & andlise simultanea de ions

em Adguas naturais. No entanto, considerando © custo do equipamen
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to para esta finalidade, o0 uso de sistemas FIA para pré-concentra
¢ao e/ou separacao se constitui em uma alternativa viavel para al
cangar os mesmos objetivos, a uma velccidade analitica elevada. A
possibilidade de efetuar andlise simult@nea nao & descartada, tu-’

do isto a um custo relativamente bailxo.
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CAPITULO VI

CONCLUSOES

Os resultados obtidos através da associacgao FIA com
troca idnica na pré-concentragao e determinagao dos diferentes Ions,

expressos na Tabela VI.1l, evidenciam que:

Tabela V.1 ~ Avaliac¢ao da Potencialidade da Associagao FIA com Tro

ca Id0nica na Determinagao dos fons Amdnio, Cloreto e

Sulfato

Caracteristicas

-, TONS
analiticas T -
relevantes ' NH4 Ci SO4
Limite de detecgao

ng.Lt 3 4. 14
velocidade analitica
n? de determ./hora 4:5 22 22 .
Precisao , _

g : 0,20 0,40 0,02
Fator de enriquecimento 10 8,5 9,0
Eficiéncia-na _
adsorc¢ao ‘ 99,7 99,6 99,5

- a pré-concentracao e/ou separagac de fons inorgdnicos
com resina de troca idnica & satisfatdria, j3a que me
lhoramentos significativos em sensibilidade e seleti-
vidade, requerimentcs exigidos nos métodos analiticos

sao conseguidos;

- apesar de se fazer uso da programagao de tempo,median
te a utilizacao de sistemas automatizados, o que pos
sibilitou uma coeréncia entre o tempo gasto na  pré~

concentragac e o consumido na medida, a ~velocidade:
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analitica um fator relevante em anilise de rotina é re
lativamente alta;

- a precisao expressa como uma estimativa do desvio pa-
drao & boa;

- O fator de enriquecimento com relagao a configuragdo de

volume de saturagao € elevado;

- a eficiéncia na adsorgado para os trés Ions considera — -
dos & praticamente 100%;

Algumas adaptacgoes tais como o uso de injetores a base
de valvulas, novos projetos de sistemas FIA, outros tipos de de
tectores, etc., conferem uma maior potencialidade a esta associa
gao, permitindo uma automatizacgdo completa da andlise de uma ma

triz particular, viabilizande assim o tratamento das amostras em
linha.

O sucesso desta associagao depende de um adequado contro

le analitico das solugoes interagindo com a resina.
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