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RESUMO

GOMES, T. F. Determinacéo espectrofotométrica de sulfato em aguas de chuva em um
sistema de andlises quimicas em fluxo envolvendo troca-i6nica. 2013. 54 f. Dissertacdo
(Mestrado) — Centro de Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de S&o Paulo,
Piracicaba, 2013.

Um sistema de andlises quimicas por injecdo em fluxo foi desenvolvido e aplicado a
determinacdo espectrofotométrica de baixas concentracdes de sulfato em aguas de chuva. O
método explora a reacdo de deslocamento entre o anion sulfato e o complexo dimetilsulfonazo
(111) de bério, Ba-DMSA, com consequente formacao do sal pouco solivel BaSO,4. A solugdo
com o complexo Ba-DMSA apresenta alta absortividade molar a 656 nm, e uma diminui¢ao
pronunciada na absorbancia ocorre na presenca de sulfato. Desta forma, o sinal analitico é
registrado como pico invertido proporcional a concentracdo de sulfato na amostra. A presenca
de altas concentracdes de dimetilsulféxido, DMSO, no reagente favorece a intensidade do
sinal analitico, por coordenar as moléculas de 4gua, melhorando a sensibilidade do método. A
utilizacdo do tensoativo dodecilsulfato de sodio, SDS, determina também uma melhoria
consideravel na sensibilidade analitica, pois sua presenca no ambiente reacional altera as
condigOes de supersaturagdo. A sensibilidade e seletividade do procedimento s&o melhoradas
incluindo-se uma etapa de troca i6nica em linha, com resina aniénica Dowex 1-X8, para
concentracdo do sulfato e separacdo dos ions interferentes em potencial. O sistema proposto é
robusto e fornece resultados precisos (d.p.r. < 0,01) com frequéncia analitica de 30
determinac@es por hora. O consumo de DMSA é de 0,17 pumol por determinagdo. A curva
analitica se apresenta linear até 2,0 mg L™ SO4* e os limites de deteccdo e de quantificacéo
foram estimados em 0,01 mg L™ SO,% € 0,04 mg L™ SO,*.

Palavras-chave: Analises quimicas por injecdo em fluxo. Espectrofotometria UV-Vis. Sulfato.

Resina de troca ionica.



ABSTRACT

Gomes, T. F. Spectrophotometric determination of sulphate in rain waters using a flow
injection system with ion-exchange. 2013. 54 p. Dissertagéo (Mestrado) — Centro de Energia
Nuclear na Agricultura, Universidade de S&o Paulo, Piracicaba, 2013.

A flow injection system was developed and applied to the spectrophotometric determination
of low concentrations of sulphate in rain waters. The method exploits the displacement
reaction involving the sulphate anion and the barium dimethylsulfonazo (I11) complex, Ba-
DMSA, with consequent formation of the slightly soluble BaSO, salt. As the Ba-DMSA
solution is characterized by a high molar absorptivity at 656 nm, a pronounced absorbance
lessening is observed in the presence of sulphate. The analytical signal is then recorded as an
inverted peak proportional to the sulphate content in the sample. Presence of
dimethylsulphoxide, DMSO, at high concentrations in the reaction medium leads to an
enhancement of the analytical signals, coordinating water molecules, thus improving the
sensitivity of the method. Addition of the surfactant sodium dodecylsulphate, SDS, results
also in a pronounced improvement in sensitivity, as its presence in the reaction medium alters
the supersaturation conditions. The sensitivity and selectivity of the method were improved
by including an in-line ion exchange mini-column with the anionic resin Dowex 1-X8 into the
manifold, for sulphate concentration and separation from potential interfering ions. The
proposed system is robust and provides accurate results (R.S.D. <0.01) at an analytical
frequency of 30 determinations per hour. About 0.17 pmol DMSA are consumed per
determination. The analytical curve is linear up to 2.0 mg L™* SO,* and the detection and

quantification limits were estimated as 0.01 mg L™ SO,* and 0.04 mg L™ SO,*.

Keywords: Flow injection analysis. UV-Vis spectrophotometry. Sulfate. lon exchange resin.
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1. INTRODUCAO

Sulfato e seus compostos sdo amplamente distribuidos no ambiente como
consequéncia de sua intensiva liberacdo pelas atividades industriais, agrondmicas e também
por fendbmenos naturais. A principal fonte de sulfato em aguas naturais é proveniente do
processo de oxidacdo do sulfeto, abundante na crosta terrestre, formado durante erupgdes
vulcanicas e presente na precipitacdo atmosférica. Ainda, processos de decomposicdo e
oxidacdo de substdncias de origem vegetal e de matéria organica contendo enxofre,
influenciam o teor de sulfato em corpos de 4gua®).

O conhecimento da concentracdo de sulfato na precipitacdo atmosférica é relevante
para o gerenciamento agrondmico e ambiental®®, uma vez que esta espécie quimica pode
acidificar solos e corpos d’agua, causar problemas de deteriora¢do de florestas e colheitas,
afetar a satide humana e animal, e liberar aluminio das rochas para solos e corpos aquaticos®®.
Tal conhecimento é também importante para os estudos das geleiras, fornecendo informacdes
sobre ocorréncia de erup¢des vulcanicas e das concentracfes naturais do sulfato antes e depois
de atividades antropogénicas, como a revolucdo industrial®.

Particularmente para estudos envolvendo geleiras, existe a necessidade de
determinacdo de concentraces inferiores a 70 pg L SO,”. Neste contexto, uma
determinacdo rapida e simples de baixas concentracdes de sulfato em aguas naturais, e.g.
aguas de chuva e de geleiras se faz necessaria. Entretanto, métodos para determinacdo de
baixas concentrac6es do analito sdo relativamente escassos, especialmente para concentragdes
abaixo de 0,5 mg L™.

Determinacdes turbidimétricas de sulfato em aguas naturais tém sido frequentemente
relatadas e apresentam caracteristicas favoraveis de simplicidade, velocidade analitica e
robustez. Geralmente, o método envolve a adicdo de um sal de béario para formar uma
suspensdo estavel e reprodutivel, que possa ser quantificada. Condi¢Ges uniformes devem ser
estabelecidas, e isso pode ser obtido com a melhoria da mistura amostra / reagente, com a
aceleragdo da formagdo de turvagdo e/ou com a adicéo de coléides protetores®. Por controlar
0 tempo com precisdo, ser relativamente simples, minimizar a necessidade de automacao e ser
miniaturizavel e versatil, o sistema de analises em fluxo é um excelente gerenciador de
soluces!”. A amostra é tratada em um ambiente fechado, de forma reprodutivel e os
equilibrios quimicos envolvidos ndo precisam ser necessariamente atingidos devido ao

preciso controle da temporizacdo. Estas caracteristicas abrem a possibilidade de se
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estabelecerem condicdes favoraveis a determinacdo turbidimétrica de sulfato®. Resultados
confiaveis sdo obtidos utilizando sistema de analises por injecdo em fluxo®, como foi
observado na aplicacdo original datada de 197719,

Alternativamente a turbidimetria, procedimentos espectrofotométricos podem ser
utilizados por suas caracteristicas em sensibilidade e seletividade analiticas. Além disso, a
turvacdo é evitada e tende a afetar as medi¢des em menor grau. Reagentes do tipo BaL, (bario
- ligante) sdo comumente utilizados, e a variagdo na absorbancia reflete a concentracdo de
sulfato na amostra, que ¢é proporcional a liberacdo de L, como consequencia da reacdo de
formagdo do sal pouco soluvel de sulfato de bério. Diferentes ligantes, tais como,
cloroanilato?, cromato®®, sulfonazo (111)*Y, azul de metiltimol*® e dimetilsulfonazo (1)
tém sido usados como L,, sendo que os dois Ultimos apresentaram caracteristicas analiticas
superiores, especialmente no que se refere a sensibilidade™ .

O principal objetivo deste trabalho foi, entdo, desenvolver um sistema de analises por
injecdo em fluxo para a determinacdo espectrofotométrica de sulfato em &guas naturais,
utilizando etapa de extracdo em fase solida (SPE, do inglés “Solid Phase Extraction”), visando

remocao de espécies quimicas potencialmente interferentes e melhoria em sensibilidade.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Métodos para a determinacao de sulfato

Em quimica analitica, métodos para a determinacdo de compostos de enxofre tem sido
frequentemente estudados e aprimorados, fazendo-se uso das mais variadas técnicas, e
fornecendo um niimero consideravel de propostas. Neste sentido, Szekeres*® compilou em
1974 perto de novecentas referéncias bibliogréaficas onde sdo descritos e avaliados os métodos
para determinacdo dos acidos derivados do enxofre e seus sais correspondentes.

Descritos como sensiveis para a determinacdo de enxofre, 0s métodos
espectrofotométricos do azul de metileno e da pararosanilina, bem como o método
turbidimétrico classico baseado na formacdo de suspensdo de sulfato de bério, sdo
discutidos™® e considerados como altamente seletivos para anélises de diversas amostras (e.g.
agua, solos, plantas, ar, acos).

Buscando definir métodos adequados para a determinacao de sulfato em &guas de mar,
uma revisdo sobre os métodos analiticos para determinacdo do analito foi apresentada,
dividindo-os em volumétricos, gravimétricos, espectrofotométricos, eletroanaliticos e
cromatograficos, além dos métodos de separacdo por precipitacdo, destilacdo e troca idnica,
utilizados para melhoria em seletividade e sensibilidade™”.

Dentre as metodologias existentes para determinacdo de sulfato, ndo envolvendo
sistemas de andlise em fluxo, podem se citar a titulagdo classica com deteccdo
potenciométrica’®, a cromatografia com deteccdo espectrofotométrica®, a determinagdo em
batelada com deteccio espectrofotométrica®, a cromatografia com  deteccdo
eletroanalitica® 22, a espectrometria de massas com fonte de plasma®®®, a potenciometria
envolvendo sensor polimérico contendo Ba(l1)*?, a espectroscopia do infravermelho® e a

isotacoforese capilar ®®, dentre outros.
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2.2.  Analises por injecdo em fluxo para determinacgéo de sulfato

Visando a determinacdo de sulfato em diversas matrizes, varios métodos tem sido
desenvolvidos e, neste contexto, destacam-se os sistemas de anlises por injecdo em fluxo
(FIA, do inglés “Flow Injection Analysis”), que sdo reconhecidos por sua facilidade no
gerenciamento de solucdes!”, por sua robustez e versatilidade na execucéo dos procedimentos
analiticos e por sua simplicidade, facilidade de automagéo e baixo consumo de reagentes® 2"
quando comparados aos métodos manuais. Nesse sentido, a exploracdo de métodos baseados
em FIA tem sido crescente® para diversos analitos, dentre eles, sulfato.

Dependendo da amostra a ser analisada, aprimoramentos de diferentes figuras de
mérito analiticas, e.g. limite de deteccdo, sensibilidade, linearidade da curva analitica e
supressdo de interferentes em potencial séo requeridos. Sendo assim, diversos procedimentos
analiticos de analises por injecdo em fluxo tem sido desenvolvidos para determinacdo de
sulfato em aguas, conforme descritos abaixo.

O primeiro sistema turbidimétrico de analises por injecdo em fluxo foi proposto por
Krug e colaboradores’® em 1977, utilizando como reagente o cloreto de bario, para
determinacdo de sulfato em amostras de aguas naturais e digeridos de plantas. Neste trabalho,
efeitos da concentragdo dos reagentes, vazdes, fluxos e comprimento da bobina de reacdo
foram investigados. A frequéncia analitica foi de 180 amostras por hora, a faixa linear de
20 — 140 mg L™ SO,* e os resultados foram concordantes com o método turbidimétrico
tradicional.

Trés anos depois, foi relatado que o método desenvolvido por Krug em 19779
apresentava problemas de adsorcéo de sulfato de bario nas paredes da cubeta de fluxo, o que
causava instabilidade na linha base e comprometia a precisdo e a exatiddo do método.
Visando contornar esse problema, propuseram um sistema FIA em linha Unica, para analises
de &guas de rio e de mar, no qual as amostras eram acidificadas manualmente, e
posteriormente, eram injetadas em um fluxo transportador alcalino composto por bario e
EDTA®). Os efeitos da adsorcdo foram minimizados, porém a frequéncia analitica foi de
30 amostras por hora, a faixa linear de 40 — 160 mg L™ SO,

Em 1981, foi adaptado para o sistema FIA com deteccdo espectrofotométrica, o
método para determinacdo de sulfato que utilizava azul de metiltimol como reagente,
aplicando-o em amostras de aguas de chuva®. As mesmas eram previamente tratadas com

resina de troca cationica na forma H* para remocéo de interferentes em potencial como Ca**,
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Mg?*, etc. O limite de detecgdo foi estimado como 0,1 mg L SO,*, a curva analitica
apresentou linearidade na faixa de 0,6 — 6 mg L™ SO4* e a frequéncia analitica foi de
20 amostras por hora.

Em 1982, o método inicialmente desenvolvido por Krug®® foi novamente adaptado®,
empregando-se uma vélvula de duas vias na etapa de amostragem. A primeira realizava a
injecdo da amostra no sistema, e a segunda injetava uma solugdo alcalina de EDTA para
limpeza, o que evitava a adsorcdo de sulfato de bario nas paredes da cubeta de fluxo. O
método tinha capacidade de 120 injecdes por hora, significando frequéncia analitica de
60 amostras por hora, com linearidade entre 50 — 200 mg L™ SO,*.

Um método de analise por injecdo em fluxo indireto, baseado em descolorimetria com
deteccdo espectrofotométrica, para analise de sulfato em aguas de rios foi proposto em
1982"Y. O método explorava a reacdo entre o fon sulfato e o quelato formado por
dimetilsulfonazo (l11) e bario em etanol a 70% (v/v). Neste sistema, o fluxo transportador era
uma solucéo saturada de sulfato de bario. As amostras eram previamente filtradas e tratadas
em uma resina de troca catiénica. A curva analitica foi linear de 1 — 30 mg L™ SO,* e a
frequéncia analitica foi de 30 amostras por hora.

Em 1983, Krug e colaboradores®” introduziram modificacdes no sistema de analises
em fluxo originalmente desenvolvido por eles em 1977. A sensibilidade do método foi
melhorada com a adigdo de sulfato no fluxo transportador da amostra. Ainda, fluxos de
reagente e solucdo alcalina de EDTA eram alternados para que a adsor¢édo de sulfato de bario
nas paredes da cubeta de fluxo fosse evitada, por meio de um injetor-comutador operado
manualmente. As curvas analiticas eram lineares entre 1 — 30 mg L™ SO,* para aguas
naturais e entre 5 — 200 mg L™ SO,* para digeridos de plantas e a frequéncia analitica foi de
120 amostras por hora.

Em 1984, foi proposto um sistema FIA com deteccdo espectrofotométrica para
determinacdo de sulfato em &guas naturais®® com utilizacdo do dimetilsulfonazo (111) de
bario como reagente. A etapa de pré-tratamento para separacdo dos cations interferentes que
antes era feita “off-line”, foi realizada em linha, inserindo-se uma mini-coluna empacotada
com resina catiénica logo apo6s a injecdo da amostra. O fluxo transportador era saturado com
sulfato de bario para melhorias em sensibilidade e reprodutibilidade. O limite de deteccdo foi
estimado em 0,2 mg L™ SO4?, a curva analitica mostrou-se linear de 1 — 30 mg L™ SO, e a
frequéncia analitica foi estimada em 20 a 30 amostras por hora.

Em 1990, um método para determinacdo de sulfato em &guas naturais baseado no

monitoramento da absorbancia do complexo formado pelo cation [FeSO4]" com deteccdo
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espectrofotométrica em 335 nm foi proposto®. A principal interferéncia, causada por
compostos organicos presentes nas amostras e absorvendo na regido do ultravioleta, foi
eliminada utilizando-se agentes mascarantes. Para este método, foram definidas duas
estratégias: na primeira, a amostra era injetada em um fluxo transportador e o reagente era
adicionado por confluéncia: a amostra sofria acentuada diluicdo, diminuindo a sensibilidade
analitica; na segunda, 0 reagente era injetado no fluxo transportador e a amostra por
confluéncia, o que conferiu melhoria em sensibilidade. As curvas analiticas se mostraram
lineares entre 25 — 600 e 10 — 150 mg L™ SO,* respectivamente e a frequéncia analitica foi
estimada entre 10 e 30 amostras, dependendo do pré-tratamento realizado com as amostras.

Para determinar sulfato em aguas de chuva, foi proposto, em 1990 um sistema de
analises em fluxo com deteccdo espectrofotométrica®, fazendo uso de uma mini-coluna
recheada com cloroanilato de bario sélido e de uma solucgéo de cloreto de aménio a 0,5% (v/v)
em etanol 50% (v/v) como fluxo transportador. A concentracdo do ion cloroanilato liberado
era monitorada a 350 nm. A amostra recebia tratamento prévio em coluna de troca catiénica
para eliminacdo de interferentes. A curva analitica foi linear entre 4 - 100 mg L™ SO,* e a
frequéncia analitica, de 60 amostras por hora.

Buscando determinacfes de concentragdes ainda mais baixas de sulfato em &guas
naturais, em 1991, fizeram-se uso do reagente azul de metiltimol e béario, e resina de troca
ionica em linha™. Neste sistema, a amostra fluia pela resina e seguia para descarte, sendo
gue o analito era concentrado e os catios interferentes em potencial eram descartados. O
sistema FIA desenvolvido com deteccdo espectrofotmétrica apresentava linearidade de
resposta entre 0,25 - 10 mg L™ SO4%, frequéncia analitica de 30 amostras por hora e limite de
deteccdo de 0,03 mg L™ SO,%.

Em 1992, um sistema FIA foi empregado para determinacdo de sulfato em aguas
naturais, o qual incluia duas mini-colunas em série. A primeira com resina catidnica para
remocdo dos cations interferentes em potencial e a segunda, com esferas de celulose ancorada
com particulas de cloroanilato de bério, que reagiam com o sulfato e liberavam o ion
cloroanilato intensamente colorido. O monitoramento espectrofotométrico era realizado a
530 nm. O uso da mini-coluna com reagente solido proporcionou maior estabilidade na linha
base e melhor repetibilidade dos sinais analiticos*?. A linearidade da curva analitica foi
obtida entre 5 — 50 mg L™ SO4 e a frequéncia analitica foi de 15 amostras por hora.

Procedimentos de concentracdo em linha para determinacdo turbidimétrica de sulfato
também foram utilizados em 1993, em amostras de aguas de chuva®. Cloreto de bario foi

utilizado como reagente e uma mini-coluna de troca anidnica em linha foi incluida no sistema.
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Apos estabelecimento das condigdes de concentracéo e eluicdo, foi obtida uma curva analitica
linear entre 0,1 — 2,0 mg L™ SO,%, e a frequéncia analitica foi de 50 amostras por hora.

Em 1994, um sistema FIA com deteccdo espectrofotométrica foi proposto para
determinar sulfato em aguas de chuva, de poco e de mar, utilizando cromato de bario como
reagente™. A amostra era injetada em um fluxo transportador que a conduzia através de uma
coluna de aco inoxidavel contendo o reagente imobilizado. A formacdo de sulfato de bario
resultava na liberacdo do ion cromato, o qual era monitorado a 370 nm, e sua concentracao
era proporcional & de sulfato da amostra. Este método mostrou-se linear de 0,5 — 5,0 mg L™
SO, e a frequéncia analitica foi de 24 amostras por hora.

Um método espectrofotométrico de andlises por injecdo em fluxo explorando a
habilidade do sulfato em catalizar a complexacdo de formas polimerizadas de zircénio por
azul de metiltimol foi proposto em 1995 para a anélise de 4guas naturais®®. Uma mini-
coluna de troca anionica foi utilizada para concentracdo em linha do analito e eliminacdo de
cétions potencialmente interferentes. A curva analitica apresentou-se linear de 5 - 30 mg L™
SO4* , a frequéncia analitica foi de 40 determinag®es por hora e limite de deteccdo foi
estimado em 0,5 mg L™ SO,%.

Ainda em 1995, foi proposto um método turbidimétrico de anélises em fluxo baseado
na formagdo de sulfato de chumbo para determinacdo de sulfato em aguas naturais®”. A
mistura etanol — agua foi utilizada para manter a estabilidade da suspensdo, o que promoveu
melhoria na sensibilidade do método. O limite de deteccdo foi estimado como 0,3 mg L™
S04?, a linearidade da curva analitica foi observada entre 2 — 20 mg L™ SO,* e a frequéncia
analitica foi de 35 amostras por hora.

Em 1996 empregaram um sistema de andlises por injecdo sequencial totalmente
computadorizado para determinacdo de sulfato em aguas naturais e efluentes industriais,
utilizando cloreto de bario como reagente®®. O sistema forneceu uma curva analitica linear
de 10 — 200 mg L™ SO4* e a frequéncia analitica foi de 26 amostras por hora.

Em 1997, com o intuito de determinar didxido de enxofre no ar, foi desenvolvido um
sistema FIA com deteccdo espectrofotométrica, que determinava o dioxido de enxofre
presente no ambiente através da oxidacdo do mesmo com perdxido de hidrogénio e posterior
determinagdo do fon sulfato®. O método utilizava dimetilsulfonazo (111) de bario como
reagente. A amostra passava por uma mini-coluna preenchida com resina cationica na forma
H* para remogédo dos interferentes em potencial, e apds, para melhoria em sensibilidade e

reprodutibilidade, por uma coluna de rea¢do com sulfato de bario imobilizado e seguia para
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deteccdo. O limite de deteccdo foi estimado em 0,08 mg L™ SO,%, a curva analitica mostrou-
se linear até 10 mg L™ SO4* e a frequéncia analitica foi de 15 amostras por hora.

Em 1998 foi realizada a comparacdo entre os solventes dimetilsulfoxido (DMSO) e
etanol no ambiente reacional, utilizando o mesmo sistema proposto por Kondo em 1982%,
Apos o término dos estudos, concluiu-se que, para baixas concentragdes de sulfato, o uso do
DMSO levou & melhor sensibilidade analitica?. sendo o limite de deteccéo estimado em
0,1 mg L™ SO,%, a curva analitica linear entre 0,1 — 7 mg L™ SO,* e a frequéncia analitica foi
de 12 amostras por hora. Para este sistema, porém, ainda foi utilizada etapa de pré-tratamento
das amostras em coluna com resina catidnica.

Um sistema de analises por injecdo sequencial foi proposto“? em 2000 para a
determinacéo de sulfato em aguas residuais. O método se baseava na formacdo do complexo
[FeSO.]" com deteccio espectrofotométrica a 355 nm. O sistema era totalmente automatico,
os principais interferentes foram avaliados e agentes mascarantes foram utilizados. A curva
analitica foi linear entre 10 — 1000 mg L™ SO, e a frequéncia analitica foi de
72 amostras por hora.

Foi proposto em 2002, um procedimento envolvendo reagente em suspensdo para a
determinacdo de sulfato em &guas naturais, utilizando como reagente o cloroanilato de
bario®?. A reagdo ocorria em meio alcdolico, o que contribuia para o decréscimo na
solubilidade do reagente. Etapa de filtracdo em linha era necessaria para remocao do excesso
de reagente. Uma mini-coluna com resina catiénica era utilizada para remocao de espécies
interferentes em potencial. A curva analitica foi linear de 5 — 40 mg L™ SO,* e a frequéncia
analitica foi de 30 amostras por hora.

Em 2004, o método desenvolvido por Yang®® (que determinava diéxido de enxofre
no ar), foi adaptado para determinacdo de sulfato em aguas naturais®. Para remocdo dos
interferentes em potencial, foi utilizada uma mini-coluna preenchida com resina catiénica, na
forma Na®, para melhoria em sensibilidade e reprodutibilidade, uma coluna de reacéo
recheada com sulfato de béario, e ap6s a zona de amostra seguia para detec¢do. O limite de
deteccdo foi estimado em 0,03 mg L™ SO,*.

Em 2005, foi proposto um sistema FIA com deteccdo espectrofotométrica para
determinacdo de sulfato em extratos de solos™? utilizando a reacdo entre o fon sulfato e o
quelato formado por dimetilsulfonazo (I11) de bario em DMSO a 80% (v/v). Neste sistema, a
remocdo dos cations interferentes em potencial foi realizada em linha, com resina catidnica
Dowex 50W-X8. O limite de deteccéo foi estimado em 0,1 mg L™ SO,%, a curva analitica foi

linear até 5 mg L™ SO, e a frequéncia analitica foi de 30 amostras por hora.
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Em 2007 foi desenvolvido um sistema FIA, utilizando como detector um sensor
piezoelétrico com cristal de quartzo, para determinacéo de sulfato em amostras de dguas™®.
O método se baseava na alteracdo da frequéncia de oscilacdo do piezoelemento devido ao
decréscimo da condutividade causado pela precipitacdo do sulfato de bario. A curva analitica
foi linear de 0,5 - 50 mg L™ SO,%, a frequéncia analitica foi de 50 amostras por hora e o
limite de deteccéo foi estimado em 0,3 mg L™ SO42.

Foi desenvolvido em 2008 um procedimento turbidimétrico de analises por injecdo em
fluxo, utilizando multicomutacdo, para determinacdo de sulfato em &guas®.  Neste
procedimento, devido aos fluxos pulsados gerados por valvulas solendide, a etapa de limpeza
foi desnecesséria. Adicdo de sulfato ndo foi utilizada devido ao uso do procedimento de
parada da amostra na bobina de reacdo, o qual fornecia tempo suficiente para nucleacdo. O
limite de deteccdo foi estimado em 0,15 mg L™ SO,*, a curva analitica foi linear entre
716 mg L™ SO,* e a frequéncia analitica foi de 25 amostras por hora.

Ainda em 2008, foi desenvolvido um sistema FIA para determinagdes turbidimétricas
de sulfato e de cloreto em aguas estuarinas“®. O método, totalmente automatizado, envolvia
tomada de decisdo em tempo real: primeiro era determinado cloreto, e se o resultado fosse
igual ou superior a um valor pré-estabecido, o sistema reprocessava a amostra e determinava
sulfato, ganhando em frequéncia analitica, em economia de reagentes e em menor geracao de
residuos caso a anélise de sulfato fosse desnecessaria. O sistema era caracterizado por uma
frequéncia analitica de aproximadamente 60 amostras por hora, e limites de deteccdo de
0,7 mg L™ para cloreto e 1,3 mg L™ para sulfato.

Em 2010, foi proposto um sistema de analises por injecdo sequencial para
determinacdo de sulfato em &guas naturais, residuais e em biodiesel, com deteccdo
espectrofotométrica por arranjo de diodos®. A reacdo envolvia sulfato e o complexo
dimetilsulfonazo (II1) de béario e a quantificacdo era realizada utilizando ferramenta
quimiométrica. O limite de deteccdo foi estimado em 1,4 mg L™ SO,*, a curva analitica foi
linear até 15 mg L™ SO,* e a frequéncia analitica foi de 15 amostras por hora.

Em 2011 propuseram um sistema FIA para a determinacdo turbidimétrica de sulfato
em 4aguas naturais, utilizando pré-concentracdo em linha, multicomutacdo, deteccdo
fotométrica com LED, cela de longo caminho 6ptico (100 mm) e um fotodiodo™”. Solucéo
de cloreto de bario contendo o agente estabilizante Tween-80 foi empregada como agente
precipitante, solucdo de hidroxido de sodio foi utilizada para limpeza do sistema, evitando a
adsorcéo de sulfato de bario nas paredes da cela, e o eluente consistia de 1,0 mol L™ de nitrato

de sodio em 0,01 mol L™ de 4cido nitrico. O limite de detecgdo foi estimado em 0,04 mg L™
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S04, a curva analitica foi linear de 0,1 — 2 mg L™ SO,%, e a frequéncia analitica foi de
13 determinaces por hora.

Para determinar sulfato em aguas de rios e de lagos, propuseram em 2011, um sistema
de anélises em fluxo com determinacgéo espectrofotométrica, explorando multicomutacéo, cela
de longo caminho Optico e imobiliza¢do de cloroanilato de bario em resina de poliester (reator
em fase solida) “®. A curva analitica mostrou-se linear entre 2,5 — 40 mg L™ SO,%, o limite
de deteccéo foi estimado em 0,1 mg L™ SO,* e a frequéncia analitica foi de 50 amostras por
hora.

Como pode ser observado, a maioria dos procedimentos propostos, nos quais 0S
limites de quantificacio estdo acima de 0,1 mg L™ SO4* néo se adequam as anélises de aguas
de chuva. Tal fato se torna ainda mais limitante para determinacdo de sulfato em amostras de

4gua de geleiras, cujo limite de detecco precisa ser abaixo de 70 pg L™ SO,
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3. MATERIAIS

3.1.

Instrumentos e acessorios

O modulo de andlises era constituido por:

bomba peristaltica Ismatec® IPC-8 V 2.00, provida de tubos de bombeamento de
Tygon® com diferentes diametros internos;

injetor” fabricado no CENA-USP, para insercdo das aliquotas de amostras no
percurso analitico;

sistema de deteccdo Ocean Optics Inc., compreendendo uma cubeta de fluxo tipo Z
de 18 pL de volume interno e 10 mm de caminho éptico, uma fonte de luz
(lampada de tungsténio) e um espectrofotometro modelo USB 2000. Estas
unidades eram conectadas entre si através de fibras Opticas, e 0 espectrofotémetro,
diretamente a um computador via USB, para transferéncia de dados. O
monitoramento dos produtos formados era feito a 656 nm. Foram utlizados 6 ms
como tempo de integracdo dos sinais e médias de 80 leituras, além de alisamento
(do inglés “smoothing™) dos sinais obtidos baseado na média mével de 30 pontos;
linhas de transmissdo, algas de amostragem e reatores tubulares helicoidais,

fabricados com tubos de polietileno com diametro interno de 0,8 mm.

Demais acessorios e vidraria de uso rotineiro em laboratérios de quimica foram

também utilizados.



23

3.2.  Solucgodes

Todas as solucgdes utilizadas neste trabalho foram preparadas com agua destilada-

deionizada (>18,2 MQ cm) e com reagentes de grau analitico.
Soluco-padréo estoque de sulfato, 1000,0 mg L™ SO,: preparada a partir de 1,376 g
(NH,)2S0O, dissolvidos em 1000 mL de agua.

DMSA a 0,01 mol L™ (dimetilsulfonazo III): preparada a partir de 0,19 g do sal
DMSA dissolvidos em 25 mL de agua.

Ba®* a 0,01 mol L™: preparada a partir de 0,244 g BaCl,2H,0 dissolvidos em 100 mL

de &gua.

SDS a 0,1 mol L™ (dodecilsulfato de sodio): preparada a partir de 2,88 g do sal em 100
mL de agua.

Tampé&o 4cido acético-acetato de sodio a 1,6 mol L™ (pH 4,7): preparada a partir de

6,8 g de acetato de sddio e 5,0 mL de &cido acético glacial em 100 mL de &gua.
DMSO (Dimetilsulfoxido).

Reagente cromogénico: preparado misturando-se 6,0 mL de solucdo de DMSA; 5,0
mL da solucéo de Ba®*; 6,0 mL da solucdo de SDS, 20,0 mL da solucdo tampao; 80,0 mL de

DMSO e completando-se volume para 100 mL com &gua.
Li* a 1,0 mol L™: preparada a partir de 21,2 g LiCl dissolvidos em 500 mL de agua.

HCl a 1,0 mol L™: preparada a partir de 41,7 mL de HCI a 37% (m/v) diluidos em 500
mL de agua.

Solucdo eluente: preparada a partir de 5,0 mL da solucdo de HCI e 80,0 mL da solucéo

de Li" diluidos em 200 mL de agua.

Fluxo transportador das amostras: agua.
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As solucdes contendo 1000 mg L™ dos fons potencialmente interferentes foram
preparadas a partir de:

Cloreto: NaCl
Amonio: NH,CI
Nitrato: NaNO3
Carbonato: Na,CO3
Acetato: CH3COONa
Potassio: KCI
Magnésio: MgO
Calcio: CaCO3

3.3. Resina de troca ibnica

Para a etapa de separacdo dos cétions potencialmente interferentes / concentracdo de
sulfato, foram testadas trés resinas anionicas, de granulagcdo 200 — 400 “mesh”: AG1-X8,
Dowex 1-X8 e Dowex 2-X8.

As mini-colunas foram confeccionadas em tubos de Tygon com didmetro interno de 3
mm, variando-se de 2,0 a 4,0 cm o comprimento; a resina foi inserida utilizando-se uma
seringa. L& de vidro foi colocada nas extremidades das mini-colunas para se evitar perdas de
material durante a operacgdo do sistema. Os tubos de conexao, tdo curtos quanto possiveis (2,0

cm), foram fixados na parte central do injetor (Figura 3).

3.4. Amostras

As amostras de aguas de chuva foram cedidas pelo Laboratdrio de Isdtopos Estaveis
do CENA. As mesmas foram coletadas, processadas (filtradas em Millipore 0,45 um, 25,0

mm ) e armazenadas em frascos de polietileno conforme recomendado®.
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4. METODOS

O método empregado neste trabalho fundamenta-se na reacdo de deslocamento entre o
anion sulfato e o complexo colorido dimetilsulfonazo 11l de bario (Figura 1). Quando em
contato com a amostra contendo sulfato, ocorre o deslocamento do béario, formando-se BaSOy,
com consequente diminuicdo na absorbancia. Desta forma, o sinal analitico é o decréscimo

na absorbancia, proporcional & concentragéo de sulfato na amostra®”.

© S0z "‘Q,'eS CHs HsC SO:H HO3S CH;
\@ 81 '."\_ \g \©[ jg/
N’ 5 oH N~ OH OH N

I X " 2 ||

N ' - N + S04 \ N + BaS0,
“OO | /\/

048 SOy 048 SO;{

Ba-DMSA (11l DMSA (Ill)

Figura 1 - Reacdo quimica envolvida

E importante ressaltar que o método envolve a formagéo do sal pouco soltvel sulfato
de bério (Kys = 1 x 10™ ®Y), e que o crescimento de cristais de BaSO, com consequente
turvacdo do ambiente reacional é indesejavel, pois pode causar diminuicdo do sinal analitico.
Atencdo entdo deve ser dada as condicGes de supersaturacdo do meio reacional.

Uma maneira de obter uniformidade e, por consequéncia, reprodutibilidade na
formacao dos cristais de BaSO, é através da adicdo de tensoativo™®.

Ainda, alteracfes no ambiente reacional causadas pela presenca do solvente orgénico

favorecem a determinacéo de baixas concentracdes de sulfato* 32

4.1. Sistema inicial de analises por injecdo em fluxo

Inicialmente, foi projetado um sistema FIA modelo (Figura 2) para se avaliar a
influéncia dos principais parametros envolvidos. Durante a permanéncia do injetor na posi¢édo

de amostragem, a amostra era aspirada para preencher a algca de amostragem, cujo volume
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interno definia o volume de amostra a ser inserido no sistema. O excedente da amostra era
encaminhado para descarte. Alternando a posi¢do do injetor, a amostra era inserida no fluxo
transportador da amostra (4gua). O fluxo reagente (DMSA a 6,0 x 10° mol L*, BaCl, a 5,0 x
10° mol L™, SDS a 6,0 x 10 mol L, 4cido acético / acetato a 5,0 x 10 mol L™ (pH = 4,7),
DMSO a 80% v/v) era adicionado no ponto de confluéncia, permitindo a interagdo amostra /
reagente no reator. A zona de amostra seguia para o sistema detector. Durante sua passagem
pela cubeta de fluxo, a absorbancia monitorada decrescia, sendo registrada como um pico

invertido, idealmente proporcional a concentracédo de sulfato presente na amostra.

Injetor
/vAIg,a amostragem
Descarte — <+— Amostra
Transportador —» ’m /_\/\=> Descarte
| | Bobina Detector
reacao
Reagente

Figura 2 - Diagrama de fluxos do sistema modelo. Amostra = 500 pL; Alga de
amostragem = 100 cm; Fluxo transportador da amostra = 0,8 mL min™; Reagente = 2,0 mL
min’); Bobina de reagdio = 250 cm; Detector 656 nm; Area hachureada = posicdo

alternativa do injetor.

4.2. Definicao do comprimento de onda (%)

O comprimento de onda recomendado *? como o mais adequado relativamente as
espécies envolvidas ([Ba-DMSA] e [DMSA]*) é 662 nm. Para confirmacdo deste parametro,
foram obtidos os espectros de absorcdo referentes as espécies envolvidas no ambiente
reacional (Figura 4). Uma varredura espectral, na faixa de 350 a 750 nm foi realizada a fim
de se verificar a maior distingdo da absortividade molar do [Ba-DMSA] com o [DMSA]* nas

mesmas condicGes reacionais.
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4.3. Avaliacdo da turvagéo

A avaliacdo da turvacdo foi possivel observando-se os espectros de absorcdo das
espécies envolvidas no ambiente reacional. Para comprimentos de onda nos quais as espéecies
apresentam valores de absorbéncia distintos, os sinais analiticos eram referentes a diminuigao
da coloracédo do reagente Ba-DMSA, proporcional a concentracdo de sulfato na amostra. Por
outro lado, para o ponto isosbéstico, 595 nm, os sinais analiticos seriam resultado exclusivo
da turvacdo do ambiente reacional.

A avaliacdo dos sinais transitérios em dois cumprimentos de onda, 595 nm (ponto
isosbéstico) e 656 nm (maior distincdo entre os coeficientes de absortividade para as espécies

envolvidas) foi realizada, com soluces padrdo variando entre 0,00 e 2,00 mg L™ SO,%.

4.4. Definicdo do pH da reacdo

A influéncia do pH reacional nos sinais analiticos foi avaliada em trabalhos anteriores
deste grupo de investigacdo™® e também de outros centros™Y, entre 3,0 e 5,5, sendo que para
essa determinacédo, o melhor pH para a solucdo tampao acido acético — acetato de sodio € 4,7,
o qual foi mantido nesse trabalho. Deve-se aqui salientar que os valores de pH sdo referentes
a solucdo-tampéo. A adicdo de DMSO altera os valores de pKa dos acidos organicos®?.
Sendo assim, estudou-se a capacidade tamponante, conforme item 4.11.

4.5. Adicao de tensoativo

O uso de tensoativos como modificadores do ambiente reacional foi avaliado
tomando-se como base o trabalho preliminar do grupo®’. Os tensoativos testados e suas
respectivas concentracdes foram: cloreto de cetilpiridina (CPC) a 2,5 x 10° mol L™ /5,0 x 10°
mol L™/ 1,0 x 10 mol L™/ 3,0 x 10 mol L™/ 6,0 x 10 mol L™, e dodecilsulfato de sédio
(SDS)a4,0x 10*mol L™ /6,0 x 10 mol L™/ 8,0 x 10* mol L™
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A vantagem do uso do tensoativo decorre da sua propria caracteristica, no que tange a
melhoria na homogeneizagdo dos cristais formados, na organizacdo dos ndcleos cristalinos
formados e na sua interagdo com a micela, evitando-se dessa forma a deposicdo dos mesmos
no percurso analitico, auxiliando a limpeza do sistema e, consequentemente, melhorando a

estabilidade da linha base.

4.6. Concentrac6es dos reagentes

Para estudar a influéncia da concentracdo dos reagentes, utilizou-se o sistema FIA da
Figura 2, com as vazBes nela especificadas, variando-se independentemente suas

concentragoes.
DMSA: foram avaliadas as concentragdes 5,0 x 10° /6,0 x 10/ 7,0 x 10° /8,0 x 10”
mol L™,
BaCl,: foram avaliadas as concentracdes 4,0 x 10° /5,0 x 10° /6,0 x 10° mol L™.
SDS: foram avaliadas as concentraces 4,0 x 10 /6,0 x 10*/8,0 x 10 mol L™.

Tampéo 4cido acético — acetato de sédio: foram avaliadas as concentraces 6,0 x 10° /
3,2x10%/6,0x 10° mol L™

DMSO: foram avaliadas as concentragdes 20, 30, 40, 50, 60, 70 e 80% v/v.
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4.7. Sistema de analises por injecao em fluxo envolvendo SPE

Ap0s a definicdo das concentragdes dos reagentes, do tensoativo a ser adicionado, do
sistema tampéo e do comprimento de onda, o sistema FIA da Figura 3 foi projetado para a
determinacdo espectrofotométrica de baixas concentracdes de sulfato em &guas naturais,
envolvendo SPE para a separacao / concentracdo em linha do analito.

A amostra inserida era dirigida para a mini-coluna contendo a resina, que concentrava
o sulfato e eliminava os cétions interferentes em potencial e demais elementos ndo anibnicos,
que eram enviados para descarte. Alternando-se a posi¢do do injetor, o eluente fluia pela
mini-coluna, liberando o analito para reacdo e posterior deteccdo, enquanto a alca de
amostragem era novamente preenchida com a amostra seguinte. O analito eluido originava
uma zona de amostra mais concentrada do que aquela sem a etapa de concentracdo (sistema

da Figura 2), a qual era similarmente processada.

Injetor

Alga
|~ amostragem

Amostra — 'M/ > Descarte

Transportador — [Detector = Aquisigao de dados

Resina
concentragao
Eluente — ' | | Descarte
Coluna
Descarte < reacao
"JJ// ﬂ,//
Wezz1 t (g)
Reagente @
Lampada
tungsténio

Figura 3 - Diagrama de fluxos para determinacédo de concentracfes de sulfato
abaixo de 2 mg L™, envolvendo SPE. Amostra = 2 mL; Alca de amostragem = 400 cm;
Transportador da amostra = 2,5 mL min™; Reagente = 2,0 mL min™; Coluna de reaco =
esferas de vidro; Detector = 656 nm; Resina de concentragédo = Dowex 1-X8; Eluente = 0,6

mL min™!; Area hachureada = posicdo alternativa do injetor.
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4.8. Eluentes

Para selecionar o eluente, foram testadas diferentes solugdes de acidos, bases, sais e a
mistura de cidos e sais.
O tempo para eluicéo e o registro dos sinais obtidos para solu¢des-padréo entre 2,0 —

10,0 mg L™ SO,* foram estudados para os seguintes eluentes:

NaOH a 0,05 mol L™

CH3;COOH a0,5e0,1 mol L™

HCl a 0,025; 0,05 e 0,1 mol L™

LiCl a 0,05; 0,1, 0,2 mol L™

HCl a 0,025 mol L™ + LiCl 0,05 mol L™

HCl a 0,025 mol L™ + LiCl 0,025 mol L™
HNO; a 0,025; 0,05 e 0,1 mol L™

KNO3a 0,05; 0,1; 0,2 mol L™

HNOza 0,025 mol L™+ KNOz a 0,5 mol L™
HNOza 0,025 mol L™ + KNO3 a 0,025 mol L™
HNO3a 0,025 mol L™+ KNO3 a 0,01 mol L™
HNO3a 0,025 mol L™ + KNO3 a 0,005 mol L™

4.9. Coluna de reacéo / mistura

Por se tratar de uma reacdo ocorrendo em solvente organico / 4gua cuja mistura é
dificil, optou-se pela utilizagdo de uma coluna preenchida com esferas de vidro,
guimicamente inertes como reator, no intuito de se melhorar a homogeneidade da solugéo, a
sensibilidade analitica e estabilidade da linha base. Sem esta coluna, era necesséario se utilizar
grandes bobinas de reacdo (> 250 cm) para que as condigOes reacionais e a linha base fossem
estaveis™ 4049,

Nestes experimentos, foram testadas colunas de vidro com 3,0 mm de didmetro e de
7,0 e 12,0 cm de comprimento, preenchidas com esferas também de vidro com didmetros,

variando de 0,5 a 1,7 mm de didmetro.
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4.10. Adicao de sulfato

A adicdo de sulfato ndo é necessaria quando ndo se faz uso da etapa de concentracao
em linha através da resina de troca ionica®. Porém, verificou-se no presente trabalho que
esta se faz necesséria para dar o “start” na resina, para que esta realize a concentracdo do
analito.

Foram adicionadas solucdes a 2,5 - 25,0 mg L™ SO,%, adicionados em confluéncia
com a amostra. O fluxo da solucdo a ser adicionada adicdo era de 0,16 mL min™ e o da
amostra, de 2,0 mL min™.

4.11. Capacidade tamponante

A melhor concentracdo para a solu¢do tampdo, com a inser¢do do eluente de carater
4cido, foi avaliada entre 0,3 — 3,0 mol L™ para que o pH 6timo da reagdo fosse assegurado,

sem que houvesse interferéncia no ambiente reacional.

4.12. Temporizacéo do injetor para concentracdo em linha

Com o intuito de se verificar 0 tempo necessario para que o volume total da amostra
fluisse pela resina, o intervalo de tempo foi estudado entre 40 e 90 segundos. Apds, alternava-

se a posicdo do injetor, o analito era eluido e as absorbancias registradas.

4.13. Vazbes

A vazdo do reagente foi mantida em 1,4 mL min™ e as demais foram variadas. A
vazdo do fluxo transportador da amostra foi variada de 1,0 a 2,9 mL min™. Valores mais

baixos ndo foram utilizados, pois prejudicariam sobremaneira a frequéncia analitica, ao passo
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que vazbes mais altas prejudicariam a concentragdo do sulfato na resina, bem como poderia
resultar em excessiva pressdo hidrodindmica do sistema.
A vazdo do eluente foi variada de 0,42 a 0,8 mL min™ objetivando-se a melhor razéo

entre volume de amostra e de reagente.

4.14. Intervalo de tempo disponivel para o desenvolvimento da reacao

A influéncia do tempo médio de residéncia da amostra no percurso analitico,
proporcional ao intervalo de tempo disponivel para a interacdo amostra / reagente, foi
avaliado variando-se a rotacdo da bomba peristaltica de 50, 100, 150 e 200% da rotacdo
nominal. Deve-se salientar que a velocidade nominal da bomba em questdo era de
10 unidades arbitrarias.

Ainda, para se avaliar o progresso da reacdo em funcdo do tempo de residéncia da
amostra no sistema, foi utilizado o procedimento de parada de fluxo. O bombeamento era
interrompido no instante em que o espectrofotdmetro indicava a leitura de absorbancia
minima (devido ao procedimento em questdo ser de descolorimetria), deixando-se a zona da

amostra parada na cubeta de fluxo até a reacdo se completar, e analisando-se o registro obtido.

4.15. Comprimento da al¢a de amostragem

Para se avaliar a influéncia deste parametro visando principalmente melhoria em
sensibilidade, foram empregadas algas de amostragem de comprimetos 100, 200, 300, 400 e
500 cm (ca 0,5; 1,0; 1,5; 2,0 e 2,5 mL, respectivamente).
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4.16. Espécies interferentes

Espécies idnicas potencialmente intereferentes (CI, NOs, HCO3" COs*, CH3COO",
NH4", Ca**, Mg®* e K*) foram estudadas, sendo adicionadas em concentracdes usuais, dez e
cem vezes superiores as comumente encontradas nas aguas de chuva da regido de So Paulo e

Piracicaba®* ¥, a solugdo-padréo contendo 0,8 mg L™ SO,2"

4.17. Figuras de mérito

Apds o dimensionamento do sistema, foram avaliadas as suas principais caracteristicas

analiticas:

a) a estabilidade do modulo de andlises e da linha base foram verificadas
mantendo-se o0 sistema em operacao por cerca de quatro horas;

b) a frequéncia analitica foi calculada através da equagao®®:
F=3600X(tc +tg) *

onde: F = frequéncia analitica (h™); tc = intervalo de tempo para concentragdo do
analito; t, = tempo de eluicao;

C) o consumo de reagentes foi estimado através da frequéncia analitica,
considerando-se a vazdo e as concentracdes utilizadas;

d) a precisao dos sinais obtidos foi estimada inserindo-se vinte vezes consecutivas
uma mesma amostra e estimando-se os desvios-padréo das leituras;

e) a exatiddo foi avaliada em funcdo da comparacdo entre os resultados das
amostras analisadas pelo método proposto e por cromatografia idnica®®;

f) o limite de detecgéo foi calculado multiplicando-se por trés o desvio padrdo do
sinal referente ao branco e dividindo-se pelo coeficiente angular da curva analitica®”;

) o limite de quantificagdo foi calculado multiplicando-se por dez o desvio

padréo do branco e dividindo-se pelo coeficiente angular da curva analitica®”.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

O tempo de integracdo dos sinais foi selecionado como 6 ms como um compromisso
entre a intensidade da fonte de luz, a possibilidade de saturagdo dos sinais e a faixa
operacional do detector. Visando uma razdo sinal / ruido adequada, utilizaram-se médias de
80 leituras (sinais integrados) em conjunto com “alisamento” dos sinais, baseado em médias
moveis de 30 pontos. Valores maiores que os acima especificados ndo foram utilizados
buscando-se manter um maior nivel de fidelidade as informacdes que chegavam ao detector.

No sistema de analises em fluxo inicialmente projetado (Figura 2), solu¢es-padrao de
sulfato 0,0 a 50,0 mg L™ foram processadas em triplicata, e foram definidos o comprimento
de onda, a adicdo de tensoativo, a concentracdo dos reagentes e a troca da bobina de reacao
pela coluna de reagdo. ApoOs a insercdo da etapa de separacdo / concentracdo em linha com a
resina Dowex 1-X8 e os estudos e alteracbes no ambiente reacional visando melhoria em
sensibilidade, solugdes-padréo sulfato 0,05 a 2,0 mg L™ passaram a ser utilizadas nos estudos
de concentracdo, eluicdo, adicdo de sulfato, capacidade tampéo e interferentes.

ApoGs obtencdo da curva analitica, estimou-se a precisdo, o limite de deteccdo e o
limite de quantificacdo. Ressalta-se ainda que o sistema ndo apresentou problemas de
limpeza e nem derivas da linha base, sendo entdo adequado para o desenvolvimento desse
trabalho.

5.1. Influéncia dos principais parametros envolvidos

5.1.1. Defini¢cdo do comprimento de onda

Apbs realizar a varredura espectral na faixa de 350 — 750 nm foi possivel inferir
(conforme observado na Figura 4), que a 656 nm as absortividades molares para as duas
especies envolvidas sdo mais distintas entre si, sendo este o comprimento de onda adequado
para obtengdo de melhor sensibilidade para este método, o qual foi selecionado para este
trabalho.
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A ligeira discordancia relativamente ao valor descrito na literatura é provavelmente
decorrente da variacdo nos procedimentos empregados, bem como dos equipamentos

utilizados.
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Figura 4 - Espectros de absorcdo. Ba-DMSA (DMSA a 6,0 x 10® mol L,
BaCl, a 5,0 x 10° mol L™, SDS a 6,0 x 10 mol L™, 4cido acético / acetato a 5,0 x 10™
mol L™ (pH = 4,7), DMSO a 80% v/v); DMSA (todas as solugdes, exceto BaCls).

No intuito de se obter a melhor diferenciacdo possivel dos sinais com as diferentes
solucBes-padréo, testes também foram realizados a 550 nm, mas neste caso 0s sinais eram
positivos, resultado ja esperado, como pode ser observado pelos espectros de absor¢cdo da
Figura 4, e também a 680 nm, onde os sinais eram negativos. Porém, a diferenciacao entre 0s
sinais analiticos referentes a diferentes solucdes-padrdo era menos pronunciada nos dois
comprimentos de onda citados acima, pela menor diferenca entre 0s espectros das espécies

envolvidas na reagdo, como pode ser observado na Figura 5.
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Figura 5 - Registro dos sinais analiticos em diferentes comprimentos de onda,
para as mesmas solucgdes-padrédo. As linhas correspondem a —656 nm, - =550 nm,

5.1.2. Avaliagdo da turvacgdo

A reacdo do fon sulfato com o complexo [Ba-DMSA], com liberacdo de [DMSA]* e
simultanea formacdo de sulfato de bario e consequente crescimento dos cristais de BaSO, é
imediata, conforme observado a olho nu. A turvacdo do ambiente reacional, entretanto, €
relativamente lenta em funcdo da baixa taxa de nucleacdo e de irregularidades na formacéo
dos cristais. A formacdo de precipitado esta relacionada com as condi¢des de supersaturacdo
do meio, que sdo dependentes da concentracdo dos reagentes, do produto de solubilidade do
precipitado e das caracteristicas do meio reacional, e.g. temperatura, viscosidade e
agitacao®®.

A avaliacdo da turvacdo foi possivel através do monitoramento dos sinais transientes
obtidos para solucdes padréo (0,00 — 2,00 mg L™ SO,*) referentes a dois comprimentos de
onda distintos, 595 nm (ponto isosbéstico) e 656 nm (sinal analitico). Tais comprimentos de
onda foram obtidos através da observacdo dos espectros de absorcdo das espécies envolvidas
(Figura 4). O ponto de encontro dos espectros é o ponto isosbéstico, o qual ndo varia com 0

desenvolvimento da reacdo de deslocamento envolvida. Desta forma, a absorbancia medida a
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este comprimento de onda somente pode variar se houver formacéo de turvacdo. A partir dos
resultados obtidos, pode-se concluir que n&o ocorre turvagao.

A formacdo de sulfato de bario ocorre sob condic¢des de baixa supersaturacéo relativa,
onde o numero de nucleos formados é pequeno e, em geral, o precipitado € composto de
poucas particulas de cristais bem definidos. O tamanho das particulas depende da relacdo
entre a taxa de precipitacdo e a de crescimento destes nucleos, e pode ser calculada através da

equacao: ©V:

onde:

Vpp = taxa de precipitagéo

k = constante de proporcionalidade

Q = concentra¢do dos ions em solucdo no instante anterior ao da precipitacéo
S = solubilidade do precipitado no estado de equilibrio

(Q — S) = grau de supersaturacdo

O crescimento dos cristais de BaSO, é relativamente lento e a formacdo de turvacdo
demanda um intervalo de tempo maior do que o tempo médio de residéncia da amostra no
sistema. Portanto, este fendmeno ndo interfere na exatiddo e na sensibilidade do método.
Deve-se aqui mencionar que o tamanho dos cristais eventualmente formados é também

influenciado pela presenca de protetores de coloides (tensoativos) no ambiente reacional.

5.1.3. pH e capacidade tamponante

Optou-se pela utilizacdo de solucdo-tampdo &cido acético / acetato, cujo acido
constituinte (CH3COOH) possibilita a condigdo de pH = pKa = 4,7 que € o valor de pH que
confere a maior capacidade tamponante a mesma.

Avaliou-se também a concentragdo, outro parametro que condiciona a capacidade
tampdo. Para isso, foram preparadas solucdes-tampéo de 0,3; 1,6 e 3,0 mol L™ CH3COOH /

CH3COONa e, ap6s adigdo de 20 mL destas solugbes ao reagente final, as concentragdes
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passaram a ser 6,0 x 10 / 3,2 x 10/ 6,0 x 10 mol L respectivamente. De acordo com a
Figura 6, verificou-se que a solucdo de 1,6 mol L CH3;COOH / CH;COONa, cuja
concentracéo final equivale a 3,2 x 10 mol L™, apresenta boa capacidade tamponante, sendo

adequada para evitar delta pH das amostras.
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Figura 6 - Influéncia da concentracdo de acido acético — acetato de sodio a
MO03mol L, @ 1,6 mol L™, A3,0 mol L™. Os valores se referem a alturas de pico, em

absorbancia.

Deve-se aqui salientar, que os valores de pH séo referentes a solucdo-tampdo. A

adicdo de DMSO altera os valores de pKa dos acidos organicos®?.

5.1.4. Concentrac6es dos reagentes

A influéncia da concentracdo de DMSA foi avaliada estudando-se as concentragdes
5,0x 10°/6,0x 10° /7,0 x 10°/8,0 x 10 mol L™ no reagente. Nestes experimentos, foram
utilizadas solucdes-padrdo com 0,00 — 0,50 — 1,00 — 500 — 10,0 mg L™ SO A
concentracéo foi definida em 6,0 x 10° mol L DMSA, em razdo da linha base (absorbancia)

proxima a 1,0. Para concentracfes mais baixas, observou-se menor sensibilidade e, para
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concentragfes mais altas, a quantidade de fétons é menor do que 10% da luz incidente,
tornando as medidas mais imprecisas. Como o0 objetivo desse trabalho é a sensibilidade,
definiu-se a absorbancia proximo a 1,0 no intuito de minimizar possiveis desvios devido a
imprecisdo das medidas.

A influéncia da concentracdo de BaCl, foi avaliada empregando-se as concentragdes
4,0 x 10° / 5,0 x 10° / 6,0 x 10 no reagente. Nestes experimentos, foram utilizadas
soluces-padrao com 0,00 — 0,25 — 0,50 — 1,00 mg L™ SO,*. Como o fon bério reage com o
dimetilsulfonazo 111 na razdo molar 1:1 %, a concentracdo foi fixada em 5,0 x 10° mol L™
BaCl,, para que ndo houvesse excesso do ion bario livre em solugdo, o que prejudicaria o
processo de descolorimetria. Ainda, 0s experimentos realizados (Figura 7) demonstram que

essa é a melhor proporcdo para o método em questao.
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Figura 7 - Influéncia da concentracéo BaCl, a B 4,0 x 10° mol L?, @ 5,0 x
10° mol L, A 6,0 x 10° mol L™.  Os valores se referem a alturas de pico, em

absorbancia.

A influéncia da adicdo dos tensoativos CPC e SDS foi avaliada. Nestes experimentos,
foram utilizadas solucdes-padrdo com 0,00 — 0,25 — 0,50 — 1,00 mg L™ SO,* e as
concentracdes de CPC e SDS foram: 2,5x 10°—50x 10°-1,0x 10*-3,0x 10* - 6,0 x 10°
“*mol L*CPC e 4,0 x 10* - 6,0 x 10 — 8,0 x 10 mol L™ SDS no reagente. SDS mostrou-se
mais eficiente quanto a discriminagdo dos picos e & limpeza do sistema, sendo 6,0 x 10 mol
L™ a concentragdo escolhida por proporcionar a melhor diferenciacio dos sinais analiticos

(Figura 8), provavelmente por ja ter atingido a concentragcdo micelar critica.
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Figura 8 - Influéncia da concentracdo do tensoativo SDS a M 4,0 x 10™ mol
L', @ 60x10*mol L, A 8,0x 10" mol L. Os valores se referem a alturas de

pico, em absorbancia.

O teor de DMSO foi definido a partir de estudo envolvendo o emprego de 20, 40, 60 e
80% (v/v) DMSO no reagente. Emprego de concentragfes abaixo de 60% (v/v) DMSO
limitou a diferenciacdo nos sinais analiticos, tornando-os imperceptiveis para concentragdes
abaixo de 10,0 mg L™ SO,%. Com adicdo de 80% (v/v) DMSO, a sensibilidade do método
melhorou muito (Figura 9). Isso se deve ao fato de o solvente organico coordenar as
moléculas de agua, favorecendo a formacdo do sulfato de bario, o que resulta no
deslocamento do equilibrio da reacdo no sentido de formagao dos produtos® Y, diminuindo
a solubilidade e aumentando, desta forma, a sensibilidade do método.

Ressalte-se que ndo foram testadas concentracdes de DMSO superiores a 80% (v/v),
pois este era adicionado ao reagente principal e o volume era aferido com a adicdo de
diminuta quantidade de agua desionizada, dificultando a adi¢do de maior volume do solvente

organico.
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Figura 9 - Influéncia da concentracdo de DMSO M 60% (v/v) e @ 80% (v/Vv)

no reagente. Os valores se referem a alturas de pico, em absorbancia.

5.1.5. Eluente

Nos estudos conduzidos visando a selecéo do eluente, a solugdo HCI a 0,025 mol L™ +
LiCl a 0,05 mol L™ forneceu registro semelhante ao da solucdo HNO3 a 0,025 mol L™ +
KNO; a 0,005 mol L™, porém o intervalo de tempo para eluicdo foi ligeiramente menor.
Ainda, segundo KRUG®?, o efeito da acidez sobre a solubilidade do sulfato de bério do acido
cloridrico é menor do que o efeito do acido nitrico. Sendo assim, a solu¢do HCI a 0,025 mol
L™ + LiCl a 0,05 mol L™ foi escolhida para a continuidade dos estudos, porém com solugdes-
padréo de SO4> de 0,00 até 2,00 mg L™, uma vez que o método em questdo seria empregado
em amostras com baixas concentracfes de sulfato. Foram avaliadas as concentracdes na faixa
de HCI 0,025 mol L™ + LiCl 0,15 mol L™ - HCI 0,025 mol L™ + LiCl 0,30 mol L. Os
resultados mostraram que a melhor constituicdo para o eluente era HCl a 0,025 mol L™ + LiCl

a 0,20 mol L, conforme pode ser observado na Figura 10.
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Figura 10 - Influéncia da concentracéo do eluente IHCI 0,025 mol L™ + LiCl
0,15 mol L, ® HCI 0,025 mol L + LiCl 0,20 mol L, A HCI 0,025 mol L + LiCl
0,25 mol L, W HCI 0,025 mol L™ + LiCl 0,30 mol L.  Os valores se referem a

alturas de pico, em absorbancia.

5.1.6. Comprimento da alca de amostragem

Por se tratar de um sistema envolvendo separacdo / concentragdo em linha de sulfato,
guando a amostra flui para a resina, esta esta preenchida pelo eluente, de forma que a porcéo
frontal da amostra inserida ira “limpar” a resina. Esse inconveniente pode ser mitigado de
duas formas: aumentando-se o volume de amostra inserido ou aumentando-se 0 percurso entre
a amostra e a resina. A primeira op¢do consome maior volume de amostra, e a segunda opg¢ao
ocasiona diluicdo da mesma.

Como nesta determinacdo o volume de amostra ndo se afigurava como um fator
limitante, e visando a um ganho em sensibilidade, optou-se pelo aumento da al¢ca de
amostragem, que passou de 0,5 para 2,0 mL (400 cm), conforme pode ser observado na
Figura 11,
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Figura 11 - Influéncia do comprimento da al¢ca de amostragem. @ 200 cm;

B 300cm; A 400cm, ¥ 500cm. Os valores se referem a alturas de pico, em absorbancia.

5.1.7. Coluna de reacdo / mistura

O estudo com a utilizacdo das colunas de reacdo/mistura demonstrou sua viabilidade
em relacdo a utilizacdo da bobina de reacdo. A estabilidade da linha base e a eficiéncia da
mistura quando do uso da coluna foi evidenciada em relacdo a utilizacdo de bobinas de

reacao, conforme pode ser observado na Figura 12.
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Figura 12 - Registro dos sinais obtidos. (a) bobina de reagdo de 250,0 cm (b)
coluna de reacdo preenchida com esferas de vidro. Os sinais analiticos, obtidos em

duplicata, correspondem a 0,0 - 0,3 - 0,5 mg L™ SO,* com adicéo de 25 mg L™ SO42.
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A partir deste estudo, foram estudadas colunas de vidro, com 3,0 mm de didmetro e de
7,0 e 12,0 cm de comprimento e esferas também de vidro, variando de 0,5 a 1,7 mm de
didmetro.

Foi escolhida a maior coluna para desenvolvimento do trabalho, e preenchimento com
esferas de 1,4 - 1,7 mm nas extremidades e de 0,5 — 0,8 mm na parte central da coluna,
condicdes estas, que forneceram melhor mistura da amostra / reagente e menor aumento de

pressdo do sistema.

5.1.8. Adicéao de sulfato

Experimentos preliminares evidenciaram a necessidade de se adicionar sulfato a
amostra, para facilitar a etapa de concentracdo em linha do analito. A concentracdo escolhida
para adic&o foi de 5,0 mg L™ SO,2. Uso de concentracdes menores ndo permitia uma clara
distingdo entre os sinais do branco e os da solugdo-padrdo menos concentrada utilizada neste
estudo. Concentragcdes maiores forneciam a mesma distin¢ao entre os sinais, porém tornavam
0s sinais do branco muito altos, conforme evidenciado na Figura 12, uma vez que a adigéo

refere-se ao analito em questéo.

5.1.9. Temporizagéo do injetor para concentragédo em linha do sulfato

No intuito de se verificar o intervalo de tempo necessario para que todo o volume de
amostra fluisse pela resina, este foi variado entre 40 - 90 s. Apds, alternava-se a posi¢do do
injetor, o analito era eluido e as absorbancias registradas.

Os resultados desse estudo mostraram que o intervalo de tempo para que toda a
amostra injetada fluisse pela resina é de 60 s. Como compromisso entre a frequencia analitica

e a sensibilidade, 60 s foi o tempo escolhido para a posicao de injecdo do injetor.
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5.1.10. Concentracao do sulfato

A implementacdo da mini-coluna de troca iGnica com resina anidnica teve como
objetivo concentrar o sulfato da amostra e eliminar cations e matéria organica possivelmente
interferentes® 4. Na configuracdo adotada (Figura 3), a etapa de eluicdo também
recondicionava a resina. O analito participava da etapa de troca iGnica enquanto oS
interferentes eram encaminhados para descarte. Aumento excessivo da pressao hidrodinamica
do sistema néo foi notado.

As mini-colunas empregadas, em trés tamanhos diferentes, apresentaram resultados
semelhantes. Sendo assim, optou-se por utilizar a de 3,0 cm de comprimento, 3,0 mm de

didmetro com resina Dowex 1-X8, 200 - 400 mesh.

5.1.11. Vazoes

A variacdo da rotacdo da bomba persitaltica e, consequentemente, das vazdes ndo
promoveu grandes alteragcGes em sensibilidade, causando maior instabilidade da linha base
devido a reducdo do tempo disponivel para homogeneizacdo da zona de amostra. Sendo
assim, a maior rotacdo possivel da bomba peristaltica foi de 15 (unidade arbitraria - 150% da
rotacdo nominal), sendo escolhida como compromisso entre a frequéncia analitica, a

estabilidade da linha base e a sensibilidade do método.

5.1.12. Parada de fluxo

Para se avaliar o progresso da reacdo em funcdo do tempo de residéncia da amostra no
sistema, foi utilizado o procedimento de parada de fluxo. O bombeamento era interrompido
no instante em que o espectrofotdmetro indicava a leitura de absorbancia minima, deixando-se

a zona da amostra parada na cubeta de fluxo até a reacdo se completar.
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Figura 13 - Procedimento de parada de fluxo

Apbs o procedimento de parada de fluxos ndo se observaram incrementos
significativos no sinal analitico, mesmo ap6s 2 min de parada da unidade propulsora de
fluxos, conforme pode ser observado na Figura 13. Isto permite concluir que para o
procedimento em questdo, tempo adicional ndo era necessario, 0 que € especialmente

interessante para que a turvacdo também seja evitada.

5.1.13. Influéncia da presenga de interferentes em potencial

A partir da andlise da Tabela 1, pode-se concluir que dentre os ions encontrados na
matriz de agua de chuva, apenas os anions cloreto e nitrato causaram interferéncia, de 9 e
13% respectivamente, porém em concentracdo 100 vezes acima do normalmente encontrado
em amostras de agua de chuva®. Este efeito pode ser devido & etapa de concentragdo em
linha, em que os anions cloreto e nitrato, por estarem presentes em altas concentracoes,
podem ter se ligado a alguns sitios da resina e limitado a concentracdo do sulfato na mesma.

Isso acontece pela afinidade da resina, cuja ordem decrescente de afinidade é SO,*, NOs,

Cl..®
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Ainda, nos trabalhos realizados por outros autores™ *¥, os cétions eram os principais

causadores de interferéncia. Neste trabalho isso ndo ocorreu, e isso se deve ao fato de a resina

concentrar apenas 0s anions, fazendo com que os cations fossem dirigidos diretamente para

descarte, ndo fazendo parte das reacdes quimicas envolvidas.

Valores referem-se as concentragdes em mg L™ SO,

Tabela 1 - Influéncia das espécies quimicas potencialmente interferentes.

Interferente Concentracdo usual” x 10 x 100
Nenhum 0,82 + 0,008 - -
Potassio 0,83 £ 0,006 0,82 £ 0,008 0,82 £0,01
Magnésio 0,82+0,01 0,82 £ 0,008 0,83+£0,01
Célcio 0,82£0,01 0,83+0,01 0,82 £0,01
Amaonio 0,83 £ 0,006 0,82 £ 0,008 0,82 £ 0,008
Bicarbonato 0,82 £ 0,008 0,83 £ 0,008 0,82 £ 0,008
Cloreto 0,83 £ 0,008 0,80 £ 0,01 0,73 £0,02
Nitrato 0,83 £ 0,008 0,80 £ 0,008 0,69 £0,01
Acetato 0,82 £ 0,008 0,82 £ 0,008 0,82 £ 0,008
Todos interferentes 0,83+0,01 - -

Definiu-se como concentracao usual, as concentragcBes normalmente encontradas em aguas de chuva

da regido central de S&o Paulo e de Piracicaba® .

5.1.14. Resultados comparativos

Amostras de agua de chuva foram analisadas pelo método proposto e por

cromatografia ionica®. Os resultados podem ser observados na Tabela 2.
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Tabela 2 - Resultados comparativos. Os valores referem-se as concentragdes em

mg L™ SO42.

Agua de chuva

Sistema proposto

Cromatografia idnica

Amostra 1
Amostra 2
Amostra 3
Amostra 4
Amostra 5
Amostra 6
Amostra 7

Amostra 8

0,34 +0,01
0,22 + 0,008
0,81 + 0,006
1,39 + 0,008
0,85+0,01
0,51 + 0,008
0,10+0,01
0,62 +£0,01

0,30 + 0,03
0,19+0,01
0,79 £ 0,02
1,36 + 0,03
0,82+0,01
0,52 +0,01
0,09 +0,01
0,60 + 0,03

Apbs aplicacdo do teste t independente, pode-se concluir que o método proposto

apresenta resultados concordantes com aqueles obtidos por cromatografia idnica, ao nivel de

confianga de 95%, ja que o valor de t experimental foi de 2,199 e o valor de t tabelado é 2,36.
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6. CONCLUSOES

O método proposto é uma alternativa viavel para se determinar baixas concentracfes
de sulfato em amostras de &guas naturais em funcdo, principalmente, da simplicidade
operacional, praticidade e sensibilidade analitica.

O método € pouco susceptivel as interferéncias dos ions estudados, mesmo em
concentragdes cem vezes superiores as usualmente encontradas em amostras de aguas de
chuva (Tabela 1).

Apo6s o dimensionamento do sistema, foram avaliadas as principais caracteristicas

analiticas.

a) O sistema proposto mostrou-se fisicamente robusto, pois quando mantido em
operacdo por cerca de quatro horas, ndo foram observadas derivas na linha base ou mal-

funcionamentos em nenhum dos componentes;

b) através do tempo de concentracdo (60 s) e de limpeza (60 s), estimou-se uma

frequéncia de 30 determinagdes por hora;

c) foram consumidos 0,17 pumol DMSA, o que equivale a 0,12 mg por

determinacao;

d) A repetibilidade do método foi calculada em termos da estimativa de desvio
padrdo das medidas de absorbancia obtidas apds 20 inser¢des consecutivas de uma mesma
solucdo com 0,54 mg L™ SO,*. Estes valores foram inferiores a 0,01 salientando a boa

repetibilidade analitica;

e) A exatiddo do método proposto foi confirmada comparando-se os valores de
concentracdes obtidas pelo sistema proposto com aqueles determinados por cromatografia

ibnica, apds aplicacdo do teste t independente, ao nivel de confianca de 95%;
f) O limite de deteccéo foi estimado em 0,01mg L™ S0,
g) O limite de quantificacio foi estimado em 0,04 mg L™ SO4*;

h) A curva analitica se mostrou linear entre 0,05 a 2,00 mg L™ SO,% (r = 0,9987;
n="7).
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