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Al was determined indirectly by a potentiometric method with fluoride ion selective electrode (FISE)
and Fe by a spectrophotometric method with o-phenanthroline. A combined cell for FISE and spec-
trophotometer was developed for simultaneous determination of Al and Fe in the FIA system. Deter-
mination limits were 8 x 10-3 and 1 x 105 for Al and 1.2 x 104 and 5 x 10:M for Fe; standard
deviation of 1.41% for Al and 1.10% for Fe, and an analytical rate of 60 samples per hour. The ions
present in the soil and plant extracts did not interfer in the Al and Fe determinations. The proposed
method was tested by comparing its values obtained from soil and plant extracts with those deter-
mined by AAS (Al and Fe) and titration with NaOH (Al) or adding Al and Fe standard solutions to
the extracts and determining percent recovery. The paired t-test showed no significative difference
between methods and the percentage recovery was essentially 100%.

Keywords: flow injection analysis; aluminum, iron.

INTRODUCAO

A andlise em fluxo continuo denominada FIA - “Flow In-
jection Analysis”, é um processo analitico automatizado onde
as amostras liquidas sdo escoadas continuamente através de
tubulagéo finas!. Durante o percurso ocofrem OS processos
analiticos (diluigGes, separagdes, reagGes quimicas, etc.) antes
de atingir o detector. O sistema FIA pode ser acoplado a
majoria dos detectores utilizados para andlise quimica, tais
como espectrofotométricos UV-VIS, de absorgdo atémica e
emissao atémica, turbidimetrico, nefelométrico, espectrofluo-
rimétrico, potenciométrico, polorogréfico, biamperométrico,
condutivimétrico, etc.

O sistema FIA tem sido utilizado para determinagbes es-
pectrofotométricas de vdrios metais: Al e Fe, simultaneamen-
te, utilizando EAA para Fe e eriocromo cianina-R para AP;
Fe com o-fenantrolina3; Fe e Cu com 1-(2-piridilazo)-2.hidro-
xi-7.sulfonaftaleno?; Al e Zn com alaranjado de xilenol’ e Al
com eriocromo cianiana-R%. O acoplamento do potenciémetro
no sistema FIA utilizando eletrodo seletivo de ions (ESI) tem
sido viabilizado para determinagdes de F-, Brre I' 7, NOy e
NO;3- 8.

Recentemente, Miyazawall desenvolveu um método para
determinagio indireta de Al por potenciometria com eletrodo
seletivo de ion fluoreto (ESIF). Como o método apresenta boa
precisfo, exatiddo e sensibilidade, hd o interesse em acoplé-lo
no sistema FIA visando ao aumento na velocidade analitica,
diminuigio de contaminagbGes e redugdo das operagdes ma-
nuais.

O objetivo do estudo foi desenvolver um procedimento
analitico para determinagdes simultaneas de Al por potencio-
metria e Fe por espectrofotometria em sistema FIA.

MATERIAL E METODOS
Equipamentos
Potencidmetro Corning, modelo pH meter 820

Eletrodo seletivo de ion fluoreto (ESIF) Orion 9409
Eletrodo de referéncia Orion 9001
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Espectrofotdmetro Micronal 834211

Espectrofotometro de absorgao atomica (EAA) Perkin-El
mer 503

Bomba peristdltica Milan

Reagentes

Solugio padrdo estoque de Al 10-2M: dissolveram-se
0,2698g de lamina de Al em HCI concentrado, evaporou-se o
excesso do dcido e completou-se o volume para 1.000 ml com
dgua destilada.

Solugéio padrio estoque de Fe 102M: transferiram-se
7,843g de Fe (NHg)z (SO4)2 6H20 para frasco de 200cm? e
completou-se o volume com dgua destilada.

Solugdo de dcido ascérbico 2% em dgua (RI).

Solugéo tampao-acetato pH 4,5: preparou-se uma solu-
¢ao de HAc 1M, ajustou-se o pH com KOH e adicionou-se
KC1 1M como eletrdlito de suporte, o-fenantrolina 0,25% e
uma quantidade conhecida de F- conforme a concentragio de
Al na amostra (Rz).

Solugdo carregadora tampao-acetado pH 4,5: preparou-
se uma solugdo de HAc 0,2M, ajustou-se o pH com KOH e
adicionou-se KC1 0,2M (Cs).

As amostras padroes foram dissolvidas em solugdo tam-
pio-acetado idéntica a carregadora (S).

Diagrama de Fluxo - FIA

Na figura 1 é apresentado o esquema do sistema FIA uti-
lizado no presente estudo, indicando os injetores em posigéio
de amostragem. A alga (L) estd sendo preenchida com a amos-
tra (S) e o excesso descartado (W). O volume selecionado da
amostra é introduzido no percurso analitico pela comutago
do corpo central do injector (I) e transportado pelo fluido car-
regador (C). No ponto "x” o reagente R1 (dcido ascérbico)
conflui com a amostra reduzindo o Fe3* para Fe?*. No ponto
“y", a amostra encontra-se com o reagente R2 (mistura da so-
lugéo F- e o-fenantrolina), o F- complexa com Al (AIF) e o-
fenantrolina com Fe?* em meio tampéo-acetato pH 4,5.
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Figura 1 - Diagrama de fluxos dos sistemas utilizados no FIA.
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Figura 2 - Célula combinada, potenciométrica e espectrofotométrica,
para determinagdes simultdnea de Al e Fe em sistema FIA.

Desenvolveu-se uma célula combinada confeccionada com
material de poliuretano para determinagéo simultinea de Al e
Fe no sistema FIA (Figura 2).

A amostra dirige-se para a "ENTRADA"” passando pela cu-
beta do espectrofotémetro de FIA com 100mm3, em seguida
encontra-se com o eletrodo de trabalho (ESIF) em uma cima-
ra de 60mm3. Antes do descarte, a solugéo entra em contato
com o eletrodo de referéncia. O potencial determinado e a ab-
sorbncia medida a 515nm, refletindo pelas alturas dos picos,
correspondem as concentragdes de Al e Fe, respectivamente.

A determinag8io potenciométrica de Al com ESIF foi reali-
zada em pH 4,5 e a interferéncia do Fe2+ suprimida pela adi-
¢80 da mistura de 4cido ascérbico e o-fenantrolina. Os deta-
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lhes complementares da determinagdo de Al com ESIF foram
descritos por Miyazawall,

Amostras de Solo e Planta

Foram coletadas amostras de 15 solos e folhas de 12 es-
pécies de plantas cultivadas no Paran4, transferidas para o la-
boratério da Fundagdo Instituto Agrondmico do Parand, (IA-
PAR) e preparadas para andlise quimica. As amostras de solo
foram secas ao ar e passadas em peneira de 2mm de didmetro.
O Al foi extraido do solo com a solugio KC1 na proporgio
1:10 (solo:solugdo). As amostras de folha foram secas em es-
tufa a 65°C por 48 horas, moidas e digeridas com a mistura
de dcido HNO3 + HC104 na proporgéo 1:4.

Experimentos com Fia

1. Efeito do ion F- na determinagdo de AI-ESIF - adicio-
naram-se as solugbes de F- 4 x 10>, 1 x 104 e 1 x 103M
nas de AI3* 10, 20, 40, 60, 100, 150, 200 e 250 x 10°M e
determinou-se a variagio de potencial (AE) com o ESIF. Uti-
lizaram-se as seguintes condi¢des experimentais: vazdo da so-
lugio C = 0,950 cm® min'}; R1 = 0,260 cm? min."}; R2 0
0,260 cm? min.-1; volume da amostra injetada = 0,36 cm3 e
comprimento da bobina de reagio = 130 cm.

2. Efeito do volume da amostra injetada - injetaram-se no
sistema os seguintes volumes da solugéo contendo 1,0 x10 -4
M de Al: 0,10; 0,23; 0,36 e 0,54cm3. As vazdes das solugdes
foram semelhantes ds do experimento 1.

3. Cinética de reagcdo de complexagdo AlFn - utilizou-se a
técnica conhecida como “fluxo interrompi do ("Stopped
flow")!, Injetaram-se no sistema FIA as solugdes contendo
6,10 e 15 x 10°5M de Al e apés atingir o pico do sinal, in-
terrompeu-se a rotagdo da bomba peristdltica.

4. Curva de calibragdo para Al - construiu-se o FIA-grama
da curva analitica com as seguintes concentragdes de Al: 10,
20, 40, 60, 100, 150, 200 e 250 x 10°°M. Utilizaram-se as
seguintes condigbes experimentais: R2 = 1 x 10*M de F-;
volume da solugéo injetada = 0,36 cm3; comprimento da bo-
bina de reagiio = 130 cm e velocidade da bomba peristdltica
= 3,5 rpm.

5. Curva de calibragdo para Al-Fe - determinou-se simul-
taneamente Al e Fe por potenciometria com ESIF e espectro-
fotometria com o-fenantrolina em sistema FIA utilizando-se as
misturas das respectivas solugdes padroes.

6. Interferéncia de Fe na determina¢do de Al - adiciona-
ram-se 30, 60 e 120 M de Fe nas seguintes solugbes de Al:
20, 40, 80, 200, 400, 800, 2000, 4000 ¢ 8000 x 10-5M. Uti-
lizaram-se as seguintes condigBes experimentais: R2 = 103M
de F- para solugbes contendo 20, 40 e 80 x 10°M Al; R2 =
5 x 103M de F para solugdes contendo 200, 400 e 800 x 10-
SM de Al R2 = 2 x 102M de F para as demais solugdes de
Al

7. Adigdo de padrdo de Al em extratos de plantas - adi-
cionou-se 20, 50 e 100 x 10°M de Al nos extratos de plantas
digeridos com HNOs + HClO4. A seguir, determinou-se a
quantidade de Al recuperada. A preciséo do método de andlise
foi avaliada determinando-se por 10 vezes consecutivas os
teores de Al nos extratos das plantas.

8. Comparagdo entre métodos para determinagdo de Al -
o Al do solo extraido com as solugdes KCI 1M e NHsAc 1M
pH 4,8 foi determinado por titulagio com NaOH!2, EAA e
por potenciometria digeridos com HNO3 + HClO4 foram de-
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terminados por EAA (ambos os metais) e simultaneamente no
sistema FIA, sendo Al por potenciometria com ESIF!! e Fe
por espectrofotometria com o-fenantrolina3. Utilizaram-se 15
amostras de solos dcidos contendo teores varidveis de Al e
outras caracteristicas quimicas e fisicas (matéria orgénica, Ca,
Mg, P, argila, areia, etc.) e 12 amostras de folhas de viérias
espécies de plantas cultivadas no Paran4.

9. Interferéncia de Al na determinagdo de Fe-o-fenantroli-
na - adicionaram-se 20, 40, 80, 200, 400, 800, 4000 e 8000
x 10°M de Al nas solugdes contendo 30, 60 e 120 x 10°M
de Fe. Utilizaram-se as seguintes condigdes experimentais: ro-
tagio da bomba peristdltica = 3,5rpm; solugdo carregadora =
0,95cm? min'!; R1 = 0,16cm3 min'! e R2 = 0,26cm? min-1-

10. Cinética da reagdo Fe-o-fenantrolina - utilizou-se a
técnica de fluxo interrompido: injetaram-se no sistema FIA
solugdes contendo 40, 80 e 160 uM de Fe, interrompendo-se
o movimento da bomba peristdltica quando o sinal atingia o
pico. A absorbancia da reagdo de complexagéio Fe-o-fenantro-
lina foi registrada em “papel registrador” com velocidade de
12mm min-1.

11. Precisd@o de método de andlise Fe-o-fenantrolina - ava-
liou-se a precisdio do método através de 10 determinagdes
consecutivas dos teores de Fe nos extratos de plantas digeri-
dos com HNO3 + HC104. Construiu-se o FIA-grama da curva
analitica com as seguintes solugdes de Fe: 5, 10, 20, 40, 60,
100 e 150 x 10°M.

RESULTADOS E DISCUSSAO

1. Efeito F- na determinagdo de Al-ESIF-FIA - consideran-
do-se que a concentragdo ideal de F na solugdo para deter-
minagdo potenciométrica de Al com ESIF é aquela que pro-
porciona a maior diferenga de potencialll, observam-se pelo
menos dois comportamentos distintos nos resultados da Tabe-
la 1. Primeiro, para concentragdes de Al inferiores a 4 x
10-M a maior diferenga de potencial (AE) ocotreu para as
solugdes contendo 4 x 105M de F. Segundo, para concentra-
¢bes de Al na faixa entre 6 a 25 x 10'5, os maiores valores
de AE foram para as solugdes contendo 1 x 104M de F-.
Para os estudos subsequentes utilizou-se Rz = 1 x 104M de
F porque os teores de Al nos extratos de solos e planta estdo
em geral na faixa de 2 a 25 x 105M.

TABELA 1. Efeito da concentragdo de F- na determinag3o po-
tenciométrica de Al no sistema FIA.

(F] AP x 10°M Linha
™) 1 2 4 6 10 15 20 25 Base
E (mV) (mV)

4x10° 06 14 36 42 66 125170 21,5 1282
1x10* 04 1,1 32 49 98 17,7 23,3 28,7 1066
1x10° 03 10 26 38 7. 124 165 224 410

2. Efeito do volume da amostra injetada no sistema FIA -
os volumes de 0,10; 0,23; 0,36 e 0,54cm? retirados da solugio
contendo 1 x 10M de Al, aumentaram sistematicamente AE:
3,0; 7,8; 8,8 e 13,2 mV, respectivamente. Neste estudo a linha
base E foi de 106,6 mV. Embora a alga de 0,54cm® de amos-
tra tenha proporcionado um aumento de 35% no AE, compa-
rada com a alga de 0,36cm3, observou-se um prejuizo acen-
tuado na velocidade analitica (dados ndo apresentados). Para
os estudos subsequentes utilizou-se a alga de 0,36cm? visando
aumentar a velocidade analitica.
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Figura 3 - Grdfico "stopped-] * da cinética da rea¢do de complexagdo
AlFn na solugdo de 1 x 10* de F™ ¢ 0.6; 1,0 ¢ 1,5 x 10*M de Al.

3. Cinética da reagdo de complexagdo AlFn - no momento
da interrupgdo da rotagéo da bomba peristiltica, os sinais m4-
ximos do FIA-grama foram aproximadamente a metade da-
queles atingidos apSs 4 minutos da interrupgéo (Figura 3), ou
seja, 40, 48 e 53%, repectivamente, para as solugdes contendo
6, 10 ¢ 15 x 105M de Al Observa-se que a altura relativa
dos picos da FIA-grama apés interrupgéio, aumentou sistema-
ticamente com o aumento da concentragdo de Al. Consideran-
do que a resposta do ESIF é relativamente rdpida para uma

E(mv)
2mv
—

|
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Figura 4 - FIA-grama da curva de calibragdo de 1, 2, 4, 6, 10, 15,
20 e 25 x 10°M de Al
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concentragéio de F- préxima a 10-5M e que durante a parada
do fluxo ndo ocorreram alteragdes nas concentra¢es dos
componentes, os aumentos dos sinais do FIA-grama foram
atribufidos & complexagio do A13* com F~ Este resultado in-
dica que a complexagfo AlFn € uma reagéio relativamente len-
ta.

4. Curva de calibragdo para Al - para as condigdes do ex-
perimento, o limite de determinagio do Al foi 10M (Figura
4). Este valor limite de determina¢io do método proposto
apresenta um significado pritico importante, pois em geral, a
concentragdo de Al nos extratos de solo (KC1 1M) e plantas
(digestao HNO3 + HCIO4) é superior a 10"5M. Outra obser-
vagio, foi que mantendo-se uma velocidade analitica superior
a 20 determinagbes por hora néo foi possivel obter um sinal
confidvel para concentragdes de Al inferiores a 10"M.

5. Curva de calibragdo para Al-Fe - as alturas dos picos

do FIA-grama para as solugdes padrdo de Al com e sem Fe,
foram praticamente idénticas (Tabela 2). Este resultado mostra
que o Fe nfo interferiu na andlise de Al nas condigdes do
experimento, provavelmente porque: (a) a cinética das reagdes
de redugdio do Fe3* — Fe2* pelo dcido ascérbico e posterior
complexagdo Fe?* o-fenantrolina sio instantaneas (resultados
discutidos no item 10); (b) a reagio FeFn 4 mais lenta que a
Fe-o-fenantrolina e (c) a constante de estabilidade do comple-
x0 Fe-o-fenantrolina é maior que FeFn. Portanto, nas condi-
¢bes do experimento, o F- reagiu preferencialmente com AI3*
na regido de confluéncia da amostra com os reagentes.

TABELA 2. Altura dos picos do FIA-grama para a mistura de
solugdes padrdes de AP* e Fe3*.

Solugéo padrio Solucéio padrio [Alg'] x 10°M
10 20 40 60 100 150 200 250

Altura do pico (mm)
+ [F 1 x 10M 4,0 7.5 144 240 495 92,0 123,0155,0

- [Fes'] 40 7,5 145 240 49,0 92,5 1235 1540

* (Fe’') adicionada nas solugdes de Al = 2; 5; 10; 20; 40; 60; 100
e 150 x 10°°M, respectivamente.

TABELA 3 - Interferéncia do Fe na determinagdo de Al-
ESIF-FIA

[A%"] x 10°°M
Fe*x10°M 20 40 80 200 400 800 2000 4000 8000
Altura do pico (mm)

30 14,0 21,5 42,0 13,0 285 67,0 11,0 29,0 725
60 140 22,0 425 13,5 28,0 67,0 11,0 29,0 72,0
120 14,0 22,0 420 135 280 67,5 10,0 295 720
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Figura 5 - Comparagdo entre métodos de determina¢do de Al em ex-
tratos de solo e planta.

6. Interferéncia do Fe na determinagdo de Al-ESIF - alte-
rando a relagio molar AI3*/Fe* de 0,167 a 267 nio ocorreu
interferéncia na determinagio analftica de Al (Tabela 3).
Como a maioria das amostras naturais apresenta relages
AP*/Fe?* dentro desta faixa estudada, ou seja: tecidos vege-
tais de 0,5 a 3,0; d4guas naturais de 0,1 a 100 e extratos sali-
nos de solo de 1 a 200, espera-se que o Fe®* néo interfira nas
determinagGes potenciométricas de Al-ESIF no sistema FIA.

7. Adigdo de padrao de Al em extratos de plantas e pre-
cisdo do método de andlise - a recuperag@o do Al adicionado
nos extratos de plantas varion de 98,6 a 101,3% (média de
99,7%) (Tabela 4).

O teor de Al determinado nos extratos das espécies de
plantas variou de 40 a 225 x 105M. A andlise composta dos
resultados apresentou um desvio padrio médio-de 1,41% com
variagéo entre 1,02% a 1,99%.

8. Comparagdo entre métodos para determinagio de Al -
os teores de Al nos extratos de solo determinados com ESIF
no sistema FIA foram correlacionados significativamente com
os obtidos por titulagio com NaOH e espectrofotometria de
absorgdo atémica (Figura 5). Resultados semelhantes foram
também obtidos com as determinagdes de Al nos extratos de
plantas (Figura 5). O teste estatfstico "t" a 5% indicou que
néo houve diferengas significativas entre médias de cada um
dos métodos avaliados. Neste estudo a velocidade analitica foi
de 60 determinagGes por hora.

TABELA 4. Adigéo de padréio de Al em extratos de plantas (exemplo de trés espécies de plantas).

(arh Planta-A Planta-B Planta-C

adicion. AP AP AP A" Al Al Al Al? A"

x 10°M Encont. Recup. Encont. Recup. Encont. Recup.

x10°M x10°°M % x 10°°M x 10w % x 10M x 10°M %

0 15 - - 24 - - 67 - -
30 44 29 96,7 54 30 100,0 96 29 96,7
50 65 50 100,0 75 51 102,0 116 49 98,0
100 114 99 99.0 126 102 102,0 170 103 103,0
X 98.6 101,3 99,3
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TABELA 5. Efeito do Al na concentragéo de Fe-o-fenantrolina.

[A1* [Fe**] x 10°M

30 60 120

x 10°M Altura do pico (mm)
20 31 59 120
40 31 58 120
80 30 58 119
200 31 57 118
400 30 57 117
500 29 58 118
2000 31 57 117
4000 30 57 118
8000 29 57 119

p.//\

0,05

ABS.

t min. ——y

Figura 6 - Grdfico "stopped-flow” da cinética da reagdo de comple-
xagdo Fe-o-fenantrolina na solugdo de 4,11 e 16 x 10°M de Fe.

9. Interferéncia de Al na determinagdo de Fe-o-fenantroli-
na - os resultados obtidos mostram que nio ocorreu interfe-
réncia do Al na determinagdo espectrofotométrica do Fe-o-fe-
nantrolina no sistema FIA (Tabela 5). Considerando que as
concentragdes de Fe e Al nos extratos de amostras naturais
estdio dentro da faixa estudada, espera-se que ndo haja inter-
feréncias mituas nas determinagGes no sistema FIA.

10. Cinética da reagdo Fe-o-fenantrolina - as absorbancias
registradas no FIA-grama nio aumentaram significativamente
apds 2 minutos da parada do fluxo da solugéo (Figura 6). Este
resultado mostra que a reagéio Fe-o-fenantrolina é mais rdpida
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Figura 7 - Precisdo do método de determinagdo do Fe3+-o—fenamro-
lina no sistema FIA (A) na solugdo contendo 15,8, 10,7 e 43 x 1 oM
e (B) curva de calibragdo contendo 15, 10, 6, 4, 2, 1 ¢ 0,5 x 10°M
de Fe.

do que AlFn (Figura 3). Devido a diferenga na cinética das
reagGes apresentadas nas figuras 3 e 6 foi possivel manter em
ambas as determinagGes os mesmos pardmetros fisicos do sis-
tema FIA (Volume da amostra injetada, comprimento da bo-
bina de reagdo e vazdo das solugdes).

11. Curva de calibragdo de Fe e precisdo do método de
andlise Fe-o-fenantrolina-FIA - as andlises de Fe nos extratos
das plantas apresentaram teores médios variando de 4,35 a
15,8 x 10°M com desvio médio relativo inferior a 1% (Figura
7). Para as condi¢des do experimento o limite minimo da de-
terminagéo espectrofotométrica do Fe no sistema FIA foi de
5 x 10M (Figura 7b).

CONCLUSAO

Os teores de Al em extratos do solo e Al e Fe em extratos
de plantas foram determinados simultaneamente no sistema
FIA utilizando-se para Al o método potenciométrico com ele-
trodo seletivo do ion fluoreto e para Fe o espectrofotométrico
com o-fenantrolina. O método proposto é preciso, exato, sen-
sivel, rdpido e facilmente adaptado para andlise de rotina.
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