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This paper reports the spectrophotometric determination of sulphate in natural waters by flow-
injection analysis (FIA). The reaction exploiting the sulphate ability to catalyse the slow reaction
between Methylthymol Blue and zirconium aquocomplexes. The AG 1-X8 anionic resin was em-
ployed for sulphate pre-concentration and the sequential elution process allowed to separate other
interferent anions such as phosphates and fluorides. The precision was characterized by a r.s.d. of
less than 2% for a typical sample containing between 10 to 20 mg SO4 /1. The detection limit was
0.5 mg/l. The results with this method presented no statistical difference (99.5% confidence level)
when compared with those employing the flow injection turbidimetric method.

Keywords: catalytic method; sulphate in waters; UV-visible spectrophotometry; flow injection

analysis.

INTRODUCAO

O enxofre das dguas naturais normalmente ocorre quase que
exclusivamente como SO4%, muito embora quando as condi-
¢des do meio forem oxidantes e o pH inferior a 4,0, a concen-
tragio de fons HSO,™ das mesmas pode tornar-se significativa'.
O enxofre tem papel fundamental na estrutura das proteinas,
através dos aminodcidos cisteina, cistina, metionina, etc, na
atividade de certas enzimas protedlicas, na sintese de certas
vitaminas, coenzimas, €steres e polissacarideos. Por conseqiién-
cia atua como ativador de processos como fotossintese, respi-
racdo e sintese de gorduras. Tal importincia biolégica do en-
xofre esta ligada 2 nutricdo de plantas e animais, onde as fun-
¢es vitais de seus compostos parecem ser as mesmas>>.

O enxofre quando ndo € determinado na forma de sulfato,
apresenta uma dificuldade inerente aos métodos de determina-
¢fo ou seja, a necessidade de se efetuar sua prévia redugio®. O
dnion sulfato, geralmente é analisado pelo método turbidimé-
trico oficialmente recomendado para andlises de dguas®, porém
intimeros outros métodos (volumétricos, eletroanaliticos, espec-
troscépico, etc) sdo descritos para determinar o referido anion®.
O presente trabalho tem como objetivo a proposta de um mé-
todo catalftico para a determinagdo de SO4* em 4guas natu-
rais. Empregando sistema de anélise por inje¢do em fluxo
(FIA)™, foi desenvolvido um procedimento automatizado que
explora a habilidade do sulfato em agir sobre as formas
polimerizadas (aquo-complexos) de solugbes de zirconio, pro-
duzindo um efeito catalitico sobre a reagdo de complexagido do
zirconio pelo azul de metiltimol (MTB)*'°,

EXPERIMENTAL
Instrumentos e acessérios

Utilizou-se um espectrofotdmetro Femto modelo 432, equi-
pado com cela de fluxo de 14 mm de passo 6tico. Bomba
peristdltica Ismatec modelo mpl3 Gj4, tubos de tygon para
bombeamento e tubos de polietileno (0,8 mm d.i.) para as li-
nhas de transmissdo e reatores.

Um injetor. automdtico Micronal modelo B352 foi utilizado
para o controle temporal da pré-concentragio e eluigdio do analito.
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Um registrador potenciométrico Micronal modelo B292.

A coluna de resina anidnica AG 1-X8 (100-200 mesh) foi
construida em tubo de polietileno com d.i. de 3 mm e 2 cm de
comprimento, acomodando 56,6 mg de resina seca, sendo a
vedagdo dos extremos feita com 13 de vidro.

Reagentes e solugdes

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico e pre-
parados com dgua destilada deionizada.

Solugdo estoque de zircénio (10 M) foi preparada dissol-
vendo 0,3222 g de ZrOCl,. 8H,0, em 100 ml de HCI1 0,0125
M. Esta solugio necessita de um mfnimo de 24 h para polime-
rizagdo (repouso) e pode ser utilizada durante 6 dias apés o
seu preparo.

Solugdo trabalho de zircénio (2,5.107° M) preparada diaria-
mente por diluicdo da solugdo estoque e com acidez final 0,05
M em HCI (Rj).

Solugcdo azul de metiltimol (2,5.10% M) preparada dissol-
vendo 0,04223g do composto em dgua, acidificando com HCI
de forma a serem obtidos 200 m! 1,000 M em HCI (R»).

Solugdo-estoque de sulfato (1000mg/l) foi preparada dissol-
vendo 1,814g de K,SO4 em 1000 ml de 4gua.

Solugdes-padrdo de sulfato de 0,5 - 30,0 mg SO&/1 0,014 M
em HNO;. Preparadas a partir de diluigdes da solugdo estoque.

Eluente solugdo aquosa 0,3 M em NaNO; (E).

Eluente seletivo solugio aquosa 0,001 M em NaCl (Es).

Demais solugoes empregadas ( 0,014 M em HNOj3): Fésfo-
ro. De 1 a 8 mg/l a partir de KH,PO,. Fluor. De 0,1 a 1 mg/l
a partir de NaF. Silicio. 25 mg/l a partir de Na;SiO;. Cdlcio.
40 mg/l a partir de CaCOj3. Sddio. 50 mg/l a partir de NaCl.
Magnésio. 15 mg/l a partir de MgO. Manganés. 1 mg/l a partir
de MnCl,. Aluminio. 50 mg/l a partir de AICl;. 6H;0. Ferro.
1 mg/l a partir de Fe(NO3)3.9H,0.

Resina: A resina anibnica AG1-X8 na forma cloreto, foi
convertida para forma nitrato. Inicialmente passou-se pela co-
luna uma solugdo de NaOH 1,0 M, até que testes qualitativos
realizados com nitrato de prata 0,1 M no efluente, indicassem
que todos os fons cloreto haviam sidos deslocados da resina. A
seguir, a resina foi lavada com dgua deionizada até pH neutro,
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evitando assim, possiveis reages paralelas. Posteriormente,
procedeu-se & troca OH/NO3", mediante o bombeamento atra-
~és da coluna, de uma solugdo de HNO; 1,0 M. Para garantir
a completa conversdo da resina & forma NOj, o volume de
solugdo de écido nitrico utilizado foi o dobro da solucéo de
hidréxido de s6dio consumido para o deslocamento dos fons
cloreto!!"12,

Amostras: As amostras de dguas naturais foram coletadas em
rios e pogos da regido de Piracicaba - SP em frascos de polie-
tileno de um litro. As amostras sofreram duas etapas de filtra-
¢do, a primeira em filtro de papel Whatman n? 1 e posteriormen-
te por filtro de membrana de acetato de celulose e preservadas
em 4cido nitrico 0,014 M seguindo recomendagio da APHA’.

Sistemas de anilises por injecdo em fluxo

A ordem de confluéncia dos reagentes e o acoplamento da
coluna de resina do sistema inicialmente proposto para o estudo
do método, estd representado no diagrama de fluxos da Fig. 1.

1
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Figura 1. Diagrama do sistema FIA empregado. Solugdes contendo o
analito (A) e/ou interferente potencial (In) com vazdo de 3 mi/min; o
eluente (E) (2,9 ml/min), reagentes Ry, 4 mg P/l , R; MTB ¢ R3 Zr
(0,6 ml/min). Coluna de resina (Cr), detector (D) (588 nm), reatores
By, B; ¢ Br e pontos de confluéncia x, y € z.

Na Fig. 1, o injetor encontra-se na posi¢do de amostragem,
onde a amostra (A) e o possivel interferente (In) sio bombea-
dos através da coluna de resina. Na posigéo alternativa, a co-
luna de resina (Cr) que estd contida no corpo mével do injetor
(I) € inserida no fluxo do eluente (E). No ponto de confluéncia
x a solugdo R, € adicionada 4 amostra passando para o reator
Bi. O reagente colorimétrico Rz é adicionado no ponto y mis-
turado-se com a solugdo da amostra em B; e recebendo no
ponto z o reagente R3. A zona de amostra com os reagentes
passam pelo reator Br em direcéo ao detector (D) onde o sinal
transiente é monitorado em 588 nm.

Empregando o sistema da Fig. 1, foram testados tres tama-
nhos de colunas de resina (1, 2, e 4 cm) nas formas de cloreto
e de nitrato, utilizando como eluentes NaCl 0,3 M e NaNO;
0,3 M para suas respectivas formas. A influéncia do tempo de
amostragem na pré-concentragio foi avaliada variando-se o
mesmo entre 20 e 80 s. Para a defini¢do do eluente (E) foram
testadas concentragdes de NaNO; entre 0,1 ¢ 1,0 M com va-
zdes que variaram de 2,0 a 3,9 ml/min. A influéncia do pH na
reacdo foi avaliada confluindo-se solugdes de HCl e NaOH
com diferentes concentracdes em Ry. Para defini¢do do reator
Br, o seu comprimento foi variado entre 100 e 500 cm.

A natureza da influéncia que certos fons poderiam exercer
sobre a reagdo catalitica, foi aferida empregando-se padrdes de
sulfato em auséncia ou em presenca dos cétions A13+, Na*,
Ca®, K*, Mg?*, Fe** e Mn?* e dos anions HPO,%, F e SiO;%.
As solugdes com o dobro das concentragdes eram introduzidas,
simultaneamente, em A (padrdes) e In (interferentes) do siste-
ma da Fig. 1.

Solugdes de fosfato (2 a 8 mg P/1) e de fluoreto (0,1 a 0,5
mg F/1) foram introduzidas em R; com o objetivo de atenuar
seus préprios efeitos interferentes.

A eluicdo seletiva, foi testada com o objetivo de remover da
resina, primeiramente o fluoreto e o fosfato, uma vez que por
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questio de seletividade!! estes fons estariam mais fracamente
retidos. Assim, o sistema da Fig. 1 foi modificado de forma a
permitir que um eluente menos enérgico entrasse antes do eluidor
principal, através da alga L (Fig. 2). Foram testados como
eluentes seletivos, NaCl e NaNO3 nas concentragdes de 0,001 a
0,01 M e H,O. O comprimento da alga L variou de 50 a 200cm.
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Figura 2. Diagrama do sistema FIA com fluxo intermitente para
determinagdo de sulfato em dguas; amostra (A) (6ml/min), coluna de
resina (Cr) (2 cm), alga do eluente seletivo (L) (100 cm), eluente
seletivo (Es)(1 ml/min), eluente (E) (2,9 ml/min), solugdo contendo P
(Ry) (0,6 ml/min), MTB (R3) (0,6 ml/min), zircénio (R3) (0,6 ml/min)
e intermiténcia com dgua. Distdncias ax = 15 cm e by = 10 cm.

Foram testadas concentrages da solugdo de zirconio que
variaram entre 0,94.10 a 2,5.103 M, mantendo-se em excesso
o reagente cromogénico (2,5.10* M). Uma vez definida a con-
centracdo da solugdo que conferiu maior sensibilidade, dife-
rentes condigbes de acidez foram avaliadas empregando-se HCI
entre 0,025 e 0,075 M.

Optou-se a seguir, por um sistema intermitente (Fig. 2) onde
o reagente cromogénico foi injetado simultaneamente com a
amostra, com os objetivos de atenuar os efeitos decorrentes da
reagio nfio catalitica e proporcionar economia do reagente.

Na Fig.2, observa-se o injetor (I) colocado na posi¢do de
amostragem, enquanto o reagente MTB em R; recicla para o
frasco. Em seu lugar entra dgua deionizada com uma vazio de
2,5 ml/min. Na posicdo alternativa do injetor o reagente MTB
(Ry) entra por confluéncia no percurso, com sua vazio normal
(0,6 ml/min).

A precisdio do método foi avaliada em termos de desvio-
padrdo relativo (n=11) das medidas de absorbancia de duas
amostras de dguas, Fig.4, contendo entre 10 e 20 mg SO 4. A
exatiddo foi aferida comparando-se os resultados com aqueles
obtidos pelo método turbidimétrico, também em sistema de
inje¢do em fluxo'>!,

RESULTADOS E DISCUSSAO

A coluna de resina de 2 cm € o tempo de pré-concentragio
de 40 segundos, foram escolhidos de forma a permitir uma ade-
quada sensibilidade sem prejudicar a velocidade analitica. O
emprego da resina na forma de nitrato apresentou-se mais ade-
quado na presenga de fons interferentes, uma vez que na forma
cloreto ocorreu uma maior adsor¢do dos fons fosfato e fluoreto
decorrentes de suas préprias caracteristicas de seletividade!!,

A eluiggo foi mais eficiente quando se empregou a solugdo
de NaNO; 0,3 M. E importante salientar que a forma ou natu-
reza do eluente, sempre esteve dependente do fato de que o
mesmo ndo poderia alterar as condig¢Ges de pH, tanto na resina
como na reagdo propriamente dita, visto que o emprego de
solugdes dcidas, poderia provocar a protonagdo dos fons sulfa-
to (HSOy), os quais seriam mais fracamente adsorvidos pela
resina com conseqiiente perda de sinal analitico. Sendo assim,
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somente solugdo de nitrato foi empregada, a qual também ser-
viria para o recondicionamento da resina. Verificou-se que para
concentragdes mais baixas que 0,3 M em NaNO;, os sinais
analiticos foram irreprodutiveis por causa do acimulo de fons
sulfato da amostragem anterior decorrente da eluigdo incom-
pleta. Solugdes com concentragdes acima de 0,3 M produziram
uma perda de sensibilidade provavelmente devido ao efeito de
aumento da forga idnica.

A vazdo de 2,9 mi/min utilizada para o eluidor (E), foi a
que permitiu melhor sensibilidade e reprodutibilidade. Vazdes
menores proporcionaram aumento do tempo de residéncia, per-
mitindo um crescimento maior do sinal da reagio néo catalitica
em relagdo 2 catalitica e para vazdes acima de 2,9 ml/min
ocorreu perda de sensibilidade e reprodutibilidade em fungéo
do menor tempo disponivel para a reagéo.

A influéncia do pH na reagdo € mostrada na Fig. 3. Obser-
va-se que o pH mais favordvel para a mesma esteve na faixa
entre 0,85 e 0,95, valores inferiores ou superiores produziram
perda de sensibilidade e reprodutibilidade. A dificuldade em se
obter um tampéo nessa faixa de pH, determinou o emprego de
solugdes padronizadas de 4cidos no preparo dos reagentes, as
quais associadas ao emprego de resina e¢ a utilizagio de um
eluente aprético, permitiram o contrdle do pH meio.
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Figura 3. Efeito do pH sobre a zformu;‘iio do complexo [Zr-MTB].
Padries de 20, 40 e 60 mg SO4/l. As absorbdncias correspondem
aos valores liquidos, jd deduzidos daqueles do branco.

A defini¢do do tamanho da bobina de reagéo (Br) em 300
cm foi determinada como compromisso entre a sensibilidade,
reprodutibilidade e velocidade analitica. A melhor condigdo de
sensibilidade e reprodutibilidade foi obtida quando a entrada dos
reagentes seguiu a seguinte ordem de confluéncia: R1 (4 mg P/1),
R2 (MTB) e R; (zircOnio). A auséncia da interferéncia dos cé-
tions reportada anteriormente® e comprovada neste experimento,
foi resultante do emprego da resina anidnica em lugar da alga
de amostragem, condigdo esta que permite ao método trabalhar
em vdrias faixas de concentragdo enquanto o método turbidi-
métrico explora apenas uma'>. Contudo, conforme pode ser
observado na tabela 1, os 4nions fosfato e fluoreto provocaram
um significativo efeito aditivo nos sinais analiticos.

O emprego de uma solugdo contendo 4 mg P/l (HPO,%) em
confluéncia (R,), além de atenuar as interferéncias do préprio
fosfato e do fluoreto, produziu um certo efeito ativador provo-
cando um acréscimo nos valores de absorbincia, principalmen-
te naqueles obtidos com as concentragdes mais baixas de sul-
fato. O referido efeito permitiu a linearizagfo da curva analiti-
ca, sendo entdo obtida uma relag@o linear com a concentragéo,
enquanto que o turbidimétrico tende a uma curva sigméide,
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Tabela 1. Efeito de diversos fons sobre o método catalitico de
determinagdo de sulfato empregando sistema da Fig 1. Em R,
solugdo 0,014 M em HNOj; ou contendo 4 mg P/1.

Absorbincia do complexo [Zr-MTB]

fons em solugsio R sol. 0,014 M R; sol. 4 mg P/1
mg SO,2/1
) (mg/l) 00 150 300 0,0 150 30,0
— 0,090 0,130 0,274 0,500 0,798 1,109
K* (20) 0,130 0,273 0,799 1,106
Mg (15) 0,131 0,275 0,803 1,112
Na* (50) 0,131 0,274 0,797 1,109
Ca? (40) 0,130 0,274 0,790 1,110
Fe* [¢)) 0,132 0,276 0,804 1,112
Mn?* )] 0,131 0,275 0,800 1,110
AlP* (50) 0,132 0,275 0,803 1,113
H,PO; (0,5 como P) 0,153 0,346 0,828 1,127
F (0,5) 0,167 0,424 0,842 1,142
Sios* (25) 0,130 0,274 0,798 1,110

exigindo diagrama mais complexo para compensar tal efeito'®.

A eluigdo seletiva, obtida com a introdugdo da solugdo
0,001 M em NaCl por meio de uma al¢a (L), na frente do
eluente principal (E), permitiu juntamente com 4 mg P/l em
R(, a eliminagdo das interferéncias. Entretanto, a adi¢do da
solucdo do eluente seletivo provoca uma pequena instabilida-
de na subida do sinal analitico, ndo afetando a absorbancia
méxima. Este efeito foi observado para as solugdes-padrdo e
para as amostras.

O sistema intermitente (Fig.2), proporcionou uma econo-
mia de reagente ao redor de 40%, foram consumidos 0,3 ml
de reagente cromogénico (MTB) por determinagio, resul-
tando também uma maior estabilidade da linha de base do
sistema. '

O efeito produzido pelo sistema intermitente pode ser clara-
mente evidenciado na Fig. 4, pois 0 mesmo produz a falsa
impressdo de um sinal de branco elevado, uma vez que a rea-.
¢do ndo catalisada se processa normalmente produzindo colo-
ragdo caracterfstica do complexo Zr-MTB. Desta forma, retiran-
do-se um dos reagentes (intermiténcia) a reagdo ndo catalisada
ndo se processa, explicando assim um falso efeito do branco.

O sistema proposto (Fig.2), apresenta um diagrama de fluxo
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Figura 4. Curvy analitica para determinagdo de sulfato. Os sinais da
esquerda para direita se referem a 6 solugées padrdo (30,0; 25,0;
20,0; 15,0; 10,0; 5,0 e 0,0 mg 5042'/1) seguidos dos sinais com 11
repeticies de duas amostras de dguas.
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mais simplificado do que o turbidimétrico.

Empregando-se um tempo de pré-concentragio de 40 s e
tempo de eluicdio de 50 s quando foi utilizado o sistema da
Fig. 2, obteve-se uma velocidade analitica de 40 determina-
¢0Oes por hora com desvio-padrdo relativo inferior a 2% e um
limite de detecgdo de 0,5 mg SO4% /1.

O método proposto, quando comparado ao FIA - turbidimé-
trico'® para andlise de amostras em 4guas de rios (Tabela 2),
mostrou que as varidncias ndo diferiram ao nivel de 95% (teste F)
¢ ambos métodos mostraram concorddncia ao nivel de 99,5%
aplicando o teste t.

Considera-se oportuno salientar que em casos de amostras
com elevado teor de matéria orgnica (4cidos himicos, 4cidos
fivicos, etc) que geralmente sdo caracterizadas por apresenta-
rem pH inferior a 5,0 e coloragdo escura'’, as mesmas devem ser
passadas também, através de colunas Sep-Pak previamente ati-
vadas por metanol ou colunas de carvio ativado® para remogio
da maior parte dos compostos organicos polares, aumentando
assim o tempo de vida util da coluna de resina de troca idnica.

Tabela 2. Comparagio dos resultados obtidos para a determi-
nagdio do &nion sulfato em 4guas naturais pelo método cataliti-
co (sistema da Fig. 2) e pelo método turbidimétrico.

Amostra mg SO4%/1
catalitico turbidimétrico
Aguas de Rio
1 239 24,3
2 20,3 19,9
3 29,0 28,5
4 20,6 20,5
5 19,9 20,2
6 15,5 15,8
7 18,6 18,7
8 19,6 19,1
Aguas de Pogo
1 5,9 6,2
2 1,5 1,7
3 4,3 4,0
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