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An automated flow injection methodology employing spectrophotometry and sodium nitroprussite
was developed to perform sulphide determination in fresh and saline waters. The flow system was
studied in relation to chemical and flow variables and also to interferences. With the optimized
system, a sample solution was introduced into a carrier stream and merged with the reagent in a
basic medium. After the reaction took place, the colored complex was measured at 538 nm.
Sulphate, fluoride, bromide, borate, bicarbonate, potassium, calcium and magnesium did not in-
terfere when present in their typical water concentrations. The analytical range was within 0.5 to
10mg/L and the RSD was better than 0.7% at the level of 2mg S*/L. The methodology can be

applied to fresh and saline waters.
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INTRODUCAOQ

Sulfeto é uma espécie que pode ser encontrada em baixas
concentragdes em Aguas naturais estagnadas. Em condigdes
anaerdbicas, sua concentragdo pode chegar a faixa de 100mg/L.
Seu comportamento em dguas naturais é geralmente sazonal e
ligado as variagdes climdticas. De modo geral, estd presente
em solugdo como fon sulfeto dcido!. Em 4guas de despejos
domésticos pode ser encontrado devido a decomposi¢do da ma-
téria orginica ou da redugdo de sulfato. Sulfeto € muito téxico
para animais e plantas aqudticas e, quando em excesso em des-
pejos, pode exercer agdo corrosiva sobre as tubulagdes, devido a
producio de H,SO4 oriundo de sua oxidagfio bacteriol6gica.

De acordo com APHA? dois métodos considerados padrio
podem ser usados para sua determinagdo em 4guas: um espec-
trofotométrico e outro iodométrico. O método espectrofotomé-
trico, de formagé@o do azul de metileno, € baseado na reagdo de
sulfeto com cloreto férrico e dimetil-p-fenilenodiamina em
meio 4cido. Ap6s a reagfo, fosfato de amdnio deve ser adici-
onado para eliminagdo da cor produzida pelo excesso de cloreto
férrico. Este método ¢ aplicdvel a d4guas com concentragdes de
at€é 20mg/L, embora a faixa ideal seja de 0,1 - 2mg/L com
linearidade até 1mg/L. Interferentes como tiosulfato e outros
agentes redutores fortes podem mesmo suprimir a formagdo da
espécie colorida. Também, se um grande excesso de sulfeto
estiver presente, a reagio é retardada. O comprimento de onda
usado nas medidas ¢ de 664nm e a acurdcia é de £ 10%. O
método iodométrico é baseado na titulagdo de sulfeto por solu-
¢do padrdo de iodo em meio 4dcido formando enxofre elemen-
tar. Esse método € adequado para concentragdes acima de 1mg/L,
se interferentes estiverem ausentes (substincias que reagem
com iodo como tiosulfato, sulfito e alguns compostos orgéni-
cos) e se a perda de H,S for evitada. A precisdo deste método
pode ser tdo boa quanto 0,1mg/L.

Diversos procedimentos usando fluxo continuo foram pro-
postos para a determinagdo de sulfeto usando quimiolumines-
céncia’, eletrodos seletivos*®, detetor de emlssao molecular em
cavidade®, difusio gasosa e potenc1ometna fluorimetria®, téc-
nica de conversdo em espectrofotometrla de absor¢do atomlca9
e difusdo gasosa com amperometria'®. Entretanto, a maioria
destes métodos ndo foi aplicada 2 andlise de amostras reais.
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Leggett e colaboradores!! foram os primeiros a automatizar
por fluxo continuo o método de determinacdo de sulfeto por
formagio do azul de metileno. No sistema desenvolvido, a amos-
tra era introduzida em um transportador contendo a amina e o
Fe** em meio de HCL. A velocidade analitica foi de 210 h!, a
faixa linear foi de 1 - 45mg/L e o comprimento de onda foi de
662nm. Os pesquisadores estudaram os interferentes e
concluiram que cloreto de amdnio e carbonato interferem sig-
nificativamente. No entanto, sulfito e tiosulfato foram bem
tolerados. Mesmo assim, esses autores ndo aplicaram o método
a amostras reais. Dcterminagz’io de sulfeto por rFIA (FIA rever-
so onde o reagente ¢ introduzido sobre a amostra colocada no
lugar do carreador) foi proposta por Rios e colaboradores!'?
usando a reagfo de formagdo de azul de metileno. A faixa
analitica de 0,5 - Smg/L foi usada, apresentando desvio padrio
de 0,7% a nivel de 2mg/L. Interferéncias fortes de nitrito e
cétions metdlicos foram observadas. A velocidade analitica foi
de 48 h'! e os autores propuseram o emprego do método a
dguas de despejos.

Kurzawa!® propds um método de determinagio de compos-
tos de enxofre II (incluindo sulfeto) baseado na indugdo da
reagdo do iodo com azida. A sensibilidade obtida foi relativa-
mente boa (puderam-se determinar concentra¢gdes acima de
200mg/L) mas as interferéncias de outros compostos contendo
enxofre foi grande. Kanson' re-investigou o método catalitico
para sulfeto baseado na reagdo de iodo com azida em fluxo
continuo, encontrando que até 32mg/L de sulfeto podem ser
determinados usando-se apenas 5pL de amostra. Entretanto, o
autor relatou problemas na estabilidade do reagente, dependen-
do das concentragdes usadas de iodo e azida. Também, estes
dois ultimos autores ndo mencionam aplicagdo deste método a
amostras reais.

Uma metodologia para a determinagdo simultinea de vdrias
espécies contendo enxofre incluindo sulfeto, foi proposta por
Sonne e Dasgupta'®, A amostra acidificada produz H,S que,
apés permeacdio gasosa através de membrana, reage com solu-
¢do de nitroprussiato de sédio em meio alcalino, sendo a
detecdo realizada espectrofotometricamente. Também, reagio de
complexacgdo de sulfeto por dcido p-hidroximercuribenzéico em
presenga de ditizona f01 usada como base de um método para
determinagdo de sulfeto'®, As interferéncias foram pequenas ¢ o
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sistema pdde operar a velocidade de 90 h!. O limite de detegdo
foi de 0,32mg/L e a precisdo de 0,7% para niveis de 32mg/L.
Os autores também nio aplicaram o método a amostras reais,
apenas sugeriram sua aplicabilidade. Recentemente, o grupo de
Dasgupta em outro trabalho'”, prop6s um procedimento para
se determinar sulfeto apés sua permeaciio em membrana de
silicone e detecdo espectrofotométrica pelos métodos do nitro-
prussiato e do azul de metileno. A amostra ao ser acidificada
libera H,S que, apés permeagdo € continuamente recolhido por
uma solugfo alcalina em uma alga de amostragem estaciond-
ria, antes da medida espectrofotométrica. Desse modo o fator
de pré-concentragio obtido depende do volume de amostra que
passa pelo sistema. Concentracdes de sulfeto desde mg/L até
png/L puderam ser determinadas. O método do azul de metileno
foi encontrado como sendo mais sensivel (cerca de 30 vezes)
que o método usando nitroprussiato (limite de detecfio igual a
2ug/L para 12mL de amostra pré-concentrada). Nesse caso, a
velocidade analitica foi de 5 h™!. Nenhuma interferéncia signi-
ficativa foi encontrada, e a metodologia desenvolvida foi apli-
cada a andlise de dguas de rejeito industrial contendo 6leos e
graxas. A membrana comportou-se muito bem nesse meio e
mesmo apés 10 horas de uso continuo com amostras a sua
capacidade permaneceu a mesma. Também, nenhum efeito de
memdria foi detectado. Verde brilhante foi outro reagente des-
crito em um método espectrofotométrico para sulfeto'®. Essa
espécie na faixa de 40 - 2000ug/L foi determinada em 4gua
mineral de fonte com essa metodologia. A velocidade analitica
foi de 40 h'!, o desvio padrio foi de 0,8% e o limite de detegdo
de 20ug/L. O efeito de fons estranhos foi detalhadamente estu-
dado pelo autor, concluindo que sulfito comporta-se como um
interferente em potencial, sendo os interferentes metalicos eli-
minados com o uso de mascarantes. Alguns artigos de revi-
sd0'92! descrevem os métodos por fluxo aplicados a determi-
nagdo de sulfeto. Recentemente, Valcércel e seu grupo® em
artigo de revisdo igualmente comparou ndo sé as configura-
¢des como as caracteristicas analiticas dos métodos de deter-
minagdo automética de sulfeto.

Como poucos métodos analiticos automaéticos foram usados
para a determinagio de sulfeto em amostras reais de 4dguas,
este trabalho teve como objetivo a automagiio de metodologia
analitica por fluxo continuo, para a determinagdo de sulfeto.
Foi escolhido o método espectrofotométrico com nitroprussia-
to de sédio, visando a sua possivel aplicacio 2 anélise de dguas
tanto salinas quanto néo salinas.

EXPERIMENTAL
Reagentes e Solugoes

Agua destilada foi sempre usada no preparo das solugdes
€ reagentes.

A solugdo padrio estoque de sulfeto foi preparada pela dis-
solugdo de 7,50g de Na,S.9H,0 em 4gua contendo uma lenti-
lha de NaOH e o volume completado a 1L. Esta solugdo foi
padronizada periodicamente usando método iodométrico?. So-
lugbes analfticas eram preparadas imediatamente antes do uso
por diluigdes da solugdo estoque.

Carreador, EDTA 0,IM + Na,HPO,4 0,01M ajustado a pH
12 em 4gua destilada ou em dgua do mar sintética (preparada
de acordo com Grasshoff et al.,?).

Reagente, nitroprussiato de sédio 1% p/v. Foi dissolvido 1g
de nitroprussiato de sédio (Na;Fe(CN)sNO) em 4gua e o volu-
me completado a 100mL.

NaOH 0,2M.

Sistema FIA

Conhecendo-se a reac@o entre sulfeto e nitroprussiato de
sédio em meio alcalino, procurou-se projetar € construir um
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sistema de fluxo continuo onde essa reagio pudesse ocorrer.
O sistema foi montado usando-se: bomba peristiltica VEB
equipada com tubos de Tygon; injetor-comutador de duas
se¢des 2:3:2; tubos de polipropileno de 0,9mm de didmetro
interno; espectrofotdmetro Bausch Lomb Spectronic 70 equi-
pado com cubeta de fluxo Hellma (modelo 178.010 OS) de
10mm de percurso 6tico e, eventualmente, registrador gréifico
Philips. O diagrama do sistema de fluxo estdi mostrado na
figura 1A. Com o sistema otimizado, 954 pL de amostra (alga
de 150cm) foram introduzidos no carreador (EDTA 0,1M +
Na;HPO4 0,01 M em 4gua destilada ou em dgua do mar sin-
tética, ajustados a pH 12; 5,25mL/min) o qual encontrava
solugdo de nitroprussiato de s6dio em meio alcalino (solu-
¢des de nitroprussiato de sédio 1% (p/v) e NaOH 0,2M foram
bombeadas separadamente a uma vazdo de 1,4mL/min e
0,13mL/min respectivamente, misturando-se antes de encon-
trar o carreador). A reacdio ocorria rapidamente e a zona co-
lorida foi monitorada a 538nm.

RESULTADOS E DISCUSSOES
Estudo das Varidveis Quimicas e de Fluxo no Sistema FIA

Por meio do sistema esquematizado na figura 1A e partin-
do-se de solugdes contendo 10mg/L de sulfeto, estudaram-se
as varidveis qufmicas e de fluxo com o objetivo de se obter a
melhor sensibilidade.

A concentragdo de NaOH foi estudada tendo em vista que a
extensdo da reagio € dependente do pH do meio. Nitroprussiato
em solucdo alcalina obedece ao seguinte equilibrio:

[Fe(CN)sNOJ* + 2 OH" — [Fe(CN)sNO,J* + H,0 Keq =1,5 x 105
e a reacio com sulfeto!” se d4 com a espécie [Fe(CN)sNO,]*
[Fe(CN)sNO,J* + §* — [Fe(CN)sNOS]* + Or.

Nesse estudo, utilizou-se a faixa de 0,1 - 0,5M em NaOH.
Os resultados estdo mostrados na figura 2, Pode-se observar que
os melhores resultados foram obtidos entre 0,15 - 0,2M, tendo-se
escolhido NaOH 0,2M. A concentragdo de nitroprussiato de

A
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NaOH

B)

(erP i @_'W

NaCH

R

Figura 1. Sistemas de fluxo utilizados na determinagio
espectrofotometrica de sulfeto em dguas. A) sistema otimizado e B)
sistema alternativo para o pré-tratamento de amostras em linha.

A = amostra; C = carreador; NP = reagente, nitroprussiato de sédio;
R; = bobina de mistura e reagdo de 50 cm; 2C = carreador em con-
centragcdo dobrada em relagdo ao C (ver detalhes no texto).
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Figura 2. Influéncia da concentragdo de NaOH no reagente (nitro-
prussiato de sédio).

sédio foi estudada na faixa compreendida entre 0,1 - 1,0% (p/
v). A figura 3 mostra os resultados e nota-se que a partir de
0,8 % (p/v) o sinal permanece miximo e constante, optou-se
por trabalhar com o reagente na concentragdo 1,0% (p/v). O
pH das amostras e solugdes analiticas introduzidas no sistema
foi também estudado. Estes testes mostram que os melhores
sinais situaram-se entre 11,4 - 12 (figura 4). Assim concluiu-se
que o controle rigido de pH é importante ndo sé para a obten-
¢do de melhor sensibilidade como também contribui sobrema-
neira para a reprodutibilidade e acurdcia do método. O pH de
11,8 foi escolhido e as solugdes analiticas de sulfeto passaram
. a ser ajustadas a esse pH antes da sua introdugdo no sistema.
A for¢a i6nica do meio foi estudada comparando-se sinais
obtidos em meio ndo salino com aqueles em meio contendo
NaCl 3,5% (p/v). Nao foram observadas modificagdes de sinal
quando na presenga de NaCl e portanto concluju-se que essa
varidvel ndo influenciava a reagdo. ‘

A seguir, usando as condigBes quimicas otimizadas,
procurou-se estudar as varidveis de fluxo. Inicialmente, a taxa
de bombeamento do carreador (dgua destilada ou solugdo de
NaCl 3,5% p/v) foi estudada na faixa de 1,84 - 6,13mL/min. Os
resultados estdo apresentados na figura 5. Pode-se observar que
os melhores sinais foram conseguidos a vazdo de 5,25mL/min e
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Figura 3. Influéncia da concentragdo de nitroprussiato de sidio.
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Figura 4. Influéncia do pH das solugies analiticas ¢ amostras.
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Figura 5. Influéncia das vazies do carreador e do reagente (nitro-
prussiato de sodio).

portanto esse valor foi escolhido para testes futuros. A va-
zdo do reagente foi testada entre 0,13 - 1,84mL/min. Os
resultados também podem ser visualizados na figura 5. Foi

~ escolhido para vazdo do reagente o valor de 1,40mL/min. A

vazdo do NaOH também foi verificada na faixa de 0,13 -
1,84mL/min. Os resultados estdo apresentados na figura 6 e
o valor escolhido foi de 0,13mL/min. O comprimento do
reator foi avaliado na faixa de 0 - 120cm (0 - 763puL). Como
a reacdo € extremamente rdpida, melhores sinais foram ob-
tidos sem reator e por isso o caminho analitico mais curto
possivel foi escolhido entre a confluéncia e a cubeta (apro-
ximadamente 20cm). O reator de mistura entre as solucdes
de nitroprussiato de sédio e NaOH (R, na figura 1) foi tam-
bém estudado concluindo-se que 50cm foram suficientes para
permitir a mistura completa desses dois reativos. O volume
da alga de amostragem também foi investigado entre 50 -
200cm (318 - 1272uL) observando-se que com 150cm
(954uL) o sinal equivale a situagdo de volume infinito.
Assim optou-se por usar sempre uma alca de amostragem de
150cm (954uL) ja que o volume disponfvel da amostra néo
era um fator limitante no método.

O.efeito da temperatura do reator foi também investigado
utilizando-se banho termostatizado. A faixa testada foi de 26
- 55°C e os resultados podem ser visualizados na figura 7.
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OH

~

ABSORVANCIA
o
Q
@

o
(@]
Y

30 40 50 60
Temperatura (°C)

Figura 7. Influéncia da temperatura.

r\)O
@)

Como o sinal diminui com a temperatura, provavelmente devi-
do a degradagdo do reagente, optou-se por continuar trabalhan-
do com temperatura ambiente.

Do estudo da acidez observou-se que o sistema € muito
dependente do pH da amostra injetada. Assim procurou-se es-
tudar com maior atengdo a composicio do carreador e das so-
lucdes analiticas, visando tornar o sistema menos vulnerdvel a
varia¢Ges de pH. Estudou-se o efeito da presenga de tampZo de
fosfato (Na,HPOy) na faixa de pH entre 11 - 13 ajustado com
NaOH. Verificou-se que com o seu uso a sensibilidade aumen-
tava e a melhor resposta do sistema foi obtida a pH 12 (pH
este ligeiramente superior ao de 11,8 encontrado anteriormen-
te). Desse modo procurou-se estudar a concentragdo do tampio
em relacdo ao Na;HPO, entre 0,005 - 0,05M sempre a pH 12
ajustado com NaOH. Observou-se que a concentragdo do tam-
pdo nido influenciava o desempenho do sistema e portanto
passou-se a utilizd-lo como carreador em concentracdo de
0,01M a pH 12.

Interferentes

Com o objetivo da aplicagdo da metodologia a andlise de
dguas, espécies normalmente encontradas nesta matriz foram
ensaiadas como interferentes potenciais. Assim os fons SO,>, F

, Br, BO3*, K* e HCO; foram estudados. Solugdes contendo
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sulfeto na concentragio de 4mg/L na presenga ou ndo de
1000mg/L dos interferentes (relac@o interferente / analito = 250
vezes) foram introduzidas no sistema e as absorvancias medi-
das. Todas as solugdes foram ajustadas a pH 12. Apenas Br
mostrou alguma interferéncia, reduzindo o sinal. Como a con-
centragiio testada estava muito acima dos valores normalmente
encontrados em 4guas (valor médio de 66mg/L. em dgua do mar)
para essa espécie, testes com 100mg/L (relago interferente /
analito = 25 vezes) foram realizados ndo observando-se nenhu-
ma interferéncia significativa. O contrdrio aconteceu com o sul-
fato, sendo a concentragio estudada inicialmente (1000mg/L)
abaixo daquela geralmente encontrada em 4guas salinas (ao
redor de 2500mg/L). Assim estudou-se o possivel efeito com
3000mg/L de sulfato concluindo-se que ndo existia interfe-
réncia mesmo a esse nivel de concentragdo. Ca®* e Mg?* tam-
bém sdo espécies geralmente presentes em Adguas e como o
pH ideal do método é 12, essas espécies, poderiam precipitar
na etapa de ajuste do pH das amostras. Desse modo,
procurou-se estudar o efeito da adigdo de EDTA, com o ob-
jetivo de complexar esses cdtions ¢ portanto evitar a precipi-
tagio dos mesmos. Surpreendentemente, a adi¢do de EDTA
aumentou a sensibilidade do método em cerca de 30% além
de mascarar convenientemente as espécies Ca?* e Mg?* (mes-
mo nas suas concentragdes em dgua do mar) quando na con-
centracdo de 0,1M.

Caracteristicas Analiticas e Aplicacoes

O sistema FIA otimizado e utilizado na aplicagdo do méto-
do analitico desenvolvido pode ser visto na figura 1A. Curvas
analiticas foram construidas na faixa de 0,5 - 10mg/L de
sulfeto. A lei de Beer foi seguida e os coeficientes de correlagio
foram sempre melhores que 0,999. Equacdes tipicas de calibragio
(preparadas com dgua destilada) mostraram: A = - 0,002 + 0,0413
[S2‘ (mg/L)]. Curvas construidas em meio salino (4gua do mar
sintética) mostraram: A = - 0,001 + 0,04413 [S* (mg/L)], tam-
bém com coeficientes de correlacdo melhores que 0,999.
Pode-se assim, mais uma vez, observar que a forga idnica nio
altera os sinais, visto que as inclina¢des das curvas sdo seme-
lhantes. O limite de dete¢fo calculado de acordo com as reco-
mendacdes da IUPAC foi de 70ug/L. A precisdo do método foi
obtida usando-se 12 inje¢des de solugfio contendo 2mg/L de
sulfeto, tendo-se encontrado o valor de 0,7%. A exatiddo foi
avaliada através de testes de recuperagdo em amostras reais,
sempre pela adicdo de 2mg/L de sulfeto, e estes situaram-se na
faixa de 98 - 105%.

Para a andlise de dguas ndo salinas recomenda-se usar o
carreador EDTA 0,IM + Na,HPO, 0,01M ajustado a pH 12
com NaOH. J4 no caso da andlise de dguas salinas, a fim de se
evitar o efeito Schlieren, recomenda-se preparar o carreador
nas mesmas concentragdes acima porém em agua do mar sin-
tética ou em dgua do mar natural tendo-se o cuidado de elimi-
nar qualquer trago de sulfeto, ou ainda, em dgua do mar sinté-
tica ou natural diluida com d4gua destilada para se obter
salinidade semelhante a da amostra. As amostras devem ser
adicionados tanto EDTA como Na,HPO4 e o pH ajustado a 12.
Isto resulta numa dilui¢do das amostras originais da ordem de
40%. Finalmente essas solugBes diluidas sfo introduzidas no
sistema FIA otimizado (figura 1A) e os sinais analiticos medi-
dos como altura de pico. Tanto o método da curva analitica
como o método da adi¢fio padrao foram utilizados para a deter-
minac¢do. Como se encontraram dificuldades em conseguir
amostras reais com concentragdo de sulfeto que permitisse a
sua determinagdo confidvel, em virtude de sua baixa concen-
tragdo, poucos resultados puderam ser obtidos. Alguns destes
resultados estdo mostrados na tabela 1. Todas as amostras de
dgua foram analisadas no menor tempo possivel apés a coleta
(ndo foi usado preservante).

Visando minimizar o pré-tratamento da amostra, o sistema
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Tabela 1. Resultados obtidos na determinacfo de sulfeto em
amostras de dguas, pelo método da curva analftica e pelo méto-
do da adi¢do padrdo, empregando o sistema FIA da figura 1A.
Resultados em mg/l.

Amostra Método da Método da
Curva Analitica Adicdo Padrio
Agua do Mar 1 - 0,8
Agua do Mar 2 - 0,8
Agua do Mar 3 - < 0,07
Agua do Mar 4 - < 0,07
Agua do Mar 5 - < 0,07
Agua do Mar 6 - 0,3
Agua do Mar 7 - 0,2
Agua Despejo
Doméstico - 1,0
Agua Despejo
Industrial - < 0,07
Agua Potavel 1 0,12 -
Agua Potsvel 2 0,10 -
Agua Potével 3 0,12 -
Agua Potével 4 0,07 -

égua do Mar 1 coletada em Icarai / RJ

Agua do Mar 2, 3 e 5 coletadas em Itacoatiara / RJ

Agua do Mar 4, 6 e 7 coletadas em Arraial do Cabo / RJ
Agua de Despejo Doméstico coletada na entrada da Estagdo de
Tratamento de Esgotos da CEDAE em Niter6i / RJ

Agua de Despejo Industrial coletada em efluente da REDUC /
PETROBRAS Duque de Caxias / RJ

Agua Potsvel 1 a 4 coletadas em Itaguaf / RJ

FIA foi modificado para permitir a mistura da amostra com
soluc@o contendo o carreador com concentragédo dobrada, obje-
tivando evitar a adigdo de EDTA e tamp#o de fosfato e ajuste
de pH. Tal sistema est4 mostrado na figura 1B, embora ele nio
tenha sido usado na anélise das amostras j4 que com ele, a
sensibilidade cai, devido a diluigdo da amostra.
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