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1. RESUMO

Desenvolveu-se um metodo para a determinação de 

aluminio �m extratos de solos, material vegetal pri-digerido � 

� 

em aguas naturais empregando o reagente colorimétrico Eriocr� 

mo cianina R e a metodologia,de injeção em fluxo contínuo. 

Estabeleceu-se o sistema de fluxo de modo a se 

conseguir uma taxa de determinações de 100 a 120 amostras por 

hora. O consumo ,de reagentes e otimizado, para a determinação 

de alum!nio no intervalo de 0,25 a 10,00 ppm. 

Eliminou-se a interferência do Íon férrico du 

rante a residência da amostra no percurso analítico, mascaran 

do-o com ácido ascÕrbico ou com acido tioglicolico. 

Verificaram-se os níveis de interferências do 

fosfato e do fluo�eto, e a partir de que concentrações as res 

�ectivas interferências são significativas. 

Os consumos de Eriocromo cianina R, acido ascõr 
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bico o� ácido tioglicÕlico e de acetato de amônia são respecti 

vamente 6%, 11% e 13% em relação ao método manual. A média de 

recuperação pelo teste de adiçio controlada ê de 96%, e a re

produtibilidade ê da ordem de 1%. 
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2. INTRODUÇAO

O alumínio tem uma grande importância na pe� 

quisa agropecuiiia, principalmente devido i sua influincia so 

bre o pH do solo, sendo um parâmetro importante nos estudos de 

química de solo e nutrição de plantas 

LOCKMAN, 1972). 

(BLACK, 1965, p. 978; 

De acordo com BURROW (1977), o alumínio em aguas pode 

ser altamente tÕxico para uma grande variedade de organismos 

aquáticos. Em vista disso, torna-se um elemento importante em 

estudos de meio ambiente, Entretanto, devido às suas caracte 

rísticas quimicas, ê de dif!cil deierminação anal!tica. 

O alumínio ê determinado, geralmente, por espectro 

fotometria de absorção atômica, por titulação alc�limetrica ou 

por colorimetria, Por espectrofotometria de absorção atômica, 

boa sensibilidade 'pode ser obtida, alcançando-se atê centesi-

mos de ppm (MARUTA � alii, 1976). Mas, esse mêtodo exige têcni 

cas refinadas, tais como pré-aquecimento com tempo e temperat� 
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ra controlados, executados em equipamento sofisticado como e o 

atomizador de grafite. 

A determinação de alumínio por titulação alcali 

métrica não apresenta boa sensibilidade, 
-

e e usada para a de 

terminaçio de alumínio em extratos de solo (BLACK, 1965, p.978). 

A colorimetria e o processo mais usado na deter 

minação de alumínio em ·extratos de solo, em digeridos de mate 

rial vegetal, em águas e em ligas metálicas. Um número muito

grande de reagentes tiro- sido usados para esse fim,e dentre eles 

os mais e_mpregado s são: Al uminon, Er ioc romo c ianina R, Cromo 

azurol S,Cateco1 violeta e Estilbazo. Dentre esses o Aluminon 

e a Eriocrbmo cianina R são 9s mais usados. 

Embora haja uma grande variedade de reagentes 

analíticos para a determinação colorimétrica de alúmínio, ne

nhum dos métodos que os utilizam, possibilita uma alta taxa de 

determinações, devida ã morosidade prÕpria dos métodos 

métricos tradicionais. 

colori 

Em laboratórios de rotina, na ãrea de pesquisas 

agronômicas principalmente, a quantidade de amostras a ser ana 

lisada é muito grande. Na Seção de Química Analítica e Radio 

qu!mica do CENA, esse niimero ê da ordem de 6.000 (seis mil) d� 

terminações mensais. Isso torna fundamental a disponibilida 

de de métodos analíticos, que proporcionem rapidez sem compr� 

meter a confiabilidade dos resultados. 
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Tem sido desenvolvida na Universidade Técnica 

d� Dinamarca e no CENA, desde 1975, uma nova metodologii para 

a automatizaçio de anilises quimicas, baseada na injeçio da 

amostra em um fluxo contÍnu_o de reagentes (RUZICKA e HANSEN, 

1975; KRUG -� alii, 1977; BERGAMIN !_!. alii 1978). Essa nova me 

todologia ofeiece os requisitos desejados para atender a uma 

demanda de anilises como a citada. 

Devido à morosidade dos métodos analíticos tra-

dicionais, pretende-se desenvolver um método para a determi 

naçio colorimétrica de alumínio, empregando essa metodologia. 

Como reagente colorimétrico pretende-se usar a Eriocromo ciani 

na R, que segundo a revisio bibliogrifica realizada, foi consi 

derado o reativo mais adequado para a finalidade proposta. 
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3. REVISAO DA LITERATURA

FEIGL e GOLDSTEIN (1957) discutem o emprego da 

Eriocromo cianina R e outros reagentes, para a detecção de al� 

mínio em silicatos. Segundo esses autores, o complexo form_ado

pela Eriocromo cianina R com o alumínio em meio alcalino,ê des 

truído por ácido clorídrico. 

JONES e THURMAN (1957) estabeleceram um mêtodo 

para a determinação colorimétrica de alumínio, em material ve 

getal e extratos de solo, empregando o reagente Erioc�omo eia 

nina R. Consideram esse reagente mais adequado que o Aluminon, 

por ser mais estável e mais sensível, e por nao exigir um con

trole rígido da temperatura durante o desenvolvimento da rea-

ção de complexação. Empregaram o tioglicolato de s6dio para 

eliminar a interferência do ferro. -Investigaram a concentra 

ção mais adequada desse reagente, o tempo de 

da reação e a ordem de adição dos reagentes. 

desenvolvimento 

A partir de seus 

dados, calcula-se que 88% da complexação do alumínio ocorre nos 
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primeiros dois minutos, caso a reação de complexação se ,desen 

volva em pH· em torno de 3. 

SCH0LES e SMITH (1958) estabeleceram um meto 

40 empregando a Eriocromo_cianina R, para a determinação colo 

ri�êtrica de alumínio em aços. Comentaram a superioridade de� 

se reagente em relação ao Aluminon. Investigaram a influência 

do pH da solução na estabilidade do complexo formado,concluin-

do que o mesmo e estável no intervalo de pH de 5,7 a 6,1. Esc� 

lheram para a leitura da absorção do complexo o pH igual a 6,0, 

porque o branco apresenta absorção constante em pH no interva

lo de 5,9 a 6,2. 

ANT0N (1960) estabeleceu um método para a dete� 

minação colorimétrica de alumínio, no intervalo de concentra 

çÕes de 3 a 15 ppm, na presença de magnésio e zinco, usando o 

reagente Pirocatecol violeta. Segundo esse autor, o magnésio 

e o zinco somente interferem se o pH da solução for igual ou 

superior a 7. Deve-se s�lientar que a sensibilidade alcançada 

não ê adequada, pois em aguas, em plantas e mesmo em extratos 

de solo, ocorrem teores de alumínio abaixo de 3 ppm, segundo 

tem-se observado em análise de rotina na Seção de Química Ana 

lítica do CENA. 

LINNELL e RAAB (1961) propõem um método para a 

determinação colorimétrica de alumÍnio,complexando-o com 8-Qui 

nolinolato e extraindo o complexo formado com clorofÕrmio. Ne

nhuma referincia ê f�ita quanto i sensibilidade e i precisão 
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alcanççtdas. 

FRINK.e PEECH (1962) estabeleceram métodos para 

a determinação colorimétrica de alumínio em extratos de solo, 

�mpregando os reagentes Aluminon e 8-Quinolinolato. Investig� 

ram a interferência do câlcio e empregaram acido tioglicÕlico 

para eliminar a inte�ferência do ferro. Compararam os dois mê 

todos e propuseram o Aluminon para análise de rotina, recomen 

dando o emprego do 8-Hidroxiquinolina para a determinação de 

alumínio no intervalo de 2 a 20 ppm, quando maior precisão for 

desejada. Não ·fizeram nenhuma referência quanto 

obtida c�m o Aluminon, 

ã precisão

HSU (1963) investigou o efeito do pH inicial so 

bre as interferências do fosfato e do silicato,_ na determina 

ção colorimétrica de alumínio em extratos· de �alo, pelo método 

do Aluminon. Demonstrou que para cada combinação de concentra 

çEes de fosfato e alumínio, ha sempre um pH inicial abaixo do 

qual o fosfato nao interfere, sendõ que em pH acima de 10, tam 

bem não ocorre interferência desse ., 1.on. Conclui que se o pH da

amostra f�r suficientemente baixo, o fosfato não interfere,pois 

não forma complexo com o alumínio. Essas mesmas 

são também validas para os silicatos. Segundo os 

observações 

seus dados, 

o pH estã sempre acima de 3 para as concentraçoes de

no intervalo de 0,2 a 20,0 ppm. 

fosfato 

BLACK (1965, p.978) descreveu a determinação de 

alumínio em extratos de solo, colorimetricamente·empregando os 
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reagentes Aluminon e Eriocromo cianina R, 

te por titulação com hidrÕxido de sÕdio. 

e alcalimetricamen 

Comentou os efeitos 

dos principais interferentes, quando o Alumirton ou a Eriocro 

mo cianina R são empregados, sendo o ferro o principal interfe 

rente. A interferência do ferro é eliminada, mascarando-o com 

acido tioglicÕlico ou com tioglicolato de sÕdio. Concluiu. que os 

dois reagentes são adequados para a determinação .de fiuminio 

em extratos de solos. A titulação alcalimétrica ê des�rita co 

mo um método iitil para a determinação de alumínio � hidroginio 

trocáveis no solo. 

CORBETT e GUERIN (1968) compararam 5 reagentes p� 

ra a determinação colorimétrica de alumínio em àços: Alizarin 

vermelho S, Arsenazo, Eriocromo cianina R, Estilbazo e 8-Hidro 

xiquinolina. Estudaram as interferências de vários ions, o pH 

mais adequado para melhor desempenho de cada reagente, e os 

mites da concentração de alumínio que pode ser determinado em 

cada caso. Consideraram todos com sensibilidade adeq�ada, mas 

propuseram o emprego do Alizarin vermelho S por ser estável 

por mais tempo; embora seja menos sens!vel que a Eriocromo eia 

nina R. 

HILL (1966) estabele�eu um método para a deter 

minação colorimétrica de alum!nio em aços e minério 

utilizando o reagente Eriocromo cianina R. ·Propôs o 

de ferro, 

emprego 

de uma cetoamina policíclica para m�lhorar a sensibilidade, e 

acido ascÕrbico como agente r�dutor para eliminar a interferiu 
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eia do ferro. O emprego da �etoamina policíclica desloca o mi 

ximo d� absorção do complexo, de 535 para 595 namometros, sen 

do que o pH adequado para o desenvolvimento da reação situa-se 

no intervalo de 5,3 a 5,6. 

VILLAREAL � alii (1969) propuseram um método 

para a determinação colorimétrica de alumínio, empr�gando 8-Hi 

droxiquinolina, a partir da extraçao específica do 1 a 1 um1n10. ... .   

de uma mistura de complexos formados com N-Benzol-N-Fenilhidro 

xi lamina. Consideram esse metodo adequado para a determina 

ção de alumínio no intervalo de 0,5 a 3 ppm, em ligas de urânio 

e em aço inoxidável. 

AR SHAD (1972) propôs um método para a determina 

ção colorimétrica de alumínio em extratos de solos, empregando 

o reagente Metiltimol azul. Empregou ácido tioglic5lico e ãci

do asc5rbico para ·eliminar a interferência do ferro,observando 

que em pH abaixo de 3 nenhuma interferência e detectada,quando 

qualquer um dos dois reagentes mascarantes e empregado. Como o 

desenvolvimento da reação e muito lento em temperatura ambien

te, o autor aconselha que se faça a determinação a uma temper� 

o tura entre 60 e 70 C, para acelerar o processo. 

DOUGAN e WILSON ( 19 7 4) analisaram a_s propriedades 

dos reagentes Catecol violeta, Estilbazo e Eriocromo cianina R, 

com o objetivo de empregá-los na determinação de alumínio em 

.. 

agua. Levaram em conta a sensibilidade dos reagentes, a esta-

bilidade dos complexos, os efeitos do pH e da temperatura e,ta� 
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bê�, os niveis das interferincias do flúor e dos compostos fo� 

fatados. Os reagentes Pirocatecol violeta e Eriocromo cianina 

R foram considerados mais adequados para a determinação de alu 

mínio em água, porque apresentaram melh or sensibilidade. Pro 

~ 

po�m o emprego do Pirocatecol violeta por ser menos afetado p� 

lo-flúor, embora sej, menos sensivel que a ftriocromo cianina R. 

Uma publicação da AMER ICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIA 

TIO N (1975, p.171) propos o emprego da Eriocromo cianina R p� 

ra a determinação colorimétrica de alumínio em agua. São comen 

tadas as interf�rincias do fliior, do fosfato e do ferro. A in 

terferindia do ferro ê eliminada com icido asc�rbico, a do fos 

fato ·e eliminada aquecendo as amostras em meio icido, e a in 

terferincia do flúor é quantitativamente determinada 

da concentração de flúor na amostra, para posterior 

a partir 

correçao. 

MARUTA et alii (1976) propuseram um método para 

a determinação de baixas concentraçoes de alumínio, empregando 

a metodologia de espectrof otometria de absorção atômica sem cha 

ma. São comentados os efeitos do ciclo de pré-aquecimento so 

bre a atomização, bem como os efeitos do fluxo de argônio so 

bre a absorbância. Em condições bem controladas, a sensibili

dade ê da ordem de milésimo de ppm. 

BURROW (1977) fez uma anilise critica sobre os 

métodos empregados na determinação de aluminio em igua�. Comen 

tou as principais propriedades de vir�os reagentes e os pri� 

cipais interferentes. Comentou, também, os meios mais comumen 
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te usados para eliminar as interferências quando se em·pregam 

os reagente·s Aluminon e Eriocromo cianina R. Segundo esse au 

tor, a Eriocromo cianina Ré superior ao Aluminon para a deter 

minação de alumínio em agua. 

MARCZENCO (1976, p.110) descreveu vârios meto 

dos para a determinação de alumlnio, dentre eles, os que empr� 

gam os reagentes 8-Hidroxiquinolina, Eriocromo cianina R e Cro 

mo azurol S. Segundo o mesmo, a Eriocromo cianina R e o mais 

sensível reagente colorimétrico para o alumínio,destacando que 

embora o Íon férrico seja também complexado pelo reagente, não 

constitui impedimento para o seu emprego, pois a interferên 

eia provocada por esse Íon pode ser eliminada reduzindo-o com 

ácido ascôrbico. 

RUZICKA e HANSEN (1975) introduziram um novo 

conceito sobre automatização em química analític�. Este novo 

conceito baseia-se na injeção .de amostras llqui 

das em um fluxo contínuo de reagentes, sendo por isso denomi

nado Injeção em Fluxo Contínuo. Baseados nesse princípio, de 

senvolveram um sistema para a determinação colorimétrica de fos 

fato em material de planta p�e-digerido, a uma taxa de 120 de 

terminaç�es por hora. Uma análise crítica sobre os sistemas 

automáticos atê entao existentes, foi apresentada. 

RUZICKA e S TEWART (1975) empregaram a metodolo 

gia de injeção em fluxo contínuo, na determinação de fosfato 

em material vegetal pré-digerido, pelo me todo do· azul de molibda 
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to. de amonia. Investigaram as influências do diâmetro interno 

dos tubos, do comprimento da bobina de reação e do volume de 

amostra injetado. 

JORGENSEN et alii (1977) empregaram a metodolo 

gia de injeção em fluxo continuo, na determinação éolqrimetri-

ca de nitrito em águas naturais, no intervalo de 0 ,'02 a.1,00 ppm. 

;.,, 

Investigaram os efeitos do comprimento da b6bin& de r�açao so 

bre a velocidade analitica e sobre a sensibilidade. Observaram 

que a absorção referente ao branco tornava-se mais acentuada à 

medida que aumentava a diferença entre os Índices de refração 

dos padr�es e do fluido carregador. 

KRUG � alii (1977) empregaram a metodologia de 

injeção em fluxo continuo, na determinação turbidimêtrica de 

sulfato em águas naturais e em material vegetal pré-digerido. 

Com esse mêtodo ê possível alcançar a taxa de 180 determinaç5es 

por hora, sendo que a repr6dutibilidade e a precisão 

são melhores que as obtidas pelo mitodo man�al. 

obtidas 

BERGAMIN � alii (1978)propuseram. um dispositivo 

para amortecer o pulso da injeção da amostra no sistema de flu 

xo. Com a adoção de tal dispositivo e de um sistema de fluxo 

com configuração em confluência, a sensibilidade dos métodos 

para a determinação de cloreto (RUZICKA et alii, 1976) e nitri 

to (JORGENSEN et alii, 1978) foram melhoradas. 

BERGAMIN et alii (1978) desenvolveram um disp� 
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sÍtivo para a injeção da amostra no sistema de fluxo, o• qual 

possibilita· injetar com precisão e sem alterar o equilíbrio di 

nimico do sistema, volumes de amostras no intervalo de 0,10 a 

20,00 rol. Com o emprego desse dispositivo e de uma camara de 

separaçao de pequena dimensão, desenvolveram um mêtodo para a 

determinação de molibdênio por extração com solvente, alcançan 

do o limite de 0,05 ppm. 
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4. TEORIA

_Na metodologia de analise por injeção em flu 

xo continuo os reagentes são impulsionados continuamente por 

uma bomba peristaltica, A amostra a ser analisada e injetada 

por meio de um dispositivo apropriado, interposto no percurso 

do fluxo carregador. 

Considera-se como carregador, o fluido que e usa 

do para transportar a amostra após a injeção. O fluido carre 

gador pode ser um dos reagentes ou, simplesmente, uma solução 

inerte. Na figura 1 e apresentado o diagrama de um sistema de 

analise química por injeção em fluxo continuo. 

Bomba Bob ina Detect. 
Reagen- � 

Peris � Injetor � de 
� 

tâlti 
e 

tes reaçao Regist. ca 

Figura 1 - Diagrama de b locos de um sistema de analise química 
por injeção em fluxo contínuo. 
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Métodos anal!ticos nos quais os reagentes, podem 

ser reunido� em uma Única solução, permitem que se projete um 

sistema de injeção com uma Única linha, usando a solução de 

reagentes como fluido carregador. Na figura 2 esta esquem�ti-

zado um sistema de injeção em fluxo continuo de uma única linha. 

Figura 2 -

E 
► 

Sistema de analise por !njeção em fluxo continuo,on 
de o fluido carregador e o reagente. Pê a bomba 
peristâltica; A, representa o ponto de injeção da 
amostra; Lr ê a bobina de reação; D ê o detector; E ê 
o descarte para o esgoto.

Hã casos, entretanto, em que os reagentes nao 

podem ser previamente reunidos em uma Única solução, e muitas 

vezes pr�cizam ser adicionados em sequincia, que deve ser rig� 

rosamente obedecida em intervalos de tempo adequados (STEWART 

et alii, 1976). Neste caso o sistema de injeção precisa ser 

projetado de modo que os reagentes possam ser adicionados ao 

longo do percurso. 
... 

Um sistema desse tipo e o que se chama con 

figuração em confluência (BERGAMIN � alii, 1978). A figura 3 

mostra o esquema de um sistema de injeção em fluxo contínuo por 

confluência. 



• l 7 •

Carregador p 
e 

Reagente 

Figura 3 - Sistema de injeção em fluxo contínuo por confluên
cia. L repiesenta a linha de conecçio entre o pon
to A de injeção da amostra e o ponto C de confluên
cia do reagente com o carregador. P, Lr, D e E es
tão definidos na figura 2. 

A amostra ao ser injetada no fluxo carregador, 

forma uma zona bem definida µo interior do tubo, a qual e des

locada em direção ao detector (RUZICKA e STEWART, 1975). Neste 

percurso a amostra tende a formar uma mistura homogênea devida 

ã sua dispersão no fluido carregador. Isso possibilita o de-

senvolvimento da reação, quando o fluido carregador e um solu 

ção de reagentes. Nota-se, portanto, que o comprim�nto do pe�

curso analítico e um fator importante para o desenvolvimento 
-

da reaçao. 

O segmento do sistema de fluxo, compreendido en 

tre o ponto de injeção da amostra e o detector, sera 

de percurso analítico. 

l medida que a amostra e transportada

dos tubos ela vai se dispersando, podendo alcançar um 

chamado 

através 

esta-
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gio no qual a sensibilidade e perdida. Este estágio depende 

da vel�cidade da reação. Isso demonstra que hã sempre um com 

promisso entre o comprimento do percurso analítico e a sensibi 

lidade acima do qual a mesma ê afetada (RUZICKA e STEWART, 1975).

Assim, quando a reação e rãpida,o comprimento do percurso ana 

lítico pode ser menor do que aquele para uma reação l�nta, sen 

do determinado em função da reprodutibilidade. 

Quando em espectrofotometria o fluido carrega 

dor absorve no mesmo comprimento de onda que o complexo forma

do, a injeção �e amostras diluídas pode provocar o aparecimen-

to de piéos negativos. Isso acontece porque, no segmento de 

fluxo carregador que contem a amostra, ocorre u�a diluição do 

reagente, e a absorção do complexo formado e insuficiente para 

compensar efeito dessa diluição. Esse efeito alem de ser indesej ãvel, 

afeta a sensibilidade do método. O emprego de um sistema de 

injeção com configuração em confluência, e o uso de um fluido 

não absorvente como carregador, eliminam esse efeito (BERGAMIN 

et alii, 1978).

Os métodos que usam a E riocromo cianina R, sao 

críticos quanto ã ordem de adição dos reagentes (JON ES e THURMAN, 

1957). E m  vista disso, é necessârio que se projete um sistema 

de fluxo de configuração em confluência, sendo que o reagente 

em questao, não pode ser usado como fluido carregador, pois o 

mesmo absorve no mesmo comprimento de onda que o complexo for 

mado (SCHOLES e SMITH, 1958).
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A reação de complexação do alumínio com esse 

reagente e râpida em pH em torno de 3, mas melhor sensibilida 

de ê obtida se a detecção da absorção do complexo formad9 for 

feita em pH em torno de 6,0(JONES e THURMAN, 1957; MARCZENCO, 

i976, p. 110). Por esse motivo, o fluxo precisa ser tampon!:_ 

do para o pH citado, ap6s o desenvolvimento da reação �e com-

plexação. 
~ � 

Como a reaçao e lenta a pH em torno de. 6, o, tampao 
'

não pode ser usado como fluido carregador, e nem pode ser cdi 

cionado em solução Ünica com a Eriocromo ciani�a �, pois a ve 

locidade de complexação ê o principal parâmetro para a obten 

ção de uma alta taxa de determinações. Levando-se em conta 

essas considerações, o sistema de fluxo para a q.eterminação do 

alumínio devera ter duas confluências, conforme o diagrama de 

fluxo esquematizado na figura 4. 

Lr Lt 

Carregador p E 

► 

Reagente 

Tampão 

Figur� 4 - Sistema de injeção em fluxo contínuo previsto para 
a determinação de alumínio. C 1 e C 2 representam,res 
pectivamente, os pontos de confluência do reagente 
e do tampão com o carregador. L representa a bobi 

~ t -

na de mistura do tampao com o carregador. P, A, L, 
L , D e E estão definidos nas figuras 2 e 3. 

r 
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Durante a injeção da amostra o fluxo sai abrupta 

mente de seu equilíbrio dinâmico, provocando uma perturbação 

-

que e detectada pelo instrumento. Esse efeito e esperado no 

método que se pretende desenvolver, pois o Eriocromo cianina R 

apresenta uma ab�orção significativa no mesmo comprimento de 

onda do complexo formado, sendo que essa absorção ê uma função 

do pH da solução. A pertubação provocada pela injeção da amos 

tra no fluxo carregadot, causa uma alteração na relação de en 

trada da Eriocromo cianina R e do tampao no fluxo carregador, 

alterando sua absorção.- Essa pertubação, portanto,precis� ser 

minimizada pelo seu amortecimento ao longo do percurso (BERGA

MIN !:_E. alii, 1978), ou pela injeção da amostra de maneira a 

não alterar, significativamente, o equilíbrio dinâmico do sis-

tema de fluxo (BERGAMIN et alii, 1978b). 

A sensibilidade do metada depende do grau de de 

senvolvimento da reação quando a amostra chega ao detector, o 

qual dentre outros parâmetros, depende do tempo de residência 

da amostra no percurso analítico. Este tempo pode ser aumenta 

do empregando-se uma bobina de reação mais longa, ou utilizan 

do-se um fluxo carregador de menor intensidade. Esses param� 

tros determinam o tempo morto do sistema. 

Serão chamados, respectivamente, tempo morto (T ) 
m 

tempo de trânsito (T
t) e tempo de limpesa (T1) do sistema, os

intervalos de tempo decorridos a partir do instante em que a 

amostra ê injetada no sistema de fluxo atê o aparecimento do 
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sinal no detector, do instante que o sinal aparece no detector 

ati alcançar seu valor miximo, e desse instante ati voltar a 

situaçio inicial, respectivamente. Estas características da 

dinâmica do sistema são melhor visualizadas na figura 5. 

r 
-------

Figura 5 - Características dinâmica do sistema de fluxo Tm, Tt
e T1 são respectivamente, o tempo morto, o tempo de

trânsito e t�mpo de limpesa. 
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Igualmente como o tempo morto, os tempos de trân 

sito e de limpeza, dependem da intensidade do fluxo e do com 

primento do percurso analitico, sendo que ambos dependem, ain 

da, do volume de amostra injetado. Em geral, T > T e T1 > T .
m t m 

Um dos objetivos que se pretende alcançar na au 

tomatização de um mêtodo analitico, ê a obtenção de uma alta 

taxa de determinações. Se a cinética da reação ê f avorâvel, is to 

ê, se a reação ê rãpid&, a intensidade do fluxo carregador e o 

comprimento do percurso analítico podem ser otimizados, de mo 

do a diminuir o tempo m9rto do sistema, e assim obter uma boa 

taxa de determiriaçÕes. 

Os tubos mais usados nos sistemas de injeção em 

fluxo contínuo, em operação no CENA, têm um diâmetro interno 

em torno de 0,10 cm. Assim, empregando-se uma vazão de 5ml/min 

para o fluido carregador e.um percurso analítico de 150 cm, o 

sistema terã um tempo morto de aproximadamente 15 segundos. Co 

mentou-se que o tempo de trânsito ê menor que o tempo morto, e 

que o tempo de limpeza ê maior. Admitindo-se que a: media en 

t:re eles seja da mesma ordem de grandeza que o tempo morto, ter

-se-!a um intervalo de 45 segundos entre a injeçao da amostra 

e o final de sua passagem pelo detector, o que permitirá_ a obten 

çao de uma taxa de aproximadamente 80 determinações por hora. E� 

sa ê uma estimativa grosseira, pois para uma previsão mais ela 
1, 

borada, seriam necessárias maiores informações sobre a cinética 

~ 
da reaçao. Entretanto serve de base para definir o prototipo 

do sistema de injeçao em fluxo continuo, para o mêtodo que se 

pretende desenvolver. 



5. MATERIAL E MÊTODO

5.1. Instrumentos e acessõrios 

Um espectrofot�metro Beckman, modelo 25, equipado 

com uma cubeta de fluxo Hellma, modelo  178. 

- Um registrador Beckman, modelo 24-25 A CC.

- Uma bomba peristiltica Technicon modelo AAII.

- Um injetor de amostras do tipo proporcional.

- Um medidor de pH.

- Uma balança analítica.

- Tubos de "Tygon" de diferentes diâmetros internos pa
' -

ra a obtençio de virias.intensidades de fluxo. 

- Tubos de polietileno de diâmetro interno de 0,10 cm

para a constr�ção do sistema de fluxo.
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5.2. Reagentes - Todos os produtos utilizados foram prõ-anãlise 

- Eriocromo cianina R.

- Acetato de am3nia.

- Ácido ascÕrbico.

- Ácido cloridrico.

- Ácido perclÕrico.

- Ácido acêtico  glacial.

- HidrÕxido de sodio.

- Sulfato duplo de alumínio e potássio duodécuplo hi

dratado.

- Cloreto férrico •

5.3. Soluções 

Eriocromo cianina R a 0,20% - Foram dissolvidas 

2,0 gramas de Eriocromo cianina R em aproximadamente 800 ml de 

agua destilada. O pH foi ajustado para 3 com ácido acético gla-

cial, completando��e o volume para 1.000 ml com agua destila

da. Essa soluçio ê estável por mais de um mis. 

Ácido ascórbico a 5% - Foram dissolvidas 2,5 gr� 
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mas de acido ascó rbico em 50 ml de agua destilada. 

ção foi preparada diariamente. 

Essa'. solu 

Tamp5o - Foram dissolvidas 200 gramas de aceta 

to . de amônia em aproximadamente, 800 ml de agua destila.da e o

pH ajustado para 6,20 com acido acético glacial e o volume com 

pletado para 1.000 ml com agua destilada. 

Soluç5o eBtoque de 250 ppm de ferro - Foram di� 

solvidas 0,72 gramas de FeC1 3 , em aproximadamente 900 ml de agua 

destilada, sendo adicionado 2 ml de acido nítrico concentrado. 

A solução foi aquecida até a ebulição durante, 30 minutos,e es 

friada ã temperatura ambiente, sendo seu volume completado pa 

ra 1.000 ml. 

Soluç5o estoque de 500 ppm de alumínio - Foram 

dissolvidas 8,752 gramas de Al K (S04)2.12 H20 em 1.000 ml de 

... 

agua destilada. 

Padrões Foram transferidos com pipeta volume 

trica 50 ml da solução estoque de alumínio para um balão volu 

métrico de 500 ml e o volume completado com âgua destilada. Es 

sa solução contem 50 microgramas de alumínio por ml. Os padrões 

foram preparados pipetando-se 1, 2, 3, 4, ••• ml dessa solução 

para balões d� 50 ml. Pipetou-se também, para esses balões 2ml 

da solução estoque de f.erro e 10 ml de acido perclórico 2M. Para 
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a determinação de alumínio em extratos de solo, obtidos� pa� 

tir da extração com cloreto de potâssio, os padrões não são aci 

dificados. 

Fluxo carregador - Foi preparado uma solução de 

ácido clorídrico 0,4-M. Para cada 3 horas de operação do sis 

tema são necessários 1.000 ml dessa solução. 

Fluxo de neutralização parcial - Foi preparado 

uma solução de hidrEiido de s�d{o 2 M. No caso de amostras de 

extratos ,de solos, o carregador e água destilada, e não ha ne 

cessidade de neutralização parcial. 

5.4. Procedimento 

Monta-se o sistema proposto e espera-se 10 mi-

nutos para estabilizar os fluxos. Ajusta-se o comprimento de 

onda do espectrofotometro para 535 nm. Coloca-se o injetor na 

posição de aspir�ção e aspira-se o branco durante 10 ou 15 se 

Comuta-se, em seguida o injetor para a posição de gundos. 

jeção. Se o branco apresentar alguma absorção, o sinal apare-

cerã entr� 10 e 12 segundos ap6s a injeção. Repete-se a .oper� 

ção 3 ou 4 vezes quer o branco apresente absorção ou nao. Pro 

cede�se de maneira análoga para os demais padrões e para as 

amostras. Ap6s a anilise de 30 ou 
-

40 amostras, repete-se a ana 
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lise dos padrões. Se o branco apresentar pico negativo, signi 

fica que o fluxo carregador e�tã mais ácido do que os padrões, 

o que e corrig{do diluindo o carregador com ãgua destilada. 

5.5. Espectros de absorção de Eriocromo cianina R J de seus 
complexos com Al(III) e Fe(III)

Os espectros de absorção da Eriocromo cianina R 

e de seus complexos formados com os ians alumínio e ferrice fo

ram obtidos da seguinte maneira: em balão volumêtrico de 25 ml, 

foram adicionados 5 ml de uma solução de alumínio contendo 5µg 

A l  3
+ 

/ml e 2 rol de uma solução 0,2% de Eriocromo cianina R. Após 

dez minutos, para completação da reação, adicionaram-se 10 rol 

de uma solução tampão de acetato de am3nia a pH 6,2 e o volume 

foi completado com ãgua destilada, Uma alíquota dessa solução 

foi transferida para a cubeta do espectrofot3metro,e fez-se a 

varredura de 650 a 400 nanometros, contra um branco de agua des 

tilada. Procedeu-se de maneira análoga para a obtenção dos e� 

pectros dos complexos formados com o ferro em presença ou nao 

de alumínio. 

5.6. Efeitos do comprimento das bobinas de reaçao e de tam
ponamento sobre a sensibilidade 

Montou-se o sistema de fluxo pioposto no capi 
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tulo 4, fÍgura 4, manteve-se fixa uma bobina de tampão d'e 85cm 

de comprimehto e variou-se o comprimento da bobina de reaçao 

no intervalo de 20 a 125 cm. Para cada comprimento de bobina 

testado, uma sirie de padrões de alumlnio com concentrações de 

ia 10 ppm foram injetados. Para testar o comprimento da bobi 

na de tamponamento, �oi fixado um comprimento de 46 cm para a 

bobina de reação, variando-se o comprimento da bobina de tamp� 

namente de 30 a 125 cm. Quanto aos padrões, procedeu-se como 

~ 

no caso da bobina de reaçao. 

5.7. Efeitos da acidez dos padrões sobre a sensibilidade 

Quatro siries de padrões de alumlnio, contendo 

0,0; 1,0; 2,5 e 5,0 ppm, foram analisadas empregando o sistema 

de fluxo proposto no capítulo 4, figura 4, sendo que, em cada 

serie desses padrões, a concentração de acido clorídrico variou 

de 0,005 a 0,500 M. 

5.8. Determinação dos parâmetros de tempo do sistema 

Para esse fim, traçou-se em alta velocidade um 

pico relativo ã absorção do complexo formado em função do tem 

po, colocando-se o papel do registrador em movimento no instan 

te em que a amostra era injetada no sistema de fluxo proposto. 



• 2 9.

5i9� Determinação das concen t ra ções de âcido asc5rbicQ e 

ãcido tioglic5lico necessâ rios para o mascaramen to do 

fer ro (III) 

Foram preparadas 3 series de padrões de ferro no 

intervalo de 0,0 a 30,0 ppm, contendo, respectivamente, 1,0; 5,0 

e 10,0 ppm de alumínio. Esses padrões foram injetados no sis 

tema de fluxo e o respectivos picos de absorção registrados. As 

3 series foram analisadas em presença de soluções 2,5; 

10,0 e 20% de icido ascÕrbico ou d� icido tioglicÕli6o, 

5 , O; 

sendo 

mantido para esses reagentes, um fluxo com uma vazão de 0,23 ml/min. 

5.10. Determinação das in terferências dos ians fosfato e fluoreto 

Foram .injetadas no sistema de fluxo, 3 series de 

padrões de fosfato de 0,0 a 90,0 ppm, contendo, respectivamen

te, 1,0; 2,5 e 5,0 ppm de alumínio em ácido clorídrico 0,1 M. 

Para o fluoreto foram injetadas 4 series de padrões, abrangendo 

o intervalo de 0,0 a 2,0 ppm de flúor. Cada serie de padrões continha

0,25; 0,50; 1,0 e 2,0 ppm de alumínio em ácido clorídrico 0,1 M. 

Para analisar esses padrões, empregou-se o fluxo de neutraliza· 

ção parcial de hidrÕxido de sódio. 
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5.11. Determinação do volume da amostra a ser injetada,empr! 

gando uma solução de Eriocromo cianina R .0,2% 

Uma serie de padrões, abrangendo o intervalo de 

O,O a 8,5 ppm de alumínio em ácido clorídrico 0,4 M, foram inje

tados em um fluxo carregador de HCl 0,4 M, parcialm�nte neutra 

lizado com um fluxo de hidr6xido de s6dio 2 M,ap�s o ponto de 

injeçio da amostra, Mantendo-se constantes as concent�açÕes dos 

reagentes e as respectivas intensidades de fluxo, , essa serie 

foi injetada 3 vezes, numa sequincia de volum�iguais a 0,090, 

0,190 e 0,260 ml. 

5.12. Efeito do cloreto de potãss io na sensibilidade e na pre 

cisão do método 

Duas sêries de padrões de alumínio, no interva 

lo de 0,0 a 7,5 ppm, foram preparados: uma em água destilada e 

a outra em cloreto de potássio 1 M. Esses padrões foram ana 

lisados, injetando-se os mesmos em um fluxo carregador de água 

destilada. 

5.13. Testes de recuperaçao de aluminio em extratos de solos 

e digeridos de plantas 

Transferiram-se com micro-pipeta 50 microlitros 
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~ 
3

+

/ de uma soluçao estoque contendo 1.500 µg Al ml, para balões

volume�ricos de 25 ml e os respectivos volumes cdmpletados com 

as amostras selecionadas. Em seguida as amostras 

obtidas a partir da adição controlada de alumínio, 

sadas. 

5.14. Precisão do m�todo 

e aquelas 

foram anali 

Uma serie de amostras de material vegetal obti 

das a partir de digestão nitro-percl�rica, foi analisada empr� 

gando-se como fluido carregador uma solução de icido clorídri

fluxo 

uma 

co 0,3 M e  uma solução de hidróxido de sÕdio 1,5 M no 

de neutralização parcial. Mascarou-se o ferro (III) com 

solução de acido ascÕrbico a 5% no fluxo. O volume de amos-

tra injetado foi igual a 0,120 ml, empregando-se no sistema 

de fluxo proposto uma solução de Eriocromo cianina R .a 0,20%. 
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6. RESULTADOS

As curvas da figura 6 foram obtidas através do 

experimento descrito em 5.5. Observa-se nessa fam{lia de cur-

va·s que o complexo da Eriocromo cianina R com o alumínio tem 

seu máximo de absorção em 535 nm, e o complexo do mesmo reage� 

te com o ion férrico tem seu máximo de absorção em 555 nm. 

Os resultados mostradoi nas figuras 7, 8 e 9, 

foram obtidos empregando o sistema de fluxo proposto no capít� 

lo 4, figura 4. Os demais resultados constantes neste 

16 for·am- obtidos usando o-dia.grama. de fluxo esquematizado na 

figura 10. 
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A _______________________ .._.. _____ --:.�- 3.

d 

b 

1,00 

e 

a 

400 450 550 650 nm 

Figura 6 - Espectxo de absorção da Eriocromo cianina R e seus 
complexos com alumínio e ferro. a, b, e e d corres 
pendem, respectivamente, aos espectros de absorçao 
da cianina, e de seus complexos com alumínio, ferro 
e uma mistura equimolar de ambos. 
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A influênc ia das bobinas de r eaçao e tampona-

mento e mostrado nas figuras 7 e 8, cujos dados foram obti dos 

rtq exp erimento descrito em 5.6. 

A 

o-O o o 
o 

o-o o�oeo o1,00 

0-o-o O -------------0 do 

------....Oc
º-o o o o

Ob o-o o o o ºª 

50 100 cm

· Figura 7 - Efeito do compriment,o da bobina de reação sobre a sensibili
dade. a, b, c, d e e, correspondem, respectivamente, às con 
centraçÕes de 1 ,0; 2,5; 5,0; 7,5 e 10,0 ppm de alumínio. 

A 

1,0 
o o o O e 

o o o 0d 

0 , 5  o o o
Oc 

o o o 
Ob 

o o o ºª 

/, 50 100 cm 

Figura 8 - Efeito do comprimento da bobina de tamponamento sobre a sen
sibilidade. a, b, c, d e e, correspondem, respectivamente, 
as concentrações de 1 ,0; 2,5; 5,0; 7,5 e 10,0 ppm de alumí
nio. 
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A família de curvas a presentada na Figura 9, 

mostra a influência da acidez dos padrões na formação do com-

plexo Eriocromo cianina R - alumínio. 

no experimento descrito em 5.7. 

Os dados foram obtidos 

A---------------------�--,

m------0-----0----..;__o 

� 
O d

0,50 

m------0-----0 o-----o c

b 

------o------ 0-----

M HCl 

Figura 9 - Efeito da acidez dos padrões sob re a absorção do com 
plexo formado. a, b, c e d, correspondem, respectivamente,
ãs concentrações de 0,0; 1,0; 2,5 e 5,0 ppm de .alumínio. 

A partir da interpretação das familias de cur

vas das figuras 7, 8 e 9, modificou-se o sistema de fluxo pro-. 

posto no ca pitulo 4, figura 4, obtendo-se o sistema de fluxo 

esquematizado na figura 10. Os experimentos descritos a par-

tir de 5.8 foram execu�ados empregando-se este sistema de flu-

xo . 
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2,5 ml/min p Tampão 

0,23 ml/min Ácido ascÕrbico 
.,------+---1-------------.....

0,23 ml/min Erice. cianina R 

11
1 00 ml min Hidrox 

ml/min 5 46 
5,00 

.Ja\.. c2 
A B Cl

2,00 ml/min .n,n. Amostra 
b 

..t;\. 

I 

Figura 10 - Diagrama do sistema de injeção em fluxo contínuo 
projetado para a determinação de a lumínio. Os nu
meros sobre as linhas de fluxo representam as res 
pectivas vaz�es. Os niimeros sobre �s bobinas sao 
os respectivos comprimentos em centímetros. I re 
presenta o injetor de amostras. Na posição esquemã 
tizada a amostra ê aspirada e na posição achuria� 
da a amostra ê introduzida no carregador. O vo lu 
me de amost.ra a ser injetado ê determinado pelo can 
primento do "loop" b. Os arcos a e c apenas dão
passagem aos fluxos de amostra e do carregador. A 
bobina ("by pass") de 200 cm de comprimento, que 
contorna o injetor entre os pontos A e B,mantem a 
vazão do carregador durante a comutação do injetor. 
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A figura 11 foi obtida no experimento descrito 

A partir dessa figura deduz-se os parâmetros de tempo 

do sistema de fluxo esquematizado na figura 9. 

A 

0,60 

0,40 

0,20 

___ l_ 
36 24 12 o, o .s

Figura 11 - Absorbância de um padrão de alumínio em função do 
tempo. Tempo morto (T ) = 11 s; Tempo de trânsito 
(Tt) = 6,1 s; Tempo demlimpeza (T

1
) = 18,9 s; a-po�

to de injeção da amostra. 

As fam ílias de curvas das figuras 12 e 13 foram 

traçadas a partir dos d�dos obtidos no experimento descrito em 

5.9 e mostrou o efeito das concentraç�es de icido asc�rbico ou 

ácido tioglicÕlico sobre o mascaramento do Íon férrico.
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ppm Fe 30 

Figura 12 - Efeito da concentraçao de acido ascórbico sobre o 
mascaramento do ferro. a, b, c e d, correspondem, 
respectivamente, às concentrações de 20; 10; 5 e 
2,5% de acido ascôrbico. 
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1,00 . 
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0,50 
' 

1 • 
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o b ppm 

Al 
A a ll 

8 
d

§ 
5 
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â Al 

8 
1 

8 ppm 
Al 

' . . 

20 ppm Fe 30 

Figura 13 - Efeito da concentraçao de acido tioglicolico sobre 
o mascaramento do ferro. a, b, c e d correspon
dem, respec.tivamente, às concentrações de 20; 10;
5 e 2,5% de acido tioglicolico.
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As familias de c urvas das f iguras 14 e 1� fo ram 

traçadas a partir dos dados obtidos no experimento des crito em 5 .10 , 

e mostram as interferências dos Ions fosfato e fluoreto, respectivamente. 

A 

0,50 

Figura 14 

o o 
o 

----0 

o o 
o b 

----o 
o o o 

a 
o 

30 60 ppm P04 90 

Efeito da concentraçã o  de fosfato s obre a sens i 
bili dade. a, b e c c o rrespondem ,  respectivamente: 
à s  co ncentrações de 1 , 0; 2 ,5 e 5 ,0 ppm de alumínio. 

A------------------------------. 

0,30 

0,20 

0,10 

-o-º-o---aor----�d

o 

c -0-0-0 __ 0 -------o

-o-o-o-o----b----.----o-o-o-O-O ª O 

1,0 ppm F 2,0 

Figura 15 - Efeito da concentração de flúor sobre a sensibilidade. a, 
b ,  c e d correspondem, respectivamente, às concentrações de 
0,25; 0,50; 1,00 e 2,00 ppm de aluminio. 
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A familia de curvas da figura 1 5, foi traça-

da' a partir dos dados obtidos no experimento descrito em 5.1 1, 

e·mostra o efeito do volume de amostra injetado sobre a sensi 

bilidade. 

A
-----------------------------"t

1,50 

1.00 

0,50 

2,5 
3+ 

5, O ppm Al 7,5 

Figura 16 - Efeito do volume de amostra injetado sobre a sensi 
bilidade. a, b e c correspondem, respectivamente, 
aos volumes de injeção de 0,090, 0,190 e 0,260 ml. 

Os dados para traçar a curva da figura 17 foram 
/' 

obtidos através do experimento descrito em 5.12 ,e mostram o efei 

to da adição de KCl nos padrões. 



A-------------------------,

0,75 • 41 •

0,50 

0,25 

2 4 6 ppm Al 

Figura 17 - Efei to da co nc en tração de KCl no s padrões so bre a 
sensibil idade. 

O - padrões c o m  lM de KCl; • - padrões sem KCl. 

A figura 18 foi obtida de conformidade ao experimento 
descri to em 5.8, empregando -se um fluxo carregador com uma vazão de 
7,5 ml/min, Dessa figura deduz-se Tm

= 9,6 s, Tt= 4,8 s e·T1=15,6 s.

A--------------------------

0,40 

0,20 

0,00 

<J-

36 24 12 6 

Figura 18 - Absorbânc ia de um padrão de al umínio em função do 
tempo . 
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A figura 19 foi obtida através do experimento des-

crito em 5,14. 

Aeo-----------------------------"'I! 

5,0 
1,00 

0,80 

3,0 

0,60 

2,0 

0,40 

1,0 

0,20 
0,5 

o,o 

0,00 

24 20 16 12 8 4 O min 

Figura 19 - Anãlis� de rotin a de amostras de material de plan
tas pré-digerido. Da direita para a esquerda: Pa
drões de 5,0 - 0,0 ppm de alumín io e material de 
plantas. Cada amostra foi injetado em triplicata. 
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A Tabela I mostra os resultados obtidos no tes-

- 3+ ~ 
te de recuperaçao de Al por adiçao controlada em extratos de 

solo e digeridos de planta. Esses dados foram obtidos a par

tir do experimento descrito em 5.13. 

Tabela I - Testes de recuperaçao. 

V e g e t a 1 s o 1 o s 

Al
3+ 

Apôs % de recu- Al 3+ Apôs % de recu-
(ppm) adição 

-

(ppm) adição peraçao peraçao 
(ppm) (ppm) 

9,30 1,2,40 100,8 3,75 6,30 93,3 

1,65 4,85 104,3 10,73 13,13 95,6 

3,75 6,45 95,6 6, 30. 8,93 96,0 

8,11 11,25 101,4 4,35 7,50 102,0 

3,50 6,35 .97, 7 3,45 6, 15 95-, 3 

4,40 7,30 98,6 5,03 7,58 94,3 

6,50 9,00 94,7 11,35 13,95 97,6 

9,60 12,08 95,8 
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7. DISCUSSJl:O

_No cap!tulo 4 foi assinalado que existe um com

promisso entre o comprimento da bobina de reação e a sensibili 

dade. Entretanto, analisando a família de curvas da figura 7, 

observa-se que a sensibilidade ê praticamente a mesma para bo

binas de reação compreendidas entre 20 e 65 cm.de comprimento. 

1 interessante notar que a velo�idade �e reação ê bastante ri

pida, não significando porem que a reaçio tenha se completado 

totalmente. Isto porque, ao mesmo tempo em que o complexo e

formado, ocorre uma dispersão do mesmo ao longo da bobina de 

reaçao. Nota-se que, para bobinas com um comprimento superior 

a 65 cm, hã um decréscimo no sinal. Neste caso, a perda de si 

nal devido ã dispersão e maior do que o ganho causado pelo de-

senvolvimento da cor do complexo. Esse resultado concorda com 

o previsto no cap!tulo 4. Devido ã melhor precisão obtida e,

levando-se em conta que o comprimento também afeta a velocida

de analítica, considerou-se mais adequada a bobina de 45 cm. Em 

vista disso 65 cm ê o maior comprimento que se deve empregar 
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para essa bobina, para níveis de alumínio no intervalo de 1 a 

10 ppm. Pode-se admitir, a partir da análise das curvas rela-

tivas a 1 e 10 ppm de A1 3 +

, que esse comprimento seja, também, 

adequado para níveis de alumínio ligeiramente fora desse inter 

valo. 

Na família de curvas da figura 8, observa-se que 

o comprimento da bobina de tamponamE!nto não afeta de f�rma pr�

nunciada a absorção do complexo formado. Em função do que foi 

comentado no parágrafo anterior, era esperada uma acentuada r� 

dução do sinal detectado devido ã dispersão da amostra. Isso ê 

explicado, levando-se em conta a alta diluição da amostra logo 

apôs confluência com o fluxo de tampão. Devido a essa dilui-

ção, a zona da amostra ê distribuída em um segmento mais longo 

da bobina de tamponamento, sendo portanto dispersa em um volu-

me maior de fluido. De acordo com BERGAMIN et alii (1978) os 

efeitos da dispersão podem ser diminuídos, aumentando-se o vo-

lume de amostra injetado. Portanto tem-se um amplo intervalo 

para se escolher o comprimento da bobina de tamponamento, ten-

do sido adotado uma bobina de 85 cm de comprimento face 

lhor precisão obtida. 

a me-

Observa-se na família de curvas da figura 9,que 

a partir da concentração de 0,05 M de ácido clorídrico, as cu� 

vas perdem sua linearidade e a absorçio do branco acentua-se. 

Isso e explicável, considerando-se que a absorção da Eriocromo 

cianina Rê função da acidez do meio (SCHOLES e SMITH, 1958). 
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Segundo JONES e THURMAN (1957), a reação de complexação do alu 

mÍnio é mais rápida em pH em torno de 3. Em vista disso,acre-

dita�se que a cinética da reaçao seja prejudicada, se as, amos 

tras forem muito acidas, causando a perda de sensibilidade. Is 

so e observado na figura 9, pela analise das curvas referentes 

aos padrões contendo 2,5 e 5,0 ppm de alumínio. No caso dos 

padrões com concentraçao mais baixa, o aumento da abstjrçio do 

branco supera a perda da sensibilidade causada pela menor for

mação do complexo, conforme se pode observar na curva da mesma 

figura, referente ao padrão contendo 1 ppm de alumínio. A amo� 

tra, ao ser injetada no fluxo carregador, forma uma zona bem d� 

finida no interior do mesmo (RUZICKA e HANSEN, 1975). Portanto, 

se a acidez da amostra difere da acidez do fluido carregador, 

a porção do fluxo que contem a �mostra tera uma acidez difere� 

te, causando, em vista disso, os efeitos observados nas curvas 

de isoconcentração no intervalo de 0,05 a 0,5 M HCl. Este efei 

to em geral não ocorre nos mêtodos manuais, visto qu� as 

quotas da amostra e dos reagentes são colocados em um 

ali-

balão 

volumétrico, e o volume ê completado com agua destilada, redu

zindo-se desta forma a acidez da solução. 

Deve-se lembrar, que os resultados constantes 

das figuras 7, 8 e 9 foram obtidos com o sistema de fluxo pro-

posto no capítulo 4, figura 4. A partir da analise desses da-

dos, foi projetado o sistema de injeção esquematizado na fig� 

ra 10. Os parâmetros de tempo para o novo sistema projetado 
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foram determinados a partir da analise da Figura 1 1, de acordo 

com as definições apresentadas no capítulo 4. Observa nesta 

figura que o tempo de residência da amostra no percurso analí

tico e 36 s, o que ja possibilita obter uma taxa de 100 deter-

minaçÕes por hora. O tempo morto desse sistema de fluxo e 11 s, 

como o tempo de residência da amostra e 36 s, pode�se injetar 

uma amostra a cada 25 s, elevando a velocidade analítico de 100 

para 144 determinações por hora. 

As amostras de material vegetal sao preparadas 

a partir da digestão do material em meio ácido, de modo que a 

solução final tem uma acidez relativamente alta a qual, con-

forme já se discutiu, e desfavorivel para o desenvolvimento da 

reaçao. Para contornar esse fato, adotou-se como fluido carre 

gador uma solução de ácido clorídrico, com uma acidez em torno 

da acidez das amostras, e um fluxo adicional de hidróxido de 

sÕdio, para neutralizar, parcialmente, a acidez do fluxo carre 

gador. Estabeleceu-se uma vazio de 1, 0 ml/min para o fluxo de 

neutralização, levando-se em conta dois aspectos: uma acentua

da diluição da amostra ocorreria se esse fluxo fosse mais in

tenso; por outro lado, haveria necessidade de se empregar uma 

solução de hidróxido de sódio mais concentrada, se o fluxo fos 

se menos intenso, visto que as amostras obtidas a partir da di 

gestão nitroperclÓrica, tem uma acidez em torno de 0,4 M em ici 

do perclÕrico. Estabelecendo-se a acidez do fluido carregador 

em torno da acidez das amostras, a concentração da solução de 
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hidrÕxido de sÕdio pode ser ajustada, de modo que a acidez da 

mistura dos dois fluxos permaneça na região linear da familia 

de curvas da figura 9. Essa neutralização parcial favor�ce a 

cinética da reação de complexação do alumínio, alem de facili

tar uma melhor tamponação. 

Não foi investigado se a mistura dai fluxos de 
l . 

acido clorídrico a hidrÕxido sÕdio, provoca algum aquecimento.

Observou-se entretanto que apÕs aproximadamente 15 minutos,tem

po necessário para a estabilização dos fluxos, o sistema de flu 

xo pode ser operado durante varias horas, continuamente, e ne-

nhum efeito que se possa atribuir a algum aquecimento 

tectado.

A bobina que une os �ontos B e C no 

foi de-

diagrama 

de fluxo da figura 10, tem a finalidade de permitir que o flu

xo de hidrijxido de s&dio se misture com o carregador,antes da 

confluência com o fluxo de reagente, sendo importante que a mes 

ma seja tão pequena quanto possível, para minimizar a dispe� 

sao da amostra. Por essa razão estabeleceu-se um comprimento 

de 5,0 cm para a mesma. Quanto aos comprimentos das 

Lr e Lt, foram estabelecidos a partir da analise das

de curvas das figuras 7 e 8, respectivamente. 

bobinas 

famílias 

Os fluxos de Eriocromo cianina R e do mascaran

te de ferro, devem ser bem menores que o do carregador,para mi 

nimizar a diluição da amostra, visto que a incorporação desses 
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reagentes no sistema de fluxo, tem que ser por confluência,co� 

forme foi argumentado no capitulo 4. O fluxo de tampão foi es 

~ 
tabelecido com uma vazao de 2,5 ml/min, levando-se em conta a 

necessidade de manter o pH_do fluxo final constante. A con-

fluência de um fluxo com essa intensidade, ao longo do percur

so do carregador, acarreta um decrescimo em torno de 28% na sen 

sibilidade, devido à diluição que provoca. Mas em vis ta da bai 

xa capacidade tampao dás soluções ã base de acetato de sadio 

ou amônia, em pH igual a 6, O,ou t ro caminho não se encontrou, pois 

verificou-se em testes -preliminares que o emprego de uma solu

ção tampão mais concentrada que a estipulada, prejudica a re-

produtibilidade. Uma evidência da necessidade de se empregar 

um fluxo intens_o para o tamp,ao, ê encontrada analisando-se a 

curva da figura 9, referente ao branco, onde se observa que se 

o tamponamento fosse suficiente, não haveria mudança na absor

ção do reagente. 

Observa-se na figura 6 que as bandas de absor-

ção dos complexos da Eriocromo cianina R com alumínio e com o 

Íon férrico, 
~ 

sao comuns em um amplo intervalo dos respectivos 

espectros. Observa-se, ainda, que os miximos de absorção dos 

dois complexos ocorrem em 535 e 555 nm, para o alumínio e para 

o ferro respectivamente. No caso do padrão contendo quantida-

des equimolares d� alumínio e ferro, nota-se na mesma figura, 

que o miximo de absorção esti entre os maximos individuais. Em 

vista disso deve-se empregar um reagente redutor como mascaran 
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te, visto que a Eriocromo cianina R nao complexa o 10n ferro-

-so.

o acido ascÕrbico ê frequentemente empregado co

mo mascarante do lon fêrri�o e sua eficiincia como redutor no 

sistema proposto ê avaliada analisando a familia de curvas da 

figura 12. Observa-se nessa família de curvas que quanto 

mascaramento do ferro, no intervalo de 5 a 30 ppm deste 

não ha, praticamente, diferença em se empregarem soluções 

acido ascôrbico, com concentração no intervalo de 2,5 % a 

ao 

10n, 

de 

20%. 

Quanto ã sensibilidade, observa-se que ê diminulda com o aumen 

to da concentração da solução de ácido ascôrbico. Esse efeito 

ê mais pronunciado ã medida que aumenta a concentração de alu 

.,. . m1n10. Levando-se em consid�ração que os teores de 

e ferro encontrados em soluções de material vegetal 

alumlnio 

e extra-

tos de solo, raramente ultrapassam os valbres testados, 

ser considerada adequada para o mascaramento de ferro em 

pode 

tais 

casos, soluções de acido ascÕrbico com concentraçao no interva 

lo de 5% a 10%, para o sistema de fluxo proposto. 

Um aspecto característico da analise qulmica 

por injeção me fluxo continuo, ê que a reação de complexação 

nao precisa se completar totalmente, afim de assegurar as qua-

lidades anallticas desejáveis, visto que os tempos de residincia 

dos padrões e das  amostras no sistema de fluxo, sao exatamente 

iguais. Entretanto, quando se trata de um interferente, o ma� 

caramente nao pode ser parcial, precisa ser total (BERGAMIN et 

alii, 1978). Analisando-se a família de curvas da figura 12, 



. 51. 

-

nota-se que esse requisito e alcançado. 

O acido tioglicÕlico é também um dos reagentes 

mais usados como redutor, para eliminar a interferência do fe� 

ro. Nota-se, entretanto, observando a figura 13, que as cur-
~ , ~

vas sao levemente crescentes com a concentraçao 
 

de ferro. Obser 

va-se também, que a concentraçio de ácido tioglicÕlico afeta a 

sensibilidade de.maneira mais acentuada que o ácido ascórbico. 

O fosfato é também um Íon que apresenta inter

ferência no método em e$tudo, mas conforme se observa na famí

lia de curvas da figura 14, tal interferência, somente é signi 

ficativa acima de 60 ppm de fosfato. Como em soluções de mate 

rial vegetal e extratos de solo, geralmente, a concentração de 

fosfato esta abaixo desse valor, sua interferência é desprezí

vel. Em casos em que esse limite seja ultrapas$ado, provavel

mente, a �iluição da amostra,mantendo a acidez constante, aju-

de a minimizar a interferência, pois segundo HSU (1963) para 

cada combinação de concentrações de fosfato e alumínio, ha sem 

pre um pH limiar, abaixo do qual nio se forma complexo de alu

mínio e fosfato. 

Na família de curvas da figura 15, observa-se que· 

a interferência do flGor, começa aparecer a partir da concen

traçio de 0,5 ppmt Portanto, amostras de aguas, cujas concen

trações desse Íon estejam abaixo desse valor, não precisam re

ceber tratamento prévio. 
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O fluxo de Eriocromo cianina R foi fixado com 

intensidade bem menor que a intensidade do fluxo carregador,p� 

ra evitar uma alta diluição da amostra. Quando se lança, mao 

desse recurso, a regra ger�l ê empregar uma solução concentra-

da do reagente. Mas o reagente em questão, apresenta absor-

ção no mesmo comprimento de onda usado para determ�nai o com-

plexo de alumínio. Por essa razão, o emprego de ttma solução 

conc�ntrada desse reagente, afeta a estabilidade da linha de 

base, refletindo na precisão da analise. Em vista disso, esco 

lheu-se a concentração de 0,20% para a solução de Eriocromo eia 

nina R, visto que concentrações superiores a essa tendem a cau 

sar os efeitos citados. 

Uma vez que a intensidade dos fluxos e a concen 

traçao dos reagentes foram fixados, um parimetro que 

ser investigado, e o volume de amostra a ser injetado. 

precisa 

Obser-

va-se na família de curvas da figura 16, os efeitos do volume 

de amostra injetado na sensibilidade. Nota-se que as curvas 

referentes aos volumes de 0,190 e 0,280 ml, são semelhantes e 

quase coincidentes. Isso significa que a injeção de um volume 

de amostra de 0,190 ml tende a alcançar a saturaçao. Entretan 

to, a curva relativa ao volume de 0,090 ml, distancia-se acen

tuadamente das outras, o que vem mostrar que esse volume esta 

afastado do volume de saturação. Observa-se, ainda, que para 

as curvas relativas aos volumes de injeção de 0,190 e 0,260 ml, 

a linearidade esta compreendida no intervalo de 0,5 a 5,0 ppm 

de alumínio, enquanto que para a curva relativa a 0,090 ml,esse 
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intervalo extende-se de 0,5 a 7,5 ppm. 

O cloreto de potássio ê a substância mais usada 

nas soluções extratoras de alumínio em solos, geralmente em con 

centração 1 molar. Temia-se que a injeção de amostras com uma 

concentraçao tão alta desse sal, provocasse uma mudança brusca 

no Indice de refraçã� do fluido carregador, o que afetaria al-

gumas características do método. Convêm salientar que a insta 

bilidade que surge, em casos como esse, ê devido ã falta de uma 

perfeita homogeneização entre as ioluçÕes de Indices de refra 

ção diferentes, e não por o segmento do fluxo que contêm a amos 

tra ter um Índice de refração diferente do carregador. Entre

tanto esse efeito jã observado por outros autores (KRUG et alii, 

1977 e BERGAMIN et alii, 1978) 

observar na figura 17. 

~ 

nao ocorre, conforme 

Os testes de adição controlada, cujos 

se pode 

resulta-

dos constantes da tabela I, mostram que a recuperaçao tanto pa 

ra extratos de solos como para material vegetal pré-digerido, 

estã no intervalo de 93 a 104%, sendo que a media de recuper� 

ção estã acima de 96%. Observa-se, também, que a 
~ 

recuperaçao 

e boa mesmo para aquelas amostras cuja concentração ê superior 

a 7,5 ppm de aluminio, estando, portanto, fora do intervalo li 

near da curva padrão. 

A partir dos parâmetros de tempo do sistema,foi 

previsto uma taxa de 100 determinações por hora, e na figura 19 
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observa-se que 8 amostras, em triplicata, foram analisados em 

12 minutos, mostrando, portanto, que se podem efetuar 120 . de-

termi�açÕes por hora. É possível alcançar essa taxa de deter-

mirrações, visto que não hi.necessidade de se esperar o sinal 

da absorção cair a zero, para que a amostra seguinte seja in-

jetada. Levando-se em conta que o tempo morto do sistema de 

fluxo e 11 segundos, e o tempo de limpeza e 18,9, pode se es-

colher um ponto para a·injeção da amostra, depois de iniciada 

a fase de limpeza, de modo que sua chegada ao detector, ocorre 

imediatamente ap�s a limpeza da amostra que a precedeu. 

Uma taxa de 100 a 120 determinações por hora, e 

uma velocidade anal!tica, que em têrmos de anilise por inje

ção em fluxo contínuo, pode �er considerada media, e pode ser 

alcançada por um Único operador. Entretanto, maior rapidez p� 

de ser obtida, aumentando a intensidade do fluxo carregador e 

conforme se pod� observar na figura 18, o emprego de um fluxo 

carregador com uma vazão de 7,5 ml/min, diminui os tempos do 

sistema, de modo que a frequência de amostragem d:o sistema 

passa de 1/36 s-1 para 1/30 aumentando a taxa de determi 

nações prevista de 100 para 120 amostras por hora. 

~ 

A partir das vazoes estabelecidas para os flu-

xos de Eriocromo cianina R, para o mascarante de !erro e para 

a solução tampão, e levando-se em conta que se podem efetuar 

120 determinações por hora, deduz-se que o consumo desses rea-

gentes e, respectivamente, 0,11; 0,11 e 1,25 ml por determina 
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ção, enquanto qu e no método manual, de acordo com o pro posto 

por JONE S e THURMAN (195 7) o con sumo ser ia, respectivamente 1,8; 

1,0 e 10,0 ml por determinação, man tidas as mesmas cone.eu t ra-

çoes. 



8. CONCLUSÕES
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a) O mêt"odo é adequado para a determinação de 

alum!nio em extratos de solo e soluç;es de 

material vegetal sendo que o limite de sensi 

bilidade esta entre O� 10 e 0,25 ppm. Pode ser 

empregado para determinação de alumínio em 

aguas, quando essas contiverem menos do que 

0,5 ppm de fluoreto. 

b) A reação entre o Íon alum!nio e a Eriocromo eia

nina R e rapida se o pH do fluido carrega-

dor for mantido em torno de 3, não sendo,po�

tanto, um fator limitante na velocidade do

metodo.

c) A neutralização parcial das amostras ê nece�

saria e pode ser feita no pr�prio sistema de

fluxo.
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~ ~ 

d) O comprimento da bobina de reaçao nao ·deve

exceder a 65 cm. Um comprimento menor do que 

25 cm diminui a reprodutibilidade do mitodo.

e) A bobina de tamponamento deve ter um compri-

de 50 permitir menta cm, para qu� ocorra uma

perfeita homogeneização entre a solução tam-

carregador. Não deve muito lon-pao e o ser 

ga para não diminuir a velocidade analítica.

f) A interferência do ferro pode ser eliminada,

durante a residência da amostra no percurso

analítico, empregando acido ascórbico ou ãci

do tioglicÕ1ico. Para qualquer um dos rea-

gentes, soluções a 5% são adequadas para os

n Í v e i s d e f erro e n c o n t r a d o s em amo s t r·a s d e

extratos de solos e soluções de materi�l ve-

getal.

g) A interferência do fosfato somente i signifi

cativa quando a concentraçao desse 10n estâ

acima de 60 ppm, podendo ser contornada pela

diluição e controle da acidez das amostras,

h) A interferência do flúor acentua-se a partir

de 0,5 ppm desse Íon sendo mais pronunciada
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para padrões mais concentrados em alumínio. 

Amostras de âgua cuja concentração de flúor 

esteja acima desse valor precisam receber tra

tamento previo. 

i) A injeção de um volume de amostras cle 0,120 ml 

ê adequado para o intervalo de eonc�ntraçÕes

de alum!nio de 0 ,25 a 10 ppm para a concen

tração de Eriocromo cianina R pvoposta.

j) Tanto para amostras de extratos de solos, co

mo para amostras de digerido vegetal, a exa

tidão media estã acima de �6%. O método apr�

senta uma reprodutibilidade da ordem de 1%.

1) Como não hã necessidade de se esperar o si

nal cair a zero, para que a amostra seguinte

seja injetada, uma taxa de determinações su

perior a 100 amostras por hora pode ser obti

da.

m) Uma velocidade analítica mais alta que essa

pode ser obtida, aumentando-se a intensidade

do fluxo carregador, sendo, porêm,necessirio

aumentar a intensidade dos fluxos de reagen

tes, ou empregar soluçõ�s mais concentradas.



9. SUMMARY

The colorimetric determination of aluminium 

in soil extracts, plant digests and natural waters with 

Eriocrom cyanin R was adapted to continuous flow-injection 

analysis. 

• 5 9 •

The proposed system presents a typical sampling 

rate of about 120 samples per hour, when the aluminium content 

is in the range b e tween O, 2 5 and 1 O, 00 ppm Good reproducibility 

and accuracy associated with low consumption of sample and 

reagent,which are characteristics of the flow-injection 

approach, were also attained. 

The iron (III) interference was studied and 

suppressed after sample injection, by using ascorbic acid or 

tioglicolic acid as masking agents. 

The phosphate and fluoride interferences in the 

Al-determination by the proposed method are discussed. 
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