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. Vll. 

ESTUDO DA DETERMINACAO AUTOMATIZADA DE ZINCO EM AGUAS, 

SOLOS E PLANTAS POR ESPECTROFOTOMETRIA E ESPECTROMETRIA DE 

ABSORCnO ATOMICA, INCLUINDO TROCA-IONICA. 

RESUMO 

Autor: José Roberto Ferreira 

Orientador: Elias Ayres Guidetti Zagatto 

Apresentam-se estudos sobre a determinacão 

automatizada de zinco em àguas. solos e plantas por espec

trometria de absorcão atômica e espectrofotometria empre

gando o reagente zincon. Resinas aniônica (Dowex 1-X8) e 

quelante (Chelex 100) foram empregadas com a finalidade de 

se eliminar potenciais interferentes. e de se obter melhor 

sensibilidade analitica. 

Propõe-se a admissão de solucões no 

nebulizador do espectrômetro de absorcão atômica em 

volumes definidos e combinados a bôlhas de ar posicionadas 

vicinalmente a amostra. Efeitos do volume injetado, volume 

da fase gasosa, e diferentes relações fase aquosa- fase 

gasosa foram estudados. Este sistema potencializa a 

realizacão de até 500 determinacões por hora. A mesma 

sensibilidade da espectrometria de absorcão atômica 

tradicional é mantida, apesar da menor quantidade de 

amostra que atinge o queimador do instrumento. 
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Ainda em espectrometria de absorcão 

atômica, foram verificadas as condicões de adsorcão e 

eluicão para ambas as resinas, variando-se os tempos 

envol vidoB na�tatJ eta.Ptlfh iUJ �ohH.lõetg r-eferent@tJ n oadii 

processo e suas respectivas concentracões e vazões. No 

caso da resina quelante, soluces--tampão acetato e citrato 

de amônio foram confrontadas na faixa de pH entre 5 e 10, 

sendo definido o emprego de citrato a pH 7. Para a resina 

aniônica, a cloro-complexacão dos metais foi 

empregando-se soluções de HCl, NaCl ou HCl + 

conduzida 

NaCl. Os 

sistemas por injeção em fluxo com espectrometria de 

absorção atômica e troca iônica permitiram a anàlise de 

até 60 amostras por hora, dependendo da concentração 

requerida. Resultados precisos e em acordância com aqueles 

obtidos por procedimentos manuais foram encontrados. A 

aplicabilidade dos sistemas é discutida. 

Em espectrofotometria, os efeitos da adicão 

de mascarantes quimicos foram verificados frente a 

diversas concentrações das espécies interferentes, com 

ênfase sendo dada a aspectos cinéticos. 

Empregou-se somente a resina aniônica em 

diagramas de fluxos distintos, onde a quantidade de 

amostra introduzida no sistema espectrofotométrico era 

definida ou pelo tempo de concentracão ou pela dimensão da 

alça de 

transferido 

amostragem que selecionava o volume a 

para o trocador iônico. O outro diagrama 

ser 

de 
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fluxos, anãlogo a um prooesso de amostragem na sona 

dispersa, incluia a etapa de lavagem da coluna de resina 

por meio de solucão 1,5 M NaCl + 0,05 M HCl. Neste siste

ma, foram estudados os efeitos da natureza e acidez das 

soluoões cloro-complexantes e de lavagem, vazão da soluoão 

de lavagem volume inicial de amostra, dimensões do percur

so analitico e concentrações dos reagen1;es. Com uma velo

cidade analítica de 40 determinações por hora e precisão 

analítica de 99 %, este sistema mostrou-se linear entre 

0,10 e 2,00 mg/1. A exatidão analítica foi comprovada pela 

comparacão de resultados de amostras de solos e plantas 

analisadas por espectrometria de emissão atômica com plas

ma induzido em argônio. 
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AUTOMATED DETERMINATION OF ZINC IN NATER, SOIL AND PLANTS 

BY SPECTROPHOTOMETRY AND ATOMIC ABSORPTION SPECTROMETRY. 

SUMMARY 

Author: José Roberto Ferreira 

Adviser: Elias Ayres Guidetti Zagatto 

Investigations on the automated 

determination of zino in water. soil and plant digests by 

atomio absorption speotrometry and spectrophotometry with 

zincon were carried out. In order to avoid potencial 

interferents and to improve sensitivity anionio {Dowex 1-

X8) or chelating {Chelex 100) resins were used. 

The introduction of solutions into the 

nebulizer of the atomio absorption spectrometer in defined 

volumes and combined with air bubles is proposed. Effects 

of the sample injected volume, air volume and different 

ratios of the gas-liquid phase were studied. The system 

permits up to 500 samples to be run per hour and the same 

sensitivity of the usual atomic absorption spectrometry is 

mantained in spite of the lower sample amount reaching the 

burner of the instrument. 

In atomic absorption spectrometry with ion

exchangers, the conditions for adsorption and elution were 
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investigated by varying the involved time intervals and 

the constitution, concentration and flow rate of the 

related solutions. For the chelating resin, ammonium 

aoetate and ammonium oitrate butter solutions required tor 

the adsorption process were compareci within the 5 - 10 pH 

range, the citrate buffer pH =7 being elected. For the 

anion-exchanger, chloro-complexation of metals was carried 

out by using BCI, NaCl or NaCl + HCl solutions. The flow 

injection systems with atomic absorption spectrometry and 

ion-exohange permitted tbe analysis yp to 60 samples per 

hour, depending on the desired concentration. The results 

are in agreement with those obtained by the analogous 

manual procedures. The system applicability is discussed. 

In spectrophotometry, the effects of 

masking additions were investigated for several 

concentrations of the interferent species. Kinectic 

aspects were emphasized. 

The use of anionic resin was investigated 

by using two different flow diagrams, the sample amount 

being defined either by the concentration time or by the 

dimensions of a sampling loop used for selecting the 

volume to be transported through the resin column. The 

other flow diagram, with zone sampling, included the resin 

wash step, accomplished by a 1,5 M NaCl plus 0,05 HCl 

solution. With this system, effects of composition and 

acidity of the chloro-complexing and wash solutions, flow 
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rate of the wash solution, samole injeoted. volume. 

dimensions of the analytical path and reasent 

ooncentration were studied. Sampling rate was 40 

measurements per hour and measurement preoision was 

usually 99 %. Linearity of the oalibration curve was 

observed in the 0,10 - 2.00 mg Zn/1 range, and aocuraoy 

was assessed. by analysing soil and plant samples already 

analysed by induotively ooupled argon plasma atomio 

emission spectrometry. 



O conhecimento da concentração de zinco em 

substratos naturais eomo Aguas, solos e plantas é de 

importtincia em ciências ambientais, em nutrição mineral de 

plantas e em limnologia (GOLTERMAN et alii, 1978). Muitos

produtos, tais como borrachas, tintas e cosméticos contém 

zinco em sua composição. Porém, as fontes de origem antro

pogênica que mais contribuem para um aumento dos niveis 

de zinco são a indàstria de metais não ferrosos e a agri-

cultura (KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 1985). Este incremento 

é verificado na superficie dos solos das áreas expostas 

devido ao fato de este elemento ser pouco lixiviado 

(PURVES, 

Em geral, os niveis de zinco total em solos 

estão comprendidos entre 10 e 300 ppm, 

entre 30 e 50 ppm (BOLT & BRUGGENWERT, 

com valores médios 

1978). Os solos 

bras�leiros apresentam teores de zinco total entre 10 e 

250 ppm, sendo o zinco solàvel em àcido êloridrico diluído 

presente em niveis entre 1 e 50 ppm (MALAVOLTA, 198Gj. 

As culturas variam bastante quanto lls suas 

exigências nutricionais em zinco que, em função de sua 
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solubilidade, pode ser tóxico a estas (KABATA-PENDIAS & 

PENDIAS, 1985). Concentrações na faixa de 1 a 100 ppm no 

tecido foliar são tipicas (PINTA, 1975). A disponibilidade 

de zinco é função dos fatores fisico-quimicos do meio, 

tais como pH (BOLT & BRUGGENWERT, 1078}, teor de câlcio 

{KABATA PENDIAS & PENDIAS, 1985) e fósforo (MALAVOLTA et 

alii, 1974), variando consideravelmente com o tipo de solo 

(BOLT & BRUGGENWERT, 1978), fato este de extrema impor-

tância em regiões como a região noroeste do Brasil, carac-

terizada por alta diversidade edàfica. 

Em outros compartimentos do ecossistema 

terrestre, como rios e lagos, encontra-se o zinco em 

concentrações é!O L·edor de 10 ug/1 (WETZEL, 1975). Em Aguas 

salgadas, este valor é menor, situando-se ao redor de 5 

ug/1 (HORNE, 1969). Embora essencial, a presença deste 

elemento em corpos d'àgua em concentrações de 1 mg/1 pode 

acarretar toxicidade para peixes. Para abastecimento, 

concentrações de 1,5 mg Zn/1 são recomendadas (FORSTNER & 

WITM.ANN, 1979). 

Do ponto de vista da quimica analitica envol

vida na determinação de zinco nos substr;-:1tos mencionados, 

caracteristicas de sensibilidade, seletividade, pratici

dade e custo são peculiares (KOUPP.ARIS & ANAGNOSTOPOULOS, 

1986 j. Espectrofotometria (ROSALES et alii, 1985), espec-

trometria de absorção (R.ASMUSSEN, 1981) ou emissão 

(JACINTHO et alii, 1931) atômica, voltametria de redisso-
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lução anôdica (FLORENCE, 1982) e ativação neutrônica 

(DYBCZYNSKI & ALDABBAGH, 1987) são algumas das possibi-

lidades para esta finalidade. Dentre estas, as duas têc-

nicas primeiramente citadas tem sido das mais utilizadas. 

Com o advento dos métodos âUtomatizados de 

anàlise por injeção em fluxo, FIA* (RUZICKA & HANSEN, 

1975; SiEWART et alii, 1976), a-quimica analitica e:xperi

mentou expressiva evolução tecnológica, o que possibilitou 

atender á crescente demanda por determinações de espécies 

quimicas, incluindo o zinco. Nos analisadorc� que operam 

segundo este principio, um volume definido de amostra é 

introduzido ero um fluxo carregador que o transporta a-

través de um percurso analitico constante. Durante o 

tempo de residência da amostra no sistema, os processos 

inerentes à determinação envolvida ocorrem de forma con

trolada. A amostra processada é quantificuua ao atingir a 

unidade de detecção, a qual pode inclusive ser um espec-

trofôtometro ou um espectrômetro de absorção atômica. 

A proposta do presente trabalho foi inves

tigar alguns aspectos analiticos da determinação de zinco 

em Aguas, solos e plantas envolvendo a espectrofotometria 

de absorção molecular e a espectrometria de absorção atô

mica empregadas junto a sistemas FIA. O desenvolvimento de 

sistemas com características favoraveis de exatidão, pre

cisão, sensibilidade e velocidade analltie;a aliadas a 

* FIA. do inglês Flow Injection Analysis
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baixo eonsumo de reagentes e simplicidade operacional se 

constituiu em objetivo desta tese. Nos estudos espectro-

fotométricos, foi empregado o reagente zincon que, apesar 

de amplamente aceito, apresenta baixa seletividade 

{MARCZENKO, 1976; CADORE, 1986). Esta dificuldade impos a 

necessidade de separacão do zinco de alguns elementos 

potencialmente interferentes presentes em solucão, o que 

foi conduzido empregando-se trocadores iônicos. Em espec

trometria de absorção atômica, procurou-se um aprimora

mento analitico estudando-se aspectos relacionados à dis

tribuição da zona de amostra, à sua introdução no nebuli

zador e ã sensibilidade analitica. 



Dentre as muitas técnicas analiticas dispo

niveis para a quantificação de zinco, destacam-se a espec

trofotometria e a espectrometria de absorção atômica. 

Com relação aos métodos colorimétricos de 

anàlise, apesar da existência de uma grande variedade de 

reagentes cromogênicos (MARCZENKO, 1976; ROSALES et alii, 

1985) a ditizona e o zincon tem sido empregados com maior 

frequência (KOOPPARIS & ANAGNOSTOPOOLOU, 1986). 

O método empregando ditizona (1,5 difenil

carbazona), é frequentemente utilizado para a determinação 

de zinco nos substratos àgua/solo/planta, sendo adotado 

como procedimento de referência para a determinação deste 

metal em tecido foliar (MAIER & BULLOCK, 1958), em ferti

lizantes (PRACHT & JONES, 1973) e em àguas naturais (APHA, 

1975; ROSALES et alii, 1985) em substituição aos métodos 

espectrogrtficos e polarogràficos então disponiveis 

(HIBBARD, 1937). A ditizona forma complexo de coloração 

vermelha com o zinco, extraivel c:om solventes orgânicos 

tais como elorofôrmio e tetracloreto de carbono. Esta 

propriedade é a base de um método bastante sensivel, 
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utilizado fjffi anàlises d.e ãgua destilada e de soluções 

nutritivas ás quais zinco não foi adicionado (HIBBARD, 

1937; MARCZENKO, 1976). Entretanto, a ditizona não é um 

reagente especifico para zinco, formando compostos colori-

dos com outros metais (APHA, 1075; CADORE, 1986; 

MARCZENKO, 1976). Desta forma, processos de separação e 

mascaramento que podem causar contaruinaf,:ão ou perdas de 

zinco fazem-se necessàrios (MAIER & BULLOCK, 1958). Em 

geral, a separação de interferentes envolve extração por 

solventes. KRUG, 1975 verificou que a seletividade e a 

eficiência deste procedimento são dependentes do pH das 

fases envolvidas. 

O zincon, 1-2(hidroxi-5-sulfofenil)-5-(2-

carboxifenil formazano), reage com u zinco dando origem a 

um precipitado de coloração azul intensa. Sob altas dilui

ções, obtêm-se uma solução azul do complexo zinco-zincon. 

O reagente é solubilizado em solução alcalina sendo que, 

na faixa de pH entre 8,5 e 9,5, os complexos zinco-zincon 

são formados na proporção de 1:1 (RUSH & YOE, 1954). 

Imediatamente apôs a adição do reagente, verifica-se mà

xima absorbância, a qual é estãvel durante horas (PLATE & 

MARCY, 1959) . Segundo SANDEL ( 1950), este método apresen

ta-se linear para concentrações de zinco entre 0,5 e 2,0 

mg/1. 

Cobre, cobalto, niquel e ferro reagem simi

larmente, constituindo-se em interferentes em potencial 
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(MARGERUM & SANTACANA, 1960). Devido a problemas de sele-

tividade, muitos autores chegam a desestimular o uso 

deste reagente (CADORE, 1986). O método do zincon, ã 

semelhança do método da ditizona, requer etapas que permi

tam a formação do complexo desejado em condições nas quais 

os ions interferentes não estejam livres na solução a ser 

analisada. Estas, em geral, incluem agentes complexantes 

ou resinas de troca iônica (BONIFORT et alii, 1984; LEE et 

alii, 1977). 

Pode-se tambem proceder á separação da 

espécie de interesse por cromatografia de papel, prosse

guindo a determinação do zinco contido no eluente, pelo 

método do zincon (FRIERSON et alii, 1958}. 

Cianeto de potàssio pode ser empregado para 

complexação dos ions presentes na solução. A adição subse

quente de cloral hidratado (PLATTE & MARCY, 1959; APHA, 

1975) e ciclo hexanona (KOUPPARIS 
o 
(lC ANAGNOSTOPOULOU, 

1986) libera o zinco presente deixando-o 11-vre para a 

reação com o zincon. 

YOSHIMURA et alii ( 1978), utilizando o 

reagente zincon determinaram zinco em àguas através do que 

denominaram colorimetria de  troca iônica, uma vez que a 

medida das absorbâncias era procedida em presença da resi

na e do ieagente no passo ótico. Semelhante procedimento 

foi conduzido pelos mesmos autores na determinação de 

cobre neste mesmo substrato (YOSHIMURA et alii, 1976). A 
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possibilidade de se determinar cobre e zinco com o mesmo 

reagente (FRIERSON et alii, 1958) faz com que a determina-

ção especifica de um ou de outro possa ser vroblemãtica 

( CAOORE, 1986} . 

Além de utilizado para determinação colo-

rimétricu de metais, sobretudo zinco e cobre, o zincon

serve também como indicador em reações com EDTA (KINNUNEN 

& MERIK1\NTO, 

1984). 

1955) e EGTA (RINGBOM, 1958; RIOS et alii, 

Por espectrometria úe absorção atômica, o 

zinco ê, em geral, determinado a 213,9 nm em chama de ar-

acetileno. Nestas condições, 

até aproxjmadamente 1 mg/1, 

a curva analiLi�u é linear 

estando Ft �ensi.bilidade do 

método ao r·edor de O, 018 rogZn/1 {PERKIN-ELMER, 1974). Este 

parâmetro é bastante dependente do processo de introdução 

da amostra no nebulizador do instrumento. Para otimização 

desta etapa, alguns fatores devem ser considerados, entre 

eles o volume de solução aspirada (BROWNER & BOORN, 

1984). 

Em condições normais para a determinação de 

um ànico elemento são em geral utilizados de 0,5 a 2,0 ml 

de solução. BERNDT SLAVIN :1978i obtiveram a mesma 

sensibilidade injetando volumes inferiores a 0,1 ml uma 

vez que a totalidade da amostra era transportada para o 

nebul isador·. ,"\ introdução de pequenos volumes ( 50, 100 e 

200 ul) de solução no nebulizador por meio de micropipeta 



foi investigada por SEBASTIANI et alii 

procedimento sendo denowit1ado de "r.aétodo 

ção". 
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( 1973), o 

de inje-

Vantagens da injeção automatizada foram 

demonstradas por BERNDT & JACKWERT (1976j na determinação 

de zinco em ligas de aluminio. Estes autores enfatizaram 

que, com volumes de 0,1 e 1,0 ml injetados através de 

micropipeta, ü.lu1-to� elementos podiam ser determinados com 

precisão superior á dos métodos manuais. Para amostras com 

alto teor salino, eram reduzidas as possibilidades de 

entupimento do nebulizador (BERNDT & JACKWERT, 1976; FANG 

et alii, 1984 bj. 

TYSON et alii {1983j afirmaram que o trans

porte preciso de pequenos volumes de amostra até o espec

trômetro de absorção atômica podia ser efetuado empregan

do-se instrumentação simples e de baixo custo, com amplas 

possibilidades na manipulação das amostras. Enfatizaram 

que havia ainda muito por se fazer. 

Com relação à automação analitica, deve ser 

mencionado o trabalho pioneiro de SKEGGS em 1957, que 

resultou nos autoanalisadores utilizados em larga escala. 

A caract�ristica fundamental destes consiste na segmenta-

ç;ão dos fluxos por ar, o que mostra-se benéfico, uma vez 

que a amostra não sofre dispersão pronunciada por �nc0tl

trar-se protegida tanto na parte posterior quanto na ante

rior por bolhas de ar. 
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Uma mudança de paradigma teve lugar nos 

àltimos 15 anos, quando se abandona a idéia de segmentação 

e se estabelecem os métodos de anàlise por j_njeção em 

fluxo continuo (RUZICKA & HANSEN, 1975; STEWART et alii. 

1976). Esta técnica tem sido aplicada GOID sucesso para 

automação de muitos procedimento!i analit:icos inclusive 

aqueles incluindo espectro:fotometria e espP-ctrometria de 

absorção atômica (RUZICKA & HANSEN, 1988). Sua aceitação 

foi tão surprendente que no ano de 1975, pouco menos de 10 

trabalhos .foram publicados em revistas d.e divulgação in-

ternacional; em 1984, mais de 100, num total acumulado 

para o :periodo ue 600 trabalhos (P..PPELQVIST et alii, 

1986). 

Os sistemas FIA são con�tituidos por uma 

unidadic: prop1.1lsora úe fluidos (em geral uma bomba peris

tàltica}, uma unidade de comutação e reação e uma unidade 

de uetecção (KRUG, 1984) • esta em geral acoplada a um 

.c·egistrador. Mais modernamente este acoplamento é feito a 

um sistema eletrônico que armazena e f'r-ocessa os dados 

coletados. Estas unidades são interligadas por tubos de 

condução d.os fluidos. A necessidade de se registrar auto

maticamente os sinais recebidos verifica-se em função da 

velocidade analitica inerente aos sistemas FIA, em geral 

na faixa de 60 - 300 amostras �or hora (RUZICKA & HANSEN, 

·1 r\.00 '\ 

LUO()} .. 

Os sistemas FIA utilizam a introdução de um 
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volume definido de amostra em um fluxo carregador não

segmentado. Ao entrar em contacto com o fluxo carregador, 

o plugue de amostra experimenta uro processo continuo de 

dispersão d.ecorrente da natureza laminar do fluxo que o 

impulsiona e ela difusão das espécies quimicas presentes 

(VALCARCEL & LUQUE DE CASTRO, 1984). Junto às paredes do 

tubo, a velocidade linear do fluido Lende a zero, ao passo 

que no centro do mesmo, esta é o dobro da velocidade média 

de escoamento, de tal forma a estabelecer um perfil para

bólico de velocidades (RUZICKA & Ht'\NSEN, 1988). Em conse-

quência. são originados gradientes de concentração, defi-

nindo-se a zona de amostra que no trajeto recebe os rea

gentes, geralmente por confluência. com os quais se mis

tura adequadamente (RUZICKA & HANSEN. 1975). 

Muitas são as possibilidades operacionais 

dos sistemas por injeção em fluxo, as quais permitem a sua 

versatilidade e adequaçi:io para L:t.1<l.ú problema analitico 

especifico (KRUG et alii, 1986). 

Assim, em sistemas considerados mais sim

ples, em linha única (RUZICKA & HANSEN, 1988), a interação 

da amostra com o reagente depende exclusivamente da dis-

persão, jã que o fluxo carregador é o próprio reage�te. 

Nos sistemas em confluência, propostos por BERGAMIN Fo et 

alii em 1S78, a amostra é injetada sobre um fluxo carrega-

dor de matriz similar a ela, ceceben<lo os .r"eagentes reque

ridos em pontos de confluência posicionados no percurso 
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analitico. Com esta configuração, um aumento de sensibili

dade é obtido, uma vez que são evitados alguns gradientes 

de concentração indesejados, sendo ainda permitida a in

trodução de maiores volumes de amostra (ZAGATTO et alii. 

1987). 

A primeira aplicação dos sistemas FIA em 

colorimetria foi feita por RUZICKA & STEWART em 1975 que, 

ut-tlizando-se da simplicidade de um sistema em linha àni-

ca. determinaram fósforo cm plantas. Previram a possibili

dade de 420 determinações por hora. 

AlgunB ano� depois, surge o primeiro siste

ma FIA - colorimétrico para a determinação de zinco, uti

lizando o reagente alaranjado de xylenol (KURODA & 

MOCHIZOKI, 1981}. Neste mctodo, aplicado a anàlises de 

ligas mctàlicas, as interferências de cobre e niquel foram 

eliminadas pela adição por confluência de uma solução 

tampão acetatoítiossulfato, pH = 5,9. 

Posteriormente, KOUPPARIS & ANAGNOSTOPOULOU 

(1986} determinaram zinco em t:igua::;, ligas metàlicas e 

formulações de insulina, empregando o reagente zincon. 

Após injeção, a zona de amostra confluía com solução de 

cianeto de potàssio cuja :fu-�1ção era complexar os ions 

metàliuos presentes. Em seguida, solução de ciclohexanona 

era adicionada por confluência á jusante, iniuiando-se uma 

descomplexação seletiva dos complexos formados. O zinco 

liberado, agora livre de interferentes, reagia com o 
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zincon. Com uma precisão superior a 99 % e uma velocidade 

analitica de 80 determinações por hora, este método permi

tia a determinação de zinco nos substratos mencionados 

numa faixa de concentrações compreendida entre 1 e 10 

mg/1. 

Em espectrometria de absorção/emissão a

tômica, a primeira aplicação dos sistemas FIA se verifica 

com o trabalho de ZAGATTO et alii (1979) referente á 

determinação de cálcio, magnésio e potássio em tecido 

vegetal. O módulo de análise utilizado era mais elaborado, 

permitindo economia de reagente, uma vez que este era 

injetado com a amostra, em pulsos simultâneos. Esta pos

sibilidade foi explorada para adicionar uma solução de 

lantânio que elimina interferências de sais de fósforo, 

sulfato e de aluminio na determinação de cálcio e de 

magnésio com chama de ar-acetileno. 

A determinação de zinco em espectrometria 

de absorção atômica acoplada a sistemas FIA foi pionei-

ramente realizada por WOLF & STEWART em 1979 ao proporem 

um sistema multiplo para determinação de diversos metais. 

OLSEN et alii (1983), analisando ãgua de 

mar e determinando càdmü:, e zinco a niveis tão baixos 

quanto 1 ug/1, demonstraram que a velocidade analitica 

tipica dos sistemas FIA era mantida apôs a incorporação de 

coluna com resina de troca iônica. 

Muitas são as discussões quanto ãs diferen-
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ças existentes entre os analisadores de fluxo não-segmen

tado e segmentado (PATTON & CROUCH, 1986). Pode-se salien

tar como caracteristicas vantajosas dos sistemas FIA a sua 

versatilidade, simplicidade e velocidade analitica (KRUG, 

1984). Nos autoanalisadores, a sua compatibilidade com 

maiores tempos de residência sem aumento pronunciado de 

dispersão (PATTON & CROUCH, 1986) deve ser mencionada. 

Ainda, a segmentação promove melhores condições de mistu

ra, facilitando o desenvolvimento das reações quimicas 

envolvidas. Os sinais analiticos gerados apresentam um 

patamac ttpico decorrente da existência de condições qua

si-estacionàrias no centro da amostra. Contrariamente, 

picos que refletem condições transientes são obtidos nos 

sistemas FIA. Esta caracteristica tem sido frequentemente 

considerada, especialmente no projeto de sistemas explo

rando gradientes de concentração (REIS et alii, 1981; 

RUZICKA & HANSEN, 1988). 

Recentemente, PASQUINI & OLIVEIRA {1985} 

propuseram a monossegmentação, que combina as caracte-

risticas vantajosas de ambos os sistemas. Nos analisadores 

monossegmentados, a amostra é introduzida juntamente com 

duaL bôlbas de ar em seu fluxo carregador, a dispersão 

sendo então sensivelmente reduzida. Os autores demonstra

ram sua proposta em espectrofotometria, na determiüação de 

cromo, f'ôsforo e amônia em águas naturais. A inconveniên-

eia da presença de ar no instante da detecção tornou 
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necessàrio o desenvolvimento de procedimentos para a sua 

remoção, empregando ora difusão gasosa {PASQUINI & OLIVEI

RA, 1985), ora reamostragem da zona dispersa (PASQUINI, 

1986), ora câmara de separação de fases {ANDRADE et alii, 

1988). 

Os sistemas FIA per·mi tem também a automati

zação de pré-tratamentos essenciais da amostra, tais como 

tl extrftção por solventes {BERGAMIN Fo et tilii, 1978 b; 

KARLBERG & THELANDER, 1978) e u  separação por troca iônica 

{BERGAMIN Fo, 1980; APPELQVIST, 1986). Apesar de a extra-

ção por solventes ser dos processos mais utilizados na 

determinação de zinco em diferentes substratos, existem 

inconvenientes para o seu uso tanto em procedimentos 

manuais como em sistemas automatizados (MARTINELLI, 1986). 

Tal não ocorre com relação aos trocadores iônicos, cuja 

incorporação aos sistemas FIA tem sido frequente (RUZICKA 

& HANSEN, 1988} 

Devido às suas propriedades, as resinas de 

troca iônica tem sido utilizadas tanto para promover a 

concentração do elemento de interêsse {KIRIYAMA & KURODA, 

1984), como para proceder á remoção de espécies interfe-

rentes presentes {PESSENDA, 1987}, sendo empregadas na 

forma de coluna ou postas em contacto e agitadas em solu

ção {MORA & HARRISON, 1983}. 

Em anàlises por injeção em fluxo continuo, 

o primeiro trabalho sobre incorporação de resina de troca
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iônica foi realizada por BERGAMIN Fo et alii (1980) na 

determinação de umônio em Aguas naturais empregando o 

:ceativo de Nessler. Posteriormente, muitos sistemas FIA 

envolvendo trocadores iônicos foram propostos, sobretudo 

para a ueterminaçâo de metais por espectrometria de absor-

ç;âo/emissâo atômica (OLSEN et alii, 1983; FANG et alii, 

FANG et alii, 1984 b· • M/:1RTINELLI, 1986; 1984 a; 

APPELQVIST, 1986; PESSENDA, 1987). Nestes sistemas, resi-

nas catiônicas, aniünicas e quelantes tem sido empregadas 

(APPELQVIST, 1986). 

Com relação aos sistemas segmentados envol

vendo troca iônica: muitos estudos tem sido conduzidos 

para a determinação espectrofotométrica de metais. Em 

1973, M/1TSUI incorporou uma resina catiônica Amberlite CG-

120 para determinação �utomatizada de zinco em àguas natu-

rais. Na etapa de adsorção, o zinco fluía em solução de 

Acido acético glacial a 4 % v/v e para a 1:::luição, uma 

solução 1 M em cloreto de amônio era utilizada. O sistema 

proposto utilizava duas bombas peristàlticas, uma para a 

propulsão dos fluidos através da resina e a outra para 

bombeamento do i.:1.r e dos reagentes. Um fluxo ddicional de 

eluente fazia-se necessàrio para garantir eluiçãn quanti-

tativa. 

Hã quase duas decadas do surgimento dos 

sistemas Fit'L a determinação colorimetric-3. de zinco com o 

emprego de resinas iônicas ja havia sido proposta (MAIER & 
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BULLOCK, 1958). Nesta linha de trabalho, procedia-se a 

determinação colorimétrica simultânea de cobalto, niquel, 

cobre e zinco, apôs separação previa do� ions interferen-

tes por cromatografia de papel (FRIERSON et alii, 1958). 

tanto 

das 

Em 1982, MINCZEWSKI et alii mencionaram que 

resinas catiünicas como aniônicas podem ser emprega-

na separação do zinco. Nos trocadores aniünicos, a 

adsorç:ão é favorecida par·a o .i.on ua for·ma de 1:lo.co-comple-

xo. ao passo que nos trocadores catiünicos, o zinco é 

adsorvido na forma não complexada, onde ocorre a predomi

nância de cargas positivas (RIEMAN, 1970). Os métodos que 

empregam resinas aniünicas exploram as diferenças de esta

bilidade entre os cloro-complexos de zinco e os de outros 

metais (KRAUS & MOORE, 1952 b; MARCZENKO, 1976). A adsor-

cão é proporcional a concentração do eletrólito, em geral 

àcido cloridrico, presente na solução (KRAUS & MOORE, 1952 

b). Esta propriedade se constitui frequentemente na base 

de separação do zinco {CAOORE, 1Q86) e foi pesquisada por 

KRAUS & MOORE em 1952 a que, utilizando uma resina aniô-

nica DOWEX-L conduziram a separação de niquel, manganês, 

cobre, ferro e zinco como cloro-complexos. Os resultados 

obtidos foram atribuidos us diferenças em cloro-complexa

cão de cada metal, em função de seu número atômico. 

FLORE'�CE (1982} enfatizou a aplicabilidade 

das resinas quelantes em estudos de especiação de metais, 

como cobre e zinco, em ãguas naturais. 
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Em 1981, RASMUSSEN comparou a pre-concen

tracão de cãdmio, chumbo, niquel, cobre e zinco em ãgua do 

mar empregando a resina CHELEX-100 na forma sódica com uma 

extração liquido-liquido. Os resultados foram semelhantes 

para os dois métodos sendo que, com utilização de resinas, 

vantagens no que diz respeito a precisão e ausência de 

contaminação foram reportadas. 

SHAfI & DEVI (1987) estabeleceram as condi

ções ótimas para separar zinco de càdmio e cobalto de 

cobre e niquel em resinas quelantes apresentando o Acido 

polihidroxâmico como grupo ativo. O método resultante foi 

aplicado a ligas metàlicas e efluentes industriais. sendo 

a separação do zinco obtida através de uma eluição grada

tiva com solução 0,5 M em Acido clorídrico. 

Resinas anfôteras têm sido pouco utilizadas 

na separação de espécieti químicas inorgânicas. Este tipo 

de trocador iônico foi empregado por DYBCZYNSKI & 

ALDABBAGH em 1987 visando contornar problemas relativos a 

baixa seletividade dos reagentes colorimétricos para zin

co, ao proporem um mêtodo para determinação deste metal em 

materiais biológicos. Em função da composição da solução, 

o zinco era adsorvido a resina como cbtion ou como cloro

complexo aniônico. 

Apesar da diversidade existente �ü�nto ao 

tipo de resina a ser empregada na quimica analitica de 

metais, nota-se uma maior frequência do emprêgo de resinas 
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quelantes nos métodos de anàlise por injeção em fluxo 

(OLSEN et alii, 1983; MARTINELLI, 1986; RUZICKA & HANSEN, 

1988;. A grande limitação do uso de resinas nos sistemas 

FIA diz respeito ao volume morto que certas colunas de 

resinas podem 

HARTENSTEIN et 

apresentar 

alii, 1985) 

(FANG et alii, 

e ao aumento em 

1984 b; 

pressão 

hidrodinâmica. Ainda> a ocorrência do efeito .. schlieren" 

(KRUG et alii, 1976) pode ser limitante em colorimetria. 



3. MATERIAL

3.1. Instrumentos e acessórios 

· Espectrofotômetro Micronal mod.êlo B342 II equipado com 

cubeta de fluxo do mesmo :fabricante de passo ótico 

igual a 14 mm; 

- Espectrômetro de absorção atômica Perkin-Elmer, modêlo 

306 equipado com lâmpada (Zn) de catodo õco de zinco. 

Constante de tempo fixada em 1,2 s, o que corresponde á 

tecla TC2 do instrumento; 

Registrador Radiometer modêlo REC 61; equipado com uni

dade de alta sensibilidade REA 112. 

- Injetor-comutador operado eletronicamente acoplado ao 

SACI, Sistema de Automação e Controle de Injeção; de

senvolvido e construido na Secção de Quimica Analitica 

do CENA. 

Injetor-comutador do tipo 2:3:2 (REIS et alli, 1980), 

manualmente operado; 

- Bomba per-ist�ltica Ismatec modêlo mp13GJ4 de velocidade 

variãvel provida de tubos de "Tygon" de diferentes 

diâmetros internos; 

- Tubos de polietileno com diâmetro interno de 0,8 mm para
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a construção dos reatores, das linhas de transmissao e 

das alças de amostragem; 

- Balança analitica Mettler modêlo PC180;

- Colunas cilindricas (3 - 15 cm de comprimento por 3 mm 

de diâmetro interno) de ºtygon ·· para sustentação de 

resinas, apresentando conexões apropriadas para com os 

tubos de polietileno e, em suas extremidades, uma quan

tidade de espuma de polietileno para evitar o despren

dimento e transporte dos granules de resina durante a 

operação do sistema; 

- Vidraria de uso rotineiro em laboratórios de quimica

analitica;

Papéis de filtro

Whatman no.1 

FRAMEX tipo quantitativo 

3. 2. Reagentes 

Neste trabalho, os reagentes eram de grau 

analitico, a ãgua era destilada-deionizada e o acetileno 

era de alta pureza. Assim, o zincon foi empregado sem 

purificação. Demais reagentes de uso rotineiro em labora

tórios, tais como àciao clorídrico, cloreto de sódio, 

hidróxido de sódio, hidróxido de amônio, nitrato de sódio, 

nitrato de amônio, acetato de amônio, acetato de sódio, 

citrato de amônio, citrato de sódio, tartarato duplo de 

sódio e potàssio, trietanolamina, fosfato di-bàsico de 
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sôdio. cianeto de potàssio, etc, foram também utilizados. 

3.3. Soluções 

- Tampão borato 0,5 M: dissolver 30,9 g de H3B03 e 8,4 g

de NaOH em aproximadamente 900 ml de Agua, ajustar o pH

a 9,0 com NaOH ou HCl e completar o volume até 1000 ml 

com ãgua; 

Solução de zincon a 0,1% m/V: dissolver 0,1 g de zincon 

em 100 ml de solução de NaOH 0,02 M; 

- Solução-padrão estoque, 100 mg Zn/1: dissolver 0,43986 g

de ZnS04.7H20 em um volume final de 1000 ml de solução

0,1 % V/V de àcido cloridrico; 

- Soluções-padrãq de trabalho:

anàlise de solos: 0,00 - 0,10 - 0,25 - 0,50 - 1,00 -

1,50 - 2,00 mg Zn/1 em HCl 0,1 M; 

anàlise de Aguas: 0,00 - 0,05 - 0,10 - 0,20 Zn/1 em 

HN03 0,1 % V/V; 

anàlise de plantas: 0,00 - 0,10 - 0,25 - 0,50 - 1,00 -

1,50 - 2,00 mg Zn/1 em HCl 2 M. 

- Soluções estoque para estudos de interferências: 1000 mg

Al/1 (13,914 g Al(N03)3.9H20 em 100 ml 820); 10000 mg 

Ca/1 (24,9730 g CaC03 + 200 ml 3 M HN03 em 1000 ml 

820); 100 mg Cd/1 (27,42 mg Cd(N03)2.4H20 em 100 ml 0,1 

% V/V/ HN03); 100 mg Co/1 (49> 42 mg Co{N03)2.6H2ú em 

100 ml 0,1 % V/V HN03); 1000 mg Cu/1 {392,92 mg 

CuS04.5H20 em 100 ml H20}; 1000 mg Fe/1 (8,635 mg 



. 23. 

NH4Fe(S04).12H20 em 1000 ml 0,5 N H2S04); 10000 mg Mg/1 

{10,1328 g MgS04.7H20 em 100 ml H20); 1000 mg Mn/1 

{3,598 g MnC12.4H20 em 1000 ml 0,1 % V/V HN03) e 500 mg 

Ni/1 {248,1 mg Ni(N03)2.6H20 em 100 ml 0,1 % V/V HN03). 

3. 4. Amostras 

As amostras de ãgua eram procedentes de 

alguns rios dos Estados de Rondônia e S. Paulo. 

As amostras de plantas, tecido foliar, 

foram coletadas na região da represa de Samuel, Rondônia. 

Além disso, utilizaram-se também amostras existentes neste 

laboratôrio, de diferentes procedências. 

As amostras de solos, da região amazônica, 

foram coletadas a diferentes profundidades ao longo do 

perfil. Os solos eram do tipo latossol vermelho escuro, 

podzôlico vermelho amarelo e areias quartzosas. 

3.5. Resinas 

Para experimentos relacionados a cloro

complexacão, a resina utilizada foi a Dowex 1-X8, aniônica 

forte, granulação de 100-200 "mesh", com capacidade de 5 

ineq/g. Seu acondicionamento :foi real i.zado colocando-se a 

resina em frasco de vidro contendo solução de HCl 0,1 M. A 

transferência da resina para a microcoluna de "-t;�7gú:n·· era 

feita empregando-se seringa plàstica que permitia o assen

tamento uniforme dos granules no interior do cilindro de 
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"tygon". O procedimento era realizado de maneira cuidadosa 

a fim de se evitar a entrada de ar na coluna e também 

permitir melhor empacotamento. Para coluna de 10 cm de 

comprimento, utilizavam-se aproximadamente 0,4 g de resina 

{peso ãmido). 

Como resina quelante, foi utilizada a 

Chelex-100 (BIO-RAD, 1983), produzida comercialmente pela 

Bio-Rad Laboratories Limited. A mesma apresentava capaci

dade total de 0,33 m moles de tetra-amino cuprato (II) por 

ml de resina seca na forma sódica e uma granulação de 50 -

100 "mesh" (MARTINELLI. 1986). Esta resina era mantida em 

solução 0,1 M em HN03. 



4. METODO

Os procedimentos experimentais tiveram i

nicio com estudos da determinação de zinco por espectrome

tria de absorção atômica. nos quais procurou-se compatibi

lizar a aspiração direta de soluções em direção ao nebuli

zador, com a introdução de volumes definidos destas nos 

sistemas de anàlises por injeção em fluxo. Enfase foi dada 

ao desenvolvimento de sistemas monosegmentados visando 

principalmente melhorias em sensibilidade e velocidade 

analitic[1 aliadas â redução do volume de amostra atingin

do o queimador do instrumento. 

A determinação colorimétrica com o reagente 

�incon foi pesquisada subsequentemente, projetando-se 

sistemas automatizados de anàlise adequados ás necessi

dades do método. A escolha do zincon baseou-se no fato de 

este reagente ser largamente utilizado e apresentar carac-

teristicas favorà.veis quando em conexão com sistemas FIA, 

no que diz respeito à cinética de reação. 

Quando da determinação de zinco por espec

trometria de absorção atômica, foram também empregadas 

resinas a:niu:nica ou quelante; quando da determinação 
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espectrofotométrica suprimiu-se a utilização da resina 

quelante e procederam-se pequenas modificações nos dia

gramas de fluxos em função da matriz analisada. 

4.1. Preparo de amostras 

Aguas naturais eram coletadas a um metro da 

superficie, filtradas no local em filtro de membrana de 

acetato de celulose, porosa de 0,45 um e preservadas pela 

adição de 1 ml de acido nitrico concentrado por litro (0,1 

% V/V). O acondicionamento das amostras era procedido em 

frascos de polietileno de 100 ml por um period.o màximo de 

15 dias (VAN LOON, 1985). 

Do material vegetal seco e moldo disponi

vel, tomavam-se 2,000 g, transferindo-as para cadinho de 

porcelana. A amostra era então umedecida e colocada em 

mufla a 550 oC por 2 - 4 horas {WALSH, 1971). Após esfria

mento, as cinzas brancas obtidas eram solubilizadas em 

solução 2 M de àcido cloridrico. Posteriormente, o solubi

lizado era transferido para balão volumétrico de 50 ml 

através de filtragens sucessivas em papel de filtro 

Whatman nol, sendo o seu volume completado com àcido de 

mesma molaridade. 

agitação 

Os extratos de solos eram obtidos 

de 10 g de TFSA em 100 ml de solução 0,1 M 

após 

de 

Acido cloridrico por um periodo de 15 minutos. Apôs sedi

mentação, procedia-se ã filtração em papel de filtro 
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quantitativo faixa azul, proprio para suspensoes de preci

pitados finos (WEAR & SOMMER, 1948). 

4.2. Determinação de zinco por AAS 

4.2.1. Monosseoentacão 

O cuidado na introdução de soluções no 

espectrômetro, via métodos continues de anAlise, foi vol

tado a evitar-se uma pressão negativa no duto que leva a 

solução ao nebulizador (ZAGATTO et alii, 1979; BROWN & 

ROZICKA, 1984), causada por uma vazão do carregador infe

rior á taxa de aspiração do aparelho e também pelo não 

acionamento prévio da bomba peristAltica ao se conectar o 

módulo de anAlise ao instrumento. Como a taxa de aspiração 

pneumAtica do instrumento operado sob condições recomenda

das (PERKIN-ELMER, 1974) situa-se ao redor de 5 ml/min, 

uma vazão de 6,0 ml/min foi sempre selecionada para o 

fluxo atingindo o detector. 

A Fig. 1 refere-se ao sistema de injeção em 

fluxo similar àquele incorporando espectrometria de absor

ção atômica (ZAGATTO et alii, 1979). Na posição especifi-

cada, a amostra é aspirada a uma vazão de 3,9 ml/min, 

preenchendo a alça de amostragem e o excesso é descartado. 

Para este sistema, a alça de amostragem teve se� voll.mle 

compatibilizado com a sensibilidade necessària para a 

determinação de zinco nos substratos analisados. Assim, 
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foram pesquisados valores de 5, 50, 100, 150 e 200 cm como 

comprimentos da alça de amostragem, que correspondem a 

volumes injetados de aproximadamente 25, 250, 500, 750 e 

1000 ul. Na posição alternativa, o volume selecionado de

amostra é introduzido no fluxo carregador que conduz a 

amostra ao detector através do reator B. mantido o menor 

possivel (40 cm). O fluxo carregador era constituido de 

solução 0,1 M em Acido cloridrico, quando da anàlise de 

solos e plantas, ou de solução 0,1% V/V em àcido nitrico, 

quando da anâlise de Aguas. A comutação era procedida 

manualmente. 

S ► o 

C► -o 

o o 

L 
� 

o o 

1 
1 

L---------1-

o ► W

Fig. 1. Diagrama de fluxos do sistema FIA-AAS oonvenoio
nal. S - amostra; L - alça de amostragem; C -
solução carregadora de amostra; B - reator; AAS 
- espectrômetro de absorção atômica (213,9 nm); 
W · · descarte. Os componentes no interior do 
retângulo estão associados á porção central 
móvel do comutador, cujo deslocamento permissi
vel é especificado pela linha interrompida. 

O sistema da Fig. 2, similar àqueles empre

gados anteriormente em colorimetria (PASQUINI & OLIVEIRA, 
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1983; PASQUINI, 1985; ANDRADE, 1988), permite a obtençao 

de monossegmentaçao quando ar flui pelos dutos A e b. Na 

posição indicada, a amostra é aspirada de forma a preen

cher a alça de amostragem e ar é bombeado através dos 

dutos. Apôs comutação, o volume selecionado de amostra é 

introduzido no fluxo carregador ladeado por duas bolhas de 

ar, cujos volumes dependem dos comprimentos daqueles du

tos. A sequência gàs-liquido-gàs caracteriza a injeção da 

amostra em forma de ninho* (KRUG et alii, 1986}. Este 

procedimento. no qual a interação amostra-carregador é 

minimizada, pode ser considerado uma versão automatizada 

do método apresentado por BERNDT & SLAVIN em 1978. Retor

nando-se o injetor à posição especificada na Fig. 2, dà-se 

inicio a um novo ciclo. 

Visando manter uniformidade entre o sistema 

da Fig. 1 e os sistemas segmentados das Figs 2 e 3, a fim 

de que estudos comparativos (formato de pico associado aos 

diferentes tipos de segmentação) pudessem ser efetuados, o 

sistema da Fig. 1 foi substituído pelo da Fig. 2 {ou Fig. 

3} com solução carregadora fluindo por a e b. Nesta situa

ção, ambos os sistemas são equivalentes. 

Com o intuito de se melhorarem as condições 

analiticas para o zinco, em função principalmente da redu

ção aa dispersão da amostra devido a monossegmentaçâo, 

variou-se o volume de amostra introduzido no sistema da 

* do inglês .. nested injection"
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Fig. 2. Diaarama de fluxos do sistema monosseoentado
envolvendo duas bolhas de ar. Air - fluxo de ar;
a e b - dutos. Outros simbolos especificados na
Fig. 1.

Fig. 2. utilizando-se alças de amostragens de 5, 50, 100, 

150 e 200 cm. Foram também verificados os efeitos dos 

comprimentos dos dutos a e b que definem o volume da fase 

gasosa fronteirica à amostra. Os comprimentos destes dutos 

foram variados de 5 a 50 cm. Para avaliarem-se os efeitos 

destes comprimentos, a intensidade do "carryover" (RUZICKA 

& HANSEN. 1988), a reprodutibilidade das medidas e as 

passiveis pertu�bações causadas pela admissão de ar na 

chama foram consideradas. 

A Fig. 3 indica um sistema intermediàrio 

relativamente àqueles das Figs 1 e 2, no qual a amostra é 

introduzida no fluxo carregador com uma única bolha de ar 

posicionada em sua parte posterior. Na posição indicada, a 



. 31. 

amostra é aspirada e ar flui continuamente pelo duto a. O 

deslocamento da parte central do comutador promove a in

trodução do volume selecionado da amostra no fluxo carre

gador acompanhado concomitantemente de um volume adequado 

de ar. A simples inversão dos pontos i e k ou seja, a 

mudança de sentido do fluxo carregador, faz com que a 

bolha de ar seja posicionada frontalmente à �mostra. 

Devido às similaridades entre os sistemas 

das Figs 2 e 3, foram testados os mesmos valores para a 

alça de amostragem e duto a. 

Os ensaios foram conduzidos indistintamente 

para os três sistemas, utilizando-se soluções-padrão nas 

s t>

Air► 

C► 

Fig. 3. 

o o 

o r>W

a 
o r>W

o ►W

o o o 

L-------l 

Diagrama de fluxos do sisteme mo�osses-mentado 
envolvendo uma bolha de ar. i e k - pontos de 
conexão. Outros simbolos, V. Figs 1 e 2. 

concentrações de 0,00 a 1,00 mg Zn/1. Como estas soluções 
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eram preparadas em àcido cloridrico 0,1 M. o fluxo carre

gador de amostra era constituido de solução 0,1 M de àcido 

cloridrico. 

Posteriormente, o sistema da Fig. 3 foi 

empregado para anàlises dos substratos Agua, solo e plan

ta. A reprodutibilidade foi avaliada em termos do desvio

padrão dos resultados obtidos após dez injeções sucessivas 

de amostras tipicas. Com relação â exatidão analitica, o 

sistema monossegmentado da Fig. 3 foi confrontado com a

quele da Fig. 1, determinando-se os teores de zinco de 

amostras analisadas por espectrometria de absorção atômica 

convencional. Os resultados obtidos foram avaliados esta

tisticamente, através de anàlise de regressão linear. 

4.2.2. Troca iônica 

Para a incorporação de resinas de troca 

iônica, a segmentação de fluxos não foi utilizada a fim de 

se evitar a presença de bolhas de ar na solução que flui 

através da coluna de resina. Desta forma, projetou-se um 

sistema {Fig. 4) semelhante ao da Fig. 1, substituindo-se 

a alça de amostragem pela própria coluna de resina {BERGA

MIN Fo et alii, 1980). Quando o sistema està na posição 

indicada na Fig. 4, a amostra flui pela coluna de resina 

e, após comutação, a aluiçao é iniciada. Foram utilizadas 

resinas quelante (Cbelex-1O0) e aniônica (Dowex-1-X8). 

Previamente ao seu uso, a resina sofria um processo de 
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condicionamento. Para a resina aniOnica, este processo 

consistia em se fazer fluir através desta uma soluçso 1 M 

em hidróxido de sôdio por um periodo de 15 min. Em segui

da, uma solução 2 M em àcido cloridrico fluía durante 

igual periodo (MAIER & BULLOCK, 1958). Apôs algumas inje

ções da prova em branco (solução-padrão 0,00 mg Zn/1), a 

coluna era considerada pronta para uso. No caso da resina 

quelante, cuidado era tomado com relação ao excesso de 

resina na coluna, de forma a se evitar alta pressão hidro

dinâmica causada pela expansão e contração dos grânulos. 

"swelling". A etapa de condicionamento desta resina era 

constituída apenas por injeções sucessivas da prova em 

branco (MARTINELLI, 1986). 

Nos ensaios envolvendo o emprego de resi

nas, a comutação do injetor era controlada eletronicamente 

(BERGAMIN Fo et alii, 1980). Esta conduta garantia a 

obtenção de tempos reprodutiveis nas operações de adsorção 

e eluição, condição fundamental para se amostrar sempre o 

mesmo volume de solução. 

Quando do emprego de resinas aniônicas, 

permitia-se a formação de cloro-complexos pelo posiciona

mento de uma confluência no fluxo da amostra {ponto x, 

Fig. 4) através da qual bombeava-se àcido cloridrico a 3,9 

ml/min. Após a confluência, a molaridade do àcido e as 

concentrações das soluções-padrão eram reduzidas à metade, 

uma vez que a vazão nominal do fluxo ,ia amostra era também 
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de 3,9 ml/min. As condições para cloro-complexação eram 

atingidas empregando-se em A solução 4 M em HCl. As solu

ções-padrão de zinco, S, foram utilizadas então em concen

trações que variaram de 0,00 a 4,00 mg/1. Soluções 0,1 -

0,5 - 1,0 - 2,0 - 3,0 - 4,0 e 6,0 M em HCl, foram emprega

das como cloro-complexantes. Paralelamente, foram também 

testadas soluções de NaCl na faixa de 0,05 a 4 M, assim 

como mesclas HCl/NaCl. A coluna de resina de 5 cm de 

comprimento era intercalada em uma solução carregadora

eluente 0,5 M em citrato de amônio (ou hidróxido de amô

nio) fluindo a 6,0 ml/min . O comprimento de B foi variado 

de 50 a 200 cm. Fixou-se o tempo total para as operações 

de concentração e eluição em 60 s, fazendo-se arranjos 

para os respectivos tempos em 10 e 50 s. 20 e 40 s, 30 e 

30 s, 40 e 20 s e  50 e 10 s.

Como eluente, foram testadas soluções de 

hidróxido de amônio (0,5 - 2,0 - 4,0 e 6,0 M), nitrato de 

sódio (1,0 e 2,0 M). hidróxido de sódio (0,5 e 1,0 M). 

citrato de sódio (0,5 e 1,0 M), cloreto de amônio (0,5 e 

1,0 M) e tartarato de sódio e potàssio (0,1 e 0,5 M). 

Testes preliminares indicaram que, contrariamente aos 

resultados de NISHIMURA & SANDELL {1962), solução 0,001 M 

HCl e àgua não se constituíam em eluentes adequados. 

Ensaios preliminares foram também conduzi

dos para os ions potencialmente interferentes na espectro

fotometria do zinco com o reagente zincon. Soluções de 
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11.g. 4. Diagrama de fluxos do sistema JIA-AAS oom resina.
T - coluna com resina de troca iônica; x - ponto
de confluência para adição (linha pontilhada) da 
solução A. Outros simbolos, V. Fig. 1. 

aluminio (10 e 100 mg/1), càlcio (100 e 1000 mg/1), mag

nésio (10 e 100 mg/1), manganês {10 e 100 mg/1), càdmio 

(0,5 e 5,0 mg/1), cobalto (1,0 e 10,0 mg/1), ferro (10 e 

300 mg/1) e niquel (5,0 e 50 mg/1) foram utilizadas. Estas 

soluções, preparadas em 0,1 M HCl, eram adicionadas em A 

(Fig. 4). A cada metal investigado, a correspondente lâm

pada de catôdo üco monoelementar era selecionada. 

Nos experimentos com a resina Chelex-100, o 

sistema da Fig. 4 foi empregado com o fluxo da amostra, S, 

sendo mantido como 3,9 ml/1, porém reduzindo-se a vazão da 

solução confluente, A. para 2,0 ml/min. A vazão de C e as 
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dimensões da coluna de resina e da bobina B foram preser

vadas. 

Inicialmente, investigou-se o efeito do pH 

para a interação amostra-resina. na faixa de 5 a 12. Para 

esta finalidade, foram empregadas soluções 1 M em citrato 

ou acetato de amônio, às quais era adicionada solução 5 M 

NaOH de forma a prover o valor desejado para o pH da 

solução efluente da resina, quando da aspiração da amos

tra. A melhor situação foi verificada a pH próximo a 7. 

Como S, foram empregadas solucões 0,5 mg Zn/1, 3,00 mg 

Cu/1, 5,00 mg Ni/1, 5,00 mg Co/1, 5 mg Fe/1 e 3,00 mg 

Ca/1, preparadas em 0,1 % V/V HN03 e como fluxo carrega

dor/eluente foi empregada solução 2 M HN03. Os tempos de 

concentração e de eluição foram de 30 s. Para cada situa

ção, avaliou-se a altura dos picos referentes aos diversos 

metais e analizou-se a solução efluente da resina. Eviden

temente, o experimento requereu substituicão de lâmpadas e 

recalibrações do AAS. 

Após definição da solução A. promoveu-se à 

variação da molaridade da solução àcida eluente (2,0 - 1,0 

- 0,5 - 0,25 - 0,1 e 0,05 M HN03). Para anãlise das amos

tras, empregou-se o sistema da Fig. 4 e, como solução 

eluente HN03 1 M. 

As c�rac�eristicas analiticas do sistema 

FIA-AAS com resina quelante foram avaliadas analogamente 

às do sistema empregando resina aniônica. 



4.3. Determinacão de zinco por espectrofotometria 

4.3.1. Dimensionamento do sistema FIA 
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Na determinação espectrofotométrica de zin

co, descartou-se a priori o emprego de monosegmentação 

porque o aumento do tempo de residência da amostra no 

sistema não se fazia necessàrio e as condições de mistura 

não se constituíam em fator limitante na sensibilidade. 

Os principais parâmetros envolvidos na 

determinação empregando o reativo zincon foram estudados 

com o sistema FIA cujo diagrama de fluxos é indicado na 

Fig. 5. Soluções-padrão 0,10 a 2,00 mg Zn/1 foram usadas. 

Admitindo-se a presença de interferentes, incluiu-se no 

sistema um fluxo Rl de soluções mascarantes. Neste estàgio 

de desenvolvimento do trabalho, em que se injetavam solu

ções-padrão. utilizava-se como Rl a solução carregadora de 

amostras, para que posteriormente se pudessem estabelecer 

as eficiências relativas das soluções mascarantes adicio

nadas. Considerou-se também a importância em ajustar-se a 

concentração hidrogeniônica na faixa de pH entre 8,5 e 9,5 

{RUSH & YOE, 1954; MARCZENKO, 1976; CADORE, 1986), adequa

da para o desenvolvimento da reação. Assim, uma outra 

confluência, z. fez-se necessària para que uma solução

tampão de tetraborato de sódio, R2, fosse adicionada. Um 

àltimo ponto de confluência, t, foi incluitlo para que se 

pudesse admitir o reagente zincon, R3. Após esta conflu-
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Fig. 5. Diagrama de fluxos do sistema FIA oolorimétrioo. S 
- amostra; L - alca de amostragem; C - solução 
carregadora de amostra; Rl - solução mascarante; 
R2 - solução tampão; R3 - solução de zincon; 
y,z,t - pontos de confluência; yz, zt - linhas 
de transmissão; B - reator tubular helicoidal; M 
- espectrofotômetro (620 nm}; W - descarte. Os 
componentes no interior do retângulo estão asso
ciados à porção central móvel do comutador, cujo 
deslocamento é especificado pela linha interrom
pida. 

ência, uma bobina helicoidal B era colocada no percurso 

analitico para que as soluções pudessem interagir com a 

amostra. cumprindo a finalidade da sus adição. 

Com este sistema. verificou-se a influên

cia da concentração do zincon, das vazões dos fluxos 

confluentes, dos comprimentos da alça de amostragem e da 

bobina. Os reagentes Rl e R2 eram constituidos de soluções 

0,1 % V/V HN03 e 0,5 M em tetraborato de sódio e o zincon, 

R3, foi testado nas concentrações de 0,05 - 0,10 - 0,15 e 
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0,20 % m/V. A vazao do fluxo carregador e a taxa de aspi

raçao de amostra foram mantidas em 3,9 ml/min e as vazoes 

dos fluidos confluentes variaram de 0,32 a 0,8 ml/min, 

sendo sempre mantidas iguais entre si. Os comprimentos da 

alça de amostragem foram de 25 - 50 - 100 e 200 cm. Os 

comprimentos das linhas de transmissão ys e st foram 

selecionados como 10 cm e a bobina B teve o seu compri

mento variado de 25 a 200 cm. 

Nos estudos relativos à presença de inter

ferentes, os sistemas da Fig. 6 foram utilizados. A vazão 

da solução carregadora de amostra permaneceu em 3,9 ml/min 

e as vazões confluentes foram fixadas em 0,32 ml/min. Uma 

vez que a taxa de aspiração de amostra era de 3,9 ml/min e 

a taxa total de amostragem somava 7,8 ml/min, a alça L 

(100 cm) amostrava uma mistura de amostra e solução inter

ferente na proporcao de 1:1. Neste experimento, a concen

tração do reagente zincon era de 0,15 % m/V e a do tetra

borato de sódio, 0,5 M. 

fluxos, 

soluções 

Com pequenas modificações no diagrama de 

estudou-se a influência da ordem de entrada das 

Rl, R2 e R3 ao longo do percurso analitico. A 

introdução da solução mascarante combinada ao tampão bora

to e a adição deste tampão junto com o zincon foram também 

pesquisadas, empregando-se os sistemas da Fig. 6. Para 

cada situação, a eficiência de mascaramento e o coeficien

te de dispersão inerente a cada sistema foram confronta-
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11«. 6. n1aQruas de fluxos dos aistnas 1IA colo
rimétricos para estudos de interferencias. I 
solução com ions interferentes; x - confluência. 
Outros símbolos, V. Fig. 5. 
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fotométrico, introduziu-se a resina aniônica no diagrama 

de fluxos {Fig. 7a) de maneira anàloga àquela dos estu

dos envolvendo troca iônica em espectrometria de absorção 

atômica. Neste sistema, a coluna de resina substitui a 

alça de amostragem. Na posição indicada na Fig. 7a, a 

amostra S e a solução cloro-complexante A são bombeadas 

através da resina durante um tempo pré-fixado. Após comu

tação, verifica-se a eluicão. O analito deslocado pela 

solução carregadora/eluente interage com os reagentes, 

resultando uma zona colorida. que é monitorada espectrofo

tometricamente. 

Os tempos de concentração e eluição foram 

os mesmos empregados anteriormente, e a conduta para a 

cloro-complexação em confluência era similar àquela refe

rente ao sistema FIA-AAS, utilizando-se a proporção de 1:1 

nos fluxos convergentes. Como cloro-complexantes, foram 

empregadas soluções 0,1 - 0,5 - 1,0 - 2,0 e 4,0 M em HCl, 

0,5 - 1,0 - 2,0 - 3,0 - 4,0 e 6,0 M em NaCl ou combinações 

destas. As soluções interferentes foram aquelas especifi

cadas na Tab. 7, e como eluente, foi usada solução 0,1 M 

em tartarato duplo de sódio e potàssio fluindo a 2,5 

ml/min. Para os outros reagentes, foram mantidas as va

zões. Considerou-se também o efeito "Schlieren" causado 

pela introdução da coluna de resina no fluxo eluente. 

Visando diminuir este problema, o comprimento da bobina B

foi aumentado para 200 cm. 
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Ainda em espectrofotometria, dispos-se a 

coluna de resina em um outro diagrama de fluxos {Fig. 7b), 
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fig. 7. Di&aramaa de fluxos doa sistemas fIA colorimé
tricos empregando troca-iônica. Simbolos, V. 
Figs 4 e 5. E - 0,5 M tartarato de Na e K (2,5 
ml/min); Rl - 0,5 M Na2B407, pH = 9 (0,42 
ml/min); R2 - 0,1 % m/V zincon (0,42 ml/min). 
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o qual permitia que se fizesse fluir através do trocador 

iônico um volume de amostra definido por alca de amostra

gem. A vantagem deste sistema relativamente àquele da Fig. 

7a diz respeito à inclusão da etapa de lavagem entre os 

processos de concentracão e eluição, que torna-se neces

sària quando a solução cloro-complexante é o àcido clori

drico e diminui problemas de interferência. Neste sistema, 

o controle de tempo jà não se fazia critico. Uma compara

ção entre as configuracões referentes às Figs 7a e 7b foi 

apresentada por MARTINELLI em 1986. 

Na Fig. 7b, o sistema està na posição de 

amostragem, a amostra, S, e a solução cloro-complexante, 

A, confluindo no ponto x antes de atingirem a alça de 

amostragem. Quando esta é intercalada na solucão F, a 

coluna de resina é simultaneamente colocada à jusante 

sobre esta mesma solucão. Desta maneira, atingem a resina 

inicialmente a solucão F contida em Bl e depois, o volume 

de amostra selecionado pela alca de amostragem. Durante a 

passagem da amostra pela coluna de resina, os ions de 

interêsse são adsorvidos e o excesso de amostra é removido 

da coluna pela solucao F. Quando o sistema retorna à 

posição especificada na Fig. 7b, inicia-se a eluicão, os 

demais processos sendo anàlogos àqueles do sistema da Fig. 

7a. Concomitantemente, ocorre nova amost�agc�. 

Com este sistema, foram estudados os efei

tos do comprimento da alça de amostragem (50 - 100 - 200 e 
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500 cm), <la vazão da solução F (1,0 - 2,0 - 3,9 6,0 

ml/min), do comprimento de B1 (5 - 25 - 50 e 100 cm) e dos 

tempos de concentração e eluicão (15 - 30 - 60 e 120 s). 

O eluente era constituido por solução 0,5 M em tartarato 

de sódio e potàssio (2,5 ml/min} e os reagentes Rl e R2, 

de soluções 0,5 M em tetraborato de sódio (pH ajustado 

para 9,0) e zincon a 0.1 % m/V, bombeadas a 0,42 ml/min. 

Apôs estes experimentos, o sistema sofreu pequenas modifi

cações visando ser otimizado às anàlises das amostras de 

solos, Aguas e plantas, conforme discutido em 5.2.2. O 

projeto final do sistema FIA é apresentado na Fig. 8. As 

principais caracteristicas dos sistemas propostos roram 

avaliadas de forma semelhante à descrita no item 4.3.2. 
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Fig. 8. Diagrama de fluxos do sistema FIA colorimétrico a
plicado ãs anãlises de Aguas. solos e plantas. A 
- 4 M HCl a 3,9 ml/min (Aguas e solos); S 
amostra a 3,9 ml/min; L - 200 cm; F - 1,0 M NaCl 
+ 0,05 M HCl a 3,9 ml/min; B1 - 25 cm; T 
coh.m� de L'Bsína ( 8 cm) com Dowex 1-X8; E - 1, O 
M NaOH a 2,0 ml/min; R - 0,05 % m/V zincon + 0,5 
M Na2B407, a 0,6 ml/min; B - 150 cm; tempos de 
concentração e eluiça-o - 90 e 30 s. Outros 
simbolos, V. Fig. 5. 



5. ImSULTADOS E DISCUSsm>

5.1. Determinacão de sinco por AAS 

5.1.1. Monosseoentaoão 

Os aspectos do acoplamento dos diferentes 

sistemas FIA à espectrometria de absorção atômica podem 

ser depreendidos da Fig. 9. Os formatos de picos ilustra

dos nesta figura são consequência dos diferentes compor

tamentos da amostra ao ser introduzida em um fluxo carre

gador acompanhada de uma bolha de ar, de duas bolhas e sem 

fase gasosa posicionada junto a si. Estes tipos de injeção 

são conseguidos empregando-se os sistemas da Fig. 2 e da 

Fig. 3 sem ou com a substituição do fluxo de ar nos dutos 

a e b por solução 0,1 M em àcido cloridrico. Esta àltima 

situação caracteriza o sistema FIA não segmentado. 

Pela anãlise das alturas de picos da Fig. 

9, pode-se afirmar que, para a mesma quantidade de analito 

enviada ao nebulizador, diferenças na detecção são obti

das. Este aspecto é concordante com aquele enfatizado por 

BROWNER & BOORN em 1984, a respeito da importância da 

introdução de amostras na sensibilidade das determinações 
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quimicas por AAS. Desta forma, a monossegmentação repre

senta um avanço nesta etapa analitica uma vez que permite, 

com vantagens, a introdução de amostras no nebulizador dos 

instrumentos de forma controlada e diversa. 

A 
0,2 

0,1 

0,0 

105 1 

Fig. 9. Registro dos sinais analiticos referentes aos siste
mas monossesmentado e não segmentado. Picos 
associados à solução-padrão 1�00 mg Zn/1 nos 
sistemas da Figs 3 (3) e da Fig. 2 com (1) e sem 
(2} a substituição de ar por solução 0,1 M HCl. 
L = 40 cm; a =  b = 5 cm. A seta indica o instan
te da injeção. 

A Fig. 10 permite uma anàlise mais detalha

da dos sistemas não segmentados e segmentados bilateral

mente, no tocante ao volume de amostra introduzido. No 

primeiro caso, maiores volumes de amostra são necessàrios 

para se atingir a situação próxima àquela de volume de 
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saturaçâo (KRUG et alii, 1986). A dispersão é, portanto, 

menor nos sistemas monossegmentados. O comprimento da 

bobina B {Figs 1-3) não ê tão critico para estes sistemas 

porque a amostra, ao ser conduzida pelo carregador ao 

longo do percurso analitico, encontra-se melhor protegida 

do fenômeno diluidor. Isto significa que, com os sistemas 

monossegmentados, a mesma absorbância pode ser conseguida 

com volumes menores do que aqueles injetados nos sistemas 

não segmentados. Este fato assume maior importância quando 

se trabalha com soluções onde a concentração salina ê 

elevada, o que torna mais frequente a necessidade de 

limpeza das incrustações formadas no queimador. Agua do 

A 

A 8 

0,2 
20s 

0,1 

0,0 

Fig. 10. Efeito do volume injetado nos sistemas não segmenta
do (A) e monossegmentado {B). Os picos se refe
rem a alças de amostragem de 5, 15, 50 e 200 cm 
com solução-padrão de 1,00 mg Zníl. As setas 
indicam o instante da injeção. 
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mar e extratos de solos obtidos com solução 0,1 M KCl são 

alguns exemplos deste tipo de amostras. 

O mesmo patamar de absorbância é atingido 

para alças de amostragem com comprimento de 200 cm (Fig. 

10). seja o sistema segmentado ou não. Esta possibilidade 

não coloca os sistemas FIA convencionais em igualdade com 

os segmentados, uma vez que uma das principais caracte

risticas dos sistemas por injeção em fluxo é operar fora 

das condições de equilibrio. Esta caracteristica transien

te é que determina a velocidade analitica dos sistemas 

FIA, sendo mais significativa com relação aos sistemas 

monossegmentados (Fig. 10) devido ao seu menor tempo de 

limpeza. Nesta situação, estes sistemas operam, para cada 

frequência analitica, com um nivel de sobreposição entre 

amostras (do inglês "carryover") bastante inferior ao 

daqueles usualmente verificados. A Tab. 1 ilustra esta 

afirmativa mostrando que, mesmo nos sistemas monossegmen

tados, o volume injetado de amostra tambem é fator deter

minante na velocidade analitica. De fato, para alça de 

amostragem de 15 cm, uma diminuição na porcentagem de 

sobreposição de amostras de 1 para 0,1 % é acompanhada de 

uma queda de aproximadamente 50 % na velocidade analitica .. 

Em todas as situações abordadas nesta tabela, nota-se a 

contribuição da monossegmentação para a melhoria da velo

cidade analitica. 

Dentro das caracteristicas do conjunto ar-
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liquido-ar da monossegmentação, a Tab. 2 mostra que a 

combinação de diferentes volumes das fases gasosa e li

quida pode conduzir a uma otimização relativamente à dis

persão das amostras e precisão das medidas, e que os 

volumes de ar contidos nos dutos a e b não podem ser 

aumentados à vontade. Indistintamente para todos os vo

lumes de ar estudados, nenhum valor acima de 5 % para o 

Tab. 1. Efeito do volume injetado na frequência analitica dos 
sistemas monossegmentado e não segmentado. Os 
dados, expressos em amostras por hora, se refe
rem aos sistemas da Fig. 2 com (não segmentado) 
ou sem (monossegmentado) a substituição do ar 
por solução HN03 0,1 % V/V. Os nõmeros em % 
indicam ni veis de .. carryover ... 

alça de amostragem 

(cm) 

5 
15 
50 

200 

sistema 

segmentado 

0,1% 

257 
215 
194 

1% 

553 
396 

300 

não 

º· 1% 

240 

184 
158 

segmentado 

1% 

480 
335 

220 

* Frequência analitica altamente dependente da largura do 
pico (Fig. 10).

desvio-padrão relativo das medidas foi observado. O maior 

desvio-padrão (4,9) foi verificado numa situação extrema, 

na qual o volume da alça de amostragem representava apenas 

10 % do volume da fase gasosa. Para maiores volumes de 

fase liquida injetada, a reprodutibilidade das medidas é 

bastante melhorada (Tab. 2). 
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A compressibilidade do fluido carregador 

devido à presença de bolhas de ar determina certa instabi

lidade ao sistema e é uma das razões para a deterioração 

da reprodutibilidade das medidas. Outro fator a ser consi

derado diz respeito à condição de equilibrio da chama. 

Esta é afetada, em maior ou menor grau, quando da admissão 

da zona de amostra em combinação com diferentes volumes de 

ar. De maneira diversa ao sistema pneumãtico de aspiração 

utilizado nas operaçoes manuais. a integração do sinal nos 

Tab. 2. Coeficientes de dispersão para os sistemas monos
segmentados. Os dados se referem ao sistema da
Fig. 2 e são calculados como a razão das absor
bâncias referentes A situação de volume infinito
e à altura do pico. Nômeros entre parênteses
exprimem desvios-padrão relativos calculados
após 10 injeções da solução 1,00 mg Zn/1.

alça de amostragem dutos a e b. cm 
(cm) --------------------------------------

5 15 50 

5 1,85 (3,3) 2,06 (3,7) 2,11 (4,9) 
15 1,17 (1,5) 1,18 (0,8) 1,19 (1,4) 
50 1,06 (1,0) 1,04 (0,7) 1,06 (0,6) 

200 1,02 (1,6) 1,01 (1,2) 1,00 {0,4) 
----------------------------------------------------------

sistemas monossegmentados inicia-se antes que a estabili

dade da chama seja restaurada. Verificou-se também que. 

mesmo para os maiores volumes de amostra pesquisados, uma 

queda na reprodutibilidade era observada para os dutos a e 

b em dimensões iguais a 200 cm (r.s.d - 7%) devido prova

velmente ao filme de solução contendo o analito, que se 
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estabelece entre as paredes dos tubos condutores e as 

bolhas de ar. Assim, os dutos a e b foram mantidos tão 

pequenos quanto possivel, selecionando-se para tanto o 

comprimento de 5 cm. 

Pela magnitude dos desvios observados. 

conclui-se que a remoção das bolhas de ar antes de atingi

rem a unidade de deteccão não é fundamental quando se 

operam os sistemas monossegmentados acoplados a espectrô

metros de absorção atômica. Convém ainda lembrar que a 

separação de fases. obrigatória em espectrofotometria 

(PASQUINI & OLIVEIRA. 1985; PASQUINI. 1986), não é neces

sària em AAS, o que possibilita que diagramas de fluxos 

mais simples possam ser elaborados na detecção por AAS. 

Apesar das vantagens inerentes à monosseg

mentação {Figs 9 e 10), pode-se verificar que a reproduti

bilidade das medidas nos sistemas FIA usuais (ZAGATTO et 

alii, 1979) chega a ser ligeiramente melhor, sobretudo 

para pequenos volumes injetados. Uma forma de se contornar 

este inconveniente consiste na eliminação da bolha de ar 

posicionada frontalmente à amostra. Esta modificação sim

ples permite que a perturbação na chama ocorra apôs a 

passagem da região central da zona de amostra pela unidade 

de detecção. Este procedimento pode ser conduzido com 

auxilio do sistema FIA da Fig. 3, o qual reune as poten

cialidades daqueles sistemas discutidos anteriormente 

(Figs 1 e 2). Nesta situação, resulta uma maior interação 
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da amostra com a solução carregadora, acompanhada de um 

pequeno aumento em dispersão relativamente ao sistema da 

Fig. 2. O mesmo tempo de limpeza dos sistemas segmentados 

bilateralmente é mantido. 

Este sistema (Fig. 3), empregado para a 

determinação de zinco nos substratos àgua/solo/planta, 

forneceu resultados concordantes com aqueles obtidos por 

espectrometria de absorção atômica utilizando aspiração 

pneumàtica comum (Tabs 3 e 4). Os coeficientes de correla

ção linear entre procedimentos foram calculados como 

0,9995 e 0,9998 para as anàlises de solos e plantas>

respectivamente. A precisão dos resultados foi verificada 

após dez sucessivas injeções do mesmo extrato de digeridos 

de plantas, resultando em um desvio-padrão relativo de 1,3 

%. Isto denota também as boas condições de mistura e 

estabilidade do sistema monossegmentado. Neste sentido, 

deve ser salientado que os coeficientes das curvas anali

ticas sofreram variações muito pequenas {em geral< 5 %) 

Tab. 3. Teores de zinco na matéria seca de tecido foliar 
(mgfkg). Anàlises conduzidas com o sistema mo
nossegmentado da Fig.3 (MS) e aspiração pneumà
tica usual (AP). 

amostra MS AP 

1 25,3 25,7 

35,7 38,6 
38,4 37,7 
29,6 28,7 
�� � 35,7 uv,v 

6 19,3 20,6 
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durante um period.o de 4 h de operação continua. 

Nas amostras de solo {Tab. 4), a variabili

dade observada para os teores de zinco mostra a dependên

cia da concentração deste elemento para com este substrato 

(BOLT & BROGGENWERT, 1978). Estes dados, apesar de não se 

constituirem em estudo especifico, são indicativos da 

diversidade edãfica da ãrea. de coleta, a Região Noroeste 

do Brasil. A exceção do valor ao redor de 130 ppm, todos 

os demais encontram-se comprendidos na faixa preconizada 

por MALAVOLTA (1980} para zinco extraivel em ãcido clori

drico diluído. 

Para anãlise de Aguas, a aplicabilidade do 

sistema da Fig. 3 é restrita a amostras apresentando con

centrações de zinco superiores a 0,02 mg/1, limite de sen

sibilidade para as condições estabelecidas com a monosseg-

Tab. 4. Teores de Binco em extratos de solos. As concen
trações, em mg Zn/1, são relativas ao zinco 
extraivel em HCl 0,1 M. Anãlises conduzidas com 
o sistema monossegmenta.do da Fig. 2 (MS) e aspi
ração pneumâtica usual (AP).

Extratos de solo MS AP 

1 131,3 130,8 
14,7 12,9 
41,9 42,3 

38,2 38,2 
30,6 29 ,. 8 
32,5 31 .. 9 
45,5 46,5 
41,9 42, 3 

28,7 27,6 
10 22,8 21. 4
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mentação, o qual é similar àquele inerente ao sistema FIA

AAS convencional. 

Apesar das restrições acima. a introdução 

de amostras no espectrômetro de absorção atômica via mo

nossegmentação representa uma opção vantajosa com relação 

aos procedimentos aqui discutidos. principalmente no que 

tange ao volume requerido de amostra e velocidade anali

tica. ampliando as possibilidades de se determinar zinco 

(e outros metais) por esta técnica. 

5.1.2. Troca-iônica 

O sistema FIA da Fig. 4 com a resina aniô

nica mostrou-se bastante estàvel. Esta estabilidade > en

tretanto, é função da constante de tempo do instrumento. 

Empregando-se TC2, uma bobina B de 50 cm era necessãria. 

Aumentando-se a constante de tempo para 4,5 s (TC3), o 

comprimento da bobina deveria ser aumentado para 100 cm, a 

fim de que houvesse tempo disponivel para a quantificação 

durante a passagem da amostra pelo detector. A constante 

TCl (0,5 s) mostrou-se inviãvel devido ao excessivo ruido 

da linha de base. Neste sentido, deve-se mencionar que o 

instrumento utilizado nas medi9õ�s era muito antigo. Con

siderando-se ainda que a distância entre o ponto de inje

ção da amostra e o queimador deve ser a menor possivel por 

estar relacionada à dispersão da amostra e à velocidade 

analitica, estabeleceu-se B = 50 cm. 
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Mesmo em periodos de até 2 min para a 

completação das etapas de concentração e de eluição� não 

foi observado o efeito .. swelling" nas condiço�s de opera

ção estabelecidas para esta resina. Esta caracteristica 

permitiu a utilização do sistema por 8 h de trabalho sem 

que paradas para reparos nas conexões fossem necessàrias. 

A estabilidade observada para o sistema da Fig. 4 e a 

ausência de "swelling" são dados importantes para poder-se 

afirmar que não ocorria excessiva pressão hidrodinâmica 

nas etapas de concentração e de eluição. Testes prelimi

nares indicaram excessiva pressão quando resinas de me

nores granulações (mesh > 200) eram utilizadas. 

Os ensaios relativos A cloro-complexação 

indicaram haver um aumento em sinal analitico para o zinco 

A medida em que a concentração do Acido cloridrico era 

aumentada. Ao substituir-se uma solução 1 M por outra 4 M 

em HCl (solução A - Fig. 4). um aumento em até 80% na 

altura do pico era obtido para a solução-padrão 1,00 mg 

Zn/1. Esta propriedade jà era conhecida na literatura 

{SAMUELSON, 1963). Entretanto, não foram detectados ganhos 

em sinal aumentando-se a concentração da solução cloro

complexante para valores superiores a 4 M. Nesta situação, 

as condições de eluição se deterioravam. De fato, quando a 

concentração àcida em A variou de 1 para 4 M, o tempo de 

limpeza para um nivel de sobreposição entre amostras de 1 

% aumentou de 25 para 60 s. 
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A possibilidade de zinco ser adsorvido pela 

resina de troca-iônica, mesmo em concentrações de àcido 

cloridrico mais diluidas (KRAUS & MOORE. 1952), indica que 

o fluxo A pode ser eliminado do sistema quando a própria 

amostra jà contém certa concentração Acida resultante do 

seu preparo. Entretanto. esta concentração àcida não pode 

ser muito baixa. desde que observou-se que o zinco era 

descartado quando solução 0,25 M HCl era empregada. 

A importância do pH para a reação do zinco 

com o zincon justificou a tentativa de se utilizar alter

nativamente o cloreto de sódio como agente cloro-comple

xante. Esta conduta exigia que fosse procedida com maior 

frequência a lavagem do queimador do instrumento devido â 

formação de incrustrações salinas. A presença de sódio em 

excesso acarretou valores de absorbância mesmo quando se 

injetava no sistema a solução-padrão 0,00 mg Zn/1. Este 

efeito. às vezes elevado(> 0,05 A), era devido ao espec

tro de absorção do sódio e ã possibilidade de ocorrência 

de impurezas de zinco no sal utilizado. e fez com que a 

discriminação entre diferentes concentrações de zinco 

fosse atenuada, prejudicando a linearidade de curvas de 

padronização. Sob condições de trabalho com o queimador do 

instrumento ainda limpo, a mesma tendência de aumento em 

sinal analitico com a concentração de cloreto de sódio era 

observada. Esta absorção não especifica poderia ser ate

nuada com o emprego de um corretor de "back-ground". Outro 
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inconveniente da clorocomplexa9ão com cloreto de sódio diz 

respeito ao formato do pico registrado. Quando se regis

trava o produto da eluição com o papel do registrador em 

alta velocidade (12 cm/min). percebia-se claramente a 

existência de picos duplos. Como a mesma solução eluente 

foi utilizada para estudos da cloro-complexação com NaCl e 

HCl. e como este comportamento não foi verificado para as 

amostras cloro-complexadas por HCl, deduziu-se que os 

coeficientes de distribuição (SAMUELSON, 1963) do zinco em 

combinação com estes dois agentes complexantes fossem 

diferentes para esta resina. Isto pode provavelmente ex

plicar porque para a obtenção de mesmo sinal analitico, 

soluções 2 M HCl ou 3 M NaCl + 0,05 M HCl fossem neces-

sârias. Convém mencionar que, sob pH não se obtinha 

adsorção efetiva do zinco. Assim, e em acordância com 

outros autores (KRA0S & MOORE, 1952; NISHIMORA & SANDELL, 

1962), definiu-se a solução cloro-complexante A (Fig. 4) 

como 4 M em HCl. Evidentemente, pelo diagrama de fluxos do 

sistema empregado, a acidez da amostra processada fluindo 

pela resina é de 2 M. A possibilidade de cloro-complexação 

com cloreto de sódio acidulado é explorada no sistema 

colorimétrico. 

Após estabelecida a natureza da solução 

cloro-complexante para adsorção da espécie de interêsse. 

verificou-se a influência do fluxo de amostragem (vazão S 

+ vazão A} na interação entre a fase liquida (zinco dis-
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solvido) e a fase sólida (resina). Assentava-se também 

sobre a definição deste fluxo, a adequação do comprimento 

da resina. Vazões acima de 10 mlímin mostraram-se inade

quadas pois, além de causarem aumento de pressão na coluna 

de resina, levavam a um aumento na quantidade de zinco que 

fluia de forma inerte através da mesma. Ou seja, apressava 

o "break-through" (MINCZEWSKY et alii, 1982). Menores 

vazões, apesar de favorecerem a interação entre o metal e 

a resina, eram limitadas pelo aumento no tempo de preen

chimento da coluna de resina pela solução, o que prejudi

cava a velocidade analitica. Como compromisso, o fluxo 

total de amostragem foi selecionado como 7,8 ml/min. 

Com relação ao comprimento da coluna de 

resina, selecionou-se aquele de 8 cm como o mais indicado. 

Nesta situação, aproximadamente 150 mg de resina {pêso 

seco) eram contidos na coluna. Mesmo com um volume morto 

consideràvel {OLSEN et alii, 1983}, um sinal analítico 2,5 

vezes maior que aquele referente à condição usal de opera

ção do AAS foi conseguido para um tempo de concentração de 

30 s. Com colunas menores (3 cm), observava-se perda de 

sinal analitico e ligeiro desvio de linearidade motivado 

possivelmente pela falta de s1tios de troca disponiveis 

para interação com o cloro-complexo aniônico. 

Visando averiguar a importância dos tempos 

destinados às etapas de concentração e eluição, o ciclo de 

operação da resina foi restringido a 60 s a fim de que o 
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emprego de trocadores iônicos fosse compativel A veloci

dade analitica dos sistemas FIA-AAS. Este aspecto é sali

entado na Fig. 11. a qual indica um crescimento quase 

linear da altura do pico em função do tempo de concentra

ção, até um valor de aproximadamente 40 s. Acima deste 

tempo, começa a existir tendência assintótica na curva. 

Neste estAgio da etapa dé admissão da solução, estabelece

se um equilibrio dinâmico onde a quantidade de zinco 

adsorvida é compensada pela quantidade de zinco eluida 

pelos ions cloreto da solução cloro-complexante, resultan

do em pouco ganho de sinal analitico. Diminuindo-se o 

tempo de concentração e mantendo-se o ciclo total em 60 s 7

ou seja, reservando-se uma maior fração do tempo disponi

vel para a eluição, foi verificada uma acentuada deterio

ração da linha de base e uma diminuição pronunciada da 

altura do pico, jã que o tempo de concentração define a 

grandeza do sinal analitico. Entretanto, por não se tratar 

de uma etapa isolada, dependente da etapa de eluição numa 

operação sequencial, fixou-se o tempo de concentração em 

30 s. Com tempos de concentração maiores do que 30 s, as 

dificuldades em eluição eram maiores, o que resultava em 

aumento de sobreposição de amostras. Nestas condiç9es, 

ocorria um efeito de memória, eliminado totalmente após 

algumas injeções da prova em branco. 

O efeito de memória mostrou ser não só 

dependente do tempo de concentração, mas também da efi-
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ciência de eluição. Em ordem decrescente de eficiência de 

eluição das diversas soluçoes empregadas, citam-se hidrô-

xido de sódio, tartarato de sódio e potàssio, citrato de 

sódio, hidróxido de amônio, cloreto de amônio, Acido elo-

ridrico, cloreto de sódio e Agua. Para todas as soluções 

testadas, observou-se que a eluição era favorecida com o 

A 

o.so

0,25 

15 30 45 60 
t 

V 

240 

120 

Fig. 11. Influência do tempo de concentra9ão na resina Dowex-
1-X8 acoplada ao sistema FIA-Ah5. A figura refe
re-se à injeção de solução-padrão 1,00 mg Zn/1 
no sistema da Fig. 4. A - altura de pico em 
absorbância; v - velocidade analitica em amos
trasíhora; t - tempo de concentração em segun
dos; solução A - 4 M HCl; eluente - 6 M NH40H. 
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aumento da concentração da solução eluente. Isto indica, 

portanto, a influência da fôrça iônica do eluente no 

processo de eluicão. Pode-se afirmar que, à medida em que 

a fôrça iônica do solvente é aumentada, a retenção relati

va (SNYDER & KIRKLAND, 1979} do zinco e diminuida. 

A solução 0,5 M em hidróxido de sôdio con

stituiu-se no melhor eluente. A eluição era quantitativa 

durante os 30 s disponiveis, e o pico registrado era 

aproximadamente 20 % maior do que aqueles referentes às 

soluções de citrato ou tartarato. Este resultado era espe

rado, pois esta solução, na concentração de 1 M é utiliza

da para eliminar o zinco presente na resina durante a 

etapa de condicionamento (MAIER & BULLOCK, 1958). Entre

tanto, hidróxido de sódio não foi utilizado na solução E 

{Fig. 4) porque observou-se precipitação de hidróxidos 

metàlicos na própria coluna de resina quando soluções 

contendo Fe ou Al eram utilizadas. Ainda, a presença de 

altas concentraçoês de sódio no queimador é indesejàvel. 

Quando a eluição era procedida com àcido 

cloridrico diluido ou com solução de cloreto de sódio, o 

zinco era eluido muito lentamente. A recomendação de se 

empregar ácido cloridrico diluido como eluente seletivo 

para zinco nos métodos manuais (PRACHT & JONES,1973j deve 

se assentar no maior tempo disponivel para a eluição e 

também nas condições de arraste pertinentes ao citado 

procedimento. A eluição deficiente relativa à solução 1,5 
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M NaCl + 0,05 M HCl pode ser explorada vantajosamente em 

determinados sistemas FIA. pois esta mesma solução foi 

muito eficiente na eluição dos ions potencialmente inter

ferentes ao zinco. 

O hidróxido de amônio, apesar da sua efi

ciência de eluição satisfatória. apresenta o inconveniente 

da exalação de forte odor. 

Soluções 0,5 M em 

além de serem eficientes eluentes, 

tartarato ou citrato, 

podem atuar como agen-

tes mascarantes aos interferentes do zinco na determinação 

espectrofotométrica deste elemento. Desta forma, ambas as 

soluções podem ser utilizadas como E no sistema da Fig. 4. 

Analisando-se a soluçao efluente da resina 

na posição de amostragem, verificou-se que, nas condições 

de cloro-complexação estabelecidas (fluxo total = 7,8 

ml/min. [HCl] em A =  4 M. t = 30 s e  comprimento da coluna 

= 8 cm), os principais elementos interferentes não eram 

adsorvidos. Como seletividade no sistema FIA-AAS não era 

limitante, estudo detalhado de efeitos de interferência 

não se fez necessàrio. Reporte-se aqui que o sinal anali

tico referente à 1,00 mg Zn/1 permaneceu inalterado quando 

100,0 mg/1 Fe, Al, Mg ou 10,00 mg/1 Cu, Co, Ni ou Cd foram 

adicionados. 

Mesmo com a potencialidade de poder concen

trar em duas vezes e meia o zinco das soluço�s que fluem 

pela coluna de resina, este sistema não apresentou sensi-
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bilidade 

de àgua. 

suficiente para poder ser utilizado em anãlises 

A alternativa em se remover a confluência A, 

duplicando a altura dos picos, não pode ser realizada 

pois deixariam de existir as condições para a cloro

complexacão, uma vez que a matriz das amostras era consti

tuida de solução 0,1 % V/V HN03. Entretanto, esta possibi

lidade pode ser de utilidade em anãlises de material 

vegetal apresentando baixos teores de zinco, como aqueles 

presentes na Tab. 5. Assim. empregando-se o sistema FIA

AAS com resina aniônica, menor massa de substrato seria 

requerida na etapa de preparo das amostras, facilitando 

consequentemente a sua decomposição. A Tab. 5 mostra tam

bém quão pobres em zinco extraivel são os solos analisados 

que, como aqueles da Tab. 4, são procedentes da amazônia. 

Analisando-se a Tab. 5, conclui-se que o 

sistema FIA-AAS com resina aniônica fornece resultados 

tradicional 

Resultados 

concordantes com os aqueles obtidos por AAS 

quando aplicado a anàlises de solos e plantas. 

precisos (r.s.d. < 2 %) foram em geral obtidos. Conside-

rando os tempos de concentração e eluição estabelecidos, a 

velocidade analitica para este sistema é de 60 determina

ções por hora. Entretanto, a aplicação deste sistema para 

anàlises de extratos de solos é facultativa, uma vez que 

os sistemas FIA-AAS sem resina apresentam sensibilidade 

compativel com os teores deste elemento neste substrato 

(Tab. 4). Pelas caracteristicas discutidas, sugere-se para 
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esta anàlise o emprego do sistema monossegmentado. 

Com relação à resina quelante, observaram

se pequenas variacoes em altura de pico quando o pH na 

etapa de concentração foi alterado de 5 a 10, o efeito se 

manifestando em presença de acetato e de citrato. Selecio

nou-se o pH 7 devido à possibilidade de precipitação de 

ferro sob condicoes mais alcalinas e também para resguar

dar a capacidade tampão quando da anàlise de matrizes mais 

Tab. 5. Teores de zinco., em mg/1 determinados em éguas 
naturais., extratos de solos e solubilizados 
vegetais empregando-se sistemas FIA-AAS e 
troca-iônica. FIA-AAS se refere ao sistema da 
Fig. 4 acoplado à resina Dowex 1-X8 (análises de 
solos e plantas) ou à resina Chelex-100 (anà
lises de Aguas) e AP, à AAS convencional. 

amostra FIA-AAS AP 
----------------------------------------------------------

solo 1 0,04 0,, 04 
solo 2 o ,, 19 0,. 18 
solo 3 0,19 0,14 
solo 4 0,15 0,14 
solo 5 º"ºª 0,07 
solo 6 0,46 0.47 
solo 7 0,56 0,57 

planta 1 0,16 0., 13 
planta 2 0,19 0,17 
planta 3 0,11 0,11 
plan�a 4 o, 16 0,16 
planta 5 0,. 13 0,13 
planta 6 0,18 0,19 
planta 7 0,25 0,26 

Agua 1 0,03 ** 

Agua 2 0 > 02 ** 

àgua .... * ** .J 

àgua 4 * ** 

àgua 5 0,05 ** 

* < 0,02 mg Zn/1; ** não determinado
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àcidas. Entretanto, diferenças significativas foram veri

ficadas ao se operar a resina com soluções-tampão citrato 

e acetato (Fig. 12). Para os diferentes metais, a razão R 

entre as absorbâncias relativas a altura de pico registra

do e a medida da solução efluente da coluna durante a 

etapa de concentração foi obtida. O valor Ré indicativo 

das caracteristicas de adsorção da resina, situando-se 

muitas vezes ao redor de 30 na presença de acetato. No 

Acetato Ra 

Zn 

-

Co 
Cu 

30 

Rc 
NI 

Citrato 

-

2 
Cu 

20 

10 

Co Zn NI 

Fe 

-

Fe 

Fig. 12. Valores R para o sistema FIA-AAS com resina
quelante. Os dados se referem ao sistema da Fig.
4 com A =  0,5 M citrato de amônio (Rc) ou 0,5 M
acetato de amônio (Ra) ajustada para prover pH 7
ao efluente da coluna.
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caso de citrato, eGte valor esteve ao redor de 1 para Co, 

Zn e Ni e inferior a 1 para Fe (Fig. 12}, determinando a 

opção pelo acetato. Evidentemente, valores Relevados in

dicam que o metal liga-se preferencialmente à resina do 

que ao ligante presente. Então, infere-se que ferro liga

se mais fortemente ao reagente do que a resina. Em se 

tratando do acetato, os valores R indicam a possibilidade 

de se amplificar por uma ordem de grandeza os sinais 

analiticos relativos a Ni, Zn, Co e Cu, à semelhança dos 

valores discutidos por HARTENSTEIN et alii em 1985. Esta 

caracteristica permite, então, que se utilize o sistema 

FIA-AAS com resina quelante para anàlise de Aguas de rios 

não poluidos, cujos niveis de zinco se aproximem de 10 

ug/1 (FLORENC E, 1982). E interessante salientar que, nas 

condições de operação da resina, as diferenças em afini

dade preconizadas para os diferentes elementos (BIO-RAD, 

1983} não foram verificadas de forma expressiva. 

Independentemente da concentração do eluen

te, todos os metais eram eluidos simultâneamente. Os for

matos dos picos registrados sob diferentes concentrações 

do eluente (Fig. 13} demonstram a eficieflcia do Acido 

nitrico, mesmo em baixas concentrações, na eluição destes 

metais da resina Chelex-100 (MARTINELLI, 1986; RASMUSSEN, 

1981). Contudo, depreende-se da Fig. 13 que a eficiência 

de eluição depende da concentração do eluente. Isto porque 

maiores tempos de retenção correspondem às menores molari-



. 68. 

dades da solução eluente, sendo associados às menores 

alturas e maiores prolongamentos na cauda dos picos regis

trados. Em automação analitica, isto significa diminuição 

de sensibilidade e velocidade analitica. Desta forma, 

selecionou-se 2 M BN03 como solução E (Fig. 4). 

A 

0,2 

0,0 

10s 2,0 

... -�--o.s 

Al'A-'T'""l--0,25 

Fig. 13. Influencia da molaridade da solupão de BN03 na
eluição de Zn da resina Chelex-100. A figura se 
refere à introdução de solução 1,00 mg Zn/1 no 
sistema da Fig. 4. Os numeres indicam a concen
tração molar do eluente. 

Deve-se reportar que o dimensionamento do 

sistema FIA-AAS com resina quelante foi o mesmo que aquele 

referente à resina aniônica porque os resultados obtidos 
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apôs variações de vazões, dimensões da coluna de resina e 

tempo de eluição foram similares. Com relação ao tempo de 

concentração, linearidade entre tempo de concentração e 

sinal analitico foi sempre observada. Poréem este tempo 

foi limitado em 60 s em função do efeito "swelling". 

A Tab. 5 apresenta resultados analíticos 

referentes a anàlises de àguas de rios coletadas em Ron

dônia. Devido aos baixos niveis de ocorrência. não se 

compararam estes dados com aqueles obtidos por outras 

técnicas. Porém, pela adição 50 ug Zn/1 às amostras, 

determinou-se a porcentagem de recuperação como 102 +/- 8 

%. O método proposto fornece resultados precisos, com 

r.s.d 

100 

hora. 

< 1,5 %, 

ug/1. A 

para amostras contendo zinco ao nivel 

velocidade analitica é de 60 amostras 

de 

por 

Não se apresenta a determinação de zinco em 

solos e plantas utilizando-se o sistema FIA-AAS acoplado a 

resinas quelantes porque as mesmas podem ser realizadas 

por outras metodologias apresentadas nesta tese. Porém, 

não existem restrições para fazê-lo, sobretudo quando 

houver a necessidade de eliminação de certos sais previa-

mente à determinação (MINCZEWSKY et alii, 

et alii, 1978). 

1982; KINGSTON 
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5.2. Determinação de zinco por espectrofotometria 

5.2.1. Dimensionamento do sistema FIA 

O comprimento da bobina B (Fig. 5) foi 

definido como 100 cm. Nesta situação. a formação do com

plexo zinco-zincon ocorria de maneira quantitativa durante 

o tempo médio de residência da amostra no sistema, confor

me verificado em experimentos envolvendo parada de fluxos 

na situação de volume infinito (KRUG et alii, 1986). 

Então, para o desenvolvimento da reação. não seria neces

sãrio extender-se B para 200 cm. Entretanto, este procedi

mento poderia ser adotado para a melhoria das condições de 

mascaramento (Tabs 7 e 8) e para diminuição do efeito 

"Schlieren" (item 5.2.2). Saliente-se ainda que, quando o 

comprimento de B foi de apenas 25 cm, deterioração da 

linha de base foi observada, o efeito sendo mais prejudi

cial para a determinação de zinco em menores concentra

ções. Assim, hã a necessidade de se adequar o comprimento 

do reator também para melhorar as condições de homogeini

zação das soluções confluentes com a carregadora e para 

atenuar o efeito das pulsações da bomba peristãltica. 

Nos experimentos conduzidos com o sistema da 

Fig. 5 envolvendo variações dos fluxos confluentes (0,32 a 

0,80 ml/min), notou-se que a vazão de 0,32 ml/min era 

suficiente para que os reagentes cumprissem sua finalidade 

e que boas condições de mistura fossem atingidas. 
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Quanto ao volume injetado de amostra, a 

escolha recaiu sobre a alça de amostragem de 100 cm. Com 

comprimento de 50 cm, sinal analitico havia ainda por se 

ganhar jã que, nesta situação, o coeficiente de dispersão 

(RUZICKA & HANSEN, 1988) foi determinado como 1,7. Apôs 

variação do comprimento de L de 100 para 200 cm, observou

se uma queda em velocidade analitica de aproximadamente 40 

%, para o mesmo nivel de sobreposição de amostras (1 %). 

Este efeito deve-se ao aumento no tempo de limpeza asso

ciado ao alargamento da zona de amostra. O acréscimo em 

sinal analitico ao se proceder a este aumento de L foi de 

apenas 20 %. 

Dentre as concentrações experimentadas para 

o reagente zincon, selecionou-se aquela de 0,15 % m/V por 

ser a mais apropriada às condições do método. Com o fluxo 

carregador fluindo a 3,9 ml/min e os demais fluxos a 0,32 

ml/min, a concentração efetiva do reagente zincon 0,1 % 

m/V no interior de B {Fig. 5) era de aproximadamente 6,0 

E-5 M. Nesta situação, obtinha-se linearidade na determi

nação de zinco entre os valores de concentração de 0,25 a 

2,00 mg/1. Isto era esperado, pois a relação metal:reagen

te no complexo se verifica na razão de 1:1 (RUBH & YOE, 

1954) e a maior concentração na curva correspondia a 3,0 

E-5 M de zinco. Hà que se considerar ainda a dispersão 

sofrida pela amostra ao longo do percurso analitico. Com 

concentração de zincon a 0,20 % m/V, um sensivel aumento 
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na absorbância da linha de base foi observado, o que é 

indesejãvel por comprometer a sensibilidade analitica. 

Convém enfatizar que o branco de reagente é favorecido 

entre os valores de pH 8,5 a 9,5. Estas caracteristicas 

demonstram a inconveniência de se empregar concentrações 

de zincon iguais ou superiores a 0,20 % m/V. Apesar do 

alto custo do zincon, deu-se sequência aos experimentos 

utilizando-o na concentração de 0,15% m/V. Nesta escolha, 

levou-se também em consideração o estàgio inicial de de

senvolvimento do trabalho, no qual outros sistemas seriam 

pesquisados e a introdução de outros reagentes estava 

ainda por ocorrer. Outro fator considerado na definição 

inicial desta concentração foi a não especificidade do 

zincon (CADORE, 1986). 

O tampão 0,5 M em tetraborato de sódio (pH 

9,0) mantinha a concentração hidrogeniônica nos valores 

desejados, o que foi confirmado medindo-se o pH da solução 

efluente do sistema. A eficiência deste tampão foi verifi

cada com relação a anàlises de Aguas, para as quais o 

fluxo carregador de amostra era constituido de solução de 

Acido nitrico a 0,1 % V/V. Para anàlises de solos (ou 

plantas - solubilizando-se as cinzas em 0,1 M HCl) onde o 

fluxo carregador era constituido de solução 0,1 M em àcido 

cloridrico, hidróxido de sódio era adicionado aos reagen

tes Rl e R2 na concentração de 1 M. A não observância em 

se manter o pH da reação ao redor de 9,0 faz com que seja 
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prejudicada a sensibilidade do método o que não é 

benéfico pois o complexo cobre-zincon é estàvel numa ampla 

faixa de pH (RUSH & YOE, 1954). 

Quanto A solução mascarante, substituida 

inicialmente por solução carregadora, optou-se por contro

lar a sua quantidade adicionada variando-se a concentração 

da solução Rl. O aumento das vazões confluentes apenas 

acarretava aumento em dispersão. 

A inclusão concomitante da amostra e da 

solução interferente na alça de amostragem (Fig. 6) mos

trou-se de grande praticidade, pois eliminou a necessidade 

de se preparar um excessivo nàmero de soluções-padrão de 

zinco em presença ou não das diversas espécies interferen

tes. 

Dentre os sistemas da Fig. 6, aquele carac

terizado por menor coeficiente dP. dispersão é o da Fig. 6a 

(Tab. 6). Este resultado é comprensivel uma vez que, além 

de maiores percursos analiticos, os demais diagramas de 

fluxos envolvidos nesta comparação apresentam entradas de 

fluxos confluentes mais distantes do ponto de injeção de 

amostra (ZAGATTO et alii, 1987). Pequenas variações em 

dispersão devidas a diferenças de vazões (VALCARCEL & 

LOQUE DE CASTRO, 1984) devem ser também ponderadas. No 

sistema da Fig. 6a, o tempo de interação da amostra com os 

reagentes (8 s) é menor ou igual relativamente aos demais 

sistemas. Ainda, tal configuração permite que posterior-
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mente, todos os reativos estejam contidos na mesma solu

ção. Embora as diferenças em dispersão fossem previsiveis, 

os sitemas da Fig. 6 foram projetados visando salientar os 

efeitos da ordem de adição de reagentes e dos tempos de 

sua interação com a amostra, na seletividade do método. As 

diferenças em dispersão observadas (Tab. 6} são devidas 

unicamente às condições hidrodinâmicas distintas, desde 

que a ordem de adição do reagente zincon e da solução 

tampão nao influi na sensibilidade do método (RUSH & YOE, 

1954}. Isto explica o fato de a absorbância relativa a 

situação de volume infinito ser a mesma para os três 

sistemas. 

Tab. 6. Coeficientes
Fig. 6. Os
HN03.

de dispersão {D) para sistemas 
dados se referem a Rl = 0,1 % 

Sistema 6a 

1, 22 

6b 

1,85 

6c 

1, 91 D 

da 
V/V 

A problemàtica da seletividade do reagente 

zincon fica evidenciada na Tab. 7, que indica as magni

tudes das interferências, ora positivas ora negativas, 

observadas após adição dos ions interferentes a solução

padrão de zinco (ponto x - Fig. 6). Como afirmado anteri

ormente, a caracteristica que diferencia preponderantemen

te os diagramas de fluxo da Fig. 6 é a ordem e a combina

ção de entrada dos reagentes e as dimensões do percurso 
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analitico. Visando facilitar a comparação, os dados da 

Tab. 7 são apresentados em forma relativa. Severas inter

ferências foram sempre observadas, para todas as soluções 

mascarantes testadas. Os dados da tabela são pouco preci

sos (r.s.d. em geral> 10 %) em funcão da própria extensão 

do experimento, das grandes faixas de concentrações envol

vidas e de eventual deficiência de reagente. Isto não se 

constituiu em fator limitante, dado o caràter exploratório 

do ensaio e considerando-se que o estudo das origens 

destas interferências não era objetivo desta tese. Deve 

aqui ser reportado que o emprego de EDTA a 0,5 M ou ciane

to de potàssio � 0,5 M como solução mascarante resultou em 

ausência de sinal analitico. 

As interferências observadas para càlcio, 

magnésio e manganês podem ser consideradas menos importan

tes, sobretudo quando se considera os niveis nos quais 

estes elementos foram avaliados. Esta consideração é ex

tensiva aos demais elementos deste estudo, cujas concen

trações empregadas foram superiores aos seus niveis médios 

de ocorrência nos substratos àgua-solo-planta {PINTA, 

1975; F0RSTNER & WITTMANN, 1979; MALAV0LTA, 1980}. 

As espécies que mais interferiram foram o 

aluminio, cobre. ferro, càdmio e niquei (Tab. 7), isto se 

verificando para os três sistemas e para todas as soluções 

mascarantes. Levando-se em consideração as interferências 

mais pronunciadas, relativas ao aluminio e ao cobre, nota-



Tab. '7. Ef�itos dos tons interf'ercntes. Dados cxpressoLl em 
unidt:ttl.::$ relativos ( 100 = altura de pico rcJ.utiva A 
injcç�o de soluçõo-padrõo de 4,00 mg Zn/1 em 
ausüncin de interferentes). Valores anexos nos 
slmbolos atôvücos indicam a concentração do ele
mento na so iuçfio I (Fig·. 6). em ma/1. A soluçuo
padrfío d.e zinco é sempre mantida em S. 

_________ ....

SISTEMA 
Rl. I ---- --------. -----

6a 6b 6c 
. -�----------------------------------------------------

bcanco* branco 100 100 100 
1,0 Co 106 105 100 

10,0 Co 148 105 100 
10,0 Cu 215 350 326 

100,0 Cu 269 455 422 
10. O lfe 93 50 52 

100.0 Fe 90 35 33 
0,5 Cd 109 105 100 
5,0 Cd 139 105 147 

10,0 Al 95 92 91 
100,0 Al 33 10 12 

5,0 Ni 95 105 171 
50,0 Ni 33 55 374 

100,0 Mg 103 105 114 
10.0 Mn 103 100 142 

100,0 Mn 79 70 128 
100,0 Ca 102 102 100 

1000,0 Ca 103 107 138 
--------- ·----------------------------------------------

o, S .M. t.artarato 

o> s M. acetato

branco 

. -1, O Co

10,0 Co 
10,0 Cu 

100,0 Cu 
10,0 Fe

100,0 li'e 
0,5 Cd 
5,0 Cd 

10,0.Al 
100,0 Al 

5,0 Ni 
50,0 Ni 

100,0 Mg 
lO,O Mn 

100, O t•ín 
100,0 Ca 

l000,0 Ca 

brnnco 
1,0 Co 

10,0 Co 
10,0 Cu 

100 
103 
146 
278 
321 

93 
107 
100 
103 
86 
68 

121 
186 
96 

107 
75 
93 

111 

100 
97 

158 
256 

100 
118 
254 
336 
39!> 

82 
118 

100 
114 
100 
100 
163 
245 
132 
136 
91 
86 
91 

100 
103 
121 
264 

100 
107 
193 
288 
333 
137 
133 
107 
115 
93 
85 

137 
244 

96 
115 
104 
100 
104 

100 
103 
186 
293 

.76. 
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100,0 Cu 285 325 310 

10, O li'e 85 36 127 
100,0 Fe 76 21 60 

0,5 Cd 100 71 103 
5,0 Cd 130 107 120 

. 10,0 Al 01 54 87 
100,0 Al 42 17 37 

n,0 lU 145 114 153 
50,0 Ni 200 250 243 

100,0 Mg 103 89 103 
l.0,0 Mn 100 100 107 

1007 0 Mn 76 100 110 
l.00,0 Ca 103 71 107 

l.000,0 Ca 106 75 103 
--------------------------------------------------------

0,1 M trictonolãmlna branco 100 100 100 
1,0 Co 106 110 103 

10,0 Co 11n 225 180 
10,0 Cu 245 350 253 

100,0 Cu 282 470 310 
10,0 Fe. 106 100 103 

100,0 Fe 67 65 93 

· O, 5 Cd 100 100 97 
5.0 Cd 112 120 113 

10,0 Al 91 90 97 
100,0 Al 24 15 30 

5,0 Ni 148 155 143 
50,0 Ni 206 325 237 

100,0 Mg 106 120 100 
10,0 Mn 106 125 107 

100,0 Mn 76 95 77 
100,0 Ca 103 105 100 

1000,0 Ca 100 , 115 100 
.. - __________ ª ____________________________________________ 

0,6 M eitrato · branco 100 100 100 
1,0 Co 100 100 111 

10,0 Co 148 130 200 
10,0 Cu 324 4.12 167 

100,0 Cu 433 541 294 

10,0 Fe 95 65 111 

100,0 Fe 114 82 12 

0,5 Cd 100 100 100 
5,0 Cd 100 106 100 

10,0 Al 71 82 78 
100,0 Al 14 18 22 

5,0 Ni 104 141 100 
50,0 Ni 12<] 229 111 

100,0 Mg 71 12·1 100 
10,0 Mn 100 129 U4 

100,0 Ca 100 94 10!.i 
1000,0 Ca 109 100 111 

-- ______________ ,. ________________________________________ 

:< Soio,.ão O, 1 % V /V fJN03. 
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se que as mesmas se agravam com o aumento do tempo de 

residência da amostra, jà que o sistema da Fig. 6a é o

menos susceptivel a elas. Isto pode ser explicado em 

função da cinética de formação do complexo zinco-zincon em 

presença de aluminio e do complexo cobre-zincon sob pH 

alcalino. Esta tendência é mais ou menos enfatizada em 

função do reagente Rl utilizado. A interferência negativa 

devida a aluminio foi atenuada quando tartarato era empre

gado como mascarante. A presença de soluções 0,5 M de 

tartarato duplo de sódio e potàssio e 0,5 M de citrato de 

sódio dificultava a formacão do complexo zinco-zincon, 

levando a uma diminuição das absorbâncias medidas (15 e 20 

%). Provavelmente, estes ligantes competem com o zincon 

pela complexação do zinco. A queda do sinal analitico em 

presença destes mascarantes se manifesta igualmente para 

todos os sistemas sendo, portanto, mais devida a equili

brios quimices do que a aspectos cinéticos. Pequenas va

riações em absorbâncias podem também ser devidas a disper

são, uma vez que esta depende das caracteristicas do meio 

dispersante (VALCARCEL & LUQUE DE CASTRO, 1984). Experi

mentos paralelos indicaram que o aumento da quantidade de 

mascarante no sistema ou a mudança de pH (na faixa de 9 a 

10) vinha em prejuizo da formação do complexo zinco

zincon, determinando pequenos beneficios para o mascara

mento de outros metais. 

Com relação ao ferro, a adição de tartarato 



é particularmente benéfica (Tab. 7), 

plexante eficiente deste metal a pH 9,5 
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pois o mesmo ê com-

(RINGBOM, 1963). 

Chama atenção o fato de ferro e niquel apresentarem inter

ferências negativas quando Rl = branco e positivas na 

presença dos demais mascarantes. 

O fato de interferências negativas ou posi

tivas, dependentes ainda do sistema e do mascarante utili

zados �erem observadas demonstra a complexidade do proble

ma, que inclui possibilidades de formação de hidróxidos 

insolãvcis, fenômenos de co-precipitação e aspectos 

cinéticos. 

O sistema da Fig. 6a é o mais �onveniente 

para a determinação de zinco. Como mascarante, solução 0,5 

M em tartarato duplo de sódio e potàssio deve ser prefe-

rencialmente utilizada em Rl. Saliente-se ainda suas boas 

caracteristicas como eluente (V. item 5.2.2). O diagrama 

em questão permite a introdução simultânea de Rl. R2 e R3 

que irão interagir por um percurso analitico pouco maior 

do que 100 cm. Os tempos de interação amostra-reagentes 

inerentes aos outros sistemas, que sao caracterizados por 

maior coeficiente de dispersão mostram-se prejudiciais, 

uma vez que as interferências relativas tornaram-se mais 

pronunciadas. 

As diferenças em alturas de pico observadas 

para os sistemas indicam a existência de um efeito 

cinêtico para o mecanismo de mascaramento, o qual pode ser 
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melhor evidenciado na Tab. 8.  Pela variação da rotação da 

bomba, que resulta em aumento ou diminuição do fluxo total 

do sistema {e no tempo médio de interação entre soluções), 

verificaram-se comportamentos distintos para as diferentes 

espécies quimicas em estudo. 

As absorbâncias relativas ao zinco foram se 

elevando com o aumento do fluxo. Em se tratando de reação 

quase instantânea, a queda nos valores de absorbância para 

as menores vazões ê provavelmente devida a ação da solução 

mascarante sobre o complexo zinco-zincon e ao maior tempo 

disponivel para a dispersão da amostra {VALCARCEL & LOQUE 

DE CASTRO, 1984). Os efeitos da adição de cobalto ou de 

aluminio foram praticamente independentes da vazão total, 

Tab. 8. Mascaramento cinético. Os dados, em unidades de 
absorbância, se referem ao sistema da Fig. Se. 
com Rl = 0,5 M em citrato de amonio e S = 4.00 
mg Zn/1. Valores anexos aos simbolos atômicos 
indicam a concentração do elemento na solução I. 
em mg/1. A vazão relativa 4 corresponde a rota
ção da bomba peristàltica que provê as vazões 
nos sistemas propostos. 

vazão 
relativa 

branco 100 Al 10 Co 100 Cu 100 Fe 50 Ni 

----------------------------------------------------------

1 0,164 0,034 0,380 0,767 0,164 0,280 
2 0,177 0,033 0,380 0,730 0,169 0,249 
3 0,179 0,028 0,380 0,710 0,185 0,236 

0,177 0,024 0,380 0,639 0,186 0,222 
5 º· 174 0,026 0,380 0,548 0,187 0,215 
6 0,179 0,025 0,380 0,483 0,191 0,218 

0,182 0.024 0,380 0,448 0,195 0,218 I 

8 0,190 0,033 0,380 0,430 0,196 0,218 
9 0,192 0,032 0,380 0,413 0,196 0,218 

10 0,192 0,031 0,375 0,398 0,196 0,218 
----------------------------------------------------------
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com ambos os elementos causando interferências pronuncia

das. A interferência devida a cobre diminuiu em 50% ao se 

aumentar a velocidade de bombeamento por um fator de dez. 

O ferro teve comportamento contràrio ao do niquel, cuja 

interferência foi reduzida pelo aumento dos fluxos. 

Devido ao fato de os interferentes apresen

tarem efeitos antagônicos, uma solução geral para este 

problema torna-se dificil pois quando atua-se no mascara

mento daqueles elementos que interferem positivamente, 

induzem-se condições de favorecimento para aqueles que 

interferem negativamente e vice-versa. Este aspecto pode

rà, em alguns casos, ser benéfico a medida em que os 

efeitos antagônicos possam ser neutralizados por si. Men

cione-se ainda que, como os estudos de mascaramento não 

incluíram adição simultânea de ions interferentes, é di

ficil aferir-se se, ao invés de antagonismo, um efeito 

sinergistico se verificaria. 

A procura de uma melhoria na seletividade 

para este método de determinação espectrofotometrica de 

zinco, empregando agentes mascarantes ou explorando aspec

tos cinéticos foi pouco efetiva. Confrontando-se os dados 

das . Tabs 7 e 8 com os teores dos elementos potencialmente 

interferentes nos substratos a que se propõe analisar, 

verifica-se nao ser possivel a aplicação deste método para 

anàlises de solos e de plantas, a menos que se proceda a 

etapa preliminar de separação. Este assunto é discutido no 
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item 5.2.2. 

Para anàlise de Aguas, onde os niveis de 

concentração das espécies dissolvidas situam-se muito 

abaixo daqueles associados as Tabs 7 e 8 (FORSTNER, 1979; 

WETZEL, 1975), este método pode ser aplicado desde atinja 

a sensibilidade desejada. 

Apresentando um limite de detecção de 0,05 

mg Zn/1, 0 sistema da Fig. 6a potencializa a obtenção de 

linearidade sinal analitico-concentração até concentrações 

ao rAdor de 2,50 mg Zn/1. A velocidade analitica de 120 

amostras por hora foi determinada para "carryover" de 1 %. 

Os resultados não são significativamente alterados sob 

teores de Al, Fe, Co, Ni e Cd inferiores a 1 mg/1 e Cu 

inferiores a 0,1 mg/1, respectivamente. Então, o sistema é 

particularmente recomendado para anàlises presuntivas *·

5.2.2. Troca-iônica 

Em colorimetria, descartou-se o uso da 

resina quelante por razões relativas a especificidade do 

reagente zincon. Optou-se pela utilização de resina aniô

nica porque a adsorção do zinco, na forma de cloro-comple

xo, era francamente favoràvel em relação aos demais ele

mentos interferentes (MINCZEWSKY et alii, 1982). 

Contrariamente aos sistemas FIA-AAS, a 

vazão do eluente não era tão limitada nos sistemas colo

* Do inglês "screening tests ... 
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rimétricos. Isto permitiu que o sistema da Fig. 7a fosse 

empregado para verificar a influência do fluxo de elui

ção. Esta iniciativa foi tomada de forma a que se pudesse 

promover uma separação dos picos inerentes a cada elemen

to, ã semelhança do que ocorre em cromatografia. Entre-

tanto, testes relativos a vazões indicaram que não havia 

melhoria rm resolução dos picos na faixa de rotações da 

bomba peristàltica entre 1 e 8 (Tab. 8), independentemente 

da solução E (Fig. 7a} utilizada e mesmo quando o compri

mento da coluna de resina era de 15 cm. Desta forma, não 

foi po:.:;�ivel através deste recurso contribuir para a 

seletividade do método colorimétrico. Observou-se o mesmo 

padrão de arraste para os elementos testados, sendo regis

trados primeiramente os picos referentes a Fe, Ni, Co e 

Cu e, posteriormente, a Cd e Zn. Para todos os elementos, 

a eluição se verificava de forma mais ràpida nas maiores 

vazões. Entretanto, a altura dos picos era mantida para as 

diferentes vazões de E. 

Variando-se a vazão e o tempo de concentra

ção de forma a amostrar sempre a mesma quantidade de 

zinco, observaram-se, na faixa de vazões entre 0,8 e 7,8 

ml/min, modificações negligiveis nas alturas de pico para 

a solução-padrão 2,00 mg Zn/1. Assim, deduz-se que a 

cinética de adsorção do cloro-complexo de zinco nas condi

ções estabelecidas (SAMUELSON, 1963} independe da vazão de 

arraste. No caso dos sistemas automatizados de anãlise, 
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esta vazão deve ser função da velocidade analitica, sendo 

ainda adequada ao diagrama de fluxos projetado. 

As condições analiticas definidas para o 

sistema FIA-colorimétrico tiveram que ser reavaliadas 

devido a problemas surgidos com relação à solução cloro

complexante 4 M em HCL Ao se comutar o injetor para a 

posição de injeção, o HCl necessàrio para a etapa de 

concentração era introduzido no percurso analitico, acar

retando o aparecimento de coloração azul intensa, referen-

te à cor do reagente zincon sob pH < 4 (CAOORE, 1986). A 

interação do Acido com o reagente era registrada em forma 

de pico, cuja magnitude era independente do teor de zinco. 

As tentativas para eliminação deste efeito 

indesejàvel não se mostraram eficientes. O aumento da 

concentração do tampão borato, de 0,5 para 1,0 M, apresen

tou o inconveniente da baixa solubilidade do reagente, o 

qual precipitava lentamente em R2 (Fig. 7a). O acréscimo 

da vazão da solução 0,5 M em tetraborato para até 2 ml/min 

também não foi suficiente para manter o pH alcalino, mesmo 

após adição complementar de 5 M NaOH a esta solução. Nesta 

situação, aumento em dispersão era ainda observado. A 

substituição da solução O, 1 M em tartarato por 1 M NaOH 

também foi insatisfat6ria e o uso de �olução de tartarato 

mais concentrada (0,5 M) resultava em efeito "Schlieren" 

de intensidade inaceitàvel. A incorporação de zonas coa-

lescentes (BERGAMIN et alii, 1978) ao sistema, configura-
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cão na qual uma das alças de amostragem continha a coluna 

de resina e a outra, uma solução de NaOH foi também in

viàvel. Mesmo variando-se a molaridade desta solução em 

valores até tres vezes superiores à molaridade da solução 

cloro-complexante (HCl 2 M), não era possivel manter sob 

controle o pH do eluato antes que atingisse a confluência 

do reativo zincon. A grande dificuldade se prendia prova

velmente à não obtenção de sincronismo após esvaziamento 

das alças, e também por se tratar de uma reação de neu

tralização entre soluções concentradas. Pequenas defa

sagens entre as zonas coalescentes eram suficientes para 

desencadear a formação da coloração indesejàvel. 

E..xperimentos utilizando soluyões de HCl 

menos concentradas indicaram a mesma dependência entre 

sinal analitico e concentração da solução cloro-complexan

te discutida no item 5.1.2. Desta forma. optou-se pelo 

emprego de cloreto de sódio como cloro-complexante. 

Variando-se de 0,5 a 6,0 M a  concentrãao da 

solução de NaCl que fluia em A e mantendo-se sua acidez em 

0,1 M em HCl, notou-se, para a solução-padrão 4,00 mg 

Zn/1, um aumento na altura de pico com a concentração 

salina atê 3,0 M NaCl. A partir deste valor, a altura 

permanecia inalterada, observando-se porém aumento pronun

ciado do sinal branco devido ao efeito "Schlieren". Desta 

forma, selecionou--se a concentração da solução A como 3 M 

em NaCl + 0,1 M HCl. Reporte-se que, nestas condições, 
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variações em acidez na faixa de 0,02 a 0,2 M não promoviam 

efeito observàvel. 

Os sinais analiticos referentes aos metais 

interferentes (excessão: Cd) não eram afetados pela varia

ção na concentração da solução cloro-complexante. Pode-se 

então concluir que, dentre os metais pesquisados, somente 

Cd e Zn interagiam com a resina na forma de cloro-comple

xos. Os demais atravessavam a coluna de resina sem serem 

significativamente adsorvidos. Isto foi confirmado aumen-

tandu -se o tempo de concentração e verificando que apenas 

os sinais de Zn e de Cd eram incrementados. Então, os 

sinais gerados quando soluções contendo interferentes eram 

utilizadas, eram unicamente devidos ao volume intersti-

cial no interior da coluna de resina. A Fig. 14 indica a 

magnitude destes sinais interferentes. Assim sendo, o sis

tema da Fig. 7a, apesar de muito àtil para pesquisas de 

desenvolvimento de metodologia com resinas, foi modifica

do, resultando no sistema 7b. 

A intercalação de lavagem da coluna de re

sina entre as etapas de concentração e eluição permitiu o 

uso de solução 4 M HCl como cloro-complexante, sem que 

alterações na estabilidade do zincon, provocadas por 

mudanças do pH do meio, fossem verificadas. 

Em uma anàlise ample do funcionamento do 

sistema da Fig. 7b, nota-se que �xiste um compromisso 

entre o volume encerrado na alça de amostragem L, a vazão 
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A 

Zn 

Cu 

0.4 �

� Co 
Cd 

Fe Ni 

Fig. 14. Interferências no sistema da Fig. 7a. As barras
correspondem as alturas de pico, 
cias. referentes a 6,00 mg Ni/1, 
mg Cd/1. 100,0 mg Fe/1, 10,00 mg 
Zn/1 em S. 

em absorbân-
10 mg Co/1, 6 

Cu/1 e 2,00 mg 

da solução de lavagem F, o comprimento da bobina Bl, a 

capacidade de troca da resina e a velocidade analitica. A 

vazão de F deve ser suficiente para transferir o volume de 

solução contido em L através de Bl e T, não podendo ser 

reduzida a um valor que impeça a remoção completa dos 

interferentes intersticiais e a eliminação da solução 

cloro-complexante do interior da coluna de resina. Esta 

vazão não mostrou ser critica na adsorção do zinco à 

resina (item 5.2.1). Entretanto, é bom considerar que 
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quanto maior a vazão, maior a pressão hidrodinâmica impos

ta ao sistema. Desta forma, foi selecionada a vazão de 3,9 

ml/min para o fluxo F (Fig. 7b). 

Com relação ao volume inicial de amostra, 

observou-se um aumento em sinal analitico para uma solução 

2> 00 mg Zn/1 à medida em que o comprimento de L variou de 

50 a 200 cm. Com L atingindo comprimentos de até 500 cm, o

mesmo sinal analitico relativo A alça de amostragem de 200

cm era observado. Este resultado pode ser discutido em 

função da capacidade de retenção da resina. Ou seja, não 

adiantava aumentar a quantidade de zinco na resina porque 

a mesma não tinha mais capacidade de retenção. Esta adsor

ção, entretanto, poderia provavelmente ocorrer para alças 

de amostragem de 500 cm de comprimento no caso de se 

aumentar o comprimento da coluna de resina. A utilização 

de uma solução colorida (cianina eriocromo R) mostrou que 

mantendo-se Bl como 25 cm e a vazão de F como 3,9 ml/min, 

a transferência total do volume contido na alça de amos

tragem de 200 cm, através da resina era verificada em um 

tempo inferior a 30 s. Considerando-se também o tempo de 

eluição > definiu-se a alça de amostragem como 200 cm. 

O comprimento da bobina Bl, elo de ligação 

no diagrama de fluxos para que ocorra a transferência da 

amostra contida em L para a resina, foi mantido como 15 

cm. No comprimento de 5 cm, a conexão era dificultada por

razões de ordem pràtica. Ensaios exploratórios indicaram 
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não haver prejuizos ao método pelo aumento de Bl até 25 

cm. Com comprimentos iguais ou maiores do que 50 cm, 

haveria um aumento desnecessârio do percurso analitico e, 

entre uma amostra e outra, iria permanecer sempre um 

volume maior de solucao F atingindo a coluna de resina 

previamente à amostra. A solução salina de lavagem era 

constituida de solução 1 M NaCl + 0,05 M HCl. Aumentos na 

concentração de NaCl levavam a efeitos "Schlieren" mais 

pronunciados e diminuiam o sinal analitico em função da 

caracteristica eluente do ion cloreto. A lavagem da resina 

contribuiu para a eliminação da interferência causada pelo 

câdmio, conforme verificada no sistema da Fig.7a. 

Mantendo-se o comprimento da bobina B como 

150 cm, melhores cond!oes de estabilidade da linha de base 

foram verificadas. 

Nesta etapa de desenvolvimento, pequenas 

modificações foram introduzidas. Desta forma, testes en

volvendo redução na concentração do reagente zincon indi

caram que até a 0,05 % m/V, na vazão de R2 - 0,4 ml/min, 

perdas de sensibilidade não eram detectadas e a curva de 

calibração continuava linear para concentrações de zinco 

de até 2. 00 rog Zn/1. Procedendo--se à variação na molari

dade da solução de hidróxido de sódio eluente, no interva--· 

lo de 1,0 a 0,2 M notou-se uma queda na �ltura dos picos 

para soluções de molaridades inferiores a 0,4 M. A partir 

de 0,5 M. os picos, apesar de possuirem mesma altura que 
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aqueles referentes a 1 M NaOH, apresentavam um ligeiro 

alargamento na base, o que indica eluição deficiente. Por 

outro lado, a boa eluição obtida com solução 1 M NaOH não 

era refletida em ganho de sinal devido provavelmente ao pH 

do meio. Mesmo elevando-se a concentração de tetraborato 

para 0,75 M P- o fluxo confluente Rl para 0,6 ml/min, esta 

dificuldade não era contornada. Desta forma� a solução E 

foi escolhida como 1,0 M NaOH, fluindo a 2,0 ml/min. Esta 

vazão foi determinada em função do tempo de amostragem. 

A possibilidade de se misturar o zincon com 

o tetrabarato de sódio e a importância secundària da ordem

de adição dos reagentes no método (Tab. 7) foi explorada 

no sentido de simplificar o diagrama de fluxos da Fig. 7b. 

Desta forma, apresentou-se o diagrama de fluxos da Fig. 8, 

onde os reagentes Rl e R2 são combinados. Neste sistema, o 

uso da solução cloro-complexante {A) é facultativo, em 

função da matriz analisada. Para anàlise de plantas, o 

fluxo confluente A é eliminado porque as amostras estãoo 

dissolvidas em 2 M HCl. Para os demais substratos, faz-se 

fluir em A solução 4 M em HCl. 

O sistema da Fig. 8 potencializava a anà

lise espectrofotométrica de zinco nos substratos ãgua, 

solo e planta numa situação livre de interferentes. Pode

se inferir. a partir da Tab. 9 & exatidão analltica dos 

procedimentos propostos. A Fig. 15, que se constitui em 

parte de um registro de anàlises de rotina de solos, in-
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Tab. 9. Teores de zinco, em mg/1, na matéria seoa de
tecido foliar e em extratos de solos. determi
nados empregando-se sistemas FIA-colorimétrico e
troca-iônica. Os dados FIA se referem ao sistema
da Fig.a acoplado a resina Dowex 1-X8.

t'\mostra FIA-Colorimétrico 

solo 1 0,25 0,24 
solo 2 0.12 0.12 
solo 3 0,13 0,11 
solo 4 0,08 0,09 

solo 5 0,10 0,10 

planta 1 0,70 0,72 
planta 2 0,26 0,22 

planta 3 0,12 0,13 

planta 4 0,11 0,11 
planta 5 0,25 0,25 

planta 6 0,12 0,11 
planta 7 0,32 0,31 

* os dados desta coluna foram obtidos por espectrometria 
de absorção atômica convencional (solos) e por espectrome
tria de emissão atômica com plasma induzido em argônio 
JACINTHO et alii, 1981 - (plantas). 

dica algumas das caracteristicas favoràveis do sistema FIA 

colorimétrico com resina, tais como a reprodutibilidade 

dos sinais analiticos, a estabilidade da linha de base, a 

linearidade da calibração e a precisão das medidas. Deve 

ser aqui reportado que, em função do pequeno efeito 

"Schlieren .. (Fig. 15). o limite de detccçfio do método foi 

determinado como 0,01 mg Zn/1. 
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0,7-

0,1 

Fig. 15. Registro de anàlise de rotina de extratos de
solos. Da esquerda para a direita, sinais ana
liticos em duplicata obtidos após injeções su
cessivas de 7 soluções-padrão {0,00 - 0,10
O, 25 -- O, 50 - 1, 00 - 1, 50 e 2, 00 mg Zn/1) e
diversas amostras.



8. CONCLOSOIS

Em espectrometria de absorção atômica e em espectrofotome
tria de absorção molecular empregando o reagente zincon, 
muitas são as possibilidades para se determinar zinco em 
Aguas, solos e plantas através de procedimentos automati
zados de anàlise; 

A monosegmentação se constitui em um aprimoramento na 
introdução de amostras no nebulizador do espectrômetro de 
absorção atômica, por admitir menores volumes de solução, 
manter a mesma sensibilidade dos procedimentos manuais e 
possibilitar a obtenção de mairoes velocidades analiticas; 

A monossegmentação é de grande utilidade em espectrometria 
de absorção atômica com chama na anàlise de amostras que 
contenham altos teores salinos. 

A monosegmentação aqui proposta, envolvendo uma bolha de 
ar por amostra, apresenta-se mais favorável do que a dupla 
monosegmentação, prescinde da remoção da fase gasosa pre
viamente à detecção, e pode ser recomendada em combinação 
com instrumentos envolvendo nebulização; 

As melhores condições para a determinação de zinco em 
sistemas FIA-AAS acoplados a resina aniônica foram: 

Emprego do sistema da Fig. 4 - cloro-complexação com 
solução 2 M em HCl 2M fluindo por 30 s; eluição (30 
s) com solução 0.1 M em tartarato de sódio e 
potàssio fluindo a aproximadamente 6 ml/min. 
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Agua ou solução HCl < 0,1 M não podem ser empregadas 
como eluente. 

Para anàlises de plantas, adição da solução de HCl 
não é necessãria quando as amostras são solubiliza
das em 2 M HCl. 

A sensibilidade não pode ser aumentada indefinida
mente pelo aumento do tempo de concentração, sendo 
limitada pelo efeito eluente dos ions cloreto. 

Estes sistemas apresentam linearidade atê aproxima
damente 2 mg Zn/1, velocidade analitica de 60 amos
tras por hora, precisão superior a 98 % na faixa de 
concentrações entre 0,1 e 2,00 mg Zn/1. 

As melhores condições para a determinação de zinco em 
sistemas FIA-AAS acoplados a resina quelante foram: 

Emprego do sistema da Fig. 4 - tamponamento da amos
tra com solução confluente 0,5 M em acetato de 
amOnio ( pH = 7) - eluição com solução 2 M em 
HN03. 

Estes sistemas apresentam maior fator de concentra
ção do que aqueles com resina aniOnica, sendo mais 
indicados para anAlises de zinco em Aguas naturais. 

Suas caracteristicas analiticas são similares a dos 
sistemas FIA-AAS com resina aniônica; 

A grande afinidade da resina aniônica pelo cloro-complexo 
de zinco e a sua boa estabilidade, permite que este eleme
nto possa ser separado de outras espécies quimicas em 
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solução. A formação dos cloro-complexos de zinco em siste
mas FIA pode ser também conseguida adicionando-se soluções 
aciduladas de cloreto de sódio; 

Em sistemas FIA-colorimétricos empregando o reagente zin
con, a utilização de mascarantes quimices e a exploração 
de aspectos cinéticos foram pouco efetivas para eliminar 
interferências na determinação do zinco; 

O sistema da Fig. 5 pode ser aplicado com restrições 
apenas para anàlises exploratórias de Aguas naturais; 

A incorporação de resina aniônica a sistemas FIA-colo
rimétricos de maneira similar à Fig. 7a se mostrou invià

vel porque a presença da amostra intersticialmente aos 
grânulos da resina impediu a remoção quantitativa das 
interferências e dificultou a etapa de tamponamento; 

O sistema FIA-colorimétrico com resina aniônica, quando 
utilizado na configuração com amostragem na zona dispersa 
{Fig. 7b), permitiu a determinação de zinco em solos e 
plantas em uma situação livre de interferentes; 

O método de determinação espectrofotométrica de zinco com 
resina aniônica {Fig. 8). possibilita uma frequência ana
litica de 30 amostras por hora, fornecendo resultados com 
precisão superior a 99 %. A faixa de linearidade operacio
nal situa-se entre 0,10 a 2,00 mg Zn/1. 
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