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ESTUDOS SOBR E A DETERMINAÇÃO ESPECTROFOTOM�TRICA DE COBALTO 

E� SISTEMAS POR INJEÇÃO EM FLUXO EMPR EGANDO SAL DE NITROSO-R 

RESUMO 

Autora: MARCIA MARTIN ELLI 

Orientador: Prof. ELIAS A.G. ZAGATTO 

Foram estudadas as principais vari�veis rela­

cionadas a automação, em sistemas FIA, do método espectrofot� 

métrico para a determinação de cobalto empregando o reagente 

-- Nitroso-R. Observou-'se que: a lei de Beer é sempre obedeci­

da; a reação de c�nplexação de cobalto é r�pida o sufici�nte 

para que sua complexação seja praticãmente atingida durante o 

tempo de residência da amostra no reator de reaçao; o pH de 

reação e a concentração do reagente não são críticos, viabi-

lizando a injeção da amostra no fluxo reagen�e em sistemas 

FIA caracterizados por alta dispersão; as reaç�es de complex� 

çao envolvendo alguns fons interferentes não se completam, a 

automação do procedimento resultàndo em melhoria de seletivi­

dade; mascaramento eficiente é obtido empregando-se_ citrato 

de am5nio; destruição quase quantitativa dos complexos inter­

ferentes é atingida, à temperatura ambiente pela adição de so 

lução 6N de HNo3 ou HC 1 escoando a vazão igual àquela do

carregador. 

fluxo 
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Um sistema simples e estável empregando amos­

tragem na zona dispersa, e consumindo apenas 3,75 mg de Nitro 

so-_R por amostra, foi proposto para a determinação de· cobalto 

em ligas metálicas na faixa de 1 a 15% m/m. Sem diluição pré 

via, 80 amostras podem ser analisadas por hora, os resultados 

se n d o b a s t a n te p r e c i s o s ( r . s • d . em g e r a 1 me no r q u e 2 %) e c o n -

cordantes com aqueles obtidos por ICP-AES. 

Para análise de suplementos minerais, um sis­

tema empregando uma variaç�o do processo de injeção - sequen­

cial foi proposto, o que fornece, pa;a cada amostra, três si­

nais analíticos, referentes a faixas de concentrações difere� 

tes. As características analíticas favoriveis inerentes aos 

sistemas FIA são mantidas, os resultados sendo concordantes com 

aqueles obtidos por ICP-AES. 

Visando pré-concent.ração e eventual separaçao 

· do cobalto, o comportamento da resina quelante Chelex-100 .em

s i s tem a s F I A -A AS e F I A -e s p e c t r o f o tom é t r i c os f o i e s t u d a d o . Boas

condições de estabilidade, 1 inearidade, sensibi 1 idade e repr�

dutibilidade foram atingidas, porém efeitos interferentes re�

tringiram a proposta de u� sistema FIA para a análise de mate-

rial vegetal. Vantagens e 1 imitações são discutidas, e suge�

tões para pesquisas futuras são fornecidas.



ON THE SPECTROPHOTOMETRIC FLOW INJECTION DETERMINATION OF 

COBALT EMPLOYING THE NITROSO-R SALT 

Author: MÃRCIA MARTINELLI 

Adviser: Prof. Dr. ELIAS A.G. ZAGATTO 

SUMMARY 

Xi . 

The main variables related to the automation 

of the Nitroso-R method for cobalt determination in FIA 

systems were stydyied. lt was noticed that: Beer's law is 

-always followed; the �obalt complexation reactlon was fast

enough to permit its full completion within the mean sample

residence time inside the reaction soil; the pH of reaction

and reagent concentration are not critica] so that, for large

d i s p e r s i o n F I A s y s t em, t h e s a m p 1 e i n j e e t i o n i n t o t h e r e a g e n t

stream is feasible; the complexation of some interfering

ions do not achieve comp1etation, the automating leading to

an improvement in selectivity; efficient masking is obtained

by using ammonium citrate; an almost quantitative vanishment

of the interfering coloured species is obtained, at room 

t�mperature, by adding a 6 N HNo
3 

or HCl solution streamed at 

a flow rate similar of the sample carrier 

A simple and stable system 

stream flor rate. 

involving zone 

sampling and requiring only 3.75 mg per sample, was proposed 
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for the cobalt determination_ in alloys, in the range -15%

w/w. Without prior sample dilution, 80 samples can be

analysed per hour, precise (r.s.d. usually less then 2%) and 

accurate (agreement with ICP-AES) results being obtained. 

A F I A s y s t em w i t h v a r i a t i o n o f t h e s e q u e nc i a 1 -

injection process was proposed for analysing mineral supplement. 

For each assayed sample, _it provides· three analytical signals

corresponding to different concentration ranges. The fávorable 

analytical charac teristics inherent. to flow injection analysis 

are maintained, the results being in good agreement with those 

o b ta i n e d b'y l CP -A E S .

For cobalt concentra�ion and separation, the 

behavior of the chelating resin Chelex-100, in FIA-AAS and FIA-

spectrophotometric systems was studyied. ln spite of the 

favourable conditions of stability, linearity, sensitivity 

and reproducibility� the proposal·of a FIA system for 

determining cobalt in plant material was restricted by 

interfering effects. Advantages and l imitations are discussed, 

suggestions for· fut ure work being given. 
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l, INTRODUÇAO 

A necessidade de resultados rápidos de análise 

química tem promovido a automação de inúmeros procedi"rr:entos an� 

líticos. Além disto, características favoráveis de precisão, 

e .consumo de reagentes são inerentes aos sistemas au

tomatizados de análise, na maioria das vezes superando a meto 

dologta convencional. Dentre os sistemas automatizados de 

anál ise'destacam-se aqueles emprega�do injeção e� fluxo, FIA*, 

propostos original e independentemente por RUZICKA e HANSEN 

(1975) e STEWART et alii (1976). O potencial analítico do 

sistema FIA é descrito por RUZICKA e HANSEN (1981) e VALCAR­

CEL e CASTRO (1984), sua apl icabi 1 idade tendo sido recentemen­

te enfatizada (RUZICKA e HANSEN, 1986). 

Reveste-se de particular �mport�ncia o emprego 

do sistema FIA quando os teores das espécies químicas de ln-

teresse encontram - se em altas concentrações, re-

_ querendo prévia diluição e também quando os teores dos anal i-

* FIA, do inglês Flow lnjection Analysis
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tos encontram-se em baixas concentrações, situação est4 onde 

a susceptibilidade a interferências tende a se intensificar. 

A proposta deste trabalho e o de desenvolver 

sistemas FIA simples para determinação de cobalto, empregando 

injeção em fluxo e espectrofotometria baseado na reação do co- 

balto com o reagente Nitroso-R. Tais sistemas se constitui 

rao em uma alt�rnativa adequada as �assas condi�Ões, em subs­

tituição a técnicas sofisticadas envolvendo instrumentação c� 

ra tai� como espectrometria de absorção atômi_ca convencional 

ou empregando forno de grafite (FLORENCE e BATLEY, 1975; KINGS 

TON et alii, 1978), análise por ativação neutrônica (LEE et 

alii, 1977), diluição isotópica substequimétrica (LANDGREBE et 

alii, 1965) entre out'ras. 

Neste trabalho, um sistema FIA promovendo al­

tas diluições é sugerido para a análise de ligas metálicas; a 

automação das diluições minimiza o fator erro, seja este devi­

do·a falhas humanas ou a deficiência material. A versatilida 

de FIA é demonstrado na análise de suplementos minerais, os 

quais apresentam alta variabilidade nos teores de cobalto; o 

sistema proposto, envolvendo processo de injeção sequencial, 

permite que o método colorimétrico abranja ampla faixa de con 

éentrações. Finalmente, em se tratando de análise de mate-

rial vegetal, pré·- concentração é requerida; um sistema FIA 

empregando troca iônica é discutido. 
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2. REVISÃO DE LITERATURA

Dificuldades com sensibilidade e seletividade 

na determinação de cobalto tem provocado a investigaçio de 

diversos proc�dimentos nos métodos analfticos convenciorrais, 

- tornando a 1 guns demas'i adamen te complexos e i nv i ab i 1 i zando ou­

tros.

Espectrometria de abs6rção atômica· convencio­

nal. (FANG et alii, 1984b; FLORENCE e BATLEY, 1975) ou empre­

gahdo forno de grafite (KINGSTON et ai i i, 1978), análise por 

a t i v a ç ão n e u t r ô n i c a ( L E E e t a 1 i i , 1 9 7 7) , f 1 u ·o r e s e ê n c i a d e 

raios X (ELLIS et alii, 1982; Van GR!EKEN et alii, 1977) e 

outras técnicas, tem sido usadas. Diluição isotópica foi em­

pregada por LANDGREBE et ali i (1965). Métodos ·catalíticos 

(MUELLER, 1982) e qulmioluminescentes (YAMADA et alii, · 1983) 

tem sido também investigados. 

Dentre o grande numero de reagentes orgânicos 

empregados em espectrofotometria, os compostos do grupo nitr� 

hidroxil tem sido utilizados para a determinação de cobalto 
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(KOLTHOFF et alii, 1962). Deste grupo, fazem parte o ]-nitro 

so-1-naftol e o sal dissódico do ácido 2 hidroxi-1 nitroso 

3,6-naftalenodissulf5nico, este Gltimo mais conhecido por sal 

de Nitroso-R, ou simplesmente Nitroso�R. 

Em 1921, Van K LOOSTER reportou o sal Nitroso-R 

como um novo reagente para cobalto e demonstrou a sensibil ida 

de do reagente para este cátion, mesmo em presença de excesso 

de níquel e de outros metais. O Nitroso-R tem como fórmula 

estrutural: 

N:::::D 

e apresenta-se na forma de cristais de cor amarelo ouro. Uma 

das grandes vantagens desse sal é a·sua boa estabi 1 idade qua� 

do protegido da luz; outra, a sua solubiiidade em agua a 18<:C. 

Segundo Van KLOOSTER (1921), a sua solução aquosa e estável 

por um ano ou mais. Como a solução aquosa do Nitroso-R e ama 

relada, a remoção do excesso de reagente imediatamente antes 

da medida espectrofotométrica e frequentemente recomendada (KOL­

THOFF et alii, 1962). Erri metalurgia, grande parte das d!:_

terminaç�es �o cobalto foram conduzidas empregando o Nitroso-R 

(YOUNG et alii, 1946; BEEGHLY et alii, 1963). 

A medida de absorb�ncia da solução do complexo 

pode ser realizada a 415-425 nm ou a 500-520 nm; nesta Glti-
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ma situação, a relação entre absorbincias relativas ao compl� 

xo cobalto-Nttroso-R e ao Nitroso-R é favorecida, em que pese 

a diminuição do sinal analítico, porque a cor própria do rea-

gente limita menos a medi d�. Isto foi comentado por CLAASSEN 

e WESTERVELD (1948); SHIPMAN et alii (1955); SHIPMAN e LAI 

(1956) e MARCZENKO (1976). 

· Com relação ao pH para o desenvolvimento da 

reaçao, McNAUGHT (1942) discutiu os resultados obtidos por 

MARSTOM e DEWEY (1940) e mencionou a conveniência de utii izar 

a faixa de pH de 5 a 6 em meio acetato de sódio. · OVENSTON e 

PARKER (1950) realizaram estudos sobre o efeito do pH na cinf 

tica de formação do complexo cobalto-Nitroso-R, apoiando-se ta� 

bém no t raba 1 ho de MARSTON e DEWEY ( 1940), os qua ! s compar� 

ram alguns complexantes sob diferentes condições de pH. 

A interferência causada peios diversos 1ons 

tais como ferro, níquel, cobre e zinco, entre outros, foi dis 
-

cutida pela maioria dos autores citados. No entanto, nao fo-

ram considerados como fatores 1 imitantes, devido ao uso de 

brometo e amSnia para níquel 11 (OVENSTON e PARKER, 1950); 

fluoreto de potássio para cério IV, cromo 111, cromo VI e ní­

quel 11; brometo para vanidio IV e estanho li, além do exces­

so·de Nitroso-R para cobre li (KOLTHOFF et alii, 1962) ou mes 

mo fosfato ou fluoreto para ferro 111 (MARCZENKO, 1976). Em 

geral, a adição de oxidante concentrado e alguns minutos de 'fer-

vura para diminuição das intefferências tem sido empregadas 

apos as reaçoes de complexação. Apenas o complexo formado com 

o cobalto não e destruído em função de sua boa estabilidade (MARC­

ZENKO, 1976). 
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P a r a a s e p a r a ç a o e c o n c e n t r a ç ã o d o c o b a 1 t o , t r� 

ca iônica e extração por solventes tem sido frequentemente e� 

pregadas, precedendo a reaçao com o Nitroso-R (MARCZENKO, 1976). 

Recentemente, STELLA et alii (1985) propuseram, para concen-

tração e separação do cobalto, uma resina contendo sftios at! 

vos constituidos do pr6prio Nitroso.R. Entretanto, atrav�s 

de correspondência, os autores desencorajaram a aplicação des 

ta resina em larga escala em virtude, principalmente, 

estabilidade inadequada. 

de sua 

No levantamento bibl iogrâfico conduzido prel i-

minarmente, observou-se a inconcistência de informações rela­

tivas as técnicas manuais de separação, concentração e deter-

- minação do cobalto. "Evidentemente. a .necessidride de um gran­

de n�mero de procedimentos envolvendo sempre diversas etapas

em um procedimento analftico, além de restringir a sua aplic�

bilidade a anâlises de rotina, certamente é associada ao fa­

tór propagação de erros (KOLTHOFF et alii, 1962). 

No tocante a anâlises automatiz adas em fluxo 

contfnuo, ROZICKA e HANSEN propuseram em 1975 os primeiros 

sistemas FIA em linha única. Nestes sistemas, a amostra é in 

· jetada num f 1 u íco carregador reagente, interagindo com esta a medida 

em que é conduzida ao detector. O processo de dispersão da zona da amos-

tra controla a interação amostra-reagente. No entanto, con-

forme BERGAMIN F<? et ali i (1978a), um sistema que apresen-



7 .. 

te esta condjção de modo perfeito é de diffcil obtenção, já 

que o aproveitamento do reagente é deficiente pela diluição 

deste causada pela zona de amostra e pelo tempo requerido pa­

ra à interação de ambos na porção central da zona de amostra. 

Mesmo que o volume de amostra injetado seja muito pequeno, e 

inevitável o aparecimento de gradientes de concentração, em 

g e r: a l i n d e se j á v e i s ( BE R G A M l N F? e t a· 1 i i , 1 9 7 8 a ) , p o ré m à s v e -

zes explorados beneficamente (BETTERIDGE e FIELDS, 1981; BA­

BAN et alii, 1980; REIS et alii, 1981). Sendo assim, sua uti-

11.zação se restringe a métodos em que a sensibi I idade nao e

fator limitante, ou que não requerem a dispersão da amostra ou 

adição de reagentes, segundo Jacintho et alii (1981) e Attiyat 

e Christian (1981¾), citados por KRUG (1984). 

BERGAMlN F'? -et alii (1978a) propuseram os sis-

temas em confluência, nos quais a amost_ra é introduzida num 

carregador quimicamente inerte e os reagentes, adicionados através de po� 

tos de confluência. Nestes, os gradientes de co� 

centrações indesejados são evitados, e aumento da sensibilida 

de analftica é·ubtido, j� que qualquer volume de amostra pode 

ser injetado. Outras propostas foram surgindo visando minim� 

zar o consumo de reagentes (KRUG et alii, 1981), aval lar o 

compromlsso sensibilidade e velocidade a�alitica através de 

fluxos intermitentes (RUZICKA e HANSEN, 1980), favorecer a me 

lhor interação amostra-reagente com aprisionamento da amos-

tra (KRUG et alii, 1983) e 11 stopped.,.flow11 (RUZICKA e HANSEN, 

1980) e, amostrar a zona dispersa (REIS et alii, 1981) para 
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selecionar diferentes graus de dispersão. 

ótima reprodutibilidade foi verificada. 

Em todos os casos, 

A amostragem na zona dispersa, proposta por 

REIS et alii (1981), se constitui em uma das melhores alterna 

tivas para obtenção de dispersão grande (RUZiCKA e HANSEN, 

1981) de maneira controlada, tendo sido também empregada em 

determinações simultâneas (ZAGATTO et alii, 1981), em conexao 

com o método das adições padrão (GINÉ et alii, 1983), em es­

tudos de interferências (GINÉ, 1986), entre outros. Recentemen 

te, ZAGATTO (1986) obteve imagens da zona da amostra com auxf 

l io deste processo. Em sistemas com reamostragem na zona dis

persa, a amostra é injetada em um primeiro fluxo carregador, 

sofrendo dispersão a 'medida em que é transportada em direção 

� um segundo-amestrador, o �ual selecioria uma fração da zona 

dispersa a ser posteriormente amostrada, introduzida em segu� 

do fluxo carregador, dispersada e quantificada. A porção a 

s e r r e a m 0s -t-r- a d a- é-d e -f-i-n-i-d-a-em-f--u nç--ã 0-d0-d-i-me n-s-i o n-a meA-tc-0-d-a-f)o � 

çao do m6dulo de an�lise associado do primeiro fluxo carreg! 

dor, da dimensão do segundo amestrador e do tempo entre as i� 

jeções. Considerações sobre a reprodut)bil idade dos si na is 

associados as diferentes regiões da zona dispersa foram fei­

tas por REIS et alii (1981); GINÉ et alii (1983); ZAGATTO et 

alii (1985); ZAGATTO (1986), que enfatizaram a melhor preci-

são das medidas referentes a região central da zona de amos- -

t ra, na qual os gradientes de concentração sao menos intensos. 

Esta observação foi confirmada em 1986 por GISIN e THOMMEN. 
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Na injeçio sequencial-simultânea envolvendo co 

m u t a ç ã o , p r o p o s t a p o r Z A GATT O e t a 1 _i i ( 1 9 8 5 ) , d u a s a 1 ça s d e 

amostragem preenchidas pela amostra são comutadas simultanea­

mente, originando-se duas zonas de amostra separadas entre si 

por um reator de retardo. A medida em que estas zonas sao 

transportadas em direção ao detector, ocorre uma sobreposição 

propos/tal entre ambas, de forma que uma zona sobreposta* ati� 

ge o detector. São aproveitados como sinais anal fticos ape-

nas aqueles correspondendo aos m�xlmos e mfnimos da função 

concentração-tempo monitorada, os quais são mais reprodutfveis 

(ZAGATTO et alii, 1985) por se referirem a regiões da zona 

dispersa apresentando gradientes de concentração menos inten-

SOS. Este procedimento foi empregado objetivando análise de 

lotes de amo.stra com alta _variabilidade nos teores do anali­

to. 

Independentemente do sistema empregado, torna­

se particularmtne útil con�iderar alguns parâmetros de traba­

lho como tipo de injeção em função do volume de amostra inje­

tado e das caracterfsticas do sistema. 

Em sistemas onde o procedimento de i nj e·ção d a 

amostra e baseado em alça de amostragem, esta é que define o 

volume injetado. Este procedimento é bem definido e 

cularmente reprodutível (VALCARCEL e CASTRO, 1984). 

parti­

O prece-

dimento de injeção por alça de amostragem envolvendo comuta­

dor foi descrito por BERGAMIN F<: et alii (1978b). A zona da 

* do inglês overlapped zone
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amostra estabelecida sofre contínua dispersão pelo próprio 

deslocamento até a célula de fluxo, quando em linha única, e 

ainda pela adição de reagentes confluentes. A frequência an! 

lítica é compatível com o dimensionamento de sistema e com o 

nível de sobreposição entre uma amostra e outra. A injeção 

baseada em alça é mais efetiva quando pequenos volumes 
·-

s a o

empregados (KRUG et alii, 1986). O aumento do �olume

do, enfatizando a tendência a volume 11infinito 11 , implica na

diminuição da taxa de amostragem (ZAGATTO, 1986). Uma das

vantagens deste procedimento de injeção é poder ser realizado

sem controle de tempo.

Alternativamente, em sistemas onde o volume de 

amostra e proporcional ao tempo de injeção, comutador com op� 

r a ç ã o a u t o má t i c a. ( B E R G A M I N. F <? e t a 1 i i , l 9 8 O ) é impresclndí-

vel para a reprodutibilidade do sinal analítico(KRUG et alii, 

1986). Neste procedimento de injeção (ALEXANDER e THALIB, 

1983; J0RGENSEN et alii, 1985), em uma posição do comutador a 

amostra é introduzida no percurso analítico substituindo tem-

porariamente a"solução c�rregadora. Se este tempo for relati 

vamente longo, uma situação semelhante a do volume 11infinito 11 

é caracterizada, atingindo-se um estado estacioná:io. Na ou-

tra posição, é procedi_da a troca de amostras e a lavagem do 

percurso analítico. O emprego de injeção por tempo é reco-

mendado para grandes volumes de amostra, conforme KRUG et alii

(1981). Para pequenos volumes, pode haver limitação quanto a 

reprodutibilidade, particularmente quando for pequeno o tempo 

para injeção e as taxas de fluxo, muito altas (KRUG et alii, 1986). 
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Antes da incorporação de resina de troca iôni-

ca em sistemas FIA, diversos tipos de resina já haviam sido 

empregadas em m�todos convencionais de análi�e. Dentre elas, 

a resina quelante Chelex-100 tem sido empregada para concen­

tração de metais traços,. inclusive cobalto, em água do mar a 

serem determinados por espectrometria de absorção atômica, ASS 

(LAMATHE, 1979), por ativação neutrônica (LEE et a1ii, 1977), 

por AAS com forno de grafite e por emissão atômica, ICP (BONl 

FORTI, .1984), entre outros. 

Segundo MALAMAS et a1ii (1984), numerosos tra­

balhos reportam o uso de resinas quelantes para pr�-concentr� 

çao de íons metálicos em diversos materiais. Resinas quelan-

tes tem se mostrado particularmente promissoras em função das 

seletividades favoráveis p�ra um grande nGmero de �etais. Es­

tes autores comentam, ainda, a estabilidade dos complexos, e� 

fatizando que a Chelex-100 é uma das resinas. comercialmente 

disponíveis mais utilizadas. 

Em 1980, BERGAMIN F9 et alii incorporaram no 

sistema FIA, pela primeira vez, uma coluna contendo resina de 

troca iônica. Neste trabalho, a amostragem era realizada com 

a coluna com resina de troca iônica Amberlite IR-120, empre-

gando para isso, injetor proporcional operado eletronicamen­

te. Aqui a própria coluna era considerada como alça de amos­

tragem. 

OLSEN et alii (1983); FANG et alii (1984a), e!!:_ 

pregando resinas em sistemas FIA, demonstraram que preconcen-
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tração com trocadores iônicos são efetivos para aumentar a 

sensibilidade em AAS e para remover.interferentes. Realizar·am 

comparação entre as resinas Chelex-100 na foima s6dica; uma 

com base em quinolinol e outra com base em formaldeído-for-

mol, contendo como grupamento funcional ácido sal icíl ico, eh� 

mada também resina quelante 122. Para os eiementos cobre, 

cálcio, chu�bo e zinco em água do mar, a eficiência de concen 

tração, a reprodutibilidade e a susceptibilidade a interferen 

tes foram avaliadas. Aqueles autores realizaram estudos so­

bre as propriedades de expansão e contração da Chelex-100. A 

performance da resina 122 foi praticamente idêntica a da Che-

lex-100. Usaram sistema FIA com duas ;esinas e eluição se-

quencial, comparando' os resultados com aqueles obtidos com 

AAS empregando forno de grafite. FANG et alii (1984b), empr� 

gar�m a resina quelante 122 para coriceniração de níquel, co-

- bre, chumbo e cádmio em �guas polGidas e do mar. Discutiram 

os efeitos de diâmetro da coluna e vazão sobre a sensibil ida­

de, usando espectrometria de absorção atômica. Comentaram so-

bre a morosidade de procedimentos de pré-concentração, troca 

iônica e extração por solventes tradicionais e que a automat! 

zação é promissora. Concluíram que alta sensibilidade pode 

ser obtida pelo aumento do volume injetado em detrimento da 

frequência analítica. 

Em 1983, OLSEN et alii concentraram cobre, co­

balto, chumbo e zinco, em água do mar poluída, empregando mi-

crocoluna contendo a resina Chelex-100. Sistemas FIA com es-

pectrometria de ab��rç�o atômica foram usados. 
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J0RGENSEN et alii (1984) investigaram tipos de 

resina, dimensão da coluna, eluente, pH da amostra e agentes 

mascarantes usando o sistema FIA para a determinação de me­

tais pesados em material biológico. 

Com relação a cobalto, as resinas catiônic-as 

Dowex 50W X8 e Dowex 40 X4, a resina anônica Dowex (envol- 

vendo formação de cloro complexos) e resina quelante contendo 

grupos iminodiacetatos foram comentadas por GUIMARÃES (1979). 

A r e s i na que 1 a n te C h e l ex - 1 O O , i há anos emprega d a em p r o cedi me.!2_ 

tos convencionais de análise, tem sido 1ncorporada a sistemas 

FIA (J0RGENSEN et alii, 1984; OLSEN et alii, 1983; FANG et 

alii, 1984a). A sua seletividade, determinada pelos grupos 

- funcionais, ácido imi'nodiacético, é uma medida quantitati'va de

afinidade da resina para um cátion particular em relação a ou

t r o • As s e ] e t i v i d a d e s d e p _e n d em a i n d a d a s c o n d i ç Õ é s d e p H , fo _r:_ 

ça iônica e presença de outras espécies qufmicas formando ou-

tros complexos. Discussão sobre adsorção, eluição, regenera-

ção/conversão, vazões, e tamp�es é apresenta�a pela Bio -Rad

(1983), enfatizando apl.icaç�es analfticas empregando a 

lex-100.

Che-

Face ao exposto acima, o autor considerou pro­

missor o emprego do reagente Nitroso-R em sistemas FIA. A ver 

satilidade deste sistema pode ser explorada para a determina 

ção colorimétrica do cobalto em amostras de interesse agrope� 

cuário � industrial, especialmente aquelas caracterizadas por 

alta variabilidade deste elemento. Em situações requerendo 
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separa�ao ou pr�-concentraçio do cobalto, extraç�o por solve� 

tes em sistemas FIA. tem sido empregada com sucesso (SAHLESTROEM 

e KARLBERG, 1986; RUZICKA e HANSEN, 1986). 
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3, MATERIAL 

3,1, INSTRUMENTOS 

No experimental envolvendo reaçoes colorimétri 

cas, foi utilizado espectrofotômetro Varian 63�-S equipado com 

cubeta de fluxo Hel lma 178�0s com 10 mm de passo 6tico e vo­

lume de 80 microlitros, conectado a registrador Radiometer REC-

61 provido de unidade de alta sensibilidade REA-112. O 

mento de onda foi ajustado a 516 nm.

como ri 
'
 ·-

No estudo das condições de operaçio da resina 

de troca iônicq, foi empregado também um epectrômetro de ab­

sorção atômica, Perkin-Elmer 306 provido de l�mpadas de cito­

do oco monoelementares e conectado ao registrador Radiometer. 

Constante de tempo de 1,2 s foi selecionada. 

Para determinações multielementares e para ve­

rificação da exatidão dos procedimentos propostos, foi utili­

zado espectrômetro de emissio atômica com fonte de plasma in­

duzido em argônio Jarrel-Ash modelo 975, As condições de op� 

raçao foram descri tas por ZAGATTO, 1981. 
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Bomba perist�tica lsmatec mpl3 GJ 4 com tubos 

de 1 
1 Tygon 11 de diferentes diâmetros internos, e injetor-comut� 

dor autom�tico Micronal B352 foram empregados. Alternativamen 

te, comutador operado manualmente (BERGAMIN F'? et alii, 1978b) 

, 

foi também-utilizado. Reatores tubulares helicoidais e � 1 
.

-

nhas de transmissão foram constituídos·de tubos de polietile­

no de 0,7 mm de diâmetro interno. 

Balança analítica, sistema potenclom�trico pa­

r a d e te r mi nação d e p H , m u f 1 a ,i v i d r a r i a e d em a i s a c e s só r i os d e 

�so comum em 1aborat6rio de química foram utilizados. 

3.2. AMOSTRAS 

3.2. l. ligas metilicas. 

Ligas com alto teor de cobaltô, do tipo COBAL-

DU�*, foram obtidas em meta1Grgica local. Sua composição bá-

sica é cobalto e ferro. N í q u e 1 , t i t â n i o , c r·o mo e mo 1 i b d ê n i o 

aparecem em concentraçÕe5 inferiores a 1% mim, conforme deter­

minações por espectrometria de emissão atômica, realizadas nes­

te laboratório. 

Como testes pre·l iminares de desgaste de mate-

r i a 1 i n d i c a r a m a i n v i a b i l i d a d e d e o b t e n ç ão d e 1 i ma 1 h a s p o r pe !:.

furação, as ligas foram submetidas a recozimento t�rmicó en­

volvendo aquecimento em mufla a 1100 K durante uma hora segul 

* nome comercial.
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do de resfriamento lento. A seguir, as ligas foram lixadas 

em esmeril e perfuradas em torno sob baixa rotação. 

As amos t r a s e rn 1 i ma 1 h a s f o r a m s o l u b i 1 i z a d a s por 

�ia Gmida, em procedimento similar ao descrito por OLIVEIRA 

(1986). Foram solubi 1 izadas 500 mg de 1 imalha, em frascos .er 

lenmeyer de 200 m1, com 10 ml de solução aproximadamente 6N 

em icido clorfdrico. Foi empregado aquecimento em banho de 

areia (ca 80�C) até quasi secura. As amostras foram retoma-

das com 10 ml de solução O, lN/ de ácido clorídrico, acrescidas 

de duas gotas de ácido fluorídrico. Em segui da, procedeu-se a· 

fi.ltragem das mesmas e a completação do volume final até 100 

ml com água. 

3.2.2. Suplementos minerais 

O suplemento mineral e constitufdo de um gran-

de numero de sais minerais, os quais são usados como suple-

menta mineral para o gado visando suprir possíveis deficiên-

c ias. Eles são comercializados na forma de conc�ntrado ou já 

-

adicionados a raçao. 

As amostras de suplementos minerais concentra 

dos foram cedidas pelo I.CASA (Instituto Campineiro de Análises 

de Solos e Adubos), pelo Departamento de Zootecnia da ESALQ/ 

USP e pela Cooperativa Agropecuária de Piracicaba. Alternati­

vament.e, amostras comerciais (Bayer., Purina, Fatec, Roche) fo 

ra� também empregadas. 

Para a solubi 1 ização das amostras foi emprega-
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do o procedimento por via Gmida usado pelo ICASA, segundo re-

comendação da Secretaria da Agricul�ura. Foram solubilizadas 

1000 mg da amostra, em frascos erlenmeyer de 200 ml, com 20ml 

de ácido clorídrico concentrado, Aqueceu - se em banho de arei a 

a ca 809C até quase secura. A retomada foi realizada com 20 

ml de solução 5N em ácido clorídrico e filtragem. 

100 ml foi completado com agua. 

Volume de 

3.2.3. Material vegetal 

Estas amostras foram cedidas pelo Departamen-

to de Fitotecnia da ESALQ/USP. 

da parte aérea de forrageiras 

gadas na alimentação de gado. 

A maioria deles constitui -se 

(gramfneas e leguminosas) empr� 

Por ocasião do recebimento, as 

amostras Já se encontravam secas, m6fdas e acondicionadas em 

frascos de vidro. 

Para mineralização, foram pesadas 5 g de mate­

rial vegetal em cadinho de porcelana. A amostra foi umideci­

d a com a p r o x i ma d ame n t e 4 m 1 d e á g u a e a q u e c i d a em mu fl a a 5 O O'? C 

por 2-4 horas (WALH, 1971). Após resfriamento, as cinzas fo­

ram solubilizadas em 4 ml de solução 5 N em ácido clorídri­

co. Finalmente, procedeu-se a filtração e completação do vo­

lume até 100 ml com agua. 

3,3, SOLUÇÕES 

P a r a o p repa r a das s o 1 u ç õ e s f o i u t i 1 i z a d a agua 
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destilada-deionizada e substâncias químicas pro analisi. Esp! 

cificamente para o estudo de interfer�ncias e para a prepara­

ção dos padrões de cobalto, substâncias espectrograficamente p� 

ras da Johnson & Mattey Co. (JMC) foram também usadus. As so­

luções padrão estoque foram preparadas conforme especlfiéado -na 

Tab .. 1. 

Tabela 1. Constituição das soluções padrão estoque. 

Elemento Concentração Massa pesada Composto mg/1 por iitro(g) 

Níquel 1000 4,7892 Niso
4

.7H2o

Cobre l 00 O 1,0000 Cu metálico 

Zinco 1000 4,3987 ZnS04.7HzO

Cobalto 1 O O O 4,7698 CoS0�.7H2o

Ferro 1 O O O O 72,3410 Fe(No
3

)3.9H20

Cálcio 10000 27 ,6921 CaC12

-No estudo das condições de reações envolvendo

o Nitroso-R, as soluções padrão de trabalho foram preparadas

a partir de diluições das soluções padrão estoque de modo a 

conter: 50 mg Ni/1, 250 mg Cu/1, 250 mg Zn/1, 2000 mg Fe/1 

ou 1000� mg Ca/1, em 0,05% v/v HN0
3

. Estas soluções padrão 

foram usadas individualmente em 1 (Fig. 1). Solução padrão 

de 5,00 ·mg Co/1, também 0,05% v/v em HN0
3

, foi empregada em

A, e solução 0,05% v/v de HN0
3

, em C. Três diferentes concen
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trações de ácido nítrico e de ácido clorídrico (2, 4 e 6 N) fo 

rarn utilizadas em H (Fig. 1) para o estudo da destruição dos

complexos envolvendo íons interferentes. As soluções tampão, 

além de estabelecer o pH da re�ção, também foram empregadas c� 

mo agentes complexantes. Estas soluções fo_ram preparadas . a 

partir de citrato de am5nio, acetato· d� sm6nio, fosfato mono-

básico de am5nio e tartarato de am6nlo 1 M. Desta forma, as 

massas utilizadas corresponderam a 244, 19 - 77,08 - 115,03 e 

184,15 gramas por litro, resp�ctivamente. Hidróxido de amo-

nio ou o respectivo ácido dos sais acima (1 M) foram emprega-

dos para o ajuste do pH das soluções tampão. Valores de . pH

de 5,5 - 7,0 e 8,5 foram investigados. As soluções tampão fo 

ram introduzidas no sistema via T {Fig. l). O reagente Nitr� 

so-R, sal dissódico do ácido 2 hidroxi-3,6-ri�ftalenodissulf6-

nico, foi preparado em solução aquosa a 2% m/v, mantendo-se e� 

tável em frasco escuro durante meses. Entretanto, quando so-

lução 3% m/v de Nitroso-R foi preparada, observou-se deposi­

ção de material precipitado após algumas horas . 

. Para o sistema FIA a ser utilizado na determi­

naçao de cobalto em ligas, as soluções padrão, na faixa de O 

a 800 mg Co/1, eram também 0,01 N em ácido clorídrico. A so­

lução carregadora era composta após a conflu�ncia das solu­

ções T (1 M em citrato de sódio) e R (0,5% m/v de Nitroso-R). 

A solução H (Fig. 2) era 6 N em ácido clorídrico. 

Para o sistema FIA sugerido para a determina­

çao de cobalto em suplementos minerais �s soluções padrão (0,00 
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-1,00 - 2,00 - 4,00 - 6,00 - 8,00 e 10,00 mg Co/1) e a solu­

çao carregadora C (Fig. 3) eram também 1 N em ácido clorídri 

co. As soluções T, R e H (Fig. 3) eram: M em citrato de só 

dio, 2% m/v em Nitroso-R e 6 N em ácido clorídrico, respect_i_ 

vamente. 

Para o estudo das condições de operaçao da re­

sina Chelex-100 envolvendo espectrometria de absorç�o atômi­

ca, foram empregadas, para a etapa de concentração, as solu­
i 

çoes O, 1 e 1,0 M de citrato, acetado, fosfato monobásico e oxa 

lato de amônia, assim como_de tartarato duplo de sódio e po-

tássio. Os seus valores de pH (faixa de 4 a 10) foram ajus-

tados com os respectivos ácidos ou hidróxido de amônia em so-

- luções 1 M. As soluções padrão (5,00 mg Co/1 3,00 mg Cu/1-

5,00 mg Ni/1 - 0,50 mg Zn/l - 3,00 mg Ca/1 ou 5,00 mg Fe/ l) 

eram também 0,07 N em ácido nítrico. Para a etapa de e l ui -

ção, soluções de ácido nítrico, ácido clorídrico e nitrato de 

sóâio, nas concentrações de 2,0 - 1 ,5 - 0,5 - 0,25 - 0,10 e 

0,05 N, foram preparadas. 

Para análise de plantas (sistema FIA - Fig. 7) 

as soluções padrão (0,00 - 0,20 - 0,40 e 0,60 mg Co/1) eram 

também 0,2 M em ácido clorídrlco. As demais soluções eram: 

Tl = solução 1 M em acetado de amônia + 0,5 M em hidróxido àe 

amônia; E =  solução 1 N em HN03; R = solução aquosa de Nitro­

so-R a 2% m/v; T2 = solução 1M em citrato de sódio e H = soiu 

ção 6 N em HNo3.
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3.4. RESINA 

A r e s i na u t i 1 i z a d a p a r a p ré -c o n c e n t r. ação f o i a 

Chelex-100, Bio-Rad. 

3.4. l. Especificações 

Número de ·controle: 3061 ; 

Data: 27/04/65; 

Capacidade total: 0,33 m moles de (Cu(NH
3

)4++ por
ml de resina seca na forma sódica; 

11 Mesh 11 : 50 - 100; 

Variação ào 11 mesh 11 da resina úmida: 20-50 

(palrão US); 

Constituição: mistura de 71-76% m/m de TyPG

(estrutura estir;nica com trocadores imino­
diacetatos). 

3.4.2. Condicionamento 

O condicionamento da resina foi realizado colo 

cando-se a resina inicialmente em uma solução de ácido nítri­

co diluído (aproximadamente 0,1 N). A seguir, com auxílio de 

uma seringa dé 5 ml, procedeu-se a coloiação da resina em 

uma coluna, a qual era um cilindro de vidro (diâmetro inter-

no = 3 mm; comprimento = 7 cm) previamente �oldado em forma 

de 11 U11 • Para impedir a saída da resina, foi utilizada lã de 
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vidro ou espuma. 
-

A conecçao da coluna ao comutador era rea1i 

zada através de tubulação de polietileno de 2 cm de

mento. 

compri-

Visando definição da quantidade de resina a ser 

empacotada, as soluç�es empregadas para concentraç�o e elui­

ção eram sucessivamente bombeadas airaVés da coluna. Desta 

forma anil ise dos efeitos de contração e expansio permitia a 

definição da quantidade adequada de resina (FANG et alii, 1984; 

OLSEN et alii, 1983). Em se,tratando de quantidade de�icien-

.te de resina, estabelecia-se um volume morto indesej�vel no 

sistema; por outro lado, quando o volume de resina na 

era excessivo, ocorria o rompi�ento das conecç�es. 

coluna 
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4, MÉTODO 

Primeiramente, foi projetado um sistema FIA p� 

ra o estudo das condições de formaçã� dos complexos com Nitr� 

so-R e de mascaramento de interferente. A seguir, outros si! 

temas foram propostos em função das diversas diluições reque­

ridas para as anil ises dos diferentes tipos de amostras. Fi­

nalmente, para situações onde pré-concentração se torna neces­

siria, foi sugerido um sistema empregando troca i3nica. 

4.1. AVALIAÇÃO DAS CO�DIÇÕES DE REAÇÃO 

Para a investigação das reaçoes químicas envol 

vidas, projetou-se o sistema PtA cujo diagrama de fluxos e 

apresentado na Fig. 1. 

Neste sistema, o volume de amostra injetado e 

proporcional ao tempo de permanência do comutador na situação 

especificada na Fig. (KRUG et alii, 1986). Desta forma, a 

utilização do comutador automitico S1 foi requerida. 
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Durante o intervalo de tempo no qual o comuta-

dor S1 está na posição indicada, a amostra juntamente com a 

aplicação I está sendo enviada diretamente em direção ao de-

tector; Enquanto isto, a solução carregadora C e reciclada. 

Após a comutação, a solução carregadora executa a 1 impeza do 

percurso analftico, empurrando a amostra anteriormente injet� 

da. Nesta siiuação, pode-se proceder a substit�ição das so­

luçies l ou A. Com esta configuração obt�m-se, após um tempo 

de amostragem relativamente curto, um sinal analítico corres­

pondente a injeção de um volume "infinito" de amostra, situa­

ção esta similar aquela conseguida envolvendo a tfcnica 11 sto� 

- , f 1 0\·/ 1 (RUZiCKA e HANSEN, 1981) na qual uma situação quase 

estacionária � atinglda. 

O comutador S2 tem por final idade. isolar a uni 

dade de detecção do sistema principal, viabilizando inúmeras 

modificaç�es neste s�m alteração da geometria d� c�lula de 

fluxo, impedindo ainda a passagem di bolhas de ar pelo detec­

tor. Na posição indicada, o sinal analftico é obtido sempre 

que a amostra j injetada; quando modificaç�es no percurso ana 

lítico forem requerídas, aciona-se o comutador S2 para a sua 

po�ição alternativa, promovendo o descarte direto. 

Neste sistema, a amostra injetada recebe a adi 

çao do reagente Nitroso-R, já tamponizada (ponto v), por con­

f 1 u ê n· c i à no p o n to x , o q u a 1 se s i t u a no p r õ p r i o com u ta d o r . No 

reator Bl ocorre a formação dos complexos com o Nitroso-R. No 

ponto y, ácido nítrico é adicionado de modo a destruir os com 
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Figura 1. Diagrama de fluxos do sistema FIA utilizado para 
aval iaçiio das condições de reaç�o envolvendo Nitro­
so-R 

. C = s o 1 u ç ão· d e á e i d o n í t r i c o a O , O 5 % v / v f l u i n d o a 
2,0 ml/min 

A = solução padrão de Co (5,00 mg/1) em HN0
3 a 

0,05% v/v fluindo a 1,0 ml/min; 
= soluções de Fe, Cu, Ni,. Zn ou Ca (2000, 250, 

50, 250 ou 10000 mg/1, respectivamente) em HN03 
a 0,05% v/v, fluindo a 1 ,O ml-/min; 

T = soluções 1 M de citrato, acetado, fosfato mono 
básico ou'tartarato de amônia (pH 5,5 - 7,0 ou

-8,5) fluindo a 0,42 ml/min;
R · = r e a g e n t e , N i t r o s o -R em s o l u ç ã o a q u o s a a 2 % m/ v , 

fluindo a 0,42 ml/min; 
H = soluções de ácido nítrico ou ácido clorídrico 

(2,4 ou 6 N) fluindo a 2,5 ml/min; 
S1 e S2 = comutadores; 
x, y, z e v = pontos de confluên.cia; 
BI (20 ou l 00 cm) e 2 (50 ou 200 cm)_ = reatores 

tubulares helicoidais; 
M = detector espectrofotométrico a 516 nm; 
L = descarte para o lixo. 

A área dei imitada pelas 1 inhas interrompidas 
corresponde a porção m6vel dos comutadores, 
cujo movimento é indicado pela seta. Vetores 
indicam pontos de aplicação da bomba 
per is tá 1 ti ca. 
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plexos pouco estáveis, durante o tempo médio de residência da 

amostra no reator B2. Conforme MARCZENKO (1976), o complexo 

vermelho Cobalto-Nitroso-R se mant�m estável mesmo na presen­

ça de agentes oxidantes. Desta forma, este complexo nao e 

destrufdo em B2, sendo quantificado a 516 nm. Aqueles compl� 

xos envolvendo fons interferentes, sendo menos estáveis em 

presença de ácido nítrico, são destruídos. A passa9em da 

amo�tra pela c�lula de fluxo origina um sinal transiente o 

qual ê registrado sob a forma de pico cuja altura corresponde 

ao teor de cobalto na amostra. 

Para o e�tudo das con�iç�es de .reaçao, a i rn-

portância da acidez na formação dos complexos e a natureza dos 

agentes complexantes·· foram aval lados. Para tal, acetato, ci­

trato, fosfato e tartarato de am6nio em pH 5,5 - 7,0 e 8,� to 

ram empregados em T (Fig. 1). 

No est·udo dos possíve1s interferentes, Cu, Ni, 

Fe, Zn ou Ca forain utilizados em 1 (Fig. 1). Diferentes con·· 

centraç�es de ácido nftrico e clorídrico foram empregadas na 

supressao dos �amplexos interferentes. 

Tempos diferentes para a reaçao e supressao dos 

interferentes foram empregados variando-se o comprimento dos 

reatores Bl e B2, respectivamente. Ap6s cada modificação de 

percurso analítico, o tempo de injeção era ajustado de forma 

a que um sinal analítico corresponde a 95% daquele 

te ao volume 11infinito11 fosse sempre atingido. 

referen-
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4,2, DETERMINAÇÃO DE COBALTO EM LIG/\S METÁLICAS 

Um sistema FIA altamente diluidor de amostras 

foi projetado em função dos altos teores de cobalto caracterfs 

ticos dessas amostras e dá sensibi 1 idade do método colorimé_tri 

co. Como a a�ostiagem na zona disp�rsa (REIS et a1ii, 19 81) 

e um processo eficiente para diluição de amostras (KRUG et 

alii, 1986), um sistema usando reamostíagem (Fig. 2) foi em­

pregado para análise de liga�. 

Na posição indicada na Fig. 2, a amostra é as­

pirada de forma a preencher a alça de amostragem a1, que de­

fine o volume a ser inicialmente injetado; a solução carrega­

dora C, fluindo atravãs de Bl, procede a lavagem deste percu� 

so analítico, descartando a amostra anterior; a solução tam­

pão e o reagente transportam a alíquota de amostra dl luída re 

amostr�da pela alça a2. No percurso 82, a solução T + R for-

n�ce as condiç5es requeridas para a formação dos complexos com 

Nitroso-R de meneira a permitir a ocorrência das reaçoes en-

volvidas. Em seguida a solução 6 N de ácido clorídrico e adi 

cionada de forma a destruir, no reator B2, os complexos for­

mados com os íons Interferentes, bem como impedir uma possT­

vel continuação da formação do complexo Co-Nitroso-R. Em se­

guida, a amostra processada é quantificada durante sua passa­

gem pelo detector M. 

Quando a comutação é procedida, o volume da 

amostra A selecionado em al é ínjetado � dispersado pelo car-
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L 

Figura 2. Diagrama de fluxos do sistema FIA utilizado para ana 
1ise de cobalto em ligas metálicas. 

C = solução carregadora e dispersante da amostra, 
0,01 N em HCl fluindo a 3,9 ml/min; 

A = amostra ou padrão (0,01 N em HCI) fluindo a 2 
ml/min; 

T = solução M em citrato de sódio fluindo a l ,O 
ml/min: 

R =,reagente, Nitroso-R em solução aquosa a 0,5% 
m/v fluindo a 1 ,O ml/min; 

H = solução 6 N em HCl fluindo a 3,9 m1/min; 
S = comutador; 
x e y = pontos de confluência; 
B1 (l 00 cm), B2 (50 cm} e B3 (200 cm) = reatores 

tubulares helicoidais;
M = detector espectrofotométrico a 516 nm; 
L = descarte para o lixo; 
ai·= alça de amostragem (3 cm); 
a2 = alça de reamostragem (10 cm); 
tl e t2 (intervalos de tempo de permanência do co­

mutador na posição especificada na figura e na 
posição alternativa) = 12 e 33 s; 
Informações adicionais: V. legenda Fig. 1. 
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regador C no reator BI. Após 12 segundos, uma a 1 Íquota da 

amostra dispersa é 

a I inha de base é 

detector. 

reamostrado pela alça a2. E n q u a n to ·i s t o , 

restabelecida pela aus;hcia da amostra no 

Para simplificar o entendimento do sistema pr� 

posto, pode-se dividir o mesmo em dois est�gios: o primeiro, 

de amostragem e reamostragem e o segundo, de complexação, mas 

caramento e detecção. 

As condições para reamostragem foram definidas 

empregando-se solução padrão de 800 mg Co/1 e dimensionando -

se o sistema FIA de modo a se obter um sinal analítico de apr� 

ximadamente 1 A. com este crit�rio, e considerando-se que 

boas condições de mistura devem ser atingidas, foram ajusta­

dos os compr_imentos de ai, a2 e Bl. Testes preliminares indi 

caram ser critico o emprego de alça de amostragem al menor de 

que 3 cm, pois o emprego de dimensão menor do que esta compr� 

metia a reprodutibilidade do sinal. Um tempo tl de 12 segun­

dos foi selecionado de for�a a permitir a reamostragem de uma 

região central� mais homog�nea, da amostra dispersa. A vazao 

de C foi fixada em 3,9 ml/min como um compromisso entre pres­

são· hidrodinâmica do sistema, homogein.ização e. velocidade ana­

lítica. 

Com relação ao segundo est�gio, empregou-se a 

i�jeçao da amostra em um fluxo cariegador reagente visando si� 

pl ificação do sistema; As concentrações das soluções R e T 

(Fig. 2) foram ajustadas de modo a fornecer excesso destes 
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reagentes visando compensar eventuais diferenças de acidez e 

concenirações i8nicas entre amostras. O comprimento de a2 foi 

selecionado tão pequeno quanto possível a fim de possibilitar 

a interação amostra-reagente mais eficiente., O comprimento do 

reator B2 foi selecionado com 50 cm, suficiente para se ati_n­

gi r reação quantitativa entre cobalto e Nitroso-R. Experimen­

tos paralelos indicaram que quando a2 era superior a 20 cm, a 

interação amostra-reagente era comprometida, o fluxo ácidocon 

fluinte promovendo a resoluçãp de picos distintos corroboran­

do o trabalho de ZAGATTO (1986). A concentração e vazao de 

H (Fig. 2) foram definidas tão altas quanto possíveis visando 

otimização das condições de mascaramento. O reator B3 foi 

dimensionado a fim d� permitir uma eficiente hornogeinização en­

tre as soluções envolvidas, minimizando o efeito 11 Schilieren' 1 

� determinando uma linha de bas� mais estável, bem.como dispe! 

sar a zona da amostra. 

As medidas de dispersão foram realizadas para 

ambos os estágios. Inicialmente, foi empregada uma solução 

pad�ão de 300 �g Co/1 simulando a amostra em A e registrando-

se os sinais analíticos. A seguir, as soluções A e C foram 

substituídas por uma solução padrão de 30,0 mg Co/1, os si­

nais analíticos registràdos em forma de picos correspondendo, 

então, a ausência de dispersão no primeiro estágio. 

A dispersão no primeiro estágio (dl) foi então 

c a 1 cu fada e o mo ( R U Z I C KA e H A N SE N , 1 9 8 1 ) :

)';01 = ho/h x 10 . . . . . . . . . . . . . .  •' . ( 1 ) 
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onde ho e h  são as alturas de picos, referentes a 10,0 e 300 

mg Co/1, respectivamente. 

A seguir, uma solução contendo 30,0 mg Co/1 + 

0,05% m/v Nitroso-R + 0,1 M citrato de s6dio foi empregada em 

A e C (Fig. 2), R e T substituidos por agua. As absorb�ncias 

referentes as alturas dos picos registrados nesta situação (h) 

foram medidas� Finalmente, solução análoga a anterior, po-

rém·contendo 3,0 mg Co/1 foi utilizada em R e T, o comutadoi-

não sendo ooerado nesta situação. 
' " 

A absorbincia referente ao 

sinal estacionário (h'o) foi então obtida. 

A dispersão do segundo estágio (D2) foi então 

calculada como: 

D2 - h'o/h' x 10 ........•......... ( 1 1 ) 

A diluição total (Dt) da região mais concen-

trada da zona de amoitra processada foi calculada como: 

Dt = D1 x D2 x 5,9/3,9 ......•..... ( 1 1 1) 

4,3, DETERMINAÇÃ.O DE COBALTO EM SUPLEMENTOS MINERAIS 

Considerando-se a variabi 1 idade dos teores de 

cobalto nas amos·tras, projetou-se um sistema FIA empregando in 

jeção sequencial, cujo diagrama de fluxos é apresentado na 

Fig. 3. 

Neste sistema, foi empregado uma variação do 
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Figura 3. Diagrama de fluxos do sistema FIA utilizado 
análise de cobalto em suplementos .minerais. 

para 

C = solução 1 N em �cido clorfdrico fluindo a 2,0 
ml/min; 

A = amostra ou padrão aspirada a 3,9 ml/min; 
T = solução·1 M em citrato de sódio e 3 M em hidró 

xido de sódio fluindo a 0,60 ml/min; 
R = reagente, Nitroso-R em solução aquosa a 2% m/v 

fluindo a 0,42 ml/min; 
H = solução 6 N em ácido clorídrico fluindo a 1 ,6 

ml/min; 
S = comutador; 
x, y e z = pontos de confluência; 
al (30 cm) e a2 (100 cm) =alças de amostragem; 
B1 (50 cm) e B2 (100 cm) = reatores tubulares he-

1 icoidais; 
M = detector espectrofotom�trico a 516 nm; 
L = descarte para o lixo; 
tl e t2 = 37 e 50 s; 

Informações adicionais: V. Fig. 1. 



processo de injeção sequencial-simult�nea, anteriormente pro-

posto por ZAGATTO et alii (1985). Naquela proposta, a amos-

tra enche duas ou mais alças de amostragem; quando o comuta­

dor é acionado, as alças são colocadas no m�smo percurso ana­

lftico, de modo que cada volume de amostra recém lnjetado e 

separado do outro pelo próprio percurso analítico constituí­

do de reatores de retardo intercalados entre uma alça e ou­

tra. O grau de interpenetração de amostras é definido princi­

palmente pelo comprimento daqueles reatores de retardo e pe­

las dimensões das alças (KRUG et ali i, 1986). 

No sistema FIA aqui �rpposto, quando o comuta­

dor esti na posição especificada na Fig. 3, a amostra A enche 

a alça a2 sendo o seu excesso descartado. A solução carrega­

dora C transporta o volume da amostra anteriormente Injetado 

através do percurso a�al ftico em direção ao detector. O pro­

cessamento da zona de amostra procede analogamente aquele de� 

cri to em 4. 1. Quando o comutador é operado novamente, o vol� 

me da amostra selecionado por a2 é injetado e a alça al colo-

·cada na posiçã,<? de amost'ragem. Nota-se então que no sistema

aqui apresentado, não h� reatores de retardo separando as zo-

nas de amostra, o grau de interpenetração de amostras sendo

d e f i n i d o p e 1 o i n t e r v a 1 o d e t ·em p 6 d e c o r r i d o e n t r e s u c e s s i v as i n

jeções.

O comprimento da alça de amostragem a2 (100 cm) 

foi definido de forma a permitir que aproximadamente 95% do 

sinal analftico referente ao volume 11 infinito 11 fosse atingido. 
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A alça de amostragem al foi dimensionada (30 cm) de forma que 

o sinal analítico respectivo fosse .aproximadamente a metade 

daquele referente a alça a2. O intervalo de tempo entre inj� 

ções tl (37 s) foi fixado de forma a se obter um terceiro si­

nal analítico (V. também Fig. 14) de intensidade aproximadame� 

te 25% daquele referente a alça al. Desta maneira, em um ci-

clo de com�tação obtém-se três sinais analíticos (1�, 2� e 

3�) de forma a abranger uma faixa de concentrações mais am-

p 1 a. 

Ainda sobre o sistema, sal lenta-se que as sol� 

çoes reagente R e tampão T são introduzidas por confluência 

no percurso analítico via ponto x, localizando-se este no pr.§.. 

prio comutador. Asslm, o percurso analítico entre o ponto x 

� a alça injetada no sistema é desprezível. Não foi conve­

niente que o percurso entre os pontos x e z fosse maior que 20 

cm, pois a presença de hidr6xido de s6dio neste percurso pod� 

ria provocar uma eventual formação de.precipitado, conforme cib 

servaçoes preliminares. Quando o percurso entre os pontos x 

e z é bem curto, torna-se desnecessário o estudo da estabi 1 i-

dade do reagente neste meio. Por outro lado, se T e  R fossem 

introduzidos separadamente no percurso analítico, as 

ções de mistura do sistema FIA poderiam ser críticas 

condi­

devido 

as confluências de soluções com vazões muito diferentes entre 

s i • 

Para a realização d�s medidas de dispersão a 

solução carregadora foi substituída por uma solução padrão 
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(8,00 mg Co/1), o registro do sinal estacionário obtido sendo 

compar�do aos sinais analíticos normais referentes ao mesmo 

padrão. A equação (1) foi então utilízada. 

4,4, DETERMINAÇÃO DE COBALTO EM MATERIAL VEGETAL 

Em virtude dos teores muito baixos de cobalto 

usuàlmente encontrados em maferial vegetal e da sensibillda-· 

de inerente a colorimetria fundamentada no Nitroso-R, torna-

se necessária uma pré-concentração de amostras, conforme con-

firmado também em testes preliminares. Neste trabalho, opto� 

se por pré-concentração envolvendo troca iônica, 

C h e l ex - 1 O O B i o -Ra d sendo u t i 1 i z a d a . 

a resina 

Resinas catiôni'cas e aniônicas foram prel imina2::_ 

mente testadas, mas se mostraram ineficientes para concentra­

ç�o de cobalto nas co�dições deste trabalho, sendo ainda me­

nos compatíveis com a proposta de um sistema colorimétrico en 

volvendo microcolunas. A incompatibilidade é devida também 

a necessidade de altas concentrações no eluente, o que difi­

culta sobremaneira o controle da acidez, fundamental para a 

formação do complexo Co�Nitroso-R. 

4.4.1. Procedimentos para concentraçio em resina 

através do sistema FIA 

Inicialmente dois procedimentos para concentra 

çao em resina pareciam viáveis. No primeiro deles, conforme ln 
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dica a Fig. 4, o volume de amostra a ser concentrado e defi-

nido por alça de amostragem. 

Esta configuração permite avaliar quanto ele-

menta nao foi retido pela resina, quanto foi retido e eluido, 

e quanto foi retido e não eluído. No sistema, o cond i c i ena.me� 

to da resina antes e apos a concentração é sempre atingido po� 

que as soluções C +Te E (Fig. 4) fluem intermitentemente atra-

ves da coluna de resina. Durante o tempo necessário para elu.!_ 

ção; nova amostragem está seildo realizada. No caso de ·inter-

fer�ncia, supressores poderiam ser introduzidos através do 

ponto x. Com relação áo fluxo deT, não haveria problemas de di 

luição de amostra já que todo o volume de amos.tra injetadopa.?.. 

5a pela coluna de resina. 

No sistema da Fig. 4, o volume de amostra sele 

. clonado pela alça al e interca.1ado em C ap6s a comutação; a 

solução T é adicionada via x e ap6s homogeinização em Bl, a 

amostra processada flui através da resina. Novo acionamen-

to do comutador coloca al na posição de amostragem e a coluna 

de resina, sobre a solução eluente E. Os íons eluídos consti 

tuem uma zona de amostra a qual é transportada em direção ao 

detector. Nota-se, então, que este procedimento automatiza-

do, a semelhança daquele manual, envolve por ciclo, as etapas 

de concentração, eluição e 11lavagem11 da resina. Este sistema 

foi utilizado para investigação da dispersão da amostra e da 

efici�ncia da eluição. 
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Figura 4. Diagrama de fluxos do sistema FIA utilizado para o 
estudo do posicionamento da coluna. Volume de amos 
tra definido por alça de amostragem. 

C �. solução.iarregadora, 0,014 N em HN03 fluindo 
a 4,2 ml/min; 

A = solução padrão de 5,00 mg Co/1 e 0,014 N em 
HN03 fluindo a 2,0 ml/min; 

T - solução 1 M em acetado de amônia, fluindo a 
1,0 ml/min; 

E = solução eluen.te 0,25 N em HN03, fluindo a 6,7 
ml/min; 

r = coluna contendo resina Chelex-100; 
x = ponto de confluência; 
B1 (50 cm) e 82 (40 cm) = reatores tubulares; 
M = espectrômetro de absorção atômica; 
L = descarte para o lixo; 
al - alça de amostragem de 3 ml de volume interno.

Informações adicionais: V. Fig. l. 
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O segundo procedimento (Fig. 5) envolve um in 

tervalo de tempo de concentração o �ual é proporcional ao vo­

lume de amostra. 

s � r-----,
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Figura 5. Diagrama de fluxos do sistema FIA utilizado para o 
estudo do posicionamento da coiuna. Injeção por 
tempo. 

A = solução 5,00 mg Co/1 em 0,014 N HN03, fluindo 
a 2,0 11yl/min; 

T = solução l M em acetado de amônio, fluindo a 
1,0 ml/min; 

r = coluna; 
x = ponto de confluência; 
B ,(40 cm) -- reator tubular reto; 
M = espectrômetro de absorção atômica; 
E = solução 0,25 N em HN03, fluindo a 6,7 ml/min; 

Informações adicionais: V. Fig. l. 

Neste sistema, injeção por tempo e procedida. 

Duranie o intervalo de tempo no qual o comutador est� na pos! 

ç ão i n d i c a d a na F i g . 5 , a amos t r a p r e v i ame n te t a m p o n i z a d a ( Pº!:!. 

to x) flui através da resina. A comutação determina a
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colocação da resina sobre a solução eluente E. A eluição ori 

gina uma zona de amostra a qual é dirigida através de B em di 

reçao ao detector. Nota-se então que duas etapas sao realiza 

das por ciclo de comutação, concentração e eluição. Aqui, a

�azão de A e o tempo em q�e a coluna permanece na posiçio 1n-

dicada pela figura, definem o volume de amostra. Para este 

sistema, foram tamb�m avaliadas a dispersão no percurso ana-

lftico e as efici�ncias de concentração e eluição. As solu-

ções T, A e E for�m definida� segundo experimentos análogos 

·aos descritos em 4.4.2. Os tempos de concentração e eluição

foram de 60 s e  30 s, respectivamente.

Este sistema permite o emprego de duas colunas 

_ mas requer operaçao eletr5nlca já que o controle de tempo e 

crítico. 

4.4.2. Sistema FIA para o estudo do comportamento 

da resina 

,Na definição das condições para operaçao com a 

resina foi utilizado um sistema mostrado na Fig. 6. 

Na posição indicada na Fig. 6, a solução A, ta� 

ponizada no ponto x, flui através da coluna contendo resina 

durante um período de 60 s, enquanto a solução E executa a 

11 lavagem11 do sistema. Ao se acionar o comutador Sl a coluna 

é colocada no percurso analítico e a eluição das espécies co� 

centradas anteriormente, é realizada através do fluxo rever-
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Figura 6. Diagrama de fluxos do sistema FIA utilizado para o 
estudo do comportamento da resina. 

A = soluções de Co, Fe, Ni, Cu, Zn ou Ca preparadas 
··conforme 3.3 e fluindo a 2,0 ml/min;

T = solução tampão fluindo a 1 ,O ml/min; 
E = solução eluente, fluindo a 5,0 ml/min; 
r = coluna; 
Xl = água para 11lavagem 11

, fluindo a 2,9 ml/min; 
X2 água para compensar variação de pressão hidra 

dinâmica decorrente da var,iação da vazão de E; 
B (30 cm) = reator; 
M = espectrômetro de absorção atômica; 
S1 = comutador que controla concentração e eluição; 
S 2 = comutador que aciona concentração e 1 impeza; 
x, y e z = pontos de confluência; 
L - descarte para o I ixo.

Informações adicionais. V. Fig. 1.
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so E. Modificações deste sistema permitiram investiga�Ões s� 

bre: etapa de lavagem ou condiciona�ento da resina (Introdu­

ção de X1) antes e ap6s a concentração; inte�sidade do fluxo 

de eluição; natureza e concentração do eluente; possfveis pe! 

das durante a etapa de concentração. 

Assim, foram avaliadas as soluções usadas para 

eluição, suas concentrações e pH; efeitos danosos provocados 

na resina pelas diferentes soluções tampão e viabi )idade das 

mesmas em função da expansão e contração sofrida pela resina. 

Uma vez definidas as condições de operação da 

resina Chelex-100, um sistema adaptado �s exigências do siste 

ma colorimétrico foi proposto (Fig. 7). 

4.4.J. Sistema FIA espectrofotomêtrico empregando a

resina Chelex-100 

Neste sistema, a amostra, tamponizada em x, flui 

através da resina durante 90 s, controlados por comutador au-

temático. Enq�anto isto, o sinal de linha base e registrado 

em função da ausência da amostra no detector. Ao se acionar 

o comutador, as espécies encontradas na etapa anterior sao 

elufdas pela solução E. No ponto y, localizado no pr6prio e� 

mutador, as soluções R e T2, previamente misturadas (w - Fig. 

7) , s ã·o i n t r o d u z i d a s , a s r e a ç õ e s d e com p l ex a ç ão e n vo 1 d i d as oco!

rendo no reator B1. O mascaramento e conseguido em B2 ap6s a 

adição de H (ponto z). A passagem da amostra pelo detector 
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Figura 7� Diagrama de fluxos do sistema FIA espcctrofotométri 
co empregando a resina Chelex-100. . · -

A = 

T1 = 

E = 

R = 

T2 = 

H -

= 

amostra ou padrão (0,00 - 0,20 - 0,40 é 0, 60

mg Co/1), 0,2 N em HNO3, fluindo a 2,4 m1/min; 
solução 1 M em acetado de amônia, e 0,5 M em 
,hidróxido de amônia, fluindo a 0,8 ml/mln; 
s o 1 u ç ão e l u e n t e , 1 N em H N O 3 , f 1 u i n d o a 2 , O m·l / 
min; 
reagente, Nitroso-R em solução aquosa a 2% m/ 
v, fluindo a 0,42 ml/min; 
solução 1 M em citrato de sódio, fluindo a 
o,42 ml/min; 
solução 6 N em ácido nítrico, fluindo a l ,6

ml/min; 
solução contendo interferente em potencial, 
fluindo a 0,42 ml/min; 

x, y, z, v e w = pontos de confluência; 
B1 (50 cm) e B2 (100 cm) = reatores helicoidais; 
M = detector espectrofotométrico a 516 nm; 
r = coluna; 

Informações adicionais V. Fig. l. 



determina que um sinal proporcional ao teor de cobalto na amos 

tra seja registrado. 

Nota-se que o sistema utilizado é de injeção 

por tempo. Observa-se ainda que a etapa de 11 lavagem 11 da resl 

na não foi utilizada. 

Como na etapa de concentração a amostra foi 

tamponizada a pH aproximadamente igual ã 7 e como a coloca-

ção da resina sobre o eluente E gera gradientes de pH, optou­

se pela adição de citrato de isódio juntamente com o Nitroso­

'R. Desta maneira, a região de gradientes pode ser explorada 

visando a formação do complexo Co-Nitroso-R bem como a efici-

ente complex�ção dos fons interferentes pelo citrato. Nesta 

situa�ão de gradient�s, o pH da zona de amostr� será em torno 

de 7, não poden�o ser deslocado para valores muito maiores, 

j ã q u e o u t r. a s e s p é e i e s ma i s a l c a l i n a s n ão s ã o em p ·r e g a d a s . N ão 

foi conveniente usar citrato na solução eluente E uma vez que, 

em condições mais ácidas, ele não é complexante tão eficien­

te e não estaria presente naquela região da ·amostra em que o 

Nitroso-R reage. Ainda, testes preliminares indicaram que, 

em presença de citrato, o cobalto não é retido na resina. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO

5,1, AVALIAÇÃO DAS CONDIÇÕES DE REAÇAO DO NITROSO-R 

A partir dos espectros de absorção apresenta­

dos por MARCZENKO (1976) e SHIPMAN (1955), e após testes de 

comprovaçao, optou-se por utilizar o comprimento de onda 516 

nm, Ji que a medida d� absorçio do complexo Co-Nitroso-R na 

faixa de 500-520 nm, apesar de apresentar menor sensibi 1 idade, 

nio apresenta sinal anal ftico significativo para a cor pro-

pria do reagente. Nesta situação, igua pode ser utilizada co 

mo referência. 

Apesar de virias autores terem estudado a abran 

gência da faixa de pH usada para a reação (MARSTON et alii, 

1940), diferentes procedimentos são apresentados (OVENSTON et 

ali i, 1950; KOLTHOFF et ali i, 1962; SANGAL, 1966; GUIMARÃES, 

1968, entre outros). Aqui, pode-se observar (Fig. 8) que ap� 

nas leve diferença no final analítico é o bservada comprandoTse 

os pH 5,5 e 7,0 mas praticamente nenhuma entre os pH 7,0 e 
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8,5. Após desligamento da bomba peristáltica, comprovou - se 

experrmentalmente que em valores de pH inferiores a 4, o com­

plexo cobalto-Nltroso-R forma-se muito lentamente. Segundo 

OVENSTON e PARKER (1950), em pH 1, 1 ocorre comple>�a inibição 

do desenvolvimento da reação. Segundo estes mesmos autores, 

em s i tu a ç Õ e s onde os v a 1 o r e s d e p H sã o super i ores a 9 , há g r ª.!:!. 

de probabilidade de precipitação de hidróxidos. 

' A

0,30 

0,15 

Co 

D pH 7
)
0 

Co+ Cu Co+ Fe Co + -Ni 

Figura 8. lnfluincia do pH de reação. 
Os valores se referem ao sistema FIA da Fig. 1, com 
H = 4 N em H NO 3 , T = s o 1 • de c i t rato d e a m ô n i o ; B 1 = 
20 cm e 82 = 50 cm.

A análise apenas do pH de reaçao não foi total 

mente conclusiva uma vez qJe soluções tampão de diferentes na 

turezas ·tem sid·o citadas (MARSTON et alii, 1940; McNAUGHT, 
,, 

1942; SHIPMAN et alii, 1956). Observa-se (Fig. 9) que, para 
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o cobalto e também para o níquel e o cobre, a natureza do age�

te tampao e irrelevante. No entanto, a interfer�ncia causa-

da pelo ferro parece ser potencializada na presença de aceta-

to, independentemente da acidez empregada. Os resultados ex-

perimentais indicaram ainda que a presença de tartarato dete­

riora sobremaneira a reprodutibilidade das medidas e que fos-

fato deprime o sinal referente a cobalto. Para altas concen-

t r a ç Õ e s d e e á 1 c i o ( ma i o r d o q u e 1 O O O m g / 1 em 1 - F i g . 1 ) a p r� 

sença do fosfato promove ainda a precipitaç�o de fosfato de 

cálcio. 

A 

0.45 � 

Ci trato 

Acetato 

Fosfato 
Tartarato 

0,30 

• 

• 

0,15 
. 

• 

Co Cot- Cu 

• 

• 

• 

Cot Fe CotN! 

Fi�ura 9. lnflu�ncia da natureza das soluções tampio. 
Os valores se referem ao sistema da Fig. 1. com 
H ::::  4 N em HN03, pH :::: 7, B1 = 20 cm e B2 = 50 cm. 

Oxalato, tris(hidro�imetil)-aminometano, tri-

etanolamina e EDTA também foram testados. Destes, o primeiro 

formou precipitado branco, oxalato de cálcio; o segundo, ape-
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sar de apresentar vantagem por ter melhor capacidade �ampona� 

te a pH 7, faixa ideal para reação, mostrou-se deficiente no 

to c a n t e a c o rn p 1 e x a ç ão d o s í o n s i n t e r f e r e n t e s ; t r i e t a n o 1 -a m i :n a 

e EDTA, mesmo em baixas concentrações (0,01 M), c;mplexa_ram o 

cobalto quase completamente, deixando-o indisponível para a 

reação com o Nitroso-R. Portanto, todos mostraram-se inviá-

veis para o sistema proposto. 

Com relação a reação de cornplexação do cabal- 

to, observou-se que, em todas as situações, a completação da 

reação era praticamente total. Verificou-se tamb�m que aumen- 

to da concentração do Nitroso-R não determina aumento rio si-

nal analítico. Entretanto, a concentração deste reagente foi 

mantida em _esso P<êra evitarem-se as interferências devido a 

reaçoes competitivas. 

Variando-se o comprimento do reator_ Bl tentou-

se comprovar a hip6tese de que o complexo cobalto-Nitroso-R � 

formado mais rapidamente que o complexo do Nitroso-R e demais 

íons. Observa-se que esta hip6tese ; confirmada experimenta! 

mente apenas com relação ao ferro (Fig. 10). Aumentando-se o 

comprimento de Bl (Fig. 1) e consequentemente, o tempo dispo­

nível para complexação, a formação do complexo ferro-Nitroso- 

R torna-se mais acentuada. Pode-se então concluir que a aut� 

mação deste procedimento em sistema FfA resulta em um benefí­

cio ad·icional, qual seja, a diminuição da formação de comple­

xos interferentes. 



A 

0,30 

0,15 

Co 

Figura 10. 

Cu Fe 1\1• 

1·:1 Co + cu Co + Fe 

Influência· do comprimento do reator Bl. 
Os valores se referem ao sistema FIA na 
H = 4 N em HN03, T = sol. de citrato de 
pH = 8,5 e B2 = 50 cm. 
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; 

Cot Ni 

F t g. l, com 
amônia, 

A. Fig. 11 mostra que a aditividade no sinal ana-

lítico é observada apenas com relação ao cobalto e com: ní-

quel, cobre e cálcio. Em presença do ferro, ocorre um fenô-

meno difícil de ser explicado, já que o cobalto parece poten­

cializar a interferência do ferro, aditividade dos sinais ana 

líticos nao sendo então observada. Levanta-se então a hipó-

tese de que o cobalto atual como catalizador, fazendo com que 
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a barreira do potencial requerida para a formação do complexo 

ferro-Nitroso-R seja diminuída promovendo sobremaneira a in-

terferência. Desde que a· aditividade não foi sempre observa 

da, torna-se pouco prov�vel o desen�olvimento de sistema FIA 

para determinação simultânea de elementos envolvendo Nitroso-

R e baseada em cin�tica diferencial. Experimentos paralelos 

envolvendo aprisionamento de. zonas (KRUG et alii, 1986) desen 

conrajaram o direcionamento do projeto neste sentido. 

A 

0,30 

0,15. 

Co Cu Co+ cu Fe Co-r Fe Ni Co+·Ni Ca Co·tCa 

Figura l 1. Efeito da adição de interferentes. 
Os valores se referem ao sistema FIA da Fig. com 
H = 4 N em HNo3, T = sol. de citrato de am5nio, pH
= 7, B1 = 20 cm e B2 = 50 cm. 

AnalJsando-se a Fig� 12, pode-se verificar a 

decomposição dos complexos dos Íons interferentes e Nitroso­

R nas diferentes condições de acidez, bem como a estabilida-
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de do complexo cobalto-Nitroso-R. Este gráfico é bastante ilu� 

trativo no que se refere a tendência geral das interferências, 

quer isoladamente ou na presença de cobalto. Constatou-se no­

vamente o comportamento distinto do ferro comparativamente aos 

demais. Esta tendência foi verificada mesmo quando diferen-

tes comprimentos elo reator 82 (Fig. 1) foram empregados. Alguns 

experimentos complementares foram realizados com finalidade 

de obter i�formaç6es adicionais sobre o comportamento dos in­

terferentes frente a outros agentes oxidantes. Assim, ácido 

clorídrico teve eficiência semelhante ao ácido nítrico. Solu-

ção l + 1 de água régia (HN03 + HCl, 3: 1 , V /v) nao 

se eficiente e agua oxigenada, além de ineficiente, 

o desprendimento de bolhas de ar no sistema, o que 

mostrou -

provocou 

inviabili 

zou o seu emprego. Visando melhorar as condiç�es de destrui-

çao dos complexos interferentes, imersio de 82 em banho térmi 

co foi também testada mas, mesmo com temperaturas inferiores 

a 40?C, houve desprendimento esporádico de bolhas de ar. Este 

problema ocorreu, provavelmente, pelo aquecimento contínuo da 

fina tubulação de polietileno, a qual deve ter elevado a tem-

peratura da solução com consequente liberação de ar. Deve-se 

reportar que, com o emprego de banho térmico a 40?C não se ob 

teve completa supressao das interferências nos níveis 

ti gados. 

inves-

N e s te p o n to , d e v e -se e n f a t i z a r a i m por t â n c ia de 

se projetar um sistema FIA envolvendo aquecimento. 

Pode-se observar também que as absorbâncias per-
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Figura 12. Efeito da concent�ação do �ci�o em H. 
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Os valores se referem ao sistema da Fig. 1 com T = 
solução citrato de amônia, pH = 7, Bl = 50 cm e B2 
= 200 cm, H =  2, 4 e 6 N em H.No3.

maneceram praticamente constantes quan.do o percurso analítico 

foi aumentado em 150 cm (Fig. 11). Isto significa que o volu 

me da amostra era suficientemente grande de forma que a dis­

persão ócorrida neste percurso, não teria contribuído de ma-

neira significativa na diminuição do sinal analítico final. 
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Nestas condições, segundo ZAGATTO ( 1986), a adição do fluxo 

confluente faz com que a dispersão em B2 seja desprezível de 

forma que o final analítico torna-se menos dependente do com­

primento de B2. 

5,2, DETERMINAÇÃO DO COBALTO EM LIGAS METÁLICAS 

O sistema FIA proposto para a determinação de 

cobalto em ligas metálicas (Fig. 2) e bastante estável, com 

pequenas variações nos coeficientes �a equação de cal l�raç�o, 

em geral menores de que 5%, sendo observados em diferentes 

dias. A curva de calibração apresenta boa linearidade (r = 

0,9991; N = 6) como pode se observar também na Fig. 13. O 

sistema e caracterizado por boas condições de mistura, 

demonstra a linha de base (Fig. 13). 

como 

Apesat de o sistema empregar o injeção da fra-

ção dilufda de amostra diretamente sobre o carregador reagen­

te, os sinais r�ferente�·a solução padrão 0,00 mg Co/1 nao ne 

gligíveis (Fig. 13) em virtude da alta dispersão (D2 = 1 O , O ) 

ocorrendo no segundo estágio. A dispersão no primeiro está-

gio foi calculada como D1 = 12,4, o que implica em uma dispe_i::_ 

são total (Dt) igual a 187 ao longo do percurso anal Ítico. O 

sistema proposto poderia ser adaptado para outras faixas de 

concentração, variando-se as alças de amostragem e o valor tl. 

Como a amostra dispersa apresenta regiões menos reprodutíveis, 

a porção reamostrada deve ser sempre aquela mais central. 
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O.O

·10min

Figura 13. Registro fípico de análise de rotina de ligas me­
tálicas. 

Da direta para a esquerda sinais analfticos refe­
rentes a 5 soluções padrão (0,00 - 200 - 400 - 600 
e 800 mg Co/1); 5 amostras e· novamente os padrões, 
todos obtidos em tripl icata. O conjunto· de picos 
mais a esquerda se referem a testes de precisão en 
volvendo amost ra típica. 

,com o procedimento sugerido, 80 amostras podem 

ser analisadas por hora com boa precisão (Fig. 13). Após 10 

sucessivas medidas de uma amostra típica (10,51% Co, mim), de� 

vio padrão relativo igual a 0,53% foi es·timado. A velocidade 

analítica pode ser aumentada por não haver impedimentos de 

cinética das reações e de pressão hidrodinâmica do sistema. 

Apesar de o reagente estar em largo excesso, seu consumo nao 

é exagerado, tendo sido calculado como 3,75 mg de Nitroso-R por amos 

t ra. 
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A exatidão do procedimento proposto pode ser 

avaliada analisando-se a Tab. 2. 

Tabela 2. Comparação de procedimentos para a determinação de 
cobalto em 1 igas metálicas. 

Amostra 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

1 O 

1 1 

1 2 

Dados em % Co mim; valores entre parinteses indicam 
os desvios padrão relativos dos teores determinados 
em três so 1 ub i 1 i zados de cada amostra. 

Procedimento proposto Emissão atômica-lCP 

9 ' 116 (2,51) 9,Go (0,99) 

1 O, 5 O (0,83) 1 O , 2 l (1,46) 

9,75 (2,28) 9,88 (0,90) 

1 O , O 1 ( 2, 3 1 ) 1 O , 2 2 (O, 16) 

4,96'(6,52) 4,95 (0,80) 

1o,43 (0,71) 1O,29 (O, 13) 

1o,63 (0,70) ) O , 5 7 (0,60) 

1O,22 (O ,62) 1O,45 (0,92) 

1O,37 (1,43) l O• 6 5 (0,65)

8,54 (O ,43) 8,86 (0,85)

9,89 (1,30) 9,96 (0,11)

1 O , 3 2 (0,95) 1 O , 3 7 (0,95) 

A correlação entre méodos foi calculada como 

0,9931 (N = 12). Testes estatísticos indicam que não hã dife 

renças estatísticas entre médodos ao nível de 1% de probabill 

dade (F = 0,017 NS). Pequenas diferenças entre resultados de 

algumas amostras são provavelmente devidas a diluição manual 
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requerida para a análise em !CP, a qual, em testes paralelos 

envolvendo operadores e vidraria diferentes, atingiu até 5%. 

5,3. DETERMINAÇÃO DE COBALTO EM SUPLEMENTO MINERAL 

O sistema FIA proposto para a determinação de 

cobalto em suplemento mineral (Fig. 3) também apresenta boa 

estabilidade, já que as variações nos coeficientes das equa­

ções de calibração referentes a dias diferentes não ul trapas­

saram 5%. 

Também neste sistema, as curvas apresentam boa 

1 inearidade, os coeftcientes de regressão linear sendo calcu­

lados como 0,9983 - 0,9994 e 0,9999 (N = 7) com relaç�o ao 

p r i me i r o p i c o ( l '? ) , a o s e g u n d o p i c o ( 2 '? ) e a o s i n a l i n t e rme d i á 

rio {3 '?), respectivamente. Após sete replicações de uma amo� 

tra típica (7,95 mg Co/1), os desvios padrão relativos asso­

ciados as medidas dos 1'?, 2'? e 3'? sinais analíticos foram cal 

culados como 0,80% ·· 0,60% e l, 12%, respectivamente. Em fun­

ção das boas condições de I inearidade da curva de calibração 

e de reprodutibilidade das medidas, pode-se comparar qualquer 

sinal analítico da amostra com qualquer sinal analítico refe­

rente aos padrões. A transposição enire as diversas curvas 

de cal·ibração é realizada empregando-se fatores simples·, ex-

perimentalmente determinados. Neste trabalho, os fatores fo-

ram calculados como l .956 e 3.656.para transposi�ão entre; l'? e 2'? e en 
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tre o l<? e 3<? sinais analíticos, respectivamente. Desta forma, pa-

ra sete soluções padrão, dezenove sinais anal Ítlcos foram ob­

tidos, permitindo a determinação de teores de cobalto abran­

gendo maiores faixas de concentração. 

Durante a execução do experimental, notou-se 

q U e e s t e S i s t e m a é m a i s f 1 e X Í V e 1 él a j U s t e s , r e l a. t i V a rn e n t e.. aq u2:. 

le envolvendo injeção sequencial-simultinea (ZAGATTO et alii, 

1985), ambos apresentando características analíticas semelhan 

tes. 

A e s t a b i 1 i d a d e d a 1 i n h a d e b a s e ( F i g . 1 4 ) r e .-· 

presenta as boas condições de mistura do sistema proposto. A 

partir da Fig. 14, pode-se confirmar também que o sinal refe­

rente a prova em branco é negl igfvel, característico dos sis­

temas em confluência. 

Um total de 40 amostras por hora sao analisa-

das com um consumo de 12,6 mg de Nitroso-R por amostra. Simi-

larmente ao sistema da Fig. 3, a velocidade analítica pode 

ser aumentada, dada a ausência de limitações de cinética de 

-

reações ou de �ressão hidrodinimica. Uma comparaçao entre ve 

locídades analíticas deste sistema e de um sistema FIA tradi­

cional requerendo três alterações em módulo de análise e três 

análises do lote de amostras não foi conduzida, porque a sup� 

rioridade do sistema proposto neste aspecto seria mais ou me­

nos en.fatizada, em função da variabi !idade dos teores de co-

balto das amostras e do grau de interpenetração de amostras, 

11carryover11 , pré-estabelecido para o sistema FIA tradicional. 
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F i g u r a 1 4 . _R e g i s t r o t í p i e o d e a n á l i s e de r o t i na d é s u p 1 em e n to 
mineral. 

Da direita.para a esquerda sinais analíticos refe­
rentes a sete soluções padrão (0,00 -- l ,00 - 2,00-
4,00 - 6,00 - 8,00 - 10,00 mg Co/1), 5 amostras e 
novamente os p a d r õ e s , to d os o b t i d.os em d u p l i cata . 
O conjunto mais a esquerda se refere a testes de 
precisão envolvendo amostra típica. O sinal refe­
renie a x r�presenta passagem de bolha de ar que 
inutiliza o sinal analitico at� obtenção de estabi 
1 idade. 

A Tabela 3 inclui os resultados referentea a 6 

amostras analisadas pelo procedimento proposto e por espectro 

metria de emissão atômica com plasma induzido em argônio (ICP). 

Os desvios padrão relativos não são apresentados porque, esp� 
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radicamente, foram observadas diferenças in,ceit5veis entre 

repetiç�es, as quais se devem provavelmente a limitaç�es nas 

etapas de amostragem ou de solubi 1 ização. Isto não foi siste 

maticamente investigado por não se enquadrar perfeitamente nos 

objetivos deste trabalho. 

Testes estatísticos indicam que não há 

reriça significante entre métodos, ao nível de 1% de probabil.!_ 

dade (F = 0,052 NS). 

Tabela 

Amostra 

2 

3 
4 

5 

6 

3. Comparação de protedimentos para a determinação
cobalto em suplementos minerais.

Dados em mg Co/l·referidos ao solubilizados.

Procedimento 
p rop'os to-FIA 

1 9 , 3 3 

o,45 

6,98 

i
° 
, 8 1 

16,02 

6,52 

Espectrometria de 
emissão atômica 

19, O 9 

o, 5 3 
6,06 

1 , 5 2 

15,34 

7,08 

de 

A partir dos resultados referentes a 10 amos-

tras processadas em rotina e já analisadas por emissão atômi­

ca, boa correlação entre médotos (r = 0,9622) foi verificada. 

Cumpre salientar que efeitos de salinidade não afetam signif.!_ 

cativamente o procedimento FIA proposto, uma vez que o sinal 
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1? se refere a uma amostra em situação tendendo aquela de vo-

lume 11 infinito 11
• Ainda, as concentrações dos interferentes em 

p o t _e n c i a l n a s a mo s t r a s ( T a b . 4 ) e s t ão a b a i x o · d o s n í v e i s a c i ma 

dos quais as interferências se manifestam (V. também Fig. 11). 

Tabela 4. Concentração de alguns elementos em amostras típicas. 

Os dados, em mg Co/g, constam dos certificados de 
fabricação (*) e foram obtidos também poí !CP(**). 

Suplemento mineral 
Elem. 

* 1�-J: * ** * 'lc* * *·l: * **

Co 3, 77 3, 12 0,06 0,02 0,35 O ,26 J-1 5, 5L1 1, O 

Cu 3,94 3,27 0,07 O, 11 1 , 3 l ,26 30 25,8 20 18,8 

Fe 69 ,9l1 52,7 4,0 6,37 4,0 5,60 180 57,6 40 41 ,4 

Zn 1, 14 0,95 0,6 0,78 5,5 3,72 140 3,32 99 3, l1 

Mn 17, 11 8,92 1 , O l , 116 l , 5 l , 52 80 50 

Com o sistema proposto pode-se, ainda, lançar 

mão d e u m c r i t é r i o a d i c i o n a l p a r a a v a 1 i a r e x a t i d ã o . P a r a a l g� 

mas amostras, a concentração de cobalto pode ser 

considerando-se dois ou até três sinais analíticos. 

calculada 

Nestas, 

a mesma concentração foi calculada, em que pese as diferentes 

diluições envolvidas. 
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5,4, DETERMINAÇÃO DE COBALTO EM MATERIAL VEGETAL 

S.4.1. Posicionamento da coluna de resina

Estudando-se o sistema da Fig. 4, parece ser 

bastante 16gica a viabilidade de concentrar um volume de 

amostra previamente definido por alça de amostragem, já que 

as três etapas de condicionamento da resina estariam implíci­

tas na comutação usada normalmente; o tempo requerido para n� 

va amostragem estaria, simultaneamente, sendo empregado para 

eluição das espécies retidas. Entretanto
) 

quando um experi-

mental qualitativo , usando solução colorida, foi realizado,p�_ 

de-se perceber que o �svaziamento da alça de amostragem era 

fator limitante na frequência analítica. Isto vem confirmar 

que, para maiores volumes injetados, injeç�o baseada em alça 

.de amostragem é menos eficiente (KRUG et alii, 1976). Nes_te 

trabalho, mais de dois minutos eram necessários para gar�ntir 

que o volume total de amostra passaria pela resina. A morosi­

dade do sistema.e a incerteza do controle do tempo emprega�o 

para a etapa de concentração, que implica em nao reprodutibi- 

lidade dos sinais, determinaram o abandono deste projeto. Evl 

dentemente, para sistemas onde a lavagem da resina é fator li 

mitante, especialmente aqueles colorimétricos, esta geome- 

tria pode ser eventualmente recomendada. 

Com o-sistema no qual o volume de amostra e 

controlado pelo tempo (Fig. 5) , foi possível uma concentração 
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do cobalto significativamente maior do que aquela referente 

ao sistema FIA da Fig. 4. O sinal analítico obtido após 90s 

de concentração foi de aproximadamente 5 ve zes aquele obtido 

pela leitura direta. Testes rápidos indicaram que otimização 

das etapas de concentração e eluição são vi�veis. A minimi za 

ção da dispersão deste sistema_ pode ser obtida diminuindo o 

percurso analítico (reatqr B, Fig. 5). 

5.4.2. Comportamento da resina 

Com o sistema da Fig. ·6, o qual incluiu espec­

trometria de absorção at6rnica, verificou-se que diferentes 

nature zas do agente cornplexante/tampão usado em T implicam em 

diferentes comportamentos da resina na etapa de concentração. 

Primeiramente, citrato foi empregado já que, conforme comenta 

do em 5.1, mostrou-se eficiente no mascaramento dos interferen 

tes. Neste caso porém, impediu quase totalmente a retenção do 

cobalto pela resina. Tartarato provocou uma redução no sinal 

de cobalto quando zinco, cobre, cálcio ou ferro estavam pre­

sentes; a reprodutibilidade do sinal piorou, mas aparentemen­

te a resina não parecia afetada. Oxalato, quan.do cálcio esta­

va presente, formou precipitado de oxalato de cálcio. Trieta­

nolamina favorece sobremaneira a retenção do ferro. Acido as 

córbico degrada a resina. EDTA aniquila o sinal do cobalto. 

Tris - (hidroximeti 1) aminometano, apesar de ótimo tampão, não 

tem poder complexante com Íons interferentes. Acetato, ape-
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sar dos resultados de 5.1, foi o �nico que apresentou-se sa­

tisfatoriamente para a etapa de concentração de cobalto. 

O pH na etapa de concentração nao e crítico, 

já que para os diversos ítens estudados, observou-se uma cons 

t�ncia em termos de retenção na faixa de pH de 5 a 8. Assim, 

provavelmente não f obtida uma separação seletiva mas sim uma 

concentração total para cobalto e parcial para os demais. Nes 

tes experimentos, a concentração do eluente foi de 2 N em 

NH0
3

, definida em testes preliminares. Pará estudo sistemâti

co da etapa de eluição, foram empregados vários eluentes em 

diferentes concentrações. Os resultados obtidos para HCl e

HN0
3 

foram praticamente idênticos. A rapidez de eluição está 

relacionada com a concentração do ácido embora seja quantita-

t i v a p a r a t o.d a s a s d i 1 u i ç Õ e s . Usando-se solução de nitrato de 

sódio não houve eluição. Caso tivesse sido possível a elui-

ção com esta solução, não haveria futuros problemas com o pH 

da reação com o Nltroso-R. 

Para todos os testes com AAS, foram empregadas 

soluções tampão de citrato, acetato, etc., de am6nio, devido 

a forte c o l oração na eh ama e p r e c i p i ta ç ão no que i ma d o r d o AAS, 

qua�do sais sódicas são empregados. 

Alguns destes testes foram refeitos empregand� 

se o sistema FIA colorim�trico, uma vez que foram observadas 

diferenças no sinal do cobalto quando outros íons eram intra-

duzidos. Isto dificultada a interpretação dos resultados por 

não se ter certeza se a interferência era de origem química no 

AAS, ou referentes ao comportamento da resina. 



Com relação a etapa de condicionamento ou lava 

gem da resina, experimentos complementares indicaram que ela 

é perfeitamente dispensável, e que os efeitos da expansao e 

contração não são significativos para o processo como um to-

do. Com uma solução padrão de 5,00 mg Co/1, as vazoes dos 

fluxos amestrador e eluente foram variadas. Utilizaram-se va 

zoes iguais a 50 - 100 - 150 e 200% 'relativamente as vazoes 

11padrão11 de 2,0 ml/min. Para vazao do fluxo amestrador igual 

a 50%, obteve··se um sinal analítico igual a 49% daquele obti­

do na situação 11normal", o que indica a linearidade da concen 

tração em ·função das vazões de concentração e eluição nesta 

situação. Entretanto, a linearidade não foi observada com re 

lação as maiores vazõ'es, aumento de sinal analítico de apenas 

28 e 41% sendo obtido com o emprego de vazões 150 e 200% da­

quela 1 1normal11 • 

Com a vazao padrão restaurada, variaram-se os 

tempos de concentração (30 - 60 90 e 120 s)� obtendo-se si-

nais de 49, 75, 90% com relação ao tempo de concentração de 

12 o s. Verifica-se então que � aumento do tempo de concentra 

ção também diminui, de maneira menos p ronun e i ada, a % de co-

balto retida na resina. Optou-se por empregar a vazão 1 1 nor-

mal1 1 e um tempo de concentração de 90s, n:esmo considerando-se

que, nesta situação, apenas aproximadamente 90% do cobalto era 

retido. Aumento na vazão ou no tempo de concentração i mp l i -

cou ainda em pressão excessiva 

pimento nas conecçoes. 

na resina com consequente rom-



5.4.3. Sistema FIA espectrofotomitrico empregando 

a resina Chelex-100 

65. 

Neste sistema (Fig. 7), o procedimento adota-

do para determinar o volume de amostra foi por controle de 

tempo j� que a etapa de condicionamento pode ser dispensada. 

·o eluente usado foi uma solução l N em

Soluções mais concentradas não sao convenientes em função do 

efeito 11 Schlieren11 que torna-se mais pronunciado. Por outro 

lado, a diminuição desta concentração piora as condições de 

eluição, picos mais largos e de menor altura sendo 

dos. 

registra-

Após definição da concentração do eluente foi 

realizado tamponização do percurso analítico usando NaOH e 

citrato di s6dio. Observou-se que, quando o comutador era 

acionado e a coluna com resina introduzid.a no percurso snalítico, o pH 

de urna fração 1 imitada da amostra prócessada era deslocado pa 

ra a faixa alcalina, em torno de pH 10, conforme medição en-

v o 1 v e n d o p a p e 1 _ .i n d i c a d o r d e p H • Retirando T2, o sinal 

cobalto permanecia quase inalterado. Comprovou-se assim 

para 

o 

gradiente de pH existente na zona de amostra elufda, o qual e 

mais intenso nos primeiros instantes apos a comutação. Nesta 

situàção inicial, o pH da porção mais central da zona de amos 

tra não cont�m ainda o eluente em concentração significativa, 

de forma qu� o seu pH i praticamente igual ao pH da etapa de 

concentração. Mas com isso um segundo problema surgiu pois o 
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acetato nio é bom complexante para os interferentes e assim 

eles continuavam se manifestando. 

citrato de sódio em T2. 

Desta forma, manteve-se o 

O sistema espectrofotomé trico empregando resi­

na Chelex-100 é muito estável, sendo a lei de Beer sempre se­

guida (r = 0,999 e N = 5). O desvio padrão relativo à altu-

r a s d e p i c os r e f e r e n t e s a 1 2 me d i d a s d e um a me s ma amostra ( O , 2 1 

mg Co/1) foi de 0,12%, o que reflete a boa precisão do proce­

dimento. 

A velocidade analítica e de 30 amostras por h� 

ra, podendo ser aumentada para lotes de amostras com maiores 

teores de cobalto, os quais requerem tempo de concentração m� 

- nores. Nesse aspectd, o emprego duas resinas pode quase du­

plicar esta taxa de amostragem.

Entretanto, o procedimento pode ser bastante 

limitado por interferentes. Verificou-se que a presença de 

cálcio, cobre, zinco, ferro e níquel em 1 (Fig. 7), em conce_12_ 

traç5es suficientes para similar -concentraç�e� de 25000, 125, 

125, 1000 e 25 mg/1 na amostra, provocou sinais anal Íticos CO..!:_ 

respondentes a concentrações hipotéticas de cobalto de aproxim� 

damente O; 0,25; O; O e 0,22, respectivamente. Ressaltam-se os 

baixos sinais de cobre e ferro. Entretanto, a presença des-

tes interferentes determinou uma redução significativa, a 

qual atingiu at é 43% no caso do ferro, do sinal do cobalto. 

Minimiza�ão desies efeitos empregando-se maíor quantidade de 

resina, diferentes complexantes, maiores concentraç�es de Tl 
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(o qual determina o tempo disponível para a complexaç�o em 

BI) e maiores concentrações de HNo
3 

em H foram testadas com

pouco sucesso. 

Considerando-se que a boa linearidade da curva 

p�drão é típica do sistema, o mftodo das adições padrão po�e 

ser alternativa viável neste caso. 

Os testes de recuperaç�o apresentam boa respo� 

ta como Índice de precisão (Tab. 5). 

Tabela 5. Dados referentes a recuperaçao de cobalto em amos­
tras de material ·vegetal. 

Sistema FIA espectrofornétrico empregando resina Chc

lex,-100. 

ppb caba 1 to na matéria seca Recuperação Amostra 
inicial estimado adi çãot, {_%) 

1 710 2568 2000 77,80 

2 680 2544 21¼6 O 96,70 

3 1230 2984 2860 95,84 

4 1740 3292 3260 99,03 

5 2970 2850 95,96 

* determinado pela adição de 5, O ml de solução 1 , O O mg Co/1

em 20 ml de amostra.

alguns el! A Tabela 6 .apresenta os teores de 

mentas considerados interferentes em potencial, 

t ra. 

em cada amos 
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Tabela 6. Concentração de alguns elementos em amostras tipi­
cas de material vegetal. 

Amostra 

2 

3 

'•' 

5 

Determinados por ICP-AES sem correção de interferên 
cias. Valores em mg/1 no solubilizado. 

Co Fe Zn Cu Ca Mn Mg 

O , O 1 36,39 l , 2 5 0,62 238,2 5,86 77,7 

0,04 9,90 0,95 O , 4 l 2 1 4, 2 l , O 5 164,7 

o, o 8 1 O , ] 11 0,78 0,23 48,0 1 , 89 57,4 

O , 1 2 2 5 , 1 1 2 • 1 r 0,58 1 81 , 8 7,62 9 1 , 4 

0,06 6,95 0,48 O , l 1 72,05 3, 2 1 4 Li , O

.Apesar" dos resultados indicarem a viabilidade 

do sistema para.amostras de materiais vegetais, este nao e 

proposto como de finitivo, uma vez que estudos mais amplos en­

volvendo inclusive outras resinas sao sugeridos pelo autor. 
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6. CONCLUSOES

O reagente Nitroso-R � perfeitamente adequado 

para sistemas automatizados empregando injeção em fluxo. A al 

ta absortividade molar do complexo permite o projeto de sist! 

ma s F I A b a s t a n t e s e n s· í v e i s , a l e i d e B e e r s e n d o s em p r e o b e d e ·· 

vida. A tomplexação do cobalto é sempre r�pida, ao contrãrio 

daquelas relativas a alguns Tons interferentes, característi­

ca esta que determina uma melhor seletividade do� sistemas FIA

relativamente aos procedimentos manu�is. A acidez e a concen 

tração do reagente colorimétrico não são críticas, o que per­

mite o projeto.de um sistema robusto, viabilizando também o 

emprego de injeção de amostra diretamente sobre a solução rea 

gente em situações requerendo alta dispersão da amostra. 

Recomendam-se estudos visando a automação em 

sistemas FIA de métodos requerendo reações a quente. 

Para determinação de cobalto em 1 igas me t ã I i -

cas o sistema proposto apresenta-se vantajoso no que se refe­

re a rapidez analítica, consumo de reagente, toler;ncia a in-
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terferentes, precisão analítica, versatilidade e custo, nao 

requerendo diluição prévia das amostras. 

Para análise de suplementos minerais, o siste-

ma abrange uma ampla faixa de concentraç�es, erros intrínse-

c os à d i l u i ç ão ma n u a l e t r i a g em p ré v i a d a s d mo s t r a s sendo con 

sequentemente evitados. 

· A proposta de um sistema para deierminação de

cobalto em material vegetal 
-

nao foi possível. Boa sensibili-

dade foi atingida mas severa interferência, provavelmente, na 

etapa de concentração com resina quelante foi observada. Ape­

sar disto,· os sistemas estudados se mostraram muito estáveis, 

fornecendo sempre resultados precisos. Isto confirma que sis 

temas FIA incluindo t:'roca iônica podem ser aplicados a outros 

tipos de amostras. A possibi I idade de uma aplicação a mate-

rial vegetal pode talvez se viabilizar apos estudos envolven­

do outras resinas e/o� outros complexantes. 

Finalizando, deve-se ressaltar as potencialid� 

des e versatilidades dos sistemas FIA como procedimento de 

análise. 
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