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SUMARIO

Mo presente trabalho, estuda-se um método de detarminacao de pequenas

quantidades de niguel, utilizando reagente radioativo comd tracador.

Investiga-se uma aplicagdo analitica da reagdo de deslocamento entre o

niquel ¢ ¢ etilencdiaminotetraacetato de zinco {Zn-EDTA) marcido com zinco-56.

Este método bassia-se na axtracio do zinco radioativo, deslecado pelo niquel
do seu guelato Zn-EDTA, com ditizona em tetracloreto de carbono & posterior medida

da atividade de vma aliqucta da solugde orglnica.

Demonstra-se que ¢ método & bastante sensfvel e ¢ niguel poda ser medido
em concentragdes da ordem de .1 micrograma pormi ou até inferiores, dependendo
da atividade especifica do reagente radiocative utilizado.

Determinam-se a axatidao e a precisao do método.

Faz-s& também um estudc sbbre o problema de interfer@ncias, procurando
elimind-las através da utilizagdo de agentes mascarantes ou por meio de uma sepa-

racho prévia do niqual dos demais almerﬁus intarferentos.



SUMMARY

In tha present research a methad of determination of small quantities of nickel

is studied, by means of using radicactive tracers.

An analytical application of the displacement reaction between nickel and

zinc ethylenediaminetetraacetate labeled with zinc-65 is pursued.

This methed is based on the extraction of radioactive zinc displaced by nickel
from the zing chelate, into a dithizone-carbon tetrachloride solution and the subse-

fuent measurement of the activity of an aliquot of the extract.

It can be shown that the method is very sensttive and nickel can be measured
In concentrations as small as 0,1 «g/ml or even less, depending on the specific activity

of the radiorsagent used.

The precision and the accuracy of the method are determined.

It is also investigated the problem of interferences, trying to eliminats them by
using masking agents ar by means of a previous separation between nickel and other

interfering metals.
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Capitulo | 1
INTRODUCAQ

{) presente trabalbho objetiva estudar uma aplicagdo analitica da reagdc de
deslocamento de complexos, na determinagdo de tracos de niquel, usando reagente

radicativo.

A idéia deste trabalho surgiu devido & necessidade de se determinar niguel
em guantidades correspondentes ac nivel de tracos, pois este elemento de transigao
aparece frequentemeante como Wmpureza em muitos materiais de interesse comeo ligas,
acas, metais de alta pureza, petrélec e também em produtos alimenticios, 0-4)

A determinagdc de niguet e vanadio contidas nos petrdleos & muite impertante
porgque a proporgac mutua desses dois elementos. nos dleos crus, difere de acorde

com a fonte geoldgica do petrdlen. Esta determinagdc pode, portanto, dar uma

informacac valiosa para a identificacdo & 0 estudo da génese do petrélen.

Um outro exernplo da importéncia da determinagao de niguel estd ligado as
ervas em fermentacao responséiveis pela progucio em larga escala de cerveja. Tracos
de niguel provenientes dos recipientes podem provocar efeitos toxicos sdbre as leve-

{4)
duras, abaixando o rendimento da fermentacao.
O niquel pode estar presente coma impureza, também em muitos materiais

nucleares e sua determinacdo nesses casos pode ser de utilidade no desenvolvimento

da tecnalagia nuclear.

As amaostras de urdnio, incluindo o urdnio metalico e putros composias de
urdnio coma nitrato de wranilo e divranato de sédio, de diferentes graus de pureza,
apresentamn como impureza, ao nivel de tragos, © niqual.

(3)
Abdel-Rassoul £ colaboradores  aplicarn o métode de andlise por ativagao

com separacac gquimica para a determinagio de niquel em diferentes amostras de
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urdnio. O esquema analitico desenvolvido por estes autores baseia-se na separagio
do urinio pela crematografia de papel @ posterior determinagan do elemento niguel
na porcic irrsdiada que constitue o residuo, por meio de uma simples operagao

radicquimica.

A técnica de andlise por ativagdo instrumental, porém, ndo & usada com fre-
quéncia para andlises de niquel em ur@nio, devido ag alto nivel de radicatividade
causada pelos radionuclideos produtos de fisséo e pelo ZEENp farmado nas amostras
irradiadas. Além disso a atividade induzida nas impurezas presentes é muito baixa

quando comparada com as dernais atividades provenientes da amostra.

A andlise do niqusl-63 produzide em reatores nucleares pela ativag&o do
niquel-62, estavel, presente na estrutura do ago também merece uma atengac especial-
Este radionuclidee aparece nas vizinhangas das estagdes nucleares como produto de
corrosio s pode se concentrar em sistemas bioldgicos. Além disso, como esse nuclidec
apresenta uma meia vida longa de 92 anos, sua determinagap § muite importante

coma parte de programa regular de monitoracéo.

Devido as propriedades nucleares (amite somenta raios beta de baixa energia)
a medida do niguet-B3 reguer uma técnica especial.

(6}
Bhat e colabaradores  separam © niguel-63 de outros radionuclidecs em

amostras ambientais contendo vdrios produtos de fissdo e de ativacas. O método
utilizado envolve uma troca idnica, a precipitacdo do niguel na forma complexa de
niguel-dimetilglioxima e a medida do niquel-63 pela técnita de contagem de sinti-

lacao em gal.

Por outra lado a maloria dos métgdos analiticos utilizados para a determinagan
de tragos de nilguel ndo conduz a resultados satisfatdrios gquando se desaja uma alta

sensibilidade. Neste particular a tdcnica espectrofotométrica, largamente empregada
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para anélises microquimicas da niguel deixa bastante a desejar no que diz respeita

{7)
4 sensibilidade (cerca de 5 microgramas ).
O método de andlise por ativagio, comumente usado nos laboratdrios de
Radioguimica, infelizmente, também néc apresenta vantagens na detarminagac deste
elemento em particular, devido 3s caracteristicas nucleares dos isdtopos de niquel,

que sa ativam muito pouco com a irradiagdo com neutrons.

Um método de anélise, gue utilizasse um reagente radioativg, seria capaz de

fornacer rasultados altamente sensiveis para a determinacdo de tragos de niguel.

0 trabalho que serviu de base para 0 estudo deste método de anélize foi o de
German e cufabumdures.{ﬂ} O método consiste na medida da atividade do zinco deslo-
cado do complexo etilenodiaminotetraacetato de zinco {Zn-EDTA), marcado coem
zince-68, peilo niquel. O zingo deslocado é separado do zinco qua se acha na forma
complexa (Zn-EDTA) pela extracio com solugdo de ditizona em tetracloretc de car-
bono. A radioatividade do zinco deslocado @ entdo proporcional 4 concentragao do

niquel contido na amostra.

Uma vez que a aplicacin desta método depende do rendimento da reagdo de
deslacamentn e da separa¢do do zinco deslocado, foi necessério realizar uma série
de ensaios preliminares. O objetivo desses ensafos foi verificar as condigdes expari-

mentais favordveis a0 desenvolvimento do método analitico proposto.

Nas amostras & serem analisadas o niquel se encontra como impuraza em
quantidades da ordem de microgramas, sujeito portanto & acio interferents por parta

dos outros metais presantas em macroquantidades.

Tornou-se necessdrio estudar estas interferdncias e procurar a sua eliminacao

completa a fim de que ¢ método pudesse ser aplicado, por meio de adigdo de
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adequados agentes mascarantes ou pela prévia separagidc do nique! dos demais ele-

mentos presentes Na amostra.

Os métodos que empregam reagentes radipativos para a determinaGao de
pequenas quantidades de slementos j4 tem sido propostos e estudados por vdrios
pesquisadores. Em particular Mnore[g} e Menon e Ke“ne?{m) demonstraram que
esses métodos apresentamn alta sensibilidade, além de serem de execugdc bastante

simples am rela¢do a outros pracessos analiticos.

{11)
Assim & que Curry e Meanon determinaram tragos de mercdrio usande

como reagente radioativo o ditizonato de zinco marcade com zinco-85. Por meio dests
métado quantidades da ordem de 0,2 microgramas da mereiirio foram determinadas e
as possiveis interferfincias de alguns metais foram eliminadas por simples processo

de separacio.

(12}
Menon desenvolveu também um método para determinagac de tragos de

boro, usangdo comao reagente radicativo o fluareta de hidrogénio marcado com fluor-18.
0 métode baseia-se na reagéo do 4cido bérico com o fluoreto de hidrogénio e na
medida da atividade do produto obtido HB*F 4. Para tante o composto formadc € isolado
por complexagac com azul de metileno e posterior extragao com 1,2 dicloroetano, A
atividade do fluor-18 presente em uma aliquota da sclucao erginica é proporcional
& guantidade de boro presente na amostra. Com esta técnica podem ser medidas
quantidades de boro inferiores a t »g & uma quantidade de 0,1 .9 de hoto pode ser

medida ¢om uma precisado de aproximadamente 5%.

(13)
Menon apresentou um novo método para a determinag¢ao de tragos de

(14)
hismuto. Para desenvalver o métodc basecu-se no trabatho de Lisicki e Baitz ]

segundo o qual a adigdo de uma solugao dcida de bismuto a um excessae de iodeto

solivel produz o dcidoe tetraiodobismutico que & axtraido com alcoois cu esteres. O fon
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bismuto é transformade no dcido tetraiodo bismdtico radioativo pele tratamento com
excesso de indeto marcado com iodo-131. & produto farmado € extraido com acetato
de n-butila. A concentragio de bismuto presente na amostra € determinada pela medida
da atividade de uma aliquota da fase orgénica. A relagio entra a atividade do preduto
da reaco e a concentragao de bismuto é linesr num intervalo de 1 a 25 ug de bismute.
A sensibilidade obtida por este método & da ordem de 0,04 .g de bismuto por mi
de solugao.

Um estudo pata a determinagao de tracos de tastoro foi feito por Kenney e
Menun“ﬂj. Esses autores utilizaram molibdato de s6dio marcado com molibdénio-99
como reagente radioativa. O ion fosfato reage com ¢ molibdate de sddic dando o
acido fosfomalibdico que é extraido com uma mistura de 1 butanol e clorofémmio. A
concentragao de fosfaro presente na amostra, também neste caso € determinada me-

dindo a atividade de uma aliguiota da fase organica.

(9)

Moore  estudou um métedo répido e bastante simples para a determinagao
de fluor. Nesta caso o téntalo-182 foi usade coma reagente radioative. Em coneligdes
altamenta seletivas o tintaln-182 & extraido na farma de fluereto de uma solugdo
de 4cido sulfirico 6,5M com diisebutilcetona. A radigatividade do tintalo-182 extraido
na fase orgénica € proporcional 3 concentragac do jon fiuorsto. A radioatividade obtida
vation lineatmente com a concentragdo de fluor num intervalo de concentragio de
fluor de 400 ug a 840 ug. Abaixo de 40C .g ndo foi verificada esta linearidade. mas ¢
método pode ser usado abaixo desta concentragio devido A boa reprodutibilidade e

4 alta sensibilidade, que foi de aproximadamente 40 xg de fluor.

Com relacac a detarminagdo de niquel existe um grande ndmero de técnicas
adequadas, apesar do método espectrofctométrico ser © de maior aplicagio especial-
mente quando este elementc se acha em haixas concentragbes. As dioximas sdo os

reagentes preferidos para a determinacio colorimétrica do niguel pois elas reagem
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com esse metal de maneira bastante seletiva. O composto formade entre o niquel(l1)
e a oxima pode ser extraido com um solvente orgdnico imiscivel adequada e a absor-
kancia é determinada no extrato, no espectrofctometro, na regido do visivel e do

ultravioleta préximo.

Uma outra técnica bastanta utilizada para & andlise de niquel presente em
amostras &m micro @ macroconcentragies é a tdenica gravimétricaﬂs), Um exemplo
& a formacio de um pracipitado vermelho, que ocorre quando uma solugao alcoblica
de a-benzil dioxima & mistureda com uma solugdn amoniacal de niquel. A reagdo de
niqusal com a-benzil digxima & muito mais caracteristice e sensivel do gue com a dime-
tilglioxima. Num volume de 5 ml, uma parte de nfquel em 2000000 de partes de 4gua
pode ser detectada. Uma parte de niquel por milhdo de dgua, causa a formagao do

precipitado, enquante que a precipitacda ndo gcorre com a dimetilglioxima nas mes-

mas condigtes experimentais.

0 método volumétrico & também utilizado na determinagao de niquel em ligas.
Um método apresentado por Scott 15) consiste em uma pequena modificagao no
método da dimetilglioxima. Apds a pracipitagic do complexo, o precipitade & dissol-
vido em dcido sulfirico e 0 excesso deste Acido & titulado com selugdo padrac de

hidréxido de potéssio.

Um outre método volumétrico bastante rapido e exato é o decianeto de potdssio
(16)
aplicado na determinacio de niquel prasente em agos. O método baseia-se na

reagic entre o niquel 8 o cianeto de potdssio usando como indicador o iodeto de prata,

No prasente trabalho, apds a verificacdo das condigdes experimentais ade-
quadas por meic de ensaios preliminares, foram executados os expetimentos para a
elaboragao da curva padrao {atividade do zinco deslocado em fungao da concentragae

de niquel) e para o estudo da exatidio € da precisdo do métedo. Os resultados obtidos
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nestes experimentos bem como no estudo das interferéncias serdo discutidos no Ca-

pftulo referente & Discussdo e Conclusdes,
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CDNSIDEHAGﬁES TEORICAS S&BRE O

METODO DE ANALISE EMPREGADO

Mo presente Capitulo serdo feitas algumas consideracdes tebricas s0hre os
métodes em gus se ampregam reagentes radioativos em andlise quimica, bem come

shbre a infludncia de certos fatores na aplicacao do método considerado.

1,1 Reacbes Quimicas

As reaches quimicas envolvidas em andlises que utilizam reagentes radioativos

sa0 geralmente de trds tipos, a saber:

A{aq) + *B(aq) +— A'B(aq) (11.9)
X(aq) +*Y Z(aq) =—= XZ{aq) +"Y(aq) (31.2)
K(ag) + "M L(org) == K L{org} + *M(aq) (1.3}

onde A, X e K $80 o5 elementos a serem analisados, que podem estar na forma idnica
ou na forma de compostos; *B, *YZ e *ML sdc os reagentes radigativos convenientes
& os indices aq e org representam respectivamente os compostos nas solugdes aquosa

a orglnica. Por convenidncia, a carga das espécies idnicas foi omitida.

Os equilibrios representados pelas rea¢bas (11.1) e ([1.2) ocomem totaimante
na fase aguosa. Na eguagio (11.1) o elemento em estudo é determinade pela formagao
de um composto entre o reagente radioative e o elemanto, enguante que na equagio
{1.2) p elemento é determinado pela medida da quantidade de reagsnte radioativo
deslocade. A equacgo ((1.3) representa uma reagdo final que engloba as seguintes

reagOes intermedidrias:
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‘Mlorg) ="M L{aq) (1.4
"M L[aq) + K{aq} *:.' K L{aq} + 'Mfaq} {11.5)

05 equilibrios representados pelas equacGes (11.4) e (11.6) se referem, respec-
tivamente, 3 distribuicdo do reagente radioativo € do composto formado entre as fases
orgdnica @ aguosa. A eguagao (I1.5) representa a reagdo de deslocamento e a con-
centragdo do elemento K a ser analisado é determinada pela medida da guantidade de

*M presente na fase aquosa.

Partanta, astas reagdes guimicas indicam que os métodos gue amoragam rea-
gentes radipativos como um meio analitico bdsico, podem ser aplicados sdmente
quande o elemento a ser analisado reagir completamente com o composto radioativo,
dando um produto de reagao radicativo passivel de ser isclada. O reagente ativo deve

estar presente sempra em excesso na solugdo, para que a reagdo seja completa.

0 sucesso na aplicacdo deste método depende do rendimento da reacdo entte
os dois componentes, do processo de sepatagdo do produte ativo da rea¢do e do

nivel de radioatividade deste elementc isclado.
li.2 Uso do Aeagente Radioativo na Determinacdo de Niguel
Serjo apresentadas nesta parte do trabalho algumas consideragdes tedricas

relativas 4 determinacda do nfguel pelo métoedo em guestao.

Este métede foi desenvolvido por German e colaboradores ( 8} & consiste
na determinacdo do niquel pela medida do radicisétopo zince-685 deslocade do gue-

lato Zn-EDTA pelo niquel.
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O zinen deslocado 6 separado pelo processo de extragio, usando solugdo de

ditizena em tetraclorato de carbono.
As reagdes quimicas envolvidas nesta determinagao podem ser representadas
pelas seguintes equagdes:

Zn(H008" ooy *Y 4 “Znv2"

aq) = + 8 H,0 (1.7)

(aq)

2-

Ni (Hy0)2 (2a)

+ 20 Y2~ (aq) "2 [Hzﬂ}ﬁ oy * MY (1.8}

5{]

Zn(qu]Efaq] + 2 HDz + %20 Dzy(p0) {11.9)

—_ +
(org) +=— 2H(ag)

onds;

Y4~ representa o lon etilanodiaminotetraacetato
HDz representa a ditizona
e os indices aq e org indicam, respectivamente, os compostos presentes nas fases

aquosa e organica.

Q equilibrio representade pela equacdo (11.7) se refere ao preparo do reagents
radicativo; na equagio {11.B) temos representada a rea¢do de deslocamento do zinco
radioativo pelo niguel e finalmente na equagia (11, 9), a reacdo concernente 3 extra-

cao do zingo pela solugdo de ditizona em tetracloreto de carbono.

A reaciio de deslocamento representada na equacéo {11. 8) pode ser usada para

a deteminacio do niquel, pois a constante de formacdo do complexo Zn-EDTA

(16)
{lagkf = 16,50) é cérca de 100 vezes mencr do que a constante de formacao

16 }
do complaxo Ni-EDTA (logKf = 18,62). [
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1.3 Consideragbes sdbre a Formachc de Complaxos e &8 Reacio de Dasloca-

manto
I.3.1 Efeito do pH na Formacio de Complexos

A eficidncia de formacdo de um complexo de EDTA com um ion metdlico,
depende, entre outros fatores, do pH da solugan. Quando o pH & baixo, a quantidade
de ions de hidragénio presente é relevante. Nestas condigdes ocorre uma verdadeira
competicidc entre o ion hidrogénio & o lon metdlico na formagdo da composto com o
EDTA. No limite, a concentracao do ion etilenodiaminotetraacetato pode se tomar
tac baixa devido & sua protonacdo, que praticamente ndo se verifica a formagao do

complexo metdlico.

Na pratica & bastanta comum, quando se trabalha com EDTA, utilizar solugfes
tampdo adequadas que evitam gue o pH da selucdo seja alterado, facilitando assim o

desenvalvimento do processo.

Por autro lado, um aumenta ne valor do pH de uma selugio pode ocasionat a

farmagao de hidroxidos de metais pouco sollvais. A hidrélise de um metal qualquer
que se acha presenta am uma solug@o na forma complexa, pode ser ssquematizada

pela seguinte resgao:

My(P=4) + n OH— 7= M(OH), + Y4~ {11.10)

a constanta de hidrdlise da reacdo {IL10) & definida por:

__ [MOH)] s )

My(0=4)- | oH—yn

Por sua vez esta constante de hidrblise, Kh, pode ser relacionada com a cons-
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tanie de formagdo do complexo, Kf, e com o produte de solubilidade, Ks, psla expres-

(18)

884

1
Kh = (11.12)

" Kf . Ks

Conclui-se que, conhecendo o valor da constante de formagio e do produto
de solubilidade de um complexo metélico, pode-se faciimente, pela equacéo (11.12),
obter a valor da constante de hidrélizse. Este valor numérico da constante de hidrdlisa

dard uma idéis a respeito da ocamréneia da reacéo de hidrdlise do metal.
11.3.2 Cinética da Heagdo de Deslocameanto (Ni-ZnEDTA)

Recentementa os estudos da cindtica de formagio de complexos tem des-
pertado grande intsresse na quimica analitica.

(17 ) ,
Alimarin apresenta uma extensa bibliografia de trabalhos publicados no

canpo ds cindtica dé formacdo de complexos metdlicos. Nesses artigos faz também
uma discusséo a respeito da formacdo de complexos labeis # inertes, bem cbmo a
raspeito da aplicacio da cinética da reacfo de deslocamento sm uma separatio ana-

litica de elemnentos.

A cindtica da reacdo de deslocamsnto entre © niqual e o atilenodiaminota-
traaceteto de zinco {Zn-EDTA) é estudada no trabalho de Hamilton & Menon (18 }*
aplicando # téenica radiométrica. Esses autares verifichram que a reacéo de desloca-
mento entra o niquel e o Zn-EDTA & de primeira ordam com relagdo & concentragéo
de niquel e de primeira ordem ¢om relacio & concentragdo de Zn-EDTA, Além digso
constataram que a constante de velocidade da reacéo (equacio 11.8) & diratamente

proporcional & concentragdo do fon hidrogénio e inversaments proporcional & con-

contragao de zinco.

b DE EMERBAR ETORICH
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A constante de velocidade da reagdo inversa foi determinada pela técnica

(18)
espectrofotométiica por Margerum e Bydalek . O valor desta constante de velo-
cidade se revelou muito pequenc quando comparado ag da constante de velocidade

da reagdo direta.

0 mecanismo da reagdo de deslocamento entre o niquel ¢ o Zn-EDTA pro-

{18)
posto por Hamiltan & Menon apos estes estudos é o seguinte:
k
2+ 2- 1 2- 2+
Ni  +ZnY¥Y A—N¥Y +n {11.13)
z2- + — -
ZInY +H —eZnHY {1.14]
k
2+ -2 - 2+
Ni +ZnHY £ NiHY +Zn {1.15)
2 + +— 2+ a-
ZnY +H —*Zn +HY {1.186)
k
2+ 3- 3 2- +
Ni +HY —Niy +H (1.17)

sendo k1, kz e k3 as constantes de velocidade das reagdes representadas pela

equagdes (11.13), (1115} e {I1.17)}.
Os valores de k determinados por essas autores chedecem a seguinte ardem

k =k >k.
2 3 1
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11.3.3 Ordem da Complexa¢do dos Metais com EDTA

A ordemn de complexagio dos ions metdlicos € determinada pelos valores das

constantes de formagio dos respactivos complexos.

Dessa foma o niguel e ¢ zinco presentes na fasea agquosa, nas formas de Ni-

EDTA e Zn-EDTA ndc complexatdo com a ditizana (Dz) porque as constartes de

{20 {20
formacdo de Ni Dzy (log ki = 5.83) e de Zn D2y (logkf = 6,18) 530

menores que as constantes de formagao de Ni-EDTA e Zn-EDTA.

Entretanto outros metais que apresentam constantes de formagao com EDTA,
maiores ou da mesma ordem de grandeza da constante de fermagio do Zn-EDTA

podemn deslocar 0 zinca do seu complexo, interferindo no matodo de anilise.

Na Tabeta 11.1 estdo os valores das constantes de formagao com EDTA dos

ions metdlicos que serdo investigados no presenta trabalho, ne estudo de inter-

feréncias.
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TABELA ILI

{16.21)
Constantes de formacio dos complaxos de EDTA

Cation metalico log Kf
farra {111) 25,10
croma {11} 23,00
cobre (11) 18,80
niguel {11} 18,62
cadmio ({1} 16,50
zinco (1) 16,50
cobalto (1) 16,31

aluminio (1) 16,13
larténio (11t) 15,50
manganés {11} 14,04
magnésio {11} 8.69

Os valores destas constantes foram determinados a 20°C em uma solugio de forga

iBnica 0,1M (KNOg4).
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Convém lembrar que na prética nem sempre a ordem de complexagao obadsce
aos velores das constantes de formagdo, porque esta orderm depende tarnbém de
outrgs fatores como o pH ou a naturera de meig em guestic. Por exemplo, em uma
solucac basica a eficiéncia de complexacio do niquel pslo EDTA é maiar qua a do
ferro {lIl}, apesar da constante de formagio do complexe com o ferro (111} ser maior

que a com o niquel. Isto se deve ao fato do farro (111) sofrer hidrolise em pHs elevados.
1.4 Separacho do Zinco pela Técnica dé Extragho com Solventes

A fim de que a técnica de extragdo com solventes possa ser utilizada com
bom é&xita, & necessdrio que o solvente orgénico separe completamentes ¢ zinco des-
locade do Zn-EDTA. Em outras palavras, o zinco deslocado deve ser exiraido com-

pletamente para a fase orglnica ¢ o Zn-EDTA dave psrmmanecet na fase agquasa.

0O complexante usado para esta separagdo foi a difeniltiocarbazona, mais co-

nhacida coma ditizona e o diluente empregado foi ¢ tetracloreto de carbono.

-As gstruturas da ditizona e do ditizonato de um metal qualquet M sBo as

seqguintes:

NN Y
/

=l
S

Ny

NH-—N

L Bl

oE FEERGIA ATEFCE
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A ditizona ¢ um pd preto azulado, cristalino, de peso molecular 2586,3, pouco

_5.  (22)
solivel em dgua (2,510 M ye em acidos minerais. A sua solubilidade em sol-
_5, (22) 5
ventes orginicos é de 2,10 M em tretraclorsto ds carbono e 6,B10 <M

(22)
em clarafdrmio.

A constanta de distribuicao da ditizona entre tetracloreto de carbono e dgua

(22}
8 alta: 111 04

Em soluctes squosas a ditizona se comporta como um scido monebasico

_g{22)

com constante de dissociacida igual a2 2,810 0 sequndo hidrogénio da

molécula 56 & removido em soiugdes de pHs maiores que T2

Como todos os processos de extracdon de complexos, varios fatores influem
na extra¢do do ditizonato de zinco. A parcentagem de extragdo do zinco, que repre-
senta a quantidade total do metal presente na fase organica depende, principalmente,
da temperatira, concentracag e natureza do metal, do agente complexante, do sol-
vente orgdnico, da composicio da fase aquosa e de outrps fatores que no momento

n&o precisam ser considerados.

Por outro |lado, outro fator bastante impertante que deve ser considerado
refere-se & cinética da extragio do zinco pela solugio de ditizona em tetracloreto de

carbono.
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14,1, Cinética da Extragio do Ditizonato de Zinco

0 estudo da cinética da extrac3o do ditizonato de zinco pelo tetraclorete de

{23)
carbone é abordado no trabalho de Honaker & Fraiser.

As etapas envalvidas na extragdo de zinco pela solugzo de ditizona am tetra-

cloreto de carbono podem ser representadas pelas seguintes equagoes.



Capltulo
H D2(grg) < H Dz{aq)
H Dz¢ag) == H" (aq)* Dz (aq)
z0?* (aq) + D2 {aq) 3= Zn Dz " (ag)
Zn Dz¥*(aq) + D27 (aq) =" Zn Dz2{aq)

Zn Dz2(aq) % Zn Dz2(om)

A expressio empregada no estudo da velocidade da extragdo foi

TUZN2TS | zn2* e pg-y = KIZ 2 1IH Delorg
dt [H]
onde:
T & ¢ tempo
—d[ZnZ+]

¢ g velocidade de extragio

k & a constante de velocidade

K.Kg

kK=-—"

KDr

X, é a constante de dissociagdo da ditizona

[H DZ] {nrg}

Ky, € a constante de distribuigdo da ditizona, Kp, = — 97
Dr Dr
(H Dz](gq)

18

(#.18)

{11,119}

{11.20)

(1121}

(11.22)

(1.23)

Os resultados obtidas por Honaker e Freiser mostram qua a velocidade de

extracdo do ditizonato de zinca obedece 4 aquagac (11.23). Isto &, a velocidade de
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extregio é diretamente proporcional 4 cancentragiio da ditizona e de zinco (reagio
de primeira ordem com relagdo & concentragio de ditizona e de zingo) e inversa-
mente proporcional & concentragdo do fon hidrogénic {reagdc de primeira ordem
inversa). De acdrdo com os resultados experimentais ohtidos estes autores concluiram
qusa os equillbrios representados palas equatdes (11.18) e {11.22) ndc podem ser
considerados coma a etapa deteminante na velotidade da reago pois ambos nio

dependem do pH.

Além disso o equilibrio da distribuicaa da ditizona entre tetraclorato de carbano
e agua, representada pela equagio (11.18), é alcan¢ado num tempo censideravelmente
menar que ¢ tempo necessario para o exuilibrio da extragao do ditizanato de zinco.
O aquilibrio representada pela equacio (11.19), da dissociagio da ditizona, também
nao seria a etapa determinante na velocidade de extragac porgue foi verificade que a
extragao de ditizonato de outros metais como mercdrio @ prata gcorrem mais rapida-
ments do que a extragdo do ditizonato de zinco. Além disso, a depend®ncia de pri-
meira ordem da velocidade de extracio com relagic & concentracio de zingo ndo seria

explicada.

Se a etapa representada pela equacéo {11.22) fosse detarminante no controle
da velocidade de extragBo, uma dependéncia de segunda ordem com relagao 4 con-
centragdo de ditizona daveria ser chservada. Os dados obtidos, entretante, mostraram

uma dependéncia de primeira ordem com relacio & concentracao de ditizona.

Rasta sdmente o equilibrio representado pela equacao (11.20) que nos fornece
uma equacao cinética da primeira ordem com relagac & concentragae do zinco & da
ditizana e ptimeira ordem inversa com relagac a concentracdo do ion hidrogénio.
Esta equagdo cinética é perfeitamente concorgdante com o= resultados experimentais

obtidos.
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A velocidade de extracdo do ditizonate de zinco € portanto uma resultante do
equilibric representado peia equacdo {i1.20). Como explicagéo Honaker e Freisar pro-

puseram o seguinte mecanismo para a extragio do complexo:

Q fon zinco existe inicialmente em solucdo aquosa na forma de um aguo-
complexo de configuracao octaédrica. O ataque do primeitg ion ditizonato provoca
a perda de duas moléculas de dgua. A primeira molécula de dgua & perdida pelo
atague deste fon, por meic de uma ligacio enxofre-metal, A perda da segunda molécula

de dgua ocorre por meio da ligacio de um outro grupo do mesmo ion.

0 primeiro ligante sxerce entao um efeito de "enfraquecer a ligagdo™ nas duas
moléculas de dgua que estdn na posicdo trans, Essas moléculas sdo perdidas e ©
complexo diagquo-monoditizonato de zinco se reartanja adquirinde uma configuragao
tetraddrica. As duas Ultimas moléculas de dgua sac perdidas pelo atague de urn se-

qundo fan ditizonato.



Capitulo HI 22

PARTE EXPERIMENTAL

Il.1 Raagentes 8 Equipamentos

111.1.1. Reagentas

Todos os reagantes utilizados nests trabalho séc de grau analitico, proce-
dentes de firmas tradicionais neste comércio, como Carlo Erba, Merck, Baker, etc.
Os reagentes empregados foram:

Zinco metilico em pd

Sulfato de Niquel {NiS04.7H,0}

Niquel metalico

Etilenodiaminotetraacetato disddico (NajEDTA)

Acido acético e acetato de sOdio para preparo da solugio tampao

Ditizona

Tetracloreto de carbono

Acido sulfurice concentrado

Acido cloridrico concentrado

Hidréxido de sodin

Hidréxido de ambnio

Cloreto de aménio

Sulfato de zinco

Indicadores: vermetho de metila e negro de eriogromo T para padronizagéo das
solugdes

Biftalato de potassio e dihidrogenofosfato de potéssic para o preparo das solugoes

tampac para a calibragdo do pHmetro.
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111.1.2. Equipamentos

Os aparelhos utilizados para medida das atividades do zinco deslocado faram
espectrdmetros de raios gama mono & multicanal, amhos acoplados com cristal de

iodeto de sbdic ativado com talio.

a} Espectrbmetro de raios gama monocanal, da Nuclear Chicago, modelo
8775 acoplado a um cristal de indeto de sédio e télio, tipo “pogo”, de 5.1 centmetros

por 4.5 centimetros.

b} EspectrOmetro de raios gama, de 400 canais, da “Technical Measuremsnts
Com.” (TMC}, modelo 404-6 acoplado a um cristal de iodeto de sbddio e télie, tipo

"pogo’’, de 7.5 centimetros por 7.5 centimetros.

A venficagio das eventuais impurezas existentes na amostra de zinco em pd
irradiada, ou de possiveis contaminagdes durante seu manuseio antes da itradiagdo
foi feita com o auxilio de um detetor de germénio-litio “Ontec™, de 27 centimetros
clbicos, modelo n,= 8001-0424 gérie n.- 11-699, acoplade a um analisador de 4096
canais da ""Nuclaar Chicago™ A rasolucéa do detator de Ge-Li, determinada no pico

de 13325 kev do cobalto-60, foi de 3.8 keV.

Qutros equipamentos utilizados foram:
Madidor de pH Metrohn, Herisau modelo E-350B, com escala de leitura da 0,05

unidades de pH.

Centrifuga da "International Centrifuge Universal”, modelo UV

Agitader mecnico linear com temperatura s frequéncis de agitagao reguléveis. Para
provocar a agitagdo, os frascos percorremn uma distdncia de 4 cantimetros,

Destilador de quartzo para dgua.

Funis de separacio com capacidade para 50 ml € 15 ml, ambos com rolhas esme-

rilhadas.

LRy DE ERER

1A AT
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l1.2. Praparo das Solugdes
Todas as solugdes foram preparadas com dgua previamente desionizada e
destilada em um destilador de quartzo, para evitar principaimente a formagao de

boloras nas solugdes estoques preparadas.
11.2.1 Solucio Padrfio de Etilanodiaminotetraacetato Disddico

Antes de se efetuar a pesagem, o sal etilencdiaminotetraacetato disédico foi
secado numa estufa & temperatura inferior a 80°C durante quatro dias, a fim de se

obter este sal na forma dihidratado. A dissolugcdc e a diluicdc do Ne; EDTA foram

feitas com &gua destilada e a solugao foi guardada em frasco de polietilenc.

11.2.2 Solug@o Tempioc de Acido Acdtico e Acetato de Sddio de pH igual a
4,70

A solugdo tampao foi obtida pela adicio de volumes iguais de sofugdo de
ficido acético de concentragic 10~ 1M e de acetato de sodio de concentragaon 10~ 1m.

O pH da mistura oblida foi de 4,70.

11.2.3 Solugfio de Sulfato de nfgqual

A solugBo de sulfato de niquel de concentragdo da ordem de 1072M fol

obtida pela dissolugdc do sal sulfato de niguel (NiSD4.7H-QO) com dgua ou pela
dissolugdo de nigquel metélico com dcide sulfdrico. A determinagao do titulo dests

solucao foi feita pelo método da titulagdo de retorno, usandeo solucdo padrio de

EDTA e solugdo de negro de ertocromo T como indicador, Este método & apresentado

(24)
por Ohlwailer . A 20 ml de uma solugio de sulfato de niquel de concentracéo
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TD_ZM, ligeiramente dcida, adiciona-se um pequeno excessc de solugdc padrac de
etilenodigminotetraacetato disédico e depois neutraliza-se com hidroxido de sddio
{1M), usando como indicadar vermelho de metila. A mudanga de cor da solugéo deve
ocarrer do vermelho para a amaralo num pH compreendido entre 4.4 e 6,2. A solugac
& diluida a B0 ml e adicionam-se entdo 2 ml de solugdo tampido hidréxide de ambnio
g cloreto de amdnio {pH igual a 10} & algumas gotas de indicador negro de eriocromo
T. A solugie tampéo de hidrdxido de amdnio-cloreto de amdnio é preparada dissol-
venda 70 gramas de cloreto de ambnio e 570 ml de hidrdxido de amdnio & depois
diluindo a mistura a 1 litro com Agua destilada. Finalmente o excesso de EDTA é
titulado com solugdo padric de sulfato de zinco ndo radigativo até mudanga da cor

azul para a vermelha.

.24 Soluclo de Zinco Radioativo

it.2.4.1 Irradiagio

A solugio da zinca radioativa foi preparada disselvendo o zinca em pd irradiado

no reator da Instituto de Energia Atdmica na posi¢da 34B do careco do raator, onde o

fluxo de neutrons é da ordem de 1013 nautrons por centimetro quadrado por segundo.,

Para isso cerca de 325 miligramas de zinco em pd foram envolvidos em um
invélucro de papel aluminio limpo e depois acondicionados num recipiente de irradia-
¢io de aluminio, com tampa rosqueada e dimanstes de 27 milimetros de compri-

manto e 20 milimetras de didmetro.

0 tempo de iradiacdo necessério foi de cerca de 404 horas com 8 horas de

irradiagdao por dia.
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111.2.4.2 Dissolugho

Apbs um tempo de resfriamenta de cerca de duas semanas, o zin¢o imadiado
foi transferido para um beguer. Este tempo de resfriamento foi necessdrio para evitar
a exposicho do operador a aita dose de radiaggo, proveniente da ativagao dos ele-

mentos do invdlucro e recipienta de aluminio.

0 zinco radicativo obtido foi entdo dissolvido pela adico de algumas gotas
de dcido sulfirico 98% e dgua. A mistura foi aquecida em uma chapa elétrica até a
dissolugdo completa do zinco. Apds a dissolugdo a solugdo foi aguecida, até a secura,
para a eliminagdoe do icido sulfurico em excesso. O residuc obtido. constituido de
sulfate de zinco, foi dissolvido com agua a quente e depois diluido perfazenda uma

solugdo de concentragio da ordem de 0,08 2a 8.1 M &m zinco.

1i1.2.4.3 Padronizagfio

A padronizagao da solugao de zinco tadioativo foi feita pelo método das titu-

(24)
laghes descrito por Ohlweiler

Este métedo consista na titulagio direta da solugdc de zince, depois de con-
venientemente tampcnado ¢ meio ao pH desejado, com solugdo padrio de etilenc-
diaminotetraacetato disédico. Para isso a solugao dcida, contendo cerca de 65 milj-
gramas de zinca, deve ser neutralizada pefa adi¢Zo de gotas de hidrdxido de sbeio 1M,
usando, coma indicador, vermelho de metila. A solucdo 4cida, inicialmente de colo-
ragda yvermelha, torma-se amarela. Em seguida, adiciona-se 4 sclugdo 1 m! da solugdo
tampdo de clorato de amfnio e hidrdxide de amdnio (cujo pH & regulado por volta

de 10} a gotas da solugdo de indicador negro de etiocromo T.

Titula-se com solucéo padriao de etifencdiaminotetraacetate disddico 0,01 M
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atd mudanca de coloragdc da solugido, de vermetho para azul. A titulacda deve ser
efetuada a 60°C ou lentamente perto do ponto final, pois a velocidade da reagdo com
o complexo zinco-negro de eriocromo T & lenta 3 temperatura ambiente, perto do

ponto de viragem.

il1,2.5 Soluglo de Reagants Radiative {Zn-EDTA)

A solucdo reagente de zinco radioativo foi praparada adicionando 4 solugéo
padronizada de sulfato de zince marcade com zinco-65, 10 mi de solugdo tampao

de 4cido acético e acetatc de s&dio (pH igual a 4,70) e 10 ml da solugao de
Na5—EDTA de concentracde da ordem de 5.10'2M, Esta mistura depois de diluida a

50 ml apresentou pH igual a 4,70 e concentracao entre 1072M e 1073M em zinco.

Para prevenir gue o niguel a ser adicionado posteriormente reaja com o
EDTA, sem deslocar o zinco do complexo Zn-EDTA, 2 quantidade do zinco adicionado
para o preparo da solugdo reagente foi sempre maior que a quantidade de EDTA. A
contribuicdc devida a este pequeno excesso de zinco foi eliminada realizando provas
em branco, axecutadas nas mesmas condicdes experimentais mas sem a adicac de

niquel.
til.3 Ensaios Preliminares

Com o objetivo de estahsalecer as condicdes ideais para esta determinagio de

niquel, foram executados ensaios preliminares.

HL3. Irradiagho do Zinco

Este ensaic tave como finalidade obter uma s¢lugdo de zinco radioative com
alta atividade especifica, adequada para determipagio de baixas concentraghes de

niquel.
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Para isto irraciaram-se inicislmente, na posicédo 34B do carogo do reator atd-
mico, 3,285 gramas de zinco em pd por 16 horas {8 horas por dia). A atividade
especifica deste zinco, apdés um tempo de resfriamento de duas semanas, medida no
analisador monocanal “Nuclear Chicago”, foi da ordem de 104 cpm por milimol. Essa
atividacle resultgu muito baixa para a detemminagio de pequenas concentragoes de

niguel.

{ tempao de irradiacao necessério para pbter uma atividade especifica do zince
radioativo da ordem de 1'22'3 cpm por milimol, requerida para a determiagio do
niquel da ordem de 1075 M, foi de aproximadamente 400 horas com 8 hotas de
irradiacdo didria.

A irradiacio continua par um tempo de 16 horas difirias nao foi adequads,
porgue o papel alumipnio que envolve o zince se funde, dificultando a remagio do

zinco apds a irradiacao.

Depois da irradiagio foi verificado também se a solugdo de rinco radioative
apresentava atividade devida 4s impurezas dos radicisbtopes de outros elementos
decorrentes do manuseio anterior & irradiagio, inerentes ac produto comercial propria-

mente dito ou, ainda, de outros radioisftopos de zinco além do 2inco-65.

O radioisdtopo de interesse para ¢ presente trabalho foi o zinco-65 de meia
vida relativamente longa (T 4 /2 igual a 245 dias}. Esta andlise foi efetuada fazendo
contagens de uma solugdo de zinco radioative num analisader multicanal acoplado

a um crigtal de Ge-Li,

Q espectro de raics gama da solugdo de zince obtido, apresentado na Figura
L1 confirmou z pureza do materizl usade e a ndo interferéncia da outros radiaisd-
topos do zinco além do zince-65. Os autros radicisétepos de zinco que apresantam

meias vidas curtas, s3o:

53mzn T1/2 = 139 horas
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EBZI"I T1 72 = hE min

ral Zn T1 /2 =41 horas
(25)

?1211 T1 /2 = 2,2 min

111.3.2 Porcentagem de Extraco do Zinco em Fungdo da Relagdo das Con-

cantractes de Ditizona e Zinco

'nicialmente foi feito um estudo para a escolha das melhores condigdes de

trabalho quanto a vérios fatores que influem na reagdo de deslocamento e na extragao.

A finalidade deste ensaio foi verificar qual a relagéo entre a concentragdo de
ditizona 2 a concentragio de zinco, adequada para a completa extragac do zinco. A
concentragdo do zince ndc deve ser muito slta, uma vez que nac se podem preparar
solugbes de ditizona em tetracloreto de carbono de concentragdas maiores gue
2,5.1073M. A solubilidade da ditizona em tetracloreto de carborio & da 0,5 miligra-

(22)
mas por ml.

Cs resultados deste estudo se acham na Tabela 1117
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TABELA A

Porcentagem de Extragio do Zinco (%E) em Fungdo da Relaclo das Con-

centraches {C) de Ditizona e de Zinco,

Cditizona/Czinco %E
2 12
4 83
6 g0
B a4
12 a9
20 100

Condicdas Experimentais:

pH da fase aquosa = 4,70

Tempo de agitacio durante a extracio = 2 min
Concentracic da ditizona = 2.10-4M a 10—3M

Concentragao de zinco = 5.10-5M a 2.10—4M
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N1.3.3 Influbncia da Variagho do pH da Fase Aquosa na Extracfio do Zinco

A fim de escolher o intervalo de pH favordvel para a completa extragio do

zinco, foram executados s experimentos da determinagac das porcentagens de

extracio de zinco em fungio do pH.

Para isso foram executadas as extragdes com solucGes de fase aquosa con-

tendo zinco radioative e solugio tampde (4cido acético e acetato de sidio) de dife-
rentes pHs. QO acerto de pH destas solugdes foi feito com a adigdo de dcido cloridrico

au hidraxidg de sédic diluidos.

Na Tabela 111.2 estdo os resultados das porcentagens de extracdo {%E) em
fungiio do pH, que mostram que no intervale de pH de 3,30 a 5,30 a extracdo &

completa.




Capitulo Il

TABELA 111.2

Porcentagem de Extraclo do Zinco {%E} em Funcfic do pH da Fase

33

Aguosa
pH %E
2,90 93.8
3,35 99,4
4,00 29,7
415 59,9
4,60 99,9
4,890 99.8
5,25 $9.8

Condicdes Experimentais:

Concentracao de zingo = 9.9.1ﬂ_5M

Concentragéo de ditizana = 10-3m

Tempo de agitacio duranta a extracdo = 2 min
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111.3.4 Verificagcho da Possibllidade de Extraclo do Complexo Zn-EDTA com

Ditizona-Tetraclorato de Carbono

0 objetivo desta ensaio foi comprovar experiméntalments que ¢ complexe
Zn-EDTA & bastante estdvel & solivel na fase aquosa e ndo é extraido pela solugdo

de ditizona em tetracloretc da carbono.

De fato, o exparimante executado com a solugio aquosa contendo Zn-EDTA
e zinco livra, mostrou que este complaxo permanece na fase aguosa e ndo é extraido
pela solucan de ditizona em tetracloreto de carbono. O valor da atividade de uma
aliguota da fase orgdnica devide ao zinco livre extraido, obtida experimentalments
{15890 cpm) coincidiu dentro dos erros experimentais de contagem com o valor deter-
minade por meio de célculos (15778 cpm). a partir das quantidades dos reagentes

o da atividade especifica do zinco radioative utilizados.
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it1.3.5 Estudo da Influncia do Tempo da AgitagcBc na Reacido da Daesiocarnan-

to do Zinco

Foi extremarmente importanta fazer um estudo para a escolha do tempo de
agitagdo necessério para que a reagao de deslocamento do zinco do complexo Zn-EDTA
pelo niquel seja completa, ou pelo MeNoOs constante, UMa ver qUB a CoONCentracao

do niguel & determinada medindo-se a concentrag&g do zinco deslocado.

Este estudo foi realizado determinando-se a atividade do zinco deslocado
para varios valores de tempa de agitagfo, mantenda-se as demais condigdes experi-
mantais como temperatura, concentragdo dos reagentes, frequéncia de agitagic e

percurso de agitacfo inalteradas.

Na Tabela 111.3 acham-se os rasultados obtidos na estudo da influéngia do

tempo de agitagdo na reacdo de deslocamento.

Colocanda os valares numéricos da Tabela 1113 em um grafico, obtemaos a

curva da Figura Il1.2,
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TABELA L3

Resultados da Atividede do Zinco Deslocado em FungBo do Tampo de Agi-

tagdo na Reaclo de Deslocamante

Tempo da Agitagao Atividade do Zn Daslocado

(min} {(cpm)

¢ 1258

10 2436

20 4722

30 3882

40 4522

50 4154

Condiclies axparimantais:

Concentra¢io de niquel = 1,4110“5M

Concentragic Zr-EO0TA/concantragao Ni = 51

Termperatula duranta a rea¢ao de deslocamento = 40°C

Frequéncia de agitacdo durante a reacio de deslocamento = 90 agitagdes/min
pH da fase aquosa = 4,70

Tempo de agita¢cio durants a extragio = 2 min
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[11.3.6 Estudo da Influéncia da Temperatura no Rendimento da Reacgdo de

Reslocamento do Zinco

Outro fator examinade na escolha das condigdes experimentsis adequadas para a
reaqdo de deslocamento de zinco pelo niguel no complexo Zn-EDTA, foi a temperatura.

{ 8)
Os resultados deste estudo obtidos por German e colaboradores , ingdi-

cam um rendimento da reagio de 68% 3 temperatura de 26°C & de 82% a 45°C. No
presente trabalho verificou-se um rendimento da rea¢dac de deslocamento de 53%
a 24°C e de 93% a 409C, Fgi entag escolhida a temperatura de 40°C para a2 realizagio

da experiéncia.

13,7 Influ@ncia do pH na Atividade do Zinco Deslocado e na Atividade da

Prova em Branco

Como a reagdo de complexagao do niguel com o EDTA, bem como a extragao
do complexo ditizonato de zinco dependem do pH, tormnou-se necessério estudar o

efeito deste pH na atividade do zinco deslocado.

Este estudo foi realizado variando-se apenas o valor do pH da fase aquosa e
mantendo-se constantes as demais condicbes experimentais, na andlise do padrao

de niquel e da prova em branco.

MNa Tabela 111.4 sa acham os resultados das atividades do zinco deslocado para
a anélise do padrio de niquel e do zince em excesso para a anélise da prova em

brance, em funcio do pH.

Os rasultados da Tabela 1.4 mostraram que a atividade do zinco extrsido &
maxima no intervalc de pH de 4,50 a 4,80 & para estes valares de pH ¢ rendimento

da reagao foi de 100%.
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TABELA lL4

Resuitados da Atividade do Zinco Deslocado e da Atividade da Prova am

Branco em Funglo do pH

pH Atividade da Prova em Atividade do Zinco
Brancoe (cpm) Daslocado (cpm)

3,70 14064 —*

4,30 11156 2176
4,50 7845 3798
4,80 9181 3738
5,30 8670 1732
5,40 7002 1891
5,90 7224 829

— *indica que a medida da atividade da prova em branco coingidiu com a do padrao

de niquel, dentrc dos errcs experimentais de contagem.

Condigies axparimentals :

Concentragio de zinco = 6,4.1 0~ 4M
Concentracio de EDTA = 6,1.1 0~%M
Concentragio de niquel = 1,1.107 M

Concentracio de ditizona = 9,710 M
Temnpo de agitag8o durante a rea¢o de dasiacamento = 30 min a 40°C

Tempo de agitagdo durante a extragdo = 2 min
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11138 Escolha do Tempo de Agitacio Necessério para a Extragio completa do

Ditizonato da Zinco

Foi feito um estudo para a escolha do tempo de agitagcdo necessério para se
atingir a extragdo completa do ditizonato de zinco. A extracdo foi efetuada em tem-

peratura ambiente (~25°C), sendo o pH da fase aquosa sempre igual a 4,70.

Os resultados das coritagens de uma aliquota de 1 ml da solugdo gue constitue
a fase orginica e os respbctivos valdres do tempo de agitagdc sdo encontradas na

Tabela 111.5.

Conclui-se, pela andlise dos dados da Tabela 111.5, que ndc ocorreu vatiagao
na atividade do zinco exWraido para diferentes valgres de tempo de agita¢ao. Portanto

foi escathido o tempo de agitagac de 2 min, sendo este tempo suficignta para a extra-
Gan.
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TABELA {11.5

Resultados da Atividada da Zinco Extraido em Funcio do Tempo de Agitacio

Tempo de agitacio Atividade do zinco extraido
{min) pela fase orgénica (cpm}
2 14442
5 14137
10 14162
15 14388

Condigdes experimentais :

Cencentracdo da ditizona = 107 3IMm
Concentragio do Zn-EDTA = 9,5.1079M

Concentracao de zingo = E.B.1ﬂ_4M
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111.3.9 Rendimento da Reagfo de Deslocamento em Fung¢do da Relagio entre

as Concentragdes de Zn-EDTA e Niguel

Adotando as condicGes experimentais em que a extracdo do zinco com diti-
zona am tetracloreto de carbono foi completa e conhecendo a concentragéo do niquel
utilizado em cada expetimento, foi passivel determinar o rendimento da reagdc de
deslocamento. Estas condigOes experimentais adequadas para a completa extragéo

do zinco deslocado j& foram examinadas e apresentadas no decorrer deste Capitulo,

Estas experiéncias foram entdo realizadas variando a relagao entrg as concen-
tragtes do niquel e do complexo Zn-EDTA e calculando em cada caso o rendimento

da reagio de deslocamento. Os resultados enconfrados se acham na Tabela H1.6.

Conclui-se que apesar da constante de formagao do complexo Ni-EQOTA ser
muito maior do que a constante de formacao do complexo Zn-EDTA, o rendimento da
reacao de deslocamento do zince pele nigquel & baixo quando arelagao concentragdo
de Zn-EDTA para concentracao de niqued & 2:1. Entretanto, verificou-se que auman-

tando esta relagdo, podem-se obter rendimentos melhores,
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TABELA lll.&6

Rendimento da Reacéo de Deslocamento em Fungdo da Relacliio Cancentra-

cio de Zn-EDTA e Concantracio de Niguel

Czn-enTA/ € Ni Rendimento da Reagéo (%)

2 a1

22 54

30 73

46 B2

54 97

108 97

185 101

366 100

Condicdes experimentais:

pH dafase aquasa = 4,70
Tempo de agitacio duranta a reagdo de deslocamento = 30 min a 40+C

Tempo de agitacao durante a extracao = 2 min

Concentracao da ditizona = 10~ 3m
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1.4 Procaedimento Exparimental Adotado

H).4.1 Procedimanto Exparimental para o Daslocamanto do Zinco pelo Nigual

Em um funil de separacéo foi preparada uma sclugdo contendo 1 ml da solu-
gdo de reagente radioative Zn-EDTA, 2 mi de solucdo tampéio de cido acético e ace-
tato de s6dio (pH igual a 4,70) e um valume conhecido da solugao contendo niquel.
A mistura foi acrescentado um valume conhsecide de 4gua, perfazendo no total, 5 ou
10 ml de sclugae, Nesta etapa do processo, tomou-se sempre o cuidado de acres-
centar o reagente radicative Zn-EDTA em concentragag superior a b0 vezas a con-

centracido do niguel.

Em sequida, o funil de saparacia foi fixado em um termostato a 40°C, com
agitacio macanica de 30 min, a fim da proporcionar o deslocamento do zinco do
complexo Zn-EDTA pelo niquel. A frequéncia de agitagdo deste termostato foi can-

trolada para 9 agitagées por minuto.

Simultaneamente foi realizado um experimento para a prova em branco, nas
mesmas condictes experimentais, mas serm a adigdo da solucdo de niguel. Desta
maneira foi possivel determinar a atividade devida ao zinco em excesso, adicionado

no preparo da solugao de reagente radioativo.

11i.4.2 Procadimento Experimantal para 8 Determinagéo do Zinco Deslocado

A préxima etapa do método consistiu em determinar a ¢cencentragio do zinco
deslocado. Para tanto, os funis de separagao, spés a reagao de deslocamento completo
do zinco pelo niguel, foram retirados do termostato & colocados em repouso aié a

temperatura da solugdo se igualar 3 temperatura ambiente (—25,2C).

Em seguida ¢ zinco deslocado e o zinco em excesso presente na solugio
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aguosa foram extraidos com 5 ou 10 ml de solugdo de ditizona em tetracloreto de
carbono. A concentracao da ditizona em tetraclorete de carbono utilizada foi da ordem
de 1073M. A agitacdo durante a extragao foi feita manualmente, por 2 min, tempo
gste suficienta para extrair todo o zince na forma de ditizonato de zinco. Apds a ex-
tragdo completa do zinco, os funis de separagic foram deixados em repouso para con-

seguir uma separagio total entre a fase orglnica e a fase aguosa.

Foram temadas antdo zliquatas de 1 m! da solucdo de cada fase orgénica e
transfaridas para pequencs tubos de vidro com ralha esmerilhada, gue por sua vez
foram colocados em tubos de contagem de polietilene, perfeitamente ajustdveis den-
tre do poto do contador. Nao se efetuou a transferéncia direta da aliquota para ¢ tubo
de contagem de polietileno, para evitar 0 vazamento do material radicativo que pode

ocorrer pala dissolugdc do material do tubo em tetracloreto de carbane.
Foi realizada tamb¥m a madida do pH da fase aquosa apls a extragdo,

As contagens foram efetuadas nos analisadores de raics gama, acoplados a
um detetor de Nal (T1), medindo a atividade do zinco-65 pelo fotopico de 1,115 MeV
no multianalisador ou pela contagem total da atividade no analisador monocanal.

Foi realizads a carrecdo devida a radiagao de funde, "background”, & o tempo
de contagem de cada armostra foi de 4 ou 10 minutos dependendo, respectivamente,

da maior ou menor atividads da amostra.

Quando foi necessario fazer cdlculos usando valores de duas contagens efe-

tuadas em épocas diferentes, realizou-se a corre¢ao devida ao tempo de decaimento.

Para o cédlcule do rendimento da reacdo de deslocamento ¢ da extragéo, foi
feita urna medida da atividade de uma aliquota da soflugdo de zinco radioativo padro-
nizada. A medida desta atividada fai realizada no mesmo aparelho usado para a ¢on-

tagem do zinco desiocado. obedecendo 4 mesma geometria de contagem e tomando
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o cuidado de ndo contar solugdes de alta atividade, devido ao problema do tempo
morto. Este problema foi eliminado fazendo diluicdes convanientes da solugdo pa-

drédo de zinco radioativo.

A atividade do zinco deslocado pelo niquel foi determinada subtraindo da

atividade encontrada na amostra analisada, a atividade decorrante da prova em branco

.5 Obtencéo da Curva Padrio

CGuando se desejam analisar amosttas com diferentes concentragdes do ele-
mento & ser pasquisado, costuma-se constrdir uma curva padrac, usando uma série
de amaostras artificiais de massas perfeitamante conhecidas, que abranjam uma deter-

minada faixa de interesse.

Esta curva padrao, para o método de andlise em estude, consiste em ralacionar

a atividade do zinco deslocade com a concentragio de niquel.

Para construir esta curva padrdo foram efatuadas varios experimentos com
diferentes concentragGes de niquel pela adigdo, com o auxilio de micropipetas, de
volumes diferentes da solugac padréo de niquel, em cada funil de separacdc. As con-

centractes desta salucHes padrac de niguel variaram de 1:'.‘.‘_'5 a 1D_4M &t niguel,

{)s resultados numéricos cbtidos para o tragado da curva padrio se encontram

nas Tabelas 111.7 e 111.8 e os Gréficos respectivos nas Figuras 1113 e [11.4.

Com os dades constantes da Tabela 1.7 e da Tabela 111.8 foi determinada em

(26}
cada caso, pelo método de minimos quadrados . 0 coeficiente angular da curva

de czlibragdo (a) e o valor da ordenada na origem {b) com seus respectivos desvios
padrao { (a. q-b}. bem como o coeficiente de correlagao (c). Estes resultados tambdm

podam ser encontrados na Tabela 111.7 e na Tabela 1§1.8.
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Qs valores dos coeficientes de correlacio obtidos estio muito préximos da
unidade, o que indica que existe uma boa correlagdc linear entre a atividade do zinco

deslocadn e a concentragdo de niguel, no intenvale de concentragao utilizado.
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TABELA NILY

Resultados da Atividade do Zinco Deslocado em Funclo da Concentragdo

de Niquel

Concentragie de niquel Atividade do Zinco Deslocade
(g /mi} {(cpm)
0,12 763
0,23 1298
0,35 1583
0,47 1823
0,59 2491
0.70 3150
0,85 3760
0,84 4108

a=4M41757 b = 184,026 c = 0,9927

Q_a = 204,57 (i-n = 12217

Condigcles axperimentais

pH da fase aquosa = 4,70
Concentragio de Zn-EDTA = 7.0.10”3M

Concentracao da ditizona = 9,?.10_¢M

Tempo de agitagio durante a reagdo de deslocamento = 30 min a 40°C
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Freguéncia de agitacdc = 90 agitagdes/min
Tempo de agitagio durante a extragdo = 2 min

Volume da fase aquosa = volume da fase orgénica = 10 ml

Atividade especffica do zinco radioative = 3,1.1 o8 cpm/mmol
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TABELA I8

Resultados da Atlvidade do Zinco Deslocado em fungio da Concentracho de
Niquel

Concentrsgéo de Nique! Atividads do Zinzo Deslacado
(wg/ml} (epm)
0,05 417
0,11 870
0,21 1571
0.b4 4213
0,54 4258
1,08 8410
2,70 20156
2,70 20484
5,39 43973
8.08 62747
a = 7708,69 b =~ 85,457 c = 0,9998
(a - 44,1797 (o = 147,001

Condi¢des experimentais

pH da fase aquasa = 4,70
Concentragdo de Zn-EDTA = 50107 3Mm

Congentragio da ditizona = 107 SM
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Tempo de agitacdo durante a reac¢iio de deslocamento = 30 min a 40-C
Frequéncia de agitacdc = 90 agitagdes/min
Tempo de agitagéo durante a extra¢édo = 2 min

Volume da fase aquosa = volume da fase orgénica = 5 ml

Atividade especifica do zinco radioative = 4,6.1 08 cpm/mmol

[ESFTUTO DE EBEROIA ATDISICA
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FIGURA {113

Curva Padrfo: Atividade do 2incao Deslocado
em Fun¢do da Concentraglo da Niquel.
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HL6 Determinagdc da Precisdo e Exatiddo do Método

Para se ter uma (déia da reprodutibilidade dos resultados obtidos pelo método

aptesantado, foram calculados os seguintes parametros estatisticos:

I11.6.1 Desvio Padriio

O desvio padrdo foi calculado através da térmula

f

2
Z{Hi X
i=1

n-1

ande temos:

x; - valores sxperimentais

;_ - valor da média

n - nimerg de determinacoes
[11.6,2 Desvio Padréio da Media
{) desvio padrao da médiz foi calculado aplicandn a férmula

fﬁ

i11.6.3 Desvio Padriéo Relativo

G- =
X

O desvio padrdo relative Toi calculado pela expressao

Seat = — . 100

Kllm
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Para se ter uma idéia da exatiddo dos resultados obtidos, calculou-se o erro

relativo pela férmula

arro relativo = ———%_. 100
X

onde « & o valor real da grandeza. O valor de x ¢ conhecido guando se conheca a

massa de niquel utlizada.

Este astudo fai realizado para os resultados cobtidos com tras concentragdes

de niquel a saber: 4,6.1075M; 1,31079M; 3.6.1079M & para os resultadas obtidos

ftag provas em branco.

MNa Tabela 111.9 se encontram o3 resultados obtidos.
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TABELA |19

Estudc da Precisdo e Exatiddo do Método

b6

Atividade do zinco

Atividade do zin¢o

Atividade de zinco

Atividade da prova

deslocado deslocado deslocado em branco
(cpm} (cpm) {cpm) {cpm)
CNi=4610"% CNi=1310"5m ONj=36.10"5M
1958 4274 14143 20634
1845 igaa 14083 2013985
1852 3482 13918 18076
1804 3882 14147 20368
13660
n =4 n =4 n =5 n =4
X =1865 x =3870 x =13990 EB = 20093
g =86 s =324 s =207 s =682
5% =33 5 =162 5 = 92 5% = 3
B
Srai = 3,5% sr&l = 8,0% sral =1,5% Sral = 3,4%
BrrY, | = 1,0% ero oy = 21% BIeo, | = 5,8%
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ESTUDO DE INTERFERENCIAS

Um dos problemas bastante graves que surge na aplicagio do métede estudade
& 0 de interferéncias. Essas interferéncias s3o devidas 4 presenca de outros metais

nas amestras que se desejam analisar,

Esses metais complexam com o EDTA, deslecande o zinco do seu complexo
Zn-EDTA ou, guando presentes em zltas concentragdes, intetferem na extracdo com-
pleta do zinco deslocado. A solugao de ditizona em tetracloreto de carbono pode
extrait preferencialmente o metal interferente, e lugar do zince deslotado, todas as
vazes que este intarferenta formar com a ditizone um complexo com constante de

extracdo mafor que a do ditizonato de zinco.

No presente trabalhe foi realizado um estudo sabra 2 possibilidade de analisar
o niquel em presanca desses elsmentes interferentes por dois métodos, a sabar:
- usando agentes mascarantes

- por separacio prévia do niquel dos demais efamentos intarfarentes.

O primeirg método, em que se utilizam agentes mascaranies, consistiv em es-
colher um reagente conveniente que evita a reagdo do metal interferente com o rea-
gente radioativo Zn-EDTA. O agente mascarante adicionado pode agir no metal inter-
farente de varias maneiras, sende as mais comuns pela formacdo de complexos bas-

tante estdveis ou pela mudanca neo estadc de oxidagdo do elemento interferents.

Portanto os mascarantes a serem utilizados no presente trabalho devem apre-
sentar constantes de formagao com as metais interferentes, maiores que as constantes
de formacio desses Ultimos com o EDTA, ou devem ocasionar a mudanga de valéncia

doc metal, de modo a evitar a complexagdc com EDTA.

Por gutro lado, o agente mascarante nao deve reagir com o niquel presents e

tampouco com o zinco desiccado.
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0 sequndo método exarninado consistiv em efetuar uma separagdo guimica
prévia entre o niquel e os demais elementos presentes na amostra. Foi utilizado um

processo analitico capaz de fornecer no final da separacao 0 niguel em uma farma
quimica adequada (ion Ni2+}, para o prosseguimemo do métado,

{7)
0 método de separagdo gue se adotou, foi apresentado por Sandell ;o

procadimento experimental se acha descritc no item 1V.4 deste Capitulo.

Este método analltico deve ser tal que as perdas de niquel durante o proces-
samento sejam minimas, a fim de proporcionar bom rendimento na separagao e subse-
quente determipagio satisfatéria do niguel. Além disso os reagentas utilizados na sepa-

racao prévia devemn ser isentos de qualquer impureza de niquel.

V.1 Aplicaclic do Método na Presenca de Metais Interferentes

Como o estude da interferéncia de todos os metais existentes seria bastanta
moroso, Toram escolhidos no presante trabalho alguns elementas que aparecem com

maicr frequéncia em andlises de amostras que contemn nigquel.

O critério de escolha levou em conta também a constante de formagdo do
complexc formado entre o slemento interfarenta e o EDTA, isto &, foram escolhidos
0s metais com valores de constante de formagdc da mesma ordem de grandeza ou
maiores que a do complexo Zn-ELTA. Os valores para as constantes de formacio dos
complexos desses metais com EDTA sdo encontrados ne Capitulo 1, item 1L3.3, do

presente trabalho.
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IV.2 Equipamentos, Reagentes a Solugdes

Qs sguipamentos usados para este estudo foram os mesmos j& descritos no
Capitulo 11, itern 1112,
Qs reagentes de grau anafitico utilizados, além dos jé citados no Capftule L,

itarn NI.1.1 foram os sequintes:

IV.2.1 Raagentes Utilizados no Preparo des Solucdes de Metais Interferentes

Sulfato de magnésio
Sulfato de manganés
Nitrato de cobalto (i)
Cloreto de cohra (11}
Cloreto de caddmio
Estanko metélico
Sulfata de aluminio
Cloreto de cromo (111}
Nitrato de ferro (111)
Oxido de lantdnio

IV.2,2 Reagentes Utilizados no Preparo das Solugbes de Agentas Mascarantas

Acido ascérbico

Fluoreto de sédio

Tartatato duplo de sGdio e potdssio
Tiouréia
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I'¥.2.3 Reagentes Utilizados na Separacgio Analitica do Niguel

Citrato de sédio
Cloroférmio
Dimetilglioxima
Etanol

As solucdes foram preparadas por dissolugio dos compostos dos respectivos me-

tais em Acido ou Agua, conforme a necessidade e posterior diluigdo com dgua destilada,

Foram dissolvidos em dgua os seguintes sais: MgS0, . 7THa0; MnS0, . 4H50;
Co(NO4g)5 6H50; CuCly.2H0; CdGIE.Z,EH-zQ; Al 5{§0,4)3.18H,0; CrCi3.6H,0;
Fe{NQO3} 3. 9H,0; obtendo-se sclugbes de concentragzo final de 1 mg do metal por
ml de solugdo.

As solugdes de lantdnio e de estanho foram preparadas dissolvendo o dxido
de lanténic e o estanho metélico com gotas de acido cloridricn 37% scb aquecimento

e depois diluindo com agua destilada. Feram obtidas sotugdes de cancentragao

0.03 mg de |lantanio por mi de solugdo e 6,0 mg de estanho por ml de solugao res-
pectivamente.

V.2 Estudo da Aplicac8o do Método na Prasanga de Interferentes e de

Agentas Mascarantes

Os experimentos para este estudo foram realizados praticamente de maneira
andloga 3 descrita no Capitulo 111, item 1114, A pequena modificagdo efetuada foi o
emprego de solugbes padréc de niquel contendo o3 varios metais interforantes a a

adi¢do de agentes Mmascarantes ng inicio do processamenta.

Os metais interferentes estudados foram: Mgz": Cul™, 5n2+. Al Cr3+,

Fﬂ:H e L33+



Capitulo IV 81

2+

Parz a andlise do niquel em presentca do cédtion Mg ', ndo foi utilizada nenhum

agente mascarante, mas para o caso de amostras contendo os cations a3+, Fed* o
lLa=", foi usado como agente mascarante o fluoreto de sédio. Os agentes mascarantes
tiourdia, tartarato duplo de s6dio e potdssio e dcido ascarbico foram utilizados, respec-

tivaments, na daterrninacao de niquel na presenga dos cétions Cu2+, 5n2+ e Cr3t

Estes agentes magcarantes foram utilizados também por German e colabora-

{8)
dores  no seu trabzlho de determinagio de nigusl pelo método em estudo.

Ns Tabela |V¥.1 se encontram gs resultados dos experimentos efetuados na
presenga de elementos interferentes e também os resuttados obtidos para as mesmas

determinagdes na presenga de agentes mascarantes.
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TABELA 1V

Resultados das Atividades do Zinco Deslocado na Presenca de Elementos
Interfarentes e Agentes Mascarantas

Massa do Massa do mascarante Atividade Atividade
interferante *A(cpm) **B{cpm)
— — 4859 —
1 tng de MgZ*t — 5411 _
1 mg de Cu2+ 100 mg tiouréia 20343 10029
2+ 102 myg tartarato de 750 5136
0.6 mg de 5n s6dio e potassio
1 mg de AP* 50 mg fluoreto de sddio 80817 4982
1 mg decrdt 100 mg &cido ascérbico 15177 11337
-1 mg de Fe3* 4.5 mg fluorsta de sodic 105755 164368
(0,03 mg de L33+ 0,31 mg flucreto de sédio 27548 7017

*A = atividade do zince deslocado, sem o uso de agente mascarante

**B = atividade do zinco deslocado, com o uso de agente mascaranie

Condigdes Experimentais:

Concentragdo do Zn-EDTA = 5,51 0~ 4m
Concentracdo do niquel = 1,6.1 0 om

Concentracdo da ditizona = 107 3M
pH da fase aquosa = 4,70

Volume da fase aquosa = Volume da fase argénica = b ml

Atividade especifica do reagente radicative = 3,1'5.11‘ITIE'n:|:|nm;r mmal
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i¥.4 Estudo da Aplicacao do Método apds a Separacio Prévia do Niquel

Como a determinagdo direta do niquel na presenca de elementos interferentes,
usando agentes mascatantes ndo conduziu a bons resultados, tentou-se uma sepa-
racdo prévia entre o niquel e os demais metais presentes na amosira, antes da reacao

com o guelate de zinco.

0O procedimento experimental utilizado para essa separagdo foi ¢ sequinte:

Para cada interferante estudado, prepararam-se cerca de 10 ml de uma solugao

contenda miguel (de concentra¢ido da ordemn de 10'5M] 2 0,02 mg 2 1 my do metal
interferente. A esta solugda foi adicionada solugdo de hidrbxido de amdnio concen-
trado em excesso. Desta maneira os hidrdxidos dos metais interferentes gue sao

insoliveis foram precipitados.

O precipitado obtide foi separado por centrifugacio de cerca de 10 minutos
e postetior filtragdo usande papel de filtro Whatman n .= 42. O filtrado foi colhido num
tubo de ensaio de 40 mil. O precipitado obtido foi lavado com solugao de hidrdxido

de amdnio 0.5M e esta dgua de lavagem foi misturada com o filtrade inicial.

Acidulou-se o filtrado e adicionaram-se 5 mil de citrato de sddio 10%. A soluglo
abtida foi a seguir neutralizada com soclucdo de hidrdxido de ambnio concentrado,

obtando-se no final uma solugao de pH maior qus 7.5,

Esta solugao foi misturada com 2 ml de solugdn de dimetilglioxima em atanol
1% e transferida para um funil de separagdo. Apbs a mistura das solucdes foi feita
a extragao com duas porgdes de 3 ml de cloroférmio, com agitagadce de 30 segundos

para cada adigdo de cloroférmio,

Para eliminat o cchalto e o cobre, a solucdp orgdnica resultanta foi lavada duas

vazes com 5 ml de hidréxido de amdnio 0,5M. Para obter o nlqueal ne seu estado

ifinico livre {Ni2+} foi feita uma nova extracdo, pela agita¢do de um minuto de extrato

ICEETETE TF EIELE e i)




Capitulo IV 64

organico com 5 ml de dcido cloridrico 6 M. A solugdo cloridrica contendo o niquel

fai aquecida até secura para eliminar o dcido em excesso € depois dissolvida em 10 ml

au 25 ml de Agua destilada.

As amostras obtidas desta maneira forarn entdo usadas para a reagao de desla-
camente com o quelato de zinco radioativo. O procedimento subsequants foi idéntico

ao que se acha descrito no Capitulo £, item HI.4.
Qs resultados encontrados se acham na Tabela IV.2.

Nesta Tabeala, qua traz os resultados da determinagio de niquel apés a separa-
¢ao prévia dos elementos interferantes, o valor da primeira tinha 3,76 g é a massa

do padric de niquel uvtilizado em todos os experimentos.
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TABELA IV.2

Resuitados da Determinacio do Niquel apds Separagfio Quimica dos Ele-

mentos Interferentos

Massa do interferente Massa do nTL}ueI determinado
=)
— 3,77
1 mg de Mg2 ™+ 3,66
1 mg de MnZ* 2,99
1 mg de Co* 2.73
1 mg de cult 4,37
1 mg de Ca™ 3,57
0,6 mg de Sn2t 369
1 mg de it 3,52
t mg de Fe3* 3,13

0,03 mg de La3*

3,69

Condigdes exparimantais :

Concentragao da zinca-EDTA = 9,510 M
Concentragdo de niquel = 1,3 x 10~ O\

Concentragio da ditizona = 10~ 3Mm

pH da fase aquosa = 4,70

Volume da fase aquosa = velume da fase orgdnica = 5 ml

Atividade especifica da reagente radicative = 3.1.1 68 cpm/mmaol
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A discussdo sohbre os resultados cbtidos nas Tabelas V.1 & IV.2 seté feita no

Capitulo V.
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DISCUSSAQO E CONCLUSOES

0s resultados obtidos neste trabalho mostram qQue, o usc de tragadores radio-
ativas permite estudar uma aplicagdo analitica da reacdo de deslocamento entre o

niquel e o zinco do complexe Zn-EDTA, para 2 determinagin do nigusl.

Inicialmente foi verificado que para & extragdo completa do zinco com solugac
de ditizona em tetracloreto de carbono & necessdrio que a concentra¢ao de ditizona
seja pelo menos dez vezes maicr que a concentracdo da zinco presente na fase aquosa.
Observando os resultadss da Tabelz |11, verifica-se que a extragdo do zinco, em s0-
lucaa de pH igua!l a 4,70 ndc & completa quando a relacao entre as congentragdes de
ditizona e de zinco & baixa. Conclui-se qusa para a completa axtracao do zinco néc se
pode trabalhar com solugdes de altas concentragdes de zinco uma vez que a solubili-

dade da ditizona em tatraclerete de carbono & de 2,6 x 10"3 M.

Poroutro lado, os resultades das parcentagens de extragao do zinco em fungao
do pH da fase aquosa, constantes na Tabela 111.2, mostram gue a extragdo com solugao

de ditizona em tetracloreto de carbono é completa ne intervalo de pH de 3,30 2 5,30

Como for nbservado no Capitulo I[1, item 1124, 3 separagdo entre o zinco
livre & o zinco presente na forma Zn-EDTA, pela téenica de extracio com solugdo
de ditizona em tetracloreto de carbono é satisfatéria, pois o complexo Zn-EDTA per-
manece na fase aquosa snquanto que o zince livre & totalmente extraido para a fase

prgénica.

Com relacio aos resultados da atividade do zinco deslocado obtidos para dife-
rentes tempos de agitagdo (ver Tabela 111.3 e Figura 111.2}) deve-se natar gue, apesar
desses experimentos terem sido executadaos 3 temperatura de 40-C, & necessdria uma
agitacao de pelo menos 30 minutos para que a reagao de deslocamento do zinco da

Zn-EDTA pelo niquel seja completa.
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O estudo da influéncia do tempo de agitacéo na extragdo {ver Tabela t11.5)
mostra que nas condigdes experimentais empregadas, dois minutos de agitacio sao

suficientes para a extracdc total do zinco para a fase orgénica.

Como a reagad de formagdo de complexas entre fons metélicos e agentes com-
plexantes depende do pH, foi necessdrio realizar uma série de experimentos com
diferentes valores de pH da fase aquosa. Conforme mostram os resultados da Tabela
I11.4, a atividade do zinco-B5 nas provas e branco diminue com ¢ pH, ¢ que indica
que a complexagio do zinco com o EDTA & favorecida pela diminuigao da acidez do
meic. Par outro lado, os resultados referantes 3 atividade do zinco deslocado mostram
que a faixa de pH conveniente para ¢ complete deslocamento do zinco do quelato
Zn-EDTA pelo niguel esta situada no intervalo de pH de 4,5 a 4,8. Hé portanto uma
cancordincia entre os resultados obtidos no presente trabalhe e os obtidos por German

e colaboradores

Os experimentos relacionados com a determinagdo do rendimento da reagao
de deslocamento em fungio da relacao antre as concentragdes do reagente radioativo
(Zn-EDTA) e do nigue! {Tabela [11.6) mostram gue um aumento desta ralagdo provoca
um aumento no rendimento da reagdo. Assim sendo, foi escolhida em todos os expe-
rirentos uma concentracio de Zn-EDTA no minimo 50 vezes malor que a concen-

tragao de niquel.

Com relacio ac estudo da influéngta da temperatura nc rendimento da reagac
de deslacamento, cujos resultados se acham mencionados ne Capitule [, item (1.6,
deve-se salientar a diferenga entre os resultados chtidos no presente trabalho e os
rasultados de German e colaboradores . Esta discrepdncia pede ser atribuida a pos-

siveis diferengas nas condigtes experimentais adotadas peles dois autores,

Relativamenta ags resultados obtidos para a construcdo da curva padrao: ativi-

dade do zinco deslocado em funcac da concentracdc de niquel (ver Tabelas liL7 e
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1.8 e Figuras 111.3 e 111.4), conclui-se que quantidades da ordem de 0,1 microgramas
de niquel podem ser determinadas pelo métedo propasto. Quantidades inferiores tam-
bém podem ser determinadas por este método, bastando para isso a utilizagdo do
mesmo reagente radioative com atividade especifica maior. Nota-se aqui a grande
vantagem de s& trabalhar com tracadores radioativos, pois a sensibilidade pode ser
aumentada pela simples irradiagdo da 2inco numa pasicdc do reater onde o fluxo de
neutrons & mais alto. De qualguer mansira os resultados apresentados mostram a alta

sensibilidade do método em estudo.

German e colaboradores  afirmam que a sensibilidade do método & cerca
de 10 vezes maior que a sensibilidade do método espectrofotemétrico e talvez maior

do que a sensibilidade narmzalmente ohtida pela anéfise por ativaggo com neutrons,

A quantidade de niquel determinada em wvérios trabalhos que utilizam a téenica
{7}
espectrofotométrica oscila ao redor de & microgramas . J& no caso da determinagao
(27)
do niquel pela andlise por ativagdo, Yule | irradiande 0,18 microgramas de niguel

{nurn fluxo de neutrons térmicos de 4,3.101 2n,l'-::rn2 seg) durante 1 hora, obteve uma
contagem de apenas 10 cpm. Essa medida de atividade do niguel -5 foi obtida pelo
pico de 1,49 MeV, usando um multinanalisador de 400 canais, acaplado a um detetor

de Nal{T]) de 7.5 centimatros por 7.5 centimetros.

A linearidade do método pode ser constatada pela distribuicao dos pontos
exparimentais cujos graficos astdo representados nas Figuras 1113 2 111.4. Observa-se
fjue a retagdo entre a atividade do zinco deslocado e a concentragao de niquel £ linear

ao longo do intervalo considerado.

Para verificar se a ordenada da reta na origem (b), pode ser tomada como
igual a zero, dentro de um certo nivel de confianga, foram feitos os estudos do teste

(26)
"t de "Student” . Verifica-se através do teste, que dentro do nivel de confianga

ENTTO e ERERO IS
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de 95%, o "'b" pude ser considerado igual a zero. |sto indica que o método ndc apre-

serita um errg sistemndtico.

Palos valores dos desvios padroes relatives apresentadaos na Tabela 1.9, pode-
58 avaliar 2 pregisio da andlise & conscquentemente 2 reprodutibilidade do método.
Observa-se que o valor miximo encontrade para o desvio padrio relativo € de 8.0%,

o que implica em uma boa precisde, considerando que se trata de andlise de tragos.

No qus diz respaito 3 exatidao do método, medida através dos erros relativos
{ver Tabela 118}, obtiveram-se sempre valores inferiores a 5.8%, o que & também par-

faitamente aceitdvel, especialments quando se trata de andlises de micro quantidades.

(28}
Segundo Mc Farren e colaboradores . 0 erro total de um método analitico

node ser calculado pela seguinte expressao

d+ 25

arro total = - » 100

I

em que:
d = valor absoluta do erro médic
s = desvic padrao

s = valor real

G autor divide os métodos em trés categorias:
excelentes - gquando o erro total € de 25% ou menos
aceitdveis - quando o erre total é de 50% ou menos

inaceitdveis - quando o erro total & maior do que 50%.

0Os valores do erro total determinados para cada uma das trés concentragdes

de niguel (4,6.1078M; 1,3.1075M ¢ 3,6.10"5M) sdo respectivamente 8%, 15% e 8%.

Conclui-se que o métode analitica ¢ excelente para a determinagao de tragos

de niquel, de acorde com o critério de Mc Farren.
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No Capitulo IV foi feito um estudo sdbre o problema de interferéncias. Na

Tszbela IV1 se acham os resultados da anédlise do padrao de niqual contendo os se-

guintes ians metélicos interferentes: M92+, Cu2+, Sn2+. ART, Cr3+, Fe3t o LaSt

{s resultadas obtidos para a atividade do zinco deslocado sem ¢ uso de agentes mas-
carantes, demanstram que todos os elementos estudados interferem na determinagao
do niguel, cam excegdo do magnésio. Este UMimeo n3o interfere, pois a constants
de farmacaa do complexo Mg-EDTA (log K= B,EQ}“E] é muitc menor do que a
constante de formagdo do compiexo Zn-EDTA (log Kf= 15.5{.1]“5}. Mo caso do
estanho verificou-se que na auséncia de agente mascarante ha formagao de precipitado

na solugdo aquasa devido a hidrblise do estanho.

Conclui-se gue a atuagao dos agentes mascarantes nao & satisfatdria no caso

da fon de Fe3+, mas para os demais elermnentas interferantes, a adicdo conveniente

dessas agentas poda eliminar o problema de intarferéneias.

Na Tabela IV.2 se encontram os resultados da andlise do padrac de niguel
ap6s » separagio dos elementos interferentes. Resultados ligeiramente inferiores ag
padrio sio devidas provavelmente a perdas de niguel durante a separagdo quimica:
resultados ligeiramente superiores sio consequéneia da separagdo incompieta do

alemanto interferente.

Concluinde, pode-se afirmar que a técnica de separagao prévia utilizada € bas-

tante conveniente para a andlise do niguel pelo método estudade.

Em resump, os resultados obtidos neste trabalhe demonstram gue o método
estudado pode ser aplicado satisfatoriamente npa andlise de tragos de niquel mesmao
em laboratrios que nan disﬁem de reatores nucleares, pois o fornecimente de tra-
gador de zinco-65 (de meia vida longa) de alta atividade especifica & suficiente para

analisar um ndmero muito granda de amostras contendo niquel.
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