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Nota dos Coordenadores

Esta revisdo resgata a meméria das informacgdes deixadas pelo Prof. Dr. Alcidio Abréo em troca idnica
e relata sua grande experiéncia na area durante sua longa carreira realizada no Brasil.

Teve seu inicio em conversas destes coordenadores com o autor para transformar o livro de
operagdes de troca idnica - edicdo papel - em edigdes eletronicas, uma maneira de possibilitar melhor
divulgacéo de seus fundamentos basicos, necessarios para diversos estudos.

O autor incentivou lembrando apenas que este deveria conter a apresentagdo sobre o curso,
redigida na época pelo professor Dr. Rui Ribeiro Franco.

Ao longo do trabalho percebeu-se que algumas figuras e tabelas precisariam ser refeitas, e a
redacao atualizada, evitando-se ao maximo modificar as informagdes originais para nao interferir no
estilo do autor.

Nas reagdes de troca ibnica a estequiometria € baseada no numero de equivalentes, ou seja, de
cargas elétricas. Por isso a concentracdo deve vir expressa em termos de normalidade (N) e ndo em
molaridade (M), que perde o significado no caso de ions polivalentes.

Ressaltamos que grande parte das referéncias recomendadas pelo autor estéo disponiveis na
biblioteca do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares.
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Prefacio

"O autor Alcidio Abrdo (1925 - 2011), paulista de Sao José da Bela Vista, bacharel em Quimica pela
Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras da USP, em 1951, era licenciado em Quimica pela mesma
faculdade e possuia especializagdo em Quimica Tecnoldgica Organica e Inorgénica pela Escola
Politécnica da USP. Obteve o titulo de Doutor em Ciéncias em 1971, com distingao, pelo Instituto de
Quimica da USP". Assim comeca esta publicacao baseada no material de aula da disciplina
QFL-754 - Operacdes de Troca Ionica, que foi ministrada durante anos pelo Dr. Alcidio Abréao no
curso de Pés-Graduagéo do Instituto de Quimica da Universidade de S&o Paulo.

Este trabalho, ainda como tese e sob a orientagé@o do Dr. Paschoal Senise, teve inicio em meados
dos anos 1960, e para entender a sua importancia e o seu significado é preciso lembrar alguns dos
mestres que exerceram significativa influéncia sobre o autor. Foram eles, segundo depoimento do
Dr. Alcidio, além do Dr. Senise, Heinrich Rheinboldt, Heinrich Hauptmann, Siméao Mathias, Ernesto
Giesbrecht e Paulo Krumholz, todos grandes pesquisadores e mestres. Coincidentemente, 0s
pioneiros que ajudaram a construir o que € hoje o Instituto de Quimica da USP. Ele também nao
escondia sua admiragéo pelos professores Marcello Damy, Fausto Walter de Lima e Rémulo Ribeiro
Pieroni, responsaveis pela criagdo e consolidagéo do Instituto de Energia Atdmica, atual Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares.

Sendo verdade que 0 homem € o estilo e que o estilo € 0 homem, a forma de abordar os assuntos,
assim como a abrangéncia e a profundidade com que foi escrito cada um dos capitulos deste
verdadeiro tratado sobre a troca idnica, possibilita visualizar quem foi esse grande profissional da
quimica, o Dr. Alcidio Abrao. E possivel afirmar, sem medo de errar, que essa foi uma tentativa de
esgotar o assunto, e essa afirmacao pode ser constatada pela forma como foi apresentado o
conteldo, ou seja: Historia da Cromatografia; Terminologia Geral em Cromatografia Liquida;
Materiais Trocadores de lons; Técnicas de Troca lonica; Fatores Importantes na Troca I6nica;
Consideragdes Tedricas para as Colunas; Metodologia em Cromatografia e Técnicas de Troca l6nica,
em que quase todos os cations séo estudados. Ha um capitulo especial sobre uranio e tério e outro
para os lantanideos. Para encerrar s&o apresentados usos da troca idnica em diferentes segmentos
da industria nuclear, nos processamentos biol6gicos e aplicagbes médicas e algumas aplicagbes de
resinas em quimica orgénica.

Esse livro, que o Dr. Alcidio humildemente chamava de apostila, € uma obra de singular importancia
por ser pioneira, por ser completa e por ter sido escrita em portugués. Além disso, por ignorar as
fronteiras académicas que dividem o estudo da quimica, também é globalizante.

A "apostila de troca idnica" contribuiu com a formagéo de um nimero incalculavel de profissionais e
estudantes, sendo, até hoje, uma referéncia na area. Nesse aspecto 0 homem e a obra se confundem
impossibilitando saber a qual dos dois atribuir maior dimensé&o.

O Dr. Alcidio Abréo, um consultor ambulante e gratuito, nunca tinha pressa quando o assunto era a
quimica. Para ele ciéncia, além de cultura, era lazer.

Prof. Dr. Afonso Rodrigues de Aquino

Sé&o Paulo, Margo de 2014
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1. INTRODUCAO

1.1 Histoérias da Cromatografia

A técnica de separacdo conhecida como cromatografia foi descrita pela
primeira vez em 1903 por Michael Tswett, um quimico-botanico russo, sendo
por ele extensivamente usada. Tswett separou pigmentos verdes e amarelos
dos cloroplastos usando uma técnica hoje conhecida como cromatografia de
adsorcao, em coluna. Usou pequena coluna de CaCO3; e a mistura dissolvida
em éter de petroleo, lavando em seguida a coluna com o solvente puro. Tswett
chamou esta preparacdo de cromatograma. Previu o largo uso desta técnica

para substancias coloridas e também para as incolores.

Talvez porque a necessidade de separac¢des quimicas ndo era ainda
muito premente, a técnica ficou sem uso até 1931, quando Kuhn, Winterstein e
Lederer separaram isébmeros de carotenos usando uma coluna tipo Tswett.
Mas, enquanto estes compostos coloridos, hidréfobos, eram admiravelmente
separados por esta técnica, a necessidade de separar compostos incolores
(hidréfilos), como por exemplo, os constituintes das proteinas, polissacarideos
e acidos nucléicos, era cada vez mais evidente. Assim, como uma
consequéncia logica, o progresso seguinte da cromatografia era utilizar os

fendmenos de troca idnica e particdo.

Embora a troca ibnica tenha sido primeira reconhecida como uma
propriedade dos silicatos de aluminio nos solos, a divulgacdo do uso da
cromatografia de troca idnica esperou a sintese da primeira resina, feita por

Adams e Holmes, em 1935.

Em 1941, Martin e Synge desenvolvem a cromatografia de particdo em
coluna. Estes autores observaram que misturas de aminoacidos no topo da
coluna de silica gel contendo quantidades definidas de agua poderia ser

separada passando um solvente organico apropriado.



Logo depois, em 1944, Consden, Gordon e Martin substituiram a silica
gel como suporte por tiras de papel e estava, portanto, iniciada hoje a bem
divulgada cromatografia de papel.

Ainda em 1944, Craig estabeleceu a técnica de separacao por particao
multipla ndo cromatogréafica da distribuicAo em contracorrente, desenvolvendo

0 primeiro aparelho prético.

Em 1952, James e Martin publicam o primeiro trabalho sobre
cromatografia gas-liquido, na qual a fase moével € um gas em vez de um
liguido. Um desenvolvimento extraordindrio na cromatografia de adsor¢cédo que
envolva a utilizacdo de um adsorvente na forma de uma camada delgada
colocada sobre uma placa de vidro foi descrito por Stahl em 1958: estava

iniciada a cromatografia de camada delgada.

Finalmente, a descoberta de Porath e Flodin, em 1959, de que os gels
de dextran cruzada (Sephadex) possuiam a propriedade quase perfeita de
“peneira  molecular’, conduziu ao desenvolvimento de uma técnica
cromatografica Unica, conhecida como “filtracdo em gel - (gel filtration)”. Esta
técnica permite o fracionamento de moléculas como proteinas em virtude de

seus diferentes tamanhos.

No presente momento 0s pesquisadores, ainda nao satisfeitos, procuram
técnicas para separacdo de moléculas complexas dos componentes da célula e
de outros sistemas bioquimicos, para 0s quais é requerido um maior progresso

para a sua separagdo cromatografica.



1.2 Desenvolvimento Histérico da Cromatografia

1850 — Descoberta da cromatografia de troca idénica, por Thompson e
Way. Somente quase 100 anos depois sao feitas as primeiras aplicagdbes em

analises cromatograficas;

1903 — M. S. Tswett, inicio da cromatografia moderna;

1907 — Gans, desenvolvimento de trocadores artificiais (zedlitos) em

grande escala, para amolecimento de agua;

1909 — Siedler menciona, no 7°. Congresso Internacional de Quimica
Aplicada, que os zedlitos poderiam ser aplicados em quimica analitica, mas

nao indica nenhuma sugestéo especifica;

1910 — M.S. Tswett publica livro sobre cromatografia;

1917 — Folin e Bell — 12. aplicacéo analitica — determinacdo de amonia
em urina. Aminoacidos interferem na determinacdo de NHs pelo reagente de
Nessler. Os ions NH;" sdo retidos em zedlitos e depois eluidos com NaOH. A
técnica de separacdo foi feita em copo (batelada). A técnica em coluna é
introduzida depois, por Wheteor, em trabalho com aminas, usando zeolitos

sintéticos;

1927 — Bahrdt introduz um método para determinacdo de SO,* em
aguas naturais. Usou coluna de zedlito para a retencdo de Ca** e de Mg*,
interferentes, determinando sulfato no efluente. A retencdo de célcio e
magnésio é tao eficiente que ndo podiam ser detectados no efluente. O
trabalho de Bahrdt recebeu pouca atencdo, permanecendo a impressao de que
eram necessarias colunas muito grandes para reter pequenas quantidades de
Ca% e Mgz+;



1931 — Kuhn e Lederer “redescobrem” a cromatografia, tornando-a de
uso geral. Kuhn Winterstein e Lederer separam isbmeros de carotenos e
xantofilas em escala preparativa usando colunas de alumina e carbonato de
calcio. Com isso demonstraram plenamente as possibilidades do método de
Tswett. Depois 0S quimicos organicos passaram a separar e isolar muitos

compostos por esta técnica;

1935 — Adams e Holmes — primeiras resinas sintéticas. A troca idnica foi
primeiro reconhecido como uma propriedade dos silicatos de aluminio nos

solos, sua divulgacéo esperou a sintese de Adams e Holmes;

1938 - Reichstein introduziu a cromatografia liquida (flowing
chromatogram), estendendo a aplicabilidade do método as substancias
incolores. Ele introduziu o método agora popular de analise por eluigéo.
Aparece nesta época a primeira aplicagdo de cromatografia em Quimica

Inorganica,;

1940/43 — Tisellus introduz a técnica de andlise frontal e

desenvolvimento por deslocamento;

Projeto Manhattan — creditado a Lederer e Outros — pedra fundamental

da aplicacdo de troca i6bnica em Quimica Inorganica;

1941 — Martin e Synge introduzem a cromatografia por particdo, em
coluna de silica gel. Sdo separados aminoéacidos, colocados no topo da coluna

e eluidos percolando um solvente apropriado;

1944 — Consden, Gordon e Martin — cromatografia em papel — Tiras de
papel substituindo colunas de silica gel, aplicacdo em Quimica Organica e
Bioquimica. Uso de substancias hidréfilas (proteinas, polissacarideos e acidos
nucleicos) em troca idnica e cromatografia de particéo;

Craig — distribuicdo em contracorrente - construgdo do 1°. aparelho

pratico;



1947 — Varios artigos liberados pela US. AEC (Comissdo Americana de
Energia Atdbmica), notadamente por Boyd, Spedding e Tompkins — descrevendo

a separacao de produtos de fissdo e misturas de terras raras;

1948 — Aparece, no final do simpdsio organizado pela Academia de

Ciéncias de Nova lorque, um trabalho sobre troca idnica;

Cromatografia de papel em quimica inorganica, introduzida por M.

Lederer e Linstead;
1949 — Simposio da Faraday Society: de 38 trabalhos inscritos, 10 eram
sobre troca ibnica no titulo e outros continham ou faziam referéncia a técnica

de troca ibnica no texto;

1952 — Cromatografia Géas-Liquido, por James e Martin — abre novo

campo em Quimica Analitica (1°. Trabalho publicado);

1958 — Stahl — Cromatografia de Camada Delgada — desenvolvimento

rapido na cromatografia de adsor¢do — camada delgada em placa de vidro;

1959 — Porath e Flodin - Sephadex (gel cruzado de dextran) propriedade

guase perfeita de peneira molecular (Gel Filtration);

Hoje - Troca ibnica € o campo dominante da cromatografia.



1.3 Aplicacdes de Troca Iénica

Principais Vantagens:

1. Técnica experimental simples;

2. Separagdes quantitativas;

3. Uso para “tragos” e macroconcentragoes;
4. Versatilidade.

Aplicacgdes:

Amolecimento de aguas;

Desionizacao;

Catalise;

Recuperacdes de metais;

Purificacfes: retirada de impurezas ou eletrolitos interferentes;

Dissolucéo de eletrolitos pouco soluveis;

. Concentracao de eletrélitos (Ag, Cu, Co, Ni, Au, Pt, U), fatores de
100 a 1000;

. Preparacdo de reagentes: acidos e bases padrées, NaOH isento
de carbonato e silicato, preparacédo de KCI e sulfato de amonio;

. Retirada de ions interferentes (p. ex. ions de carga oposta);

. SeparacgOes: cromatografia de troca idnica, exclusdo de ions,

retardamento de ions, efeito peneira;

. Estudo de formacdo de complexos;
. Resolugdo de sistemas ions — néo eletrolitos;
. Separacao de constituintes “tracos” e separacfes baseadas no

tamanho dos ions;

. Enriqguecimento isotopico;

. Uso como reagentes: R-H* , R-OH, R-S* e R-CN’;

. Hidrometalurgia: U (carbonato, sulfato), Au, Ag, Pt, Cu, Pb, Sn, Li,
K, Mg;

. Sistemas coloidais;



. Determinacéo da concentracdo salina total;
. Producao de radioisétopos;
. Tratamento de residuos radioativos (resinas e trocadores

inorganicos);

. Indastria farmacéutica: xaropes de frutas (aprov. citrato de célcio),
suco de maca (retirada de arsénio, inseticida); purificacdo de penicilina e
outros antibidticos;

. Produtos organicos: Eliminacdo de impurezas comuns em
acucares, alcoois, aldeidos e acidos organicos;

. Processamento biolégico e farmacéutico: descalcificacdo de
sangue; separacdo cromatografica de aminoacidos e alcaloides
(purificagdo e concentracdo de constituintes quimico e morfina);
antibidticos (neomicina e estreptomicina);

. Aplicacdes médicas: eliminacdo do excesso de Na' (R-H® e
R-OH’); uso como veiculo para certos medicamentos (rim artificial);

. Preparativa em Quimica Orgéanica: remover cor, odor e sabores
indesejaveis;

. AplicacBes ndo cromatograficas: ex. separacdo de NO3/SO,*
com R-Pb®"; reacBes de toque (spottes) com desenvolvimento da cor no
grao;

. Desidratante;

. Retencéo de gases: R-Cl retém HCI, HF e ndo CO; e SO3;

. Recuperacdes industriais: rayon (Cu e NHg); coquerias (NH3; e
producdo de sulfato de aménio); galvanoplasticas: CrO,, Ni** e Cu®,
indUstria téxtil: recuperacdo de Cu(NHz)s*" e Zn**;

. Efluentes: tratamento e disposicdo de residuos: cobre, cromo,
zinco;

. Transformac&o de um sal em outro.



2.  TROCA IONICA

2.1 Terminologia Geral em Cromatografia Liquida

Cromatografia pode ser vista como uma técnica analitica para a
separacdo de compostos baseada nas diferencas de afinidades por uma fase
movel e uma fase estacionaria. Estas diferencas em afinidades envolvem os

processos de adsor¢é&o ou de partigéo.

Adsorcéo envolve a ligagdo de um composto a superficie de uma fase
sélida, por ex., a purificacdo de um composto por sua dissolucdo num solvente
organico seguido de tratamento com carvdo ativo (em batelada ou coluna)

depende de a impureza ser preferencialmente sorbida no carvéao.

Por outro lado, a particdo envolve a solubilidade relativa de um
composto em duas fases, resultando em particdo do composto entre as duas
fases. Por exemplo, extragdo de um composto organico numa fase aquosa pelo
éter, que depende do composto ser preferencialmente solivel na fase

organica-éter.

Véarios autores sugerem, para evitar confusdo, que o0s termos
usualmente empregados em cromatografia de gas (CG), tanto para os
principios como para o0s procedimentos, podem ser usados para a
cromatografia liquida (CL). Para a CL os valores relativos dos termos devem
ser levados em conta; na verdade, as condi¢cdes ideais a nomenclatura é
baseada nestes valores e raramente existe. Por exemplo, dada a retencao de
agua e outros solventes pelos mesmos materiais usados como fases
estacionarias e papel do solvente (solvatacdo) como um liquido estacionario
(mantido num suporte s6lido), muitas vezes € impossivel saber que distribuicdo
se tem para o soluto: “adsorcao pura” ou “particdo pura”, ou uma combinagéo

dos dois mecanismos.



Considerando-se que todos os métodos cromatograficos se baseiam na
distribuicdo de um soluto entre duas fases (moével e estacionéria), um sistema

simples de caracterizar os sistemas cromatograficos se baseia em:

1. Natureza da fase movel. ex.: Cromatografia de gas (CG);

2. Natureza da fase moével e da fase estacionaria. ex.:Cromatografia Gas-
Liquido (CGL);

3. Natureza das fases movel e estacionaria junto a algum fato especial na
natureza da distribuicdo do soluto, ex.: cromatrografia de particdo Gas-
Liquido.

Na Tabela 1 situa os varios tipos de cromatografia por particdo e
adsorcdo, considerando apenas a fase estacionaria: (liguida = particéo,

sélida = adsorcao).



TABELA 1 - Classificacdo dos varios tipos de cromatografia

Particao
Fases

Mavel Estacionaria Exemplos

Liguido Liquido Cromatografia de particao em
coluna
Cromatografia de papel
Cromatografia de placa
delgada (TLC)
Fitracao em gel (Sephadex)

Gas Liquido Cromatografia gasdiquido
(CGL) ou
Fase vapor (CFV)

Adsorgao

Liguido Salido Cromatografia de adsorgao
emcoluna
Cromatografia de placa
delgada (TLC)

Solucio Polimero idnico Cromatografia de troca idnica

eletrolitica solido
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Na Tabela 2 apresentam-se o0s diversos sistemas cromatograficos

liquidos.



TABELA 2 - Classifcacdo dos Sistemas cromatograficos liquidos

Fases Caractenisticas Nome/Abreviacao Exemplos
especiais
Movel Estacionaria
Liquido Sdlido Adsorcéo Cromat. Adsorcdo (CLS) Cromat. em Alz0s.  Experiéncias Classicas de
Tswett
Liquide Sdlido Troca lénica Cromat. Troca Ionica (TI) Separacio de aminoacidos, Cations e Anions
Liquido Ligquido Particao Cromat. Particdo (CLL) Cromat. de particdo classica, fase estacionaria
sobre suporte Sinerte” (coluna, papel, placa
delgada)
Fase Direta Fase estacionana polar
Fase Reversa Fase estacionana nao polar
Liquido Gel Cromat. Liquido-Gel (CLG)  Suporte.  Polimeros  cruzados  (poliestireno,
poliacrilamida, borracha, latex, dextran, etc)
Liquido Gel Peneira Molecular Filtracdo ou permeacdo em Separacio baseada no tamanho das moléculas.
gel Ex. Proteinas
Liquido Gel Particao Particdo em gel Sistemas multicomponentes em CLG

11
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Cromatografia Liquida (CL) se refere a todos os métodos de separacao

nos quais a fase mével, sob as condi¢cdes da analise, é liquida.

Cromatografia Liquido-Solido (CLS) se refere aos sistemas
cromatograficos liquidos onde a fase estacionaria é solida. Geralmente é

referida como Cromatografia de Adsorcao.

Cromatografia  Liquido-Liquido (CLL), referindo-se a classica
cromatografia de particdo. Na pratica, a fase estacionaria liquida nao é
necessariamente, equivalente a uma ou outra das duas fases liquidas
imisciveis. A fase estacionaria liquida é ligada e distribuida num suporte, a
distribuicdo em grau variavel, e pode ser considerada como um filme liquido
parcialmente “organizado”. Possiveis efeitos adicionais do suporte sdo ébvios e
devem ser encarados, geralmente, como contribuintes ao efeito total de

separagao.

Na cromatografia de particdo em coluna, um material sélido bem poroso
(silica gel, celulose, celite, alumina) foi impregnado com a fase liquida
estacionaria (usualmente agua, mas pode ser um composto organico). Os
componentes das misturas sdo entdo separados percolando-se a fase moével
(usualmente uma mistura de solventes organicos). Dependendo da
solubilidade relativa dos componentes na fase estacionaria, eles séo
fracionados entre duas fases e se movem para baixo na coluna com
velocidades diferentes (por exemplo, os componentes que sao mais solluveis
na fase estacionaria movem mais lentamente, descendo na coluna). Uma
enorme variedade de compostos hidréfobos ou hidréfilos (de acidos graxos a
proteinas) ja foram separados nestas colunas.

Na Cromatografia de papel (particdo) uma folha de papel substitui a
coluna e os componentes da mistura sdo fracionados entre a agua ligada a
celulose (fase estacionéaria) e a mistura de solventes organicos (fase movel)
gue se movem no papel por agéo capilar. Uma vantagem da cromatografia de
papel: resolve pequenas quantidades de material, particularmente quando a

cromatografia é feita em duas dimensoes.
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Na Cromatografia de Filtracdo Liquido-Gel (filtracdo em gel) a fase
movel tem as mesmas propriedades do solvente que a fase estacionaria (gel).
A separagdo € alcancada com base no efeito de “peneira molecular”, que
resulta de uma difusdo restrita. O gel é hidréfilo, ex: Sephadex, dextran
cruzada, biogel, poliacrilamina, agarose (agar-agar), galactan ndo ibnica do
agar, na forma de pequenas esferas porosas contendo agua como fases
estacionaria, a qual sé é distinguida da fase movel por sua imobilizacdo dentro
do gréo. A faculdade de uma molécula penetrar depende s6 de seu tamanho e
de sua forma e da porosidade da particula. Os componentes da mistura séo
separados de acordo com o seu tamanho em virtude de distribuigéo diferencial
entre a agua facilmente deslocavel no espaco entre os graos (fase movel) e a
agua imobilizada dentro dos gréos (fase estacionaria). O valor da filtracdo em
gel usado na desalinizacdo (alternativa de dialise), separacao, purificacdo e
determinacao de pesos moleculares de biopolimeros (particularmente proteinas

e enzimas) resultou em seu uso extensivo em bioquimica.

De uma maneira geral, na cromatografia liquido-gel (CLG), a fase
estacionaria é um gel. Este tem dois efeitos estruturais: suportar a estrutura
macromolecular e o liquido molecular (pequeno). Estes dois podem ser
considerados como uma fase simples, onde o0 gel estdA em estado de
“dissolucéo insipiente” e o liquido molecular é um liquido estacionario, mais ou

menos organizado ao redor da rede macromolecular.

Vimos que é dificil uma classificacdo rigida de todos os tipos de
cromatografia. Embora quase todos os sistemas cromatograficos liquidos
possam ser colocados nas categorias acima discutidas, ha certas técnicas que
sdo caracterizadas de maneira mais funcional ou de uma maneira mais
especifica. Estéo incluidas ai a cromatografia de troca idnica (independente de
o trocador ser um solido, liquido, ou gel ou se age como “adsorvente” ou
trocador de ion). No caso da cromatografia de placa delgada se faz referéncia
a geometria do sistema e ndo a natureza do processo de separagdo. Tipos
especificos de cromatografia, como a cromatografia de formacdo de
complexos, por exemplo, em sistema silica gel impregnada com nitrato de prata

(SiO,-AgNO3) e muitas outras técnicas especializadas.
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Na Cromatografia de Adsorcdo em Coluna a separacdo dos
componentes de uma mistura é determinada pela adsorcdo diferente destes
componentes num sélido “ativo”, como por exemplo, alumina, silica, gel, carvao
ativo, considerados a fase estacionaria, na qual a fase mével (um solvente
organico contendo os componentes a serem separados) percola numa coluna.
Os componentes mais fracamente adsorvidos viajam para baixo na coluna
mais rapidamente que o0s componentes mais fortemente adsorvidos. A
tendéncia de formacdo de cauda, a dificuldade de preparar adsorventes de
atividade uniforme, a tendéncia destes adsorventes catalisarem mudancas
quimicas no sistema, muitas vezes fazem com que a cromatografia de particdo

seja preferida a cromatografia de adsor¢éo.

2.1.1 Comentarios Adicionais

| - A facilidade com que a agua adsorvida no suporte pode ser retida ou
eliminada, por exemplo, por secagem, permite o uso da cromatografia de placa

delgada tanto como particdo como adsorcao.

Il - A divisdo nos diversos tipos de cromatografia, Tabela 1, ndo é rigida,
como vimos. Virtualmente todos os tipos de cromatografia mencionados
exibem uma combinacdo de efeitos fisicos. Assim, as resinas trocadoras de
ions exibem também a propriedade de peneira molecular, enquanto os gels
(dextran) exibem ambas as propriedades: troca ionica e adsorgédo. Por outro
lado, ambas as cromatografias de placa delgada e cromatografia de adsorcéo
exigem alguma agua adsorvida para que a cromatografia de adsorcao seja
otima. A cromatografia de papel pode usar agua em ambas as fases: mével e
estacionaria. Esta situacdo exemplifica ainda a natureza empirica da

cromatografia e o fato de que a experiéncia e nao a teoria € de maior valor.
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2.2 Materiais Trocadores de ions

Muitas substancias naturais e artificiais apresentam propriedades
trocadoras de ions. Um trocador ibnico pode ser definido como um material
que contém um “esqueleto” ou “matriz”, na qual sdo fortemente fixados ions
de cargas positiva ou negativa. Na Figura 1 apresenta-se a matriz estrrutural de
um trocador idnico. Para preservar a neutralidade elétrica, este solido deve
conter ions méveis ou deslocaveis de carga oposta, consideraremos aqui
apenas 0s materiais solidos trocadores de ions embora alguns liquidos
possam, modernamente, ser considerados como trocadores idnicos. Quando
os ions fixos da matriz sdo negativos, os ions deslocaveis ou trocaveis devem
ser positivos, neste caso o trocador € catidnico. No caso contrario, isto €,
quando os ions fixados sdo positivos, 0s ions trocaveis (grupos ionogénicos

ou counter ions) sdo negativos e portanto tem-se um trocador anibnico.

Rede Estrutural , Esqueleto ou Matriz
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FIGURA 1 — Matriz estrutural de um trocador iénico
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Os fons trocaveis tipicos para o trocador catiénico sdo: H*, Na*, K*, Ca*,
Fe**, Th*, FeCl,", Cu(NHs)s*" e ions organicos RNH3*, R4N*.

Os fons trocaveis tipicos para o trocador aniénico sdo: OH", CI", SO,
HSO, . PO,*, HPO,*, H,PO,, FeCly, ZnCls™ e ions organicos R-COO' .

Grande numero de compostos, naturais ou sintéticos, podem ser
enquadrado dentro deste conceito, comecando ja pelas superficies de certos
sais e outros compostos de estruturas cristalinas. Porém, como veremos, um
trocador ibnico eficiente e conveniente deve atender a outros requisitos
essenciais. Assim, por exemplo, o trocador idnico deve ser construido de modo
que os ions deslocaveis (trocaveis) sejam acessiveis, ou seja, possam difundir
para fora da matriz com velocidades razoaveis de modo que o equilibrio de

troca ibnica (pratico) é atingido em tempo relativamente curto.

2.2.1 Dupla Camada Elétrica

A interface situada entre um meio aguoso e ndo-aquoso pode
originar a chamada “dupla camada elétrica”, isto €, um lado da interface
adquire um tipo de carga eletrostatica, positiva ou negativa, e um namero
equivalente de ions de carga oposta (counter ions) forma uma camada difusa
na fase aquosa. Tais camadas duplas s&do geralmente presentes nas
superficies de precipitados, suspensdes e emulsdes, sendo importantes na

estabilizacdo de materiais coloidais.

A camada dupla elétrica comumente se faz presentes em coloides,
suspensfes e precipitados. Ela pode ter origem por trés vias diferentes,

dependendo da quimica das substancias envolvidas:

1. quando materiais quimicamente inertes, como parafina e silica, sao
colocados em contato com agua ou solucdes eletroliticas diluidas, uma carga
superficial, relativamente pequena, € estabelecida por adsor¢éo preferencial de

um tipo de ion na superficie.
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2. sais pouco soluveis como CaCOg, Agl e PbS liberam ions de sua rede
cristalina até que o produto de solubilidade seja atingido na solu¢cdo. Ambos os
ions da rede tendem a ser fortemente absorvidos, mas geralmente um € mais
fortemente que o outro, a partir de solugcbes de concentracdes iguais. O
resultado final € que o sélido em contato com sua solucdo saturada carrega um

leve excesso de ion na sua superficie.

3. acidos, bases ou anfdlitos (l&) insoltveis, podem adquirir uma carga
como resultado de dissociacdo e aparecimento de ions H'. A grandeza da

carga e o seu sinal, no caso de anfolitos, € controlada pelo pH do meio.

Assim, particulas finamente divididas de substancias pouco soluveis
podem adquirir cargas elétricas pela adsor¢cdo de anions ou cations na sua
superficie. Neste particular certos sulfetos metalicos e haletos de prata vém
sendo estudados ha muito tempo. Na Figura 2 ilustra-se as interfaces da dupla

camada elétrica.

Plano de Gouy——_ - . He  He
NG 82- K¢ o 0000
N~ — — —
Camada difusa 7 + SN //_ \\\ e F—
* X =\ - ./ lg-f 7 Pattcila
Plano de | '._ /, T \ =9£ As:S; B / \
cisalhamento \{ ; _}-ﬁ \ * Interiorda &\ /7 | A
+ | [ faf— Pamr.ula w + | 4 solugdo ~ \
+ Ik-l':'JI'_ o — -h ( — - ~—
Plano Stem |———= \"E( = I f oW
— 4 \+ K NO3- NOS-
Superficie T TAgr Agr
+
da particula T
— (/ N\
@ | AgCl |
N, /I‘
Contra lon Co-ion especificamente \\.‘ ~

normalmente hidratado adsorvido

FIGURA 2 — Dupla camada elétrica"”

E sabido que o sulfato de As** adsorve S* da prépria solugéo. O cloreto
de prata adsorve céations Ag® e o Agl adsorve os anions I. Nestes casos 0s
fons S*, Ag" e I sdo chamados de fons estabilizadores (inner fon) e s&o
atraidos pela superficie sélida tdo fortemente que se fixam nas superficies das

particulas do precipitado.

“Fonte: JAFELICCI Jr, M.; VARANDA, L.C. O mundo dos coléides. Quimica nova na escola, v. 9, p. 9-13, maio, 1999.
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Para manter a eletroneutralidade um nuamero equivalente de ions de
cargas opostas da solucdo se aproxima bastante da superficie, mas mantendo
uma distancia muito pequena dos ions fixados, havendo, como se sabe, fortes
forcas de atracdo eletrostatica entre os ions adsorvidos nas superficies das
particulas solidas e os ions de cargas contrarias que se aproximam. Desta
maneira se estabelece a camada elétrica dupla entre as particulas e a solucgéo.
A camada dupla é responsavel pela estabilidade do coléide.

Na maioria dos casos, a carga ha superficie é controlada pela adsorcéo
de ions especificos enquanto os ions na parte difusa da camada dupla séo
cineticamente livres para trocar com outros ions da propria solugdo que 0s
rodeia. Consequentemente, materiais como 0s precipitados mencionados
exibem uma pequena capacidade de troca (na superficie). Por exemplo, como
mostra na Figura 3, a superficie carregada do Agl (sols negativo) tem uma
capacidade de troca idnica de aproximadamente 0,1 % da quantidade total de
Agl. Isso pode ser demonstrado fazendo-se a eletrolise para hidrolisar os ions
trocéveis e substituindo-se por H*. A precipitacdo de Agl feita de tal modo que
solucdo de nitrato de prata seja adicionada a uma solucéo de Kl 0,01 mol.L™,
em quantidade insuficiente para precipitar todo o iodeto, forma uma solug&o
coloidal estavel. Adicionando-se em seguida um eletrélito como KNO3 ocorre
floculacdo, mas o precipitado ainda contém KI adsorvido, dificil de ser
eliminado por lavagem. Este fato € de muito interesse para o quimico analista,
que deve escolher uma solugéo diluida de H,SO4 ou com nitrato de aménio,
substituindo o ion K" por H" ou NH,", podendo agora o precipitado ficar livre

destes ions por calcinacao.

Agllm 'K° +H <« Agll’ H +K

-

+NH; < Agll"; NH,” +K°

FIGURA 3 — Exemplos de pequena troca idnica em sols negativos
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2.2.2 Coprecipitacdo e Adsorcao

A troca dindmica que ocorre entre os ions da rede cristalina de um soélido
ibnico envolve as camadas superficiais dos cristais e os ions de solugdo em
contato com o solido. Ocorre uma troca que pode ser demonstrada em muitos
casos usando-se tragcadores radioativos na solucdo e observando a
radioatividade transferida para o sélido. Tudo leva a crer que a troca se passa
na superficie do cristal em contato com a solucdo e ndo em camada mais

profundas dentro da rede cristalina. Distinguem-se dois casos:
1°. Adsorcao de sais tendo um ion em comum com o precipitado

Imaginemos, como na Figura 4, um corte da secdo de um precipitado de
rede cristalina tipo NacCl

solu¢do

L e T e e I I

e B f superficie do cristal
+ -+ -F+-+-F+(Fr+-F-F+-+-+-
a

I e i

-+-+-4+-+-+-+-4+-4+-4+-+ -+

rede cristalina
+ -t -ttt -ttt et-t-t-+ -

FIGURA 4 — Corte da secao de rede cristalina de um precipitado

Um ion A na rede esta sujeito as forcas de atracdo dos ions negativos
vizinhos a, b, ¢, d, e um ion acima e outro abaixo, completando a coordenacao.
O ion B na superficie s6 tem a acdo dos ions negativos a, e,f, acima e abaixo,
tendo portanto uma valéncia residual livre, podendo atrair ions negativos da
solucdo. Quando a superficie atrai anions, um numero equivalente de cétion

deve também ser atraido, para manter a eletroneutralidade.
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Ja em 1908 Rothe descobria a adsorcéo de ions Ag” e I" em Agl puro. E
conhecido também que BaSO, adsorve sais de bério. A adsorgéo, para as
mesmas concentragdes finais do sal ndo é a mesma para todos os sais
soliveis em contato com o precipitado, mas a adsor¢do aumenta com a
diminuicdo da solubilidade do sal adsorvido. Em 1922, Paneth estudou este
fenbmeno em PbSO,, cuja area superficial foi determinada, supondo que todos
os ions da superficie sdo prontamente trocaveis enquanto nenhum ions das
camadas mais internas toma parte na intertroca, hipétese que hoje é
considerada nao totalmente correta. Em decorréncia de estudos deste tipo, F.
Paneth, K, Fajans e O. Hahn afirmavam "Os ions cujos compostos com 0s
constituintes da rede de carga contraria sdo pouco soluveis na solugéo e serdo
bem adsorvidos pela rede i6nica do cristal”. O exemplo seguinte ilustra esta
tese: acetato de prata sera muito mais adsorvido do que nitrato de prata pelo

precipitado Agl, pois o acetato € menos sollvel que o nitrato.
2°. Adsorcao de sais que ndo tém ion comum com o precipitado

Sais que ndo tém ion comum com o cristal ibnico também podem ser
adsorvidos no sélido. Realmente isso foi observado. Consideremos, por
exemplo, uma solucdo de perclorato de chumbo em contato com BaSO,. Foi

observado a presenca de chumbo no cristal, admitindo-se a reacéo 2.2.2.1:
BaSO, )+ Pb** + 2 ClO; = PbS0Q, )+ Ba® + 2 ClO, (2.2.2.1)

Quando sulfato de bario é agitado com solucédo diluida de perclorato de
chumbo, ocorre uma troca entre Ba** e Pb*", estes Ultimos sendo fortemente
atraido pelo BaSO, (na superficie). Aqui também se deve ao fato de que o
PbSO, é pouco soluvel e se acomoda na rede cristalina. Ja os ions CIO4 ndo
tém tendéncia de serem adsorvidos, sendo o Pb(ClO,), bastante soluvel. A

troca ocorre mesmo sem ter sido atingido o produto de solubilidade PSphsoas).

Consideremos agora uma suspensao de oxalato de célcio numa solucao
de sulfato de potassio. Neste caso foram observados as substituicdes dos ions

C,0.%, ndo havendo troca dos cétions, reacéo 2.2.2.2:
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CaCy04 () + SO~ +2 K" = CaS0, ) + C204” +2 K" (2.2.2.2)

Oxalato de célcio pode ter os fons C,04% trocados, de maneira anéloga,
por 103 e OH". Mas, na presenca de cloreto de manganés-Ill e de cloreto de

bario, reacdo 2.2.2.3, novamente a troca se faz pelos cations:
CaCy04( +2ClI +Ba** &= BaC,04 +2Cl + Ca* (2.2.2.3)
Nestes exemplos , considera-se que a adsorcao € de troca ionica.
2.2.3 Zeolitos e outros trocadores inorganicos

A descoberta do fendbmeno de troca i6nica € creditada a Thompson e
Way, dois quimicos agricolas ingleses, em 1850. Verificaram eles a troca de
Ca®" por NH,;" em solos. Concluiram também que a troca se fazia em
qguantidades equivalentes de ions e diferia de uma adsorc¢éo fisica verdadeira.
O grau de troca, que dependia das concentracbes das solucdes, e as
caracteristicas de troca foram atribuidas a presenca de silicatos de aluminio no
solo. Estas observacdes estimularam os estudos de varios minerais, para a

verificacdo de seu comportamento de troca idnica.

Por exemplo, a leucita, um silico-aluminato, era transformada em
analcita por percolacao de solucdo de NaCl numa coluna. A analcita era depois
regenerada por tratamento com solucdo de KCI, transformando-se novamente

em leucita, reacdo 2.2.3.1.

NaCl
K>0.Al,03.4Si0,.2H,0 — Nay0.Al,03.4Si0,.2H,0 (2.2.3.1)
Leucita KCl Analcita

Os zedlitos sao silicatos de estrutura em cadeia, altamente insoluveis,
porosos, permitindo o acesso e a acomodacdo de ions pequenos como Na’,
K*, e Ca* quando em solucéo, ocorrendo a troca idnica sem destruicdo de sua

rede cristalina.
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A reacao de troca pode ser representada como uma simples substituicéo
ou troca de ions de cargas de mesmo sinal entre um eletrélito permeavel e
insolavel (zedlito) e uma solucdo eletrolitica em contato com soélido trocador,

reacdo 2.2.3.2.
Nazo.A|203.4 S|022H20 + 2 K'CI - K20A|2034S|022H20 + 2 Na'Cl (2232)

Um zedlito que tenha sido tratado com uma solucéo de Ca** e agora na
forma calcio, pode ser regenerado na forma potassio por tratamento com

solucéo de cloreto de potassio, reacao 2.2.3.3.
CaOA|2036S|025H20 + 2 K'CI = K20A|2036S|025H20 + Ca.2+ 2CI (2233)

Varios tipos de argila, de zedlitos e muitos solos exibem propriedades
de troca idnica, mas de uma maneira geral seu uso € limitado, principalmente
pela baixa capacidade de troca que apresentam. Contudo, os zedlitos foram
bastante usados para amolecimento de aguas e, como veremos, voltaram hoje

a apresentar interesse como materiais trocadores de ions.

Os zedlitos sé@o os trocadores naturais mais comuns, juntamente com
certas argilas e minerais semelhantes, e tém importancia na quimica dos solos.
O estudo dos solos e particularmente porque eles tendem a reter sais
altamente solaveis, como nitrato de amonio, impedindo que sejam lavados
pelas chuvas, e deu a origem a descoberta do fendmeno de troca idnica. Os
solos contém certos materiais trocadores de ions, tanto de natureza organica

como inorganica.
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2.2.3.1 Trocalbnicaem Zedblitos

Os zedlitos naturais apresentam cargas negativas originais pela
substituicdo, na sua rede cristalina, de um ion positivo por outro de carga

menor, conforme Figura 5.

AP

Sha AP*

FIGURA 5 — Zeélitos naturais

Admitimos a substituicdo de alguns atomos de silicio por atomos de
aluminio. Com isso resulta um excesso de carga negativa. Para compensar a
eletroneutralidade, esta matriz inorganica retém ions de carga oposta
(positivos), portanto, os zedlitos sdo trocadores catidnicos. Embora o
mecanismo mais aceito seja a substituicdo de Si por Al, admite-se também a
substituicdo de Al por Mg. Acredita-se ainda que certas argilas tenham
propriedades anibnicas, mas neste caso 0 mecanismo nao esta claramente
estabelecido, devendo ser atribuido provavelmente de sua estrutura e

transformacdo em oOxidos.

(*) Vide Figura em: KARMEN M.; NATASA Z.; LOGAR, M.S. AND ANAMARIJA, F. Water
Treatment. Chapter 5, p. 85, 2013.
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Ja comentamos que os zeodlitos foram bastante usados, principalmente
para 0 amolecimento de agua, aplicacdo industrial até hoje em demanda.

Porém, entre os inconvenientes e dificuldades estéo:

1°. Nao Podem ser usados em toda a faixa de pH, sendo atacados

(dissolucao) por acidos e sofrendo peptizacéo por hidréxidos alcalinos;

2°. Em muitos casos ndo permitem regeneracdo ou eluicdo quantitativa.

Atualmente o0 interesse pela aplicacdo de zedlitos renasce,
principalmente no campo de energia nuclear e para uso como peneiras
moleculares. Neste Ultimo caso os zeolitos naturais oferecem vantagens sobre

0s zeolitos sintéticos.

Oxidos, fosfatos e varios outros compostos inorganicos, naturais ou
sintéticos, podem ser usados como trocadores ionicos. Estdo enquadrados ai
oxido de zircénio, oxido de aluminio, 6xido de antiménio, fosfato de zirconio,
fosfomolibdato de amdnio, ferrocianeto e ferricianeto insolGveis. Estes materiais
podem trabalhar como trocadores catidnicos ou aniénicos, dependendo de
cada situacdo, e, geralmente, podem apresentar boa seletividade e

especificidade com relacédo a deteminados ions.

2.2.4 Trocadores Organicos Naturais

Em principio consideram-se os trocadores organicos como substancias
sélidas contendo grupos ativos ou inorganicos ou trocaveis. Por exemplo,
grupamentos —SO3H, -COOH, -OH (fendlico), -SH, -NH, e derivados . Estes
grupamentos devem estar firmemente ligados a estrutura do material solido. As
vezes, um mesmo material pode apresentar mais de um tipo de grupamento

funcional, como € o caso das proteinas.
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Entre os trocadores organicos podem ser encontrados acidos humicos,
formando sais através dos grupamentos —COOH, os acidos alginicos, que
também apresentam grupos carboxicos, formados por unidade de acido
manurdnico, como mostra a Figura 6, sendo os acidos alginios considerados

polieletrolitos naturais.

Acido Manurénico - Acido alginico (polieletrélito natural)

FIGURA 6 - Polieletrolito naturais

O agar € um material organico natural que apresenta grupamentos
—C-SO3Na o0 mesmo grupo ionogénico introduzido nos polimeros organicos
trocadores de ions (sintéticos). Certos materiais contendo fosfolipidios, acidos
nucléicos, lecitina, proteinas, e outros, tém grupamentos fracos como —OH
fendlicos e —SH (cistina). As proteinas, por exemplo, séo anfotéricas, trocando
anions em pH baixo, devido aos grupamentos —NH, e trocando cations em
solugbes de pH altos, devido aos seus grupamentos —COOH. Materiais
contendo grupamentos —NH, em solu¢Bes acidas funcionam como trocadores
anibnicos através da protonacdo dos grupos ionogénicos podendo trocar os

anions (como CI") associados, reacéo 2.2.4.1.

“NH, + HCl = -NH,.H"| CI (2.2.4.1)
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Celulose € um material natural que apresenta fracas propriedades como
trocador de ions, embora os derivados como a oxicelulose possam apresentar
um namero relativamente consideravel de grupamentos carboxilicos. Porém, a
celulose sulfonada (polpa sulfito), ndo descorada, € um trocador catibnico,
porque possui grupos —SOzH. A primeira observacdo de troca ibnica com
celulose sulfonada foi a retencéo de Cu?*, fixando 93% de cobre de agua nela
percolada, este cobre tendo sido eluido posteriormente por tratamento acido da
celulose. Esta parece ter sido a primeira aplicacdo analitica de um trocador
organico.

Os carvdes foram estudados ha muito tempo como materiais trocadores
de ions. Os carvdes naturais funcionam como trocadores catiénicos, dada a
presenca de grupo -SOzH. A partir de 1930, sédo descritas técnicas e patentes
para a introducdo de maior numero de grupamentos sulfénicos, de maneira
controlada, para varias aplicagdes industriais. Sulfonacdo de carvdes, de
celulose, de ligninas e de varios outros materiais organicos naturais foi
estudado, descrito e patenteado no periodo 1930-1936. Em 1935, comecava 0
grande capitulo dos polimeros trocadores ibnicos sintéticos, com as primeiras

patentes registradas para a producao de resinas trocadoras de ions.

Vimos que tanto trocadores naturais inorganicos como 0S organicos
apresentavam deficiéncias e ndo podiam ser usados convenientemente, ou por
apresentarem baixa capacidade de troca ibnica, ou por possuirem grupos
lonogénicos somente ionizados em solugbes alcalinas. Diante disso, grande
esforco foi feito para a introducdo de grupos -SOsH em varios materiais,
incluindo-se carvdes, celulose, pectina e lignina. Destes, os carvoes foram
sulfonados com muito sucesso, introduzindo-se grupos sulfénicos nos anéis
benzénicos da matriz aromatica, neles existentes em grau variavel de acordo
com a origem do carvdao. Em 1936, conseguia-se, pela primeira vez um
trocador de jon capaz de operar no ciclo de hidrogénio (H), isto é, substituir
todos os cations de uma solugéo por prétons H'. Assim, existiam até 1935,

duas linhas principais de trabalhos:

1°. A busca de um material natural que pudesse ser sulfonado e usado

como um trocador de ions conveniente, como 0s carvoes;
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2°. A busca de processos de sintese trocadora de ions.

2.3 Resinas Sintéticas Trocadoras de ions

As primeiras resinas sintéticas foram preparadas pelos quimicos
ingleses Basil Albert Adams e Eric Leighton Holmes, do Chemical Research
Laboratories, Londres, em 1935. Estudaram a policondensacéo de formol com
difenois (condensacdo de &acidos fendis saturados ou fenolsulfénico com
formaldeido). Este tipo de reacédo ja havia sido estudado por Baekeland em
1909, preparando a bakelite, na Figura 7 tém-se uma idéia das reacdes e dos
produtos obtidos. As resinas fenol-formaldeido foram as primeiras do tipo
termoestavel produzidas comercialmente. Em 1872 Bayer notou que a reacao
entre fenois e aldeidos dava massa resinosa, porém, ele estava interessado
somente nos produtos cristalinos que se formavam inicialmente. Baekeland fez
aplicacdo técnica desta reacdo, modificando o procedimento e obtendo as

patentes para os bakelites A, B e C, Figura 8, em 1909 [Baekeland, 1909].

BAEKELAND, L. H. The synthesis, constitution, and uses of bakelite. The Journal of Industrial
and Engineering Chemistry, p.149, Mar, 1909.



—H
m desidratacao
— Produto Resingso
OH catalitica
—H
metd akalme
e —H -H
€ =
Q==
H—0 H—0 -

O

HO

i
- |

l HO @
CH,

FIGURA 7 — Sintese tipo Bayer

28



29

CHs
N OH

== HsC
by CHa
\ /
o, L CHj
| ==
HyC

FIGURA 8 — Bakelite )

As primeiras sinteses de Adams e Holmes tinham como objetivo
demonstrar que os grupos —OH nas resinas eram de natureza acida e
poderiam entdo formar sais, embora somente em pH elevado, pois os fendis
sdo &cidos fracos. Esta dificuldade foi contornada depois, pela posterior
sulfonacdo da resina obtida ou pela substituicdo do fenol por acido
fenolsulfénico na sintese. Com esta técnica foram obtidas resinas catibnicas
eficientes como trocadoras, trabalhando em toda a faixa de pH e podendo ser
colocadas na forma hidrogénio (R-H").

(*)Fonte: WIKIPEDIA. Disponivel em http://pt.wikipedia.org/wiki/Baquelite. Acesso em ago. 2013
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Na Figura 9 apresenta-se a sintese de resina sintética usado por Adams
e Holmes [Adams,1935].

HO HO HO

CH2-CH CH2—OH
= O = =
O-1-U7 . O

CHz-0OH

OH OH OH OH
CHz—"”?Ker4: = H"/\ll— CHa— = CHy——(% ™ CHLOH
I T S T
CHy OH CH, OH

FIGURA 9 — Sintese de Adams e Holmes

Na Figura 10 presentam-se os tipos de sulfonacdo e a obtencédo de
resinas poliméricas dos tipo “difuncional”, isto €, nas quais existe um grupo
- SOzH.

ADAMS, B. A. and HOLMES, E. L., J. Soc. Chem. Ind., Lond., 54 (1935) I T
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FIGURA 10 — Resinas difuncionais

Também as primeiras resinas anidnicas foram feitas por Adams e
Holmes de modo analogo, usando aminas, como a m-fenilenodiamina,
condensadas com formaldeido. Os grupos —NH; da resina se mostram capazes

de reter acidos, como por exemplo, acido cloridrico, reacéo 2.3.1.
R-NH, + HCI —= R-NH3'Cl (2.3.1)
E os sais formados podem trocar os anions, reacao 2.3.2.
R-NH3;"ClI'+ NaNO3 — R-NH3'NOs3; + NaCl (2.3.2)

Estas resinas foram depois melhoradas pela 1.G. Farbenindustrie, na
Alemanha. Depois das sinteses de Adams e Holmes, varias modificacdes
foram feitas, por exemplo, usando grupo metilenosulfénico para a sintese das
resinas catibnicas, uma vez que estes grupos Sao menos suscetiveis de
hidrolise com agua quente; e no caso das resinas anibnicas foi usada

guanidina para as sinteses, pois esta € base mais forte que as aminas
primarias.
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ApoOs as sinteses de Adams e Holmes, o passo seguinte foi a aplicacéao
da moderna quimica dos altos polimeros para conseguir trocadores de ions
mais eficientes. Nas antigas resinas a estrutura era problematica, devido a uma

série de reacdes consecutivas.

A polimerizagdo de um monomero como o cloreto de vinila, H,C=CHCI
leva a polimeros de cadeias soluveis em alguns solventes. Uma resina
insoltvel pode ser obtida incorporando-se um mondmero difuncional, como um
composto vinilico, H,C=CH-R-CH=CH,, obtendo-se uma resina de cadeia
cruzada, polimerizada. Na Figura 11 apresentam-se as etapas de obtenc¢éo do
PVC.

A primeira resina polimerizada do tipo cruzada foi conseguida em 1944
(patente da General Electric Co), por D Alelio. Era uma resina carboxilica cujo
agente de cruzamento era do tipo etileno-dimetacrilato e acido vinilico, com
acido acrilico, H,C=CH-COOH. No mesmo ano D’Alelio introduziu a resina de
maior sucesso, polimerizando estireno com divinilbenzeno (DVB) e sulfonando
depois com acido sulfarico concentrado. Em 1945 a Dow Chemical Co.
comercializava a resina de D’Alelio com a marca registrada “Dowex-50", uma
resina cationica do tipo forte. Somente em 1948 aparece a primeira resina
anibnica bem sucedida, da Rohm & Haas Co, com a marca registrada
Amberlite IRA-400, contendo grupos de amoénio quaternario —N(Ri1R2R3),

portanto, uma resina anidnica do tipo forte.
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P -, KOH
HaC=——CHo Cl—Cl — 3 = .  HC
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Folimerizagdo

PVC

FIGURA 11 - PVC
2.3.1 Resinas Modernas-Estruturas

As resinas modernas sdo hidrocarbonetos altamente polimerizados, com
ligacbes cruzadas, contendo grupos ionizados. A estrutura fundamental da
resina pode ser vista como um ion grande, permedvel, insolavel, que nao
difunde, obtido na forma de um polimero de rede cruzada tridimensional. Esta
estrutura estd associada a um ion oposto (conter-ion, ou grupo ionogénico),
carga oposta menor, de livre acdo para migrar para dentro e para fora da
estrutura cruzada da resina sob condi¢cdes de troca ionica. Na Figura 12 e na
Figura 13 apresentam-se as sinteses para resinas catibnica e anidnica tipo

polestireno-divinilbenzeno.
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FIGURA 12 — Sintese de resina catidbnica
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FIGURA 13 — Sintese de resina anibnica

Na Tabela 3 apresentam-se o0s principais grupos funcionais

comuns ligadas as matrizes polimérica

mais
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TABELA 3 — Grupos funcionais

Resinas Catidnicas Resinas Anibnicas

Forte Fraca Forte Fraca

-SO3H -COOH -NR1R2R3 -NHR

-CH,-SOzH -OH -NHR;R;
-SH -NH2
-POsH>

2.3.1.1 Controle de DVB

A porcentagem de Divinilbenzeno introduzida no polimero durante a
sintese € muito importante. E a taxa de DVB que controla o “cruzamento”
(cross-linkage) da resina. Polimeros com menos de 0,1% de DVB sé&o soluveis.
Aumentrando a % DVB a solubilidade da resina diminui, sua porosidade e
inchamento também diminui, mas, por outro lado, sua rigidez aumenta. As
resinas comerciais possuem de 8 a 12 % de DVB. O inchamento da resina esta
diretamente ligado a % DVB. O inchamento € inversamente proporcional a
% DVB.

2.3.1.2 Estabilidade Quimica

Nas resinas catibnicas a estabilidade quimica esta limitada a ligacéo
carbono-carbono. Sao, de modo geral, excepcionalmente estaveis. Resistem
bem a acidos, hidroxidos, agentes oxidantes e solventes orgéanicos. Por
exemplo, uma resina que retém ions radioativos, recebendo elevada dose,
pode sofrer ruptura de suas ligacfes. Neste caso, as resinas catidnicas fortes
(-SO3H) sofrem ruptura também do grupamento funcional. Um teste para isso €

a deteccdo de SO,~.
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Ja a estabilidade das resinas anidnicas se limita as ligagdes C-N. As
resinas anionicas sao relativamente mais sujeitas a decomposi¢cdo do que as
catibnicas. Uma resina anidnica, forte ou fraca, na forma R-OH sofre

decomposicéo, esta € acentuada em agua quente.

2.3.1.3 Caracteristicas

Vimos que de acordo com o grupo ionogénico ligado a resina, esta pode
ser do tipo catibnico ou anidnico, e dependendo da natureza do grupo
ionogénico, a resina pode ser do tipo forte e fraco. Esta caracteristica se liga
exclusivamente ao grau de dissociacdo dos grupos fixados a rede polimérica.
Vimos por exemplo que uma resina cationica do tipo poliestireno-DVB, com
grupos —SO3zH ou —CH,-SO3H pode ser considerada um acido forte, altamente

insolavel, exibindo entdo propriedades de eletrdlito forte.

Na Figura 14 apresentam-se duas resinas comerciais, bem conhecidas,
tipo anidnica forte, e na Figura 15 uma resina catiénica do tipo fraca, ambas

monofuncional.

Dowex - 1 forte Dowex - 2 forte
CHj CH,
./ -/
R N CH4 R N C2H4«OH

R* - Matriz do Polimero

CH, CHa

FIGURA 14 — Resina anidnica forte
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CHy CH, CH,
CH2 CH2 CH2 —CH2
o)
i 0 =
o

OH OH OH H2(3-(|3-CH2
H

FIGURA 15 — Resina catibnica —tipo fraca

As resinas poliméricas modernas sdo consideradas como gels
higroscopicos, dado o seu grande numero de grupos polares hidrofilos,
inchando e encolhendo reversivelmente com absorcéo e desorpcdo de agua. E
comum uma resina, de acordo com sua % DVB, absorver de 0,5 a 2,0 g de
agua por grama de resina seca. A tendéncia de inchar e contrair séo

caracteristicas das substancias amorfas.

Os grupos ibnicos fixados nas matrizes poliméricas tém as
caracteristicas que teriam na agua, ou se comportam como se estivessem na
forma monomérica livre. O comportamento de troca depende da natureza dos
grupos funcionais, isso € fundamental. Por exemplo, resina aniénica do tipo
fraco ndo retém certos anions de acidos fracos, uma vez que seu fator de
ionizacdo ndo € favoravel. J4 as resinas anidnicas tipo forte, praticamente
totalmente ionizadas, retém ions de &cidos fracos como: COs* , HCO3, SiOs”
e CO..
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Uma resina difuncional, como ja mencionado para as -catidnicas,
possuindo —OH e —SOsH, tem a caracteristica de o grupo mais ionizado ser

dominante na troca.

As resinas, sendo consideradas acidos (na forma R-H) ou bases
(na forma R-OH), podem formar sais. Vimos que realmente as resinas formam
sais insoluveis. Os sais formados pelas resinas fortes ndo hidrolisam, mas os
sais das resinas fracas hidrolisam. Quanto as velocidades de trocas, estas sao
geralmente muito rapidas. Para as resinas fortes as reacfes de trocas séo
rapidas tanto na forma R-H como na forma de seus sais. Para as resinas
fracas, as velocidades de trocas sao rapidas somente quando estdo na forma
de sais. Outro fato caracteristico € que as resinas fracas, catibnicas e
anibnicas, quando na forma salina, incham (maior hidratacdo dos ions

absorvidos).

2.4  Curvas de Titulacao

Vimos que 0s grupos ionogénicos da resina nado mudam sua
caracteristica por estarem ligados a rede do polimero, isto é, pode-se afirmar
que ha grande semelhanca entre as curvas de titulacdo das resinas fortes e
fracas com as curvas de titulacdo dos mondémeros livres correspondentes.
Porém, as curvas sdo grosseiramente semelhantes, o que ja evidéncia que ha

mais do que uma simples neutralizac¢ao, reagao 2.4.1.
H"+OH = H,O (2.4.1)
Este fato € evidenciado quando se muda a forca ibnica da solugdo ou da
base. A reacado de neutralizacdo seria caracteristica do monémero. A titulacédo

da resina deve ser considerada em duas etapas:

1. reacao de troca;

2. reacao de neutralizacao
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As curvas de titulacdo das resinas evidenciam estes dois estagios,

reacoes 2.4.2 e 2.4.3.

R-SOzH +Na® —» R-SO3Na +H" (2.4.2)

H* +OH —— H,0 (2.4.3)

O equilibrio da reacdo de troca io6nica afeta levemente a titulacdo e
responde pela diferenca entre as curvas de titulacdo da resina e do seu

mondmero correspondente.

Na Figura 16 apresentam-se a titulacao potenciométrica de resinas catibnicas.

pH da solucdo
14 | extema
Resina poliestirénica

12 Sulfonada

10 . .
Resina Fendlica

8 - Sulfonada

0 1 2 3 4 5 6
meq NaOH adicionado / g de resina

FIGURA 16 — Titulacdo potenciométrica de resinas

Na Figura 17 apresentam-se as curvas de titulacdo de resinas

catidnicas: sulfénica (a) e carboxilica (b), em meio KCI e agua.
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Titulacio de resina
Catidnica carboxilica

2 4 6 8 10 12 14 165 18
meq KOH/ g resina seca

(b)

FIGURA 17 — Curvas de titulagéo de resinas em meio KCl e H,O

2.5 Requisitos Importantes para os Trocadores

Os principais requisitos para os trocadores i6nicos sao:

Insolubilidade;
Estabilidade quimica;
% DVB

a bk~ 0N e

Difusao.

Capacidade de troca ionica;

Ja discutimos que os trocadores, para serem ideais, requerem certo

namero minimo de requisitos. A insolubilidade e a estabilidade quimica sao

conseguidas se 0s grupamentos funcionais forem introduzidos na matriz do

polimero cruzado. A % DVB controla a solubilidade e o inchamento. Quanto

maior o cruzamento, menor a flexibilidade e o inchamento. A capacidade de

troca esta diretamente relacionada com o niumero de grupamentos ativos no

polimero. Resinas de estrutura muito fechada (alta % DVB) tém menor

velocidade de difusédo para ions, menor capacidade de troca para ions de raios

ibnicos hidratados grandes (principio peneira). Por exemplo, ions grandes e

pequenos de mesma carga podem ja ser separados por este principio, como

ocorre com acidos de massa molecular altos e baixos separados em resina

anionica.
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2.5.1 Volume Interno ou Fase Resina

Podemos também imaginar as modernas resinas ibnicas como sendo
uma solucéo de eletrdlitro de alta massa molecular dentro de uma membrana
semipermeavel de poros tais que permitem difusdo de ions pequenos e
impedem a difusdo de ions grandes e coloides. Imaginemos uma solucdo de
vermelho Congo na sua forma de sal sddico, conforme a Figura 18, dentro de
uma membrana. O volume interno da resina varia com o inchamento e,
portanto, é dependente do grau de cruzamento de ions trocaveis da resina. O
inchamento diminui com o aumento da concentragdo do eletrdlitro externo
(solucdo na qual a resina esté imersa). A concentracdo da solucédo interna, isto
€, a capacidade de troca por unidade de volume, aumenta com a diminuicédo do
inchamento (com maior % DVB). Observamos aqui que para a retencao de
ions de alta massa molecular seria necessario uma resina de alto inchamento
e portanto de baixa capacidade por unidade de volume. Um trabalho desta

natureza so seria bem sucedido trabalhando-se com solu¢gdes muito diluidas.

NH,
N—/N

= - SO3 Na

SOF Na® o

NH,

FIGURA 18 — Vermelho Congo

Na Tabela 4 apresentam-se exemplos em diferentes trocadores iénicos.
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Conc.sol.
Solucéo fon interna.
Trocador externa Trocavel Equiv/1000 g
de agua
Resina fenol formaldeido sulfonada H,O H 2,7
Resina fenol formaldeido sulfonada H,O Ca* 3,9
Resina fenol formaldeido sulfonada H,O Ba® 4,9
Poliestireno sulfonado H.O H” 0,027
Poliestireno sulfonado HCI 0,006 M H* 0,041
Poliestireno sulfonado H,O Ba™ 0,10
Natrolite (zedlito sintético) H,O Na’ 3
Dowex-50 (grau comercial) H,O Na’ 6,2
Dowex- 50 (1% DVB) H,O Na’ 2,0




44

2.6 Técnicas de Troca I6nica

Na pratica hd duas maneiras de se trabalhar com as resina idnicas, ou

trocadores de maneira geral, operacdo em copo ou coluna.

2.6.1 Operacao em Copo (batch)

De modo geral esta técnica permite usar apenas uma pequena
porcentagem da capacidade de troca da resina, uma vez que logo é atingido o

equilibrio. Exemplo:

Em um copo, colocam-se 1 a 5 g de resina cati6nica forte na forma
acida, cobre-se a resina com uma solucdo de NaCl e agita-se, numa

determinada temperatura. Apés certo tempo atinge-se o equilibrio, reagéo 2.6.1

R-H+NaCl = R-Na+ HCl (2.6.1)

Este tipo de procedimento é importante e quase exclusivamente usado
para a determinacdo dos coeficientes da distribuicdo (Kg4). Em alguns casos ha
excecdo, sendo que a reacdo de troca € praticamente total. Isso ocorre no caso
de formacéo de eletrélitos fracos, ou de produtos insoluveis ou de complexos

estaveis. Reacfes 2.6.2 a 2.6.5.

R-H+KOH — R-K+H,0 (2.6.2)
R—OH+ HCI - R-Cl+H,0 (2.6.3)
R-S0O3Ag + NaCl — R--SO3Na + AgCl (2.6.4)
R-Cl + AgNO3; — R-NO3+ AgCl (2.6.5)

Nestas reacdes o equilibrio € totalmente deslocado para a direita,
usando-se praticamente toda a capacidade de troca da resina. As duas
primeiras reacdes sao de importancia no caso de neutralizacdo de solugcdes
sem riscos de introducéo de ions estranhos. A terceira reagdo tem uso pratico

no caso de estojos de emergéncia para a purificacdo de agua do mar.
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O uso de resinas R-H e R-OH (fortes) em mistura, nas devidas

propor¢des, permite a desionizagdo em copo.

2.6.2 Operacao em Coluna

Principal vantagem: obtém-se um grande nuamero de equilibrios
consecutivos como se fora numa série de estagio simples (copo). A operacao
na pratica € muito simples. Embora, como vimos, a troca ibnica tem sua
extensdo limitada pelo K4 em cada estagio simples, o efeito total é altamente
favoravel, pois na coluna os ions trocaveis encontram milhdes de pontos
(grupos ativos) em cada centimetro da coluna, e vao usando sempre resina na
sua forma original quando a solucdo vai descendo na coluna. Este fato tera

importancia na cromatografia de troca ionica.

2.7 Equilibrio de Troca lénica

Vimos que quando uma resina trocadora de ions, por exemplo, na forma
R—H é colocada numa solugdo de cloreto de sodio, parte dos ions de H' na
resina sdo substituidos pelos ions Na® da solucdo, formando algum HCI,
reacao 2.7.1.

R-H+Na = R-Na+HCI (2.7.1)

A transformacdo do NaCl em HCI ndo é completa, mas é dependente
dos KY2. Em equilibrios para reaces de troca idnica como esta podem ser
considerados por varias aproximagdes matematicas, como por exemplo,
obedecendo ao sistema de adsor¢cao pela isoterma de Langmuir ou pela de
Freudlich, ou uma reacdo que obedece a lei de agdo de massa. Uma
aproximacéao considerada muito boa é estudar estes equilibrios de troca ibnica
pela teoria de Donnan, entre o conteudo interno da resina imersa numa
solugcdo. Uma coisa em comum com todas as teorias aplicadas aos equilibrios
de troca i6nica € que a quantidade de um ion dentro da resina (fase resina)

aumenta com o aumento da concentracdo deste ion na solucao.
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Apenas a teoria de Donnan explica adequadamente as variacbes de
volume da resina (inchamento) quando da substituicdo de espécie ibnicas por
outras. Gregor foi dos primeiros a aplicar a teoria Gibbs-Donnan aos equilibrios
de troca ibnica em polimeros organicos, concluindo que ocorre um equilibrio
entre a pressdo osmoética do ion hidratado e a pressdo em sentido contrario
que exerce a rede polimérica (elastica) de ligagbes cruzadas

tridimensionalmente.

De qualguer modo, as tentativas para relacionar os fenémenos de troca
ibnica com as caracteristicas fisicas e quimicas do sistema, ndo conduziram
ainda a uma solugéo real, relacionando os fatos e a teoria. Entre as

dificuldades encontram-se:

- presenca de forgas interibnicas em solugdes eletroliticas concentradas;

- forcas coulombianas na fase resina (forcas eletrostéticas);

- falta de dados referentes aos coeficientes de atividade individuais na

fase resina.

2.8 Teoria de Equilibrio da Membrana de Donnan

Uma das teorias mais aceitas para predizer um fenémeno de troca idnica
€ a teoria de equilibrio de membrana de Donnan, conhecida desde 1911. Esta
teoria prevé uma distribuicdo desigual de um eletrolito difusivel em duas fases
aguosas separadas por uma membrana semipermeavel, se uma das fases
contém um eletrdlito contendo uma espécie idnica que ndo difunde através da
membrana [FERREIRA, 2004]. Vamos supor uma solucdo de NaCl num dos
compartimentos e uma solucdo de NaR no outro, separadas por uma
membrana semipermeavel, na qual os ions R’, bastante grandes, nao podem
difundir (exemplo, vermelho congo). Apds o estabelecimento do equilibrio uma
certa quantidade de Na* e CI" difundiram através da membrana e o potencial
quimico das substancias nos dois lados da membrana devem ser igual,

conforme a Figura 19.
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Na Cl R'Na*
[ I
U NaCl ¢ = p NaCl )

FIGURA 19 — Equilibrio de membrana

Como o potencial quimico de um eletrolito pode ser visto como a soma

dos potenciais dos ions, equacdes 2.8.1 e 2.8.2:
WONa" + RTInama") (I) + u”°Cl'+RTIna ¢y (1) =
IJON8.+ +RTIna (Na+) an + }J.OC|_ +RTIna (CI_) () (2.8.1)

e
a Na+ (|) a c|- (l) = a Na+ (”) ac|- (”) (282)

onde a é a atividade dos ions.

Admitindo-se solucdes diluidas, as atividades podem ser confundidas

com as concentracdes e tém-se equacao 2.8.3:
[Na'Tg [Clg = [CIT%g) = [NaTmy [Clay = {[CTay + [RTan} [CF (2.8.3)

Admitindo-se que as condi¢cdes de eletroneutralidade sejam aplicadas,

tém-se as equacdes 2.8.4 e 2.8.5:

[CITw = [CITPwy + [Clay [Rm (2.8.4)

[CH = \{[CHE(H}* [CHay [R]wy e [CHp> [CHy (2.8.5)
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Como implicacdo deste raciocinio tem-se que no equilibrio a
concentragdo do eletrdlito difusivel & maior na solugdo onde ndo estédo os ions
R (ndo difusiveis). Imaginemos um segundo cation difusivel, H" por exemplo,

adicionando ao sistema. Aplicando o0 mesmo raciocinio, equacoes 2.8.6 e 2.8.7:
[Na™]q) [Clg = [Na"uy [Cl (2.8.6)

[H'Tw [Cloy = [H Ty [C ) (2.8.7)

e dividindo membro a membro, equacao 2.8.8:

[Na*]ly - _[Naa

[Ha) [HTan (2:8.8)

De acordo com esta ultima expressdo uma troca de ions deve ter lugar
até que as relacbes de concentracdo sejam iguais nos dois lados da
membrana.

Para pares de fons de cargas diferentes, como Na“ e Ca*, a equacéo
2.8.9 fica:

[Na'lo  _  [Na'la (2.8.9)
[Ca?*]) * [CaZ*]) *

Embora no caso de troca idnica com resinas ndo haja membrana, a
superficie de um gréo de resina pode ser considerada como uma membrana e
0s pontos fixos de troca como os ions nao difusiveis. A resina pode ser vista
como uma solucéo eletrolitica e quase todos os pontos de troca estdo no seu
interior. A resina possui uma alta concentracdo ionica fixada na sua rede
polimérica, dificultando a difusdo de eletrélitos livres para dentro do grdo
quando mergulhado em solu¢cdes de concentracdes idnicas consideravelmente

mais baixas que a do eletrdlito interno (principio da exclusao de ions).



49

Apesar do tratamento de Donnan ser valido s6 para sistemas ideais, no
caso de resinas ibnicas ele teria valor no caso de solucdo externa diluidas e
resinas de baixa capacidade de troca (pequena % DVB e grande inchamento).
Mesmo assim a teoria de Donnan prediz a inabilidade de eletrdlitos livres
difundirem na resina de alta capacidade e prevé os efeitos da concentracao de
eletrdlito e da carga dos ions na troca. De qualguer modo deve-se fazer a
ressalva de que o equilibrio associado com as resinas de troca idnica e Varios
ions sao consideravelmente mais complicados do que o equilibrio da
membrana de Donnan, porque no caso da resina o sistema é heterogéneo
tendo uma fase que pode ser vista como uma solucdo solida nado ideal, de alta
concentracédo eletrolitica. Esta concentracdo nas resinas fortes pode atingir 5 a
6,0 mol.L™%, valor muito alto, ndo permitindo a determinacéo da atividade dos
ions dentro dessa fase resina. Isso dificulta a aplicacdo de um tratamento
termodinamico quantitativo ao sistema. Cabe acrescentar que tais dificuldades
sdo inerentes também a quase as reagfes iGnicas em meio concentrado,
incluindo-se sistemas homogéneos, ndo sendo portanto um problema

associado somente a troca idbnica.

Na Tabela 5 apresentam-se o0s principais coeficientes de atividades dos

jons hidratados.
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TABELA 5 — Coeficiente de atividade de fons em agua®

CARGA TAMANHO(*) IONS 0,0005 0,001 00025 0005 001 0025 005 01
1
25 Rb*, Cs*, Ag*, NHs Ti* 0975 0964 0945 0924 0898 085 080 0,75
3 K*, Cl-, Br-I, CN-, NO 3- 0975 0964 0945 0925 0899 085 0,805 0,755
NO7, OH, F, CIO«

4 Na*, |05,HCO 5 HSO 7

,H2PO 4,CIO 7, 0975 0964 0947 0928 0902 086 082 0,775
CoH 307

6 Li*, CeHsCOO- 0975 0965 0948 0929 0907 087 0,835 0,80
9 H* 0975 0967 0950 0933 0914 088 086 083

2 45 Pb?*, Hgo%*,S047, CrO4%,
C03%,803%, C2044, S04, H 0903 0,867 0805 0,742 0665 055 0455 037

citrato
5 Sr2*; Ba?*, Cd%*, Hg*. 52, 0903 0868 0805 0744 0,67 0555 0465 0,38
era

6 Ca?*, Cu?*, Zn?*, SnZ*, Mn%*, 0905 0,870 0,809 0749 0675 057 0485 0,405

Fe?*, Ni¢*, Co?*, Ftalato?
8 Mg?*, Be?* 0906 0872 0813 0,755 069 0595 052 045
3 4 Pos* Fe (CN)e*, Cr(NH3)s** 0,736 0725 0612 0505 0395 025 0,16 0,095
9 APR* Fe3*, Cr¥*, Sc3, In¥, e 0,802 0,738 0632 054 0445 07325 0,245 0,18

terras raras

Nota: (*) os tamanhos sao valores arredondados para o tamanho efetivo em solugdo aquosa e ndo o tamanho dos ions simples ndo hidratado.
(1): J KIELLAND, Individual Activity Coefficients of lons in Aqueous Solutions J.Am.Chem.Soc. v.59, (9), p. 1675 (1937)
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2.9 Lei de Acao das Massas

Ha outras relacbes de equilibrio que podem ser aplicadas
qualitativamente e mesmo semiquantitativamente aos equilibrios de troca
ibnica. Uma aproximacao bastante simples € a aplicacdo da lei de acdo das
massas, que prediz comportamentos de solu¢gdes em equilibrio dinamico.

Consideremos o equilibrio de troca idnica:

a_ -a
A
RA + B*+ RB + A*  para o qual podemos escrever K= B— 0]

A B

onde a, e ag sdo as atividades dos fons na solucdo e 2, e a3 sdo as

atividades dos ions na fase resina.

= * _ 4 —
ag =Cs" Vs Ce=== Cp*Yg*a

g i o B B A {”)
o L substituindoem (I): K=—"""—"
Q=" . = }_f Cy LM ap

Para a fase solida € preferivel usar fracbes molares (X) em lugar das

concentracoes:

~ _ (B ——
X‘*_E*?s e XB__?E-?E e a (ll) fica:

T -? h'} r -.
FFA=K ou .= guel=g ouk
Xa=Faedp _T:‘ ag s a

A barra significa fase solida. Ka ou K’ agora sédo constantes aparentes

determinadas experimentalmente, ao contrario da K termodinamica verdadeira.
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2.9.1 Teoriade Donnan

Seja RA + BX < RB + AX
19) @g* @y =ag* ay )
] a2
_ _ -H- —_ U'U
ag * A, = ag* Qy SB ap
'S_ ag A4 = ?E'FE'EA Y4 ou ﬁ'5= ?E" C4 « 1B
A

A

§
Sl

Cg+

it

a, «ag TATA.CB_E'B

.
(gl

2°) aplicando novamente o equilibrio Donnan
C_lA * aB = C_LB * aA

Substituindo as, =C,*Y, e usando fracGes molares X;

aB = CB * YB e XB
como antes, rearrumando tem-se:

ﬁA=}_’A*C_A eaB:YB*CB

Ainda da lei de a¢do das massas aplicada ao equilibrio
RA"+B" = RB'+A":

agp C_‘B*YB*CA*Y;l EB*CA 1713 Ya
K=—= = * — % ——

Ay Cux VyxCpx Yy CuxCp Yy Vg

Sendo, como antes, aa, ag € ay,ap as atividades termodinamicas e

YA, Yg, Ya, Y 0s coeficientes individuais de atividade.
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TV, 7;
= KE~ETA oy K=K rAs E k=
K?

Pode-se usar:

Y+(AX) eY * (BX),

Sendo X o anion, em lugar de coeficientes individuais Ya ou Yg, ja

existindo, para aqueles, dados na literatura, para solugdes salinas diluidas.

2.9.2 Expressdes de Rothmundo e Kornfeld

Para equilibrio de troca ibnica RA"+B* = RB"+ A", pode-se usar

a expressao:

log gB x log =2
Xa

segundo Walton, a maioria do dados registrados da literatura se aplicam
nesta expressdo. Aqui também X, , X, = fracbes molares dos ions A" e B* na

fase resina, Co Cg = concentraces de A'e B".
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2.10 Relacdo entre Ky e K&

Voltemos a uma resina cationica tipo forte, na forma hidrogénio, R-
SO3H. Quando imersa em agua, esta resina funciona como acido forte
(aproximadamente 5% dentro da estrutura de um gel) tratando-se desta resina
com &lcalis neutralizam-se todos os pontos H' e a resina é totalmente
convertida na forma catibnica, com o cétion da base. Porém, uma conversao
apenas parcial ocorre quando a resina € imersa numa solucdo salina. A troca
ibnica € um processo de equilibrio, a conversdo completa sé sera possivel se
um excesso consideravel do cétion trocador for usado, ou entdo seus ions
liberados da resina forem continuamente removidos da solugao, por exemplo,
na operacdo em coluna, onde um fluxo continuo de solucdo € mantido na
resina.

Para o equilibrio RA+ B® = RB + A", admitimos que o anion presente
da solucdo ndo toma parte na reacdo de troca, pois vimos ja o equilibrio de
Donnan (invasdo do eletrdlito na resina) e consideramos que o radical R" da
resina € insolivel. Vimos que este equilibrio obedece a Lei de Acdo das
Massas e para ele pode ser derivada uma constante de equilibrio

termodinamico para troca.

Duas quantidade praticas que representam a extensdo da troca sao o
coeficiente de distribuicdo Ky, € 0 coeficiente ou quociente de seletividade,
KZ' ambos determinados experimentalmente. O calculo para as constantes de
equilibrio ao sistemas que fogem da situacdes ideais requer um conhecimento
dos coeficientes de atividades dos ions de troca nas fase sélida e na solugéo

externa.

O coeficiente de distribuicdo é definido como numero de equivalente do
ion fixado na resina por grama de resina seca, dividido pelo numero
miliequivalente deste ion por mililitro da solucéo, apds o equilibrio. E portanto
uma medida direta da extenséo da troca pelo qual o ion é removido da solucéo

pelo trocador.
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O coeficiente de seletividade, por outro lado, se refere a ambos os ions
do sistema (solucdo e resina) e € igual a razdo das concentra¢des dos dois
ions na fase solida dividido por sua relacdo de concentragdo na solugéo,
quando em equilibrio. E portanto uma medida direta da preferéncia do trocador
por um ion em relacdo ao outro. Alguns autores chamam o coeficiente de
seletividade KZ , de relacdo estequiométrica de equilibrio, ja que o equilibrio é
dado por:

+ + +

[§ ] na resina

B [B+] na solugéo

|
F1A°] e K

Keg € Kg podem se relacionar se conhecermos a capacidade de
saturacdo do trocador o, (humero total de meq do cations no trocador por
grama de resina) e a concentragdo inicial da solu¢do C, ( meq total dos ions
por mL de solucéo):

Co-[A"] +[B"]

o =[A*] +[B]

Usando uma resina s6 na forma R-A*, de capacidade g, (meq por
grama) e colocando-a na solugdo contendo s6 B*, com concentragdo C, (meq
por mL), sejam as concentraces no equilibrio: [A'] e [B'], para a resina, tem-

se a seqguinte relacgéo:

g_[B1[4] _[BYc-[B] g o
KA - [B+] [E+ = [B+ _[§+J Kd -

c-[B]
o~ B 7]

Uma das vantagens da técnica de troca idnica, jA mencionada, € poder
trabalhar em concentracbes “tracos” e macroconcentracoes. Seja admitindo B”
na solucdo da concentracdo de tragos de tal modo que [B*] < < C, e [B*] << qo,

a expressao pode ser escrita:

B _ B Co
KA Kd o
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b
E os valores de Ka podem ser obtidos de medidas dos coeficientes de

distribuicdo. Vemos que:

B B %
Kd = A ?

7 7

Isto €, o coeficiente de distribuicdo é inversamente proporcional a
concentracdo da solugdo. Se numa solugdo contendo ambos A* e B*
consideramos a concentracgéo total igual a [A"] quando [B"] é tracos, ent&o K7
é proporcional a [A*]?, ou no caso mais geral da troca entre os fons B™ e A"

o K? é proporcional [AT]™.

No caso geral, se a lei de acdo de massas é obedecida, representando
um gréafico K? log versus log [A"], obtém-se uma linha reta cujo o coeficiente

angular é —n, permitindo neste caso determinar a carga do ion trocado.
2.11 Algumas Generalizacdes em Cromatografia de Troca I6nica

Cromatografia de troca ionica inclui todas as separagbes encontradas
com materiais que exibem propriedades de troca i0Gnica, baseada na presenca
de forcas quimicas (absorcéo) ou fisicas (adsorcao). Por exemplo, os ions em
solucédo (fase movel) sdo separados numa coluna de material trocador pela
diferenca de afinidade para os grupos i0nicos que sdo parte integrante da fase
sélida (estacionaria), insolavel. A cromatografia de troca ibnica €, na maioria
dos casos, aplicada para ions pequenos, mas pode também ser aplicada no
caso de exclusdo de macromoléculas e em processo chamado néao-

cromatograficos.



57

Faremos aqui, algumas generalizacdes baseadas em relacdes tipicas de
troca idnica:

1. As reac0Oes de troca ibnica sao reversiveis.

Em apenas alguns exemplos as reagOes de troca ibnica, 2.11 - 2.13,
podem ser vistas como irreversiveis. Exemplo:

R-Ag'+NaCl — R-Na+ AgCl (2.11.12)

R-H*+NaOH — R-Na+ H,0 (2.11.2)

R-OH+HCI — R-Cl + H,0O (2.11.3)
2. As reac0Oes de troca idnica se dao de modo equivalente:

Exemplo de célculos para os equivalentes das espécies fixadas nas

resinas:
Na* Ca?* AIF* Th* U0,**
172737 4" 2
cl- S0 Hso, UO0,cl, cdcl”
12 " 17 1 "2
3. De um modo geral a capacidade total de troca é a mesma para

todos os ions pequenos (caso geral dos ions inorganicos). Para ions grandes a
capacidades de uma resina pode ser diferente; esta propriedade € usada na
separacdo de anions de acido de alta massa molecular daqueles éanions
menores.

4, O potencial de troca ibnica aumenta com a carga do ion trocavel:

Para uma resina catibnica forte, observa-se a seguinte ordem de
afinidade: Na* < Ca®** < Fe** < Th**
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A diluicdo e o inchamento mudam a posi¢ao do equilibrio de troca idnica.
Véarios exemplos praticos mostraram que para diversos tipos de resina o
equilibrio é deslocado em favor dos ions de maior valéncia quando a solugéo é
diluida. Este fato vem confirmar a teoria de Donnan. Por exemplo, para resina
cationica forte, solucées de NH4Cl 1,0 mol.L™ e CaCl, 1,0 mol.L™?, a reacéo
NH," / Ca** é 0,54 no equilibrio, mas quando estas mesmas solucdes sdo
diluidas para 0,001 mol.L™, a mesma relacdo no equilibrio vale 0,01. Isto quer
dizer que agora, para as solucdes diluidas, o ion calcio € muito mais eficiente

fixado na resina.

Quanto ao inchamento, a teoria de Donnan prevé que a concentracéo
ibnica na fase resina afeta o equilibrio de troca i6nica para os ions de valéncia
diferentes. A retencdo daqueles de maior carga sera maior quando a
concentragdo ibnica da fase resina, isto é, quanto menor o inchamento. Ja
tinhamos visto, em outras palavras, que os ions mais firmemente fixados na

resina provocam um inchamento menor no gel.

5. O potencial de troca ibnica aumenta com o0 numero atdbmico para

0s ions do mesmo grupo do sistema periodico.

Para resinas cationicas fortes observaram-se as seguintes ordens de
seletividade: Li*< Na*< K'< Rb*< Cs* ; Mg®" < Ca** < Sr** < Ba**;

Para as resinas fortes, aniénicas: F < CI<Br< I”

Na realidade para os ions do mesmo grupo do sistema periddico a
seletividade é determinada pelo tamanho do ion hidratado. Estes diminuem do
Li para o Cs nos alcalinos, do Mg para o Ba nos alcalinos-terrosos e do Fluor

para o lodo nos halogénios.

Ja para os elementos lantanideos a seletividade aumenta com a
diminuicdo do numero atdbmico, uma vez que 0S seus raios hidratados

aumentam com o namero atémico.
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De um modo geral pode-se afirmar que quanto menor o ion hidratado,
maior € a sua afinidade para com a resina. H4, contudo, excecdes. Por
exemplo, o ion Ag® é mais fortemente retido numa resina catibnica tipo forte do
que o ion Cs*, apesar de o ion hidratado de prata ser maior que o do césio.
Isso mostra que deve haver outros fatores que determinam a seletividade de

um ion pela resina.
fons monovalentes:(CH3)sN < Li<H<Na <NH;<K<Rb<Cs<Tl<Ag

fons trivalentes: Al<Sc <Y <Eu<Sm<Nd<Pr<Cec<lLla;
Lu<Yb<Tm<Er<Ho<Y<Dy<Tb<Gd<Eu<Sm<Pm<Nd<Pr<Ce

Hidratac&o dos fons (em solucdo 1,25 mol.L™)

H* Li* Na* K* Cs*
Cl(4H,0) 1,0 140 84 54 4,7 moleculas de H;O

CF(9HO) 2,0 25,3 16,6 10,5 9,9 moléculas de H,O

A complementacdo dos tamanhos dos ions hidratados
[KIELLAND,1937].

6. fons de mesma carga e grupos diferentes no sistema periédico.

Neste caso, quanto maior o coeficiente de atividade do ion, maior o
potencial de troca iGnica. Na Tabela 6 tém-se os coeficientes ou quocientes
de seletividade para varios ions em resinas catibnica e na Tabela 7 em resina

anionica.

KIELLAND, J. Individual Activity Coefficients of lons in Aqueous Solutions. J. Am. Chem.
Soc., 1937, 59 (9), pp 1675-1678.


http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ja01288a032?prevSearch=%255BContrib%253A%2BjACOB%2BKIELLAND%255D&searchHistoryKey=

TABELA 6 — Coeficientes e quocientes de seletividade para cations

60

fon A ion B K2
H* Li* 0,8
H* Na® 15-25
H* K" 3
Resina Catidnica, Poliestirenos- H* NH; 3
Divinilbenzeno, 8-10% DVB H* Ag* 18
H* TI 24
Na* K* 1,8
H* ca** 42
Na* ca** 2,5
TABELA 7 — Coeficiente e quocientes de seletividade para anions
fon A ion B K
Cr F 0,1
_ o Cr Br 2,5
Resina Anionica Forte, cr . 18
Poliestireno-Divinilbenzeno,
Benzil-Dimetilamonio, 8% DVB <! NOs 3
Cr OoH 0,5
ClOo, SCN’ 0,6

7. Afinidade para H" e OH"

Depende da forca do acido ou da base formada com o grupamento

funcional na resina. Quanto mais forte, maior o potencial de troca. As resinas

catidnicas fracas tém uma grande afinidade pelo ion H*, enquanto as anidnicas

fracas tém alta afinidade por ions OH". Isso ja pode ser visto pelos equilibrios

seguintes:

R-SOsH + Na® &= R-SOzNa + H”

K'=2
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R-COOH + Na" = R-COONa+H* K’'=2.10°

Uma primeira consequéncia deste fato € que a regeneracdo de uma
resina anidnica fraca por NaOH é relativamente facil, com pequeno consumo
de hidroxido de sodio, comparado com a resina anidnica forte. A regeneracéo
de uma resina catibnica fraca por acidos € também f4cil, com pequeno
consumo de acido, quando comparada com a correspondente operacdo para

as resinas do tipo forte.

8. Para vérios ions a afinidade de troca se torna cada vez mais

parecida a medida que a capacidade da resina e o0 seu cruzamento diminuem.

9. Para certos ions organicos de alta massa molecular e para
complexos anidnicos inorganicos a afinidade pela resina é excepcionalmente

grande.

10. Para os anions ndo tem, como para 0s cations, uma ordem

melhor definida. Um exemplo de ordem de seletividade:

Ac < F < OH < HCOO' (formiato) < CI' < SCN < Br < CrO?< NO;< I < 0*<

< SO2<[CeHs07]* (citrato)

11. De modo geral as resinas carboxilicas (catibnicas fracas) séo

particularmente seletivas para H*, Cu®* e Ca?".

Por outro lado, as resinas sulfénicas, catibnicas fortes, sdo muito

seletivas para ions Ag* e Ti".
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As resinas anibnicas fracas sdo muito pouco dissociadas em meios
alcalino e neutro, portanto, ttm grande afinidade por OH". Este desloca outros
anions facilmente. Em outros aspectos, exceto para Cu®* e Ca?*, as afinidades
permanecem as mesmas para as resinas anidnicas fortes. Kunin e Myers

indicam a seguinte ordem de afinidade:

F < Cl<Br=1I=Ac <Mo0Os® = PO,* < AsO,*< NO;< tartarato <

citrato < <cromato < SO? < OH".

12. Anions metélicos complexos e resinas fortes.

Em muitos exemplos ha uma afinidade extraordinaria elevada para
certos ions complexos, fora da propor¢éo de suas cargas idnicas. E o caso de
cloretos, brometos e cianetos de cobre, niquel, cobalto e metais do grupo da
platina. Estes metais podem ficar tdo firmemente retidos pela resina que nao
mais podem ser removidos convenientemente, provocando o chamado

“envenenamento” da resina.
13. Seletividade e fragao idnica.
Para uma reacéo de troca
RA"+B" &= RB'+ A",

o K% diminue sensivelmente quando a fragdo molar de B na fase

7

resina, X, aumenta, isto €, uma resina predominantemente na forma R-A*

exibe maior afinidade por B*, do que uma resina ja contendo

predominantemente B* na forma R-B".
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14. Seletividade através de modificacdes dos grupos funcionais.

Resinas possuindo grupamento quelantes ou complexantes, como por
exemplo, 1,3-Dicetona, tem grande afinidade para os ions de cobre.

A amina aromatica altamente nitrada forma sais de potassio pouco
solivel em &gua. A introducdo desta amina num polimero tipo poliestireno
divinilbenzeno resulta numa resina trocadora de ions altamente especifica para

potassio, Figura 20.

— H,C—CH CH, CH—CH,—
2 I
OaN—~ A ON—- =
N02 N02
K H N NCH K
OzN_ \_Noz OzN—H \\\ _N02
T T
NO2 No2

FIGURA 20 — Resina especifica para ion potassio

15. Efeito peneira.

O chamado efeito peneira molecular é bem conhecido para os zeolitos
naturais (canais moleculares). As resinas podem funcionar como verdadeiras
peneiras idnicas ou peneiras elasticas. Contudo, néo €é tdo simples assim, isto
€, ndo conta so o efeito peneira para explicar certa seletividade, devendo haver
ainda certas forgcas de atragdo adicionais. Um exemplo bem conhecido na
literatura € o efeito peneira para separacdo e purificacdo de penicilina,
Tabela 8.
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TABELA 8 — Resina IRA-400, anidnica forte versus penicilina
% DVB 1 2 3 4 8

Capacidade da resina para 100 84 74 62 04
penicilina, % capacidade taotal de
froca.

Neste exemplo é evidente o efeito do cruzamento da resina.

16. Reversao nas séries de afinidade.

Ha casos onde as séries de afinidades ja indicadas podem sofrer
reversdo parcial ou total, dependendo do tipo de resina. Dois exemplos, para

resina catidnicas, fortes, a serie é:

Li* < Na" < K" = NH,"
para resinas preparadas a partir de acido poliacrilico ou polimetacrilico, a

ordem é:

NH," < Li'f< Na" < K*

17. Excecoes

As generaliza¢cbes acima foram feitas genericamente e ndo servem para
0s casos de trabalhos em altas temperaturas, altas concentracdes do eletrélito
externo, para meios ndo aquosos ou solventes mistos, onde as diferencas dos

potenciais de troca idnica geralmente decrescem.
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3. CINETICA DE TROCA IONICA

Ja vimos que, ao contrario, da maioria dos outros materiais de troca
ibnica, a capacidade dos modernos polimeros trocadores de ions é tal que a
troca ibnica se deve dar inteiramente no interior do grdo de resina e nao
apenas na superficie. Isso € verdade para os ions pequenos (ha ions grandes,
como sais de amoénio quaternario, que ficam retidos apenas na superficie, ndo

podendo difundir mais profundamente na resina).

A troca i6nica € um fenbmeno de difusdo. Distinguem-se cinco estagios

qguando ocorre a troca de um ion fixado na resina por outro da solugcéo externa:

1. Difusdo do meio da solugéo até a superficie da resina;

2. Difusdo através da resina até os pontos de troca (grupos
funcionais);

3. Reacdo de troca (processo quimico);

4, Difuséo do ion trocado da resina até a superficie;

5. Difusdo da superficie da resina para o interior da solugéo.

A etapa numero 3 é considerada instantanea. A velocidade de reacéo de
troca é governada pelas leis de difusdo. A velocidade de troca global
dependera dos seguintes fatores: concentracdo da solucao eletrolitica externa,
tamanho dos gréos da resina, coeficientes de atividades individuais dos ions na
fase solucdo e na fase resina, portanto, do grau de cruzamento da resina, e
também da temperatura. De modo geral, quando as solu¢Bes externas sao
concentradas, os grdos de resinas sdo pequenos, 0s ions hidratados séo
pequenos e usando-se resina levemente cruzadas (baixa % DVB), em solucdes

aguecidas, as velocidades de troca idnica séo altas.
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Admite-se a existéncia de um filme ao redor da esfera de resina. Esta
camada estagnada perto da resina, na qual a difusdo é a Unica forma de
transporte, pode ser eliminada pela agitacao da solucdo. Boyd e Colaboradores
admitem dois tipos de controle para difusdo de ions nos processos de troca
ibnica: difusdo em filme e difusdo em particula. Para eletrélitos externos de
concentracdes abaixo de 0,001 mol.L™" é a difus&o tipo filme o processo que
controla a velocidade de troca idnica. Acima de 0,1 mol.L"* o processo de
difusdo se faz através de particula da resina. Entre estes dois limites, 0,001 e
0,1 mol.L™* que é a situacdo mais comum em troca idnica, ocorrem os dois tipos
de mecanismos de difuséo.

Um tratamento matematico quantitativo € mais dificil, pois ha uma
continua variacdo da composicdo das fases resina e fase aquosa (eletrélito
externo). De modo geral as velocidades de difusao no interior da resina sao de
5 a 10 vezes mais lentas que na solucdo. Outra evidéncia de que € o
mecanismo de difusdo que controla a velocidade de troca i6nica € que com o
aumento de temperatura e diminuicdo do tamanho dos grédos de resina, as
velocidades de troca aumentam. Podem ser considerados como excec¢des 0s
casos em que as resinas tém poros muito pequenos (elevada % DVB), quando
entdo sO os pontos ativos da superficie € que trocam, neste caso a capacidade

de troca da resina aumenta com a diminui¢do do tamanho do gréo.

A velocidade de difusdo depende da estrutura fisica da resina
(cruzamento) do tipo dos grupos funcionais, do ion trocavel. Para as resinas
catiobnicas as velocidades de troca sdo rapidas e ha apenas pequenas
diferencas nas velocidades de troca para ions diferentes (pequenos). Para as
resinas catidnicas carboxilicas, fracas, as velocidades de troca também sé&o
rapidas, excetos para os casos de resinas na forma hidrogénio, R—COOH. Na

Tabela 9 verifica-se o tempo para atingir equilibrio em resinas catiénicas.
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TABELA 9 — Tempo de troca em resinas catidnica

Resina Tempo para atingir 90% do equilibrio”
R—SOzH + KOH 2 minutos
R—COOH + KOH 7 dias
R—SO3H + CaCl, 2 minutos
R-COOH + CaCl, 2 minutos

(*) KUNIN, R.; BARRY, R. E. Carboxylic weak acid type, cation exchange resin. Industrial and
Engineering Chemistry, v.41, n.6, 1269-1272, 1949.

7

No segundo exemplo a concentracdo de H' na resina R—COOH ¢é
muito pequena, logo a velocidade de troca é pequena. Pode-se generalizar que
para as resinas fortes o processo de troca i6nica é bem rapido, o equilibrio em
certas condi¢des € praticamente instantaneo. Para as resinas de poros muito
pequenos as velocidades de troca sao baixas. Para resinas de baixo
cruzamento, as velocidades de troca sdo altas. As velocidades de troca ibnica
tem grande influéncia na eficiéncia das separacfes dos ions em colunas. Por
exemplo, as velocidades de troca determinam a inclinacdo das curvas de BT
(Breakthrought) e os picos de eluicéo.

Ignorando-se a diferenca nas solucdes, restam as diferencas na resina,
portanto, a velocidade de troca depende do grau de cruzamento,
provavelmente devido ao grau de inchamento (consequéncia). Assim, resinas
R—COOH de baixo inchamento (alta % DVB), na foma H", as velocidades de
troca sdo baixas comparadas com as resinas sulfénicas. Para cruzamentos
baixos (alto inchamento) as velocidades de difusédo na resina se aproximam
daquelas na solugdo. Para resinas altamente cruzadas os coeficientes de
difusdo na resina podem ser varias ordens de grandeza mais lenta. Ja vimos
que os coeficientes de difusdo para certo grau de cruzamento séo fortemente
dependentes das cargas dos ions para as resinas catibnicas e menos para as
anibnicas. Grande parte dos estudos de cinética de troca ibnica sdo feitas em
solucbes de forca idnica baixa onde ha um inchamento maximo, sendo 0s
coeficientes de difusdo, publicados, provalvemente os maiores observados
para um dado ion e certa resina. Para for¢a ibnica mais alta do eletrdlito
externo, o inchamento € menor, as velocidades de difusdo sdo menores,

esperando portanto um equilibrio mais lento.
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Atingir o equilibrio é importante. Se as velocidades de troca iGnica sao
baixas, o tempo requerido para estabelecer o equilibrio € longo. Como

consequéncia, as vazdes nas colunas devem ser relativamente baixas.

As cinco etapas na cinética quimica de troca ibnica mencionadas
anteriormente devem ser simultaneas. A espessura do filme (camada de
Nernst) dependerd do grau de agitacdo da solucdo; quando esta é bem
agitada, dependera s6 da difusdo através do filme ou camada de difusdo de

Nernst.

A velocidade de difusdo no filme aumenta com:

a) Reducédo da espessura pela agitacdo da solucéo;
b) Aumento da concentragdo dos ions na solugao;
C) Diminui¢do dos graos de resina, portanto, area superficial maior;

d) Aumento de temperatura.

A difusdo em particula se refere ao proprio grdo da resina. Se a
velocidade de difusdo no filme é alta, as superficies dos grédos e a solucao
estardo quase em equilibrio e, a velocidade de difusdo na particula sera
determinada por condi¢cfes dentro da resina. De um modo geral a velocidade

de difusdo na resina aumenta com:

a) Aumento da porosidade (diminuicdo do cruzamento(menor %
DVB);
b) Diminuigéo do tamanho do gréo;

C) Aumento da temperatura.

Na expressdo matematica 3.1, Boyd, Adamson e Myers definem o

processo de difusdo que se deve ao filme ou a particula:

2. Dr.d.Ky 3.1)

3 Dsr
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quando o valor desta expressdo é > 1, a velocidade de troca ibnica é
controlada pela difusdo em filme, e quando é < 1, o controle é feito pela
difusdo em particula. Ds e D, sdo os coeficientes de difusdo na solucédo e na
resina, respectivamente; d é a espessura da camada de difusédo; K4 € igual a
concentracdo do ion B na resina/concentracédo do ion B na solucéo, isto €, € o

coeficiente de distribuic&o; r é o raio do gréo de resina.

De um modo geral, para resinas catiénicas e anionicas fortes, quando os
ions trocados sdo pequenos e as concentracdes sao baixas, 0 processo €
controlado pela difusdo em filme, quando as concentracdes das solugcbes sé&o
elevadas, o controle é feito por difusdo em particula. Acredita-se que as
velocidades de troca idnica para ions polivalentes seja controlada pela difusao
em particulas. lons organicos grandes apresentam velocidade de troca

pequena, sendo controlada pela particula em todas as concentragées.

Os trabalhos de Boyd e Soldano indicam que a difusdo, interna na
resina, diminui de um fator de 100 quando a % de DVB passa de 2 para 16.
Também a difusdo diminui com o aumento da carga do ion, sendo que 0s
coeficientes de difusdo para os ions monovalentes sdo aproximadamente 10

vezes maior que os dos ions bivalentes.

Vemos uma vez mais a importancia das ligacdes cruzadas (% DVB) nas
resina idnicas. Os copolimeros com taxas de 1 a 4 % de DVB se caracterizam

por:

Alto grau de permeabilidade;

Alta retencéo de agua no gel;

Baixa capacidade de troca ibnica por volume de resina (Umida);
Velocidade de equilibrio séo altas;

Estabilidade fisica da resina é reduzida;

o a0k w N PE

Seletividade para varios ions é diminuida, mas a habilidade de

acomodar ions grandes aumenta.
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Os copolimeros contendo de 4 a 16% de DVB exibem estas
caracteristicas na direcdo oposta. Considera-se a taxa de 8% DVB como o

valor normal, abaixo é “baixo cruzamento” e acima é “alto cruzamento”.

O tamanho do grao também é importante. Com a diminui¢cdo do tamanho

das particulas os seguintes efeitos sao observados:

O tempo requerido para atingir o equilibrio diminui;

As vazoes diminuem (operacdo em coluna);

A queda de presséao através da coluna aumenta;

A expansao do leito durante um ciclo de retrolavagem é maior;

a bk~ 0N e

A eficiéncia de um dado volume de resina aumenta, isto €, o
volume de resina requerido para uma operacdo especifica
diminui.

Na Tabela 10 apresentam-se as informacfes de resinas comerciais.

TABELA 10 — Tamanho das particulas usualmente fornecidas

mesh mm micron
20 -50 0,84 - 0,297 849 — 297
50 -100 0,297 — 0,149 297 — 149
100 - 200 0,149 - 0,074 149 - 74

200 - 400 0,074 — 0,038 74 - 38

> 400 < 0,038 <38
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4. FATORES IMPORTANTES NA TROCA IONICA

| — fons e sua natureza

a) Carga;

b) Tamanho - Exemplo, troca com ions pequenos. ions organicos
grandes sdo as vezes fortemente fixados nas resinas, mas a capacidade de
troca é pequena;

C) Hidratacdo e Polarizacdo - Quanto menor a hidratacdo e quanto
maior a polarizabilidade, mais fortemente os ions sdo retidos; exemplo Ag” e
Cs".

Il — Natureza da resina

a) Tipos de grupos funcionais;

b) Grau de cruzamento (% DVB);

C) Tamanho dos graos.

[l — Natureza do eletrolito externo

a) Concentracdo total dos ions, ions de mesma carga diferentes.

Efeitos de diluicao;

b) Natureza dos ions na solucdo. Presenca de agentes

complexantes;

C) pH;

d) Temperatura.
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5.  TROCA IONICA EM COLUNA

5.1 Curvas de Breakthrough (BT)

A grande vantagem da operacdo em coluna € que pode conseguir um
grande numero de equilibrios consecutivos, onde, a resina, ainda na forma
original, por exemplo, na forma R-A", é contactada pela solugdo contendo os
fons, por exemplo, B*, a serem trocados, esta solucéo influente ja inicialmente
esgotada pelas primeiras por¢cdes de resina na coluna. Podemos imaginar a
operacdo em coluna como um grande numero de equilibrios consecutivos
feitos numa série de copos, onde a resina ainda sem uso, isto é, totalmente na
forma R-A", é contactada com a solugdo ja inicialmente esgotada no estagio
(copo) anterior. Enquanto a extensdo pela qual a troca idnica se faz em cada
estagio simples (copo) ou equilibrio simples é limitada pelos coeficientes de
distribuicdo, Ky, 0 efeito total na coluna é altamente favoravel a troca, pois
guando o eletrdlito é percolado na coluna, os ions trocaveis encontram milhdes
de pontos de troca em cada centimetro da coluna. Estabelecem-se multiplos
equilibrios e solutos com coeficientes de distribuicdo mesmo pouco favoraveis

sao quantitativamente removidos pela resina.

Vimos, pelo principio da Lei da acdo das massas pode-se forcar o
equilibrio de tal modo que a reacdo de troca seja completa. A medida que o
influente caminha pela coluna vai encontrando resina nova, isto é, que ainda

nao foi solicitada para a troca, até ser totalmente fixado.

Consideremos uma coluna contendo resina catidbnica forte na forma
sédio R-Na, e como influente (solucdo de carga) uma solucdo &acida de
concentragdo C,. Depois de certo volume de &cido ter sido percolado na
coluna, a resina no topo fica totalmente na forma R-H, sendo a concentracéo
de H" na solucéo nesta parte de coluna igual & concentracgéo do acido influente,
Cu" = Co. A parte inferior da coluna ainda esta na forma R-Na e o efluente esta

saindo com os ions Na* e ndo H".
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Na zona intermediaria da coluna tem-se Na* e H* na resina e na solugdo
externa, sendo que a concentracdo de H* na solugéo varia ao longo da coluna,
Cht = C, a Cy" = 0. A relagdo C/C, ao longo da coluna é vista
esquematicamente, na Figura 21. Como a troca é equivalente, o efluente néo

contém ainda H" mas sai com uma concentragdo equivalente em Na'.

Continuando a entrada da solucdo de carga, a coluna ficara saturada em
H" e este aparecera no efluente. A primeira deteccéo de ions H' no efluente
indicara o ponto de breakthrough (ponto de BT) para o hidrogénio. A partir
deste ponto a concentragdo de H' no efluente cresce continuamente até atingir
a concentragcdo do influente, Cy:+ influente = Cy. efluente, enquanto a
concentracdo de Na® decresce continuamente até zero. A coluna esta

totalmente saturada em H* ou regenerada na forma hidrogénio.

Forma Hidrogénio
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$

C/Co Curva BT
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FIGURA 21 — Curva de breaktrought - BT
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Nesta curva de BT tipica, o volume a representa a capacidade de BT
da coluna para um ion em condi¢cdes praticas de troca idnica. O volume b
representa a capacidade de troca tedrica do leito da coluna se a curva de BT
for simétrica e o volume b indica apenas aproximadamente a capacidade de
troca total da coluna para um determinado ion. Na pratica € comum indicar ou
escolher, arbitrariamente certo valor para o Breakthrough. Esta escolha pode
ser feita pela relacdo C/C,, por exemplo, escolhendo-se um valor (C/C,) —
0,001, isto €, quando esta relacdo é atingida 99,95 do ion que se quis fixar na
coluna foram por ela retidos. E comum indicar-se uma concentracdo desejada
do ion a ser retido quando aparece no efluente, digamos por exemplo, admitir
um influente contendo 200 mg.L™" de Fe** até que no efluente apareca uma
concentracdo de 2,0 mg.L* de Fe*'. E claro que é apenas uma escolha

arbitraria.

Geralmente a capacidade de BT de uma coluna é marcadamente
dependente do tamanho dos graos, dimensdes da coluna (altura e diametro),
fluxo da solucéo influente, temperatura e composi¢éao da solugéo. A capacidade
de BT de uma coluna € menor do que a capacidade total da coluna e a
experiéncia tem revelado que a capacidade de BT aumenta com a diminuig&o
dos grados de resina; o equilibrio € atingindo mais rapidamente com graos
menores e as curvas de BT se aproximam mais da forma vertical ideal. Para
uma mesma quantidade de resina a capacidade de BT aumenta com o
aumento do comprimento ou diminuicdo do diametro da coluna; as curvas de
BT sdo mais agudas para as colunas longas. Também as capacidades de BT
aumentam com a diminuicdo dos fluxos dentro da coluna. Resinas de maior
% DVB também contribuem para aumentar a capacidade de BT, quando
comparadas com resinas de poros maiores. Aumento de temperatura também
contribui para aumentar a velocidade de troca, torna as curvas de BT mais
nitidas e aumenta a capacidade de BT. A natureza das solu¢des tem papel
importante, por exemplo, as capacidades de BT diminuem com o aumento da

acidez nas trocas em resinas catidnicas.
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O efeito da acidez na capacidade de BT em resina catibnicas fortes é
muito maior para ions de baixa afinidade para com a resina, como Li*, Na*, K,
do que para os fons de maior afinidade, como Cu?*, Fe**, Fe?* e Ca*". E claro
gue neste caso a diminuicdo da capacidade de BT é atribuida diretamente a
crescente competicdo dos pontos de troca exercida pelos ions H* da solugéo.
Embora, possa haver uma retencdo quantitativa dos cations de uma solucéo

fortemente acida, capacidade de BT, porém, sera maior.

Na Figura 22 indica as curvas de BT para um influente contendo Na* e
Ca?* numa coluna de resina na forma R-H. No inicio os dois fons s&o
quantitativamente trocados pelos ions H" e a concentracdo de H* no efluente
crescem rapidamente até igualar a concentracdo total dos eletrélitos no
influente (expressa em equivalentes). A troca se faz de modo diferente para
Na" e Ca**, este sendo preferencialmente retido e deslocando o Na* j& fixado
na coluna, este por sua vez desloca os H* da resina. Assim que H" esta quase
exaurido da coluna comeca a aparecer Na* no efluente e seu crescimento se
da simultaneamente com a diminuicdo da concentracdo H* no efluente. Por
algum tempo o efluente contém somente Na®, aparecendo mais tarde o ponto
do BT para o Ca?', cuja concentracdo cresce até atingir a concentracdo de

influente.

Concentragao do efluente em

fragdo equivalente

0 | Volume do efluente

FIGURA 22 — Curvas BT para sédio e célcio em resina R-H
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5.2 Cromatografia de Troca. Curvas de Eluicéo

Na cromatografia de troca ibnica os compostos ibnicos numa solugao
aguosa (fase movel, as vezes também solucbes de solventes mistos) séo
separados pelas suas diferencas de afinidade para com o0s grupos iénicos que
sdo parte integrante de uma fase sdlida insoluvel (fase estacionaria, resina).
Pode-se dizer que numa coluna de resina o processo de separacdo dos ions
de natureza quimica semelhante é baseado na diferenca de velocidade de
migracdo sob a influéncia de um fluxo. Estas diferencas nas velocidades de
migracao surgem principalmente na diferenca de forgcas que ligam as diferentes
espécies ao material de sorpgdo. Estas forcas podem ser fisicas (forcas de
adsorcdo de van der Waals) ou quimicas (troca ibnica), ou entdo uma
combinacéo dos dois tipos. Em geral, se fosse possivel, seria preferivel que as
forcas fossem predominantemente de um tipo s6. A cromatografia de troca
iOnica inclui todas as separagcbes encontradas nos materiais que exibem
propriedades de trocadores ibnicos sem considerar que a separacao € baseada

na diferenca em forgas quimicas ou fisicas de sorpcéo.

Em troca ibnica o procedimento usado pode ser da andlise frontal,
deslocamento ou cromatografia por eluicdo. Este ultimo tipo € o método mais
usado, principalmente com resinas catidnicas e anionicas fortes. Contudo, em
alguns casos, o desenvolvimento por deslocamento e mesmo por analise
frontal oferece um método mais conveniente de separagdo, sobretudo se as
propriedades particulares de outros tipos de trocadores podem torna-los mais

convenientes para certas separacdes em lugar das resinas convencionais.

5.3 Cromatografia por Anélise Frontal, Deslocamento e Elui¢céo

Na cromatografia por analise frontal, Figura 23, uma solugcdo contendo
uma mistura de ions de diferentes afinidades é passada na coluna em
guantidade suficiente para exceder a capacidade da resina, o ion menos retido

aparece primeiro no efluente.
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Seja uma resina catibnica, por exemplo, na forma R-C*, os ijons C*
menos fortemente fixados do que os ions A* e B* numa mistura, logo, o ion C*
sera deslocado pelos outros dois e aparecera primeiro no efluente. Em
seguida aparece o ion A" no efluente, podendo-se coletar pequena fragédo pura
de A", mas a maior parte de A" ficara misturada com B*. Geralmente apenas
um componente pode ser separado puro de uma mistura de dois ou mais
componentes. A aplicacdo mais comum deste método € na separagdo por
peneira idnica, separando, por exemplo, ions de alta massa molecular de
impureza ibnica de baixa massa molecular. Seria o caso de sistemas onde o
fon A" fosse tdo grande que ndo pudesse penetrar nos poros da resina, sendo
seus coeficientes de afinidades praticamente zero.

/ Analise frontal
{

N +
R -

Concentragao no efluente

Volume percolado

FIGURA 23 — Anéalise frontal

Na cromatografia por deslocamento, Figura 24, os ions de uma mistura
sdo sorbidos por uma resina na forma R-C*, aqueles ocupando apenas uma
faixa no topo da coluna, variando entre 5 a 50% da coluna. Esta na forma R-C”,
sendo C* o ion menos fortemente fixado do que qualquer ion da mistura que se
quer separar. Agora a mistura de ions ¢ deslocada com o auxilio de um jon D,
que é mais firmemente fixado pela resina do que quaisquer outros ions da
mistura. Assim, A* é deslocado primeiro que B, mas aparece antes do que D*
e B*. Aqui também a resolucdo é incompleta, porque apds a mistura ter sido
resolvida em bandas estas permanecem adjacentes e se superpdem na sua

passagem na coluna.
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Este método também é insatisfatorio do ponto de vista analitico, mas

pode ter aplicagBes em quimica preparativa.

2 Analise por deslocamento
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FIGURA 24 — Analise por deslocamento

Na cromatografia por eluicdo, numa resina na forma R-C*, faz-se uma
fixacdo de aproximadamente 5% (as vezes até menos) dos ions que se quer
separar ao topo. A mistura € movida e separada com o auxilio de uma solucéo,
usada em excesso, contendo um ion que € menos fortemente fixado do que
qualguer ion da mistura. Esta solugdo é dita eluente. Por conveniéncia,
geralmente o ion trocavel no eluente é idéntico ao fixado na resina inicialmente,
antes da introducédo da mistura a ser separada. O deslocamento na coluna é
conseguido pela lei da agdo das massas, por um excesso do ion mais
fracamente fixado na resina, este aparecendo em todas as frages do eluido.

Na Figura 25 situamos uma resina na forma R-C* e uma mistura de ions
A" e B a ser separada. A linha pontilhada indica a concentracdo total
(equivalente) no eluido, isto é, C total, ou C + A ou A + B, onde C é o ion
eluente (e o ion colocado anteriormente na resina R-C). As concentragcfes C +
A e C + B, em meg.mL™ no eluido, s&o iguais & concentracdo de C na solucéo
eluente original (a troca se faz de modo equivalente). C estd sempre em

€XCessO.
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Do ponto de vista analitico, C deve ser escolhido para nao interferir na
determinacdo subsequente, mas em preparativa a separacio de A" e B” deve
envolver C*, exceto nos casos onde C* é H ou NH,". Os ions A" e B* podem
estar em concentracdo muito baixa, por exemplo, na separacdo de
radioisotopos, ou pode estar em macro concentracdo. Escolhendo-se o eluente
C* apropriadamente, sua concentracdo, a fragdo de carga dos ions a ser
separado na coluna, o comprimento da coluna, entdo o primeiro pico de eluigéo

tende a ser alto e estreito, mas 0s picos seguintes podem ser mais curtos e

largos.
Concentragao total
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FIGURA 25 — Cromatografia de eluicao

Estes picos correspondem as bandas que se moveram mais lentamente
na coluna (tail). Como consequéncia do alargamento do pico é necessario
coletar maior volume de eluido para obter a recuperacdo total dos
componentes separados, esta dificuldade pode ser contornada de varias
maneiras, por exemplo, variando continuamente a concentracdo do eluente
(eluicdo por gradiente de concentracdo), ou mudando o pH, ou mesmo
mudando o eluente, ou forcando a formacdo de um ion complexo entre o

eluente e o ion a ser eluido.
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Quando a quantidade de ions fixados no topo da coluna é pequena, logo
estamos trabalhando com concentragdes baixas na eluicdo, percolando-se o
eluente bem lentamente, a isoterma de eluicdo é do tipo linear, tendo-se uma
distribuicdo gaussiana para o pico de eluicdo. Para concentracdes maiores dos
ions eluidos as isotermas podem ser do tipo Langmuir e menos
frequentemente do tipo Freundlich. De qualquer modo, procura-se na eluicao,
obter coeficiente de distribuicdo Ky de tal modo que o fator de separacao alfa

(a), permita uma separacgao eficiente.

5.4 Curvas de Eluicéo

Teoricamente, uma curva de eluicAo nas condicdes perfeitas de
equilibrio (grédos de resina pequenos, vazdes pequenas, alta temperatura), na
pratica, isso € quase impossivel de se conseguir. Numa coluna de troca idnica
muitas vezes é dificil de se conseguir o equilibrio. Na Figura 26 apresentam-se

eluicbes em condicao de ndo equilibrio.

Equilibrio perfeito Condigdes de néo equilibrio
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FIGURA 26 — Eluicdo em condic¢&o de equilibrio e operacéo

Muito frequentemente s&o obtidas curvas de eluicdo, do tipo distribuicdo
gaussiana, como apresentado na Figura 27, se a coluna € operada perto das
condi¢cbes de equilibrio e se a isoterma de eluicédo € do tipo linear, isto €, se a
concentracdo na resina € proporcional a concentragdo na solugdo. Isso sé
pode ocorrer quando pequena quantidade do ion B* é colocado no topo da
coluna, ou seja, quase toda a resina estd numa determinada forma R-A".

Geralmente as reac¢des de troca i6nica ndo dao isotermas de adsorc¢ao linear.
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FIGURA 27 — Curva de eluigdo — distribuicdo gaussiana

5.4.1 Isotermas de Troca l6nica

Séao descritos trés tipos de isotermas de troca idnica: linear, convexa, e
cObncava, Figura 28. A isoterma linear, ideal, s6 ocorre em casos especiais, por
exemplo, na troca de ions de mesma carga e nas condi¢des descritas acima. A
isoterma convexa € o tipo mais usual e representa a situacdo de o ion a ser
adsorvido ter maior afinidade pela resina do que o ion originalmente fixado do

trocador, reagéo 5.4.1.1.

R-SOzH + Ag® = R-SOsAg + H' (5.4.1.1)

A isoterma tipo cOncava representa a situacao na qual o ion a ser fixado

pela resina € ligado mais fracamente do que o ion ja originalmente na resina.

o - C/Co C/Co
Linear ou -
Concava
Convexa
0 | |
X solugio Distancia do topo Distancia do topo
da coluna da coluna

FIGURA 28 — Isotermas de troca idbnica
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Os fatores que mais influem no aspecto das isotermas de troca idnica
sao a afinidade do ion pela resina, o tamanho do gréao de resina, temperatura e
vazéo da coluna. Na Figura 29 vemos diferentes tipos de isotermas em funcgao

dos coeficientes de distribuicéo, Kg.

X 1,0
resina

0,84

X = Fragao molar

0,6 -

02 04 06 08 1.0
X
Solugdo

FIGURA 29 — Isotermas de troca ibnica

5.4.2 Isoterma de Freundlich

A relacao entre a quantidade de ions adsorvidos e a concentracao pode
ser representada pela isoterma de adsor¢cdo de Freundlich, Figura 30, e se
expressa matematicamente pela equacgéo 5.4.2.1 :

X
Cc

FIGURA 30 — Isoterma de Freundlich
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X _ n
= =kC (5.4.2.1)

X = massa do material adsorvido por m gramas do material adsorvente;
C = concentragéo na solugéo;
n = constante variando de 0,1 a 0,5;

k = outra constante;

Embora k varie consideravelmente com a temperatura e a natureza do

7

adsorvente, a razdo de k para dois adsorventes diferentes € mantida em

diferentes solucdes. Aplicando logaritmos a expressao acima tem:

Iog%=nlogC+Iogk

e graficamente log (%) versus log C obtém-se uma reta, e as constantes

podem ser avaliadas pelo coeficiente angular n e a intersec¢do log K. A
equacado de Freundlich é de natureza puramente empirica. Pode ser aplicada
aos equilibrios de troca ionica.

5.4.3 Isoterma de Langmuir

A equacao de adsorcédo de Langmuir € baseada na consideracgao tedrica

do processo de adsorcéo, expressa pela equacdes 5.4.3.1 ou 5.4.3.2.:

ro X (5.4.3.1)
m 1+xC
ou
c _1, ¢
= et eC (5.4.3.2)
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onde a e [ sédo constantes. Para 0s casos onde esta equagéo
representa a adsorcdo, C/(x/m) pode ser graficado como uma funcao linear de
C, e as constantes sdo avaliadas pelo coeficiente angular f/a e a interseccéo
1l/a. A equacdo de Langmuir difere da equacao de Freundlich pelo fato de que

a adsorcao aproxima de um limite finito quando a concentracdo € aumentada.

Na expressdo dos resultados experimentais é a forma de equacao de
Langmuir que é usada. Ela é realmente uma descricdo da lei de acdo das
massas, podendo ser aplicada ao equilibrio de troca ibnica seguinte: R + H" =
RH", onde R é o radical organico (polimero) da resina que se combina com o
fon H® para formar uma resina na forma hidrogénio, representada pelas
equacdes 5.4.3.3 até 5.4.3.6.

A constante para associacao é:

CRH+
K= ou Cpy+=K.Cy -Cr (5.4.3.3)
CH+‘CR

A concentracao total da resina é:

C =C,, ..t C
R(t) = "RH i (5.4.3.4)
Portanto:
CRH+= K.Ch: (CR(t) - CRH+ ) (5.4.3.5)
Cru-+ . Ch+
ogo RH - &7 (5.4.3.6)

CR(U 1+ K.Cus+
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A razdo Crp./ Cryyrepresenta o nimero de mols de H* ligado por mol de
pontos ativos da resina (grupamentos funcionais) e a expressao para ele é

primariamente a mesma que a fragdo de Langmuir.

5.5 Informagdes Obtidas pelas Curvas de Eluicéo.

O volume no qual o eluido tem concentracdo maxima, Vmax, €
caracteristico. O método de eluicdo, além de caracterizar a adsorbabilidade
para um determinado ion também permite verificar se 0 comportamento da
coluna é ideal, através da simetria das bandas de eluicdo. Permite ainda
calcular o numero de placas tedricas e, portanto, o comprimento ideal da
coluna. Vazdes altas e falta de lineares das isotermas de adsorcao (alta % de

carga na coluna) respondem pelas curvas de eluicdo assimétricas.

Para cargas equivalentes, 0 Vmax da curva de eluicdo é o volume V da

curva de BT no qual C/C, é 0,5.
5.5.1 Constante de eluicéo

A constante de eluicdo da a medida da migracdo da banda na coluna.
E=d.A/V, onde d= distancia que a banda caminha pela introducdo de um
volume V(cm?®) do eluente numa coluna de resina de seccéo A (cm?). Para uma
eluicdo completa, tem-se d = 1 cm e seccdo de area A = 1 cm?, a constante é
E=1/Vmax-
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6. CONSIDERACOES TEORICAS PARA AS COLUNAS

As principais considera¢des sobre o comportamento de colunas de troca
ibnica sdo dadas pela teoria cromatogréafica. Proposta primeiramente por Martin
e Synge [MARTIN,1941] as colunas cromatograficas podem ser comparadas
com as colunas de destilacdo e portanto, os parametros pertinentes séo
expressos em termos da altura efetiva de uma placa tedrica (HETP = height
equivalent to a theoritical plate), que juntamente com a altura da coluna da o
namero N de placa tedricas. Contribuicdes valiosas para esta teoria foram
dadas por Mayer e Tompkins [MAYER,1947] e Glueckauf [GLUECKAUF,1947].
Equacbes cinéticas exatas sao discutidas por H.C. Thomas [THOMAS,1944 e
HIESTER,1952]. Tabelas predizendo o desempenho de coluna foram
organizadas por Opler e Hiester (tables for predicting the performance of fixed
bed ion exchandge and similar mass transfer processes, Stanford Research
Institute, Stanford, Calif., 1954).

Glueckauf considerou a questdo de pureza a ser esperada numa
separacdo cromatografica de duas substancias e especialmente pela troca

ibnica. Considerou ele as curvas de BT e as curvas de eluicao.

Ja vimos que os comportamentos da coluna é determinado por muitos
fatores, tais como a grandeza dos Ky, sua variagdo com a carga (saturacao,
isotermas de troca ibnica), as vazdes, o tamanho do grdos de resina, % DVB,
coeficientes de difusdo na solucdo e na resina, temperatura. A forma das
curvas de eluicdo depende ser a difusdo de filme ou particula o processo que
controla a velocidade de troca. Muitas das consideragfes teoricas foram
confinadas aos casos onde as isotermas de adsorcéo sao lineares, isto €, onde
as concentracdes na fase resina sao proporcionais as concentracdes na fase

aquosa, ou seja, onde o0s Ky sdo constantes.

MARTIN, A.J.P.; SYNGE, R.L.M., Journal of Biochemistry, v.35, p.1358, 1941,
MAYER,S.W.;TOMPKINS,E.R.,Journalof the American Chemical Society,v.69, p.2866,1947.
GLUECKAUF, E., FRANS. Faraday Society, v.51, p.34,1955.

THOMAS, Journal of the American Chemical Society, v.66, p.1664 ,1944,

HIESTER E. VERMEULEN, Chemical Engineering Progress, v.48, p. 505 ,1952.
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Glueckauf da dois métodos principais para a determinacdo do namero
de placas tedricas N numa coluna e a altura efetiva de uma placa tedrica
HETP, mostrando que numa curva de BT é valido:

2%
@-v")?

onde v é o volume do efluente no centro da curva S, onde a concentragédo é

C=C,/2 e v’ € 0 volume onde o efluente tem a concentracéo 0,1587 C,.

Usando agora a curva de eluicdo de uma banda fina, colocada no topo
da coluna onde a concentracdo do eluido traga a curva caracteristica tipo sino,

N pode ser calculada pelo valor de Vmax N0 qual a concentragdo é méxima

(Cmax) € a partir da largura da banda g medida na concentracao (1/e) Cyax : N =
(Vimax /B)?

O numero N numa coluna de resina ndo é constante, mas varia nao sé
com os fluxos (vazdes) e as propriedades de difusdo dos solutos. Em processo
de difusdo em particulas os HETP variam quase linearmente com 1/Ky e,
portanto, de acordo com Glueckauf “N ndo pode ser considerado constante

mesmo dentro da mesma eluicao para diferentes espécies ibnicas”.

Os valores de HETP para resina de graos finos podem ser
supreendentemente pequenos e portanto € provavel realizar separacdes
usando colunas bem pequenas, mesmo quando o fator de separacédo alfa
(definido como a relacédo dos Ky dos ions a serem separados) € pequeno. Por
exemplo, no trabalho de Ketelle e Boyd [KETELLE,1947] de separagédo de
terras raras, os HETP s&o da ordem de 0,1 cm, considerados como ainda muito
grandes por Gleuckauf. De fato, em condi¢cdes 6timas pode-se esperar HETP
da ordem do diametro da particula de resina (isto €, 0,14 mm para resinas de
100 mesh e 0,07 para resinas de 200 mesh). Na pratica nem sempre sdo
atingidos, dadas as irregularidades no empacotamento da coluna, existéncia de
canais e necessidade de percolacdo com fluxos excessivamente pequenos.
KETELLE, B. H. ; BOYD, G. E. The exchange adsorption of ions from aqueous solutions by

organic zeolites. IV. Separation of the Yttrium group rare earths. Journal of the American
Chemical Society, v.69, n.11, p. 2800- 2812, 1947.
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Usando um balanco de material de placa por placa e a teoria das placas

de Mayer e Tompkins o nUmero de placas tedricas € dado por:

_2cr(c'+1)

N Iz

onde

» _ quantidade de soluto na resina g .\ _ Cp
= . — (no equilibrio) = =+
quantidade de soluto na solugao Cs

e fé a metade da largura da curva de eluicho na ordenada

correspondente a 1/e do pico de concentracao, e = base log. natural.

Considerando para uma coluna de resina o volume intersticial, Vi, o
volume de solucdo do lado de fora dos grédos de resina, igual a
aproximadamente 30% do volume total da coluna para resina de esferas
uniformes: o volume ocluido, Vo, como o volume de solugédo dentro dos graos
de resina, igual a aproximadamente 40% do volume total da coluna, e o volume
da resina solida, V.. Considerando ainda os coeficientes de distribuicdo para os
ions bem conhecidos, a localizacdo do volume méximo é dada por: Vimax = Vi+
KgVo onde Viyax € 0 volume do eluido no qual a concentracdo € maxima.

Temos:

Cyzcrvo - Kd ﬁ - (Vmax—ViVo) - Vimax—Vi
CsVi Vi ViVo Vi

substituindo-o0 s6 o valor de C’ temos:

N = 2Vmax Vmax— Vi) e HETP = altura da coluna
(B)? N

Pode-se calcular o HETP dividindo o comprimento da coluna pelo
namero de placas N. A eficiéncia de resolucdo pode ser determinada pela
eluicdo de um componente simples, uma vez que todos os termos da equagéo
de N acima sdo mensuraveis. Na pratica a HETP é encontrada como sendo
diretamente proporcional ao diametro do grdo de resina e a raiz quadrada do
fluxo, independente da altura varia levemente com o grau de cruzamento da

resina e o volume de carga.
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Glueckauf indica ainda outra expressao para a determinacédo do namero

de placas tedricas numa coluna:

N = 2 * (Cmax*V_)Z
M

C= Cmax* exp.{ N M}

2 vv!

N = nuamero de placas tedricas; Cnax € @ concentracdo no pico de

eluicdo, e m = quantidade total do ions, obtida pela &rea do pico de eluicéo.

Cma)(:T .\"NIQ'IT

Mayer Tompkins usando a teoria dos processos em coluna, ainda em
analogia com a destilacdo fracionada, obtiveram uma equacédo simplificada
relacionando o volume do eluente para eluir o pico de uma banda e a constante

de equilibrio Fpna=C

Fmax = numero de volume V que percolam na coluna quando o pico da
banda € eluido.

C = distribuicdo do soluto em qualquer placa, isto é, a constante de
equilibrio corrigida pela relacdo volume de resina/ volume de solucéo.

Beaukekamp e colaboradores usam a seguinte expressdo para esta
equacao:
U =cv

onde Ux é o volume percolado na coluna quando a concentracdo do
soluto é maxima, quando o pico foi eluido. Para medir o volume coletado até
que 0 pico aparecga é necessario adicionar nesta expressao o volume ja contido
na coluna, portanto, temos U* = CV+V sendo ainda U* o volume do eluido

quando a concentracao do ion eluido € maxima.
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As duas equacdes anteriores exprimem matematicamente o simples fato
de que um ion de menor afinidade pela resina € eluido primeiro, e permite
calcular o volume necessario para a eluicdo do pico de uma banda quando séo

conhecidas as caracteristicas de uma resina e as dimensdes da coluna.

Martin e Synga, e Mayer e Tompkins, calcularam o numero de placas
tedricas (0 comprimento de uma coluna necessario para que se realize um
processo de equilibrio entre os ions da resina e os ions da solucao). Glueckauf
criticou o trabalho destes autores dado o caracter de descontinuidade do
tratamento por ele empregado: considerando-se um fluxo continuo numa
coluna os erros do tratamento de continuidade sédo diminuidos. Beaukekamp e
colaboradores estudaram um tratamento para as curvas de eluicdo que se
aproxima da distribuicdo gaussiana (simetria na curva de eluicdo) dando o

namero de placas teéricas na seguinte expressao:

2C u*
N= (C*l)(b‘ﬁ—b“?,)

onde U, é o volume necessario para eluir parte da banda onde a

concentracdo do soluto (eluido) iguala a concentragdo do pico dividido por e
(base dos log naturais). Todos os termos desta equacdo sado obtidos

experimentalmente.

6.1 Eficiéncia da Coluna

A eficiéncia de uma coluna de troca ibnica pode ser expressa em termos

de HETP ou em termos do numero de placas tedricas, N.
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6.2 Eficiéncia de Separagéo. Fator a

A eficiéncia de separagdo de dois ions numa coluna de troca iénica pode
ser medida pela superposicdo das curvas de eluicdo. A superposicdo é
determinada pela relacdo entre K4 € 0 nimero de placas tedricas. Para um
dado grau de pureza desejado, N aumenta rapidamente quando o fator de
separacdo a, decresce tendendo a unidade. Do trabalho de Glueckauf para

uma superposicéo de 0,01% é preciso seguir os valores da Tabela 11.

TABELA 11 — Fator de separacdo conforme Glueckauf

Valor aprox. de N Valor de alfa
20 5
100
1000 1,2
100000 1,02

Combinando-se estes valores de N com um valor conservativo de 0,1 cm
para HETP numa resina convencional, vé-se que para a maior que 2, se requer
uma coluna maior que 10 cm de altura. Assim, em quimica analitica, é preciso
escolher Kq tais que o alfa sejam pelo menos igual a 2. Contudo, quando Ky
sdo menores que 2, ainda € possivel a separac¢do, aumentando-se a coluna.
Lembramos aqui que em troca ionica, dependendo do sistema escolhido,

coeficientes de distribuicdo K4 maiores de 1000 sdo comuns.
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1. METODOLOGIA EM CROMATOGRAFIA

O éxito num processo de cromatografia depende da escolha das
condi¢cdes experimentais. Ja vimos que a montagem fisica pode variar, em
copo (batch) ou coluna. A montagem da coluna requer cuidados especiais,
devendo-se evitar bolhas de ar e canais, que prejudicam o cromatograma. A
relacdo altura-diamentro (H/D) da coluna € importante para o bom éxito da
cromatografia. Geralmente escolhe-se uma coluna de tal modo que a sua altura
seja de 10 a 20 vezes o seu diametro, embora n&o seja comum empregar-se
um relacéo de 100 ou mais. Dimensdes apropriadas da coluna podem melhorar
as condicdes de equilibrio durante a separacédo. Condic6es de néo equilibrio
(como por exemplo, causadas por altos fluxos numa coluna curta) podem
resultar em “teiling ou fronting”. A existéncia de isotermas de troca idnica néo

lineares € a maior causa do alargamento dos picos de eluicéo.

Na descricdo de um trabalho a coluna deve ser indicada de modo
simples e claro, por exemplo, coluna 12 mm X 200 mm, Dowex 50-X8
(H*, 0,2 — 0,4 mm) ou coluna de 10 mm x 250 mm, Amberlite IRA-400
(H*, 0,2 — 0,4 mm).

Na escolha do material trocador, trocadores inorganicos (zedlitos,
oxidos, fosfatos, silicatos) e trocadores sintéticos organicos (resinas catiénica
ou anibnica, tipo forte ou fraco, % DVB, tamanho do gréo), o estado inicial do
material trocador € importante. Em geral o ion fixado na resina originalmente
deve ter pequena afinidade. Em resina catibnica € muito comum a forma de
hidrogénio. Ha excecdes, por exemplo, quando o agente eluente € um sal do
acido EDTA, neste caso a elui¢do libera H" que pode provocar a precipitacéo
do acido livre EDTA. Para a fixacdo de complexos cloro anibnicos é
conveniente que a resina anidnica esteja na forma R-Cl e para a fixagao de
citratos complexos, a resina deve estar na forma R-citrato. O operador deve
escolher uma forma conveniente para o estado inicial da resina, procurando

evitar durante a cromatografia, a formacéo de gases ou precipitados na coluna.



93

Um ciclo completo numa coluna cromatografica de troca idnica
compreende trés operacdes: sorpcao ou carregamento, lavagem e eluigdo. A
primeira fase pode ser feita de modo a colocar apenas uma pequena fragéo da
resina na forma dos ions a serem separados, ou muitos casos a resina € quase
totalmente colocada na forma dos ions a serem separados (neste caso fala-se
em saturacdo da resina). Apds a carga vem uma lavagem da coluna, para
remover os ions da solucéo intersticial;, as vezes também ions que difundiram
para o interior da resina. A escolha da solucdo de lavagem é importante. A
solucdo de lavagem pode ser acida, um sal, um hidréxido, frequentemente

pode ser agua, ou em muitos casos um solvente organico miscivel em agua.

Lavagem com agua pode conduzir a hidrélise, o que ocorre mais
frequentemente no caso das resinas fracas. A vazédo de lavagem deve ser
aproximadamente a mesma usada durante o carregamento. Lavagem rapida
ndo melhora, uma vez que o tempo necessario para remover completamente
os anions depende grandemente das suas velocidades de difusdo na resina.
Frequentemente sdo usados acidos diluidos na lavagem, evitando a hidrélise.
Certos compostos organicos podem ser fortemente fixados na resina, nestes
casos uma lavagem da coluna com alcool pode melhorar a remocéo destes

compostos.

Na lavagem existe certa tendéncia de as resinas cationicas adsorverem
acidos fracos, o que requer maiores quantidades de solucdo de lavagem (por

exemplo, agua). E o caso de acido fosforico, acido acético e acido carboxilicos.

A eluicdo completa a separagdo. Na maioria das vezes ela é a fase
principal da cromatografia. A escolha do procedimento pode recair numa
analise frontal, numa cromatografia por deslocamento e, mais frequente, numa
cromatografia por eluicdo. A escolha do tipo de procedimento depende do
objetivo da separacdo e, pelo menos em grande parte, das diferencas nos
coeficientes relativos de afinidade dos ions da mistura com relagéo ao trocador
(fase estacionaria).
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7.1 A Escolhado Eluente

A eluicdo dos ions fixados na resina representa importante fase do
meétodo cromatografico. O eluente geralmente é introduzido na coluna de modo
a manter constante sua concentracdo, mas em muitos casos se faz uso da
chamada técnica de eluicdo por gradiente, onde a concentracdo e por vezes
também o pH do eluente variam continuamente. Os &cidos inorganicos sao
bons agentes eluentes. Eles podem atuar simplesmente substituindo os cations
numa resina catiénica pelos ions H*, como por exemplo, no caso da separagio
dos metais alcalinos, onde uma solucdo de HCI 0,1 mol.L™ j& provoca a
separacdo por cromatografia. Para a eluicdo de cations de maior afinidade, por
exemplo, os trivalentes, a concentracdo do acido eluente deve ser maior. Em
muitos casos 0s acidos inorgéanicos ja foram espécies complexas com o0 ion
fixado na resina, fato que € muito explorado para a separacao pela técnica de
troca idnica. Existem inumeros exemplos de aplicacdo de acido cloridrico como
agente formador de clorocomplexos anidnicos. O acido sulfurico também pode
ser usado como um eluente normal e como ligante na formacéo de complexos
anidnicos. Os &cidos orgéanicos séo, quase sempre, usados nas condi¢gfes de
ligantes na formacdo de complexos anibnicos com as espécies eluidas de

resina catibnicas.

O mesmo pode ser dito em relagcédo aos hidroxidos quando usados como
eluentes. Exemplos de eluicdo onde os cations fixados em resinas catibnicas
sdo deslocados por formacédo de espécies complexas com hidroxidos: zinco,

aluminio, chumbo, estanho, antimoénio.

Solugdes salinas constituem os eluentes mais usuais e aqui também a
eluicdo pode ser feita de modo normal, apenas substituindo, por exemplo, um
cation na resina pelo cation de sal usado; mas em muitos casos é o anion de
sal que é formador de complexos aniénicos e o responsavel pela eluicdo mais

eficiente.
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A agua é muita vezes usada como eluente, principalmente em sistemas
R-CI (anibnica forte) — clorocomplexos anibnicos, nos quais a agua, pelo efeito
de diluicdo, rompe o anion complexo fixado na resina, eluindo o sal normal.
Exemplos: Fe-lll, Bi-lll U-VI e Co-Il retidos como clorocomplexos anidnicos em

meio HCI, eluidos depois com agua.

De um modo geral os eluentes “complexantes” sao extensivamente
usados em cromatografia de troca idnica, em resinas anionicas e com maior
razdo ainda, em resinas catibnicas. Os exemplos sdo inameros, dos quais
veremos alguns em diversas aplicacbes. Para citar apenas complexantes,

centenas de trabalhos foram aplicados fazendo uso de EDTA em troca iénica.

Na eluicdo, quanto menor o gréo de resina, mais rapida é a eluicéo.

Sobre o efeito das vazdes e da temperatura ja foram feitos comentarios.
A vazao e a temperatura sdo importantes em toda as fases: carga, lavagem e
eluicdo. Com vazdes menores as curvas de BT apresentam maior capacidade
e as curvas de eluicdo sdo mais simétricas. O efeito da vazdo é grandemente
dependente do tipo (estrutura) da resina e do tamanho da particula. Para
resinas com estruturas mais aberta (pequena % DVB), o fluxo tem menor
influéncia, mas para as resinas altamente cruzadas este fator é significante,
especialmente se as particulas de resina sdo grandes. A temperatura também
tem efeito tanto na carga como na eluicdo. Em temperaturas mais altas, as
curvas de eluicdo sdo mais altas, as curvas de eluicdo sdo mais simétricas, 0
pico de eluicdo geralmente mais agudo, a capacidade de BT durante o
carregamento da coluna é maior. Importante, € o efeito de temperatura na
eluicdo cromatografica de terras raras com citratos segundo Ketelle and Boyd
(1947).

KETELLE, B. H. ; BOYD, G. E. The exchange adsorption of ions from aqueous solutions by
organic zeolites. IV. Separation of the Yttrium group rare earths. Journal of the American
Chemical Society, v.69, n.11, p. 2800- 2812.
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A temperatura mais elevada aumenta a velocidade de difusdo na
solugcédo e na resina, assim a fixacdo, a lavagem e a eluicdo podem ser feitas
mais facilmente e mais rapidamente. Com temperatura maior a resisténcia do
fluxo na coluna é diminuida, podendo-se trabalhar com resina de gréos
menores. Observacodes: para os ions hidrolisaveis, um aumento de temperatura

as vezes nao é recomendado.

E o tempo de contato ou tempo de residéncia da solugdo com a resina
que determina a eficiéncia da eluicdo. Eluicdes feitas com vazdes elevadas
acarretam apenas consumo maior do eluente (maior volume de solucdo). De
um modo geral as vazdes nas colunas podem variar de 0,1 a 10 mL.cm?.min;

analiticamente aconselha-se a trabalhar de 0,1 a 3,0 mL.cm?.min™t.

Na carga, em caso de solu¢cbes muito diluidas, ganha-se tempo com

vazdes maiores e usando uma coluna um pouco maior, Tabela 12.
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TABELA 12 — Vazbes recomendadas em cromatografia de troca ibnica

Resina Cationica

Solucdo  Particua  vazdo mLcmZmin®  ref.

Amberlite Ir 100 Grupo do itrio  0,074-0,088 1,2 (a)
Dowex-50 Grupo do cério  0,25-0,36 0,2-0.4 (b)
Dowex-50 Grupo do itrio  0,112-0,125 2,2 (100°C) (3)
Dowex-50 Terrasraras  0,044-0,055 1,0 (100°C) (a)

Resina Anionica

polifosfato de

Dowex-1 adenosina =0,074 <30 (c)
amido-acidos

Dowex-2 (alanina, glicina) 0,074-0,14 0,14 (d)

(a) KETELLE, B. H. ; BOYD, G. E. The exchange adsorption of ions from aqueous solutions by
organic zeolites. V. Separation of the Yttrium group rare earths. Journal of the American
Chemical Society, v.69, n.11, p. 2800- 2812,1947.

(b) HARRIS, D. H. ; TOMPKINS, E. R. lon exchange as a separation method. Il Separations of
several rare earths of the Cerium group ( La, e, Pr, and Nd). Journal of the American
Chemical Society , v.68, n.11, p. 2792-2800, 1947.

(c ) COHN, W. E. ; CARTER, C. E. The separation of adenosine polyphosphates by ion
exchange and paper chromatography. Journal of the American Chemical Society, v.72, n. 9,
p. 4273-4275,1950.

(d) PARTRIDGE, S. M. ; BRIMLEY, R. C. Displacement chromatography on synthetic ion-
exchange resins.7 Separations using a strongly basic resin. Biochemistry Journal, v.49, n.2
p.153-157, 1951.
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7.2 Acondicionamento da Resina

Geralmente a resina, para muitas finalidades, pode ser usada como
recebida do fabricante, apenas lavando-a com agua para remover as particulas
finas, ou lavar com eletrélito para coloca-la na forma desejada. Sempre que
possivel, como vimos, o uso de colunas € preferivel & operacdo em copos. A
concentracéo do eletrdlito usado para o acondicionamento pode ser tal que se
use 0 menor volume do reagente, porém, solucdes muito concentradas ndo sao
convenientes, pois as velocidades de troca podem ser tdo baixas que
necessitem fluxos muito pequenos. Nas resinas tipo forte, com 3-10% DVB,
recomendam-se solucdes de concentracdo 0,5 a 2,0 mol.L* na maioria dos
casos. Apos a regeneracao (eluidos, converséo) a resina € lavada com agua,
de modo a eliminar o eletrdlito intersticial e o eletrdlito embebido (invasdo do

eletrdlito, Donnan).

As resinas comerciais podem conter impurezas organicas, cComo
mondmeros e polimeros de pequena massa molecular usadas na sintese, ou
impurezas provenientes dos catalisadores, corrosado de equipamento, etc. Isso
€ mais comum nas resinas cationicas, e para a purificagdo inicial destas
resinas aconselha-se um tratamento com &cidos concentrados seguida de
percolacdo de &cido diluido. As vezes, é aconselhavel um tratamento alternado
com NaOH-4gua-acido. Sabendo da existéncia de matéria organica, pode lavar
com acetona, metanol, etanol, lavando-se em seguida com agua. As resinas de
“grau analitico” sdo muito mais caras que as “comerciais” e muitas vezes

necessitam também de tratamento prévio para melhor purificacdo antes do uso.
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8. TECNICAS DE TROCA IONICA

Apresentaremos em seguida algumas das inumeras aplicacbes da
técnica de troca idnica, inicialmente referentes as resinas ibnicas sintéticas.
Como vimos, o campo de aplicagbes dos trocadores i6nicos é enorme e

decorre, em resumo, dos seguintes fatos:

1. Técnica simples — A estabilidades das resinas modernas frente

aos reagentes comuns é muito boa. A regeneracdo da resina em colunas é

simples. Boas separacdes conseguidas com colunas relativamente pequenas.

2. Separac¢do quantitativas — mesmo com colunas pequenas obtém
um grande numero de placas tedricas, equivalentes a um grande numero de
equilibrios na coluna. Geralmente as HETP (equivalente height of theoretical

plate- altura equivalente de placa teérica) sdo menores que 1,0 mm.

3. Larga aplicacdo — em sistemas contendo ions simples, ions
complexos e material ndo ibnico. Por outro lado, estes podem ser
transformados, muitas vezes, em compostos idnicos por tratamento com acidos

ou hidréxidos, ou por complexacao, podendo entdo ser submetidos a troca.

4, Versatilidade - A técnica pode permiti, com 0 mesmo
equipamento simples, as operacbes de separacdo, concentracdo e

identificacéo de ions.

5. Concentracdo - praticamente ndo ha limite inferior de
concentracdo na técnica de troca ibnica. Ela dispensa mesmo o uso de
carregadores, muitas vezes indispensaveis em outras técnicas. As resinas
podem mesmo ser consideradas como carregadores ou carreadores
universais, com a vantagem de permanecerem insolUveis sob todas as

condicdes do trabalho experimental.
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6. Combinacdo com outras técnicas - a troca idnica por si s6 ndo
€ uma técnica completa (ponto de vista analitico). Por outro lado, apresenta a
vantagem de poder ser combinada com técnicas tais como espectrofotometria
molecular, espectrofotometria de absorcdo atdmica, polarografia, técnicas
radiométricas, raios X, espectrografia e podem ser usadas diretamente como
suporte para reacao de toque (spot test). A troca ionica no estudo dos
problemas “tracos” permitiu, por exemplo, a descoberta dos elementos
sintéticos (experiéncias envolvendo apenas poucos atomos) e a sua
macroseparacao praticamente nas mesmas condi¢cdes estabelecidas para a
concentracdo “tracos”. As informacdes obtidas pela troca ibnica em
macroconcentracdo podem ser aplicadas as solugbes contendo apenas tracos
dos mesmos elementos. Ja o uso de tracadores radioativos permitiu o
desenvolvimento de processos que depois puderam ser aplicados a

macroconcentracao, mas o problema inverso € mais simples.

A troca ibnica como método preparativo concentra e separa, permitindo
a separacdo de materias em forma conveniente para 0 exame por meio de

outras técnicas.

8.1 Metais Alcalinos

Como vimos, a retencdo dos ions alcalinos numa resina catidnica deve
ser feita em solucdes de baixa acidez ou em solu¢cdes de preferéncia de baixa
concentragdo em ions polivalentes. Por outro lado, o uso de &cidos ja de
concentracgdes relativamente baixas pode eluir os metais alcalinos das resinas
cationicas. Na Tabela 13 apresenta informacdes para acidos mais comuns na

separacao dos alcalinos.
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TABELA 13 — Coeficiente de distribuicédo para os metais alcalinos

Resina catidnica forte, Ag-SOW, X-8

Meio Li* Na* o Rb” Cs*
HCI (molL™)

01 33 52 106 120 182

0,2 19 28 64 72 99

05 8 12 29 33 44
1 4 6,6 14 15,4 19.4
2 25 36 7.4 8.1 10,4

3 ~ ~ ~1 ~1 ~

4 ~1 ~1 ~1 ~1 ~1

HNO;  (molL™)

0,1 33,1 54 99 118 148
0,2 18,6 294 59 68 81
0,5 8 2. 26,2 29,1 35
1 4 6,3 114 124 16,8
2 25 34 57 6,6 7.6
3 1 2 3,9 4,1 47
- ; B 13 2,6 2,9 34

H:S0. (molL™)

0,05 48 81 138 148 175
0,1 28,2 477 a6 91 108
0,25 11,7 201 411 44 52
0,5 58 89 194 213 247

1 3 37 7.4 8,3 9,1
1,5 1,6 26 37 4.4 4,8

2 i 5 17 29 3,1 35

STRELOW, F. W. E. ; RETHEMEYER, R. ; Bothma, C. J. C. lon exchange selectivity scales for
cations in nitric acid media with a sulfonated polystyrene resin. Analytical Chemistry, v.37, n.1
p. 106-111, 1965.

STRELOW, F. W. E. Separation of cadmium from uranium, cobalt, nickel, manganese, zinc,

copper, titanium and other elements by cation exchange chromatography. Analytical
Chemistry, v.32, n.3, p. 363-365, 1960.

Estes coeficientes de distribuicdo j& permitem separacdes alcalinos entre
si e, melhor ainda, de outros cétions de maior carga,Tabela 14.
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TABELA 14 — Método de separacao de metais alcalinos

Elemento
separado Mistura Resina Catidnica Eluentes Ref.
A)HCI 01T M elui i (1)
Li Na, Li, K Wofatit KPS-200 segquido de Na 2)
b) HCI 1M elui K
a)HCI 0,25 ou NaOH
Li Mg, Li Cationite SBS 0,15M paraLi (3)
b) HCI 0,65 M para
Mg

Cationite SBS ou a) HCI 0,025 M para

Li K,Rb, Cs, Mg, Li SBRX4 Li + Na 4)
b) HC1 0,05 M paraK
c) HCG 0,085 M para

Rb
d)HCI1 0,1 M para Cs
e)HCI 0,5 M para Mg
a) HCI 0,01-0,02 M

Li Li, Mg, Cs, Al cationite KU-2 paraLi+Na 5)
b) HCI 0,05 M para
Mge Ca
HCI 0,22 M, eluicdo

Li, Na, Rb, Cs, por gradiente de
Li Mg, Ca, e Sr Dowex-50W X8 eluicdo (6)

Li Na K, Mg, Cs,Li  Cationite KU-1 a)HCI0,05M parali (7)
b)HCI 0,1 M para Na
C)HCI 0,2 M para K
d)HCI 0,3 M para Mg
e)HCI0,5M para Ca

1) JENTZSH , D.; FROTSCHER, |.; SCHWERDTFEGER, G.; SARFERT, G. Quantitative
analysis of indium. Zhurnal of Analiticheskoi Khimii, v.144, n.1, p. 8-16, 1955.

2) LIEBIG, J. ; BREDEHORST, H. Die bestimmung von lithium in silikatischen mineralien.
Analytica Chimica Acta, v. 24, p. 573-575, 1961.

3) MASLOVA, G. B. ; SUSLOVA, E. A. ; CHUMUTOV, K. V. Chromatographic separation of
lithium and magnesium. Zhurnal Analiticheskoi Khimii, 12, p. 373-4, 1957.

4) STAROBINETS, G. L. ; MARINCHIK, G. S. Separation of mixtures of alkali metal ions and
the isolation of magnesium from them by column chromatography. Zhurnal Analiticheskoi
Khimii, 16, p. 538- 43, 1961.

5) GOLOVATYI, R. N. I.; NOVOSEL'’KAYA, M. |.; OSHCHAPOVSKII, V. V. Separation of Li*
Na* from Mg®" Ca** and AI** by ion exchange method. Ukrain. Khim. Zhur. v.28, p.112-115,
1962.

6) PALIDO, C.; MOREIRA DE ALMEIDA, M. C.; ALMEIDA. A. G. Revista Portugal Quimica.
V.7, p.78, 1965.

7) BAGBANLY, I. L. et al Study of conditions for separating lithium from alkali metals and
alkaline earths by ion exchange chromatography method. Azerbaidzhanskii Khimicheskii
Zhurnal , 6, p. 93-102, 1963.
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Os elementos Li, Na, K sdo menos fortemente fixados do que Rb e Cs (e
com maior razdo ainda do Fr), no caso de resina catidnica tipo forte,
monofuncional, como a Dowex-50W. Assim, serd possivel uma separacdo em
2 grupos: Li, Na,K e Rb, Cs, Fr. Mas a separacéo individual dos 3 udltimos
alcalinos, de modo completo, sera dificil (os Kq sdo proximos). Porém € sabido,
gue se em vez de resinas monofuncionais sulfénicas forem usadas resinas
difuncionais contendo o grau—OH fendlico, como a Duolita C-3 ou a Diaion
SK 1, o césio é bem melhor fixado pela resina do que os outros. Esta afinidade
maior provavelmente € dividida a uma formacdo de complexo entre Cs e
grupo —OH fendlico. Esta formacdo de complexos aumenta com o0 numero
atdmico dos alcalinos e € observada quando o pH da solugédo é acima de 12.
Uma seletividade extraordinariamente elevada é encontrada para Cs em
solucdes de pH acima de 13. Em solucdes de NH,OH a seletividade destas
resinas difuncionais para o césio é a mais elevada em pH acima de 11 e para

uma concentragao total da solucdo abaixo de 1,0 mol.L™.

Uma aplicacdo interessante € a coleta e separacdo de radioisotopos em
agua da chuva (fallout), percolando em resina catibnica forte, Dowex-50,
retendo Cs-137, Ce-144, estréncio-90 e béario-140. Eluicdo de alcalinos e
Cs-137 é feita com HCI 0,7 mol.L™ de cério, célcio e estroncio com lactato de
aménio 1,5 molL?, pH 7, e finalmente, bario com HCI 4 mol.L?
respectivamente. Num outro procedimento, sédio-22 é separado de césio-137,
ambos fixados numa coluna de Dowex-50 e eluicdo do Na-22 com NaCl 0,25

mol.L™, sendo depois 0 Cs-137 eltiido com NH4CI 0,5 mol.L™.

A seguinte mistura: K, Cs, Ca, Sr, foi resolvida numa resina cationica,
eluindo-se com HCI 0,15 mol.L™, NH,CI 0,5 mol.L™*, NH4Ac 0,75 mol.L™ e
NH4Ac 1,5 mol.L™, respectivamente. Procedimento semelhante foi usado para
coletar e separar K, Césio-137, calcio, estrdncio-89 e estréncio-90 em leite

(leite percolado diretamente na coluna).



104

Os metais alcalinos ndo sao apreciavelmente fixados pela resina
anidnica embora tenha sido observada alguma retengcdo de Na e Li em
solugdes alcalinas de EDTA. Esta observacao foi usada para separar Na e Li
do Cs, usando EDTA 0,13 mol.L? em pH 10 como eluente; o Li foi eluido
depois com EDTA 0,25 mol.L™}, pH 4,2. Exceto esta aplicacéo, todos os outros
métodos descritos na literatura para a separacdo do litio usando resina
anionica faz o uso da bem conhecida propriedade de os metais alcalinos néo
serem retidos em resinas anibnicas, mesmo na presenca de ligantes
complexantes como EDTA, citrato e oxalato, enquanto 0s outros metais s&o
bem retidos; permitindo uma separacéo eficiente dos alcalinos de metais com

calcio, magnésio e aluminio.

Separacao sequencial de Na, K, Cs, Mg, Ca, Sr e Ba, todos fixados

numa coluna de Dowex-50 e eluidos na seguinte ordem:

Na, com formiato de amédnio, 0,1 mol.L™;
K e Cs, nesta ordem, com formiato pH 3,2 (tampé&o);
Mg, Ca, Sr, nesta sequéncia, com formiato pH 4,0 - 4,1 - 4,4;

Ba, finalmente, com formiato de amoénio 2,0 mol.L ™.

Frequentemente ha interesse na separacdo dos metais alcalinos dos
alcalinos terrosos. Vérias publicacbes indicam a separacdo por meio de um
complexante, como EDTA, em meio alcalinos, para outros metais, percolando
numa resina catibnica, que retém os alcalinos, enquanto os complexos

anidnicos saem no efluente.

Separacao Rb-Cs é conseguida eluindo estes elementos de uma resina
cationica, como a Doulite C-3 (-OH fendlico e — SO3H), usando NaOH
0,5 mol.L™ para eluir Rb e depois HCI 6 mol.L™, para eluir o césio, neste caso,
o rubidio e o césio sendo contaminados pelos Na'. Para separar Cs em
guantidades miligramas de grandes quantidades de sais de amdnio usando
resina catidnica (Zero-Karb), a solucdo ajustada a pH 13 com NaOH é
percolada na coluna, césio foi retido preferencialmente. Na® e NH;" da coluna

sdo eluidos com HNO3 0,25 mol.L™ e finalmente o césio com HCI 3,0 mol.L™.
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O cromatograma apresentado na Figura 31 ilustra a interessante
resolucdo da mistura Na, K, Li, e Cd, eluidos sequencialmente com o mesmo
eluente.

Cd Li. Na 0,2 mM de cada metal

Concentragio

30 160 200 360 mL

Coluna 3,7 cm X 2,4 cm’, Dowex-50 coloidal
Eluente: HCI 0,7 mol.L

FIGURA 31 - Cromatograma da miostura de metais alcalinos

A mistura Na, K, Rb e Cs foi resolvida completamente, fixando estes
elementos numa coluna de Dowex-50 e eluindo com HCI 0,15 mol.L™, seguindo

o fracionamento, Tabela 15, com o uso de tragadores radioativos.

O par Na-K (65 mg KCL e 45 mg NaCl) foi resolvido apds fixagdo em
uma resina catidnica forte IR-100, coluna 20 cm x 0,11 cm, eluidos com HCIO4
0,1 mol.L™ (0,12 mL.min™) saindo todo o sédio nos primeiros 90 mL, ficando o
potéssio totalmente retido na coluna. Este podera ser eluido com HCIO, de

concentracdo maior.

A mistura Na, K, Mg foi resolvida numa Dowex-50, numa coluna de
3,8 cm? de seccédo, usando-se 60g de resina seca, eluidos numa vazdo de
0,6 mL.mint.cm™? eluentes 0,7 mol.L™. Nos primeiros 370 mL n&o aparece
nenhum dos cations retidos, nos proximos160 mL todo sodio foi eluido e nos
outros 190 mL todo o potassio foi eluido. O Mg sO6 aparece no volume
correspondente a 1100 mL. E claro que apds eluir os alcalinos, pode-se

aumentar a concentracdo do acido para eluir Mg em menor volume.
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TABELA 15 — Fracionamento de metais alcalinos

Fracéo % do total
n° Na K Rb Cs
1 73 0
2 27 0
3 0 44 0
4 0 48 11 0
5 0 8 16 0
6 0 0 31 2
7 0 0 40 34
8 0 0 1 64

A mistura Na, K, Rb, Cs foi também resolvida numa coluna de Amberlite
IR 100, eluindo-se Na e K, um ap6s o outro, com HCI 0,1 mol.L?, e Rb e Cs
com HCI 1,0 mol.L ™.

Estes exemplos de separacbes podem ser aplicados para a
determinacao de Na, K, Mg, e Ca em cinzas de leite e urina; Na e K em sangue
humano; Rb e Cs em agua do mar.

8.2 Metais Alcalinos-Terrosos, Berilio, Aluminio

Embora seja também possivel separar os metais alcalinos-terrosos com
acidos inorganicos, eluindo-os normalmente, isto €, sem a formagéo de &nions
complexos, muito frequentemente se faz uso de agentes complexantes para
eluir tais elementos de resina catidnicas. Daremos apenas alguns exemplos de

separacoes.
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Tompkins usando uma Amberlite IR-1 ou IR-100, 40-60 mesh, separou
8931 e P51 de °Ba, contendo descendentes Y e °La [Thompkins,1947],
eluindo-os com 5% &cido citrico, pH 5 acertado com NH4OH, conseguindo
Otima separacdo. Ainda Tompkins, usando uma coluna de Dowex-50 (coloidal)
de 15,0 cm altura x 1,0 cm? de seccdo, separou Ra (20mg) + *°Ba e *°La
(descendente do **°Ba) e Sr (20 mg) + %°Sr + *Sr. Eluente: citrato de amonio
0,5mol.L™, pH 7,8, fluxo 0,3 mL.min™, Tabela 16.

TABELA 16 — Curva de eluicéo

Fracéo % do total
N° La Sr Ba Ra

1 16,7 2,9 - -

2 75 4,4 - -

3 1,1 6,3 - -

4 0 78,5 - -

5 1 7,8 - -

6 0,4 0,1 - -

7 5,8 - 82,5 -

8 - - 15,9 -

9 - - 1,6 -
10 - - - -
11 - - - -
12 - - - -
13 - - - 9,4
14 - - - 24,8
15 - - - 40,6
16 - - - 22,5
17 - - - 2,6
18 - - - 0,1

TOMPKINS, Edward R., KHYM, Joseph X. and COHN, Waldo E., lon-Exchange as a
Separations Method. |. The Separation of Fission-Produced Radioisotopes, Including Individual
Rare Earths, by Complexing Elution from Amberlite Resin, Journal of the American Chemical
Society, v.69, n.11, p. 2769-2777,1947.

Lerner e Rieman usando uma coluna (19 cm x 2,5 cm?) de Dowex-50
coloidal, equilibrada com lactato de aménio 1,2 mol.L™, separaram Ca, Sr, Ba.
A eluicéo foi feita com lactato de aménio 1,2 mol.L™. Todo o célcio eluido nos
primeiros 74 mL, Sr eluido nos proximos 58 mL e para dessorver o bario foram

necessarios mais 325 mL. A coluna continha 1,0 mmol de cada elemento.
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Magnésio e calcio analisados em dolomitas e outros minerais. Numa
coluna contendo Dowex-50, 6,3 cm de altura e aproximadamente 1 cm de
diametro, Mg é eluido com HCI 1,2 mol.L™* (375 mL) ou com HCI 1,07 mol.L™
(475 mL). Todo célcio continuou retido na coluna e determinado por diferenca

pela titulacdo Ca+Mg total.

A mistura Li, Be, Al foi resolvida numa resina catidnica, sendo Li* eluido
primeiro com HCI 0,1 mol.L™}, Be eluido depois com CaCl, 0,05 mol.L™* e por

altimo AIP* eluido com HCL 4 mol.L™*

Berilio é fortemente retido em resinas cationicas fortes de sua soluctes
em acidos diluidos, HCI, HNO3 e H,SO,4, mostrando afinidade crescente na
ordem HCI < HNO3; < H,SO,4 para a mesma concentracao do acido, como pode

ser visto na Tabela 17.

TABELA 17 — K¢®® em resina birad AG 50 W-X8 (catidnica)

Normalidade”) HCl HNO3 H,SO.
0,1 225 553 840
0,2 117 183 305
0,5 42 52 79
1 13,2 14,8 27
2 5,2 6,6 8,2
3 3,3 4,5 3,9
4 2,4 3,1 2,6

CHOLAK, J.; HUBBARD, D. M. Spectrographic determination of beryllium in biological material
and in air . Analytical Chemistry, v.20, p.1 p. 73-76, 1948.

BARNES, B. C. ; STOCK, C. R. Apparatus for transmission of slightly hazy material. Analytical
Chemistry, v.21, n.1, p. 181-184, 1949.

® vide nota dos coordenadores
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Interessante separacdo de Be de outros metais € baseada no fato de,
em solucdes levemente acidas contendo EDTA, Be-ll ndo forma complexos,
enguanto varios outros elementos sdo complexados, como Fe-lll, Cu-Il, Bi-lll,
Th-IV. Nestes casos a seletividade é alta. Por outro lado, Berilio forma
complexos fracos com ions oxalato, e complexos mais estaveis com salicilato,
lactato e carbonato, quando entdo sua fixagdo por uma resina catidnica €
evitada. Esta propriedade é usada para separar berilio de metais que néo

formam complexos nestas condicfes, entdo fixados na resina cationica.

Berilio pode ser separado numa mistura contendo Al, Fe, Ba, Sr, Ga, La
e outras terras raras, Zr, Th, Cd, Sn, Se, Hg, V, Mo, Au, As, usando resina
cationica forte (Dowex AG-50W, X8), percolando na coluna em HCI 0,2-0,5
mol.L"; com 0,5 mol.L™ todos os elementos depois do cadmio s&o eluidos
primeiro. Em seguida Be é removido com HCI 1,0 mol.L?, enquanto Al, Fe,

metais alcalino-terrosos e outros ainda ficam na coluna.

8.3 Ferro

Fe-1ll de suas solucdes acidas diluidas pode ser bem retido por resina
catibnica. Em meio complexo, como por exemplo, HCI, pode ser separado de
varios elementos, por ndo ser retido por resina catidbnica. Varios esquemas
utilizam o complexo FeCl, para separar o ferro, podendo este anion complexo
passar inalterado por uma coluna de resina catidnica ou entdo ser bem fixado
numa coluna de resina anidnica forte. Por exemplo, para separar tracos de Fe**
de maiores quantidade de K*, adicionar um excesso de ClI" em meio acido e
percolar numa resina aniénica, forma R-Cl, ou para separar tracos de K de
muito ferro, complexar o Fe-Ill com CI" em meio acido e percolar numa resina
catidnica R-H" forte. Ja vimos aqui que se pode conseguir boas separacées
com a técnica de troca ibnica usando-se solugdes de elevadas concentragdes

idnica.
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Separacdo do grupo Fe-lll, Al-lll, Cr-lll e Terras Raras pode ser
conseguida usando o principio descrito acima, fixando o anion FeCl, numa
resina Dowex-1 em HCI 9,0 mol.L™}, quando apenas o ferro é retido na resina. A

eluicéo do ferro pode ser feita com agua ou HCI diluido (0,1 a 0,5 mol.L™).

8.4 Prata

Em meio HNO3z, Ag® pode ser bem retida por resina cationica forte, com
Ks"% de 156, 86, 36, 18, 8, 5 e 4 para HNO; 0,1-0,2-0,5-1,0-2,0-3,0 e 4,0
mol.L* em Dowex-50. Porem, ndo é retida por resina catidnica forte de suas
solucdes HCI 0,2 a 9,0 mol.L™ e relativamente pouco retida de suas solucdes
HCIO4 1,7 e 10,0 mol.L™®, com Kq = 11,3 e 9,0 respectivamente. Assim, para
reter prata em resina cationica, o melhor meio é o HNO3, a prata podendo
depois ser eluida com varios reagentes complexantes, incluindo-se o HCI.
Neste caso, se a concentracdo de Ag na resina for suficiente, precipita-se o
AgCl na fase resina, a prata podendo entdo se separada de outros metais
também fixados na resina catibnica, como cobre, ferro, chumbo, que serao
eltidos primeiro. Um bom eluente para prata sera nitrito de sodio, formando

com ela um anion complexo.

Boas separacdes podem ser conseguidas de Ag na presenca de
elementos como cobalto, ferro, bismuto, na presenca de EDTA, percolando a
solucdo em resina catidnica, apenas a prata ficando retida. Um outro eluente
para Ag" em resina catidnica é o sulfito de sédio, formando também complexos
anidnicos. Separacdo Ag, Pb, e Hg-ll foi conseguida em resina catibnica
eluindo sequencialmente Pb com acetato de amodnio 0,25 mol.L?, Ag com
acetato de aménio 0,5 mol.L* e finalmente Hg com acetato de amoénio
4,0 mol.L™%.
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Prata, na forma de complexos aniénicos, pode ser fortemente retida em
resinas anidnicas fortes, como Dowex-1, por exemplo, em meio 0,1 a
2,0 mol.L™ em HCI, com coeficientes de distribuicio de 1000 a 100,
respectivamente. Aumentando-se a concentracdo do HCl o K4 para Ag diminue,
sendo apenas aproximadamente 1,0 em HCI 9,0 mol.L™ . Havendo grandes
quantidades de prata no sistema, quase sempre ocorre precipitacdo de AgCl
dentro da coluna em todas as concentracdes de HCI. J& em &cidos como HNO3
0,1 a 14,0 mol.L?, ou de HF 0,1 a 24,0 mol.L™, ndo se observa fixacdo de
prata na resina aniénica. Cianeto complexo de prata, em meio alcalino, &
fortemente retido pela resina anibnica. O mesmo acontece em solu¢des 0,004
a 5,5 mol.L™! em tiossulfato de sédio.

Boa separacdo é conseguida para o par Ag-Cu. Em HCI 0,5 mol.L?, a
prata sendo fixada na resina anibnica, enquanto cobre aparece no efluente.
Prata pode ser eluida com HNOs; 1,5 mol.L®. Uma outra separacido
interessante é de Ag de Pd, no sistema cloridrico anidnica, o cloreto de paladio
anidnico, sendo fixado na resina em HCI 10,0 mol.L™?, enquanto a prata ndo é

retida. Prata pode ser separada também assim de arsénio.

8.5 Ouro

Os métodos mais usualmente empregados para separacdo de ouro de
varios outros elementos se baseiam na retencdo de complexos aniénicos de
ouro numa resina anibnica. Frequentemente sdo usados métodos nos quais
aparecem AuCl;, Au(CN)s e AuBr4. Outros métodos aproveitam 0s mesmos
complexos para separar ouro de outros elementos, fixando estes em resinas
catidnicas, enquanto o acido HAUCIl, em meio HCI de 0,1 a 4,0 mol.L™ n&o é
fixado. Em acidez mais elevada ja ocorre retencéo, em HCI 10,0 a 12,0 mol.L™,
Dowex-50 X-12 os K4 para Au sdo da ordem de 100. A fraca retencao de ouro
em resina catiénica Dowex — 50 em HCI 2,0 mol.L™, possibilita sua separacéo

de mercurio, que nesta situacao fica retido na coluna.
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Em resinas anidnicas fortes o complexo cloroaurico é fortemente fixado
no extenso intervalo de concentragédo HCI 0,1 a 12,0 mol.L™*. Os K4 diminuem
regularmente de 10” em HClI diluido para 10* em HCI 12,0 mol.L™.

Em meio HNOs; 1,0 a 14,0 mol.L* ouro também é retido na resina
anionica forte Dowex-1, mais a fixagao diminui muito pronunciadamente com o
aumento da acidez. Em HNO3 1,0 mol.L? os K4 sdo de 10 e em HNO; 14,0

mol.L™ sdo aproximadamente 500.

Em HF 0,1 a 24,0 mol.L™ observa-se boa retencéo de ouro na resina
anibnica; em meio alcalino o cianeto complexo de ouro é fortemente retido pela

resina anionica.

8.6 Metais do Grupo da Platina

Ha muitos trabalhos publicados referindo-se a separacdo dos elementos
do grupo da Pt entre si e como um grupo, de outros metais.

De um modo geral os elementos do grupo da Pt (M) formam
clorocomplexos anidénicos do tipo MClg®, muito estaveis, ndo retidos em resinas
catibnicas, mas bem fixados em resinas anidnicas. Esta ndo retengdao em
resina cationica em meio HCI permite separacdes do grupo da Pt de metais
como cobre, niquel, chumbo, cobalto, terra raras, berilio, alcalinos, alcalino

terrosos, aluminio, que sao retidos.

Em meios HNO3;, H,SO, e HCIO, diluidos os metais do grupo da Pt
podem ser fixados em catidnicas Dowex-50, a retencao diminui com 0 aumento
da concentracdo do &cido, é bem alta em &cido 0,1 mol.L™?, se ndo houver
ligante complexante como CI', Br’, CN, I".
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Separacao dos elementos do grupo da Pt entre si foi conseguida numa
Dowex-50 em meio HCIO4, sendo Pd, Rh e Ir retidos na coluna enquanto Pt
passou no efluente. Pd foi eluido com HCI 0,05 — 0,5 mol.L * e depois Rh e Ir

eluidos com HCI 2,0 e 4,0 - 6,0 mol.L™, respectivamente.

Uma separagéo Pd e de Ir foi conseguida em meio amoniacal baseada

2+ & retido na coluna de resina

no principio de que o complexo Pd(NH3)4
catidnica, enquanto o iridio, como IrClg* ndo é retido. Paladio foi eluido com
HCI 1,0 mol.L™>. Platina e rédio em meio amoniacal ndo sdo retidos em resina
catibnica na presenca de cloreto, este fato possibilita também algumas

separacoes.

Pd-lIl e Pt-IV sdo fortemente retidos em resinas anibnica forte em
solucdes de HF variando de 1,0 a 24,0 mol.L™*, enquanto Ru-IV nao é retido e

apenas pequena retencédo de Rh — Il e Rh — IV.

8.7 Titanio

Os principais métodos para separacao de titanio de outros elementos
fazem uso de resinas cationicas, aproveitando-se da fixagdo ou nao fixacao
daquele elemento.

Em solugdes acidas Ti—IV (TiO?*) é retido em resina catidnica, as
afinidades depende do tipo do &cido e de sua concentracdo. Geralmente a
retencdo de titanio pela resina catiénica diminui com a concentragdo do &cido e
para uma concentracdo constante do acido os Ky diminuem na seguinte ordem
HCIO4 > HNO3 > HCI > H,SO,. Para os &cidos cloridrico e sulfarico a retencao
cai drasticamente, evidenciando a formacéo de complexos anidnicos. Esta foi
confirmada com resinas anibdnicas, BioRad AG 50W-X8 e Dowex—50-X4, nas
guais os cloretos e sulfatos complexos de titanio foram retidos. O mesmo néo
ocorre com HNO3; e HCIO,4, Tabela 18.
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Em meio HF titanio forma complexo aniénico muito estavel, esperando-
se entdo que neste meio ndo possa ser fixado numa resina catibnica. Em acido
sulfarico diluido (0,025 a 0,05 mol.L™}) tanto o fon TiO* como também o
complexo formando na presenca de excesso da agua oxigenada, TiO(H»0,)**,
€ absorvido pela resina catibnica forte. Titanio forma também complexos
relativamente bem estaveis, com ligantes como EDTA, acido citrico e acido

oxalico, o que possibilita também boas separacdes de outros elementos.
Exemplos de separacdes Al - Ti, em resina catibnica, eluicdo com HCI
diluido (titanio), fixando Al na coluna. Separacao Ti - Al - Fe, em HCI 9,0 mol.L™

resina anionica para reter FeCl,’, passando Ti e Al no eluente.

TABELA 18 — Kd para Ti-IV em acidos inorganicos

Normalidade HCIO4 HNO3 HCI H,S04
0,1 — 1410 10 * 395
0,2 — 461 297 225
0,5 — 71 39 46

1 20 14 12 9
2 10 6,5 3,7 2,5
3 6 4,5 2,4 1
4 7 3,4 1,7 0,4
6 30 — 1 —
9 5000 — 2 —
10 10000 — 5 5

Strelow, F W .E. Analytical Chemistry. v.32, p.1105, 1960.
Strelow, F. W. S, e al, Analytical Chemistry. v.37 , p.106, 1965.

Em resinas anidnicas Ti-IV n&o é retido em meio HCI diluido, mas
apreciavel retencdo € obtida em HCI mais concentrado, conforme a Tabela
19.
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TABELA 19 — Kd para Ti-IV em meio HCI

HCI (mol.L™}) Kp
8.9 0,6
9,9 2,6
10,8 14,3
11,7 66

Nesta situacdo provavelmente o complexo é TiCls”. Titanio—Ill ndo é
retido pela resina aniénica em nenhuma concentracdo de HCI. Na forma de seu
complexo hexafluorotitanato, TiF¢>, ele é bem retido em resina ani6nica forte
em varias concentracdes mais baixas. Em HF 11,0 mol.L™ o K4 é 1000 e em
HF 24,0 mol.L™, Ky é 10 (DE-Acidite FF), presenca de HCl e, mais
acentuadamente de HNOj, diminui a retencdo de titanio em meio HF nas

resinas anionicas.

Em meio HNO3; ndo ha nenhuma retencdo de titdnio em resinas
anidnicas, para qualquer concentracéo do acido. JA em meio H,S0, 0,1 mol.L™
ha alguma retencdo em resina anibnica, mas esta diminui com o aumento da
concentracdo do acido. Porém, agora se houver HF presente, a absor¢cédo de
titAnio aumenta consideravelmente. Em solucdes 4cidas diluidas e presenca de

agua oxigenada nao ha retencéo de titdnio na resina anionica.

Estes sdo os principais fatos que permitem aplicacdo tanto de resina

aniénica como de resina catidnica a quimica do titanio.

8.8 Zircbdnio e Hafnio

A grande dificuldade na separacdo deste par, pelos processos mais
convencionais, € devido ao comportamento quimico muito semelhante entre
eles. As técnicas de extragdo por solvente e troca ibnica tem apresentados

resultados animadores na separacdo deste par.
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Como para titanio, a fixacdo em resina cationica, BioRad Ag 50 W-X 8 e
Dowex-50-X4, depende do tipo do acido presente e de sua concentracdo, por
exemplo, sendo Hf e Zr menos fixados na presenca de &cido sulfarico do que

na presenca dos outros acidos inorganicos, Tabela 20.

TABELA 20 — Kd para Zr e Hf

Molaridade HCIO, HNO; HCl H, SO, "

Zr Hf Zr Hf Zr Hf Zr Hf
0,1 >10° >10* 10 104 100 =10° 546 2690
0,2 »>10° >10° 10* 10° 100 =>10° 474 1240
03 =10° =10° 10¢ 100 10°  =10° 98 160
1,0 >10° >10° 6500 2400 7250 =>10° 4.6 12,1
20 >10° >10° 652 166 489 >10° 14 1,7
3,0 100 60 112 61 11 7 1,2 1,0
40 40 30 307 208 7 4 1,0 0,7
6,0 20 15 <208 <208 2 2  <<07 <<07
9.0 1000 1000 <208 <208 4 2 ==07 <<07
10,0 1000 1000 <208 <208 4 2 =<0,7 <==<07

(*) Os Kd do H,S0, s&o validos para (0,05; 0,10; 0,15; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 3,0; 4,5; 5,0 mol.L™")

Observacao importante € que em meio sulfarico hafnio é melhor fixado
na resina cationica do que zircénio, enquanto para os outros acidos inorganicos
o zircbnio é melhor retido na resina catibnica. Isso permite uma separacao
favoravel de Hf-Zr, usando-se colunas relativamente pequenas, para reter o
constituinte de menor porcentagem na mistura (Hf), o zircbnio passando no
efluente (na natureza Zr:Hf =100:1, aproximadamente). Em meio sulfdrico o
zirconio tem maior afinidade para resina aniénica, enquanto para outros acidos

inorganicos é o Hafnio que tem afinidade para resina anibnica.

Na presenca de ligantes com os quais formam complexos anibénicos,
com o Hf, acido oxalico, EDTA, carbonato, Hf e Zr ndo séao retidos pelas
resinas catibnicas, podendo assim serem separados de Varios outros

elementos.
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Varios métodos indicam a separacdo Zr-Hf em resina catibnica na
presenca de um complexante. Por exemplo, em Dowex-50, Zr e Hf sao
separados numa solucdo HNOj; e &cido citrico (0,45:0,09) mol.L?, sendo o

zirconio eluido na frente do hafnio.

Na separacdo de zircbnio e hafnio de outros elementos se faz uso da
grande afinidade destes elementos por resinas cationicas fortes como
BioRad Ag 50W-X8, em meio HCI 2 mol.L™, separando-os de Ti, Fe —II, Fe —llI,
Al, Cu, Ni, Pb, Co, Mn, Zr, Cd, Sn-Il, Sn-IV, Hg-lI, U-VI, Be, Mg, NH,4", Li, Na, K,
RDb, todos eles sendo retidos nestas condigoes.

Elementos retidos juntamente com Zr sao: Th-1V, terras raras, Cr-lll, Sr
e Ba. Mesmo ap6s a eluicdo de zirconio com HCI 5,0 mol.L™ o tério ainda
permanece na resina. Separacao Be-Zr foi conseguida em resina cationica na
presenca de HNO3 2,0 mol.L™ ou em solucéio 2% EDTA pH 5,0-5,5, o berilio
nao formando complexo com EDTA e sendo retido pela resina catidnica, os
versenatos de zirconio sendo eluidos. Separacao Zr-Al-Cr foi conseguida em
resina catidnica forte, eluindo-se Al e Cr em HCI 1,0 mol.L™, zirconio ficando na
coluna, eluido depois com HCI 4,0 mol.L™ .

O par zirconio-95 / nidbio-95, produtos de fissdo, € geneticamente
ligado. Vérias separacdes destes dois radiois6topos sdo baseadas em troca
ibnica, em resina cationica e aniénica. Em Dowex-50, por exemplo, Nb é eluido
primeiro com HCI 0,2 mol.L* e depois zircénio é eluido com HCI 3,0 mol.L™
ou acido oxalico 0,5%. Zircénio e nidbio formam oxalatos complexos anibnicos,
muito estaveis (acido oxalico 0,5%) podendo ser separado de varios outros
produtos de fissédo, sendo Zr e Nb retidos em resina anibnica.

A nédo retencdo de zirconio em resina catibnica em solucdo de HF
permite sua separacdo de magnésio, que é retido. Em meio HCIO,4 1% - NH4F
0,1 mol.L™ zirconio ndo é retido em resina catibnica, mas é retido de sua
solugdo HCIO, 25% e H,SO; 1-2%, permitindo, por exemplo, separagéo
zirconio de titanio, os dois sendo fixados na catidnica em meio acido sulfarico
1-2 % e o titanio depois eluido com HCIO, 25%.
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Em resina anidnica os complexos de zircénio e hafnio em meio HF
H,SO, s&o fortemente fixados, mas os formados em meio HCl s&o
moderadamente fixados e em meio HNOj3 a retencéo € fraca. Em HF diluido a
fixacdo de Zr e Hf € bem mais forte, caindo os Ky com o aumento da
concentragdo do acido. O mesmo é valido para &acido sulfarico, sendo
fortemente retido em resina catidnica forte em H,SO, 0,05 mol.L™* a 0,15
mol.L™, diminuindo os Kyq com o aumento da concentracdo do acido, sendo

praticamente zero em H,S0O, 5,0 mol.L™.

Em meio HCI Zr e Hf ndo séo retidos em Dowex-1 e Dowex-2 em 0,1 a
7,0 mol.L?, mas com o aumento da concentracdo do acido a fixacdo nas
resinas anionicas torna cada vez mais eficiente; coeficientes maiores que 1000
s&0 obtidos em HCI 11-12 mol.L™ .

A forte absorcdo de zirconio em resinas anidnicas como Amberlite
IRA - 400, Dowex-1 e Dowex-2, fortes, em H,SO,4 0,05 mol.L™ possibilita sua
separacao de Be, Mg, Ca, Al, Cu, Zn, Cd, Ti, Cr-lll, Mn-II, Fe-ll, Co, Ni, As, Pb,
terras raras e outros elementos que ndo formam sulfatos aniénicos. Sao retidos
juntamente com o zircénio: Sb, Sn-Il, V-V, Mo-VI, W-VI e U-VI, quando se elui
zirconio com HCl 4,0 mol.L?, sdo também parcial ou totalmente eluidos.
Separacdo Zr-Th-Nb é conseguida em meio H,SO, 0,03 mol.L*~Na,SO,
0,1 mol.L™ em resina anidnica forte, tério ndo ficando na resina e zirconio e
nidbio, retidos, eluidos depois com HClI 4,0 molL?, respectivamente.
Separacao Zr-Cu e Mo, Ti-V e Mg em Dowex-1, anibnica forte, eluicédo
sequencial com HCI 9,0 mol.L™ Zr, Ti, V, Mg, HCI 6,0 mol.L™ Cu e HCI
1,0 mol.L™* Mo.

Separacao Zr, Cs, Ba, Sr, Pb, Cd, foi conseguida em resina anibnica
Dowex-21K, em meio acido citrico 5% pH 2,7-3.0; zircbnio sendo fixado na
resina. Interferentes sdo metais tri e tetravalente, que formam citratos

complexos anibénicos. Uranio, molibdénio e vanadio também séo retidos.
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8.9 Ni6ébio e Tantalo

O par niobio e tantalo, assim como o par hafnio-zircénio, mostram uma
semelhanca quimica muito pronunciada, dificultando a sua separagdo. A
maioria dos métodos empregados para a separacdo destes dois elementos de
outros e entre si, € baseada na extracdo por solventes de seus complexos
anidnicos ou entdo o uso destes mesmos complexos aliados a troca ibnica em

resinas anionicas.

Nas suas solucbes muito frequentemente Nb e Ta estdo na forma de
anions, dai o uso mais comum de resinas aniénicas na quimica destes dois
elementos. Em meios HNO5 0,1 mol.L™, Kgpara Nb—V é da ordem de 12 e cai
regularmente com aumento da acidez até 4,0 mol.L?, onde K4 = 0,1.
Comportamento semelhante € observado com acido sulfarico. J& em meio HCI
nem Nb nem Ta é retido apreciavelmente (Kq = 1 em HCI 12,0 mol.L™}). Em

HClO, 9,0 mol.L? e na presenca de tracos de F, os dois elementos sdo

fortemente absorvidos por resina catidnica forte (Dowex-50 ), com Kq = 1000.

Praticamente este comportamento em resina catibnica em meio HCIO, é
anico, na maioria dos casos néo sendo retidos por resina catidbnica em outros
meios, fato que € explorado para separa-los dos outros elementos. Dada a
dificuldade de solubilizagdo destes dois elementos em acidos inorganicos, eles
aparecem nas solugbes usualmente na presenca de agentes complexantes,
como 4cido tartarico, citrico e EDTA. Por exemplo, em HCI 0,15 mol.L™* + 2 %
acido tartarico Nb e Ta ndo séo retidos em resina catidnica, podendo ser

separados de Ti e Fe que ficam na resina.
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Em resina anidnica ha boa fixacdo de Nb-V e Ta-—V em meio HF, com

Kg = 100 ou mais, aumentando com a diminuicdo da concentragédo do HF de
24,0 até 1,0 mol.L™. Também s&o retidos em meios HCI-HF e HNO3z-HF,
conforme Tabela 21, sendo que o Ky (Ta) é sempre maior que o Kq (Nb) em
acidez intermediaria. Em altas concentracdes do acido a absorcao é igual para

os dois elementos. Em HCI 0,5 mol.L™ a fixacdo em anidnica forte é boa com

Kq = 100 para os dois , 0s Kq caindo e passando por um minimo em acidez 4,0
a 5,0 mol.L™* subindo novamente em HCI 8,0 mol.L* quando os Ky = 100 para
Nb e 10 para Ta.

TABELA 21 — Kd para Ta e Nb em diversos meios

Meio (molLL™) RESINA KsTa Ko ND
HF:HCI (1:8) De-Acidite FF o0 20
HF:HCI (1:0,5) De-Acidite FF 500 80
HF:HCI (1:5) De-Acidite FF ? 9
HF-HNO; (1:12) Dowex - 1 8 ~10
HF:HNO3 (1:1) Dowex - 1 100 ~10

Em meio H,SO, e resina anibnica forte a absorcdo aumenta
consideravelmente para Nb quando a concentracdo de &acido é diminuida de
1,0 a 0,05 mol.L™"; a absorcéo para tantalo é apenas levemente afetada pela

concentragdo do acido sulfurico.

Em HNO; de 0,1 a 14,0 mol.L™, ambos Nb e Ta sdo apenas levemente

fixados pela resina anionica.

Para a separacdo do par Nb-Ta apenas os meios HCI-HF sdo usados

mais frequentemente.
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Separacdo Nb-Ta foi conseguida com Dowex-2 usando mistura
HCl 1,0 mol.L™ — H,C,04 0,5 mol.L™ como eluente, Nb saindo primeiro.
(K™ = 74 e K™ = 181). Quando o eluente é HCl 2,0 mol.L™- H,C,04
0,1 mol.L™ Ta é eluido antes que Nb (K¢’ = 11,2 e K4 = 5,6). Nas separacdes
de Nb-Ta com estes eluentes recomenda-se uma resina Dowex-1 ou Dowex-2,

contendo pelo menos 8% DVB para garantir altos fatores de separacao.

8.10 Molibdénio, Tungsténio, Vanadio

Molibdénio é um elemento facilmente separado dos demais por sua forte
retencdo em resinas anibnicas, existindo frequentemente como anion em suas

solucgdes; praticamente ndo ha retencdo de Mo em resina catidnica.

Mo-VI e W-V em meio &cido diluido, meio neutro ou em solucbes
alcalinas existem predominantemente como anions, e sua retencdo em resina
catidnica é baixa. Em HNO3; 0,2 a 4,0 mol.L™ os K4 (Mo) passam de 5 a 1.
Comportamento semelhante é observado em meios H,SO,4, e HCI. Em HCI 0,2
a 4,0 mol.L" os Kq( Mo) diminuem de 11 a 0,3, podendo separa-los de muitos
outros elementos que sdo bem fixados na resina catibnica nestas condicoes.
Em elevada concentracdo de &cido cloridrico, por exemplo, em HCI
12,0 mol.L™* ha pequena elevacéo do K4=1,6. Mas em HCIO, este aumento de
retencdo do molibdénio é pronunciado, obtendo-se Ky (Mo) = 10* em HCIO,
10,0 mol.L™Y. Também para tungsténio se observou um Kq = 10° em HCIO,4 10,0

mol.L™.

Separacao Mo de Fe-lll, Cu, U-VI, V e Ti em HNO; diluido é conseguida

fixando—se os elementos em resina cationica, Mo passando no efluente.

Na Tabela 22 apresentam-se as separacfes de Mo em resina anidnica

forte.



122

TABELA 22 — Algumas separacdes de Mo em resina anidonica forte

Elementos

Separados Efluentes Resina

WeU HCI9 M —-HF 1 M para W DOWEX -1
HCI| 0,1 M para U

Mo, W, U, Fe HCI0,5M — HF 1M para U e Fe DOWEX -1
HCI9 M — HF 1 M para W; 3. HCI
1 M p/Mo
HCI 8 M para Cs
HCI9 M — HF 1M para W

Mo, W, Nb, Ta, Ti HF 3,5% para outros elementos DOWEX - 2
HCL 8 M para Ti
HF 10% - HCL 60% para W
HF 20% - HCL 25% para Mo
NH4Cl 14% - HF 4% para Nb
NH4Cl 14% - NH4F 4% para Ta

Mo, Fe, Al, Ca HNO; ou HCl para Fe, Al e Ca Anionite PE - 9
NaOH 5% para Mo

W e Ti Solucéo acida pH 1 para Ti Anionite EDE-10p
HCI 8 M para W

A fixagdo de vanadio em resinas catifnicas, a partir de suas solugtes
levemente &cidas, permite separacdes deste elemento de varios outros e do
molibdénio. Na presenca de ligantes que formam complexos anidnicos o

vanadio pode ser retido em resinas anibnicas.
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V-IV em solugbes 4acidas (inorganicas) diluidas sdo bem fixados em
resina catidnicas fortes. Vanadio tetravalente VO?*, é mais fortemente fixado do
gue vanadio pentavalente, porque, neste caso, 0 cation provavelmente é
monovalente, VO,*, e logo, de menor afinidade para com a resina. Com o

aumento da acidez da solucao a resina de vanadio diminui acentuadamente.

Admite-se que em baixa concentracdo, por exemplo, HCl 0,5 mol.L™?,
vanadio ndo é reduzido a V-1V, mas nao € o caso quando V-V é retido a partir
de solu¢des mais concentradas, ou de suas solucbes acidas ao redor de 0,1

mol.L L.

Admite-se que ao redor de pH 1,0 Vanadato é reduzido pela prépria
resina a V-1V, na razao direta do tempo de contacto da solugao com a resina, a
espécie tetravalente podendo ser fortemente fixada pela resina. Aqui a forma
inicial da resina ja tem importancia, por exemplo, R—H* provocando mais
reducdo do que a forma R—NH,". Para evitar qualquer fixacdo do vanadio na
resina cationica, a solucdo de carga devera conter um pouco de agua
oxigenada para manté-la na forma de Vanadato ou entdo o pH do influente
deve ser acima de 5. Em pH baixo, vanadio é retido apreciavelmente, mas na
presenca de agua oxigenada forma peréxidos complexos de V-V, nao fixados
na resina cationica. Na presenca de um redutor como SO, vanadio passa a

V-1V, sendo entdo bem fixado em resina catibnica em acido diluido.

Usando a propriedade de ndo absorcdo em meio H,SO,4 0,01 mol.L™ ou
HCIO, diluido na presenca de H,O,, V-V pode ser separado de Fe-lll, Co, Ni,
terras raras, Al, Zn, Bi, Mg, Ca, Mn-ll, Cd, Cu, Ga,In, U, Pb, Ag, Hg, Cr-Ill, Zr
e Ti em resina catidnica forte, somente o vanadio saindo no efluente. Usando—
se HCI 0,5 mol.L™* como eluente em DOWEX — 50, V-V pode ser separado de
Cu, Fe-lll, Th, Co, Ni, Zn, Al, Zr, Ca, U, Ti e Mn, todos eles ficando na resina;

Vanadio é eluido e se houver Mo, também acompanhara o V.

Na Tabela 23 apresentam-se os valores de Ky para vanadio em resina
DOWEX-50.
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TABELA 23 — Kd V em Dowex — 50

mol L V-V V-V Ref.
HCI
0,1 - 139 (1)(2)
0,2 230 7.0
0,5 44 5,0
1,0 7.2 1,1
2,0 4 07
3.0 2 0.2
4,0 1 0,3
6,0 0.7 0,8
9,0 0,3 -2,0
HNO,
0,1 495 20 (3)
0,2 157 10,9
0,5 35,6 49
1,0 14 2
2.0 47 1,2
3,0 3 0,8
4,0 25 0,5
H:S0,
0,05 1230 27,1
0,1 490 15,2
0,25 140 6,7
0,5 46,6 2.8
1,0 11,5 1,2
15 2.4 07
2.0 0.4 0.4
HCIO,
1,0 -10 <1 (1)
3.0 4 1
6,0 7 g
9,0 50 >100
10,0 100 >100

(1) STRELOW, F.W, E., Analytical Chemistry, V.32, p. 1185,1960.
(2) NELSON, F., MURASE, T., and KRAUS, K.A., Journal Chromatography,v.13,p. 4503,1964.

(3) STRELOW, F.W.E, RETHEMEYER, R, and BOTHMA, C.J.C, Analytical Chemistry, v.37, p. 106,
1965.
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Vanadio-V foi bem separado de Mg, Ca, Al, Fe, Ti, Cr, Ni, e Mn usando
apenas resina catibnica Katex FN, na qual o V-V é reduzido a V-IV, sendo
fixado com os demais cations. Foi eluido seletivamente com agua oxigenada,
titnio ndo é eluido nestas condicdes, porque seu proprio peroxido complexo é
cationico e fica fortemente retido na coluna. Técnica como esta pode ser

aplicada & determinacéo de vanadio em 6leos.

A fixacdo de vanadio em HCIO, 9,0 mol.L™ em resina catiénica permite

sua separacao de elementos como Cr—lll e Ni, que nio sao retidos.

Vanadio—IV é fracamente retido por resina aniénica forte em HCI 0,1 a
12,0 mol.L™. V-V é fortemente retido em DOWEX — 1 em HCI 6,0 a 7,0 mol.L™%.
V-V nao é retido em resina anionica em qualquer concentracdo de HNOs.
Vanadio—V é absorvido em resina anidnica forte em solucdes de H,SO4 menor
que 0,5 mol.L™?, mas sua fixacdo na mesma resina é muito baixa quando em

concentracdo mais elevada do acido.

Em meio acido diluido V-IV forma complexos aniénicos com oxalato,
citrato, ascorbato, EDTA, manitol e tiocianato, sendo fixadas por resinas

anionicas.

Como vanadio nédo é retido em resina anibénica forte em HCI 9,0 a 12,0
mol.L™?, pode ser separado de elementos que nestas condicées formam

complexos, como Fe e Co.

Também em HCI diluido, vanadio ndo sendo absorvido, pode ser
separado de elementos que sao fixados na resina aniénica, como Cd, Sn, Hg,
Au, Pt, Zn, In. A separacdo V-Re é conseguida em HCI 1,0 mol.L™ e resina
anidnica, o rénio ficando retido e eluido depois com HCI 8,0 mol.L™. Separacéo
V-Cr é conseguida quando a solucdo cromato em meio cloridrico a pH 2 é
percolada em resina anidnica Amberlite IRA — 400. Separacao V-V e Cr-lll foi
conseguida em resina anionica na presenca de EDTA pH 3 a 5, o versenato de

vanadio sendo retido na resina enquanto Cr passa.
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8.11 Indio, Talio, Galio e Cadmio

A absorcédo do Ga e In sdo boas em resina catidnica fortes em meio
acido inorgéanico diluido, mas a retencdo diminui com o aumento de acidez,
como pode ser visto pelos K4 ha Tabela 24. A baixa retencéo de In, Tl e Cd em
meio acido cloridrico ja evidencia a forte tendéncia de formacdo de espécies

cloroanibnicas.

A fraca absorgdo de Ga, In e Cd em meio HCI diluido tém sido usadas
para separar estes elementos de outros que ndo formam complexos anidénicos
em HCI. Separacédo de Ga, Sb, Pb, Cu, Zn, e Fe-lll, fixados em DOWEX - 50
em meio HCI < 0,8 mol.L™}, sendo Cu, Sb, Pb, Zn removido com HCI 0,8 a 1,0
mol.L™, estando ferro reduzido com SO, a Fe—Il. Galio é eluido por Gltimo com
HCI 1,5 mol.L™. Separacdo de Ga-In é conseguida eluindo o indio primeiro
com HCI 0,4 mol.L™* e depois gélio HCI 1,3 mol.L™.

O Tl-I pode ser absorvido em catidnica Amberlite IR — 120 em solugé&o
EDTA/pH 4, podendo ser separado de Pb, Hg, Bi, Cu, Fe e Zn, cujos
complexos no sao retidos, depois Tl é eluido da coluna com HCl 2,0 mol.L™.
Galio pode ser separado de Ni, Cu e Zn em resina catidbnica SBS em meio
NH4OH, os Amin — complexos sendo retidos na resina catibnica, enquanto o

galio (anfotero ) passa no efluente, como um hidroxido complexo anidnico.

Em HCI a partir de 3,0 mol.L™? gélio é fortemente retido em resinas
anionicas fortes, sendo Kq (Ga) 80 em HCI 3,0 mol.L™* e 10°em HCI 7,0 mol.L™,
caindo para 10* em HCI 12,0 mol.L™:. Nas mesmas condicdes os Ky (In) séo
10,8 e 5, respectivamente. A fixacdo de Tl-I em HCI de 0,1 a 12 mol.L™ é
baixa, mas a retencéo de TI-lIl é alta, Kq (TI-lll) 10° em HCl em 2,0 mol.L™" e
caindo para 500 em HCI 12,0 mol.L, isto é, a formac&o de cloro complexos

anionicos de TI-llIl é muito mais intensa em baixa concentracao de HCI.



TABELA 24 — Kd em resinas catibnicas fortes

127

mol.L™ Ga- In -1 TI- | T

HNOs
0.1 = 10000 =10000 173 -
0,2 4200 =10000 91 -
0.5 445 620 41 -
1,0 94 118 223 -
2,0 20 23 08 -
30 9.0 10 5 8 -
4.0 2.8 2.8 33 -
HCI
0,1 =10000 10 - <7
0,2 3036 g - <1
0,5 260 5 - =7
1,0 42 6 1 - 1
2,0 7,7 =1 - 2
30 32 =1 - 3
4.0 03 =1 - B

H:50y

0,05 =10000 =10000 452 6500
0,1 3500 3190 236 1490
0,25 618 376 97 205
0,5 137 a7 497 47 4
1,0 26,7 172 206 12
15 10 6,5 11,6 7.2
2,0 4.9 3.8 8.7 5.2

Separacdo Sn-Il de In-Ill em DOWEX-1 é conseguida em HCI 0,5

mol.L, sendo Sn-Il retido preferencialmente, indio saindo no efluente. Deve—

se garantir a reducdo de estanho a Sn-Il, usando—se um redutor como cloreto

de hidroxilamina. Tl-lI ndo sendo retido em resina aniénica em HCI pode ser

separado de prata, que € bem retido em HCI diluido.
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Tl-l pode ser separado de Zn, Cd, Pb, Sb, Hg em HCI 2,0 mol.L™ em
anionite EDE 10P, talio saindo no efluente. Depois Zn, Cd e Pb podem ser
eluidos com &gua quente; H,SO, 2,5 mol.L™ elui Sb e HNOs elui Hg. Havendo
TI-IIl ele fica retido quando zinco é eluido com HCI 0,65 mol.L™, cadmio eluido
com HCI 0,3 mol.L™* e Pb com agua quente; depois TI-1ll pode ser eluido com
HNO;3 2,0 mol.L™.

Separacao Fe-lll de Ga foi conseguida em resina anibnica retendo os
dois como complexos aniénicos estaveis em meio acido oxalico 0,001 mol.L™.
Depois da carga a resina foi tratada com NaOH 1,0 mol.L™, gélio sendo eluido
e o ferro ficando na resina precipitado como hidroxido.

O complexo anidnico de galio formado com carbonato de amonio-
hidroxido de aménio pode ser retido em anionite EDE-10P, podendo separar
Ga de Ni, Cu e Zn HCI 2,5 mol.L™* pode ser usado para eluir o galio. Em resina
catidnica o galio ndo é retido em solucéo carbonato de aménio 2,0 mol.L™,
enquanto Zn é retido, da mesma forma o complexo aniénico de carbonato de
indio também pode ser fixado em resina anibnica, fato usado para separar Zn
de In. Separagéo In de Zn pode ser feita em meio (NH4),SO, e resina anibnica,

s6 o indio sendo absorvido.

8.12 Germanio

Germanio ndo é retido em resinas catidnicas a partir de suas solugdes
acidas inorgéanicas, mesmo em &cidos bem diluidos. Esta propriedade permite,
invariavelmente, separa-lo da grande maioria dos outros elementos. Assim, HCI
diluido, pode ser separado de Pb, Cu, Zn, Fe; elementos que acompanham o
germéanio no efluente sdo arsénio e antiménio, que nestas condigbes também
nao sao fixados pela resina catidnica. A separagdo de germanio de muitos
outros elementos foi conseguida percolando-se a soluc¢do, a pH 2, numa coluna
de resina mista, catidnica forte e anibnica fraca, o germanio passando no
efluente, pode assim ser separado de elementos como V-V, Mo-VI, Fe-lll, Sn,

Cr, Sb, mas a separacgdo de Ti e W € incompleta.
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Em resina anibnica forte germanio € fortemente retido de suas solucfes
HCI 8,0 a 10,0 mol.L™, com Ky 80 a 400 respectivamente. Assim, pode ser
separado de elementos que ndo formam complexos anidnicos nestas
condi¢cbes, como As-V, terras raras, torio, alcalinos, alcalino—terrosos e Al. N&o
sendo praticamente retido em HCI de menor concentracédo, por exemplo, em
HCI 5,0 mol.L?, pode ser separado em resina aniénica de elementos como
Fe-lll, Ga, Au-lll, U-VI e outros elementos que, como ja vimos, formam
clorocomplexos aniénicos bem estaveis. Mas ja em HCI 0,0001 a 0,1 mol.L *

germanio passa novamente a ser fortemente retido na resina anidnica.

Dada a volatilidade do cloreto de germanio, prefere-se usar misturas de
HCI-HF, nas quais a volatilidade € muito menor, para a retencdo do germanio
em resinas aniénicas. Uma separacao sequencial foi conseguida assim: HCI
0,1 — HF 1,0 mol.L™* para eluir In e Pb, HCI 6,0 mol.L™* — HF 1,0 mol.L™ para
Ge, HCI 2,0 mol.L™" -HF 3,0 mol.L™ para Sn—IV e NH,Cl 1,0 mol.L* — NH.4F
1,0 mol.L™" para Bi.

8.13 Selénio, Tellrio e Pol6nio.

Selénito (Se—IV) ndo é retido em resina catidnica forte de solu¢des HCI
0,1 a 12 mol.L™. Selenato (Se-VI) deveria mostrar comportamento semelhante.
Contudo foi observado que na presenca de grande quantidade de Fe-lll,
selenato é totalmente retido em DOWEX — 50 X8, propriedade esta usada para
sua separacdo de sulfato, lavado da coluna com HCI 0,01 mol.L™ , seguindo—
se a separacdo por eluicdo de Se com HCI 0,5 mol.L™ e finalmente do Fe—llI
com HCI 6,0 mol.L™* [Nelson, 1954].

NELSON,F., MURASE, T.and KRAUS K. A. Journal Chromatography. V.13, p. 503, 1954.
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Como Se-IV, também Te-IV (telurito) e Po—IV n&o sao retidos em resina
anionica forte em HCI 0,5 — 12,0 mol.L™. Mas, como acontece 4s vezes para
certos elementos, novamente em HCI 0,01 mol.L™?, Te-IV é apreciavelmente
fixado pela resina enquanto Te-VI (telurato) ndo € retido em qualquer
concentracdo de HCI. Esta propriedade pode ser aplicada para a separacao de
telurito—telurato. Polonio—IV ja apresenta fortes caracteristicas cationicas,

sendo esperado que nao deva ser bem fixado em resinas aniénicas.

Em meio HCIO, 9,0 mol.L? a retencdo destes elementos é muito
pequena em resina catidnica, com Ky (Se-1V) 0,7, K4 (Te-IV) 2,8 e K4 (Po—IV)
1,0.

Selénio—IV n3o é retido em resina aniénica em HNO; 0,1- 4,0 mol.L™?,
mas Te—IV tem sua absor¢ao diminuida com o aumento da concentracdo do
acido, com Ky 0,2 a 40 quando HNO; passa de 4,0 a 0,1 mol.L™

Comportamento semelhante é observado em acido sulfurico.

Selénio ndo é retido por resina catiénica forte em meio alcalino enquanto
telario é retido, se o pH ndo for maior que 8,5, por exemplo, a separacao
Se—Cu pode ser conseguido em meio amoniacal e resina catibnica, o cobre
sendo retido na forma de seu complexo catidnico. Tellrio pode ser retido em
resina cationica, enquanto selénio ndo, como visto, para separa—los entre si e
de outros elementos como Cu, Ni, Fe, Pb, Te pode ser absorvido com estes
elementos na resina catibnica em solucdo HCI 0,1 molL? e eluido
seletivamente com NH4OH diluido. Te pode ser separado dos metais do grupo
da platina em meio HCI 0,1 mol.L* em resina cati6nica, telirio sendo retido na
resina e os metais do grupo da platina passando no efluente. A separacao de
Te dos metais do grupo da platina pode ser conseguida em meio amoniacal e
resina catibnica, neste caso s0 o Te passa no efluente. Em meio amoniacal
contendo complexantes com tartarato, citrato e oxalato, Te-IV néo é retido na
resina catidnica, mas em solucées acidas contendo &cido oxalico 0,1 mol.L™

ou acido fosférico 0,1 mol.L™* é retido em resina catidnica.
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Interessante separacao de Te—lV de iodeto, iodato e iodo foi conseguida
numa resina catiénica na forma R — Sn?*, na qual o telurito é reduzido a tel(rio
elementar ficando retido nos graos da resina, enquanto 0s outros saem no
efluente. Este método pode ser empregado para a eluicdo seguida de iodo —
132 a partir de telario—132.

Se-IV ndo é retido por resinas anidnicas em HCI 0,1 a 4,0 mol.L™,
apresentando pequena absorcdo em HCI mais concentrado. A fixacdo de
Te—IV é bem mais pronunciada, com Kq 8 em HCI 1 mol.L™®, 1000 em HCI 3,0
mol.LY em 5000 em HCI 4,0 a 8,0 mol.L™, decrescendo para 2000 em HCI
12,0 mol.L™.

Po-1V é fortemente fixado em DOWEX — 1 em meio HCI.

A separagédo Se—Te e Se-Po pode ser conseguida eluindo—se o selénio
com HCI 3,0 - 4,0 mol.L™, enquanto Te ou Po ficam na resina. Te pode ser
eluido com HCI 0,1 — 1,0 mol.L™. Te pode ser separado de varios outros
elementos porgque, como vimos, pode ser reduzido a forma elementar na
prépria resina usando—se, por exemplo, SO, — HCI 4,0 — 6,0 mol.L™; apés a
eluicdo dos outros elementos com HCI diluido Te pode ser oxidado com
HCI — HNO; e eluido com HCI 1,0 mol.L™.

Te ndo é retido em DOWEX-1 em solugbes contendo oxalato, enquanto
Sn—|V é fortemente retido e Sb—V fracamente retido. Separacado dos Te-Sn-Sb
é conseguida fazendo-se a retencdo em HCI 3.0 mol.L*~H,C,0,, eluindo—se

Te e Sb com H,C,04 0,1 mol.L™ e depois Sn com &cido sulfrico.

Em KOH Te é fortemente retido em DOWEX-50, enquanto Cs nao €,
mas Ru também é retido (quimica de produtos de fissdo). Assim, pode- se

separar estes dois elementos de Cs.
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8.14 Tecnécio e Rénio

O fato comum a estes dois elementos, ndo retidos em resinas catidnicas
por se apresentarem como anions (Tc-VIl), possibilita sua separagdo de
grande numero de elementos. Por outro lado, como era de se esperar, sao
fortemente retidos em resinas anidnicas fortes. Em HCI 0,1 mol.L*
Kg (Tc=VIl) = 1300 e Ky (Re-VIl) = 590. Em DOWEX-1, meio cloridrico, as
melhores separacdes Mo—Tc sdo conseguidas em HCI 1,0 mol.L™, sendo o
tecnécio muito mais fixado do que o molibdénio; as melhores separacdes
W-Re sdo conseguidas em HCI 1,5 mol.L™, sendo neste caso o rénio muito
melhor retido na resina anionica. Para eluir Re ou Tc pode-se usar HNO;
4,0 mol.L™.

Separagdes envolvendo Re-VIlI de varios elementos sao feitas com
solucdes contendo combinacgdes de HCI, NH4F, HF e NH4Cl. Em HF 4,0 % elui
Fe, Ni, Co, Cu e Mn; HF 10 % - HCI 50 % elui W, Ti e Zr; HCI 25% - HF 20%
elui Mo e HF 4% - NH4Cl 14% pH 5,5 elui Ta. Nestas condicdes Re é

fortemente retido na resina aniénica e pode ser eluido com HCIO,4 10 %.

Tc-VIl e Re-VIl sdo fortemente retidos em DOWEX-1 em HNO3 0,1 a
1,0 mol.L™ com Kqy (Re e Tc) de 100 em HNO;s 0,1 mol.L™* e 1000 em HNO3
1,0 mol.L™. Tecnécio sempre é mais fortemente fixado do que Re. Em HNOj
10 mol.L* os Ky (perrenato e pertecnetato) sdo menores que 10 (provavel
competicdo do ion NO3™ para os pontos ativos da resina). Esta competicdo dos
ions NOs parece ser confirmada fazendo-se a retengcdo de Tc em NaOH
0,25 mol.L™, com quantidades crescentes de KNO3, ou Kq (Tc) passando de
4500 na auséncia de NO3 para 122 em NaNO3 6,0 mol.L™.
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Separacdo Mo-Re é conseguida em meio NaOH e resina anidnica.
Retendo-se os dois em solucdo a pH 4,8 (amberlite IR-4B), molibdato, que é
fortemente fixado do que perrenato, € eluido com NaOH-borato em pH 8,35,
eluindo—se depois o perrenato com NaOH 5,0%. Uma separacdo feita em
Amberlite IRA—400 (forma R-OH’) molibdato e perrenato em NaOH 2,5 mol.L™
foram percolados na coluna, completando—se a eluicdo do molibdato com
NaOH 10%, lavando—se com &gua, seguido de HCI 0,2 mol.L e depois

eluindo—se o perrenato com HCI 7-8 mol.L™.
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9. URANIO E TORIO

A série dos elementos actinideos compreende: actinio, torio, protactinio,
urénio, neptdnio, plutdnio e os elementos trans—pluténio. E dbvio que esta série
representa um capitulo de fundamental importancia a tecnologia nuclear. A
técnica de troca ibnica, juntamente com extracao por solventes dao importante

contribuicdo a quimica destes elementos.

A separagdo de urénio dos outros elementos actinideos e de outros
grupos geralmente é feita retendo-o em resinas anidnicas, na forma de
complexos anidnicos do fon uranilo, UO,** (U-VI), com ligantes SO,*, CI" e
COs*. A separacdo do tério de varios outros elementos é feita

preferencialmente por sua elevada retencéo (Th*") em resinas cati6nicas fortes.

Uranio pode ser fixado em catidnica (UO,?") e em resinas aniénicas em
meio complexantes, propriedade esta que, aliada ao fato de uranio ser
facilmente reduzido a U-IV, aumenta enormemente a flexibilidade para
sistemas uranio-resinas iénicas. Em resina catidnica o fon UO,*" pode ser

retido a partir de suas solu¢des diluidas (~0,1 mol.L™" ) de HCI, HNO3 e H,SO..

O fato de formar complexos com o fon SO,* permite sua eluicdo da
resina de modo bem seletivo, deixando na coluna varios outros metais. Eluidos
juntamente com o uréanio estdo apenas poucos elementos, que formam
também sulfatos ani6nicos. UO,** forma complexos aniénicos em meio HCI,
podendo ser eluido da resina catibnica com &cido cloridrico ou cloretos
acidificados. Neste caso a seletividade para elementos como Cd, Zn, Sn, e Fe
nao € grande, pois estes elementos formam complexos aniénicos, podendo ser
eluido juntamente com o uranio. Em meio nitrico o fon UO,** praticamente nao
forma complexos anidnicos, pelo menos nas concentracbes de NOj3
usualmente empregados nos laboratérios; evidéncia de formacgdo de nitratos
complexos anidnicos de uranilo € observada somente em concentracdes

extraordinariamente elevadas de nitrato.
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Assim, em meio nitrico, o uranio pode ser bem fixado em resina
cationica, mas ndo em resina anionica. Como muitos outros elementos s&o
também fixados nestas condicbes na resina catidnica, a seletividade deixa
muito a desejar. Mesmo assim, ainda € possivel separacdes de uranio de

elementos como os lantanideos e torio, e claro, dos alcalinos.

A formacdo de fosfatos anibnicos estaveis permite o uso de &cido
fosférico diluido como eluente de UO,?* fixado em resina catibnica, neste caso
permitindo separacdo de outros metais divalentes como Co, Cu, Ni, Zn, Ca e

Mg, nao eluidos.

A existéncia de complexos estaveis do ion uranilo com fluoreto permite
eluicbes seletivas do uranio e separacao de elementos como Ca, Fe-Il, Mg, Mn,
Pb, Sr, Cu, Zn e Cd, mas nao é separado de Al, Fe-lll e de Be. O fluoreto de

uranilo é eluido da resina catidbnica bem na frente dos outros elementos.

A formacdo de carbonato complexo anibnicos permite o uso de
carbonato alcalino para eluir o ion uranilo de resinas catidnicas fortes. Solu¢des
contendo estes complexos quando percolados em resinas anibnicas forte
deixam na resina o0 anion uranil-carbonato firmemente retido, permitindo

separacoes seletivas do uranio de muitos outros elementos.

Acetatos formam também complexos anibénicos com ion uranilo,
permitindo a eluicdo do UO,** em resina catidnica; Th que é eluido juntamente
com uranio quando o elemento é carbonato, porém, com acetato continua na

resina.

Varios outros acidos organicos formam complexos com uranio-VI,
podendo ser usados para eluir o ion UO,*" de resina catidnica ou para fixar o
uranio em resina anionica. Por exemplo, acido oxalico forma complexo aniénico
com U-VI e permite separacdo U de terras raras, Cd, Ni, Co e Mn; Th, Fe e Cu
s&o eluidos juntos quando e eluente é acido oxalico 0,1 mol.L™.
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Solucbes de uranio na presenca de EDTA percoladas em resinas
catibnica permitem separacfes de U de varios outros elementos, porque o ion
UO,*" ndo forma complexos com o EDTA (em meio levemente &cido ou
neutro), enquanto muitos versenatos complexos passam no efluente: Cd, Cu,

Pb, Bi, Th, Fe e terras raras.

A extraordinaria afinidade de torio frente as resinas catiénicas em HCl e
HNO; até 4,0 mol.L™? permite sua retencdo seletiva; em meio sulfirico ha
formacado de complexos anidnicos, permitindo entdo a elui¢cdo do tério com este
acido em resinas catidnicas. A existéncia de nitratos aniénicos de torio em altas
concentragdes de HNO3 ou nitratos alcalinos — HNOj3 possibilitam a fixacao de
tério em resinas anionicas. Em HCI 1,0 mol.L™ Th é bem retido na resina
cationica e pode ser separado de ferro, se este é reduzido a Fe-Il (ndo retido)
por um redutor como a hidroxilamina ou &cido ascorbico; nestas condigdes Zr,
Hf e Ti seriam também fixados na coluna, mas podem ser separados do torio
na presenca de acido citrico e tartarico em pH nos quais estes elementos
podem ser eluidos primeiro que o tério. Separacdo Th-Ti € conseguida em

HCI — H,0,, tério ficando na coluna e titanio eluindo com HCI diluido.

Separacdo U-Th-Terras raras (TR) € conseguida retendo todos estes

elementos em resina cati6nica e eluido o uranio primeiro com HCI 0,5 mol.L™.

Torio e terras raras firmemente retidos na coluna e poderéo ser eluidos
com HCI de maior concentracdo. Separacdo Th de varios outros elementos,
incluindo-se uranio, é conseguida em HCI 9,0 mol.L™ e resina ani6nica forte,
ficando retidos U, Fe, Cu, Zr, Hf, Cr, Co e varios outros que formam cloro
complexos anidnicos; tério passa no efluente. Em HCl at¢ 0,5 mol.L" a
retencdo de torio em resina cationica € tao elevada que se pode mesmo usar a

técnica batelada (batch) em vezes de coluna.
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Separacdo Th-TR em resina catiénica pode ser conseguida eluindo—se
os lantanideos com EDTA tamponado pH entre 2,0 a 2,2, eluindo-se tério
seletivamente. Separacao de Th de muitos outros elementos, incluindo—se Fe,
U, Zr, Co, Sn, alcalinos, alcalino—terrosos, pode ser conseguida usando—se a
técnica em duas resinas separadamente. Por exemplo, os ions sao fixados
numa catidnica em HCI diluido 0,1-0,5 mol.L™, com separac&o ja dos alcalinos
e de elementos que ja formam clorocomplexos nesta situacdo; eluicdo com
HCl em concentracdo adequada que possa eluir varios outros elementos,
deixando tério na coluna. Este é eluido com HCI 9,0 a 10,0 mol.L™, juntamente
com alguns outros elementos, e o eluido percolado numa resina forte, onde

ficam retidos Cu, Co, Fe, Zr, Hf, o tério saindo no efluente.

Em solucéo diluida de acido sulfurico uranio hexavalente forma sulfatos
complexos UO,(S0,);*, sendo o dissulfato a espécie predominante. Ela é
fortemente fixada numa resina anibénica forte, como DOWEX-1 na forma R-SO,.
A retencdo do uranio diminui com o aumento da concentracdo do acido
sulfirico. Em meio sulfdrico diluido também s&o parcial ou totalmente retidos
na coluna: Th-IV, Pa-V, Zr, Hf, Nb-V, Mo-VI. A recuperagéo de uranio a partir
de seus minerais € feita em solu¢des sulfaricas de pH 1,0 a 1,8. A seletividade
€ muito boa, a maioria dos elementos que o acompanham sendo eliminados.

Importancia deste sistema na hidrometalurgia do uranio.

Em H,SO,4 0,1 mol.L™" ndo séo retidos em resina anidnica: alcalinos, Be,
Mg, terra raras, V-1V, Mn-Il, Fe— Il, Co, Ni, Cu, Ag, Zn, Cd, Al, In, Ga, As-llI,
Sb—IIl, Sr. O sulfato de uranio retido em resina aniénica pode ser eluido com
HNOs 1,0 a 2,0 mol.L™, nitratos alcalinos acidificados com &cido nitrico, ou
acido perclérico 1,0 a 2,0 mol.L™.

Vimos que uranio e tério podem ser retidos em resina aniénica em meio
acido sulfurico, mas a retencédo do torio € bem menos pronunciada; enquanto
uranio é bem retido em pH 1,0 a 1,5, o tério tem o pH 6timo entre 2,0 e 2,5.
A sorpcao de sulfato de torio diminui tanto com o aumento da concentragdo do
H,SO, como com o aumento de SO4*. Assim, em (NH4),SO., 0,01 mol.L™ os Kq

é 310 e em 1,0 mol.L™ é apenas 21.
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Sendo os Kg(Th) muito menores que os Zr e Nb, em meio sulfato, estes

dois elementos podem ser separados de tério em resinas anionicas, Tabela 25.

TABELA 25 - Kd em resina anidnica forte meio acido sulfarico (N)

lon 0,05 01 0.5 1,0
u-vi ~10000 >1000 =100 50
Th-IV ~500 ~100 ~10 <10
Pa-V - =100 =100 <100
Sc- ~40 ~20 ~D ~3
Ti-IV 10 ~5 1 1
Zr-v =>10000 =>1000 =100 ~60
V-V ~50 ~20 10 <1
Nb-V - ~1000 =100 ~100
Mo-Vi ~10000 >1000 ~1000 ~600
Ru-1Iv - ~10 <10 =1
Fe- il ~10 <10 <1 <1
Bi- ~10 ~10 <10 =1
Cr- ~5 1 <1 <1
As-V ~10 <10 =1 =1

Na Tabela 26 apresentam-se os diversos coeficientes de distribuicdo do

uranio e outros elementos em meio acido em resina catidnica.

Na Tabela 27 apresentam-se as principais separac¢des envolvendo Th, U

e Terras Raras.

Na Tabela 28 apresenta-se a separacao do U-VI em meio sulfarico



TABELA 26 — Kd para uréanio e outros elementos
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lon

Nommalidade do Acido

_ 0,1 0,5 1,0 2,0 4,0
Metalico
HCl HNO, H:S0, HC HHO; H:50. HCI HNO; HS0, HCI HNO. H:50. HCI HNO: HSO0,
uoHN)y 5450 658 585 102 69 79,2 182 244 9.5 78 10,7 3,2 33 66 1,8
Th {IV) =10% =10* 10* ~10% o>»10* 263 =10F ~10F 52 239 123 9,0 67 208 1,8
ca(y 3200 =10° : 151 113 * 423 353 : 12,2 97 * 50 1,8 :
Mg @l) 1720 794 1300 8B 71 124 21 23 41 62 91 130 35 &1 3,4
Fe () 8000  =10* =10 226 362 255 35,4 74 58 52 143 135 20 37 1,8
Al 8200 =10* =10 318 392 540 51 79 126 125 165 279 23 54 47
Co () 1650 1260 1170 72 9 126 213 238 43 67 10, 14,2 30 a7 54
Ni (1) 1600 1140 1350 0 91 140 21,8 28,1 45 72 103 165 31 7.3 28
Zn () 1850 1020 1570 &4 83 135 160 252 432 37 75 12,2 16 38 4,0
Cd (M) 510 1500 1420 65 @ 9 144 15 32,8 456 10 108 148 - 3,4 4.8
Cu(m) 1510 1080 1310 65 84 128 175 2653 415 43 86 13,2 18 31 3,7
Mn{ll) 2230 1240 1580 34 89 165 202 284 5g 60 114 174 25 30 5,5
Ce () =10%  =10* =10 10* =0 =0* 265 245 318 48 44,2 68 105 82 11,8
Crymy 1130 5100 183 73 413 126 267 112 55 79 278 187 27 1089 0,2
Bi {Ill) : 893 =10 < 79 >10° 1,0 25,0 235 10 79 323 10 30 54
Pb (1) - =104 * - 183 * - 35,6 * - 9.8 * - 4,5 (*)

(*) Precipitacéo



TABELA 27 — Separacdes Th, U e Terras Raras em resina catidnica

Elementos separados

Resina catiénica Eluente

U, TR,S ¢, Th, A, Ga, Fe-
II,Cd, Fe-lll, Be, Mg, Mndl, Cu-
11, Ni, Zn.

U\, Lantanideos

THV, U-w

U1, Fedll
LA, Cu-ll

Th, HKetaiz mono
e divalentes

Th, TR, Zr, Ti, Fedl, Fe-lll, Al
Mg, Ca, Sr, Ba, U-\1, Na, K,
MH4, Sn-ll, Rb, Sn-

", Be Cu,Co,NiZn,Cd,Cs Li

Th,Fe,a TiZr

Th, Fe, Al & outros ions

Th, Fe etc. em meteontos

Th, Fe & outros m etais

Th em concentrados de
monazita

Dowex AG S0V -X8 H:50,0,5M para Ul

Ambedite IR-120 a)HCI1M para U

By HCI1 5888 para TR
Amberlite IR-120. ayHCI 2M para Ti
by H.50, 2N para U

Lewatit 5100 HCI0,8M para U

Lewatit 5100 HCI0,6M para U

Ambedite IR-120 ayHCI 2N para o mono
e divalentes.
b} H:504 6M para Th

ay HCI10 56 .
by HCI14M
Dowvex AL 50-X12

para todos o=
elementos da 1a. coluna,
Th fica na resina

a)HCI2M pd Fe, Al Tie
Amberlite -IR 120 AT

b) ac.oxalico 0,58 p/Th

ayHCI3MN p! oz outros
b) acoxdlico 0,5M para
Th.

Amberlite IR-120.

a)HCI3M Fe e outros
Dowex 50 X8, b} H:50, 36N para Th
aHCIO, 3
EHCI3M paraFee
outros.
c)ac oxdlico 0,5M para
Th.

D oween -50

ayHCI2 4N + ac.tartarico
zeguido de HC120% &
HH4C120%
EWMNH L0, 20% para
Th

Cationite KU-2
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Elementos separad os

Resina catidnica

Eluente

Th e terraz raras

Th e terras raras

Th, Fe, Bi, Zr, Sce TR

Th, Termsraras

Th, Terrazraras

Ra, Pb, Bie outms

U, Ac, Ra

Tiefr

Mitrato de uranilo e Th

Mitrato de uranilo e Th

U-\1eTh

Ti4Vou Ce Il E Torio

C ationite FN

Dowex -50

Dowex -50 X4

C ationite KU -1

Amberlite IR-100

D oweex -50

C ationite KU -2

D oweex -50

Dowex 50 X8

Amberlite IR-100

C atio nite KU -1

C ationite KU -2

ayH;50, 035 M para Th
b} H:504 2,0 para TR

Formiato de am dnio+
EDTARH 2,1 paraTh

EDTAtamponade cglicina
pH 22 para Th.

a) MH4O0H 2M para TR
by H-50,1,5M para Th
a) Ac. oftrico 10% pH 3,0
para TR
by HS0, 3M para Th
a) HMOs dil. para outros
b} Az citrico 50% pH 3 p
iTh.

ajHNO, 20% para U, Ac,
Ha.

b} Ac. omdlico 5% para Th.

a)Ac. citrico amdnio
tampdo pH 2,0 para Ti E Zr

) Citrato de am dnio
0,052 pH 4,58 para Th

a) HNO: 0,1 seguido de
HCI &M para U

By HCIGM-HF 1M para Th
ayHNO: 0,1 seguido de

H-50, 0,258 OU HCI
0,58 para U

by MaH30, 1,258 para Th

a)HCI0,5M + NHyOH HCI
pd U

by HCI 4M para Th

a8 JHCI 3-4M + 0,5%Hz0z
PiTi

b}HC! 3,6-4M, para Ce.

) nxalato amdnio 0,18 p
Th
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TABELA 28 — Separacéo de U-VI e Th-IV em resinas anidnicas

U -

Separado de:

Resina

Eluente

“arios elementos, em
minerais

Yarios elementos em
minerais

Warios elementos, lixvias
de minerais uraniferos

E=cala industrial

Minerais fosfatados

Th, em monazita, apis
retirmda do fosfato

TR, alcalinos, alcalino s
Termosos, Zn, Ni, Mn,
Cd,Co, Cu, Fe.

Temras @mras

EueTh

Th-IV

Ambedite |RA-400 ou

Duolite A-104

Amberlite |IRA-200

Amberlite IRA-400
ou Dowvex-1

Amberlite |IRA-200

Do wex-2 xb

Dowves—1

Dowex1 X&

Dowves—1

ajH 30, pH 1,0-1 5 plos
outros elem entos.

ByHCIOL1 M para Ul

ajH50, 00501 N plos
outros elementos.

BYHCIOL 1 M para Ul

ayHS0.pH 1,521 p/
outros elem entos

BYCI ouMO; 1M ou
HCIO4, HNO;, ou HCI 0,25
al,s M paral

ajH50,pH 1,5 para os
outros elem entos

ByHCIO,1a1 M parall
a)H=50, pH para as TR
b)H:50, 0,25 M para Th
CIHHNO, 0,25 M parm U

a) Hz50. p/ os outros
elementos.

By HHO; 1M para U.
a)Hz304 0,5% paraasTR
ajH 50,0, 1M paraEu.

b} H:S0.0, 8 M para Th
c)H50, 3IMpam U

Concentrados de monazita

Aluminio em Th de alta
puUreza

ZrE MNb

Amberlite IRA-200

Amberlite IRA-200

Mykion PA

ajH 30, pH 22 5para TR
BYHCI1 M ouHNO: 2 M
ou HCIO, 1 M para Th

a)H-50, pH 2-2 5 para Al
a) Sulfato de sodio 0,1 M -
H. 50,003 para Th

B)HCIO,5M, ou HCl 4 M
ou H;50,02M p/ Zre Nb
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Em meio cloridrico a formacgéo de espécies anidnicas complexas de ion
uranilo, UO,Cls" e UO,Cl,*, fortemente retidas em resinas anibnicas, e a néo
formacéo de anions do ion Th*" neste mesmo meio, como também a n&o
formacdo de anions das terras raras, dos metais alcalinos, dos
alcalinos-terrosos e de varios outros elementos possibilita a separacdo do
uranio destes elementos. O Ky do uranio em meio HCl aumenta com o aumento
da concentracdo do HCI. Mas, por outro lado, j& vimos que VAarios outros
elementos também formam complexos anidnicos em meio CI', sendo fixados
juntamente com o uréanio. Sendo um acido de baixo preco, de uso comum nos
laboratérios, podendo-se melhorar a seletividade controlando-se a
concentracdo de CI, a flexibilidade do sistema cloridrico oferece inuUmeras

oportunidades para a quimica de separacao.

Uma consulta a Tabela 29 apresenta Ky para varios elementos em HCl e
resinas anidnicas fortes, que evidencia esta flexibilidade de sistema
HCl-resinas anibnicas ou catidnicas. De acordo com a Tabela 29, a absorcdo
do cloreto complexo de uranilo foi feita em HCI 12,0 mol.L™, os elementos Ti,
Zr, Hf, Mn, Co s&o também fixados, mas em meio HCl 4,0 a 6,0 mol.L™, a
fixacdo daqueles elementos € evitada, apenas o uranio sendo bem retido.
Chumbo é melhor fixado em meio HCI 4,0 a 6,0 mol.L™, enquanto Zn, Cd, Sn e
Bi sdo absorvidos praticamente em todas as concentracdes de HCI, sendo
portanto, fixados juntamente com o uranio. Pode-se melhorar a separacao na
fase de eluicdo, usando-se como eluente para o uranio HCl 1,0 mol.L™ neste
caso, apenas o chumbo acompanha o uranio, os demais séo fixados na resina.

Nestas condic¢des, sdo também eluidos com U o Fe-lll, Mo-VI e W-VI.
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TABELA 29 — K4 paravarios elementos em HCI —resina aniénica forte

Elemento Molaridade do Acido Cloridrico (mol.L™")
1 2 4 b 8 10 12
Pa-V 1 1 1 100 500 1000 1000
U-vi 1 10 100 500 1000 1000 1000
U-iv 1 1 1 1 50 100 100
Np-1V 1 1 2 40 300 500 -
Np-V fortemente absorvido em HCI > 4M
Np-VI fortemente absorvido em HCI = 6M
Pu-Iv 1 1 30 1000 1000 1000
Pu-VI fortemente absorvido em HCI 6M
Trans-Pu trivalente levemente absorvidos
Ti,Zr Hf s0 absorvidos em HCI = 8M
Cr-lil fortemente absorvido
Mo-VI absorvido emHCl > 1M
W-VI absorvido emHCl = 9M
Mn-lI absorvido emHCl = 9M
Fe-lli 1 10 100 1000 10000 10000
Fe-l absorvido emHCI = 7M
Coll absorvido emHCl = 6M
G.Pt fortemente absorvidos
CuHl absorvidos emHCl = 3M
Zn,Cd absorvidos emtodas concentragbes de HCI
Sn-IIL.fSn‘ absorvidos emtodas concentracGes de HCI
Bl absorvidos emtodas concentracdes de HCI

Pb-ll

absorvido emHC < 6M
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Elementos nédo absorvidos em qualquer concentracédo HCI : Ac-lll, Th-IV,
Np-1ll, Pu-lll, alcalinos, Be, Mg, alcalinos-terrosos, TR, Al, Ni.

Em meio nitrico, U-VI é apenas fracamente absorvido, enquanto tério
pode ser bem fixado; também Np-1V, Pu-IV, Au-lll, Re-VII,Tc-VII sdo retidos em
resinas anidnicas de solu¢cdes HNO; puro. Na Tabela 30 apresenta-se 0s Kqg

para varios elementos em meio nitrico em resina anidnica forte.

TABELA 30 — Ky para varios elementos em HNO3 - resina anidnica forte

Elementos Molaridade do Acido Nitrico (mol.L™)

1 2 B B 8 10 12 14
Th-IV 1 5 50 216 323 227 100 51
Pa-v 1 6 12 30 50 40 20 15
U-Vi 2 3 7 12 16 10 8 ]
MNp-1V 50 100 1000 1000 41000 1000 1000 600
Pu-1V 100 300 1000 1000 1000 1000 1000 700
Bi-lll abs. maxima... 50
Pdl maximo... 100
Au-ll maximo... 1000

Os elementos néo fixados em qualquer concentracdo de HNO;3; séo:
alcalinos, alcalinos-terrosos, Al, Fe, TR, Be, Cd, Co, Ni, Cr-lll, Ga, Zn,Ti, V-V,

elementos trans-Pu.

Elementos muito fracamente absorvidos: Ac-lll, Np-lll, Pu-lll, Rh-II,
Sn-1V, Nb-V, TI-I.

Em meio nitrico as espécies fixadas sdo: UO,(NOs)s, UO,(NO3)s?,
Th(NOs)s”, Np(NO3)s™ e Pu(NOs)s”.
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Em meio carbonato ja mencionamos a absor¢cdo dos complexos
di e tetracarbonatos de uranilo em resinas anionicas fortes. Assim, para

Dowex-1, 0s K4 sao:

Na,COs (M) 0,24 0,48 0,96 1,28 1,6
Kq (U-VI) 3250 1230 394 261 192

O comportamento em carbonato de amoénio € semelhante.

Tério também é absorvido em meio carbonato em resinas anibnicas
fortes deste modo ndo podendo ser separado do uranio. Mas neste meio U e
Th podem ser separados de vanadato, molibdato, aluminato, silicato e fosfatos,
que passam no efluente, quando uranio é retido em meio carbonato de sadio.
Eluentes recomendados para uranio: NaCl 5-10%, NH4Cl 10%, NaNOj;
5-10 %.

Em HF 1,0 a 24,0 mol.L"* U=VI forma complexos anidnicos absorvidos
em resinas anibnicas fortes, a retencdo diminuindo com o0 aumento da
concentracdo do HF. Kg (U-VI) em HF 1,0 mol.L™ é 100 e em HF 24,0 mol.L™

€ 1. Nao sao retidos: Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Cd, Tl, Bi e muitos outros metais.

Em é&cido acético U-VI forma complexos do tipo UO,Acs e UO,Acs”,
bem retidos em resinas anibnicas fortes. Por exemplo, a retencédo de U-VI em
meio acético, pH 4,0 a 5,25, possibilita a eficiente separacdo de uranio de
grandes quantidades de Fe-lll, Al, Th, Pb, Ca, Mg, Cr-lll, Zn, Cd, Cu, Mn, Ni,
Co, Hg e terras raras, que nao sao retidos. Eles formam complexos aniénicos,
embora véarios possam formar acetatos complexos catiénicos. Em acido acético
100%, a fixacdo de uranio é extraordinariamente elevada (Ky=160000),

enguanto outros ions como TR néo séo retidos.

Outros elementos complexantes organicos sao usados, destacando-se:
EDTA, acido oxalico, formico, propiénico, mono, di e tricloroacético, malénio,
succinio, tartarico, citrico, alfa-hidroxiisobutirico, formando complexos aniénicos

de varios elementos que podem ser retidos em resinas anionicas.
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10. LANTANIDEOS

Estudos de separacdo e purificacdo de lantanideos incluem os
elementos escandio, itrio e os préprios lantanideos, sendo conhecidos como
terras raras. A partir do ano de 1941 foram iniciadas pesquisas de separacao
individual dos lantanideos com a aplicacdo da técnica de troca ibnica. Enorme
progresso foi feito entre os anos de 1941 e 1947, a tal ponto que técnicas antes
frequentemente usadas, cristalizacdo fracionada (sulfatos duplos) e
precipitacédo fracionada, foram praticamente abandonadas. Hoje a aplicacao de
resinas ionicas na separacdo, concentracdo e purificacdo de terras raras sdo
feitas em escala de laboratério e em grande escala. Como vimos, a
propriedade de ndo formacdo de clorocomplexos anibénicos em meio HCI
possibilita a separacdo das terras raras de muitos outros elementos usando
resinas anibnicas, enquanto a separacdo em grupos ou individualmente &,
frequentemente, conseguida com resina catidbnicas e eluentes complexantes

como EDTA, acido a-hidroxiisobutirico e acido citrico.

Como discutido anteriormente, os lantanideos tém o0s seus ions
hidratados (trivalentes) aumentados com o aumento do nimero atémico, logo,
sua afinidade para com uma resina cationica forte aumenta com a diminuicédo
de ndmero atébmico (ao contrario, dos metais alcalinos). A formacédo do sal
entre a parte negativa da resina (imagine o grupamento —SOjs ligado ao
esqueleto da resina, R-SO3) e um cation envolve forcas de natureza
eletrostatica, e, quanto maior o raio do ion hidratado, menos fortemente € este
fon atraido pela parte negativa da resina. Em consequéncia disso, o fon La*"
séra melhor fixado na resina catibnica do que o ultimo elemento da série, o
Lu**, assim imaginando-se uma anélise frontal, com uma solucdo diluida de
cloretos de lantanio e de lutécio, o fon Lu®** aparecera primeiro no eluente, para
uma resina cationica tipo forte, contudo, considerando-se a grande semelhanca
entre 0os elementos lantanideos (contracdo lantanidica), apenas esta diferenca
ndo € suficiente para uma boa separacdo. Esta deve ser completada por meio

de um eluente conveniente.



148

Os lantanideos, o escandio e o itrio, s&o bem retidos em resina catibnica
forte em solugbes de acidos inorganicos (HCI e HNO3) diluidos. Em HCI 0,1 a
0,5 mol.L™ os Kg, sdo maiores que 1000, claro que os primeiros termos da série
tém Kgq maiores do que os ultimos elementos, observando-se uma diminuicao
regular, dos K4 com o aumento do numero atémico. Isso ocorre também com
HNOs; e HCIO,. E facil imaginar, conforme os comentarios feitos para as
resinas cationicas e ions de cargas diferentes, que os lantanideos sdo melhor
fixados que os alcalinos e alcalino-terrosos, e o tério, por sua vez, melhor
fixado que as terras raras. Esta observacédo permite jA uma separacao destes

elementos em grupos.

Como para HCI, HCIO4 e HNOg3, os elementos das terras raras mostram
boa retencédo em resina cationica a partir de suas solucdes diluidas de H,SO,
com a diferenca que neste meio 0s K4 sdo ainda maiores que para 0s outros
acidos. Escandio faz diferenca, podendo ele ser separado das terras raras por
técnicas de cromatografia em resina catibnica forte, formando ele sulfatos

complexos.

Com a finalidade de conseguir uma separacao individual das terras raras
em coluna catidnica, frequentemente um eluente complexante é usado, como
exemplo, EDTA. A eluicdo neste caso se faz na ordem inversa dos numeros

atdbmicos, isto é, Lu € eluido primeiro e La por ultimo.

Uma das técnicas muito usada é eluicdo por gradiente, com EDTA ou
com acido a-hidroxiisobutirico como eluente; a eluicdo por gradiente de pH vai
tornando o complexante alfa-hidroxiisobutirico cada vez mais ionizado com o
aumento do pH, e portanto maior numero de ligantes livres para formar os
complexos com os lantanideos. O aumento da concentracdo do ligante livre
para a complexacdo € conseguida aumentando-se gradativamente o pH
(formacéao de sal, portanto maior ionizacao), ou aumentando-se gradativamente

a concentracéo do eluente, a pH constante.
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Para as terras raras geralmente é usada uma resina de maior
cruzamento, Dowex-50 X-12 e para compensar 0 maior tempo ao atingir o
equilibrio a eluicdo é feita em temperatura maior que a ambiental. Para o
trabalho em temperatura ambiente € melhor escolher uma resina de

cruzamento medio (normal), cerca de 8% DVB.

Com grande sucesso foi introduzida a técnica de eluicdo por
deslocamento usando-se duas colunas, para a separacdo de terras raras
individuais. De um modo simplificado a técnica consiste em usar duas colunas
de resina catidnica forte, a primeira carregada (ndo totalmente saturada) com
as terras raras e uma segunda coluna carregada com Cu-Il, ou Fe-lll, ou Zn-II
ou mesmo NH;". Apés a carga as duas colunas sao ligadas em série e eluidas
com um complexante como EDTA, alfa hidroxiisobutirico, lactato, citrato,
glicolato. O eluido da coluna | é admitido na coluna Il, onde uma série de
milhdes de sorpcdes e desorpcbes sdo realizadas, culminando com uma

eficiente separacéo das terras raras individuais.

Para a separagdo dos lantanideos e aproveitamento do complexante
eluente, como o EDTA, o eluido é acidificado ate pH 1,0, sendo o acido livre
(EDTA) precipitado e separado por filtracdo, enquanto as terras raras podem
ser precipitadas em meio acido por acido oxalico ou como hidroxidos com
NH4,OH ou NaOH. Para eluente como acido a-hidroxiisobutirico, o eluido deve
ser acidificado até pH 1,0 ou 2,0, percolando-se a solugdo novamente numa
resina catibnica forte, sendo as terras raras retidas e 0 complexante
recuperado no efluente. Apés lavar a coluna com agua, as terras raras sao
eluidas com HCI 6,0 mol.L™. J4 a recuperacéo do &cido lactico usado como
eluente é feita acidificando o eluido até pH 2,0 extraindo-se o acido latico com
éter dietilico e percolando a solucdo contendo as terras raras numa resina

catidnica e eluindo-as com HCI 6,0 mol.L™, como descrito anteriormente.
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Acido citrico como eluente para terras raras em resina catidnica teve sua
importancia nos primeiros anos (1941-1947), hoje praticamente foi deixado de
lado para essa finalidade. Uma das razdes é a maior eficiéncia nas separacoes
quando se usa EDTA, cujas constantes de estabilidade séo relativamente
maiores do que para o &cido citrico: La-EDTA (10*%) a Lu-EDTA (10*°®°); uma
segunda vantagem é que pode ser usado em maiores concentracdes que acido
citrico. Uma das desvantagens apontadas para o EDTA é que precipita em
meio acido, isso podendo acontecer dentro da coluna cromatografica durante a
eluicdo. Por outro lado, a precipitacdo do acido livre EDTA é uma vantagem,
facilitando sua recuperagao nos eluidos das terras raras e possibilitando sua
aplicacao em escala industrial.

Na Tabela 31 apresenta-se exemplos de separacfes de terras raras,

itrio e escandio em resinas catidonicas em meios HCIl, HNO3 e H,SO, .



TABELA 31 — Separacdes de terras raras em resinas catiénicas

Elementos separad os

Resina

Eluente

Ce de alzalinos

EuDyvGd Sm, Ca Mg

Sey,Ce MNd,La e outros
E lementos em minerais
(zilicatos )

Sceterrasraras

Sceterrasraras

Th, TR, Fe, etc, fosfato

U Wliracos) e TR

TR eZr

' MaBeBar

TR & metais bivalentes

DOWEX-50 X8

Am berlite 1R-120

DOVVE X-50

BioRad AG S0W X3

BioRad AG S0W X3

DOWWEX-50 X8

DOWEX-50

DOWEX 50 X8

DOWEX AG S0W X8

DOWEX 50, X8

1}HCI 1M para o= alcalinos
2} HCl 8M ou complexantes
como EDTA Acido citrico

g-hidroxiisobutirico para Ce

ajHCI1 M paraCae Mg
BYHCI 12 M para terras raras

a)HCI3M p/ outros elementos
ByHCI&EM para TR

ayHCI 1,75 pi Fe-lll A TiU e
Be
BYHCI3M p/ Sceterrazraras

ajH.50, 1M para Sc
BYHCI 4M para terras Raras

aJHCI pH 1,3 para fosfato
BYHCI 1M para Ca Mg, Fe AlTi
c)HCI4M para temras raras
d}H:5 0. para torio

a) H:50, 0375 a 05 M para
urdnio
bJHCI 4 a 6N para teras raras

a)H:504 10% para Zr
b} (NH .50, 2M para terras
raras

ajHNO;06 M para Ma
B)HNO: 1,2M para Be
c)HMO; 2M para Ba
dyHHOz 3M para™
e}HCISM para £r

a) HMO, 1,5 M parm metais
bivalentes
by HNO:3 M para TR, ¥ e Al
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O uso de resinas anibnicas para a retencdo de terras raras, Sce Y €
menos favoravel em acidos inorganicos. Em HNO3; néo se observa retencéo de
Sc, Y e terras raras trivalentes em resina cationica forte em meio HNO3 0,1 a
14,0 mol.L™. Apenas La, Ce-lll, Pr e Nd sdo fracamente absorvidos. Destaque
deve ser feito para Ce-IV, que como o torio, € bem retido em meio HNO3 nas
resinas anionicas fortes. Pode o Ce-IV ser reduzido a Ce-Illl na prépria coluna,
0 que € evitado se a retencado for feita na presenca de BrOs; ou PbO, no
influente. Assim pode ser o cério separado das outras TR. A eluicdo do cério
pode ser feita com &acido diluido na presenca de agente redutor, como

hidrazina.

Em HCl de 0,1 a 12,0 mol.L® como Th, as TR ndo formam
clorocomplexos (como um grupo) de outros elementos, como Fe-lll, Co, Mo-VI,
W-VI, Ru-lV, Os-IV, Ir-IV, Pd-Il, Pt-1V, Cu-Il, Au-lll, Zn, Cd, Hg-ll, Ga, In, TI-III,
Ge, Sn-ll, Sn-1V, As-lll, Sb-Ill, Sb-V, Bi, U-IV, que sé&o fixados na resina.

Em HCI 12,0 mol.L™* Sc pode ser retido na resina aniénica, mas o seu
Breaktrough é logo evidente, ndo sendo, portanto um bom método para sua
retencao.

Em meio &cido sulfdrico diluido (0,025 mol.L™) Sc é absorvido em resina
anidnica forte, enquanto Y e as terras raras ndo sao retidas, possibilitando
interessantes separacdes de varios outros elementos que ndo sdo retidos
nestas condicdes. Escandio pode ser eluido com H,SO, 0,25 mol.L™, enquanto
U-VI fica retido na resina. A ndo retencdo de terras raras em meio acido

sulfarico diluido tem sido usada para sua separacao de Sc e U.

As melhores absor¢cdes de Sc sdo conseguidas em resinas anibnicas
fortes a partir de suas solugdes em SCN 2,0 mol.L™%: HCI 0,5 mol.L™}, com
Kq4(Sc)>10% sendo as terras raras consideravelmente menos fortemente
retidas. Juntamente com o Sc sao retidos metais que formam tiocianatos
complexos aniénicos, como Cu, Zn, Ce e Hg, cujos K4 sdo também maiores
que 10.000. A eluicdo do Sc com HCI 3,0 mol.L™ permite sua separacéo destes

elementos, pois eles continuam retidos na coluna como cloretos complexos.
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Em meio carbonato as terras raras e itrio podem ser fixados em resina
anidnica forte. Os Kg4(Y) aumentam com a diminuicdo da concentracdo do
carbonato. Assim, por exemplo, em Na,CO; 1,0 - 0,67- 0,34 - 0,1- 0,01 os Ky
para o itrio sdo respectivamente, 2, 20, 100, 3000 e 10.000.

Em meio HF, enquanto tério e as terras raras sdo precipitados, o Sc
forma fluoretos anibnicos fortemente fixados em resina anidnica, em meio HF

diluido. A sua retencéo diminui com a concentracdo do HF.
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11. ELIMINACAO DE IONS INTERFERENTES

A eliminacdo de ions interferentes € uma das muitas aplicacbes
analiticas de troca idnica, eliminando-se cations interferentes na determinagéo

de certo elemento. Alguns exemplos:

a) separacdo dos alcalinos quando na presenca de anions

interferentes.

A determinacdo dos metais alcalinos quando na presenca de anions
como vanadato (VO3), cromato (CrO4>), molibdato (MoO4*), tungstato (WO4>),
e fosfomolibdato pode ser feita de preferéncia, fixando-se os metais numa
resina catiénica na forma R-H* ou, melhor ainda, R-NH;" (na presenca de H,
pode haver reducdo parcial do anion e o metal fica retido na resina). Apos
lavagem da coluna com agua, os metais alcalinos sao eluidos e determinados
de modo semelhante a determinacdo de Na e K em produtos técnicos como
misturas de Na,HPO, + NaCl, em superfosfatos contendo (NH,).SO, + KCI

pode ser feita com resinas catidnicas.
b) Determinacéo de sodio e potassio em cianetos complexos.
A determinacgéo de potassio e sédio em produtos como:

KsFe(CN)s; KsCO(CN)s; KsMo(CN)g.2H,0: K4F(CN)e.H,0; NazFe(CN)sNO.2H,0;

K4sW(CN)g.2H,0 e KsCr(CN)s, € feita fixando-se Na* e K* na resina cati6nica.
C) determinacao de sulfato de fosfato

Elementos interferentes na determinacdo de sulfato por gravimetria na
forma de BaSO, podem ser eliminados pelo uso de resina cationica forte,
principalmente os ions Fe*", A**, Ca*", Cr**, Ni**, Co**, e Mn%*, estes mesmos
elementos costumam ser interferenciais na determinagcdo de fosfato (analises
de rochas) sulfato e fosfato sdo portanto, determinados nos efluentes de uma
resina R-SO3H.
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12. DETERMINACAO DE CONCENTRACAO SALINA TOTAL
a) Resina catibnica

Muitos sais e misturas de sais podem ser determinados usando-se uma
resina catibnica no efluente mais agua de lavagem da coluna. A qualidade da
agua de lavagem deve ser controlada, para evitar erros, CO, da agua deve ser
eliminado antes por fervura, aplicagdo para sais que nédo podem ser secados:
acetatos, sulfatos, nitratos e percloratos. Também na determinacdo do
conteudo total de sais em solugbes puras, com uma padronizacdo facil e

comoda.

A determinacao total dos cétions em sangue e plasma é feita por esta
técnica. Sais como os sulfitos, que perdem SO, na secagem e que apresentam
dificuldades no ponto de viragem durante durante a titulagdo sdo comodamente
determinados por este método, com a seguinte modificacdo: o sulfato € tratado
com HCI, expulsando-se o SO, e titulando-se o excesso do HCI. Depois a

amostra é percolada numa resina R-H e o acido total titulado.

A determinacado de conteudo de sais solUveis no solo também é feito por
resinas catidnicas. A determinacdo do conteludo salino total em cloretos,
brometos, iodetos, nitratos, percloratos e cloratos ndo apresenta dificuldade
nos casos dos elementos alcalinos, alcalino terrosos, zinco, manganés,

cobalto, niquel, cadmio, aluminio, crémio e ferro.

A determinacéo de nitratos em substancias explosivas (KNO3; e NH4sNO3
em TNT), NH4NO;3 técnico, que ndo podem ser secados, € feita com resinas
cationicas. A determinacdo de sulfatos dos metais alcalinos, alcalino terrosos,
Zn, Fe, Ni, Cd, Cu, Al e VO,*" ndo apresenta problemas. Fosfatos de metais
alcalinos, alcalinos terrosos, Zn, Mn, Co, Ni, Cd, Al e Fe sao bem
determinados. Um cuidado especial, neste caso, ¢ a lavagem da resina
catidnica, pois o fon PO,> tende a ficar absorvido na resina, requerendo maior

volume de agua para a sua lavagem.
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A determinacédo de fosfatos pouco soluveis, como BaHPO, e fosfatos de
Ca, Sr, Mn, Zn, Co, e Ni é facilitada. A dissolucéo do fosfato € iniciada no copo
misturando-se a resina R-H com o fosfato e agua. Depois a mistura €
transferida para uma coluna com agua recolhendo-se o efluente e a lavagem,

titulando-se o acido fosforico liberado.

Pirofosfatos e Metafosfatos de metais alcalinos podem ser determinados
com o uso de resina catidnica, mas os sais correspodentes de Al, Fe e La néo
possibilitam uma conversdo quantitativa. Por outro lado, como para os
alcalinos, também os alcalino terrosos possibilitam a sua determinacéo, sendo

retidos totalmente pela resina.

Tiocianatos dos metais alcalinos e aménio sdao bem determinados;
também solucdes contendo Fe-lll e SCN™ podem ser determinadas. Boratos
dos seguintes elementos sdo bem determinados: NH4", Be, Mg, Ca, Zn, Cd, Fe,
Ni, Co, Cu, Hg-II, Al, Fe-Ill, Th, Sn-1V, Ti, U, Zr.

Acetatos dos metais alcalinos, alcalino terrosos, Zr, Mn, Co, Ni, Al, Fe,
Cd, Cu, Pb, sdo bem determinados. Deve-se ter um cuidado especial na
lavagem do acido acético formado, que tende a penetrar na resina, requerendo
lavagem mais lenta e maior volume de agua. Oxalatos dos metais alcalinos,
alcalinos terrosos, Mn, Zn, Co, Ni, Cd, Cu podem ser determinados para 0s
poucos soluveis, usar a técnica em copo e depois transferéncia para a coluna
como ja descrito para os fosfatos. Sais organicos de uso farmacéutico, como
formiatos, tartaratos, lactatos de soédio, potassio e calcio podem ser
determinados com uso de resina catibnica. Contudo, para sais de acidos
propidnico e benzoico, 0 método falha, porque parte do acido livre fica retido na

coluna.

A determinacéo do conteudo de sais totais em muitos licores vegetais e
em Aaguas minerais é feita por esta técnica. Para as aguas minerais
recomenda-se ferver para a eliminacdo de CO, dissolvido, antes de percolar

na resina.
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Pode—se mesmo fazer a distincdo entre os contetidos de Cl e de SO,%,
eliminando-se o cloreto por precipitagdo com Ag". Ainda para as &aguas
minerais é possivel além da determinacdo do conteddo de sais totais, a
determinacdo dos metais alcalinos, eluicdo com HCI 0,1 mol.L?, e outros

metais como Fe-lll, Ca, Ba, Mg, com HCI 1,0 mol.L™.

b) Resina Anibnica

A determinacdo do conteudo total de sais usando resina anibnica forte
na forma R-OH" é aplicado naqueles casos onde o0 uso da resina catidnica na
forma R-H é impraticavel ou mais desfavoravel. Comparada com a resina
catibnica sO € mais vantajosa quando ocorrem decomposicdes do &acido
liberado ou sais insoltuveis ou de dificil titulacdo. R-OH™ pode ser usada para a
determinacdo de conteudo salino total em sulfatos, cloretos, vanadatos e
sulfitos de metais alcalinos. Principalmente no caso dos sulfitos a resina
anibnica é mais comoda. Em todos os casos o hidroxido liberado é titulado.
Para muitos fosfatos e vanadatos também é melhor do que o uso de resina
cationica. Para alcaloides é de extremo valor. Cuidados especiais em certos
casos, como por exemplo, sais de ferro e magnésio e outros metais que tém os

seus hidréxidos precipitados na coluna durante a troca.
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13. USO DE RESINAS NA PURIFICACAO DE REAGENTE

Pode ser de grande utilidade na purificacdo de muitos reagentes,
principalmente quando devem ser evitadas diluicbes do material a ser
purificado. Exemplo, retirada de ferro de &cido cloridrico e de cloretos como
LiCl, MgCl,, CaCl, e AICl3, por simples percolacdo em resina anidnica forte.
Também brometos, iodetos, fluoretos, tiocianatos podem ser purificados por
esta técnica. As vezes torna-se necessario o uso de pequenas quantidades de
ligantes complexantes para efetuar, por exemplo, adigdes de citrato, tartarato e
EDTA e uso de resina anibnica para reter os complexos anibnicos. A
eliminacdo de pouco FeCls” de CuCl;, é feita em resina anibnica, para reter os
complexos anidnicos. A eliminacdo de pouco FeCl; de CuCl, é feita em resina

anibnica, eluida depois com agua.

A eliminacéo de pouco Ni em CoCl, é feita em resina catidnica na forma

R-Co®*, percolando seguidamente a solug&o.

14. USO DE RESINA NA TRANSFORMACAO DE UM SAL EM
OUTRO

E de extrema utilidade e muito facil. O método evita contaminagéo dos
produtos por introdugcdo de reagentes. Praticamente qualquer tipo de sal pode
ser transformado em outro, retendo-se o céation na resina catidnica e depois
eluindo-se com o anion desejado. Exemplo: transformacdes de nitrato de cobre
em cloreto de cobre. Resina catidnica para reter o cobre e acido cloridrico para
eluigdo. Em muitos casos € extremamente cdmodo e evitam-se evaporacdes
sucessivas com &cidos, como para transformacfes de cloretos, nitratos e

vice-versa.
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15. USO DE RESINAS COMO REAGENTES

Em varias situacdes as resinas, tanto catibnicas como anidnicas, podem
ser usadas como reagentes. Assim, R-SO3H e R-OH™ podem ser usadas como
acidos e hidroxido forte respectivamente, com a vantagem de controle facilitado

e de nao introduzir outros ions no sistema.

R-SH™ ou R-S% pode ser usado para substituir H.S na precipitacdo de
sulfetos; R-CN" também no lugar de cianetos solluveis (cuidado!). Aplicagcbes

em laboratérios, industrias (catalise) e medicina.
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16. APLICACOES EM HIDROMETALURGIA

As aplicacdes de resinas idnicas em problemas de hidrometalurgia vém
logo depois do tratamento de &gua (amolecimento e desionizacdo) em
importancia. Estas aplica¢des incluem recuperagdes de metais em lixivias de
minerais, aguas maes, tratamento de agua de minas, acabamento de metais e
galvanoplastia para a recuperacdo de metais em solucdes diversas. E de uso
industrial na recuperacéo de cobre e zinco em fabricas de rayon, recuperagéo
de NH; em coqueiras e aproveitamento de uranio a partir de lixivias de
minerais de baixos teores. A resina € usada nas fases de concentracao,
separacao, purificacdo e metatesis. Para concentracdes o uso de resina traz
enorme vantagem, uma vez que permite recuperacdes de ions em solugfes
muito diluidas, onde uma operacdo de precipitagdo ou de evaporacdo seriam
dispendiosas ou falhariam, principalmente em casos de certos metais que néo

podem, simplesmente, serem dispostos nos esgotos urbanos.

Cobre é um elemento de valor cujo reaproveitamento esta sendo feito,
cada vez mais, com o0 uso de resinas. A primeira aplicagdo em grande escala
foi na Alemanha, em recuperacdes de solu¢cdes em usO no processo rayon,
Cu(NHs),**, cuja recuperacdo por concentracdo em resina catidnica é feita a

partir de solucdes de 25 mg.L? Cu®

e contendo aproximadamente 1000
mg.L* Na‘. E aproveitado também em solu¢bes usadas em galvanoplastia
(dgua de lavagem), e em aguas de minas aparece em pequenas quantidades e
grandes volumes, devendo ser recuperado. Quando retido em resina catibnica
a eluicdo é feita com &cido sulfarico, obtendo-se solugbes de CuSO, de

concentracédo aproximadamente 8%.

Metais preciosos no Canada, solucdes provenientes de lixivias de
minerais auriferos, contendo Au, Ag, Cu, Fe, Co e Ni e cianeto de sddio, sdo
percolados em resina anidnica para concentrar aqueles elementos. A eluicdo é
feita de modo a separar Ni e Zn primeiro com HCI; depois NaCN remove Fe e

Cu; mistura acetona:HCI remove Ag e Au; finalmente KSCN elui Co.
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Zinco e cobre em efluentes (disposicdo de residuos) que devem ser
dispostos nos esgotos sdo tratados com resina cationica. Na Inglaterra a
legislacdo municipal exige um teor maximo de 0,5 a 2,0 mg.L™ nestes metais.
Solucbes provenientes de limpeza de pecas metalicas (lavagem em &acidos),
contendo até 200 mg.L™ em Zn** e 600 mg.L™* em Cu?* tém o seu teor reduzido
com resinas catiénicas na forma H"; os metais sdo eluidos com &cido cloridrico

€ prontas para uso novamente.

Outros ions em solugdes que sédo removidos por resinas, antes de sua
disposicdo sdo: CrO,*, CN, SO4* e Zn, Cu, Al, Ni, Sn, Ag, Au, Rh em
acabamento de metais. Nas solu¢des de anodizacdo, o Al é removido por uma
resina catiénica na forma R-H, regenerando o H* do banho de &cido crémico.
Nas aguas de lavagem usadas em galvanoplastia, contendo Al e cromato
diluidos, o aluminio e removido primeiro numa R-H e o cromato numa R-OH.
Cromato € depois eluido com NaOH 5% finalmente como BaCrQy,, filtrando
também o NaOH do filtro.

Na industria téxtil o aproveitamento de Cu(NH3)** e Zn?*" usando como
agente endurecedor é feito em solu¢des contendo &cido sulfdrico diluido e até
100 mg.L™ de Zn, que é retido numa catidnica forte R-H ou R-Na, regenerada
com acido sulfarico ou sulfato de sodio obtendo-se solugdes de ZnSO, de 6,0 a
8,0%.

Metatesis, transformando sais em &cido, em bases ou sais em outros
sais. Aplicacdo industrial deste principio € a fabricacdo de silica coloidal a
partir de silicato de sédio percolado em resina catibnica na forma hidrogénica,
saindo H,SiO3 coloidal no efluente; este tem aplicacdo na inddstria téxtil. A
recuperacdo de estanatos provenientes de solucdes em galvanoplastia é feita
percolando-se as solu¢des em resina R-H”, saindo &cido estanico floculado que
€ decantado e secado. O método permite a recuperacdo do estanho e o0 reuso
de grandes volumes de agua. Poderia ser usado também para tungstato e
vanadato.
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16.1 Hidrometalurgia do Uranio

De enorme importancia € a aplicacdo de resinas para a concentracao e
separacao de uranio a partir de suas lixivias acida e alcalinas (carbonato). Em
1956 havia mais de 20 instalacfes industriais para purificacdo de uranio, uma
delas com 45 colunas, localizadas no Canadd, Africa, Estados Unidos e
Austrélia. Os primeiros trabalhos de concentracdo e aproveitamento de uranio
foram desenvolvidos sob contrato da OAK Ridge, Batelle Memorial Institute e
MIT, nos anos 1949-50, usando solucfes das minas de ouro. Em setembro de
1952 a primeira instalagdo iniciava sua operacdo na Africa do Sul. Lixivias
sulfdricas dos minerais de uranio, reagfes 16.1.1 e 16.1.2.

4 R-Cl+UO,(SO,)5" = R UO,(SO,)3+4 Cl (principal) (16.1.1)
2 R-Cl + UOx(S0,)," = RyUO,(SOy), + 2 Cl (menor proporcéo) (16.1.2)

A resina tipo anibnica forte era usada em cestos (resina in pulp, RIP) é
agitada dentro de pocos da prépria mina. Depois lavadas e eluidos noutro local.
Ficam retidos também: V, Mo, Fe-Ill, CIO3 (usado como oxidante), Co(CN)s* e
politionatos. Hidroxido de sédio usado para remover periodicamente o0s
envenenadores como Mo, Si, Co(CN)¢* e politionatos. Uranio é eluido com
misturas NH4NOz 0,1 mol.L? ou NaCl 1,0 mol.L? - H,SO, 0,1 mol.L™
No processo consegue-se um enriquecimento da concentragao de uranio de 30
a 50 vezes. Ferro, eluido juntamente com o uréanio, pode ser preciptado
primeiro no eldido a pH 3,7 e depois o uranio € precipitado a pH mais elevado.

Os influentes tem uma concentracéo de 0,5 a 1,0 g.L™* em U30Os.

No sistema carbonato o mineral uranifero é lixiviado com carbonato de
s6dio e o uranio também retido numa aniénica forte. ions retidos: UO,(COs),> e
UO,(COs)s™. Eluentes: acidos ou misturas NHsNO3-HNOs3.
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16.2 Recuperacdo, Purificacdo de Solucdes de Cr-VI em

Galvanoplastia

Resinas cati6nicas usadas em grande escala, nos paises desenvolvidos,
para a purificacdo de &cido cromico (CrOs) e para o aproveitamento de CrO,*
em solucdes diluidas, recuperando apds concentracdo em resina anidnica.
Nesta recuperacdo as solugcbes de cromatos, a pH 8,0, sdo percoladas na
resina na forma R-OH’, evitando-se de fazer a fixagdo do fon Cr,O0;* em pH
mais baixo porque as resinas anidnicas sdo sensiveis a oxidac¢ao. Ja as resinas
catibnicas sdo usadas para a retirada de impurezas que se acumulam nas

solucdes de acido crdmico, resistindo bem a acdo oxidante deste reagentes.

As solugcdes de H,Cr,0; a serem purificados devem ter uma
concentracdo de 100 a 120 g.L* para a admissdo nas resinas como as
solucdes usadas para a eletrélise tém 250 g.L™, séo entdo diluidas, tratadas
com a resina e depois concentradas por evaporacdo. Ja as solucbes de
anodizacao para aluminio podem ser tratadas pela resina sem diluicdo prévia e

também dispensam antes de retornar ao tanque de anodizacao.

Um exemplo de purificacdo de acido crémico por resina catibnica, num
ciclo usando 20.000 litros de solucdo contendo Al,O3 6,94 g.L ™, H,Cr,O; 100
g.L™, pH 0,85. Impurezas retidas na resina: AI**, Cr** e outros metais em menor
quantidade. A resina é eluida com acido sulfarico (dens.=1,000). Uma das
principais instalacdes deste tipo foi construida nos Estados Unidos (Rock Island
Arsenal), em julho de 1951, para ciclos de mais de 20.000 litros de soluc¢des na
resina catibnica, com taxas de purificacdes das solucdes de acido crémico de
99,5% Al, 99,5% Fe e 94,8% Cr-lll. Uma solucéo de anodizacéao purificada em

resina catibnica, apresentou a seguinte situacao, Tabela 32.
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TABELA 32 — Solucéo de anodizacéo purificada em resina catiénica

Antes do tratamenta Depais do tratamento
pH 1,2 0,6
Acidocrémico;como Cr0; 7,36% 7,24%
Cr-ll 0,03% 0,0015%
Fe-lll 0,09% 0,0005%
Al 0,25% 0,0005%

Na Tabela 33 aparecem exemplos de operacdes rotineiras .

A recuperacdo de cromato nas aguas de lavagem (grandes volumes) e
feita em R-OH forte, a concentracdo varia de 10 a 50 mg.L™* CrO*, na média
100 mg.L™. As solucBes s&o primeiro neutralizadas com NaOH e o pH acertado
para 8,3; os efluentes saem com NaOH 100 mg.L? e vdo ao tanque de
lavagem, para neutralizar mais acido cromico. Parte deste efluente pode ser
usado para obter agua pura na fabrica, diluindo e percolando numa resina
R-SOsH. As resinas anidnicas saturadas em CrO,* s&o eluidas com NaOH
15%, regenerando-a na forma R-OH e aproveitando o cromato. Nesta
instalacédo, apos 205 ciclos foi observada apenas uma pequena reducdo de sua

capacidade.

Um teste para verificacdo da perda de capacidade de uma resina

anibnica forte (ILCO A-244), Tabela 34, foi feito para o ciclo seguinte:

regeneracdo com NaOH 10%;
agua deionisada para lavagem;

carga com Na,CrO,4, 1000 mg.L™, dissolvido em agua deionizada;

P w0 Dh P

eluicdo com NaCl



TABELA 33- Exemplos de operracdes rotineiras

Espécies Condigoes ou tipo de problema Tipo de resina
idnicas
Au(CN) minerais, juntamente com Ag,Fe Cu,CoNiZn R-Clforte ou fraca
AuCly recuperacoes, solucdes relativamente puras R-Cl forte ou fraca
Ag™ concentracdo ,dgua de mar R-50;Mn (forte)
Ag(5:04) Recuperacdes de solucdes fotografica, escala Anidnica fraca
piloto
AgiCNY minerais, concentracao, escala laboratorio Anidnica fraca
PtCls = PdCls separacfes, concentracdo, recuperacio R-S0sH, R-CI
RhCI* IrCl, forte ou fraca
Cu™ Cv™ concentracdo solugdes sulfato Resina catidnica
forte
Cu(NH,F" concentracdo aproveitamento em ind. Rayon Catidnica forte
cu™ separacdo,concentracdo agua de minas Catiénica fraca,
RLOOCa
Zn(CN)- recuperacao,solucies alcalinos em Anidnica forte
galvanoplastia
Zn~ concentracdo, solugies residuais em ind.  Catibnica forte
rayon
Pb* concentracdo, solugies diLHNO 3, laboratorio Cationica forte
Sn(OH)~ concentracdo e recuperacdo, galvanoplastia R-S0,H para obter
Sn0z xH0
L separacdo de K, operacdo continua de troca R-SO;H
idnica
K separacdo de Ca em Agua do mar Poliamina nitrada
Mg concentracdo em agua do mar (patente) R-50;Na
Mg* concentracdo em agua do mar (patente) Cationicas fraca
Mg* concentracdo em agua do mar regeneracio Catibnica forte
continua com NaCl 20%
Mg® agua do mar, p/producdo de Mg(OH ). Catidnica
forte eluente
NH.OH
Bi* concentracdo e recuperacdo, solucies dcidas R-S0:K
dil
MoO.* concentracdo, em solucdes acdas R-Clfraca
VO, separacdo e recuperacio em HPO, R-SO,H
NF Concentracdo e recuperacao, Catidnicas forte

ga lvanoplastia ,pl.piloto

165
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TABELA 34 — Perda da capacidade de resina ILCO A 244

Ciclo n® Perda de capacidade da resina (%)
Resina nova 0
67 0,65
136 1,30
205 525

16.2.1 Recuperacdo e Aproveitamento de Solucdes de Sais de

Niquel

Solucdes de sais de niquel usadas em galvanoplastia podem ser
purificadas e recuperadas por concentracdo em resinas, de modo parecido com
o tratamento mostrado para as solucdes de Cr-VI. Niquel de solugbes diluidas
(lavagem) € concentrado numa resina catidnica R-SOszH, eluindo-se depois

com acido sulftirico ou acido cloridrico.

16.3 Reaproveitamento de Cobre no Processo Rayon

Recuperagfes de metais pesados em solugdes diluidas, usando resinas
ibnicas, teve sua primeira aplicacdo em grande escala no reaproveitamento de
cobre nas fabricas de rayon e fibras de celulose (Bayer e Bemberg, Alemanha).
Antes nestas fabricas, havia uma perda de 2,0 toneladas de CaSO, e 1,5 ton
de rayon produzido. O cobre era precipitado das aguas residuais, na forma de
cobre metdlico, que requerida nova dissolucdo para uso; as aguas (filtrada)
eram também perdidas. Com a introducdo de técnica de resinas o cobre
passou a ser recuperado facilmente em colunas de resina catidnica e 0s
efluentes, contendo ainda NH; dissolvido podiam ser usadas novamente, apos
remocao do NHgs; vantagem adicional: economia térmica, agua a temperatura
de 37°C (o processo requer baixo aquecimento) voltava em condicfes Gtimas

para O processo.
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Rayon e celulose (fibra) sdo obtidos de solu¢cdes amoniacais de cobre
em dois “banhos”. O “licor azul” é obtido de algod&o ou celulose e solugéo
CuSO4-NH3, por extrusdo em agua mole a 35°C. A fibra semiplastica vai ao
segundo banho, acido sulfarico, temperatura ambiente, onde ocorre
coagulacéo e solidificacdo. O primeiro banho (agua azul) contém NHz e 30% do
cobre necessério para preparar o liquor, e a solu¢do &cida do segundo banho
contém 70% do cobre original. Na Tabela 35 sdo mostrados os tipos de

solucdes de disposicao nesta industria.

TABELA 35 - Concentracao das soluc¢des de disposicao

rayon agua azul g.L* spinning acid g.L™
Cu”* 0,08 18,0

NHs3 0,75 -

H,SO,4 . 65,0

pH 10 -

Staple fiber

Cu®* 0,20 7,5

NHs3 1,2 -

H2SO4 - 12,0

pH 10 -
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Uma das resinas usadas para esta recuperacdo de cobre nas inddstrias

de rayon foi a Lewatit DN, Figura 32, uma resina disfuncional:

SO3H

chz SO3H
|
01" N °|H CH2
I CHz L CH2 ™ CHz I — CH2
s o T

OH
CH2 OH

CH2
\ \\
A — CH2 o
OH JH
FIGURA 32 — Resina Lewatit DN

Os grupos —SO3H contribuem para aumentar o carater acido dos grupos
—OH fendlicos e a resina mostra uma elevada afinidade para o cobre em meio
amoniacal. J& vimos que, por ser uma resina com grupamento —OH fendlicos,

dever& operar melhor em solugdes de pH elevado, reagfes 16.3.1. e 16.3.2.
2 R —H+ Cu (NH3)s** &= R,Cu(NHs)s + 2 H* (16.3.1)
RzCU(NH3)4 — RzCU(NHg)z + 2NH3 (1632)

Admite-se que para melhor acomodacédo deste complexo cobre-amin
na resina, ocorre dissociacdo com liberacdo de duas moléculas NHs, na coluna.
Ap6s a saturacdo da resina, usa-se o acido sulfrico de 65 g.L™* do “spinning
acid” para eluir a coluna, sendo que o cobre deste acido néo é retido na resina.
No caso do rayon o enriquecimento de cobre atinge um fator 50 e na “staple
fiber” de 20.
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E interessante observar o comportamento da coluna R-H durante sua
saturacdo com cobre. O processo usa agua mole e contém Na* havendo entdo
no inicio da carga, liberagdo de H*, que neutralizam o NHz formando NH,4", o
Na* retido na coluna vai em seguida sendo deslocado pelo Cu?*. A solucédo

azul é praticamente uma solucao de Cu(NH3)4SO,4 e contendo NHjs livre.

Continuando a admissdo do influente a coluna atinge pH 10 e neste
ponto os grupos —OH fenodlicos também comecam a reter o cobre. Este
complexo Cu(NHs)s** é grande e para sua acomodac&o deveria ser usada uma
resina de maior inchamento (menor % DVB); nas resinas de maior inchamento
este ion perde 2 NHg, logo, lavando-se a coluna com agua, esta lavagem sai
com NHs. Apés a saturacdo da coluna, aproximadamente a composicao das

diversas zonas é:

Cu (NHs),** 70%
Cu (NH3)s?* 10%
Cu (NH3).** 10%
NH,* 10%

Industrialmente a carga da coluna é feita até um B.T. de 10,0 mg.L*

Cu?*. A regeneracéo é feita com acido sulfrico, reagéo 16.3.3.
2 RCu (NH3); + 4 H == 2R-H + 2 Cu®* + 2NH," (16.3.3)

Para se ter uma ideia da importancia deste processo, os dados para a
instalacdo da Bayer, em Dormagem, ja antigos, indicam: 25 ton de cobre/por
dia, tanques com 30 m? de resina, 250 m?® de 4gua.h™, 14000 m* de agua por
ciclo, capacidade da coluna 1200 kg de cobre; 60000 m* de “spinning liquid”
por dia: 20 colunas de Lewatit DN. Economia do processo é ressaltada pelos
seguintes fatos: cobre em solugdes dispostos: 3,0 mg.L™, logo a recuperacéo é
guantitativa. Efluentes das colunas saem com 70% de NH3 que é destilado a
vacuo, 40 °C, a agua volta quente ao ciclo.
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17. INDUSTRIA NUCLEAR

O uso de resinas idnicas na industria nuclear compreende:

1. Reatores nucleares:

a) purificacdo de agua do sistema primario;

b) purificacdo de agua do sistema secundario (retirada de
contaminacgao radioativa e outros ions estaveis)

2. Processamento de radioisotopos;

3. Disposicao de residuos radioativos;

17.1 Aplicacdo de resinas i0nicas em processamento de

radiois6topos

A aplicacdo no campo dos radioisétopos, cujo desenvolvimento se
expande rapidamente, compreende separacdes, concentragdes, recuperacdes
e purificacdes. No “Projeto Plutdnio” e na quimica dos elementos trans-pluténio
a aplicacdo de técnicas de troca ibnica foi um sucesso. Na aplicagdo em
materiais envolvendo radioatividade, as resinas idnicas, como uma operacao

unitaria, tem os seguintes fatores a seu favor:

1. Facilidade de adaptacao das operacdes, compactabilidade para a
blindagem;
2. Simplicidade de instalacdo e operacéo;

3. Desempenho maximo dada a pequena altura de placa na coluna.

Outra razdo pela qual a troca ibnica se adapta bem em métodos
radioguimico é que geralmente, estdo envolvidos pequenas quantidades de
materiais (mg e mesmo pug), as colunas sendo relativamente pequenas e
apresentando rendimento altos, bom grau de separacdo, na obtencédo de

quantidade pequenas de produtos valiosos.



171

Em radioquimica o sucesso da troca ionica ficou evidenciado pelo fato
de que, em pouco mais de dez anos, exerceu a maior participacdo na
descoberta e isolamento de todos os elementos mais novos: Pm, Bk, Cf, Es e
Fm. Lembramos aqui o importante aspecto de “Carrier-free”, isto €, o trabalho
na separacao e purificacdo de radioisétopos livres de portadores, incluindo-se

ai o importante capitulo dos produtos de fissao (do Zn ao Yb).

Os principios que possibilitam a aplicacdo das resinas nos radioisétopos
Sa40 0S mesmos que vimos até aqui, apenas deve ser ressaltada a escala de
aplicacdo nos diversos meétodos, geralmente com colunas de pequenas

dimensdes, uma vez que as massas em uso Sao peguenas.

A primeira instalacédo para preparar produtos de fissdo individuais, para
aplicacdo em medicina, biologia e pesquisas diversas foi feita por Waldo E.
Cohn e colaboradores, usando agentes complexantes para elui-los de resina
cationica. Estes autores obtiveram a primeira indicacdo efetiva da separacéo
de terras raras com citrato como eluente em diversos pH; demonstram também
a separacdo Y-Ce. Apés extracdo com solventes (urénio e plutbnio), os
produtos de fissdo HCI 0,1 a 2,0 mol.L™, foram carregados no topo de uma
resina R-H (radioatividade intensa a ponto de a coluna brilhar no escuro);
anions de Tc e Mo ndo eram retidos e saiam no efluente. Apos lavagem com
agua a coluna foi eluida com H,S04 0,25 mol.L ™, ®*Zr e ®*Nb eram eluidos com
acido oxalico 0,5 mol.L™ e Y, Pm, Nd, Pr e Ce-lll foram eluidos com tartarato
de aménio pH 2,75 a 3,3; por ultimo Sr e Ba foram eluidos com citrato de

amonio 5% pH 5-6.

A separacdao e identificacdo de Pm foi feita por Marin Sky e Glendenin.

A curva de eluicdo mostra os elementos eluidos na ordem decrescente
de seus numeros atébmicos: Pm, Nd, Pr e Ce saido nesta sequéncia. A primeira
separacdo de miligramas de Pm foi feita por Parker e Lanz também em resinas

idnicas.
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Um esquema de separacao total de produtos de fissao foi feito de tal
modo que a solugcdo de uréanio irradiada foi percolada na coluna R-SO3zH
(100 g.L ™ U) e depois lavada. Todo o uranio foi eluido primeiro com H,SO, 0,25
mol.L. Em seguida, apenas o topo da coluna foi eluido com &cido oxalico 0,4
mol.L™ para dissorver Zr e Nb, evitando que o acido oxalico percolasse toda a
coluna. Em seguida citrato de amoénio pH 3,5 foi usado para eluir as terras
raras e 0s metais alcalino terrosos. Esta fracdo é acidificada a pH 2,4 e
percolada noutra coluna pequena R-H. Esta coluna foi lavada com acido
cloridrico diluido e depois os radioisotopos retidos (terras raras e alcalino-
terrosos) foram eluidos com HCI 3,0 mol.L™. Assim, o fracionamento total
permitiu separacdes de Zr+Nb, Y, Ce, Sr e Ba nesta ordem.

Manganés: >*Cr (p,n)>*Mn - Resina R-H forte. Manganés é retido de

solucéo acido oxalico. Eluicio com HCI 1,0 mol.L™,

Cadmio—-109: (140 d) - Obtido por irradiacdo de prata metalica com
prétons. Adsorcdo do cAdmio em Dowex-1 em meio HCI 1,0 mol.L™ e eluicdo

com agua.

Cobalto-58: *®Ni (n, p) *®Co - Retencéo em Dowex-1, HCI 12,0 mol.L™ e
eluicdo com agua. Todo o cobalto € retido. Nao se verificou contaminacao de

niquel que também se forma ®*Ni (n, Y) ®Ni.

Zinco-65: °°Cu (p,n) ®*Zn em cyclotron - Reten¢&o do zinco em Dowex-

1 em meio HCI 5,0 mol.L™ e eluicdo com agua.

Sodio-22: Separacdo de magnésio - Primeira precipitacdo como
NaMg(UO3)s3Acy.6H,O ou NazZn(UO,)3Ace 6H,O, em meio &acido acetico.
Purificacéo final e separacdo de Mg, U e Zn em resina catibnica em meio acido

oxalico.
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Na Tabela 36 apresentam-se radioisotopos preparados e purificados

com o uso de resinas idnicas.

TABELA 36 — RadioisOotopos preparados e purificados com resinas

ibnicas
Muclideo tis Formacdo  Principais métodos de purificacao
“Na 28 a Mg i, a) resinas e precipitacdo
*p 143 d S, p) copreciptacdo La({OH)s e resina
Clin, a}
o 87,1 d Clin, p) resinas
By 16 d Crd, a) resina (citrato).
““Mn 60d Crid, 2n} re=ina (oxalato).
“*Mn 290,7 d Crd, n} resina (oxalato).
“Co 270 d Fe (d, n} resina
*Co 72 d Fe (d, n} resina
&7n 250 d Zn(n, 7} livre de carregador, resina
Cu(p, n)
=ar 53 d fissdo resina
Ty 61d fis=do resina
=Zr 65 d fissdo adsorcio e resing
“Ba 12,8 d fissdo resina
"L a *Ba 40 h fissdo resina

*icd 33,1 d fizsdo resina

e 275d fissdo resina
“pr 13,7 d fiszdo resina

*Nd 11,3 d fissdo resina

“TPm 26 a fissdo resina

15m 73a fissdo resina

iy AT 13-16 a Eu(n, 7) resina.

“Eu 1,7 a fissdo resina

SH4Th 241 d familia Mat. rezina
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Fosforo-32: *2S (n,p) **P - O S é fundido e extraido a 120 °C com HNO;
0,2 mol.L™. A solucdo é evaporada até secura e o residuo tratado com agua
régia para destruicdo de matéria organica. O novo residuo é retomado com HCI
0,5 mol.L™ e percolado em resina catiénica para reter impurezas catidnicas,
principalmente niquel e ferro. Precipitacdo de hidréxido de lantanio coprecipita
todo o PO,%, sendo depois o precipitado dissolvido com &cido e percolado em
R-H para remover o La®*". O Fosfato radioativo esta no efluente.
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18. APLICACAO DE RESINAS IONICAS EM PRODUTOS
FARMACEUTICOS

A aplicacdo de resinas no processamento de produtos farmacéuticos e
biolégicos € de grande interesse, nos quais é grande a diversidade dos
compostos encontrados. Os produtos farmacéuticos entram em operacdes
complexas e de altos valores (medidas, por exemplo, em Reais por kg do
produto). E caso do uso de resinas na produgdo de antibiéticos. De um modo
geral a aplicacdo das resinas nos produtos farmacéuticos e biologicos se faz
para retirar excessos de acido, eliminar eletrélitos e realizar a intertroca de

cations e anions de sais organicos.

O fracionamento de componentes do sangue e proteinas do plasma,
coleta de sangue por anticoagulacdo e a ingestdo de resinas ibnicas para a
reducdo de Na’ em fluidos nos casos de edema, a neutralizacdo de acidez
gastrica e a inibicdo da atividade peptidica no tratamento de Ulceras séo

exemplos das aplicacfes de resinas idnicas.

Um rim artificial, usado como carregador de medicamento, e absorvente
de toxinas e para agentes em diagnéstico € uma das promissoras aplicagdes

de resinas em medicina.

Na Tabela 37 apresentam-se algumas das aplicagbes de resinas em
produtos farmacéuticos e biolégicos.
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TABELA 37 — Operagdes de troca ionica em processos farmacéuticos e

bioldgicos

Tipo de operacdo

Exemplo de processo

Tipo de resina

Desionizacao

Neutralizac3o

Intertroca idnica

Adsorcao -eluicdo

Varios

Desalinizac3o de proteinas

H.S0, de hidrolisados de

aminoacidos

1-corwerter amina. H/Brem

amina HCl

2-Substituir Zn“* por Na*

em fracGes de plasma

3-substituir outros cations por

Na“em sangue

1-Recup.estreptomicina em

caldos fermentados

2-adsorcao e eluicdo de virose

1-descoloracao
2-adsorcao de triptofano

em solucdes de aminoaddos
3- Remoc3o de pirdgenos

R-SO;H + R-OH
(forte ou fraca)
R-OH forte

resina anionica

R-COOH

R-50:H

R-COOH

R-COOH e ROH
forte

resinas porosas

resinas anibnica
R-S0O:H

18.1 Desionizacao

Em muitas operacdes de interesse farmacéutico e bioldgico € preciso

remover cations e anions do produto principal. Isso pode ser feito por

desionizacao direta. Mas se o produto € instavel em meio levemente acido, a

desionizacdo com duas colunas, a primeira R-SO3H e a segunda R-OH, deve

ser evitada. Neste caso a anibnica deve vir primeiro, isto €, desionizacao

reversa, ou entdo usar as duas resinas num leito misto. Exemplo: sacarose,

gue sofre inversao, e proteina, que sofrem desnaturacao.
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Para os produtos muito sensiveis € possivel trocar todos os cations por
NH,;" e todos os anions por Ac™, fazendo-se depois a desionizacéo, de tal forma
que o pH é mantido praticamente tamponado. A desionizacdo é de especial
importancia para a separagcdo de proteinas biologicamente ativas em solugéo
aguosa, onde o pH e a for¢a ibnica devem ser cuidadosamente reguladas. Com
desionizacdo por etapa (duas colunas) a forca ibnica desejada podera ser

mantida; a separacao de proteinas do plasma é baseada neste principio.

Em varios produtos biolégicos € preciso tomar cuidado, pois podem ficar,
pelo menos parcialmente, retidos na resina por adsorcdo. Exemplo, é a
tentativa de purificar vitamina B-1, retirando NacCl, ficando parte da vitamina

retida na resina catidnica.

18.2 Neutralizagcéo

O mérito do uso de R-SO3H ou R-OH é néo introduzir ions estranhos na
solucédo. Muitos produtos biolégicos requerem um acerto para pH 7,2, 0 que
pode ser conseguido com 0 uso de resinas, nao se introduzindo sais organicos
na fase final de preparo. Uma vantagem adicional desta técnica em varias

ocasifes € a descontaminacdo de tragcos de impurezas, principalmente na

forma de produtos coloridos ou de metais pesados.

18.3 Intertroca

Além de intertroca no amolecimento de agua, varias operacdes de

intertroca sao Uteis a industria farmacéutica, reacdes 18.3.1 e 18.3.2.

penicilina-Na*+ RSOsK —  penicilina—K* + RSOsNa (18.3.1)
Tiamina-Br'+ R-NO3" — Tiamina-NO3; + R-Br (18.3.2)
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Varios sais de estreptomicina sdo preparados a partir do hidrocloreto de
estreptomicina e transformados em sulfato, fosfato, acetato, iodeto, lactado e
outros, usando-se uma resina aniénica R-OH™, para obter a base livre (instavel,
trabalhar rapidamente e em baixa temperatura), neutralizando depois com o

acido desejado.

18.4 Eluicéo

Ainda a estreptomicina pode ser transformada em sais com o cation
apropriado, usando-se resina cationica. Em meio neutro ou alcalino a
estreptomicina € um cation bivalente e em meio acido possui trés cargas.

Exemplos de transformacéo temos as reacgdes 18.4.1 e 18.4.2.

2 R-SO3Na + estreptomicina®* — R,-SOs-estreptomicina + 2Na* (18.4.1)

R-SOs-estreptomicina + HClI — R-SOzH + estreptomicina (18.4.2)

18.5 Antibidticos, Vitaminas e outros Produtos Farmacéuticos

Os antibioticos sédo produzidos em meios de fermentacdo, aparecendo
em baixa concentracéo, de 1,0 a 5,0 mg.mL™ junto com os nutrientes. O uso de
resinas para sua preparacdo e concentracdo é feito, em alguns casos, em
escala industrial, € o caso da neomicina e estreptomicina. Penicilina também
pode ser purificada por resinas, mas comercialmente € feita por extragdo com

solventes.

No inicio tentou-se a retencdo da estreptomicina em resina cationica
forte, mas a eluicdo com &cidos era dificil, requerendo maior concentracdo de
acido, com o inconveniente de que o produto é sensivel em pH < 1, com
decomposicdo. O problema foi contornado usando-se uma resina catibnica
fraca (IRC-50 com extraordinaria capacidade para a estreptomicina), podendo

depois ser eluido em estado de elevada pureza, com acidos diluidos.
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A saturacdo da resina € feito a pH 6-8 (lembrar que estamos usando
resina fraca) e a eluicdo € feita com &cido diluido, também facilitada uma vez
que a resina tem alta seletividade por H*. Uma queda brusca de pH indica o
final da eluicdo. ApOs a eluicdo a coluna é tratada com NaOH para ficar na

forma sodica.

A importancia das resinas na fabricacdo da estreptomicina € notada
também na sua determinacdo. Nao pode ser determinada no meio de cultura
por outros métodos quimicos sem purificacdo prévia. Esta é feita pelo método

descrito de retencdo em R-COONa.

A neomicina também hoje é produzida em escala comercial de modo

analogo & estreptomicina. A eluicdo se faz com NH4OH.

A purificagdo de vitamina B-12 é feita com resina, mas o processo é de

adsorcdo fisica e ndo uma verdadeira troca idnica.

18.6 Aminoéacidos

Resumidamente diremos que a aplicacdo de resina no estudo dos

aminoacidos compreende:

1. métodos para separacdo de aminoacidos em hidrolisados de
proteinas;
2. separacdo dos aminoacidos em grupos: basicos, neutros e

dicarboxilicos;
3. separacao individual de amino&cidos por cromatografia.
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18.6.1 Separacao em Grupos
Fatores principais:

a) todos os aminoacidos sdo fixados em resinas sulfénicas na forma
R-SOzH. Isso permite a separacdo dos aminoacidos em hidrolisados,
separando-os de produtos néo idnicos.

b) em solugcbes alcalinas ou neutras s6 os aminoacidos basicos sao
fixados por resinas sulfonicas na forma R-Na ou R-NH,. Pode-se usar resina
cationica fraca (Amberlite IRC-50), mas a solucdo deve ser tamponada a pH
4,7.

c) os aminoacidos dicarboxilicos sdo preferencialmente separados dos

outros aminoacidos por fixacdo em resina fraca na forma R-ClI.
18.6.2 Cromatografia

Fixacdo dos aminoacidos em resina cationica forte e eluicdo com acidos

ou nitrato de sodio tamponado.
18.7 Alcaloides

A natureza i6nica de muitos deles permite isolamento e purificagcdo por
troca i6nica. Morfina possui grupamentos fendlicos, sendo aniénica em meio
alcalino, pode ser retido em resina anidnica. Codeina tem o grupamento
fendlico metilado, ndo sendo, portanto, retida na resina, permitindo separacao
morfina-codeina. O Quinino fixado diretamente a partir dos extratos de plantas
em resina catiénica forma H" e eluicdo com NaOH 0,5 mol.L™; como é insolGvel
em meio NaOH, precipita dentro da coluna, sendo finalmente removido com

metanol.
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Quinino apresenta uma fixacdo excepcionalmente alta em resina
cationica fraca (Amberlite IRC-50), 1,0 g de quinino por grama de resina.
Scopolamina, produzida em escala comercial, com o uso de resina; extratos
das plantas datura obtidos por meio de tratamento com acido sulfurico e depois

percolado na resina para reter o alcaloide.

19. PROCESSAMENTOS BIOLOGICOS E APLICACOES
MEDICAS

Descalcificacdo do sangue - Resina catibnica forte na forma R-Na. Torna
o sangue fluido, sem o uso de citrato como agente anticoagulante. As primeiras
observacdes foram feitas em 1944, com resina metileno sulfénica. Em 1949 foi
feita a primeira transfusdo de sangue descalcificado por resina, sem nenhuma
reacao perniciosa ao paciente (Dowex-50, R-Na). A concentracdo normal de
céalcio no sangue é 0,0025 mol.L?, sendo aproximadamente 50% ligado as
proteinas. A resina da forma Na' remove 98% Ca e Mg, 90% Ba e Sr, 80% K
do plasma sanguineo. Sendo a concentracdo destes elementos bem baixo,
incluindo o célcio, o aumento da concentracdo de sodio (por troca) €
aproximadamente 2%. Metais como Mn, Cu e Zn que fazem parte integrante
das moléculas de proteinas, ndo sao afetadas pela troca. Na pratica uma
transfusdo de 500 mL de sangue requer aproximadamente 50 g de Dowex-50,

esterilizada por autoclave.

No caso de excessiva retencdo de sodio pelo organismo (disturbios
cardiacos, nefrite), o paciente ingere resina R-H* para trocar o sodio; as vezes,
também ingere anidnica na forma R-OH" para neutralizar o acido formado
(evitando acidose). No caso de pacientes com Ulceras géstricas e do duodeno,
faz-se a ingestao de resina anibnica forte na forma R-OH. Em outras ocasifes
as resinas sao administradas como veiculos para certos medicamentos, existe

mesmo rins artificiais usando o principio da troca idnica.
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APLICACOES DE RESINAS EM QUIMICA ORGANICA

Remover cor, odor e sabores indesejaveis em varios produtos organicos.
Requisitos para as solugdes a serem purificados:
a) devem ser soluveis em agua;

b) constante de ionizagdo do produto organico deve ser menor que

as constantes de ioniza¢ao dos contaminantes;
) nao devem combinar com os grupos funcionais das resinas;

d) nao devem conter suspensdes, 6leos e gorduras que prejudicam

a resina.
20.1 Produtos Orgéanicos Correntemente Purificados por Resinas:

acucares: sacarose, dextrose, lactose, maltose, melaco;
alcodis monohidricos: metanol, etanol;

polialcodis: glicerina, etileno glicol, sorbitol, manitol;
aldeidos: formol;

acidos organicos: acido acético, acido citrico;

o gk w b E

hidrolisados das proteinas: aminoacidos, gelatina.

20.2 Tipos de Impurezas Removidas

[6nicas:

a) acidos, bases, sais organicos e inorganicos;

b) substancias coloridas ou que podem formar substancias coloridas;
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C) substancias produtoras de odores;

d) coloides.

20.2.1 Impurezas mais Comuns nos Produtos Organicos
Purificados por Troca Iénica

Acucares

1. sacarose: NaCl, Na;SO4, Mg(HCO3)..

2. Suco de beterraba: acido glutamico e polifenais;

3. Dextrose: HCI ou NaCl, furfural, componente organico

nitrogenados de alta massa molecular precursores de cor;

4, Lactose: acido lactico, proteina, CaHPO,, NaCl, KCI.

Alcoois

1. Metanol: aminas, NH,*, Fe, acidos organicos de baixa massa
molecular;

2. Etanol: aldeidos, cetonas, acidos organicos de baixa massa
molecular;

3. Glicerina: NaCl, Na,COj; CaSO,, acidos graxos (C, a Cig),

substancias coloridas, bases nitrogenadas;

4. Etilenoglicol: &cido sulfarico, compostos de ferro;

5. Sorbitol e manitol: niquel, sais inorganicos (hidrogenacao)



184

Aldeidos

1. Formol: acido férmico.

Acidos organicos

1. Acido acético: acetato de ferro:

2. Acido citrico: CaS0O,, NaCl

Hidrolisados de proteinas

1. Aminoacidos:
a) acido glutamico: HCI
b) gelatina: NaCl, Caz (PO,):

Um exemplo mostra a importancia das resinas: a purificacdo de alcoois
por destilacdo fornece produtos puros, mas os aldeidos contaminados com
acidos organicos ndo podem ser totalmente purificados por destilacdo; sé

ocorre a purificagdo com resinas.

AclUcares

Aplicacdo de resinas para remover impurezas que interferem na
cristalizacdo do acucar (diminuicdo da velocidade de cristalizacdo) e
recuperacdo de produtos secundarios. Atualmente, existem vérias plantas
comerciais para a producdo de dextrose (acucar de milho) usando resinas

ibnicas (remocdao de eletrdlitos e de cor).

Na industria da cana de acucar: uso de desionizacéo reversa, evitando a
inversdo da sacarose. Um dos subprodutos aproveitado é o acido acotinico.
Uma resina catiénica apds 1500 ciclos perdeu de 10 a 50% sua capacidade de

troca e uma aniénica perdeu de 12-23%.



185

Regeneracdo das resinas é feita com NH4OH, sendo o eluido (contém
NH;" e K) aproveitado como fertilizante. Ainda do aglcar de cana removidos:
sédio, calcio, aminoacidos, acidos organicos (malico e acotinico), cloreto,
sulfato, corantes, acidos fracos. Outros corantes de alta massa molecular sé&o
removidos por adsorcdo, sendo parcialmente arrebentados pela variacdo de
pH.

Em xaropes de frutas: retirar e aproveitar citrato de céalcio. Em suco de

maca: retirar arsénio (inseticidas).
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Anexo A

Procedimento para purificacdo de Resinas Organicas, Catibnica ou

Anidnicas ©.

| - INTRODUCAO
A purificacdo de resinas organicas é necessaria para eliminacdo dos
mondmeros residuais, bem como os ions leves e ferro, provenientes do

processo de sintese.

O método utilizado baseia-se em purificacdo por acido , base e solvente

organico [1] , a fim de se obter urna resina com alta grau de purificacéo.

Il - MATERIAIS
Copo graduado de 500 mL

Il — Reagentes/Equipamentos
Acido cloridrico 4,0 mol.L™ - P.A.
Hidroxido de Sédio 2,0 mol.L™ - P.A,
Etanol Absoluto P.A.

Agua deionizada

Resina catidnica

Papel indicador de pH

Ultrasom

IV - PROCEDIMENTOS

Lavagem com agua deionizada

Transfere-se 100 mL de resina para um copo graduado de 500 mL com
100 mL de &gua deionizada. Deixa-se por uma noite para absor¢cdo de agua
pela resina. Sinfona-se o sobrenadante. Acrescenta-se 100 mL de agua
deionizada e agita-se por um periodo de 1 minuto, sinfonando a segquir.

Repete-se a operacao até que a suspensao fique limpida.
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Lavagem com acido

Ap6s o sinfonamento da 4gua, acrescenta-se 100 mL de HCI 4,0 mol.L™
, OU uma concentracdo de ions com no minimo 25 % além da capacidade de
troca da resina, ficando em contato por urna 1,5 h , sendo que a cada 0,5 h

agita-se 1 min em ultrasom

Neutralizacao

Retira-se 0 acido ou base ou o solvente organico e acrescenta-se 100
mL de agua deionizada. Agita-se durante 1 min com ultrasom. Sinfona-se esta
e repete-se a operacao até o pH =7,0.

Lavagem com base

Apés o sinfonamento da agua , acrescenta-se uma concentragdo de ions
Na+ (NaOH 2,0 mol.L™) com no minimo 25 % além da capacidade de troca da
resina, ficando em contato por um periodo de 1,5 h, sendo que a cada 0,5 h

agita-se 1 min em ultrasom. A seguir faz-se a neutralizacéo .

Este ciclo deve ser repetido pelo menos 3 vezes.

Para a obtencdo de um alto grau de purificacdo, apos efetuado os
procedimentos acima, lava-se com 100 mL de agua quente (90 - 95 °C)
durante 30 min, para resina catidnica, (60 - 80 °C) para resina anibnica,
sinfonando a seguir. Acrescente 100 mL de agua deionizada fria , agitando por
de 10 min. Retira-se o sobrenadante e adiciona-se 100 mL de etanol absoluto.
Agita-se por 10 min, sinfonando a seguir. Repete-se a operagdo até que o
sobrenadante esteja limpido.

Repete-se a operacao de neutralizacdo e a seguir condiciona-se a resina

na forma desejada.

(*) MARHOI, M. - lon exchangers in analytical chemistry.Their properties and use in

inorganic chemistry. X1V, Elservier Scientific Publishing Company, Amsterdam, 1982.
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