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USO DE TRAGADORES RADIOATIVOS EM REACOES QUIMICAS
DESLOCAMENTO DE COMPLEXOS ZINCO-NIQUEL COM
DETERMINAGAO QUANTITATIVA DE NIQUEL

No presenwe Usbelho, sstude-se um miétodo de determinecio de pequenss quantidedes de nfquel, utiizendo

reage comoa trag

ge-= uma splicacdo snalftica da reagio de desiocamento antre © niQuel @ o stilenodisTenctetvascetado
de zinco (Zn-EDTA) mercado com 2inco-65.

Este método bessia-se ne extraclo do 2inco radioative, desiocsdo pelo nigust do ssu queisto ZnEDTA, com
ditizons em tatracioreto de carbone ¢ posterior medida de etividads de uma sliquots de soluclio orginica.

Demonstra-se qus onmdb-unn-n“nioonm-dm-'m.mwmbwﬁnﬂ
0.1 microgrema por mi ou své inferiorey, dependendo de stividede especifica do resgente rediostivo utilizedo.

Determinam-se » exstidlio » & precisio do método.

Faze bém um do sobsre © probk de interferinciss, procurendo elimind-iss strewls de utilizsglio de
S0ENS Mescarantss ou Por meio de uma mpersco prévis 30 nfquel dos demaeis slementos interferentes.

CAPITULO |

INTRODUCAO

O presente trasbalho objetiva estudar uma splicacio analitica da resciio de desiocamento de
complexos, na detsrminagio de tragos de niquel, usando reagents radioetivo.

A idéis desta trabstho surgiu devido 3 necessidsde de se determiner niguel em quentidades
correspondentes 80 nivel de tracos, pois este elemento de transiclo sparece frequentzments como
impurezs em muitos materisis de interssse como liges, a00s, metais de alta purezs, petrsieo ¢ também
sm produtos nlimontlcios“" 3

A determinacio de niquel e vanddio contidos nos petrdleos é muito importants porque o

Aproveds pers publicsclo em Junho/1978.
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proporgio mitua desses dois elementos, nos Oleas crus, difere de acordo com a fonte geoligica do
potrbhom. Esta determinacio pode, portanto, dar uma informacio valioss pars a identificacio ¢ ©
estudo ds ginese do petrdleo.

Um outro exemplo da importincis da determinagio de niquel esté ligedo ds ervas em
fermentacio responsiveis pela producio em larga escala de cerveja. Tragos de niquel provenientes dos
recipientes podem provocar efeitos téxicos sobre as levedurss, abaixando o rendimento de
hnmntu;'n“:".

O niquel pode estar presente como impureza, também em muiths materisis nuclesres ¢ sus
determinagao nesses casos pode ser de utilidade no desenvolvimento da tecnologia nuclear.

As amostras de uranio, incluindo o urdnio metélico ¢ outros compostos de urdnio como nitrato
de uranilo e diuranato de sddio, de diferentes graus de pureza, apresentam como impureza, 30 nivel de
tracos, o niquel.

Abdel-Rassoul e colaboradores'!’ aplicam o método de anilise por stivagio com separacho
quimica para a determinagdo de niquel em diferentes amostras de winio. O esquema snalftico
desenvolvido Dor estes autores baseia-se na separacdo do urinio pela cromatografis de papel e posterior
determinacio do elemento niquel na porgdo irradiada que constitue o resfiduo, por meio de uma simples
operag30 radioquimica.

A técnica de andlise por ativacdo instrumental, porém, n3o é usada com frequéncia pars andlises
de niquel em uranio, devido a0 alto nfvel de radioatividade causada pelos radionuci(deos produtos de
fissio e pelo 2 Np formadk nas amostras irradiadas. Am disso’ 8 atividade induzida nas impurezas
presentes ¢ muito baixa gquando comperada com as demais atividades provenientes da amostra.

A andlise do niquel-63 produzido em reatores nucleares pela ativacio do niquel-82, estivel,
presente na estruturs do ago também merece uma atencdo especial. Este radionuclideo aperece nas
vizinhancas das estac3es nuclesres como produto de corrosio e pode se concentrar em sistemss
bioldgicos. Além disso, como esse nuclideo apresents uma meis vida longa de B2 snos, sus determinacio
¢ muito importante como parte do programa regular de monitoragio.

Devido s propriedades nucleares (emita somenta raios beta de baixa energia) a8 medida do
niquel-63 requer uma técnica especial.

Bhat e colsboradores'’ separam o niquel-63 de outros radionuci(deos em smostres ambientais
contendo vérios produtos de fissdo e de ativagio. O método utilizedo envolve uma troca idnica,
precipitacio do niquel ns forma romplexs de niquel-dimetilglioxims ¢ » medida do niquel-63 pels
técnica de contagem de cintilacdo em gel.

Por outro lado 8 maioris dos métodos analiticos utilizados para a determinacio de tracos de
nfquel ndo conduz s resultados satisfatérios quando se dessja uma alta sensibilidace. Neste perticuler a
técnica espectrofotondtrica, lsrgamente empregada pera snilises microquimicas de niquel deixa bastante
& desejar no que diz respeito 3 sensib.lidade (cerca de § micrognmni'”‘.

O método de andlise por stivacio, comumente usedo nos leboratérios de Radioquimica,
infeliznents, também niio apressnts vantsgens na determinacio deste elemento em perticuler, devido de
carsctar(sticas nuciesres dos isdtopos de niquel, que se ativam muito pouco com a irradisglio com
ndutrons.



Um método de andlise, que utilizasse um reagente radioativo, seria capaz de fornecer resultados
altamente sensfveis para a determinacdo de tragos de niguel.

O trabalho que serviu de base para o estudo deste método de andlise foi o de German e
colaboradores'®’. O método consiste na medida da atividade do zinco deslocado do complexo
etilenodiaminotetraacetato de zinco (Zn-EDTA}, marcado com zinco-65, pelo niquel. O zinco deslocado
& separado do zinco que se acha na forma complaxa {Zn-EDTA) pela extracdo com solucdo de ditizons
em tetracloreto de carbono. A radioatividade do zinco deslocado é entdo proporcional 3 concentracio do
niquel contido na amostra.

Uma vez que a aplicag3o deste método deper de do rendimento da reagdo de desiocamento e da
separacio do zinco deslocado, foi necessério realizar uma série de ensaios preliminares. O abjetivo desses
ensaios foi verificar as condigdes experimentais favordveis ao desenvolvimento do método analftico
proposto.

Nas amostras a serem analisadas 0 niquel se encontra como impureza em quantidades da ordem
de microgramas, sujeito portanto 3 agdo interferente por parte dos outros metais presentes em
macroquantidades.

Tornou-se necessario estudar estas interferéncias e procurar a sua eliminagdo completa a fim de
que 0 método pudesse ser aplicado, por meio de adic3o de adequados agentes mascarantes ou pela prévis
separac3o do niquel dos demais elementos presentes na amostra.

Os métodos que empregam reagentes radioativos para a determinagdo de pequenas quantidades
de elementos j& tem sido propostos e estudados por vérios pesquisadores. Em particular Mooreuo, [}
Menon e Kenney“‘) demonstraram que esses métodos apresentam alta sensibilidade, a'¢m de serem de
execucdo bastante simples em relagdo a outros processos analiticos.

Assim é que Curry e Menon'”! determinaram tracos de mercirio usando como reagents
radioativo o ditizonato de zinco marcado com zinco-65. Por meio deste método quantidades da ordem
de 0,2 microgramas de mercirio foram determinadas e as possiveis interferéncias de alguns metais foram
eliminadas por simples processo de separag3o.

Menon''®! desenvolveu também um método para determinacao de tragos de boro, usando como
reagente radiostivo o fluoreto de hidrogénio msrcado com flior-18. O método baseia-se na reaclio do
#cido bbrico com o fluoreto Je hidrogénio e na medida da atividade do produto obtido HB “F,. Pars
tanto 0 composto formado é isolado por complexacao com azul de metileno & posterior extracdo com
1,2 dicloroetano. A atividace do fiGor-18 presente em uma aliquota das solucio orgdnica é proporcional &
quantidede de boro presente na amostra. Com esta técnica podem ser medidas quantidades de boro
inferiores a 1ug ¢ uma quantidade de 0,1ug de boro pode ser medida com uma precislo de
aproximadamente 5%.

Menon' '8 apresentos um navo método pars a determinecio de tracos de bismuto. Pars
desenvolver 0 método baseou-se no trabalho de Lisicki e Boftz! !5 , segundo o qual a adiclio de ume
soluglo dcide de bismuto 8 um excesso de iodeto solGvel produz o écido tetraiodobismitico que ¢
extrafdo com alcoois ou esteres. O fon bismuto & transformado no écido tetraiodo bismatico radicetivo
pelo tratamento com excesso de iodeto marcado com iddo-131. O produto formado & extrafdo com
scetato de n-butils, A cuncentracdo de bismuto presente na amostra 4 determinada pela medide da
stivideds de uma alfquota da fase orginica. A relaciio entre a stividede do produto da resclio ¢ &
concentracho de bismuto & linesr num intervalo de 1 a 26 Lg de bismuto. A sensibilidade obtids por este
método é ds ordem de 0,04 ug de bismuto por mi de solugdo.

Um estudo pera 8 determinaglo de tracos de fosforo foi feito por Kenney e Menon' 'Y, Enes
autores utilizeram molibdsto de s6dio marcado com molibdénio-99 como rasgente radiostivo. O fon



fosfato reage com o molibdato de sédio dando o icido fosfomolibdico que é extrafdo com uma mistura
de 1 butanol e clorof6rmio. A concentracso de f&sforo presente na amostra, também neste caso &
determinada medindo a atividade de uma aliquota da fase organica. ’
Moore'2?) estudou um método répido e bastante simples para a determinagao de flior. Neste
caso O tintalo-182 foi usado como reagente radioativo. Em condicoes altamente seletivas o tantalo-182 4
extraido na forma de fluoreto de uma solu¢do de icido sulfarico 6,5M com diisobutilcetona. A
radioatividade do tintalo-182 extraido na fase organica é proporcional 3 concentragdo do ion fluoreto.
A radioatividade obtida variou linearmente com a concentragdo de flior num intervalo de concentragio
de fluor de 400 ug a 840 ug. Abaixo de 400 ug nido foi verificada esta linearidade, mas 0 método pode
ser usado abaixo desta concentrago devido 3 boa reprodutibilidade e 3 alta sensibilidade que foi de
aproximadamente 40 ug de fldor.

Com relag3o 3 determinagdo de niquel existe um grande nimero de técniczs adequadas, apesar
do método espectrofotométrico ser o de maior aplicagdo especialmentc quando este el: mento se acha em
baixas concentragoes. As dioximas s3o os reagentes preferidos para a determina¢do colorimétrica do
niquel pois elas reagem com esse metal de maneira bastante seletiva. O composto formado entre o
nfguel {11} e a oxima pode ser extraido coin um solvente organico imiscivel adequado e a absorbincia é
determinada no extrato, no espectrofotdmetro, na regido do visivel e do ultravioleta proximo.

Uma outra técnica bastante utilizada para a anilise do niguel presente em amostras em micro e
macroconcentracdes é a técnica gravimétrica 24 ym exemplo ¢ a formagdo de um precipitado
vermelho, que ocorre quando uma solugio alcodlica de a-benzil dioxima é misturada com uma solugdo
amoniacal de niquel. A reacdo de nfquel com a-binzii dioxima é muito mais caracter(stica e sensfvel do
que com a dimetilglioxima. Num volume de 5 ml, uma parte de niquel em 2000000 de partes de dgua
pode ser detectada. Uma parte de nfquel por milhdo de dgua, causa a formagdo do precipitado, enquanto
que a precipitagdo nfo ocorre com a dimetilglioxima nas mesmas condicGes experimentais.

O método volumétrico é também utilizado na determinacdo de niquel 2m ligas. Um método
apresentado por scott'Z4 consiste em uma pequena modificagdo no método da dimetilglioxima. Apds a
precipitacdo do complexo, o precipitado ¢ dissolvido em acido sulfurico e o excesso deste icido &
titulado com solug3o padrdo de hidréxido de potissio.

Um outro método volumétrico bastante rapido e exato é o de cianeto de poténiou" aplicado
na determinacdo de niquel presente em acos. O método basaia-se na reacdo entre o niquel e o ciansto de
potissio usando como indicador o iodeto de prata.

No presente trabatho, apés a verificacdo das condigdes experimentais adequadas por meio de
ansaios preliminares, foram executados os experimentos para a elaboracdo da curva padrio (atividede do
zinco deslocado em fungdo da concentragdo de nfquel) e para o estudo da exatiddo e da precisfo do
método. Os resultados obtidos nestes experimentos bem como no estudo dm interferdnciss serlo
discutidos no Capitulo referente & Discuss3o e Conclusdes

CAPfTULO Il

CONSIDERAGOES TEORICAS SOBRE O METODO DE ANALISE EMPREGADO

No pressnte capitulo serdo feitas algumas consideracGes tedricas sobre 0s métodos em que se
smpregam reagentes radioativos em anélise qufmica, bem como sobre a influéncia de certos fstores ne
aplicacdo do método considerado.



1.1 — Reacdes Quimices

As reacDes quimicas envolvidas em andlises que utilizam reagentes radioativos s#o geralmente de '
trés tipos, a saber:

Auq) + B(lq) = A B(-q) .y
A4 = -

xllql + thlq) - xz(lq) * Y(lq) .2)
L] »

K(aq) M L(org) K L(orq) + thl .3

onde A, X eK 330 03 elementos a seram analisados, que podem estar ns formas idnica ou na forma de
compostos ; "B, "YZ e "ML sdo os reagentes radioativos convenientes ¢ 0s (ndices aq ¢ org representam
respectivamente 0s cOompostos nas solugDes aquosa e orgdnica. Por convenidncia, s carga das espécies
idnicas foi omitida.

Os equilibrios representados pelas reacGes {11.1) e (11.2) ocorrem totsiments na fase aquoss. Na
equagio (11,1} 0 elemento em estudo é determinado pela formacdo de um composto entre o reagente
radioativo e 0 elemento, enquanto que na equa¢ao (11.2) o elemento ¢ determinado pels medida da
quantidade de reagente radioativo deslocado. A equacio {11.3) representa ums reacao final que englobs
as seguintes reagSes intermedidrias:

. - na
M L(oro) M L(lql W4
» » .'.5
MU * Kew ® Xliag * Mg (1.9)

- e
KLlipal K biorg e

Os equiltbrios representados pelas equacGes (11.4) e (11.6) se referem, respectivaments, 3
distribuiclo do reagente radioativo e do composto formado ente as fases orgdnica e aqupse. A equaclio
(11.5) representa a reacio de deslocamento e a concentragdo do elemento K 3 ser analisado §
determinada pela medida da quantidade de °M presente na fase aquosa.

Portanto, estas reacdes quimicas indicam que 03 métodos que empregam reagentes radioativos
como L:im meio analitico bdsico, podem ser aplicados somente quando ¢ slemento a ser analisado resgir
completamente corr & composto radioativo, dando um produto de reacio radiostivo pessivel de ser
isolsdo. O reagente stivo deve estar presante samprs em excesso na solugiio, para que a reacio seja
completa.

O sucesso na aplicacdo deste método depende do rendimento da rescio entre os dois
componentss, do processo de separacio do produto ativo da reacio e do nivel de rediostividede deste
elemento isoledo.

1.2 - Uso do Resgents Radiostivo na Determinacio de Nigue!

Serio apresentadss nests parte do trabalho algumss considersches tedricas reistivas 3
detsrminaco do niquel pelo método em questiio,

Este método foi desenvolvido por German e colsboradores'®! ¢ consista ns determineclo do
niquel pels medids do redicisétopo zinco-85 daslocado do queleto Zn-EDTA pelo niquel.



O zinco desiocado é separado pelo processo de extracdc, usando solugso de ditizona em
tetracloreto de carbono.

As reaches quimicas ervnividas nesta determinacio podem ser representadas pelas seguintes
equagles:

. b Y4 - = *ZnY?" .
Zn{H,0) (ag) + tag) + an> lsq) + 6H30 (nn
. 2 . - L. 2+ Cu1-

Ni(H 008 o) + "2 Y270 = T2nIH00 () + NIYTT ) e
. kis - + .

;00 o, + 2HDz,, ) * 2H[, *+ ‘0Dz, e

onde
Y* “representa o ion etilenodiaminotetraacetato
HOz representa a ditizona

e os indices aq e org indicam, rcepectivamente, 03 compostos presentes nas fases aquosa e
organica.

O equilibrio representado pela equagao 1i.7) se refere 20 preparo do reagente radioativo; na
equacdo (11.8) temos representada a rea;30 de deslocamento do zinco radioativo pelo nfquel e
finalmente na eyuacdo (1.9}, a reacdo concernente A extragio do zinco pela solugdo de ditizona em
tetracloreto de carbono.

A reagdo de deslocamento representada na equacdo (11.8) pode ser usada pcra 8 determinagdn
do niquel, pois a constante de formagdo do complexo Zn-EDTA (log Kf = 16,50} 27} ¢ cerca de 100
vezes menor do gue a constante de formagcao do complexo N+ EDTA (log Kf = 18,82)‘27’.

11.3 ~ Consideragdes sobre a Formag3o de Complexos ¢ a Reagiio de Deslocamento
111.3.1 — Efeito do pH na Formagdo de Complexos

A eficiéncia de formagdo de um complexo de EDTA com um (on metdlico, depende, entre
outros fatores, do pH da solugdo. Quando o pH ¢ baixo, a quantidade de (ons de hidrogénio presente é
relevante. Nestas condigbes ocorre uma verdadeira competicdo entre o fon hidrogénio e o ion metélico
ne formacio do composto com o EDTA. No limite, a concentragao do fon etilenodisminotetrascetsto
pode se tornar t3o baixa devido 3 sua protonagdo, que praticamente nJo se verifice s formagio do
complexo metélico.

Na pritica & bastante comum, quando se trabalha com EDTA, utilizar soluches tsmpio
adequadas que evitam que o pH da solucio seja alterado, facilitando sssim o desenvoivimento do
processo.

Por outro lado, um aumento no valor do pH de uma soluciio pode ocasionar » formaclo de
hidréxidos de metais pouco solaveis. A hidrblise de um metal qualquer que se scha presents sm ume
soluclo na forma complexa, pode ser esquematizads pels seguinte reacko.

MY &)

B Y s a0 = MOH) 4 Y- .10



a constante de hidrblise da reagdo {11.10) é detinida por:

[MIOH) ]+ {Y*"]
Kh = n.1)
lmy(ul“)] . IOH]n

Par sua vez esta constante de hidrélise, Kh, pode ser relacionada com a constante de fcrmaclo
do complexo, Kf, e com o produto de solubilidade, Ks, pela expressio‘z-”:

(n.a2

]

Kh —_—
Kt + Ks

Conclui-se que, conhecendo o valor da constante de formac3o e do produto de solubilidade de
um complexo metalico, pode-se facilmente, pela equagdo {11.12), obter o valor da constante de hidrélise.
Este valor numéricc da constante de hidrélise dard uma idéia a respeito da ocorréncis da reacdo de
hidrélise do meta!.

11.3.2 — Cinética da ReagZo de Deslocamento (Ni-ZnEDTA)

Recventemente o: estudos da cinética de formacio de complexos tem despertado grande
interesse na quimica analitice
I\Iimarin‘2 ' apresenta uma extensa bibliografia de trabalhos publicados no campo da cinética de
formac8o de complexos metélicos. Nesses artigos faz também uma discussdo a respeito da formaclio de
complexos Isbeis e inertes, bem como a respeito da aplicacdo da cinética da reacio de deslocamento em
uma separacdo analitica de elemento:.

A cinética da reacdo de desiocamento entre 0 niquel ¢ o stilenodiaminotetraacetato de zinco
{Zn-EDTA) ¢ estudada no trabalho de Hamilton e Menon'’ ”, aplicando a técnica radiométrica. Esses
autores verificaram que a reac3o de desiocamento entre o niquel ¢ o Zn-EDTA ¢ de primeira ordem com
relacdo 3 concentracdo de niquel e de primeira ordem com relagdo 3 concentragdo de Zn-EDTA. Akm
disso constataram que a constante de velocidade da rescio (equacio 11.8) é diretaments proporcionsl &
concentracdo do fon hidrogénio e inversamente proporcional 3 concentragio de zinco.

A constante de velocidade da reacio inverss foi determinada pels técnics espectrofotométrica
por Margerum e Bydalek''”!, O valor dests constants de velocidade se revelou muito pequeno quando
comparado so da constante de velocidade da resgio direta.

O mecarismo da reac3o de deslocamento entre o nfquel ¢ 0 Zn-EDTA proposto por Hamiiton ¢
Menon!? " ands estes estudos é o seguinte:

k
1
Ni!* + 2nY?" & NiY? + Zn? (113

ZnY "+ H » ZnHY" (1.14)

k
2
Ni** + ZoHY" = NiHY + Zn* {11.18)



ZnY'" + H = Zn* + HY?" {11.16)
k:!
Ni** + HY>" = NiY* + H' nan

sando Ky, hy @ k; 8 constantes de vewocidade das reagGes representadas pelas equacdes (11.13), {.1.15) e
an,

Os valores de k determinados por esses gutores obedecem & seguinte ordem "2 > ka > kr

11.3.3 — Ordem de Complexagio dos Metais com EDTA

A ordemi de complexacio dos fons metdlicos ¢ determinada pelos valores das constantes de
formacio dos respectivos complexos.

Dessa forms o nfquel e 0 zinco presentes na fase aquosa, nas formes de Ni-EDTA e Zn-EDTA
nSo complexardo com a ditizona (Dz) porque as constantes de formacio de Ni Dz, {log k'=5.83)(“' .
de Zn Dz; (lonkf= 6,18)'2%) 530 nienores rue as constantes de formac3o de Ni-EDTA e Zn-EDTA.

Entretanto outros metais que apresentam constames de formac3o com EDTA maiores ou da
mesma ordem de grandeza da constante de formagio do Zn-EDTA podem deslocar o zinco do seu
complexo, interferindo no método de anélise.

Na Tabels 11.1 estio os valores das constantes de formagiio com EDTA dos (ons metdlicos que
serfo investigados no presente trabalho, no estudo de interfer8ncias.

Tebefa I1.1

Constantes de Formagfo dos Complexos de EDTA“B,I”

Cétion metdlico log Kt
ferro {I1)) 25,10
cromo (!I1) 23,00
cobre {11} 18,80
niquei (1) 18,62
cédmio (I1) 16,50
zinco {H) 16,50
cobaito (i) 18,31
alumfnio (111} 18,13
lanténio (111) 15,60
mangands (I1) 1404
magnésio (i) 8,60

Os walores destas constantes forsm determinados a 20°C em uma soluclo de
forca ibnica 0,1M (KNQ,).



Convém lembrar que na pritica nem sempre a ordem de complexacio obedece 303 valores das
constantes de formae;do, porque esta ordem depende também de outros fatores como o pH ou »
natureza do meio em quest3o. Por exemplo, em uma solucdo bésice a eficiéncia de complexacio do-
niquel pelo EDTA 4 maior que a do ferro (l1), apesar de constante de formagio do complexo com o
ferro ({11) ser maior que 8 com o niquel. Isto se deve ao fato do ferro (I11) sofrer hidrélise em pHs
elevados.

11.4 — Separaciio do Zinco pels Técnica de Extragio com Solventes

A fim de que a técnica de extracdo com soiventes possa ser utilizeds com bom éxito, &
necessirio que o solvente organico separe completamente o zinco desiocado do Zn-EDTA. Em outras
palsvras, 0 rzinco deslocado deve ser extraido completamente para a fase orginica e o Zn-EDTA deve
permanecer na fase aquosa.

O complexante usando para esta separacao foi a difeniltiocarbszona, mais conhecida como
ditizons e 0 diluente empreqado foi o tetracioreto de carbono.

As estruturas ds ditizona e do ditizenato de um metal qualquer M s30 as seguintes:

A ditizona é um pd azulado, cristalino, de peso molecular 256,3, pouco solivel em dgua
12,6 . 1077 M)'28) ¢ om dcidos minerais. A sua solubilidade em solventes orglnicos & de
25. 1072 M8 o tetracioreto de carbono ¢ 6,8.10°2 M2 gm cloroférmio.

A constante de distribuicdo da ditizona entre tetracioreto de carbono o igua é slta; 1,1.100120)

€Em solucdes aquosas a ditizona s8 comporta como um #cido monobisico com constants de
dissociacho igual 8 2.8.10°5/26) O segundo hidrogno da molcula 56 ¢ removido em solugBes de pHs
maiores que 12,

Com todos 0s processos de extracdo de complexos, virios fatores influem na extraclo do
ditizonsto de zinco. A porcentsgem de extracdo do zinco, que represents a quantidads total do metel
presents na fme orginica depende, principalments, de temperaturas, concentracio s nsturezs do metal,
do sgents complexante, do solvente orginico, ds composicio da fess aquosa @ de outros fatores que no
momento nlo precisam ser considerados.
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Por outro lado, outro fator bastante importante que deve ser considerado refers-se d cindtica de
axtraciio do zinco pela solugdo de ditizona em tetracloreto de carbono.
.41 — Cindtica da Extragiio do Ditizonato de Zinco

O estudo da cinética ds extragio do ditizonato de zinco pelo tetracioreto de carbono é sbordado
no trabatho de Honaker e Freiser!'2).

As etapas envolvidas na extraco de zinco pela soluglo de ditizona em tetracioreto de carbono
podem ser representadas pelss seguintes equagses: '

HDz, ) + HDz,g, 11.18)
HDz, = Wy + D7, (11.19)
g * Dy = DT, 011.20)
ZnDz’(.q) + Dz'(.q, = Zn Dz,(.q' .21
00z, * 20Dz, .22

A expressdo empregada no estudo da velocidade da e.ctracio foi:

_ 20 k1Zn** 1 (M D2},

_1[:_“_1 - Kze*] - (D] = __...i;”___" .23
onde:
t & o tempo

j—z—:—”—] é a wlocidsde de extracho

ké 3 constante de velocidade

K =

KD!

K‘ & 8 constante de dissociacio da ditizons

[HD2) g

Kp, 6 8 constante de distribuicio da ditizons, KDr B —
H Dz]“q,

Os resultados obtidos por Honaker e Freissr mostram que a velocidede de extraclio do
ditizonato de zinco obedece 3 equacio (11.23). Isto ¢, s welockisde da extracio ¢ diretamenth
proporcional b concentraglio de ditizona e do zinco (resclo de primeira ordam com releclio &



"

concentragio de litizona e de zinco) e inversaments proporcional & concentracio do fon hidroginio
{reaciio de primeira ordem inversa). De acordo com os resultadus experimentais obtidos por esses autores
conclufram que o3 equilibrios representados pelas equacses (11.18) e (11.22) ndo podem ser considerados -
coma a etapa determinante na velocidade da reacdo pois ambos ngo dependem do pH.

Além disso o equilibrio da distribuicao da ditizona entre tetrecloreto de carbonoc e dgua,
representada pela equagio (11.18}, é alcancado num tempo consideraveimente menor que o tempo
necessirio para o equilibrio da extra¢ao do ditizonato de zinco. O equilfbrio representado pets equaclo
{11.19), da dissociacao da ditizona, também n3o seria a etapa determinante ns velocidade de extracio
porque foi verificado que a extracdo de ditizonato de outros metais como mercurio ¢ prata ocorrem
mais rapidamente do que a extracdo do ditizonato de zinco. Aldm disso, -a dependéncia de primeirs
ordem da velocidade de extragio com relacdo 4 concentragdo de zinco nio seria explicada.

Se a etapa representada pela equacdo (11.22) fasse determinante no controle da velocidade de
extracdo, uma dependéncia de segunda ordem com relacdo 3 concentracac de ditizona deveria ser
observada. Os dados obtidos, entretanto, mostraram uma dependéncia de primeira ordem com relagio &
concentracao de ditizona.

Resta somente o equiifbrio representado pela equacdo (11.20) que nos fornece uma equaciio
cinética de primeira ordem com relacdo 3 concentragdo do zinco e de ditizona e primeira ordem inverss
com relagao 3 concentracio do fon hidrogénio. Esta equac3o cinética é perfeitamente concordante com
os resultados experimentais obtidos.

A velocidade de extragio do ditizonatc de zinco ¢ portanto uma resultante do equilibrio
representado pela equa¢io (11.20). Como explicagio Honaker e Freiser propuseram o seguinte mecanismo
para 8 extracfo do complexa:

O fon zincc existe inicisimente em solucic aguoss na formg de um aquo-compliexo de
configuragdo octaédrica. C ataque do primeiro fon ditizonato provoca & perds de duas molécules de
dgua. A  rimeira molécula de sgus ¢ perdida pelc staque deste fon, por meio de uma ligaclio
enxofre-metal. A perda da segunda molécula de égus ocorre por mwio da ligacio de um outro grupo do
mesmo fon.

O primeiro ligarite exerce entio um defsito de “enfrequecsr a ligacio® nas duss moléculas de
#gus que estio na posiciio trans, Emas moléculss slo perdidas e o complexo disquo-monoditizonato de

zinco se rearranjs adquirindo uma ennfiguraciio tetraddics. As duss Gliimas moléculas de dgus so
perdides pelo staque de um segundo fon ditizonato.

CAPITULO 1

PARTE EXPERIMENTAL

1.9 = Reagentes » Equipamentos

H1.1.1 = Reagentms

Todos os resgentes utilizedos neste trabalho sfio de grau snalftico, procedentes de firmas
tradicionsis nests comércio, como Carlo Erbe, Merck, Baker, etc. Os resgentes empregados foram:



Zinco metélico em pd
Sulfato de Niguel (NiSO,.7H,0)
Niquel metélico
Etilenodiaminotetraacetato disédico (Na; EDTA)
Acido acético e acetato de sédio para prepero da solugio tamplio
Ditizona
Tetracloreto de carbono
Acido sulfurico concentrado
Acido clor(drico concentrado
Hidréxido de sbdic
Hidréxido de amdnio
Cloreto de amonio
Suifato de zinco
Indicadores: vermelho de metila e negro de eriocromo T gara padronizaciio das soluges
Biftalato de potissio e dihidrogenofosfsto de potéssio pars 0 preparo dss solugles tamplo
para a calibracdo do pHmetro.
111.1.2 — Equipamentos

Os sparelhos utilizados para medids das stividades do zinco deslocado foram sspectrOmetros de
raios gama mono e multicanal, ambos acoplados com crists) de iodeto de sodio ativado com télio.

9) 'Espectrdmetro de raios gama monocanal, de Nuclesr Chicago, modelo 8775 acoplado a
um cristal de jodeto de sédio e tilio, tipo “poco”, de 5,1 contimetros por
4,5 centimetros.

b) Espectrdmetro de raios gama, de 400 caneis, ds “Technical Messurements Corp. (TMC),
modeio 404-8 acoplsdo & um cristel de iodwto de sédio ¢ tdllo, tipo “pngo”, ds
7,5 centimetros por 7,5 cent/imetros.

A verificacBo das vventuais impurezss existentes na emostra de 2inco em pd irradisds, ou de
possiveis contaminsgdes durante ssu menuseio antes da irradiscio foi feita com o suxflio ds um detstor
de garmdnio-inio “Ortec” de 27 cent/metros ctbicos, modeio n® 80010424 sfrie n® 11-689, acoplado 8
um anslisador de 4706 canais da “Nucisar Chicago”. A resoluciio do detetor de Ge-Li, determinsds no
pico de 1332,6 ksV do cobelto-80, foi de 3,8 keV.

Out:s: aquipsmentos utilizados forsm:

Medidor de pH Metrohn, Herissu modelo E-3508, com escela de leiturs de 0,06 unidades de
pH
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Centrifuga da “International Centrifuge Universal”, modelo UV

Agitador mecanico linea com temperatura e frequéncia de agitacso reguidveis. Para provocar
a agitacdo, os frascos percorrem uma distincia de 4 centimetros.

Destilador de quartzo para igua.

Funis de separacdo com capacidade para 50 ml ¢ 16 ml, ambos com rolhas esmerithadas.

1.2 - Preparo das Solugdes

Todas as solugdes foram preparadas com #gua previamente desionizada » destileds em um
destilador de quartzo, para evitar principalmente a formacio de bolores ne. soluches estoques
preparadas.

1112.1 — Solugso Padrio de Etilenodiaminotetrascewsto Distdico

Antes de se efetuar a pesagem, o sal etilencdiaminotetraacetato disédico foi secado numa estufa
3 temperatura inferior a 80°C durante quatro dias, a fim de sa obter este sal na forma dihidricado. A
dissolugdo e a diluicio do Na, EDTA foram feitas com dgua destilada e a solugdo foi guardade em frasco
de polietileno.

111.2.2 — Soluglo Tampiio de Acido Acético 8 Acstado de Sodio de pH Igual 2 4,70

A solugio tampdo foi obtida pela adicio de volumes iguais de solucio de éciio acético de
concentragdo 10! M e de acetato de sodio de concentragao 10™' M. O pH de mistura obtida foi de
4,70.

1N1.2.3 - Solugio de Suifsto de Niquel

A solugdo de sulfato de nfquel de concentracio da ordem de 10”2 M toi obtida pela dissolugio
do sal sulfato de niquel (NiSO4.7H;0) com dégua pels dissolucio de niquel metdlico com &cido
sulfirico. A determinagio do tftulo desta solugdo foi feita pelo método da titulagdo de retorno, usando
solucdo padrdo de EDTA e solucdo de negro de ericromo T comon indicador. Este método é apresentsdo
por Ohiweiler'22). A 20 mI de uma solugdo de sulfato de nique! de concentracio 10°2 M, ligeiramente
écida, adicions-se um pequeno excesso de solugio padrio de etilenodisminotstraacetsto disédico e
depois neutrelize-se com hidroxido de sédio (1M), usando como incicador vermetho de metila. A
mudan¢a de cor da soluc§o deve ocorrer do vermelho pars o smarelo num pH compreendido entrs 44 ¢
8,2, A solucio ¢ dilu/de a 50 ml e adicionam-se entdo 2 m| de solugio tampio hidréxido de amdnio @
cloreto de amdnio (pH igual a 10) e algumas gotas de indicador negro de ericromo T. A solugdio tamplio
de hidréxido de amdnio-cloreto de amdnio & preparads dissolvendo 70 gramas de cloreto de smdnio em
570 ml de hidréxido de amdnio » depois diluindo 8 misturs 8 1 litro com #gua destilads. Finsiments o
excesso de EDTA 4 titulado com solucdio pedrdo de sulfsto de Zinco nio redioativo até mudanca da cor
azul pars 8 vermelha.

1124 - Soluglo de Zinco Radiostive

112,41 ~Irradiaglio



Asolugio de zinco radioativo foi preparada dissolvendo 0 zinco em pd irradiado  no reator do
instituto de Energia Atdmica na posicio 34B do carogo do reator, onde o fluxo de ndutrons é da ordem
de 10" ndutrons por centimetro auadrado por segundo.

Para isso cerca de 325 miligramas de zinco em pd foram envolvidos em um invélucro de papel
alumfnio limpo e depo’s acondicionados em um recipiente de irradiacao de aluminio, com tampa
rosqueada e dimensdes d2 27 milimetros de comprimento e 20 milimetros de diametro.

O tempo de irradiagio necessirio foi de cerca de 400 horas com 8 horas de i radiagdo por dia.

111.2.4.2 - Dissolugio

Apbds um tempo de resfriamento de cerca de duas semanas, o zinco irradiado foi transferido
para um bequer. Este tempo de resfriamento foi necessdrio para evitar a exposigao do operador a alta
dose de radiag3o, proveniente da ativagdo dos elementos do invdlucro e recipiente de aluminio.

O zinco radioativo obtido foi entdo dissolvido pela adigdo de algumas gotas de dcido sulfurico
98% e agua. A mistura foi aquecida em uma chapa elétrica até a dissolugdo completa Jo zinco. Apos a
dissolugdo a solucdo foi aquecida, até a secura, para 3 eliminagdo do &cido sulfurico em excesso. O
resfiduo obtidg, constituido de sulfato de zinco, foi dissolvido com agua a quente e depois dilufdo
perfazendo uma solugdo de concentragdo da ordem de 0,05 a 0,1 M em zinco.

111.2.4.3 — Padronizagao

A padronizagdo da sciugao de zinco radioativo foi feita pelo método das titulagbes descrito por
Ohiweiter' 22!

Este método consiste na titulagio direta da solugdo de zinco, depois de convenientemente
tamponado o0 meio ao pH desejado, com solugdo padrio de etilenodiaminotetraacetato disédico. Para
550 a solugdo 4cida, contendo cerca de 65 miligramas de zinco, deve ser neutralizada pela adi¢3o de
gotas de hidroxido de s6dio 1M, usando, como indicador, vermelho de metila. A solugdo &cida,
inicialmente de coloracdo vermelha, torna-se amarela. Em seguida, adiciona-sé 3 solucdo 1 mi da solugdo
tampdo de cloreto de amdnio e hidroxido de amdnio (cujo pH é regulado por volta de 10) e gotas de
solugdo de indicador negro de ericromo T.

Titula-se com snlugdo padrio de etilenodiaminotetraacetato disddico 0,01M até mudanca da
solugBo, de vermelho para azul. A titulagio deve sar efetuada a 60°C ou lentamente perto do ponto
iinal, pois 8 velocidade da reagdo com o complexo zinco-rnegro de ericromo T « lenta 3 temperaturs
ambiente, perto do ponto de viragem.

11126 — Solugio de Reagente Radiostivo (Zn-EDTA)

A soluclo reagente de zinco radioativo foi preparada adicionando A soiucdo pedronizada de
sulfato de zincc marcado com zinco-685, 10 ml de solucdo tampdo de dcido acético e acetato de sédio
{pH igual 8 4,70) ¢ 10 mi da solucio de Na; — EDTA de concentracdo da ordem de 5.10°2M. Ests
mistura depois de dilufda a B0 mi spresentou pH igual a 4,70 e concentracdo entre 10°M ¢ 107> M em
zinco,

Para previnir que o niquel 8 ser adicionado posteriorments reaja com o EDTA, sem deslocar 0 .
zinco do complexo Zn-EDTA, 8 quantidede do zinco adicionado pars o preparo da solucdo resgents fol
sempre maior que 8 quantidade de EDTA. A contribuicio devida a este pequeno excesso de zinco fol
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ehminada realizando provas em branco, executadas nas mesmas condicdes experimentais mas sam 8
adicdo de niquel.

115.3 — Ensaios Preliminares

Com o objetivo de estabelecer as condicOes ideais para esta determinacdo de nfquel, foram
executados ensaios preliminares.

111.3.1 — lrradiagao d¢ Zincu

Este ensaio teve como finalidade obter uma solucac de zinco radioativo com alta clividade
especifica, adequada para J..crminag3o de baixas concentragCas de niquel.

Para isto irradiaram-se inicialmente, na posicao 34B do carogo do reatoi atdmico, 3,285 gramas
de zinco em pb por 16 horas (B horas por dia). A atividade especifica deste zinco, aods um tempo de
resfriamento de duas semanas, medida no analisador monocanal "Nuclear Chicago”, foi da ordem de
10* cpm por milimol. Essa atividade resultou muito baixa para a determinacio de pequenss
concentragies de niquel.

0O tempo de irradiacdo necessdrio para obter uma atividade especifica do zinco radioativo da
ordem de 10* cpm por milimol, requerida para a determinacdo do niquel da ordem de 10°% M, foi de
aproximadamente 400 horas com B horas de irradiagao disria.

A irradiagio continua por um tempo de 16 horas ndo foi adequada, porque o papel aluminio
que envolve o zinco funde, dificultando a remogdo do zinco apos a irtadiagao.

Depois da irradiacdo foi verificado também se a solugdo de 2zinco radioativo apresentave
atividade devida s impurezas dos radiois&topos de outros elementos decorrentes do manuseio anterior §
irradiagao, inerentes ao produto comercia! proprismente dito ou, ainda, de outros radioisdtopos de zinco
além do zinco-65.

O radiosidtopo de interesse para 0 presente trabalho foi o zinco-85 de meia vida relativamente
longa (T, igual s 245diss). Esta andlise foi efetuada fazendo contagens de uma soiv B0 de zinco
radioativo num analisador multicanal acoplado @ um cristal de Ge-Li.

O espectro de raios-gama da solugio de zinco obtido, spresentado na Figuras 3.1 confirmou a

pureza do material usado e a ndo interferéncia de outros radioisdtopos do zinco além do zinco-85. Os
outros radioisdtopos que apresentam meias vidas curtas, s30:

89mZn Ty, = 139 horss
892n Ty = 55min

M2z Ty, = 4,1 horas

126}

" 2Zn Ty, = 2.2 min
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Figura 3.1 — Espectro de Raios Gama da Solugdo de Zinco Radioativo
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11.3.2 — Porcentagem de Extracio do Zinco em Fungiio da Relegiio das Concentragdes de Ditizons ¢
Zinco

Inicialmente foi feito um estudo pars a ascolha das melhores condicies de trabalho quanto 8
virios fatores que influem na reacdo de deslocamento e na extrag3o.

A finalidade deste ensaio foi verificar qual a relacdo entre a concentracBo de ditizona e a
concentragdo de zinco, adequada para a completa extragio do zinco. A concentracio do zinco nlo deve
ser muito alta, uma vez que nio se podem preparar sdluctes de ditizons em tetracloreto de carbono de
concentragBes maiores que 2,5.10°*M. A solubilidade da ditizona em tetraclnrato de carbono & de
0,5 miligramas por mi{26},

Os resultados deste estudo se acham na Tabela 111.1.

Tabela 111.1

Porcentagem de Extragio do Zinco (%E) em Funcio da Rclagio das
Concentracdes (C) de Ditizons e de Zinco

cdili:om/czinco %E
2 12

] 83

6 90

8 94

12 299

20 100

CondigBes Experimentais:

pH da fase aquosa = 4,70

Tempo de agitagSo durante a extracko = 2 min
Concentraclo da ditizona = 2.10"*M a 107>M
Concentracho de zinco =6.10"°M a 2.10°*M

11.3.3 = Inf Incia de Verisgo do pH da Fase Aquosa ns Extregiio do Zinco

A fim de escolher 0 intsrvalo de pH favorivel para a complets extragdio do zinco, foram
exscutados os experimentos da determinacio das porcentagens de extraclio de zinco em funclio do pH.

Pars isso foram executadss as extracdes com soluc3es de fase squosa contendo zinco radiostivo
¢ soluglo tsmplo (kcido scético e acetato de sodio) de diferentes pHs. O acerto do'pH destss solucles
foi feito com a adiglo de écido cloridrien ou hidrxido de sddio dilufdes.

Ns Tsbeta 111.2 estlo o3 resultados das porcentagens de extraclio (%E) em funco do pH, que
mostram que no intervalo de pH de 3,30 a 6,30 s extracio ¢ completa.
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Tabela 1112

Porcentagem de Extragdo do Zinco (%E) em Fungdo do
pH da Fase Aquosa

pH ) %E
290 939
3,35 99,4
4,00 99,7
4,15 99.9
4,60 29,9
4,90 99,8
5,25 99,8

CondigBes Experimentais:

Concentragio de zinco = 9,9.1075M
Concentragio de ditizona = 10>M

Tempo de agitacdo durante a extrac§o =2 min

110.3.4 — Verificacdo da Possibilidade de Extracdo do Complexo Zn-EDTA com Ditizons-Tetracloreto de
Carbono

O objetivo deste ensaio foi comprovar experimentaimente que o complexo Zn-EDTA ¢ bastente
estdvel e solGvel na fase aquosa e ndo é extraido pela solugdo de ditizona em tetracloreto de carbono.

De fato, 0 experimento executado com a solucao aquosa contendo Zn-EDTA e zinco livre,
mostrou que este complexo permanece na fase aquosa e ndo 4 extraido pela solugio de ditizons em
tetracloreto de carbono. O valor da atividade de uma alfquota da fase organica devido so zinco livre
extraidn, obtida experimentaimente (15890 cpm) coincidiu dentro dos erros experimentais de contagem
wom o valor determinado por meio de cdlculos {15778 cpm), a partir das quantidades dos reagentes e da
stividade especffica do zinco radioativo utilizados.

111.3.5 — Estudo du Influbncia do Tempo de Agitacio na Reagio dé Deslocamento do Zinco

Foi extremamente importante fazer um estudo para a escolha do tempo de sgitaclo necessério
para que a reacdo de deslocamento do zinco do complexo Zn-EDTA pelo nique) sejs completa, ou pelo
menos constants, uma vez que a concentracdo do niquel é determinada medindo-se a conceatragiio do
zinco desiocado.

Este estudo foi realizado determinando-se s atividade do zinco deslocado para vérios valores de
tempo de agitacio, mantendo-se as demsis condigSes experimentsis como tempersturs, concantracio dos
resgentes, frequéncia de agitacdo e percurso de agitacéo inalteradas.

Na Tabels 1.3 acham-se os resultados obtidos no estudo de infludncie do tempo de sgiteclio ne
reaclo de deslocamento.

Colocando os valores numéricos da Tabela 111.3 em um gréfico, obtemos e curve da Figura 3.2,



Tobela 100.3

Resultados da Atividade do Zinco Deslocado em Funcio do Tempo de
Agitaciio na Reacio de Deslocamento

Tempo de Agitagio Atividade do Zn Desiocado

{min) (cpm)

0 1258

10 2436

20 4722

30 3882

40 4522

50 4154

Condigies Experimentais:

Concentracio de niquel = 1,4.10°M

Concentracio Zn-EDTA/concentragio Ni =51

Temperatura durante a reacio de deslocamento = 40°C

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

Tempo de agitacdo durante a extragio = 2 min

11).3.8 - Estudo da Influéncia da Temperstura no Rendimento da Rea;3o de Deslocamento do Zmeo

Outro fator examinado na escoltha das condiches experimentais adequadas para a rescio de
deslocamento do zinco pelo niquel no complexo Zn-EDTA, foi a temperaturs.

Os resultados deste estudo obtidos por German e colaboradores'®’, indicam um rendimento da
reacio de 68% A temperatura de 26°C e de B2% a 45°C. No presente trabatho verificou-se um
rendimento ds reacio de destocamento de 53% a 24°C e de 93% a 40°C. Foi entio escolhids »
temperatura de 40°C pars s real’zacio da experiéncia.

111.3.7 ~ Infiulincia do pH na Atividade do Zinco Deslocado e ns Atividads ds Provs em Branco
Como a reacdo de complexacio do niquel com o EDTA, bem como s extracio do complexo
ditizonato de zinco dependem do pH, tomou-ss necessirio estudar o efsito deste pH na atividede do

2inco deslocado.

Este estudo foi realizado varisndose apenss o valor do pH da fase aquoss & mantendo-se
constantes 88 demais condic3es experimentais, na sndliss do padrdn de niquel ¢ da prove em brenco.

Na Tabela 111.4 ss acham os resultados des stividades do zinco deslocado pera 8 andlise do
padrio de niquel ¢ do zinco em excesso para 8 andlise e provs em branco, em funclo do pH.

Os resuitsdos de Tabels I1i.4 mostreram que s stivideds do Zinco extraido & méxime no
intervaio de pH de 4,50 s 4,80 ¢ pars estes velores de pH o rendimento ds reacdo foi de 100%.



5
~
,
e
.
°
-
]
P-4
<
5 4
< S
- s
4
]
2
14
A M Y T v
AL 20 0 40 50

tempo (min)

figure 3.2 - Gréfico de Ativideds do Zinco Deslocado em Funclio do Tempo de Agitsclio



21
Tabels 111.4

Resultados da Atividade do Zinco Deslocado e da Atividade da Prova
em Branco em Func¢ac do pH

oH Atividade da Prova em Atividade do Zinco
L Branco {cpm) Deslocado (cpm)

3,70 14064 o=t

4,30 11156 2176

4,50 7845 3798

4,80 9181 3738

5,30 8670 1732

540 1702 1891

5,90 7224 829 |

—* indica que a medida da atividade da prova em hranco coincidiu com a do padrio de

niguel, ¢.utro dos erros experimentais de contagem.
Condigdes experimentais:
Concentragio de zinco = 6,4.107'M
Concentragio de EDTA=6,1.10"*M
Concentragio de niquel =1,3.10°'M
Concentracio de ditizona = 9,7.1 0°4M
Tempo de agitacio durante a reacio de deslocamento = 30 min a 40°C
Tempo de agitagio durante a extragdo = 2 min

11).3.8 — Escolha do Tempo de Agitagio Necessario para a Extracio Completa do Ditizonato de Zinco

Foi feito um estudo para a escolha do tempo de agitacio necessdrio para se atingir a extragdo
completa do ditizonato de zinco. A extragdo foi efetuada em temperatura ambiente { ~ 25°C), sendo o
pH da fase aquosa sempre igual a 4,70.

Os resultados das contagens de uma aliquota de 1 ml da solug3o que constitue & fase orgdnica e
os respectivos valores do tempo de agitagdo s3o encontrados na Tabela 111.5.

Conclui-se, pela andlise dos dados da Tabela 111.6, que ndo ocorreu variagio ne atividede do
zino) estraldo para diferentes valores de tempo de agitagdo. Portanto foi escolhido o tempo de agitacio
de 2 min, sendo este tempo suficiente para a extra¢3o.

111.3) ~ Rendimento ds Reacdo de Deslocamento sm Fungio ds Relagdo entre as Concentracdes de
Zn-EDTA & Niguel

Adotando as condicdes experimentais em que a extracio do zinco com ditizons em tetracloreto
de carbono foi completa e conhecendo a concentracdo do niquel utilizado em cada experimento, foi
cossivel determinar o rendimento da reacdo de deslocamento. Estas condicdes experimentais adequadas
2%ra @ completa extracdo do zinco desiocado j§ forsm examinadss e apresentadas no decorrer deste
“apltulo,

Estas experidncias foram entdo realizadas variando a relacio entre as concentracBes do nfquel ¢
an complexo Zn-EDTA e calculando em cada caso o rendimento ds rescdo de desloczinento. Os
- asultados encrntrados s8 acham na Tabela 111.6.
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Conclui-se que apesar da constante de formagdo do complexo Ni-EDTA ser muito malor do que
a constante de formacdo do complexo Zn-EDTA, o rendimento da reacio de deslocamanto do zinco
pelo nfquel & baixo quando a relagdo concentragao de Zn-EDTA para concentraciio de nfquel § 2:1
Entretanto, verificou-se que aumentando esta relacdo, podem-se obter rendimentos melhores.

Tabala 111.6

Resultados da Atividade do Zinco Extraido em Funcglo
do Tempo de Agitagio

Tempo de agitagdo Atividade do zinco extraido
{min) pela fase orgénica (cpm)
2 14442
5 14437
10 14162
15 14368

Condiges experimentais:

Concentragdo da ditizona = 107*M
Concentrago do Zn-EDTA =9,5.107*M
Concentragio de zinco = 9,8.10°*M

Tabela 111.6

Rendimento da Reacdo de Deslocamento em Fungdo da Relaclio
Concentragio de Zn-EDTA e Concentragiio de Nique!

[ N Rendimento da Reacso (%]

2 4

2 54

30 73

46 82

54 o7

108 o7

188 101

366 100

CondigBes experimentais:

pH da fase aquosa = 4,70

Tempo de agitacio durante a reagSo de deslocsmento = 30 min a 40°C
Tempo de agitaco durante a extracio = 2 min

Concentragdo da ditizona = 10"°M
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111.4 — Procedimento Experimental Adotado
111.4.1 - Procedimento Experimental pars o Deslocamento do Zinco pelo Niguel

Em um funil de separacao foi preparada uma solugcdo contendo 1 ml da solugdo de reagente
radioativo 2n-EDTA, 2 mi de solucdo tampao de acido acético e acetato de sédio (pH igual a 4,70) e um
volume conhecide da solucdo contendo niguel. A mistura foi acrescentsdo um volume conhecido de
agua, perfazendo no total, 5 ou 10 ml de solugdo. Nesta etapa do proces.o, tomou-se sempr: o cuidado
de acrescentar o reagente radioativo Zn-EDTA em concentragao superic- a 50 vezes a concentracdo do
niquel.

Em sequida, o funil de separagdo foi fixado em um termostato a 40°C, com agitagao mecinica
de 30nun, a fim de proporcionar o deslocamento do zinco do complexo Zn-EDTA pelo nfquel. A
frequéncia de agitagcdo deste termostato foi controlada para 90 agitagBes por minuto.

Simultaneamente foi realizado um experimento para a prova em branco, nas mesn,as condicbes
experimentais, mas sem a adi¢3o da solugdo de niquel. Desta maneira foi possivel determinar a atividade
devida ao zinco em excesso, adicionado no preparo da solu¢do de reagente radioativo.

111.4.2 — Procedimento Experimental para a Determinagao do Zinco Deslocado

A proxima etapa do método consistiu em determinar a concentragdo do zinco desiocado. Para
tanto, os funis de separac3o, apds a reacao de deslocamento completo do zinco pelo nfquel, foram
retirados do termostato e volocados em repouso até a temperatura da solucdo se igualar 3 temperatura
ambiente { ~ 25°C).

Em seguida o zinco deslocado e o zinco em excesso presente na solucdo aquosa foram extrafdos
com 5 ou 10 ml de solugdo de ditizona em tetracloreto de carbono. A concentrag@o da ditizona em
tetracloreto de carbono utilizada foi da ordem de 10 >M. A agitagdo durante a extragdo foi feita
manualmente, por 2 min, tempo este suficiente para extrair todo o zinco na forna de ditizonato de
2inco. Apbds a extracio completa do zinco, os funis de separagdo foram deixados em repiuso para
conseguir uma separagdo total entre a fase orgdnica e a fase aquosa.

Foram tomadas ent3o alfquotas de 1 mi da solugdo 2 cada fase organica e transferidas pars
pequenos tubos de vidro com rolha esmerithada, que por sua vez foram colocados em tubos de contagam
de polietileno, perfeitamente ajustiveis dentio do pogo do conitador. N3o se efetuou a transferdncia
direta da alfduota para o tubo de contagem de polietileno, para evitar 0 vazamento do material
radiodtivo que pode ocorrer pela dissolugdo do material do tubo em tetracloreto de carbono.

Foi realizada também a medida do pH da fase aquosa apds a extracso.

As contagens foran efetuadas nos analisadores de raios gama, acoplados & um detetor de
Nal(Tl), medindo a atividade do zinco-65 pelo fotopico de 1,116 MeV no multianaslisador ou pels
centagem total da stividade no analisador monocanal.

Foi reslizada a corregdo devida d radiacio de fundo, “background”, ¢ o tempo de contagem de
cada amostra foi de 4 ou 10 minutos dependendo, respectivaments, da maior ou msnor stividede da
amostra.

Quandu foi necessério fazer cdiculos usando valores de duss contagens efetusdas em épocms
diferentes, realizou4a a correcdo devida 80 tempo de decaimento.

Para o cliculo d) rendimento de reacdo de deslocamento ¢ da extracdo, foi feita uma medids
da atividade de uma aifquota da solucdo de zinco radiocativo padronizeda. A medids desta atividade fol



24

realizada no mesmo aparelhe usado para a contagem do zinco deslocado, obedecendo d mesma geometria
de contagem e tomando o cuidado de n3o contar solucOes de alta .iividade, devido 20 problema do
tempo morto. Este problema foi eliminado fazendo diluiches conv-nientes da solu¢3o padrdo de zinco
radioativo.

A atividade do zinco deslocado pelo niquel foi determinada subtraindo da atividade encontrada
na amostra analisada, a atividade decorrente da prova em branco.

H15 — Obtengiao da Curva Padrao

Quardo se esejam analisar amostras com diferentes concentragGes do elemento a ser
pesquisado, costuma-se construir uma curva padrio, usando uma série de amostras artificiais de massas
perfeitamente conhecidas, que abranjam uma determinada faixa de interesse.

Esta curva padrio, para o método de andlise em estudo, consiste em refacionar a atividade do
zinco deslocado com a concentragao de niquel.

Para construir esta curva padrdo foram efetuados varios experinentos com diferentes
concentragtes de niguel pela adigdo, com o auxilio de micropipetas, de volumes diferentes da solugdo
padrdo de niquel, em cada funil de separac3o. As concentraghes destas solucOes padrdo de niquel
variaram de 10~% a 10"*M em niquel.

Os resuitados numéricos obtidos para o tracado da curva padrio se encontram nas Tabelas 111.7
e 111.8 e os Grificos respectivos nas Figuras 110.3 e 111 4.

Com os dados constantes da “abela 111.7 e da Tabela 111.8-foi determinada em cada caso, pelo
método de minimos quadrados'?'), o coeficiente angular de curva de calibrago () e o valor da
ordenada na origem (b) com seus respectivos desvios padrio (gs, ob), bem como o coeficiente de
correlagdo (c). Estes resultados também podem ser encontrados na Tabela I11.7 ¢ na Tabela 111 8.

Os valores dos coeficicntes de correlagdo obtidos estdo muito préximos da unidade, 0 que

indica que existe uma boa correlac3o linear entre a atividade do zinco deslocado e » concentragdo do
niquel, no intervalo de concentra¢ao utilizado.

111.6 ~ Determinagiio da Precisdo e Exatidlo do Método

Para se ter uma idéia da reprodutibilidade dos resultados obtidos pelo método apresentado,
foram calculados os seguintes pardmetros estatisticos:

111.6.1 = Desvio Padrio

O desvio padrdo foi calculado através da formula

onde temos:

x = valores experimentais



Tabela IN.7

Resultados da Atividade do Zinco Deslocado em Funglo
da Concentraclo de Niquel

Cancentracdo de Niquel Atividade do Zinco Deslocado
{ug/ml) {cpm)
0,12 763
0,23 1298
0,35 1583
0,47 1823
0,59 240
0,70 '3150
0,85 3760
0,94 4108
a=411757 b =184,026 ¢=0,8927
o, = 204,57 o, = 12217

CondigBes experimentais:

pH da fase aquosa =4,70

Concentracdo de Zn-EDTA =7,0.10"*M

Concentracfo da ditizona = 9,7.107*M

Tempo de agitagio durante a reacio de deslocamento = 30 min a 40°C
Frequéncia de agitacao — 80 agitacoes/m

Tempo de agitaco durante » extragdo = 2 min

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

Atividade espec(fica di» zinco radioativo = 3,1 .10° cpm/mmol
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Tabels 1118

Resultados da Atividede do Zinco Deslocado em Funclo
ds Concentragio de Niquel

Concentracdo de Niquel Atividade do Zinco Deslocado
{Lg/mi) (cpm)
0,05 417
011 870
021 1571
0,54 4213
0,54 4258
1,08 8410
2,70 20166
2,70 20484
5,39 40973
8,09 62747
a=7708,69 b =-85,457 c=0,9998
o, = 44,1797 0, = 147,001

CondigBes experimentais:

pH da fase aquosa = 4,70

Concentragdo de Zn-EDTA =5,0.107>M

Concentragfo da ditizona =107>M

Tempo de unitagio durante a reacio de deslocamento = 30 min a 40°C
Frequéncia oe agitaciio = 90 agitagSes/min

Tempo de agitacio durante a extraclo = 2 min

Volume da fase aquoss = volume da fass orgénics = 6 m|

Atividade especifica do zinco radiostive = 4,6.10" cpm/mmol



Auvidade do Drco deslocado (1073 . cpm)
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Figurs 3.3 — Curve Padrfio: Atividade do Zinco Deslocado em Funclo da Concentracko de Niquel
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Alvidace o 1inco desiocado (1073 cpm)
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Figura 3.4 — Curve Padrlio: Atividsde do Zinco Deslocado em F uncio da Concentraclo de Nique!



% — valor da média

n — nomero de determinagoes

111.6.2 — Desvio Padrio da Madia
O desvio padrao d média foi calculado aplicando a férmulas

111.6.3 ~ Desvio Padrio Relstivo
O desvio padrdo relativo foi calculado pela expressio

(7]
1
)ﬂ!a

ret

Para se ter uma idéia da exatidio dos resultados obtidos, calculouse o erro relativo pels

formula

»x
'
A

100

erro relativo

x|

onde ué o valor real da grandeza. O valor de ué o~ hecido quando ss conhece & massa de nfguel

utilizada.
Este estudo foi realizado para os resultados obtidos com trds concentragdes de niquel a saber:
46.10°°M;1,3.10°°M;3,6.10 *M e pera o3 resultados obtidos nas provas em branco.

Na Tabela 111.9 se encontram os resultados obtidos.

CAPITULO IV

ESTUDO DE INTERFERENCIAS

Um dos problemss bestante graves que surge ns splicacio do método estudedo ¢ o de
interferncias. Essas interferéncies sBo devides i presence de outros Metais Nas smostras que 50 desejam

analisar.



Estudo da Precisio ¢ Exatido do Método

Tabela 1.9

Atividade do zinco Atividade do zinco Atividads do zinco Ativicade da Prova
deslocado deslocado deslocado em branco
(cpm) (cpm) {com) {cpm)
. =4,6.107*M Cy.= 1,3.107°M Cu. =36.10"°M
) ] ]
1958 4274 14143 20534
1845 3844 14083 203956
1852 3482 13918 19076
1804 3882 14147 20368
) 13660
n =4 n =4 n =8 n =
x =1865 x =3870 x = 13980 ;a = 200083
] = [ =324 s =207 s =682
$= = 3 =162 s- =92 = =341
x X x la
S, =35% S, =80% S, =1.5% S", =34%
erro, = 1.0% oo, = 2.1% e«ro, , =58%
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Esses metais complexam ¢ EDTA, desiocando o zinco dr seu complexo Zn-EDTA ou, quando
presentes em altas concentra¢ies, interferem na extragdo completa do zinco deslocado. A solucdo de
ditizona em tetracloreto de carbono pode extrair preferencialmente o metal interferente, em lugar do
2inco deslocado, todas as vezes que este interferente formar com a ditizona um complexo com constante
de extrag3o maior que a do ditizonato de zinco.

No presente trabalho foi realizado um estudo sobre a possibilidade de analisar o nfquel em
presencga desses elementos interferentes por dois métodos, a saber: -

— usando agentes mascarantes

— por separagdo prévia do niquel dos demais elementos interferentes.

O primeiro método, em que se utilizam agentes mascarantes, consistiu em escother um reagente
conveniente que evita a reacdo do metal interferente com o reajente radioativo Zn-EDTA. O agente
mascarante adicionado pode agir no metal interferente de varias maneiras, sendo as mais comuns pela
formagdo de complexos bastante estiveis ou pela mudanca no estado de oxidagdo do elemento
interferente.

Portanto os mascarantes a serem utilizados no presente trabalho devem apresentar constantes de
formag3o com os metais interferentes, maiores que as constantes de formacdo desses Gitimos com o
EDTA, ou devem ocasionar a mudan¢a de valéncia do metal, de modo a evitar a complexacdo com
EDTA.

Par outro lado, 0 agente mascarante n3o deve reagir com o pfquel presente e tampouco com O
zinco deslacado.

O segundo método examinado consistiu em efetuar uma separagdo quimica prévia entre o
niguel e os demais elementos presentes na amostra. Foi utilizado um processo analitico capaz de
fornecer no final da separacio o niguel em uma forma qufmica adequada (fon Ni’°'), para o
prosseguimento do método.

O método de separagdo que se adotou, foi apresentado por Sandall‘“’;
experimental se acha descrito rio item 1V.4 deste Capftulo.

o procedimento

Este método deve ser tal que as perdas de nigue! durante o processamentc sejam mfnimas, a
fim de proporcionar bom rendimento na separacio e subsequente determinagao satisfatdria do nfquel.
Além disso os reagentes utilizados na separagdo prévia devem ser isentos de qualquer impureza de niquel,

1V, 1 — Aplicagio do Método na Presenca de Metais Intarferentas

Como o estudo da intererdncia de todos 03 metais existentes seria bastante moroso, foram
escolhidos no presente trabalho aiguns elementos que aparecem com maior frequéncia em andlises de
amostras que contém niquel.

O critério de escolha levou em conta também a constante de formagdo do complexo formado
entre o elemento interferente ¢ 0 EDTA, isto &, foram escolhidos ot metais com valores de constante de
formacBo da mesma ordem de grandeza ou maicres que a do complexo Zn-EDTA. Os valores para as
constantes de formac3o dos complexos desses metais com EDTA sdo encontrados no Capfiulo I1,item
11.3.3, do presente tratyalho.
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IV2 — Equipamentos, Reagentes ¢ SolugGes

Os equipamentos usados para este trabalho foram o8 mesmas jd descritos no Capftulo H1, item
Hi.2.

Os reagentes de grau analitico utilizados, além dos jé citados no Capftulo Il), item §11.1.1 foram

08 seguintes:
V2.1 - Reagentes Lhilizados no Preparo das SolugGes de Metais Interferentes

Sulfato de magnésio

Sulfato de manganés

Nitrato de cobalto (1)

Cloreto de cobre (I1)

Cloreto de cidmio

Estanho metdlico

Sulfato de aluminio

Cloreto de cromo (111)

Nitrato de ferro (Iif}

Oxido de lantanio

V2.2 — Reagentes Utilizados no Preparo das SolucGes de Agentes Mascarantes
Acido ascorbico
F lgoreto de sédio
Tartarato duplo de sodio e priamio

Tiouréia

IV.2.3 ~ Reagentes Utilizados na Separacio Analitica do Niquel
Citrato de stdio
Clorotérmio
Dimetilglioxima
Etanol

As solugBes foram preparadas por dissolugiio dos compostos dos respectivos metais sm dcido ou
#gua, conforme a necessidade e posterior diluicio com dgua destilada,



k&

Foram dissolvidos em dgua os seguintes sais: MgS0,.7H,0; MnSO, 4H;0; Co{NO,), .6H;0;
CuCl, 2H,0; CdCly 2.5H,0 ; Al;{50,)3.18H,0; LrCl, .6H, 0; FeINO;); SH,0; obtendo-se solugdes de
concentracao final de 1 mg do metal por ml de solugdo.

As solucOes de lantdnio e de estanho foram preparadas dissolvendo o oxido de lantinio ¢ o
estanho metalico com gotas de &cido cloridrico 37% sob aquecimento e depois diluindo com dgus
destilada. Foram obtidas solugbes de concentra¢do 0,03 mg de lantdnio por ml de solucio e 6,0 mg de
estanho por mi de solugdo resnectivamente.

IV.3 — Estudo da Aplicagdo do Métodc na Prusenga de Interferentes & de Agentes Mascarantes

Os experimentos para este estudo foram realizados praticamente de maneira andloga A descrits
no Capitulo 111, item 111.4. A pequena modificacao efetuada foi 0 emprego de solugles padrio de niquel
contendo 05 varios metais interferentes e a adic3o de agentes mascarantes no inicio do processamento.

Os metais iiterferentes estudados foram: Mg®’, Cu®*, Sn?*, A1**, Cr>*, Fe** e La™.

Para a anilise do niquel em presenca do cition Mg**, n3o foi utilizado nenhum agente
mascarante, mas para o caso de amostras contendo os citions A1'*, Fe’® e La*, foi usado como agente
mascarante o fluoreto de sodio. Os agentes mascarantes tiourers tartarato duplo de sOdio e potissio e
Acido ascorbico foram utilizados, respectivamente, na determina,ao do niquel na presenca dos citions
Cu®*,5n** e Cr.

Estes agentes mascarantes foram utilizados também por German e colahofadores's' no seu
trabalho de determinacdo de niquel pelo método an estudo.

Na Tabela V.1 se encontram os resultados dos experimentos efetuados na presenca de
elementos interferentes e também os resultados obtidos para as mesmas determinagOes na presenca de
agentes mascarantes.

1V.4 — Estudo da Aplicagdo do Método apés a Separagdo Prévia do Niquel

Como a determinagdo direta do niquel na resenca de elementos interferentes, usando agentes
mascarantes nio conduziv a bons resultados, tentou-se uma separagao prévia entre o niquel e os demais
metais presentes na amostra, antes da reagdo com o quelato de zinco.

O procedimento experimental utilizado para essa separagao foi o seguinte:

Para cada interferente estudado, prepararam-se cerca de 10 mi de uma solugdo contendo niguel
(de concentracdo da ordem de 107 M) e 0,03 mg a 1 mg do metal interferente. A esta soluclio foi
adicionada solu¢do de hidroxido de amdnio concentrado em excesso. Desta maneira os hidréxidos dos
metais interferentes que 330 insol(veis foram precipitados.

O precipitado obtido foi separado por centrifugacdo de cerca de 10 minutos e posterior
filtrac80 usando papel de filtro Whatman n© 42. O filtrado foi colhido num tubo de ensaio de 40 mi. O
precipitado obtido foi lavado com solugao de hidroxido de amdnio 0,5M e ests dgua de lavagem foi
misturada com o filtro inicial.

Acidulouse o filtrado e adicionaram-se 5 mi de citrsto Jde sddio 10%. A soluclio obtids foi »
seguir neutralizeda com solugdo de hidréxido de aménio concentrado, obtendo-se no fina! uma soluclo
de pH maior que 7.5,



Resultados das Atividades do Zinco Deslocado na Presenca de Elementos

Tabela iV

Interferentes e Agentes Mascarantes

1
Massa do Massa do mascarante Atividade Atividade I
interterente *A(cpm)} “*8icpm) |
— - 4889 - ;
1 mg ¢ Mg?* - 5411 -
1 mg de Cu®* 100 mg tiouréia 20343 10029
0.6 mg de Sn?* 102 mg de tartarato de 780 6136 .
sodio e potissio ‘
1 mg de AI®* 50 mg tluoreto de sodio 80817 4982
1 mg de Cr* 100 mg 4cido ascdrbico 15177 11337
1 mg de Fe** 4,5 mg fluoreto de sédio 105756 164368
i 0,03 mg e Ls** 0,91 my fluoreta de sédio 27549 7017

—

*A = stividede do zinco destocado, 1em o uso de sgente mascarante
“*8 = atividade do zinco desiocado, com o Uso de agente mascarante
Condigles Experimentais:
Concentraclo do Zn-EDTA =9,5.10°*M
Concentraclo 2 niquel = 1,6.10°'M
Concantraclio da ditizona = 107 M
pH da fase aquosa = 4,70
Volume da fase aquosa = Volume da fase orginica =5 mi
Atividade sspecifica do resgente radicativo = 3,3.10* cpm/mmol
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Esta solugdo foi misturada com 2 ml de soluglo de dimetilglioxima em etanol 1% e transferida
para um funil de separacdo. Ap6s a mistura das solugdes foi feita a extragdo com duas porcdes de 3 mi
de cloroférmio, com agitag3o de 30 segundos para cada adig3o de cloroférmio.

Para eliminar o cobalto e o cobre, a solugio organica resultante foi lavaca duas vezes com 6 mi
de hidroxido de amonio 0,5M. Para obter o niquel no seu estado idnico livre (Ni** ) foi feita uma nova
extracdo pela agitagdo de um .ninuto do extrato organico com 5 mi de 4cido clorfdrico 6 M. A soluglo
cloridrica contendo o nique! foi aquecida até secura para eliminar o 4cido em excesso e depois dissolvida
em 1D mi ou 25 m) de gua destilada. )

As amostras obtidas desta maneira foram entdo usadas para a reat3o de deslocamento com o
quelato de zinco radioativo. O procedimento subsequente foi idéntico a0 que se acha des:rito no
Capftulo |11, item 111.4

Os resultados encontrados se acham na Tabela IV.2.

Nesta Tabela, que traz os resultados da determinac3o do niquel apés a separacdo prévia dos

elementos interferentes, o valor da primeira linha 3,76 ug ¢ a massa do padric de nfquel utilizado em
todos os experimentos.

Tabala IV.2

Resultados da Determina¢io do Niquel apds Separacio Quimica
dos Elementos Interferentes

Massa do interferent:- Massa do niquel determinado

{ug}

R 3,77

1 mg de Mg** 366
1 mg de Mn?* 2,99
1 mg de Co** 2,73
1 mg de Cu?®* 4,37
1 mg de Cd?* 3,67
0,6 mg de Sn?’ 369
1 mgdeCr® 3,52
1 mg de Fe** 313
0,03 mg de La* 3,69

Condigles experimentais:

Concentragso do zinco-EDTA =9,5.10"*M

Concentraclo de niquel = 1,3 x 10°*M

Concentraclo da ditizons = 10> M

pH da fase aquosa = 4,70

Volume de fase aquosa = volume da fase orgdnica =5 mi
Atividade espectfica do resgente radioetivo = 3,1,10* cpm/mmo!

A discussdo sobre 0% resuitados obtidos nas Tabelss 1V.1 @ 1V.2 serd feita no Capftulo V.



CAPITULO V

DISCUSSAO E CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho mostram que, o uso de tracadores radioativos permite
estudar uma aplicagdo analitica da reagao de deslocamento entre 0 niquel e o zinco do complexo
Zn-EDTA, para a determinagio do niquel.

Inicialmente foi verificado que para a extragdo completa do zinco com solucao de d'tizona em
tetracloreto de carbono é necessirio gue a concentracdo de ditizona seja pelo menos dez vezes maior que
a concentracdo de zinco presenie na fase aquosa. Observando os resultados da Tabela i{l.1, verifica-se
qQue a extracdo do zinco, em solugio de pH igual a 4,70 ndo é completa quando a relagdo entre as
concentragdes de ditizona e de zinco é baixa. Conclui-se que para a completa extragdo do zinco ndo se
pode trabalhar com solugfes de altas concentracoes de zinco uma vez que a solubilidade da ditizona em
tetracloreto de carbono é de 2,5 x 107> M.

Por outro lado, os resultados das porcentagens de extra¢do o zinco em funcdo do pH da fase
atuasa, constantes na Tabela 1.2, mostram que a extracao com solucdo de ditizona em tetracloreta de
carbeno é completa no intervalo de pH de 3,30 a 5,30.

Como foi obervado no Capitulo I, item H1.3.4, a separagdo entre o zinco livre e 0 2inco
presente na forma Zn-EDTA, pela técnica de extragdo com solugdo de ditizona em tetracloreto de
caibono é satisfatoria, pois 0 complexo Zn-EDTA permanece na fase aquosa enquanto que o zinco livre
é totalmente extraido para a fase organica

Com relagdo aos resuMados da atividade do zinco deslocado obtidos para diferentes tempos de
agitacdo (ver Tabela!ll.3 e Figuralll.2) deve-se notar que, apesar desses experimentos terem sido
executados 3 temperatura de 40°C, é necessiria uma agitagio de pelo menos 30 minutos para que a
reacdo de deslocamento do zinco do Zn-EDTA pelo niquel seja completa.

0O estudo da influéncia do tempo de agitacdo na extragdo (ver Tabela 11).5) mostra que nas
condigdes experimentais empregadas, dois minutos de agitagdo sdo suficientes para a extragdo total do
zinco na fase organica.

Como a reagdo de formagio de complexos entre fons metdlicos e agentes complexantes depende
do pH, foi necessdrio realizar uma série de experimentos com diferentes valores de pH da fase aquosa.
Conforme mostram os resultados da Tabela 111.4, a atividade do zinco-65 nas provas em branco diminue
com o pH, o gue inaica que a complexagdo do zinco com o EDTA & favorecida pela diminuicdo da
acidez do meio. Por outro lado, os resultados referentes 4 atividade do zinco deslocado mastram que a
faixa de pH conveniente para o completo deslocamento do zinco do quelato Zn-EDTA pelo niquel estd
situada no intervalo de pH de 4,5 a 4,8. H4 portanto uma concordancia entre os resultados obtidos no
presente trabalho e os obtidos por German e colaboradores'®",

Os experimentos relacionados com a determinag3o do rendimento da reagdo de desiocamento
em funcdo da relagdo entre as concentragGes do reagente radioativo (Zn-EDTA) e do niquel
(Tabela 111.6) mostram que um aumento desta relacao provoca um aumento no rendimento da reecdo.
Assim sendo, foi escolhida em todos os experimentos uma concentracio de Zn-EDTA no mfnimo 50
vezes maior que a concentragdo de niquel.

Com relacdo 20 estudo da influéncia da temperatura no rendimento da reacdo de deslocamento,
cujos resultados se acham mencionados no Lapitulo (11,  item 111.8, devese salientar a diferenca entreos
resultados obtidos no presenie trabalho e os resultados de German e colaboradores'®! . Esta discrepdncie
pode ser atribulda @ possfveis diferencas nas condigdes experimentais adotadas pelos dois autores.
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Relativamente aos resultados obtidos para a construgao da curva padrdo: atividade do zinco
deslocado em fungdao da concentragao de niguel (ver Tabelas 111.7 e |1).B e Figuras 3.3 e 3.4) conclui-se
que quantidades da ordem de 0,1 microgramas de niquel podem ser determinadas pelo método proposto.
Quantidades inferiores também podem ser determinadas por este método, bastando para isso a utilizag3o
do mesmo reagente radioativo com atividade especifica maior. Nota-se aqui 3 grande vantagem de se
trabalhar com tragadores radioativos, pois a sensibilidade pode ser aumentada pela simples irradiagdo do
2inco numa posigdo do reator onde o fluxo de néutrons é mais altc. De qualquer maneira os resultados
apresentados mostram a alta sensibilidade do método em cstudo.

German e colaboradores‘g) afirmam que a sensibilidade do método ¢é cerca de 10 vezes maior
quJe a3 sensibiliade do método espectrofotométrico e talvez maior do que a sensibilidade normalmente
obtida pela andlise por ativagdo cor néutrons.

A quantidade de niquel determinada em vérios trabalthos Que utilizam a técnica
espectrofotométrica oscila ao redor de S microgramas‘n).u no caso da determinaciio do nfquel pela
andlise por ativacio, Yule‘zs’, irradiando 0,18 microgramas de niquel (num fluxo de néutrons térmicos
de 4,3.10'%n/cm?seg) durante 1 hora, obteve uma contagem de apenas 10 cpm. Essa medida de
atividade do niquel-65 foi obtida pelo pico de 1,49 MeV, usando um multianalisador de 400 canais,
acoplado a um detetor de Nal{T)) de 7,5 centimetros por 7,5 centimetros.

A linearidade do método pode ser constatada pela distribuigao dos pontos experimentais cujos
grificos estdo representados nas Figuras 3.3 e 3.4. Observa-se que a relag3o entre a atividade do zinco
deslocado e a concentragdo de niquel é linear a0 inngo do intervalo considerado.

Para verificar se a ordenada da reta na origem (b], pode ser tomada como igual a zero, dentro
de um certo nivel de confianga, foram feitos os estudos do teste 't de “Student”!27) . Verifica-se
através do teste, que dentro do nivel de confianca de 95%, o “’b" pode ser considerado igual a zero. Isto
indica que 0 método n3o apresenta um erro sistematico.

Pelosvalores dos desios padrGes relativos apresentados na Tabela 1119, pode-se avaliar a
precisdo da andlise e consequentemente 3 reprodutibilidade do método. Observase que o valor méximo
encontrado para o desvio padrdo relativo é de 8,0%, 0 que implica em uma boa precisdo, considerando
que se trata de anilise de tragos.

No que diz respeito 3 exatidio do método, medida através dos erros relativos {ver Tabela H1.9),
obtiveram-se sempre valores inferiores a 58%, 0 que é também perfeitamente aceitdvel, especiaimente
quando se trate de andlises de micro quantidades.

Segundo Mc Farren e colaboradoru”ﬂ’, o erro totsl de um método analitico pode ser
calculado pela seguints express3o

d+2
erro total = ———— -+ 100
H
em que:
d = valor absoluto do erro médio
s = desvio padrdo

K = valor real



O autor divide 08 métodos em trés categorias:
excelentes — quando o erro total & 25% ou menos
aceitaveis — quando o erro total é de 50% ou menos

inaceitiveis — quando o erro total é maior do que 50%.

Os valores do eno total determinados para cada uma das trés concentragdes de nfquel
(4,6.10°°M; 1,3.10 *M ¢ 3,6.10 *M)sio respectivamente 8%, 15% e 8%

Concluise que 0 método analftico é excelente para a determinacdo de tracos de niquel, de
acordo com O critério de Mc Farren,

No Capitulo 1V foi feito um estudo sobe o problema de interferéncias. Na Tabela IV.1 s
acham os resultados da analise do padrio de niquel contendo os seguintes (ons metdlicos interferentes:
Mg, Cu®*, Sn**, AP*.Cr™, Fe™ e La®. Os resultados obtidos para a atividade do zinco deslocado sem
o uso de agentes mascarantes, demonstram que todos os elementos estudados interferem na
determinagio do niquel, com excecdo do magnésio. Este (ltimo ndo interfere, pois a constante de
formagdo do complexo Mg EDTA (log Kf=8,69)'27) ¢ muito menor do que a constante de formagdo
do complexo ZnEDTA (log Kf = 16,50)‘27) . No caso do estanho verificou-se que na auséncia de agente
mascarante ha formacao de precipitado na solu¢do aquosa devido & hidrélise do estanho.

Conclui-se que a atuagio dos agentes mascarantes ndo é satisfatéria no caso do fon de Fe**, mas
para os demais elementos interferentes, a adig@o conveniente desses agentes pode eliminar o problema de
interferéncias.

Na Tabela I1V.2 se encontram os resultados da anélise do padr3o de niquel apds a separagdo dos
elementos interferentes. Resultados ligeiramente inferiares ao padrdo sdo devidos provavelmente a perdas
de niquel durante 3 separagdo quimica ;resultados ligeiramente superiores s3o consequéncia da separagdo
incompleta do elemento interferente.

Concluindo, pode-se afirmar que a técnica de separacdo prévia utilizada é bastante conveniente
para 3 andlise do niquel pelo método estudado.

Em resumo, os resultados obtidos neste trabatho demonstram que o método estudado pode ser
aplicado satisfatoriamente na anélise de tragos de nigquel mesmo em laboratérios que ndo dispSe de
reatores nucleares, pois o fornecimento de tragador de zinco-85 (de meia vida longa) de alts atividade
especifica é suficiente para analisar um nimero muito grande de amostras contendo nfquel.

ABSTRACT

The present paper presents & method for the determination of small quantities of nickel using radicactive
tracers.

An snalytical application of ths displscement reaction batween nicksl and rinc ethylanediaminet rtrascetate
lsbeled with zinc-85 it pursued,

This method is besed on the extraction of radioactive zinc displsced by nickel from the zinc chelate into »
dithizenecarbon tatrachioride solution ¢nd the subs messurement of the activity of an sliquot of the extrect

Tha method is very semitive and nickel can be meswured in concentrations e small as 0,1 (g/mi or sven e,
depending on the specific sctivity of the radioresgent used.



The precision and the accuracy of the method are determined.

The problem of inteiferances, trying 10 eliminate them by using masking agents or by means of a previous

ssparatiny betvwesn nickel and other interfering metals, is also investigated.
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