
D E T E R M I N A Ç Ã O P O L A R O G R A F I C A DO Z I N C O EM P L A N T A S , 

A P Ó S A SUA S E P A R A Ç Ã O EM R E S I N A T R O C A D O R A DE ÍONS. * 

R. A . CATANI 
N . A. DA GLORIA 

H. BERGAMIN FILHO 

E. S. A . "LUIZ DE QUEIROZ" 1. INTRODUÇÃO 

Um exame dos trabalhos publicados sôbre os métodos de 

determinação do zinco em quantidades relativamente baixas, evi¬ 

dencia que uma das maiores dificuldades encontradas reside na se¬ 

paração do citado elemento de seus interferentes (MARGERUM 

& SANTACANA, 1960). 

Tanto os métodos colorimétricos e espectrofotométricos, 

como os baseados no emprêgo do polarógrafo, exigem uma sepa¬ 

ração prévia do zinco para em seguida ser conduzida a determina¬ 

ção. 

O método mais empregado para a separação do zinco de 

outros íons é o que usa a ditizona (difeniltiocarbazona), havendo 

inúmeras variações ou modificações do mesmo (SANDELL, 1959). 

Entretanto, o isolamento do zinco por meio de ditizona associa¬ 

da a outras substâncias, constitui um processo muito moroso. 

No caso particular da determinação do zinco por polaro¬ 

grafia, a situação torna-se mais complexa e morosa, porquanto a¬ 

pós a separação do elemento com ditizona e outras substancia (te¬ 

tracloreto de carbono, clorofórmio, etc.) os solventes devem ser 

eliminados (MENZEL & JACKSON, 1951), antes de ser executada 

a determinação polarográfica. 

A separação do zinco de diversos elementos, como ferro, 

cobalto, manganês, níquel e cobre, por meio de resinas de troca 

iônica, foi executada pela primeira vez por KRAUS & MOORE 

(1953) e logo mais por RUSH & Y O E (1954). Entretanto, os pri¬ 

meiros autores que usaram a resina trocadora de íons, com a fina¬ 

lidade de determinação do zinco em plantas, foram JACKSON & 

* Recebido para publicação em 18/6/62 . 



BROWN (1956). Depois de separarem o zinco pela técnica men¬ 

cionada, executaram a determinação colorimétrica mediante o em¬ 

prêgo do reativo "Zincon". 

O presente trabalho tem por objetivo o estudo da deter¬ 

minação do zinco em plantas pelo método polarográfico, após a se¬ 

paração do citado íon, através de resina de troca iônica. 

2. MATERIAL E MÉTODOS 

O material de vidro Pyrex antes de ser usado foi lavado 

com o derivado tetrassódico do EDTA, ácido clorídrico destila¬ 

do e água desmineralizada, tendo sido tomadas tôdas as precau¬ 

ções, a fim de evitar contaminação de zinco (JOHNSON &ULRICH, 

1959). 

Como colunas para suporte da resina, foram empregados 

funís raiados de Pyrex, com diâmetro de 50 mm, possuindo haste 

longa e de 4 mm de diâmetro. 

Alem do material de vidro Pyrex, foram usados copos de 

plástico (polistireno), cadinhos de platina para os ataques com a 

cido fluoridrico e cápsulas de quartzo (vitreosil). 

O aparelho empregado foi um polarografo registrador da 

E . H. Sargent C o . , modelo X X I , provido de um eletrodo de mer 

curió gotejante, construido de acordo com as normas ja estabele_ 

cidas (MULLER, 1951; KOLTHOFF & LINGANE, 1952; MEITES, 

1955) e de outro eletrodo, constituido de um "pool" de mercúrio 

(KOLTHOFF & LINGANE, 1952; MEITES, 1955)., 

O hidrogênio necessário para a remoção do oxigênio 

das soluções foi preparado a partir da reação entre o zinco, 

p. a. granulado, e a solução de HC1 (1+3), em aparelho de Kipp. 

O hidrogênio borbulhou em solução de NaOH a 10% e em 

agua destilada, antes de passar pela solução que ia ser submetida 

a analise. 

R E A T I V O S 

RESINA TROCADORA DE ANIONS. Amberlite IRA 401, 50-

100 mesh, capacidade de 



troca de 3,0 equivalentes-miligramas de anions, por grama de resi 

na seca. 

SOLUÇÃO PADRÃO "ESTOQUE" Foram pesados 250 mg de zin 

DE ZINCO ( A ) : co puro p. a. passados para 

copo de 100 ml e dissolvidos 

com 50 ml de HC1 destilado 6 N . Aqueceu-se ate o zinco ser dis 

solvido, passando-se a seguir para balão volumetrico de 250 mie 

completando-se o volume com agua desmineralizada. Esta solu 

çao contém 1000 microgramas de zinco por mililitro. 

SOLUÇÃO PADRÃO "ESTOQUE" 10 ml da solução estoque (A) 

DE ZINCO ( B ) : , de zinco foram pipetados e 

transportados para balão volu 

métrico de 100 ml e completou-se o volume com água desminera 

lizada. Esta solução contem 100 microgramas de zinco por milili 

tro. 

SOLUÇÃO PADRÃO DE USO, CONTENDO 10 ml da solu 

10 MICROGRAMAS DE ZINCO POR MILILITRO: ção padrão es 
toque (B) fo 

ram pipetados e transportados para balão volumetrico de 100 m l , 

completando-se o volume com HC1 destilado 2N. 

SOLUÇÃO DE HC1 Preparado por destilação de HC1 (1+1) em 

DESTILADO 6N: aparelhamento de vidro Pyrex. 

SOLUÇÃO DE HC1 Preparada por diluição de uma parte de 
DESTILADO 2N: HC1 destilado 6 N e duas partes de água 

desmineralizada. 

ÁGUA DESMINERALIZADA: A água destilada foi passada por 

coluna de desmineralizaçao visan 

do a retirada de c a t i o n s que a i n d a e a t i v e a s e m c o n t a m i n a n d o a á g u a 

destilada. 

SOLUÇÃO D E NaNOg 0,125 N : Foram dissolvidos 10, 625 g 



de NaNCL p. a. em agua desmineralizada, passando-se para balao 

de 1000 ml e completando-se o volume com agua desmineralizada. 

SOLUÇÃO DE GELATINA A 0, 25 %: Pesou-se 0, 250 g de gela 
tina USP, transferiu-se pa 

ra copo de 100 ml, acrescentando-se 20 ml de agua desmineraliza 

da. A solução foi aquecida e apos a dissolução da gelatina, dei 

xou-se ferver 2 minutos. Esperou-se esfriar, passou-se para ba 

lao de 100 ml e completou-se o volume. 

SOLUÇÃO 3, 5 N DE Destilou-se N H 4 OH concentrado em 

N H 4 O H DESTILADO: vidro Pyrex, recebendo-se o destilado 

em agua desmineralizada. A partir do 

amoníaco destilado, foi preparada uma solução de NH^OH 3, 5 N 

por diluição com agua desmineralizada. 

SOLUÇÃO 0,35 N EM NH^OH Transferiram-se 10 ml de 

C O M 0, 0125% DE GELATINA: NH^OH 3, 5 N destilado, para 

balao de 100 ml, adicionaram-

-se 5 ml da solução contendo 0, 25 % de gelatina e completou-se o 

volume com agua desmineralizada. 

PREPARO DAS COLUNAS DE RESINAS 

A técnica adotada no proparo das colunas de resina seguiu 
em linhas gerais o que foi indicado por JOHNSON & ULRICH (155¾ 
salvo algumas pequenas modificações, que serão descritas. 

Conforme ja foi descrito, foram usados como suportes 
de colunas de resinas, funis raiados de Pyrex, com a extremida 
de inferior vedada com la de vidro Pyrex. 

Certa quantidade de resina foi colocada num copo de 100 
ml e adicionou-se agua destilada. A seguir, transferiu-se, aos 
poucos, a mistura de agua e resina para cada funil, de maneira 
que 9 cm de altura de haste fossem uniformemente preenchidos cem 
a resina umedecida. Mais uma pequena quantidade de lã de vidro 
Pyrex, foi colocada em parte superior da coluna. As colunas 



assim preparadas apresentaram uma vasao de 1 ml por minuto, a 

proximadamente, e as que nao satisfaziam tal condição, foram rea 

justadas a fim de se obter o fluxo desejado. 

Prosseguindo, passaram-se, através de cada coluna, 20 

ml de HC1 12N, seguidos de mais 20 ml de HC1 destilado 6N, e 

depois mais 20 ml de HC1 destilado 2N. Para eliminar qualquer 

contaminação com zinco, proveniente desses tratamentos, passa 

ram-se 20 ml da solução de NaNO^ 0, 125 N e por fim, 20 ml de 

agua desmineralizada. Antes de passar qualquer solução da qual 

se pretendesse separar o zinco, a resina foi tratada com mais 10 

ml de HC1 destilado 2N. A recuperação da resina, apos a separa 

çao do zinco e sua eluiçao, foi feita pela passagem de 30 ml de a 

gua desmineralizada, seguidos de 20 ml de HC1 destilado 2 N, fi 

cando assim pronta para receber solução de nova amostra. 

RELAÇÃO ENTRE A ALTURA DE ONDA E A 

CONCENTRAÇÃO DE ZINCO DA SOLUÇÃO PADRÃO 

Üma curva padrão, relacionando altura de onda com con 

centraçao em zinco, foi preparada conforme vai ser descrito: 

Foram pipetados 0, 2, 4, 6 e 8 ml da solução padrão 

de uso, contendo 10 microgramas de Zn por ml, que depois de di 

luidos a 20 ml com solução de HC1 destilado 2N, foram passados 

pelas colunas de resinas. Conforme foi esclarecido, uma das co 

lunas recebeu apenas 20 ml de ácido, isto e, foi preparada uma pro 

va em branco. 

Após a passagem completa do liquido pelas colunas, cada 

uma delas recebeu 20 ml de solução de NaNC^ 0,125 N e a solução 

eluida foi recebida em cápsulas de quartzo, que foram completa 

mente secas em banho de vapor. Depois das cápsulas estarem se_ 

cas e frias, adicionaram-se 10 ml de solução 0, 35 N em NH^OH, 

contando 0, 0125 % de gelatina, agitando-se com cuidado. 

A s soluções, assim obtidas, apresentavam-se 0,25 Nem 

NaNOg e 0, 35 N em NH^OH, e tais substancias funcionaram co 

mo eletrolitos de sustentação, contendo 0, 0125 % de gelatina, que 

agiu como supressor de máximo. 



As soluções foram submetidas a eletrolise no polarogra 

fo registrador, com sensibilidade regulada para 0,01 microampe 

res por milimetro, com uma voltagem inicial aplicada de 0, 5 volt 

e com o eletrodo gotejante de mercúrio, fornecendo uma gota ca 

da 5 segundos. A eliminação do oxigênio da solução foi feita por 

borbiihamento de hidrogênio durante 10 minutos e conservando - se 

uma atmosfera deste ultimo gas, no decorrer de toda a polarogra 

fia. Obtidos os polarogramas, calculou-se a altura de onda pelo 

método gráfico (MÜLL.ER, 1951). 

Para comprovar a eficiência das colunas, simultaneamen 

te foi feita outra curva para estabelecer a relação entre a altura 

de onda e a concentração em zinco, mas sem passar pela resina. 

Procedeu-se de modo inteiramente similar ao que foi descrito, 

com exceção da passagem das soluções pela resina, que nao foi 

feita. 

DETERMINA ÇÃ O DO ZINCO EM PLANTAS 

Pesou-se 1, 000 g de material moido e seco, transferiu-

-se para copo de Pyrex de 50 ml e incinerou-se a a 450-5009 C , 

durante 90 minutos. Esperou-se esfriar, juntaram-se algumas 

gotas de agua desmineralizada e 10 ml de HC1 destilado 2 N. Os 

copos foram aquecidos em chapa durante algum tempo e a solução 

foi filtrada para copos de plástico de 75 ml, através de papel de 

filtro SS 589, faixa azul, previamente lavados com 15 ml de HC1 

destilado 2N e quente. Copo e filtro foram lavados com HCldesti 

lado 2N e quente, de modo que o volume total recebido no copo de 

plástico nao passasse de 40 ml. Esperou-se esfriar e a solução 

foi passada pela resina, seguindo-se daqui por diante a marcha ja 

descrita no item anterior, referente ao preparo da curva padrão. 

Com o objetivo de estudar também a influencia da silica 

na retenção ou insolubilizaçao do zinco, procedeu-se a determina 

çao desse elemento apos a eliminação do silicio pelo ácido fluori 

drico. 

As amostras de plantas foram incineradas de maneira î  

dentica a descrita antes. A cinza foi tratada com algumas gotas 



de água desmineralizada, 3 gotas de HNOg, 3 gotas de HgSO^ a 5 

ml de solução de ácido fluoridrico com 35,4 % de HF . Deixou - se 

secar e em seguida foram adicionados 10 ml de solução deHCldejs 

tilado 2N. Daqui por diante seguiu-se a marcha já descrita. 

3. RESULTADOS OBTIDOS 

E DISCUSSÃO 

Os dados obtidos relativos aos valores da altura da onda 

em função da concentração em zinco de soluções padrões, sem pas_ 

sar e passando pela coluna de resina, acham-se no quadro l.(ver 

página n9 127). 

Examinando-se o quadro 1, verifica-se que naohouve per 

da de zinco, pela passagem da solução através das colunas de re 

sina, sendo completa a eluiçao quando feita da maneira ja descri 

ta. Observa-se também que, conforme já era esperado, a rela 

çao entre corrente de difusão e a concentração em zinco, foi l i 

near, podendo ser calculada a concentração de zinco a partir da 

altura de onda. 

A determinação do zinco em diversos materiais pela tec 

nica proposta forneceu os dados contidos no quadro 2. (ver pagina 

n9 128 ). 

Como mostra o quadro 2, a precisão dos resultados das 

tres repetições é mais do que satisfatória, quando se considera 

que os dados representam microgramas de zinco por grama de ma 

terial. 

A fim de obter dados que completassem os apresentados 

no quadro 2, procedeu-se a verificação da capacidade de recupera 

çao do zinco pelo método. Assim foram adicionados 2 ml de solu 

çao padrão de uso, isto e, 20 microgramas de zinco a tres amos 

tras, cuja concentração original ja era conhecida. Os dados obti 

dos sao apresentados no quadro 3. (ver pagina n? 129)* 

Os dados do quadro 3 mostram qua houve uma o ti 

ma recuperação do zinco quando se leva em conta que se ea 

tá trabalhando com microgramas do elemento. Deve ser a 

centuado, que os dados do quadro S esclarecem ainda que os 

ions interferentes, existentes nas amostras analisadas nao 



tiveram influencia marcante nos resultados. Esse fato indica que 

a coluna de resina separou bem o zinco dos ions interferentes. 

Conforme ja foi mencionado, procurou-se averiguar tam 

bem, se uma parte do zinco fica retida ou insolubilizada pela sili 

ca, quando se executa a incineraçao da amostra de planta, (JOHNSON 

& ULRICH, 1959). Para isso, determinou-se o zinco em amostras 

de folha e de colmo de cana de açúcar, ricas em silício (CATANI, 

ARRUDA, P E L L E G R I N O & BERGAMIN FILHO, 1959), após a inci 

neraçao, sem eliminar e eliminando a silica com ácido fluoridrica 

Os dados obtidos encontram-se no quadro 4. (ver pagina n? 130 ) . 

Os dados do quadro 4 esclarecem que em amostras de ca 

na, com alto teor de silicio, nao houve retenção ou insolubilizaçao 

do zinco. 

4. CONCLUSÕES 

4.1. A determinação polarografica do zinco em plantas 

pode ser executada com rapidez e precisão, quan 

do o citado elemento e separado de vários outros interferentes , 

pelo uso de uma coluna de resina trocadora de anions Amberlite 

IRA-401. 

4. 2. O método proposto de se aliar a separação do zin 
co pela passagem de soluções através da coluna 

de resina, a técnica polarografica, diminui consideravelmente o 
numero de operações e como conseqüência, o risco de contamina 
çao. Ainda mais, o tempo exigido para 10 (dez) determinações fi 
ca reduzido para 6 horas aproximadamente, quando se trabalha com 
um conjunto de 10 (dez) colunas de resina e se emprega um Polaro 
grafo registrador, como o usado no presente trabalho ( Sargent, 
modelo X X I ) . 

4. 3. A s amostras de plantas podem ser incineradas a 450-
5009C, em copos de Pyrex, durante 90 minutos e a 

cinza obtida depois de tratada com solução de HC1 2N, permite a solu 
bilizaçao de praticamente todo o zinco. Nao houve retenção ou inso 
lubilizaçao do zinco pela silica da cinza, mesmo em amostras ds plan 
ta (cana de açúcar) contendo desde 0, 50 até 1, 25 % de silicio. 











5. RESUMO 

O presente trabalho relata os dados obtidos na determina 

çao do zinco em plantas segundo uma nova técnica. Esta nova tec 

nica consistiu em se aliar a separação do zinco de outros interfe 

rentes, através do emprego de uma coluna de resina trocadora de 

anions, ao método polarografico da dosagem do citado elemento. 

A amostra de planta (1, 000g) foi incinerada em copo de 

Pyrex a 450-5009C durante 90 minutos e o zinco foi extraido da 

cinza com solução de HC1 2N. A separação do zinco de outros e_ 

lementos interferentes foi feita pela passagem da solução através 

da resina trocadora de anions, Amberlite, IRA-401. Após a elui 

çao do zinco da coluna, a solução obtida foi levada ao polarogra 

fo registrador. (Sargent, modelo XXI) para a determinação, Tra 

balhando-se com um conjunto de 10 (dez) a 12 (doze) colunas de re 

sina, pode-se executar 10 (dez) a 12 (doze) determinações num 

periodo de 6 (seis) horas. 

6. SUMMARY 

This paper deals with the polarographic determination of 
zinc in plants after its separation with an anion exchange resin 
column. 

One gram of plant was ashed in a 20 ml beaker at 450¬ 
5009C for 90-100 minutes. The solution of plant ash in 2N 
hydrochloric acid was passed through the column formed by a 
resin bed (Amerlite IRA-401) of 9 cm of length, which adsorbed 
zinc in the form of an anion an allowed to pass all the interfering 
ions. Twenty ml of 0,125 N sodium nitrate solution was used to 
elute the zinc and the effluent was dried in silica dish in vapour 
bath. Ten ml of 0, 35 N ammonium hydroxide with 0, 0125 % of 
gelatin, were added to the dish and the solution was stirred in 
order to dissolve the zinc. Three to five ml of solution were 



transferred to one special cell of the Sargent Visible Recording 
Polarograph Model X X I and the polarogram were obtained with the 
dropping mercury electrode and the stationary pool of mercury as 
the second electrode. 

Some of the obtained data are presented : 

With the proposed method it is possible to analyse ten to 
twelve plant samples in six hours. 
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