DETERMINAFAO POLAROGRAF[CA DO ZINCO EM PLANTAS,
APOS A SUA SEPARACAO EM RESINA TROCADORA DE {ONS *

R. A. CATANI
N. A. DA GLORIA
. BERGAMIN FILHO

E. S. A, ""LUIZ DE QUEIROZ" 1. lNTRODU{:KO

Um exame dos trabalhos publicados sobre os metodos de
determinagéo do zinco em quantidades relativamente baixas, evi
dencia que uma das maiores dificuldades encontradas residena se
paragao do citado elemento de seus interferentes (MARGERUM
& SANTACANA, 1960).

Tanto os metodos colorimetricos e espectrofotométricos,
como os baseados no emprégo do polarégrafo, exigem uma sepa
ragao prévia do zinco para em seguida ser conduzida a determina
¢ao.

O metodo mais empregado para a separagao do zinco de
outros ions € o que usa a ditizona (difeniltiocarbazona), havendo
inumeras variagaes ou modificagSes do mesmo (SANDELL, 1959).
Entretanto, o isolamento do zinco por meio de ditizona associa
da a outras substancias, constitui um processo muito moroso.

No caso particular da determinagao do zinco por polaro
grafia, a situa«;io torna-se mais complexa e morosa, porquanto a
pc;s_ a separagao do elemento com ditizona e outras substancias te
tracloreto de carbono, cloroférmio, etc.) os solventes devemser
eliminados (MENZEL & JACKSON, 1951), antes de ser executada
a determinagao polarografica.

A separagio do zinco de diversos elementos, como ferro,
cobalto, manganés, nfque_l e cobre, por meio de resinas de troca
ionica, foi executada pela primeira vez por KRAUS & MOORE
(1953) e logo mais por RUSH & YOE (1954). Entretanto, os pri
meiros autores que usaram a resina trocadora de ions, com afina
lidade de determinagio do zinco em plantas, foram JACKSON &
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BROWN (1956). Depois de separarem o zinco pela tecnica men
cionada, executaram a determinagio colorimetrica mediante o em
prégo do reativo ''Zincon''.

O presente trabalho tem por objetivo o estudo da deter
minaga;o do zinco em plantas pelo metodo polarogréfico, apés a se
paragao do citado fon, atraves de resina de troca ionica.

2. MATERIAL E METODOS

O material de vidro Pyrex antes de ser usado foilavado
com o derivado tetrassodico do EDTA, acido cloridrico destila
do e agua desmineralizada, tendo sido tomadas todas as precau
¢oes, a fim de evitar contaminagao de zinco (JOHNSON &ULRICH
1959).

Como colunas para suporte da resina, foram empregados
funis raiados de Pyrex, com die;metro de 50 mm, possuindo haste
longa e de 4 mm de diametro.

Alem do material de vidro Pyrex, foram usados copos de
plastico (polistireno), cadinhos de platina para os ataques com é
cido fluoridrico e cz;.psulas de quartzo (vitreosil).

O aparelho empregado foi um polarégrafo registrador da
E.H. Sargent Co., modelo XXI, provido de um eletrodo de mer
curio gotejante, construido de acordo com as normas jé estabele
cidas (MULLER, 1951; KOLTHOFF & LINGANE, 1952; MEITES
1955) e de outro eletrodo, constituido de um "pool" de mercurio
(KOLTHOFF & LINGANE, 1952; MEITES, 1955).,

0] hidr’ogénio necessario para a remogio do oxigénio
das soluq,c;es foi preparado a partir da reagéo entre o zinco,
p. a. granulado, e a soluqio de HC1 (1 +3), em aparelho de Kipp.

(o] hidrogénio borbulhou em soluqio de NaOHa 10% e em
égua destilada, antes de passar pela solugio que ia ser submetida
a analise.

REATIVOS

RESINA TROCADORA DE ANIONS. Amberlite IRA 401, 50-
100 mesh, capacidade de
120



troca de 3, 0 equivalentes-miligramas de ﬁnima por grama deresi
na seca.

SOLUGAO PADRAO "ESTOQUE" Foram pesados 250 mgde 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 dig
solvido, passando-se a seguir para balao volumeétrico de 250 mle
completando-se o volume com égua d,esmineraliiada. Esta solu
¢ao contem 1000 microgramas de zinco por mililitro.

SOLUGAO PADRAO "ESTOQUE" 10 ml da solugao estoque (A)
DE ZINCO (B): , de zinco foram pipetados e

transportados para balao volu
metrico de 100 ml e completou~se o volume com égua desminera
lizada. Esta solugao contem 100 microgramas de zinco por milili
tro.

SOLUCAO PADRAO DE USO, CONTENDO 10 ml da solu
10 MICROGRAMAS DE ZINCO POR MILILITRO:  gao padrao es

toque (B) fo
ram 'pipetados e transportados para baldo volumeétrico de 100 ml,
completando-se o volume com HCl destilado 2N.

SOLUGAO DE HC1 Preparado por destilagao de HCl (1+1) em
DESTILADO 6N: aparelhamento de vidro Pyrex.

SOLUGAO DE HC1 Preparada por diluigao de uma  parte de
DESTILADO 2N: HC1 destilado 6N e duas partes de agua
desmineralizada.

AGUA DESMINERALIZADA: A agua destilada foi passada por

coluna de desmineralizagao visan
do a retirada de cations que ainda estivessem contaminandoa agua
destilada.

SOLUGCAO DE NaNOz 0,125 N: Foram dissolvidos 10,625 g
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de NaNO3 p.-a. em égua desmineralizada, passando;se para balao
de 1000 ml e completando-se o volume com igua desmineralizada.

SOLUGAO DE GELATINA A 0, 25 %: Pesou-se 0,250 g de gela

tina USP, transferiu-sepa
ra copo de 100 ml, acrescentando-se 20 ml de égua desmineraliza
da. A solugao foi aquecida e apos a dissolugao da gelatina,  dei
xou-se ferver 2 minutos. Esperou-se esfriar, passou-se para ba

lao de 100 ml e completou-se o volume.

SOLUGAO 3,5N DE Destilou-se NH 4 OH concentrado em
NH, OH DESTILADO: vidr? Pyrex, recebendo-se o destilado

em agua desmineralizada. A partir do
amoniaco destilado, foi preparada uma solugio de NH 4OH 3,5 N
por diluigao com agua desmineralizada.

SOLUGAO 0,35N EM NH,OH Transferiram-se 10 ml de
COM 0,0125% DE GELATINA: NH4OH 3,5 N destilado, para

balao de 100 ml, adicionaram -
-se 5 ml da solugio contendo 0,25 % de gelatina e completou-se o
volume com égua 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 (1959}
salvo algumas pequenas modificac;aes, que serao descritas. .

Conforme jé 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 égua destilada. A geguir, transferiu-se, aos
poucos, a mistura de égua e resina para cada funil, de maneira
que 9 cm de altura de haste fossem uniformemente preenchidos can
a resina umedecida. Mais uma pequena quantidade de la de vidro
Pyrex, fol colocada em parte superior da coluna. As colunas
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assim preparadas apresentaram uma vasao de 1 ml por minuto, a
proximadamente, e as que nao satisfaziam tal condigio, foram rea
justadas a fim de se obter o fluxo desejado.

Prosseguindo, passaram-se, atraves de cada coluna, 20
ml de HCl 12N, seguidos de mais 20 ml de HCI destilado 6N, e
depois mais 20 ml de HCI1 destilado 2N. Para eliminar qualquer
contaminagio com zinco, proveniente desses tratamentos, passa
ram-se 20 ml da solugéo de NaNO3 0,125 N e por fim, 20 ml de
agua desmineralizada. Antes de passar qualquer solugao da qual
se pretendesse separar o zinco, a resina foi tratada com mais 10
m] de HC1 destilado 2N. A recuperagio da resina, apés a separa
¢ao do zinco e sua eluigao, foi feita pela passagem de 30 ml de é
gua desmineralizada, seguidos de 20 ml de HCl destilado 2 N, fi

cando assim pronta para receber solu¢ao de nova amostra.

RELAGCAO ENTRE A ALTURA DE ONDA E A
CONCENTRAGCAO DE ZINCO DA SOLUGAO PADRAO

Uma curva padrao, relacionando altura de onda com con
centragao em zinco, foi preparada conforme vai ser descrito:

Foram pipetados 0, 2, 4, 6 e 8 ml da solugio padrao
de uso, contendo 10 microgramas de Zn por ml, que depois de di
luidos a 20 ml com solugao de HC1 destilado 2N, foram passados
pelas colunas de resinas. Conforme foi esclarecido, uma das co
lunas recebeu apenas 20 ml de écido, isto é, foi preparada uma pro
va em branco.

Apés a passagem completa do lfquido pelas colunas, cada
uma delas recebeu 20 ml de solugao de Nal‘Ds 0,125 Nea solugio
eluida foi recebida em capsulas de quartzo, que foram completa
mente sécas em banho de vapor. Depois das ca‘psu'las estarem sé
cas e frias, adicionaram-se 10 ml de solugé.'o 0,35 Nem NH4OH,
contando 0, 0125 % de gelatina, agitando-se com cuidado.

As solugaes, assim obtidas, apresentavam-se 0,25 Nem
NaNO,; e 0,35 N em NH,OH, e tais substancias funcionaram co
mo eletrolitos de sustentagﬁo, contendo 0, 0125 % de gelatina, que
agiu como supressor de maximo.

123



As solugoes foram submetidas a eletrolise no polarégrg
fo registrador, com sensibilidade regulada para 0,01 microampé
res por milimetro, com uma voltagem inicial aplicada de 0,5 volt
e com o elétrodo gotejante de mercﬁrio, fornecendo uma gata ca
da 5 segundos. A eliminagg.o do oxigénio da solugao foi feita por
borbulhamento de hidrogénio durante 10 minutos e conservando - se
uma atmosfera deste ultimo gés, no decorrer de toda a polarogra
fia. Obtidos os polarogramas, calculou-se a altura de onda pelo
meétodo grafico (MULLER, 1951).

Para comprovar a eficiencia das colunas, simultafneame_xl
te foi feita outra curva para estabelecer a relagio entre a altura
de onda e a concentragio em zinco, mas sem passar pela resina.
Procedeu-se de modo inteiramente similar ao que foi descrito,
com excegio da passagem das solug.aes pela resina, que nao foi
feita.

DETERMINAGCAO DO ZINCO EM PLANTAS

Pesou-se 1, 000 g de material moido e séco, 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
gc;tas de égua desmineralizada e 10 ml de HCl destilado 2 N. Os
copos foram aquecidos em chapa durante algum tempo e a solugio
foi filtrada para copos de pléstico de 75 ml, atraves de papel de
filtro SS 589, faixa azul, préviamente lavados com 15 ml de HCI1
destilado 2N e quente. Copo e filiro foram lavados com HCldesti
lado 2N e quente, de modo que o volume total recebido no copo de
pléstico nao passasse de 40 ml. Esperou-se esfriar e a solugéo
foi passada pela resina, seguindo-se daqui por diante a marcha jé,
descrita no item anterior, referente ao preparo da curva padré'o.

Com o objetivo de estudar tambem a influencia da silica
na retengao ou insolubilizagao do zinco, procedeu-se a determina
¢ao désse elemento apés a eliminagao do silicio pelo acido fluor_i’
drico.

As amostras de plantas foram incineradas de maneira i

dentica a descrita antes. A cinza foi tratada com algumas gatas
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de égua desminer?]izada, 3 gatas de HN03, 3 gatas de H2$O4 ab
ml de solugao de acido fluoridrico com 35,4 % de HF. Deixou - se
secar e em seguida foram adicionados 10 ml de solugao de HC1 des
tilado 2N. Daqui por diante seguiu-se a marcha jé descrita.

3. RESULTADOS  OBTIDOS
E  DISCUSSAQ

Os dados obtidos relativos aos valores da altura da onda
em fungﬁo da concentragio em zinco de solu<;5es padroes, sem pas
sar e passando pela coluna de resina, acham-se no quadro 1.(ver
pégina n?127.

Examinando-se o quadro 1, verifica-se que nao houve per
da de zinco, pela passagem da soluqz;.o atraves das colunas de re
sina, sendo completa a eluigao quando feita da maneira jé descri
ta. Observa-se tambem que, conforme jé era esperado, a rela
¢ao entre corrente de difusao e a concentragao em zinco, foi I
near, podendo ser calculada a concentragao de zinco a partir da
altura de onda.

A determinagao do zinco em diversos materiais pela tec
nica proposta forneceu os dados contidos no quadro 2. (ver pégina
n? 128 ).

Como mostra o quadro 2, a precisao dos resultados das
tres repetigaes € mais do que satisfatéria, quando se considera
que os dados representam microgramas de zinco por gramade ma
terial.

A fim de obter dados que completassem os apresentados
no quadro 2, procedeu-se a verificaqio da capacidade de recupera
¢ao do zinco pelo metodo. Assim foram adicionados 2 ml de éolll
950 padrao de uso, isto e, 20 microgramas de zinco a tres amos
tras, cuja concentragao original jé era conhecida. Os dados obti
dos sao apresentados no quadro 3. (ver pa'gina n? 129).

Os dados do quadro 3 mostram qua houve uma 6§
ma recuperagio do zinco quando se leva em conta que se es
ta trabalhando com microgramas do elemento. Deve ser a
centuado, que os dados do quadro 8 esclarecem ainda que os
ions interferentes, existentes nas amostras analisadas nao
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tiveram influencia marcante nos resultados. Esse fato indica que
a coluna de resina separou bem o zinco dos ions interferentes.
Conforme jé foi mencionado, procurou-se averiguar tam
bém, se uma parte do zinco fica retida ou insolubilizada pela sfl_i_
ca, quando se executa a ‘incineragio da amostra de planta, (JOHNSON
& ULRICH, 1959).Para isso, determinou-se o zinco em amostras
de folha e de colmo de cana de agﬁcar, ricas em silicio (CATANI,
ARRUDA, PELLEGRINO & BERGAMIN FILHO, 1959), apés a inci
neragio, sem eliminar e eliminando a silica com acido fluoridrica
Os dados obtidos encontram-se no quadro 4. (ver pégina n? 130 ).
Os dados do quadro 4 esclarecem que em amostras de ca
na, com alto teor de silfcio, nao houve retengz;o ou insolubilizagéo

do zinco.

4. CONCLUSOES

4.1. A determinagio polarogréﬁca do zinco em plantas

pode ser executada com rapidez e precis&o, quan

do o citado elemento e separado de varios outros interferentes R

pelo uso de uma coluna de resina trocadora de anions Amberlite
IRA-401.

4.2. O metodo proposto de se aliar a separagéo do zin

co pela passagem de solugaes atraves da  coluna

de resina, a tecnica polarogréfica, diminui consideravelmente o

numero de operagoes e como consequéncia, o risco de contamina

gao. Ainda mais, o tempo exigido para 10 (dez) determinagoes fi

ca reduzido para 6 horas aproximadamente, quando se trabalha cam

um conjunto de 10 (dez) colunas de resina e se emprega um Polar_é

grafo registrador, como o usado no presente trabalho ( Sargent,
modelo XXI).

4.3. Asamostrasde plantas podem ser incineradasa 450-

500°C, em copos de Pyrex, durante 90 minutos e a

cinza obtida depois de tratada com solugéo de HC1 2N, permite a solu

bilizagao de prhticamente todo o zinco. Nao houve retengao ou inso

lubih'zagio do zincopela silica da cinza, mesmo em amostras de plan
ta (cana de agucar) contendo desde 0, 50 até 1,25 % de silicio.
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QUADRO

2

CONCENTRAGCAO DE ZINCO, EM PARTES POR MILHAO,

EM DIVERSOS MATERIAIS VEGETAIS

(3 repetigoes).

MICROGRAMAS DE Zn POR GRAMAS DE MATERIAL
MATERIAL VEGETAL
(ppm)
la. 2a. 3a. MEDIA
Café (folha) 9,2 9,2 9,2 9,2
Trevo branco doce (parte aerea) 22,4 22,4 21,2 22,0
Capim coloniao Tanganica (parte aérea) 42, 4 43,6 43,6 43,2
Cana (folha) 12,0 12,0 10,8 11,6
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QUADRO 4

CONCENTRAGAO DE ZINCO EM MICROGRAMAS POR GRAMA DE MATERIAL,

OouU EM
ELIMINAR E

ppm, EM CANA

DE AGUCAR, DETERMINADA

SEM

ELIMINANDO A SILICA COM ACIDO FLUORIDRICO.

%Si NA MICROGRAMAS DE ZINCO
AMOSTRA
PLANTA SEM ELIMINAR O Sio, ELIMINANDO O m:ﬁ
Cana (Colmo) 0,50 37, 4 37,8
Cana (C6lmo) 0,64 44,8 44,8
Cana (Colmo) 0,79 60, 0 58, 8
Cana (Folha) 1,12 17,6 17,6
Cana (Folha) 1,22 12,0 13,2
Cana (Folha) 1,25 20,0 20,0

o
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5. RESUMO

O presente trabalho relata os dados obtidos na determina
¢ao do zinco em plantas segundo uma nova tecnica. Esta nova té_g
nica consistiu em se aliar a separagao do zinco de outros interfe
rentes, atraves do emprégo de uma coluna de resina trocadora de
gnions, ao metodo polarogréfico 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 solugao de HC1 2N. A separagao do zinco de outros .g
lementos interferentes foi feita pela passagem da solugao atraves
da resina trocadora de 5nions, Amberlite, IRA-401. Apés a elu_f
950 do zinco da coluna, a solugao obtida foi levada ao polarégrg
fo registrador. (Sargent, modélo XXI) para a determinagaa Tra
balhando-se com um conjunto de 10 (dez) a 12 (doze) colunas de re
sina, pode-se executar 10 (dez) a 12 (doze) determinagoes 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 resgin
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 eolution 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
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transferred to one special cell of the Sargent

Visible

Recording

Polarograph Model XXI and the polarogram were obtained with the

dropping mercury electrode and the stationary pool of mercury as

the second elecirode.

Some of the obtained data are presented :

- B s g
s § ° s
& w2 & E
i | o, | &F
g 3 g 5 R
® ] =
Coffee (leaves) 0,0 9,2
Coffee (leaves) 0,0 9,2
Coffee (leaves) 0,0 9,2
Coffee (leaves) 20,0 29,2
Coffee (leaves) 20,0 30,4 101, 4
Coffee (leaves) 20,0 29, 2
Sweet Clover (aerial part) 0,0 22,4
Sweet Clover (aerial part) 0,0 22,4
Sweet Clover (aerial part) 0,0 21,2
Sweet Clover (aerial part) 20,0 42,4
Sweet Clover (aerial part) 20,0 43,6 101,9
Sweet Clover (aerial part) 20,0 42,4
Sugar Cane (leaves) 0,0 12,0
Sugar Cane (leaves) 0,0 12,0
Sugar Cane (leaves) 0,0 10,8
Sugar Cane (leaves) 20,0 31,8
Sugar Cane (leaves) 20,0 31,8 100, 6
Sugar Cane (leaves) 20,0 31,8

With the proposed method it is possible to analyse ten to

twelve plant samples in six hours.
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