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RESUMO

Troca idnica entre pectinatos de aluminio sdlidos e ions de ferro(II)

em solugdo aguosa,

Tese de Mestrado: Carlos Ramon Franco

Orientador: Aécio P Chagas - Coorientador: Renéto A. Jorge
Instituto de Quimica - Universidade Estadual de Campinas
Caixa Posta1.6154

13.081 - Campinas, SP - Brasil

Estudou-se o equilibrio de troca ionica entre pectinatos
de aluminio sdlido e cloreto de ferro{(II) em solugdao agquosa a

298K, representado pela equagao:

A1(oH), {P}(s) + FeOH' (aq)==>FeOH {P} (s) + Al(OH); (ag)
onde:

{P}::sitio ativo dos pectinatos, constituido de carboxilas e
seu-entorno molecular.

Determinou-se o coeficiente de seletividade (fungao da con
centracdo idnica em solugaoc) e a COnsiante de equilibrio este-
guiométrico (funcdo de atividade idnica em solug@o) para o e-
quilibrio acima, utilizando-se pectinas com diferentes relagoes
entre carboxilas metiladas e nao metiladas.

Observou-se um efeito cooperativo -no processo de troca i0-
nica e Eom os dados obtidos e com outros existentes na litera-
‘tura pode~se formular a seguinte ordem de preferéncia de 1i-
gagao com as pectinas:

Fe(III)>A1>Cu>Pb>Cd>Fe(I1)>Zn>Ni>Co>Sra2Ca =Mn>Mg



ABSTRACT
‘Ton exchange of solid aluminum pectinates and iron(11) ions in agque-
ous solution.
Master Degree Thesis: Carlos Ramon Franco
Adviser: Aécio P. Chagas - Coadviser: Renato A. Jorge
Instituto de Qﬁimjéé —‘Univérsidade Eétaduallde Caméinas
Caixa Postal 6154

13.081 - Campinas, SP - Brasil

The ionic exchange equilibrium of solid aluminum pectina-
tes and iron{II) chloride in queous solution was studied at
298 K. The reaction is represented by the equation:

Al(OH), {P} (s) + FeOH+(aq)$FeOH {P} (s) + AL(0M)" (aq)
2

where:
{P} is the active site of pectinates, containing carboxyl
groups and their molecular environment.

Thé selectivity coefficient (function of the ionic concen
tration in solution) and stoichiometric equilibrium constant
(function of the ijonic activity in solution) were determi-
ned to the above equilibria, using pectins with different ra-
tio of methylated and non methylated carboxyl groups.

The observed data showed a cooperative effect in the io-
nic ethaﬂge process and in addition to another cited data in
the literature, it was possible to stablish the following pre-

ference order of bonding pectin:

Fe(III)>AL>Cu>Pb>Cd> e (I1)>Zn>Ni>Co>Sr M Ca & MndMg



SIMBOLOS E ABREVIACOES MAIS UTILIZADOS
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1. INTRODUCAO

1.1. A composigao das pectinas

As pectinas sdao uma familia de polissacarideos, no qual o
esqueleto polimérico compreende principalmente dcido D-galactu~
.ronicos com ligagoesol (1-+4) (1), interrompido periodicamente
por ligacgdes 1,2 de.L—ramanose, contendo além disto, uma pro-

porcac de cadeias ramificadas de agicares neutros (2), como

D-xilose, L-arabinose, D-galactose, D*glucose(é).

co —

[ 2 T oH
!
0 0
o4
H,0H
08 H

0 0

| H OH OZH {n

Fig. 1 - fcido D-galacturdnice ¢ poligalacturdnico

As pectinas s3o um dos principais constituintes das pare
des celulares das plantas e sdo produzidas geralmente durante
o periodo inicial de crescimento destas paredes (1).

Quando numa fragao dos mondmeros de acidos D-galacturdni-
cos 0s grupos carboxilicos estdo metil-esterificados denomina-
se acido pectinico, e em caso contrdrio, &cido péctico ou aci-
do boli D-galacturonico .

0 acido pectinico pode ter diferentss graus de metilagao
(GM) de acordo ¢om a fracdo de grupos carboxilicos metil-este-
rificados presentes na molécula, sendo GM definido como a re-
lagdo entre a guantidade de grupos carboxilicos metil-esteri-

ficados e a quantidade total de grupos carboxilicos..

i.2. Estrutura das Pectinas

Baseado nos diagramas de difracgao de Raios-X(1), as fi-

bras policristalinas do pectato de sodio sdo consideradas como
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empacotadas em uma cela unitdria ortogonal, com as dimensoes:
a=0,84nm, b= 1,43nm, c=1,34nm, contendo fragmentos trissaca=-

rideos de duas cadeias poligalacturdnicas de sentido oposto.

57143 nm

Fig. 2 - Estrutura cristalina do pectato de sodie (vista paralela ao eixo [). As mo-
leculas de 3gua e os fons sodio s3o omitidos para destacar as ligagdes in-
tra e intermoleculares de hidrogerio que estdo tracejados(1).

As cadeias polissacarideas tem simetria em parafuso 31 e

estdo ordenadas em reticulo que tem simetria de grupo espaci-

al le(l).

Existem trés ions sddio em cada unidade assimétrica cris-

talina que estdo coordenadas em forma octaédrica distorcida
por atomos de oxigénio das cadeias galacturonas ou das molé-

culas de dgua(1l). Cada dtomo de oxigénio estd envolvido em pe-

lo menos uma ligag3o de hidrogénio(1).
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v
4 B3 230184 pm >
Y Fig. 3 - Estrutura cristalina do pectato de sodio (vista paralela ao eixo ¢). Todos os

[ , . » » . ¢
ions sodio e as moléculas de agua (c1rculg§ escuros) coordenadas a este lon -
s30 incluidos. As interagdes atrativas Na ....0 aparecem como linhas conti-
ruas (1).

FE S T IY, T LA )

&:1:43 pm e

e

Fig. % - A estrutura cristalina do pectato de sodio (vista paralela 2o eixo a). As
ligagdes de hidrogénio intermoleculares estdo tracejadas (1).
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A cadeia polissacaridea de icido péctico (como o pectato
de sdédio) conserva a conformagio 31 e est3o empaccotadas em ce-
las unitdrias ortogonais com simetria P21, sO que com dimensdes
diferentes; a= 0,99nm, b=1,23nm, c=1,33nm(1). WNo reticuloc as
cadeias ée dcido poligalacturdnico formam folhas enrrugadas nas
quais as moléculas alternadas tem sentido oposto (em zigue-za-
gue), e tem ligagdes de hidrogénio através dos grupos carboxi-

las.

——————— 7:099AM ————>

Fig. 5 = Estrutura cristalina do acido pectico (vista paralela ar eixo C). As ligagdes
de hidrogenio intra e intermolecular estdoc tracejadas (1).
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A% am

Fig. 6 - Estrutura cristalina do acido péctico (vista paralela ao eixo a). As ligs-
goes de hidrogenio est3o tracejados(1).

0 dcido péctico e o pectato de cdlcio existem em forma de

L ~ P p 2+
gels em solugao. No gel de pectato de calcio os ions Ca es-

-

t3o situados entre as cadeias antiparalelss formando as estru-
turas denominadas "caixa de ovos'", que apresentam um eixo de
simetria 21(2,4). Na formagdo deste sistema observa-se um e-
feito cooperativo na ligagao do ion Ca2+ com a macromolécula.

Este tipo de mecanismo ocorre quando a ligagdo do primeiro ca-
tion com qualquer parte da cadeia causa um alinhamento, faci-
litando entao a ligagdo do cdtion seguinte e assim sucessi-

vamente(5).,
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C——— pmt2Fnm e o

Fig. 7 - Unidade celular do pectato de calcio (vista paralela 32 helice). A coordena-
¢20 do ion £a° com atomos de oxigénic aparecem come lishas coatinuas(2).

\ fvg?§255}?4?“~
?f"f’h’&f \$
Vi l,, ¢ ‘,;? — >
}_o 5(; 7

Fig. 8 - Representagio esquematica do modelo "caixa de ovos" para 2 transigao
sol»gel em alginatos. fm (A) & apresentado as cadeias do polimero ( em zi-

') [4 4
gue-zague) com os lons cdlcio representados por circulos. Em (8) e mostrada

uma possivel coordenagio do caleio( 7).



1-327 nm

Fig. 9 - A unidade celular do pectato de calcio (vista ao longo da ligagio 100). A
coordenag3o dos ions calcio - (circulos escuros) aos oxigénios do polimers
& representada por linhas finas escuras(6).

Estudos através de dialise e dicroismo circular mostram
que no estado final de secagem o gel de pectato de cdlcio so-
fre um reordenamento estrutural (ou fase de transic3o polimdr-

fica(2)), formando filmes ou capas finas, ou fibras com eixo

de simetria 3,» como no pectato de sédio e acido péctico.

12
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1.3 Propriedade das pectinas

Um dos fatores que mais influencia as propriedades de li-
gagdo de ions as pectinas é a densidade de carga linear (8),
"que depende do grau de metilagao (GM) das moléculas. Quanto
maior é o grau de metilagdo, menor é a densidade de carga 1li-
near e vice~versa. Esta propriedade explica a magnitude da in-
teragdo em solugdo aguosa entre os grupos carboxilas(-C00 ) do
polieletrdlito e os métais (contra-ions). Assim, com & dimi-
nui¢do do grau de metilagado, e conseglUentemente o aumento da
densidade de carga linear, verifica-se que a constante de es-
tabilidade K, do pectinato de cdlcio aumenta fortemente( 9).
Isto pode ser visto na figura 10, onae se mostra log K em fun-
gao de GM(8). Pode-se afirmar também que esta fungdo €& de
validade geral, independente da origem da pectina (maga, gi-
rassol, beterraba, etc.),do conteudo de poliurdnico, da massa
molar e do cardter das unidades de agucares neutros (D-Gal.,
L-Ram., D-Glc., D-Xil,, L-Ara.,}, ligados nas moléculas das
pectinas(g). Tém-se a mesma situacgdo com o coeficiente de
seletividade na troca idnica entre pectinato de cdlcioc e ions-

de KT(10), em fungao de GM, conforme mostra a figura 11 (8).

tog K

L ! I _l

g 20 80 100

i) 50
GM

Fig. 10 - Dependencia da constante de estauilidade K do pectinato de calcio sobre o

grau de metilag3oe GM(8 ). Origem da Pectina:() mag3 g)magd silvestre
X cgtrlcus,(; grrassol,g bgterraba. O negapnag !
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2.0
15

1.0

Ca
K

log &

+0.5

0.0

-0.5

- Fig. 11 - Dependencia do coeficiente de seletiviade kCa da reagao de troca Cazif-i(+ na

pectina sobre seu grav de metilagdo GM{ 8).k

Origem da pectina: Ver Fig. 10.
[—C{l{]{l = 4,0 meg/l, forga ionice I= 0,02 (KC1)

A alta viscosidade e as propriedades gelificantes das pec
tinas s3@ao bastante exploradas na industria de alimentos e far-
maceutica (1),

S3do também importantes na formagao das placas celulares
durante a divisdo das celulas vegetais e consequentemente con-
tribuem para a textura de suas paredes e no controle do cres-
cimento das mesmas(ll). As paredes celulares das plantas ficam
mais firmes quanto maior é o conteudo de cdtions divalentes, e
menor 5 grau de metilagdo das pectinas( 9). Observou-se que
ém folhas de tabaco as paredes celulares, préximas a um sitio
de infecgdo por virus do mdsaico, continham predominantemente
pectato de cdlcio, o que inibia a atividade hidrolitica de
enzimas  pectoliticas(9).

Além da densidade de carga na macromolécula, existem ou-

tros fatores que influenciam a interacdo dos fons metdlicos



. com os grupos carboxilas das pectiﬁas( 8). A quantidade de
dtomos de oxigénio disponivel para a coordenagao e o tamanho
das "cavidades", sao também fatores importantes na interagao.
Assim Grant e colaboradecres(12), no estudo sobre dicroismo cir
cular da transigdo sol-sgel de poliguluronatos de calcio, (al-
ginatos) explicam a diferenga de seletividade entre o poli-
guloronato e o pectato em reagdes de troca idnica, através de
um mecanismo de ligagdo cooperativa que envolve Juas ou mais
cadeias, ou seja, em termos do modelo da "caixa de ovos",

A seletividade da ligagdo cooperativa é determinada pelo "con-

forto" com que os cations ("ovos") de um tamanho particular
podem se empacotar dentro da "caixa"(12).
Comparando as conformagoes das cadeias de poligulorona-
to e poligalacturonato, o primeiro tem quatro Atomos de o-
xigenio para a coordenagdoc e distribuidos de forma mais ampla
. gque o segundo, que tem trés dtomos de oxigénio para a coorde-
nacgao. Conseguentemente os poliguluronatos formam complexos
mais fortes com cdtions metalicos que os poligalacturonatos, e
preferencialmente com idn sr2*(cétion maior) que com O ion

2+ . . ~
Ca” , num processo de troca ionica. Os poligalacturonatos nao

revelam seletivadade de troca para estes ions( 8,12).

Fig. 12 - Representagio esquematica do modelo "caixa de ovo" para um mecanismo de li-
gagao cooperativa envolvendo duas ou mais cadeias em poliguluronato de cal-
cio(12). '



16

1.3.1. As pectinas ccmo trocadoras de cations

As pectinas s3do trocadoras naturais de cations de notaveis
propriedades, sendo de especial interesse em medicina como subs
tancias profilaticas(13) e como drogas contra a intoxicagaoc por
estroncio radioativo e metais pesados(8), sendo o chumbo um dos
principais exemplos(14).

O dcido péctico é utilizado como trocador de ions em Qui-
mica Analitica(l5) e para eliminar tragos de cations metali-

cos de aguas residuais(15).

1.3.2 Desesterificacao das pectinas

Como foi anteriormente mencionado, os grupos carboxilicos
das pectinas podem estar ou nao esterificados, principlamente
com grupos metila. As pectinas naturais podem ser esterifi-
cadas em laboratdrio em uma soluglo metandlica contendo acido
sulfurico (2N) a 05c (16,17).

Uma vez esterificada, sua desesterificagao pode ser con-
trolada, resultando ent3ao em pectinas com diferentes GM. Este
processo poder ser levado a cabo em duas maneiras:

1- por hidrdlise alcalina
2- por hidrolise enzimatica

No primeiro caso' os grupos metilicos das pectinas sdo re-
movidos em forma aleatdria, tendo-se pectinas com uma dis-
tribuigao aproximadamente estatistica de grupos carboxilas 1i-
vres(4,18).

No método enzimdtico, através de pectinaestearase, a re-

mogdo comega adjacente a um grupo carboxila livre e prossegue

ao longo da cadeia produzinde blocos de grupos carboxilas 1i-
vres(4,18). Partindo de uma amostra de pectina com alto grau de
metilagdo, a hidrdlise enzimdtica produzird pectina com blo-

cos alternados de residuos esterificados e grupos carboxilas
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livres.

Uma amostra de pectina desesterificada nas duas maneiras
produzird pectinas com diferentes propriedades. Assim, a cons-
tante de estabilidade do pectinato de calcio preparado por de-
sesterifigao enzimdtica é 7 a 9 vez maior do que aquela pre-

parada por desterificagao alcalina(18).

1.4 A interacdo das pectinas com os ions metdlicos

Estudos de interagao entre acido poligalacturdnico e ions

24 + + . ~ . P
Cu” , VO4 e an pelo metodos de ressonancia eletronica de

spin, espectroscopia eletronica e vibracional, apresentam como
resultado que em gels totalmente hidratados os ions Cu2+ e VO4+
formam complexos carboxilatos de esfera interna, enguanto que
Mn2+ mantém sua esfera de hidratag3o interna(19).

Através da espectroscopia Mossbauer e dos métodos j& men-
cionados acima, a interagdo entre gels de acido poligalacturd-
nico e o fon Fe?' mostrou que este ion forma complexos de esfe-
ra exterﬁa, enguanto que o ion Fe3+ forma complexos de esfera
interna com os grupos carboxilicos da macromolécula(20,21).

A troca idnica entre pectato de potdssio com alto indice
de ligagdes cruzadas (as macromoléculas s3c unidas por pontes
de metileno), e ions-Mgz+, Ca2+, Sr2+, C02+, pb’t e cu’t deram
as seguintes'drdem de seletividade(15):

Cu>Pb> Co> Sr~Ca> Mg. Por outro lado, a constante de estabi-
lidade entre ions divalentes Cu2+, Cdz+, Zn2+ e Ni2+ com OS

grupos carboxilas das pectinas apresentam a seguinte ordem(22)

Cu> Cd> Zn> Wi,

Estudos de troca ionica realizados neste. laboratdrio en-

. P , + + + 2+ e
volvendo pectinato de aluminio e ions Ca2 R Cu2 ' an , Mn

Fe3+, em solugao aquosa a 25°C (16,17) apresentam a seguinte se-

quencia de estabilidade:
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Fex Al> Cux>Zn>Ca™®Mn, com pectinas de diferentes GM.

1.5 A importancia bioldgica das pectinas na parede celular dos

vedgetais.

Como componente das paredes celulares das plantas. as pec-
tinas provéem mais de 90% da capacidade de troca idnica de suas
raizes, no sistema solo-planta(20), sendo portanto muito impor-
tante na absorgdc e distribuigio de ions nutrientes no vegetal.
Estes nutrientes sao aborvidos através de forgas eletrostaticas,

armazenados para evitrar o esgotamento, mantendo suas mobilida-

des, o que € essencial para o transporte dentrn das células da
raiz e posterior distribuigao através da planta(21).

Certos ions metdlicos, a partir de certos valores de con-
centragdo, tém-se mostrado tdxico is plantas. Importante neste

L rd ! +
aspecto € o 1ion A13

, que em solos laterizados e acidos, como o
dos cerrados, provoca este efeito, Isto é particularmente mar-
cante uma vez que cerca de 25% do territdrio brasileiro é cons-
titnido de cerrados(24). No Brasil, o ferro nd3o apresenta estas
caracteristicas do aluminio (apreciavel concentragio na fase a-
quosa do solo a pH baixo), frequentes nas savanas africanas. De
uma maneira geral pode se dizer que o ferro é menos toxico  Aas
plantas que o aluminio, em condig¢des semelhantes. Isto levou Cha
ney, Brown e Tiffin a proporem gue o ion F93+, no sistema solo-
pPlanta seja reduzido a ion Fez+ e deslocado, ou deslocado e lo-
go redﬁzido, ou ambas as coisas no mesmo tempo, para logo ser

absorvido pelas raizes e ser distribuido através da planta(23),
conforme mostra o esquema da figura 13. A nosso ver esta situa-
¢ao nao aconteceria com o ion A13+, que nao seria reduzido nes-
sas condi¢oes e, como tem alta afinidade com a pectina, ficaria

acumulado e imobilizado na raiz da planta (o que geralmente se

constata nas plantas intoxicadas(24)).
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2. OBJETIVO DO TRABALHO
0 objetivo foi determinar a constante de equilibric este-

quiométrica Ky, para o processo de troca idnica:

pectinato de aluminio{s) + Fe2+(aq)—--———> pectinato de ferro(II)(s)+
+A13+(aq)

através de experimentos em solugdo agquosa diluida a 25°C. Com

isto espefawsé.contfibuir para estender um trabalho ja ini-

ciado neste laboratdrio( 16,17) referente a estudos deste sis-

tema, importante para se compreender os processos de nutrigao
vegetal. Ao longo do trabalho varias dificuldades tiveram que

ser contornadas demandando um longo tempo e algumas das gquais

serao também relatadas.



3. EXPERIMENTAL

3.1. Reagentes

Todos os reagentes utilizados no trabalho experimental

foram de pureza analitica (Merk ou Carlo Erba).

© 3.2 Pectinatos e Aqua

FPoram utilizados pectinatos de aluminio preparados ante~
riormente no laboratdrio, com diferente grau de metilagdo dos
grupos carboxilicos. As propriedades dos pectinatos de alumi-

nio (16,17) sdo apresentados na tabela A, no final desta segao.
Durante todas as experiéncias utilizou-se agua bidestilada,

devido a baixa concentragdo dos ions nas solucoes utilizadas

— - * - .
3 _ 10 4)M , evitando-se dessa forma elementos metalicos

(10
indesejaveis na dgua.

Devido a facilidade de oxidacgdo do ferro(II){aqg.) pelo oxi
génio do ar ou dissolvido, a dgua bidestilada utilizada para
preparagao das solugdes deste ion e as solugoes para a troca
ionica, foi degasada por aquecimento até seu ;ponto de ebu-
li¢ao por aproximadamente guinze minutos. Posteriormente bor
bulhou-se nitrogénic mantendo-se a atmosfera deste gds no re-
cipiente. O recipiente de vidro utilizado no processo de de-
gasagem e borbulhamento € apresentado na figura 14. 0 borbu-~

lhamento de nitrogénio foi feito também em todas as amostras

antes de comegar a troca ionica.

-

Fig. 14

*A0 longo do texto M = mol. dm—3
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3.3 Experimentos de troca ionica

A troca idnica entre os pectinatos de aluminio e o ion
metalico em solucao foram feitos em frascos de polietileno
de 30 cm3 de capacidade, hermeticamente fechados. O volume de
solucao em todos os frascos foi de (25,0 * 0,1)c3(var3.5a e b).

Todos os frascos contendo as solugodes foram colocados em um
agitador mec@nico e presos através de ganchos de ago e de
elastico, ficando todo o sistema imerso em um banho de agua

termostatizado a (25,0 + 0,1)2C. (figura 15).

QONTR5LE Do o TEQME)METRO -
TERMODSTATD AGITADOR
{ FRASCO DE ]
POLIE TILEND

k.,Figi 15

ﬁ@@&:::::
|
MLIIIIIIJ'P-%
TN
Yllflll/l]ﬂ——m

|

|

(L

BANHD TERMOLTATIZADN

Para cada amostra de pectinato de aluminio (amostra 1 a 4),
preparou-se seis a oito solugoes de cloreto de ferro(lI) com
diferentes concentragoes iniciais, perfazendo um total de 24 a
32 frascos na plataforma do agitador.

Todaé as amostras foram agitadas por um periodo de tempo
suficiente para o sistema alcangar o equilibrio. Deixou-se
decantar por alguns minutos, e posteriormente foram retiradas
aliquotas conhecidas das solucgdes sobrenadantes com pipetas
calibradas a recepientes adequados, para em seguida determinar
a concetragdc dos ions, ferro(II) ou aluminio.

Foram realizados experimentos preliminares para se deter-

minar o tempo necessario para atingir o equilibrio.

| . e,
| | . #JNI{.‘A»’VIP T
‘ BLIO [£:5o7 1 GENTFML ;
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Numa amostra a concentragao de ferro fol determinado de
tempos em tempos, até se notar gque nao houve mais variagao
signficativa.

As andlises dos fons metdlicos em solucdo aquosa foram
efetuadas em duplicata, perfazendo um total de aproximadamente

128 analises, (3.5, c).

3.4 Determinacdc da concentracao dos ifons

A determinagao da concetragdo dos ions metdlicos em equili

brio foi feita de acordo com os procedimentos que se seguem:

0 fon ferro(II) foi determinado espectrofotometricamente
pelo método da 1,10 fenantrolina ('25). Utizou-se um espectro-
fotometro B 380 Micronal, no comprimentoc de onda de 510 nm.,
e cubetas de 1 cm de comprimento.

A equagdo da curva padrdo (lei de Lambert-Beer), pode ser
representgda como:

Abs = A x ¢/M + B
onde:

Abs = absorvancia, A e B sdo constantes. Através do método
dos minimos quadrados (regressdo linear) obteve-se:

Abs = 11236,36 X c/M + 2,20 X 1072, coe-
ficiente de correlacdo = 0,9996; obtido com 10 pontos.

As aliquotas de (0,075 * 0,002) cma, retiradas dos frascos
apos o‘processo de troca ionica, foram transferidos a baldes
volumétricos de 2&m§, também calibrados, adicionando-se as se-
guintes solu¢oes e na mesma ordem em cada balio:

a) 2 cm3 de solugdo redutora de cloridrato de hidroxilamina
(NHZOH.HC1) de 5 x 10 °M de concentracgao.
b) SCdee solugdo de 1,10 fenantrolina a 0,1% de concen-

‘tragéo (m/v}.
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c) 2,5 cm> de solugdo tampao de acetato (acetato de amdnio +
dcido acético ) de aproximadamente 25% de concentragio (m/v).

ApSs este processo, todas as solugoes foram diluidas
com dgua bidestilada e degasada ac volume mencionado dei-
xando-se nestas condigdes durante 10 minutos. Ac mesmo tempo,
‘preparou-se uma solug¢do contendo os reagentes a, b e ¢, sem a
solugd@o de troca (branco), deixando o mesmo periodo de tempo
gque as outras solugdes.

A seguir foram determinadas as concentragoes de ferro(II)
através das leituras de absorvancia e da equacdo acima.

O ion aluminio foi determinado por titulagao espectrofoto-

métrica utilizando-se o método de "titulagdo do excesso de EDTA

. As titulacdes Fforam feitas no comprimento de onda de 440
nm em cubetas de aproximadamente 3,5 cm de diametro, no mesmo
espectrofotdmetro.

Para o ion aluminio as aliquotas de (1,3010,01)cm3 foram
transferidas a recipientes de 100 pm3, seguindo~-se posterior-
mente o seguinte esgquema e ordem de trabalho:

a) Acidificou-se todas as solugdes com uma gota de acido clo-
ridrico concentrado. |

b) Oxidou-se o ferro(II) a‘ferro (III), adicionando-se um ex-
cesso de agua oxigenada 30% v/v (aproximadamente 1,5 cm3), dei
xando-o reagir durante aproximadamente 30 minutos aquecendo-
se logo as solugdes até seu ponto de ebuligdo para eliminar o
excesso . de agua oxigenada.

c¢) Adicionou-se uma quantidade conhecida, em excesso , de EDTA
de concentragdo 0,01M e 10 cm® de solugao tampao de acetato
de concentracao 1M e de pH = 5.

d) Titulou-se © excesso de EDTA em todas as solugdes espec-

trofotometricamente com a solugdo de zinco padrao, utili-
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zando-se xilenol orange como indicador. Com este procedimento
determincu-se a concentragio total dos ions em solucio:
c(al + Fe(IID)).

Subtraindo-se desta concentragao total de ions, a con-
centragao do ions ferro(II): c(Fe(II)), determinada pelo mé-
todo descrito anteriormente, determina-se entdo a concetra-

gdo do ion aluminio: c(Al) = c(Al + Fe(III)) - c(Fe(II)).

3.5 Observacoes adicionais

a}) Nao foram utilizados frascos de vidro devido a adsorgao

dos ions aluminio em suas paredes, alterando a concentracao da
solugaoc (16,17).
| b) A solugdo adicionada foi de cloreto de ferro(II) de va-

rias concentracgoes (aproximadamente de 4,72 X 10_3M a 23,52 x

10—3M)fdi1uida de uma solugdo original de 1,0 X 10" 1M,
¢) Foram medidos o pH das solugdes antes e depois do equi-

librio de troca idnica, sendo a faixa de variagdo de 4,0 a 4,2

unidades.
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4., RESULTADOS E DISCUSSAO

4,1 Experimentos preliminares

Varios experimentos foram feitos antes de efetuar a troca
ionica, a fim de controlar os diversos parimetros que poderiam
~influir nos resultados do trabalho.

Preparou-se uma solugao de ferro(II), utilizando-se o sal
de Mohr ((NH4)2Fe(SO4)2.6H20), com agua bidestilada ndo des-
gasada. Transferiu-se aprofimadamente 25 cm3 desta solugao a

um frasco de polietileno, e sem borbulhar nitrogénio dentro,

foi fechado hermeticamente, colocado no agitador dentro do sis-

tema de dgua termostatizado (v. figural5 no item 3.3), e agi-

tado durante uma hora. A seguir foram retiradas aliquotas des-

ta solugdo para determinar a concentragio do ion Fe(II), uti-

1izando-se o método de titulagio com dicromato de potassio visual.
Verificou-se que a concentragao deste ion diminuiu aproximada-

mente em 10% com relagdo a concentragao inicial, devido a oxi-

dacgao a.ion ferro(III), pelo oxigenio do ar ou dissolvido na

agua.

Estudou-se a possibilidade de eliminar este problema uti-
lizando-se dgua bidestilada dJdegasada e com atmosfera de ni-
trogénio dentro do frasco de polietileno contendo as solugodes,
antes de tapar é agitar. Nestas condigdes fol repetido o expe-
rimento anterior verificando-se que depois de uma hora de agi-
tagdo, a concetrac¢do do ion ferro(II), nao se alterou.

Baseado neste resultado, todos os experimentos foram fei-
tos nestas condigdes, como j& foi descrito no item 3.2.

Ao se tentar determianr a estequiometria da troca ionica
utilizando-se o sal de Mohr(NHd)zFe(SO4)2.6H20, obteve-se re-
sultados inconsistentes, © que acabou por determinar a substi-

tuigdo deste sal por outro mais adequado. A inconsisténcia nos
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resultados possivelmente se deve a competicio do ion amdnio
com o ion ferro{(II), durante o processo de troca idnica. De-
vido a esta dificuldade, foi escolhido o cloreto de ferro(II).
Para verificar se o ion cloreto interage durante a
troca, foi feito um teste utilizando cloreto de potdssio de

5 x 102

M de concentragao em solugaoc com o pectinato de alu-
minio. A porcentagem média do fon aluminio trocado em duas de-
terminagdoes foi de 1, 3%.

Outro experimento preliminar fol para se determinar o

tempo em gue o processo de troca idnica atinge o equilibrio,

medindo-se a concentragao do ion ferro(II) de tempos em tem-
pos num frasco como descrito nos itens 3.3 e 3.4, até se no-
tar que néo houve mais variagao siginificativa da mesma.

Os resultados encontrados foram:

2(Fe) X 102/M 1,40

1,31| 1,31| 1,31I 1,30

1,31 I 1,30

t/min. 0 10 20 30 | 40 ! 50 I 60

Estes dados estao representados no grafico concentragdo =
£(t)(p.29). Resultados similares Foram obfidos para outras amostras.

Examinando estes resultados pode-~se perceber que o tempo
em que o sistéma considerado atinge o equilibrio é de aproxima
damente 10 minutos a temperatura de 25°C.

Um experimento de troca idnica foi realizado num frasco de
vidro fechado fora do termostato, durante um tempo de aproxi-
madamente 30 minutos, observando-se o sélido durante este
tempo por meio de umalupa. Constatou-se assim que ndc ha-

via alteragac visivel do volume do mesmo.

4.2 Estegquiometria

0 objetivo desta segdo é determinar quanto dos ions ferro
(I11), substitue os ions de aluminio no pectinato  durante o

processo de troca idnica. Se existe igualdade (no equilibrio),



C{Felx 102 7 molar
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entre a quantidade total dos ions metdlicos na fase sdlida e
a quantidade de ions de aluminio inicial,“cgphecidg através da
pesagem do pectinato de aluminio, indicam uma estequiometria
1:1. Em caso contrdrio indica outra estequiometria determinada
facilmente pelos resultados.

Os resultados da tabela B apresenta uma estequiometria
igual a 1:1 em todas as trocas idnicas do pectinato de aluminio
com diferente grau de metilacdo e os ions de ferro(II), sendo
a espécie Al(OH)ZGﬁ,f?) substituida por ions metdlicos na for-

+ L . - > » - -,
ma FeOH , especie mais estavel na forma hidrolizada do 1on

ferro(II) (27).
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4.3 Determinacao da constante de equilibrio estequiocmetrico K.

O equilibrio da troca ionica entre as espécies considera-
das na fase aquosa, em vista do comportamento dos ions ferro
(II) e aluminio em solugdo aquosa {(item 4.1), e dos resulta-

dos do item 3.4, pode ser representado pela equagao gquimica:
Al (OH), {P} (s) + FeOH' (aq) = FeOH {P} (s) + Al(OH); (aq)

Egq. 4.3.1
onde {E{}é o sitio ativo de pectinatos constituidos por car-
boxilas e seu entorno molecular.

A constante de equilibrio termodinamico nesta equagao pode

ser definida como.(28):

B gB) = K gB

a* 9a Ia Eq. 4.3.2

K =

aB(X

onde: A#kAl(OH); e B = FeOH',
.a. sao atividades dos ions na solugao
X. sdo fragdes equivalentes das espécies na fase solida.
sdo coeficientes de atividades das espécies i hidrolisadas
na fase sdlida.

Os valores K° ou Keor nao sao possiveis de serem calculados
pela equagdo 4.3.2, devido a impossibilidade de se obter a
relagao entre os coeficientes de atividades médios das es-

pécies hidrolizadas T :
2
Yt AL(OH),C1

\{;zFeOHCl

» Conseqguentemente foram utilizados os coeficientes de ati-

Eg. 4.3.3

™ ="

vidades médios estequiométricos dos cloretos metalicos e as
concentragoes estequiométricas dos ions metdlicos na solugdo:

c(Fe) =¥Lreon’ e c(a1) = S:AI(OH);
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para determinar a constante de equilibrio estequiométrico

Ke:
c X
A B g g
K ‘Tﬂe B . x-B eq. 4.3.4
°g X 92 9a
0 termo:

2
1ﬂe =:£§~§i—*~ _ eq. 4.3.5

2
\r% Fe

é a relagdo estequiométrica dos coeficientes de atividades mé-

dios na mistura de eletrdlitos e foi obtido utilizando-se a te-
oria de BrOnsted da interagao especifica dos ions(29), revisado

por Harned e Robinson(30).

Aplicando-se a equagao de Gibbs-Duhem para todas as espé-
cies na fase sdlida (inclusive a dgua), e assumindo que a ati-
vidade de 3qua seja a mesma na fase sdlida e na liguida, da e-
quagao 4.3.4, tém-se que:

InK_ = 1nK dX(Fe)
0
quando 1nK é wuma fung3o linear de X(Fe) vide item 4.3.5 e gra-
ficos p.50),a integracgdo de 1nK se reduz a uma interpolacaoc de K

a X(Fe) = 0,5 (valor médio da fungao).

Entao ane = 1nK quando X(Fe) = 0,5
Define-se kc {coeficiente de seletividade) (9,31) como:
N N
c c X eq. 4.3.6
B A

R Pelos argumentos apresentados anteriormente:
1nkx = ‘j; .lndeX(Fe), e lnkx = 1nkc guando
X(Fe) = 0,5.
Interessa o valor de kx para comparar com a constante de
equilibrio estequiométrico K,

Na secdao 5 sao apresentadas as tabelas de dados referen-
tes a Ke' K, concentragdes, etc. e os graficos de 1lnK em fungao de



34

X(Fe) para todas as amostras.
Todas as retas foram calculadas utilizando-se o método dos

£ - ~ .
minimos quadrados (regressao linear).

4.3.1 Os coeficientes de atividades médios em solucdo aquosa
Como foi visto no item anterior, é necessdrio se conhecer.
os coeficientes de atividade médios SY; para o célculo deK .
e
Para eletrolitos puros existem na literatura valores de\r; ob-
tidos experimentalmente, como no caso do cloreto de ferro(II),

porém no caso do cloreto de aluminio, infelizmente ndo ha, sé
sendo possivel obte-lo através de cdlculos. Por outro lado, no

presente caso, necessita-se de \{; para uma mistura de eletro-
litos em solugdo aquosa e para obte-los utilizou-se da Teoria
de Debye-Huckel e do principio da Interacgdo Especifica de
Bronsted, A seguir sera@o vistas as etapas para se calcular

\r;(FeClz), e i(AlClB), ambas misturadas em agua.

4.3.2 Os coeficientes de atividades em misturas de eletrdlitos
Para se obter (i numa mistura de eletrdlitos foram utiliza

dos os seguintes principios (29);

1) Todas as interagdes eletrostaticas de longa distdncia entre

I'd fed .

ions da mesma carga, e de cargas opostas s3aoc consideradas para

se calcularﬁrg, o que €& feito através do modelo de Deybe

e Hudkel (32}, que permite chegar a expressio:
-a |z+z_}1]"ﬁ

em que A= (2'§fL~|’);E (e2/at € xr)3/2

So= 20217 (e arexT)™

I= %’{.‘cizi = forga i5nica, e L = constante de Avogadro,

1nYi(AB)DH -

f= densidade do solvente, e= carga elementar, €= constante di
elétrica do solvente, k = constante de Boltzman, T = temperatu

ra, Zi = carga estequiométrica do ion i, c, = concentragao do
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ion i, 4 = didmetro efetivo do ion {(para uma espécie AB, d se-

ria a distancia minima de aproximacdo, do fon A e do ion B).

2) O principio da interacdo especifica dos icns estabelecido
por Bro@nsted em 1922(29) que considera as interagdes de curta
distancia entre ions de cargaé diferentes, sendo a interacgdo

entre ions da mesma carga despreziveis. Isto sé traduz na adi-
950 do termo C(AJ+BJ_) c(Ad;BJ_) a equagdo de Debye-Huckel e

& utlizagao da equac3do:

, e
Yt = B ) ey s
1+ Ad 1 A

*D%- ZA c(ay), BJ) ca") eq. 4.3.8
J*J .

para o calculo do coeficiente de atividade médio de um eletrd-
. . s i '
lito AVLBJ_ numa mistura de eletrolitos AJ#BJW ’ AgL B\l , em
solugao.
A eguagao:

1nwf¥(AB) = - ln\{i(AB)DH + C(AB)c(AB) eqg. 4.3.9

“é uma modificagdc feita por Guggemheim da equacdo de Br@nsted
(29), sendo omitido por simplificacdo, os indices estequiomé-
tricos Y e d_. 0 coeficiente C{AB), é& independente da concentra
gao na faixa utilizada. Note que o primeiro termo do 292 membro

é dado pela equagdo 4.3.7.

3) Em misturas dos eletrdlitos i e j deve ser satisfeita a re-
lagao termodinamica (29):
B 1“‘(} a.ln\fg

o eq. 4.3.10
a mj . a,mi
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O0-que no caso sb € possivel se o termolfad, da equagao 4.3.9
for o mesmo para as espécies i e j. Nesta equacdo o termo

/33 = B e o termo C sdo geralmente obtidos empiricamente, a
partir de In\Y; e I, sendo entado possivel satisfazer a condi-
gdo da equagdo 4.3.10 utilizando-se um mesmo valor de B para

08 diferentes eletrdlitos.

4.3.3 Cdlculos dos parametros B e C.
Para o cloreto de ferro(II) em agua a 298K, existe na 1i-
teratura equagdo gue relaciona 1n\Y}(FeC12), com I(33,34):

b
-2,3525 1 _
In) #(FeCl,) = _ 4+ 0,4201m + 4,413 x 10 °m

1+1,4546 I%

eqg. 4.3.11

sendo m a molalidade do FeCl compreendida na faixa de 0,01 a

2!
2 mol/kg. Para a faixa de concentracao de interesse neste tra-

balho (<0,05M), esta equagdo pode ser simplificada para:

| - Y
1nY'¢(Fec12) ="2,3525 T + 0,4201 c(FeCl,) eq. 4.3.12

"1+1,4546 I%
sem nenhuma perda significativa.
Para o cloreto de aluminio ndo se dispde deste tipo de da-
do na literatura e procedeu-se entao da seguinte maneira:
1} O coeficiente de atividade do cloreto de aluminio em solu-

gdo aquosa é dado pela expressao:

3+ -
1n\r1(Al ) + 315Y/;(Cl ) eq. 4.3.13

lnY-i(AILC13) =
4

2) Os coeficientes de atividade das espécies ionicas individu-
ais,\Y:(Al3+) e \/:(Cl-), foram calculadas utilizando-se a e-

° —
quagdoc 4.3.7 com valores de d = 9 e 3A para o A13+ e Cl , res

pectivamente, valores estes tabelados por Kielland(36). Estes
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valores de\(l e\Y: foram substituidos na equagao 4.3.13, ob-

tendo-se assim lﬂY;(31613) na faixa de 3 x 1074 a 1,8 x 10 °M.

3) Com estes valores de an(t(AICIS), e um valor de B = 1,455
mol15 dm 3/2 (0 mesmo que o do FeCl, a fim de satisfazer a equa-
¢do 4.3.10), na equagdo 4.3.9 obteve-se entio C(AlClB) = 7,79

“lam3. Este parametr! foi obtido através de um ajuste onde

mol
se calculava ln\{é(AlC13), através da equacao 4.3.9 com um va-
lor arbitraric de C(AlCls), comparando~se entao com lﬁY;(A1Cl3)

ja  calculado, até que as diferengas fossem as menores pos-

siveis. Ent3o:

: e’
-3,529 T
1nYi(A1013) = L+ 7,79 C(A1C13) eq. 4.3.14
1+ 1,455 17
4 2

vdlida para 3,4 x 100°M a 1,8 x 10 °M

4.3.4 Cilculo de\(; na mistura de eletrdlitos.
Ao se aplicar a equagao 4.3.8no0 sistema de interesse, ou

seja, uma solugdo aguosa diluida de FeCl,(A), e A1C13(B), obte-

ve-ses:

31n\(i(A) = 31n‘Y;(A).' + 3C(A)c(A) + 2C(B) c(B) + C(A)c(B)
bH

a1n Y:(8) = 41n Y£(B)  + 4C(B)c(B) + 3C(A) c(A) + C(B)c(a)

DH
eq. 4.3.15

O primeiro termo das duas equagoes corresponde ao primeiro
termo da equagdo 4.3.9. Aplicandc-se a equagao 4.3.15, obtem-
se entdo 1n i(FeClz) e lﬁ‘Y;(A1C13), respectivamente, numa
mistura desses eletrdlitos aguosos a 298K, valida na mesma faim

Xa das equagoes. Os resultados estdo nas tabelas 1 a 8.
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4.3.5 Fatores que afetam Kg

Considerando que a interagdo prindipal acontece entre os
grupos carboxilas e os ions metdlicos, outros efeitos como o
grau de metilagao das éectinas (ou densidade de carga), a pro-
-ximidade dos sitios, as ligagdes multisitios, o pH, a adsor-’
¢d3o de agua pelo sélido, o efeito cooperativo e as interagoes
na solugdo, poderiam afetar o valor de Ké.Nota—se no entanto
que pafa este sistema, os valores deKé nao dependem virtual-

mente do grau de metilagdo das pectinas (ou da densidade de

carga), como podera se notar observando os resultados da ta-
bela C. A proximidade de sitios é considerada neste caso des-
prezivel, pois se assim fosse a variagao do valor de Ke com ©
grau de metilagao seria significativa, o que n3c ocorre. Assim
também as ligacdes multisitios ndo foram consideradas, pois a
estequiometria da troca iénica.apresenta uma relagao 1:1, im-
plicando que cada espécie esta ligada a um sitio especifico.

Em todos os experimentos de troca ionica realizados, o pH
das solugGes em eguilibrio variou pouco (de 4,0 a 4,2 uni-
dades), em todos os intervalos de concentrag3o dos ions, nio
afetando significativamente o valor de Ke-No caso de absorgao
de agua pelo so6lido, esta foi considerada também desprezivel,
pois o volume do sd6lido praticamente n3o se modifica com a
troca idnica, conforme se constatou visualmente.

Entretanto € necessSario considerar o efeito coocperativo
neste sistema , ou seja, o aumento de InK com o aumento de
X(Fe). Esta interacdo é observada principalmente entre as re-
agoes de macromoléculas e ligantes em solug3o, onde cada cons-
tante de associagao subsequente é sempre maior do gque a ante-
rior (5). 0 efeito cooperativo foi também observado com os ou-

tros ions estudados anteriormente (16,17).
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A interac3o interidnica na solugdo pode afetar o equili-
brio, por isso calculou*se“rg. Comc as solugoes utilizadas fo-
ram bastante diluidas, foi possivel uma avaliagdo razodvel dos
efeitos na mistura de eletrdélitos pelo método da interacgao
especifica dos ions. Desta forma K teve uma corregdao devido a

este efeito.

4.3.6 Comparacao da constante de egquilibrio Ke' com outras

constantes de equilibrio.

Comparando-se o valor médio deﬁé(4,5 x 10 %, ‘obtido na
troca idnica das 4 amostras, com valores de Ke da l1iteratura

(16,17), e coeficientes de seletividade KEE,

para rea¢oes de
’ + s 2+ _ . .. I
troca de-ions K por cations Me bivalentes emn acido pectilico
de ligagdes cruzadas (15), foi estabelecida uma ordem de pre-
feréncia na ligacdo dos ions com os grupos carboxilas da pec-
tina, e a esta seqgiiencia foi acrescentado o ion Fe(II), fi-

candc entao:

Fe(III)> Al> Cu>Pb>Cd>Fe(IIll> Zn>N.j;> Co>> Sr 4 Ca ™ Mn> Mg

Segundo Chaney, Brown e Tiffin (23) (ver introdugao), o
ion Fe(III), setiazmxms tdxico as plantas, por ele poder ser
reduzido a fon Fe(II) e ser entao deslocado, (ou ser desloca-
do e depois reduzido ou ainda as duas etapas simultaneamente).
Os resultados obtidos neste trabalho servem de evidéncia a
esta hipdtese, pois se no sistema solo-planta houver condigoes
cinéticas e termodindmicas para a redugao de ifon Fe(III) a
{on Fe(II), este elemento poderd ser removidec dos sitios pec-
tinicos com maier facilidade que o ion aluminio, ndo ficando

portanto imobilizado e se acumulando nos tecidos radiculares.
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5. CONCLUSOES FINAIS

Considerando-se os resultados obtidos anteriormente e os
deste trabalho, pode-se tracgar um rapido panorama destes pro-
cessos de troca ionica envolvendo a pectina e os fons meté-
licos considerados:

1)} Os Unicos sitios ativos nos pectinatos s3o os grupos
carboxilas (~C007)(8,16,17,19).

2) O aluminio esta ligado a parte ativa dos pectinatos na

forma Al(OH); (16,17).

3) Baseado na:estequiometria da troca ionica pode-se afir-
mar que a espécie Al(OH)Z é substituida pela especie FeOH' du-
rante este processo, pois esta é;uma‘forma presente na regiao
de pH em que se trabalhou (pH=4) (27).

4) Em todas as amostras de pectinatos estudadas neste la-

boratdrio, constatou-se um efeito cooperative (aumento de Ke

com X(Fe)! FE relatado um efeito contrario no coeficiente de

seletividade do pectato de potéssic com ligagdoes cruzadas
p + + + +

e os ions de Mg2 , Ca2 , Sr2 e C02 (15).

5) Os calculos mostraram que: os coeficientes de ativi-
dades médios Yidos eletrdlitos na mistura diminuem com o au-
mento da concentracao das espécies ionicas Fe(II) e aluminio,
e também com o aumento da forga idnica da solugao.

6) Pode-se especular que na troca ionica o pectinato nao
perde sua estrutura cristalina e - molecular, baseando-se na
estequiometria, e por nao se observar alteragao visivel do

volume do sdlido.

7) Pode-se especular também, baseando-se na hipdteze de
Chaney, Brown e Tiffin, que na toxidés do aluminio as plan-
tas, um fator importante € sua grande afinidade pela pectina e
a impossibilidade do mesmo sofrer oxido-redug¢ao, o gque even-

tualmente facilitaria sua remogao como no caso do ferro.
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(PAl) e cloreto de ferro(IIl)

inio

[d

tinatc de alum

- Troca idnica entre pec

TABELA W2 1

0,98x163 moles Al/g PAl (amostra 1)

K .102

1,01

2,51

5,56

5,90

50

!

10,75

0,6739

00,6166

00,5896

0,5526

00,7443

00,7164

00,6933

0,6759) 0,5702

00,6599

00,6490} 0,5410

k_.10% | Ya(re) |Yx(a1)

1,23

3,39

7,69

8,29

9,57

15,47

X(A1l)

0,81

0,66

0,50

0,45

0,40

0,30

X{Fe)

0,19

0,34

0,50

0,55

G, 60

0,70

C(Al).103

molar

0,40

0,68

1,00

1,08

1,20

1,40

c(Fe).103

molar

7,60

10,32

13,00

15,982

18,80

21,12

m PAl

gy

53,75

51,58

50, 60

50,18

50, 64

50,79
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tre pectinato de aluminio (PAl) e cloreto de ferro(II)
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TABELA N¢ 5 -~ Troca idnica entre pectinato de aluminio (PAl) e cloreto de ferro(II)

0,98x10 > moles Al/g PAl (amostra 1)
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TABELA N2 6 ~ Troca idnica entre pectinato de aluminio (PAl) e cloreto de ferro(II)

l,40x153 moles Al/qg PAl (amostra 2)
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ink

amostra 4

TROCA IONICA

Al (OH),{P} (s) + Fe (OH) (aq)

amostrg 3

amostrg 2

amostra 1
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6. DESVIOS

6.1. Desvio padrao nas constantes de equilibrio estequiométrico

(K), para a troca ionica.

Os valores de K foram calculados através do método de mi-

nimos quadrados aplicado na relag3o linear geral.

y = mx + & egq. 6.1

Assumindo que os erros de n pares-de medigoes (xl,yl),
(xz,yz)....(xn,yn), se encontram nos valores de y, pode-se cal-
cular os desvios padroes do coeficiente angular (Am) e do coe-

ficiente linear (A c)(35).

: 2
(ﬂm)%.:.-_..l._,%,;d..i__ eq. 6.2
b n-2
D= E:(xiw§)2 eg. 6.3
diz y; - mx, - ¢ : egdq. 6.4
- 1
X :«h_§:xi eq. 6.5
n _
-2 : 2
(Al (L Xy 29 eq. 6.6
-n b n-2

Diferenciando-se a equagadoc 6.1 e igualando-se E§y = Ay,
temos:~
Ay = x Am + m Ox eq. 6.7
e para A x = 0:

Ay = x OAm eq. 6.8

Quando X = 0,5, pode-se calcular InK de troca ionica da

espécie considerada.
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A 1nk = xAnm eqg. 6.9

A1nk = lag eq. 6.10
K .

AK . = Kx An eq. 6.11

6.2 Desvios nas condigoes do ferro e aluminio em solucao

. ~ aguosa no equilibrio de troca idnica

A equagao da curva padrdo apresentada na segio 3.4, po-

de ser reescrita sob a forma:
Abs = (11236,36 *+ 36)c + (2,2 % 2,2) x 10~3, sendo os
desvios calculados pelas expressoes (6.2) a (6.6). Admitindo-se

um desvio de 0,1% na obtengao das concentragoes dos dados para a

éqguagao acima, tem-se ent3o um desvio de 0,6% em Abs, na regiao

de erro minimo (aproximadamente 0,43 unidades de Abs)(37).

Conseqiientemente, utilizando as equagdes de propagagao
de erros(35), o desvio na concentracgio de Ferro(II) é de 0,6% e

de Aluminio tambeém 0,6%.
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