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RESUMO 

O presente trabalho descreve a técnica de separação 
de cátions e ânions de solução pura, contendo os principais 
íons que ocorrem em material vegetal, mediante o emprego de co­
luna de resina trocadora de cátions Dowex 50 - X8. Foram estuda¬ 
dos o efeito do pH na retenção dos cátions, a eluição destes e 
a sua recuperação, a lavagem da coluna de resina e a recupera¬ 
ção dos ânions. Mediante os resultados obtidos, foi possível es¬ 
tabelecer condições para o emprego da citada técnica na separa­
ção de cátions e ânions em extratos provenientes de material ve¬ 
getal. 

INTRODUÇÃO 

A determinarão de sulfato atravSs dojnetodo colori-
metrico baseado na reação com o cloranilato de bario (BERTOLÂCI 
NI & BARNEY, 1957; GLORIA, 1968), mediante o uso do método que-
latometrico do EDTA (SIJDERIUS, 1954) ou ainda por precipitime-
tria cora solução de bario (FRITZ & FREELAND, 1954; FRITZ & YAMA 
MURA, 1955) g exigem a eliminação previa dos cations metálicos 
existentes na solução. 

A técnica que mais tem sido preconizada com tal fi­
nalidade e aquela baseada na separação dos cãtions, mediante o 
emprego de coluna de resina trocadora de cãtions que, retendo 
os citados ions, permitem a sua separação dos anions da solução. 

0 processo apresenta utilidade não apenas na deter­
minação do anion sulfato pelos citados métodos, mas também para 
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a determinação de outros anions cujos métodos analíticos sejam 
influenciados por diversos cations da solução. 

Entretanto, quando se pretende utilizar o citado pro 
cesso de separação, apesar dos diversos trabalhos que preconizam 
a técnica em apreço, e difícil encontrar dados específicos a res 
peito dos diversos fatores que influenciam a retenção dos ca? 
tions e a conseqüente separação dos anions. 

Tendo em vista que a resina mais amplamente utiliza­
da com tal finalidade e a Dowex 50 - X8 (FRITZ & YAMAMÜRA, 1955; 
BERTOLACINI & BARNEY, 1957; STOFFYN & KEANE, 1964), escolheu -se 
a mencionada resina para estudos* 

Ê conhecido o fato de que a concentrarão de ions hi 
drogenio da solução, afeta a capacidade de retenção de cations 
pela resina* MASON (1952), trabalhando com resina Zeo-Karb 215, 
so obteve boa retenção do calcio, com solução de HC1 0,01 N. So­
luções mais concentradas de ãcido não permitiram adequada reten­
ção. 

Tendo em vista a ordem de seletividade das resinas 
Dowex 50 W,a retenção da resina, em função do pH da solução, foi 
estudada fazendo-se passar pela coluna, soluções contendo ca­
tions trivalentes (Fe 3 +), divalentes (Ca 2 + e Mg2*) e monovalen­
te (K +). Dessa forma, a resina teria a tendencia a fixar, pre­
ferencialmente e pela ordem, os cations férrico, calcio, magne -
sio e potássio (J.T. BAKER CHEMICAL Co., 1958), e, evidentemente, 
tenderia a liberta-los na ordem inversa. 

Alem da retenção dos cations em função do pH, foi es 
tudada a eluição destes íons,_tendo em vista conhecer a forma 
mais conveniente de recuperação da resina, para determinações 
posteriores, e estudar a viabilidade da recuperação total dos 
cations, a fim de preconizar uma marcha analítica que envolva a 
separação previa dos cations e anions da solução a ser_analisa 
da. Completando-se os estudos foi verificada a recuperação dol 
anions sulfato e fosfato, apôs a passagem da solução, através da 
coluna de resina. 

MATERIAL E MÉTODOS 

Reativos 

Dentre os reativos empregados merecem menção espe­
cial os seguintes: 



Resina Dowex 50 - X8 (50-100 mesh), com capacidade 
total de troca de cations de 5,4 e.mg por grama de resina seca. 

Solução pura contendo cations férrico, calcio, mag­
nesio e potássio» Foi preparada dissolvendo-se 3,5 g de CaO e 
1,5 g de MgC03 em solução de HC1 ( 1 + 1 ), que foram transferi 
dos para balão volumétrico de 1000 ml, ao qual acrescentou-se 
7,5 g de KC1 e 10 ml de uma solução de cloreto férrico contendo 
aproximadamente 1,0 mg de Fe 3 + por mililitro. Em seguida, o vo­
lume foi completado com agua destilada e procedeu-se a determi­
nação dos citados cations nessa solução. A determinação de cal­
cio e magnesio foi feita por quèlatometria, com solução de EDTA, 
conforme GLORIA, CATANI & MATUO (1965); a determinação do po­
tássio foi realizada por fotometria de chama (CATANI, 1954) e a 
de ferro por colorimetria, através do método de 1,10-fenantroli 
na (BITTENCOURT,^1965). 0 resultado medio de tres determinações 
expresso em função de 10 ml da solução pura, foi de 104,6 mi-
crogramas de ferro, 20,1 miligramas de calcio, 3,5 miligramas 
de magnesio e 34,7 miligramas de potássio» A solução assim pre­
parada apresentou um pH igual a 1,85* 

Solução pura contendo cations pSrrico, calcio, mag­
nesio, potássio e os anions fosfato e sulfato. Foi preparada 
de forma similar ao ja descrito, exceto que o sulfato foi adi -
cionado sob a forma de (NH^^SOi^ e o fosfato como NH^HaPOi*. As 
concentrações de sulfato e fosfato nessa solução, foram determi 
nadas através do emprego do método gravimetrico baseado na pe-
sagem do sulfato de bario (KOLTHOFF & SANDELL, 1967) e do méto­
do colorimetrico baseado na formação do ãcido fosfovanadomolíb-
dico (PELLEGRINO, I960). 0 resultado medio de tres determina -
çoes, expresso em função de 10 ml da solução pura, foi de 22,1 
mg de sulfato e 1,4 mg de fosfato. 

Métodos 

Preparo das colunas de resina. As colunas de resi­
na foram preparadas utilizando-se um sistema percolador de vi­
dro, dotado de uma haste de 135 mm de altura e 5 mm de diâmetro 
interno, possuindo na parte inferior um sistema de registro (ro 
lha esmerilhada do tipo de bureta), para controle da vasao do 
líquido percolado. Na parte superior, um deposito com capacida­
de para aproximadamente 75 mililitros. Esse sistema foi prepara 
do para uso, adaptando-se uma pequena porção de la de vidro, no 
fundo da haste, junto à rolha esmerilhada, com a finalidade de 
evitar a perda de resina. Foram pesados 2,000 g de resina Dowex 
50W - X8 (50-100 mesh), colocados em suspensão em ãgua destila-



da e transferidos para o sistema de percolação, de maneira a se 
obter, dentro da haste, uma éoluna de resina de aproximadamente 
100 mm de altura, sobre a qual se colocou outra porção de la de 
vidro. A seguir, a coluna foi lavada, repetidas vezes, com solu 
çao de HC1 6 N, apôs o que fez-ée passar pela coluna, diversas 
porções de ãgua desmineralizada. A coluna assim preparada, apre 
sentou uma vasao de 2 mililitros por minuto. 

Estudo da eluiçao dos cations. 0 estudo da eluiçao 
dos cãtions foi realizado fazendo-se passar pelas colunas de re 
sina, 5 ou 10 ml de solução pura contendo cations, apôs o que 
a coluna foi lavada com duas porções de 5 ml de ãgua desminera­
lizada. Procedeu-se a eluiçao dos cãtions retidos fazendo-se 
passar pelas colunas, quantidades variáveis de solução de HC1 4 
N ou 6 N, conforme consta do Quadro 1. Posteriormente, as de­
terminações dos cations eluidos foram realizadas pelos métodos 
jã citados. 

Estudo da retenção dos cations. Para o estudo da 
retenção dos cations, em função do pH das soluções, quantidades 
variáveis de solução de HC1 2 N, foram acrescentadas a 10 ml da 
solução pura contendo cations, de forma a se obter os valores 
de pH descritos no Quadro 2. Tais soluções foram, a seguir, pas 
sadas através das colunas de resina. Apôs a passagem das solu -
çoes pelas resinas, as colunas foram lavadas com duas porções 
de 5 ml de ãgua destilada e procedeu-se a eluiçao dos cations 
retidos, fazendo-se passar pelas colunas, tres porções de 5 ml 
de solução de HC1 4 Ñ. As determinações dos cations no eluído f 

foram feitas pelos métodos jã citados, 

Estudo da recuperação dos anions apôs passagem Dela 
coluna de resma» C estudo realizado teve por objetivo conhecei: 
T̂Tai"*T~*sistema de lavagem mais adequado da resina, com ãgua des 
tilada, suficiente para extrair todos os anions fosfato e sulfa 
to retidos mecanicamente pela coluna de resina. Para tal$ 10 ml. 
da solução pura contendo os cations e anions jã citados, foram 
passados através das colunas de resina e esta foi lavada com 
porções variãveis de ãgua destilada, conforme consta do Quadro 3* 
A seguir, os anions fosfato e sulfato foram determinados no li­
quido percolado. As determinações foram feitas com tres repeti­
ções, pelos métodos jã citados. 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Os dados obtidos no estudo da eluiçao dos cãtions, 
através do emprego de quantidades variãveis de solução de HC1 
4 N e 6 N, podem ser apreciados no Quadro 1. 





Conforme os dados do Quadro 1 evidenciam, os me-
lhoresjresultados foram obtidos quando a eluição foi realizada 
com tres porções de 5 ml de solução de HC1 A N, para asquanti 
dades de cãtions constantes da 8? e 10? colunas do citado 
quadro. Deve ser salientado que os resultados desse experimen­
to permitem que se observe a influencia da maneira da pessa-
gem do eluinte (numero de alíquotas e concentração da solução 
de ãcido), e também da quantidade de cãtions retidos, sobre a 
eluição dos íons fixados pela resina. 

No estudo da retenção dos cãtions, em função do 
pH, foi possível obter os dados que são apresentados no Qua­
dro 2. 

Conforme os dados do Quadro 2 demonstram,JBL reten­
ção praticamente não foi afetada quando o pH da solução variou 
de 1,85 a 0,2, isto para os cations divalente e monovalente. 
Ja para o caso do cation férrico, a retenção a pH 0,2 foi sen­
sivelmente afetada, possivelmente devido a formação de comple­
xos entre o citado cation e o íon cloreto. 

Os estudos^referentes ã recuperação dos anions, 
aposjpassagem da solução através da coluna de resina, e em 
função do volume de agua utilizada na lavagem da resina, apre­
sentou os resultados constantes do Quadro 3. 

m Os dados do Quadro 3 permitem verificar que a recu 
peraçao dos anions, apôs passagem da solução pela resina, e 
praticamente total. A diferença verificada na determinação de 



sulfato, provavelmente e devida ao método empregado, porquanto 
o sulfato colocado foi determinado em solução contendo todos os 
cãtions, e poderia ter ocorrido contaminação na precipitação do 
sulfato de bario* 

CONCLUSÕES 

Tendo em vista os resultados obtidos, pode-se con­
cluir que a técnica em apreço permite a separação quantitativa 
dos cations e anions. Sendo assim e possível procurar estabele 
cer técnicas de determinação de sulfato ou de outros anions,sem 
a preocupação da possível interferencia causada pelos cations 
mais comuns, os quais poderão ser eliminados através do proces­
so aqui descrito. 

Deve ser salientado que os estudos realizados, jã 
permitem preconizar uma marcha analítica para analise de ca­
tions e anions em extratos de material vegetal, onde, previamen 
te, teja feita a separação dos citados ions. 

Entretanto, os dados obtidos evidenciam também que, 
ao se procurar estabelecer técnicas semelhantes a esta, porem, 
envolvendo modificações no que se refere a quantidade dos ca­
tions a serem retidos» quantidade de resina empregada e concen­
tração e volume de eluente a ser utilizado, estudos similares a 
este devem ser realizados, para maior segurança dos trabalhos. 



SUMMARY 

This paper describes a study about the quantitative 
separation of cations and anions of the aqueous solution contain 
ing ferric iron, calcium, magnesium, potassium, sulfate and 
phosphate, employing a column formed by a resin bed (Dowex 50 -
X8). 

The cation retention was studied by using solutions 
of pH 1.85; 1.00; 0.60 and 0.20. The retention was good for 
the pH 1.85 to 0.60 for all the cations studied. 

The elution of the cations with three five milili¬ 
ters portions of 4 N HCl solution showed good results. Sulfate 
and phosphate were recuperated after the solution was passed 
through the column of resin, washing the resin with two milili¬ 
ters of water. 

The results obtained allow to conclude that the 
technique is satisfactory for the separation of cations and 
anions of the plant materials extracts. 
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