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Artigo

PRODUCTION OF AMMONIUM SULFATE DOUBLY LABELED WITH THE "N AND *S STABLE ISOTOPES. The purpose
of this work was the production of ammonium sulfate double labeled with "N and *S ((*"NH,),**SO,)), employing the ion exchange

technique in two different processes. The first one was carried out using Na,**SO, and (*NH,),SO, previously enriched. It was
possible to obtain about 54g of ("NH,),**SO, from 70.0g of Na,*SO, and 64.2g of (*NH,),SO,. The second method involved the

production of H,*SO,, by ion exchange, and its subsequent reaction with "NH

("NH,),*SO, from 43.1 g of H,*SO,.
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INTRODUCAO

O nitrogénio e o enxofre sdo dois nutrientes essenciais aos vege-
tais e animais, por fazerem parte de aminodcidos e proteinas relacio-
nados as mais variadas fun¢des bioquimicas'.

Na drea agronomica, sobretudo na nutri¢do de plantas, avalia-
¢oes da dindmica dos elementos N e S contribuem para importantes
avangos no aumento da produtividade e qualidade dos produtos agri-
colas. O S € importante quando se considera a qualidade dos produ-
tos de origem agricola®. Estudos indicaram que o sulfato de amonio,
como fornecedor de N e S, estd claramente contribuindo para o au-
mento da produtividade®¢. O aumento da eficiéncia de utiliza¢do do
N aplicado as culturas agricolas, entre outros fatores, € atribuido a
existéncia de sinergismo com o S’. A utilizagdo do sulfato de amonio
como fertilizante tem sido preconizada em relagio a uréia, em apli-
cacOes na superficie e em solo ndo alcalino, primeiro por ndo apre-
sentar perdas expressivas de amdnia por volatilizacio e segundo, por
fornecer o nutriente S, uma vez que a uréia ndo contém o nutriente
mesmo apresentando menor custo por unidade de N*3%10 A uréia
quando aplicada em superficie, sobre a palhada que recobre o solo,
pode diminuir muito sua eficiéncia agrondmica, pelas perdas de
amdnia por volatilizacdo'"'*. A importancia da aplicagéo do enxofre
em culturas agricolas tem sido evidenciada nestes dltimos anos pela
redugdo de sua disponibilidade aos vegetais (deficiéncia de S em
muitas regides), verificada principalmente pelo uso de fertilizantes
concentrados em NPK*'>18,

Naturalmente ocorrem quatro isétopos estdveis de enxofre (**S,
38, 38 e 3S) e dois isétopos de nitrogénio (“N e °N). Estes isétopos
apresentam abundancia isotdpica natural de 95,02; 0,75; 4,21 ¢ 0,02%
em dtomos, respectivamente, para os isétopos S, #S, *S e *S. Para
o nitrogénio, a abundéncia natural € dada por 99,73 e 0,37% em
dtomos para o N e "N, respectivamente'®. A existéncia dos is6topos
raros mais pesados, do enxofre *S e do nitrogénio N, possibilita a
producdo de compostos marcados ou enriquecidos nestes is6topos,
caracterizados por apresentarem abundancias isotépicas acima da
natural. Estes compostos por sua vez possibilitam o uso da técnica
isotdpica de tracador, na elucidagd@o de aspectos relacionados a utili-
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3y using a distillation system, to yield 58 g of

zacdo destes nutrientes pelas plantas cultivadas, sendo também pos-
sivel a realizag@o de estudos de metabolismo bioquimico em huma-
nos, a partir de moléculas apirogénicas.

Is6topos radioativos de enxofre e nitrogénio constituem alterna-
tivas em estudos do ciclo destes elementos. Pesquisas relacionadas
com nutri¢do de S em plantas siio geralmente facilitadas com o uso
do radioisétopo *S?*?4. No entanto, apesar de os radiois6topos
apresentarem vantagens relacionadas ao menor custo e elevada sen-
sibilidade de detec¢do, o uso de isétopos estdveis tem sido preconi-
zado sempre quando possivel, sobretudo em experimentagdo de cam-
po e com seres vivos. O radioisétopo do nitrogénio que apresenta
meia vida mais longa € o ®N, com apenas 9,7 min, inviabilizando
seu emprego na maioria dos estudos.

O radioisétopo *S é um emissor B (0,167 Mev), com meia vida
de 87,2 dias" e tem sido empregado como tragador em estudos de
ciclagem de enxofre no sistema solo-planta. Pesquisas de nutri¢cdo
de planta envolvendo o nutriente S t€ém sido realizadas empregando
o radioisGtopo *S. A utiliza¢do do isétopo estdvel **S, em estudos do
ciclo do enxofre, requer a disponibilidade de compostos enriqueci-
dos no isétopo e de espectrometro de massas para a determinagio
isotdpica. A utilizacdo de is6topos estdveis demanda custos superio-
res, quando comparada com experimentos em que se utilizam com-
postos radiomarcados com *S empregando a técnica de cintilagdao
liquida para detec¢do. O composto (’NH,), *SO, enriquecido a 10%
nos is6topos N e *S tem prego FOB da ordem de US$ 33.00 (trinta
e trés ddlares) por grama no mercado internacional. No entanto, ape-
sar de o fator custo representar uma desvantagem, esta € superada
pelos aspectos de seguranga, auséncia de residuos radioativos
(cintilacdo) e, principalmente, confiabilidade nos resultados em ex-
perimentos de longo prazo (acima de 20 meses). Cabe ressaltar que
ha uma tendéncia internacional voltada para o uso dos isétopos esta-
veis em trabalhos de campo, sempre que possivel, restringindo desta
forma o uso do *S em experimentos dessa natureza>'>*, Com rela-
¢do aos is6topos estdveis, o uso de *S como tracador é comprometi-
do devido ao custo e a dificuldade em se obter os compostos marca-
dos?. Na literatura foi mencionado que, na década de 60, os EUA e
a Russia estavam desenvolvendo método de enriquecimento de S e
que os laboratérios poderiam fornecer compostos a precos acessi-
veis, expectativa esta que ndo se concretizou®. Foi destacada tam-
bém, a importancia da alternativa de utilizagio do isétopo estavel do
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enxofre (principalmente *S) em pesquisas envolvendo o nutriente,
em substituicdo aos compostos radiomarcados com *S. Em trabalho
envolvendo o *S em estudos de absor¢do e redistribuicdo de enxofre
na cultura de trigo?, pode-se destacar a importncia da técnica com
uso do tragador estavel *S. Entretanto, os autores mencionam que a
metodologia analitica para determinagdo da abundancia isotdpica de
S em compostos com alto enriquecimento no isétopo ndo foi devi-
damente testada. Destacou-se que os trabalhos com utilizagdo do
tragador S s@o raros, e um primeiro trabalho somente foi produzido
hd uma década atrds?’.

No Brasil, o primeiro estudo de nutri¢do de plantas utilizando a
técnica isotdpica com *S foi realizado no Centro de Energia Nuclear
na Agricultura'®. Os autores avaliaram a utilizacdo do enxofre adicio-
nado ao solo, como fertilizante, para arroz (Oryza sativa L.) e para
crotalaria (Crotalaria juncea L.).

Pelo exposto, o desenvolvimento metodoldgico para producio
de compostos marcados em seus isdtopos estaveis tem sido estimu-
lado, por possibilitar a obten¢do de informagdes refinadas sobre o
ciclo de seus elementos constituintes. Neste sentido, a sintese de
fertilizantes marcados nos nutrientes S e N € de potencial interesse
em pesquisas agrondmicas. O sulfato de amo6nio duplamente marca-
do nos isétopos **S e "N (("NH,),**SO0,), cuja obtencio foi o objeti-
vo do trabalho, constitui-se numa importante alternativa para avalia-
¢des simultineas da dindmica do enxofre e do nitrogénio no sistema
solo-planta, possibilitando estudos comparativos considerando as
duas varidveis e sua inter-relagdo, através de isotopia multivariada.
A producio do composto duplamente marcado foi encorajada pelo
seu potencial de utilizagdo na compreensdo do ciclo do N e S simul-
taneamente. Outro fator importante estd relacionado ao dominio de
tecnologia de separagdo e producdo de compostos enriquecidos nos
is6topos **S e N, que notadamente restringe-se aos paises desen-
volvidos.

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes, isotopos e soluces

Todas as solugdes foram preparadas com reagentes de qualidade
quimica analitica e com dgua desionizada.

O (®NH,),SO, com enriquecimento na faixa de 1 a 80% em dto-
mos de "N e o Na,**SO, enriquecido com 5 a 17% em dtomos de S,
produzidos no préprio Laboratério de Isétopos Estaveis do CENA/
USP#2:30 foram utilizados como fonte dos isdtopos pesados *S e
5N, para a produgdo do sulfato de aménio duplamente marcado
((®"NH,),*S0,). Com o objetivo de verificar possivel fracionamento
isotépico, no processo de troca ionica, utilizou-se de Na,*SO, enri-
quecido com 8,4% em dtomos de **S e (*NH,),SO, com 15,2% em
atomos de PN.

Linha de producao

A linha de obtengdo do ("NH,),*SO, foi composta de uma colu-
na acrilica com 2,1 cm de didmetro interno e 150 cm de altura, pre-
enchida até 20 cm do topo com resina catidnica fortemente acida,
tipo poliestireno-divinilbenzeno Dowex S0W-X8 (grupo funcional
sulfonico, malha 100-200 com didmetro das pérolas de 74-149 um,
capacidade de troca de 1,7 mmol H* mL™"). O volume de resina na
forma H* equilibrada em dgua, totalizou 450 mL. A Figura 1 repre-
senta um esquema da coluna utilizada, bem como as equagdes en-
volvidas no processo.

O mesmo sistema de coluna foi utilizado para a obtencdo de
4cido sulfirico enriquecido em *S (H,*SO,) para posterior produ-
¢do de ("NH,),*SO,, a partir da reado do H,*SO,com “NH, .

Quim. Nova
| (*NHL).804(1); H:0(2); Na*04(3)
% resina catibnica Dowex 50W-X8
&
(0)R-H*  —
(1) R-PNHs — —R-H" + "NH.'+ SO 5 R-"NH," + H'i;) + SO2(s) (1)
(2) R-"SNH,* R-"NH,' + (“NH 8045+ H:0 5 RSNH, +H,0  (2)
(3)R-Na* — R-"NH," + Na;* S04 5 R-Na' + ("*NH,):* 'S0, (g (3)
=
it

H2S04 (1); H20 (2); (*NHa).*S04(3)

Figura 1. Coluna cromatogrdfica utilizada para produgdo de (°NH,),**SO,

Procedimentos experimentais

Antes do empacotamento na coluna, a resina foi lavada vdrias
vezes com dgua desionizada, com a finalidade de retirar as impure-
zas e tragos de residuos organicos provenientes do processo de sinte-
se. Posteriormente a resina foi acondicionada na coluna de acrilico e
submetida ao choque eletrolitico, objetivando a ativa¢do dos seus
sitios ativos que foram saturados as formas NH,* (R-NH,") e H* (R-
H*), alternadamente, por 3 ciclos com solugdo 1,0 mol L' de
(NH,),SO, e 1,0 mol L de H,SO,, respectivamente. Finalmente foi
realizada a lavagem da resina, com a finalidade de eliminar o dcido
sulfdrico contido em seu volume intersticial. O fluxo de solugdes
deu-se por gravidade, com os reservatdrios localizados a 5 m de al-
tura em relagdo a base da coluna.

Producio de (*NH,),*SO, por troca iénica

No topo da coluna de resina cationica, inicialmente na forma R-
H, foi admitido solugdo 0,5 mol L de (*NH,),SO, visando a satu-
ragdo dos sitios ativos da resina a forma R-"NH_*, Eq. (1) da Figura
1. Apés a carga com fons "NH,* procedeu-se a lavagem da resina
pela passagem de H,O desionizada, para eliminagéo da solugéo de
("NH,),SO, contida no volume intersticial, ficando a resina na for-
ma R-"NH,* equilibrada em dgua, conforme Eq. (2), Figura 1. Nesta
etapa, o volume do efluente foi coletado em aliquotas de 100 mL
para determinag@o da concentragio de "NH,* em sistema de destila-
¢do por arraste a vapor.

Em seqiéncia, utilizando-se do método de cromatografia por
deslocamento frontal, foi admitida uma solugdo eluente de Na,**SO,
no topo da coluna de resina. Este procedimento teve a finalidade de
eluir os fons “NH,*, ligados aos sitios ativos da resina, pelos fons
trocadores Na* (Na,*SO,) ficando esta na forma R-Na*. Com esse
procedimento obteve-se no volume eluido, solugdo de ("NH,),*SO,,
conforme a Eq. (3) da Figura 1, que foi quantificada. A concentracdo
de Na* no eluido foi também determinada, por fotometria de chama,
objetivando-se verificar o ponto de ruptura do elemento, dado pelo
momento em que o fon Na* € detectado no eluido, juntamente com o
NH +33'

4

Ap6s a completa elui¢do dos fons amonio, encerrou-se o0 proces-
so com a retirada do excesso de Na234SO4, contido no volume
intersticial da resina, sendo o mesmo recuperado.

Foram avaliadas trés concentracdes diferentes para a solucio
eluente de Na,*SO, (30, 50 e 70 g L") e os testes foram realizados
em triplicata.
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Producio de (*NH,),**SO, a partir do H,*SO, e (*NH,),SO,

O H,¥SO, foi obtido a partir do Na,**SO,** empregando-se o
mesmo sistema de coluna de resina catidnica descrito anteriormente.

Inicialmente, os sitios ativos da resina foram saturados a forma
R-H* pela admissdo de solugdo 0,5 mol L' de H,SO, (abundancia
isotdpica natural em *S —4,22% em dtomos de *S) no topo da colu-
na. A solucdo efluente da resina foi recolhida em aliquotas de 100
mL, determinando-se a concentracdo de H* por titulometria, com o
objetivo de se verificar o ponto final de carga. Depois de saturados
os sitios ativos da resina (R-H*), eliminou-se o excesso de H,SO, do
volume intersticial da resina pela lavagem com H,O desionizada.
Em seguida, foi realizado o descompactamento das camadas de resi-
na com dgua em processo de retrolavagem. Na etapa seguinte, os
fons H* foram eluidos com solu¢@o eluente de Na234SO4, sendo ava-
liadas (em triplicatas) as concentra¢des de 30, 50 e 70 g L. A Figura
2 ilustra as etapas realizadas na produgdo de H,*SO,.

Nos testes de produgio de H,*SO,, os fons H* foram deslocados
da resina para a fase solugdo e na presenca do anion sulfato ocorreu
a produgdo do 4cido. A quantificagdo da massa de H,**SO, no volu-
me eluido (a cada 100 mL) foi realizada por titulometria (nas aliquotas
dos volumes). Nas mesmas amostras determinou-se a concentragao
de Na* (g L' de Na) para se verificar quando ocorria a mistura entre
o H,*S0, e 0 Na *SO, no volume eluido, indicando a curva de rup-
tura do sédio.

| Na#s0,4 (1) H0(2)

Resina catidnica Dowex 50W-X8

R-H* + Na,"50,5  <——= R-Na*+H,*S0,q

4
R-Na* + H;#S0,g + H;0 == R-Na*+ H,0 @

)
H,*S0y5,+ Na,'S0,, (1); Na,*S0,, + H,0 (2)
Figura 2. Sistema de produgdo de H,*SO, em coluna de resina cationica

Partindo-se de solugdes de H,**SO, e (*NH,),SO, e utilizando-
se sistema de destilacdo (Figura 3), foi possivel a obtencdo do
(®NH,),**S0O, de acordo com as reagdes (1) e (2).

(“NH,),S0, + 2 NaOH 5 2 "NH, _+ Na,SO, (1
2 5NH, + H,*SO, 5 ("NH,),“SO, @)}

Inicialmente pesou-se o sal de ("NH,),SO, que foi dissolvido em
dgua desionizada. A quantidade do sal ("NH,),SO, foi utilizada em
proporgdes estequiométricas em relagdo a massa de H,*SO,. A solu-
¢do resultante foi colocada no baldo de reacéo do destilador onde ocor-
reu a reagao (1) com a adi¢ao de 20 mL solugdo 15 mol L' de NaOH
(excesso). A ‘5NH3(a , produzida foi arrastada pelo vapor de dgua e
recebida em solugdo de H,*SO,, contida em um recipiente acrilico,
sob agitacdo, sendo o volume de 4cido calculado pela estequiometria
das reacdes (1) e (2). Por medida de seguranga utilizou-se um medidor
de pH, para monitorar a acidez da solugio resultante (reacdo 2), evi-
tando-se, deste modo, possiveis perdas de "NH,. O final do processo
foi identificado pela manuten¢do do pH na solugdo contendo
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Figura 3. Sistema de produgdo de ("NH,)*SO, a partir do (°NH,),SO, e
H,"S0,

("NH,),*S0O,, indicando a neutralizacdo total da am6nia-"N. O ajuste
final do pH na faixa de 5,5 a 6,0 foi realizado, quando necessdrio, pela
adi¢do de pequenas quantidades de "NH,  ou H,*SO, diluido. Na
dltima etapa a solucdo contendo o composto duplamente marcado
(("NH,),*SO0,) foi transferida para o sistema de secagem a temperatu-
ra de 50 °C, sendo o sal amoniacal cristalizado.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Producio de (“NH,),**SO, por troca iénica

A saturagdo dos sftios ativos daresina a forma NH,*(R-H*—R-NH, ")
foi obtida com 2700 mL de solugdo 0,5 mol L™ de (*NH,),SO, com
fluxo de aproximadamente 2 mL cmmin’'. Este volume de (“NH,),SO,
foi determinado pela quantificagdo do NH,* nas fragdes coletadas no
volume eluido (aliquotas de 100 mL). Neste ponto (2700 mL) a relagdo
entre a concentracdo de NH,* no afluente (solugéo 0,5 mol L' de NH,*)
e do volume eluido foi aproximadamente igual a 1, indicando a satura-
¢do ou carga dos sitios ativos da resina a forma NH,* (R-NH,"). A solu-
¢do eluida foi totalmente coletada para posterior recuperacido do
("NH,),SO,, que correspondeu a aproximadamente 100 g.

Numa etapa seguinte, como descrito anteriormente, foi realizada
a lavagem para eliminagdo completa do (*NH,),SO, remanescente
no volume intersticial da resina, sendo necessario 300 mL de dgua
desionizada, no qual pdde-se recuperar 14,3 + 0,5 g de (*NH,),SO,.

Na etapa seguinte utilizou-se de solugdo de Na,*SO, (30, 50 e
70 g L") como eluente dos fons NH,*. A troca entre os fons Na*(s) e
NH,*(r) possibilitou a formagio do ("NH,),**SO, no eluido.

A massa de ("NH,),**SO, no volume itil (levando-se em consi-
deragdo a concentragdo de Na*) a partir da elui¢do do NH,* dos sitios
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Tabela 1. Balango de massa na produgio de ('’NH,),*SO, por troca catidnica
Eluente Volume Massa de Massa de Na* Massa de (NH,),SO,
Na *SO, eluido™® ("NH,),*SO, no volume ("NH,),*S0O, residual
(gL (mL) produzida® (g) (2) residual® (g) (%)
30 2.300 55+1 1,6 £ 0,3 1,3+04 2,3+0,7
50 1.400 54,1 £ 0,6 1,3+£0,2 2,9+ 0,6 5+1
70 1.100 552 +0,3 1,8 £0,1 2,8+0,1 49 +0,1

(volume eluido com concentragdo de Na inferior a 1% (m/v); ®massa de ("NH,),*SO, produzida no volume iitil considerando o balango
sulfato de amonio e sédio; Pmassa de ("NH,),*SO, contendo Na* com concentragdo superior a 1% (m/v). Os resultados representam a média

e desvio padrao da média de 3 repeticdes (n=3).

ativos da resina, com solugdo de Na,*SO,, nas concentragdes (30,
50 e 70 g L"), pode ser visualizada na Tabela 1. Sdo apresentados,
também, o volume eluido recuperado, a massa de s6dio no volume
itil considerado, a massa de ("NH,),*SO, residual (ndo considera-
do no volume 1til) e a porcentagem do residuo em relacio a massa
total de ("NH,),*S0O,.

As curvas de eluigdo do "NH,*, para as trés concentragdes de
eluente, estdo representadas na Figura 4, onde se verifica a variacio
da concentragdo de Na* em fungdo do volume eluido.
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Figura 4. Curva de elui¢do do NH* e produgdo de (°NH,),**SO,

A resina catidnica apresenta maior seletividade para o Na* em
relagdo ao NH,*'*, favorecendo o processo de troca envolvendo o
deslocamento do fon NH,* pelo Na* (fon trocador). Concluida a
eluigdo, a concentragdo do fon NH,* foi inversamente proporcional a
do fon Na*. A Figura 4 apresenta a eluigdo dos fons "NH,* que €
finalizada apds a utilizagdo de 2800, 2000 e 1600 mL da solucdo
eluente de Na,*SO,, para as concentragdes de 30, 50 e 70 g L™,
respectivamente.

O inicio da produgdo do composto (*NH,),**SO,, para todas as
concentragdes avaliadas do eluente, foi constatada a partir do volu-
me de 200 mL e a concentragdo maxima do sal no eluido foi atingida
a partir de 300 mL. Apds este volume notou-se que a produgdo se
manteve praticamente constante, até atingir o ponto de inflexao de
cada curva, quando ocorreu o ponto de ruptura do fon trocador Na*.

A curva de ruptura® foi caracterizada pelo inicio da detecgdo do
trocador Na* no eluido e indicou o momento de inicio da saturagdo
dos sitios ativos da resina pelos fons Na*. Esta etapa ocorreu aos
1900, 1200 e 900 mL do eluido, respectivamente, para as concentra-
¢des de 30, 50 e 70 g L', A partir desse ponto o eluido passou a
conter o Na* (Na,*SO,), além do ("NH,),**SO,. A determinago do
ponto de ruptura € um indicativo da pureza do sal ("NH,),*SO, pro-
duzido. Desta forma, tornou-se importante saber qual o nivel de pu-
reza necessdrio para o ("NH,),*SO, ou até que nivel de contamina-
¢do pode ser tolerado para o tipo de aplicacdo a que se destina. Nos
resultados da Tabela 1 foram considerados os volumes eluentes que
apresentaram quantidade de Na* inferiores a 1% (m/v). Assim, para

o teste com o eluente Na,*SO, 30 g L', foram considerados os pri-
meiros 2300 mL, como volume titil na produgéo do (*NH,),*SO,. A
partir dos 2300 mL (fragdo 2300 a 2400 mL) o teor de (*NH,),**SO,
foi muito baixo e a concentragiio de Na* no eluido (9,64 g L' de Na*,
equivalente a 29,75 g L' Na,*SO,) foi praticamente a mesma da
solugdo eluente (30 g L'). O volume de eluente utilizado (2300 mL),
para 450 mL de resina, representou um valor de 5,1 VL (volume
leito), que pode se considerado uma boa relagio para troca ionica.

Em relagdo a solugdo eluente 50 g L' de Na *SO,, pode-se con-
siderar que o volume de 1400 mL (3,1 VL) seria o ideal objetivando
a produgdo de ("NH,),*SO, com baixa concentracdo de sédio (Fi-
gura 4). A partir desse ponto, a concentracdo de sédio no eluido
atingiu valores médios de 9,50 g L' de Na*, muito préximo ao obti-
do nos testes com solugio 30 g L' de Na,**SO,. O volume utilizado
para eluir praticamente todo "NH,* contido em 450 mL de resina foi
adequado, representando 3,1 de VL.

Para os testes com solugao eluente 70 g L' de Na,**SO,, pode-se
verificar que aproximadamente 1100 mL (2,4 VL) foram utilizados
na produgdo de ("NH,),**SO,, (Figura 4). Nessas condi¢des verifi-
cou-se que a concentracdo média de Na* foi de 13,7 g L' (1,37 g/
100 mL). A elui¢do com Na,**SO, 70 g L' foi excepcionalmente
boa, considerando-se que praticamente todo “NH,* foi eluido com
1100 mL em 450 mL de resina, que representou um 6timo valor de
volume leito (2,4 VL). Os 100 mL finais, referentes ao intervalo de
1000 a 1100 mL com concentragdo de Na* de aproximadamente 0,9%
(m/v), superior a encontrada nos testes anteriores (30 e 50 g L"), foi
considerada em razio da expressiva massa de ("NH,) *SO, contida
neste volume (aproximadamente 4,55 g).

Nos testes com as trés diferentes concentracdes da solucdo
eluente, pode-se verificar que a massa de ("NH,),*SO, residual re-
cuperada, nao considerada no processo de produgio, foi de 1,3; 2,9
e 2,8 g, respectivamente, para as concentracoes de 30, 50 e 70 g L™
de Na,*SO, (Tabela 1).

A produgio média de ("NH,),*SO, foi de 55+ 1 g;54,1+0,6 g
e 55,2 + 0,3 g nos testes utilizando Na*SO, com concentragio de
30,50 e 70 g L', respectivamente (Tabela 1). Esses valores mostram
que a produgdo de ("NH,),**SO,, por troca idnica, ndo se mostrou
dependente da concentragio do eluente (Na,**SO,). No entanto, o
volume ttil (concentracdo de Na* inferior a 1% m/v) de solucdo de
Na234SO ,» Necessdrio para eluir os fons NH,* dos sitios ativos da re-
sina cationica, foi em média de 2300, 1400 e 1100 mL, respectiva-
mente, para as concentragdes de 30, 50 e 70 g L' de Na,**SO,. Desta
forma, considerando o volume util, pdde-se determinar que a massa
de Na,SO, necessdria para a eluigdo dos fons NH,* da resina
cationica foi de 69, 70 e 77 g, respectivamente, para as solucdes de
30,50 e 70 g L' de Na,*SO,.

Deve-se destacar que a completa elui¢do dos fons NH,* retidos
nos sitios ativos da resina, demandou 2700, 2000 e 1600 mL para as
concentracdes de 30, 50 e 70 g L' de Na,**SO,, respectivamente. A
massa de ("NH,),**SO, residual, contida no volume final da eluigio
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(400, 600 e 500 mL com relagdo as concentracdes de 30, 50 e 70 g L™
de Na,**SO,, respectivamente), foi quantitativamente recuperada em
sistema de destila¢do ( Figura 3).

Considerando um fluxo de 5 a 6 mL min"', pode-se determinar
que o tempo de dura¢do do processo completo para os testes com
concentragdo de 30 g L' foi de aproximadamente 8 h, gastando-se
4 h a mais que no processo em que se utilizou a concentragio de
50 g L' (4 h). Com os dados da Tabela 1, pode-se observar que a
produgdo de ("NH,),*SO, € praticamente a mesma, para as trés con-
centragdes de eluente avaliadas, e o consumo de Na,**SO, foi infe-
rior quando se utilizou o eluente com concentragao de 30 e 50 g L™!
(69 e 70 g). Desta forma, levando-se em consideracdo o tempo de
producio, a solugdo eluente com concentragio de 50 g L' de Na,**SO,
foi a mais indicada.

A tiltima etapa do processo de produgdo de ("NH,),**SO, consis-
tiu na lavagem do Na *SO,, do volume intersticial da coluna de resi-
na, com agua desionizada, recuperando-se o composto, principalmen-
te, quando da utilizagdo de *S. Nessa etapa foram necessdrios de 400
a 500 mL de H,O desionizada, sendo possivel a recuperagdo de 2,4 +
0,1;3,5+0,1 4.8 0,1 g de Na,*SO, quando se utilizou a solu¢io
eluente com concentragdes de 30, 50 e 70 g L, respectivamente.

Em teste empregando os reagentes Na,*SO, e ("NH,),SO,, pre-
viamente enriquecidos nos isétopos *S e N (8,40 e 15,2% em éto-
mos de *S e PN, respectivamente), foi possivel a obten¢io de apro-
ximadamente 54,5 g de (*"NH,),**SO, com marcacdo de 8,39 ¢ 15,2%
em 4tomos de *S e N. Estes resultados mostraram que ndo ocorre
fracionamento isotépico durante o processo de troca i0nica na pro-
dugdo de sulfato de amdnio duplamente marcado, pois o produto
final apresentou a mesma abundancia isotépica (**S e '"N) dos
reagentes iniciais.

Producio de H,**SO, por troca i6nica e producio de
(*NH,),*SO, na reacio entre 15NH3(MI) e H,*SO,

Os sitios ativos da resina catidonica Dowex 50w X8 foram
saturados com H*, com aproximadamente 3000 mL de solugdo 0,5
mol L' de H,SO,. O excesso de H,SO, do volume intersticial foi
lavado com 3000 mL de dgua desionizada. Ap6s a descompactagio
da resina (retrolavagem com H,O desionizada), pdde-se determinar
que o volume da resina na forma H*(R-H") e equilibrada em 4gua foi
de aproximadamente 450 mL.

Na etapa seguinte os fons H*, adsorvidos nos sitios ativos da
resina, foram eluidos com solugdes 30, 50 e 70 g L' de Na,*SO,
(eluente), produzindo H,*SO, no eluido. Os testes foram realizados
em triplicata para cada uma das concentragdes do eluente. As trés
concentragdes de eluente, o volume e a massa de eluente utilizado, a
massa de H,**SO, obtida, a massa de ("NH,),*SO, produzida e a %
de H,*SO, e Na,**SO, obtidas a partir da massa de eluente emprega-
do (volume qtil) constam da Tabela 2.

O volume e a massa do eluente corresponderam ao montante com
baixa concentra¢do de Na (< 1% m/v) no eluido e é denominado de

Tabela 2. Produgéo de ("NH,),*SO, a partir do H,**SO, e (*NH,),SO,

Produgdo de Sulfato de Amdnio Duplamente Marcado
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volume {itil. Para a concentragdo de 30 g L' de Na *SO, este volume
foi em média de 2275 mL, de um total eluido de 2500 mL. Nos 225
mL finais tem-se aproximadamente 0,15 g de H,**SO,, correspondendo
a apenas 0,3% do total eluido. Entretanto, nesse volume final a con-
centragdo de Na* foi da ordem de 11,0 g L', enquanto que no volume
atil ficou em aproximadamente 0,5 g L' de Na (0,05%). Nos experi-
mentos com concentracdo do eluente de 50 e 70 g L' de Na *SO,, o
volume util foi de 1475 e 1100 mL, respectivamente. A produgio de
H,*SO,, para as trés concentragdes do eluente foi muito semelhante,
sendo da ordem de 42 a 43 g do 4cido (Tabela 2).

Nos ensaios empregando solucio eluente 50 g L' de Na,*SO,,
verificou-se uma excelente elui¢do (VL de 3,3) com producdo média
de 43,04 £ 0,01 g de H,**SO, (solugdo 0,3 mol L' de H,*SO,) e com
concentragio, no volume ttil, de 0,4 g L' de Na. Nessas condi¢oes
observou-se um maior percentual (86,00 + 0,03%) de conversdo do
sal Na,*SO, (eluente) para o dcido (H,*SO,) (Tabela 2). Conside-
rando o volume ttil de 1475 mL para o eluente (73,8 g) e fluxo de
6 ml min (1,7 mL cm? min), o tempo consumido nesta etapa foi
da ordem de 4 h. Pdde-se verificar, ainda, que o processo foi muito
eficiente ndo apresentando perdas, principalmente quando se utili-
zou material enriquecido nos is6topos N e *S.

Com o sistema proposto e utilizando-se de 74 g de Na,*SO,
enriquecido com 9,8% em dtomos de *S foi possivel obter 43,1 g de
H_*SO, (1475 mL) com a mesma abundéncia isotépica do eluente
(9,8% atomos de *S).

Partindo-se de 58,1 g de (*NH,),SO, (0,44 mols) enriquecido em
10% em dtomos de "N (como obtido no laboratdrio de Isétopos Esta-
veis do CENA¥%) e de 43,1 g de H,**SO, (0,44 mols) com enriqueci-
mento isotdpico de 9,8% dtomos de S, obtida no presente trabalho e,
utilizando-se do sistema de destilacdo apresentado na Figura 3, foi
possivel a obtencdo de sulfato de amonio duplamente marcado
((""NH,),*S0,). As reacdes estequiométricas para a produgio do com-
posto ("NH,),**SO, estdo representadas nas Equagdes (1) e (2).

O sal de ("NH,),SO, foi solubilizado em 300 mL de dgua (58,1 g
do composto enriquecido a 10% em dtomos de °N) e a solugdo foi
colocada em baldo de reag@o do destilador (Figura 3), onde ocorreu
a reagdo entre o ("NH,),SO, e NaOH (reagio 1).

O procedimento foi realizado em aproximadamente 45 min e
utilizou-se de 43,1 g de H,**SO, contido em 1500 mL de solugio
(0,3 mol L) para neutralizacdo da ‘5NH3(uq). A solugdo final apresen-
tou pH de 5,8 e volume de 1900 mL. Apéds secagem do sal, em chapa
aquecedora a 50 °C obteve-se 58,0 g de (*NH,),*SO, enriquecido a
10,0 e 9,8% em dtomos de "°N e *S, respectivamente.

CONCLUSAO

Para a produgdo de ("NH,),*SO, em sistema de cromatografia
de troca cationica, a utilizagdo de solucdo de Na, *SO, (50 g L) foi
adequada. Partindo-se de 70 g de Na,*SO, e 64,2 g de (*NH,),SO,
foi possivel obter 54,1 g de (*NH,),**SO,. A metodologia emprega-
da mostrou-se vidvel e o composto com dupla marcacdo poderd ser

Eluente Volume/massa Produgdo de Produgdo de Na,*S0, inicial
Na,*S0, eluente utilizado H,*SO, ("NH,),*S0, H,*SO," Na,*S0,?
(gLh (ml/g) €] (® (%) (%)
30 2275/68,3 41,9+ 09 57,0+ 1,0 812 19+£2
50 1475/73,8 43,04 £ 0,01 58,03 + 0,02 86,00 + 0,03 14,00 + 0,03
70 1100/77,0 42,6 £ 0,6 574 +0,8 79 +2 21 +2

M 9% do Na,*SO, inicial (S-**SO,) obtido como H,*SO,; ® % de Na,*SO, inicial (S-*SO,) recuperado como Na *SO, na dgua de lavagem. Os
resultados representam a média e desvio padrao da média de 3 repeti¢des (n=3).
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obtido, com alto grau de pureza e com niveis de enriquecimento em
N e *S dependentes das concentra¢des desses is6topos nos com-
postos (*NH,),SO, e Na *SO,.

A obtengdo do ("NH,),*SO, a partir da reagdo de neutralizagio
entre o H,**SO, e ‘5NH33lq foi também eficiente. Neste processo foi
possivel produzir 58,0 g do composto duplamente marcado (N e
*S) a partir de 43,1 g de H,*SO, (obtido por troca idnica com 74,0 g
de Na,**SO,) e de 58,1 g de ("NH,),SO,.

Nos dois processos foi possivel obter 0,78 g de ("NH,),*SO,
para cada grama do eluente Na *SO,.

O processo mostrou-se operacional e economicamente viavel,
sendo possivel obter (*"NH,),*SO, enriquecido a 10% em dtomos de
N e do *S ao custo de US$ 30.00 por grama.
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