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RESUMO

A cinética da troca de Cromo-51 entre Cr(III) eCr(VI},
os estados de oxidagdo mais estavels do cromo em solugdo aguosa,
foi estudada em funcdo da concentracdo destas espécies, do pH,

da temperatura e do tempo de reacao.

Nas condic¢tes onde a troca foi estudada, a ocorréncia

51 51

das reagoes de oxidacgdo do Cr(III) e redugdo do Cr(vi) tam~

bém foi avaliada.

A baixas concentragdOes de Cr(III) e Cr(VI) (da ordem

4 51

de 10 ° M), foi observado que a redugao do Cr(VI) ocorre simul

taneamente a reacado de troca isotdpica, tanto a B0 como a 95@C.

A oxidacao do 51

Cr(III) ndo foi observada a niveis apreciaveis.
Para o calculo da velocidade de troca isotopica, foram emprega-
dos dados de acompanhamentce do sistema dentro do intervalo de tem
po no qual a redugdo do Cr(VI) e menor que 2%.

A altas concentracgbes de Cr(III} e Cr{VvI) (da ordem de

-2

10 M), dentro do intervalo de tempo estudado, ndo foram obser-

vadas a oxidagdo do 51 51

Cr{III) e nem a redugdo do Cr(vi), a ni-
veis apreciaveis.
Os valores de velocidade de troca isotdpica a baixas

concentracdes de Cr(III) e Cr{(vi) (da ordem de 1074

M), represen
tam uma e*tenséo significativa dos valores da literatura.

Na regifio de altas concentragdes de Cr(III) e Cr(VI),
os Qalores de velocidade de troca obtides neste trabalho foram
comparados com os ja& existentes na literatura. As diferengas ob-
servadas foram explicadas em termos das técnicas experimentais

empregadas que, apesar de serem basicamente as mesmas, sao mais

aprimoradas no presente trabalho.
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ABSTRACT

The kinetics of Chromium-51 exchange between Cr(III)
and Cr{VI), the most stable chromium oxidation states in aqueous
solution, was studied as function of species concentration, pH,

temperature and reaction time.
Th 51 . . 51
e occurrence of Cr{III) oxidation and Cri{vi) re-
duction was evaluated under conditions in which the exchange was

studied.

At low Cr(III) and Cr(VI) concentrations, approximately
10“4M, the 51Cr{VI) reduction was observed to occur simultanecusly

to the isotopic exchange, both at 80 and 95¢C. The 51

Cr(III) oxi
dation was not observed to occur at a detectable rate. For the
isotopic exchange rate studies, the data were obtained in a time

51

interval in which the Cr(vl) reduction was lower than 2%.

At high Cr{III) and Cr(VI) concentrations, approximately

10"2M, in the studied time interval, neither the 51

Cr(III) oxi-
dation nor the SlCr(VI) reduction occurred at an appreciable rate.

The isotopic exchange rates at low Cr(III) and Cr(VI}
concentrations, approximately 10_4M, given by this work, greatly
extend the concentration range of previous work.

At high Cr(III) and Cr(VI) concentrations, the isotopic
exchange rates calculated are compared with Fhose of the litera-
ture. The observed differences are explained in terms of the ex-

perimental techniques used: the present work has employed better

experimental methods and improved instrumentation.
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I - INTRODUCAD
1 - A Quimica do Cromo em Solugao

Alguns aspectos da quimica do cromo em solugac serao
discutidos com a finalidade de avaliar seu comportamento nas con-
digGes de estudo do processo de troca. Apenas os estados de oxida
¢io (IIT)e(VIi)que sdo os mais estiveis e estdo envolvidos no pro-

cesso de troca, serao discutidos.

1.1 - O Cromo (III)

~ v + - o
Em solug¢oes agquosas o 1ion Cr3 sofre reagoes de hidro=-
lise produzindo espécies mononucleares, carregadas ou neutras,

como crou?t, Cr(OH);, Cr (OH) Cr(H20)50H2+

e Cr(OH)3 aquosoll.
Estas espécies est3o em rapido equilibrio com o ion Cr(III) hexa-
hidratado (Cr(H20)2+) e sao imediatamente convertidas a ele a me-
dida que se aumenta a acidez do meioa. A espécie Cr(Hzo)“;'k & mo-
nomérica e possui estrutura octaé&drica, com seis moléculas de agua
na esfera de coordenacdc. Produtos polinucleares de Cr(III), re-
sultado de hidrdlise da espécie monomérica, foram encontrados em
solugdes de perclorato de cromo(III) envelhecidas (pH > 3) ou fer

vidas3'8'n14

. Estes compostos s3o extremamente sollvels, apresen-—
tam velocidades lentas de formacdo e decomposicdo e possuem carga
positiva elevada. Dimero e trimero s3o espécies com 2 e 3 atomos

de cromo e carga 4+ e 5+, respectivamente. Tetrdmero, & a espécie

com 4 Atomos de cromo e carga 6+. As férmulas sdo indicadas abai-

X014:

Monomero Cr(H20)2+ (I.1)
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4+

Dimero {CréOH}z(HZO)B} (1.2}
Trimero [Cr3 (OH) 4 (H,0) 4] St (I.3)
Tetramero [Cx, (o) ¢ (5,0) ;1% (1.4)

A medida gue aumenta o grau de polimerizagdo, ocorre um
auménto na carga positiva das espécies. Acredita-se que esses com
postos polinucleares sejam formados por Ions Cr(III) com molécu-
las%de agua de hidratacao e conectados por pontes "oP'(CrJ%}{z—HO)
ou pontes "oxo" (Cr—OwCr-O)B.

A extrema solubilidade dos compostos polinucleares e ©
faté de as solucgdes normalmente apresentarem mais de um deles se
constituem em dificuldades na determinacdo de suas fOrmulas estru
turéis, identificacio e demais investigagdes a seu respeitos. Até
recéntemente,apenas a estrutura do dimero e do trimero haviam si-
do ﬁeterminadas, devido a falta de métodos de separagac adequados.

Investigando a estabilidade de espécies hidroliticas de
Cr(iII) para desenvolvimento de métodos crométogréficos, Bonato14
observou que, em meio acido (pH < 3), predomina a presenca de es-—
pédies monoméricas. Ouando sdo aciduladas solucdes contendo poli-
mefos, estes, na escala de tempo de horas até dias, sofrem rea-
cﬁés de despolimerizacdo, resultando em espécies de menor grau de
poiimerizacéo ou monoméricas. Esta observacao concorda com o fato

de diversos pesquisadores empregarem valores baixos de pH para

12

evitar reacles de polimerizacdo. Baloga e Earley mantém o pH de

solucdes estoque de Cr(III) em 2,5 e Bonato14 usa eluentes com pH
2.§Ainda no trabalho de Bonatol? sdo mostrados dados que eviden-

ciam que solucBdes contendo espécies polinucleares de Cr(III), quan

A e
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do estocadas em pH 1, sofrem uma diminuigdo na porcentagem de di-
mero e aumento na de mondmero, alem de um pegqueno aumento na por-
centagem de trimero. Bonato atribui estas alterac¢Ses & quebra do
dimero ou de espécies de maior grau de polimerizacao e cita, en-

Pl ¢ de stunzi e Marty48 onde se rela

tre outros, os trabalhos de Thompson
ta a reacgio de decomposicdo do dimero em presenca de &cidos, for-
mando um intermedidrio com uma nica ponte "OH". Segundo estes au

tores, a reacdo de decomposigado do dimeroc com 2 pontes "OH" para

o intermedidrio com uma Gnica ponte € rapida (tl/2 = 23 minutos

em acido perclérico 1 M a 250C). Este intermediario pode sofrer
uma nova etapa de decomposigdo resultando em mondmero (B = 6
dias em acido percldrico 2-6 M a 252C). O trimero tem uma maiox
estabilidade em meio acido {tl/2 = 21 dias em acido perclorico 1 M
a 2500) 14,

Baes e Mesmerll fornecem diagramas, que sdo reproduzi-
dos na Figura I.1, de distribuicdo dos produtos de hidrdlise em

> mol kgml em Cr(III). Es-

funcdo do pH, para solucdes 1071 e 10
tes diagramas, juntamente com as outras informagoes acima, sugerem
que solucgdes estocadas em pH < 2 contém Cr(IIl) principalmente na
forma do ion hexaaquo cromo (III) monomérico.

Com o aumento de temperatura ou diminuicdo da acidez do
meio, sabe-se que existe a formacdo das espécies polinucleares.
Laswick erPlane35 utilizaram um método de cromatografia por troca
idnica para analisar solucbes 0,05 a 0,10 M em perclorato de cro-
mo (III) (ndo foi feita mencao quanto ao pH), submetidas a aqueci-

merito sob refluxo, e observaram a presenca de trés componentes
principais em tais solugdes:
1) ion hexaaquo cromo{III) hexavalente nao alterado, gue

se constitui no principal ~omponente solavel, independentemente

do tempo pelo qual a solucdo é submetida a agquecimento. A concen-
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100(0) Odm Cr(II) (b} 10°%m cr (1)
X!’{){ i é,4l ‘1\\\! l/,ri;41 T 100 T i 1 41 T
L. ‘| II N / ' : i
80 - i 1 80 / B
V!
3 i . .
* 60— i | ¥ 60 _
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N é | ]
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Figura I.l1 - Distribuigdo dos produtos de hidrélise (x, y} a I=1

1 em (a) solucdes 10”1 mol . kg“1 em Cr(III),

1

mol kg~

(b) solugodes 107> mol . kg™~ em Cr(III) e (c) solugdes

saturadas com Cr{OH)3. As linhas pontilhadas em {(a}

e (b) denotam regides supersaturadas com respeito a

1

Cr(OH)3.l Os termos x e y referem-se aos indices de

um complexo do tipo [Crx(OH)y (BX“Y)+} .
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tragao desta espécie cai rapidamente durante os primeiros estagios

de refluxo e, entdo, permanece constante em aproximadamente 74%

do cromo total.

2) uma espécie dinuclear, de coloracgao azul esverdeada.
Sua concentracgao maxima (cerca de 11% do cromo total) & atingida

apbs tempos de refluxo curtos (aproximadamente 1 hora).

3) uma espécie trimérica, de coloracao verde, que atin-
ge a concentracgdo estaciondria, a 12% do cromo total, apdés algu-

mas horas de aquecimento (8 horas). Portanto, sua velocidade de

formacao € menor.

14 35

Bonato~® e Laswick e Plane”~ citam trabalhos onde as es
pécies poliméricas de Cr(III) sdo obtidas através da adigao de
NaOH & solugdo contendo apenas o mondmero. Os tipos e gquantidades
dos polimeros formados, além de dependerem da concentragdo de Cr
(II1), variam de acordo com a guantidade de base adicionada & con
a forma pela gqual esta base & adicionada.

A Tabela I.1, reproduzida do trabalho de Bonatol4, mos-
tra a variacdo da porcentagem das espécies poliméricas de Cr (III)
com o tempo de estocagem, para uma amostra de 1 ml de solucdo de
perclorato de cromo, contendo 51Cr(III), a qual se adicionaram 100

il de NaOH 1 M (pH atingido = 3). Esta amostra nao foi submetida

a aquecimento.

Tabela I.1l - Estabilidade de uma amostra, preparada segundo © méto
do da adicio de hidréxido, em funcdo do tempo de es-

tocagemlé.

Tempo de esto-

cagem (dias) M(%) D(%) T (%) P{resina){%)
1 76,2 7,7 3,6 12,5
72,5 7.9 5,2 14,4

8 71,9 8,0 5,7 14,4
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Destes resultados observa-se que, em valores de pH = 3,
ocorre diminuicao na guantidade de monbmero e aumento na gquantida
de das espécies poliméricas a medida em que o tempo de estocagem
aumenta. Uma aparente situagao de equilibrio, onde as espécies de
al;o grau de polimerizacdo encontram-se presentes em concentracdes
maiores do que as de dimero ou trimero, € atingida em 1 dia. Isto

indica um favorecimento da polimerizagidoc em meios menos acidos (aci

ma de pH 3).

35

Laswick e Plane observaram gue solugOes com NaOH,adi-

cionado em concentragdo igual a de Cr(ClO,},;, antes do aqueci-
mento sob refluxo por 3 horas, apresentaram quatro espécies predo
minantes: 38,8% do mondmero; 15,7% do dimero; 23,3% do trimero e
13,4% de uma espécie ndo caracterizada, cuja presenga nao se ob-
serva nas solucdes onde NaOH ndo & adicionado. Esta espécie apre-
senta propriedades diferentes das do mondmero e polimero, e quase
nio fica retida na resina trocadora de cations Dowex 50. Estes
resultados, guando comparados aos de Bonatol4, mostram que a adi-
c3o de base e aguecimento sob refluxo favorecem ainda mais a poli
merizacdo, com formacdo preferencial de polimeros pequenos. Espé-
cies de alto grau de polimerizacd@o, que se ligam fortemente a re-
sina de troca catidnica, sao formados em pequena gquantidade.

Para uma amostra a 252C, contendo espécies poliméricas
de cromo III; assim que o pH & diminuido para 1,2, tem inicio o
processo de conversido do dimero a mondmero. ApOs cerca de 20 dias,
nesta temperatura, esta conversdo passa a ser mais lenta. A con-

- - - - . 14
versio do dimero a mondmero & mais lenta a 40CT 7.
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1.2 « 0 Cromo {VI)

O cromo (VI) hidroliza-se extensivamente em solucdes
aquosas, formando espécies neutras (dihidrocromato ou acido crdmi
co: HZC:Oé) ou aniodnicas {3nion monovalente hidrocromato: IKEOQ—;
anion cromato divalente: Cr04=; dnion dicromato divalente: Cr,O.

277
e hidrodicromato: HCr207“L através das seguintes reag¢Oes de equi-

librio:

cr,0,” + B = HCr,0; (I.5)
2 HCro,~ —=  Cr,0, + HyO (I.6)
H¢r04' — H' +cro,” (I.7)
H,Cr0, — B + HCro,~ (I.8)

A extensio destas reacdes de equilibrio governa a dis-
tribuicdo das espécies em solugdo e é fungdo da concentragao de
Ccr(VI), forca idnica, temperatura, pH e ions presentes em solu-
gdo.

Em uma revisdo bibliografica sobre o assunto, Baes &
Mesmer11 fornecém dados para estes equilibrios na faixa de tempe-
ratura de-15 a 4590C, sob diversas condigoes de pH e forga idnica.
Estes autores também fornecem um diagrama das espécies predcominan
tes em funcao do pH e da concentracido de Cr (V) para solucoes de
forga ionica 1 mol/kg a 259C.

Um boletim do US Department of Commerce28 fornece uma
expressio matemitica que descreve a concentragdo de HCrO4_ em

funcio do pH e da concentragio total de Cr(VI). Este trabalho tam
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bém emprega os dados de Stumm e Morgan49 para calcular a distri-
bqigéo molar das espécies de Cr(VI) como fungéo.do pH, para con-
centracdes de Cr(VI} na faixa de 1,0 x 107% a2 6,0 x 1073 M.

Burke et al. 15, 16 ¢ mbém discutiram a hidrélise do cromo
(Vvi), fornecendo a distribuicao das espécies em solucdo.

Kondratenko e Sherstyuk33, usando dados de equilibrio,
calcularam a dependéncia da concentracac dos diferentes oxianions
de Cr(vI) com o pH, para solugdes 7,5 x 1073 e 4,2 M em Cr{vIi),

fornecendo os resultados na forma de diagramas. Segundo estes au-

tores, a 259C, para valores de pH maiores que 8, todo o Cr(VI),
nio importando a sua concentracdo, estara sob a forma de Cr04m.
. Para valores de pH entre 1,5 e 4,5, o Cro42“ esta praticamente au
sente. Na regido de pH entre 1,5 e 6 existe um equilibrio entre
os ions Cr2072— e HCrO4—, governado pela reacdo de dimerizacao do
HCrO4— a Cr2072— (Eq. I.6). A razdo entre as concentragdes desses
ions depende da concentracdo total de Cr(VI). Para concentracgoes
totais de Cr(vI) altas (maiores que 0,01 M), o equilibrio é deslo-
cado em direcdo aos ions Cr2072*, engquantc que, para concentra-
¢Ses totais baixas, o equilibrio se desloca em direcdo aos ions
HCrO, .

0 H,Cro, & um acido muito fortel1 e sO aparece a valo-
res de pH muito baixos33 (menores gue zero)so. Os ions HCr207_,

2 -

Cr404, ~ (tricromato) e Cr,0,, (tetracromato) tém sido detecta-

dos apenas em solugdes de pH menor que zero ou a concentragdes de

50 polianions contendo mais que 4 Atomos de

Cr{Vl) maiores gque 1M
cromo ndoc sdo conhecidos e provavelmente nao existemso.

Tandon et a,K.SO apresentaram a distribuicdo das diversas
espécies de Cr(VI) tabeladas em funcdo do pH e concentracao de Cr

(VI). Em trabalho posterior, Tong e 1i%? detectaram e corrigiram erros

nos calculos de Tandon el aﬂ?? A Tabela I.2, reproduzida do traba-
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52

lho de Tong e Li°“, mostra a distribuicdo do cromo entre as gqua-

tro espécies como fungdo do pH e da concentragdo de Cr(VI), usan-
do constantes de equilibrio, determinadas recentemente (1970 -
1976), em diversos valores de forga idnica.

Em trabalho mais recente, Palmer @ta£.45, usando méto-
dos polarograficos, estudaram a influéncia da temperatura na hi-
drdlise do Cr(VI) em solucgOes de NaCl de diferentes forgas idni-
cas. Com o aumento na temperatura foi observado um decréscimo na

estabilidade do Cr2072“ relativa ao HCrO, . Uma solucaoc 0,01 mol/

kg em Cr(VI), 0,01 mol/kg em NaCl e com pH 3,0, tem o teor de

2...
Cr207

. HCr04— = 90%) quando se passa de 25 para 150¢9C.

diminuido de 27% (teor de HCrO4_ = 73%) para 10% (teor de

Considerando estas informagdes, para solugdes com con-

4 M em pH 3,0 e a 259C,

centracio de Cr(VI) total ao redor de 107
a espécie HCrQ4” sera a predominante, enquanto que para concentra
¢Oes de Cr(VI) total 1072 M em pH 1,0 e a 259C, cerca de 48% do Cr

(VI) total estara sob a forma Cr207z e 50% sob a forma HCrO4

1.3 - A Redugao do Cr{VI)

Diversos pesquisadores tém observado a redugédo de Cr(VI)
em solucgdes aquosas).

‘AltmanB e Altman e King4, estudando reacgoes de troca iso
topica no sistema Cr(III)/Cr(vl), observaram que, 4a 950C, o Cr(vi)
reage para produzir Cr(III), mesmo guando a mistura reacional &
preparada a partir de solucdes estoque filtradas através de vidro
sinterizado. Esta reducio é de 20 a 50% quando se aquecem por 16 dias, so-
lugoes aproximadamente 10_4 M em Cr(VI) em presenca de HClO4 0,11

Me Cr(ClO4)3 0,045 M. Quando a concentracao de Cr{VI) sobe para
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Tabela 1.2 — Distribuicdo das espécies de cromo (VI) como fungao

do pH e da concentragao total de Cr(VI). Kl' K, e
K3 sdo as constantes de equilibrio das reacdes I.8,

I.7 e I.6, respectivamente e I & a forga idonica da

solugéo.52
Croi- Cro?- _ Heo; H.CrO,
pH CM o b ¢ d a b . d a b - d a b e d
T ‘ 1834 19407 29.59  48.16 5243 5196 6623 5052 2916 2887 417 102
10-3 ‘ 261 278 535 1343 6261 6250 $9.04 8487 3498 3472 561 1467
t0-4 827 029 059 173 6401 6410 93.52 9634 3562 3561 589 193
i0- 003 003 006 008 6427 6427 9402 9786 3570 3570 592 196
10-¢ 0.0t 0.02 6429 6429 9407 9802 3571 3571 592 196
2 1072 061  29.60 . 365 3137 4875 6669 6570 6820 SL14 370 365 043 0.00
16-3 002 535 567 590 1380 R0.66  8R9.36 9351 R602 498 496 059 017
104 002 059 063 0066 179 9418 9414 9372 9800 523 522 062 0.20
10~ 002 006 606 007 048 9468 9467 9831 9960 526 526 063 0.2
10-¢ 002 000 001 0.01 002 9473 9473 9936 9976 526 526 063 020

3 -t 002 002 002 0609 31147 3223 31.55 48.76 68.43  67.37 6839 5114 0.38 037 604 001
10-* 003 003 003 8.i6 5.83 6.18 5.95 [3.80 9361 9327 9396 8603 052 052 046 002
0% 003 003 003 0.18 0.65 0.69 0.6% 1.79 9877 9873 992 98.0% 0.55 0.55 0066 0.02

0-¢ 003 003 003 018 001 00l 001 002 9941 9941 9990 6578 055 055 0.06 002

4 10 022 022 021 092 3124 32.30 3147 48.22 68.51 6745 6831 3086 G4 004 004
10-Y 030 030 08 1.55 5.86 6.20 593 13.47 9379 9345 9377 8499 005 003 0.06
107* 032 0632 6.3 L75 0.65 0.7¢ 0.66 1.74 98.98 9893 99.0} 9551 006 006 .06
0% 932 632 03 1.78 0.07 0.07 0.07 6.18 §9.56 9956 99.62 98.04 0.06 006 006
0% 032 632 031 1.79 0.01 0.61 0.01 0.02 9962 9962 9968 G819 006 Q.06 006

5 19~ 2198 213 208 875 3124 3138 30.58 43.15 6851 6648 67.34 4811
10-% 306 292 232 (375 5.86 5.95 5.65 10.66 9379 9117 91.52 7560
10-4 317 308 258 13I8 0.65 0.66 0.63 130 9630 9626 9640 83.51
10°% 319 310 299 1536 .07 0.07 0.06 0.13 96.83 9683 6694 B4.30
10°% 339 3.0 29% 1338 0.01 0.00 0.01 0.01 96.69 9689 97.00 §4.60

& 10-2 1872 1849 1811 5393 2278 237 2322 16.41 5850 5179 58.67  29.60
103 2338 333 2272 6307 3.55 3.77 1.66 2.24 7307 7290 7362 34.69
1974 2415 2414 2340 6437 0.38 0.40 9.3% 0.23 7547 7545 760t 3540
104 2423 2423 235 64.50 0.04 0.04 0.04 0.02 7573 7573 763 3548
107* 2424 2424 2358 6450 7575 7575 7641 3548

7 10-* 7351 7335 72700 941 3.51 373 374 0.50 297 2292 2356 319
103 7591 7589 7523 %474 0.37 0.40 0.40 0.035 2372 237t 2437 5.21
10-% 76.16 7616 7533 9478 0.04 0.04 0.04 0.01 23.80 2380 2446 521

10-% 7619 7619 7553 9479 2381 2381 2477 521
10-% 76.19 7619 7553 9479 23180 23.81 2447 5.21
8 . 107% 9690 9691 9680 99.45 0.066 0.07 0.07 0.01 3.03 3.03 314 0.55
10-? 9696 9696 96.86 99.45 0.01 0.01 0.01 3.03 3.03 34 0.55
10~ 96.97 9697 9686 9945 3.03 3.03 314 0.55
1078 9697 9697 9685 $9.45 303 3.03 3.14 G.35
10-% 9697 9697 $6.86 99.45 ) 3.03 3.03 .14 0.55
a b ¢ d ’
I1=0 I =
K, OI8(f = 0.16) 0.75 0.20
Ky 3.2 1077(f =0.33-0.63) LEx1077  1.8x10-¢

K, 33.5(1=002) B =0 34.0 93.5
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valores acima de 10_3 M, as outras condicoes sendo mantidas cons-
tantes, a redugado cal para valores da ordem de 1 a 3%, apds 16
dias de aquecimento, a 959C. Para solugdes 0,04619 M em Cr(VI), na
presenca de Cr(III) 0,00446 M e concentragdo de HClO4 variando de
0,0492 M a 0,9125 M, em 16 dias de aquecimento, a 959C, nao foi
observada a reducdo. A reducgido também ndo foli observada para solu
¢Oes 0,04619 M em Cr(VI) em presenca de HClO, 0,18 M e concentra-
g6es<ﬂaCr(C104)3 variando de 0,001784 M a 0,1338 M (16 dias, 952C).

Estes resultados indicam que a reducgdao ocorre apenas quando a con

centracdo de Cr(VI) é baixa (< 107* M) . Altmen’ e Altnan e King” atrl
buem a reducdo a presenca, em solucdo, de impurezas orgdnicas gue nao
s3o removidas através da filtracdo. Por outro lado,é interessante
ressaltar alguns trabalhos que dizem respeito a4 estabilidade do
Cr (Vi) em solugao. Carele repadronizou uma solucdo de dicromato
de potdssio estocada hd 23 anos num frasco de vidro com capacida-
de de 8 1 {(2/3 ocupados pela solucdo), fechado com rolha de cor-
tica comum. Encontrou um fator de 1,001 contra os1,004 M apresen-
tado pela solugfo na época da preparagdo. Haupt27 usou solugdes
aquosas de cromato de potéassio, K,Cro, (0,04 g/l), em 0,05NKOH
como padrdo de transmitdncia para teste da escala fotométrica de
espectrofotdmetros na regido U.V.. Para a mesma finalidade, Burke
&taﬂ.ls enpregaram solugdes de dicromato de potdssio (20 a 100 mg/1)
em meio Acido perclérico (pH = 3,0 ¥ 0,1). As solugobes foram prepa-
radas a partir de dicromato de potassio (NBS SR-136 c), seco a
1109C por duas horas, e agua destilada livre de impurezas reduto-
ras. Antes de preparar a solugdo, Burke recomenda gue uma aliquo-
ta da Agua seja titulada com solugdo de permanganato de potassio
diluida para confirmar a auséncia dessas impurezas. Quando a qua-
lidade da agua é& suspeita, ela deve ser redestilada a partir de

uma solucio de permanganato de potdssio alcalina (Agua bidestila-
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da) . Burke e Mavrodineanu16 observaram uma estabilidade nminima de
2 meses para solugdes aproximadamente 6,8 x ldqbdem K2Cr207 {solu
¢80 100 mg K,Cr,0,/kg diluida 500 vezes) em meio HC10, 1073 u, pre
paradas com agua destilada ndo isenta de material orgdnico e arma
zenadas adequadamente, a temperatura ambiente, contra perdas de
evéporagao e exposicao a luz.

Collins &tai.zz detectaram, em poucos minutos, reducio

51 51
2

dos em &cido perclérico concentrado (70%). Quando o Na

total de Cr{VI) guando nanogramas de Na CJ:O4 foram dissolvi-

251cxoh foi
dissolvido em HC10, 1 M, foi detectado que 28% do Cr(VI) foi redu

zido apdés 1 hora e 80% apds 5 dias. Em meio acido 10-2 M, 20% do

51Cr{VI) foi reduzido em 1 dia e em meio acido 10-4 M, 10% do Cr
(VI) foi reduzido em 3 semanas.

A Figura I.2 mostra a reducdo de Cr(VI), adicionado em
quantidade de nanogramas, a diversos meios, em temperatura ambien

te7.

2 - 0 Processo de Troca Isotdpica

2.1 - Generalidades

A deteccdo e medida da velocidade de reagao de troca
isotopica em sistemas quimicos e bioldgicos tem se mostrado uma
ferramenta util na elucidag¢d@o dos processos elementares envolvi-

dos em tais sistemas%oApesar de a ocorreéencia da reagdao de troca

independer da presenca de material marcado, a sua detecgdo sO €
possivel quando um dos reagentes difere do outro na ‘composigdo iso
topica.

Com o emprego de tragadores isotdpicos radioativos, o
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Figura 1.2 - Comportamento de tragos de Cr(vI), inicialmente em

dqua, na presencga de diferentes solugdes:’

Curva A: Nacl 1,0 x 1072 M;
Curva B: NaCl 2,0 x 10'”1 M;
Curva C: HClO, 1,0 x 10:2 M
. Curva D : HC1 1,0 x 10 M;
Curva E: HC1O, 1,0 x 10"; Me
' Curva F: HC1 1,0 x 107~ M.
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processo de troca é mqnitorado experimentalmente através de uma
separacao fisica ou quimica das espécies envolvidas na troca, se-
guida por técnicas de contagem convencionais. Desta forma,mede-se
a extensio da redistribuicio isotdpica em fungao do tempo.

A descrigdo matematica equacionando a extensdo da troca

com:o tempo foi elaborada pela primeira vez por McKayBB.

2.2 - Descrigdo Matemdtica da Troca Isotdpica

A sequir & fornecido um resumo da descricdo matematica
da "troca isotdpica pura" em fungdo do tempo conforme 'McKay38.
Nesta deducdo & introduzida a idéia de compartimento de materiais

que podem ser entendidos, por exemplo, como diferentes regides fi

sicas (fases) do sistema ou como diferentes estados guimicos.

Compartimento A Compartimento B
Quantidade Qa FLUXO R Quantidade Qg
fAR marcado ¢ a
- . - marcado
£a0a marcado (1-£,)R ndo marcado 89
FLUXO R
= f_R marcado - - s
(l—fA} Qp — néo marcado B (1 fB) Qg = nao marcado

(1-fB}R nao marcado

R - quantidade de material que é trocado entre os compartimentos
A e B na unidade de tempo. Representa a velocidade em moles/

litro x segundo.

fAf & a probabilidade de que o material transferido.de A para B

seja radiocativo.

fB* & a probabilidade de gue o material transferido de B para A

seja radioativo.
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No tempo dt, a quantidade de material marcado do compar

timento A sofre uma variacio d(fAQA), dada pori

d(f,0,) = - f, Rdt + £ RAt (1.9)
Analogamente:
d(fBQB) = -fzRAt + £, Rdt (I.10)

Subtraindo (I.10) de {I.9) e rearranjando, obtemos:

d(fA - fB}

(£, - £p)

= - R(l/QA + 1/QB) dt (I.11)

Considerando-se que a quantidade de material radioativo & constan

te:
_ _ & e
Q = fAQA + fBQB = fAQA + fBQB {(I.12)

onde o indice "e" refere-se & condicdo de equilibrio. E, consideran-

do-se que no equilibrio:

- Q (1.13)
Qp + Op

De (I.12) e (I.13), pode-se obter:

. e
fA - fB = (fA - fA)(l + QA/QB) (I.14)

Substituindo~se (I.14) em (I.11):

e
d(fA - fA)

= - R{1/Q. + 1/Q.) dt -{I.15)
e A B
(£, - £,)
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- Integrando a equagdo (I.15), obtém-se:

£a = fa
In |—2—2-| = - R(1/Q, + 1/Qg)t , (I.16)
£2 - £5

onde o indice "o" refere-se ao tempo zero de reacéo.

Lembrando que:

fAQA = n? moles A radioativo (X.17)
Q = n? moles A mais B radicativo (I.18)
£,0

A*A

5 - XA (I.19)

Podemos escrever a equacgao (I.16) como:

e
X, - X (Q, + Q)
In |—B A l_ _ R A B 4t (I.20)
X3 = X, - (0,0p)

A equacdo (I.20) & conhecida como a "Equacao de McKay"
Num sistema de composicdo e temperatura fixas, R sera
constante. Na pratica R &€ usualmente determinado a partir do coe-
ficiente angular do grafico de log (1 - F) versus tempo, onde F &

o _
Xy~ Xp

o _ e
Xp ~ Xp

2.3 - Aplicacdesdo Estudo de Processosde Troca Isotdpica

A fim de se obter informacSes sobre o mecanismo através do
qual a troca ocorre, R precisa ser estudado como uma funcao da con

centracio das espécies envolvidas.

As revisdes bibliograficas de Wahl e Bonner (1951)55 e
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de Johnston (1977) 30 giscutem aplicagdes de processos de troca isotOpi
ca m estudo da cinética de diversas reagbes. Nestas revisdes, alguns trabalhos
sdo descritos em detalhe para ressaltar como a reacao de troca
isotépica pode ser usada para a determinagao da velocidade de ou-

tras reagdes, na determinacdo de areas superficiais e também na elaboragac de

mecanismos de reagoes. Sao discutidos também os possiveis mecanismos para

cada tipo de reacdo de troca isotdpica.

30

Johnston e I—Iaiﬁss:’.ns]-;yz6 exemplificam em detalhes a

aplicagdo da equagdo de McKay (Eg. 1.20 da secdo 2.2).

3 ~ A Reaclo de Troca Isotdpica no Sistema Cr(III}/Cr(VI)

3.1 = Descrigdo Microscopica

A reacdo de troca no sistema Cr(III)/Cr(VI) implica na

seguinte trans formacdo microscopica.

/

B, o
A INTAS S

Cr(1In) cr(vi) - cr (VI) Cr(111)

Deve ser observado que o Cr(III) e Cr(VI) diferem no ni
mero de coordenagdo, respectivamente, 6 e 4 ; na estrutura, respec
t:i.vfamente, octaddrica e tetraddrica, e no estado de oxidagdo, res
pedtivamente, +3 e +6.

Esta reacdo sd pode ser averiguada experimentalmente

usando-se um tracador radioativo de Cr.
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3.2 - Descricdo Macroscdpica

Na Figura I.3 sdo fornecidos alguns exemplos do que &

esperado quando sO ocorre a reacao de troca, em sistemas contendo

51

espécies de Cr na forma III e/ou VI, na presenca de Cr, inicial

mente na forma III ou VI. E importante salientar que a gquantidade

de 51Cr'é muito pequena, e bem menor, da ordem de 10.000 vezes ou

mais, do gque a guantidade de Cr nao marcada. Desta forma, consi-

derar-se-& nestes exemplos que |51Cr(III)] + t51Cr(VI)[ é despre-

2ivel comparada a |Cr(III)] + |Cr(VI)|, de modo que as condigdes
de equilibrio sdo definidas pelas concentracgdes das espécies nao

marcadas.

Deve ser observado que, no equilibrio, gquando s6 ocorre

51

troca, a distribuigao de Cr entre as espécies III e VI sera

igual & distribuicd@o das espécies III e VI ndo marcadas.

3.3 - Descrigio Matematica

A equacdo de McKay (Eq. I.20 da secdo 2.2) é usada pa-
ra a descricdo do sistema. Os termos desta equagdo para o sistema

Cr(III)/Cr{VvI), quando a reacdo de troca é estudada a partir de

51Cr(VI) podem ser escritos como:

51
l Cr(VI)l (1.21)

|51Cr(III}]

X
B Blervny | +

e na equacdo (I.20), pode ser escrito:

Xp - Xﬁ
—;;f:—;g*l = [1 - F{VI}| (1.22)
A A

indices "o" e "e" da Equacdo de McRay (Eq. I.20 da secdo 2.2) re

ferem-se ao tempo zero de reagao e ao equilibrio, respectivamente.
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ARnnA LT
NEREE T-EF AALA

Figura I.3 - Distribuig¢do de 5lcr entre espécies III e VI em sis-
temas contendo espécies III e/ou VI ndo marcadas,
quando sd ocorre a reacao de troca.

@ cr(rrn); ®crvi): Wlcrzrr) e a3lerivn.
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R & a velocidade da reac3o de troca em moles . l_l.swl ou niamero

-1
de moles . 1 de 51Cr(VI) que passa para 51Cr(III) em um segun

do.
t & o tempo em segundos.

QA'é a concentracao total de Cr(VvI) (inativo mais ativo), em mol.

-1

. 177. Quando |Cr(VI)| é muito maior gque 151Cr(VI)|, pode-se

escrever Q, = |Cxr(VI)|.

QB & a concentracio total de Cr(III) (inativo mais ativo), em mol
.17t Quando |Cr(III)| & muito maior que ]51Cr(III)I, pode-se

escrever Qg = |Cr(III)|.

Quando a troca isotdpica no sistema Cr(III)/Cr(VI) & esg

51

tudada a partir de ° Cr(III), a equagdo de McKay (Eq. I.20 da se

cdo 2.2) & escrita como:

e
X, - X 0, + Q
In B B = - R [——é*“——g—} t (I.23)

o )

onde,

51
XB - | Cr(III)I : (1.24)

|Ptcr 111y | + 15}‘Cr(VI)|

e na equagdo (I.24), pode ser escrito:

e
X, - X
|—2—2-| = |1 - F(uID) | =.25)
XB - XB . .
R & a velocidade da reacao de troca em moles . l_l,s_l ou © nﬁmg

51

ro de moles . 1—1 de Cr{III) que passa para 51Cr(VI) em um

segundo.

Os demais termos permanecem com as definic¢Oes ja mencio

nadas.
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3.4 - A Reagdo de Troca Isotdpica em Sistemas Nao Estaveis

Diversos pesquisadores estudaram a reacdo de troca onde
a concentracdo de uma ou mesmo das duas espécies envolvidas se al
terém em virtude de reacgdes secundarias ocorrendo simultaneamente
com' a troca.

Koskoski et al.>% estudaram a troca entre ions Br~ li-
vres e dcido alfa-bromopropidnico em solugles aquosas. Neste sis-
tema, o dcido alfa-bromopropidnico também & hidrolisado resultan-

34

do em um Alcool e Br 1livre. Examinando o sistema, Roskoski ot al. ob~

servaram que, para tempos menores que 60 minutos, a reagdo de troca é
a mais importénte e empregaram dados de cinética em tempos menores
que este para determinar a velocidade de troca (R).

Luehr etaﬂ?s desenvolveram equacdes matematicas descre
vendo tais sistemas.

Kenney e Johnston31

modificaram um pouco as equagdes de
Luehr et a£36 e as aplicaram para estudo da troca de c1” entre
HC1l e &cido cloroacético em solugdes aquosas, onde © ac1do cloroa
cético também reage com agua para fornecer HCl e &acido acético.
Johnston30, em seu trabalho de revisao sobre a troca
isotbpica, descreve estes sistemas sob a denominacg¢aoc "Isotopic EX
change in Nonstatic Systems". Ele cita, por exemplo, a reacgao de

trdca Fe3+ - Fe2+ durante a oxidacao do Fez+ a Fe3+.
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4 - Métodos de Andlise para Especiagdo de Cr{III) e Cr(VI)

As reacoOes de troca sdo detectaveis apenas com a presen
30

- ¢a de tracadores isotdpicos™ . O uso de tragadores isotdpicos ra-

diocativos torna-se extremamente conveniente do ponto de vista ana
litico, uma vez que as espécies envolvidas, depois de terem sido
separadas por métodos fisicos ou quimicos, podem ser quantificadas
através de técnicas convencionais de contagem de radicatividade.

Tal procedimento apresenta as seguintes vantagensls:

(a) radiotracadores sdc faceis de detectar e medir, po-

dendo-se atingir altas sensibilidades com boa precisdo;

(b) a radicatividade & independente de pressdo, tempe-

ratura e estados quimicos ou fisicos;

(c}) radiotracadores nao afetam o sistema e podem ser usa

dos fregfientemente em técnicas nao destrutivas;

(d) se o tragador é radiogquimicamente "puro" nac ocor-
rem interferé@ncias por outros elementos, como € comum em analises

quimicas.

Em seu trabalho, Ackerhalt1 discute as técnicas que em-
pregam a deteccdo por radioatividade, de uso corrente na separagao
e andlise de Cr(III) (mondmero, dimero e polimero) e Cr{(VI). Par-
te de seu trabalho & dedicada a estabelecer as condigbes experi-
mentais necessarias para se obter reprodutibilidade e exatiddo no
método de cromato de chumbo. Trabalho posterior de Nascimento42
investiga alguns fendmenos envolvidos na precipitagao do cromato
de chumbo. O método de andlise por resina de troca ibnica também
& largamente utilizado na separacdo e analise de Cr(III) e Cr(VI).
Collins etaﬂ.lgemmnqﬂmm resina trocadora de cations (AG 50WX8)

para determinacdc de Cr(VI) e das diversas espécies de Cr(III)
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{monomero, dimero, trim@ro e demais polimeros)}. Os resultados ob-
tidos foram conferidos pelo método da precipitagéo_do cromato de
chumbo. Bonato14 trabalhou no desenvolvimento de métodos cromato
graficos para a separagdao de espécies hidroliticas de Cr(III) em-
pregando deteccao radiométrica e espectrofotometria UV/Vis. Al-
guns métodos incluiram também a determinagdo de Cr(VI). Collins

btaﬂ.zo também estudaram a reducgao do 51

Cr(Vi) em contato com re-
sinas trocadoras de cations para determinar condic¢les de andlises

que ndo introduzissem alteragdes no Cr{(VI). Collins ef m&?B usa-

ram a resina trocadora de cations AG 50WX4, na forma Na', para se
parar Cr(vi), Cr(III) (mondmero, dimero, trimero e tetramero), bem
como espécies de Cr(III) complexadas por 1 ou 2 cloros. Neste tra
balho, os limites de deteccdo dos diversos métodos de detecgdo pas
siveis de serem usados (radiométrico, espectrofotométrico, etc.)
foram discutidos. O uso de radiocromo & apontado como o de melhor
limite de detecgdo. Todos os trabalhos citados trazem revisodes bi
bliograficas sobre a especiagdo Cr(VI)/Cr(III).

Métodos nio radiométricos podem ser usados para a deter
minacdo da concentragao do Cr(VvI). Como exemplo e fonte de refe-
réncias, pode-se citar o trabalho de Andrade et aﬁ.s que fez uso
de FIA (Flow Injection Analysis) para a determinagdo de Cr(VI) e

Cr{IIl).
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II - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Estudando a troca de 51Cr entre Cr(III) e Cr(VI), Muxart

41 . . . . - -
et al. restringiram suas investigacoes a solucgoes equimolares de
Cr(IIIi} e Cr(vi) em pH 3,0 (dcido sulfGrico) e ndo observaram tro
ca apreciavel em 120 minutos, & temperatura ambiente. Ndo foi fei

ta mencao quanto a concentracao de cromo empregada nos experimen-

tos.

39

Em trabalho posterior, Menker e Garner observaram 43%

de troca em uma solucdo equimolar de Cr(III) e Cr(vI) (|Cr(III)]|=
|cxr(vi)| = 0,010 M) em &cido percldérico 0,05 M mantida a 459C por
1200 horas. Nas mesmas condigdes, a 2596, apenas 3% de troca foi
observada apds 456 horas. Estes pesquisadores fizeram este estudo
também em presencga de agentes compléxantes para o Cr(III) (SCN ,
CN, C204=, cl” e CH3COO_}. Para solugdes equimolares de Cr(III)
e Cr(vi) (|cr(r1i1)| = |Cr(vI)] = 0,010 M), o Cr(III) complexado
por CN , em meio aAcido percldrico, pH 3-~4, foi observado 71% de

troca apds 72 horas,a 259C. Nestas condicOes provavelmente ocor-

51

rem, além da reagao de troca de Cr entre Cr{III) e Cr(VI), rea-

¢des de troca de ligantes, onde estdo envolvidas muitas espécies.

3

Altman™ e Altman e KJ'.ng4 estudaram a troca entre Cr(III}) e Cr

(VI}) em meio acido percldrico a 94,82C. A variedade de condicOes
abrangida por seu trabalho, permitiu-lhes equacionar a velocidade
da reacgdo de troca, R, em termos das concentrag¢des de Cr(III}, Cr

(Vi) e u':

- 3+,4/3 2/3 ;_k .
R = |Cr(OH,) | |H,Cx0, | { |H+‘2 +k'}  (I.26)

Os valores de k e k' para solugdes de forga idnica 0,92

7 1 -1 5

M foram determinados como 6,6 x 10 ' moles.l ~.seg -~ e 1,4 x 10~

1

moles_l.l.seg_ , respectivamente.
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0 mecanismo da reacado de troca proposto por Altman e

. 4 ~ .
King , com base na equacao de velocidade de troca, €& composto pe

las seguintes reacOes elementares:

®crirrr) + cr(v) = ®cr(v) + cr(zim) (1.27)
® _ . @
Cr(ITI} + Cr (V) —_— Cr{IV) + Cr(Iv) (r.28)
® _ . ®
Cr(Vv) + Cxr(VI) —= "Cxr(VI) + Cr(V) (I.29)
8. . ®
Cr(III) + cr(vi)—> Zcr(iv) + cr(v) (I.30)

A reacglo (I.27) ou a (1.28) € considerada como a etapadeterminan .
te da velocidade de troca e, através de uma delas, o processo de troca seria
iniciado, sendo complementado através da reacao (I.29). Esta rea-
¢do seria um processo direto de "transferéncia de elétrons" e se
esperaria que fosse rapida se o Cr(V), de forma semelhante ao Cr
(VI), se constituisse por 4 atomos de ‘oxigénio coordenados tetrae
dricamente ao Cr(V) central. Um possivel mecanismo para o estabe-
lecimento da concentracido de equilibrio do Cr{V) seria a reacgéo
(I.30) seguida pela reacdo (I.28). O equilibrio descrito pela rea
gao (I.30) serié rapido se, além da similaridade entre os nimeros
de coordenacio do Cr(VI) e Cr(v), o Cr(IV) em solugdo aquosa, exi
bisse nGmero de coordenacdo 6 em relagdo ao oxigénio, lembrando
assim o Cr(III).

As solugoes empregadas para estudo da troca foram prepa
radas cuidadosamente, utilizando-se solugdes estoque filtradas e
dgua bidestilada. Mesmo assim, a redugao do Cr(vI) foi observada,

conforme ja discutido na sec¢d3o 1.3 deste capitulo. Para contornar
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esta situacao, Altman3 preparou as soluc¢des, com todos os reagen-

51C

tes, exceto o r, analisou-as espectrofotometricamente e subme-

teu-as a aquecimento a 94,89C por 16 a 25 dias. Terminado este
tempo, as solugdes foram novamente analisadas e o 51Cr adiciona-
do, passando-se, entdo, aos experimentos de troca através de dois
procedimentos. Em alguns experimentos aliguotas individuais da sO
lugdo de reacdo foram seladas em tubos para serem imersas em ba-
nho e, em outros, uma solugdo contida num recipiente fechado foi
amostrada de tempos em tempos.

0 tragador de 51Cr empregado foi preparado a partir de

51

radiocromo obtido do Oak Ridge National Laboratory. © Cr(III) e

o 51Cr(VI) nas amostras provenientes dos experimentos de troca fo
ram separados por precipitacgdo do cromato de chumbo, apds ajuste

51 Slcr(VI)

do pH para 2,0 - 2,5. © Cr(III) separado foi oxidado a
e precipitado como PbCrO, em pH 2,0 - 2,5. As fracdes de Cr(III)
e Cr(VI} foram obtidas na forma sélida, como PbCrO4, a fim de se-
rem preparadas segundo o "arranjo Chimney" para contagem da radio
atividade através de um tubo Geiger-Milller.

Devido ao sistema de deteccgdo empregado e & baixa ativi
dade especifica do radiotracgador, que levou 3 necessidade de uti-
lizagdo de concentrac¢des relativamente altas de Cr total ({ativo +
inativo) para se obter niveis aceitdveis de radioatividade, Alt-

3 o~ N ) . - ] .
man nao consequin obter valores confidveis de velocidade de troca

a baixas concentracdes de Cr(III) e Cr(VI).
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III - OBJETIVOS DO TRABALHO

Dos trabalhos sobre troca entre Cr({III) e Cr(vVIi), osde
Alinnar?_e Altman e—King4 sdo os mais aprofundados e abrangentes. Da época dos
trabalhos de Altman (1957) até o presente momento, novas técnicas
possibilitaram a obtengdo de radiocromo com maior atividade espe-
cifica. Nesse intervalo de tempo também foram desenvolvidos melho
res instrumentos para detecgdo e contagem de radiocatividade. O em
prego de cintiladores s0lidos (como exemple, cita-se o cristal de
NaI dopado com Talio) como detectores, permitiu que fossem atingi
das eficidncias de contagem da ordem de 40% enqguanto o detector-
-contador Geiger-Miiller, na melhor das hipdoteses, pode atingir
uma eficiéncia de 10%. Os cristais de cintiladores sdlidos podem
ser empregados na fabricacgao de detectores do "tipo pogo", adequa
dos para contagem da radioatividade de amostras liguidas com alta
precisdo. Em virtude de sua propria natureza, o detector Geiger-
Mliller ndo permite este tipo de arranjo, sendo mais adequado para
amostras solidas. Uma vez que as contagens no detector Gelger-
Miller sio influenciadas pela disposigdo da amostra em relagdo ao
detector e também pela distribuigdo das particulas na amostra,
elas s3o bem menos reprodutiveis. Mais importante ainda foi o de-
senvolvimento da qualidade de componentes eletronicos, fotomulti-
plicadoras, amplificadores e analisadores de altura de pulso, ©
que\possibilitou a obtencao de dados de maior confiabilidade e al
ta reprodutibilidade, além de permitir o ajuste do aparelho para
detecgao e quantificacdo de radicatividade de uma determinada ener
gia, abrindo campo para andlises qualitativas e eliminando inter-
feréncias na quantificag@o de um determinado elemento radiocativo,
emissor de raios vy .

1, 2

Por volta de 1970, Ackerhalt reinvestigou o método
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da precipitagdo do cromato de chumbo para a separagdo de Cr(III)
e Cr(VI) e observou qgue o uso de valores inadequados de pH, duran
te o tratamento da. amostra ou na precipitacaoc do cromato de chumbo,

podem levar a sérios erros na analise.

Diante do exposto surgiu a necessidade de reinvestigar

51

¢ processo de troca de Cr entre as formas Cr(III) e Cr(vi) em

meio aquoso. Esta & a idéia deste trabalho, cujos objetivos cons-

tituem-se em:

(1) Confirmar a ocorréncia da troca a baixas concentra-

coes das espécies Cr(III) e Cr{vI).

(2) Caso seja observada a troca a baixas concentragdes

de Cr(III) e Cr(vI), determinar a sua velocidade.

(3) Averiguar a ocorréncia simultl@nea de outras reagOes
que alterem as concentrac¢des das espécies envolvidas na troca, e
em caso afirmativo, corrigir de maneira adeguada os valores de tro

ca.

(4) Obter, a titulo de comparagdo, pelo menos um valor

de velocidade de troca na regifio de concentracao estudada por Alt

man3 e Altman e King4.

Para analise das amostras provenientes dos experimentos
de troca optou-se, no presente trabalho, pelo método da precipi-
tacdo do cromato de chumbo com as modificag¢bes introduzidas por

.Ackerhaltl' 2

. Alguns aspectos importantes do método serdo discu-
tidos na parte experimental. Apesar de ele ndo permitir a especia
cdo das diferentes espécies de Cr{III), sabe-se que ele ndo intro
duz erros nas andlises devido & troca durante a separagdo. Os mé-

todos de separacdo por resina de troca idnica necessitariam de al

gumas adaptacgdes para poderem ser aplicados as amostras provenien




tes do estudo da reagdo de troca. Além disto, o uso do método da

precipitacdo do cromato de chumbo permite uma melhor comparagao

3 4

com os estudos de Altman” e Altman e King .
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IV - DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL

1 -~ Instrumental

1.4 -

1.5 -

Balanca Analitica Sartorius, Werke GmBH - Gbttingen, sensi-

bilidade: 0,00001 g.

Banho Termostatizado Haake, modelo NB 22, acoplado a Reostato

Jumo D.B.P. (Tolera@ncia: +1%, Nr 106), aferido com termdme-

tros para Ultra termostato - sensibilidade: 0,12C.

Centrifuga Budapesti, Vegyipari Gepgyar, Modelo LS/ - 4511
/207.

pHmetro Analégico - Modelo E 512, Metrohm Herisau, usado
com eletrodo de vidro combinado com eletrodo de calomelano.

pHmetro Digital - Modelo B375, Micronal S/A. - Aparelhos de
Precisdo, usado com eletrodco de vidro combinado com eletro-

do de prata/cloreto de prata.

Sistema Monocanal Modular para contagem de atividade dos ra

"dionuclideos, composto pelos seguintes modulos:

- Detector de cintilacido s6lido formado por um cristal de
NaI(Tl) de dimensoes 2" x 2", tipo "pogo", da Bicron Cor-

poration, Modelo MW 2/2, com blindagem de chumbo.

- Pré-Amplificador EG & G Ortec - Modelo 113 - "input capa-

citance™ 0-1000 pF.
- Fonte de Alta Voltagem EG & G Ortec, Modelo 456.

-~ Amplificador linear EG & G Ortec, Modelo 570.

- Analisador Monocanal, Hewlétt Packard, Modelo 5583A.
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- Contador e Marcador de tempo digital EG & G Ortec; Modelo

871.

- BIN e Fonte de alta voltagem Brasele Eletrdnica S.A., Mo-

delo SE 13-12.

2 - Reagentes, Materiais e Resinas de Troca Idnica

2.1 = Reagentes

Acido cloridrico fumegante p.a., HCl, Merck

Acido nitrico p.a., HNO,, Aldrich

Acido perclérico p.a. ACS, HC104, Mallinckrodt

Acido sulfirico p.a. ACS, H,S0,, Synth

Amido sollivel, May & Baker-Laboratory Chemicals

Bicarbonato de stdio p.a. ACS, NaHCO,, Fisher Scientific Company
.Bromato de potassio p.a. ACS, KBrOB, Allied Chemical Spe-
ciality - Chemical Division

Carbonato de sddio p.a., Na,C05.10H,0, Riedel & Ha&n A.G.
Carbonato de sddio anidro p.a. ACS, Na2C03, Ecibra - Equi-
pamentos Cientificos do Brasil S.A.

Dicromato de potéassio p.a., K,Cr, 04, Riedel & Haén A.G.
Dicromato de soddio p;a., NaZCr207.2 H,0, Carlo Erba
Hidféxido de sddio p.a. ACS, NaOH, Carloc Erba

Todeto de potdssio p.a., KI, Merck

Negro de platina, Aldrich

Nitrato de chumbo p.a., Pb(NO3)2, Reanal

- Nitrato de cromo (III) p.a., Cr(NO;),.9 H,0, Merck

33
Permanganato de potassio p.a. ACS, KMnoé, Ecibra - Equipa-
mentos Cientificos do Brasil S.A.

Perdxido de hidrogénio p.a., H,0, 9,8M; Merck.
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Peroxido de hidrogénio p.a., H,0, 9,8M; B.D.H. Chemicals Ltd.

Tiossulfato de so6dio p.a., Na,S 05.5 H,0; Montedison Far-

272

macéutica - Carlo Erba
2.2 - Material Radiocativo

Todo o material radicativo foi obtido da Comiss3oc Nacional
de Energia Nuclear (CNEN - SP), Instituto de Pesquisas Energéti-
cas e Nucleares - IPEN (que o importa da DuPont New England Nu-
clear Corp., dos EEUU):

51 51

a) CrCl3 - Cloreto de Cromo(III}, em meio HC1l, com car-
regador;

51

b) Na2 CrO4 - Cromato de sodio - 51

Cr, n3o estéril, com
carregador, em solucdo salina;

51

2 CrO4 ~ Cromato de sodio - 51

c) Na Cr, estéril, com carre-

gador, em solugdo salina.

2.3 - Materiais Utilizados para Purificacdo e Preparacio das Solu-

51

¢oes de " Cr de Alta Atividade Especifica

a) Béquer de vidro ou Teflon, volume de 5 a 10 ml, com inte
rior em forma cdnica, munido de um agitador magnético recoberto

com Teflon;
b) Filtros da Millipore Corporation:

« Millex SR; didmetro dos poros de 0,5 pm; membranas de Te

flon, descartdvel, nd3o estéril, resistente a solvente;

* Millex SR; diametro dos poros de 0,45 um; descartavel,

estéril, cdédigo JBR 6 100 31;

* Filtro SE 2P4 29 V4, tipo HV, com 3 mm de diametro (do
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filtro) e diametro dos poros de 0,45 pm; acoplavel a seringa;

. €} Resina trocadora de cations AG 50WX8, tipo divinilbenze-
no,'forma hidrogénio, diametro real de particula: 100-250 um, ca-
pacidade: 5,1 meq/g (base seca) ou 1,7 meq/ml. Bio Rad Laborato-

ries, Richmond, C.A., USA.

3 - Solucodes
3.1 -~ Generalidades

. Todas as solugdes foram prepafadas com agua deionizada
(Sistema Nanopure da Barnstead). Os materiais de vidro, como pipe-
tas, baldes volumetricos, etc., foram lavados com solugao alcoéli
ca 2 M em hidrdxido de potassio, en#aguados, lavados com detergen
te, enxaguados com agua ndo purificada até nao mais se observar a
presenca de espuma e depois, entfo, enxaguados com agua destilada
e, subseglientemente, com Adgua deionizada. As pipetas volumétricas
utilizadas foram secas através de vacuo e, posteriormente, enxa-
guadas trés vezes com peguenas porc¢des da solugdo ou reagente a

ser pipetado.

3.2 - Solugdes para Tratamento da Resina de Troca IOnica

3.2;1 - Soiugéo 1,0 M em NaOH9
3.2.2 - Solucao 1,1 M em HCl54
3.233 - Solugao 4,0 M em HClOf0
3.2.4 - 40

Solucdo 1,0 M em HClO4
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40

3.2.5 - Solucgdo 0,10 M em HClO4

3.2.6 - Solugaoc padrdo 0,1000 M em Cr(VI). Preparada a partir de

K,Cr,0,, correspondente a solugcdo do item 3.3.1, deste capitu

lo.

3.3 - Solucdes Empregadas para a Determinacdo de Cr(VI) e Cr(III)

pelo Método da Precipitag@o do Cromato de Chumbo

3.3.1 - solugdo padrdo 00,1000 M em Cr{(VI). Preparada a partir de

K2Cr207, tomando~-se os devidos cuidados para se obter uma

solugao padréolo.

3.3.2 - Solucdo de dissolucdo: soluglo aproximadamente 0,01 M em
Cr, (ITI), com pH ajustado para 0,5 ¥ 0,1 através da adi-

cao de acido nitrico.

O procedimento utilizado para a preparagdo desta solu-
¢do serd descrito a seguir, uma vez que a descricdo da literatura

traz alguns erros de impressao.

Para preparacao de 2 litros desta solugdo, pesaram-se,
num béquer pequeno, previamente limpo e seco, 8,0030 g de(hﬂNO3)3.
.9 H,O. Transferiu-se, quantitativamente, para um baldao de 3 bo-
cas, com capacidade de 1000 ml, diluindo-se a aproximadamente 500
ml com agua deionizada. Uma boca do balido foi fechada com uma ro-
lha de vidro esmerilhado; a boca central conectou-se um condensa;
dor de bola, em cuja camisa deixou-se passar agua corrente, e na
outra, conectou-se um termCmetro.

0 baldo foi aquecido através de uma manta . conectada a
um reostato para controle de temperatura. O reostato foi ajustado
para que a mistura permanecesse em.ebuligéo, sem contudo ultrapas

sar a temperatura 1000C, temperatura esta, a partir da qual o




3.4.1 - Solucdo 1,0 M em HC1O
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Cr(N03)3.9 HZO’ comega a se decompor.

0 sistema foi mantido em ebuligido por 6 horas. Ao final
deste tempo, o interior do condensador, o termdmetro e a rolha fo
ram lavados com agua deionizada, para arrastar possiveis tracos
de Cr(III) para o interior do baldo. A solucdo foi transferida
quantitativamente para um baldc volumétrico de 2 1, onde lhe fo-
ram adicionados 49,5 ml de HNO3 concentrado. A solugdo foi dilui-
da a aproximadamente 1900 ml com &gua deionizada. O pH foi ajusta

do para um valor prdximo a 0,5, adicionando-se mais HNO3, caso ne

cessario. Diluiu~se a marca com agua deionizada e procedeu-se a no
va leitura do pH para confirmar se este estava na faixa de 0,5 %

0,1.

3.3.3 - solugao de precipitacgdo: solucdo saturada em Pb(NO3)2.

Preparada segundo Ackerhalt ef aﬂ?

3.3.4 - Solugao de lavagem: solucdo aproximadamente 0,06M em chum
bo (Pb(NO3)2), com pH ajustado para 0,5 atraves da adigao
de acido nitrico. Preparada segundo Ackerhalt et al.?

51

3.4 - Solugdes para Preparagdc e Purificacio das Solugdes de Cr

de Alta Atividade Especifica

9
4

3.4.2 - Solucgao 0,10 M em HC10440

3.4.3 - Solugao 1,0 M em NaOH9

3.4.4 - solucgdo 0,10 M em NaOH9

3.4.5 - Solucdo 0,010 M em NaOH’
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3.4.6 - Solugao padrao 0,1000 M em Cr(VI}. Preparada a partir de

K,Cr,0,, correspondente a solugdo do item 3.3.1 deste capitu

lo.

3.4.7 - Solucdo 0,05000 M em Cr(VI). Obtida pela diluicdo da solu
¢do 0,2422 M em Cr(VI) (item 3.5.2 deste capitulo), que
por sua vez foi preparada através de Na20r207 e padroniza

da.

3.4.8 - Solucgao 1%(V/V) em H.,O

272

Esta solucgao foi preparada sempre na hora da utiliza-

¢ado, segundo os procedimentos descritos em literatura’.

3.4.9 - Cromo-51 (°lcr)

3.5 - Solugdes Empregadas para os Estudos do Processo de Troca en

tre Cr(vl) e Cr{(III)

3.5.1 ~ Solugdo padrao 0,1000 M em Cr(VI). Preparada a partir de

KZCr207, ver item 3.3.1 deste capitulo.

3.5.2 ~ Solucdo 0,2422 M em Cr (VI). Preparada a partir de Najhb07
e padronizada pelo método iodométrico segundo Baccan ef

a£.10

. As solugOes empregadas para esta padronizagdo tam-
bém foram preparadas segundo procedimento descrito por

Baccan ef aﬁ.lo.

3.5.3 - Solucgédo 0,09994 M em Cr(ITII) e 0,20 M em HClO4.()Cr(III)
encontra-se nesta solucao sob a forma de Cr(ClO4)3. Esta
solugcdo foi padronizada guanto ac teor de Cr(III) pelo Mé
todo da Precipitacido do Cromato de Chumbo a partir de uma

solucd@c homogénea, segundo descrigdo de Baccan &taﬂ.lq As
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solu¢des empregadas na padronizacdo foram preparadas se-

54

gundo Vogel™ . 0 procedimento para preparacao desta solu-

¢do & fornecido a seguir, em virtude de diferir dos proce

dimentos ja descritos em literatura.

Triturou-se, num almofariz limpo e seco, uma massa de
aproximadamente 15,0 g de K,Cr,04 p.a.. Transferiu~se o sal para
um pesafiltro e secou-se a 1189C, por 4 horas. Resfriou-se em
dessecador. Pesaram-se 14,7097 g de K,Cr,04 e transferiram-se qguan=-

titativamente, com o minimo de agua deionizada possivel, para um

béquer de 1000 ml. O equilibrio quimico estabelecido com a disso-

lugdo do dicromato de potassio em agua é descrito pelas equacgdes

- (IV.1) e (IV.2):

- +
—_—
K,Cr,0, + H,0 — 2 HCrO + 2K

HCrO,” + H,0 —> Cro,” + Hy0 (IV.2)

4 4

Esta solucdao foi acidificada com 80,0 ml de solugdo aguo-
sa 7,5 M em HC104. Com a adigao de HClO4 & estabelecido o equili-

brio descrito pela equagaoc (IV.3).

.2 HCrO,” + 2K’ + 2HC10, =—> +2KClO

s st 2H2Cr04 (I1v.3)

4

0 KCl0,, cuja solubilidade & de 0,75 g em 100 g de &gua

a 09C e 21,8 g em 100 g de agua a IOOQC4O, precipitou. Este sal &

branco, mas devido 3 coprecipitacdo de cromato ficou ligeiramente
ama;elado. . |

. A solucdo foi resfriada em banho de gelo, gquando foi

feita a adicdoc lenta de 40,0 ml de H

202 9,8 M. Nesta etapa,

tem~se a seguinte reagdo:
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2 H,Cro, + 6 Hy0' + 12 H,0 + 3 B0, == 2 Cr(1,0)37 + 14 0,0 + 30,4  (1V.4)
O resfriamento da solucdo e a adicdo lenta de H202 vi-
sam minimizar a polimerizagao do Cr(III) formado.
A solugado, com a adicaoc de H202, torna-se de coloracao
violeta, correspondente a espécie monomérica Cr(H20)2+. A reacgao
(IV34) indica que 1 mol de Cr(VI) reagiu com 1,5 moles de 3202

formando 1,5 moles de 02, além de que para cada mol de Cr(vi), 5

moles de H' (do HC104) foram consumidos. Parte do oxigénio e do

excesso de H,0, foram removidos pelo borbulhamento de N, através

da solucdo, por um periodo de 3 horas, durante o gqual se manteve

O sistema sob agitacdo constante. Em seguida, a solucio foi nova-

mente resfriada num banho de gelo, para diminuicdo da solubilida-

de do KC104, e efetuou-se uma filtracdo a vacuo, usando-se papel

de filtro de porosidade média. O KC1l0, obtido apresentava uma co-

loracao amarela, provavelmente devido & inclusioc de tracos de Cr
(VI) no precipitado. Apds a filtracdo uma pequena gquantidade de
negro de platina foi adicionada a solugdoc para aumentar a veloci-
dade da oxidacao do excesso de HZOZ e da remogao de residuos de
02. A solucdo foi mantida em contato com negro de platina, sob
agitacdo constante, por 17 horas, e apds este periodo, foram fei-

tos 2 testes para confirmar a eliminag3c completa de HZOZ=

"19) A uma aliquota de solugdo foi adicionada uma peque-
na quantidade de iodeto de potdssioc gque reage com possiveis'resi—
duos de perdxido de hidrogénio formando I,, que confere a superfi
cie dos éristais de KI uma coloracgao castanha:

- . + 5
Hy,0, + 21 # 2H,00 —> I, + 4H

2 ZQ (IV.5)

A adic¢3o de amido a esta solugdo auxilia a percepcao da
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presenca do perdxido, intensificando a coloragdo azul da solucgdo
de perclorato de cromo pela formagao do complexo iodo-amido ( de

coloracao azul).

2Q) Preparou~se uma solug¢do com uma pequena quantidade
de KMnO, e algumas gotas de acido sulfilirico, a qual se adiciona-
ram algumas gotas de solugdo de Cr(III). A presenca de residuos
de H,0, promove a descoloracao da solucgdo ?ioleta de permanganato
de potassio, através da reacdo:

2 KMnO4 + 3 H2804 + 5 H202 —_

——

K,S0, + 2 MnSO, + 5 O, + 8 H,0 (IV.6)

Quando a presenga de H202 nao foi mais constatada, a s0

lugdo foi filtrada para a remogdo do negro de platina. Apds a fil

tracdo, a solugdo foi transferida quantitativamente para um baldo
volumétrico de 1000 ml e diluida & marca com agua deionizada.

3

3.5.4 - Solucdo padrdo 1,000 x 10 ° M em Cr(Vi). Preparada por

diluicao da solugdo padrdo 0,1000 M em Cr{vI) - item 3.3.

1, deste capitulo.

4 M oem Cr(Iii) e 1,2 x 1072 M em HCIO,.

4
Preparada por diluigdo da solugdo 0,09994 M em Cr(III) e

3.5.5 - Solucdo 9,994 x 10

0,20 M em HC1O, do item 3.5.3 deste capitulo e da solugdo
0,10 M em HC104.

40

3.5.6 - Solugao 1,0 M em HClO4

3.5.7 ~ Solucac 0,10 M em HClO440

3.5.8 - Solucdo 1,0 x 1072 M em Hc1044°
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3.5.9 - Solucao 5,006 M em NaCl0,. O procedimento para preparacéo

desta solucao & descrito a sequir:

Secaram-se aproximadamente 70 g de Na2CO3 a 2409C, por 3
horas. Transferiu-se para um dessecador, e deixou-se atingir a
temperatura ambiente. Num béguer limpo e seco, pesou-se uma massa
de 66,3224 g de Na2003. Transferiu~se, quantitativamente com o mi
nim§ de agua possivel (aproximadamente 80 ml) para um Erlenmeyer
de 400 ml. Adicionaram-se lentamente, com uma bureta, 102,9 ml de

HCI.O4 p.a.. A adigdo foi controlada de forma a atingir um pH de va

lor 7,0. Para aumentar a velocidade de reagao,a mistura foi aque-~
cida, desta forma, o CO, formado foi sendo liberado. Apds o térmi.
no da adigdao do acido, gquando ©o pH da solucao estava com o valor
de 7,0, a soluclo foi transferida guantitativamente para um baldo

volumétrico de 250,0 ml. Diluiu-se & marca com agua deionizada.

3.6 - Tratamento da Resina Trocadora de Cations AG S0WXS8, item

2.3.f deste Capitulo

A AG50W €& uma resina trocadora de cations fortemente aci
da, composta de grupos de troca do tipo acido sulfdnico (@SOS"H+)
ligados ao reticulo do peolimero estireno - divinilbenzeno. O ter~
mo AG significa "Analytical Grade" e X8 indica que 8% das liga-
¢Oes cruzadas do divinilbenzeno foram incorporadas ao polimero an
tes.da sua ligacdo com os grupos idnicos. A variac3o do tamanho
das particulas do copolimero seco & de 100 a7200 Mesh (unidade pa
drdo americana), significando que os didmetros das particulas es-
téoicompreendidos na faixa de 0,147 {1OQ Mesh) a 0,075 (200 Mesh)
mm.iA.fabricacéo da resina e feita pela Dow Chemicals e a purifi-
cacdo e distribuic¢do da resina éhamada AG é feita pela Bio Rad

Labbratoriess' 13.
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A resina trocadora de cations foi submetida a um pré-

~tratamento quimico modificado de Collins et ar.t?

Andrade5. Este pré-tratamento tem por finalidade a eliminacdo de

e descrito por

possiveis impurezas (agentes redutores) presentes na resina. Se
a resina ja tiver sido submetida a este pré-tratamento, pode-se
submeté-la apenas ao recondicionamento descrito a sequir: lavam-se
aproximadamente 60 g da resina recuperada por 3 vezes com agua
deionizada. Em seguida, a resina & tratada com 612 ml de HC1l0Q, 1N

4
por quinze minutos, sob agitacio constante. A solucio de HC1O, é

removida por decantacao e a resina lavada com dgua deionizada até
PH 5 a 6. Acrescentam-se 612 ml de NaQOH 1N e deixam~se em contacto
com a resina,‘sbb agitagdo constante, por 15 minutos. Remove-se
esta solugdo por decantacdo e lava-se a resina com agua deioniza-
da até pH 8 a 9. Repete-se, entd3o, o tratamento com 612 ml de
HC10, 1N, por 15 minutos, sob agitacao constante. Apds a remogdo
désta_solugéo por decantacdo, a resina é lavada com agua deioniza
da até que o pH do sobrenadante sendo retirado atinja o valor de
4.

A resina assim recondicionada deve ser armazenada em ge

ladeira com o dobro de seu volume de adgua deionizada.

4 -:Determinacao da Radiocatividade

4.1:- Generalidades

51

Neste trabalho utilizou-se apenas o radionuclideo Cr

em alta pureza radioisotdpica e radionuclidica. Uma vez due seu

5, 46
r

decaimento envolve a emissio de fétons gama de 0,320 MeV o]

51C: pode ser determinado por espectrometria de radiacdo gama.

0 principio de funcionamento deste tipo de aparelho &
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amplamente descrito na literatura>’s 44 46

¢ se baseia na medi-
da de radiacdo gama emitida pelo decaimento do radioisdtopo.

Em nosso trabalho, estas analises foram feitas em um
espectrometro de cintilac3o sdlido monocanal composto dos médulos
descritos na secdo 1.5 deste capitulo. Os espectrdmetros monoca-
nais trabalham somente em uma regido do espectro e possuem apenas
um contador.

O espectro gama diferencial, que & o tipo mais comum de
espectro que pode ser obtido neste aparelho, consta de um grafico
de velocidade de contagem (ordenada) versus voltagem (abcissa). A
velocidade de contagem, dada em contagem por minutos ({cpm), infor-
ma a respeito da gquantidade de radioiséﬁopos, enguanto a voltagem
fornece informa¢des a respeito da energia do foton, podendo, por-
tanto, com a devida calibragdo, fornecer a identidade do radioisd
topo.

Uma vez que a pureza e a identidade do radioisotopo sdo
conhecidas, a utilizagdo do espectrdmetro fica resumida As andli-

ses quahtitativas. 0 espectro gama do 51

Cr & obtido e a partir de
le determinam-se as condicdes a serem adotadas em trabalho de ro-
tina para determinag¢des deste radioisdtopo.

51Cr

4.2 - Condigdes para Contagem de

Para otimizacdo dos paradmetros do Sistema Monocanal Mo-
dular (partes integrantes descritas no item 1.5 deste capitulo)
usados nas analises de 51Cr, obteve-se o espectro de pulsos do

detector NaI(Tl), disponivel no laboratdrio, segundo o procedimen

to abaixo:

- O Sistema Monocanal foi'ajustado segundo as condic¢Oes

da Tabela IV.l. Para maior visualizacdo, sido fornecidos um diagra
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Tabela IV.1 - Condi¢Oes do aparelho para obtencdo da curva de ve-

locidade de contagem versus voltagem para 51Cr.
Parte Aparelho Variavel Condicdo Ajustada
Pré Amplificador "Input capacitance" 100 pF
Fonte de Alta Voltagem Voltagem 900,0 V
Amplificador Ganho ajuste fino 1,0
ajuste grosso 200
"Shaping time" 2 usec
"Base Line Restorer" (BLR) em auto
"Input" em negative
Analisador Monocanal "Seletor mode" em AE
"Discriminator AY AE 0,2000 Vv
"Discriminator BY E in em interno e va-
riando de 0 a 10
"Strobe" ' em interno

Contador de tempo Tempo de contagem 0,3 x 102 seg
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ma de blocos de um sistema de contagem de raios gama (Figura IV.1)

e um esquema do Sistema Monocanal Modular (Figura IV.2).

51

- Uma amostra de 25 ul de Cr foi colocada num tubo

de contagem e inserida no poc¢o do cristal de cintilac3o.

~ Para cobrir toda a escala de voltagem, escolheu-se um
janela fina (AE) correspondente a 2% da escala total (0 a 10V),
portanto AE = 0,2000 V (guando o "Discriminator A" estd em AE, o
valor indicado neste Discriminador deve ser multiplicadec por 0,1

para fornecer o valor real).

- 0 discriminador de nivel inferior, E foi colocado

min’

no seu valor minimo. Procedeu-se a contagem por 30 segundos.

- Selecionaram~se outros valores para Emi procedendo-

n
~se a correspondente contagem de atividade para cada Emin'
Os dados obtidos segundo este procedimento, quando co-

locados num grafico de velocidade de Contagem, em cpm, versus Vol

51

tagem, fornecem o espectro de altura de pulsos para o Cr (Figu

ra IV. 3).

Conforme pode ser observado pela Figura IV.3, nas condi

51

¢des do Aparelho descritas pela Tabela IV.1l, o Cr foi detectado

*
na faixa de 3,000 a 5,000 V +

. Para a determinacdco da atividade de amostras de
Slcr, foram reproduzidas as condigdes da Tabela IV.1l, apenas ajus
tando~se as do Analisador Monocanal para faixa de velocidade de conta

gem méxima (entre 3,000 e 5,000 V). Estas condigbes, que foram al

*1
A voltagem fornecida pela fonte de alta voltagem {em uma faixa de ¢ a 1000 V) e o ganhono am
plificador podem ser alterados de forma a fazer-com que a maxima eficiéncia de contagem seja
obtida para um valor de E de 3,20, proporcional A energia de 0,320 MeV do foton Gama emitido
pelo decaimento isotOpico do 51Cr. Desta forma, a escala da abcissa do espectro de altura de

pulsos fica calibrada em unidades de energia.
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POCO DA AMOSTRA

~—= CRISTAL DE CINTILAGAO (Mo {T!))
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Figura IV.l - Diagrama de blocos de um sistema de contagem de

raios gama (Espectrdmetro de cintilagdo soli

do)46.
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Figura IV.3 ~ Espectro de altura de pulsoé para o
Contagem, em cpm, versus voltagem) obtido usando-

~se o detector de NaI(Tl) do laboratorio.
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teradas em relacdao a Tabela IV.l, sadao fornecidas na Tabela IV.2.
Assim, somente os pulsbs com uma amplitude entre os li-
mites inferior (3,000 V) e superior (5,000 V} foram contados. A
contagem efetuada desta forma & chamada monocanal. O espectro cb-
tido é diferencial. |
| Cada amostra foi tipicamente contada trés vezes consecg
tivas. O tempo de contagem foi determinado pela atividade da amos
tra. Para cada contagem foi descontado o ruido de fundo { back~-
ground) .

A determinagdo do ruido de fundo foi feita através da

média de diversas contagens, efetuadas com o poco vazio e em con-
dicdes andlogas as contagens da amostra (incluindo a protecio ou
nao do poc¢o). Quando se determina a atividade de um niumero grande
de amostras, devem ser feitas no minimo tr&s contagens para célcg
lo do ruido de fundo: uma antes de iniciar as contagens das amos-—
tras, outra ao final e uma ou mais intercaladas com as amostras.
O tempo de contagem para a determinagdo do ruido de fundo, varia
com o nimero de contagens efetuadas, mas quanto maior, melhor.
Cabe ressaltar que qualquer modificagdao nas condigdes
da Tabela IV.2 ou no sistema de contagem (troca de cabos de volta
gem, fotomultiplicadora, cristal de NaI (T1l), mddulos do sistema,
etc.) torna necessaria a obtencdo do novo espectro de altura de
pulsos. A}teragées imperceptiveis no cristal de Nal (Tl), desgas-
te da fotomultiplicadora e outros fatores nao controlaveis, podem
provocar mudangas na faixa de voltagem para eficiéncia maxima de

contagem; desta forma, & aconselhivel conferir periodicamente se

0 espectro de altura de pulsos se mantém constante.
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5 *_Méthos de Analise
5.1 - Generalidades

Diversas técnicas analiticas tém sido utilizadas para a

51 5

determinagéo de 1Cr(v;[) 1. Inicialmente duas de-

Cr{ilI} e

las foram escolhidas para utilizag¢dao neste trabalho:
a) Método da Precipitacdo do Cromato de Chumbo 17 2,

b} Método da Resina Trocadora de Cations.

O Método da Precipitacio do Cromato de Chumbo permite

51 5

apenas a determinacdao do contetdo total‘de Cr(IIl) e lCr(VI),

enquanto o método da Resina Trocadora de Cations pode também permi

51

tir a determinacdo da distribuicdo do Cr(III) entre as suas di-

ferentes espécies (monoméricas, diméricas, etc.).

Para o presente trabalho,o método da Precipitagdo do Cro

1, 2, 42

mato de Chumbo, ja bem estabelecido e rapido, mostrou-se

suficiente e, portanto, foi o escolhido.
E essencial que o Método analitico ndaoc modifique as con

5 5

‘centracgoes relativas das espécies 1Cr(III) e 1Cr{VI) presentes

originalmente na amostra. Assim, apesar de o Méetodo descrito por
Ackerhaltl’ 2 ter sido elaborado de forma a nao inserir este tipo
de erro, foram realizados alguns testes, descritos no item 5.3
deste capitulo, em condig¢Oes que procuraram englobar agquelas das
amostras dos experimentos de troca.

Os experimentos de Ackerhaltl' 2 indicaram que os fatores

criticos do Método da Precipitacdo do Cromato de Chumbo sdo:

1) A influéncia que a "histdoria" de pH & que a amostra

€ submetida, nos momentos que precedem a precipitagdo, exerce na

51 /51

separacdo - Cr(III) Cr(vI).
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2) A formagao das espécies de 51

Cr(III) gue podem ser
"arrastadas" com o PbCr0, quando o pH da amostra € elevado a valo

res iguais ou acima de 1,0 durante a precipitacao.

3) A dissolugao acida do PbCr0, que leva o Cr(vI) a

se manter em solugdo quando o pH & muito baixo.

0 fator 1 & diminuido colocando-se a amostra no pH de
precipitacdo e imediatamente acrescentando-se o chumbo. E impor-
tante que a amostra seja colocada na solucdo de dissolugdo ja ho-

mogeneizada com o Cr(VI) carregador. Se a amostra for misturada

com a solucao de Cr(VI) carregador, sem a solugao de dissolugao,
serd atingido um valor de pH alto, devido as caracteristicas basi
cas da solugdo de Cr(VI). Segundo Ackerhaltl, estes altos valores
de pH levariam a férmagéo de espécies de Cr(III) passiveis de "ar
raste" pelo PbCrO4. A velocidade de formacdo das espécies de Cr
(III) n3o "arrastaveis" pelo PbCrog a partir das espécies de Cr
(III) “arrastaveis" pelo PbCrO4,seria muito baixa, de forma que
s0 a diminuicio do pH ndo seria suficiente para levar a amostra a
seu estado original.

Os volumes da solucdo de dissolugdo, da solucdo de Cr
(VI) carregador, e da amostra sao escolhidos de forma a fornecer
um pH de 0,5, que & o valor de pH adequado para a precipitacido do
PbCr0,, eliminando-se, desta forma, o 29 fator critico. O 3¢ fator
é diminuido pelo uso de excesso de ions Pb2+ durante a precipita-

¢do e pelo uso de solugdes de lavagem contendo este ion.
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5.2 - Procedimento para o Método da Precipitacdc do Cromato de

Chumbo

a) Toda a vidraria (tubos de ensaio usados para armaze-
namento das amostras, tubos de contagem, pipetas volumétricas e
pipetas de Pasteur) foi lavada segundo o procedimento ja descrito
no item 3.1, deste capitulo. Este material foi armazenado, até seu
uso, em local protegido de poeira. Foram feitas as contagens de

atividade, na regido do 51Cr, para todos os tubos de ensaio utili

Zados no armazenamento das amostras, bem como para os tubos de

contagem e pipetas de Pasteur, e sd se utilizou o material onde

ndo foi detectada radiocatividade.

b) Foram empregadas as solugdes do item 3.3 deste capi-

tulo.

c¢) O método descrito por Ackerhalt ndo inclui a adigdo
de Cr({VI) carregador, uma vez que as suas amostras ja contém este

445,15 x 1074

ion em quantidades de 2,57 x 10 moles. Neste tra-
balho, porém, existem experimentos onde o Cr(VI) estd presente a
nivel de tracgos. Por este motivo foi adicionado Cr(vI) (1 ml de

4

solucéé 0,1000 M = 1,0 x 10 * moles) a fim de ser possivel visua-

lizar a precipitagéo do PbCro,.

"d) Método:

d.1l}) Uma aliquota de 1,0 ml de amostra, medida com pipe
ta volumétrica, foi colocada num tubo de contagem contendo 1,0 ml

de solucgado 0,1000 em Cr{vi) e 5 ml de solugdo de dissolucao (3.3.2).

d.2) Imediatamente apds a introdugdoc e homogeneizacao
da amostra, foi feita a precipitacao do Cr(VI}) na forma de Pu204,

adicionando-se 0,8 ml de solugdo saturada de Pb(NOj), (0,00117 mo
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les de Pb2+/ml de solucao).

d.3) Homogeneizou~-se a suspensdo por agitagdo e proce-
deu-se a uma centrifugagdo (6 min a 3000 rpm) para separar o]
PbCrO4 precipitado. A maior parte da solugdo sobrenadante foi trans
ferida para o segundo tubo de contagem usando-se uma pipeta de Pas

teur (limpa e seca) de extremidade muito fina.

d.4) Ao final da transferéncia, removeram-se possiveis
particulas de precipitado aderidas & pipeta com algumas gotas de

uma aliquota de 2,5 ml de solugdo de lavagem. Estas gotas, mais o

restante da aliquota de 2,5 ml de solucdo de lavagem, foram adi-

cionadas ao tubo de contagem 1 (contendo o precipitado).

d.5) A pipeta de Pasteur foi deixada no tubo de conta-
gem 2, com o sobrenadante, para evitar qualquer perda de ativida-

de.

d.6) O tubo de contagem 1, contendo o precipitado, foi

homogeneizado e centrifugado {(3.000 rpm por 6 min).

d.7) A pipeta de Pasteur (depois de lavada com algumas
gotas de solugdc de lavagem, que foram recolhidas no tubo 2) foi
usada para remover a maior parte do sobrenadante do tubo 1 para o

tubo 2.

d.8) Repetiram~se os itens d.4 a d.7 por mais uma vez.

d.9) Ao final da transferéncia, removeram-se possiveis
particulas de precipitado aderidas a pipeta com algumas gotas de

solugao de lavagem, deixando-se estas gotas no tubo 1.

d4.10) Ao tubo de contagem 1, contendo o precipitado, adi

3

cionou-se 0,7 ml de HNO3 concentrado (1,46 x 10 ~ moles/ml) e 0,6

ml de H,0., 30% m/v (8,82 x 1073 moles/ml); nesta ordem.

272

d.11) Ao tubo de contagem 2, contendo o scbrenadante, adi




cionou-se 0,5 ml de HNO3 concentrado e 0,4 ml de Hzo 9,8 M.

2
d.12) Homogeneizou-se a solugao dos 2 tubos e deixou-se

que se completasse a reagao, transformando-se todo o Cr(VI) a Cr(III).

d.13) Igualou-se o volume dos 2 tubos pela adicldo de

dgua deionizada ao de menor volume.
d.14) Homogeneizou-se o conteido dos 2 tubos.

d.15) Procedeu-se a contagem de atividade dos 2 tubos e

do'Background.

e) O teor de Slcr(VI) & dado por:
‘ cpm tubo 1
%Cr (Vi) =
cpm tubo 1 + cpm tubo 2 | (IV.7)

onde cpm sdo os valores de atividade em contagens por minuto, ja

descontado o Background (Vide Apéndice I).

5.3 - Testes Realizados com o Método da Precipitacdo do Cromato de

Chumbo

5.3.1 = Influéncia da Estocagem da Amostra em Refrigerador nos Re

sultados das Andlises

Amostras procedentes dos experimentos para estudo do
processo de troca foram analisadas por este método, antes e de-
“pois de um periodo de aproximadamente 20 horas de estocagem em re

-

frigerador (T = 49C). Os resultados indicaram que as amostras nao

se alteraram com a estocagem a essa temperatura.
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5.3.2 - Influéncia da Presenca de Cr(VI} e Cr(III) Carregador na

5 5

Reprodutibilidade das Analises de 1Cr{VI) e lCr_(II.I)

Foram efetuados testes para averiguar se a adicdao de Cr

5

(VI), Cr(III} e HCl0, a uma amostra de espécie radioativa ( 1Cr)

na forma III ou VI, a temperatura ambiente, alterava a proporcgao

5

de 1Cr(VI)/51Cr(III) desta amostra de maneira a influir na repro

dutibilidade do método.

51

Solugdes contendo Cr (na forma III ou VI) e Cr(III)

efou Cr(VI) carregador foram preparadas segundo as indicagOes da
Tabela IV.3 e IV.4. As solugOes assim preparadas 'foram mantidas
sempre a températura ambiente e analisadas segundo o procedimento
descrito no item 5.2 deste capitulo. (Obs.: Para estes experimen-
ﬁos, a amostra toda, e nao apenas 1 ml, foi analisada).

Pode~se observar, pelos resultados das Tabelas IV.3 e
IV.4 que a adigdo de Cr(VI}) e/ou Cf(III) carregador e HClO4 forne
cem um desvio médio da_ordem de 0,2%, desvio este dentro da fai-

xa indicada por Ackerhaltl' 2.

51

5.3.3 = Influéncia da Adicdo de HClO4 em Amostra de Cr(VI) nos

Resultados da Andlise., Temperatura Ambiente

5

_De uma mesma amostra de lCr(VI) foram separadas duas

aliguotas de 1,0 pl. Uma delas foi diluida em 5,0 ml de agua deio
nizada e a outra em 5,0 ml de solucao 10-3 M em HC104. Volumes de

1,0 ml de cada uma destas solugOes foram analisadas segundo o pro-

cedimento descrito no item 5.2 deste capitulo. Os resultados es-

+30 na Tabela IV.5.

51

0Os resultados indicam que © Cr(VI} nao sofre alteracoes

perceptiveis a temperatura ambiente, quando & colocado em meio

3

Acido (10 ° M em HC10,) .
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5.3.4 ~ Variaci@o do pHE de Precipitac¢do do PbCr0, com o Volume de

Soluga@o de Dissolucido

E necessario que o pH de precipitacdo do PbCr0, tenha um
va;or em torno de 0,5. O processo de troca foi estudado para valo
res de pH na faixa deTLO a7,0; portanto, o pH das amostras proce-
dentes destes experimentos estavam também nesta faixa. Uma ‘Vez
que se decidiu utilizar nas andlises, volumes de amostra menores
ou iguais a 1,0 ml e volumes de solugdo 00,1000 M em Cr(VI) carre-
gador ‘_igliaisl a 1,0 ml, o controle do pH durante a precipitacio
féi exercido pelo volume de solucfo de dissolucio empregado.

Foram efetuadas duas séries de experimentos para se tes-
tar os valores de pH do sobrenadante durante os procedimentos de

51Cr(VI) ou 5

determinacéo de 1Cr{III) pelo metodo descrito no
item 5.2 deste capitulo. Na primeira série, foi utilizada como
amostra, 1,0 ml de agua deionizada-(representando 0s experimentos
deltroca com baixas concentragoes de H+},que foi transferido para
um tubo de contagem contendo 1,00 ml de Cr(VvI) 0,1000 M e um volu
me de solugdo de dissolugao (solucadc 0,01 M em Crn(III) e pH =
0,45, portanto, concentracao de H+ de 3,55 x 10_4 moles H+/’ml)
que variou de 0,50 a 5,00 ml (0,50; 1,00; 2,00; 3,00; 4,00 e 5,00 ml).
Imediatamente apds a amostra ter sido introduzida, foi feita a
precipitagéo.do Cr(VI) na forma de PbCr04, adicicnando-se a solu-
950‘0,8 ml de solucdoc saturada de Pb(NO3)2 {0,0017 moles de Pb2+/

ml). Procedeu-se a centrifugagao da suspensao para separar O pre-
cipitado de PbCrO4, recolhendo~-se o sobrenadante para leitura do
pH em pHmetro. A titulo de comparacdo, os valores tedricos de pH

foram calculados com base nas proporgoes de reagentes utilizados.

Os resultados obtidos estdo na Tabela IV.6.
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Na segunda série de experimentos o mesmo procedimento
foi repetido, utilizando-se como amostra 1,00 ml de HClO4 1,0 M

3 moles H+/ml) em lugar da agua deionizada. Os resultados

{1 x 10~
obtidos estfo na Tabela IV.7.

Pelos resultados obtidos, que sédo concordantes com oOs
valores de pH calculados, observa-se que para volumes de amostra
iguais ou menores que 1,0 ml, com pH entre 0,0 e 7,0, um volume de

5,0 ml de solugdo de dissolugdo & ideal para manter-se o pH, du-

rante a precipitacdo, em torno de 0,5.

6 - Preparagdo e/ou Purificacdo das Espécies de Sley

6.1 - Generalidades

51

Purante este trabalho foram recebidos 5 lotes de Cr,

todos eles importados da DuPont New England Nuclear Corporation (EEUU)

pelo Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN).  Ini-
cialmente o 51Cr era obtido do IPEN na forma 51CrCl3. Contudo, as
. | . . o1
espécies 51Cr(VI) e SlCr(III)_ obtidas, sequndo Collins e AJ:CI’1U:(1<:"1J.a2 » & par
51

tir de um dos primeiros lotes de-
51

CrClB, Lote B (vide Tabela IV.

51

8), mostraram um teor menor de “ Cr(Vl) ou ~"Cr(III), respectiva-

mente. Além do mais este teor diminuia com o tempo, indicando uma

51C:r: & obtido da DuPont New

51

ingtabilidade da amostra. Sequndo o IPEN, o

51

England Corporation sob a forma de Na, Cr04, e reduzido a

CIC13

para atender os pedidos deste Ultimo composto. Os problemas encon

5

trados com as espécies obtidas de lotes de 1CrCl3 podem ter sido

ocasionados pela presenca de residuos dos agentes redutores empre

gadbs pelo IPEN. Desta forma o 51

51

Cr passou a ser obtido sob a for

CrQ,.

ma Qe Na2 4
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51

bos lotes de Na2 CrO4 recebidos, o lote C ({Tabela IV.8)

apresentou um teor de (98,50 ¥ 0,30)% (média de 3 determinacdes )

5

de 1Cr(VI). Uma aligquota deste lote fol apenas passada por resi-

na catidnica, diferindo do método de purificacdo do item 6.2.3,

deste capitulo, pelo tempo de contato entre a resina catidnica e

51 51

o Na, Cr04. A solucao de Cr{vI) obtida apresentou um teor de

51

(99,21 * 0,06)% (média de 3 determinacdes) de Cr(VI). Esta solu

cao foi utilizada em dois experimentos, onde os dados obtidos mos

5

traram uma gueda muito rapida no teor de 1Cr(VI). Uma outra ana-

lise, feita apds a realizagdo destes dois experimentos,indicou um

5

teor de 1Cr(VI) de (94,26 ¥ 0,43)% (média de 2 determinacgdes) pa

ra a aliquota passada pela resina. Os experimentos realizados com
este lote de tracador ndo foram considerados e passou-se a utili-
zar o procedimento 6.2.3, deste capitulo, para a purificagido do

2510r047' 29. A produgao de 5 51

51

1Cr{VI) a partir de
51

Na Cr({III) ou

produgao de Cr(I1I) a partir de Cr(vI) foi feita segundo Col-
lins e:_Arc:lmmdia2:_L e Jardim et at.%? e os procedimentos sao apresen-

tados, respectivamente, nos itens 6.2.1 e 6.2.3, a seguir.

6.2 - Procedimentos para Obtengao das Espécies Sler Utilizadas nos

Experimentos de Troca

51 5 29

6.2.1 - Preparacao de Cr(VI) a partir de 1Cr(IIl)21'
a) Um béquer de Teflon com capacidade de 5 a 10 ml e in
terior em forma cOnica foi aquecido com solugdo 0,10 N em NaOH

-em seu interior (para limpeza). Depois fol enxaguado diversas vezes

com agua deionizada e seco.

5

b) Um volume de 1 a 2 ml de solucdo de 1Cr(III)/ HC1
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foi colocado neste béquer e o solvente foi evaporado lentamente,

sem fervura, até a secura, numa chapa de aquecimento.

c) Ap6s resfriamento, 1 ml de solucio 10-'2 M em NaOH e
1 ml de solugdo 1% em H,0, foram adicionados ao bégquer, com com-
pleta homogeneizac¢do da solucdo para garantir gque entrassem em

51

contato com o Cr. A solugdo foi pipetada e expelida cuidadosa-

mente diversas vezes com uma pipeta de Pasteur.

d) Essa solugdo foi evaporada lentamente em uma chapa

de aquecimento. Depois, o conteldo do béquer foi aquecido 1 h a

100 - 1209C para decompor o perdxido de hidrogénioc residual.

51

e) O depdsito de Na2 CrO4 em meio NaOH, assim obtido,

pode ser diluido num volume de 1 a 10 ml de Agua deionizada dando

51

uma solucac basica,onde o Cr(VI} & estavel indefinidamente.

f) Esta solucdo pode ser armazenada num frasco de polie

tileno previamente lavado com NaOH 0,10 N, enxaguado e seco.

5 51 21, 29

6.2.2 = Preparacgdo de 1Cr(III) a partir de ““Cr(VI)

a) Um béquer de vidro ou Teflon, com capacidade de 5 a
10 ml e interior em forma cOnica, munido com barra de agitacac magnética
recoberta. com Teflon, foi aguecido com soluc&o 0,10 N em NaoH em

seu interior (para limpeza). Depois foi enxaguado diversas vezes

com agua deionizada e seco.

5

b) Um volume de 1 a 2 ml de solucgdo de 1Cr(VI) em NaOH

10™% 2 107? M foi colocado neste béquer (sem a barra de agitacao magnéti-

ca) e o solvente foi evaporado lentamente, sem fervura, até a se-

cura, num prato gquente).
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c) Apds resfriamento, 1 ml de solucdo 0,1 M em HC10, e
1 ml de solugdo 1% em H,0, foram adicionados ao residuo sélido no
béquer. A solucdo foi pipetada e expelida diversas vezes com uma

pipeta de Pasteur para garantir uma perfeita homogeneizacao.

d) Deixou-se reagir por 10 minutos. Sob essas condicdes

(e} ler(VI) foi rapida e quantitativamente reduzido a 51Cr(H20)2+,

sem produtos contaminantes secundarios.

e) Introduziu-se o agitador magnético de Teflon no bé-

quer e adicionou-se aproximadamente 1 mg de negro de platina, sob
agitacdo, para decompor qualguer H,0, residual, deixando-se por

duas horas sob agitac@o constante.

- £) Nesse.intervalo de tempo, preparou-se o sistema de
filtracdo para a etapa seguinte. Conectou-se uma seringa descarta
vel (volume de 5,0 a 10,0 ml), sem o émbolo, a um filtro Millex
da Millipore (membrana de Teflon, didmetro dos poros de 0,5 um).
Acréscenﬁmrﬁe a serin§a uma solug@o 0,10 N em NaOH. Colocou-se o
8mbolo na seringa e pressionou-se para que a solucdo atravessasse
o filtro. Ao terminar, desconectou-se o filtro para depois reti-
rarfo émbolo {deve-se sempre tomar cuidado para que nio seja exer
cidé pressio contréria ao sentido do fluxo no filtro). Enxaguou-
-se§bem com agua deionizada e repetiu-se o procedimento acima com

dgua deionizada.

g) Interrompeu-se a agitacdo, deixando o negro de plati

na decantar.

51Cr(H20)g+ sobrenadante,

h) Pipetou-se a solucdo de
transferindo-a para a seringa conectada ao filtro. Conectou-se o

émbolo da seringa que foi pressionado, transferindo a solucio pa-

ra o frasco de armazenamento.
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i) A solucao de 5

ICr{H20)2+ foi armazenada em pH 1,0 num
pequeno frasco de polietileno ou Teflon. 0 frasco de armazenamen-
to foi previamente lavado com NaOH 0,10 N, enxaguado com agua de-
ionizada, lavado com HClO4 0,10 N, enxaguado com égua' deionizada
e seco. A estocagem foi feita em recipientes de Teflon ou polieti

leno para evitar contaminagdo por espécies de silicato que se des

prenderiam das paredes de vidro.

j) E necessirio que se tome cuidado nas dilui¢des do

SICr(H20)2+ de alta atividade especifica, para que o pH ndo seja

elevado para valores acima de 2,0, uma vez gue adsorcao nas pare-
des e reaglOes de formacdo de complexos podem se tornar problemas
sérios nesses valores mais altos de pH, na auséncia de carregador

de Cr(III).

51 29

6.2.3 - Purificagio de ° Cr(VI) (Na, cCro,)’’

a) Um béquer de vidro ou Teflon com capacidade de 5 a
10 ml e interior em forma coOnica, mumnido. com barra de agitacao magnética
recoberta com Teflon, foi aquecido com solugac 0,10 N em NaCH em

seu interior. Depois foi enxaguado com agua deionizada e seco.

b) Pipetou-se a resina trocadora de cations AG 50W-X8
(100 a 250 um diametro real da particula), tratada segundo procedi-
mento descrito no item 3.6, deste capitulo,-deixando que a mesma
decantasse na pipeta. Acertou-se o menisco tomando-se como refe-

réncia a resina e transferiu-se 0,25 ml da resina para o béquer A

resina sempre foi deixada com um pequeno excesso de agua.

¢) Acrescentou~se 2,00 ml de solugdo 1,01 N em NaOH e
deixou-se homogeneizando sob agitagdo. Cessou-se a agitacao, dei-

xando-se a resina decantar. Retirou-se o excesso de solugdo.
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d) A resina foi lavada com porgdes de 3,0 ml de agua de
ionizada. Em cada lavagem, a adgua foi adicionada & resina e homo-
geneizada por agitagdo durante periodos de 1 a 3 minutos. Depois,
cessou-se a agitacdo, deixando-se a resina decantar. Removeu-se o
excesso de solugd@o com uma pipeta de Pasteur. As lavagens foram
repetidas até que o pH do sobrenadante chegaése a um valor menor

que 9,0.

e) Acrescentou-se a resina 1 gota de solugao 0,05 M em

Cr(VI) (Na2Cr207). Homogeneizou~se e deixou-se por 3 minutos sob

agitacao constante. Interrompeu-se a agitacao, deixou-se a resina
decantar e removeu-se o excesso de solugao com uma pipeta de Pas-

teur.

f) Lavou-se a resina com por¢oes de 3,0 ml de a&gua deio
nizada até que o sobrenadante removido do contacto com a resina

fosse totalmente incolor e atingisse pH aproximadamente 5,0.

5

g) Acrescentaram-se & resina, 2 ml de 1Cr(VI) recebido do

IPEN e deixou-se sob agitagdo por, no minimo, 2,5 horas.

h) Durante este tempo foi preparado o sistema de filtra
¢80 (seringa e filtro Millex da Millipore com membrana de Teflon,

digmetro de poros 0,45 um), segundo a mesma descrigdo do item

51

6.2.2.f, deste capitulo. O frasco para armazenamento de Cr (VI)

51

ou béquer para produgdo de ~"Cr(III) foi lavado com NaOH 0,10 N,

enxaguado bem com agua deionizada e seco.

i) Ao final do tempo de interacdo entre a resina e 0
51Cr(VI), cessou~se a agitacido e deixou-se a solucac em repouso
para que a resina decantasse. O sobrenadante foi transferido para

a seringa ja conectada ac filtro Millex. A resina foi lavada com
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uns poucos mililitros de agua deionizada e a solucdo de lavagem
foi também transferida para a seringa. Procedeu-se ent3o a filtra

cd0. Quando se necessitava apenas purificar o 31

Cr(vI), a solucao
filtrada foi coletada num frasco de polietileno (munido com tam-
pa, previamente lavado com NaOH 0,10 N, enxaguado com &gua deioni

zada e seco), onde foi estocada apds ter seu pH ajustado para 12

através da adicdo de NaOH.

5

j} No caso de producgao de 1Cr(III), a solucdo filtrada

foi coletada num béquer de vidro ou Teflon adequado, passando-se

a seguir o procedimento descrito no item 6.2.2, deste capitulo.

51 5

Apenas as espécies de Cr(III} e/ou 1Cr(VI) obtidas a
partir dos lotes A, C e E - Tabela IV.8 -~ foram empregadas na ob-
tengdo dos dados referentes ao estudo do Processo de Troca.

51 51Cr(III) de alta atividade

As solucgoes de Cr{VI) e
especifica utilizadas para o estudo do Processo de Troca e os
respectivos resultados de suas anadlises,bem como o procedimento

empregado para a sua obten¢do saoc fornecidos na Tabela IV.9.

7 -~ Experimentos para Estudo do Processo de Troca
7.1 = Preparagdo da Mistura Reacional

Collins et a£.22 observaram reducgao do
Cr{(VI) pelo acido perclérico a femperatura ambiente. Em meio aci-
" do ?erclérico 1 M, a temperatura ambiente, 28% do Cr(VI) & reduzi
do em 1 hora. Da discussio apresentada no item 5.1, deste capitu-
10,:pode—se observar também que é Cr(III) & susceptivel a reacgoes
em meio basico. Desta forma, & conveniente que a solugdo emprega-

da para o estudo do processo de troca, que aqui é denominada como
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mistura reacional, seja preparada na hora do uso e que a ordem de
adigdo das diversas solugOes utilizadas para ¢ seu preparc, evite
a exposigd@o do Cr(VI) & valores de pH muito abaixo do pH da mistu
ra :eacional bronta. O mesmo se diz com respeito & exposigdo do

Cr(III) a altos valores de pH.

7.1.1 - Preparagdo da Mistura Reacional para Estudo do Processo de

Troca a Baixas Concentrac¢des das Espécies Cr(III) e Cr(vI)

Todas as solugOes empregadas como mistura reacional fo-

ram preparadas, num baldo volumétrico de 50 ou 100 ml, misturan-
do-se e diluin@p—se quantidades apropriadas das soluglOes previa-
mente preparadas. As soluc¢Oes foram misturadas justamente na or-
dem apresentada abaixo:

4

a) Solucdo 9,994 x 10 * M Cr(III) {sob a forma de

Cr(ClO4)3) (item 3.5.5. - capitulo IV).

2

b) Solucdo 1,0 x 10 “ M em HC10,.

3

c) Solucao 1,000 x 10°° M em Cr(VI) {(preparada a partir

de K2Cr207).

Quando se empregou a solucgao de Cr(III), nao se empregou

2

a solucdo 1,0 x 107 M em HClO4. A forga iodnica da solugdo nao foi

controlada.
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7.1.2 - Preparacdo da Mistura Reacional para Estudo do Processo
de Troca a Altas Concentragdes das Espécies Cr(IIT) e

Cr(vi)

Todas as solugbes empregadas como mistura reacional fo-
ram preparadas misturando-se e diluindo-se, num balic volumétrico
de 100 ml, quantidades apropriadas das solugdes abaixo. As solu-

¢oes devem ser misturadas na ordem de apresentacao:

a) Solucdo 0,09994 M em Cr(III) (sob a forma de

Cr(ClO4)3) {item 3.5.3 -~ capitulo 1IV).

b) Solucdo 1,0 M em HC10,. .

c) Solucdo 5,006 M em NaCl0,.

d} Solugdo 0,2422 M em Cr(VI) (preparada a partir de
NaZCr207)f

51

7.2 ~ Quantidade de Solugdo de ““Cr de Alta Atividade Especifica

Empregada

51Cr

Em média, empregou-se de 1,0 a 2,0 pl de solucido de
de alta atividade especifica por ml de mistura reacional. As quan
tidades exatas sdo fornecidas com os resultados. Tipicamente, as

~contagens efetuadas nas ani3lises de 1 ml de amostra foram da or-

dem de 15.000 cpm (mé&ximo) e 200 cpm (minimo).
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7.3 =~ Procedimentos
7.3.1 - Procedimento para os Experimentos em Sistema Fechado

a) Estabilizou-se a temperatura do banho no valor dese-

jado.

b) Preparou-se a mistura reacional (sem a espécie radio

ativa) num baldo volumétrico.

c¢) Uma pipeta volumétrica de 50,0 ml,limpa e seca, foi

utilizada para transferir uma aliquota de 50,0 ml da mistura rea-

cional, acima indicada, para um Erlenmeyer de 250 ml.

d) O Erlenmeyer foi fechado com uma rolha de polietile~
no e colocado no banho termostatizado onde foi deixado por 15 miﬂg
tos para que a temperatura da mistura reacional entrasse em equi-
librio com a temperatura do banho.

e) Apds este tempo, acrescentou-se a mistura reacional

Sler de alta atividade especifi-

alguns microlitros da solugao de
ca. Homogeneizou~se. Fechou-se bem o Erlenmeyer, reajustando-o no
vamente no banho (ele nao foi retirado totalmente para acrescen-

tar o radiocromo) e imediatamente acionou-se o crondmetro para con

tagem do tempo.

-f) A intervalos regqulares de tempo foram retiradas ali
quotas de aproximadamente 3,0 ml de amostra. Para a coleta da amos

tra, seguiu-se sempre o mesmo procedimento:

£.1) Quando faltavam 2 minutos para retirar a amostra,

agitou-se o conteddo do Erlenmeyer por 1 minuto.

f.2) Com uma pipeta graduada, limpa e seca, retirou-se

uma aliquota de 2,5 a 3,0 ml da solucdo do Erlenmeyer, transferin-

YUMo AP !

o . o o ¥
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do~a para um tubo de ensaio com tampa (previamente limpo, seco e

sem radiocatividade).

f.3) O tubo de ensaio fechado feoi mantido a 09C antes e

depois de receber a amostra.

g) As amostras foram analisadas pelo procedimento des-

crito no item 5.2 - capitulo IV.

7.3.2 - Procedimento para os Experimentos em Sistema Selado

a) Preparou-se a mistura reacional {sem a espécie radio

ativa) num balZo volumétrico.

b) Uma pipeta volumétrica de 25,0 ml , limpa e seca, foi
utilizada para transferir uma aliquota de 25,0 ml desta mistura

reacional para um Erlenmeyer.

c} Acrescentou-se & mistura reacional no Erlenmeyer, al
guns microlitros da solugao de 51Cr de alta atividade especifica.

Homogeneizou-se.

d) Com uma pipeta graduada, limpa e seca, transferiram-
~-se aliquotas de 2,5 ml da mistura reacional do Erlenmeyer para
10 tubos de ensaio de vidro Pyrex (previamente limpos, secos, sem
atividade) j& preparados para serem selados. Para evitar que go-
ticulas da solucdo se depositassem na regidc onde o tubo seria se
lado, a transfer@ncia da solugdo foi feita com o auxilio de um fu

nil de haste longa.
e) Selaram~se os tubos.

f) Nove tubos selados foram submersos no banho, ja com
a temperatura estabilizada no valor desejado, iniciando-se a con-

tagem de tempo. Um tubo foi mantido a 02C como referéncia (tempo0).
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g} A cada 10 minutos retirou-se um tubo, que foi imedia

tamente levado a 0°C por imersdo num banho de gelo.

h) Ao final,os tubos foram abertos e o seu conteiido ana

lisado segundo o procedimento do item 5.2, deste capitulo.
7.4 - Estudo da Oxidagdo, Redugdo e Troca

Para estudo da oxidacdo do Cr(III) a Cr(VI) e fedugéo
do Cr(VI) a Cr(III1), foram escolhidas condig¢oes onde a velocidade da
reacdo de troca é desprezivel, pelo menos inicialmente. Assim a
6xidag50 do'Cr(III) foi estudada empregando-se misturas reacio-

nais semelhantes aquelas empregadas para o estudo da troca, com

excecio da concenfragéo de Cr(VI) que foi mantida como zero. -O
radioisdtopo foi empregado no estado de oxidagao III (51Cr(III)).

Para o estudo da redugdo do Cr(VI), nidc foi adicionado Cr(IiII) a
mistura reacional e o radioisdtopo foi empregado no estado de oxi

dacao VI (51Cr(VI)).
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V -~ RESULTADOS

1 - Processo de Troca & Baixas Concentragdes de Cr(III) e Cr(VI)

em Sistema Fechado

O processo de troca a baixas concentragdes de Cr(III) e
Cr(VI) foi estudado, em sistema fechado, nas condic¢des descritas

na Tabela V.1.

51

1.1.- Reducio de ““Cr(VI) na Auséncia de Carregadores

A baixas concentracdes de Cr(vi) (ativo + inativo), as

51Cr(VI) s30 mals evidentes. Partindo-

transformagdes quimicas do
~se desta generalizacao, estudou-se o efeito da temperatura em S0
lugdes aquosas 1073 M em HC1l0,, contendo 10 a 20 ul de solugdo de
51Cr(VI) de alta atividade especifiéa. Se a reducdo nadoc fosse ob-
servada nestas condigbes, certamente ela também ndo ocorreria a
concentra¢es mais altas de Cr(vI). A Figura V.l mostra os resul-
tados para as temperaturas de 35 (Figura V.la), 50 e 659C (Figura
V.1lb).

Apesar da alta irreprodutibilidade dos resultados, no-
ta-se que o© Cr(Vl) € reduzido. A concentracdo de Cr({VI) nestes
experimentos & da ordem de 10_8 M, analoga aos experimentos de Ar
chuqdia7, cujos resultados de acompanhamento, em escala de tempo

da ordem de dias, sdo mostrados na Figura I.2 da secgdo 1.3 (capi-

tulq I).
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Figura V.1 - Redugao do 51GJ:(VI) - lote F,na ausencia de carregadores. Demais

51

condicoes na Tabela V.l1. la, 359C. Volumes de solucao de Cr de

alta atividade especifica para 50 ml de mistura reaciomal: Exp. 1

(&), 10 ul; Exp. 2 (@) e 3 (0) 20 ui. 1b, 10 pl de solugao de

SICr de alta atividade especifica para 50 ml de mistura reacional:

Exp. 4 (A) 509C e Exp. 5 (O) 659C.
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51

1.2 - Oxidagdo do Cr(III) na Presenga de Carregadores

51Cr(III) em uma

5

A Figura V.2 refere-se a oxidagao de

3

solucdo contendo |HC1O,| = 1,2 x 1077 M e |Cr(III}| = 9,994x 10"

51

M. N3o foi observada oxidacio apreciavel do Cr(III) no interva-

lo de 420 min, a 959cC.

51

1.3 = Reduglo de Cr(VI) na Presenga de Carregadores

M e lcrvn)| =

5

Em uma solucdo contendo |HC104] =1,0 x 10"

4

1,0 x 10" ler (v

a 51Cr(III) & observada a 80 e a 95QC.

M, conforme mostra a Figura V.3, a reducdo do

Em 420 min, foi observada uma redugdo da ordem de 3,2% a

51

B0eC e 17,6% a 959C. A 809C, cerca de 1,6% do Cr(VI) foi reduzi

51

do no intervalo de 210 min. A 959C, cerca de 2,0% do Cr(VI) foi

reduzido no intervalo de 180 min. Os resultados referentes a es-

tes experimentos estdo na Tabela V.6 do Apéndice III.

1.4 -~ Reagdo de Troca a Baixas Concentracgdes de Cr{III) e Cr(vI).

Sistema Fechado. . (|HClo,| = 1,2 x 107° M,  |cr(1in)| =

9,994 x 1073 4

Me |Cr(III)] =1,000 x 10 - M)

A 359C (Figura V.4), ndo foram observadas mudancas apre-
cidveis no sistema no intervalo estudado (330 min). Pode-se di-
zer, portanto, que dentro desse intervalo de tempo, a troca e a

redugdo ndo ocorreram a niveis apreciiveis.

A 809C (Figura V.5), apbs 420 min, cerca de 8,2% do

51 51

Cr(vI) foi transformado em ~ Cr(III). Nesse intervalo de tempo,
conforme discutido na secfo 1.3 deste capitulo, a redugao é res-

pon$ével por apenas 3,2% do Cr(VI) transformado em Cr(III). Por-
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Figura V.3 - Redugao do 51Cr(VI) - lote F, & baixa concentragao

de Cr(VI) carregador. Demais condigdes na Tabela
V.l. Exp. 7 (A) a 809C e Exp. 8 (0) a 95¢C. Vide

também Tab. V.6 no Apéndice III.
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Figura V.4 - Processo de troca isotopica, estudado a partir de

51Cr{VI) - lote F, a baixas concentragﬁes de Cr(III)
e Cr(vi). 359C. Experimentos 9 (&) e 10 (o). De~
mais condigdes na Tabela V.1l. Vide também Tabela

V.7 no Apéndice III.
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Figura V.5 -~ Processo de troca isotdpica, estudado a partir de
51CI‘(VI) - lote F, & baixas concentracgoes de Cr(III)
e Cr(VI). 809C. Exp. 1l. Demais condicOes na Tabe-

la Vv.1. Vide também Tabela V.7 no Apéndice III.
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tanto, pode-se concluir que uma parte da transformacdo observada
experimentalmente se deve a reagdo de troca.

Observa-se que os dados experimentais ndo resultam numa
curva logaritimica, conforme seria esperado para a reacio de tro-
ca. A curva observada experimentalmente & uma somatdoria das rea-
¢oes de troca e reducgdo.

Os dados da Figura V.5, dentro do intervalo de 0 a 210
min, no gual a reducdo & menor que 1,6%, foram empregados nos cal

culos da velocidade de troca. Na regido de 0 a 210 min, os pontos

da Figura V.5 formam uma reta que pode ser interpretada como a
porgao inicial de uma curva logaritimica.

Os aaéos referentes as Figuras V.4 e V.5 estdo na Tabe-
la V.7 do Apéndice III.

A 959C a troca também & observada, conforme mostram as
. Figuras V.6 e V.7. A Figura‘V.G refere-se ao estudo do processo

51Cr(VI). Os dados referentes a estes experi

de troca a partir do
mentos estao na Tabela V.8 do Apéndice III.
O Experimento 15 desta série fol émpregado para a elabo

ragdo da Figura V.8a. Nesta figura, o processo de troca (A+B), ob
51

-

servado experimentalmente a partir de Cr(vi), & ilustrado como
a soma das contribuig¢des da reacdo de troca (A) propriamente dita
e da reacac de reducdao (B).

A Figura V.7 refere-se aos experimentos realizados para
51

estudo do processo de troca, a partir de Cr{11I), nas mesmas

condi¢des da Figura V.6. Os dados referentes a estes experimen-

tos encontram-se na Tabela V.9 do Apéndice III.

0 Experimento 17 desta série, a 959C, fol empregado pa-

ra a elaboracdo da Figura V.8b. Quando o estudo do processo de tro

51

ca & realizado a partir do Cr(III), a reducao (B) aumenta a con

51

centracao do Cr(III) enquanto a reagao de troca (A) age no sen-



85

tido de diminui-la. Desta forma, o processo de troca observado ex
perimentalmente & dado por (A - B). Neste caso, tém-se a complica

51

cédo de que no tempo inicial existe muito pouco Cr(VI) para ser

reduzido.

A curva (B) da redugdc apresentada nos Graficos V.8a e
V.8b refere-se aos dados do Experimento 8, a 9592C, que s3o os
mesmos apresentados na Figura V.3. Assim como os experimentos rea
lizados para estudo da troca trazem embutidos a influéncia da re-

ducdo, os experimentos para estudo da redugdc (Figura V.3) também

carregam em si a influéncia da troca. Para a obtengdo dos dados

referentes a reducio, parte~-se de solugdes contendo apenas 51Crﬁﬂj
e Cr({Vl), portanto, inicialmente s6 se tem a redug¢do.A medida que
esta se processa, o Cr(III) passa a estar presente em solugao,
ocasionando também a troca. Os motivos apresentados acima fazem
com gue o tipo de tratamento apresentado na Figura V.8 fique res~
trito apenas a uma ilustracdo, ndo podendo ser usado para fins
quantitativos. Esses mesmos motivos justificam o fato de as cur-
vas de troca (A) dos Graficos V.8a e V.8b da Figura V.8 nao pos-
suirem a mesma inclinacao. Teoricamente isto deveria ocorrer, uma
vez que a velocidade da reacadoc de troca deveria ser a mesma, nao

51 51

importando se medida a partir de Cr(III) ou Cr(VI}.

Em virtude do gue foi acima exposto, a 959C, tanto para

51

0s experimentos partindo de Cr (Vi) (Experimentos 12, 13, 14 e 15

da Figura V.6) como para aqueles partindo de 51

Cr(III) (Experimen
tos 16 e 17 da Figura V.7), apenas os dados entre 0 e 180 min, in-
tervalo no qual a reducgao & menor que 2%, foram tratados para a

determinacdo da velocidade da reacdo de troca isotdpica.
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Figura V.6 - Processo de troca isotdpica, estudado a partir de
- 51Cr(VI) , a4 baixas concentracgdoes de Cr(III) e Cr(VI).

Slor (vi), lo-

950C. Demals condicgOes na Tabela V.1.
te F, nos Experimentos 12 (A), 13 (o), 14 (0) e lo-
te H,no Experimento 15 (4). Vide também Tabela V.8

no Apéndice III.
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. e Cr(VI). 959C. Experimentos 16 (A) e 17 (O). De-
mais condigdes na Tabela V.1l. Vide também Tabela

V.9 no Apéndice III.
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5lCr(IXI), (A-B). (B) contribui no sentido

contrario a (A).(Dados do Experimento 16).

observado a partir de
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‘1,5 - Reagdo de Troca a Baixas Concentragdes de Cr(III) e Cr{vi).

Sistema Fechado; |Cr(III)| << |Cr(VI)| (IHClO4[m340:<1O-3M;

4 51

jcr(vi)| = 1,000 x 10~ °M,tragador: >'Cr(III)-lote G)

A Figura V.9 refere-se ao processo de troca a 959C, es-~

51

tudado a partir de Cr(IIl) - Lote G.

Neste caso, a mistura reacional s6 contém o Cr{(VvI) ina-

tivo. Assim sendo, a concentracdo de Cr(III) em solugao & igual a

5

concentracdc de 1Cr(III). Esta concentrac¢do n3o & exatamente co-

nhecida em virtude da forma pela qual a solucido de oy de alta

atividade especifica foi preparada. Baseado nas diluigdes efetua-

51Cr(III) - Lote G, nos dados do 51Cr

5

das durante a preparacdo do
(VI) - Lote C, a partir do gqual foi preparado este 1Cr(III), e
nos valores de atividade, o valor da concentracac de Cr(III) em
solucdo foi estimado como 4 x 1078 M. Este dado permitiu que fosse
calculada uma estimativa da velocidade da reacdo. Os dados deste
experimento estdo na Tabela V.10 do Apéndice III. Para a determi-
nagdo da velocidade da reacdo de troca isotdpica foram empregados

apenas o0s dados entre 0 e 180 min, intervalo este, no qual a in-

fluéncia da redugdo & menor gue 2%.

2 - Processo de Troca a Baixas Concentragdes de Cr(III) e Cr(VI)

em Siqtema Selado

Em sistema selado,foi estudado o processo de troca para

3 5

as condigdes: |HC1O,| = 1,2 x 1077 M; |Cr(III)| = 9,994 x 107° M

e jer(vi)| = 1,000 x 1074

M. A Tabela V.2 descreve as condigdes
exatas para cada experimento desta serie. Estes experimentos fo-
ram realizados cobrindo um intervale de tempo de 90 min onde, con

forme foi discutido nas secgOes 1.2 e 1.3 deste capitulo, respecti
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Figura V.9 - Processo de troca isotdpica, estudado a partir de
‘5lcr(III) - lote G, & baixas concentracoes de Cr(VI)
e na auséncia de Cr(I1I) carregador. 959C. Experi-
mento 18. Demais condig¢des na Tabela V.l. Vide tam

bém Tabela V.10 no Apéndice III.
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vamente, a oxidagdo ndo deveria ocorrer e a reducdo seria da or-
dem de 0,9%. Assim, as velocidades de troca calculadas através des
tes experimentos estariam sendo muito pouco afetadas pela redu-
¢ao. 0s resultados estdo na Figura V.10.

Os dados se mostraram muito dispersos. Além disso, mes-
mo as amostras utilizadas como controle, que ndo foram submetidas
a temperatura dé 950C, (isto &, foram colocadas em ampola e sela-
das, depois do que foram analisadas), mostraram alteracgdes. Por

exemplo, uma das amostras de controle, apresentando um teor de

5 51Cr(VIVSICr) inicial de 99,05%,ap0s ser submetida

5

lor(vi) (100

a selagem apresentou um teor de 1Cr{VI) de 82,85%. Uma outra te-

51

ve o teor de Cr(VI) alterado de 99,05% para 99,41% com a sela-

gem. Os melhores resultados obtidos por Altman 3’4,

forgm
obtidos em sistema selado; desta maneira acredita-se que a irre-
produtibilidade observada nos resultados (Figura v.10) se deva
ao procedimento experimental utilizado. As ampolas empregadas pa-
ra estes experimentos foram pequenas e de vidro claro. Desta forma,
a proximidade da solugdo com a chama pode ter favorecido a absor-
¢cdo da energia luminosa (emitida durante a selagem) por cromdfo-
ros, possibilitando a promogdo de reagdes do cromo. Em vista do

que foi citado, os dados referentes a estes experimentos nio fo~

ram empregados para a determinacao da velocidade de troca.

3 - Processo de Troca a Altas Concentracoes de Cr(III) e Cr(VI)

em Sistema Fechado

Foram realizados experimentos para estudo da troca nas

1 2

condigdes: |HClO,| = 2,0 x 107~ M; [Cr(III}| = 5,000 x 107 ° M;

2

|cr(vi)| = 5,000 x 10°“ M; forga idnica = 0,92 M e T = 950C. Na

Tabela V.3 sao fornecidas as condigles para cada experimento.
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Figura V.10 ~ Processo de troca isotdpica & baixas concentracdes
. de Cr(III} e Cr(VI). 959C, sistema selado. Condi-
¢bes na Tabela V.2.

Reducdo, Exp. 20 (A) e troca a partir de 51

Cr({vIi),
Exp. 21 (w). Y expressando % Radiocromo(VI) / Radio-

croma,

Slor(rrn),

Oxidagdo, Exp. 19 (A) e troca a partir de
Exp. 22 (O). Y expressando % Radiocromo(IIl)/Radio-

Ccromo.
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Nas condicoOes estudadas, no intervalo de 420 min, a oxi
dacd@o nao foli observada a niveis apreciaveis conforme é& mostrado
na Figura V.11 - Experimento 23.

Apb6s 330 min de aquecimento da mistura reacional, o teor
5

de 1Cr(VI)/51Cr cali cerca de 0,50% conforme pode ser observado
na Figura V.1l - Experimento 24. Esta gqueda & tao pequena que po-
de ser atribuida ac erro experimental. Contudo, para determinacio
da velocidade de troca foram apenas empregados os dados entre 0 e
330 min.

A Figura V.12 indica que a troca foi observada nestas

5

condigdes. Os experimentos 26 e 27, realizados a partir de 1'Cr(III)

51Cr(III} cai

mostraram um comportamento andmalo, onde o teor de
imediatamente de 99,32% para 96,50%. Os dados do Experimento 26
indicam que a transformagdo responsdvel por esse comportamento €
reversivel. Esse tipo de comportamento foi observado por outros

pesquisadores deste laboratdrio com outras remessas de 51

Cr. Ape-
sar da anomalia no comportamento, a curva referente ao Experimen-
to 27 mostra uma inclinagéé semelhante a do Experimento 25. Os
dados dos experimentos 26 e 27 foram empregados para o calculo da
velocidade da reacgdo, mas foram apresentados na Tabela V.5 com

restrigoes.

Os dados dos Experimentos 25, 26 e 27 estio na Tabela

v.11 do Apéndice III.
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51

Figura V.11 - Oxido~Reducdo do ~~Cr & altas concentracdes de Cr

(III) e Cr(VI)}, 952C. Condigbes especificadas na

- . Tabela V03-

5

Exp. 23 (O0) - Oxidagdo do 1Cr(III). Y expressando %

Radiocromo (III)/Radiocromo.

51

Exp. 24 (A) =~ Redugdo do “"Cr(VI). Y expressando %

Radiocromo (VI)/Radiocromo.
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Figura V.12 -~ Troca isotdpica a altas concentragdes de Cr(III) e

Cr(vI), 959C. Condigdes especificadas na Tabela V.3.

5

A partir de 1Cr(VI), Exp. 25 (®), Y expressando %

Radioccromo (VI) /Radioccromo.

51Cr(III), Exps. 26 (O) e 27 (0), Y ex-

A partir de
pressando % Radiocromo (III)/Radiocromo.

Vide também Tabela V.1l no Apéndice III.
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4 - Determinacgdo da Velocidade das Reag¢des de Troca Isotdpica en~

tre Cr{IlI) e Cr(vI)

Aonde a troca isotdpica foi observada, foram calculados
os valores de 1n[l - F(VI)] (Equagles I.21 e I.22, capitulec 1I),

51

para os experimentos realizados a partir de Cr(vli), ou 1n[l -

- F{III)] (Equacdes I.24 e I.25, capitulo I}, para os experimen-

51

tos realizados a partir de Cr(III). Nestes calculos, apenas oS

dados experimentais dentro do intervalo de tempo para o gual se
observou contribuicao do processo de 6xido-reducdo menor ou igualA
a 2%, foram empregados.

Os valores calculados foram colocados em grafico versus
tempo e a melhor reta foi encontrada pelo Método dos Minimos Qua-
drados, usando-se o Programa Cur/Modif num Apple II E. O coefici-
ente angular destas retas foi empregado para o calculo da veloci-

dade da reacdo, R, através da expressdo:

R= (~ M) . o (v.1)
9 * g
onde M &€ o coeficiente angular da reta obtida a partir do grafico
de 1ln (1 - F) na ordenada versus tempo na abcissa (Equagtes 1I.20
e I.23, capitulo I). Os valores dos coeficientes angulares e das
velocidades calculadas para a reacao de troca isotdpica sao forne
cidos nas Tabelas V.4 e V.5. Na Tabela V.4, cada experimento foi
tratado iscladamente, fornecendo valoresg individuais de M (para
cada experimento de troca). Para o calculo da média 1, os experi-
mentos gque repetiram as mesmas condigdes foram tratados em conjun
to, e para o calculo da média 2, foram agrupados e tratados em con
junto os experimentos cuja Gnica diferenca foi o estado‘de oxida-

51

¢ao do Cr empregado como tracador. O valor de R para o experi-
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mento onde a concentracao de Cr(VI) inativo na mistura reacional
foi zero ndo pode ser calculado, uma vez que a concentragao de

Cr(III) inativo na mistura reacional foi zero; desta forma, o va-

5

lor de QB foi igual a concentracao de ICr(III). Esta concentra-

¢ao ndo pode ser calculada com certeza devido a forma de prepara-

gao da solugdo de 51

Cr(III) de alta atividade especifica. 0 valor
de R fornecido para este experimento na Tabela V.4 é apenas uma
estimativa. Na Tabela V.5, os experimentos ni3o foram égrupados pa
ra tratamento em conjunto pelo método dos minimos quadrados em vir

tude dos problemas nos resultados que ja foram discutidos anteri-

ormente.,

5 = Tratamento dos Dados Experimentais para Calculo do Erro em R
43, 47, 53, 56

A velocidade da reacaoc de troca isotdpica,R, & dada pe-
la expressdo (V.l). O erro associado a R & dado pela expressio:

AR AM Op 2 80y Q5 405

2 1/2
(=) = [(=—)° + | } A )7+ ) 7 )]
R M 9% * O % Q*% O

(v.2)

onde AR, AM, AQA e AQB sd0 os erros associados a R, M, Qp e OQp:
respectivamente. A equacao (V.2) foi deduzida conforme procedimen
to descrito por Squires47. No Apéndice II, foram calculados AQA e
AQB que, quando substituidos na Equacdo (V.2) para os valores de

AM obtidos neste trabalho, mostram que o segundo e o terceiro ter
mo do lado direito desta igualdade podem ser desprezados, sendo a
Equagao (V.2) aproximada para:

) . (v.3)
R M
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47 fornecem méto~-

Wilson et a,[’,.ss, Ohlweiler?? e Squires
dos para calcular o coeficiente angular da reta e seu correspon-
dente desvio padrao (s). Neste trabalho, o desvio padrdaoc em M foi

calculado empregando-se as expressdes fornecidas por Wilson et

a£.5.6 :

2
1/2
AB = t___(P=0,025) [ 5 ] (V.4)
n-2 L(x%) - (Ix)%/n
2 2 [Zxy = (£x3y) /n]?
(ty?) - (zy)?%/n - LIxy /
<2 o - , Li{x") - (Zx)“/n (V.5)

n - 2

onde t €& o parametro de Student para (n - 2)

e n €& o numero de pontos experimentais considerado para o ajus
te de curvas. O programa utilizado para o ajuste de curvas (Cur/
Modif) j& fornece o valor de s da expressdo (V.5). Os valores de
AM sd3o fornecidos juntamente com os valores de M nas Tabelas V.4

e V.5,
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VI - DISCUSSAO

0 que foi exposto na seg¢ao I.l1 sobre a quimica do Cr(III)

em solucdo sugere que nas duas solucdes estoque de Cr(III) (uma com

1

concentracdo 9,994 x 10 * M em Cr(III) e 2,0 x 10" M em HC10,, pH

aproximadamente 0,7, e a outra com concentracgio 9,994 x 10f5 M em

Cr(III} e i,2 X 10_2 M em HClO4, pH aproximadamente 1,92), emprega-

das na preparagdo da mistura reacional, o Cr(III}) estd presente

pPrincipalmente na forma do ion hexaaquo Cr(III) monomérico. Sen-

do assim, os estudos discutidos a seguir partiram de solugdes com

. + -~ - . . —
o Cr3 nesta forma, nao se fazendo necessaria uma discussd@o seme-

lhante para o Cr(VI) nas solu¢des estoque, uma vez que as reagdes
de hidrdlise deste ion se estabelecem prontamente em solugdes aquo
sas.

~

l - A Troca IsotOpica 4 Baixas Concentragdes de Cr(III) e Cr(VI)

Para o estudo da troca 4 baixas concentracdes de Cr(III)

e Cr(VI), foi empregada uma mistura reacional 9,994 x 1072 M em

4 M em Cr(vIl) e 1,2 x 1073

Cr(IIIr), 1,000 x 10 M em HClO, (pH=2,92)
e forga idnica ndo controlada. A temperatura ambiente, o Cr(III)
estd em condigles propicias para a polimerizacio (secdo I.1) e cer
ca de 97%,0u mais, do Cr(VI) encontra-se sob a forma de HCr04_ (se-
¢do I.2). Durante os experimentos de troca, quando a temperatura &

aumentada, a polimerizacdo do Cr(III) & ainda mais favorecida14 e

o teor de HCr04— aumenta com consegllente diminuig¢do do teor de

Cr2072_. Existem alqumas evidencias de formacao de complexos de
baixa constante de estabilidade entre o Cr(III) e o Cr(VI)42, o
que implicaria numa distribuicdo um pouco diferente das espécies

de Cr(III) e Cr(VI) nesta e nas demais solucbes contendo estes dois

-
lons.
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Nesta faixa de concentracgdo do Cr(VI), o estudo da troca
é complicado pela redugdo, em meio acido, do Cr(VI). Esta reducio
depende da concentragdo de Cr(VI) e do HClO4, das espécies presen~

tes em solucdo e da temperatura, conforme foi demonstrado pelo tra

balho de Archundia7. Por - essas razoes, para a determinacio

da velocidade da troca isotdpica, o sistema foi acompanhado nos
primeiros 180 minutos de reacgdo, onde a contribuicdo da reducéo
ainda & baixa (cerca de 2% do Cr(VI) & reduzido neste intervalo de

~tempo) . Tratamento similar a este foi empregado por Koskoski et al.

3 no estudo da troca isotopica entre brometo e dcido alfa-bromo-

propidnico, onde o acido alfa-bromopropidnico participa também de

reacdes de hidrdlise. O tratamento da troca isotdpica em sistemas

30

ndo estaveis, cujas equacdes foram descritas por Johnston™", seria

o0 mais adequado para este tipo de sistema mas nado pode ser emprega
do, uma vez que ndo foi determinada a forma pela gqual a velocidade
da reducao do Cr(VI) varia com ¢ tempo.

A 809C, nas condig¢des citadas acima, fol encontrada uma

~10 -1

velocidade de troca isotdpica de (2,21 ¥ 0,24) x 10 moles .1 ~.

s-l. Nenhum outro dado a 809C & encontrado na literatura, portan-

to, este & o Gnico disponivel.

A 952C, nas condicdes citadas acima, foi encontrada uma

-10 } S—l

velocidade de troca isotdpica de (5,76 * 0,58) x 10 - moles.1l”

Nesta temperatura existem alguns dados de Altman3, em condi
¢Oes prdximas a estas, contudo, estes dados foram apresentados, pe
3

lo proprio autor, como ndo confiadveis. Nesse trabalho”, as mistu-

ras reacionais para estudo da troca foram obtidas por adig3o de

criclo,), e °!

Cr as solugdes especificadas na Tabela VI.1l, apds esg
tas terem sido aquecidas a 959C por 18,3 dias (4.392 horas).
Na Tabela VI.2 sdo fornecidas as composigdes finais das mis

turas reacionais (apbs correg¢des para a redugdo do Cr{(VI) e dilui-
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51Cr) e as corresponden-

¢ao resultante da adigdo de Cr(Cloy) 5 e
tes velocidades de troca isotdpica obtidas por Altman3 através de
acompanhamento do sistema por um periocdo de tempo muito longo

(306 a 1010 horas).

Altman3 observou que, quando os valores de In (1 - F)
sd80 colocados em grafico versus tempo, sdo obtidas curvas, e suge
re que isto se deve a reducdo do Cr(VI) que se manifesta simulta-
neamente a reagéq de troca, mesmo depois de a solugao ter sido
previamente aquecida, antes da adigao do tracador, por 18,3 dias
a 959C. Estas observagOes concordam com os dados de Archundia7
(Figura I.2.~_capitulo I) que indicam que, quando a redugdo € ob-
servada, sﬁa velocidade ndo decai com o tempo. Desta forma, estes
valores de velocidade determinados por Altman3, trazem embutidos
em si a contribuicao da redugao. Além do mais, conforme foi discu
tido no Capitulo III (Objetivos do trabalho), o sistema de detec-
gao e contagem de radioatividade empregado por Altman3 apresenta
uma série de inconvenientes que, somados & baixa atividade especi

51

fica do Cr usado em seu trabalho (RAe = 57,942 MBg/mg amostra,

concentragao de cromo 9,65 x 10'_2 M, portanto, para uma concentra

2

gdo de 9,65 x 10 “ M de cromo total pode-se calcular uma concen=-

tracdo de 1,67 x 10° M ge °lcr, enquanto que para o Lote C de

23/11/88, empregado no presente trabalho, pode-se <calcular uma

7 51

concentracdo de 2,24 x 10 ' M de Cr para uma concentracgao 5,77

x IQ_S M de cromo total), contribuem para a nao confiabilidade
que ele mesmo atribue = aos dados que obtém.

Finalizando, os dados do presente trabalho indicam que

a velocidade de troca, R, aumenta por um fator de 3 com um aumen-

10

to de 159C na temperatura (a 809C, R={(2,21%0,24) x 10 moles.

-1 -1 -10 -1 -1)

17 .s™" e a 959C, R=(5,7610,58) x 10 moles .1 *.s ). Este

coeficiente de temperatura & consistente para tal tipo de reacao.
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O fato de a velocidade da reacfo cair muito quando a concentracao
de Cr(VI) ou Cr(III) & muito baixa (velocidade da reacao para

lcr(111) |24 x 107° M e |cr(vI)|=1,000 x 1074 M, Experimento 18

-13

€ de (5,48 % 0,82) x 10 moles.1 + s_l) mostra que este proces-

so0 &,na verdade,uma reacgio de troca isotopica.
2 = A Troca Isotbpica a Altas Concentracdes de Cr(III) e Cr{vI)

O estudo da troca a altas concentracdes de Cr(III) e Cr

(VI) foi efetuado nas seguintes condigdes: |Cr(III)| = |cr(vi)]| =

1 1

5,000 x 107" M, [HC10,| = 2,0 x 10

1

M (pH aproximadamente 1,30)
e |NaClo,| = 3,454 x 10"~ M (forga iBnica = 0,920 M). Segundo o
que foi discutido nas secbes I.1 e I.2, quando esta mistura rea-
cional esta a temperatura ambiente, nio ocorre a polimerizacio do
2=

2O7 y 50%

sob a forma de HCxO, e 2,0% sob a forma de H,Cro, (secao 1.2, ca

Cr(III) e o Cr(VI) estd distribuido, 48% na forma de Cr

pitulo I). Durante os experimentos de troca, com o aumento da tem
peratura, n@o se tem informacSes doque possa ocorrer como Cr(III),
contudo, sabe—se gue o teor de Cr{Vi) sob a forma de HCro4_ deve
aumentar, com conseqliente diminuig¢do no teor das outras espécies
de Cr(vI). |

No presente trabalho, para as condig¢des descritas acima,

a 952C, foi determinada uma velocidade de troca isotdpica de (3,36

+ 0,11) x 10”7 moles.1”% s~ 1.

Para condigdes préximas a esta (|cr(zin) | = 4,22 x 1072

2 1

M, |Cr(vI)| = 4,37 x 107° M, |aClo,| = 1,57 x 107" M, forca idni-

ca (ajustada com NaClO4) = (0,93 1 0,02) Me T = 94,80C), Altman e

4 encontraram uma velocidade de troca isotdpica de 6,40 x

1078 moles.1”} s L,

King

0 valor da velocidade de troca isotdpica para condicgdes
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experimentais exatamente iguais & estudada no presente trabalho,

pode ser obtida através da equagac encontrada por Altman e King4

para descrever R, a 94,89C, em solugdes aquosas acidas:

3+ 473 2/3 k
e

R = |Cr(oH,), 2Cr0, | + k'}  (VI.1)

onde os valores de k e k' foram determinados para solugbes com for

¢a idnica 0,92 M, e conforme foi citado na pég_._ 24, assumem os valores:

-1

X = 6,6 x 107 moles.l™> s (VI.2)

5 -1

k' = 1,4 x 107> moles™} 1.s (VI.3)
Substituindo~se na equacdo VI.1l os valores:

2

|cr(oH,) | = [cr(1II}| = 5,000 X 100 M (VI.4)

|f#,cro, | = |cr(vI)| = 5,000 x 1072 M (VI.5)

|u*| = |aclo,| = 2,0 x 107! M  (vI.6)
o}ptém—se R como 7,6 x 10”8 moles.1”t s”1. (VI.7).

Segundo Altman e King4, no maximo 2 a 3% de Cr(vi) foi

reduzido durante o periodo de troca. Nestas concentragdes de Cr

5]'Cr e o sistema

(IIi) e Cr(VI), a baixa atividade especifica do
de deteccdo e contagem de atividade também nao se constituem em
fatores criticos. Um valor de 2,0 a 2,5 para o pH de precipitagao
do PbCr04, como indicado por Green et al. 25, durante a separacgao
do Cr(III)/Cr(VI) pelo método da precipitacdo do PbCr0O,, pode,se-

2

gundo trabalho de Ackerhalt et af. 1 , levar uma fracdo aprecia-
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51Cr(III) (aproximadamente 6%) a ser coprecipitada com o

vel de
PbC#O4, resultando em erros na determinacdo da extensac da troca
obsérvada.Cbm,controles menos rigorbsos de pH como, por exemplo,
acidificagéo até a mudanca de cor da solucdo de Cr(VI) de amarelo
pa;é laranja, que pode dar solugéés com valores de pH = 4 durante

a precipitacdo, pode-se obter <cerca de 20% de 51

Cr(III) sen-
do coprecipitado com o PbCrO4. Agravando este fator, existe o fa-
to de que, para determinacdo da velocidade de troca isotdpica, sao

51 51

empregadas varias determinacdes do teor de Cr(VI) ou Cr(III)

por este método de analise, o que acentua a magnitude do erro en-
volvido. Este &, portanto, o fator de maior importadncia responden
do pelas diferencas entre os valores de R obtidos neste trabalho

: . .4
e os fornecidos por Altman3 e Altman e King .

3 - Observacoes Finais

Fdram observadas diferencas significativas entre os va-
lores de velocidade de troca isotoOpica, sob condig¢des camparaveis,
determinadas por Altman3’ 4 e o0s determinados neste traba-
lho. Como ji foi discutido, os presentes resultados sdo mais con-
fidveis por varias razles, entre as quais se deve ressaltar os
longos periodos de tempo empregados, por Altman3' 4, no acompa
nhaﬁento do éistema. Isto acarreta uma contribuicdo significativa
da %edugéo do Cr (V1) nas determinagdes da velocidade de troca a
baixas concentrag¢des de Cr(III) e Cr(VI), onde a redugao de Cr{Vi)
& rapida.

Assim, torna-se evidente a necessidade da.reprodugéo e
extensao do trabalho de Altman>’ 4 para testar a validade,

inclusive & baixas concentragdes de Cr(III) e Cr{VI), da equagado

descrevendo a velocidade de troca isotdpica R (Equacao VI.1, des~
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te capitulo). A partir destes novos dados, 0o mecanismo proposto

para a reacdo de troca isotdpica entre Cr(III) e Cr(VI) deve ser

reavaliado.
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VIII - APENDICES

1 - Apéndice I

- Calculo do Erro Associado a T, o teor de Cr(VI) obtido pelo Mé&~
todo da Precipita¢ao do Cromato de Chumbo

0 teor de 51Cr no estado de Oxidagdo VI, obtido pelo Méto

do da Precipitag¢do do Cromato de Chumbo, &€ fornecido pela expressio

(VIII.1). Vide Eq. IV.7 do cap. 1IV.

cpm tubo 1 (D)
cpm tubo 1 (D) + cpm tubo 2 (E)

T = $Cr{VI) = (VIII.1)

Os termos da equagao (VIII.1l) ja foram definidos no item 5.2 do

cap. IV. O erro associado a T (teor de Cr(VI)) é& dado pela expres-

Sao:

. a2+ (aEy?2 /2 (VITI.2)

Onde AT, AD e AE sao os erros associados, respectivamen-
te, é T, D e E. Esta expressao foi deduzida segundo procedimento
indicado por Squires47. Os valores de D e E sdo calculados como di
ferenca entre as contagens_iniciais-por minuto D, e E, e o valor

de contagens por minuto para o "background" (BG).

~

D = Do - BG (VIII.3)
E=E, -~ BG (VIII.4)

Os erros AD e AE s3o fornecidos, respectivamente, pelas

expressoes:
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/(ADO)Z + (ABG) 2 (VIII.5)

i

AD

Li

AE = /(AEO)Z + (ABG)Z (VIII.6)

onde ADO, AEO e ABG sdo os erros associados as contagens por minu-
to no tubo 1, tubo 2 e no "background", respectivamente. As ex-
pressOes (VIII.5) e (VIII.6) foram deduzidas também segundo proce-
dimento descrito por Squires47.

Kru::llB%2 e Friedlar_zder et "a?..24 fornecem métodos para © calculo de

erro associado as contagens. Segundo estes autores, o erro associa
do a um valor de contagens por minuto, ACO, & dado por,
e |
ACO = -ﬁ—sgzmm : (VIII.7)
t
onde t € o tempo de contagem em minutos e Cot € o nlmero de conta-
gens no tempo t.

A expressdo (VIII.7) €& utilizada quando uma Gnica conta-~
gem & efetuada. Quando sadoc feitas N contagens repetidas ( Cotl'
cong cae COtN) da mesma fonte, para tempos de contagem (t)
iguais, o valor médio E;E calculado a partir dessas N medidas
independentes & dado por: |

N
)
i=0

N

Coty .

{(VIII.8)

‘a
rr

0 desvio padrao associado a esse valor médio & dado por:

Ct '
— 0" 172
ATE = (——) ” | (VIII.9)

A expressao (VIII.7) passa a ser escrita como:
( Cot ,1/2
N
t

(VIII.1O0)

ACO =
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2 = Apéndice II

1 « Calculo do erro associado a Q) & a Qg 4 baixas concentragoes

- de Cr(vI) e Cr(III)

4

)

Qa 1,000 x 10 ° M (VIII.11)

Qp = 9,994 x 107° M | (VIII.12)
1.1 - g,

Para obter-se uma mistura reacional com QA = 1,000:{10_4

M, uma pipeta de 10,00 ml (v, = 10,00 ml; Aviméx= + 0,02 ml) foi

usada para transferir a solucdo padrao 0,1000M (M, 0,1000 M; AM;=

t 0,00003 M) em Cr(vi), item 3.3.1 do cap. IV, para um baldoc de
100,00 ml (VA = 100,00 ml; AVAméx = 0,08 ml). O valor de Q, é dado

por:

R SRS .
QA i — | | (VIII.13)

A expressao para o erro asscciado a QA é dada por:

AQ, AM, AV, AV
2 o_ o224 iy 2 e (232 (vizzne)
Qa My vy Va
_ ! 0,00003,2, ,0,02,2, ,0,08 2,1/2
4Q, = 1,000 x 10 ° x LiTgaaag) “ + g5~ * fo5,00
(VIII.15)
AQ, = 0,0022 x 107% (VIII.16)
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A expressdo (VIII.14) foi deduzida segundo Squires4?e os

valores de AV . para os diferentes instrumentos volumétricos fo
ram obtidos a partir de Ohlweiler43. Estes valores correspondem ao
errd médximo, em mililitros, admitidos pela IUPAC para cada tipo de
apa#elho volumétrico e variam de acordo com a capacidade do apare-

lhog Segundo chels4

; bpara a maioria das finalidades analiticas,
pode-se usar aparelhagem volumétrica da Classe A, sem calibragao
prévia, o que justificaria o emprego dos valores de erro maximo

(toleréncia) admitido pela IUPAC,em lugar dos erros obtidos atra-

vés de calibracao, durante o cdlculo da propagacdo de erros. Traba
lho de preciséo mais elevada exigiria que toda a aparelhagem volu-
métrica fosse calibrada. No presente trabalho, ndo foi possivel
efetuar as calibracgdes, uma vez que o tratamento de erros foi rea-
lizado depois de toda a aparelhagem volumétrica j& ter sido devol-
vida aos respectivos lugares, sem possibilidade de identificacdo.
Para a preparacao da solugdo padrao 1,000 x 107 M em
Cr(VI), pesaram-se 14,70965g (m=14,70965 g; Am=0,00014 g, im & O erro es-

timado para uma pesagem por diferenca) de K,Cr,0,. Esta massa foi

diluida, num baldo volumétrico a 1,000 1 (V = 1,000 1; AV

max 0,3

x 1073 1). A molaridade desta solucdo & dada pela Eg. (VIII.17), on

de o0 valor do mol e 147,0959 g:

'.ﬁi =—0 (VIII.17)
mol . V

O erro associado a molaridade & dado por:

AM.
i Am | 2 AV ,2.1/2
M, = [( - )T+ (-~—-—----—v ) 7] (VIII.18)
. -3
AM; = 0,1000 [(Q.00018,2, (0,3 x40 12112 (yrr1.19)
14,70965 ’
AM. = 0,00003 M _ (VIII.20)
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1-2 - QB

Para obter-se uma mistura reacional com QB = 9,9943410_5

M, uma pipeta de 10,00 ml (V, = 10,00 ml; AV = = T 0,02 ml) foi

usada para transferir a solugdo padronizada 0,09994 M (Mi==0,09994

M; AMi =1 0,00060 M) em Cr(III), item 3.5.3 do cap} IV, para um

baldo de 100,00 ml (V = 100,00 ml; AV 5

Amax 0,08 ml). O wvalor de

Qn é dado por:

QB =L 1 (VIII.Z21)}

O erro associado a Qp & dado por expressdo analoga a (VIII.

14):
AQ,  AM, AV, av
B _ i2 i,2 A 2,1/2
oy = [ (=517 + | v, )T+ V )] (VIII.22)
- -5 (0,00060,2, 0,022 0,08 2,1/2
AQB = 9,994 x 10 [(m) + (10 0() 100’00) 1 {VIII.23)
Qg = 0,0640 x 107> \ (VIII.24)

A padronizacao da solugﬁq 0,09994 M em Cr(III), do item
3.5.3 cap. 1V, forneceu os seguintes valores para a molaridade:
0,099672; 0,10002; 0,10014 M. Segundo Baccan et cdi.lo o intervalc de

confianca da média pode ser calculado pela expressdo:

py =t ts (VIII.25)

onde n & o nimero de determinacgdes (3)
t € o pard@metro de Student, que para n = 3 e P = 95% assume 0
valor de 4,30.

s € a estimativa do desvio padrdo e & calculado como:
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-2
s = ST X a2

n - 1 (VIII.26)
AM; = % 0,00060 M - {VIII.27)

A expressao (VIII.25) fornece uma estimativa maximizada

para o-erro quando o nimero de determinac¢des & pequeno.

2 = Calculo do erro associado a QA e a QB a altas concentracoOes de

Cr(VI) e Cr(III)

5,000 x 1072 M (VITI.28)

i

Qa

Qp = 5,000 x 1072 M (VIII.29)

Para obter-se uma mistura reacional com QA = 5,000:{10_2

M, uma pipeta graduada de 25,00 ml foi usada para transferir 20,64

ml (V; = 20,64 ml; Av, - = 0,05 ml) da solucao padronizada 0,2422
M (M, =70,2422 M; MMy = t 0,0023 M) em Cr(vI), item 3.5.2 do cap.

IV, para um baldo de 100,00ml(V, = 100,00 ml; AV, - = 0,08 ml). O

ax
“valor de QA & dado pela exp. (VIII.13).

0O erro associado a QA e dado pela expressﬁo (VIII.1l4),

que com a substituicdo dos valores fica:

"+ .0,0023,2 0,05

AQA = 0,05000 [{573355) 4‘055753)2+

ﬁnggazll/z ' (VIII.30)

00,0

AQ, = 0,049 x 1072 M (VIII.31)
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A padronizacgdo da solugdo 0,2422 M em Cr(VI), do item 3.5.2
cap. IV, forneceu os seguintes valores para a molaridade: 0,2428;

0,2426; 0,2411 M. Aplicando-se a expressido (VIII.25), tem-se:

AMi = 0,0023 M (VIII.32)

Para obter-se uma mistura reacional com QB = {0,05000 M,
uma pipeta de 50,00 ml (V, = 50,00 ml; AV, - = 0,05 ml) foi usada
para transferir a solucdo padronizada 0,09994 M (M; = 0,09994 M;

AM, = r 0,00060 M) em Cr(11l), item 3.5.3 do cap. IV, para um ba-

‘ 130 de 100,00 ml (V, = 100,00 ml; AV

Amax 0,08 ml). O valor de QB

é dado pela expressdo (VIII.21) e o erro associado a Qy & dado pe-

la expressdo (VIII.22) que,com a substituicdo dos valores acima,fi

. ca:
a0y = 0,05000 [ 9030802+ Q932+ (OB A1/2 (virr.33)
AQB? 0,031 x 102 M | |  wIIr.34)
0 erro associado com a padronizacéo da solucdo 9,994 x
1072 M jé.foi discutido no-tépico 1.2 deste Apéndice.
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3 - Apéndice III

Tabelas de Dados Referentes a Redugdo de 51Cr(VI) a Bai=-
Xa Concentracao de Cr(VI) e ao Processc de Troca a Altas e a Bai-
xas Concentragdes de Cr{III) e Cr(VI).

51

Tabela V.6 - Redugdo do Cr{(VvI) - lote F, a baixa concentracdo de

Cr(VI) carregador. Condicdes especificadas na Tabela

~V.1. Dados referentes a Figura V.3.

T = §09C T = 950C
Exp. 7 () Exp. 8 (3)

;::2;; 3 >ler (vi) sgjgg; EEEEELEEL
{/min) Sley (/min) Sloy

00 99,11 ¥ 0,03 00 99,11 * 0,03

06 98,42 * 0,05° 09 99,02 * 0,052

30 98,17 * 0,05° 30 98,76 * 0,06°

60 98,13 * 0,05° 62 98,51 = 0,06%

90 98,02 * 0,05° 91 98,22 * 0,07
120 97,75 * 0,072 121 97,81 * 0,07
150 97,52 * 0,07 151 97,74 * 0,06%
180 97,38 = 0,072 180 97,22 * 0,09
210 97,18 * 0,072 212 | 96,31 * 0,10
240 97,21 % 0,08% 242 95,78 * 0,10
271 96,79 * 0,09% 270 94,89 * 0,10
300 96,34 * 0,08% 300 93,47 * 0,11
332 96,03 * 0,09° 330 91,60 * 0,12
420 95,60 * 0,08° 420 81,52 * 0,10

a - Média de 2 determinacgdes.

b - Média de 3 determinacodes.
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Tabela V.9 - Processo de troca isotdpica a 959C, a baixas

tracoes de Cr(III) e Cr(VI). Estudado a

5

dos referentes na Figura V.7.

partir

130

concen-

de

1Cr‘(III). CondigOes especificadas na Tabela V.1. Da-

1y = 49,98
Exp. 16 (A} Exp. 17 {qQ)
Tempo 51 Tempo 51
Reacgdo L §§(III) Reacgao 3 gi(III}
(/min) Cx (/min) cx
00 99,53 * 0,02 00 99,53 * 0,02
06 99,02 * 0,05 06 99,00 * 0,05
60 97,32 £ 0,07 30 97,91 % 0,06
91 96,51 * 0,08 61 96,54 ¥ 0,06
105 96,13 * 0,07 91 95,71 % 0,07
120 95,82 * 0,08 121 95,09 £ 0,07
135 95,50 * 0,08 152 94,35 * 0,08
150 95,10 % 0,08 181 93,72 * 0,08
165 94,69 * 0,08 210 93,16 * 0,08
180 ‘93,99 * 0,08 241 92,42 Y 0,08
196 93,73 t 0,07 270 91,67 £ 0,09
. 210 93,12 * 0,09 300 90,79 ¥ 0,09
273 91,49 * 0,09 331 90,09 * 0,09
347 89,67 ¥ 0,10 379 89,10 * 0,09
420 87,75 ¥ 0,10 421 87,52 ¥ 0,09




B e L

131

Tabela V.10 - Processo de troca isotdpica a 959C, estudado a par-

tir de 51

Cr(III) - Lote G, & baixa concentracdao de
Cr(VI) e na auséncia de Cr(III) carregador. Condi-
¢Oes especificadas na Tabela V.1. Dados referentes

a Figura V.9.

e
i =0
"Exp. 18 (@)
;::fg; | s dlor(r11)
- 51
(/min) Cr
00 99,53 % 0,02
08 | 98,83 % 0,05
30 96,41 * 0,08
62 93,42 t 0,10
90 _ 91,45 * 0,11
120 89,46 * 0,12
150 88,34 * 0,12
180 86,93 * 0,12
210 85,58 * 0,12
240 85,12 * 0,13
270 | 83,98 £ 0,13
306 | 82,78 * 0,13
333 81,69 ¥ 0,13
377 80,54 + 0,13
x

420 79,03 0,13
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Tabela V.1l - Troca isotdOpica d altas concentracdes de Cr(III) e
Cr(Vvi), 959C. Condigles especificadas na Tabela V.

3. Dados referentes a Figura V.12.

A éartix: de SICI(VI} A partir de 51Cr(III)
| X%y = 50,00 X®[pp = 50,00
 Exp. 25 (@) Exp. 26 (0Q) ' Exp. 27 {(0)
R;ng o Rif;’; 3 51;:(11:) g‘; %_ﬂscf(ﬂ
{/min) Cr (/min) B (/min) cr
00 99,05 * 0,02 00 99,32 % 0,02 00 99,32 % 0,02
05 98,93 * 0,03 06 96,71 ¥ 0,04 06 96,27 £ 0,04
31 97,82 * 0,04 31 94,84 * 0,04 31 94,46 £ 0,05
60 96,86 * 0,04 61 93,59 * 0,04 62 92,94 ¥ 0,05
% 95,84 * 0,05 90 92,52 £ 0,05 94 91,73 % 0,06
120. 94,77 ¥ 0,05 120 91,73 £ 0,05 121 90,75 * 0,06
150 93,98 * 0,05 151 91,00 * 0,05 153 89,86 * 0,06
182 92,80 ¥ 0,06 180 90,22 * b,os 181 88,89 % 0,06
210 91,57 * 0,06 213 89,61 * 0,05 210 87,86 ¥ 0,05
242 90,27 £ 0,07 242 89,00 * 0,05 240 86,84 £ 0,05
271 89;29 * 0,06 275 88,16 * 0,06 271 85,89 ¥ 0,06
300 88,50 * 0,07 301 87,60 ¥ 0,06 301 84,88 t 0,07
330 87,78 ¥ 0,07 332 86,77 * 0,06 330 83,9 % 0,07
377 86,37 0,07 380 85,68 £ 0,06 376 82,18 ¥ 0,07

420 85,17 * 0,07 422 84,71 £ 0,06 422 80,89 * 0,07




