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RESUMO

O sistema Cr0,/HCIO, concentrado (70%) e a reduglo do Cr(VD
em meio acido foram estudados, utilizando-se espectrofotometria UV/VIS
e Cr-51 como marcador, numa ampla faixa de temperatura.

Yerificou~se, por medidas de solubilidade de CrO0, em HCIO,
T0-72%> entre 50 e 194°C, que o processo de solubilizacdo esta
intimamente relacionado com o de redugdo acida de Cr{VI> no sistema,
processos estes que ocorrem simultaneamente e s3o dependentes da
temperatura e da quantidade de Cr(VI>) no sistema. Com maiores
quantidades de CrO;, apenas uma pequena fragdo de Cr(VI), restante na

fase &cida durante o resfriamento ou na superficie dos cristais, esta

sujeita a redugdo. Para quantidades menores, uma fraglo muito maior de
Cr(VI> resta em solugdo e, com o resfriamento, onde o processo de
redugio torna-se importante, temos solubilidades aparentes maiores.
Assim, para sistemas com uma fragdo molar relativamente grande de cromo
Cx = 0,0190>, inicialmente na forma de Gr()a, a '"solubilidade aparente”
'Gr total em solugdo) cai de 4,50 g/L a 190°C para 0,23 gL a 96°C, e
para fracgBes menores (y < 0,0065) atinge até 14,70 g/L a 194°C e 0,50
gL a B0<C.

Utilizando~se © método da precipitagdoc de CrdVI> como PbCrO,,
verifica-se que a 194°C, 97% do cromo total em solugdo esta na forma
(VI>; a 86°C, apés 30 minutos em banho termostatizado, temos 5% de
CrVI) e, a 50°C, observamos apenas 2,5% de cromo nesta forma, sendo o
restante convertido a Cr(IID. Nota-se também, por medidas
espectrofotométricas, que a redugdoc continua a ocorrer mesmo depois que
aliquotas tomadas do sistema s3o diluidas em grande volume de &4gua e
mantidas a temperatura ambiente. 0 Hzoz, quando adicionado ao HCIOu
(70%)>, embora n3o seja rapidamente decompostoc a temperatura ambiente,
decompBe~se em poucos minutos a 100°C e n3o ¢ detectavel em HCIO,

(70%> rapidamente resfriado de 200°C até a temperatura ambiente.



ABSTRACT

Using Cr-51 as tracer and UV/VIS spectrophotometry, the
behaviour of the system CrO4,/7HCIO, (70%)> and the reduction of CrdVD) in
acidic media were studied, in the temperature range from 50 to
194°(.

Estimates of the solubility of Cr0, in HQIO, (70-72%) showed
a close connection between the solubilization process and the acid
reduction of CQr(VDD in the system. These processes occur simultaneously
and are dependent on the temperature and the amount of Cr<VI) in the
system. With large amounts of GrO,, only a small fraction of the Cr(VD

remaining in the cooling acid phase or on the surface of the GrO:3

crystals is reduced. For minor amounts, a much larger fraction of the
total Gr(VDD remains in the solution phase and, upon cooling, where the
process of reduction become important, we have the largest "apparent
solubility” (total °'Cr in solution). Thus, for systems with a
relatively large molar fraction of chromium (x = 0,0190>, initialy as
Cr0,, the "apparent solubility" drops from 4,50 g/L at 190°¢ to 0,23
g/L at 96°C, and for minor molar fractions ¢y < 0,0065) reach up to
14,70 g/L at 194°C and 0,50 g/L at 50°C.

Using the method of precipitation of Cr(VD) as PbCro,, we have
verified that, at 194C, 97% of the total chromium in solution is in
the VI> form; at 86°C, after 30 minutes in a thermostated bath, we
have 5% as Cr(VID and, at 50°C, only 2,5% remains in this form. By
spectrophotometry, we have observed that the reduction continues even
after the aliquots are taken out of the system and diluted in water at
room temperature. When H,0, is added to the HCIO, (70%> it is not
| rapidly decomposed at ambient. temperature, but it decomposes in a few
- minutes at 100°C and was not detectable in concentrated perchloric acid

- rapidly cooled from ca. 200°C to ambient t.emperature.



CAPITULO 1 :
INTRODUGAO

Neste trabalho, visamos estudar o sistema Cr0,/HCIO,
concentrado (70-72%) e a redugdc do Cr(VI> em meico &cido, numa ampla
faixa de temperatura, utilizando Cr-51 como marcador,

Pouco se encontra na literatura em relagio a estudos
aprofundados do sistema Gr0,7HCI0, [1], apesar do acido perclérico
concentrade quente ser largamente utilizado em técnicas analiticas e
preparativas para a oxidagdo de espécies de cromo a CrdVI). Algumas das

normas ASTM [2] para a determinagdc de cromo em ligas metalicas, por

exemplo, envolvem a dissolugdo da liga em HClO, 70% com aquecimento até
a ebulicBo (aproximadamente 200°C) para que ocorra a completa oxidagdo
do cromo metalico a Cr(VI> (veja Apéndice).

A redugdo de Cr(VID em meio &cido, reportada ja ha algum
tempo [3,4], ¢ ainda motivo de controvérsia (veja segdo 2.6.2),
faltando um estudo cinético mais aprofundado para a determinagaoc de um
mecanismo coerente, A identificagdo das possiveis espécies formadas
nesta redugdo em meio &acido também é de grande importancia para a
elucidacdo deste processo.

Os métodos utilizados para o estudo deste sistema foram a
precipitagdo de Cr(VI> como PbCr0, [5] e a espectroscopia UVAVIS,
através dos quais podemos determinar as proporgfes de CrdIl) e CrdVD

nas amostras e as possiveis espécies destes presentes no sistema.



CAPITULO 2 :
A QUIMICA DO CROMO

2.1. GENERALIDADES

O cromo ¢ um dos metais estratégicos do século XX E
amplamente usado na forma de uma liga com ferro para dar aoc ago
propriedades combinadas de alta dureza, grande tenacidade e resisténcia
aoc ataque quimico, sendo um dos principais constituintes do ago
inoxidavel. Usa-se © ni~cromo, uma liga de niquel e cromo, para
resisténcias em equipamentos elétricos de aquecimento [61

0 alto conteudo de cromo na crosta terrestre (122 ppm),

coloca~o entre os mais abundantes elementos (21°), sendo encontrado
naturalmente apenas na forma de compostos [Tl

A produciio mundial de minério de cromo, cromita (FeCrzf)u), em
1984, foi de 11,2 milhSes de toneladas, destacando-se como principais
produtores a CEI, Republica Sul Africana, Nova Caleddnia, Turquia e
Zimbabue. A maior parte do minéric provém de paises pouco
industrializados que o fornecem aos grandes centros consumidores na
Europa e na América do Norte [6l

As principais jazidas de c¢romo no Brasil situam-se nos Estados
da Bahia (Campo Formoso, Santa Luz), Minas Gerais (Piui), Goias
(Crominia) e Amapa (Mazagao). Em 1989, a produgdoc nacional de cromita

foi de cerca de 1 milhdo de toneladas (8]
2.2. ALGUMAS PROPRIEDADES FISICAS E QUIMICAS

O cromo é o primeiro metal de transigdc do grupo VIB na tabela
periédica. 0 atomo neutro tem configuragdo eletrénica 3d 4s’ e, como
estes eletrons ndo diferem grandemente em seus potenciais de ionizag3o,

o cromo pode assumir quaisquer valéncias até +6.



S3c conhecidos quatro isétopos estaveis do cromo e nove

radioisétopos produzidos artificialmente [91. 0 °'Cr ¢ o radioisétopo
mais empregado como tracgador, devido ao seu tempo de meia vida ser
relativamente grande, em comparagio aocs dos outros radicisétopos deste
elemento (veja seglo 2.3., a seguir).

Algumas propriedades fisicas do cromo metalico s3o dadas na

Tabela 1.

Tabela 1. Propriedades fisicas do crome metalico [10,11]
Aparéncia: metal brance, brilhante, duro

Namero atdmico: 24

Massa atémica: 51,9961
Densidade: 7,2088 g/cm’
Ponto de ebulicdo: 2672:°C
Ponto de fusio: 1903 + 10°C

Estrutura cristalina: cibica de corpe centrado
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Tendo uma passividade préxima a da platina, o cromo &
extremamente resistente a agentes corrosivos comuns, sendo usado
largamente como uma camada protetora eletrodepositada sobre outros
metais [12].

0 metal cromc ¢ insolavel em &gua fria ou quente, &cido
nitrico e &gua régia (que passivam o metal de uma maneira n3c bem
compreendida?, sendo solavel em 4&cidos minerais n3c oxidantes diluidos
como stou’ HCl, HF, HBr, BRI, etc. [10). Os potenciais padrBes de
eletrodo do metal s3o [13] :

a? ¢ 2 e =/ —=>cr E° = - 0,80 V
ar® + 3 e > or EC = - 0,74 V



E um elemento muito dificil de se preparar no estado altamente
puro e possui um comportamento semelhante aos elementos tungsténio e
molibdénio [12].

No subgrupo do crome (VIB), a reatividade quimica do metal
decresce com o aumento do numerc atémico (Cr > Mo > W). Isto &
particularmente evidente nos seus comportamentos com os halogénios. O
fldor reage com todos eles, mesmo a frio. O cromo também se combina
vigorosamente com todos os outros halogénios com aquecimento. 0O
molibdénio reage com cloro e bromo com aquecimento, mas n3o com iodo, e
o tungsténic ndc se combina diretamente nem com iodo nem com bromo
[141.

O cromo e seus analogos reagem com oxigénio e outros

ndo-metais (S,N,(,Si) apenas a temperaturas suficientemente altas [10].
2.3. 0 CROMO-51

0 *°Cr ¢ usado para produzir o radioisétopo *¢r muito usado
em radioquimica, biologia e medicina, por possuir meia vida adequada
para utilizacdo em experiéncias de laboratério. Apresenta secgio de
choque relativamente alta, de aproximadamente 15,9 x 10—24 c:rr;z {151
para captura de néutrons térmicos.

A irradiagio de cromo enriquecido em *°Cr, como metal ou
oxido, dentro de um reator de alto fluxe de néutrons, produz *lor

através da reagdo representada pela equacdo :
*®¢r + n—> "0 + rétons ¥ ou cr n,y> e

0 >'or resultante desta reacgdo decai para o *'v com uma meia
vida de 27,8 dias [12). O decaimento se processa via dois caminhos
(Fig.2.1>. Por um destes, cerca de 90% do "¢r decai diretamente ao
estado fundamental do 'V por captura de elétrons. Os 10% do *or

restantes decaem para o estade excitado 5/2 do 51V, que, ao decair
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Figura 21 : Esquema do decaimento do Stor para o Sy por captura

eletronica [121.



para o estado fundamental emite fétons gama de 0,320 MeV de energia.

Esta ¢ a radiagdo mais conveniente para medir a radioatividade do Mer.,
24. ESTADOS DE OXIDAGAO DO CROMO

O cromo possui estados de oxidag8o conhecidos que variam de -2
a +6. Os estados de oxidag3o mais baixos s3o encontrados largamente em
compostos do tipo carbonil e organometalicos. Um destes compostos & o
hexacarbonil, {}r(GO)E, contendo cromo no estado de oxidag8o zero, que
reage com solugBes alcalinas produzindo compostos com cromo nos estados

de oxidagdc -1 e -2 [16). Ressonéncia paramagnética eletrénica (RPE) e
L] » +
medidas Oticas tém mostrado a presenca de fons efetivos Or nos

complexos contendo a  unidade terNo’t e um fon de CrdD,
[Gr(GO)ZCdmpe)zf, fol recentemente anunciado [10].

As quimicas do CrdV) e Cr(V> s3oc ainda limitadas, mas est3o
em crescimento. Os compostos classicos de CrdV) s3o os éxidos e
fluoretos. 0 éxido CrO, e bem definido, existindo também alguns oxidos
mistos como o Na, Cr0,, verde escuro, e o anCrOu M= sr e Ba>, azul
escuro, que s3dc estaveis no ar. Quase todos os compostos estaveis de
CrdV) envolvem oxigénio e /ou halogénios. Cromatos(V) higroscépicos,
verde escuros, como LiSCrOu, Nascrou, e Caa[CrOuiz, cont.ém ions
tetraédricos discretos de cro,f" e a redugdo de HOr0, em solugdo acida
proporciona, aparentemente, o Ha(}rou. Deve ser notado que a série de
compostos Mlt}rs()8 ndo contém CrdV), mas s3o0 formados de tetraedros de
CrdVI> e octaedros de CrdIl>. Dados de RPE sugerem que muitos
reticulos de oxidos de cromo podem conter Cr(V), gquando adequadamente
oxidados ou reduzidos (10l Além disso, varias espécies aquosas de
CrdV) e CrdV> tém sido consideradas como intermedidrias em reagBes de
oxido-redugdo [16] (veja secdo 2.6.).

Em agua, no entanto, somente os estados de oxidagde II, IIl e

VI =30 observados, sendo assim os mais conhecidos.



0 ton Cr’' & um poderoso agente redutor

ar® o+ e T > or® E° = - 0,42 V [13]

Assim, embora seja observado em solugdo aquosa, o fon cromoso
€ rapidamente oxidado pelo oxigénio do ar e o Cr(OH),, precipitado

préximo a pH 6, ¢ também facilmente oxidado [17],

Como o Crdll> e o Cr{VI>) =3c a base de nossos estudos,

faremos uma descrigdo mais extensa sobre estes estados de oxidag3o.

241 0 Cr{ID

E considerada a valéncia mais estavel do elemento nas
condigBes ambientes, apesar de existirem controvérsias <(veja =ec3do
274>, A quimica aguosa ¢ dominada pela bem def inida coordenagdo
octaédrica desta valéncia, utilizando orbitais hibridos dzspa {18l

0 comportamento hidrolitico de Crd{lII> & caracterizado pela
lenta cinética de suas reagles de substituigﬁo ] polimerizagﬁo, sendo
um reflexo da estabilizacdo do campo ligante geral do ion d® afetando
as velocidades de todas reagOes de deslocamento de ligante. Complexos
de Cr(Ill> com F, NH,, CON, SCN, oxalato, SOuz“ ¢ uma grande
variedade de ligantes organicos tém sido extensivamente estudados,
devido as suas significdncias nas Areas da teoria do campo ligante e
ligag®es quimicas (17, O ion hexaaquo [Gr(HzO)s]a+, que possul  uma
geometria de octaedro regular, ocorre em solugdo aquosa e em numerosos
sais, tais como o hidrato [Cr(H,‘,O)s] 0‘13, vicleta, e uma =série de
alumens (MIGr(SOu)z.iszo). 0 cloreto, bem como outroz sais, tem mais
isbmeros, como o trans~[GrCl2(H20)uJGl.ZH20, verde escuro f{(que &
normalmente o sal comercialmente disponivel?, e o [CGrCICH,03.1C1, H 0,
verde palido 110l

O ion hexaaquo é acido (pK = 4), e o jon hidroxo condensa para



dar uma espécie dimérica com pontes hidroxo :

OH
3+ 2+ /s 4+
[Cr(H,00 17" === [Cr(H,00 O T=———= [H,0),Cr_ XrH,00,]

Na adigdc de mais base forma~se um precipitado que consiste de
camadas de Cr(OH>,(H, 0>, ligadas por pontes de hidrogénio e que
redissolve-se facilmente em 4cido. Em um minuto ou menos, entretanto,
este precipitado comega a ‘“envelhecer", formando wuma estrutura
cligomérica ou polimérica que é muito menos solavel [10).

A quimica destas espécies  hidroliticas (monoméricas e
poliméricas) de Cr{ID> foi revisada recentemente por Mascioli [191 e
Windmoller [20], onde foram descritas as espécies c¢onhecidas, suas
estabilidades e estruturas. No trabalho de Windmoller [20] relata-se a
separagdc e detecclo de sete espécies hidroliticas de CrdID,

utilizando-se cromatografia de troca iénica e derivatizagao pés-coluna.
24.2. 0 Cr(VD

0 CrdVD), que existe apenas na forma de oxo espécies de
estrutura tetraédrica C(tais como Cros, CrOze, ...}, &  hidrolisado
rapidamente em agua, gerando espécies neutras ou aniénicas. Az espécies
hidroliticas, em solugfes diluidas de Cr(VI>), s30 os ions HGrOh",
CrOu_z_ e Grz()?z—, existindo evidéncias da formagio de H_CUr0, em meio
acido concentrado [17). Os principais equilibrios envolvidos, para
solugBes com concentragBes de Cr(VI) total menores que 1 M, e suas
constantes, dadas para forga iénica nula e 25°C, s3o [21] :

H,Or0, —=——> HCro,~ + H’ K =16

+

HOro, ==———=0r0,” + H K, = 31 x 107

O K = 34

2 HCro, ———> Grzo.,z— + H, .

Assim, o &cido crémico é um Acido nitidamente forte na sua



dissociag8o primaria. Sua segunda dissociagdo € comparavel aquela da
primeira dissociagio do acido carbbnico. Altas concentrages a pH
baixos favorecem a presenga do fon dicromato em vez do fon bicromato
CHCrO, .

0 Acido crdmico é muito mais fraco que o Acido dicrﬁmico K, =
2 x 10"2), o mais simples dos isopolidcidos (que tém a férmula geral
xH 0.yCrO,, onde y > x) e conhecido na forma de sais. 0 Cr(VI> ndo tem
uma extensa e complexa série de poliAdcidos e polidnions caracteristicos
do V(V), Mo(VI) e W(VI). A raz3o para isso é talvez a grande quantidade
de ligacgBes multiplas (Cr=0) para o pequenoc ion de cromo. Entretanto,

compostos contendo os tons Crsomzw e Cru{')ﬁzm s3o conhecidos, sendo as
estruturas uma continuagdo do modelo do dicromato (Fig.2.2), tendo

cadelas de tetraedros de CrO, compartilhando vértices. No limite temos
Gros, que consiste de cadeias infinitas de tetraedros compartilhando
vértices - 0 - Gr0, - 0 - [10), discutide com maior profundidade na
segdo 25. Os fons HCr,0,, (31~3()“,zw e cruonz" est8o presentes em
quantidades despreziveis em solugBes aquosas de pH > 1 e concentragles

de CrVD> € 1072 M [221.

Figura 2.2 : A estrutura do ion dicromato comoc encontrado no szc%ov
{101.



Os equilibrios de hidrélise tém sido estudados cineticamente
por muitos pesquisadores [23). Esses equilibrios dependentes do pH sao
bastante rapidos e, na adigdo de cations que formam cromatos insoluveis
(p.ex. Ba2+, PbY e Ag+), precipita-se o cromatoe e ndc ¢ dicromato
[10]. Além disso, as espécies presentes dependem do acido usado. Symons
e Klaning [24]1 e Lee e Stewart [25], estudando solugles de Cr(VI> em
diferentes Acidos relativamente concentrados ( 3 M) , encontraram

diferengas significativas nos espectros UV/VIS, o que atribuiram a

equilibrios do tipo
HCrO,” + HA &———== H,0 + CrO,A ’
evidenciando~se a formagdo de complexos de Cr(VI> com perclorato (veja

segdo 3.5.3), fosfato, cloreto, sulfato, nitrato e acetato.

Quando HCl ¢é usado, h&a uma conversic essencialmente

quantitativa para o fon clerocromato :

cr03<0m' + B o+ o — Cro 01 + H,0

0 clorocromate de potassio, laranja, pode ser preparado simplesmente
pela dissolugdo de K,Cr,0, em HCl 6M quente e posterior cristalizagdo.
Ele pode ser recristalizado de HCl mas ¢ hidrolisado em &gua. Os sais
de potassio de CrO,F, CrO Br e CrO,] s8o obtidos de forma similar.
Apesar do dicromato ser um forte agente oxidante, sua agdc sobre os
ions haletos ¢é <cineticamente lenta [101. King e Neptune [26]
verificaram, por medidas espectrofotométricas, que também podem
existir, em solugBes 4cidas de misturas de Cr(VI>D e CrdID, os
complexos de esfera interna Cr(l'r(}'“,+ e GrCrOkHH, que apresentariam

I VI . . - :
~ 0 ~ Cr 7, porém as evidéncias n3o foram conclusivas.

pontes et

Como as espécies de CrdVI) apresentam espectros de absorbéncig
muito intensos, solugBes acidas de dicromato s3o largamente utilizadas
como padrdes de absorbincia na regido do UV/VIS, sendo indicadas pelo

National Bureau of Standards (NBS) [27,28].
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2.3. O SISTEMA CrO,

0 6xido de cromo (VI», CrO pode ser obtido como um

2
precipitado vermelho na adigdo de 4cido sulfirico a Isolugﬁes de
dicromato de sé6dio ou potassio. 0 soélido vermelho, que consiste de
cadeias infinitas de tetraedros de Gr0, compartilhando veértices, funde
a 197°C e comega a se decompor a cerca de 250°C, perdendo oxigénioc para
dar Cr,0, apés varios estigios intermediarios. A difragdo de raios-X e
a analise quimica mostram que essa decomposigdo térmica acarreta a
formagdo de trés 6xidos intermediadrios entre GrO0; e Cr, 0,5, que s&o
Cr,04, Cr, 0. e Cr0, [291. Segundo Glemser e colaboradores I[301, a
decomposicdo do trioxido em corrente de oxigénio se processa da
seguinte maneira : entre 257 e 329, a fase original o, muda para a

fase 3, CrO de 334 a 388°C, aparece a fase y, com composigdo

:
26

variando de Cr0,, a Cr0 acima de 360°C, a susceptibilidade
4

2 .ug’
magnética aumenta rapidament:e devido a formagac da fase &, Gr-()?,
ferromagnética, & nac cai até 427-C, qnando se chega a Grol’ss, uma
mistura das fases & e & (Cry0,). Agravwal e Banerjee [31]), estudando a
decomposigdo de Cr0, sobre silica gel, notaram a formagdo de Cr 0,
fortemente paramagnético, e de Cr 0, ferromagnético, entre 713 e
893°C. Neste caso, porém, a silica gel pérfnitiria a formagdo de um
complexo de Cr0, incluso nos seus poros como resultado do aquecimento,
o que tornaria a espécie de inclusio bastante estéavel

0 Cr0, ¢é extremamente higroscoépico, dissolve-se prontamente em
dgua (62,7 g Cr0, em 100 g da solugdo saturada a 25°C [18D e ¢
altamente venenoso [10]. Em soluges basicas acima de pH 6, Cr0, forma
o fon cromato tetraédrico amarelo cro,f‘; entre pH 2 e 6, Hcro; e o
fon laranja dicromato est3o em equilibrio; e a valores de pH menores
que um a principal espécie é o H_GrO, [22]

A interag3o entre Cr0, e substancias organicas ¢ vigorosa,

podendo ser explosiva. Entretanto, o Croa ¢ vastamente usado em quimica
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organica como um oxidante, comumente em Acido acético como solvente., O
mecanismo tem sido muito estudado e acredita-se que proceda
inicialmente pela formagdc de ésteres de cromato CGnuito explosivos
quando puros) que sofrem ent3o a quebra da ligagdo C-H, etapa
determinante da velocidade, para dar Crd{V) como o primeiro produto. O
esquema geral parece ser [10] :

H,A + Cr(VD ——— Cr{V) + A (lent,o'}
CrdVv) + CrVD o= 2 Cr (¥
CrdV> + H,A T Cr{ID + A

Quando Cr0, reage com cloreto de hidrogénio gasosc, forma-se o

cloreto de cromila, CrOz()lz, um liquido marrom-avermelhado (pe=

117°C> cuja reagdo de hidrélise ¢ representada pela equagdo
Gr0.Cl, + 2 HO B — CrO_(OH>, + 2 HCl

Neste caso, o  equilibric ¢é, na pratica, completamente
deslocado para a direita, isto ¢, cloreto de cromila ¢ um tipico

cloreto de Acido [14].
2.6. PROCESS0OS DE 6XIDO-REDUGAO ENTRE AS ESPECIES {II» E (VD

2.6.1. Aspectos Gerais
As soluglies acidas de Cr(VID) s3o oxidantes fortes [13],

z....
Cr207

+ 14H + 6 T——= 20" + 7THDO Eo = 1,36 V
mas em meio basico o seu poder ¢ muito reduzido

€ro,” + 4 H0 + 3 e =———=CrOW, @ + 5O  Eo = - 0,2 V

Sais de Cr(VID em solug8o Acida, por exemplo, irdo oxidar HI a
frio e até HBr e HCl a quente. As reacBes s3o esquematizadas pela

equacgado [14] :

€0, + MHEXT=——=8X + 20" + 3X, + 7 HDO
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Uma mistura de volumes iguais de uma solugdo saturada de
K,Cr,0, e H, SO,  concentrado (chamada de "solugdo sulfocrémica™, que
possui propriedades oxidantes muito poderosas, foi muito utilizada em
laborat.érico para a limpeza de vidraria.

O mecanismo de oxidag8o de Fe(ll) e outros ions comuns pelo
Crd{VI> tem sido estudado em detalhe; com redutores de um e dois
elétrons, respectivamente, Cr(V) e rdV) s3o0 formados inicialmente.
Por outro lade, a reagdo com K, 0, em solugdo &cida tem um mecanismo
muito complexo e ainda n3c muito bem compreendido [10],

Quando solugBes Acidas de dicromato s3o tratadas com peréxido

de hidrogénio, uma cor azul intensa aparece rapidamente mas no

persiste muito. A reagdo total é [10) :

2 HGrO,” + 3 HO, +8H = 20" + 80, + 8HO

2

mas dependendo das condigBes, as espécies intermedidrias podem ser
caracterizadas. A temperaturas abaixoa de 0°C, espécies catidnicas

verdes sao formadas [10] :

- + o A+
2 HCrO, + 4 H0, +6 H &——— Cr (0,2 + 30, + 8H0

- + 5+
6 HOr0,  + 13 H0, + 16 H —= 2 [Gry0,I" + 90, + 24 HO

A espécie azul, que ¢ um dos produtos a temperatura ambiente :
- + »
HCrO, + 2H0, + H ——= Cr0<00, + 3 HO

decompBe-se facilmente, dando CrdII), mas pode ser extraida em éter,
onde €& mais estavel, e, na adigdo de piridina 2 solucdo etérea,
formar o composto pyCro0,, diamagnético {101

A agdo de H,0, em solugles neutras ou levemente 4&cidas de
dicromatos de potassio, amdnic ou talic leva a f ormagac de sais
azul-violaceos, diamagnéticos e violentamente explosivos, que devem
conter o fon ICr' 0C0,),0HT [10],

No tratamentoc de solugBes alcalinas de cromato com peréxide de
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hidrogénio 30%, os peroxocromatos  marrom-avermelhados MISCrOS,
paramagnéticos, podem ser isolados. O fon iGr(Oz)ulam tem estrutura
dodecaédrica e pode =ser convertido ao [GrO(Oz)zﬂl{]n, evidenciando a
existéncia do seguinte equilibrico [10] :

+

3- o~ -
[Cr0, Y + 2H 4+ H0 ————> ICr0C0,0H + 3/2 H,0,

A decomposigdo do GrOa- da o ion cromato, CrOuz‘.
A detecgdo por RPE destes fons de Crd(V), d', usualmente em
ambientes axialmente simétricos, é relativamente simples. A redugdo de
Cr(VI> por 4cido oxalico, &cido citrico, isopropanol e varios outros
redutores organicos, proporcionam intermediarios de Cr(V>, de variadas
meias-vidas, detectéaveis por RPE [32] e, na dissolugdo de cromatos (VD
em acido sulfurico 65%, solugles azuis contendo espécies de Cr(V) sao
formadas [33]. ‘
Enquanto derivados de Or(VI) sdo facilmente reduzidos em
solugdo 4cida a sais de CrdID, que sAoc os mais estaveis sob estas
condigBes, derivados de Cr{II> s3o facilmente oxidados a cromatos em
solugBes alcalinas por halogénios livres, H,0,, etc [14] :

c® + 8 HO, + 10 OH === 2 Cr0,” + 8 H0

Em solucdo 4cida, a oxidagdo € mais dificil. Clorato, &cide
perclérico concentrado quente, diéxido de chumbo, bismutato de soddio,
persulfato~nitrato de prata e oxidagdo anddica s3o os oxidantes tipicos
requeridos. O produto consiste de fons policromate ou, a altas
concentracBes de cromo ou baixas concentragBes de &agua, do 6xido Cr0O,

[18].
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Figura 2.3 : Estruturas de espécies peroxicromicas. (ad CrOg H,0 [122a],

(B> Crog" [122b]

2.6.2. Reducio Acida de Cr(VD

A instabilidade de Cr(VI> em meio Acido jA era conhecida no
inicioc dos anos 30. Smith [341, em 1934, citando o livro de Lundell e
colaboradores [35] onde ¢ estabelecido que a oxidagdo do cromo por
acido perclérice concentrado quente (na determinacdo deste em cromita,
ferrocrome e ago inox, veja segé”o 3.6.2) nunca ¢ completa C(rendimento
maximo de 99,5%), propSe um mecanismo com base numa suposta formacio de
peroxide de hidrogénio como produto de decomposicdo do HCIO, T70%
submetido a aquecimento até ebuligdo (veja seg3o 3.3).

Altman [36] e Altman e King [37), estudando reagBes de troca
isotopica no sistema Cr{IID/Cr(VI), observaram que, a 95°C, o Cr(VD
reage para produzir CGrdII>, mesmo quando a mistura reacional ¢
preparada a partir de =solugBes estoque filtradas através de vidro

sinterizado. Esta redugdo ¢ de 20 a 50% quando se aquecem por 16 dias,
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solugBes aproximadamente 10 M em CreVD em presenga de HCIO, 0,411 M e
Cr((’.ﬁl{)u)3 0,045 M. Quando a concentragac de COr(VI> sobe para valores
acima de 10_3 M, as outras condigBes sendo mantidas constantes, a
redugdo cai para valores da ordem de 1 a 3% Para solugSes 0,04619 M em
Cr{VDD), na presenca de CrdID em concentracbes entre 0,001784 e
0,1338 M e concentragdo de HCIO, variando de 0,0492 M a 0,9125 M, em 16
dias de aquecimento a 95°C, n3ic foi observada a redugdo. Estes
resultados indicam que a redugdo ocorre em velocidade apreciivel apenas
quando a concentragio de Cr(VI> & baixa << 10° M. Os autores
atribuiram a redugdc a presencga, em solug3o, de impurezas orglnicas que

ndo foram removidas pela filtragSo. Num estudo mais recente, Mascioli

[19] determinou que, em 420 minutos a 95°C, uma solucdo 1,0 x 107* M de

CrdVI> em HGIO,‘ 1,0 x 10“3M apresenta uma redugdoc da ordem 17,6%.
Nestas mesmas condicBes, a 80°C, a redugdo ¢ de 3,2% e, em 180 minut.-ds
a 95°C, esta & de 2,0%,

Na literatura, é frequente encontrar citadas algumas
observagBes e/ou precaugBes a se considerar durante o percurse de um
dado procedimento analitico. Harzdorf [38], por exemplo, atribui que a
maioria dos erros na determinagdic de Cr(VDD/CrdIII> s3c produto de
inadequada utilizagio de métodos de separagde e quantificagdo que
motivam a redugdc do Cr(VD), associados com a ignorancia dos fendmenos
redox que alteram as caracteristicas das amostras e solugBes padrao.

Greenberg e Zeisler [3%]1, na determinagdc de cromoc em matrizes
biolbgicas, encontraram que a extragdo de COr{VI>) em sclugBes de
tribenzilamina-cloroférmio é bastante dependente das condigSes de
acidez empregadas e do tempo requerido para a extragdo, toda vez que
uma fragac importante do Cr(VI) & reduzida a CrdII). Neste casc s3o
requeridas fortes condiges de oxidagdo, controle de temperatura e
habilidade manual para se manter o cromo no estado de oxidagdo (VD).

Jong e Brinkman [40] encontraram auséncia total de Cr(VI) em

amostras de Agua de mar acidificadas a pH 2, com o propésito de
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preservar o Cr{lIl), analisadas 24 horas ou mais apdés a amostragem,
sugerindo assim a redugae do Cr(VI) a CrdID.

Haight e colaboradores [3] observaram que o Crd{VI> ¢ reduzido
a CrdII> em solugBes aquosas contendo concentragBes de fon hidrogénio
maiores que 1 M, comportamento atribuivel, segundo eles, a oxidagado da
agua pelo GrdVDD. Em solugBes de CrdVD 5,41:{‘10"5 e 1 M de HCl, Tong e
Johnson [41] observaram uma diminuicdo na absorvancia da ordem de 0,5%
apés dois dias mantidas a 45°C,

Colling e colaboradores [4] mostraram que o CrVID em
concentragBes baixas, 10 -10 ° M, ¢ reduzido a CrdID em HCIO,

concentrado (redugdco total em poucos minutos) e HClO, 1 M (80%X de
reducdo do Cr(VI> em 5 dias) & temperatura ambiente, obtendo como

produtos da redugdc diversas espécies de Cr{IDD. Resultados similares
foram obtidos quando =se usaram &4cidos nitrico, cloridrico e fdérmico
[42-44). A Figura 24 mostra a redugdoc de Cr(VD), adicionado em
quantidade de nanogramas, a diversos meios, & temperatura ambiente.

Estas dltimas observagBes parecem mostrar uma contradigdo
aparente com o tao difundido conceito analiticc de assumir as solugBes
aquosas acidas de CrdVI> como ‘"indefinidamente estaveis" (usadas como
padr8es de espectrofotometria, por exemplo). Por outro lado, Carey [45]
repadronizou uma solugdo de dicromato de potassio estocada a 23 anos,
num frasco de vidro com capacidade de 8 L (2/3 ocupados pela solugdo)
fechado com rolha de cortiga comum, e encontrou um fator de 1,001
contra os 1,004 M apresentados na época da preparagdo. Além disso,
algumas das observagBes de redugdoc &cida poderiam ser atribuidas a
oxidacdc de impurezas organicas pelo Cr(VD), muito usado para oxidar

varios tipos de compostos orgénicos.
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HCIG, 0,01 M; F, HCL 0,01 M,
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2.7. ESPECIAGCAO DE CROMO

2.7.1. Aspectos Gerais

Nas dltimas décadas a quimica analitica do elemento cromo
cresceu consideravelmente, sendo desenvolvidas e implementadas novas
técnicas analiticas visando o aumento nos niveis de sensibilidade na
determinagdc do elemento e a especiagio das diferentes formas ibnicas
do cromo.

Dois aspectos globais podem ser considerados responsavels pela
necessidade de um avango na quimica analitica do cromo : 1> a grande

quantidade de residuos emitidos pelas indistrias tém modificado
sensivelmente os ambientes de muitos sistemas geolégicos e biologicos e

2> a importancia que este elemento possui no ambito da saude tanto do
ponto de vista da sua toxicologia como também no sentido da sua
importancia como elemento essencial na vida de muitos seres vivos.

0 cromo, em comum com varios outros elementos bioclogicamente
ativos, apresenta sérios riscos téxicos a niveis de exposigio e
dosagens elevados, mas, também, a sua deficiéncia pode ser associada
com alguns efeitos clinicos e biolégicos reversiveis [46]l. 0 CrdVD> tem
se mostrado téxico em experimentos com animais e o CGrdID, em
determinada dose, essencial para o metabolismo animal. Ele é necessario
para manter normal o fator de tolerancia de glicose, por exemplo [471

Alzuns modelos teéricos {48,491 prevéem, a partir de
consideracBes termodinémicas e cinéticas, que o cromo(III> na forma de
[Cr(HZ,O)u(OH)zf e o cromo(VI> na forma de GrOuZ— s8o as Unicas formas
quimicas encontradas nas &guas naturais, sendo que em #guas bem
oxigenadas, 0 que seria a maioria dos casos, os calculos mostram que a
forma estavel do cromo seria o Cr(VI). N3oc obstante, estas conclusfes
encontram-se em desacordo com muitos dados analiticos obtidos. Tém sido
apontadas como causas destas discrepancias, entre outras : 1) uma

cinética de oxidagBe extremamente lenta; 2> a auséncia de dados
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relativos & existéncia de complexos de CrdI); 3> a redugdo de CrdVI);
4> perdas de CGr(VD) e CrdlII> por adsorgdo e 5> a grande variedade de
técnicas de especiacdo usadas [38,50]. Entretanto, dados analiticos
obtidos de anaAlise de amostras de Aguas naturais coletadas em ambientes
poluidos e ndo poluidos mostram as mesmas discrepancias [51l.

Muitas contradigBes no que diz respeito as relagles de
especiagdo Cr(VDD/Cr{II> podem ser explicadas, sem davida, em termos
dos fatores associados com a complexidade da matriz analitica em
questdo e aos procedimentos analiticos na determinacdo, incluinde os
procedimentos de separac@. Na pratica, muitos fatos permanecem ainda

no nivel da suposicdc e especulagao.

2.7.2. Métodos de Separagic e Determinagdo
Uma infinidade de procedimentos podem ser utilizados para se
separar e identificar as varias espécies de cromo em diversos tipos de
materiais. Estes foram motivos de varias revisBes [18,52,531.
Neste trabalho, utilizou~se para a separacdo das fragBes de
CGrVI> das de CrCIIDD, dois métodos bem estabelecidos : a precipitagdo
de CrdVDD como PbGro, <d(veja segio 5.6.1) e a cromatografia de troca
i6nica em colunas de baixa press3o (veja segdo 5.6.2>.
Para a detecgio das espécies foram utilizadas a radiometria

(seglo 5.5) e a espectrofotometria no ultravioleta e visivel
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CAPITULO 3 ;

A QUIMIGA DO AGIDO PERCLORICO E DOS PERCLORATOS

3.1. CONSIDERAGOES GERAIS

0 &cido perclérico ¢ um solvente versatil. A temperatura
ambiente se comporta geralmente como um Acido protico simples,
dissociando~se quase completamente em H <ou H30+) e ClOu_, tanto em
solugBes aquosas diluidas quanto em solugBes aquosas concentradas

(baixa atividade de &gual). E considerado uma substancia relativamente
segura & temperatura ambiente, ainda que concentrade (70-72%). se entra

em contato com a pele ou roupas pode ser simplesmente lavado com agua
sem nenhuma reagdo aparente (541

Por outrc lado, quando &cido perclérico concentrado € aquecido
até préximo de seu ponto de ebuligdc normal €203°C) ele se torna um
potente agente desidratante e oxidante. Acido perclorico quente é um
agente efetivo para a decomposicio de grande parte dos materiais
orgénicos (oxidagdo a GO, e H,0) e leva muitos materiais inorganicos a
estados de oxidagdo mais altos [541

Surpreendentemente, poucoe € conhecido sobre a influéncia da
temperatura na reatividade do HClOu concentrado, embora se saiba que
varios materiais orgénicos reagem com HCI0, a temperaturas bem abaixo
de 200°C. Estas reagBes s3o principalmente deo tipo das que produzem
ésteres de perclorato. A instabilidade (tendéncia a explodir) destes
compostos gquando concentrados € a principal raz#o para que o HCIO, seja
temido. Por outro lado, solucBes diluidas destes compostos em HCIO,
fric (ou em outros solventes) parecem ser estaveis indefinidamente
[55).

A dependéncia da concentrag3c na reatividade do HCIO, ¢

similarmente desconhecida, e muito poucos trabalhos tém sido realizados
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para que se obtenha esta informagdo. Acredita-se amplamente (baseado em
trabalhos feitos h& mais de 60 anos) que quando HGIO, concentrado
(70~-72%> é diluido a cerca de 50% com &gua, ele & "inativado". Alguns
procedimentos empregam uma evaporacgdo lenta da é4gua destas solugles

inativas para aumentar controladamente o poder oxidante [56].
3.2. ESTRUTURA E PROPRIEDADES DO ION PERCLORATO

Medidas de difragdo de raios-X no perclorato de hidrdnio
cristalino feitas por Lee e Carpenter [571 indicam que o fon perclorato
tem geometria tetraédrica quase perfeita e uma distancia meédia de
ligacdo Cl-0 de 1,42 A. Em 4gua sua condutancia limite € 67,32 * 0,06
[58]. Uma diferenga no poder de refragdo molar entre os ions perclorato
e cloreto de 6,66 * 0,06 foi encontrada através de medidas do indice de
refragdo de suas solugBes aquosas [59]. A entalpia padrdo de formagdo
do fon perclorato em solugBes aquosas infinitamente diluidas a 25°G foi
determinada por dois diferentes grupos de pesquisadores; seus
resultados, -127,7 * 0,8 kJ/mol (601 e ~129,2 * 0,3 kJ/mol [61], est3o
em boa concordancia.

Espectros fotoeletrénicos de raios-X [621 e espectros de
fluorescéncia [631 foram investigados para o estudo das ligagles e da
estrutura eletrénica do 4nion perclorato. Os resultados indicam que oS
orbitais 3d do cloro participam nas ligagBes 3da(CD-2pr€0> e
3do(C)-2s¢(0>. As contribuigBes relativas dos orbitais 3d do cloro aos
niveis de ligagBo o- e n~ foram avaliados pela comparagdo das
intensidades relativas no espectro L do cloro [631

0O namero de hidratagdo do ion perclorato tem um valor médio de
4, de acordo com Symons e Waddington [64] que basearam sua det.erminagao
em espectros Raman e infravermelho de solucSes aquosas. Parece que cada
Atomo de oxigénio pode ser ligado por uma ponte de hidrogénio a uma

molécula de 4&gua. Espectros Raman de varias solugbes aquosas de
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perclorato foram interpretados e avaliados como uma fungdo da
concentracdo para o estudo dos estados dos fons perclorato e suas
interagles com ions metalicos [65].

0 efeito dos fons perclorato na estrutura da 4gua, baseada em
pontes de hidrogénio, foi examinada pela espectrofotometria
infravermelho [66). Fortes evidéncias da quebra da estrutura da agua
pelos tfons percloratos foram encontradas com a observagao que a
densidade 6tica da banda a 2100 cm = (banda de combinagSo da &guad
decresce com o aumento da concentragdo de perclorato, enquanto que a
banda a 3590 cm ' (banda fundamental da Aguad aumenta. Nenhuma banda de
absorgdo foi detectada na regido de 4000-600 cm™, que poderia indicar
pontes de hidrogénio entre a agua e o jon perclorato, e a banda
fundamental do ion perclorato permanece inalterada. Isto sugere que a
interac8o que causa a alteragdo da estrutura da &Agua ¢ puramente
iSnica.

Estudos de RMN de solugBes de perclorato deram algumas pistas
da interacSo dos fons perclorato com solventes e cations metalicos.
Berman e Stengle [671 encontraram que ions perclorate livres em solugao
tém um maior tempo de relaxacio que aqueles em contato tipo par-idnico
com céations, como indicado pelas larguras das linhas no RMN para o
cloro~-35. Eles escreveram que a tendéncia dos ions perclorato a formar
pares-i6énicos ¢é favorecida por alta razio carga‘raio do cétion, baixa
constante dielétrica do solvente e baixa forga basica do solvente.
Craighead e Bryant [68] encontraram evidéncias de uma fraca complexacdo
entre jons manganoso e perclorato. Baseados nas medidas do tempo de
relaxag3c no RMN de cloro-35, estimou-se uma velocidade de 8 x 10° a
36 x 10° s° para o processo de troca idnica no sistema perclorato-ion
manganoso. Estudos de relaxagio de quadrupolo de perclorato em solugdo
aquosa foram também descritos por Reimarsson e colaboradores [69]. Um
estudo de ressonéncia magnética proténica da interagBo de percloratos

com &cido perclérico anidro forneceu evidéncia da formagdo do Anion
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H(Clou); ligado por ponte de hidrogénio [70).

0 1ion perclorato foi considerado, durante muito tempo, um
anion nao coordenavel e idealmente apropriado para evitar complexag3o
competitiva e para manter um meic iénico constante em estudos de
equilibrios complexos. Entretanto, descobertas feitas no infcic da
década de 60 e as varias investigagBes que se seguiram provaram dgque
esta concepgdo ¢ falsa [71,72], Embora a basicidade do ion perclorato
seja muito fraca, ele é capaz de complexar fons metalicos na auséncia
de competigdo excessiva do solvente ou outros ligantes. Varias
evidéncias agora dao suporte a este fato que ja& foi bastante polémico

(ve ja segdo 3.4., a seguir).

3.3. PROPRIEDADES FISICAS E QUIMICAS DO ACIDO PERCLORICO

Muitas medidas tém sido feitas das propriedades fisicas de
soluglies aquosas de acido perclérico, como

-- densidade de solugles aquosas a varias temperaturas [731

-- pontos de congelamento vs composicdo, para identificar
hidratos [73];

-- press¥es de vapor e coeficientes de atividades [74];

-- pontos de ebuligdo vs composigac [74];

-- viscosidades [73];

~-= tensao superficial [75];

-~ medidas de indiqe de refracaoc [76];

-~ gondutancia, coeficientes de difusd3o e medidas relacionadas
73,771

Espectros Raman e de RMN tém sido utilizados para o estudo do
grau de dissociagdo do acido perclérico em solugties aquosas [78,79]

0 &cido perclérico ¢ um dos Acidos mais fortes conhecidos. Em
Agua, ele ¢ completamente ionizado nas soluges mais concentradas e

completamente dissociado até 4 M [80]1. Como um Acido forte, &
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especialmente Gtil na medida dos valores de pK e forgas relativas de
bases muito fracas. Para isso, fungles de acidez de Hammett foram
medidas por varios pesquisadores [81,821.

Certos redutores fortes s3o oxidados pelo &cido perclérico a
temperatura ambiente. 0 aumento da concentragdo de HClOu favorece sua
velocidade de reagdo como oxidante, sugerindo que a forma protonada, e
ndo o ion perclorato, seja a espécie ativa [831. Um destes redutores é
o CrdI> [84]

S30 conhecidos cinco diferentes  hidratos para o Acido
perclérico : HCIO H,O0 (contém 84,79% de HCl0,, PF = 49,90,
HCIO 2H,0 (73,60% de HCIO,, PF= -20,7°C), HCIO .2,5H,0 (€69,05% de

HClO,, PF= -32,1°C), formas a e (8 de HClO,3H,0 (65,022 de HCIO,
PF= -40,2°C> e HCIO 35H,0 (61,44% de HCIO,, PF= =-45,6°0. 0
perclorato de diox6nio <(acido perclérico diidratado 73,60% de HCIO,,
m/m> entra em ebulicBo a 203°¢, ¢é higroscépico e forma "fumos” em
atmosfera umida, Pode ser preparado por destilagdo do HCIO, 70-72% a
2~7 mmHg, sendo recomendado como padrdo primario em acidimetria [85]

0 &4cido anidro tem ponto de fus3o igual a -112°C e explode ao
redor de 90°C, & incolor, higroscépico, volatil, extremamente reativo e
inst4avel, n3c podendo ser armazenado por mais de 10 dias a temperatura
ambiente (explode espontaneamente? [55]1.

A composigdc do azedtropo HCIO /H,0 (que € o reagente
disponivel comercialmente) apresenta 72,4% de HCIO,, tendo ponto de
ebulicio préximo de 203<C. Pode ser preparado pela ebuligdo de solugSes
aquosas do 4cido & press3c atmosférica, verificando-se apreciavel
decomposicdo a cloro, éxidos de cloro e oxigénio [55].

SolucBes de &cido perclérico s3o decompostas termicamente ou
por exposicdo a radiagdo ionizante. Estudos de decomposigdo térmica
indicam uma energia de ativaclo para a decomposigdo de 94,39 kJ/mol
[861, um efeitoc autocatalitico para HClOu 65-100% d(em massa) [87), e

catalise heterogénea por éxidos de ferro, cobre ou cromo [88]
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segunde Zinov’ev e Tsentsiper [891, a decomposigdo térmica do
acido perclérico (83-100%> na fase liquida, pode ser descrita pela

equagado !

4 HCIO,, 2 Cl

+ 2H0 *+ 7O

2 2

podendo se detectar também pequenas quantidades de Oxidos de cloro. O
fato de que a diluigo do HCIO, influencia a velocidade de decomposigdo
¢ uma das pistas para a elucidagdo do mecanismo de decomposigdo. O
fenébmeno foi atribuido a um decréscimo na concentragido da forma
covalente, HOGIOS, e um acréscimc na concentragdo da forma 4cida,

H30+010u , que é mais estivel que a primeira. 0 primeiro passo na

decomposigdc ¢ a ruptura da ligagdo HO-Cl0,, que ¢ seguido por um

processo em cadeia. Essa decomposicdo também foi estudada por
espectrometria de massa (EM> em um fio de platina quente [90]. A
aproximadamente 1000°C a reag8ic foi principalmente heterogénea e o modo

de decomposig8o dominante foi :

—_—
HOCIO, HCI + 2 0,

A presenga de Cl, foi explicada em termos do seguinte

equilibrio :
2 HGQ + 120, ¢———— Cl, + HO

ndc sendo encontrados intermedidrios. As investigagBes de Fisher [91]
na decomposicdoc térmica de 4acido perclérico 72% <{(ponto de ebuligdo
constante? por EM resultaram num quadro diferente, com a formagdo de
Cl0 e Cl0, como principais produtos (detectaveis a partir de 150°C> e
de 02, 012, HCl, (‘}103 e HOCl em menores proporgtes.

Em um outro estudo da decomposicdo do é&cido perclérico, os

HCl, €10, e Cl,0 foram encontrados por analise

produtos 0O, Cl

2? 2

cromatografica [92].
Dependendo da natureza do cation, 6xidos podem catalisar a

decomposicdo do vapor de 4cido perclérico em diferentes faixas de

26



temperatura. A analise quimica dos produtos gasosos revela que, na
maioria dos catalisadores, a decomposigdo ocorre de acordo com a

equagdo proposta por Zinov’ev e Tsentsiper [93], sendo que a reagdo :

—>
HCIO,, HOl + 2 O,

ocorre em pequena extens3o. Com éxido de cromodIll> (o mais ativoe dos
catalisadores [931>, no entanto, uma consideravel quantidade de (31'0:2
foi encontrada a 130°C. Analises gquimicas de catalisadores de Cr 04
revelam que a substancia é oxidada durante a reagdo. A extensac da
oxidagdo aumenta com a temperatura até 220°C. Um subito aumento na
velocidade de oxidagio ocorre a 170°C. Acima de 220°C, o conteldo de

oxigénio ativo do Cr_ 0, decresce, o dque pode provavelmente ser

atribuido & evaporagio de Cr0.Cl, e (r0, O contetdo de oxigénio ativo

no Grzos, a 170°C, aumenta com o tempo de reagio; entretanto, apbés 180
minutos, apenas uma pequena mudanga é observada, e finalmente um wvalor
de saturagdo é atingido. Também foi observado que a quantidade de &cido
perclérico decomposta ndo é diretamente proporcional ac tempo de
reagdo, provavelmente devido a mudanga ocorrida na composigdo do
catalisador. Solymosi e Borcsok [94] encontraram que a atividade de
catalisadores de oxidos de cromo decresce com o numero de oxidagdo do
elemento (CrdID > CrdV) > Cr(VI» e que a atividade do oOxido de
Cr(III) cai devido a oxidagdo superficial do mesmo.

A decomposic3o catalitica, na maioria dos casos, segue uma

cinética de primeira ordem, o que significa que a etapa determinante da

- reagdoc ¢, provavelmente, a quemisorgdo do HCIO, nos catalisadores. Uma

P W W W e e e e e w e

notavel excessiio ¢ o Cr, 0, no qual a reagdo ¢ de ordem zero. Neste
caso a etapa determinante da reagio pode ser a decomposigdo dos ions
percloratos superficiais. A comparagdo das inf luéncias cataliticas
exercidas por 6xidos metalicos na decomposigdo do HCIO, com as
estabilidades térmicas dos percloratos correspondentes revelam uma

estreita relagdo : os 6xidos mais ativos d3o os percloratos mais
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instaveis. De acordo com Iisso, fol concluido que a decomposicao
catalitica do acido perclérico acontece através da formagdo e
decomposig3o do ion perclorato na superficie do catalisador [931

Em wum trabalho mais antigo, procurando explicar algumas
propriedades redutoras do 4cido perclérico, Smith [34] sugeriu as
seguintes reagdes de decomposigdo :

4 HCIO,, > 240, + 2H0 + 70,

2 HGIO| = Gl + 30, + H0,

A Oltima reagdc seria muito menos intensa que a primeira e
intensificada pelo aumento da "“"forga" do A&cido. Porém, a formagdo de

peroxido de hidrogénio como produto da decomposicdc nunca foi testada

ou verificada por estudos posteriores.
3.4. COMPLEXOS DE PERCLORATO

A coordenagdo de perclorato por diversos ions metalicos tem
sido bem estabelecida, embora na maioria dos casos a ligagdo
metal-perclorato seja um tanto fraca e chamada de “semi-coordenacao"
[72). A coordenagdc que pode ser reconhecida no estado sélido pode
frequentemente quebrar em solugdo, particularmente em meio aquoso (o
solvente substitui o perclorato coordenado).

Um quadro conciso dos complexos de perclorato foi feito por
Rosenthal {711 em 1973. Um ano depois, a possibilidade de coordenagao

" de percloratos em meio aquose foi revisada por Johansson [72). Desde a
|
|
|
) 0 ion perclorato, altamente simétrico, ¢ uma base dura e cai

publicag8o destes dois artigos, varios trabalhos relatande novos

achados nos complexos de perclorate foram apresentados [951

na categoria dos Anions relativamente n3do polarizaveis e nado
coordendveis, como o BP‘,; e 0 PFS— [95). Sua habilidade para coordenar

fortemente com ions metdalicos ¢ portanto limitada. Quande a coordenacgdo
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ocorre, o grupo perclorate pode ser ligado ao fon metdlico de uma
maneira monodentada e/ocu bidentada através dos atomos de oxigénio (Fig
31); este ultimo tipo de ligac3o (bidentada> pode ser tanto do tipo
quelante C(ligadas ao mesmo fon metdlicod ou do tipo ponte dligado a
dois ions metalicos). Os métodos utilizados para a verificagdo da
coordenacdo do jfon s3o : difragio de raios-X (o comprimento da ligag3o
0-Cl da parte coordenada € geralmente maior que aquele das n3o
coordenadas), espectroscopias Raman e IV (a ligagdo ao ion metalico
abaixa a simetria do perclorato, aumentando ¢ namero de modos
vibracionais), espectroscopia eletrénica (a natureza do campo ligante

ao redor do fon metalico é frequentemente refletida nas caracteristicas

espectrais),  susceptibilidade  magnética, RPE e  medidas de
condutividade [95]
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Figura 34 : Tipos de ligagdo metal-perclorato; (ad monodentada {(Cav),

¢b> bidentada quelante (Czv) e (c) bidentada de ponte (Czv).
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3.5. SISTEMAS CROMO~-PERCLORATO

35.1. 0 Perclorato de Cromo(IIl}

0 perclorato de cromo(Ill> forma hidratos com 10, 9, 6, 5 e 3
moléculas de 4gua [93l. A decomposigdo térmica do perclorato de cromo
hidratado foi estudada por analise térmica e medidas cinéticas [93]. E
o perclorato metalicc mais instavel ja investigade. O perclorato de
cromo anidro nac pode ser obtido por aquecimento da amostra. Dados
termogravimétricos e analises dos produtos mostram que, a temperaturas
mais baixas, acido perclérico é parcialmente removido. Na faixa de 135

a 160°C, desidratag8c e decomposigdo irreversivel do perclorate ocorrem

simultaneamente. Os produtos dessa decomposicdo sdo : Cr,0, 00, Cl,
e 0, e a energia de ativagdo ¢ igual a 73,2 kJ/mol [93]

Varias propriedades fisico-quimicas de solugBes aquosas de
percloratoc de cromo(Ill> (e de outros percloratosd, tais como
viscosidade, densidade e condutividade elétrica, foram determinadas,

por Hognas [96], para a faixa de 20 a 35°G.

35.2. Complexos Cr(Ill)~perclorato
0 primeiro trabalho reportando a formag3o de um complexo
interno de perclorato com Cr(IlI> foi o de Jones e Bjerrum [971, que
estudaram os espectros UV/VIS de CrdIlD em 4cido perclérico até 10,63
M e propuseram, a partir de estudos cinéticos, o seguinte mecanismo
(onde se supBe que seja formado anteriormente um complexo de esfera

external :
I

B+ - - 3+
[Cr<H 20)81 + ClIo, < [CrCH 20353 .CIO“

} 3+ 24
[CrcH 00,1 o, < > [CrcH,00,010,17 + H0

Na soluciio 10,63 M em 4cido perclérico, mais da metade do
cromo estaria na forma do complexo monoperclorato.

Aggett e Udy [98], também sugeriram, a partir de estudos de
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extragdo de Cr I de solugtes aquosas de perclorato pelo
tributilfosfato e dados espectroscépicos, a formagao de
ICr(HzO)sGIOu]H na faixa de pH entre 18 e 2,9 e que este seria o
maior constituinte do sistema, pelo menos na regifo de maior acidez.
Chaabouni e colaboradores [99] conseguiram preparar e
caracterizar o perclorato de c¢romo anidro (Gr(ClOu)s), um sélido
verde-amendoado, a partir de cloreto de cromo e 4acido perclérico
anidro. O espectro no infravermelho, mostrou que os grupos perclorato
est3o ligados ac metal na forma bidentada e que ha no so6lido,
possivelmente, a presencga de uma espécie monomérica
[Gio;lzmrcclou)s]z“ na qual os ligantes bidentados s8o fracamente

ligados ac metal ou uma estrutura tridimensional na qual os grupos

percloratos bidentados de “ponte” sdc ainda mais fracamente ligados
ligados aos aAtomos de cromo.

Existem citados na literatura outros varios complexos de
Crdi>, onde o percloratoc é apenas um dos ligantes da esfera interna.
Karayannis e colaboradores [100] e Massabni e Nogueira [101], entre
outros, anunciaram as sinteses de complexos de Cr{II> com perclorato e
uma grande variedade de ligantes orgénicos. A coordenag3o de perclorato
também foi reconhecida em uma variedade de complexos de CrdID
octaédricos contendo N-6xidos Un complexo trinuclear de composigao

[Cr4(Ph POY (OCI0 > 1-(CI0, ) também é conhecido [951,

3.5.3. Complexos Cr(VD-perclorato
Através de medidas de =solubilidade, condutividade e
vigcosidade em sistemas CPOS/HCIO,‘/Hzo, Wolf e Christofzik [1],
sugeriram que devido & proporgdo molar constante (6 HCIO 1 Cr0,) e a
alta condutividade especifica da solug8o saturada de CrO0; em HCIO,
anidro, uma associagSo do CrO0, com HCIO,, por pontes de hidrogénio, do

tipo per~complexo, é formada (Figura 3.2).
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Figura 3.2 : Estrutura do per-complexo entre CrO, e HGIOH, proposta por

Wolf e Christofzik [11

Lee e Stewart I[25], através de estudos espectroscopicos na
regifio de 230 a 450 nm, sugeriram a formagao de HGrClO,, em HCIO|

3,3 M, a partir da reagdo representada pela equagao :

- + ~
HCrO, + H + HCO, % HOCrO,-0C16, + H,O

No entanto este complexo seria bem mais fraco (com ligagao
consideravelmente i6nica> que os formados similarmente com cloreto,
fosfato e sulfato (Anions com menor poder de atrair elétrons).

Foi também citado na literatura [102] o perclorato de cromila,

com ligantes perclorato bidentados.

3.6. APLICAGOES DO ACIDO PERCLORICO NA ANALISE QUIMICA

3.6.1. Generalidades
0 &cido perclérico, sozinho ou em combinagdo com outros acidos
minerais fortes, é frequentemente empregado para dissolver ou decompor

materiais organicos ou inorganicos como um passo crucial em suas
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analises. Na maioria dos casos, o0 processo de dissolugdo ¢ mais
eficiente que com qualquer outro acido. Frequentemente, estados de
oxidagac mais convenientes das substancias procuradas s3o atingidos, o
que facilita ou faz possivel suas subsequentes separagBes ou
determinagtes. Além disso, se silica é presente, sua det.erminagdc pode
ser grandemente simplificada pela forte agdo desidratante do 4cido
perclérico concentradoc quente [55]

A forga de oxidagdo do &cide perclérico pode ser regulada pelo
controle da temperatura e da concentragdo. Estudos realizados por Smith
[541, indicaram que o potencial de oxidagdo chega até aproximadamente
2,0 volts quando a concentragdo do Acido em ebulicio é de 72%,

No processo de decomposigao de amostras com &cido quente,
especialmente quando est3o envolvidos  agquecimento preolongado e
evaporagac até secura, ¢é importante estar alerta com perdas ndo
intencionais de certos elementos por volatilizagdo. Por outro lado,
temos a possibilidade de separagao de certos elementos se existem
diferencgas consideraveis nas suas volatilidades [55].

Assim, o acido perclérico ¢ usado amplamente na andlise de
solos, argilas, silicat.os, metais, ligas, minérios, materiais

orgénicos, etc, [55L

3.6.2. Utilizagdio na andlise de cromo em diversos materiais

Com relagdo a volatilidade do cromo, numa mistura &cida
destilada a 200-220°C, verificamos que 99,74 do elemento & volatilizado
de uma mistura de HCIO, e HCl, 40X de uma mistura de HCIO, e HBr e
99,8% de uma mistura de HQIO,, HCQl e H,PO, [103]. Este comportamento
deve ser devido a formacdo do clorete de cromila, CrOZGiz, em meio
cloridrico. Desta maneira, o cromo pode ser satisfatoriamente separado
do manganés em analises de agos contendo altas proporgBes de cromo.

Willard e Cake foram os primeiros a determinar cromo em agos

empregando &cido perclorico concentrado quente para oxidar o cromo a
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dicromato [104). Willard também foi o primeirc a aplicar o Acido
perclérico na analise de cromo e vanaddic em cromita e ferrocromo [105),
smith e Smith demonstraram que uma mistura de acidos perclérico e
fosforico dissolvem rapida e completamente agos cromiferos e ago
inoxidavel [106]. Seuthe e Schaefer empregaram uma mistura de &cidos
perclérico e nitrico para dissolver agoés para a analise de cromo e
outros elementos [107). A otimizagSo da determinagio de cromo em agos
por oxidagdo com 4cido perclérico foi  investigada por varios
pesquisadores [108,1091. Mais recentemente, métodos
espectrofotométricos para a determinag3c de cromo e manganés foram
relatados para a andlise de ferro e agos, apés o tratamento com Aacido
perclérico. Analises de chumbo em cromo metalico, apés preliminar
dissolugdo e oxidagdo com 4cido perclorico, também foram relatadas
[1101, além de um método para a determinagio de ferro ‘e cobalto em
"stellite" (liga n3oc ferrosa de Cr, W, Co e (), baseado no uso da
oxidagdo com &cido perclérico e destilagdo do cromo como cloreto de
cromila para eliminar interferéncias causadas pelo cromo [111].

Lichtin determinou cromo em alumens de cromo por titulagio
iodométrica apés tratamento com 4cido perclérico em ebuligdo para
oxidar CrdII> a CGr(VI> [112]

Perdas de elementos trago durante mineralizagSo de materiais
biolégicos <(sangue, urina, vegetais e tecidos musculares) por oxidagdo
utilizando uma mistura de Acidos perclérico, nitrico e sulfurico a
quente foram investigadas por Pijck e colaboradores [113]1, através de
métodos radiogquimicos, n3c sendo verificadas perdas de cromo. Fabre e
Kahane [114], jA& na déﬁada de 30, utilizaram oxidagbes com misturas de
adcido perclérico para a determinacdo de cromo e outros elementos em
materialis toxicolégicos. Este tipo de oxidag3o ¢ o método escolhido
para a destruig8o de matéria organica na qual elementos volatels como
cromo, chumbo e mercirio, que s30 perdidos em calcinagles, devem ser

determinados. Smith e Sullivan obtiveram excelentes recuperagBes de
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cromo de diferentes couros apés oxidag8o com uma mistura de 4acidos
perclérico, nitrico e sulfirico {115

Recentemente, Matyashev e colaboradores [116], com o intuito
de obter um método para a oxidagS8o de CrdID, obtido da dissolugio de
agos em acidos ndc oxidantes, nc qual n3o se utilizasse nitrato de
prata (sal de um metal precioso que ¢  utilizado no método do
persulfato), indicou o emprego do 4cido perclérico concentrado quente.
Apos resfriamento e diluigdo, o Cr(VI> foi titulado diretamente com sal
de Mohr.,

Métodos padrdes para a determinagﬁb de cromo em ligas
metalicas, utilizando acido perclérico concent.rado quente, s30

mostrados no Apéndice ao final desta tese.
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CAPITULO 4 :
OBJETIVOS

Os objetivos principais deste trabalho foram :

(i) determinagio da solubilidade de Gr0; em HCIO, concentrado

numa ampla faixa de temperatura;

(ii) determinagio da distribuicic entre as espécies CrdID e

Cr(VI> em fungdo da histéria do sistema quanto ao tratamento térmico;

(iii> separagdc e caracterizagdo das espécies de cromo
geradas no sistema em estudo, utilizando técnicas radiocanaliticas e

espectroscopicas;

(iv) interpretacdo dos resultados obtidos, tendo em vista uma

explicagdo para redugdc acida de Cr(VI> no sistema.
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CAPITULO 5 :
PARTE EXPERIMENTAL

5.1. PLANO GERAL

Foram realizados, neste trabalho, dois tipos de experimentos,
utilizando-se o radiomarcador Cr-51 e/ou espectrofotometria UV/VIS para
quantificar o cromo presente em solugBes saturadas de Cr(VI> em HCIO,
concentrado; um para determinar a solubilidade de GrG, em HCIO,
concentrado a varias temperaturas (na faixa de 50 a 194¢C0) e outro
para verificar o comportamento do sistema com o tempo (a 86°C e a
temperatura ambiente). As quantidades de PordID e P'CrcVD de cada

aliquota retirada do sistema foram determinados pelo método da

precipitacdco de Cr(VI> como PbCrO,. A seguir veremos as descrigBes das

técnicas e métodos utilizados em cada passo destes experimentos.
5.2. RECURS0S MATERIAIS
5.2.1. Instrumentacao

1> Balanga Analitica : Sartorius =~ Modelo 2474
(sensibilidade : 0,00001 g>
Fisher Scientific - Modelo A-230
(sensibilidade : 0,0001 g
2> CGentrifuga : Tomy Seiko - Modelo IC.15SN
3> Banho Termostatico : Haake - Modelo NB 22 (com sistema de
circulagao?
4} pHmetro : Orion Research - Modelo 301
9> Agitador Magnético com Placa de Aquecimento : Corning -
Modelo PC-351
6> Pipetadores : Eppendorf Conforpette - Modelo 4700 (1000 uL)
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Drummond Microdispenser - Modelos 225 (25 ul)
e 275 100 ul>
7> Bomba de Yacuo : Welch = Modelc n°1400 (com bomba difusora)
Primar ~ Modelo 141 tipo 2VC
8> EspectrofotdOmetro Ultravicleta e Visivel : Hewlett Packard
- Modelo HP8452A (“diode array™)
9) Espectrémetros de Radiagdo Gama
1. Sistema Monocanal composto pelos mddulos
a. Detector de cintilagdo s6élido, com cristal de
Nal(T1>, tipo ‘"pogo” (com blindagem de chumbo)
Bicron = Modelo MW 2/2
. Pré-Amplificador : EG & G Ortec - Modelo 113

=2

¢. Fonte de Alta Voltagem : EG & @ Ortec - Modelo 456
d. Amplificador Linear : EG & O Ortec - Modelo 570
e. Analisador Monocanal : Hewlett Packard - Modelo 5583A
f. Contador e Rel6gio Digital : EG & G Ortec - Modelos
871 o 776
g. BIN e Fonte de Eletricidade : Brasele Eletrﬁlnica -
Modelo SE 13-12 e EG & G Ortec - Modelo 4001C
2. Sistema Multicanal interfaciado com um microcomputador
AT 286, composto pelos moédulos :
a. Detector de cintilagdo sélido, com cristal de Nal(TD
Pré~Amplificador : EG & G Ortec - Modelo 113
Fonte de Alta Voltagem : EG & G Ortec - Modelo 478
Amplificador Linear : EG & @G Ortec - Modelo 572
Analisador Multicanal : EG & G Ortec - Modelo 918
BIN e Fonte de Eletricidade : Hewlett Packard -
Modelo HP 5580B NIM

>

S P B0

5.2.2. Principais Reagentes
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1> Acido Nitrico 65% p.a, HNOa, CGAAL Reagentes Analiticos
2> a. Acido Perclérico 70-72% p.a., H{Jl()u, Mallinckrodt,

b. Acido Perclérico Diidratado (Perclorato de dioxénio)
"Constant Boiling", HC10 4*2*’ 20 (73,60% de HClO L ),
O.Frederick Smith Chemical Company

3) Acido Sulfurico 95-97% p.a.,, H,SO,, Merck

42> Amido Soluvel, May & Baker - Laboratory Chemicals

5> Dicromato de Potassio p.a., K20r207, Art. Lab

6> Dicromato de Sédio p.a., Na,Cr,0,, UCB - Bruxelas

7> Heptamolibdato de Aménio p.a, (NH,>.Mo,0,, 4H 0, Vetec

8> Hidréxido de Sédio p.a.,, NaOH, Merck

9> lodeto de Potassio p.a., KI, Ecibra

10> Nitrato de Chumbo p.a., Pb(NO,>,, Ecibra

11> Nitrato de Cromo III> p.a, Cr(NOs)a.!?Hz(}, Vetec

12> Permanganato de Potassio p.a, KMnO w’ bistribuidor
Analitica

13> Perdxido de Hidrogénico 30% p.a. (Peridrol, H,0,, Merck
Perdxido de Hidrogénio 30% Comercial, Chemco

14> Sulfato Ferroso Amoniacal ACS, F‘e(NHu):(SOu)z.Oﬂzﬂ, Baker

15) Tiossulfato de Sédio p.a., Nazszoaﬁﬂzo, Fisher

16) Tridxido de Cromo (Oxido de Cromo (VIX) p.a, Groa, Baker

5.2.3. Material Radioativo

Todo material radiocativo foi fornecideo pelo Institute de
Pesquisas Energéticas e Nucleares PEN), da Comissdo Nacional de
Energia Nuclear (CNEN-SP), na forma de 5101\(313 em meio cloridrico ou
Na,>'Cro,
os casos, de 370 MBqg, sendo que a atividade especifica (MBg/mg Cr) e o

em solugdo salina. A atividade total adquirida foi, em todos

volume de cada lote foram diferentes, A Tabela 541 apresenta as

especificagtes de cada lote utilizado.
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5.3. PREPARAGCAO DE SOLUGBES E PURIFICAGAO DE REAGENTES
5.3.1. Generalidades

Todas as solugbes foram preparadas com 4agua deionizada
(Sistema Nanopure Barnstead). Os materiais de vidro, como pipetas,
baldes volumétricos, etc, foram lavados com solugdo alcodlica 2M
em  hidréxido de potassio, enxaguados, lavados com detergente,
enxaguados com agua ndo purificada até n3c mais se observar a presenga
de espuma e depois, entdo, enxaguados com Agua destilada e,

subsequentement.e, com agua deionizada.

5.3.2. SolugBes com métodos especiais de preparacio

5.3.21. SolugBes empregadas na determinagdoc de CrVDD e CrdID> pelo

método da precipitagdo de cromato de chumbo [51

a) Solugdo de carregador de Crd(VI>
Preparou-se uma solugdo 0,1 M em K, Cr, 0, a partir do sal

purificado.

b> Solug3o de carregador de CrdIII> <0,01 M, pH 0,5 * 0,1>

Para a preparagdo de 2 L desta solugdo, 8,008 g de
Cr{NO 4>, 94,0, pesados num béquer pequeno, foram transferidos para um
bal8c de +trés bocas, com capacidade de 1000 mL, e diluidos a
aproximadamente 500 mL com Agua deionizada. Uma boca do baldo foi
fechada com uma rolha de vidro esmerilhado; a boca central conectou-se
um condensador de bola e na outra um termémetro,

O baldoc foi aquecido atpévés de uma manta conectada a um
reostato para controle de temperatura. O reostato foi ajustado para que

a mistura permanecesse em ebuligdo, sem contude ultrapassar a
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temperat,urla de 100°C, a partir da qual o nitrato de cromedID comm;a. a
se decompor.

0O sistema foi mantido em ebulicBo por 6 horas. Ao final deste
tempo, o interior do condensador, o termémetro e a rolha foram lavados
com agua deionizada, para arrastar possiveis tragos de CrdIl> para o
interior do bal3c. A solugdio foi transferida quantitativamente para um
baldo volumétrico de 2 L, onde lhe foram adicionados 49,5 mL de HNO 5
concentrado. A solucdo foi diluida & aproximadamente 1900 mL com &gua
deionizada. O pH foi ajustado para um valor préximo de 0,5,
adicionando~se mais HNO, caso necessario. Diluiu-se até a marca e
procedeu~se a nova leitura de pH para confirmar se este estava na faixa

de 0,5 £ 0,1

c) Solugdo de precipitagdo (soluglo saturada de Pb(NO,Y>
Uma solugdo saturada de Pb(NO,>, em 4gua foi preparada
adicionando-se l:’bCNO':,!)2 go6lido em excesso e deixando-se, ent3io, o

sistema entrar em equilibrio, 4 temperatura ambiente.

d> Solugao de lavagem
Preparou-se uma solugSoc aproximadamente 0,06 M em Pb(NO,>, e

ajustou~se a pH 0,5 por adiglies de &cido nitrico.

53.2.2. Soluglies empregadas na determinac8c de perdéxido pelo método

espectrofotométrico do iodeto [117]

a) Solugao "A"

0 procedimento de preparagdo [117] para a determinagdo de
peréoxidos em solugles aproximadamente neutras indica que devem ser
dissolvidos em agua, para a obtengio de 250 mL de solugdo, 16,5 g de
iodeto de potassio; 0,5 g de hidréxido de s6dic e 0,08 g de

heptamolibdato de amdnio. Porém, uma particularidade dos nossos
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experimentos ¢ a altissima concentragio de 4cido presente nas amostras
a serem determinadas (HzO2 em HCIOu 70-72%), sendo necessario, de
acordo com calculos estequiométricos, aumentar a quantidade de NaOH de

0,5 g para 6,5 ¢ em 250 mL de solugdo.

b> Solugdoc "B"
Foram dissolvidos 5 g de biftalato de potassio em &gua, num
baldo volumétrico de 250 mL.

5.3.3. Purificagdo do 4cido perclérico concentrado

0 acido perclérico concentrado p-a. comercial (68,5%,
determinado volumetricamente) foi tratado para eliminagdc de 4gua em
excesso e de possiveis impurezas volateis. 0 procedimento utilizado é
descrito a seguir

a) Aqueceram~se, num kitassatce de 500 mL, 300 mL de 4cido
perclérico comercial até ebuligiio (aproximadamente 200:C);

b> Deixou-se resfriar até 100<C e, sob agitagac constante,
ligou-se o kitassato a uma linha de vacuo (protegida por "traps") por
aproximadamente 30 minutos, afim de se eliminar os possiveis produtos
de decomposigdio (veja secg@io 3.3) dissolvidos no acido perclérico;

) guardou-se o Aacido 70% assim obtido num frasco limpo e

seco, muito bem tampado.
5.4. PADRONIZAGAO DE SOLUGOES

Todas as solugBes foram padronizadas pelos métodos descritos
por Vogel [118]. As de CrO,; usadas para a construgdo da curva de
calibragdo espectrofotométrica, por dicromatometria; as de HClO, por

volumetria de neutralizagio e as de Hzoz por iodometria.
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5.5. MEDIDAS DE RADIOATIVIDADE

55.1. Descrigdo do Espectrémetro de Raios Gama

Os raios gama (p> sdoc fétons de alta energia emitidos por
nicleos de 4&tomos radioativos durante seus decaimentos, sendo suas
energias caracteristicas dos radioisétopos que os emitem,

Um excelente instrumento para se contar as radiagGes y ¢ o
espectrometro de cintilagdo =sélido, ilustrado pelo diagrama de blocos
da Figura 51, que pode ser usado tante para analises qualitativas,
quando mede-se a energia do raio y emitido, quanto para analises
guantitativas, quando se mede a intensidade da radioatividade do

emissor y, isto é, o namero de contagens por minuto. A intensidade do

pico {(contagens por minuto) ¢ proporcional 4 quantidade (nimero de
nucleos) do radioisétopo emissor,

Quandc uma amostra de um determinado isétopo radioativo
emissor y & colocada em um pogo contendo o cristal de cintilagBo, cada
raio ¥y emitido que chega ac cristal faz com que este cintile produzindo
fétons de luz visivel. 0 nuimero de fétons produzidos € diretamente
proporcional 4 energia da radiagi3o y absorvida pelo cristal

Estes fotons chocam-se com © fotocatodo do tubo
fotomultiplicador e wuma certa porgdo deles <(cerca de 10%) ejetam
elétrons, que s3o acelerados e multiplicados conforme passam de dinodo
a dinodo através do fotomultiplicador. Estes elétrons s3o levados entdo
a uma resisténcia, onde é produzida uma queda de voltagem, dando origem
a um pulso que é diretamente proporcional a energia do raio y original

Este pulso entra no pré-amplificader, é amplificado, passando
posteriormente para o amplificador, o qual atua no sinal do
pré-amplificador mudando a forma e o tamanho do pulso. Este sinal do
pulso de voltagem amplificado chega entdo a um analisador de pulsos
monocanal, o qual trabalha somente em uma regido do espectro a cada

medida.
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POCO DA AMOSTRA
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Figura 51 : Diagrama de blocos de um sistema de contagem de rajios gama

(Espectrémetro de cintilagdo sélidod [191.
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Assim, para se obter um espectro de raios y por meio de um
espectrometro de cintilacdo monocanal, € necessario selecionar uma
série de faixas de voltagem, isto é, dividir a faixa espectral global
do instrumento, e entdo, determinar a intensidade de pulsos (contagens
por minuto) para cada intervalo de energia. Para calibrar a escala em
unidades de energia, usa-se um ou mais isétopos com raios y de energia
conhecida.

J& através do sistema analisador de pulsos multicanal, que
monitora simultaneamente toda faixa espectral, pode-se determinar as
regifes proprias para as contagens de cada radioisétope e, assim,

acertar as condigBes do sistema monccanal para a andlise do isotopo

radioativo de interesse. Neste trabalho, entretanto, como o sistema

multicanal estava acopladec a um pogo diferente daquele do monocanal,
este foi usado apenas para medidas qualitativas, ou seja, para a
confirmagdo radionuclidica da auséncia de contaminantes no *tor

utilizado.

5.5.2. Escolha dos parametros de contagem

Medimos os raios y de 0,320 MeV para o *¢r usando um
analisador gama monocanal, acopladc a um detector de cintilagdo sélido
de NaIC(TD), tipo pogo, envolvido por uma blindagem de chumbo para
diminuir o ruido de fundo causado pela radiagdc ambiente durante as
contagens.

Para a escolha dos parametros de contagem do sistema
monocanal, foi obtido um espectro gama de uma amostra padrdc de 51(31\,
‘ através do analisador monocanal. Baseando-se neste espectro,
escolheu-se uma "janela de voltagem" de 4,0-6,0 volts. Este espectro
foi obtido variando-se a voltagem gradativamente, a cada 0,5 V. Quando

o pico de energia total comegou a ser detectado, fez-se a corrida mais

minuciosa, variando-se a voltagem a cada 0,1 ou 0,2 V.
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As condiges ideais do sistema monocanal para as medidas de
radioatividade do mc}r, que foram utilizadas neste trabalho, estao

mostradas na Tabela 5.2.

Tabela 5.2. Parametros do aparelho

o Ao W e R B N e e B M e Ee e Mk AL BUT UWR M M G e W S S M S e W R W M D e e A Y T N NS W P R WS M Mo T RN R e S SN S T A e e

Parametros do aparelho Valores estabelecidos
Fonte de alta voltagem 730 V

Ganhos do amplificador 0,9 e 200
"Shaping Time" 0,5 usec

Nivel inferior da janela 4,00 V

Nivel superior da janela 6,00 V

PR p———————— AP g P R L el T R R R R Rl R e ke

0 tempo de contagem foi determinado pela atividade das
amostras, de modo que os erros relacionados as contagens fossem minimos
(15,19, Para cada contagem foi descontado o ruidc de fundo

(background),
5.6. METODOS DE ANALISE

5.6.1. Determinagdo dos contetdos de Cr(VI> e CrdIld peloc método da
precipitacdo de Cr(Vl> como PbCrQ, [5]

5.6.1.1. Procedimento
Foram retiradas aliquotas de 0,1 a 2 mlL das solugdes a serem
determinadas e colocadas em tubos de ensaio limpos. A cada um dos tubos
foram adicicnados solugdc de carregador de Grn (A w01 M , pH =
0,5> e solugdo de carregador de Cr(VI> d(dicromato de potassio 0,IM), de

modo que se tivesse Cr(VI> suficiente para a precipitagdo e que o pH no
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momento da precipitacio fosse por volta de 0,5. Adicionou-se ent3c 1 mL
de solugdo de nitrato de chumbo saturada (precipitante),
centrifugaram-se os tubos (A a 3000 rpm por 4 minutos e
transferiram-se os sobrenadantes para novos tubos (B> de ensaio limpos.
Os precipitados amarelos de PbCrO, foram lavados 2 x 1 mbo
com solugio de nitrato de chumbo 0,05M (os tubos (A) eram agitados com
o precipitado e a solugdo de lavagem e centrifugados por mais 4 min) e
as solugBes resultantes da lavagem adicionadas aos tubos (B> com os
respectivos sobrenadantes. Os precipitados (nos tubos A)> foram entao
dissolvidos pela adigdo de 1 mL de HNO, concentrado e 1 mL de H,0, 30%.

Todos os volumes foram ent3o igualados pela adigio de agua deionizada e

oe tubog contadoe no sistema monocanal.
O teor de CrdVI> & dado por

% Cr(VI> = [cpm tubo A / (cpm tubo A + cpm tubo B2] x 100

onde cpm s30 os valores de atividade em contagens por minuto, ja

descontado o background.

5.6.1.2. ConsideragBes a respeito do método utilizado

0 método utilizado foi baseadc naquele descrito por Ackerhalt
e colaboradores I5]1, que modificaram © método original de Oreen e
colaboradores [1191 identificando como "fatores criticos" do método :

ad a influéncia que a “histéria" de pH a que a amostra é
submetida, antes da precipitagdo, exerce na separagac de
e il o ovD;

b> a formagdo das espécies de HerdaIn que podem ser
"arrastadas" com o PbCr0, quando o pH da amostra é elevado a valores
iguais ou maiores que 1,0 durante a precipitacdo;

c> a dissolug3o 4acida do PbCrO, que leva o Cr{¥ID a se manter

em solug@o quando o pH é muito baixo.

48




0 fator "a" ¢é diminuido colocando-se a amostra no pH de
precipitacio e imediatamente acrescentando-se o chumbo. E importante
que a amostra seja homogeneizada com a solugdo de carregador de Cr{IDD
antes da adigdo do carregador de Cr(VI> para se evitar que sejam
atingidos valores de pH maiores que os ideais. Estes altos valores de
pH levariam a formagdo de espécies de Cr{Il> ‘“arrastaveis” pelo
PbCr0,. Como a velocidade de formagdo das espécies de Cr{III> ndo
arrastaveis, a partir das espécies de Cr(Il) arrastaveis, seria muito
baixa, a simples diminuigdc de pH j3 n3o seria suficiente para levar a
amostra ao seu estade original

Para se evitar problemas com ¢ fator "b", os volumes das

solugdes de carregadores e da amostra s3o escolhidos de forma a
fornecer um pH de 0,5, que é o valor adequado para a precipitacdo de
PbCrO,. O fator "c¢" & diminuido pelo uso de excesso de ions Pbo
durante a precipitagdo e pelo uso de solugdes de lavagem contendo o

fon.

5.6.2. Determinagdo de Espécies de Cromo por Cromatografia de Troca

Iénica a Baixas Pressles

5.6.21. Preparacao das Colunas

Foram preparadas colunas anidnicas e catidnicas, apos
pré~tratamentoc das resinas [19]l, da seguinte maneira :

a) Colunas de +troca catifnica : 0,5 mL de resina de troca
catiénica Bio-Rad AGS0OW-X8 (particulas de 100 a 200 mesh>, na forma
Na+, foram tomados com o auxilio de um pipetador plastico e
acondicionados em uma coluna de vidro (~ 15 x 0,8 mm) com torneira e
filtro de PTFE. A coluna foi tratada com a passagem de 10 mL de &Agua
deionizada, 0,5 mL de NaCr, 0, 0,2 M, 6 mL de HCIO, 0,00 M e, por fim,
mais 12 mL de Agua deionizada. A coluna foi sempre mantida com

quantidade de 4gua suficiente para cobrir a resina.
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b> Colunas de troca anitnica : 0,5 mL de resina de troca
anitnica Bio~Rad AG1-X8 (particulas de 200 a 400 mesh), na forma Cl,
foram tomados com o auxilic de um pipetador plastico e acondicionados
em uma coluna de vidro (~ 15 x 0,5 mm> com torneira e filtro de PTFE. A
celuna foi tratada com a passagem de 4gua deionizada em abundancia (»
15 mbL>. A coluna foi sempre mantida com quantidade de Agua suficiente

para cobrir a resina.

5.6.2.2. Eluigao cromatografica
Pequenas aliquotas de solugdo contendo *'¢r foram adicionadas
a 2 mL de agua deionizada num tubo de ensaio (referéncia). Apés a
contagem do tubo, adicionaram-se 1 mL da soluglo radicativa ne topo da

coluna aninica e 1 mL no topo da coluna catibnica. Apés a passagem da

amostra através das respectivas colunas, eluiuv-se com HGIOu 0,00 M
suficiente para coletar quatro fragBes de 2 mL e, apds isto, cada uma
foi lavada com 12 mL de Agua deionizada para tirar o excesso de Acido
perclérico. Os niveis de radioatividade presentes em cada uma das
fragBes coletadas para cada par de colunas e o restante no tubo do qual
safiram as aliquotas foram medidos no sistema monocanal previamente
descrito.

Estas analises cromatograficas foram utilizadas com o intuito
de se fazer a especiagdo de cromo nas formas CrdIIld e CrdVI), sem se
importar com suas espécies hidroliticas. Esta forma de analise
baseia-se principalmente na hipoétese que as espécies hidroliticas de
CrdVI> s30 de carater anidénico enquanto que as de CrdII> possuem

carater catiénico.
5.7. ANALISE RADIONUCLIDICA E RADIOQUIMICA DO 5101‘

Todos oz lotes de mﬂr recebldos foram submetidos a egtes

testes, que s3do descritos a seguir :
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5.7.1. Determinagao da Pureza Radionuclidica
Uma pequena aliquota (¢ 1 uL)> do material recebido & colocada
no fundo de um tubo de ensaio como uma fonte pontual. Faz-se entdo,
através dos sistemas monocanal e/ou multicanal, um espectro gama da
amostra, a fim de =se verificar a possivel presenga de outros

radionuciideos diferentes do 51(31*.

5.7.2. Determinag3o da Pureza Radioquimica
Para este teste, que tem por objetive a verificagdo das
espécies quimicas {(com *tord presentes no material radioativo, dois

tipos de procedimentos foram utilizados : a cromatografia de troca

idnica e a precipitagdo de PbCr0,.

No método cromatografico, uma pequena aligquota K 2 uybL> do
lote em quest3o é colocada num tubo de ensaio contendo 2 mL de HCIO,
0,00 M e, ap6és a contagem, o volume total & transferido para uma coluna
de vidro contendo 1 mL de resina de troca catidnica AG50W-X8, 200-400
mesh, forma Na , previamente tratada [19). A cromatografia de troca
idnica é feita seguindo o procedimento descrito na segdo 5.6.2.

Pela precipitagac de cromato de chumbo, teste feito apenas
para solugBes com predomindncia de *'GrVI>  (material convertido de
'ordIl>  para C'Cr(VD>, veja seglo 581>, em um tubo de ensaio
contendo 5 mL de solugdo de carregador de Crd{dIl> e 10 gotas de
carregador de Cr(VI> adiciona~se uma pequena aliquota do material

radicativo e procede-se a analise como descrito na seglo 5.6.1.
5.8. PREPARAGAO DAS ESPECIES DE “'Cr
= 51 51
5.8.1. Preparacgao de Crd(VI> a partir de CrIll> [120]

Este procedimento foi utilizado para converter os lotes de

cromo-51, recebidos na forma de solugdc aquosa de mGrGla ndc estéril,
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a solugBes basicas de Na,CrO,.

a> Um béquer de PTFE de fundo cénico, com capacidade de 3 a 5
mL, foi aquecido com solugdo de NaOH 0,10N em seu interior e, depois,
exaustivamente lavado com &gua deionizada, para limpeza.

b> Transferiu-se o volume recebide da solugac de *lordID  (de
0,15 a 1 mL)> para © béquer previamente limpo. Evaporou-se entdo o
solvente lentamente, sem fervura, até a secura, numa chapa de
aquecimento.

c¢> Apés o resfriamento, 1 mL de NaOH 0,0IM e 1 mL de I-]zO2 1%
foram adicionados ao béquer. Para completa homogeneizagdo da solugdo,

esta foi pipetada e expelida cuidadosamente diversas vezes com uma

pipeta Pasteur ou Eppendorf.

d> Essa solugdo foi evaporada lentamente em uma chapa de
aquecimento, Depois, o conteludo do béquer foi aquecido por mais uma
hora a 100-120°C para decompor o perodxido residual.

e 0 depésito de Na,” CrO, com NaOH, assim obtido, foi diluido
em 1 mL com &gua deionizada e armazenada num frasco de polietileno

previamente limpo (¢ uma solugido considerada de grande estabilidade).

5.8.2. Preparacgéo do 5101*03

Para os experimentos de medida de solubilidade em fungdo da

temperatura, quantidades de 0,13 a 2,3 g de >

Cr0, foram preparados
pela adigio de ~Cr(VD), obtido pela oxidago de ~GrQl, usando
perdéxido em meio basico, a uma solugdo aquosa de Cr0, inative proéxima
da saturagdo, de mode que o s6lidc marcado, obtide no final da
preparagdo, tivesse uma atividade especifica de aproximadamente 200.000
contagens por minuto por miligrama de cromo (cpm/mg Cr). A esta solugdo
adicionou-se HCIO, 70% em quantidade suficiente para que houvesse
precipitagio quantitativa do Cr0, A mistura foi resfriada a 0C e

agitada por alguns minutos para se obter um equilibrio entre a solugdo

saturada (HCth + HzO) de CrOa e o5 cristais de 5101*03 ccws marcado
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com “'Cr> . Os cristais foram entdo separados em filtro de fibra de

vidro e lavados com HCIO, 70% frio.
Para os experimentos a 86°C preparou-se aproximadamente 1 g de

Cr0, marcado pela adigdo de 5 ulL de uma solugdc de tereVD A G/ UL

3
a uma sclugdo de 3,0 g de Nazﬂrzo.,.ZHzO em 2,5 mL de agua. Adicionou-se
entdo 2,2 mL de HCGIO, 70%, precipitando-se, assim, o 51(21';03. Deixou-se
a solucdo resfriar até temperatura ambiente e filtrou-se os cristais em
um funil de placa porosa com filtro de fibra de vidro. Lavou-se o
precipitado com HCIO, concentrade (3 x 2 mL)> e deixou-se secar durante

2h sob vacuo (com tubo secante adaptado ao funild.

5.9. MEDIDAS DE SOLUBILIDADE EM FUNGCAO DA TEMPERATURA

Acido perclérico concentrado purificade e m{:rt)a seco foram
misturados em um baldo de trés bocas de 125 ml com agitagdo magnética.
Em uma das saidas acoplou-se um termémetro com precisfic de 0,1°C, outra
foi utilizada para as amostragens <{(permanecende tampada no intervalo
entre estas) e a terceira foi tampada com uma pega de PTFE. O sistema
foi aquecido em um banho de areia até a ebulicdo (que variou entre 197
e 198°C> e aliquotas do sobrenadante foram tomadas durante os processos
de aquecimente e resfriamento. 0 contedudo de cada pipeta foi
transferide, com passagem de 4gua deionizada, para tubos de ensaic
limpos, procedendo~se entdc as contagens das atividades de *lor no
sistema monocanal. Através destas medidas determinamos a massa de

5101*03 nas aliquotas, ja& que anteriormente medimos a atividade

especifica de um padrido de 51(‘11-03 para se obter sua raz3o
atividade/massa (cpm/mg).
Duas séries de experimentos foram feitas com este intuito,

sendo suas particularidades descritas a seguir.

Série A : Com grande massa de 5"Gr03 entre 70 e 190°C
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0 sistema foi composto de 50 mL de HCIO, concentrado e 2,28 g
de 5101‘-03 seco, sendo tomadas aliquotas de 0,5 mL através de plpetas
previamente pesadas. As pipetas com as aliquotas foram novamente
pesadas , depois de esfriadas, para permitir o calculo da dengidade da
solugdo na temperatura de amostragem. O coeficiente de expansdo cubica
do vidro Pyrex é, na faixa de 0 a 350°C, de 0,96 x 10> dincremento de
volume por unidade de volume por grau Celsius> [121). Assim, para uma
variacdo de =% 175°C (no aquecimento de = 25 a 200°C3, teriamos uma
mudanga de 0,17% no volume da pipeta, que nao fol considerada nos

calculos. Nesta série foram feitas apenas medidas radiométricas.

Série B : Com pequena massa de 51Cr(}a, entre 50 e 194°C,

comparando os dados radioquimicos com os cbtidos por espectrofotometria
UVAVIS

Um sistema, constituido de 0,3045 ¢ de ~'GrO, e 20 mL de HCIO,
concentrado, foi aquecido em banho de areia até a ebuligio 197°C) e,
durante o resfriamento, retiraram-se aliquotas de 100 pL do liquido
sobrenadante nas temperaturas dese jadas. As medidas radiométricas
foram feitas como descrito anteriormente e as medidas
espectrofotométricas feitas num espectrofotémetro UVAVIS a 440 nm numa
cubeta de silica fundida de 1 c¢m de caminho 6tico. A cubeta foi lavada
até nSo se detectar mais radioatividade e seca entre as medidas.
Registraram-se também os espectros das amostras na faixa de 190 a 820
nm. Todas as aliquotas foram analisadas pelo método da precipitagdo de

cromato de chumbo para a verificagdo dos conteldos de CrdIlD> e Cr(VD.

5.40. MEDIDAS DE SOLUBILIDADE E ESTUDO DO COMPORTAMENTO DO SISTEMA A
86°C.

51

Foram colocados 25ul de solugdo aquosa de Gr0, <d(contendo

3
aproximadamente 10mg de 51{}:15-03) em um tubo com fundo cénico, que foi
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mantido sob vacuo, em um dessecador, até a obtengdo do sélide seco.
Adicionaram-se entdoc 10 mL de HClOu 73,60% e colocou-se o tubo em um
banho termostatizado a 86°G, mantendo-o sob agitagdo por 30 minutos.
Depois desse periodo, cessou-se a agitagdo e retirou-se 3 aliquotas de
1 mbL, que depois de pesadas, foram transferidas para trés tubos de
ensaio aos quails foram adicionados &gua deionizada em quantidade
suficiente para igualar-se o volume do tubo com o de um tubo padrado
previamente preparado.

Contou~se a atividade de cada tubo e, depois de repetir-se o
experimento, calculou-se a solubilidade de Cr0; em HCIO, concentrado a

86°C. Todas as aliquotas foram analisadas pelo método da precipitagdo

de cromato de chumbo para a determinacdio dos conteddos de “‘Cr(lID> e
51
CrCVID,

5.11. ESTUDO DO COMPORTAMENTO DO SISTEMA A TEMPERATURA AMBIENTE

Foram retiradas aliquotas de 1 mL do liquido scbrenadante de
sistemas, constituidos de aproximadamente 100 mg de ”‘croa e 20 mL de
HGIO0, concentrado (70-72%), deixados em repouso por periodos de 177 e
166 dias. Depois de contadas da maneira usual, verificaram-se, através
do método da precipitagiioc de cromato de chumbo, os conteddos de

HorcdIDd e “lorvD.
5.142. ESTUDO ESPECTROFOTOMETRICO DA REDUCAO DE Cr<VI> EM MEIO ACIDO

Para o estudo espectrofométrico dos comportamentos de solugbes
de CrO; em A4cido perclérico de diferentes concentrages, as seguintes
solugBes foram preparadas :

a) CraVI> 2 x 107 M em HCIO, 10,8 M,

b> CrCVI> 2 x 107 M em HCIO, 6 M e

© CGreVD 1 x 107 M em HCIO, 0,22 M,
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Foram ent3o obtidos espectros destas solugBes, na faixa de 190
a 820 nm, apés 1 minuto da preparagdo e, ent3o, a cada 15 minutos por 2

horas.
5.43. DETERMINAGCAO DE PEROXIDO EM ACIDO PERCLORICO CONCENTRADO

5.13.1. Generalidades sobre o Método
Para estas det.erminagtes optou-se, inicialmente, pela
iodometria, j& que esta tem vantagens em relagio ao método
permanganométrico (& menos afetada por possiveis preservantes no H,0, e
evita-se trabalhar com a ‘“instavel” seolugdc de permanganato),

seguindo-se o método descrito por Vogel [118). Porém, devido a sua

pouca praticidade, =sendo necessarios varios cuidados para wma boa
visualizagdo do ponte final da titulagS8o, resolveu~se procurar um
método mais adequado e rapidec para a determinagic das amostras,
preferencialmente um espectrofotométrico (pelas facilidades oferecidas
no laboratéricd). A iodometria, no entanto, foi |wutilizada para a
padronizagdo das solugBes de H, 0, necessarias para a construgdoc da
curva de calibrag8o espectrofotométrica.

0 método espectrofométrico do iodeto, descrito por Frew e
colaboradores [117], pareceu o mais simples, com boa sensibilidade e
adequado para a faixa de concentracdc que iriamos trabalhar. Este
envolve a oxidagdo de ijodeto de potéassio por H,0, na presenga de
molibdat.c de amdnic d(catalisador), medindo-se o iodo liberado como Ia_
espectrofotometricamente a 352 nm (¢ = 2,3 x 10* L mol ‘em . Apesar
das vantagens de alta sensibilidade e calibragSc linear, hé limitagBes
no uso do método do iodeto. Qualquer espécie em solugBo que possa
reagir com o iodeto (aumentando a produglo de iodo) ou com o iodo ira
interferir. Em nosso caso, os problemas de interferéncia se limitam aos
possiveis produtos de decomposigBo do 4cide perclérico «l,, por

exemplo), ja que n3o estamos trabalhando com matrizes biolégicas e
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solventes orgénicos. Outra particularidade do nosso experimento ¢ a
alta concentragdo de 4cido presente nas aliquotas (HCIO, 70%),
fazendo~se necessario algumas modificagBes na preparagio das solugles

usadas (veja segdo 5.3.2.2).

5.13.2. Procedimento
Para a obtencdo da curva de calibragdo, adicionaram-se, num
baldo de 10 mL, na ordem, 2 mL da solugdc A (veja segdo 53222, 2 mL
da solugdo B, cerca de 2 mL de agua deionizada, 0,1 mL de HCIOI‘ 70%,

mais Agua até quase completar o baldo, 0,1 mL de solugdo de H 0.,

padronizada (com concentragles que variaram de 0,4 a 0,001 M) e agua

até a marca; sempre <com agitagdc entre as adigBes. Depois de
homogeneizadas, as solugBes resultantes foram transferidas para celas
de silica fundida, procedendo-se ent3o as medidas espectrofotométricas.
A ordem de adigho dos reagentes ¢ importante, j4 que observou-se ser
necessario, para se evitar a decomposigdo do H,0, (visivel através de
bolhas), que a neutralizagSo do excesso de acide se dé antes da adig3o
da solugdo de peréxido.

Estudou-se o processo de decomposigio de H,0, em HCIO, 70% em
fungdo do tempo, da temperatura e da presenga de luz. Foram preparadas
solugtes 0,1; 0,08 e 0,06 M de H:z(}2 em acido percldorico concentrado (a
partir de H,0, 30%)>, estas foram deixadas em geladeira (frio e escurol,
em armario <(temperatura ambiente e escuro) e a luz solar direta
(Ltemperatura ambiente e <claro? por varios dias (sendo monitoradas
periodicamente).

Para observar o comportamento a temperaturas mais elevadas,
uma solucdo 0,08 M de H,0, em HCIO, 70% foi aquecida, em banho de
areia, até 70°C, sendo mantida a esta temperatura por 1 hora (as
aliquotas foram tomadas de 15 em 15 minutos e depois do resfriamentod.
Em outro estudo, uma solugdo 0,1 M de Hz'll‘*2 em HCIO“. 70% foi aquecida a

100:C por 25 minutos (aliquotas sendo tomadas a 0, 5, 18 e 25 minutos).
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Além disso, &cido perclérico concentrade purc foi aquecide até 200°C
(com varias aliquotas sendo tomadas durante o resfriamento).

Para as determinagBes de H,0, nas aliquotas, adicionaram-se
num balfo de 10 mL, na ordem, 2 mL da solugdo A, 2 mL da solugdo B,
cerca de 2 mL de Agua deionizada, 0,1 mL da aliquota (solugdo de H,0,
em HCIO, 70%> e agua deionizada até a marca, sendo as solugtes
resultantes, depois de homogeneizadas, medidas

espectrofotometricamente.
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CAPITULO 6 :
RESULTADOS E DISCUSSA0O

6.1. PREPARAGCGES E ANALISES

As analises radionuclidicas dos lotes fornecidos pelo CNEN/SP,
sempre mostraram que o Unico radicisétopo presente foi o er. 0
rendimento da oxidagio de ~Cr(III> para ~CrVI> foi em média de
94% quando calculade pela precipitag3o de PbUr0O,, apresentando
geralmente valores maiores quando o produto foi analisade por
cromatografia de troca idnica (97-98%>. O CrO,, preparado por
precipitagdo a partir de solugdo aquosa pela adigio de acido perclérico
concentrado, poderia estar sujeitc a redugdo mesmo a temperatura
ambiente (fato verificado apés a preparagdc dos sélidos empregados na
maioria dos experimentos). Como o aquecimento com Acido perclérico a
200°C deve produzir quantitativamente GCr(VI}> (segao 3.6.2), este
problema &, em parte, resolvido.

Um aspecto importante a ser ressaltade ¢ que, embora o
objetivo fosse de investigar o comportamente de CrO, em HCIO,
concentrado, as analises foram feitas apés diluigdo das amostras em
agua. Como se sabe diferentes solventes podem causar alteragles na

natureza e/ou composigao quimica das espécies geradas em outro meio.
6.2. MEDIDAS DE SOLUBILIDADE EM FUNGAQ DA TEMPERATURA

a) Série A
A curva de solubilidade de CrO0; em HGIO, concentrado obtida
nesta série (Fig. 6.1, considerando-se as aliquotas tomadas durante o

resfriamento do sistema, mostra que esta cai de 4,50 g/L a 190°C para

0,23 g/L a 96¢°C.
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Figura 61 : Curva de Solubilidade obtida na Série A,
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b> Série B

As curvas de solubilidade obtidas radiometricamente e
espectrofotometricamente sio mostradas nas Figuras 6.2 e 6.3, sendo que
a Figura 6.4 mostra as duas curvas em uma mesma escala. Observa-se que
apesar da semelhanga no aspecto das curvas, os valores de solubilidade
encontrados sao significativamente diferentes.

Analisando os valores das razles entre as concentragdes
obtidas espectrofotometricamente e as obtidas radiometricamente,
percebe-se que estes sioc praticamente constantes, apresentando algumas
variagGes apenas abaixo de 115°C, o© que sugere um problema de

calibragdo entre os dois métodos. Os resultados discrepantes em pontos

tomados a temperaturas mais baixas, e consequentemente em concentrages
menores, poderiam, a principio, ter sido afetados pela redugido &cida do
Cr¥ID a CrdIDD <Jdveja segde 2.46.2> no periodo entre as medidas
radiométricas e as espectrofotométricas (de 8 a 14 dias), no qual as
amostras permaneceram em solugio aquosa com pH =~ 0,65, ou no proprio
processo de resfriamento do sistema em estudo. OQutro fator importante a
ser lembrado ¢ que as determinagbes radiométricas medem todo o *er
GloarevDdD  + YcrdID + L) que foi  dissolvido no Acido  (dando
"solubilidades aparentes" de CrO0, em HCIO D, e as espectrofotoméiricas
medem apenas as quantidades de Cr(VI> presentes em solugdo.

Pode-se notar também que os valores de solubilidade obtidos
radiometricamente =30 diferentes daqueles obtidos para as mesmas
temperaturas na Série A (Figura 65). Deve-se considerar aqui que as
quantidades de Or0, envolvidas nos experimentos foram bem diferentes
(~ 300 mg na Série B e 2,3 g na Série Ad, o que deve influenciar
sobremaneira o processo de solubilizagdo (veja segio 6.5).

Os resultados das analises por precipitagdo de cromato de
chumbo de cada uma das aliquotas podem ser visualizados na Figura 6.6,
onde se vé claramente que ocorre uma forte redugdo do Cr(VD) do Cr0, a

CrdII> quandoc h& uma resfriamento relativamente lento do sistema

(aprox. 0,4 °C por minuto).
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Figura 6.2 : Curva de Solubilidade obtida por medidas radiométricas na
Série B.
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Figura 6.3 : Curva de Solubilidade obtida por

egpectrofotométricas na Série B.
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Figura 6.4 : Comparagdo das curvas de solubilidade obtidas na Série B.
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Figura 65 : Gomparagﬁo das curvas de solubilidade obtidas

radiometricamente nas Séries A e B.
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Figura 6.6 : Grafico da mudanga de composicio do sistema estudado
(em %X Cr(VI>> em fungdo da temperatura.
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6.3. DETERMINAGCAO DA SOLUBILIDADE A 86¢°C
O=s dados obtidos estdo sumarizados na Tabela 6.1.

TABELA 6.1 : Solubilidade de cro, em HGIO“ concentrado a 86¢<C

WA S R DA MM M T B S M A BN AN N SR RN S W R MW M G O AR RS M G R P W N A S G A R E e S R A A B RN RN G SO M M G G S A S B W S R R B R G S M W W

aliquota estimativa da solubilidade (g/L>
01 0,653
02 0,687
03 0,641
04 0,592
05 0,620
06 0,614
Solubilidade Média 0,63 ¢z 0,032

W G m PR G WER W WS W NN Gm A S W N AN NG EAE D SS A NR WY U DV EPW NN W IR W W AW UTE W W W R SRR WM W NS N R TR SV RE NI W W R UW W NI U W M W N W W W B W S e M e

Observa~se que os valores obtidos estio relativamente proximos
daquele obtidc na Série B <{(radiometricamente) para a temperatura de
85:C (0,80 g/1>. Durante os experimentos péde-se observar claramente
uma coloragade azulada no 4cido perclérice presente no tubo, © que
sugeriu a formagdo de CrdIDD. Para certificar-se que a redugao
realmente ocorreu, utilizou-se o método da precipitagao de Cr(VI> como
PbCr0, para determinar que cerca de 95% do CGrdVI) havia se reduzido a
CrdII>. O experimento foi refeito e resultados bastante reprodutiveis
foram obtidos (veja Tabela 6.2). Note-se que estes experimentos foram

realizados com Cr0, proveniente de dicromato de sédio.
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TABELA 6.2 : Distribuigdoc de Cr-51 entre as formas (III)> e (VI

N W R W NN SN W S M TME G SN MY M N S MY G S N U IR AW RN BAC AW M NN M MR WD G M W R MM M WD WM W R R R PR RAr e Em B M N AW MW AR BT M M D G D Y S M

aliquota % CrCIIDD % Crcvd
01 95,0 5,0
02 94,7 5,3
03 93,3 6,7
04 94,8 5,2
05 97,4 2,6
06 95,4 4,6
média 95,1 (£ 1,3) 4,9 (+ 1,3

e WA MAA G A AU W U S G dm N M M M N R W T UM WU WM B W W S ek skie e e W R G e e gk e g e e G A A e G A S T R S T S T e

6.4. ESTUDO DO COMPORTAMENTO DO SISTEMA A TEMPERATURA AMBIENTE

Em uma primeira analise, apdés manter-se o sistema em repouso
por 177 dias, havia-se observado uma grande solubilizacdo do CrO; em
HC!O“ 70%. Determinou-se radiometricamente, considerando-se a lei de
decaimento, uma solubilidade de 96,6 g-/L. Pela analise por precipitagéoc
de cromato de chumbo verificou~se que 93,9 (+ 0,60% do cromo estava na
forma trivalente,

Em uma nova analise, de um =sistema semelhante mantido em
repouso por 166 dias, determinou-se uma solubilidade de 0,21 g/L com
95,7% do cromo na forma dII), o que mostra claramente que a
solubilizagdo ¢é acompanhada de redugdio do CrdVID a CrdID. A
discrepancia dos valores de solubilidade devem ser atribuidas a
problemas de calibragdc de sistema monocanal quando da primeira
analise. Verificou-se também, por observagbes qualitativas, que a
solubilidade de perclorato de cromo{Il> hexaidratadc em Aacido

perclorico concentrado a temperatura ambiente ¢ indefinidamente grande.
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6.5. ESTUDO ESPECTROFOTOMETRICO DA REDUGAO DE Cr(VI> EM MEIO ACIDO

Os processos de redugdc do Cr(VI), a temperatura ambiente,
verificados em solugGes de HGIO, 10,8 M, 6 M e 0,2 M, sao mostrados nas
Figuras 6.7, 68 e 6.9. Os espectros s3dc mostrados para a faixa de 200
a 500 nm, jA que n3o foram observados picos de absorbancia em outras
regides espectrais.

Observa-se que a redugdo, em solugSes de Cr0, 2,0 x 107 M ¢
muito rapida em HGIO“ 10,8 M, =mendo completa apés 15 minutos. Em HClOu
6 M, com solugbes 2,0 x 10"‘ M em CrdVD), temos uma cinética préxima de

ser de primeira ordem, com k ~ 4,0 x 10° s~ (céalculos feitos a partir

das absorbancias obtidas a 350 nm e 440 nm, veja Tabela 6.3 abaixo).
Por outro lado, com solugBes 1,0 x 10* em Cr<VI> a pH 0,65 CHCIO,
0,22 M> n3o se observa redugdo aprecidvel mesmo apdés 96 horas da

preparacgado.

TABELA 6.3 : Dados obtidos dos espectros de absorbéncia de uma solugdo
2 x 107° M de Cr(VDD em HCIO, 6 M.

I o i e A G e e A A S VIR U T S W Y e e M A 200 MY MY (S S A A EMAS S WD N SRS VU WO G W e v M v e M S A Y Y M W VIR A R U TN P S T S G

Tempo (s> A (350 nmO A (440 nmd>
120 0,3628 0,0869
1020 0,3339 0,0795
1920 0,3174 0,0760
2820 0,3025 0,0720
3720 0,2906 0,0697
4620 0,2798 0,0679
5520 0,2688 0,0651
6420 0,2581 0,0629
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Figura 6.7 : VerificagSo espectrofotométrica da redug@o de uma solugdo
de Cr¢VD> 2 x 10 M em HClO0, 10,8 M. Espectros : (a> apés 60 segundos
da preparagdo, (b) 960 s, (c) 1860 s, (d 2760 s, (e) 3660 =.
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Figura 6.8. Verificag8o espectrofotométrica da redugdo de uma solugdo
de CrVI> 2 x 10°* M em HCGIO, 6 M. Espectros : (a) apés 120 segundos da
preparagdo, (b> 1020 s, (c> 1920, (d> 2820 s, (e) 3720 s, (> 4620 s,
(g> 5520 =, e (h) 6420 =,
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Figura 6.9. Verificagio espectrofotométrica da redugdc de uma solugdo
de Cr(VD 1 x 10 M em RGO, 0,22 M. Todos os espectros obtidos desde

60 segundos até 96 horas apés a preparagdo est3o sobrepostos.
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6.6. DETERMINAGAO DE PEROXIDO EM ACIDO PERCLORICO CONCENTRADO

Verificou-se que sclugBes de H,0, em HCIO, concentrade s3o
indefinidamente estAveis quando guardadas em geladeira C(local frio e
escuro) e que as guardadas em armério (4 temperatura ambiente sem
presenga de luz> ndo apresentam decomposigio perceptivel por pelo menos
trés dias.

Os resultados dos estudos de fotodecomposigdo do H,0, em HCIO,

concentrado sfo mogtrados na Tabela 6.3

TABELA 6.3 : Decomposicio de Hzoz em HCIO, concentrado em local claro a

temperatura ambiente

AL Wi Wl S M W O W A A e T N S S S i - T 0 WOAR G A Wl Ml i e ke T e T WO TV AR WYY VR Y T i S A S WS - G i G T T I W O e i

concentragao inicial tempo de #% de decompo-
de H, 0, (M armazenagem sigdo
0,06 1 dia 0,18
0,06 4 dias 0,94
0,08 1 dia 1,23
0,08 4 dias 1,49
0,08 15 dias 2,42
0,1 1 dia 4,48
0,1 4 dias 5,23
0,1 15 dias 6,23
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No aquecimento a 70°C, 1,39% do perdxido de uma solucdo 0,08 M
de H,0, em HCGIO, concentrado sdo decompostos apés uma hora e, cerca de
6 horas apés o resfriamento da soluglo aquecida, verifica-se que 99,58%
do peréxido foi eliminado {(no inicic do resfriamentoc é notado o

aparecimento de véarias bolhas saindo da solugSo). No caso do
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aquecimento a 100°C, 8,9% do perdxide de uma solugdo 0,1 M de Hzf)2 em
HCIO, concentrado s30 decompostos ap6és 5 minutos, 99,76% s3o
decompostos apéds 15 minutos e 99,85% apdés 25 minutos. Estes fatos
sugerem um mecanismo de cadeia, jJ4 que apés um certo ‘“periodo de
ativag8o" a reagdo ocorre muito rapidamente.

0 acido perclérico concentrade puro, submetide a aquecimento
até 200°C, n3oc apresentou, apés resfriamento, qualquer indicio da
presenca de peroéxidos ou outras espécies que pudessem vir a oxidar
iodeto (como Cl,, por exemplo). O acido a 200°C apresentou reagado com o
icdeto em pequena extens3o, provavelmente devide a presenga de

oxigénio, cloroc ou até mesmo de peréxido de hidrogénio. Porém, abaixo

de 130°C n3o é possivel se detectar qualquer espécie que oxide iodeto.
6.7. CONSIDERAGOES GERAIS PARA O SISTEMA CroO,/HCIO, CONCENTRADO
Levando~se em conta os resultados obtidos neste trabalho e na

literatura para o sistema estudado, devemos considerar trés processos

baszicos que podem contribuir para a quimica deste:

HC10, quente

1> CGrdIII> (soluglioy —m=——==—===-=--=- > CGrdVID (solugdo
HCIOufrio

2) CrdVD) tsolugloy ~m-m-----———eoeo > Croa (sdlidoy
HGIOufrio _

3) CrdVD) (solug8o) =-===========-—- > CrdlIl (solugde

0O processo 1 ¢é estabelecide através de observagBes
experimentais de que CrdVI> é produzido a uma velocidade significante
em HCIO, concentrado a 203G, e parece ser quantitative [18l1. O
mecanismo pelo qual isto ocorre nac ¢ conhecido, mas presume-se que

seja devido a formagdo de espécies intermediarias de Crd{IV)> es/ou Crd¥.
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0 processo 2 expressa a nossa observagdoe experimental (Figuras
61 a 64> que Cr0, embora seja bastante solivel em acido perclorico
concentrado quente, apresenta solubilidades cada vez mais baixas
conforme se diminui a temperatura. Deve-se porém ressaltar que existe
um equilibrio entre as espécies que pode ser deslocado & medida que o
processo 3 vai ocorrendo (redugio Acida).

Quando a quantidade de Cr(VI> é grande, apés o agquecimento e
oxidagdo do cromo, este se cristaliza na forma de GrOs durante o
resfriamento, e apenas uma pequena fragac do Cr(VI) restante na fase
acida mais fria e a superficie dos cristais estSo sujeitos a redugao
4cida (processo 3J.

Quando menores quantidades de cromo s3¢ envolvidas, uma fragao
muito maior do Cr(VI) total resta na solugdo e, com o resfriamento,
onde o processo 3 torna-se importante, temos uma redugdo bastante
significativa,

Percebemos entdo que os processos 1, 2 e 3 devem ter
participagBes diferentes nos sistemas envolvidos. Por exemplo, no
sistema para medidas a 86°C, além do tempo para que se atinja o
equilibrio ser bem maior que nas séries A e B , a quantidade de Cr(VD
envolvida € muito menor (10 mg para o sistema das medidas a 86°C, 2,3 g
para o da Série A e 300 mg para o da Série B).

Quante & possibilidade da redugdoc de CrdVI> em HCIO, pela
formagdo de peréxido de hidrogénio como produto de decomposigdo do
acido perclérico em ebuligdo, come proposto por Smith [331, devemos
fazer as seguintes consideracgCes :

a)> a uUnica condigdo, observada neste trabalho, em que ¢ H,0,
poderia ser encontrado ¢ no acido concentrade a cerca de 200°C, porém,
nesta temperatura, o processo predominante é o de oxidagdo do cromo;

b> outra possibilidade seria a sobrevivéncia do H,0, em um
resfriamente muito répido do sistema, neste caso a redugdo, a

temperatura ambiente, seria muitc rapida e quantitativa [120]; porém
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isto n3o & observado neste trabalho (na aliquota tomada a 194°C, por
exemplo, apds réapido resfriamento, conseguimos detectar, a temperatura
ambiente, 97,7% de Cr(VI>);

¢y assim, se Hzoz & produzide no aquecimento do Acido a
aproximadamente 200°C as quantidades formadas 830 muito pequenas.

Outra importante observagdoc é que o processo de redugdo ¢
altamente dependente da concentrag8v de &4cido (veja segdo 6.4), sendo
que quanto maior a concentragic de acido, maior a redugdo do CrdVD.
Assim, a hip6tese sugerida por Haight e colaboradores I[3], de que a
4dgua seria o agente redutor do processo, fica dificil de ser

sustentada, ja que quanto mais a atividade de &agua se torna préxima de

zero, mais efetiva se torna a reduan.
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CAPITULO 7 :
CONCLUSOES

Verificamos em nosso trabalho que, em associagdo com a
solubilizagdo do Cr0, em HClO,, ocorre um processo de redugio de CrVD
a Ordld> quande temos Cr0; em contato com 4cido perclérice
concentrado, sendo este dependente da temperatura e das concentrag@es
de Cr<VD e H'.

Assim, a idéia inicial de se tragar uma curva de solubilidade
de CrO, em HClO, 70-72% numa ampla faixa de temperatura (de 25 a 200°CO

foi seriamente afetada, ja4 que sabemos agora que o sistema € bastante

complexo.
Uma visdo inicial do problema nos sugere um processoc de
redugdo como:

reducdo
CrO, sy ========= > [Gr0,4) solugdoy ========- > CrdID

Uma primeira idéia que surge ¢ a continuagdo do trabalho com
o intuito de se verificar qual a extensdo deste processe em fungdo do
tempo de contato entre o CGr0, e o HCIO, concentrado e da quantidade
deste CrdVlI> em contato com o Acido. Além disso, devemos pensar na
separagdc de cada espécie que possa ser formada em nossos sistemas,
para que possam ser identificadas posteriormente. Como as espécies
presentes em solucdc aquosa (aliquota depois de diluida em &guad devem
ser bem diferentes das que poderiamos encontrar em &acido perclérico
70-72% <onde a atividade da agua é praticamente zero), é imprescindivel
¢ conhecimento da cinética das reagBes de hidrélise das varias espécies
de crome para conseguir-se descobrir quais as possiveis espécies
presentes no sistema original (©@r0, + HCIO, T70-72%>. Os métodos
cromatograficos parecem ser uteis para comegar-se a desvendar este

complexo sistema. -
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0 certo, no entanto, é que os véarios métodos de determinagdo
de cromc em ligas metalicas e em materiais biologicos, baseados na
dissolugio da amostra em HCIO, 70%, apresentam certas limitagSes. Como
had redugdo de Cr(VI> a Cr(lI> nestas solugles, podemos ter sérias
interferéncias nas determinagBes de cromo e de outros metais, nas quais
o CrdID atua como interferente. Além disso, solugBes padrdoc de
Cr(VI>, normalmente preparadas em meio perclérico, também podem estar

sujeitas a este processo,
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APENDICE

METODOS PADRAO PARA A DETERMINAGAO DE CROMO EM LIGAS METALICAS E OUTROS
MATERIAIS, ENVOLVENDO DISSOLUGAO EM ACIDO PERCLORICO CONCENTRADO QUENTE

1> AnaAlise Quimica de Ligas Niquel-Cromo e Ferro-Niquel-Cromo
(Designagao ASTM : E 38-58)
Segles 10 e 11
Cromo pelo Método do Persulfato
Reagentes

10. (a) Acido Perclorico (70%),

(b> Acido Fosférico (85%).
(c) Solucdo de Nitrato de Prata (5 g-/L>.
(d> Solugiio de Permanganato de Potassio (25 g/L>.
(e Solugio de Sulfato Ferroso Amoniacal (0,1 N).- Padronize
- contra KMnO, 0.1 N. Como ¢ sulfato ferroso amoniacal gradualmente perde
seu poder oxidante, ¢ necessario padroniza~lo diariamente, ou ac mesmo
tempo que a amostra ¢ analisada.

(f> Indicador de Orto-Fenantrolina- Dissolva 1,49 g de
orto-fenantrolina em 100 mL de &Agua fria contendo 0,7 g de FeSO 7H,0.

(g> SolugBo de Permanganato de Potassio Padrdo (0,1 M.
Procedimento

11, (&> Transfira 0,5 g da amostra a um Erlenmeyer de 500 mL.
Adicione 10 mL de HCIO, (V0% e 10 mlL de H,PO, (B5%). Aquega até densos
fumos brancos para ajudar na dissolugdo da liga, e continue o
aquecimento por mais 3 ou 4 min. depeois da dissolugdo completa da liga
para garantir a oxidagdc completa da maior parte do cromo.

(b) Resfrie, transfira a um béquer de 600 mL coberto, usando
aproximadamente 100 ml. de &4gua quente, aquega até a ebuligBo e deixe

ebulir por varios minutos para expelir o cloro livre. Remova da fonte
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de calor e adicione 20 mL de H, SO, (1:1> e 5 mL de HNO, Dilua a 250 mL
com agua quente, e adicione 5 mL de AgNO, (5 g/L), 3 g de (NH D.5.0,, e
5 ou 6 gotas de KMnO, @25 g/L). Deixe em ebuligdo por 8 a 10 min,
adicione 20 mL ou mais de NaCl (100 g/L>, e deixe em ebuligdo por mais
7 min. depois da cor rosa acabar de desaparecer ou de qualquer MnO,
formado dissolver completamente.

{c) Resfrie a solugdo até a temperatura ambiente e dilua a
400 mlL com &gua fria. Adicione sulfato ferroso amoniacal 0,4 N com uma
bureta até a solugdo se tornar verde, e entfio adicione 5 mL em excesso.

Adicione 1 ou 2 gotas do indicador de orto-fenantrolina e titule o

excesso de sulfato ferroso amoniacal com KMnO, 0,1 N (se desejado o
cromo pode ser titulado potenciometricamente com sulfato ferroso

amoniacal 0,1 N que tenha sido padronizado com K, Cr,0, recristalizado).
O ponto final é indicado por uma mudanga na cor de vermelho para verde
claro, persistente por 60 segundos.

d> dCalculos~ Calcule a porcentagem de cromo da seguinte

maneira:

Cromo,”% = [(AB - CD)> x 0,01734 / E]l x 100
onde:
A = mililitros de solugdo de sulfato ferroso amoniacal usados,
= normalidade da solugdo de sulfato ferroso amoniacal,
= mililitros do solugdc do KMnO, usados,
normalidade da solug8o de KMnOh, e

m o o w
#

= gramas de amostra usados,

2> Andlise Quimica de Aluminio e Ligas baseadas em Aluminio
(DesignagBoc ASTM : E 34-84a)
Segles 39 a 46
Cromo pelo Método da Difenilcarbazida (Fotométrico)

39. Este método cobre a determinag8c de cromo na concentragio
de 0,01 a 0,3%. |
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40. Suméario

401, Depois da dissolugdo da amostra em 4cidos, © cromo é
oxidadoe ac estado (VI> em HCIO, "fumegante”. O Cr(VI> forma um complexo
~ vermelho-violeta solivel com difenilcarbazida. Medidas fotométricas sao
feitas a 540 nm.

41. Faixa de concentracio.~ A recomendada esta entre 0,004 e
0,008 mg de cromo por 100 mL de solugdo, usando uma cela de 2 cm.

42, Estabilidade da cor~ A cor do complexo cromo -~
- difenilcarbazida se desenvolve imediatamente, mas comega a esvanecer-se
em um curto periodo de tempo. As medidas fotométricas devem ser feitas

em até 5 min. depois da adigdo de DFC.

43, Interferéncias
431. Agentes oxidantes causam wum rapido enfraquecimento da
- cor do complexo.

44. Reagentes

44.2. Solugd3o padrdo de cromo (! mL = 0,08 mg Crd. - Preparar
como 0 Reagente No.10, usando 0,2263 g ao invées do peso especificado.

46. Procediment.o

Transfira 0,500 g da amostra, pesada com precisdo, a um
Erlenmeyer de 300 mL. Adicione na seguinte ordem <{(cuidade, veja nota
12>, 20 mL de H,0, 7 mL de HCIO, e 10 mL de R,50,.
: | Deixe reagir sem aquecer. Quando a reagaoc ¢ completa, lave as
j};.)aredes do frasco com um minimo de H,0, e adicione 5 mL de HNO, e 2 mL
de HF. Aquega até completar a dissolugdo de todo metal e silica, e
continue aquecendo até abundantes fumos brancos (nota 100. Resfrie um
pouco, adicione 30 mL de H,0 e aquega para dissolver os sais solaveis.
Adicione 5 mL de solugdo de NaCl 2 g/L (nota 11> e ferva por 5 min.
para remover qualquer cloro formado pela presenga de manganés oxidado.
Resfrie, transfira a um bal3c volumétrico de 100 mlL, dilua até a marca
e misture.

Transfira uma aliquota de B mL a um baldo volumétrico de 100
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mL. Dilua a cerca de 90 mL, adicione 1 mL de solugdo de DFC (10 g/L em
metanol), dilua até a marca e agite. Mega em uma cela de caminho Otico
de 2 cm a 540 nm e interpole a medida numa curva de calibragac feita
anteriormente.

Nota 10 - Para oxidar completamente o cromo a cromato, ¢
necessario aquecer a solugdoc até o estégio onde abundantes fumos
brancos de HCIO, s3p evolvidos e refluxados. Esta operag3c pode ser
conduzida sobre uma chama; evite aquecer até a secura.

Nota 11 - Em alguns casos, Mn & precipitado como MnO, depois

da fumegag3o. A solugio de NaCl ¢ adicionada para dissolver qualquer

MnO, que possa estar presente.

Nota 12 - Cuidado ! A ordem de adigdc dos reagentes usados a
decomposigdc da amostra deve ser exatamente a descrita. Em nenhuma
circunsténcia o HCIO, pode ser adicionado diretamente ao aluminio

metalico.
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