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RESUMPO

No estudo da quimica dos "3tomos quentes® de cromatos, existem dificyl-
dades em relacionar as espécies marcadas com cromo-51 medidas por analises qui-
micas, apos dissolucdo, com as especies que se presume existirem no solido ir-
radiado. As reagdes do atomo de recuo do cromo=51, no solido, tem sido, em sua
maioria, deduzidas através das variacoes na distribuicio das espBcies marcadas
apos a dissolucio em meio aquoso. Isto nos motivou a desenvolver dois metodos
de analise que envolvem o uso de solventes nao aquosos.

Um estudo comparativo dos varios metodos de analise do cromo-51 de re-
Cuo, em cromatos, indicaram uma influéncia do pH do dissolvente e do meio onde
ocorre a distribuicao dos produtos observados.

Amostras de (NH4)2Cr207 irradiados com ndutrons foram sybmetidas a um
tratamento térmico isdcrono e analisadas usando dissolugdo aquosa e ndo aquosa
(dimetilsulfoxido e dimetilformamida). Os resu]tados mostraram um aumento da
quantidade de S?Cr IV, a temperaturas acima de 100°C, resultante da oxidagao do
monomero de 51Cr ITI. Simultaneamente, ocorrem polimerizacoes com as espécies
de cromo-51 reduzido,



ABSTRACT

In the "hot atom” chemistry of chromates, difficulties exist in rela-
ting the chromium-51 labeled species measured by chemical analysis after disso-
Tution with those species which are presumed to exist in the irradiated solid.
Reactions of the chromium-51 recoil atoms in the solid can, at present, only be
inferred from changes in the distribution of the labeled species after dissolu-

tion, This hasmotivated us to develop two methods of analysis whichinvolvedis-
solution in different non-aqueous solvents,

A comparative study of various methods of analysis of recoil chromium-51
in chromates has indicated an influence of the pH of the dissolving solution
and of the analysis on the observed distribution of the products.

Samples of neutron irradiated (NH4)2Cr207 were subjected to isochronal

thermal annealing, then analyzed using both normal {aqueous) and non-agueous

(DMSO and DMF) dissolution. The results show an increased guantity of 51Cr VI

only above 100°C, resulting from oxidation of the 51Cr I1I monomer. Simultare-

ously, polymerization of the S}Cr ITI species occurs,
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- CONSIDERACUES GERAIS

A reacao nuclear causada pela captura de um néutron térmico produz um
ricleo composto excitado, 0 qual retorna ao estado fundamental pela emissao de
vm ou mais fotons de captura. Associado a emissao de fotons, ocorre um movimen-
to do niicteo, chamado recuo.

A reacao {n, v) pode ser representada em duas etapas.

: ]f

AL [ v

[m#]i s My Ly

nhde:
QM = atomo a ser ativado.

nuicleo composto excitado.

—
¥
Ng-—*‘
 I—
-
B

A+;M = atomo transformado no estado fundamental.
n = neutron.
Y = raio(s) gama(s) ou fGton(s) emitido(s) durante a

desexcitacao,

Sendo My & massa do atomo gque sofre a captura do néutron, m, @ massa do
néutron e My, @ Massa do atomo formado (o0 qual sofre uma transformagao de mas-
ta em energia), podemos calcular a energia resultante da reacao pela Equacdo (1)

E= 931 (my o+ oMy ocomyg ) Hey | (1)

ande 931 MeV corresponde a energia equivalente a uma unidade de massa  atOmica
{uan.a. ).

0 recuo @ um movimento do Atomo no sentido oposto ao da emissdo  do(s)
“oton(s) (Figura 1). A energia Tiberada pela emissao de um dnico foton v sitya-



-se entre 5-10 MeV,

emissdo de

f8ton
neutron . —_
Ow. 77
X —— (({ ﬂ) .
i sanﬁ--
{a) ndcleo (b) ndcleo do recuc
alvo compos to {c) ndcieo em
(excitado) recuo

FIGURA |. Esquema da reacgdo (n,¥)

A energia de recuo, E, isto e, a energia cinética do atomo apods a trans-
formagao nuclear, e calculada com o auxilio da lei da conservacdo do  momento,
pela Equacao (2).

oo mM v D (2}

onde:
p = quantidade de movimento do foton.
my = massa do atomo.
v = velocidade do atomo que recua.

Quando um Unico foton & emitido, a sua quantidade de movimento € dade
pela Equacao (3).

p = L (3)

onde:

¢ = velocidade da luz.
Ey = energia do foton (raio gama) emitido.

ApGs a transformacac nuclear, a energia de recuo (Er) de um atomol, eom



unidade eV, e representada pela Equacdo (4), em que temos Ey em MeV, My em uni-
dade de massa atomica.

2
E. = 536 L

(4)
My

Equagoes similares podem ser desenvolvidas para 0s casos em que dois ou
mais fotons sdo emitidos.

Devido ao recuo, freglientemente, ocorre no atomo transformado, ruptura
das Tigacoes quimicas. Conseqientemente, apds a reacdo (n, v) o 3tomo resultan-
te pode ser encontrado em estados fisicos e quimicos diferentes.

Quando radiocativo pode ser detectado e ter suas reagoes estudadas, sen-
do denominado, comumente, de “"atomo quente".

Collins e colaboradores?®, em seu trabalho, incluem uma revisio da 1ite-
ratura das consequéncias quimicas das transformacoes nucleares e discutem 08
modélos da quimica dos Atomos quentes. Em nosso trabalho concentramos as infor-
macoes sobre o comportamento, em cromatos, dos atomos de recuo de cromo-51.

2. PRODUCAO DO CROMO-51 POR CAPTURA DE NEUTRONS

A producao do cromo-51 & feita por irradiacao do cromo-50 com néutrons
térmicos. 0 rendimento do processo & favorecido em face do crome=-50 apresentar
uma consideravel secgdo de chogue, no valor de aproximadamente 15,9x¥0n24 e,
0 fenomeno nuclear & representado por:

U + N o Ol ¥

ou simplesmente:

51

e (n,y) *er

0 nucleo composto do nove dtomo, o cromo-51, tem uma energia potencial
9,26 MeV superior a do estado fundamental.

A desexcitagac dos atomos de recue do cromo-51 & realizada pela emissao
de fotons 'y de captura em cascata, observando-se na grande maioria (>98%) uma
energia de recuo acima de 50 eV. Por outro lado, mais de 55% dos Atomos possuem
energias superiores a 700 eV®. Dessa forma, € razoavel supor que os elavados va
lores energéticos de recuo possam determinar o rompimento de Tigagtes quimicas.

Existem, no minimo, duas transigbes de energia na  desexcitacdo do
cromo~51, uma de 776 KeV e outra de 749 KeV. Seus tempos de meia-vida sio rela-
tivamente longos 5,53 e 7,35 ns respectivamente®, e podem dar um impulso de re-



cuo atrasado,
| Kopecky®, em recente investigacdo sobre a reagao 5OCr(n,y)S]Cr destaca
com clareza a magnitude das energias liberadas nas transicdes dos diferentes
niveis de energia, com um erro de 0,12 KeV. Na Figura 2 mostramos o esquema de
desexcitagdo, do niicleo de cromo-51 com emissdo de varios fotons v em cascata,
onde a probabilidade relativa das varias transigoes estdo indicadas pelas in-
tensidades das setas que as descrevem no diagrama®. Outras informacoes  sobre
a produgdo do cromo-51, podem ser obtidas nas referéncias 6, 7 e 8.
Alguns dados nucleares?® dos isGtopos do cromo sdo representados na  Ta-

beia 1,

3. DECAIMENTQ DO CROMO-51 POR CAPTURA DE ELETRONS

0 cromo~-51 decai por captura de eletrons a vanadio-51, com uma meia-vi-
da de 27,71 dias®.

Este decaimento se faz por dois caminho distintos (Figura 3). A  maior
parte dos atomos de cromo-51, ou seja 90%, decai diretamente ao estado  Funda-~
mental do vanaddio-51, por captura de elétrons, com uma energia de (0,75 Meyil,
Os 10% restantes tambem decaem por captura de el&trons, porém, até o estado ex-
citado 5/2 do vanadio-51. A passagem, deste estado ao fundamental se processa
pela emissao de um raio y, com energia de 0,320 MeV''. Esta emissdo vy & utili-
zada na detecgao & contagem do cromo-51. '

4. PROPRIEDADES FISICAS E QUIMICAS DE ALGUNS CROMATOS

0s cristais de cromatos tém sido muito usados nos estudos da quimica dos
"atomos quentes” devido s suas propriedades favoriveis como: estabilidade a
elevacao de temperatura, estabilidade 3 radiacac gama, simplicidade de estrutu~
ra cristalina, separacdo quimica simples dos produtos do recuo e facil irradia-
cao em reatores. :

As estabilidades termicas dos cristais de cromato!?2’!? €¥ odicromatos'
de potassio, por exemplo, séo suficientemente elevadas para permitir a  reaii-
zagao das experiéncias nos estudos dos "Atomos quentes” de cromo até os seus
pontos de fusao, 980°% e 398°C.

R pressdo atmosférica, a temperatura de 663°C, ocorre a transiciode Fi-
se do estado solido do K26r0415, enquanto que a do Na26r0417 ocorre entre 3007
e 424°C. Em temperaturas prOximas de 600°C os cromatos de 17tic. sBdio, potas-
510, rubidio e cesio'® reagem com o oxigénio da atmosfera, trocando dtomos <«
oxigenio. Ou seja, observa-se que, tanto a troca de oxigenio como a  transicho
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de fase destes compostos, ocorrem 3 temperaturas acima daguelas comumente usa-
das nos estudos dos "atomos quentes".

Por outro lado, alguns cromatos sio mais sensTveis 3 decomposicac pelo
aguecimento, como & o caso dos cristais de cromato e dicromato de amonio. 0 di-
cromato de amonio apresenta uma decomposicio témmica (Equagdo 5)? que pode ser
observada por diferentes tEcnicas como: andlise termogravimétrica (TGA), anali-
se calorimetrica exploratoria diferencial (DTA), cromatografia de gds, difracdo
do raio X, potenciometria, medidas de tragos radicativos, etc.

(ﬁH&)ECFEGY _mjgmey N2 + 4%20 + Crzﬁa (5)

As curvas das andlises de DTA e TGA vistas nos trabalhos de Apers e co-
laboradores’?, mostram claramente quatro reagdes consecutivas para ¢ (NHQ)QCrQG?.

Na Pigura 4 podemos observar os resultados das an3lises termogravimetri-
cas, em que a primeira transicao ocorre a 235°C (A —a» B, a segunda a 260°C
(B —C), a terceira a 300°C (C —>» D) e a {iltima (D —m E) a 400°C.

Na Figura 5 temos uma analise do (NH4)2Cr207 por calorimetria explora-
toria diferencial, onde notamos transicoes equivalentes as proporcionadas pelas
elevagoes de temperatura na analise termogravimetrica.

0s cristais de (NHQ)ZCrO4 soTrem decomposigﬁo a 185°C. Encontramos na
literatura®® %2 que esta decomposicdo se realiza de acordo com a Equacao (6).

E(NHa)ECrQ4 »wwgwem ZNH3 + Cr203 + SHZO (6)

Esta reagao, porém, precisa ser confirmada por técnicas modernas  coms
foi o caso dos c¢ristais de (NHQ)ZCF,U7.
Qutras propriedades fisicas?* destes cromatos sdo vistas na Tebela 2.

5. ESTUDO DA QUIMICA DO ATOMO DE RECUD DO CROMO-51 EM CROMATOS

Os estudos dos efeitos das transformacdes nucleares em cristais de cro-
matos sao, normalmente, feitos através de andlises quimicas das solucoes das
compostos irradiados.

Com o objetivo de saber o que ocorre nos cristais fazem-se tratamentos
antes, durante e apos a irradiacdo das amostras. Sendo as técnicas mais usadas,
antes da irradiacac: introducdo de defeitos no cristal; durante a irradiacao:
variacoes dos par@metros do reator; depois da irradiacao: recozimento por aque-
cimento, por radiacdo gama, ultra-violeta, etc. _

Com o desenvolvimento de novas t@cnicas fisicas tem-se tentado a anili-
se dos atomos de recuo "in situ", no estade s861ido. Entre outras téenicas em de-
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senvolvimento, neste campo, temos: a espectroscopia Mossbauer?®*2% estydos de
correlagdo angular y-v perturbada (PAC)?7 & ressondncia paramagnética eletrd-
nica (EPR)*®. Somente esta Gltima, em que temos a deteccdo das espécies paramag
néticas produzidas por atomos de recuo e por radiolise, & aplicada ao estudo
dos cromatos e dicromatos.

0s estudos de EPR2? sugerem a presenca, em cristais de Ko CrU irradia~
dos com neutrons de especies de cromo com estados de oxidagdo que var1am desde
o crl até o crt (Cr , Cr+19 ort? , Cr +3 Cr+4 e Cr 5).

Os cristais de (NHé)ZCr2 7 apos a irradiagdo com néutrons ou com raios
Y, apresentam os sinais de Cr III e de Cr V. O sinal do Cr III & mais  intenso
quando os cristais sdo irradiados com ndutrons®®. A variacio da dose de raios ¥
de 10 a 100 Mrad mostram uma depend8ncia linear na intensidade do sinaldo Cr V,

pelo que foi deduzido nao se combinam durante a irradiacao®?. Ao serem = estes
cristais dissolvidos, a solugdo apresenta as espécies de Cr III e de Cr VI3 sy
gerindo a ocorréncia de uma oxidagdo do Cr V no processo de dissolugao.

Uma revisao sobre os estudos dos efeitos das transformacoes nuc]eares,
em cromatos, foi realizada por Collins e Collins®?, Desta forma nos prenderemos
a alguns comentdrios gerais sobre os efeitos das transformactes nucleares no
cromato e dicromato de amonio, utilizados em nossas experiéncias.

As andlises guimicas dos cristais de cromatos, marcados com  c¢romo-51,
permitem separar e determinar as quantidades das especies de 51Cr Vie S]Cr i1,
Sendo que, a percentagem de 51Cr VI, obtida apos irradiacio, @ comumente chama-
da de “"Retencdo”.

Em alguns trabalhos entende-se por retencio a percentagem de  cromo-5
que permanece no estado de oxidagao do atomo original (pai), apés irradiacdo.
Em outros e utilizada para denominar a quantidade de 1Cr VI que se conserva nes
te estado de oxidagdo, apds tratamento t@rmico. Assim, em nosso t%abalho, 3
fim de evitarmos duvidas, empregamos a expressao "percentagem de 536? vI®,

Além da simples separacdo de STCr VI do 51Cr ITT, temos, em alguns tra-
balhos®*=37 3 separacdo do mondmero {mon.), do dimero (d7.) e de polimeros
(po1%.) do °'er 111,

Os parametros que infludciam, determinantemente, a percentagander51CrVEﬁ
apds irradiagio, sio a temperatura da irradiagado, o tempo de radiacio, a dose
de radiagdo y recebida durante a irradiacdo e o fluxo de néutrons térmicos; alénm
de outros fatores®?, tais como, defeitos no cristal, presenca de dopantes(Ca’,
Ba++; L™t oy Cr+++) presenca de atmosfera de oxigénio, etc.

0 efeito da temperatura sobre os cristais de cromatos irradiados causam
um aumento na percentagem de S]Cr VI. Os estudos deste efeito, no sGlido, evi-
denciam as reagdes que ocorrem entre as espécies radioativas. Os tratamentos ter
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micos (recozimentos) tem fornecido elementos para deducbes a respeito das espe~
cies existentes no silido irradiado. 05 cristais de K26r04 irradiados com nay-
trons (Figura 6), submetidos a tratamentos térmicos, sofrem um aumento na per-
centagem de }Cr VI, evidenciando, pelos patamares formados, que o processo ocor
re em etapas. 0 mesmo ocorre com os cristais de (NH4)2CrO4 e (NH4)2Cr207 irra~
diados sob agdo de tratamento t&rmico isHerono ou isotermico’®.

0 rendimento ou a percentagem de STCr VI nao e influenciado, pratica-
mente, por mudangas na atmosfera sobre os cristais *8=%1_ A presenca de oxigénio,
porem, causa um aumento relativo na percentagem de S}Cr IT1 monomero®! como po-
de ser observado na Figura 6,

Apos o recozimento isdcrono, os cristais de (NHa)zﬂrog, quer dopados com
Cr 111 (Figura 7)°%, quer irradiados com néutrons (Figura 8)37, apresentam um

comportamento similar.
Os cristais de (NH4)2Cr207, por sua vez, quer dopados com S]Cr I (Fe-

51

gura ), quer irradiados com néutrons {(Figura 10), demonstram, tambem, um com-
portamento analogo ao serem submetidos a recozimentos por radiagdo gama®’, A in-
fluencia da irradiacdo & observada atd 25 Mrad.

Os estudos dos efeitos do recozimento térmico isGerono, em cristais de
(NH4)2Cr207 irradiados por nutrons 3 temperatura de nitrogénio 17quido (Figura
11), foram realizados por Stamouli®7. Em nosso trabalho realizamos experiéncias
semethantes com irradiacio por néutrons, porém & temperatura ambiente.

Uma coletdanea dos dados obtidos nos estudos com cristais de (NHa)ZCroﬂe
(NH4)2Cr207, anteriares aos trabathos do Stamouli?®37, & apresentada na Tabela
¢. Observa-se um niimero reduzido de trabalhos"***® ep que foram separadas as di
ferentes especies de STCr II1. Vale, tamb®m, ressaltar que, as percentagens de
ey VI, em cristais de cromato e dicromato de aménio, quando ifradiadoscxmanég
trons, sao sempre menores do que as observadas em cristais em que temos outros
cationgi2eses
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TABELA 3 Coletanea dos dados obtidos com cristais {NK )ZCPU4 (NH
irradiados com neutrons.

4261305

Composto Ter v1 *lor 111 Recozimento Refe-
mon. di+pol¥. réncia

(N 4)26r0 17,5 42
" 24,1 v 43
" 20,4 36,0 41,5 44
" 10,1 45
" 14,5 "
" 17,3 "
: 16,7 "
n 16,5 | 46
" 17,3 n
n 17,5 A "
u 15,6 A 17
" 15,1 | A 47
“ 10,9 48,3 40,8 48

(NHy ),Cr0, 31,9 42
. 21,6 - . 43
" 38,0 A UV,y,8” 49
" 34,0 AUV, e 50
" 36,2 23,1 40,5 44
" 31,5 A 51
. 25,7 37,4 36,9 48

Obs.: A = Tratamento t&rmico
= Tratamento por radiagio y (°°Co)
= Tratamento por irradiacio de elétrons { E = 1,8 MeV)



CAPITULOD 11

“MET0J0S DE ANALISE DO CROMO-51"
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Mais de quinze diferentes métodos analiticos tém sido utilizados na se-
paragao de especies, estaveis em solucdo aquosa, de,STCr VI e 516? IiI, formadas
no recuo de atomos de cromo-51, em cromatos. 0 mais usado, entre eles, foi 0 que
separa o STCr VI, por precipitacdo com Pb{ND3)23Be % 'Atualmente, 530 empfegum
dos métodos em que se utilizam colunas catidnicas os quais oferecem a  vantagem

adicional de tambem separar as especies de 51

Cr I1I, monomero, dimero e  poli-
mergaa 1 k«.”-l‘

Neste capitulo, apresentamos uma revisao detalhada dos quatros métodos
que utilizamos em nossa pesquisa. Na Tabela 4 apresentamos um sumario de alguns

outros metodos utilizados na separacdo de especies de cromo-51, em solugao.

1. METODO DE SEPARAGCAC POR PRECI?ITAQKG COM NITRATO DE CHUMBO

As separacoes de espécies de cromo-51 foram inicialmente realizadas uti-
Tizando-se técnicas de precipitagdo, como, por exemplo, nos métodos a seguir: pre
cipitagdao de hidroxido cromico®® ® 5%, precipitacido de fosfato de cromo®® e pre-
cipitacao de cromato de chumbo®®.

Estes métodos foram criticados por Green, Harbottle e Maddock®® passan-
3)23851426’: ‘*3_ O qua’i .
posteriormente, foi modificade em face a problemas de reprodutibilidade®®, devi-
do ao pH da solugac durante a precipitacio.

do a ser desenvolvido, somente, o de precipitagdo com Pb{NO

1.1 Descrigao do metodo®?

1.1.1. Solugoes usadas:

Dissoivente - Consiste em uma solugao 0,01M em Cr 111 e de pH 0,5. A so-

fugado de Cr I1I, contendo diversas especies de Cr III hidro

tizadas, @ preparada refluxando uma solucio 0,TM de nitrato cromico (pH ~ 6) por

seis ou mais horas. Uma quantidade apropriada desta solugdo € diluida com  agus

a uma concentragao aproximada de 0,01M em Cr III. A seguir o pH & ajustado para

0,5 pela adicdo de HN03 concentrado. Desta se!ugﬁo,Sm!, sao ysados para a disso-
tucdo da amostra.

Solugdo de precipitacdo - Cerca de 0,3m) de uma solugdo saturada, a 20°C,
- 51
Cr VYT ,

de Pb(N03)2 & usada para precipitar o
na forma de cromate de chumbo,

Solucao de Tavagem - Uma solucdo 0,06M de Pb(N03)2 com pH ajustado a 0.5

com HNO, concentrado @ usada para lavagem do precipi
tado.
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1.1.2. Procedimento,

Os cristais de cromato (10-50 mg) sdo dissolvidos em 5 ml do dissolven-
te contendo Cr III hidrolisado, com carregador. S3o adicionados 0,3 m! da solu-
cao saturada de Pb(NGB)z, precipitando o PbCroé.amareia. 0 material @ centrifu-
gado e a solugao sobrenadante (contendo Cr III) & pipetada para um tubo de corn-
tagem. 0 precipitade e lavado por decantacio, 2 a 3 vezes, com 2 solucdo 0,06 M
de Pb(NDB)2 ¢ consecutivamente coletadas as fracdes de lavagem por procedimentos
iguais aos anteriores.

0 precipitado & dissolvido pela adicdo de dcido nTtrico concentrado. As
fracoes separadas sdo iqualadas em volume com agua, e colocadas no analisador vy .

Em seguida, sao calculadas as percentagens de *'er V1 e ler II1 presentes  na

amostra.
Este procedimento € esquematizado na Figura 12.
A unica variagdo neste método, em nossa experiéncia, consistiu em tomar-

51

mos separadamente a solucao de ~'Cr I[II e cada so}ugée de Tavagem em diferentes

tubos para a contagen.

2. METODOS DE EXTRACAO COM TRI-n-OCTILAMINA

Este método foi desenvolvido por Deptula®™ e adaptado por Apers®®, para
a separagao de especies existentes em solugdo de cromatos irradiados.

Neste processo, podem ser usados varios compostos organicos, entre os
quais destacamos a tri-n-octilamina (TnOA).

0 hidrosulfato do TnOA E(RgNH)25943“ e obtido tratando-se a amina com
adcido sylfirico, em meio benzénico, Com a adicdo de solucio aquosa de cromato, te
mos a formagao de (RamH)28r207’ solivel na fase benzénica, enquaﬁtm que,o Cr 111
permanece na fase aouosa.

0 pH do meio reacional & mantido em torne de zero. A um pH maior poden
ocorrer precipitagoes®®, enquanto que, a um pH menor pode ocorrer, ac lado g
reagao principal (Equacdo 7), uma reacdo secundaria representada pela Eguacae .

pa + JE——.

Cr,0, + IR (RNH)Cr 0, (7)
- + —

HCPEQ? + R3NH —— R3NH2CP2D? (8)

Estas reagoes (EquagGes 7 e 8) expressam o mecanismo de extracio o

Cr VI. Vale ressa’*ar que os dicromatos sao muito soliveis em solventes orga-
.H'ECQS Sh 356 ¢ 5?".7
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2.1. Descrigao do método®s,

2.1.1. Solucdes usadas:

Solucao de TnOA - Solucdo 0,5M de TnOA em benzeno,

Solucdo sulfirica - Solugdo aguosa 1M de &cido sulfirico.

Solucao de amostra - E preparada pela dissolucdo, em &qua, do sal de cro-

mato irradiado, de modo a obter uma concentracao en-

tre 0,05 e 2M, Para concentracoes superiores sip necessarios extracoes sucessi-
vas, ou diluicdes da solucdo aquosa que contém a amostra.

2.1.2. Procedimento,

CoTocar em um baldo de separacio, 5 ml de solucao 0,5M de TnOA em ben-
zeno e 1 ml de solucdo M de HESGQ. Agitar até homogenizacio e adicionar ] ml da
solucao de cromato. Agitar novamente, por dois minutos e deixar em repouso  para
a separacao das duas fases: organica e aquosa.

A fase organica contém o TCr VI e a fase aquosa o ~'Cr I1I.

Cada fase & coletada, separadamente, em um tubo de contagem e levada ao
analisador vy juntamente com um terceiro tubo contendo solugao da amostra, que
serve como referencia. Posterionnent@; sao calculadas as percentagens de cromo-51
presentes na fase orgdnica e aquosa.

0 esquema deste mé&todo & apresentado na Figura 13.

Um estudo minucioso deste método, incluindo o uso de carregador, & des-
crito no capTtulo VI desta tese.

51

3. METODO DE SEPARACAO COM ALUMINA

5 . )
1Cr VI em coluna de alumingS®e 59 consiste em

um processo cromatografico solido-17ouide. Neste caso, temos uma acdc <~ meca~
nismos de adsorgdo e de troca catidnica.

0 método de separacio do

3.1, Procedimento.

3.1.1. Preparacdo da coluna - A coluna de vidro & empacotada com A1203 com auxi-

tie de HZG » de 4-6 mm de didmetro e 30-40 mn  de

altura.

3.1.2. Dissolugdo da amostra - Cerca de 40 mg dos cristrais de cromato irradia-

dos sao dissolvidos em 7 ml de agua. Desta solu-
;80 sd0 tomadas duas alfquotas de 2 m1, uma & colocada na coluna e outra em  um
tubo para referencia.
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3.1.3. Eluicao - S3o utilizados aproximadamente 8 mi de uma solucdo de 0,02N de
KOH para eluir o 51?? VI. Enquanto que, o 518? 111 permanece na
coluna.

BECr VI sao iguala-

3.1.4, Contagem - Os volumes das soluces de referincia e de

dos pela adicdo de agua. E Tevados para contagem em um anaii-
sador y. Sao calculados, finalmente, as percentagens das espécies de cromo-51, &n
relagdo ao cromo-51 da referéncia,

Em nossas experiencias, apos varias tentativas infrutiferas com A}zﬁg de
atividades e procedéncias diferentes, tratadas com Bgua’®® %9, utilizamos uma
coluna de alumina neutra, tipo Brockmann, da Merck, tratada com solucdo de NH Ot
(pH ~ 10), de 4-6 mm de didmetro e 30-40 mn de altura. 0 °'Cr VI foi eluido com
mesma solugdc de NH40H, usada para o tratamento da alumina. O JlCr 111 & coleta~

do juntamente com a alumina em um tube de contagem ao desempacotarmos a coluna.
Este método & esquematizado na Figura 14.

4, METODO DE SEPARAGRC POR TROCA CATIONICA

Este e atualmente um dos metodos mais utilizados. Proporciona nao somen-
STer V1 das de >
mas, tambem, a separacdo das formas mondmero, dimerc e polimerc de espdcies de
5?Cr 111,

~Trata~se de um processo cromatorrafico de troca ibnica em gue a fase 83~

te a separacdo de espécies contendo Cr 111, como os anteriores,

taciondria & uma resina catidnica.

4.1, Procedimente™?.

4.1.1. Etapas do prée~tratamento da resina:

a. Pesar 200g de resina tipo Bio-Rad AG 50W-X8, Dowex 50W-X8 ou similar,
100-200 malhas, na forma H'.

b. Adicionar 300m1 de solucdo 2N de KOH (ou outra solucio fortemente ba-
sica),

c. Aquecer I temperatura de aproximadamente 70°C, com agitacao.

0,
272
e. Aguecer, novamente, a temperatura de 70°C, durante 30 minutos, comagi-

d. Adicionar Sml de solucdc 30% de H

tacao.

f. Voltar a temperatura ambiente, lentamente, com agitacao.

g. Decantar o Tiguido scbrenadante da resina.

h. Lavar com solucae 2M de KOH, com agitacio e aquecimento para remover o
gxcesso de ngzﬂ por aproximadamente 2 horas.
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i. Lavar, tantas vezes quanto necessario, com agua destilada até a solucio
sobrenadante atingir o pH = 6,

J. Lavar com solugido 0,1M de HC194, com agitagao, durante 15 minutos.

k. Adicionar solucio 4M de HCTO4 e agitar por 1 hora, para converter a re-
sina na forma dcida (H+).

1. Lavar varias vezes, com agua destilada atd a solucio sobrenadante adgui
rir pH entre 1 e 2,

m. Adicionar um volume de solucao 0,05M de HC?O4 correspondente ao  dobro
do voiume da resina e gquardar no refrigerador,
Este pré-tratamento € feito com a finalidade de remover possiveis gru-

nos oxidantes ou redutores presentes na resina.

G.1.2. Empacotamento da coluna.

Adicionar a resina pre-tratada em uma coluna de vidro, de 4-6mm de dis-
metro interno, ate uma altura de 20-40mm. Tratar com solucae saturada de KQCPEGF
@ lavar com solugdo 0,05M de HC?OQ, até o total desaparecimento da coloragan als
raniada.

A finalidade deste tratamento & evitar uma possivel acdo redutorada ra-

sina sobre o SECV VI,

4.1.3. Solucoes usadas:

Sotucac do carregador - A solucao de Cr 111 (carregador) & preparada pelc

aquecimento, a temperatura de ebulicio de ums so-

Tucae 0,1 de ﬁr(N03}3 Ol Cr(c}ﬁq)g, por 30 minutos, em um pH entre 5 e 6.
Solucae do dissolvente - Fsta s0lucao e preparada pela adicio de 2-3 g0~
tas de solugao 0,1M de Cr 11T (carregador) o

ml de solucao 0,058 de HET0,.

&.1.4. Etapas do processo de anilige:

a. Dissolucao da amostra - 20 a 60mg de cristais de cromato sio dissoiv

dos em 7ml da solucdo do dissolvente, Dests 5
Tugdo tomar trés alTquotas de 2ml, duas para andlise em coluna dunt’
cata e uma para referéncia.
b. Eluicdo.

20 eluente - Com 161 de solugio 4 de HC10,, & eluido o Sl¢r 111 o

nomero,

39 eluente ~ Sao 16m1 de uma solucio 5M de HCT, com 8wl &  elyide -
ETCP IIT dimero e com 8 ml, aplicades apds 24 horas, e -
luido o S}Cr II1 polimere, i3 hidrolizado.
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¢. Homogenizacao dos volumes - 0s volumes das solucdes eluidas e solu-

¢ao de referéncia sdo homogenizadoes adi
cionando dgua destilada e agitando suas solucdes.
d. Contagem e calculos - As atividades das solucdes sdo contadas no ang

lisador y. Posteriormente, sBo calculadas as
percentagens de cada especie de cromo-51 separadas.
Um esquema do metodo & visto na Figura 15,
Escolhemos este metodo®? como padrdo em nossa pesquisa e o identifica-
mos como "coluna normal,
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Nos estudos da qﬁ?mica dos "atomos quentes” dos cromatos, um dos fato-
res de'1imitagﬁo tem sido a dificuldade em se relacionar as espécies observadas
apos dissolucdo dos cristais, com as espécies presentes nos cristais irradiados.
As reagoes que ocorrem no estado solido sdo inferidas pelo estudo das mudangas
na distribuicdo das espécies estiveis do cromo-51, apds a dissolucdo. Logo, as
interpretacGes de resultados estio Timitadas pelos processos analfticos emnpre-
gados,

Em cromatos, as anilises quimicas, normalmente, envolvenm dissolucdo dos
cristais em meios aquosos, como indicamos no capTtylo II. Este procedimento nio

permite a identificacdo de outras especies, com estados de oxidagao diferentes

de 1Cr VI e de “’Cr 111, presentes nos cristais, segundo sugestdés  baseadas
hos estudos de EPR??, Dessa forma, prefirimos realizar experiéncias utilizando
meios nao aquosos, na tentativa de detectarmos, em solucdo, o cromo-51 em ou-
tros estados de oxidagao e ao . mesmo tempo, obtermos a separacic das especies
monomero, dimero e polimero de Sicr ITI1. Vale ressaltar que temos, também, su-
posicoes afirmando que as espécies encontradas em solugao sdo-as mesmas oy sy-
ficientemente similares, as especies presentes nos cristais irradiados, de modo
que sao sempre produzidas, por mesmo mecanismo, durante o processo de dissolu~
caod®,

Apos desenvolvermos experiéncias com dissolucao de cristais irradiados .

em meins aguoso e nag aquoso realizaremos:

a. Comparacgae dos resultados obtidos em an3dlises de cristais, de mesmo
historico, por diferentes métodos.

b. Comparacao dos nossos resultados com os existentes na literatura, 0b
Jetivando uma explicacdo para as discordancias de dados, referentes
a analises de um mesmo cromato.

¢. Estudo da influéncia do pH do dissolvente e da solugao aquosa de cro
mato marcado.

d. Estudo de éstocagem de solugoes aguosas de cromatos.

¢. Aplicagdo dos m&todos desenvolvidos em estudos de recozimento de cris
tais de cromato irradiados, | ” '
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1. REAGENTES E BURIFICACOES

Os compostos alvos utilizados em nossas experiéncias Toram: cromato de
potassio, cromato de amdnio e dicromato de amonio. Uma quantidade destes compos
tos, suficiente para a realizacdo de todo o trabalho experimental, foi dissolvi
da em agua destilada, 4 quente, e recristalizada a baixa temperatura, em refri-
gerador.

0 demitilsulfoxido sofreu purificacao, por tratamento em wma coluna com
peneiras moleculares ativadas por 48 horas, 3 vicuo, a temperatura de 170° ¢
obtida com banho de glicerina, Apds este procedimento o solvente era armazenado
em frasco escuro contendo novas peneiras molecylares ativadas. A garantia da
auséncia de dgua era verificada pela comparacac dos espéctros no  infravermelho
do solvente, antes e apds a purificacao.

A resina de troca jonica usada foi a Bio Rad AG 50WX-8 {100-200malhas),
na forma H+, tratada pelo método descrito no capTtulo I7.

A tri-n-octilamina utilizada era de pureza analitica procedente da Aldrich
Chemical Co. E.U.A,

Os acidos, as hases, 08 outros solventes organicos e as demais substincias
empregadas em nosso trabatho foram de pureza analitica, procedentes de virios
laboratorios nacionais e foram utilizados sem tratamentos.

2. MATERIAL RADIOATIVQ

2.1. Irradiacao das amostras para obtencdo do cromo-51,

Os cristais de cromato, em tubos de polietileno, foram irradiados emme-
sa giratoria do reator Triga Mark I, do Instituto de Pesquisas Radioativas
(I.P.R.) da Nuclebrds, localizado em Belo Horizonte, operando em uma poténcia
de 100 KW.

As condigoes tipicas das irradiacfes foram:
fluxo medio de néutrons tBrmicos = 6,7 x 101! néutrong/cmzﬁ,
fluxo médio de néutrons rapidos = 107 nﬁutrons/cmzs“
fluxo médio de raios v = 1,6 Mrad/h,
temperatura da agua de refrigeracio = 38°C.
tempo de irradiacao = 30 a 60 min.

0 nivel de atividade, At, em unidades miliCurie, asperado para cada ra-

dionuctidio produzido pela reacao de neutrons térmicos foi calculado pela Equa-
cac 9.
At = n. Ab. N, o, a. t. ¢. 1 (9)
dps/mCi
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n = nQ de equivalentes do nicleo alvo.

Ab = abundancia isotopica do nicleo alyo (0,0435 para o cromo-50),

no de Avogadro (6,023 x 102 Ztomos/mol).

seccao de choque do niicleo alvo (15,9 x 10724 ol para o crome=-50).

If

i

a
2

y = constante de desintegracao
Y2

172 = meis-vida do nicleo formado (27,71 dias para o cromo=-51},

t = tempo de irradiacao,
¢ = fluxo medio de néutrons térmicosdo reator (6,7 x 101 n/cmg}.

dps

- = desintegracoes por sequndo por miliCurie (3,7 x 7@7).

Os sais de cromato, apbs irradiacdo, apresentam alem do cromo-51 outros

radionuclidios como: cromo-55, com meia-vida de 3,497 min'®; potdssio-42  (ca-

30 do KECroq), com meia-vida de 12,36 horas? e autros, de meias-vidas  curtas,

de acordo com a natureza do cromato. Por isso os cristais irradiados eram esto-

cados, em Belo Horizonte, por ] semana, para que o cromo-55 e o potassio-42 so-

fressem seus respectivos decaimentos. Em nosso laboratdrio eram estocadas em um

reservatorio com paredes revestidas com chumbo, a temperatura ambiente.

A Tabela 5 indica a atividade esperada do cromo-51, imediatamente apos

uma hora de irradiacao.

Composto Peso Tempo de Atividag? esperada
molecular irrad. (min.) mCi ~ Cr
Lirg, 194,2 60 0,22*
{SHQ}ZCrQQ 152,08 , 60 0,30
{%H&}ECPZO7 252,06 60 0,35
i . : . s - 4
v Este valor fol calculado sem considerar a contribuican da atividade do ZK

(1,687 mC1), que decai em 7 dias.
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2.2. Cromo~51 em solucdo,

0 cromo-51, utilizado em nossa pesquisa, foi fornecido pelo Instituto de
Energia Atomica {IEA), S3o Paulo e New England Nuclear {MNEN), Estados  Unidos.
Apresentavam as seguintes caracteristicas:

1EA NEN
forma quimica Crel, em HCI CrCE3 em 0,5N de HCH
volume (m1) 1,4 0,1
atividade total {mCi) 3,0 18,0
atividade especifica (mCi/mg) 5,5 144 ou 293
método de preparacio SOCr(n,y)S]Cr SOCr(n,y)5ICr
concentragao (mCi/m7) - 100
s0lidos totais (mg/m1) - 0,7
pureza radionuciidica - 99%

Dada a elevada atividade, as amostras de cromo-51 eran diluidas na pro-
porcao de uma gota, obtida com o auxT1io de uma micro seringa de 0,3 m1, para !
ml de agua destilada.

3. OBTENCAC DO CROMO-51 FM DIFERENTES ESTADOS DE OX1DACAC

51

3.1, Processo de obtencao do ~'Cr I11.

0 51Cr I1 era, normalmente, obtido das fontes fornecedoras {TEA e NEN)

na forma de solucao de Crﬂég,

51Cr 11T foi o sequinte®’:

0 precedimento para obtencdo do
a. Colocamos a amostra de 510r T impuro, em um volume aproximado de 1 ml  en
um tubo de ensato.
b. Ajustamos o pH da amostra pela adigao de uma solucio 4M de HC?G@ ate um  va-
Tor entre 0 e 1.
¢. Adicionamos 2 a 3 gotas de HEGZ.
d. Aguecemos em banho termostdtico em uma temperatura aproximada de 70°C, duran

te 24 horas.

3.2. Processo de obtencio do SXCP 111 polimerizado.

A polimerizacio das espécies de 5}€r 11T pode ocorrer em pH=7, a tempe
ratura ambiente, sendo este processo acelerado com aguecimento.

Para obfermos o 516? II1 polimerizado desenvolvemos o sequinte procedi-
mento:

a. Tomemos 1T ml da solucao de SECr 111 na forma de Cr&%B*
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b. Ajustamos o pH para aproximadamente 7, adicionando solucao 2 M de KOM, gota
a gota.
. Agquecemos a sclugao em banho vapor, durante 24 horas.

o]

51

3.3. Processo de obtencdao do ~ 'Cr VI.

0 518? VI foi obtide a partir do

a. Colocamos 1 ml de solugdo de CrClB em um tubo de ensaio.

b. Ajustamos o pH a 12, adicionando uma solucdo 2 M de KOH.

~. Adicionamos 2 gotas de HZOZ‘

. Aguecemos em banho termostitico na temperatura de aproximadamente 80°%, ate
¢ total desaparecimento de GZ‘

51Cr 111, segundo o processo®*:

3.4, Teste de pureza,

_ - . 51 51
Apos os procedimentos acima as amostras de ~ Cr IIL e ~'Cr VI eram sub-
metidas ac método de separacdo em coluna catidnica®® e determinadas as suas Py~
rezas. |

4. METODO DE DOPAGEM COM O CROMO-5T

A dopagem dos cristais inativos de cromato foi processada pela introdu-
cao do atomo de cromo-51 que pode ser realizada de diversas maneiras, como por
exemplo, recristalizacao (nosso caso), dopagem de superficie, etc.

Usamos nas dopagens o cromo-51, nos estados de oxidagado II1 e VI, obti-
dos segundo processos descritos no Ttem 3 deste Capitulo.

A dopagem por recristalizagio  compreendeu as seguinte etapas:

a. Pesamos aproximadamente 2,15 ¢ do cristal de cromato e colocamos em um  tubo
de ensaio,

- Adicionamos aproximadamente 1,2 ml de solucdo de STCr VI ou 5}Cr 111 dityida

sy

pelo procedimento descrito no Ttem 2.2. deste Capitulo.

. Adicionamos dgua destilada até a solucdo atingir o volume de 2.5 ml.

©. Levamos a solucao a um banho termostdtico, 3 temperatura de aproximadamente
90°C, atée dissolucde total dos cristais.

©. Passamos a solugao para um becher de 10 m1 e deixamos na geladeira para re-
cristalizar.

. Apos a recristatlizagdo, decantamos o 1iquido sobrenadante e colocamos 08
cristais no dessecador.

¢. Medimos a atividade do cromo-51 nos cristais e na agua mae.

fi. Calculamos os rendimentos em percentagem e em contagens por minuto {cpm) da
dopagem.
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0s calculos do rendimento da dopagem foram feitos do seguinte modo;

rendimento =  peso (g) dos cristais dopados 100
(%) peso (g) inicial dos cristais
rendimento = cpm dos cristais dopados 100
{cpm) cpm da sol. inicial de b}Cr
onde:
cpm da sol. inicial cpm dos cristais cpm da agua
de SiCr N dopados - mae

5. METODO DE SEPARACKO DA SOLUGAD AQUOSA EM COLUNA CATIDNICA

De modo a obtermos uma seguranca do volume necessadrio para a eluigao de
cada especie de cromo-51, ensaiamos ométodo descrito no Capitulo II, usando co-
mo amostra uma solucao de (NHQ)?CrZO7 contendo cromo-51 e um aparelho coletor de
fragoes.

Os resultados obtidos sao vistos no cromatograma representado pela pi-
gura 16, onde cada tubo coletado continha 1 ml da solucao eluida.

6. TRATAMENTO TERMICO OU RECOZIMENTO ("ANNEALING")

Aproximadamente 1 g da amostra de cromato irradiado era colocada em um
tube de vidro pirex, de 10 cm de altura por 1,5 cm de diametro internoeeste no
interior de um becher de 50 ml. 0 conjunto era levado ao forno de um cromato-
grafo Varian, modelo 920, com uma variagcao de temperatura de +1°C.onde se pro-
cessava o recozimento dos cristais.

Ocorrido o recozimento, com o tempo e as temperaturas controladas,
amostra era colocada em um dessecador, por um perTodo no minimo de 24 horas, pa
ra voltar a temperatura ambiente e ser, posteriormente, analisada.

7. MEDIDAS DA RADIOATIVIDADE

Dois sistemas de contagem foram usados para a deteccdo e contagem  dos

ai0s gama de 0,32 MeV do cromo-51.

a. Detector de cintilacdo de Nal (TT) "Tipo poge™ (Well counter), conjugado com
uma valvula fotomuTtipiicadora » um analisador monocanal modelo PW 4631, da
Philips.
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0 detector era provido de uma blindagem de chumbo, para diminuir o efeito de
fundo causado pelas radiagoes ambientes, durante as contagens.

b. Detector de cintilacdo de Nal (T1) "Tipe pogo", conjugado no espectrdmetro au
tomatico para radiacdo gama, com a parte eletrinica modelo PW 4520, da  Phi-
Tips.

0s parametros dos aparelhos (veia Tabela 6) foram determinados atraves
da obtengao dos espectros de energia do cromo-51 utilizando-se uma amostra  de

CrCTS, fornecida pelo IEA (Pigura 17) e uma amostra de (NH&) Cr,0, © irradiada,

2" 277
fornecida pela Nuclebrds, Belo Horizonte (Figura 18).

8. CALCULOS GERAIS DAS CONTAGENS

A determinacao das percentagens das espécies de cromo-51, apds as con-
tagens, foi efetuada segundo as eguagoes a sequir. 0s dados constantes na Tabela
7, exemplificam as percentagens de cromo-51, obtidas com a aplicacio destas bqua
coes (10 ~ 14):

cpm
contagem total do tubo (10)

(contagem por minuto) tempo de contagem

cpm _ Somatoria das contagens por winuto do tubo
(contagem por minuto média) nQ de contagem
(1)
E— 51 S 51 S
cpm do T Cr = cmmdo " Cr =~ cpm do Bg (12}
cor.

{contagem por mingto média
corrigida da ampstra)

cpm do ' Cr
% Ref, - cor. X 100 (13)
(percentagem de MNer retativo cpm, . da Ref.
a referencia)
e 51
cpm do "' Cr
%% | = cor. o X 100
{percentagem de 51Cr relativo Eﬁﬁéor da somatoria dos tubos
a somatoria das Eﬁﬁégr dos de 5}Cr da separacao
tubos contendo bi&r, separados (14)

ra analise)
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Como indicamos no Capitulo ITl, um dos objetivos principais de  nosso
trabalho & o desenvolvimento de um método de anilise das espécies de recuo do
cromo-51 em cromatos, usando, na primeira etapa do processo, uma soTucao nao
aquosa.

Existem, na Viteratura, apenas trés trabalhos indicando dissolucao de
cristais de cromato em meio niop aquoso.

No primeiro trabalho?, desenvolvido em 1954, a dissolucao dos cristais
de K,Cr0, irradiados foi realizada em 3cido acético glacial e a separacac  do
ey VI feita por precipitacio com solucdo de nitrato de chumbo®®, 0s resylta-
dos deste trabalho mosiram que as percentagens obtidas de 5ICr VI, apos disso-
Tucao em dcido acBtico foi de 59,0 + 1,3%, enquanto que o valor obtido com dis-
solugao em meio aquoso foi de 60,8 + 0%, .

No segundo trabalho*®, publicado em 1962, a dissolugao dos cristais ir-
radiados de Cr'O3 e NaECr04‘4H20 foi realizada em acetona e o 5?Cr VI, novamen-
te, precipitado com Pb(NOB)z, Os cristais de Cr03 g?radiados e disscividos em
acetona, a -92°C, apresentaram uma percentagem de ~ Cr VI de 32,1%, engquanto que
com dissolugdo em meio aguoso (0°C) foi de 35,3%. Os cristais de N32Cr04t 4H261§_
radiados e dissolvidos em acetora, a - 80°C, apresentaram 68,8% para o 5}Cr VI,
enquanto que, em meio aquoso (0°C) abresentaram 73,0%.

O trabalho mais recente®® (1953) envolve a dissolucac dos cristais de
(NHA)ZCPZQ7 em DMSO. As especies de 5§Cr ITIl e 5]Cr VI dissoividas, sdo separa-
das por eletroforese em uma solucio de 1% de HC10, em DMSO. Nesta anilise a per
centagem de STCr VI obtida foi de 28,0 = 1%. 0s mesmos cristais analisados pelo
método de precipitacio com Pb(NOB)g apos dissolucdo em dgua, apresentaram o va-
for de 30,3 + 1% de S}Cr VI,

Observamos, nos trés trabathes, que a percentagem obtida de >

Cr VI,

apos dissolugdo em meio ndo aquoso, & sempre um pouco inferior aos valores obti

dos com dissolucao em meio aquaso. kE mais, os valores se referem  apenas ae

SECr VI, devido aos métodos aplicados ndo permitirem a observacao das quantida-

des das especies de mondmero, dimero e polimero de STCr 111.

Em nosso trabalho tentaremos confirmar nao somente as semelhancas  das
percentagens de 51Cr VI e a percentagem total de STCr ITI, como, também, inves-
tigar o efeito da dissolugdo em solvente nio agquose nas especies de 51Cr II1.

Para atender ¢ nosso objetivo de separacao das especies de cromo-51, u-
tilizando um dissolvente nao aquoso, estabelecemos o seguinte roteiro:

a. Escolher um metodo de separacio de S}Cr VI e de STCP 11, bem como das diver
$as espécies de 51Cr [T1. 0 metodo escolhide foi o de separagao por troca ca
tionica®®,

b. Escolher o solvente nio aquoso que solubilise a amostra.
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. Determinar a estabilidade do solvente frente aos sais de cromato, a resina e

a0 cromo-51, em seus estados de oxidagio estiveis.

. Comparar os resultados obtidos pela mesma técnica, ou seja, com coluna cati§

nica, porem com diferentes dissolventes.

. TESTES DE SOLUBILIDADE

Escolhemos para estudo 0s cromatos e dicromatos de potdssio e de amdnio

& onze dissolventes organicos (Tabela g).

a.

b.

Sendo nossas principais observacoes as seguintes:
Todos os cristais foram muito pouco seliveis na maioria dos dissolventes (ver
Tabela &),

0 K?Crﬁq, embora citado na literatura*? como solivel em acido acetico, apre-
sentou praticamente nenhuma solubilidade neste dissolvente, em nossos testes.

- tm alguns casos, como com o dcido formico, observamos reacoes,
- As majores sylubilidades foram com dimetilsulfoxido, dimetilformamida e me-

tanol, pelo que foram escolhidos para testar a resina cationica, na presenca
de cromatos inativos,

. TESTES DE ESTABILIDADE DA RESINA

SeTecionados os solventes n3o aquosos procedemos os testes de estabili-

dade da resing.

Inicialmente, usamos solucoes de cromatos de amonic e observamos que,

quando estas solucGes eram colocadas has colunas, ocorriam reacdes entre o sol-
vente, a resina e o cromato.

Tentamos superar este inconveniente adicionando a solugdc da amostra u-

ma solucao aguosa 0,05 M de acido perclorice. E apds varios testes concluimos:
a. A soluglo da amostra deveria ser adicionado um volume de 3cido perclorico

b,

Lak

v

3.1

0,05 M, a fim de que nao ocorressem reacoes.
A resina deveria ser previamente tratada com o solvente contendo acido per-
clorico, na mesma proporcio com que era adicionado na solucio da amostra.

- DESCRICAQ DO METODO DE ANALISE EM COLUNA CATIONICA COM DISSOLUCAD DA AMOSTRA

EM MEIO NAO AQUOSO

Preparacao da coluna,

Utilizamos colunas de vidro, iguais as descritas no Capitulo 11, empa -~
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cotadas com resira cationica Bio Rad AG50W-X3 (100-200 malhas), as quais  eram

submetidas a tratamentos:

19) para remover os grupos oxidantes e redutores (ver CapTtulo I1).

29) com solucdo saturada de K2CP207 e posteriormente lavadas com solugdo 0,05 M
de HC!OQy até o desaparecimente da coloracao alaranjada, para evitarmos pos
sfveis rea¢des da resina com o Cr VI. ‘

39) da Tavagem com a mistura do solvente nio aquoso, a fim de nos assegurarmos
da ausencia de reagdes entre o solvente e a resina.

3.4, Solucoes usadas,

Solucao de DMSO - F uma mistura de uma porcao de DMSO para seis porcoes
de solugdo 0,05M de HCiOQ.

Solucdo de DMF - F uma mistura de uma porgdo de DMF para sete porgoes de
solucdo 0,05M de HC104. _

Solugao de MeOH ~ T uma mistura de um volume de MeOH para um iqual voly
me de solugao 0,05M de HC10,.

Outras solucdes - Solucdes 0,05M e 4M de HC?G4 ¢ solugao de 5M de HC1.

3.3. Procedimenton.

3.3.7. Dissolucdo da amostra.

Dissclucao em DMSD - Dissolvemos aproximadamente 60 mg dos cristais de

cromato irradiados em 1 ml de DMSO e em sequida a-
dicionamos 6 ml de solucdo 0,05M de HCEG%.
Dissolucao em DMF - Dissolvemos aproximadamente 40 mg dos cristaiscﬂachg

mato irradiados em 1 ml de DMF e em seguida adicio
namos 7 ml de solugdo aquosa 0,05M de HC1Q, .
Dissolucao em MeOH - Dissolvemos aproximadamente 40 mg dos cristais de
cromato irradiados em 4 ml de MeOH e en seguida a-
dicionamos 4 ml de solucdo 0,05M de HCIﬁﬁk
Em todos os casos adicionamos, opcionalmente, o carregador, dependends
da natureza da amostra.

Destas solugles retiramos 2 ml para cada coluna (em dupticata) e 2 ml
para o tubo de referencia.

1.3.2. Eluicao,

17 eluente - Utilizamos 8 ml da mistura do solvente n&o aquoso com a solucdo de

dcido perclorico {0,05 M}, nas proporcbes descritas anteriormente,
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com a gual eluimos o 5E6r VI,

20 gluente - Utilizamos 8 m} de solugao 0,05M de HC]OQ, com a qual eluimos o

top VI, que por ventura tenha ficado na coluna, Geralmente  este

tubo nao contém cromo-51, entretanto, este procedimento tem a finalidade de la-
var a coluna para facilitar as separagoes subsequentes,

39 eluente - Utilizamos 16 ml da solucao 4 g]de HCTO4 e coletamos o eluido  em

Cr 111 monomero.
49 eluente - Utilizamos 8 m1 da solugao 5 M de HCl, com a qual 8 eluido 0
S]Cr IIT dimero.
52 eluente - Utilizamos 8 ml de solugao 5 M de HC1, um dia apos a eluicao do

STCP IT1 dimero, com o qual eluimos o S?Cr ITI polimerc, ja hidro-

dois tubos. Assim separamos o

Tisado,

3.3.3. Homogenizacio dos volumes.

As solucoes eluidas e a de referencia foram niveladas, voiumetricamente,
com dgua e homogenizadas.

3.3.4. Contagens e caleulos.

Apos a homogenizacdo, levamos o material para contagem em um analisador
gama. Em seguida procedemos os c¢ilculos conforme o descrito no CapTtulo IV,

Os esguemas dos métodos de anilise em colunas com DMSO e com DMF estio,
respectivamente, nas Figuras 15 ¢ 20,

4. TESTES DE ESTABILIDADE APLICANDO 0S5 NOVOS METOROS

4.1. Testes de estabilidade com Slcr 111,

Utilizamos para os testes de estabilidade 2 e 3 gotas de uma amostra de
cromo-51 contendo 97,2% de SICr III, fornecida pelo IEA. O procedimento consig-
tiu na aplicagdo dos métodos de separagao por coluna normal, coluna com DMSO,
coluna com DMF e coluna com MeOH.

Dada a elevada concentracan do S}Cr II1 monomero tratamos a amostra de
modo a obtermos concentracgfes significativas das espécies de 51Cr ITI dimero ¢
U?Cr HIT polimero, necessdrias para uma melhor verificacao da concordancia dos
resultados obtidos palos diversos métodos.

0s resultados de nossas analises sao vistos na Tabela 9.

1.2. Testes de estabilidade do cromo-51 em diferentes estados de oxidacao com

cristais de cromato inativos.
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Dissolvemos 20-60 mg de cristais de (NH4)2CT207 e (NH4)2Cr04 de acordo
com os métodos de separagdo por coluna normal, coluna com DMSO, coluna com DMF
e coluna com MeOH. As solugles das amostras adicionamos 3 gotas de solucao de
“lor 111 (98,1%) ou de °'Cr VI (96,2%). Em sequida adicionamos un  volume  de
HC10, 0,08M, compativel com o dissolvente utilizado.

Os resultados obtidos pelos diversos métodos, quandousamos(NHd)ZCrzoy,
constam das Tabelas 10 e 11, enquanto que nas Tabelas 12 e 13 temos oS resulta-
dos referentes as experiéncias com o (NHq)ZCrGQ.

0 metodo com MeOH foi abandonado, uma vez que, além da grande discordan
cia de seys resultados com os demais métodos, n3o oferecey reprodutibilidade
mesmo quando usamos colunas duplicatas (ver Tabela 10 e 11).

4.3. Testes de estabjlidade dos cristais dopados com cromo-51.

Usamos cristais de (NHq)ZCrgoy dopados com cromo-51 nos estados de oxi-
Cr III (97.,2%) ou 516? VI (°4,9%), segundo o método de dopagem por re-
cristalizacdao, descrito no Capitulo IV,

dacao o

0 resuitados obtidos pela andlise dos cristais dopados, pelo metodo de
coluna normal foram comparados com os obtidos pelos novos metodos, ver Tabelas

I4 & 15,

5. TESTES DE REPRODUTIBILIDADE DOS DOIS NOVOS METODOS

A reprodutibilidade dos novos métodos, usando cristais irradiados de
NH,),Cr,0,, apresentou o3 seguintes valores de desvios padroes:
Qi 27

51
coluna STCr Vi Cr 111
com total Mon, 43, + poli.
DMSO 0,51 +0,52 +0,54 +0,93
DMF 0,45 +0,45 +0,54 +0,94

Maiores detalhes deste estudo sdo vistos no Capitulo VII, na parte refe-
rente a precisao dos métodos.

6. DISCUSSAQ

Em rossos estudos para desenvolver um nove meétodo de separacio das espe
cies de cromo-51, em meio ndo aquoso, verificamos:
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TABELA 12. Testes de estabilidade com os métodos nd3o aguosos frente uma solucao
de 5§Cr ITI (98,1%), na presenca de cristais de (ﬁHQ)ﬂrﬁé inativos.

METODOS

Especies Coluna Coluna Coluna
Normal com com

DMS0 DMF

Oy YT 9,4 10,4 20,4
Or TIT mon. 71.6 45,7 16,8
r 117 4%, 13,7 19,7 26,8
Cr 111 polv. 4,1 20,1 22,3
Resina N 4.6 4.8

TABELA 13. Testes de estabilidade com os m&todos nio aquosos frente uma solucao

de 5§€r VI (96,2%) na presenca de cristais de (i\zlv{@}gf:r“{)é§ inativos.

METODOS
Fspecies ‘
Coluna Coluna Coluna
com com
Normal BMSO DME
Or VI 98,4 91,8 a5, ¢
Tr 111 mon. T,1 6,4 2,3
Lr 117 45, G,2 _ a,6 1,3

Cr II1 pold. 0,3 1,2 1,3
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TABELA 14. Testes de estabilidade com os métodos ndo aquosos frenteaos cristais

de (NH4}26r267 dopados com 51Cr I11.
METODOS
rspecies .
Coluna Coluna Coluna
com com
Normal DMS0 DMF
or VI ' 33,3 13,5 30,0
Cr I1I mon. 30,3 25,1 22,6
Cr III d7. 27,7 22,3 22,9
tr 111 pol7. 8,8 8.3 13.3

TABELA 15. Testes de estabilidade comosm8todos ndo aquosos frente aos cristais de

(NH,),Cr,0, dopados com °cr v,
METODOS

kspecies CoTuna Coluna Coluna
com com

Normal DMSO DMF

Cr V1 79,2 85,1 84,3
Cr TII mon. 10,4 7,0 8,1
& 111 dF. 8,3 6,3 3,4

Cr 11T pold, 2,1 2,1 4,2
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Nos testes de solubilidade dos cristais de cromato, os dissolventes DMSQ, DMF
e MeOM foram aqueles em que os cristais de (NHd)ECrQO? @ (NH4)26r04 apresen-
taram maior solubilidade. 0s cristais de chr{)4 nao foram solveis em nenhum
dos solventes organicos por nds utilizados. '

- Nos testes de estabilidade frente a resina, ocorriam reagoes com as solucoes

nao aquosas de cromatos e dicromatos inativos. Esta dificuidade foi contor-
nada diluindo as solugbes ndo aquosas das amostras, com solugao 0,05M de
HC?04.

5
. Nos testes de estabilidade de cristais inativos e de 5}Cr 1T e ”ICP VI, rea

Tizados em cada etapa do desenvolvimento dos métodos de separagao, observa-
nos:

- 0s resultados das analises utilizando sClucﬁes de 5}Cr 11 em OMSO, DMF o

MeOH ao serem comparados com os obtidos com coluna normal?? (Tabela 9) mos
traram resultados relativamente concordantes, a excecan do teor em 51Cr VI
revelado pela coluna com MeOH.

~ 0 método com o MeOH utilizando solucao de 51Cr I1I em presenca de cristais
de (NH4)26r207 nag oferg?eu reprodg?ibi1idade (Tabela 10) e sugere uma sig
nificativa oxidacado do ~'Cr III a “'Cr VI.

~ 0 método com MeOH utilizando SECr VI em presenga de cristaisde (NH4)26r207
indica uma consideravel reducao do ler via oo 111 (Tabela 11). Esta ob
servagao adicionada as anteriores fizeram com que abandonassemos o método
com o MeQH,

- 0s resultados obtidos com o uso de 51Cr 1l e S]Cr VI em presenca de cris
tais de (NH4)2C1~O4 foram muito discordantes (Tabelas 12 € 13), indicando u-
ma grande instabilidade do sistema, pelo que passamos a utilizar, nos de-
mais testes de estabilidade somente cristais de (NH4)ZCr207*

~ {s resultados obtidos com 5]Cr Il e SICr VI em presenca de cristais de

(NH4)2Cr207 dopados (Tabela 14 ¢ 15) confirmam uma possive) oxidacao ou re-

ducao do cromo-51 e indicam resultados relativamente concordantes com  as

colunas de DMSO e DMF, porém apresentam maiores discordancias com os resul
tados obtidoseom coluna normal,

Ressaltamos que, nas analises com coluna normal, as solugoes iniciais de

crome-51, apresentavam impurezas, isto &, ambas as solugoes de cromo-51 apresen-
tavam percentagens mensurdveis do outro estado de oxidacao.

Apos os testes das solugies de cromo-51 na presenca dos sais de cromato

ou dicromato de amonio, entretanto, os resultados mostraram que, nas solucoes de
3§£r II1 {98,1%) com (NH4)ZCrZO?, a quanticdade de 51Cr VI detectada foi quase
»liminada, apos andlise com coluna normal, Por outro lado os resultados com as

solucoes de

5T~

Cr VI (96,2%) com (NHQ}?ErEO? mostraram uma quantidade de o]

CrI7L
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também, muito baixa, sugerindo uma influéncia da presenca dos cristais de cro-
matos e dicromatos de amonio.

Us testes de reprodutibilidade com cristais de (&HQ)QCr207 irradiados o
fereceram resultados concordantes apresentando um desvio padrao medio de aproxi
madamente 0,5,



CAPITULO VI

"ESTUDO DO METODO DE EXTRAGKO®
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Aplicagao do método de extragdo com tri-n-octilamina®® no estudo da qui
mica dos "atomos quentes" foi desenvolvido por Apres e colaboradoresS®*6s @66
na Bélgica, e tem s1do reputado como um dos métodos mais rapidos para a separa~-
gao de STCr VI do Cr II1. Sua descricdo e esquematizacao (Figura 13) foi deta
thada no Capitulo II.

Os resultados concordantes das experiencias do grupe de Apres utilizan-
do benzeno como diluente organico®®, usando cristais de KZCrO4 e tendo como mé~
todo de controle ¢ de separagao por adsorgac em coluna de alumina®®, nos moti-
vou a realizar experi@ncias visando a possibilidade de termos novos métodos de
andlise de cromo~51, empregando outros dissolventes ndo aquosos.

. ANALISE COMPARATIVA DO METODO DE SEPARACAD POR EXTRAGAO COM 0 METODO DA COLY
NA_NORMAL

i

0s cristais de (NH4)2Cr 07, {NH )ZCrO4 e KZCroa, 1rrad1ados com ney =

.trons, foram analisados pelos metodos de extracio e de coluna normal®?®. 0s re-

sultados destas analises est3o na Tubela 16, onde podemos notar que as percen»
tagens de 51Cr VI, obtidas pelo método de extragdo com TnOA, sdo sempre superio~
res as percentagens de 5]Cr VI obtidas pelos metodos de separacdo em coluna cati
6nica, com todos os cristais analisados.

Isto nos conduziu a novas experi@ncias a fim de Justificarmos a dxscre~
pancia entre os resultados.

Entre as experiéncias realizadas podemos citar: variagoes no volume do
acido, veriacdes na concentracao do cromo, uso de carregador, etc. Os resulta-
dos destas experiencias est3do descritos nas secgoes subsequentas.

2. VARIACKO NA CONCENTRAGAO DOS SAIS DE CROMATOS USADOS NA EXTRACAO

Segundo Apres®®, para a separagdo de ey VI do *Cr 111 a concentra~
¢ao da solugdo aguosa de cromato precisa estar entre 0,05 e 2 M. No entanto, re
solvemos investigar se esta separagdo também seria obtida em outras. concentra-
coes destes sais,

Usando cristais de (NH )ZCr 20y irradiados com néutrons, fizemos disso-~
lugoes em agua, para obtermos as concentracoes: 9,9 x 10° -3 a 9,9 x 107 -2 M. A se
quir fizemos as analises por extragdo e os resultados estdo Tabela 17. Estes re

sultados nos indicaram a inexisténcia de variagoes consideraveis nas separacies,
na faixa estudada.

3. 0 USO DE CARREGADOR NA EXTRAGAD.
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Sabemos que em muitos processos de separagio de compostos emquantidades
minimas, emrelacio aos demais compostos presentes, o uso de carregador .auxilia
bastante a eficiencia da separacdo. Devido a isto, resolvemos investigar o uso
do carregador, em nossas experiencias.

0 carregador usado foi uma solucdo 0,1 M de Cr III inativo, descrita no
Capituto IV,

Duas a tres gotas do carregador foram adicionadas 3 solucao de cromato
a ser analisadas (ver Figura 13).

Testamos, tembém, a introdugao do carregador na solugao do dissolvente,
antes e depois da adigdo dos cristais e chegamos 3 conclusdo de que a ordem da
adigao do carregador ndo afeta os resultados da extracao, Dada a major facili-

dade operacional prefirimos adicionar o carregador diretamente no baldo de sepa
ragdo, apos a adicdo da solucdo de cromato.

Varias experiencias foram feitas, com e sem carregador, usando cristais
de (NHa)ECrEO7 e KZCra4 inativos, na presenca de cromo-51, em diferentes esta-
dos de oxidagao e com percentagens conhecidas. ApBs as dissolugoes dos cristais
adicionamos uma solucao sulfirica (pH = 0) ou dqua destilada (pH entre 6 e 7)
Os resultados obtidos estdo contidos nas Tabelas 19 e 19 e comprovam gue o uso
do carregador auxilia a extracao.

Notamos, porém, que, persiste um aumento na quantidade de cromo-5] na
fase organica.

Para melhor comprovarmos a utilidade do carregador na extragaoc fizemos
a seguinte experidncia.

Iniciando com o método de extracdo convencional (Figura 18), apbs a se-
paracac da fase aguosa inicial {sem carregador), adicionamos 1 m1  da solugao
0,05 M de HCTOa, com ou sem carwegador a fase orginica e agitamos. Separadas as
duas fases procedemos as contagens do cromo-51. (Figura 27).

Com a mesma solucao usada na experiéncia anterior {O,T M de (NHQ)ZCrQQ?
com EICr IT1, (98,3%)1, fizemos uma extracde convencional em presenca do carre-
gador. Na fase aquosa obtivemos 90,7% de cromo=-51, logo 9,3% de cromo~51 Ficou
na fase organica. (

A atuacdo do carregador na extracio & melhor observada gquando  compara-
mos os resultados contidos na Tabela 20.

A Figura 21 e a Tabela 20 indicam que o uso do carregador diminyi bsc-
tante o erro do método de extracio, quando a percentagem de 51Cr [11 & elevada.

‘Podemos  também observar, na Tabela 79, que, em baixas percentagens o -

“5gCr 111 cu seja em elevadas percentagens de °1

Cr IV, a separacao & melhor efe-
tuada quando usamos o carreqador na extracio.



TABELA 18. Testes do uso do carregador na extragao de o 11T (99,9%).
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Solugao Uso do % S]Cr na % SECr na

aquosa de

extracio carregador fase org. fase ag.

Halal inati

(N 4)2 r207 mativo

1,0 com 6,0 94,0
sem 7.2 9z,9

ficido H2504

oH = 0 com 7,0 93,0
sem 8,9 81,1
K?Crﬁd inativo

HQG sem 6,7 93,2

Aeido HESG@

oH = 0 com 4,2 85,8
sem 7.2 92,8




TABELA 19. Testes do uso do carregador na extracio de 5}Cr VI (90,19).

Solucao Uso do % 5¥Cr na % 5}Cr na

aquosa de

extracio carregador fase org. fase ag.
(NHa)ZCP207 inativo

Acido Ha50,

pH = 0 com 99,5 0,5
sem 100,0 0,0
KECTQ& inativo

H20 sem 99,5 0,5

Acido HESOQ

pH = 0 com 99,3 a,7

sam 89,8 _ 0,2




( |

sol. THOA/@H sol. H,504
0,5M , 5 ml I M, Imi
Cr-5]
sol. cromato
Agitar O,M, I ml
Agitar
Separar
Fase Fase
Cr TN inativo Orgdnica sol. HCIOs Aquosa
corregador 0. 05M, t m!
; .
Tn o o v ot e e e Contagem
Agi n
gitar e Separar 80.2% \
- Cr-51  /
Fase Fase
Organica Aquosa
Contagem Contagem

8,6 % T L2%
Cr-Sl Cr-5

FIGURA 21. Andlise de uma solugdgo O, M
de (NH,),Cr,0, com “'cr I

(98,3 9%).
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4. EFICIENCIA DO METODO DE EXTRACRO COM CROMO-51 NOS ESTADOS DE OXIDAGAO ESTAVEIS

0s testes de eficigncia do processo de extracao foram efetyados usando,
nas solucoes de cromato inativo uma certa guantidade de S?Cr Vi ou de 5ICr III.
Usamos solugoes de (NHQ)QCT207 e KZCPQQ, inicialmente com STCr IT1
{99,9%) e posteriormente, com o S]Cr VI (90,1%). 0s resultados destas experi-

éncias sdo vistos nas Tabelas 18 e 18, respectivamente.

5. VARIACAO DO VOLUME DO ACIDO SULFURICO NA'EXTRAQEQ

Esta experi@ncia consistiy na variagao do volume da solucdc 1M de 3cido

suTfhrico usado ng extracao. 0 procedimento foi o mesmo do esquema contido na
Figura 1% {(sem o use do carregador).
Os resultades sdo mostrados nas Tabelas 27 e 99, A observacao dos mes-
mos indicou que o volume ideal da solugao 1 M de &cido sulfirico na extragao, ou
cseja o volume que apresentau resuitados mais satisfatorios, foi 6 de 1 ml.
Notamos que o ECr VI permaneceu na fase aquosa, apds a extracao, quan-~
do partimes de solugGes em que estava presente em elevadas percentagens. Da mes-
ma forma, observamos uma quantidade considerivel de radioatividade na fase orga
nica quande partimes de solugoes com elevadas percentagens de S]Cr III,
Observamos, tamb@n, que, cinco dias apds a realizacdo destas experien~
cias, os tubos que continham a fase vrganica apresentavam coloragac verde e ndo
a alaranjada da solugdo de dicromato. A variacao da coloracio pode ser explica-
da por uma provivel solucao a Cr 111,

6. VARIACAD DO ACIDO USADO NA._EXTRACKQ

0 processo de extracdo sb permite separar o gTCP VI do ETCP i, pelo
que tentamos modifica-lo, a fim de gbfermag tambem, a separacio das  diversas
sspécies de SECP i1l

Para tanto, associamos o m8todo de extragio ao método cromatografico 77
e realizamos experiéncias variando a solugao acida, ou seja desenvolvemos a me-
todologia idealizada usando, individualmente, solucoes 0,05 M de 3cido percio-

rico e 1 M de Gcido sulfirico (Tabelas 23 & 24). :

0 procedimento inicial foi semelhante ao da Frgura 13, medlfia&ﬁﬁa ape-~

s a solugao acida. Apds a separacao das duas fases, a aquosa. fol colocada e

s coluna cationica e eluida com os mesmos eluentes usados na colura normal.
Os resultados obtidos e apresentados nas Tubelas 23 & 24, atastaram as

wossas pretensoes em relacao a metodologia pretendida, uma ver que, o meio sul-
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TABELA 21. Variacao do volume de 3cido sulfirico usado, na extragio de solugdo
0,1 de K,Cr0,, com ° Cr VI (98,3%).

Volune de H,S0, g %oy na % ey no
™M (ml) fase org. fase aq.
855 : 955? 453
1,0 96,9 3,2
2.0 95,0 5.0

TABELA 22, Variagdo do volume de cido sulfurico usado na extr&g&azﬁ;s&?ugga 0,1
de K,Cr0, com 'Cr 11 (99,0%).

Yolume de HQSOa yA STCP na . % Slcr 1
M {m1) _ fase org. fase ag.
0,5 17,2 ‘ 82,8
1,0 13,5 ' ' 86,5
2.0 25.9 | 74,1

4,0 16,6 83.4
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TABELA 23. Experiéncias com variagdo do 3cido no método de extracio, na anali-
se de solugbes de cristais de (NH4)2Cr207 irradiado (sem 0 wuso do
carregador ). '

Sol. aquosa

M&todos de g Sy % Oty 111
extracao
Coluna
normal 26,7 73,3
Extracao H2504 33,5 66,5
™
Extracao - HCT0, 54,9 45,1
0,05M

TABELA 24. Resultados das analises em coluna normal da solucdo aquosa da extra-
cac com acido perclorico e de uma solucdo dos cristais de (NHy )oCro04

irradiados.
T ' 51
Distribuicao da %~ Cr
Eluentes Especies 4 Tcr na fase coluna
aguosa (*) normea 1
0,05M HC10, Cr VI 3,2 26,7
aM HC104 Cr 111 mon. 19,1 26,7
5M HC1 Cr I1II d7. - 14,7 _‘ 24,6
5M HCT Cr III poli. 7,1 22,0

* A percentagem total de cromo-51 na fase aquosa colocada na coluna, apos extra-
cao com HC10, 0,05M foi de 45,108 (Tabela 22).
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furico a pH = 0, modificou o comportamento da resina e os resultados oferecidos
com o dcido perclorico ndo foram satisfatbrios. Alias, o meio perclorico tambeém
ndo ofereceu bons resultados nos estudos de extracgao de - complexos - do tipo

67
(¢4AS)2C0(NH3)4 ou (¢>4N)2Pd(NH3)4 .

Na Tabela 24, observamos que, alem da percentagem elevada do >l

Cr VI ob~
tida pela extracao (com acido percldrico), a analise da solugdo aquosa desta ex
tracdo com coluna cationica, ainda apresenta Mer v Notamos, tamb&m, que ha

yma grande variacao com relagdao as especies de S]Cr ITl.

7. DISSOLUGAO DOS CRISTAIS NA FASE ORGANICA

A andlise de cristais. irradiados em meio nao aquoso, usando o  método

de extracdo para a separacao de 51Cr VI do 51Cr 111, foi desenvolvida segundo o

esquema representado na Figura 22,

0 procedimento consistiu em juntar em um baldo de separagao 5 ml de so-

Tucao 0,5 M de TnOA em benzeno, com 1 ml de solucio 1 M de acido sulfiirico e

agitar vigorosamente. Em seguida a mistura ficou em repouso até a separagdo das

duas fases. Apds o que, a fase aquosa foi coletada por decantagae. A solugao or
ganica adicidénamos aproximadamente 0,010 g de cristais de cromato dopado com
cromo-51 e agitamos até total dissolugao dos mesmos. A seguir adicionamos 1 wl

de 3gua, ou de solucdo 0,05 M de cido percldrico ou ainda de solucao 1 M de a-

cido sulflrico e agitamos. Em seguida permitimos a separacao das duas fases que

foram coletadas em tubos e levadas para a contagem.
0s resultados destas ané?ises usando solucoes 0,1 M de - cristais de

(NH4)2Cr207 dopados com 51Cr VI ou SICr 111 sao vistos nas Tabelas 25 e 26, res

pectivamente e dele concluimos:

a. Cristais dopados com 5]Cr VI, em elevada percentagem, hos ofereceram, apds a
extracao {Tabela 25), resultados similares, independentemente da solugao aque
sa de extracdo. E, ainda mais, as percentagens obtidas de cromo-51 sao  bem
proximas das previstas para a fase organica.

b. Cristais dopados com S}Cr I11, no entanto, nao ofereceram os resultados espe
rados, como podemos verificar na Tabelq 26. Neste caso verificamos, - também,
que o uso do carregador permitiu resultados mais expressivos com ambas as 54
Tugoes acidas. |

E importante notar mais uma vez, o aumento consideravel da percentagem

de cromo-51 na fase organica. (Tabela 26).



sol. TnOA em 50!, HzSO0s
Henzeno
0.5M , 5m! iM., Imi
Aqémr
e
Separar
Cristais de Fase Fase
Cromatos . .
dopados Organica Aquosa
se!.%gmsﬁ | r “Cr m mé
Agitar Extragho | | carregador |
dsssg!ucao .
Agitar
e
Separor
Fase Fase
Orgdnica Aquosa
Contogem Contagem

FIGURA 22. Procedimento usado no feste de
extragao do S'cr @@ com dissolugdo
dos cristais no fose organica.



TABELA 25. Extracdes do °'Cr VIusando cristaisde (NH, ),Cr 0., dopados com >'cr Vi
(94,3%), dissolvidos diretamente na fase organica.

- 51 51 )
Solugao aquosa Uso do % " Cr na % Cr na
de extracao carregador fase org. fase ag.
H20 sem 96,8 3.2
Sol. H,80,

pH = O sem 90,4 9,6
Sol. HCTD4

0,05M sem 95,0 5,0

com 93,2 6,8

TABELA 26, Extragoes do 51

51

Cr VI usando cristais de (NH4)26r207
Or IIT (98,3%), dissolvidos diretamente na fase organica.

dopados com

Solucao agquosa Uso do % S]Cr na | % S}Cr na
de extracao carregador fase org. fase ag.
Sol. HZS(}4
™ | sem 18,1 81,9
com 7,6 gz.4
Sol. HCIO4
0,05M sem 31,6 68,4
com 92,1

7,9
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8. DISCUSSAC

As grandes discordancias existentes nos resultados apresentados na Tabe
La 16, pelo metodo de extracao®®, em comparacdo com o metodo da coluna cationi-
ca®®, levou~nos: a uma série de experiéncias cuja finalidade era, nio sé, escla
recer o porqué das discordancias, como também tentar modificar o método a. fim
de podermos, com uma certa confianca, aplica-lo nos estudos da quimica dos "ato
mos quentes” de cromo.

Tentamos o metodo de extragao com TnOA, como alternativa de andlise do
Ztomo de recuo do cromo-51, em meio ndo aquose. 0s resultados obtidos, entre-
tanto, nao corresponderam a nossas expectativas por se distanciarem bastante
dos obtidos pelo metodo convencional de extrado (Tabelas 18, 19, 20, 23 € 24).

Com os estudos aqui desenvolvidos ficou notdrio que, ha no processo de
extragdo um aumento na percentagem de cromo-51 na fase organica, 3s custas de
um decréscimo da percentagem de cromo-51 na fase aquos&.

0 método descrito®® indica a separacao de 5]Cr,VI do " Cr III. Nossas
experiencias, entretanto, mostraram que esta separagao nhao & satisfatSria quan-
do o método € aplicado na separacdc de espécies de cromo-51.

Apresentamos duas hipoteses a fim de explicar o erro observado no pro-
cesso de extracao:

51

e 111,

a. A ocorréncia, durante o processo de extragao, de uma contaminacgdo do
na fase organica.

b. A ocorréncia de uma oxidagao do Ser 111 2 9!

Cr VI, durante a extracao,.
Nossas tentativas de modificar o método ndoc tiveram maior exito, a nio
ser uma me]hora‘no erro do processo de extracao quando usamos o carregador para
auxiliar a separacao.
Esclarecemos que a agao do carregador, em melhorar o erro, indica como
mais plausivel a hipbtese a, entretanto somente esta indicacio ndo nos permite
abandonar a hipatese.g, uma vez que, embora reduzido, o erro persiste.



CAPTTULOD VII

"COMPARACAQ DOS METODOS DE ANALISE DO CROMO-51
EM CROMATOS"
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Objetivando esclarecer as discordancias entre os reéultados obtidos por
diferentes métodos aplicados na separagdo de cromo-51 em cromatos e registra-
dos na literatura, resolvemos realizar um estudo cuidadoso. dos métodos  mais
citados de modo a podermos comparar os seus resultados com os obtidos atraves
dos metodos de an3lise com dissolucao ndo aquosa. Tamb8n, podemos observar as
possiveis diferencas devido ao uso de cristais de cromato de potissio, onde
a quantidade de 51Cr VI & elevada, em comparagao com oS cristais de cromato e
dicromato de amonio, que apresentam uma quantidade de 51Cr VI relativamente
baixa. Utilizaremos no estudo dos diversos métodos, amostras de mesmo histori
co.

0s metodos de anilise com dissolucdo aquosa, utilizados em nossos esty-
dos, foram revisados e esquematizados no Capitulo II e estiio relacionados na
Tabela 27, juntamente com os m&todos de an3lise com dissolugao nao aquosa,

Lembramos que os métodos 1, 2 e 3 separam apenas as espécies de 5]Cr VI
e 51Cr Il e que os demais m&todos (4, 5 e 6) separam além destas espécies, as
especies de cromo reduzido: monomero, dimero e polimero.

Este CapTtulo se prenderd ao estudo dos erros de todos os métodos por
nos estudados. Incluimos, também, a comparacdo dos resultados obtidos pelaapli
cagdo destes métodos na anilise de amostras de cristais de cromatos, com va-
rias irradiacodes.

1. ESTUDO DA PRECISAO DOS METODOS DE ANALISE

1.1, Procedimento:

Os testes de precisio dos métodos foram realizados com todos os métodos
de separacdo envolvidos neste trabalho, obedecendo o seguinte procedimento: os
cristais de cromatos irradiados foram homogenizados e pesados em ‘quantidade
suficiente para a realizacio de seis anilises consecutivas da solugdo de cada
amostra, apds uma Gnica dissolugio, de acordo com o método estudado,

1.2. Caleulo do erro.

Um exemplo de como processamos o cilculo da precisao dos métodos & vis-
to na Tabela 26. Onde os dados usados foram obtids por separacoes com o me~
todo da coluna normal, usando cristais de (NH4)2Cr207 irradiados.
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TABELA 28. Exemplo dos calculos do desvio.

n M A= | M2M I
1 26,40 0,18 0,0324
7 25,96 0,26 0,0676
3 26,45 (0,23 0,0529
4 25,78 0,48 0,1936
5 26,63 0,41 0,1681
6 | 26,12 0,10 10,0100
W = 26,22 5a% = 0,5246
2 1/2 1/2
s - |22 L Y (15)
N-1 |61
n = n0 da analise.
M = medidas do cromo VI de cada anilise (%).
M = média aritmética das médias.
A = desvio absoluto de cada medida.

K« desvio médio quadritico.
$ = desvio padrao.(Equagao 15).
N = n0 total de analises.

0 desvio padrao®®, neste caso, & de 0,32. Considerando uma confianca de
98%, todos os valores de M que tem A superiores a A > 2.g, ou seja, 0,64, de-
verao ser eliminados. No caso ilustrado ndo ha valores fora desta faixa.
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1.3. Resultados.

A precisdo de cada método de andlise, usando cristais irradiados  de
(NH4)2'Cr207 e KZCrOQ, foram calculados e os resultados sao vistos nas Zabelas
29 e 30, Este estudo nos possibilitou as seguintes observagoes:

a. 0Os desvios padroes para as analises com cristais de dicromato de amdnio sao
maiores do que para as analises com cristais de cromato de potassio, namaio-
ria dos casos,

b. 0s métodos de analises com colunas (métodos 3, 4, 5 e 6), apresentaram resul
tados bem semelhantes para os valoresdas percentagens do 51Cr VI e erros mais
ou menos similares.

c. 0 desvio padrdo obtido com o método de extragao com TnOA foi o mais elevado.
0s valores dos desvios para as analises das solugoes de KoCro, S0  menores
do que os das solugOes de (NH4)ZCr207.

d. 0 desvio padrao obtido com o método de precipitacao com Pb(N03)2 para as ana
lises das solugoes de K2Cr04 foi o de menor valor, em acordo com a literatu-
ra®®. 0 mesmo, entretanto, nio & obtido quando o método € aplicado @ anali-
se de (NH4)2Cr207, sugerindo um efeito do pH ou da forma 6rigina1 do 51Cr VI.

~* As analises com o metodo de precipitacao com Pb(N03)2 e extracao com

TnOA foram feitas com a solugao de uma mesma amostira. lLogo , os erros . obtidos

nao sdoc devidos a problemas de homogenidade dos cristais e evidenciam limitago-

es proprias destes metodos.

Na determinacao da precisdo dos métodos, observamos além da percentagem
do 5}Cr‘VI, as percentagens das espécies de 5]Cr 111 (mon., di. e poli.), atra-
vés dos métodos de separacdo por colunas cationicas (normal, com DMSO - e com
DMF).

0s resultados destas determinagoes acham-se nas Tabelas 31 e 32. 0scris
tais usados foram de dicromato de amdénio e cromato de potassio, irradiados com
néutrons. Para todas as especies reduzidas e com ambos os cristais os desvios
padroes obtidos apresentaram valores, no maximo, de 1%, independentemente da
coluna cationica utilizada.

2. ESTUDO DA PRECISAQ DAS MEDIDAS

2.1. Procedimento,

0s testes de precisao das medidas foram feitos com os trés metodos que
empregam coluna cationica (normal, com DMSO e com DMF).

De cada amostra de cristais irradiados foram pesadas tres porgoes de
40-60 mg, dependendo do metodo, sendo que tivemos o cuidado de retirar cada por
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TABELA 29, Determinagao da precisao dos métodos com cristais de (NH4)2Cr207

irradiados.

Espécies
Metodos
% 2lcr vi g Sler 111

1. Precipitacao 35,47 64,49

com Pb(N03)2 +0,79 +0,79
2. Extragdo 30,5 69,5

com TnCA +1,5 £1,5
3. Cotuna 23,50 76,48

de A1203 +0,27 +0,54
4. Coluna 26,22 73,72

normal +0,32 +0,35
5. Coluna 28,11 71,86

com DMSO +0,5] +0,52
6. Coluna 26,27 73,70

com DMF +0,45 0,45
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TABELA 30. Determinagdo da precisdo dos métodos com cristais de KyCr0, irradiados.

Espécies
Metodos
% S]Cr VI % 51Cr I1I
1. Precipitagdo 63,67 36,31
com Pb(NOS)z 0,11 0,1
2. Extragdo _ 65,63 34,35
com TnOA +0(,52 #0, 51
3. Coluna - 65,02 34,97
de A1203 0,49 +0,64
4. Coluna 60,01 39,97
normal +0,40 +0,83
5. Coluna (a) (a)
com DMSO
6. Coluna | (a) (a)
com DMF

(a) Os cristais apresentam reduzida solubilidade em DMSO e em DMF.
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¢do de dreas diferentes do recipiente que continha a amostra. Cuidamos, também,
sempre que possivel, de termos em cada porg¢ao, cristais de diferentes tamanhos.
Testamos e ana]1samos cada porcdo em acordo com o método requerido. Pro

cessamos o caleulo dos erros pelo metodo descrito na seccio 1.2., deste CapTtu-
To.

2.2. Resultados.

Os resultados obtidos no estudo da precisio das medidas, em que  foram
analisados cristais de dicromato de amdnio e cromato de potassio irradiados,
estdo agrupadosnas Tabelas 32 e 34, .para as especies de 51Cr VI e SICr I {mon.,
di. e poli.). Observamos que: '

a. 0s valores dos erros referentes as determinacdes de ey VI s3o similares aos
obtidos quando do emprego dos mesmos métodos, no estudo da precisao das and-
lises.

b. 0 erro obtido com o uso de coluna normal, na determinacdo das espécies redu-
zidas de cromo, foi de aproximadamente 2,6%, enquanto .que o erro obtido nas
analises em colunas com DMSO e DMF foi inferior a 2h,evidenciando uma preci-
sao das medidas com o emprego dos metodos ndc aquosos. A ocorréncia de hidro
1ise, em meio aquoso, & provavelmente a responsavel pela menor precisdo quan
do usamos a coluna normal.

3. COMPARACAC DOS METODOS DE ANALISE

3.1. Comparacao dos métodos de anilises, com diferentes irradiacoes,

Investigamos o comportamento das espécies de cromo-51, usando amostra de
mesmo histdrico, irradiadas nas mesmas condigoes, porém em épocas diferentes, ou
seja, em condigoes diversas dos parametros internos do reator.

Os resultados obtidos, pelos diversos mEtodos, na analise de cristais de
(NH4)2Cr207 e KZCr04, estdo registrados nas Tabelas 35, 36 e 37.

3.2. Comparacao dos métodos na_separacac das espécies de 51Cr II1.

0s resultados obtidos com a aplica¢do dos métodos de coluna normal, co-
luna com DMSO e coluna com DMF foram comparados em relacao as especies de
1Cr' III. As andlises foram realizadas com cristais de (NH )ZCr2 7 {Tabela 38)

e (NH 2)s CrO (Tebela 39) irradiados. A pequena solubilidade dos cristais de

KZCrO4 nos so1ventes organicos impossibilitou a sua utilizagao neste estudo com
parativo.

0s resultados nos mostraram uma grande concordincia entre os valores das
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TABELA 33. Precisdo das medidas com cristais de (NH4)2Cr207 irradiados.

METODOS

Especies Coluna Coluna Coluna
com . com

normai ﬁMSD DME

Cr VI 26,23 28,06 - 26,41
#),23 0,57 0,61

Cr 117 total 73,75 71,92 73,57
+0,23 0,81 0,40

Cr II1 mon, 20,93 20,25 19,39
2,17 1,09 *0,85

Cr II1 (d7. + poli.) 52,83 50,86 53,77
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TABELA 34, Precisao das medidas com cristais de KZCrO4 irradiados.

METODOS
Especies . .
Coluna Coluna Coluna
com com
normal DMSO DMF
Cr VI | 60,79 (a) (a)
+0,85
Cr IIT total 39,18 (a) {a)
‘ +0,85
Cr III mon, 22,68 (a) {a)
22,12
Cr 111 (d7. + pol¥.) 16,50 (a) (a)
*2,56

(a) Os cristais apresentam reduzida solubilidade em DMSO e em DMF.
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TABELA 35, Comparacoes das percentagens de 5¥Cr VI, com o uso de diferentes mé-

todos na analise de cristais de (NH4)ZCPEO? irradiados em 8pocas di-

ferentes,
IRRADIACGCDES
Metodos NG 1 NG 2 ' NO 3
1. Precipitagan 37,8 35,5
com Pb(NU3)2 36,1
35,3
2. Extracdo 35,0 30,5 34,9
com TnOA 33,5 36,7
35,1
34,4
3. Coluna 27,2 23,5
de A1203 25,7
4. Coluna 26,6 26,4 27,7
normal a) 26,9 26,3
b} 26,8 26,0
26,2
5. Coluna 29,6 28,5
com DMSO 27,3
28,1
28.3
6. Coluna 29,7 26,3
com DMF 26,9
25,7
26,6

Obs.: O0s resultados apresentados, em cada metodo, se referema anilises do mesma -
cristal, pelos mesmo método, porém, em periodos diferentes de estocagem dos
cristais irradiados.
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TABELA 36. Comparacao das percentagens de 5]Cr ¥YI, com o uso de diferentes me-

todos na analise de cristais de (NH,)oCr0,, com variados periodos de

estocagem.
IRRADIACHAKD
Metodos NO 1
1. Precipitacao 27,6
com Pb(NO, ), 27,6
27,9
29,8
2. Extracgao 22,9
com TnOA 27,1
3. Coluna (1)
de A?203
4, Coluna 17,7
norma | a) 17,4
19,7
5. Coluna 19,6
com M5S0
6. Coluna 20,2
com DMF ’

(1) A dissolucio dos cristais de (NHy),Cr0, em NH,OH no ofereceu um sistema ho-

mogeneo,



TABELA 37. Comparacdo das percentagens de

51

91

Cr VI, com o uso de diferentes méto

dos na analise de cristais de KECPOA, irradiados em epocas diferentes.

IRRADIACDES

Metodos NO 1 NO 2 NG 3
1. Precipitacaoc 63,7
com Pb(NOB)2
2. Extracao 65,6
com TnOA
3. Coluna 65,1
de AIZOS
4., Coluna 68,4 61,5 71.0
normal 67.5 60,1
61,0
59,9
5. Coluna {a} (a) {(a)
com DMSO
6. Coluna (a) (a) (a)
com DMF

{a) Os cristais apresentaram reduzida solubilidade em DMSO e em DMF,
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TABELA 38. Comparacdo dos métodos com relagdc as percentagens das especies re-
duzidas de cromo-51 em cristais de (NH4}ZCr20? irradiados.

METODOS
4 das
Coluna Colunsa
. Coluna*
Especies com com
normal DMSO DMF
Cr 111 mon. a) 26,6
b) 26,7 26,3 27,4
Cr II1 d7. + poli. a) 46,5
b) 46,6 43,9 43,4
Cr 111 d7. a) 25,4
by 24,6 22,1 15,1
Cr 111 poli. a) 21,1
b) 21,1 21,9 28,3

. :
Na Tabela 37 encontramos os valores da percentagem do 51Cr Vi, complementares
da analise desta mesma amostra.



TABELA 39. Comparacdo dos métodos com relaclo as percentagens das especies re-
duzidas do cromo-51 em cristais de (NH4)28r04 irradiados.

METODOS

% das .

Coluna* Coluna Coluna
Fspecies com com

normal DMSO DMF
Cr 111 mon. a} 32,3 32,0 34,4
Cr III d7. + poif. a) 50,3 48,4 45,4
Cr 111 4% a) 20,7 12,7 14,5
Cr 111 pold. a) 29,6 35,8 31,0

31

N ‘
Na Tabela 36 encontramos o valor da percentagem do ~ Cr VI, complementar da

analise desta mesma amostra.
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percentagens de 51Cr IIT monomero ¢ entre os valores das somas das percenta-~
gens das especies polimerizadas (d7. + poli.). Estes valores alias, sao 0s
unicos que, via de regra, aparecem na literatura, gquando do emprego de  colu~
na cationica® 3% 53 5% 1545 F. devido ter sido observado que os valores da
razao d3./pol7. sio sempre semelhantes. Em nosso trabalho, entretanto, verifi
camos diferengas significativas entre os valores da razao di./poli,, pelo que
supomos estar .a formagao de polimeros (trés ou mais atomos de Cr ]I Tigados
por pontes de atomos de oxigénic) relacionada com o solvente utilizado na dis
solugao dos cristais irradiados.

4. DISCUSSAD

As analises de cristais de cromatos, irradiados por 1 hora, em  epocas

diferentes, nos permitiu observar:

a. 0s cristais de (Nﬁﬁ)ECrEO? e (NH ) Croé, apbs irradiacbes em epecasS}dwfew
rentes, conservam, aprox1madamente 0 mesmo valor da percentagemde” 'Cr VI,
isto e, por volta de 26,8% para os cristais de dicromato e 18,3% para os
cristais de cromato.

b. Os cristais de K26r04, entretanto, apds diferentes 1rradwggoes, nos eviden
ciaram resultados bem diferenteg para as percentagens de ~ Cr VI. As ana}l
ses por coluna normal, em amostras irradiadas em trég épocas  diferentes,
por exemplo, forneceram os valores 68,4, 60,0 e 70,9%.

Desta maneira, concluimos que o efeito da irradiacac isbcrona, em um
cristal de cromato irradiade, varia de acordo com a natureza do cristal e nac
com as diferentes €pocas de irradiacdo.

Pelo estudo comparativo dos virios métodos de analise, com dissolucio
aquosa, existentes na Titeratura, e os com dissolugao nao aquosa, aqui desen-
volvidos, concluimes que:

a. Us resultados obtidos com os métodes de dissolucao em DMSO e DMF e o método
da coluna normal, nas andlises de cristais de (NH4)ZCr207 e K,(r0, irradia
dos, foram bastante concordantes. Os resultados do (NH4)2Cr207, embora,
um pouco mais elevados, ndo apresentaram as discordincias comentadas no {a
pitulo V, onde levantamos a possibilidade de oxidacdo do SICP ITla S]Cr VI,
nos processos de dissolugae ndo aquosos. Desta forma, concluimos que a Qcar
réncia de oxidacio foi, provavelmente, devida a fatores inerentes das solu
coes de cromo-51 (ﬁr613). Infelizmente ndo podemos esclarecer melhor o as-
sunto porque desconhecemos os processos usados para obtencao destas solu-
goes.

b. A inexistencia de reducdo do ”'Cr VI a
meios & evidenciada pela similaridade dos resultados apresentados comos di-

51 51

Cr III, em anidlises nos diferentec



ferentes métodos de separagdo (4, 5 e 6), neste Capitulo,

¢. 0 método de separacdo por precipitacdo com Pb(NO3)2 e o de extragac com TnOA
apresentaram, quase sempre, em nossas analises, valores superiores aos  dos
demais métodos de separagdo. Uma provavel explicagdo para os resultados ele-
vados, porém aproximadamente iguais para estes métodos, e dada pelo valor do
pH de dissolugdo (método 1) e de andlise (mStodo 2), de aproximadamente ze-
ro. ‘

d. 0 metodo de separacgado com coluna de A1203 aplicado ds andlises decristaisde
(NHQ)ECrZO7 £ K26r04, forneceu resultados inferiores aos obtidos com todos os
demais metodos aqui estudados. Neste m@todo de analise, os resultados sic ob
tidos com a eluicao do >
xas percentagens de ler vi podem ocorrer se o mesmo nao for totalmente elui

Cr VI e comparados com uma amostra referencia. Bai-

do. 0 uso de colunas de MZO3 tratadas com NH,0H (pH = 10) nao permite a ob-
servagao visual da retengao de Cr VI. Entretanto, a utilizaclo de A1203 SEm
pre-tratamento permite a visuvalizacdo de tracos de cor amarela, propria do

Cr ¥I {(cromato).
Sumarizando, temos trés conjuntos de resultados para a percentagem do
STCr VI, nas analises de um mesmo cristal. F possivel que as diferencas - entre
estes resultados estejam relacionadas com o pH do dissolvente ou com o pH da 50

lugao de analise dos cristais (ver Tabela 29).
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CAPTITULO VIII

"EFEITO DO pH DO DISSOLVENTE NOS RESULTADOS DAS ANALISES




A comparacao dos métodos de anilise do cromo-51, efetuada no Capitylo
VII, evidenciouy diferencas marcantes na percentagem de STCr VI. Isto nos moti~
vou novos estudos em busca de justificarmos estas diferengas.

0s metodos de andlise, que ofereceram resuTtados mais divergentes apre-~
‘sentavam diferentes valores para 0 pH do dfssaivente,“o que " nos levou a pensar
que o0s resultados poderiam depender do pH do dissolvente. ,

Existe na literatura um inico trabalho, datado de 1952%%, sohre o estudo
do efeito do pH do dissolvente em cristais de cromato de potdssio, no qual & SU
gerido que as percentagens de BTCP VI dependem do pH do dissolvente. Neste trg-
balho®® os valores mais elevados da percentagem de °'Cr VI foram observados quan
do os cristais irradiados de K26r04 foram dissolvidos em solugae de pH inferio-

res a 2 e superiores a 11, Um valor aprox imadamente constante do 5]Cr VI foi ob
tido na faixa de pH do dissolvente de 2 a 11, Isto 2 evidenciado na Figura 23,

FIGURA 25. Efeito do pH do dissol- .o °0 [
e s e
vente nas percentagens § s |
51 28 . - iy ~
de " Cr VI3 em Kz(erL} irradiade, ﬁﬂw ]
& 0
o 2
o
& 88 & - &
o
£ -3 1 A kA £ 3 i -3 3 k1

2 -4 6 8 (10 SR &
PH antes da dissolugdo

Estes resultados, entretanto, devem ser vistos com reséwVas, devido ao
método de separacio (precipitacdo com hidroxidos) usado neste trabalho, ter si-
do, mais tarde, considerado duvidoso pelos proprios autoresd®,

0 efeito do pH foi mais cuidadosamente estudado com cristaié de permanga
nate de potdssic. 0 primeiro trabalho foi o de Libby®®, em 1940, no qual foi
evidenciado o efeito do pH do dissolvente na percentagem de permanganato marca-
do. Foi obtido um valor constante de aproximadamente 34%, na faixa de pH 0,5 a
10,5. Em pH 0, o valor foi de 44% e acima do pH 11, observoy-se um aumento con-
sideravel na percentagem de permanganato, atingindo 71% em PH 14. 0 sequndo tra
batho foi realizado pelo grupo de Apers’?. em 1963 e seys resultados foram con-
cordantes com os de Libby®°. 0 médtodo de andlise empregado, entretanto, foi mo-
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tivo de reservas, ensejando o desenvolvimento de novas pesquisas.

Em 1968 surgiu um novo trabalho do grupo de Apers’!, estudando o  mesmo
efeito, porem, com um método de separacio de maior confianga, o de coluna de
alumina. Alguns resultados obtidos para percentagens de Mﬂoé estao na Tabela 40
e indicam a ausencia do efeito do pH do dissolvente.

TABELA 40. Efeito do pH do dissolvente em KMn0, irradiado’.

pH do % Mn0;
dissolvente 4
1 3,2 £ 1,7
7 6,2 + 0,4
13 6.6 & 2,7

0 trabatho mais recente do grupo de Apers’? (1972), sobre o mesmo assun-
to, confirma os dados do seu trabalho anterior’®, A auséncia do efeito do pH do
dissolvente foi verificada inclusive quando foram usados outros sais de perman-
ganato.

Resumindo, temos que os estudos mais recentes divergem totalmente dasg
primeiras observagbes no que diz respeito ao efeito do pH do dissolvente en re-
lagao as percentagens verificadas para o Mnog. Este fato nos motivou a reestu-
dar ¢ efeito do pH do dissolvente em relacao aos cromatos, empregando um método
de analise mais preciso do que o utilizado em 1953.

0 método escolhido para este estudo foi o de separacao com coluna catic-
nica®®. 0 efeito do pH foi observado em solugoes aquosas e para uma maior seqgu-
ranca do método tratamos inicialmente a resina com a mesma solucao dissclven
te,

1. EFEITO\DG.DH NA DISSOLUCRO DE CROMATOS

1.1. Procedimento,

Os cristais usados foram de cromato de potassio e dicromato de  aménic,
irradiados por néutrons.
As solugoes dissolventes, de variados pH, foram obtidas pela adicdo de
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acido perclorico (HC10 ) ou hidroxido de amonio (NH OH) em agua, com auxilic de
pHmetro.

Aproximadamente 60 mg dos cristais de cromato irradiados foram dissolvi-
dos em aproximadamente 4 m! das solugoes de pH conhecido, que variavam de 0 a
12.

Apos a dissolucao dos cristais, medimos novamente o pH para observarmos
as suas variagoes. Em seguida colocamos 1 ml para analise, em coluna duplicata,
e reservamos 1 ml para o tubo de referéncia.

1.2, 0 pH apos dissolucao dos cristais.

0s pH das solugoes de cromato de potdssio e dicromato de amonio, nos di-
versos dissolventes, estdo nas TABELAS 47 e 42, respectivamente. Observamos:
a. Para o cromato de potdssio:

- 0 pH apos dissolucio apresenta os mesmos valores do pH do dissolvente nas
faixas entre 0-1 e 11-12.

- Uma grande diferenca entre o pH apds a dissolucio e o pH do  dissolvente,
quando este & igual a 2. Isto & devido ao deslocamento do equilibrio ioni-~
co no sentido da formacdo de CrOZ e pode ser observado pela variacao da cor
da solugao de alaranjada para amarelo.

- Apos um determinado pH do dissclvente, o pH da solucdo tende para um valor
constante, ao qua% denominamos de pH tampao. Neste caso, o pH tampao apre-
sentou o valor 9, para uma faixa de pH do dissolvente de 4 a g,

b. Para o dicromato de aménio:

- 0O pH apos a dissolucac apresenta os mesmos valores do pH do dissolvente na
faixa de 0 a 3.

- 0 pH tampao & igual a 4 para uma faixa de ph do dissolvente de 4 a 9,

- 0 deslocamento do equilibrio no sentido da formagao de CrQ@ocorre somente
a um pH do dissolvente igual a 17.

1.3, Efeito do pH do dissolvente, em funcao do 51Cr VI.
51

Cr VI, em funcdo do pH do dissolvente,
foram observadas ao realizarmos analises, em coluna normal, de cristais  irra-

As variagoes das percentagens de

diados de cromato de potdssio e dicromato de amonio, em solucoes cujos pH varia
ram de 0 a 12 (ver Tabelas 41 e 42).
Destas experiéncias para ambos 05 cristais observamos:
. Na faixa de pM estudada obtivemos um comportamento similar nas variacges do
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TABELA 41. Efeito do pH do dissolvente em fungido da percentagem de E}Er VI,
com cristais de KZCr‘O4 irradiados.
pH do pH da Cor da % CR VI
dissolvente - solucdo solucao irradiagao
ne 1 ne 2
, 0,0 0,0 alaranjado 55,8
1,0 1,0 " 64,9 63,8
1,5 1,7 " 69.4
2,0 7.0 amarelo 70,9 67 .5
3,0 7,8 " 69,0
4,0 8,6 " 68,1 69,3
5,0 8,0 " 70,7
6,0 9,0 4 71,9 69,4
7,0 9,0 " 70,8
8,0 9,0 " 71,3 69,0
9,0 9,0 " 72,5
9,5 9,5 " 69,1
10,0 9,8 " 71,1
11,0 : 11,0 " 74,9 75,8

12,0 12,0 " 78,3




TABELA 42. Efeito do pH de dissolvente em funcio da percentagem de STCP Vi,

com cristais de (NH4)26r207 irradiados.

101

pH do pH da Cor da y S]Cf
dissolvente solucdo solugao

0,0 0,0 alaranjada 24,0
1,0 1,0 # 26,9
1,5 1,5 u 27,7
2,0 2,0 ! 27 42
3,0 3,0 " 27.8
4,0 3,8 " 27 ,4
5,0 4,0 " 28,8
6,0 4,0 " 27,7
7,0 4,0 " 28,2
8,0 4,0 " 27,6
9,0 4,0 " 27,3
10,0 5,0 N 27,3
11,0 G,0 amarela 28.8
11,5 9,5 " 44,1
12,0 10,6 . 49,7
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51€r VI. As Figuras 24 e 25 evidenciam nossa afirmativa.

b. As percentagens mais bajxas de 51Cr VI, foram observadas na faixa de pH do
dissolvente entre O e 1,

c. As percentagens de S]Cr VI permaneceram constantes, na faixa de pH do dis-
solvente entre 1,5 a 10. Nesta faixa de pH do dissolvente acorre o que, tam
bem, convencionamos chamar de pH tampao das solugbes.

d. As percentagens de E}Cr VI sofreram elevacoes bruscas a pH superiores a 10.

P}

4. Efeito do pH do dissolvente, em funcao das formas reduzidas de cromo-51.

~ Em nossas experiéncias com cromato de pot3ssio e dicromato de amonio,
observamos, também, o efeito do pH do dissolvente em fungao das percentagens das

formas reduzidas do cromo-51. Nag Pabelas 43 ¢ 44 & Flguras 26 e .97 apresentamos

0s resultados obtidos para S]Cr I11 monomero, dimero e polimero, em que observamos:

a. Na faixa de pH estudada, de 0 a 12, temos um comportamento algo semelhante,
porém .ndo tiao similar quanto ao observado para as percentagens de S]Cr VI.

b, As percentagens de S}Cr IT1 monomero decrescem nas faixas de pH do dissol~
vente de 0 a 4 e superior a 10. E permaneceram constantes no intervalo de
pH de 4 a 10,

c. As percentagens do 51

Cr II1 dimero aumentaram at® o pH 4. Na faixa de pH en-
tre 4 e 10 permaneceram constantes e a pH superiores a 10 experimentaram um
decréscimo. Dessa forma temos que o 51Cr 111 dimero tem um comportamento 0pos
to ao do 51Cr [II monomero na faixa de pH mais Acida.

d. As percentagens do 51Cr I11 polimero, referentes aos cristais de cromato de

potassio, apresentaram variacdes semelhantes as do 51Cr 111 dimero,
) o , . .
e. As percentagens do ?Cr IIT polimero, referentes aos cristais de dicromato
de amonio permaneceram constantes atd o pH 11 e, em sequida, sofreram acen-

tuadas elevacoes.

2. EFEITO DA VARIAGAOD DO pH DA SOLUGAO DE CROMATO NAS PERCENTAGENS DE CROMO=-51

Tentamos esclarecer o efeito do pH nas percentagens das especies de cro

mo-51, atraves de um estudo de variacao do pH, apds a dissolucao dos cristais.
Este estudo nos ajudou a decidir qual o valor real da percentagem de
Cr VI do cristal irradiado, distinguindo-o dos demais valores decorrentes da

dissolugao, ou melhor, do pH do dissolvente.

Realizamos a variagdo do pH das solucbes dos cristais de cromatos pelo
prmce&1mento

Dissolvemos os cristais de cromato de potdssio ou dicromato de amonio

51
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TABELA 44, ffeito do pH de dissolvente em funcao das percentagens das  formas

reduzidas do cromo-~51, com cristais de {NHﬂ}?Cr?G7 irradiados.

% 51Cr0mo I1I

oH do pH da
dissolvente solucio Monomero Dimero Polimeros
0,0 0,0 40,6 20,4 14,9
1,0 1,0 26,5 29,3 17,3
1,5 1,5 25,1 30,2 17,0
2,0 2,0 27,8 27,3 17,7
3,0 3,0 27,2 27,9 17,1
4,0 3,8 22,6 31,0 19,0
5,0 4,0 22,0 34,2 15,7
6,0 4,0 22,0 32,7 17,6 -
7,0 4,0 21,2 32,7 17,9
8,0 4,0 22,5 28,8 21,0
9,0 4,0 22,0 33,0 17,7
10,0 5,0 20,4 31,4 20,5
11,0 9,0 18,0 35,9 17,2
11,5 9,5 11,4 20,1 24,4
12,0 10,6 15,5 2.7 32,0
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irradiados, em uma solugao de pH conhecido, em quantidade suficiente para cada
experiencia. ‘

Cada amostra foi dividida em duas porcoes. Uma era imcdiatamente levada
ao pHmetro, onde era realizada a variagdo do seu pH e, em seguida, analisada em
coluna normal. A outra, era invariavelmente, utilizada para realizagdo de anali-
se (em duplicata), em coluna normal. Os restantes de cada porgao eram analisados
apos a estocagem de 1 hora.

Em nossas experiencias utilizamos cristais irradiados de cromato de po~
tass1o e dicromato de amonio e os resultados constam das Tabelas 45 e 46 = res-
pectivamente. Deles deduzimos para a espécie de 51Cr VI:

a. Um comportamento similar para ambos os cristais.

b. Mudangas nos valores das percentagens de °'Cr VI quando o pH & variado tanto

para dentro como para fora da chamada faixa de pH tampao ( 2a10), ou seja,
aguela em que as percentagens de 31
+tes. Do seguinte modo:
As mudangas do pH da solugdo dos cristais para valores dentro da faixa de
pH tampao lévaram a percentagens de S]Cr VI similares as das solugdes com pH
originalmente dentro desta faixa.
Variacoes de pH para fora da faixa de pH tampdo n3o acarretaram mudangas con
sideraveis nas percentagens de 51Cr VI,
Variagoes na faixa de pH estudada de um extrmo ao outro, atravas da faixa de
pH tampdo, levou a variagGes ponderaveis das percentagens de 51Cr VI.
¢. As percentagens de S}Cr VI permaneceram praticamente inalteradas apds a esto
' cagem de 1 horas, & exece¢ao da amostra de pH 1, em que a percentagem de
S]Cr VI se elevouy para um valor proximo ao obtido com a faixa de pH tampao.
As variagoes das percentagens das especies reduzidas de cromo-5%, ‘cons-
tam das Tabelas 47 e 48, e se referem as analises de cristais irradiados de cre
mato de potassio e dicromato de amonio, respectivamente. Delas concluimos:
a. As percentagens de 51Cr 111 sofreram variacoes que tem sentido oposto as de
Cr VI, uma vez que, o aumento de uma implica na diminiicao da outra.
b. Quando o pH da solugdo de cristais foi variado de um valor inferior para o
da faixa de pH tampdo, ocorreu uma queda da percentagem de 5]{:r‘III monomero.
¢. Quando o pH da so]ugao dos cristais foi var1ado de 11 para aprox1madamente 9,
as percentagens de Cr 111 monomero ndo a!teraram. Porém, 0 mesmo n3o acon-
teceu com as percentagens de 51Cr 111 dimero e polimero,
d. Apds a estocagem de 1 hora foram observadas variagGes nas percentagens de

Ser 111 mondmero e polimero, mas nio nas de °\Cr TII dimero.

Cr VI permanecem mais ou menos constan-
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3. VARIACDES NO TIPO DAS SOLUGDES USADAS PARA DISSOLUGAO, EM UM pH DETERMINADO

Nos estudos realizados com cromato de potissio irradiado?®, sobreo efei
to do pH do dissolvente, notamos que em pH 1, & percentagem de STCr Vie mais
alta do que as obtidas na faixa de pH tampao. Em nossos estudos, porem, no mes-
mo pH obtivemos percentagens mais baixas do que as obtidas na faixa de pH tam-
pao. Na tentativa de explicar estas discordancias nos resultados, resolvemos esty
dar as percentagens de S]Cr VI em diferentes meios de dissolucdo. Para isso usa
mos solugoes de pH 1, dos acidos: dcido sulfurico, dcido nitrico e Acido perclo
rico.

Nossas experiencias foram realizadas com e sem a estocagem das solugoes

por 1 hora e os resultados obtidos constam da Tabela 49, onde observamos que:

a. As diferentes solugdes (pH = 1) ofereceram resultados semelhantes quer  com
ou sem a estocagem.

b. No caso do HC10, as variagoes de
tocada, sugerem uma reagdo em que o
d0'51Cr 111 monomero.

Concluimos, desta forma, que as discorddncias em epigrafe sio decorren-
tes dos metodos de an3lises empregados e nao da natureza da solugdo acida.

Embora os nossos resultados fossem concordantes com os da Titeratura®?® ,
em relagao aos valores elevados das percentagens de 510r VI, @ pH superiores ao
da faixa tampao, resolvemos pesquisar, também, diferentes meios basicos, tais
como, NaOH, Na3PO4 e NH40H. '

Utilizamos neste estudo cristais de cromato de potassio e dicromato de
amonio e 0s resultados obtidos est3o nas Tabelas 50 e 51, respectivamente,

Concluimos que a natureza do meio basico ndo modifica os resultados das

especies de cromo-51, portanto acreditamos que as altas percentagens de SICr Vi

sejam uma consequéncia do pH elevado dos dissolventes.

S]Cr Vi e 5¥Cr I1I monomero, da amostra es-

SICr VI & formado basicamente as custas

4. DISCUSSRO

0s nossos estudos permitiram abservar qué as percentagens de 5}Cr VI nao
variam apenas em fungao do pH do dissolvente, mas também com algumas modifica-
coes de pH reé?izadas.apﬁs a dissolugao dos cristais de cromatos irradiados com
neutrons, |
Formulamos trés hipoteses para decidir qual o valor real da percentagem
de " 'Cr VI, nos cristal de cromato. o
1% hipdtese: A percentagem real de °'Cr VI & a obtida 3 valores de pH do dissol

51
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TABELA 50. Variagdo no dissolvente usado, em pH = 11, para os cristais de
KZCrO4 irradiados,

51
‘ T % " Cr III
Solucao basica % S}Cr VI
de pH = 11 Mondmero | Dimero Polimero
NHQGH 69,4 12,3 3,8 9,6
Na OH 69,0 12,0 1,9 7,1
Na3P04 69,1 12,3 11,1 6,9

TABELA 51. Variagdo no dissolvente usado, em pH = 10, para os cristais de

(NHy ) ,Cry0, irradiados.

51

27 Cr III
Solugdo basica g 5lop VI .
de pH = 10 Mongmero - Dimero PoTimero
NH&OH 28,2 12.8 28,1 31,1
Na OH 28,1 19,9 28,8 23,2
Na, PO, 28,4 19,6 30,0 22,0
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vente inferiores a 1,5,

2 hipotese: A percentagem real de d

vente superiores a 10, .
2 hipotese: A percentagem real de ~'Cr VI & & obtida a valores de pH do dissol
vente na faixa entre 1,5 - 10, ou seja, na faixa de pH tampﬁo da
solugdo.
Considerar a 12 hipGtese como correta, s1gn1f1car1a adm1t1r que:

a. A constancia das percentagens de 5]Cr VI na faixa de pH tampdo sdo decorren»
tes de uma reacdo das especies de cromo-51 que levam a solucdo aquele pH tam
pao. Isto nos & indicado pela estocagem das solugCes obtidas com dissolventes
a pH 1nfer1ores a 1,5, em que observamos uma tendéncia dos valores das per-

centagens de CP VI se igualarem aos obtidos na faixa de pH tampao.

b. 0s resultados elevados das percentagens de 51Cr VI, obtidos a pH suyperiores
a 10 s3o decorrentes di adigdo de espécies de STCr I11.que, através de  uma
reacao passaram a apresentar um comportamento anionico, como por exemplo a-
través da formacdo de cromitos (Equacio 16)73,

e
§

Cr VI @ a obtida & valores de pH do dissol

51

W
1

Cr{OH); + OH Cr(OH), = Cro, + 2H,0 {16)
K = 9x10%

Em meio muito acido, entretanto, as espEC1es de 51Cr VI se apresentam na
forma de Crz 7 e a consideravel concentragao de HF pode induzir algum 51Cr VI
a formagao de complexos de comportamento cationico, os quais ficariam ret1dos na
coluna, durante a primeiv. etapa da analise.

Por outro lado, 0s resultados obtidos nas analmses pelos métodos de sepa
ragao com Pb(N03)2 (Tabela 37) e precipitacio de h?drox1dms33 tambem em pH in-

feriores a um, sdo superiores ao valor constante obtido na faixa de pH tampao.

A discrepancia entre os resultados obtidos com 0 uso de diferentes méto-
dos nos induzem a duvidas que aliadas as argumentacgoes do paragrafo precedente
nos levaram a desconSIderar a 12 hipotese,

Quanto a 22 hipotese temos que, além do ja discutido na 18 hipotese, as
espécies reduzidas, em pH superiores a 10, nao apresentam boa zeparacao, devido
a problemas de saturacdo da resina. Dessa forma, a 22 hwpotese foi também des~
considerada.

Restou-nos, portanto, a 32 hipotese que julgamos ser a mais razoavel,
nao somente devido a exclusao das demais hipéteses mas, também, porque a maio-
ria do E}Cr VI, na faixa de pH entre 1,5 - 10, esta na forma de HCrO4 efoy
Cr 04, facilmente eluidos da coluna. E ainda mais, as percentagens de ".5]Cr VI
obtidas, e o pH das solughes dos cristais s3o constantes,



CAPTTULO 1IX

"ESTUDO DA QUIMICA DOS ATOMOS QUENTES DE
CROMO-51 EM CROMATOS®
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No Cathu]o I apresentamos uma revisdo dos estudos schre o atomo de
recuo de cromo-51. Como podemos observar, referem-se, em sua maioria, a recozi
mentos apos irradiacdo e objetivam cother informagSes a respeito das reagoes
que ocorrem nos cristais irradiados, no estado s6lido.

A fﬁiteratura € rica de informagGes sobre os cristais irradiados de
K,CrQ,, 0 mesmo porem ndo acontece com os cristais de (NH4)2C”207- Acrescente-~
se a isto o fato de que carecemos de dados sobre os processos de dissolugao aquo
S0 € Nao agquoso.

Apers®® estudou a estabilidade das solucdes de cromatos, apos dissolu-
cao e estocagem por um curto periodo de tempo (0~30 minutos), utilizando KZCrOQ
dissolvido em agua destilada e com o emprego do método amalitico de . extracao

com TnOA. Seus resultados indicaram um aumento da percentagem de 5]Cr VI.

Stamouli”* , usando tamb@m KoCroy, porem dissolvidos em uma  solugdo
de HC104 (pH = 1,3) e com uma estocagem mais prolongada (0-25 horas) observou
com o uso do método de coluna normal que o ~'Cr VI permaneceu constante. Entre
tanto, o Ter ITImondmero sofre um acréscimo s custas de um decréscimoe dos
5]Cr 111 dimero e polimero.

Neste Capitulo apresentamos nossos estudos sobre a estocagem das soly-
¢oes de cristais de cromato e dicromato de amdnio com observagoes em  menores
intervalos de tempo. Neste Ultimo cristal estudamos tambdm, o efeito do recozi

mento térmico através de andlises das solucbes aquosas e ndo aguosas.

1. ESTABILIDADE DAS SULUGDES DE CROMATOS IRRADIADOS, COM ESTOCAGEM

Em nossas experiéncias as amostras forsm dissolvidas em solugao aquosa
de HC]G4 (pH = 1,5) e estocadas por diversos periodos de tempo compreendidos en
tre a dissolucao e a andlise através do método da coluna normal.

As estocagens tiveram os seguintes historicos:

a. As solugoes de (NH4)2CF207 foram estocadas durante sete dias, com analises
nos seguintes intervalos de tempo: 0, 1, 3. ¢ 5 horas e 1, 3 e 7 dias.

b. Novas solucoes de (NH4)2Cr207 foram estocadas durante 8 huras e as analises
ocorreram nos seguintes intervaios de tempo: 0, 15, 30, 120, 240, 480 ¢ 960
minutos. : _

c. As solugdes de (NH4)26r04 foram estocadas durante 60 minutos, e .analisadas

nos sequintes intervalos de tempo: 0, 15, 30, 45 & 60 minutos.
Os resultados destas experiéncias estdo nas Figuras 28, 29 e 30, respec
tivamente, de onde concluimos:

a. As percentagens de 53Cr VI nao alteraram com a estocagem. Esta observagaw &
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similar a obtida por Stamoulsi”™ em seus estudes com KZCrQQ,

b. As percentagens das espécies reduzidas variam com o tempo de estocagem.

C. As percentagens das espécies reduyzidas das solucoes de cromato de amonio
permanecem constantes até 45 minutos apds a dissolucio.

d. As percentagens das especies reduzidas das sclugoes de dicromato de amdnio
apresentam consideraveis variacoes no intervalo de estocagem entre 0 e 60
minutos.

51

e. As percentagens do “'Cr 111 monomero aumentam com & estocagem da solucao de

dicromato de ambnio, Este aumento corresponde a decrescimos nas espécies de
51 - - e -

Cr II1 dimerc e polimero, sendo mais rapidos para o polimero do que parao
dimero,

f. As percentagens das espBcies reduzidas se mantem invariaveis apos  longos
periodos de estocagem (72 horas).

2. ESTUDO DO RECOZIMENTO TERMICO EM CRISTAIS DE {NH )ggﬁzgywéRRADIADGS

2.1. Analise de cristais de (NH423§ﬁ2§ys apos recozimento, com dissolucdo  em

meios agunsos & ndo aquosos.

Nossas experiéncias consistiram no recozimento is0crono, em varias tem-
peraturas (100, 150 e 200°C), por perfodos de uma hora, sequndo o procedimento
descrito no Capitulo 1Y, de cristais de (NHa)zﬁrzﬁ? irradiados com néutrons du
rante uma hora.

As analises foram feitas, apds o resfriamento dos cristaie a temperatu-
ra ambiente, pelos métodos de andlise com colunas normal, com DMSO & com DMF.
Os resultados obtidos constam das Tabelas 52 e 53 e deles concluimos que:

a. 0s cristais sofreram decomposicao com o recozimento a partir de 200°C. Nes-
te caso os cristais sao de dificil solubilizacdo e por este motivo foram
analisados, somente, pelo método da columa normal.

b. As percentagens de STCr VI e STCP IIT monomerc, apos os retozimentosq obti-
das com os tres métodos analiticos, foram semelhantes. Estes resultados re-
forcam nosses comentdrios do Capitulo VII, referentes a comparacao dos di-
versos metodos de anilise,

c. As percentagens do >

Cr III dimero e polimero variaram com os métodos de
amalise. Acreditamos que isto seja decorrente da influéneia dos diferentes

meios de dissolucdo da amostra na velocidade do processo de polimerizacio.
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TABELA 53. Recozimento t&rmico jsdcrone (1 h), em cristais de (NH4)26r267 ir-
radiados, com relacdo as percentagens das espécies reduyzidas de cro

mo-51,
METODD S
Espécies
Cotuna Coluna Coluyna
SECP I3
normal SO Ui
Sem recozimento
Monomero 26,6 26,3 27,1
Dimero 25,4 29,1 15,2
Polimero 21,0 21,9 28,4
T = 100%
Monomero 16,0 18,2 16.8
Dimero 33,7 25,1 17,4
Polimero 20,4 27,0 35,4
T = 150°%C
Monomero 8,1 8,4 _ 4.6
Dimero 17,3 25,8 13,8
Potimern 31,2 21,4 36,9
+*
T = 200°%
Monomero 6,0
Dimero 8,3
Polimero 37,1

*
DifTcil solubilisacdo dos cristais {decomposicao),
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Z.2. Comparacdo dos resultados de nossas experidncias de recozimento em cric-

tais de (NH,),Cro0, com os da literatura.

Para melhor confrontar nossos dados do recozimento t&rmico dos cristais
de dicromato de amonio irradiados, com os dados da Titeratura, tracamos a Figu
ra 31, que mostra o comportamento das espécies de cromo-51, apos o recozimento
isocrono de uma hora e analise em coluna normal. Em seguida a comparamos com a
Figura 11, referente aos trabalhos de Stamouli®”, que diferem do nosso, guanto
a temperatura de irradiacac dos cristais, uma vez que operou a temperatura do
nitrogénio 17quido e nds & temperatura do reator. Deste confronto concluimos
que:

a. 0 comportamento das espécies de recuo dentro dos cristais indenende da tem-
peratura de irradiacio.

b. As percentagens do STCr IIT dimero e polimero, diferentemente do que foi
observado com cristais de KZCPOA’ nao mantém uma mesma relacdo entre si e
dal termos considerado individualmente estas percentagens,

¢. As percentagens do 5]Cr 111 dimero sofrem elevacdo com o recozimento ate
1009C. Acima desta temperatura estas percentagens comecam a declinar.

d. As percentagens do 5}Cr IIT polimero sofrem acréscimo 3 temperatura de reco
zimento acima de 100°C. A temperaturas inferiores permanecem constantes,

e, As percentagens de S}Cr VI, em ambas as experiencias permaneceram pr&ﬁlcamen
te constantes com recozimentos ate quase 100°C, anBs o que passam a sofrer
acentuadas e!evagoes.

f. As percentagens de 51€r ITI mondmero decrescem gradativamente com o aumen-
to da temperatura de recozimento,

3. DISCUSSAD
Baseados no recozimento isocrono em cristais de dicromate de amdnio ip-

radiados (Figwra 31) sugerimos, como possiveis para o processo, as reacHes:
0 acrescimo das percentagens de SECr VI proximo a 100°C ocorie 3s  cys-

o1 .
tas de espécies de Yo 11T, mais provavelmente do ~'Cr 1II mondmers {Faua-
cao 17).
51 - 51 oy
Cr 111 monomero B Cr Vi (17
A

Justificamos hessa hipotese em face aos resultados apresentados para
Cr 111 dimero, com recozimentn atd 150°C e analise peios metodos com DMSD e
DMF (Zabela 53), serem quase constantes, isto &, o ey ITI dimero  apresenta
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um comportamento diferente do observado em meio aguoso. 0 SICr Vlieo F]Cr III
monomero, por outro lado, apresentam comportamentos similares independentemen-
te do metodo de analise.

0 decréscimo de 51
faixa de temperatura estudada, acreditamos ser devido a'pﬁocessos de polimeri-
zagao quando o recozimento & realizado 3 uma temperatura até 100°C. A  partir
desta temperatura além dos processos de polimerizagaoc temos a  formagdo  de
*lor VI (Equagio 17). |

0 processo de dimerizagdo do ~'Cr 1II (Equagdo 18) & melhor observado
quando realizamos analises com dissolucbes aquosas.

51

51

516r I11 monomery ee——>n

Cr III dimero (18)
A o

0 decréscimo das percentagens do 51Cr II1 dimero, a. temperaturas de re-

cozimentos superiores a 100°C, acreditamos ser devido a uma aceleracdo do pro-
cesso de polimerizacao (Equagdo 19).

51 51

Cr III mondmere ————m S]Gr 111 dimero ———3= Cr 111 polimero
- A A
(19)

Observamos, assim, que I temperaturas mais elevadas, proximas a tempe-
ratura de decomposicdo dos cristais de (NH4)ZCr (180°C), ocorre uma tendén-
cia de desaparec1mento das especies de “'Cr II1 monomero e dimero, - restando
apenas as especies de Slcr Vi e 5]Cr I11 polimero. ‘

Cr III monomero gque ocorre da meneira linear, em toda a:



CAPTTULO X

"CONCLUSTES"
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Ao desenvolvermos este trabalho, tivemos a oportunidade de ectudar ma-
todos de analise do cromo-51 em Cromatos, e demos maior destague aos  mdtodos
de separagdo por cromatografia de troca cationica, com dissoluches em  meios
aquosos com pH variados, em dimetiisulfoxido (DMSO) eem dimetilformamida (DMF).

0 metodo com dissolucio em solucio de acido perciBrico??®, chamado coly~
na normal, foi usado como padrdo e os métodos com dissolucio em DMSO e em DMF
foram por nds desenvolvidos.

As andlises de cristais de cromato de amnio, dicromato de amonio e cro
mato de potassio irradiados, embora em meios tdo diferentes, proporcionaram per
centagens de 516r VI bem similares, nos permitindo confirmar as supesigﬁesexii
tentes de que o precursor do STCr VI, nos cristais, deve ter um estado de oxi-
dagao similar, .

Por outro lado, observamos que as quantidades das espécies de gicr T11:
monGmero, dimero e polimero, apos a dissolugdo nos diversos solventes nao  $o
as mesmas apesar da quantidade total de cromo reduzido permanecer quase inalte
rada. Isto nos sugeriu que estas espécies sdo produzidas através de diferentas
reagoes de seus precursores com os solventes,

Na tentativa de obtermos um outro método de separagao do cromo-51, usa-
mos 0 processo de extracdo®®, com algumas modificagoes para que a dissolucao .
ocorresse em meio nao aquoso. Entretanto, estas modificagoes nio tiveram oxi-
to devido a presenca do 3nion sulfato ser necessirio ao processo. Nesta tenta~
tiva, tivemos & oportunidade de constatar um aumento da gercentagand&,S}Cr VI,
na fase orgdnica, em relacdo aos dados obtidos com a coluna normal . Outras ten
tativas, incluindo o uso de Cr 111 inativo, foram raa?izadas a fim de minimi-
Zar este aumento, porém os resultados nio foram satisfatorios.

Para justificar as elevacdes das percentagens de 536r Vi, na extracdo,
formulamos duas hipoteses. Na primeira, admitimos uma pbss?ve? retencidc do

1Cr II1 na fase organica durante o processo de extragdo, o que B consistente
com a redugdo do STCr VI observada com o uso de carregador. Na segunda, supo-
mos uma reacdo de oxidacao do 5?Cr ITI a 53Cr VI, durante o processo de extra-
' ¢do. Isto explicaria o insucesso de nossas tentivas, de eliminar o aumento do
Cr VI na fase organica, com o uso do carregador.

A grande controvérsia presente na literatura, com os diferentes métodos
de analise do cromo-51 em Cromatos, levou-nos a um estuds comparativo de nos-
s0s metodos de andlise com os de maior incidéncia na 1iteratura. Este estudo
foi desenvolvido utilizando cristais de uma mesma amostra de dicromato de amd~
nio irradiado e dele observamos:

a: 0s métodos de separacao por troca cationica, com coluna normal e colunas com
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DMSO e com DMF, apresentaram os resultados bastante concordantes,

b. 0s métodos de separagdo por precipitacao com chumbo e extragao com  TnOA,
Quase sempre, apresentaram valores da percentagem de SQCr Vi superiores aos
dos demais métodos de separacao.

c. 0 método de separacio com coluna de alumina apresenta 03 resuitados para

Sler VI inferiores aos demais métodos.

-
Os diferentes valores obtidos para o °

Cr VI poderism estar relaciona-
dos com o pH do dissolvente ou com o pH do meio em gque se precessaram as ana-
- Tises, '

Os estudos do efeito do pH do dissolvente foram feitos com cristais de
dicromato de amonio e cromato de potdssic irradiados e deles conclyimos:

a. As percentagens de SECP VI se mantem constantes quando o pH do dissolvente
se mantém na faixa entre aproximadamente 2 e 10, entretanto, sofrem varia-
¢oes a valores de pH superiores ou inferiores a esta faixa.

b. As percentagens das espécies de cromo-5! sofrem variacoes quando o pH da
solugao da amostra & variado de valores de fora para dentro da faixa de pH
em que as percentagens de 5¥Cr VI se mantem constante. Entretanto, varia-
goes no sentido inverso nao surtem o mesmo efeito.

Em funcic dos valores das percentagens de 51Cr VI, dentro e fora da fai
xa de pH tampao, propusemos hipdteses para determinar qual & o valor real da
percentagem de B]Cr VI existente no cristal. Concluimos pelos valores das per-
centagens do o1 Cr VI encontrados nas analises, cujas dissoluctes ocorrem - na
faixa do pH do dissolvente de 1,5 a 10, isto tanto para dicromato de amonio
como para cromato de potdssio,

Os métodos por nos desenvolvidos e o da coluna normal foram aplicados
no estudo de atomos quentes, em cromatos. Os resultados obtidos para dicromato
de amanio, cromato de amdnio e cromato de potdssio, atraves da anilise pelo me
todo da coluna normal, indicaram que nos dois primeiros .compostos as percenta-
gens de STCF VI, independeram da irradiacdo. 0 mesmo, porém, ndo ocorreu  com
o cromato de potassio, uma vez que diferentes irradiacoes determinaram diferen
tes percentagens de > Cr Vi, indicando uma maior sensibilidade em relagao aos
pardmetros do reator. A quase insensibilidade dos sais de amonio em relacdo
a0s parametros do reator foi melhor evidenciada quando constatamos que os nos-
s0s resultados obtidos a temperatura do reator | cromato de amdnio (18,2%)5 di
cromato de amonio (26, 8%)'] foram semelhantes aos de Stamouli??, obtidos a- tem
peratura de nitrogénio 1quido [ﬁcromatc de amonio (13,9%); dicromato de amd-
nio (27,2%) ] Acrescente-se a Tsto o que o resultado obtido por Stamouli?’ pa
ra cromato de amonio elevou-se para 16,2% com a estocagem dos cristais irradia
dos, por uma hora, & temperatura ambiente.



E sabido que as baixas percentagens de STCP VI obtidas nas anilises de
sais de amonio independem dos parametros da irradiagao. Getoff™*® admitiy
serem estas percentagens baixas devido a presenga de agentes redutores nos
cristais, Em nosso trabalho, entretanto, verificamos que os resultados obtides
para STCr VI, em sais de ambnio, foram similares nas analises com dissnlventes
aquosos e nao aquosos, o que implicaria em uma independencia da acdo do redu-
tor em relagdo aos dissolventes.

Submetemos a tratamentos t&rmicos isdcrono os cristais de dicromato de
amonio irradiados com neutrons, a fim de observarmos o comportamento dos  ato-
mos de recuo de cromo-57 com o aquecimento.

Ao compararmos os resultados obtidos pelas analises com d1sso?ugoesaqun

S35 € nao aquosas, concluimos serem as reacoes mais provaveis, a temperaturas

acima de 100°C, as sequintes:

a. A formacgao de 1Cr VI as custas de

b. Um processo de polimerizacdo das espécies de cromo reduzido, em que 0
TCP 117 monomero & transformado em SICr 111 dimero e S}Cr 111 polimero, si

muitaneo a formagido do 51Cr Vi,

S}Cr 111 mondmero.
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