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RESUMO

Titulo: ESTUDO DA REDUCAO DE Cr(VI) POR ACIDO NITRICO.
Autor: José Francisco Lugo Rivera

Orientador: Prof ®. Df*. Carol Hollingworth Collins

O cromo apresenta varios estados de oxidag3o, dos quais o Cr(VI) e o Cr(Ill)
530 os mais estaveis em solugio aquosa. Em geral, as solugdes de Cr(VI) séo consideradas
indefinidamente estaveis enquanto a distribuigBo entre as diferentes espécies hidroliticas
depende somente da concentragdo de Cr(VI) e do pH da solugdo. Por outro lado, tem sido

constatado que, sob certas condigdes, solugdes aquosas de Cr(V1) sdo instaveis em relagio
a redugéo a Cr(l).

Com o intuito de verificar tal instabilidade, foram estudadas solu¢es aquosas
de Cr(VI) marcadas com Cr-51, na faixa de concentragdo de 107 a 10-* mol:L-! em acido
nitrico, na faixa de concentragio de 105 a 2 mol-L'l. A especiagio Cr(VI)/Cr(LlI) foi
acompanhada através da separago por troca ibmica, com a quantificagéo baseada em
medidas da radioatividade presente nas diferentes fragdes coletadas. Analises
cromatograficas completas das solugdes aquosas foram feitas por cromatografia de troca
catibnica, usando-se diferentes eluentes a base de HCIO4 e Ca(NO3),.

Os resultados mostram que as solugles acidas de Cr(VD) estudadas sdo
instaveis com relagio a reducio a Cr(lIl). A velocidade da rtedugdo mostrou ser
dependente da concentragdo do Cr(VI) (maior redugdo em concentragdes menores) ¢ da
concentragio do 4cido (maior redugio em concentragles maiores). As analises
cromatograficas mostram a presenca de vérias espécies de Cr(Ill) como produtos da
reducio.



ABSTRACT
Titulo: A STUDY OF THE REDUCTION OF Cr(VI) BY NITRIC ACID.
Author: José Francisco Lugo Rivera

Supervisor: Dr. Carol Hollingworth Collins

Chromium exists in several oxidation states, Cr(VI) and Cr(Ill) being those
stable in aqueous solution. Normally, the aqueous solutions of Cx(VI) are assumed as

indefinitely stable while the hydrolytic species distribution depends only on the Cr(VI)
concentration and pH. On the other hand, under certain conditions, aqueous solutions of
Cr{ V1) are unstable, leading to reduction to Cr(Il).

The objetive of the present work was to verify the stability of the aqueous acid
solutions of Cr(VI), using Cr-51 as a tracer, in the concentration range of 107 to 1073
mol-L-1, Nitric acid, in the concentration range of 10" to 2 mol-L"!, was the acid medium.
The Cr{(VI)/Cr(Ill) speciation was made through an ion exchange separation procedure,
using the radioactivity measurements in collected fractions to indicate the quantities of
Cr(V1) and Cr(IIT). Cation exchange chromatography was used for the reduction product
analysis.

The results show that the aqueous acid solutions of Cr(VI) studied were
unstable leading to reduction to Cr(Il). A dependence of the reduction velocity with
Cr(VD) concentration (higher reduction at lower concentrations) and nifric acid
concentration (higher reduction at higher concentrations) was observed. The
chromatographic resuits show several Cr(Ill) species as reduction products.

xii



"APITULO 1

NTRODUCAO

1.1 INTRODUCAQ.

Existem na literatura intmeros trabalhos publicados sobre a quimica do cromo, bem
como suas aplicagBes, uma vez que a quimica do cromo tém sido o objeto de estudo de VArios

pesquisadores durante mais de um século.

Semelhante 4 muitos outros elementos quimicos, o estudo do comportamento quimico
do cromo tem sido um campo notavelmente enriquecido ao longo de vérias décadas. Este
conhecimento crescente tem-se direcionado, principalmente, em trés grandes areas muito
caracteristicas: (1) a quimica do cromo (VI), (2) a quimica do cromo(Ill) e (3) 2 quimica analitica
deste elemento. Também, a interligagio das areas acima mencionadas da lugar, sem duvida, a
outro grande numero de linhas de pesquisa, que possuem o seu proprio deseavolvimento.

Em geral, o sistema cromo apresenta uma série de particularidades que fazem dele um
sistema extremnamente interessante. Por exemplo, enquanto que o cromo hexavalente [Cr(VI)]
apresenta-se quase que exclusivamente na forma de oxoespécies de carga elétrica negativa (forma
anidnica), o cromo 1o estado trivalente [Cr(1IT)] normalmente apresenta-se, contrrio ao primeiro,
na forma de espécies carregadas positivamente (forma catidnica), rodeado por moléculas de agua.
Além disso, as oxoespécies do cromo hexavalente possuem uma estrutura tetraédrica, enquanto

gue o cromo trivalente apresenta uma estrutura octaédrica.

Baseado nestas importantes diferengas em que se apoiam oS principios basicos da
quimica analitica deste elemento ¢ que se tém desenvolvido importantes métodos analiticos. Mas,
paradoxalmente, e aqui mais um antagonismo, ¢ nestas importantes diferengas que se encontra o
maior desafio (na opinific de alguns pesquisadores) da quimica analitica do cromo: conseguir
discriminar, com um alto grau de certeza, entre cromo hexavalente e cromo trivalente.

1.2 A PRODUCAQ DE CROMO BEXAVALENTE.

O cromo encontra-se em uso comercial a pelo menos 300 anos 1. Por causa das suas
propriedades foi rapidamente explorado para muitos propOsitos, primeiro como mordente €
oxidante na indGstria de corantes, posteriormente nos processos de curtimento de peles e, entdo,
na metalurgia pelas suas propriedades na formacdo de ligas metalicas e, mais recentemente, devido
a suas propriedades, como elemento protetor contra os agentes oxidantes ambientais .



Estima-se 1 que 58% do uso comercial do cromo seja para propositos metaliirgicos,
tals como a manufatura de ligas ferrosas e ndo ferrosas. Quiros 23% sdo atribuidos 4 industria
quimica onde o cromo ¢ usado em pigmentos, eletrocapeamento, curticiio de peles, fungicidas,
inibidor de corrosfo em sistemas de resfriamento, papel para parede, filmes fotograficos, fitas
magnéticas, tintas e muitos outros produtos. A manufatura de refratanos tais como os tijolos de
cromita e de cromo-magnesita respondem pelos 18% restante da utilizagdo do cromo.

O cromo € recuperado diretamente de seus minérios, sendo o mais importante, do
ponto de vista econdmico 121, a cromita. A produgio mundial de cromita B! € de aproximadamente
9,5x10¢ toneladas, no minério o cromo representa aproximadamente 45-50% 1. Outros minérios
B3] com baixos teores de cromo sfo a crocoita (PbCr0O,), o ocre de cromo (Cr,0,) € 0 cromo, em
quantidades de trago, encontrado nas esmeraldas e rubis.

O cromo se encontra presente no minério cromita na forma de um 6xido de ferro
cromo (FeCr,0,). Neste estado, o cromo ¢ inerte e insolivel, quer em acido quer em agua. Para
produzir o cromo [-51 hexavalente, o minério ¢ pulverizado num moinho de bolas a um tamanho de
150 pm, misturado com carbonato de sodio e cal e calcinado na presenga de ar num forno
rotatdrio a temperaturas da ordem de 1100-1150 °C M, sendo que algumas processadoras do
minério ndo usam cal. A mistura aquecida nfo funde, mas o carbonato de goédio fundido reage com
a cromita, oxidando o ¢romo trivalente a4 forma hexavalente, que é entfio extraido com agua por
lixiviagiio em contracorrente. Esta parte do processo € conhecida como parte seca P

A cal, quando adicionada no processo, reage com o aluminio, que se encontra presente
a uma concentra¢io aproximada de 13%, mantendo-o longe da dissolugio quando o material
calcinado ¢ lixiviado. O aluminio precipita como hidroxido @31, Este processo pode ser repetido
uma segunda vez para recuperagio adicional do cromo hexavalente.

O licor liberado no processo de lixiviagio é uma solugdo saturada de cromato de s6dio
de coloragio amarela intensa. As atividades adicionais de produclio siio baseadas nas reagdes
quimicas deste cromato de sodio produzido. Todos os processos apods lixiviagio acontecem em
solugdo e porfanto levam o nome de parte amida Bl

As reagdes ma parte Gmida variam dependendo do produto final desejado.
Tipicamente, uma fragdc significativa do lixiviado ¢ convertida por acidificagiio com acido
sulfirico ou entdo, com bissulfato de sodio a dicromato de sddio. No final do processo fica um
residuo 1 que contem CaCrO,, aluminocromato de calcio (3Ca0-ALO,-CrO,), cromato de calcio
tribasico [Ca,(Cr0,),] e cromato férrico basico [Fe(OH)CrO,].

O teor de cromo nos residuos € de 2-7%. Aproximadamente, para cada kilograma de
produtos quimicos de cromo hexavalente produzido, tem-se 1,5 kilogramas de residuos do
minério cromita como subproduto 4, Estes residuos apresentam sérios problemas ecolégicos
quando inadequadamente descartados.

1.3 0 CARATER TOXICOLOGICO DO CROMO HEXAVALENTE.

(s compostos quimicos do cromo se encontram entre 0s primeiros produtos quimicos
a serem reconhecidos como toxicos aos sistemas vivos IS}, Estes tém sido objeto de um mator
numero de pesquisas epidemiologicas do que qualquer outro composto quimico, com as possiveis
excecdes do asbesio e benzeno.



A forma de cromo toxicologicamente mais ativa € o estado de oxidagéio hexavalente, o
qual existe como um oxodnion ! no pH fisiologico. Problemas de toxicidade aguda e cronica 1],
associadas com exposicdes aos compostos de cromo hexavalente, incluem a ulceragio da pele,
perfuragio do septum nasal, inflamagdo da laringe, e também danos aos pulmdes e rins.

Tem sido mostrado 161 que a forma hexavalente do cromo produz uma variedade de
lesBes no acido desoxirribonucléico {ADN) das células dos mamiferos, incluindo rompimentos das
cadeias, sitios 1abeis a 4lcalis e entrecruzamentos ADN-ADN e ADN-proteina. Estas lesOes sdo
relativamente persistentes dentro da célula. Devido a4 auséncia de reparo, é provavel que 0s
complexos ADN-proteina estiio presentes durante a duplicacio do ADN e podem se constituir
num bleco de replicacio.

Os oxo@nions, tais como o cromato, sdo ativamente transportados ao interior das
células pelo sistema de transporte de sulfato 189, resultando em uma alta acumulagio intracelular
de cromo. E razoavel supor 1 que o efeito carcinogénico do cromo hexavalente esteja relacionado
as reagbes redox que procedem dentro das células. Na célula, o cromo hexavalente reage com um

grande niimero de agentes redutores 69, incluindo glutationa, peréxido de hidrogénio, enzimas
microssomais e ribonucleotideos. No percurso da sua redugdo sio formados estados de oxidagao
intermediarios, que sdo de grande importincia na genotoxicidade do cromo. A Figura 1.1 mostra
esquematicamente o provavel mecanismo carcinogénico do cromo hexavalente P1.

Inibigfio de
enzimas
Metaboli N Danos a ADN
2 e € 1$Mo Aberracio
0y i Cr(VD redutivo gfmv) cromosgs%mal
\ Glutationa
Ascorbato radicais
Peroxido de OH’
hidrogénio GS Mutagio
Flavoenzim
Outros 7
Cancer

Fig. 1.1 Reducfio celular de cromo (VI) %

As recomendagdes 7191 do National Institute for Qccupational Safety and Health

(NIOSH) nos Estados Unidos da América, estabelecem os seguintes critérios de limite de
exposigdo ac cromo no ar:

1.- Cr{VI) carcinogénico serd controlado no local de trabalho de tal forma que a

concentracio de Cr(VI) nesse lugar, amostrado e analisado de acordo com os

procedimentos recomendados, ndo seja maior que 1 pg Cr{VI)/m?* de ar sendo

respirado nessa zona.

2.~ Cr(VI) nfo carcinogénico, sera controlado no local de trabalho de maneira que a
concentracio nesse lugar ndo seja maior que 25 pg Cr(VI)m?® de ar sendo
respirado nessa zona, determinado como uma exposi¢io média e dentro de um

3



periode de até 10h de trabatho por dia, 40h de trabatho por semana e no maior
que 50 pg Cr(VI)Ym® de ar sendo respirado na zona para qualquer amostra
colhida durante um periodo de 15 minutos.

De acordo com os critérios 19 do NIOSH, os compostos de crome hexavalente nfio
carcinogénico sdo: os mono e dicromatos de hidrogénio, litio, sddio, potassio, rubidio, césio e
amdnio e tridxido de cromo. O cromo em todos os outros compostos de cromo hexavalente ¢
identificado como Cr{VI) carcinogénico. Este critério identifica os compostos de cromo
hexavalenie soluveis em agua como Cr(VI) nio carcinogénico e muitos dos compostos de cromo
hexavalentes insoliveis em agua como Cr(VI) carcinogénico. Dentro destes Gltimos, os
compostos (1 parcialmente solliveis aparentemente sdo mais carcinogénicos que 0s insoliveis.

A natureza toxicologica dos compostos de cromo hexavalente nio depende
exclusivamente do estado de oxidagio, outros fatores como o tipo especifico de composto ¢ a sua
solubilidade s3o particularmente importantes na determinagio dos efeitos biologicos de cromo.

De Flora et al.l'!l encontraram que amostras de suco gastrico obtidas de varios pacien-
tes em tratamento reduziram eficientemente o cromo hexavalente a trivalente ¢ diminuiram a sua
acio mutagénica. Embora a redugiio tivesse sido favorecida pelo ambiente acido, fato este também
observado na variacio artificial do pH das amostras colhidas, os autores acreditam que a reagio
parece ser dependente exclusivamente da presenga de agente redutores termoestiveis no suco
gastrico. Estes fatos sugerem que a eficiente redugiio do Cr{VI) por varios fluidos corporais e nos
compartimentos celulares possam constituir um mecanismo de defesa prmaério contra as agdes
toxicologicas do cromo hexavalente.

Nio obstante, o estudo de De Flora et al. 111 limita-se ao dicromato de sédio e conclui
que os limites estabelecidos por alguns paises (por exemplo: a Comunidade Econdmica Européia,
os Estados Unidos da América e o Japio) para cromo hexavalente em aguas de consumo humano,
o qual é de 50 pg/L, € excessivamente preventivo, uma vez que a dose letal para compostos de
Cr{(VI) no ser humano ¢ estimada na faixa de 1,5 a 16 g por pessoa.

A American Conference of Governmental Industrial Hygienists (ACGIH) estabelece
[7.19} o3 seguintes valores limite para as varias formas quimicas do cromo no ar: 0,5 mg/m?® para
cromo metalico € para compostos de cromo trivalente e 0,05 mg/m® para 0s compostos de cromo
hexavalente.

Poucos estudos podem ser encontrados visando os efeitos ndo toxicos dos compostos

de cromo hexavalente. Experimentos realizados em coelhos 1'%, alimentados previamente com

dietas ricas em colesterol, mostraram que a inje¢io diéria de cromato de potdssio provocou uma
regressio significativa das plaquetas induzidas por colesterol sem efeito nenhum sobre as fragdes
de colesterol, triglicerideos ou lipoproteinas no soro. Outro estude [13] comparativo entre o
cromato de potassio e o tricloreto de cromo confirmaram a eficicia do cromo, quer no estado
hexavalente, quer no trivalente, no tratamento das plaquetas induzidas por colesterol. Entretanto,
o cloreto de cromo mostrou ser mais eficiente que o cromato de potassic durante o tratamento.
Foi estabelecida que uma dose minima de 1 pg de cromo, como tricloreto, diariamente, €
suficiente para observar os efeitos de regressao.

1.4 O CARATER ESSENCIAL DO CROMO TRIVALENTE.

Em geral [l o caracter essencial de um elemento é determuinada pela sua forma
quimica, o estado de oxidagdo e a solubilidade sdo fatores particularmente importantes para a
essencialidade.



O cromo, no esiado de oxidagdo trivalente, ndo atravessa faciimente a membrana das
células & ¢ relativamente inativo, quer in vivo quer in vitro, Aproximadamente 90% do cromo
celular encontra-se presente como cromo trivalente 4] Paradoxalmente, em relagio ao cromo
hexavalente, o cromo trivalente, além de ser menos tdxico, apresenta propriedades de elemento
essencial a vida animal, incluindo o homen.

Ha um pouco mais de um quarto de século 78], foi encontrado que os fermentos
usados na fabricacio da cerveja foram capazes de reverter a intoleréncia a glicose encontrada em
ratos alimentados com dietas padriio e que o principio ativo dessas leveduras continha Cr(III).
Sabe-se que um organocomplexo de cromo de estrutura desconhecida é sintetizado nos tecidos a
partir do Cr(III) absorvido e que este complexo potencializa a agdo da insulina. O complexo, cha-
mado de Fator de Tolerfincia a Glicose, é considerado {7} ser um complexo de cromo trivalente
com niacing e trés aminoacidos.

A deficiéncia deste complexo, quer pela auséncia de Cr(IlI) na dieta, quer pela
reduzida habilidade na sintese do complexo especifico, ocasiona a intolerancia a glicose ou reduz a
eficiéneia da insulina, afetando a bioquimica de carboidratos, aminoacidos e lipideos. Tém-se
reportado (! diversos valores, de 50 a 200 ug, como a quantidade minima requerida por dia.

Os efeiios toxicos do cromo trivalente sio relativamente pouco estudados. Um estudo
recente [141 sugere que as espécies de Cr(Ill), embora consideradas "cineticamente inertes”, podem
facilmente formar figacbes com os acido nucléicos e eventualmente, atuar como agente redutor
quando complexado com ligantes aromaticos conjugados. A natureza das reagdes envolvidas é
desconhecida, mas tem-se observado que a fora da ligagio ADN-polimerase ¢ aumentada,
enquanto que a fidelidade da replicagio do ADN ¢ diminuida, provocando, portanto, efeitos

mutagenéticos e genotoxicos,

1.5 0S PROBLEMAS ANALITICOS ASSOCIADOS AO CROMO.

Nas ltimas décadas, a quimica analitica do elemento cromo tem tido um crescimento
consideravel, apresentando muitos fatos e aspectos novos.

E razoavel supor que dois aspectos globais podem ser considerados responsaveis pelo
desenvolvimento da quimica analitica do cromo:

1- A grande quantidade de residuos liquidos e solidos oriundos do uso industrial do
cromo tem modificado sensivelmente os ambientes de muitos sistemas geologicos e bioldgicos.
Assim, por exemplo, a presenga de cromo hexavalente no solo é sinénimo da adigdo do elemento,
proposital ou ndo, nesse estado de oxidagdio, toda vez que a presenca natural deste, em
quantidades relativamente altas, tem sido detectada 2] em situages especiais como no Vale do
Paraiso no Arizona € no Deserto de Atacama no Chile.

7.~ A importincia que este elemento possui no ambito da satde, tanto do ponto de
vista toxicoldgico como também no sentido da sua importincia como elemento essencial a vida de
muitos seres vivos.

Podem-se considerar que duas linhas de pesquisa tém sido principalmente
desenvolvidas, uma na diregiio do desenvolvimento € implementagdo de novas técnicas analiticas
visando o aumento nos niveis de sensibilidade na determinagdo do elemento e outra visando,
fundamentalmente, o desenvolvimento ¢ a implementagdo das técnicas relacionadas a especiagio
entre as diferentes formas idnicas do cromo. Nos inameros trabalhos encontrados na literatura,
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ndo € possivel distinguir entre as duas linhas acima mencionadas, que muitas vezes formam parte
de um mesmo objetivo. Provavelmente, se consideradas separadamente, a segunda tem tido um
mator desenvolvimento.

E possivel perceber que existe uma discussdo em relagio ao mérito de qualquer uma
das técnicas. Na opinific de alguns autores 18151 para a maioria dos analistas a determinacio de
cromo total ¢ bastante complexa, de forma que as informages sobre as espécies de cromo
presentes nas amostras biologicas € um objetivo distante ou, até ¢, um assunto de importincia
secundaria. Outra corrente [137.1% opina que tanto a determinaciio qualitativa guanto a quantitativa
das diferentes formas quimicas do cromo s@o de grande importincia, uma vez que a natureza
essencial ou toxica do cromo ¢ marcadamente dependente do seu estado de oxidagio.

O fato de que o elemento cromo pode existir em varios estados de oxidacio tem, sem
divida, uma influéncia marcada sobre os resultados analiticos. Gochfeld 1 cita que dois
laboratérios, analisando a mesma amostra de solo tendo um teor conhecido de cromo, relataram
especiagdes de cromo, totalmente diferentes, ou seja, para um dos laboratérios predominava o
cromo hexavalente, enquanto que para outro predominava o trivalente.

Alguns modelos teoricos 11131 prevéem, a partir de consideragdes termodindmicas e
cinéticas, que o Cr(IlI) na forma de [Cr(H,0);(OH)}** ¢ o Cr(V1), na forma de CrO? siio as
unicas formas quimicas encontradas em aguas naturais, sendo que em aguas bem oxigenadas, o
que seria a maioria dos casos, os calculos mostram que a forma estavel do cromo seria o Cr{VI).
No entanto, estas conclusGes encontram-se em desacordo com muitos dados analiticos obtidos.
Como causas destas discrepéncias, tém sido apontadas, entre outras: (1) a cinética de oxidagéo,
levando & formagio de Cr(VI) como espécie principal, € extremamente lenta, (2) a auséncia de
dados relativos a existéncia e estabilidade de complexos orgénicos de Cr(IIl); (3) redugfo de
Cr(VI) devido a presenga de substancias orgénicas; (4) perdas de Cr(VI) adsorvido em pequenas
particulas nos procedimentos de filtragio durante as amostragens ¢ {5) a grande variedade de
técnicas de especiacio usadas para a determinagiio dos estados de oxidagdo do cromo 119291
Entretanto, dados analiticos obtidos da analise de amostras de aguas naturais tomadas de am-
bientes poluidos e nfio poluidos tém mostrado as mesmas discrepancias (#11,

Muitas das contradicdes no que diz respeito as razbes Cr(VIYCr(IIl) podem ser
explicadas, sem duvida, em termos dos fatores associados com a complexidade da matriz analitica
em questdio ¢ com os procedimentos analiticos da determinagfo, incluindo os procedimentos da
separacdo. O fato do cromo existir em varios estados de oxidaclio nfo é certamente Gnico.
Contudo, a tendéncia do cromo para mudar de estado de oxidagdio, tanto no meio ambiente como

nas células vivas, requer uma melhor compreensio dos ambientes redox e se constitui muma
grande tarefa para o trabalho analitico.
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'VISAO DA LITERATU

2.1 ORIGEM, PRODUCAQ E PROPRIEDADES FiSICAS DO ELEMENTO
CROMO.

Em 1794 os quimicos franceses Nicolas-Louis Vauquelim e L.CH. Maqguart
deduziram que o minério, atualmente conhecido como cocroita, continha 6xido de chumbo, ferro,
aluminio e uma fragio grande (aproximadamente 38%) de oxigénio ['l. Trés anos mais tarde, o
proprio Vauquelim demonstrou que o chumbo se combinava com um 4cido peculiar e, no mesmo
ano, isolou pela primeira vez o cromo metalico pelo aquecimento de uma mistura de acido
crémico e carviao num cadinho de grafite.

Vauquelim nomeou a nova substincia como "chrom", derivado da palavra grega
ypople, em virtude das intensas e brilhantes cores apresentadas pelos seus composios 21 Foi ele
que prognosticou, a partir do estudo das propriedades fisicas e quimicas, que © novo
descobrimento deveria ter muito pouco uso por causa de sua falta de brilho e infusibilidade. Mas,

hoje em dia, 0 cromo é o mais importante elemento quimico de fusio nas modernas indstrias de
ferro, ago ¢ metalurgia nio ferrosa e tem um papel chave em todos os desenvolvimentos
tecnologicos modermos.

Na natureza, 0 cromo, como elemente, ocupa o vigésimo primeiro lugar na lista dos
elementos mais abundantes na crosta terrestre, com uma concentragdo média de 100 pg/g Bl

A cromita, nico minério a partir do qual o cromo ¢ economicamente recuperavel, €
pouce comum, extremamente refrataria ¢ com poucas propriedades atraentes. Os principais
depositos se encontram no sudeste da Africa. Bm 1984, somente nove paises (Africa do Sul,
Unido Soviética, Albania, Zimbabue, Turquia, India, Finlandia, Filipinas e Brasil) produziram
acima de 300.000 toneladas de cromita e, coletivamente, estes paises foram responséveis por 95%
da produgio mundial do minério P41

Na natureza a cromita tem uma composigio quimica muito varidvel, que pode ser



representada por (M#)0 (M*),(0), com M sendo Mg?* ou Fe** ¢ M* sendo Cr¥*, Fe’* ou
AP+ A formula ideal é FeO-Cr,O4, com um teor de cromo da ordem de 46% Bl No minério, o
Cr¥ ocupa posiges octaédricas, enquanto que o Fe?* ocupa posigdes tetraédricas (431,

A produgio de cromo metélico envolve processos que dependem da qualidade e do
destino final do produto. Quando o cromo ndo é requerido com um alto grau de pureza, a cromita

é reduzida diretamente com carvio {coque) num forno de arco elétrico de acordo com a reagfo:
FeCr,0, + 4C — Fe + 2Cr + 4CO (2.1)

O produto obtido €, na realidade, uma mistura de cromo metalico e ligas de ferro-cromo.

Quando os requerimentos de pureza sio maiores, a cromita ¢ primeiramente
processada de acordo com o procedimento j& descrito na Secfio 1.2, onde o processo envolve a
seguinte reacdo quimica;

4FeCr,0, + 8Na,CO, +70, — 8Na,CrO, + 2Fe,0, + 8CO, 2.2)

A soluclio resultante ¢ acidificada e, a partir do dicromato produzido, o Cr(VID) ¢é
primeiramente reduzido com carvio ao oxido de cromo(IiI);

Na,(Cr,0, + 2C - Cr,0, + Na,CO, + CO (2.3)
O Cr(1IT) pode entio ser reduzido com aluminio a cromo metalico, segundo a reagdo:
Cr, 04 + 2Al — ALQO, + 2Cr (2.4)

Na forma metélica o cromo é um metal branco, duro, brilhante e Iustrose que funde a
1903+10 °C 1. A Tabela 2.1 mostra algumas das propriedade fisicas do elemento. E
extrernamente resistente aos agentes corrosivos ordinarios; resultando no seu téo difundido uso na
forma de uma camada eletrodepositada contra estes agentes.

Os potenciais padrio de eletrodo 12781 para as reagdes de meia cela envolvendo o
cromo metalico sio:

Cr3t+3e-=Cr B0 =-0,74 V [278 (2.5)
O +e-=Cr2 E'=.041V 2042 VI .0,424 V 8] (2.6)
Cr2' + 2e == Cr E®=-0,91 V 2 -0,89 V 7} 0,90 V 18] 2.7

Como é de se esperar a partir dos potenciais altamente negativos (fortemente
redutores) dos pares Cr3*/Cr ¢ Cr2*/Cr, o cromo metalico se dissolve relativamente facil em alguns
acidos minerais, por exemplo, cloridrico e sulfurico, mas ndo em outros, tais como agua régia ou
acido nitrico a frio, quer concentrado quer diluido. Lingane 121 mencionou que o 4cido perclorice
diluido, além do cloridrico e sulfirico, também dissolve o cromo metalico, sendo que o carater
fortemente oxidante do 4cido percloricc € notavelmente diminuido quando diluido,
particularmente a concentragdes abaixo de 50% e temperaturas ndo maiores a 50-60 °C Pl



Acredita-se que, no processo de dissolugdo, € primeiramente produzido o ion hexaaquo de Cr(1l),

[Cr(H,0)]*", de cor azul-celeste, 0 qual é rapidamente oxidado pelo ar ao ion de cor violeta ou
verde do ion cromico 41,

Tabela 2.1 Algumas propriedades fisicas do cromo 154

PROPRIEDADE VALOR
Namero atémico: 24
Massa atOmica 51,9961 g/mol
Ponto de fusdo: 190310 °C
Ponto de ebuligio: 2317 °C
Densidade: 7,19 g/ml
Dureza: 9,0 mohs
Configuracio eletronica: [Ar]3d*4s!
Raio M(1I): 0,080 nm
Raio M(I1I): 0,070 nim
Abundéncia na crosta terrestre: 0,037 %

2.2 ASPECTOS QUIMICOS GERAIS,

O cromo ¢ um metal de transi¢io altamente ativo, situado no Grupo 6 da Tabela
Peri6dica e tem como caracteristica uma multiplicidade de estados de oxidagdo. 880 conhecidos
compostos com estados de oxidagfo desde -2 a +6. Os estados mais estaveis e, geralmente, 0s
mais importantes sdo Cr(VI), Cr(III) e Cr(11).

A semethanca do vanadio e titdnio, o estado de oxidagio mais alto corresponde ao
namero total de elétrons 3d e 4s. O cromo (VI), que existe quase unicamente cOmo OXoespécies,
por exemplo, CrQ;, CrO% e CrO,F, ¢é fortemente oxidante Pl Independentemente das
similaridades estequiométricas, o cromo assemelha-se aos elementos do Grupo 16, o grupo do
enxdfre, somente na acidez do triéxido e na natureza covalente e hidrolise facil do CrO,Cl, Pl

Os estados de oxidagio V e IV sio formados como intermediarios transientes na
reduciio das solugbes de Cr(VI). Até poucos anos atras acreditava-se que estes estados de
oxidagio nfio tinham quimica aquosa estavel exceto como peroxocomplexos. Scott et al. P! citam
alguns trabalhos nos que reporta-se que o estado de oxidagdo V ¢ suficientemente estavel para
permitir sua caracterizagio espectroscopica e cristalografica. Contudo, sua quimica continua sendo
considerada restrita, devido principalmente a sua rapida desproporcionagio a Cr(IIl) e Cr(VI) B

O cromo (III) ¢ considerado o estado mais estavel. E um complexo octaédrico, cuja
estabilidade esta associada com a configuragio eletrfnica de camada semi-cheia. O
comportamento de hidrolise é caracterizado pela cinética lenta de suas reagdes de substituigio e
polimerizagido 510,

Os estados de oxidagio inferiores sdo agentes redutores poderosos, sendo o cromo
(II) conhecido somente em solugio aquosa; seus compostos sdo rapidamente oxidados pelo ar
25101 Os estados de oxidagdo formais mais baixos encontram-se principalmente em compostos do
tipo carbonil e organometalicos. Um resumo dos estados de oxidagio e estereoquimica do cromo
se encontram na Tabela 2.2 51
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2.3 A QUIMICA DO Cr(VI) EM SOLUCAOQ.

Do ponto de vista estritamente termodindmico os estados de oxidagdo VI, I e II sdo
o0s mais estaveis. Devido ao carater deste projeto serfio descritos somente os temas relacionados a
quimica dos estados de oxidagio VI e il do cromo em soluglo aquosa.

Tabela 2.2 Estados de oxidaciio ¢ esterecguimica do crome 5,

Est.ado:ic Nimero de Geometria Excmplos #
oxidacio coord,
Cr-t ? Na,[Cr(CO);]
Crt Octaédrico Na,fCr(CO)y,]
Cro 6 Octaédrico Cr(CO), [Cr(CO)], Cr(bipy),
Crt d? ] Octaédrico [Cr(bipy),]*, [C{CNR) ]
Crll g4 3 Forma TP Cr(OC#-Bu,),LICTHF)
4 Quadrado Cr(0,CCF,),(Me,py),
4 Tetraédrico © CrClL(MeCN),, CrL,(OPPh,),
5 thpd [Cr(Metren)Br}*
6 Qctaédrico o CrE,, CrCl, Cr§
7 ? [Cr(CO),(diars), XX
Gt g3 3 Planar Cr(NPr,),
4 Tetraédrico © PCLIICCL )
5 thpd CrClL(NMe;),
6f Octaédrico [Cr(NH,) P, K [Cr(CN),]
Criv, d? 4 Tetraédrico Cr(OC H,),, Ba,CrO,
6 Octaédrico K,CrE,, [Cr(0,),(en)]'H,O
8 Dodecaédrico CrH (dmpe),
Crv,d! 4 Tetraédrico CrOy
5 thpcd CiFi(g)
3 sps CrOCl;,
5 Octa¢drico K,[CrOCL, ), (Cr¥s),
uase-
s godecaédrico K:Cr(O,)s
Civl, d* 4 Tetraédrico CI’O%{S Cr0,Cl,, CrO,
6 Octaédrico CrF,

* bipy=bipiridina; t-Bu=terbutil, THF=tetrahidrofurano, Me=metil; Me,py=dimetilpiridina; Ph=fenil,
CH,: Me tren=tris-(2-dimetilaninoetiamina, N(CH,CH,NMe,),; diars=o-fenilenobisdim etilarsina, o-
CH(AsMe,),, en=etilendiamina, dmpe==1Q»bis(dimetil%osﬁna)etano; b (Os grupos de coordenagio
encontram-se nos extremos assemethando a letra T, © Configuragdes geométricas distorcidas, ¢ Trigonal
bipiramidal, ¢ Quatro ligagdes curtas ¢ duas longas; f Configuragiio mais estavel, & Piramidal quadrada.

2.3.1, 08 COMPOSTOS DE Cr(VL).

No estado de oxidagio VI o cromo praticamente ndo forma compostos do tipo
binario. S&o conhecidos o hexafluoreto de cromo, CrF, e o oxido de cromo(VI), CrO, 1. O CrF,
¢ obtido por fluoragio do CrQ, sob condigdes moderadas ou do cromo metalico sob condigdes
vigorosas. E usado principalmente como reagente intermediario para outras reagdes de fluoragio.

O oxido de cromo(VI), conhecido também como tridxido de cromo, anidrido de acido
crémico e acido crémico 'Y, pode ser obtido como um precipitado de cor vermelha-laranja pela
adig@io de H,SO, concentrado as solugdes de K,Cr,0, ou Na,Cr,0,. O solido, o qual consiste de
cadeias infinitas de CrQ, tetraédrico compartithando os vértices, é instavel acima de seu ponto de
fusdio (197 °C), decompondo a Cr,0, BLO CrO, ¢ altamente solivel em agua (6253 g/L),
produzindo rapidamente H,CrO, e suas formas desprotonadas (HCrO; e CrO7) U1,
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Além do oxido de cromo(VI) sdo também importantes os cromatos e dicromatos.
Genericamente, podem ser subdivididos em trés categorias arbitrarias, em fungdo da sua
solubilidade relativa. No primeiro grupo, designado como ligeramente soluvel a insolivel, se
incluem os cromatos de zinco, chumbo, bério e estréncio. No segundo grupo, de solubilidade
intermediaria, se encontram o cromato de calcio e o dicromato de potassio. E necessario enfatizar
que a temperatura ambiente sdo possiveis solugbes destes compostos com concentragbes
significativas. A terceira categoria de solubilidade inclui os sais altamente soliveis, tais como 0s
cromatos de sodio € potassio e os dicromatos de sodio e calcio 11 O comprimento das ligagBes
Cr-O é de 1,66 A no cromato e 1,63 A no dicromato. Na ponte Cr-O-Cr no dicromato o
comprimento da ligagdo ¢ de 1,79 A enquanto que o Angulo é de 126° 1431, Na Figura 2.1 sfo
mostradas as estruturas do fon cromato (na parte A) e dicromato (na parte B) 1451,

) CROMO

@ oxiceno

Fig. 2.1 Estruturas tetraédricas dos ions cromato (A) e dicromato (B).

2.3.2 CARACTERISTICAS DAS SOLUCOES AQUOSAS DE Cr(VI).

A dissolugdio de 6xido de cromo(VI) em agua produz solugdes de carater acido U213,
sendo que o pH e o tipo de espécies presentes destas solugSes depende da quantidade de Oxido
dissolvide. Nas concentragdes de 0,01 e 1,0 M1, suas solugdes aguosas apresentam valores de pi,
a25°C, de 2,08 e 0,10 respectivamente [12],

O cromo( V1) existe em solugiio aquosa na forma de oxoespécies € sua quimica baseia-

I Neste trabatho, e devido em parte as dificuldades de ajuste do espago, por exemplo, nas tabelas usar-sc-4 a letra M
para denotar a concentrago molar {mol/L}.
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se nas propriedades do ion cromato, CrO7, tetraédrico. No ion cromato duas das ligagSes cromo-
oxigénio sdo duplas enquanto que as outras duas sdo simples. O compartilhamento de um dos
vértices de duas estruturas tetraédricas de cromato da lugar & polimerizagio 1451314 a qual
procede na medida que o pH da solu¢io é diminuido. Além do pH, a concentragdo total de cromo,
a forca ibnica e as condigBes redox prevalescentes na solugdo influenciam também a quimica das
solugBes aquosas de cromo hexavalente. A natureza do tipo de espécies presentes € uma questio
nfio resolvida.

Hoare 131 ¢ Hoare et al. [1415) estabeleceram que o grau de polimerizagio depende da
concentracio de acido erémico na solugiio ¢ quanto mais forte a cor da solugo maior o grau de
polimerizagio. Dessa forma, as solugBes aquosas do mondémero sdo amarelas, as do dimero
faranjas, as do trimero vermelhas e as do tetrAmero marrons. Para solugdes acima de 1 M,
usualmente empregadas como solugdes eletroliticas nos processos de eletrocapeamento, cuja cor €
vermetha, se estabelece que pelo menos o tricromato e, possivelmente o tetracromato estejam
presentes H31.

(O mecanismo de formacgio dos polimeros da-se através de uma série de etapas
seqiiénciais, apos a dissolugio do Oxido de cromo(VI), onde, por compartilhamento das vértices
da estrutura tetraédrica do cromato, uma unidade monomérica € adicionada em cada etapa, com a
conseqilente saida de uma molécula de agua. Segundo Hoare 31 ¢ Hoare et al.l'%, as reagGes
guirnicas envolvidas séo as seguintes:

CrO, +H,0 - H,Cr0, (2.8)
H,Cr0, + H,Cr0, == H,Cr,0, + H,0 {2.9)
H,Cr0, + H,Cr, 0, == H,Cr,0,, + H,O {2.10)

Quando as solugdes aquosas de acido crémico sdo diluidas, invertendo-se a diregdo
das reagdes (Eqgs. 2.10 e 2.9), a cor indica que o grau de polimerizagio diminui. Por exemplo,
uma solugio 0,01 M em acido crémico (CrO,) ¢ amarela, mostrando que o ion predominante €
HCr(;, enquanto a solugio 0,1 M em 4cido croémico é laranja, mostrando que o ton HCr,03 €a
espécie predominante 13141 Solugtes 1 e 2,5 M em acido crémico sdo vermelhas, mostrando que
o ion HCr,03, ou um polimero maior ¢ o predominante [13.14]

A associagio da cor da solugio com a predominincia de uma dada espécie nfio € uma
situaciio que possa ser generalizada. Como visto anteriormente, Hoare 13 ¢ Hoare et al. 14l
descrevem que os ions HCrO; e HCr,O; sdo de cor amarela e vermelha, respectivamente.
Entretanto, a cor amarela esta mais freqlientemente 1245 associada com a espécie CrO%. Por
outro lado, Lingane 1% associa a cor laranja a ambos os fons HCrO; e Cr, 0%, enquanto que a cor
"mista” laranja-vermelha também ¢ associada com o ion dicromato 1

O tipo e estrutura das espécies de cromo(V1) em solugdo aquosa tém sido pesquisados
através de métodos fisicos (difragio de néutrons e raios-X) para solugBes aquosas de
concentragdes elevadas 11517 O estudo por difragdo de raios-X feito por Radnai e Dorgai ]
mostra que, nas solugdes aquosas de CrO, 3 M e concentragdo de acido sulflirico 0,031 M, néo

foi possivel identificar cromo(V1) na forma do ion CrO#, embora sua contribui¢iio 4 formagéo das
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espécies predominantes seja importante. Assim mesmo, néio ¢ possivel determinar a proporgdo de
dicromato e tricromato, nio obstante se descarta uma situagiio extrema, 100% de dicromato ou
100% de tricromato, visto que tal situagfo, a partir da analise dos dados, apresenta uma
probabilidade de existéncia muito menor quando comparada com a probabilidade de existéncia de
uma mistura das duas espécies. Radnai e Dorgai 161 concluiram também que a existéncia do ion
hexaaquo de Cr(IT1), [Cr(H,0)]*', é totalmente excluida.

Caminiti et al. 17 em estudos feitos por difragdo de néufrons e de raios-X,
encontraram que as solucdes 1,7 M em cromato de sodio, preparadas a partir da dissolucdo do
reagente em 4gua leve para os experimentos de difragdo de raios-X ¢ em agua deuterada para os
experimentos de difragio de néutrons, apresentam estruturas geométricas definidas do ion
cromato tetraédrico com um comprimento da ligagdo Cr-O de 1,63 A, rodeado por uma camada
de hidratagio de 12 moléculas de dgua, que circundam o fon cromato a uma distdncia, Cr-O(H,),
de 3,96 A Nesta estrutura, somente um dos atomos de hidrogénio aponta na diregéo do &nion. A
Figura 2.2 mostra o esquema entre a interagio do fon cromato tetraédrico (ndo sdo mostradas as
ligagdes duplas) e uma agua. Na classe de solugBes estudadas o valor alto do pH elimina 2
possibilidade da existéncia do ion Cr,0% . A estrutura encontrada nas soluges estudadas indica
que cada atomo de oxigénio no grupo CrO% interage, via ligagSes de hidrogénio, com trés

moléculas de agua de hidrataco.

@ OXIGENIO
) HIDROGENIO

Fig. 2.2 Esquema de hidratacfio para {CrO%")*mHz(). As linhas
pontilhadas indicam as distancias.

2.3.3 AS ESPECIES HIDROLITICAS DE Cr(VI); EQUILIBRIO QUIMICO.

O comportamento termodindmico do cromo(VI) em solugfio aquosa é o resuitado da
existéncia de varias reages quimicas cujos equilibrios dependem, em principio, da concentragio
total de cromo(VI) e do pH da solugio. Como ja mencionado anteriormente, as solugdes aquosas
constituidas a partir do oxido de cromo(VI) sio écidas, devido a dissociagio das espécies
protonadas formadas na dissolugdo. Por outro lado a dissolugio dos sais de cromo(VI) solveis
em agua conferem um carater acido ou basico dependendo da natureza do sal dissolvido. As
solucdes aquosas dos cromatos sdo basicas 51 de acordo com o equilibrio:

Cr0% + H,0 === HCr0O; + OH" (2.11)
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Ja as solucdes aquosas dos dicromatos %] sdo acidas em virtude da reagdo:
Cr, 0% + H,0 === 2CrO% + 2H" (2.12)

A Eq. 2.11 representa a forma basica {8 da reagio que envolve a formagio do ion
bicromato, HCrOj, também chamado de cromato acido, hidrocromato, monocromato de

hidrogénio, monohidrogénio cromato e hidrogénio cromato, segundo o equilibrio:
CrO% + H = HCrO; (2.13)

As constantes de equilibrio® para as reagdes quimicas que implicam a formagio do ion
bicromato, Kgs. 2.11 € 2.13, 580 respectivamente:

K - §HCr0;ﬁ0H-] o1
[c:oz-]
[
[HCrO3] 215

Como se pode observar, as Egs. 2.14 e 2.15 podem ser rearranjadas como uma fungéo
da proporgio do ion bicromato ao ion cromato:

[HCr0:]  xy,

cot] " [on] (2.16)
o
M%BEH*] @.17)
[crof]
fgualando o fado direito das Eqs. 2.16 e 2.17 se obtem:
Ky, = Kp[H |loH] (2.18)

Visto que o produto das concentragbes dos ions hidrogénio e hidroxila correspondem

2 Ap longo de varias décadas o interesse pelas propriedades termodinimicas das solugdes aquosas de Cr(VI) tém
gerado uma guantidade razodvel de informagiic. Isto tem produzido também uma quantidade de diferentes reagdes
quimicas que, na maioria dos casos, reflete o8 critérios proprios dos pesquisadores no que diz respeito 4 forma na
qual uma determinada reagio quimica deve ser escrita. Como conseqiiéncia, a nomenclatura para a identificacio
das propriedades termodindricas, principalmente das constantes de equilibrio, ¢ extensa ¢ mmito variada. Néo
existe um critério geral, airaves do qual as diferentes equagtes quimicas e suas respectivas constantes devam ser
expressas. Nio € pretengiio deste trabalho procurar uma forma alternativa para esta situacdo, Por outro lado, devido
a necessidade que se tem para expressar as constantes de equilibrio para algumas reagles quimicas utilizadas ao
longo deste trabalho, se tem adotado como critéric de identificagio de uma constante de equilibrio a seqiiéncia
numérica na qual a equacdo relevanie aparece ao longo do texto. Assim, por exemplo, a constanie de equilibrio para
a Equagde 2.13 sera denotada como K ..
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ao valor da constante de equilibrio para a dissociag@o da agua, K, a Eq. 2.18 pode se reescrita na
forma:

K]; mK]gKW (2?9)

Assim, a relacfio entre a forma acida e a basica '® de uma dada reagio quimica
envolvendo a hidrolise do cromo{VI) pode ser expressa através de uma relag@o entre as constanies
de equilibrio respectivas e a constante de equilibrio para a reacgéio de dissociagio da agua.

A Eq. 2.12 pode ser apresentada na seguinte forma:

2C0% + 287 == Cr,0% +H,0 (2.20)
A correspondente forma basica é dada pela reago:
2Cr0F + H,0 == Cr, 07 +20H" 221

Usando argumentos similares aos apresentados anteriormente para a relagdo enire as
Egs. 2.11 ¢ 2.13, se pode mostrar que a relagfo entre as formas acida e basica na formagio do ion
dicromato é dada pela equagio:

Ko = KooK 2 (2.22)

Uma maneira alternativa para representar o equilibrio do dicromato, envolvendo a

dimerizacgdo, € através da reagdo:
2HCrO; == Cr,07 +H,0 (2.23)

A Eq. 2.23 mantém a forma comum com as Eqs. 2.11 ¢ 2.21 e portanto pode ser
relacionada com outras reagdes que apresentam forma acida. No caso, e seguindo o mesmo
raciocinio usado para encontrar as Eqs. 2.19 e 2.22, pode ser demonstrado que a constante de
equilibrio para a Eq. 2.23 esta relacionada com as constantes de equilibric das Egs. 2.13 ¢ 2.20
através da seguinte equagio:

Ky = K3 /K3 (2.24)

O carater acido das solugdes aquosas do dxido de cromo(VI), como ja mencionado, €
produto da desprotonagiio do primeiro produto de hidrolise (Eq. 2.8) e portanio pode ser
considerada como outra reagio nas solugdes aquosas de cromo(V1):

H,Cr0, == HCrO; +H' (2.25)

Alternativamente, a formacio do acido crémico (H,Cr(,) pode ser apresentada de
acordo com a seguinte reagéo H8):

CrO% +2H" == H,Cr0, (2.26)

Outras reagdes envolvendo espécies do cromo(VI) sio 151820}
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Cr, 0% + OH" === HCr0; + CrOf (2.27)
Cr, 0% +H™ = HCr,05 (2.28)

2Cr0% +3H" == HCr, 05 + H,0 (2.29)

Algumas caracteristicas gerais que indicam o comportamento hidrolitico do cromo(V1)
podem ser deduzidas a partir da observagio de algumas das equagBes para as reagdes quimicas
mostradas anteriormente. As Egs. 2.13 e 2.20 refletem basicamente o efeito das concentragdes de
cromo(VI) e de 4cido na soluglio. Quando a concentracio de cromo € pequena a acidificaciio da
solugdo de cromato produz o ion bicromato, se as concentragdes de cromo e acido sdo
comparativamente maiores, a tendéncia seria a formagio do dnion dicromato. Porém, a existéncia
das espécies bicromato e/ou dicromato é um efeito combinado das concentragdes de cromo(VI) e
acido e, dependendo das condigBes, tanto o bicromato quanto o dicromato podem coexistir na

solugio sempre que esta seja suficienfemente acida. Este fato € perceptivel na acidificagdo das

solucBes aquosas de cromato, que mudam a cor da solugfo de amarelo para laranja, caracteristica
das solugBes de dicromato. A situagiio contraria também ¢ valida e, como sugerido pela Eq. 2.21,
quando as solugdes aquosas de dicromato sfio alcalinizadas, uma mudanga na cor acompanha o
processo, indicando que um ambiente suficientemente alcalino ¢ sindnimo da existéncia do ion
cromato.

Por outro lado, as Egs. 2.26 e 2.29 refletem, novamente, o efeito complementar das
concentracdes de cromo( V1) ¢ acido. Se a concentrag@o de cromo(VI) ¢ baixa e a concentragio
de 4cido alia, é possivel a existéncia do acido cromico e, se tanto a concentragdo de cromo(VI)
quanto a concentragio de acido sfo alias, pode-se considerar a presenca da espécie HCr;07.

A selecio de um determinado grupo de reagdes quimicas que descrevam o
comportamento termodindmico das solugBes aquosas de cromo(VI) dependem, basicamente, das
condigSes experimentais sob as quais um estudo é conduzido ['821], Por exemplo, Palmer et al. '8l
preferem o uso de equagbes na forma bésica, por serem mais convenientes do ponto de vista dos
métodos de ajuste dos dados usados. A partir do conhecimento das relagBes com outras
constantes e a constante de dissociacio da agua, as constantes de equilibrio para as formas acidas
podem ser deduzidas.

Para os propositos deste trabalho serdio usadas, principalmente, o grupo de reagdes
quimicas que estdo listadas a seguir:

2Cr0% +2H" == Cr,0% + H,0 (2.20)
2HCrO; === Cr,0% +H,0 (2.23)
H,CrO, == HCrO; +H" (2.25)
Cr,0% +H' == HCr,03 (2.28)
HCrO) === CrOF +H~ (2.30)
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Desde o inicio deste século, os equilibrios existentes nas solugbes aquosas dos

Tabela 2.3 Equilibrios de Cr(VI) em virios meios.

gquando comparadas em fungdo do meio, for¢a idnica e temperatura.

MEIO I (pH) 4 °C K LOGK METODO? REF.
H,CrO, ==+ HCrO; +H"
KCl 0,16 25 0,18 -0,74 Pot. 22,
HCI0,-LiClO, 1 25 1,21 0,083 Esp. 19
HCIO, 0,5-3,5 M 25 9,50 0,98 Esp. 23
NaClO, 1 M 1 25 6,25 0,80 Esp. 24
HCIO,-NaClO, 1 25 4,16 0,62 Esp. 25
HCIO,-LiCIO, 1 15 6,8 0,83 Esp. 26
1 25 4,1 0,61
1 35 2,6 0,41
HCIO, 0,1-1,0 M 0-1 20 ¢ Esp. 27
0,0075 4 25 0,51 0,29 Esp. 20
HCrO; = CrO¥ +H*
KCl 0,01-0,16 25 32B-7  -6,49 Pot. 22
NaOH 0,002 25  3,0B-7  -6,52 Esp. 28
Pot.
25  9,1E-7  -6,40 Cin, 29
HCIO, {pH 3-5) 25  32E-7  -6,49 Esp. 33
NaClO, 3 M 25 136-6  -5,89 Esp. 30
25 12B-6  -5.91 Pot.
KNO, 1,15 M 25 1,75B-6  -5,75 Pot. 31
HCIO, 0,002 M 15 337E-7 6,47 Esp.¢ 32
25 3.16E-7  -6,50
35 293E-7  -6,53
45  2,55B-7  -6,59
0,00754 25  570E.7  -6.24 Esp. 20
1/ 25 2,00E-6  -5,70 Pot. 18
NaCl 0,1 25  631E-7  -6,20 Elec. 33
K[HING,[OH] 0,1 (pH 2.,5) 7,08E-7  -6,15
2HCrO; = Cr 0% +H,0
KCl 0,1-0,16 25 43 1,64 Pot. 22
HCIO,-LiClO, 1 25 98 1,99 Esp. 19
HCIO, 0,005 M 20 38 1,58 Esp. 34
25 33 1,52
25 50 1,70 Cin. 29
NaClO, 3M 25 158 2,20 Esp. 30
25 151 2,18 Pot.
NaClO, 0,5M 0,5 20 30 1,90 Esp. 35
NaClo, 1M 1 20 100 2,00

cromatos e dicromatos foram objeto de numerosas pesquisas e discussdes. A Tabela 2.3 mostra
alguns dos valores reportados para as constantes de equilibrio (em termos de K e log K) para as
reagBes representadas pelas Eqgs. 2.20, 2.23, 2.25, 2.28 e 2.30, onde as unidades de K sdio M?,
M1, M, M1 e M, respectivamente. No Apéndice A uma versio modificada da Tabela 2.3 ¢
apresentada, mostrando uma visdo cronolégica dos diferentes estudos, porém respeitando a forma
e nomenclatura original apresentada pelos autores. Os valores da Tabela 2.3 para as diferentes
constantes de equilibrio mostram, salvo algumas excessBes, que elas apresentam boa concordéncia
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Tabela 2.3 Continuagio

MEIOQ I (pH) @ °C K LOGK METODO? REF.
KNO, 1,5 M 25 137 2,14 Pot. 31
NaNQ, 1M & 25 82 1,91 Esp. 36

2M 101 2,00
3IM 101 2,00
4M 117 2,07
™ 162 2,21
NaClOo, 1 M 25 87 1,94
M 126 2,10
IM 146 2,16
4M 172 2,24
7™M 288 2,46
HCIO, 0,002M 15 43 1,64 Esp. 37
25 34 1,53
35 25 1,40
45 20 1,30
ACIDO 0 6,4 48 1,63 Esp. 38
1457 43 1,64
20,0 38 1,59
25,0 32 1,51
34,5 28 1,46
1 6,4 83 1,92
14,5 71 1,85
20,0 67 1,82
25,0 56 1,74
34,5 48 1,68
HCIO, (pH 3) 25 32,9 1,52 Esp. 39
0,0075 € 25 41 1,61 Esp. 20
NaCl 0J 25 39 1,59 Pot. 18
K[HINO,[OH] 0,1 (pH2,5) 25 794 2,90 Elec. 33
Cr,0% +H* = HCr,05
HCI0,-LiCIO, 1 25 1,18 0,07 Esp. 19
0,0075 4 25 6,62 0,82 Esp. 20
2Cr0% +2H" = Cr, 0% +H,0
NaClO, 3 M 25  9,55E13 13,98 Esp. 30
25  1,00E14 14,0 Pot,
KNO, 0,8 M 20 4,57E13 13,77 Raman 40
KNO, 0,1 M 0 25  7,08El4 14,85 Raman 41
NaCl 1./ 25  3,16E13 135 Pot. 18
KIHINO,JOH] 01 (pH2.5-8) 25 398E14 146 Elec. 33

g Forca idnica e pH como reportado na referéncia. ¢ Pot. = Potenciométrico, Esp.=
Espectrofotométrico, Cin. = Cinético, Elec. = Eletromigracdo, Raman = Espectroscopia

Raman €log K = 0,175+ 1,01 '\/i/(l ++/T) + 0,19 1. @ Qutros valores de K para outras

forgas 10mceas na referéncia. ¢ Outros dados para medidas potenciométricas se encontram
na referéncia. / A referéncia apresenta varias tabelas de dados para uma faixa ampla de
forca idnica e temperaturas. & A referéncia apresenta dados para misturas dos dois sais
usados como eletrlitos suporte. # A referéncia apresenta outros valores de constantes
de equilibrio para vérias forgas idnicas na temperatura de 14,5 °C.
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2.3.4 A COMPOSICAQ DAS SOLUCOES AQUOSAS DE Cr(VI).

As condi¢Bes sob as quais as diversas espécies de Cr(VI) podem existir como espécie
principal ou coexistir conjuntamente com outras espécies sfo determinadas pela seleciio do
conjunto das constantes de equilibrio envolvidas. Uma situagio frequentemente encontrada na
literatura € a utilizagdo de critérios gerais na especificagio da distribuicio das diferentes espécies
de Cr(VI) que devem estar presentes numa determinada solugfio aquosa de Cr(V1). A Tabela 2.4
mostra alguns dos critérios encontrados na literatura sobre as condigdes de predominéncia efou
coexisténcia das espécies H,CrO,, HCrO3, Cr,0%, HCr,05 e CrO% na temperatura de 25 °C.
Os critérios na Tabela 2.4 indicam um certo grau de divergéncia como resultado da selegfio de
condigdes diversas sobre o numero de equilibrios considerados e os valores das respectivas
constantes, além de que alguns autores [#4 indicam condigGes de existéncia pouco provaveis.

Tabela 2.4 Cendicbes de predominiincia das diferentes espé-

cies de Cr(VI).
ESPECIE CONDICAQ DE EXISTENCIA | RFEF.

pH<0 472, 43

H,CrO, pH<0,6 11
pH<1 4,5
pH<1, sol. dil. em Cr(VD) 20

HCrO; e Cr,0F | pH=2a6 4,5, 43
meio acido 2
pH=1 a6 11

HCrO [Cr(VI)]~10* mol/L pH=1a5 42
pH<6, sol. dil. em Cr(V1) 20
[C(VD]>10? mol/L 11

Cr, 0% [HCr03]210 mol/L 42
pH<6, sol. conc. em Cr(V1) 20

HCr, 07 pH<1, sol. conc. em Cr(VI) 20

Crof pH>6 5,11
pH>8 2,4,20

2.3.4.1 MODELO BASEADO NAS ESPECIES H,CrO, HCrOj, CrO%,
Cr,0% E HCr,0;.

Em geral, a distribuicio das diferentes espécies de Cr(VI) pode ser deduzida
assumindo a existéncia de um dado mimero de espécies e selecionando um conjunto de constantes
de equilibrio que as envolvam. Assim, considerando que as espécies existentes na solugio aquosa
sio H,Cr0,, HCrO;, Cr,09, HCr, 05 e CrO7, as Egs. 2.23, 2.25, 2.28 e 2.30, entre ouiras,
podem ser usadas para descrever o comportamento termodindmico das espécies de Cr(V1). As
respectivas constantes de equilibrio serfo dadas pelas seguintes equacdes:
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{CEQO%“]

= 2.31
23 [HCI-O;]Z ( )
_ [HCro3|[H7]

25 = ____-W[Hg(lr(}d (2.32)
o HCros] 233
% [CrzOg'][H*"} .

_lerot]m]
K= [HCI‘O;] (2.34)

Por outro lado, a concentrago total de Cr(VI), C; , € a soma das concentragdes de
cromo(V1), presente em cada uma das diferentes espécies em consideragio e que ¢ dada pela
equagio:

C,= [H,Cr0,] + [HCrO3] + [CrO7 ] + 2[Cr, 0] + 2[HCr,07] (2.35)

O sistema de equagdes constituido pelas Eqs. 2.31 a 2.35 pode ser resolvido para
indicar a concentragio de qualquer uma das diferentes espécies de Cr(VI). Assim, selecionando
HCrO} como a espécie a ser calculada inicialmente e substituindo as epécies restantes na Eq. 2.35
por expresfes equivalentes obtidas das Eqs. 2.31 a 2.34, a Eq. 2.35 pode ser reescrita na forma:

T
a1 e o e

Como pode ser notado, a Eq. 2.36 é uma equacio de segundo grau cuja forma geral €

+1}H(2r0;] -Cr=0 (2.36)

do tipo, Ax? +Bx + (= 0, e solucdo dada por:

B++B? —44C
x = Y 237

Por analogia entre a forma geral da equacio de segundo grau (4x? +Bx + U =0) e a
Kqg. 2.36 pode-se deduzir que:

A=2K {1+ Kos[H']) (238)
(EHT] Ka |

BELK% -a-EﬂHJ (2.39)

oy (2.40)
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Substituindo os valores para 4, B e C na Eq. 2.37 se obtém:

,‘ ( - s

]
2(2K23(1+K28[H¥})) B (2K33 }+K28 H ]))

[HCrO;] =

(2.41)

Assim, conhecendo os valores das constantes para os equilibrios envolvidos, a
concentragdo de ions hidrogénio na solugdo e a concentragio total de Cr(VI), a Eq. 2.41 indicara
a concentragio de Cr(VI) na forma da espécie HCrO4. Cabe salientar que a solugo negativa da
Eq. 2.41 ndo tem qualquer significado fisico ou quimico. A concentragSes de Cr(VI) presentes nas
outras formas sdo calculadas a partir das seguintes equagdes:

[HCrO3 ][]

[H,CrO,] = Ko, (2.42)
2.1 _ K;m[HCI‘O:;} 543

[crof ] W[H“"] (2.43)
[Cr,0% ] = Kys[HCr03] (2.44)
[HC,0;) =K, K, [HC0; [H] (2.45)

Outras expresdes equivalentes as Eqs 2.41 a 2.45 podem ser deduzidas, dependendo

,,,,,

considerados sejam colocados (471

Kondratenko e Sherstyuk 9 fornecem valores para as constantes de equilibrio
envolvendo as Egs. 2.23, 2.25, 2.28 e 2.30 para varias forgas idnicas na faixa de 0 a 42 M.
Usando os valores por eles propostos para 1=0,0075 e assumindo uma concentragdo iotal de
Cr(VI), C; , igual a 0,0075 M, a Eq. 2.41 foi resolvida para valores de pH na faixa de 0 a 14. As
especies restantes foram calculadas através do uso das Eqs. 2.42 a 2.45. A Figura 2.3 mostra 0s

resultados destes calculos na forma da fragio de Cr{V1) presente na forma especifica contra o pH
na faixa de 0 a 10.

2.3.4.2 MODELO BASEADO NAS ESPECIES H,CrO,, HCrOj, CrO}, E
Cl’z()*;-.
Outra situagio encontrada na literatura corresponde & suposigio de que a espécie

HCr, 07 se apresenta somente sob condigBes muito especiais de concentragfio de cromo(VI) e
acido, geralmente altas nos dois casos. Nestas condigOes, essa espécie deixa de ser considerada e a
distribuicio de espécies de Cr(VI) pode ser deduzida a partir das reagSes dadas pelas Egs. 2.23,
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2.25 ¢ 2.30, Para este caso, o balanco global da concentragdo total de Cr(VI), Cp, em funcéo das
diferente espécies envolvidas é dado pela equagdo:

C, = [H,Cr0,] + [HCrO; ] + [CrO* ] + 2[Cr,05] (2.46)

A Eq. 2.46, em conjunto com as Eqs. 2.31, 2.32 e 2.34, constituem, novamente, um
sistema de equagdes que pode ser resolvido para alguma das espécies de Cr(VI). Resolvida para a
espécie HCrO}, , como anteriormente, pode se mostrar que a ecuagio de segundo grau resultante

tem a seguinte forma:

2K, [HCIO], Tt + [%ﬂ + [1;33] + 1} [HCrO; - C, =0 (2.47)

Por analogia com a forma geral da equagio de segundo grau se pode observar que os

coeficiéntes correspondentes sdo:
A= 2K, {2.48)

B {sz +[—ﬁr]+i (2.39)

C=-Cy (2.40)
Substituindo estes coeficiéntes na Eq 2.37 se obtem:
2
H” H'
_(U+ K}:‘? +]} 4 {U+ K:%O %1} 4 SKzacT
K, [H] K, [H]
(2.49)
4K,

[HCrO, | =

A Eq. 2.49 foi usada para calcular a fragiio de Cr{VI) presente na forma de [HCrOj 1.
(s valores das constantes de equilibrio envolvendo as Eqs. 2.23, 2.25 ¢ 2.30 foram tomados de
Kondratenko e Sherstyuk 1201 para uma forga idnica de 1=0,0075 M e assumindo uma concentragio
total de Cr(VI), C;, igual a 0,0075 M, na faixa de pH 0 a 14. As fracdes correspondentes as
espécies H,CrO,, Cro¥ e Crz(}%" foram calculadas usando as Eqs. 2.42 a 2.44 para a mesma faixa
de pH. A Figura 2.4 mostra a distribuigio das espécies de Cr{VI) resultantes destes calculos.

Tandon et al 43, ysando as Eqgs. 2.23, 2.25 e 2.30 calcularam também a distribuigdo
das espécies de Cr{VI). O balango global de Cr(VI) foi resolvido para a especie H,CrQ,,
resultando na seguinte equagio de segundo grau:

Kgsj}?gs {HZCI‘O4]2 + ( K 54 K25K;0 e I} [I‘IQCFO4} - CT == O (250)

] ] o]
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FRAGAO DE Cr(vl)

pH

Fig. 2.3 Distribuiciio das espécies de Cr{VI) sob a base dos equilibrios 2.23,
2.25, 2.28 e 2.30 para C; = 0,0075 M. « H,CrO,; + HCrQ} ; * CrO};

[1 Cr,0% e X HCr,0; . Constantes de equilibrio tomadas da Ref, [20]
para forca idnica 1=0,0075 M.
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Fig. 2.4 Distribuiciio das espécies de Cr(VI) sob a base dos equilibrios
2.23, .25 e 2.30 para C; =0,0075 M. ¢« H,CrOg + HCrO}; *

CrO% ¢ U1 Cr,0% . Constantes de equilibrio tomadas da Ref. [20]
para forca ibnica ¥=0,0075 M.
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As espécies HCrO,, CrO% e Cr,0% foram calculadas por Tandon et al. 1 de

acordo com as equacdes seguintes:

K,,[H,C10
[HCr0;] = 25[[};{ 3 (2.51)
[CCHE K”KE‘;[E?CTO“} (2.52)
3 2
[cr,07] = K”Kﬂﬁ?rg“] (2.53)

Embora a Eq. 2.50 seja corretamente estabelecida ela é deduzida erradamente, visio
que esta baseada em um balango global de Cr(VI) errado:

C, =[H,Cr0,] +[HCr0;] +][Cr0% | +[Cr,0% | (2.54)

Entretanto, o balango global de Cr(VI) ¢ dado em funglio do mimero de mol de
atomos de Cr(VI) presentes na solugio aquosa e, portanto, a equacdio correta € aquela
apresentada pela Eq. 2.46. A equagiio de segundo grau corrigida, em fungio da espécie H,CrO,,
é

( Kas N KasKsg

2K 5K
M[HzCrOd%L[Hq P +1}H2Cr04l-Cq«ﬂ0 (2.55)
H+

Ly

Além disso, no trabalho de Tandon et al. 43, a concentragio de fons hidrogénio, [H],
¢ interpretada erradamente como o pH da solugfio, embora seja corretamente usada nos calculos.

Esta situagdo errada ja foi advertida por Michel e Cahay "1l ¢ por Tong e Li 6. Estes
fltimos recalcularam a distribuicdo das espécies de Cr(VI) usando as mesmas constantes de

equilibrio sugeridas por Tandon et al. 31 ¢ utilizando 2 equagfio de segundo grau dada em fungao

da espécie HCrO, (Eq. 2.49) que, segundo eles, proporciona resultados de maior preciséo.
Usando as mesmas constantes de equilibrio sugeridas por Tandon et al. I3 para as Eqgs. 2.23, 2.25
e 2.30 e a Eq. 2.49 calculou-se a distribui¢io das espécies de Cr(VI) para uma concentragdo total,
C,, igual a 0,0075 M, na faixa de pH 0 a 14. A Figura 2.5 mostra os resultados destes calculos
dentro da faixa de pH 0 a 10.

Uma comparagdo, ndo muito detalhada, entre as Figuras 2.4 ¢ 2.5 mostra diferencas
perceptivels resultantes apenas da utilizagdo de dois grupos de constantes de equilibrio diferentes.
Esta situa¢do foi também notada em uma nota dos editores anexada ao trabalho de Tong e Li 1},
onde ¢ indicado o efeito na distribuicio das diferentes espécies de Cr{VI) como conseqiiéncia da
selecdio das constantes de equilibrio usadas nos calculos, recomendando precaucio no uso destes
dados. Contudo, sio encontrados exemplos na literatura onde um conjunto de constantes de
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Fig. 2.5 Distribuicio das espécies de Cr(VI) seb a base dos equilibrios

2.23, 2.25 ¢ 2.30 para C; = 0,0075 M. ¢ H,CrO; + HCrO 5 *
Cr0%Y e 11 Cr,02. Constantes de equilibrie tomadas da Ref.
[43].
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equilibrio siio apontadas como aquelas que definem o comportamento termodindmico das solugbes
aquosas de Cr(VI). A Tabela 2.5 mostra alguns destes conjuntos de valores recomendados,
incluindo aqueles usados na construgdo da Figura 2.5 43461

Tabela 2.5 Constantes de equlibrio usadas ma descricio do
comportamento das solucies aquosas de Cr(VI).

REACAO REFERENCIA
4 45 47 43,46
H,CrQ, === HCrO; +H" 1,82 M 6,31 M 0,18 M
HCrQ; === CrO7 +H* | 1,26x106M | 3,16x10" M | 3,2x107M
2HCrO; == Cr,0% +H,0 | 158 M 33,1 M 98 M-

2.3.4.3 MODELO BASEADO NAS ESPECIES CrO} E Cr, 07

Outra situaciio, relativamente recente, tem sido apresentada por Michel e
Marchiroux40l, e Michel e Cahay 1. Segundo o equilibric expressado pela £q. 2.23 se espera
gue a concentracio de HCrOj%, em relagio a concentragio de Cr,0% | se incremente na medida
que a solugdo seja diluida. Assim, com a diluigdo de uma solugio 1 M em Cr(VI) ate 104 M,
97.0% do cromo deveria se encontrar na forma de HCrOj . A andlise por espectroscopia Raman
1401 de solugdes dituidas de Cr(VI) a pH=5 ndo mostrou qualquer evidéncia da presenca da espécie
HCrO; na faixa de comprimento de onda estudado. Os autores concluiram que a espécie
mencionada ndio estd presente nas solugBes aquosas ligeramente acidas de Cr(V1), sendo CrO7 e
Cr,O% as unicas espécies de Cr(VI) presentes na faixa de pH 5 a 11.

Na base destas observagdes Michel e Marchiroux 9! propoem que a distribuigdo das
espécies de Cr(VI) é descrita apenas pela Eq. 2.20. Esta mesma situagio foi considerada por
Hiickel 1481 que também questiona a formagdo do ion bicromato (HCrOj3), argumentando que a
reagio sendo observada ndo ¢ a protonagio do ion cromato ¢ sim a formagio do ion dicromato
pela Eq. 2.20.

Com base da Eq. 2.20, a constante de equilibrio é dada por:

Kz = [Cr0f ] (2.56)
" o] ]’ |

A concentragio total de cromo, Cp, € expressada na forma:
Cr ={crot]+2[cr, 0% ] (2.57)

Substituindo na Eq. 2.57 a expressio para a concentragiio de dicromato, obtida a
partir da Eq. 2.56, obtém-se a seguinte equagio de segundo grau:

2Kqo[H"][CrOF ] +[Cro¥]-Cr =0 (2.58)
A solugdo para a Eq. 2.58 seré:
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<1+ 1+ 8Ky [H]* Cy
4Kqo[H]

[cro | = (2.59)

Michel e Marchiroux %01 determinaram a constante de equilibrio para a Eq. 2.20
medindo a intensidade das linhas Raman designadas aos ions CIZO%' e CrO%. O valor do
logaritmo por eles determinado a 20 °C, com uma forga idnica 0,8 M (KNO;), € de 13,77. Com
estes dados, a distribuicio das espécies de Cr(VI) calculada através da Eq. 2.589 na faixade pH 1 a
14 para uma concentragfo total de Cr(VI), Cy, igual a 0,0075M, € mostrada na Figura 2.6 (pH 1-
9). Na mesma figura, ¢ mostrada a distribuigdo do ion cromato para concentragbes totais de
Cr(VI) iguais a 0,1 e a 10-5 M, na faixa de pH 1 2 9. Visto que a reago de formagio de HCrO; ¢
totalmente descartada por Michel e Marchiroux %0}, a existéncia de outras espécies protonadas
tais, como H,Cr0,, HCr,03, e H,Cr,0,, sdo iguaimente descartadas e segundo eles, ndo
existentes sob nenhuma condigdo nas soluges aquosas de Cr(VI). Num segundo trabatho, Michel
e Cahay 1, além de ampliar a faixa de pH de ndo existéncia do ion bicromato desde 1 até 11,
sugerem que uma série de equilibrios sucessivos descrevem o comportamento das solugtes
aquosas de Cr(VI) desde a regifio alcalina até a regido de aitas concentragdes de acido (12 M),
segundo os seguintes equiltbrios:

2Cr0% +2H" == Cr,0F +H,0 (2.20)
3Cr0% +2H" =% 200 + H,0 (2.60)
4Cr;0% +2H" == 3Cr, 0% +H,0 (2.61)

235 ALGUMAS CONSIDERACOES SOBRE A COMPOSICAO DAS
SOLUCOES AQUOSAS DE Cr(VI).

As conclusdes obtidas por Michel e Marchiroux [0 e Michel e Cahay 11 de que a
espécie HCrOj ndo existe foram deduzidas a partir da comparagdo dos especiros Raman de
espécies quimicas estruturalmente semelhantes, por exemplo CrO% e CrO,Ch. Contudo, alguns
autores (9591 acreditam que o equilibrio mostrado pela Eq. 2.23 € o responsavel por alguns
comportamentos anormais do Cr{VI).

2HCr0; == Cr,0% +H,0 (2.23)

Cresser e Hargitt 1491 observaram que a absorvincia das solugdes aquosas de Cr(VI)
muda significativamente na faixa de pH 5 a 8 na determinagdo de Cr(VI) por espectrometria de
chama. As mudancas observadas sdo atribuidas ao deslocamento do equilibrio da Eq. 2.23.

Similarmente, Sengupta [591 acredita que o comportamento andmalo do ion cromato,
mostrado por isotermas desfavoraveis na sua seletividade frente a resinas de troca anidnica, se
deve em parte a uma dimerizagio parcial da espécie HCrO7 a Cr,0% dentro da resina, embora o

ion dicromato praticamente nfio exista na fase aquosa.
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Fig. 2.6 Distribuigfio das espécies de Cr(VI) sob a base do equilibrio
2.20. » CrO%, C,=0,1 M; + CrO}, C, = 7,5x10° M; 0 CrO7,

C, = 1x16%5 M; » Cr,0%, C=

equilibrio tomada da Ref, [40].
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Também, se sabe que o fon CrO3 ¢ relativamente inerte a troca isotopica de oxigénio
com a agua, enquanto que o ion HCrQj troca rapidamente 1421 A formagio de ésteres de cromato
com outras espécies contendo grupos -OH, por exemplo HSO3, H,POj, dlcoois (R-OH), acidos
carboxilicos (R-COOH), ete. a partir do ion HCrOj, comparada com o fato de que esta
esterificacdio € de pouca importincia no pH fisiologico 111, explicado pela baixa concentragio da
forma protonada do ion cromato nesse pH, mostra que a espéciec HCrO; mantém um papel
importante na quimica do Cr(VI) em solugo aquosa.

Um aspecto importante a ser salientado € que os equilibrios de protonagéo envolvendo
as espécies de Cr(VI) dependem da natureza do acido envolvido. Isto € valido somente para os
4cidos nitrico e percldrico, cujos dnions sdo considerados nfo complexantes 52031521 em solugdo
aquosa. Apesar do carater ndo complexante dos 4nions NO3 e ClOj, os compostos nitrato de
cromil, CrQ,(NQ;),, € perclorate de cromil, Cr0O,(ClO,),, analogos com o bem conhecido cloreto
de cromil, atualmente sio descritos 334 Contudo, nenhuma evidéncia ¢ conhecida no que diz
respeito 4 participagio destes ions nas solugbes aquosas de Cr(VI).

Quando se usa acido cloridrico ha converso, essencialmente quantitativa, ao ion
clorocromato e com o acido sulfirico resulta um complexo de sulfato, segundo as reagdes .

CrO,(OHY + H™ + CI == CrO,CT + H),0 (2.62)
CrO,(OHy + HSO; = Cr0; (80,)* + H,0 (2.63)

Como pode se perceber, embora a quantidade de estudos sobre o comportamento do
Cr{VI) em solugio aquosa seja ampla, existem ainda algumas questdes que ndo podem ser
consideradas totalmente resolvidas, principalmente no que diz respeite as espécies presentes sob
diferentes condigGes nas suas solugdes aquosas.

2.4 A QUIMICA DO CROMO(IIN) EM SOLUCAO AQUOSA.

2.4.1 ALGUNS COMPOSTOS DE Cr(ID).

Termodinamicamente, o estado de oxidagdo III é o mais estavel do cromo e forma, a
diferenga do Cr(VI), um grande mimero de compostos de tipo binario. Dentre estes, chama a
atencdo os haletos, que sio todos conhecidos, ¢ o 6xido de cromo(IIT), Cr,0,.

Dos haletos, o tricloreto de cromo(Ill) anidro, CrCl,, ¢ particularmente interessante.
Fisicamente, se apresenta na forma de flocos ou folhado de cor violeta, o que ¢ uma conseqiiéncia
da sua estrutura cristalina, que é de um tipo incomum 5}, ndo dissolve a uma velocidade
significativa em agua pura, mas se dissolve facilmente na presenga do ion Cr(il) ou agentes
redutores como ¢ SnCl,, que podem gerar Cr(II) a partir do CrCl;. Assim, o processo de
dissolugic pode acontecer por um mecanismo de transferéneia de elétrons e nfio pelo de troca de
ligantes 5101 Este efeito dos agentes redutores pode ser analogo ac mecanismo pelo qual os ions
de cromo(Il) provocam a decomposicio dos complexos inertes de cromo(III) em solugfo %191,

O oxido cromico, a-Cr,0,, de cor verde, é formado por combustio vigorosa do metal
em oxigénio. Mais comumente, ¢ obtido por decomposi¢io térmica do dicromato de aménio ou
por calcinagdo do oxido hidratado, Cr,O,#nH,0. Este ultimo, usualmente obtido pela adigio de
hidroxido ac Cr(Ilf) aquosc a temperatura ambiente, tem um conteido de agua variavel e ¢
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freqlientemente chamado de hidroxido crdémico 5. Se inflamado em condigbes vigorosas, o Cr,0,
chega a ser inerte aos acidos e bases, mas na sua forma hidratada ¢ anfotero, dissolvendo-se
facilmente em acido para dar o ion hexaaquo, [Cr(H,0),1**, e em alcali concentrado formando
"cromitos”. Esta propriedade é decorrente da natureza da ligagdo cromo-oxigénio PP

2.4.2 A HIDROLISE DOS CATIONS; CARACTERISTICAS GERAIS.

O estudo quantitativo da hidrolise dos cations em solugio teve um auspicloso comeso
(a principios do século) com o trabalho de tese de N. Bjerrum (1908), o qual foi um estudo da
hidrolise do Cr(III) 1101,

Em solugio aquosa os ions metalicos encontram-se rodeados por moléculas de agua,
em alguns casos, tais como nos metais alcalinos, as ligagGes s#io fracas, enquanto gue em outros,
as moléculas de dgua encontram-se fortemente ligadas 1°1,

Muitos ions de metais cujas solugbes sfo acidas podem ser considerados como oxo
acidos. Assim, a equagio de hidrolise dos ions metalicos ¢ escrita na seguinte forma:

M*" + H,0 == M(OH)®"" + 1 (2.64)

Entretanto, ¢ mais valido termodinamicamente e muito mais perto da realidade fisica
reconhecer que o fon M esta coordenado por moléculas de dgua ¢ escrevé-la como P

M(H,0)%" === [M(H,0),,(OH)]*" + H’ (2.65)

O conceito de "aquoacidez”, o qual pode ser visto como a remogio passo a passo de
prétons das moléculas de agua de hidratagéo, foi proposto aproximadamente na mesma €poca (10}
dos estudos de N. Bjerrum. Esta descri¢io simples ¢, sem duvida, uma boa representagio do
processo através do qual a maioria dos produtos de hidrélise séo rapida e reversivelmente
formados {191, Muitas vezes é considerado como o Gnico processo envolvido na hidrélise dos
cations 191,

Os espectros de absorgio tém mostrado que os ions di- e tripositivos da primeira série
de transigio s#o todos coordenados octaedricamente 1519 [M(FH,0)J*" ¢ [M(H,0)P*. A maioria
destes sio acidos e se dissociam segundo a Eq. 2.65, cuja constante de dissociagio ¢ dada pela

equagio:

[[ M(H, 0),. (GH)](M a ][H + ]
[[M(Hz O)X]H}

Kgs= (2.66)

A alta tendéncia dos ions aquosos para liberar prétons esta vinculada com a densidade
de carga em volta do 4tomo central, assim como a natureza das ligagSes M-O. Pode-se pensar que
quanto maior a carga do cation central e mais covalente a ligagio M-O, mais acidas sfo as
moléculas de agua na esfera interna de coordenagdo 191,

Uma caracteristica das espécies hidroxo é a formagio de pontes dos tipos abaixo
mostradas, sendo as pontes duplas as mais comuns 1%

32



BN
/
W

A
asi]e)

Q

/
Y a v

\O
"\

\M
/

2.4.3 O ION HEXAAQUO DE Cr(IIL), [Cr(H,0)*".

2.4.3.1 A BIDROLISE DE [Cr(H,0) .

A quimica, em solugio aquosa, do cromo(IlI) é descrita em termos das propriedades
do mais importante de seus ions 19521 ¢ ion hexaaquo de Cr(Ill), [Cr(H,0)]**, o qual possui
uma geometria octaédrica regular (Figura 2.7). A cor violeta das suas solugdes aquosas
apresentam o fendmeno do dicroismo, exibindo uma cor azul violeta & reflexio da luz e violeta

avermelhada a transmissgo 21,

Fig. 2.7 Estrutura octaédrica regular do ion hexaaquo de
Cr(IIT), {Cr(H,0)%.

As reacdes de hidrolise mononucleares ocorrem rapidamente, sendo que a cinética da
primeira etapa de hidrolise do [Cr{#,0),]* foi estudada pela técnica de relaxagio por Rich et
al 51 A constante de velocidade especifica para a perda de um préton por [Cr(H,0)P* € 1,4x10°
g1 . Por outro lado, o tempo que uma molécula de agua se encontra unida na esfera de
coordenagio é tdo longo que misturando uma solugdo de [Cr(H,0). P> com agua marcada com
180 precisa de muitas horas para atingir o equilibrio completo PPl O ion hexaaquo tem uma
constante de velocidade 4% para a reagio de troca de agua de 2,5x10° s, Assim, a especie
hexaaquo de Cr(IIl) ¢ praticamente inerte & troca de agua. Foi atraves desta técnica que se
determinou que o nimero de coordenagdo do Cr(III) é seis 519, O caso do Cr(II} € excepcional,

sendo que a maioria dos aquoions de outros metais sdo mais labets.
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Em geral, a hidrolise do ion hexaaquo de Cr(III) estd representada pela equagio:
qCr’" +pH, 0 == Cr (CH)J"®" +pH" (2.67)
A constante de equilibrio® é dada pela equacio:

Cr (OF)Ser lpt]?
K® :[ Iq( [():i3+]q][ ] (2.68)

Embora a maneira mais correta de se apresentar as reagbes de mdrélise seja, como ja
mencionado, de acordo com a Eq. 2.65, por simplicidade nas Egs. 2.67 ¢ 2.68 (e outras onde seja
necesséario) tanto as moléculas de agua de coordenacdo quanto os colchetes que separam a esfera
de coordenacdo interna da carga do ion complexo estdo omitidos. Na primeira omissfio existe
também o problema da auséncia de um padriio geral que conjugue corretamente o niamero de
moléculas de 4dgua de coordenagio, nuclearidade ¢ mimero de higantes. Portanto o nimero de
moleculas de dgua requeridas num dado produto de hidrélise serdo as necessarias para completar &
estrutura octaédrica {ver Fig. 2.7) para cada atomo de cromo envolvido no produto. A segunda
omissfo ¢ feita para evitar a confusfio, decorrente na escrita das equagdes, que envolvem o uso da
concentragiio de um determinado produto de hidrolise.

Como citado por Emerson ¢ Graven B¢, N. Bjerrum observou que a adigio de
pequenas quantidades de NaOH as solugdes de cloreto ou nitrato de Cr(Ifl) provocam uma
mudanga na cor de azul para verde, atribuindo a cor azul a espécie [Cr(¥,0),]** ¢ a cor verde a
[Cr(H,0);0H)?*. Lamb ¢ Fonda I*7 reportam observag¢des similares nos seus estudos das solugbes
aquosas de cloreto de Cr(Ill). As mudangas na cor das soluges aquosas de cromo(JIl) nos
primeiros estagios da hidrolise sdo atribuidas 4 reagio:

[Cr(H,0) P + H,0 == [Cr(H,0),0HJ2+ + H* (2.69)

A Eaq. 2.69, e outras envolvendo o comportamento hidrolitico do Cr(Ill), estio
expressas segundo o esquema geral da Eq. 2.67. A constante de equilibrio para a Eqg. 2.69 sera
dada pela expressio:

, _ (oo [
69 [Cr%}

(2.70)

Como citade por Lamb e Fonda 1571, a Eq. 2.69 tem sido motivo de algumas

discusbes, ¢ em certos casos associa-se€ uma etapa intermedidria que produz a espécie

3 Em vista da necessidade que se tem no decorrer do presente trabalho de se fazer o uso de constantes de equilibrio
para a descri¢io de outros parmetros que as envolvam, tem-se adotado o critério de identificagio em fungdo da
seqiiéncia numérica na qual aparece ao longe do texto (ver nota de rodape 2). Entretanto, a natmeza complexa da
hidrélise do fon hexaaquo de Cr(TIT) requer da especificagio da nuclearidade (coeficiente ) e do nimero de grapos
hidroxila (coeficiente p) para se descrever um dado produto de hidrdlise. Além do critério de identificacdo ja
mencionado, quando necessdrio as constantes de equilibrio referentes & quimica em solug@o aguosa do Cr(Iil)
incluirdo os coeficientes de nuclearidade e namero de ligantes, nessa ordem, como supra-indices. Além disso ¢
devido apenas a esta situagio especial. a simbologia para uma dada constante de dissociago acida scra denotada na
forma pke,
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[Cr,(H,0),,1°°, a qual hidrolisa segundo a reagéo:
[C,(H,0),,]6" + 2H,0 === 2[Cr(H,0);0H] + 2H' @2.71)

Eles fazem a observagio de que o equilibrio de desprotonagiio do ion hexaaquo €
marcadamente dependente do tempo e da adigdo da base.

Pode-se observar que ndo existe diferenca entre a primeira constante de hidrolise,
K46, e a primeira constante de dissociago acida.

Emerson ¢ Graven ¢! mediram a absorvancia das solugbes aquosas de perclorato de
cromo(ITl) na faixa de pH 2 a 5 e observaram evidéncias de uma segunda dissociaciio acida no
limite superior do pH. A reagfio da segunda dissociagdo acida é:

[Cr(H,0);0H)*" === [Cr(H,0),(OH),I" + H" (2.72}

A sua constante de equilibrio € dada pela expressdo:

_[eromy;|[u-]
" oo

J& a segunda reagio de hidrélise implica na reacio do ion hexaaquo com duas

(2.73)

moléculas de agua segundo a equagio:
[Cr{(H,0) P + 2H,0 === [Cr(H,0),(OH),]* + 2H" (2.74)

A segunda constante de hidrolise € dada pela expressio:

iz Lcroms 1]’
74 EC!’“}

(2.75)

Como pode ser observado, existe uma diferenga entre os valores das constantes para a
segunda reaciio de hidrolise e a segunda dissociacio acida. Esta ultima pode se obter a partir da
relagdo entre a primeira e a segunda reagdes de hidrolise, segundo a equagio:

Kogp = KZ}%/KéIQ (2.76)

Em geral, a constante de dissociagio acida de qualquer produto de hidrolise de
nuclearidade ¢ e nimerc de grupos hidroxila p pode se obter a partir da relagdo:
K = K® / K% onde K™ significa a constante de dissociagiio 4cida do produto de
nuclearidade g para a perda de p protons.

A primeira constante de hidrolise para Cr(JI) tem sido determinada por um grande
numero de pesquisadores, enquanto que a segunda constante de hidrolise tem sido estudada em
um grau muito menor. A Tabela 2.6 mostra alguns dos valores de K!! e K%, dados em termos de
log K®, também os de pK*! e de pK*?, que podem ser encontrados ou deduzidos a partir de
outros parmetros reportados na literatura. Cabe mencionar que algumas vezes a reagdo da
segunda dissociacBo acida (Eq. 2.72) confunde-se 8671 com a segunda reagio de hidrolise (Eq.
2.74).
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Tabela 2.6 Primeira e segunda constantes de hidrélise e valores de pKa'i e
pK2 para o ion hexaaquo de Cr(IlI).

Meio 19 °C  logK!'l logK!* pKs! pKe?  REF,
0 25 -4,05 947 4,05 540 57¢
25 -3.80 3,80 57
15 -4,12 4,12 584
25 3,66 3,66 12
LiCIO, 0,068 15 -4,1 4,1 50¢
25 38 3,8
NaNO, 0,5 M 20 -426 4,26 60
0 25 41 9,65 4,1 5,6 56
0 25 .3.95 3,95 61
0,002 4,28 4,28
0,004 4,40 4,40
0,0065 -4,43 4,43
0,0103 4,46 4,46
0,018 4,43 4,43
0,031 4,57 4,57
25 3,7 3,7 55
NaClO, 0,5 M 25 41 4,1 62f
20 -4,15 210,65 4,15 6,5 63
NaClO, 1 M 25 -4,1 .04 41 6,1 64
NaNO, 0,2 M 408  -4,15 840 415 425 65
NaCl0, 0,01 M 25 -3,80 -10,20 3,80 6,40 66/t
NaClO, 1 M 23 -426 -10,18 426 592 671

@ Forga Ionica (M). ? Outros valores para logK!! a varias temperaturas na Ref 10,
“Valores calculados segundo os dados citados por Lamb e Fonda 57 para o trabalho
de N. Bjerrum, Z. physik. Chem., 89 (1907) 336. d Como citados por Postmus e
King 591 € Obtidos por extrapola¢do pelos proprios autores usando os valores de

AH ¢ AS por eles determinados. J Outros valores para pressdes diferentes de 1 atm
na referéncia. & Solugdes aquosas de Cr(IIl) mantidas a 40 °C com o pH medido a

30 °C. # Caleulados a partir dos dados citados pelos autores para as diferentes
espécies de Cr(TI) em equilibrio com Cr(OH), (s). ! A referéncia cita também o
valor de logK!! = -4,21 para medidas feitas por espectrofotometria.

Os valores de logK!! ¢ logK!2, listados na Tabela 2.6, mostram um certo grau de
divergéncia, tendo faixas de -3,7 a -4,57 e de -8,40 a -10,65 respectivamente, 0 que, segundo Baes
e Mesmer 119, ¢ conseqiiéncia do fato que os diferentes pesquisadores ndo usaram as melhores
técnicas. Por outro lado, Wrona 67 ressalta que a diferenga observada para a primeira constante
de hidrolise (logK!! = -4,25) determinada a partir de mediges espectrofotomeétricas e a respectiva
constante {logK!! =3 96), determinada por Emerson e Graven ¢l se deve ao intervalo de tempo
decorrido entre a preparacio da solugio e as leituras de absorvincia, 5 minutos ¢ 1 hora
respectivamente.

Hartford ['2] observou que a medida que a concentragio de Cr(III), como Cr(ClO);,
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aumenta, e conseqiientemente, a forga idnica, a constante de equilibrio para a primeira dissociag@o
também aumenta e a soluciio apresenta um pH mais acido. Assim um decréscimo na concentragao
de Cr(IID) de 0,00714 molkg a 0,000286 mol/kg produz um aumento no pH de 2,95 a 3,80,
respectivamente.

Medidas potenciométricas feitas por Wrona 671 em solugdes de concentragio de
Cr(1I1} 5,510 M em NaClQ, 1,0 M, mantidas a temperatura ambiente por 2,5 anos, mostraram
que o valor do pH destas soluges deslocou-se para valores mais baixos durante os primeiros nove
meses (4,06-2,96), enguanto que solugdes nas mesmas condigdes de pH, mas recentemente
preparadas, mostraram um comportamento muito diferente.

Embora o comportamento hidrolitico das solugBes aquosas de Cr(Iil) seja complicado
devido a fatores tais como concentragiio, pH e tempo, é clarc que a espécie hexaaquo,
[Cr(H,0)]** exibe um carater acido, sendo to acido quanto o acido formico e dez vezes mais
acida que o acido acético 3,

2.4.3.2 COMPLEXOS DE Cr(11I).

Além da concentragio de Cr(Ill) e pH, as solugBes aquosas de Cr(lll) sdo
influenciadas por outros fatores, podendo formar espécies catibnicas ¢ anidnicas complexas, cujo
tipo e concentragio dependerfio do anmion envolvido. Assim, as moléculas de agua em
[Cr(H,O)]** podem ser substituidas por muitos anions, formando ions complexos que, por sua
vez, mantém a geometria octaédrica regular do fon hexaaquo. Por exemplo, em solugdes de
cloretol®68, o fon hexaaquo de Cr(III) forma complexos de cloreto segundo as reagdes:

[Cr(HLO) P + CI === [Cr(H,0),CI]** + H,0 2.77)
[Cr(EL0)CIE* + CF === [Cr(H,0),CL,]' + H,0 (2.78)

Especificamente, o fon cloreto forma trés isdmeros hidratados. Além do hidrato de cor
violeta, [Cr(H,0)]Cl*3H,0 forma também o de cor verde escuro, #rans-{Cr(H,0),CL]CF2H,0,
que é o sal comercialmente disponivel, € o verde claro [Cr(H,0)CI|Cl,-H,0 123521

Na realidade existem literalmente milhares de complexos de Cr(III) que, com poucas
exceches, sio todos hexacoordenados. A caracteristica principal destes complexos em solugdo
aquosa ¢ a sua relativa inatividade cinética, reagindo lentamente & substituicdo de ligantes com
meias-vidas da ordem de horas a dias 5191 A resisténcia para a mudanga na coordenacdio € um
reflexo da estabilizagdo geral do campo ligante deste ion, d?, afetando as velocidades de todas suas
reagdes de deslocamento de ligantes, a qual é originada a partir da estabilidade da coordenagdo
octaédrica 1191 E devido a esta baixa reatividade cinética que o Cr(III) é um sistema idealmente
apropriado para estudos cinéticos e mecanisticos, e torna possivel que muitas espécies complexas
possam ser isoladas na forma solida e persistam em solugio por periodos de tempo relativamente
longos, ainda sob condigdes de marcada instabilidade termodinamica 5101

Os complexos de amdnio e de aminas sfio os derivados de cromo mais nUMErosos ¢
mais amplamente estudados e apresentam exemplos de quase todos os tipos de 1somerismo
possiveis nos complexos octaédricos. Estes incluem os complexos amino puros [CrAmg]*, os
complexos mistos amino-aquo, [CrAm,, (H,0) " (n=0-4;6), os complexos mistos amino-acido,
[CrAm, Ac 3 (n=1-4;6), e os complexos mistos amino-acido-aquo, [CrAm,, . (H,0) Ac, JE",
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onde Am representa o ligante NH,, um ligante tipo amina ou a metade de uma amina polidentada
tal como etilenodiamina e Ac representa um ligante acido tal como os ions haleto, nitro ou sulfato 1

A semelhanca de Cr(VI), os diferentes equilibrios envolvendo diversas espécies
hidrofiticas de Cr(III), por exemplo, Egs. 2.69 e 2.72, sdo estritamente validos para meios
quimicos cujos anions ndo sejam fortes complexantes, o que estd restringido aos fons nitrato e
principalmente os perclorato [3-2051.52),

O ion perclorato, o qual é quase universalmente usado como eletrolito suporte, deve
ser importante somente quando os complexos de esfera externa s3o estudados, ainda para os
cations mais labeis %1 Assim, segundo Rich et al. %1, na auséneia de evidéncias para a formacic
de espécies de cromo(IIl) complexadas pelo perclorato, se espera que os principais equilibrios nas
solugdes aquosas de perclorato de cromo(IIl) em meio acido sejam os dados pelas Eqs. 2.69 ¢
2.72, conjuntamente com a possivel reagdo de dimerizagdo a partir da espécie mono desprotonada.
Fmbora seja esta uma situacfio amplamente aceita, na literatura se reportam alguns trabalhos que
fornecem evidéncias da existéncia de complexos de Cr{Ill) com perclorato 1346971 e nitrato 172,73,

Jones ¢ Bjerrum 179 observaram que o espectro ultravioleta do ion hexaaquo de
Cr(IIl) em solugdes de acido perclorico concentrado muda lentamente, devido a formagiio de um
complexo de perclorato cuja formagdo é conseqiiéncia de uma reagio entre o ion hexaaquo de
Cr(IlI) e o ion perclorato em duas etapas, de acordo com:

[Cr(H,0),P* + ClO; === [Cr(,0),J*+Cl0; === [Cr(H,0),CIO, 1 +H,0  (2.79)

A 20 °C determinaram uma meia-vida de formagdo de 1,2 h ¢ uma constante de
equilibrio, derivada cineticamente, de 3,3x10-% em écido perclorico 10,3 M. Segundo Jones e
Bjerrum ™1, estes dados estio em acordo com os resultados de Plane e Taube U4 que
encontraram um acréscimo de trés vezes na velocidade de aquaciio do ion hexaaquo de Cr(Ill)
para as solugOes de seus sais mais concentradas.

Aggett e Udy "] estudaram a extrag@o liquido-liquido do Cr{IIl) com tributilfosfato
(TBP) a partir das solugdes aquosas de acido perclorico em condigdes onde nem a hidrolise ou
formagdo de outras espécies (poliméricas) tém um papel fundamental, e concluiram que a especie
extraida em TBP ¢ uma espécie diferente ao ion hexaaquo ou qualquer outra espécie hidrolisada,
Apesar de nfo se ter evidéncia conclusiva a partir dos dados espectrais, o comportamento na
extracio mostrou ser mais similar 2 de um ion dipositivo que & de um jon tripositivo de raio ibnico
semelhante, sugerindo uma espécie parecida com [Cr(H,0)Cl0,]*, previamente apontada por
Jones e Bjerrum 70),

Na Tabela 2.7 sio listados alguns parimetros espectrais para algumas espécies
hidroliticas de Cr(III), incluindo os possiveis complexos de perclorato e nitrato.

Ardon e Sutin 172} reportam a preparaco do ion nitratopentaaquo de Cr(IIl) por
ebulicio de uma solugiio saturada de Cr(NO;),*9H,0 acidificada com 4cido nitrico concentrado. O
comportamento de eluicio da solugio resultante frente & cromatografia de troca catiGnica, usando
a resina Dowex 50W-X8, forma H*, mostrou a separagio de uma fragio eluida com HCIO, 1 M,
que antecede a separagiio do fon hexaaquo de Cr{III), o qual foi eluido com HCIO, 4 M.

Segundo Swaddle [31, a mesma espécie, {Cr(H,0),NO,J?", foi preparada a partir da
reacdo de nitratopentamino de cobalto(TIIT) com Cr(I). Ndo obstante, ligeiras diferencas foram
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observadas para os parimetros espectrofotométricos (ver Tabela 2.7).

Tabela 2.7 Comprimente de onda miximo (nm) e
absortividade molar de algumas espécies de

Cr(111).

Espécie Aax  Emax  Mmax  Emax  Ref.
[Cr(H,0) P 408 156 574 134 75
407 15 574 13,5 70

408 172 572 13,7 71

408 15,6 574 13,7 64

[Cr(H,0),OH}?* 430 27 500 16 56
[Cr,(H,0),(OH), [+ 417 204 582 174 64
[Cr(H,0),ClO, 12 412 16 580 13,5 70
Extrato em TBP 412 148 570 14,2 71
[Cr(H,0)NO, ] 412 189 581 161 72

409 18,6 577 158 73

Ardon e Sutin 174 determinaram uma constante de equilibrio para a formagio da
espécie [Cr(H,0)NO, 17" a 25,1 °C de 0,79x102 M1, a uma concenirago inicial de ion nitrato de
0,70 M, e observaram uma variagio similar, embora inversa, & observada por Jones e Bjerrum [71}
para o correspondente complexo com perclorato. Os céleulos termodindmicos de Ardon e Sutin
72} mostraram que, em comum com outros complexos bem conhecidos de Cr(IH), por exemplo,
[Cr(H,0);Br]**, somente uma molécula de agua ¢ perdida no percurso da formagio do complexo
de nitrato, indicando que o ion nitrato ¢ monodentado.

Os complexos anidnicos de Cr(ITl) sdo também comuns 1 e sdo do tipo [CrXP,
onde X pode ser F, Cl, NCS™ ou CN'. Espécies hidroliticas desta natureza ndo siio conhecidas %,
sendo a espécie [Cr(H,0),(OH),] a unica de importancia.

2.4.4 AS ESPECIES POLIMERICAS DE Cr(III).

Diferente do Cr(VI), o comportamento de hidrolise do Cr{III) € caracterizado pela
cinética excessivamente lenta de suas reacdes de polimerizagdo, mesmo para a formagdo de
polimeros pequenos (106265761 Fste processo tem sido explicado em termos do incremento na
energia para se ir da configuracio octaédrica de [Cr(H,0)]** & intermediaria piramidal quadratica
ou pentagonal-bipiramidal, sendo esta energia muito grande IS} para os ions de metais de transi¢io
do tipo &°.

As primeiras evidéncias de polimerizagiio, como citado por Thompson e Connick 7 e
Qinhui et al. 1651 apareceram por volta de 1908 como resultado dos trabalhos de N. Bjerrum, que
estabeleceu a férmula Cr,(OH);" para o polimero mais simples ¢ postulou a existéncia de
Cr (OH)Y, e Cry, (OH)5,.

Até aproximadamente 1950, a formag@io de produtos de hidrolise polinucieares foi
ignorada. Os métodos para sua identificagio ndo tinham sido desenvolvidos. Uma pratica
freqiiente foi medir a acidez de uma série de diluigdes de uma solucio do sal de um metal e entdo
calcular a constante de formaciio das espécies MOH”™ | com a consideragio de ser os {inicos
produtos formados 19, Foi reconhecido que as medigdes deveriam incluir a concentragdo do metal
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como uma outra variavel e foi proposto um mecanismo geral de hidrolise segundo a reagio;

M(OH)=0" M(OH)@v-

A

> M, (OH)#=v” » M, (OH)E™ " (2.80)
2 1 3 Zt

Esta hipdtese de polimerizagio continua permitiu um tratamento relativamente simples
dos dados. Infelizmente, foi mostrado 771 que este proceso de polimerizagdo, etapa a etapa, ocorre
raramente. Na atualidade um modelo geral de comportamento tem sido sugerido, mostrando que a
maioria dos cations parecem se hidrolisar, dando espécies mononucieares, a concentragdes baixas
e produzir um nimero pequeno, usualmente um a trés, de espécies poliméricas que predominam
em concentragdes ordindrias. Algumas destas espécies séo encontradas dentre os seguinies

dimeros, trimeros, e tetrimeros [10h M,(OH)®V*, M,(OH)@P";, M,(OH)™ ",

M, (OH)$*9": M,(OH)P* ¢ M, (OH){“ " No caso do Cr{II), mais recentemente Spiccia
et al. I8 relataram que a analise cromatografica, imediatamente apés a acidificagdo das solugfes
de cromito, mostrou a presenca de pelo menos dez oligbmeros diferente e s6 uma quantidade
pequena de [Cr(H,0).]*". Além disso, a andlise dos dados de Qinhui et all®%l, a partir das
medictes de pH de solugdes aquosas de Cr(IIT) na faixa de concentragbes de 0,0002 a 0,32 M,
mostrou mais de dez espécies na série monémero a pentdmero, o que mostra a complexidade do
sistema de hidrolise do Cr(I11).

Ainda com um numero relativamente pequenc de espécies, o problema da sua
identificagiio continua sendo uma tarefa dificil e freqiientemente existem discrepancias acerca de
tais produtos de hidrolise 166791,

Os complexos poliméricos sio freqiientemente formados em solugbes basicas ou
neutras. A grande maioria contém as ligagBes mostradas na Figura 2.8, Um grande nimero do
tipo (b) sdo conhecidos, especialmente com X=Y=0H Pl.

NN\ NN
JN /N 7NN

(a) (b)

Fig. 2.8 Estruturas octaédricas dos complexos poliméricos de Cr(III).

X

Algumas reacBes representativas envolvendc estes compostos sfio mostradas a

seguirl®;
OH
[(NH3)sCr(OH)Cr(NHz)s P+ ======= [(NH;3)sCrOCr(NH3)s}>*
H N
HO OoH
1 dia varios dias
100 °C 25°C

[(NH3)sCr(OH)Cr(NHs)y (o 0+ a—Fi  [(NH3)sCr(OH)Cr(NH; )i OH) o+
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2.4.4.1 0 DIMERO.

Numerosos investigadores tém mostrado que o cromo(lil) forma polimeros, sendo o
mais simples o dimero. Hall e Eyring 1 explicam que o incremento observado na acidez das
solugdes aquosas de Cr{I1I) ¢ resultado da formagdo de pontes hidroxila entre atomos de cromo e
que acontece no percurso de envelhecimento dos fons [Cr(H,0)]** dando espécies do tipo
mostrado na Figura 2.9, Observaram também que o grau de polimeriza¢8o se manteve constante
apos 60 h.

Ardon e Stein 811 observaram que a reagiio das solugdes de perclorato de cromo(il),
Cr(ClO,),, com oxigénio molecular produz uma solugio de cor verde semelhante a obtida pelo
aquecimento a 50 °C, durante 160 h na presenga de NaOH 1 M, das solu¢ds de nitrato de cromo
(I1) e cujo espectro se aproxima ao do ion hexaaquo de Cr(lII). A soluglo de cor verde ndo foi
reconvertida ainda na presenca de acido IM. O mesmo tipo de solugo ndo foi obtida quando as
solugdes de Cr(II) foram oxidadas com H,0, ou CrQ} . Eles propdem 81 uma estrutura dimérica,
com uma ponte de oxigénio simples (ver Fig. 2.8 (a} X=0) que, por sua vez, explica o aumento

na condutividade das soluctes de cor verde em relagfio as de cor azul.

N H,0 H,0 s [ Hy H,0 4+

P NN
o | Now” | Non

H,0 OH, OH
HZO H2{) Hzc} H20
(a) (b)
DIMERO DE PONTE DIMERO DE PONTE
SIMPLES (DPS) DUPLA (DPD)

Fig. 2.9 Estruturas octaédricas do dimero de ponte simples (DPS) (a) e do dimero de ponte
dupla (DPD) (b).

Ardon e Plane 3% encontraram que o produto formado pela oxidaglio de Cr(C10,), em
solugic aquosa por O, ¢ similar ao obtido por refluxo das solugdes crdmicas, tanto no seu
espectro visivel quanto no comportamento frente a resina de troca idnica (Dowex 50, 140-200
mesh, forma H* ). Por outro lado, verificaram que diversos produtos foram formados quando se
usou outros agentes oxidantes. Um resumo destes resuliado encontra-se na Tabela 2.8

Foi determinada 8% uma carga de +1,97+0,04 por atomo de cromo para a espécie
dinuclear. Nio obstante, os resultados nio foram suficientemente claros para diferenciar entre as
estruturas de ponte simples com oxigénio (ver Fig. 2.8 (a) X=0) ou de ponte dupla com hidroxila
(ver Fig. 2.9 (bb)).
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Tabela 2.8 Oxidagio de Cr(Il) com diversos agentes oxidanes, segundo Ardon ¢

Plane [82],
Agente oxidante Produto
Br, [Cr(H,0)Br]?"
Cl, [Cr(H,0)CI?*
Cu?, Fe3r [Cr(H,O) ]
B [Cr(H,0) P (tragos) + DIMERO
H,0, [Cr(H,0).** + DIMERO
Cr,0% [Cr(H,0) P (50%)% + DIMERO (50%)
HCIO [Cr(H,0).CI1* (40%) + [Cr(H,0)* (29%) + DIMERO (31%)
HCIO, [Cr(H,0).ClI> (17%) + [Cr(H,0) 1> (17%) + DIMERQ (66%)
[CoNH,),X]™" | [Cr(H,0)5X]?* (X=Cl, Bre )

a Porcentagem de cromo presente na forma da espécie listada.

Laswick e Plane 73] fizeram uso da falta de reatividade dos polimeros hidrolisados de

Cr(I1I) para isolar, com o uso de separagdes por troca idnica, além do [Cr(H,0)¢]*", duas novas

espécies a partir de solugdes de Cr(Il) que haviam sido refluxadas e esfriadas.

A separagiio (resina Dowex 50-X12, 140-200 mesh, forma H*) mostrou as seguintes
caracteristicas:

1. Uma primeira espécie eluida com HCIO, 1M e espectro UV-Visivel idéntico ao fon crbmico
hexaaquo, [Cr(3,0)*".

2. Uma segunda fracdo de cor azul-verde, eluida com La{Cl(,), 0,02 M a pH 2, que mostrou
um espectro UV-Visivel idéntico com o da espécie dimérica formada quando o ion Cr(ll) €
oxidado por O,, como descrito por Ardon e Stein 81 ¢ Ardon e Plane ¥4 | Especificamente,
esta segunda espécie foi diferente do fon crémico hexaaquo ou qualquer de seus produtos de
substituicio mononucleares, visto que reagiu muito lentamente com Acido e persistiu por
periodos prolongados em solugdes altamente acidas.

3.  Uma terceira fragio, de cor verde, eluida com La(ClO,), 0,2 M a pH 2, que mostrou um
grau de polimerizagdo ainda maior.

O rendimento das espécies poliméricas encontradas mostrou forte dependéncia do

tempo de ebulicio e da adicio de NaOH antes do refluxo. Embora a maioria das espécies foram
separadas, Laswick e Plane [75] observaram que uma banda de cor verde permaneceu na coluna,
sendo removida apenas por H,50, concentrado.

Usando HCIO, 5,27 M como solvente das espécies polinucleares, Ardon e Linenberg
831 consideraram que o efeito sobre o abaixamento no ponto de congelagio do solvente deve-se
exclusivamente a presenga de outras espécies diferentes de ClO7, e H" e provaram que a espécie
observada por Ardon e Stein 181 € dinuclear.

Posteriormente, Kolaczkowski e Plane 34 demostraram, medindo a velocidade de
troca de oxigénio entre uma solugdo contendo espécies dinucleares misturada com H,™0, que
cada atomo de cromo mantem 5 atomos de oxigénic durante a troca isotopica, € deduziram que a
estrutura com duas pontes hidroxo, [(H,0),Cr(CH),Cr(H,0),]*" (ver Figura 2.9 (b)), ¢ mais
favoravel que a estrutura de ponte oxo. A formacgio de uma espécie dinuclear de ponte hidroxo
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mterpretou-se como resultanie da formacio de uma espécie intermediaria peroxo, CrOOCr, que
posteriormente sofre protonagio dando Cr, (OH)3™.

As discrepancias no que diz respeito a existéncia de espécies polinucleares de Cr(HI})
161 frequientemente citam os dados de Postmus e King [l visto que estes pesquisadores nao
encontraram evidéncias de espécies poliméricas em solugBes acidas de perclorato de Cr(IiI), 10 a
5x10* M, em HCIO, 0,0132 M, aquecidas durante 50 horas a 70 °C, como também em solugdes
5x10-2 M em perclorato de cromo e 1,0 M em acido perclorico, aquecidas nas mesmas condigdes.
Entretanto, Postmus e King 5% observaram que tais solugbes nic obedeceram a lei de Beer na
faixa de comprimento de onda 400-600 nm, sendo que o desvio, 4-12% de incremento na
absorvancia, embora nic seja uma evidéncia da presenga de espécies poliméricas, sugerem que
uma fracio mensuravel da absorvancia pode ser devido a tais espécies.

O tipo de espécies hidroliticas presentes nas solugdes aquosas de Cr{IlI) depende do
pH e da concentragio total de Cr(1l1) na solugdo. Para centros metalicos cineticamente inertes, as
reagOes de protonagio/desprotonaciio sdo rapidas, enquanto que as reages de substituicdo,
envolvendo a formagdio de oligbmeros, sio lentas. Assim, a alcalinizagio das solugbes aquosas de
Cr(IIl) desprotona o ion hexaaquo e promove a polimerizagdo através das bases conjugadas, que
s&o muito mals reativas no processo de substituigdio que o ion hexaaquo e os oligbmeros
totalmente protonados. A reacidificagio protona os oligbmeros, impedindo polimerizagio
adicional 1356281 (O equilibrio verdadeiro somente pode ser atingido por envelhecimento por
periodos de tempo muito prolongados ou por aquecimento das solugdes aquosas de cromo(Iil)
bem acima da temperatura ambiente 135851 Em geral, com o aquecimento, com o tempo ou pelo
auvmento do pH, as espécies hidroliticas de Cr(III) hidrolizam para formar polimeros contendo
pontes OH, por exemplo, da seguinte forma 14

O
4+
. ) {(H20)4CF\OH /CT(HQO)ti}
[Cr(H,0)6)T — [Cr(H,0)s0H] PN
[(H0)sCr Cr(Hy0)5]*

(2.81)

A formagio do dimero de ponte dupla (DPD) provavelmente é precedido pela
agregacio de pares de espécies monoméricas reativas através de pontes de hidrogénio [771:

H---O

\1/ \'/
}\omﬁo/t\

Na quimica do fon hexaaquo de Cr(III), a agregacio através de pontes de hidrogénio
tem precedente na estruiura do hidréxido de cromo(II) "ativo”, Cr(OH),-3H,0, onde todas as
ligagBes cromo-agua e ligantes hidroxila estdo envolvidos na formagio de pontes de hidrogénio
165.77.861 - A velocidade de formaciio do dimero hidrolitico (envolvendo a substituigdo em Cr(I11)) é

bastante rapida sob as condi¢Bes nas quais a concentragio do dimero desprotonado € aita U7l
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A formagio do DPD a partir da hidrélise do ion hexaaquo, segundo a reagio:
2[Cr(H,0) " + 2H,0 == [(H,0),Cr(OH),Cr(H,0),J* + 2H" (2.82)

e cuja constante de equilibrio é dada pela expresséo:

[cr,comd ]|’
[ee T

W
82

(2.83)

tem sido estudada por varios pesquisadores. A Tabela 2.9 lista alguns valores de K;, dados em

termos de log K, encontrados na literatura.

Tabela 2.9 Constante de hidrélise do DPD formado
a partir de [Cr(H,0)J>".

Meio °C log K22 Ref.
NaClO, 1,00 M 67,5 3,71 86 @
50,0 4,24
37,5 - 4,54
NaClO, 2,00 M 67.5 -3,79 770
NaClO, 0,74 M 50,0 - 4,24
NaClO, 0,185 M 37,5 - 4,88
NaClO, 1M 25¢ -5,34 55d
NaNO, 0,5 M 40°¢ -4,19 66
NaClO, 1| M 25 - 5,25 85 ¢€

a Outros valores na referéncia para outras forgas
iBnicas. & A referéncia da uma tabela de constantes para
varias forgas i0nicas e concentragBes totais iniciais de
Cr(TTID). ¢ Solucdes aquosas de Cr(TIT) mantidas a 40 °C,
o pH foi medido a 30 °C. d Segundo o0s autores,
determinagBes feitas para solugdes parcialmente
equilibradas durante 1 ano. ¢ Determinacdes feitas para
solucdes equilibradas durante 4 anos.

Os valores de pK* do DPD tém sido pouco estudados. Meyenburg et al [ relataram
um valor de 3,5 para a primeira dissociagdo, enquanto que Stiinzi e Marty 14 relataram os valores
de 3,68 e 6,04 para pK**' e pK*?2, respectivamente determinados a 25 °C nas condigdes de forca
idnica =1 M, ajustada com perclorato de sodio. Estes mesmos valores foram reportados por
Rotzinger et al."7l. Na opiniio de Stinzi e Marty 64, possiveis discrepincias entre os valores de
pK* para o DPD podem ser devidas & purificagdo deficiénte das amostras de dimero totalmente
protonado. O primeiro pK? do dimero ¢ menor que o correspondente do mondmero, resultante do
aumento da carga, mas também, segundo Stiinzi e Marty 164, no dimero existem dois tipos de
moléculas de dgua de coordenagdo: a) trans a uma ponte hidroxo e b) trans a uma outra molécula
de 4gua, o que implica que as duas tenham um grau de acidez diferente.

O DPD sofre decomposigio em meio acido. Finholt 8] observou mudangas espectrais,
seguidas por mudangas mais lentas, em HCIO, 6 M, obtendo-se como produto o fon hexaaquo de
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Cr(TI0). A clivagem acida do DPD ocorre em duas etapas, a) uma reago rapida com t,, =23 min
em HCIO, 1 M a 25 °C que produz o DPS e b) outra reagio que ¢ a clivagem mais lenta do DPS,
que decompde no mondmero, com 1, = 6 dias em 2-6 M HCIO, a 25 °C. Entretanto, Stiinzi e
Marty 194 detectaram um periodo de sete dias para a segunda reagfo ocorrer. Visto que a primeira
etapa ¢ mais rapida que a segunda, estabeleceu-se um equilibrio entre 0 DPD ¢ o DPS
(dependente da acidez), antes que o DPS se transforme em [Cr(H,0),PP". Isto é observado por
uma mudanca na coloracd da solugiio de azul (DPD) para o verde (DPS). O equilibrio entre DPD
e DPS também tem sido estudado por Thompson e Connik {761 e Merakis e Spiccia 1871,

Rotzinger et al. (77 relataram um valor de 1,6 para o pK**! do DPS. A combinagio do
valor de K* com o valor de pK*! do mondmero d4 a constante de estabilidade para a
polimerizacio individual, Stinzi e Marty 94 encontraram um valor de log K* =~ 3,3 para a
formacgio do dimero a partir do mondémero desprotonado. Para a formagdo do dimero, um
totalmente protonado e outro parcialmente desprotonado, a partir da reagio do monbmero di-
desprotonado com o ion hexaaquo de Cr(IIl) e mondmero desprotonado, Stiinzi et al. ¥l relataram

valores de logK® =51 e logk® =58, respectivamente, para solugbes de Cr(Ill} equilibradas
durante 4 anos, Rotzinger et al. "7 estudaram a cinética de dimerizagio do monémero de Cr(1II)
na faixa de pH de 3,5-5,0. Sob estas condi¢bes somente Cr¥*, CrOH?' e Cr(OH), sdo
significativas ¢ podem ser espécies reativas na formagdio do dimero. Acima de pH=5,0
observaram a precipitacio imediata do hidroxido de cromo "ativo" de cor verde palido, igual ao de
Spiccia et al. 1781 Spiccia ¢ Marty 881 observaram que o precipitado se dissolve em acido,
regenerando quantitativamente o mondmero. Um minuto apés a sua precipitagio na faixa de pH
de 8,5-9,7, a acidificagiio produz 299,4% de [Cr(H,0);]*" ¢ <0,6% de oligdmeros hidroliticos
(dimero, trimero e tetrimero), o que leva a pensar que a polimerizagio hidrolitica ndo estd
envolvida na formagio do hidroxido de cromo "ativo".

Medindo o consumo de base em fungio do tempo e através de separaghes
cromatograficas, Rotzinger et al. 77l mostraram que oligbmeros maiores sdo as espécies
predominantes ao final das reaces, o que indica que, assim que o dimero € produzido, outras
polimeriza¢bes acontecem. A Tabela 2.10 reproduz os valores das constantes de velocidade para
a formagdo do dimero determinadas por Rotzinger et al. 7],

Tabela 2.10 Constantes de velocidade (M s') para a formacio do
dimero (25,0+0,1 °C; 1=1,0 M (NaCIO ) '

reagio constante de velocidade
CrOH? + Cr¥ —» dimero = 6x10°
CrOH?" + CrOH?** — dimero (2,04£0,4)x10*
CrOH* +Cr(OH); -» dimero (3,8£1,0)x102
Cr(OH); +Cy(OH); — dimero 1,810,2

Assim, de acordo com os valores listados na Tabela 2.10, a espécie [Cr(H,O),J** € a
menos reativa na dimerizacio. O acréscimo na velocidade, 50-200 vezes para cada desprotonagio,
¢ concordante com a reacio de troca de agua para as espécies monomeéricas, € que € 75 vezes
mais rapida com CrOH?*" do que com [Cr{H,0), P+ A desprotonagio pode facilmente transformar

45



um centro metalico cineticamente inerte, como o Cr(I1I), em um relativamente labil 175,

2.4.4.2 OS OLIGOMEROS.

Laswick e Plane 75 observaram na separagdio por troca catibnica, além do dimero,
fracio de cor azul-verde eluida com La(ClO,), 0,02 M a pH 2, outra frac#o de cor verde, eluida
com La(Cl0,), 0,2 M a pH 2 e que se mostrou com um grau de polimerizagio maior, sugerindo
tratar-se do trimero.

Finholt et al. ® produziram misturas oligoméricas pelo aquecimento com refluxo de
solugdes de Cr(NO,), e pela dissolugdio de cromo metalico em acido perclorico e posterior
oxidacdo do ion cromoso por borbulhamento de oxigénio através da solugBo. O isolamento das
espécies polinucleares, feito por troca catibnica (Dowex 50W-X2 ou X4, 200-400 mesh, forma
H*), usando perclorato de torio{IV) como agente de deslocamento, mostrou, entre outras, uma
fracio de cor verde de caracteristicas espectrais semelhantes as observadas por Laswick e Plane
1751, Através do procedimento de abaixamento do ponto de congelamento de Ardon e Linenberg
1831 Finholt et al. 1] encontraram um valor médio de 1,35 para o nimero de fons hidroxila por
atomo de cromo, o que € cerca de 4/3, resultado consistente com uma espécie trimérica de
formula condensada correspondendo a Cr,(OH)}".

Stiinzi e Marty 64 produziram uma série de polimeros hidroliticos pela adi¢fio de até 1
equivalente de ions hidroxila as solugbes do ion hexaaquo de cromo(III). A solugdo, de cor verde,
nio apresentou turbidez ou precipitado apos 1 ano a 25 °C. As diferentes espécies poliméricas
formadas foram separadas por cromatografia de troca idnica (gel de Sephadex SP C-25), usando
NaClO, de concentragio crescente (0,5-4 M) e LiCl0, 4 M, todas em meio 4cido, para garantir as
espécies poliméricas nas suas formas protonadas. Em concordéncia com Laswick e Plane 71 e
Finholt et al. 89), isolaram uma fragfio de cor verde e comfirmaram a composigio de Cr, (OHY
para 2 mesma. Reportam 164 a separagio de mais trés fragBes, uma correspondenie a composigao
Cr,(OH)?", previamente sugerida por Finholt et al. %), ¢ mais duas, possivelmente o pentémero e
hexamero.

Rotzinger et al. [77] observaram que a acidificagiio das solugBes aquosas de cromito
produziu principalmente a espécie Cr,(OH)}", apés algum tempo de reagdo. Num estudo mais

detalhado, Spiccia et al. 8] prepararam as solugdes de cromito pela adicio de OH a Cr’”
(pH>13). A acidificacio destas provocou a clivagem dos oligdmeros maiores, que se
decompuseram rapidamente ao trimero. Apos de 27 h de clivagem acida, o trimero hidrolitico
(65% do cromo total) predominou sobre o mondmero (15%), dimero (16%) e polimeros maiores
(4%), o que representou um bom rendimento para a sintese do trimero puro.

Virias estruturas consistentes com a estequiometria Cr;(OH)]" tém sido propostas,
como mostra a Figura 2.10. A estrutura linear do tipo {a) na Fig, 2.10 foi originalmente proposta
por Finholt 1361 ¢ também por Quinhui et al. 1651 ¢ Mensted et al. 01 Estes ltimos indicaram
também a estrutura do tipo (b). Outras estruturas, todas lineares, tém sido propostas por Quinhui
et al. 15 para espécies triméricas de composigio Cr,(OH), , Cr(OH);", Cr (OH)",
Cr,(OH)}', Cr,(OH);".

Finholt et al. 139 revisaram os dados de Finholt 3%} ¢ descobriram que um erro nos
calculos niio permitiu definir que a estrutura do tipo (a) seja a correta ¢ sugeriram a possibilidade
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de que a estrutura da espécie trimérica fosse a do tipo (¢) mostrado na Fig. 2.10. Entretanto, o

ajuste dos dados experimentais obtidos das medidas de suscetibilidade magnética e de ressondncia

paramagnética do elétron, sob os modelos tedricos, ndo permitem distinguir entre as estruturas (a)
e {¢), apenas indicar que os atomos de cromo estdo unidos por pontes hidroxila e néo por pontes

de oxigénio,
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Stiinzi ¢ Marty 1641 observaram que o melhor método para a sintese do tetrdmero €
pela adi¢do de NaOH as solugdes do dimerc puro (< de 7% do trimero foi encontrado), mas o
grau de estabilidade (em solugiio acida) segue a seqiéncia dimero<trimero>>tetrimerc. A
clivagem acida do tetrAmero, marcado com *!Cr, mostrou uma distribui¢o da radioatividade igual
para o mondmero e trimero. Na opiniio deles, as observacdes anteriores ajustar-se com uma
estrufura para o trimero consistente a um arranjo trigonal de trés &tomos de cromo
compartithando uma ponte hidroxo comum, segundo a estrutura do tipo (¢) na Fig. 2.10.

A Figura 2.11 mostra a estrutura do tetrimero, segundo Stinzi e Marty 164, que
melhor concorda com as observagdes mencionadas. Contudo, eles mostraram sete diferentes

estruturas que podem ser representadas por Cr, (OH)S™.

6+

/ Cr Cr
H,0 OH OH,
HO OH
>Cr <
H,O OH,
H,0

Fig 2.11 Estrutura octaédrica para o tetrimero totalmente protonado.

Stiinzi, Rotzinger e Marty 9! estabeleceram que a composigio Cry(OH)§  (chamada
tetrimero aberto) € a espécie tetramérica que prevalece em pH<1. Com a desprotonagio, ¢
formado o complexo Cr, (OH)3", o qual isomeriza lentamente a CrsO(OH):" (chamado tetrimero
fechado), que € a espécie tetramérica principal a pH~3,8.

O equilibrio para a formagfio do trimero a partir do mondmero hexaaquo de Cr(III) é
estabelecido da seguinte forma:

3CrY +4H,0 =% Cry,(OH);" +4H~ (2.84)

A constanie de equilibrio para é reaglio esta dada pela expressio:
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34 [Cr?‘(OH)? ][HT }4

g4~ [Cr“f (2.85)

A Tabela 2.11 lista alguns dos valores de K31, dados em termos de log K,
encontrados na literatura?. Stiinzi e Marty 64 determinaram os valores de pK® para o trimero nas
condicdes de forga ibnica I=1 M (NaClO,) a 25 °C sendo: 4,35, 5,63 e 6,0 para pK*', pK®? ¢
pK®» | respectivamente. Os mesmos valores para pK*! e pK** foram reportados por Rotzinger et
al. 7} g Stiinzi et al 1851,

Tabela 2.11 Constante de hidroélise do trimero formado

a partir de [Cr(H,0)J*".
Meio °C log K** Ref
NaClO, 1,00 M 67,5 - 5,95 86 4
50,0 - 6,75
37,5 - 7,54
NaClO, 2,00 M 67,5 - 6,08 g9 b
NaClO, 1,00 M 50,0 - 7,04
NaClO, 0,185 M 37,5 - 8,00
NaClO, 1 M 25 ¢ >- 8,9 554
NaNO, 0,5 M 40 € - 8,23 66
NaClO, 1 M 25 8,72 85 €

a Outros valores na referéncia para outras forgas idnicas. b
A referéncia da uma tabela de constantes para varias forcas
idnicas € concentragdes totais iniciais de Cr(Ii). ¢
Solugdes aquosas de Cr(IIl) mantidas a 40 °C; o pH foi
medido a 30 °C. d Segundo os autores, determinagGes
feitas para solugbes parcialmente equilibradas durante 1
ano. ¢ Determinagbes feitas para solugBes equilibradas
durante 4 anos.

Stitnzi et al. (851 relataram um valor de logK®® = -13,07 para a formag#o do trimero
desprotonado a partir da hidrolise do fon hexaaquo de Cr(II). Stinzi e Marty 154] relataram um
valor de logK™ = 4.5 para a constante de formag#o do trimero a partir do monbmero e dimero
desprotonados em solugfies parcialmente equilibradas durante 1 ano, valor obtido através da
combinaciio dos valores de pK*'' do monbémero e pK**' do dimero, com as constantes de
formacdo, por hidrélise do Cr¥, do dimero e trimerc. Ja Stunzi et al. ¥ relataram um valor de
logK3 =6.9 para solugdes equilibradas durante 4 anos, dando o valor de logK® =6,3 para a

4 A constante dada pela Ey. 2,84 ¢ expressa segundo o critério dado na Eq. 2.67, isto ¢, representa a formagciio do
trimero totalmente protonado a partir da hidrolise do fon hexaaquo. Entretanto, na litcratura ela ¢ encontrada com
diferentes nomes ¢ nomenclatura. Assim, Stunzi e Marty [ a chamam de constante de estabilidade acumulativa ¢ 3
denotam como f,,, Quinhui et alf] a chamam de constante de hidrolise e a denotam pelo simbolo 5, ¢ Finholt et
al1®] a chamam de guociente de equilibrio e a denotam como (0., No irabalho de Swnzi ¢ Marty L P
nomenclatura qu ¢ usada para denotar as chamadas constantes de estabilidade por etapas.
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formagio do trimero a partir do mondmero di-desprotonado e dimero desprotonado.

Como j4 indicado (See. 2.4.4.1), no centro metalico octaédrico de Cr(IIT) as moléculas
de 4gua tém graus de acidez diferentes. Stinzi e Marty 4 ¢ Stiinzi, Rotzinger ¢ Marty Pl
relataram a seguinte seqiiéncia de valores de pK*' na série mondmero (g=1) a tetrdmero (q=4):
pKoll = 429 > pK#! = 3 68 < pK®1 = 435 > pK*! = 2,55 Acredita-se 94781 que uma molécula
de 4gua na posigio trans, com relagio a outra molécula de agua, € a classe de agua de
coordenacdo do tipo "acido". Este tipo de fragmento estrutural nfo se encontra presente no
trimero. Assim, o trimero ¢ menos acido que o dimero, o que esta de acordo com a estrutura do
tipo (¢) mostrado na Fig. 2.10, proposta por Finholt et al. 39 e Stiinzi ¢ Marty ¢4, e niio com as
estruturas alternativas do tipo (a) e (b) da Fig. 2.10. Por outro lado, o tetrBmerc ¢
consideravelmente mais acido que o trimero, o que indica que pelo menos um dos ceniros de
cromo em Cry (OH)$™ possui moléculas de agua de coordenagiio do tipo "acido". A estrutura na
Fig. 2.11 pode suportar estas consideragdes.

Stiinzi e Marty 64 estudaram a clivagem acida do trimero nas mesmas condigBes
usadas por Finholt et al. B89 e relataram um valor de t;, =21 dias, notadamente maior que o
encontrado para a segunda etapa de clivagem do dimero tipo DPS (7 dias). Por outro lado, o
tetramero, sob as mesmas condigdes, foi consideravelmente mais iabil. Em 16 horas, somente 6%
permaneceram como tetrimero, enguanto que o resto foi distribmide em quantidades iguais entre
trimero ¢ mondmero. Estes fatos sugerem novamente que a estrutura do tipo triangular propostas
para o trimero e tetrimero ¢ mais estavel e mais provavel que 2 do tipo linear. Também, Stiinzi e
Marty 641 observaram que a adigio de hidroxido de sodio as solugbes aquosas do trimero puro
ndio produz o tetrimero, mas polimeros ainda maiores, que por clivagem acida, regeneram quase
exclusivamente o trimero. Eles sugerem 164 que o produto formado pela alcalinizag8o do trimero
seja o hexdmero.

Spiccia et al. " estudaram a clivagem acida das solugbes aquosas de cromito €
observaram que o produto principal desta reagdo é o trimero, que provavelmente constitui-se
numa unidade estrutural na propagacgio da polimerizag¢do hidrolitica do Cr(IlI). Entretanto, se o
trimero ¢ o tetramero forem considerados polimeros lineares, isto nfo pode explicar o
comportamento observado na estabilidade e velocidades de clivagem exibidas por estes
oligbmeros (6478851 (i) a diferenca nas velocidades de clivagem, ie, é muito mais rapida a
clivagem acida do tetramero, pentimero e hexAmero (t,, = 30-300 minutos em HCIO, 1 M {78831 )
comparada com a do trimero, (i) a clivagem dos oligdmeros maiores produz quase
exclusivamente o trimero e (iii) a clivagem seletiva do tetrimero em trimero e mondmero € a
clivagem do heximero em s6 o trimero. Supondo que as estruturas sejam lineares, deve-se esperar
um incremento na velocidade de clivagem e diminuigdo na estabilidade devido ao incremento na
nuclearidade e na carga. Visto que provavelmente a clivagem ocorra através do rompimento de
duas pontes p-OH, podendo ser em qualquer uma das posigdes ao longo da cadeia do oligdmero
finear, uma variedade de produtos deveria ser obtida, em vez de produtos mais ou menos
seletivos. Alternativamente, a estrutura compacta do trimero deve ser mais estavel que a estrutura
linear, visto que neste caso a cliavagem do trimero requer o rompimento de trés pontes p-OH.

Os estudos de Rotzinger et al. 771 ¢ Stiinzi et al. 18], seguindo a evolugio das espécies
hidroliticas de Cr(II1) em fungo do tempo através de medidas de pH, separagdes cromatograficas,
padrdes de clivagem acida de polimeros e determinagio de cromo nas fragGes separadas, mostram
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que a etapa inicial da polimerizagio hidrolitica do Cr(IlI) ¢ a dimerizagio do mondmero, sendo
que no momento em que o dimero é formado, reage com o mondmero para formar o trimero, ou
com outro dimero para formar o tetrimero. A Figura 2.12 U7l reproduz este esquema de
polimerizagdo hidrolitica de Cr{Ii).

Cr(OH)E*
+Cr{OHF
Cry(OH)(OHE"
j
+Cr(OH)&* 1 + Cr,(OH)(OHEs"
Cro(OH)(OHE* = Cr.O(OH)(OH)T "
+Cr(OH)FM* /
+ trimero + dlmero

N

+Cr OH){OHFs hexamero

+ monomero .
+ tetrmero

+ tnmero

4
pentamero pentamero heptamero octédmero

mooon 0

Fig. 2.12 Esquema de peolimerizagio hidrolitica de Cr(TIL) I"",

Stiinzi et al. 85 estudaram a evolugo das espécies hidroliticas de Cr(III) formadas
pela adigio de até 0,8 equivalentes de NaOH a Cr3+ (0,01-0,1 M), I=1.0 M (NaClO,), mantidas 2
25 °C durante um periodo de 4 anos. A Tabela 2.12 mosira um resumo das caracteristicas
principais observadas nestas solugbes em fungo do tempo. Eles também observaram 3% que as
solugbes de Cr(IT1) aquecidas por uma hora a 90 °C e deixadas equilibrar a 25 °C por um periodo
de 4 anos mostraram uma composicio semelhante aquelas obtidas pela adi¢o de base.

2.4.5 A COMPOSICAO DAS SOLUCOES AQUOSAS DE Cr(TII).

A composigio das solugdes aquosas de Cr(IIl) representa uma situagio extremamente
complicada. Diferente das solugBes aquosas de Cr(VI) onde os equilibrios, dependentes da
concentraciio de Cr(VI) e do pH da solugio, sdo atingidos em tempos extremamente curtos, o
comportamento das solugtes de Cr(1I1) depende do tempo de estocagem das solugdes. Por outro
lado, tal descri¢io dependeria, em principio, da fonte que gera a solugdo homogénea de Cr(Ill),
quer pela dissolugiio de um sal de Cr(III) quer pela dissolugdo de um precipitado de Cr(IIl), tanto
em meio acido quanto em meio alcalino. A clivagem acida de solugbes de Cr(Ill) altamente
alcalinas e o aquecimento de solugdes aquosas de Cr(I1) sio também varidveis que influenciam no
comportamento das solugdes de Cr(I1I), Entretanto, apos um tempo suficientemente longo (mais
de um ano, na opinido de Stinzi e Marty 1641 ) todas as espécies de Cr(IiL) presentes em solugdo
homogénea, independentemente da origem, encontram-se em equilibrio e, sendo assim, O tempo
nio ¢ mais uma variavel representativa.
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Tabela 2.12 Algumas caracteristicas

observadas sobre a polimerizacio hidrolitica de

Cr(1L1) 1851,
Tempo Monbmero Dimero Trimero Teirdmere | Polimerss Outras
maieres
Apos a adiglo | Quedn  répida Diecréscimo no
de NaOH na  concentra- pH
cdo
horas Notado  acré-
SCimMo na con-
centragio
1 dia Queda do pH
em wms unida-
de,  Diminui-
¢lo da veloci-
dade de reaclo
dias Queda na con- | Atinge concen- | Crescirmento Evolugio mais | Formagic de
centraglo tragfio  méxi- | constante, So- | lenta que o | pentimero,
ma.  Somenie | mente wn is6- | dimero hexamero, e,
um isémero foi | mero foi obser- Crescimento
observado vado. Evolugfio mais  rapide
lenta compara- que polimeros
da ao dimero menores
semanas Decaimento, pH  constante.
contribuigio 4 | N#o  implica
estabilizagh do | equilibrio, rea-
pH glies em comm-
peticdo  geram
efeitos opostos
Hmeses Atinge concen-
tragiio maxima
€  permanece
constante. S8o
observados
dois isdmeros
I ano Concentragio Continua cres- | Concentragio | Queda na con- | pH constanie
constante cendo constante centraclo
1-4 anos Produto impor- Mudancas me-
fante com iné- nores no pH
xima estabili- Sugere que ©
dade. Inerte na equilibric €
série de poli- atingido entre
meros  hidroli- 1 e 4 anos
ficos

A literatura mostra que existem pelo menos duas posi¢es diferentes que descrevem a
composi¢io das solugdes aquosas de Cr(IIl). Rai et al. ¥¢ assumiram como pouco provivel a
existéncia de espéeies poliméricas de Cr(ITT) e, portanto, somente espécies monomericas foram
contempladas. Considerando que estas estio em equilibrio com Cr(OH),(s), a concentragiio total
de Cr(H1I), Cr(1l), ,, € dada pela equagdo:

Cr(IlD),, = Cr* +CrOH*" + C(OH); -+ Cr(OH)] + Cr(OH); (2.86)

Conhecendo as constantes para os equilibrios entre as espécies na Eq. 2.86 ¢
Cr{OH)y(s), pode-se obter um sisterna de equagdes simultdneas que sdo resolvidas através de um
procedimenio semelhante ao usado para Cr(VI), indicando a distribuigic das diferentes espécies
hidroliticas de Cr(IIT) como uma fungdo do pH. No estudo sobre a solubilidade do hidroxido de
Cr(Ill) em solugbes de perclorato de cromo 0,01 M na faixa de pH 3,8-14, Rai et al 1%
concluiram que somente as espécies CrOH?-, Cr(OH)S e Cr(OH); séio dominanies e, portanto,

sdo as unicas que deveriam ser incluidas na Eq. 2.86.
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Conhecendo as constantes para os equilibrios entre as espécies na Eq. 2.86 ¢
Cr(OH),(s), pode-se obter um sistema de equages simultineas que sdo resolvidas através de um
procedimento semelhante ac usado para Cr(VI), indicando a distribuigdo das diferentes espécies
hidroliticas de Cr(IIl) como uma fungfo do pH. No estudo sobre a solubilidade do hidroxido de
Cr(ITI) em solucbes de perclorato de cromo 0,01 M na faixa de pH 3,8-14, Rai et al 18]
concluiram que somente as espécies CrOH?*, Cr(OH)j e Cr(OH); sio dominantes e, portanto,
$&0 as unicas que deveriam ser incluidas na Eq. 2.86.

Sperling et al. 1471 usaram o modelo da Eq. 2.86 para descrever a composi¢do do
Cr{III) na determinagio de Cr(VI) e Cr(IIl) em 4gua pelo método de analise por injegdo em fluxo.

Embora reconhecendo a possivel existéncia de outras espécies, tais como Cr (OH)L" e

Cr;(OH):, estas foram consideradas despreziveis.

Stunzi et al. 83 em completa discordancia com Rai et al. 1961, consideraram que as
solucdes aguosas homogéneas de Cr(IlI) de pH<5 contém um grande numero de espécies
hidroliticas de Cr(fIl), tanto monoméricas quanto poliméricas. Assumindo que o equilibrio foi

atingido, 2 concentragio total de Cr(1II) ¢ dada pela equagio:

Cr(iDuor = 2] Cry) 0 (2.87)

onde [Cr Jrora, denota a concentragio de todas as espécies hidroliticas de nuclearidade q,
segundo a equagio:

[Crydrorar =Cr(OH), + Cr(OH),,; + Cr(OH),,, + (2.88)

onde: p = 2{q-1)

Como pode ser notado, a Eq. 2.86 representa apenas ¢ primeiro termo da somatoria
na Eq. 2.87. Esta tltima equagdio precisa do conhecimento das constantes de formagdo dos
produtes de hidrolise de acordo com a Eq. 2.68, que, por sua vez, implica no conhecimento da
concentracio das espécies totalmente protonadas. Stiinzi et al. [%] avaliaram as concentrages dos
produtos [Cr(OH),] (com p=2(q-1) e q=1 a 4) a partir das concentragSes totais determinadas
experimentalmente, os pH das solugdes equilibradas e os valores de pK® do fon hexaaquo de
Cr(111) e dos polimeros desprotonados através da expressio:

C
{ Cr, (OH) ;3q-p)+} - [ r‘i} TOTAL (2.89)

Kaqi KaqlKatﬂ\
T
[B]

onde K*! ¢ K*? gfio a primeira e segunda constantes de dissociagfic das espécies de nuclearidade
q totalmente protonadas, as quais sdo dadas pelas equages:

e omgrn
T feomp ] PO .
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[onomgsn

4 : ,p=2(q-1 (2.91)
|cr, (O] P )

Qualquer outra constante de formag#o para outros polimeros desprotonados obtidos a
partir da hidrolise do ion hexaaquo de Cr(IIT) pode ser obtida a partir da expressgo:

log K¥' = log K% - jog K* {2.92)

As constantes de equilibrio para a formagfio dos produtos de hidrolise do tipo
[er (OH}Q‘Z"’}*} , a partir do ion hexaaquo de Cr(IIl) podem ser usadas na Eq. 2.87, obtendo-se

assim um sistema de equagdes simultineas cujo niimero e solugio depende do niimero de especies
a serem consideradas. Mas, € facil notar o grau de complexidade que isto implica. A situagho fica
ainda mais complexa quando sdo considerados os efeitos cinéticos, toda vez que a formagio de
um determinado produto de hidrélise for proveniente de varios caminhos. Stinzi et al B
relataram algumas constantes {chamadas de constantes por etapas) para a formagfio de produtos
de hidrolise a partir das reagBes de mondmero, dimero e trimero totalmente protonados coim
Cr(OH),, assim como para as reagdes de mondmero, dimero e trimero desprotonados com

Cr(OH); . Nestes casos, as duas séries de constantes K**, K** ¢ K*, ¢ K», K* ¢ KV devem ter
valores semelhantes, particularmente na primeira série, se a reacdo de polimerizagdo corresponde a
etapas estruturais similares. Entretanto, os valores calculados para log K* (5,14) e log K* (5,24)
(comparaveis) sdo menores que log K** (6,92). Segundo Stinzi e Marty 164 ¢ Stinzi et al. 1%, isto
constitue uma prova adicional que a estrutura trimérica triangular (ver Fig 2.10 ¢), proposta por
Finholt et al. 1891 e Stinzi e Marty 41, é mais correta que as estruturas de tipo linear (ver Fig 2.10
a ¢ b) propostas nos trabalhos de Qinhui et al. 651 ¢ Monsted et al. %,

Devido as diferencas entre os modelos de Rai et al. 1961 e Stinzi et al ¥, ¢
relativamente simples deduzir que os dois modelos darfio resultados notadamente diferentes.
Embora a proposia de Stinzi et al. 85 ¢ mais complexa, também ¢ certo que é muito mais
completa que a de Rai et al. [56]. As condigBes para as quais os dois modelos podem ser aplicados

sio também diferentes. Enquanto que Rai et al 6 partem da suposigio que as espécies
monoméricas se encontram em equilibrio com Cr(OH), (s) na faixa de pH ~ 4 a 14, a proposta de
Stiinzi et al. 851 estabelece que em pH<5 o Cr(IIl) encontra-se em solugdo homogénea. Qualquer
diminui¢iic no pH no modelo de Rai et al. 16} implica em apenas o deslocamento do equilibrio das
espécies monoméricas na diregio de espécies com um grau maior de protonagio, até que o
[Cr(H,0)¢]*" seja a espécie dominante, mas nfio implica na formagiio de qualquer produto de
hidrélise polinuclear.

Outras informacdes indicam que o modelo de Rai et all%l pode ndo ser
completamente valido. Spiccia 7! duplicou o trabalho de Rai et al. (661 em condiges experimentais
idénticas e encontrou evidéncias da presenca de espécies poliméricas em equilibrio corn Cr(OH),
(s). Ja o trabalho de Spiccia e Marty 188 sobre o "envelhecimento" do hidroxido de Cr(III) "ativo”,
preparado pela mistura rapida de solugdes acidas (HCIO, 0,073 M) de [Cr(H,0),}(ClO,), (0,0414
M) com tampdes apropriados na faixa de pH 5,06-10,63, mantido a 25 °C, por periodos de tempo
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comprendidos entre 0,16 e 72 horas, mostrou que a quantidade de [Cr(H,0),P* recuperado apos
a dissolugio em meio acido diminui com o tempo e polimeros soliveis menores (q=2-4) e maiores
(g>4) completam o balango de matéria. Em conseqiiéncia da pouca reatividade das espécies
polinucleares de Cr(IIl), o que permite a sua separagio ¢ identificacdio, tem sido possivel a
preparagio de novos compostos quimicos. Assim, Spiccia et al. 1?1 relataram a preparagdo do
hidroxido de dimero “ativo”, Cr,(u-OH),(OH),(OH,),-2H,0, que foi usado na preparagdo do
composto [(H,0),Cr{u-0H),Cr(OH,), [(H,C),CeH,80,],-4H,0. Ja Spiccia e Marty I8 relataram
a preparagio do hidroxido de trimero "ativo", conmsistente com a composigdo [Cry(u-
OH),(OH),(H,0),]4H,0.

Na opinifio de Stimzi et al. 51 a auséneia de informagBes sobre a presenca real das
muitas espécies de Cr(ITT), que podem ser obtidas por métodos apropriados de separagdo, tais
como cromatografia de troca idmica, induz a conclusdes erradas sobre a descrigfio quantitativa ¢ o
comportamento das solugdes aquosas de Cr(lil), uma vez que modelos de comporiamento que
ndo incluem outras espécies além das monoméricas sio amplamente questionaveis. Tambem, os
métodos tradicionais de medidas de pH (por exemplo, Qinhui et al %] ), onde as medidas do pH e
da quantidade de base adicionada siio as varidveis, mesmo assumindo a existéncia de espécies
polinucleares, ndo sdio os mais apropriados e, portanto, os modelos baseados na hipotese de
polimerizagio constante do tipe "core plus link" ndo reproduzem adequadamente a situagéo
verdadeira sobre a hidrélise do Cr(1II).

2.5 COMPORTAMENTO REDOX DAS SOLUCOES AQUOSAS DE Cr(VI).

2.5.1 ASPECTOS GERAIS.

O cromo existe em numerosos estados de oxidagio que possuem estabilidades
diferentes. Diversos compostos de Cr(VI) tém sido amplamente usados como agentes oxidantes
em intimeras reagBes quimicas. O dicromato de potéssio é um agente oxidante comum em analise
quimica e o oxido de Cr(VI) é um reagente muito usado na oxidagdo de compostos, quer
inorghnicos quer organicos 15114293941 Embora o Cr{VI) seja relativamente estavel, seu potencial
de redugdo alto denota que ele é um oxidante forte e se reduz em meio 4cido, na presenga de
doadores de elétrons tais como Fe?', H,AsQ,, HSO3 e moléculas orginicas com grupos oxidaveis
(alcanos, alquenos, alcoois, aldeidos, cetonas, acidos carboxilicos, etc.), como exemplificado na
reagiio (257811421,

Cr,0F + 14H" + 6e = = 2013 + TH2O E°=133V (2.93)
Em meio basico o poder oxidante € reduzido Bl
CrO7 + 4H,0 + 3¢ - = Cr(OH), + SOH" E°=-0,13V (2.94)
A variedade de espécies de Cr(VI) em solugfio acida, as espécies instaveis de Cr(V) ¢
Cr(IV) e a formagfio de uma grande variedade de complexos de Cr(Ill) se combinam para dar um

sistema de consideravel complexidade. A Figura 2.13 mostra o diagrama de potencial de redugdo
para o cromo (81,
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Fig. 2.13 Diagrama de potencial de reducfio para o crome. Os
potenciais indicades, expressos em volfs, sfio os potenciais
de eletrodo padriio (E° ), segundo dades de Ref. [8].

Valores diferentes daqueles mostrados na W¥ig. 2.13 podem ser encontrados na
literatura [11.9396] refletindo critérios especificos envolvendo as espécies nos dois estados de
oxidagfio. Por exemplo, Bratsch [l apresentou valores para o par redox envolvendo as espécies
HCrO; e Cr,0% de Cr{VI) com as espécies [Cr(H,0);P*, CrOH* ¢ Cny (OH)3" de Cr(IM) e
considerou que os estados de oxidagdo intermediarios de Cr(V) ¢ Cr(IV) sfio respectivamente
H,CrO, e Cr(OH);". Nieboer ¢ Jusys (11 apresentaram valores para o par redox Cr(VIy/Cr(IIl)
envolvendo as espécies CrOF e [Cr(H,0) " para Cr(VI) e Cr(lil) respectivamente, enquanto
que o Cr(V) foi apresentado como 4nion tetraédrico CrO} . Os diferentes valores reportados na
literatura estdo em concordincia, em casos especificos encontram-se distribuidos em uma faixa
estreita de valores. Bratsch [7! atribuiu valores na faixa de 1,28 a 1,37 volts para as diferentes
espécies de Cr(VI) e Cr(1Il) envolvidas, e Palmer e Wittbrodt [°% apresentam valores de 1,27, 1,31
e 1,33 volts para os pares especificos CrO7/Cr{OH)z, HCrO/CrOH? ¢ Cr, 07 [Cr(H,0), P,
respectivamente.

Como indicado na Fig. 2.13, consideragdes termodinimicas mostram que os valores
positivos dos potenciais de eletrodo padrio, E°, indicam que a forma reduzida é favorecida,
enquanto que os valores negativos de E° denotam que a espécie oxidada ¢ relativamente mais
estavel. Conseqilentemente, a partir deste diagrama, o Cr(III) ¢ a forma mais estavel do cromo em
solugfio, visto que consideravel energia seria requerida para transformé-lo em estados de oxidagdo
mais baixos ou mais altos, O valor de E° negativo para o par Cr(IILy/Cr(Il) significa que Cr(Il) ¢
um agente redutor poderoso (facilmente doa elétrons e é oxidado a Cr(1H)).

A Eq. 2.93 representa o principio basico de algumas aplicagbes de carater comercial.
Quando o agente oxidante é etanol, através do aparelho denominado Barfometro, amostras do
halito podem ser analisadas para a determinagfio do teor de dlcool no corpo P71 . Uma amostra
suspeita de conter etanol ¢ borbulhada através de uma ampola de vidro contendo dicromato de
potassic acidificado. Qualquer quantidade de etanol presente sera guantitativamente oxidado a
acido acético com a correspondente diminui¢io na concentragio do dicromato, reduzido a Cr{1l)
no percurso da reagdo. A mudanga na cor da solugio de dicromato € diretamente proporcional ao
teor de alcool no halito.

Em solugiio 4cida, a redugfio de Cr(VI) ¢ acompanhada pelo consumo de jons H' e
portanto, ¢ acréscimo na acidez desloca a reagio 2.93 da esquerda para direita (como denotado
pelos valores de E° Fig. 2.13) e, conseqiientemente, ndo ¢ surprendente que muiias das
velocidades das reagdes incrementem-se com o acréscimo da concentracio de ions hidrogénio,

Na reduciic de Cr{VI) a Cr{Ill) a mudanga no estado de oxidagiio em trés unidades
(Cr(VI) + 3¢ - — Cr(Ill)) contrasta com a mudanga de um Gnico elétron para muitos outros
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elementos quimicos, especificamente na maioria dos complexos dos metais de transi¢ao (M + le”
—» M) Conseqilentemente, a reagdo global envolve geralmente uma sequiéncia de etapas onde
as velocidades de reagiio freqilentemente seguem uma expresdo cinética complicada.

A oxidagiio de compostos inorgénicos e organicos por Cr(VI) em meio aquoso acido
tem sido objeto de inimeros estudos cinéticos e mecanisticos. Tradicionalmente, os compostos de
Cr(VI) tém sido visualizados como aceitadores de hidrogénio, atacando o substrato como um
eletrofilo. A fonte da oxidagio dos substratos usualmente tem-se considerado ser a protonacdo
dos compostos de Cr(VI), que acrescentam a atividade oxidativa do mefal, e a formagdo do

complexo resultante entre a espécie de Cr(VI) e o substrato como, por exemplo, na seguinte
rea§§0 {5,42,94,98,99}:

H,CrO, + H* + A” === HCrO,A + H,0 (2.95)

Especificamente, nfo ¢ a intengio deste trabatho uma discussio profunda sobre as
caracteristicas cinéticas e mecanisticas das oxidagdes por Cr(VI), até porque a quantidade de

literatura publicada ¢ imensa em virtude da vastidio de reaces especificas que tém sido
estudadas. Mas, ¢ necessrio mencionar que importantes revisbes tém sido publicadas,
especificamente, os excelentes trabalhos de Westheimer % sobre a oxidaglo de alcoois, de
Espenson 91 sobre a oxidagiio de complexos de metais de transigio e de Beattie ¢ Haight 142
referente 4 oxidagdo dos substratos inorgénicos. Destas importantes publicages, principalmente,
apresentam-se alguns conceitos ¢ consideragdes gerais sobre as oxidagbes por Cr(VI) que serdo
expostos a seguir,

Como ja mencionado, a redugdio de Cr(VI) a Cr(IlI) implica em uma mudanga no
estado de oxidagdo em trés unidades. Porém, o Cr(VI) néio ¢, salvo algumas excec¢Oes, convertido
diretamente a Cr(IIl), mas ¢ inicialmente reduzido a Cr(V) ou a Cr(IV) DAZ93-931 Estes
importantes estados intermediarios influenciam a velocidade de redugdo da forma hexavalente e,
sua existéncia e participagiio em uma ou mais reagdes intermediarias podem inferir-se a partir das
cinéticas ou pela reagiio com um subsirato adicionado, o qual ¢ inerte em relagdo aos reagentes e
produtos, no perfodo de tempo sob consideragio 142931,

O estudo das oxidacBes de muitos dos compostos orginicos e inorginicos, com
propositos einéticos e mecanisticos, tem sido possivel somente a partir do desenvolvimento de
técnicas rapidas de reagdo 19%), visto que este tipo de reagdo acontece em periodos de tempo
extremamente curtos. Estas so classificadas 14293941 mecanisticamente, em fungfo da mudanga no
estado de oxidacHo, tendo-se portanto etapas chamadas de um e dois equivalentes e outras mistas
de um e dois equivalentes; estas Ultimas algumas vezes chamadas de trés equivalentes. Como pode
ser visualizado, esta classificagio corresponde diretamente com mudangas de um, dois e trés
elétrons no estado de oxidacio. Infelizmente, a maioria destes estudos cinéticos e mecanisticos
tém smido realizados para concentrages muito altas e condigdes extremas de pH e sua
aplicabilidade em condigGes diferentes ainda nio tem sido explorada 31

Existem varios reagentes que parecem efetuar redugdes sucessivas de um equivalente,
desde o Cr(V1) ao Cr(Iil), e pelo menos um oxidante que, aparentemente, oxida o Cr(Ill) a
Cr(VI) na mesma forma 421, Muitos estudos tém sido dedicados as oxidagbes dos ions complexos
hidratados dos metais de fransicdo, que se acredita, procedam na maioria dos casos atraves desta
seqiiéncia de trés etapas 142931 Para estes redutores tem sido proposto um esquema 142,93
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envolvendo uma seqiiéncia de irés etapas, de acordo com as reagdes:

Cr(VD) + Red === Cr(V) + Ox  (ko, K.op) (2.96)
Cr(V) + Red = Cr(IV) + Ox  (ky) (2.97)
Cr(IV) + Red — Cr(Ill) + Ox  (rapida) (2.98)

onde ko, € ko sdo as constantes de velocidade para as reagdes direta e inversa, respectivamente,
da Eq. 296 e ky; € a constante de velocidade na Eq. 2.97. "Red" e "Ox" representam,
respectivamente, as formas reduzida e oxidada do agente redutor relacionadas por transformaces
de um unico elétron: Ox + e - = Red 193,

A lei geral de velocidade para este tipo de mecanismo é complicada, mas muifos
experimentos de redugfio podem ser descritos em termos de uma lei de velocidade simplificada,
obtida a partir das consideragSes que assumem que a concentracio de Cr(V) tem um valor de
estado estacionario e que a velocidade de oxidagio de Cr(IV) a Cr(V) é desprezivel, devido a um
k o, pequeno ou uima concentragio de Cr(IV) muito baixa e, portanto, considera-se que somente
as duas primeiras etapas s#o importantes, sendo a redugio de Cr(V) a Cr(IV) a etapa determinante
de velocidade M2°3931  Nestas condi¢des a lei de velocidade no estado de equilibrio é dada pela
expressao [42.931

d[Cr(VD] _ kocko[Cr(VD][Red)”

dt ko[Red] K eo[O] (2.99)

A Eq. 2.99 nfio mostra uma dependéncia com a concentragdo de ions hidrogénio ja
que esta ¢ especifica do agente redutor. Tabelas completas de dados, incluindo constantes de
velocidade, dependéncia com [H'] e condigbes experimeniais, podem ser encontradas nos
trabathos de Espenson 3] ¢ de Beattie e Haight 42, A forma completa desta lei de velocidade tem
sido observada nos casos {NpQO3)/(NpO3') e [Fe(HZO}S]%/[Fe(HgO)G]%. Neste ultimo, a K.

2.99 toma a forma [42.93.100},

dlcrevn] k%kgT[HCr();}{Fez*]z{H*’]3
dt kon[Fe® |[H] + k.o Fe™]

(2.100)

Evidéncias cinéticas para as redugSes de um equivalente indicam que H,Cr0, € a
espécie de Cr{V) formada em solugio acida e evidéncias indiretas sugerem que ¢ tetraédrica 421 A
formula ¢, naturalmente, arbitraria em relagio ao nimero de moléculas de solvente e ndo tem
qualquer implicagfo especifica com a coordenaciio oxo, hidroxo ou aguo no Cr(V) P31,

Algumas propriedades do Cr(IV) em solugio tém sido inferidas a partir de estudos
mecanisticos, considerando-se coordenagdo octaédrica com os ligantes. A mudanca de
coordenacido tetraédrica a octaédrica nesta etapa resulia na consideragio que a reagio de redugio
de Cr(V) a Cx(IV) parece ser a etapa mais lenta na reduciio do Cr(VI) a Cr(Ill), formando
complexos de coordenagiio a velocidades que competem com sua redugio a Cr(II), visto que
complexos inertes de Cr(I1I) com ligantes ndo redutores e reagentes nfio oxidados sdo observados
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nos produtos de reagio D44,

( mecanismo de Westheimer 4 para a oxidag#io de alcoois tem sido o ponto alto das
discussdes e pesquisas para agenies redutores de dois equivalentes. Este procede via formagio de
esteres do acido cromico, sendo a redugdo de Cr(VI) a Cr(IV) a etapa inicial e o limite da
velocidade 13429495101 Como j4 mencionado, a formagdo de esteres do acido cromico € bem
conhecida M2949%1 mudancas nos espectros de absor¢io do HCrOj na presencga de oxiacidos, tais
como HSO;, H,PO,, HoPO5 e HS,03, sio interpretadas como indicadoras da formagdo dos
esteres 1.1 de CrSO%, HCPO¥, HCPOY ¢ CrS,0% . Além destas, tém-se numerosas
evidéncias 14294 da formagio de complexos similares com CH;COOH e C,H,OH em 4cido acético
glacial e HCIO,. As cinéticas de oxidagBo dos oxiacidos oxidaveis indicam que a formagio dos
esteres precedem o processo redox 154293

O mecanismo tem sido amplamente estudado e acredita-se que o ester de Cr{VI), um
intermediaric na reagfio, sofre reagdes de oxidacdo e redugdo internas, resultando na clivagem da
ligagdo carbono-hidrogénio como a etapa determinante da velocidade, sendo o Cr(IV) o produto

da primeira etapa da reagfio 1542941011 Qutros experimentos de reducfio induzida tém mostrado
evidéncias da formagio e intermediacio de Cr{V) como um oxidante ativo na oxida¢do de alcoois
e carboxilatos pelo H,CrO,, onde o sinal de ressonfincia paramagnética do elétron (EPR) das
espécies tetragonalmente distorcidas de d! podem ser atribuidas ao Cr(V) P42l As reagbes a
seguir representam a seqiiéncia mais amplamente difundida deste mecanismo 15:42:24.101):

R,CHOH + HCrO; + H* == R,CHOCrO,H + H,0 (2.101)
R,CHOCIO,H + 4H' — R,C=0 + Cr* + 3H,0 (2.102)
Cr 4 + HCrO; + TH* — 2Cr 5 + 4H,0 (2.103)
R,CHOH + Cr * —» R,C=0 + Cr 3 + 2H" (2.104)

Muitas outras opgdes envolvendo varios tipos de reagBes e espécies transientes, tais
como uma segunda etapa de dois elétrons, a formag@o de radicais livres orginicos, radicais
hidroxila e reagSes de desproporcionagio do Cr(V) e Cr(IV) tém sido propostas F2941011 mas, em
principio, o esquema basico das Egs. 2.101 a 2.104 continua sendo mantido. Uma segunda etapa,
envolvendo uma reduglio de dois elétrons, ndo tem sido amplamente favorecida visto que o Cr(IT)
¢ um agente redutor muito forte e sua existéncia como possivel produto de redugio considerou-se
pouco provavel 142941 Entretanto, recentemente Scott et al. I*! asseguraram que para reagGes com
substratos orgénicos, uma segunda etapa com dois elétrons ndo somente foi possivel como foi
também inequivocamente observada. Por outro lado, do ponto de vista meramente cinético, Lee e
Stewart 99 encontraram que a velocidade de oxidagdo do isopropanol pelo Cr(VI) depende da
acidez do meio e da natureza do acido mineral fornecedor dos protons e sugeritam que a
velocidade de oxidaciio incrementa-se, segundo o acido mineral, na ordem: acido fosforico < 4cido
cloridrico < acido sulfurico < acido percidrico < acido nitrico.

Na oxidaciio de complexos metélicos, a analogia com o mecanismo dos esteres deve
passar rigorosamente pela complexacio na esfera interna do ion cromato, seguida pela redugdo do
Cr(VI) coordenado. Embora sejam conhecidos 93109 alguns complexos com fons metalicos, ndo
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se tem nenhuma evidéncia direta de que uma etapa como esta ocorra prévia a oxidagio 3.
O Cr(VI) pode também ser reduzido por compostos de enxbfre, tais como sulfeto e
sulfito. Na presenga de um grande excesso de sulfito, a redugio do Cr{VI) segue a reagiio 1429391

6H" + 2HC1O; + 4HSO3 — 2Cr + 2807 + 8,08 + 6H,0 (2.105)

Acredita-se ¥ que a Eq. 2.105 ocorra em uma etapa com uma redugio de trés
equivalentes. Propostas similares tém sido sugeridas no mecanismo de oxidagio do fosfito e
hipofosfito.
Como pode-se constatar, a redugio de Cr(VI) a Cr(iiI) pode acontecer através de
mecanismos multiplos, que dependem basicamente da natureza do agente redutor ¢ das condigOes
da reagdo, 0s quais podem ser resumidos da seguinte maneira 1421
1. - Trés etapas de um equivalente com a conversio de Cr(VI) a Cr(V) ou de Cr(V) a Cr(IV)
como etapa determinante da velocidade.

2. - Uma etapa determinante de dois equivalentes na redugfio de Cr(VI) a Cr(IV), seguida pela
conversio de Cr(IV) a Cr{V) e uma reducio de dois equivalentes de Cr(V) a Cr(III).

3. - Uma etapa determinante de dois equivalentes na redugio de Cr(VI) a Cr(IV), seguida por
uma reducio de um equivalente de Cr(IV} a Cr(I1I).

4. - Uma etapa de redugéio de um equivalente de Cr(VI) a Cr(V), seguida por uma de redugio
de dois equivalentes de Cr(V) a Cr(III).

5. - Uma etapa de cooxidago de trés equivalentes de duas moléculas de agente redutor, uma de
dois equivalentes seguida por uma de um equivalente.

Os resultados da maioria dos estudos sio compativeis com a seguintes hipdtese com
respeito aos estados de oxidagdo do cromo em solugdes aquosas acidas.

1. - As espécies do Cr(VI) sio derivadas do ion tetraédrico Cr0O%, cuja forma acida forma
facilmente esteres em soluglio acida.
2. - As espécies do Cr(V) sdo derivadas do ion tetraédrico CrO7, que pode ser observado

diretamente através de seus espectros UV-Visivel e EPR.
3. - As espécies de Cr(IV) sdio octaédricas e labeis & substitui¢do.
- As espécies de Cr(III) sdio octaédricas ¢ inertes a substituigio.
A Figura 2.14 [42) mostra um esquema de redugio do Cr(VI) com os substratos que

se acredita efetuem as interconversdes entre os estados de oxidagao.

2.5.2 REDUCAQ DE Cr(VI) COM PEROXIDO DE HIDROGENIO.

Quando o perdxido de hidrogénio € adicionado a uma solugdo de cromato de potassio
nenhuma mudanca visivel acontece, mas oxigénio ¢ lentamente liberado até finalmente o perdxido
ser completamente decomposto, deixando o cromato sem mudanga aparente (1921, Por outro lado,
se a solucio de cromato é acida, ha a formagdo rapida do acide peroxicrdmico azul, que
decompde rapidamente com a liberagiio de oxigénio, deixando o cromo completamente reduzido a
Cr(IIT) 1102103} Baxendale (192} deduziu a composigio H,Cr(0),(0,}, para o acido peroxicrfmico.
Embora é conhecido que esta estrutura ¢ correta, ¢ melhor representé-fa como CrOyH,0 161 A
decomposigao do H,0, pelas diferentes espécies de Cr{VI) ocorre em uma faixa ampla de pH e a
reagio em solucdo acida tem um mecanismo ndo bem compreendido ¢ muito complexo [5.102.103]
Medidas do oxigénio gasoso desprendido confirmam a seguinte estequiometria 51041951,

2HCrO; + 3H,0, + 8H' — 2C1% + 30, + 81,0 (2.106)
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A dependéncia da reaco da Eq. 2.106 com a natureza do acido mineral usado ndo
tem sido estudada. Entretanto, evidéncias indicam que o tipo de produtos de Cr(IIl) obtidos
dependem do tipo de acido. Ardon e Bleicher 1191 mencionam que durante a redugio do acido
crémico com peroxido de hidrogénio em acido perclorico, os produtos finais desta reagdo s&o o
oxigénio € o fon hexaaquo de Cr(IIT). Knox 1197, em um teste demonstrativo sobre o caréter inerte
4 substituigfio de ligantes do ion hexaaquo de Cr(Ill), indicou que o ion hexaaquo de Cr(IIf) € o
timico produto de Cr(IIl) obtido quando se usa acido sulfrico, enquanto que uma mistura de
hexaaquo de Cr(III), monocloropentaaquo e diclorotetraaquo de Cr(IIl) sio os produtos da
reduciio usando o 4cido cloridrico. Orhanovic e Wilkins 198! indicaram também que o produto
imediato da decomposigio do CrOg muda lentamente até o produto final [Cr(H,0),]*". Por outre
lado, Moore et al. (191 mencionaram que o acido peroxicromico decompde facilmente e de uma
maneira complexa em varias espécies de Cr(TII), mas a natureza destas espécies ndo foi
identificada.

Tem sido sugerido que, no percurso da redugiio, o Cr(III) (o produto da redugio) esta
em equilibrio dinimico com Cr(VI) e que a reagfioc é o resultado das seguintes reagbes em
competigio 11021:

Cr,0% + TH,0, + 8H" — 203" + 11H,0 + 50, (2.107)
2Cr% + 11H,0, — Cr,0F + TH,0 + 40, + 8H' (2.108)

independentemente do possivel mecanismo envolvido, sabe-se que, a partir da
aparéncia das solugdes, a reagio procede através de intermediérios. Assim, é sabido que, as
concentragtes relativamente altas de acido, o intermediario imediato apresenta cor azul, enquanto
que em concentragdes relativamente baixas de 4cido, a cor violeta € observada (5102103107 A
espécie azul, o ja mencionado acido peroxicromico (também conhecido como peroxicromo{V1D)
04 acido percrémico ou oxidiperoxocromo(VI)y 11951), ¢ uma das espécies produzidas a
temperatura ambiente ¢ forma-se segundo a reagio (5104105,

HCrO; + 2H,0, + H" — H,Cr0,(0,), + 2H,0 (2.109)

A estequiometria, a cinética de formagdo e de dissociagio do CroyH,0 e a
decomposi¢io do mesmo para produzir Cr(Ill) tem sido estudada através das mais variadas
téonicas e condicBes (1041051081091 ¢ embora que decomponha rapida e faciimente, especialmente
em solugBes com concentragdes altas de acido, pode ser estabilizado em uma grande variedade de
solventes orgnicos tais como éter ou acetato de etila 15191 Cabe mencionar gue o trabatho de
Funahashi et al. 1195 sobre a decomposigio do CrOH,0 em condigdes de forca idnica 3,0 M (H',
NaCl0,) na faixa de concentragio de fon hidrogénio 0,01-3,0 M a temperaturas entre 15 e 35 °C
reporta que os espectros de ressondncia paramagnética do elétron ndo mostram evidéncias da
presenga de Cr(V) nas solugdes. Entretanto, o nivel de concentragio de Cr(VI) por eles usado
(8x10°° M) ¢ baixo para se obter evidéncias desta natureza. Por outro lado, Aivar et al. 119, em
condigdes diferentes das de Funahashi et al. 11051 (uma concentragio de Cr(VI) de 1,8x10% M, com
1,8x102 M H,0, em 25x10? M Tris-HCl a 24 °C), relataram um sinal fraco de EPR de Cr(V), 0

que seincrementa amedida que a concentragio de Cr(VI) aumenta. Eles sugeriram que o complexo
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de tetraperoxocromo(V), CrV(0,) ¥ pudesse estar envolvido na produgio de radicais hidroxila.

A formagiio de peroxocompostos por parte do cromo nos estados de oxidagio mais
altos ndo ¢ exclusiva deste elemento, ele compartitha esta propriedade com outros metais de
transi¢io, especialmente Ti, V, Nb, Ta, Mo e W Pl Também, a formagéo de peroxocompostos de
cromo no estado de oxidagio mais alto nfio ¢ uma particularidade deste estado, tem-se observado
este tipo de composto para outros estados de oxidagio. Ardon e Bleicher [108] ghservaram que ©
acido percrébmico azul, formado apOs a mistura dos reagentes, ndo ¢ o unico intermediario
formado na reagdo. Apos seu desaparecimento, a solugdo torna-se verde, cor que pode persistir
por horas (a temperatura ambiente) para, finalmente, mudar & cor azul cinzenta do ion hexaaquo
de Cr(lII). O rendimento da espécie verde, que se sugere ser a espécie polinuclear [(H,0);Cr-O-
O-Cr(H,0),]%", visto a sua alta afinidade pela resina de troca catidnica; ¢ maior quando a reaglio ¢
feita em meio fortemente 4cido (HCIO, 2 a 4 M ) e a uma temperatura baixa (4 °C). Nestas
condigdes, a velocidade de decomposigdo do complexo mostrou um tempo de meia-vida de 136
horas, ligeramente dependente da acidez do meio, sendo que o ion hexaaquo de Cr(Ill) € o
produtos final da decomposicio.

Entretanto, Orhanovic e Wilkins 1181 relataram n#o ter conseguido evidéncias fisicas
ou espectrais da formagiio da espécie citada por Ardon e Bleicher [106] apds a formagho e
desaparecimento do CrO,H,0 e antes do produto final, o fon hexaaquo de Cr(Ill). Embora
aparentemente trivial, o estudo de Orhanovic e Wilkins 1108} foj feito em acido nitrico, enquanto
que o de Ardon e Bleicher [19] foi realizado em 4cido perclorico. Adams et al. 11941 citam que a
falta de evidéncias no estudo de Orhanovic e Wilkins [198] deve-se &s baixas concentragGes de
cromo (<104 M CrO,-H,0) usadas.

O trabalho de Adams et al. (194 & sem dtvida, o mais completo em termos da
caracterizagio dos produtos de decomposigio do acido percromico. Eles relataram o isolamento
de duas espécies de peroxicromo de cor verde, obtidas de misturas de reaciio Cr(VD)-H,0, em
HCIO, 2-6 M e as identificaram como Cr0O,Cr+ e Cr0,Cr0,Cr¥. Acredita-se que a formagio
destas ocorra segundo as reagbes [194%

YHCTO; +4H,0, +6H" — Cry (04)% +30, +8H,0 (2.110)

GHCIO; + 13H,0, + 16H* — 2[Cry(0,),15 + 90, +24H,0 (2.111)

E importante ressaltar que, tanto no trabalho de Ardon e Bleicher 1% como no de
Adams et all94 | temperaturas baixas foram usadas na preparagdo dos peroxicompostos de
Cr(Ill), 4 °C no primeiro caso e entre -9 °C e -4 °C no segundo, enquanto que a separacio dos
diferentes produtos feita por Adams et al. 194 foi a 0 °C. Como observado por Ardon e Bleicher
108l Adams et al. 1™ encontraram como produtos de decomposigio as espécie dimérica e
trimérica citadas acima, oxigénio, Cr(VI) e [Cr(H,0),]**. Embora nfio tivessem sido observadas
evidéncias da formagio de espécies hidroliticas poliméricas de Cr(IIT) nos experimentos
preparativos, estas foram detectadas na andlise de algumas sclugbes envelhecidas em que
Cr0,Cr0,Cr’ tinha se decomposto. Os rendimentos de formagdo das espécies peroxo mostraram
dependéncias, na temperatura, na concentragdo dos reagentes: Cr(VI), peroxido de hidrogénio e
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acido perclorico, e da ordem e velocidade de mistura dos mesmos. Por exemplo, 28 a 53% do
cromo reduzido apresentou-se na forma das espécies verdes; o restante foi o ion hexaaquo de
Cr(TI1), obtido em varios experimentos onde H,0, 10 M foi adicionado lentamente a solugbes de
Cr(VI) 1,0 M e HCIO, 3-6 M, sendo que o rendimento nfo mostrou dependéncia da fonte de
Cr{VI) usada. Em outros casos, peroxido de hidrogénio em HCIO, 2 M foi adicionado
rapidamente; para uma concentragdo 0,0101 M de Cr(VI) e 0,0181 M de H,0,, 93,1% do cromo
reduzido encontrava-se como Cr3*, 3,8% como CrO,Cr** e 2,3% como Cr0,Cr0,Cr.

2.5.3 COMPORTAMENTO DAS SOLUCOES AQUOSAS ACIDAS DE Cr(VI).

Os compostos de Cr(VI) sdo amplamente usados em indmeras reagGes quimicas. Na
guimica analitica, especificamente, o dicromato de potassio apresenta uma série de vantagens
sobre outros agentes oxidantes. A facilidade com que pode ser obtido em forma pura e seca e a
sua estabilidade até seu ponto de fusio o caracterizam como um excelente padrdio primario.
Assim, solugéio padriio de concentrages exatamente conhecidas podem ser preparadas a partir de
uma quantidade conhecida do sal puro e sua dissolugio em volume adequado de agua 1141131
Alem disso, as suas solugdes aquosas sdo consideradas indefinidamente estaveis se forem
protegidas contra a evaporagio 1111112] Estas propriedades tém motivado e difundido o uso de
solugdes de dicromato de potassio de concentragio em Cr(VI) da ordem de 10 M, preparadas,
por exemplo, a partir do material padriio primario SRM 136¢ em écido perclorico a pH 3 P%, ou
do reagente Merck Darmstadt em 4cido sulfirico 0,005 M M4 como padrbes
espectrofotométricos de absorbéncia.

Entretanto, algumas observacbes e sugestdes encontradas na literatura chamam a
aten¢do em relagio 4 estabilidade das solugBes aquosas de Cr(VI). Carey 113 repadronizou, 23
anos apos a sua preparacio, uma solugio de dicromato de potéssio estocada num frasco de vidro
com capacidade de 8 L (2/3 ocupados pela solugiio), fechado com rolha de cortiga comum ¢
encontrou um fator de 1.001 M contra os 1,004 M apresentados pela solugdo na época da
preparacio.

Os trabalhos de Burykina e Falicheva 116117 sobre a correlagdo entre par@metros
electroquimicos e espectrofotométricos das solugdes aquosas de Cr(V1I), sugerem que algumas das
caracteristicas do espectro de absorgdo do ion cromato podem estar associadas com 2
transferéncia de elétrons-m do oxigénio para orbitais d do Cr(VI), que leva a pensar em uma
redugdo parcial minima, e possivelmente nfo detectavel, destes ions.

A instabilidade pode acontecer também como resultado das reagdes de fotoredugio na
presenca de materiais semicondutores. Estudos de fotoredugio de Cr(VI) em Zn0O em soligbes
neutras ¢ alcalinas 1181 {ém mostrado que uma grande porcentagem (30 a 70%) de Cr(VI) pode
ser reduzido. A reagBo acontece provavelmente segundo:

CrOf +8H" +3ey, — Cr’" +4H,0 (2.112)
H,0+2hy, — 30, +2H" (2.113)

onde sc denota o semicondutor ¢ hy, denota um "buraco” no semicondutor para onde os elétrons

tém sido deslocados. A porcentagem de Cr(VI) que ¢ fotoreduzido ndo € influenciada por SO%,



NO3, CI e outros &nions, mas sofre a influéncia dos cations na solucio.

Em solugiio 4cida a instabilidade das solugdes aquosas de Cr(VI) ¢ mais evidente.
Tem-se conhecimento deste fato ha muito tempo. Como citado por Lukkari 119, em 1852 ¢ 1878
tinham-se evidéncias de que o acido cloridrico concentrado reduz as espécies de Cr(VI) a ions de
Cr(ITT). Mas, ainda hoje, a literatura de quimica analitica I'*!} indica que 0 dicromato de potassio
nio é reduzido, a temperaturas comuns, pelo acido cloridrico, desde que a concentracao do acido
ndo exceda 1 ou 2 M.

Smith 11201 estabeleceu que a oxidagio de Cr(IIl) a Cr(VI) pelo 4cido perclorico
concentrado quente (reagdo amplamente utilizada na determinagio de cromo) nio & quantitativa,
tendo um rendimento maximo de 99,5%, e sugeriu que o acido peclorico concentrado a quente
possui propriedades oxidantes e redutoras simultdneas, sendo que os produtos de decomposigio
do acido em ebuligiio, presumivelmente H,0, efou O,, sdo os responsaveis pela redugio do
Cr(VI) e tomam conta do 0,5% restante. Suas evidéncias indicaram que o aquecimento, a 168 °C,
de Oxido cromico em 4cido perclorico concentrado (84,79%) resultou (no aquecimento) na
formaciio de cristais vermelhos de CrO;, mas, apoés um periodo de repouso de 12 horas a
temperatura ambiente o sobrenadante mostrou a cor verde, que indica a presenga do perclorato
crbmico. Recentemente, Pezzin 11211 estudou o sistema CrO,/HCIO, concentrado (70%) e
verificou, através de medidas de solubilidade do CrO; em HCIO, concentrado entre 50 € 194 °C,
que o processo de solubilizagio esta intimamente relacionado com a redugfio do Cr(VI) em meio
acido, sugerindo que estes processos ocorrem simultaneamente e sdo dependentes da temperatura
¢ da quantidade de Cr(VI) no sistema ¢ que o processo de reducdo atinge sua importincia maxima
durante o resfriamento. Utilisando o método de precipitagdo de Cr(VI) como PbCrOQ,, verificou
que a 197 °C, 97% do cromo total na soluglo esta na forma de Cr{V1); a 86 °C, ap6s 30 minutos
em banho termostatizado, s6 5% do cromo permanece como Cr(VI) e a 50 °C apenas 2,5% do
cromo permanece ainda na forma de Cr(VI). As evidéncias espectrofotométricas levantadas por
ele mostraram que a redu¢do continua ainda ap0s a retirada e diluigdo de aliquotas do sistema
mantidas 3 temperatura ambiente.

Altman 11221 ¢ Altman e King 1%, estudando reagBes de troca isotopica no sisterma
Cr(TIN/Cr(V1), observaram que, a 95 °C, o Cr(VI) reage para produzir Cr(I11). Esta redugdo ¢ de
20 a 50% quando se aquecem por 16 dias solugBes aproximadamente 104 M em Cr(Vi) em
presenga de HCIO, 0,11 M e Cr(Cl0,), 0,045 M. Quando a concentragio de Cr(VI) ¢ aumentada
para valores acima de 10* M, as outras condigbes sendo mantidas constantes, a redugio cal para
valores da ordem de 1 a 3%, apds 16 dias de aquecimento, a 95 °C. Para solugbes 0,04619 M em
Cr(VI), na presenca de Cr(III) 0,00446 M e concentragbes de HCIO, variando de 0,0492 M a
0,9125 M, em 16 dias de aquecimento, a 95 °C, nilo foi observada a reduciio. A redugio também
nio foi observada para solugdes 0,04619 M em Cr(VI) em presenca de HCIO, 0,18 M ¢
concentragdes de Cr(C10,), variando de 0,001784 M a 0,1338 M, apos 16 dias de aquecimento, a
95 °C. Estes resultados indicam que a instabilidade das solugBes aquosas de Cr(VI) € de
importincia em condigBes de concentragdes de Cr(VI) baixas (provavelmente <10 M). Num
estudo similar, mais recentemente, Mascioli 1124 encontrou que, ap6s 420 minutos de aquecimento
a 95 °C. uma solugio 1,0x10% M de Cr(VI) em HCIO, 1,0x10° M apresentou um grau de
reducio da ordem de 18,6%. WNas mesmas condigdes, a 80 °C, a redugiio é da ordem de 4,5%. No
intervalo de tempo entre O e 150 minutos de aquecimento, as duas solugdes, a 80 e 95 °C,
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apresentaram uma velocidade de redugiio muito semelhante, tendo, nos dois casos, um grau de
reducio de aproximadamente 2,4%.

Bailey et al. 231, no percurso da determinacio da primeira constante de dissociagio do
acido cromico (H,CrQ,), observaram que o espectro de absorgdo do Cr(VI) em écido perclonco
concentrado (72%) e em acido sulfarico 100% foi bastante diferente ao esperado para a espécie
H,CrO,. Por analogia com o comportamento de outros oxidnions em meios fortemente acidos,
tentativamente sugeriram que as mudangas espectrais observadas foram devidas a formagdo do fon
CrO%". Entretanto, observaram mudangas constantes no espectro de uma solugio aquosa de
HCrO;, pelo acréscimo na concentragio de acido perclorico, obtendo-se um espectro limite que
ndo mudou sensivelmente com a adicio de mais acido até atingir uma concentragiic de
aproximadamente 8 M. O espectro limite foi atribuido & espécie H,CrO, em virtude da sua
semelhanga com o da espécie CrO,Cl,. Nio obstante, os autores advertem que os valores da
absortividade molar do acido crémico podem ser incertos e, portanto, o valor da constante de
dissociagdo nfio é muito exata.

Varios estudos feitos por Mishra e Symons 125127 sobre a interagfo de Cr(VID)
(cromatos e dicromatos) em Acido sulfiirico 100% e diversos Oleums, principalmente 65%,
mostram que o Cr(VI) é instavel nestas condi¢des formando complexos que decompoem dando
estados de oxidagio inferiores do cromo.

As solugBes dos cromatos em acido sulfirico 100% e em dleums diluidos (<20% SO,)
decompoem lentamente, 3 temperatura ambiente, com liberagio de oxigénio e formagio de cromo
trivalente. Entretanto, em oOleum 65%, a decomposigio € comparativamente mais rapida,
produzindo uma solugiio de cor verde relativamente estavel As primeiras evidéncias 11251
resultantes de estudos espectrofotométricos, condutométricos e magnéticos mosiraram que a
solugic verde contém cromo no estado pentavalente, possivelmente 11271 na forma do composto
OCr(HS,0,),. Evidéncias espectrais similares foram obtidas das experiéncias de solubilizagdo de
Cr(V1) em alcali concentrado donde o ion cromato reage com o alcali fundido, dando OXigénmo € ©
denominado ion hipocromato, CrOF 11281291 Mishra e Symons 1126 acreditam que o Cr(VI)
presente nas solugdes de acido sulfirico 100% encontra-se na forma dos compostos
0,Cr(OHY0SO,H) e 0,Cr(080,H),, além do 4cido crémico, H,CrO,. Este ultimo seria a Qnica
espécie de Cr(VI) que pode ter uma relagio comum com as espécies de Cr(VI) em acido

perclorico 72%. Por outro lado, a presenga de Cr(V) nas solugdes de Cr(VI) em acido sulfiirico
100% levaram-os a considerar que o cation CrO%", proposto por Bailey et al. 23], na realidade ndo
existe nas solugdes aquosas fortemente acidas de Cr(VI).

Lukkari B3119.130) observou que os espectros de absorgio do Cr(VD) (K,Cr05), em
solugdes fortemente acidas de igual concentragio em acido e cromo, sdo marcadamente diferentes
dependendo do 4cido usado, cloridrico ou perclorico, mas os espectros do Cr(Vi) em HCl e
HCIO, diluidos sdo praticamente iguais, em concordancia com Lee ¢ Stewart P%, que notaram
também que em baixa acidez o espectro do Cr(V1) ¢ independente do doador de protons.

Lukkari 271191 gbservou que, quando a concentragdo de acido perclorico aumenta o
espectro de absorgio muda qualitativamente nos seus pomtos maximos e minimos.
Quantitativamente, na determinagio do valor da primeira constante de dissociagio do acido
cromico, as absortividades molares aparentes das formas monoméricas decrescem regularmente
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com © aumento da concentragio de fons hidrogénio, fato este atribuido ao aumento na
concentragio de acido cromico ndo dissociado. Contudo, concorda com Haight et al. 2% que a
avaliagio da absortividade molar do H,CrO, nfio é uma tarefa simples visto que medidas
espectrais exatas sdo extremamente dificeis em virtude da mudanca gradual com o tempo do
espectro do Cr(VI) nas solugdes de acido perclérico.

Em solugdes de acido cloridrico, 1-6 M, Lukkari 119130 observou que um espectro
limite foi obtido, praticamente independente da concentragio de Cr(VI) e de 4cido, na faixa de
comprimento de onda de 300-500 nm. Mas as mesmas solugdes apresentaram mudangas em
comprimentos de onda menores; a absorvincia variou continuamente com a concentragio de fons
hidrogénio. Este mesmo efeito foi observado quando a concentragiio de fon cloreto aumentou em
solugBes diluidas de HC1 e para solugdes de acido perclorico concentrado contendo fon cloreto.
Portanto, as mudangas foram interpretadas em termos da formacgdo do ion clorocromato.
Entretanto, nas solugdes mais concentradas, 6,0 M HCI as mudangas foram t#o rapidas que
medidas exatas n3o puderam ser feita.

Lukkari B519 seguiu as mudangas no espectro do Cr(VI) para tempos mais longos.
Foram observadas solugdes de Cr(VI) na faixa de concentragio 4x10 a 4x10° M em HC1 1-6 M
e HCIO, 1-7 M. O méximo na regifio de 245-248 nm, observade no inicio (10 minutos apos a
adigdo do Cr(VI), como K,Cr,0,) para produzir uma solugio 1,2x10% M em HCI 3,0 M,
desapareceu num tempo méaximo de 15 dias. Ja uma solugdo de Cr(VI) 4x10* M em acido
cloridrico 6,0 M mudou mais significativamente em apenas dois dias que uma solucio de
concentragio igual em Cr(VI) e 4cido 3,0 M. Os dois maximos, na regidio de 245-248 nm e em
282 nm, desapareceram, indicando que, quanto maior a concentragiio de acido ¢ menor a
concentragio de Cr(VI), efeitos de extrema rapidez sio observados nas solugSes aguosas acidas
de Cx(VI). Em HCIO, a redugfio do Cr(VI) também foi observada. A velocidade da mudanga
incrementou-se com a concentragio de acido. Em contraste com o acido cloridrico, as mudangas
foram menos rapidas para uma concentragdo igual de 4cido ¢ as absortividades molares
decresceram constantemente na faixa completa de comprimento de onda (200-500 nm). A adigdo
de NaCl ao HCIO, conduz a mudangas similares as observadas nas solugSes de acido cloridrico e a
velocidade da mudanga chega a ser mais rapida. Segundo Lukkari P51191 estes resultados
indicaram que tanto o hidrogénio quanto o cloreto aceleram a redugio do Cr(VI). O estudo de
solugdes de concentracBes iguais em cromo e acido, quer cloridrico quer perclorico, na presenga
da luz ambiente mostrou que nos dois casos a luz cataliza a redugfio do Cr(VI).

Milyaeva et al. U311 observaram, polarimetricamente, o comportamento de solucbes
aquosas de Cr(VI) em HCL, 6 M e mais concentrado, e verificaram a redugfo do Cr(VI), sendo
gue a luz acelera a redugfo com a conseqiente produgio de cloro. Eles confirmaram seus
resultados espectrofotometricamente ¢ potenciometricamente.

Haight et al. 4] observaram que, apesar de todos os cuidados tomados, as solugGes de
Cr(VI) com um teor maior que 1,0 M em ion hidrogénio mudaram lentamente a Cr(IlI). Assim,
todos os estudos feitos em solugdes 3,0 M em ion hidrogénio foram realizadas com solugBes
novas ¢ descartadas assim que a presenga do Cr(III) foi detectada. Por outro lado, todas as

solugdes em HCl entre 9,0 e 12,0 M mostraram mudancas complicadas, dependentes do tempo, na
regifio ultravioleta do espectro. Eles relataram que, em 4cido perclérico concentrado, ndo foi

possivel obter solugbes onde a conversio de HCrO; em H,CrO, fosse completa, visto que a
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redugio do Cr(VI) foi tdo rapida que nfo permitiu que as observagbes sobre o Cr(VI) pudessem
ser feitas.

Em solugdes preparadas antes das medidas espectrofotométricas, com cuidado para
gvitar o contato prolongado entre o Cr(VI) e os ions cloreto e hidrogénio a concentragbes maiores
de 1 M, Tong e Johnson 1261 mantiveram uma solugio de Cr{VI) 5.41x10° M em HCl 1 M, a 45
°C, ¢ ndo observaram nenhuma mudanca na absorvincia apds 1 dia, enquanto que observaram
apenas uma diminui¢do da ordem de 0,5% apos 2 dias nessa temperatura. Eles concluiram que,
embora a redugfio do Cr{VI) seja possivel, ela ¢ tio baixa que literalmente ndio provoca erros
consideraveis nas medi¢Oes.

Orhanovic e Wilkins (1981 atentos as observagdes de Haight et al. 124, relartaram ter
usado solucBes de Cr(VI), da ordem de 10 M, em concentragtes elevadas de acido nitrico
imediatamente ap0Os a sua preparacdo, em virtude da decomposicio do Cr(VI) a Cr(Ill). Embora
nfo tenham reportado mudangas quantitativas, sinalaram que a decomposigio do Cr(VI), em
concentracdes equivalentes as do acido percloérico, parece ser consideravelmente mais lenta.

Burke € Mavrodineanu [1321 observaram uma estabilidade mimma de 2 meses para
solugBes aproximadamente 6,8x107 M em K,Cr,0, em meio HCIO, 107 M, preparadas com agua
destilada e armazenadas adequadamente, 4 temperatura ambiente, contra perdas de evaporagio ¢
exposicdo a luz.

Ribeiro [13% estudou o comportamento do *'Cr(VI) frente a diferentes solventes, agua
desionizada, NaOH 4 M ¢ HNO, 5 M, ¢ observou que o >'Cr(VI) permanece estavel, quer em
agua, quer em NaOH 4 M. Entretanto, em acido nitrico 5 M verificou que o *'Cr{V1) foi reduzido
a Cr(II1) em uma propor¢io que depende do tempo de contato entre o Cr(VI) e o 4cido nitrico.
Por exemplo, 77,6% do cromo permanece como Cr{VI) ap6s 1,42 minutos de contato, enquanto
que 41,4% do cromo foi reduzido a Cr(III) apos 2,95 minutos. O aumento na concentragiio de
Cr(VI) diminuiu o nivel de redugdo do Cr(VI), para tempos de contato semelhantes aqueles
indicados, mas nfo evitou a redugio.

Como pode ser observado, a partir das informagfes apresentadas nesta seglio, exisiem
evidéncias na literatura sobre a instabilidade das solugBes aquosas acidas do Cr(V1), porém hé
também outras que, em certo sentido, podem ser interpretadas contrarias as observagdes citadas.
Neuss ¢ Rieman 221 | cujo estudo envolveu a determinagfio da constante de dissociacdo da espécie

H,CrO,, ndo relataram nenhuma anormalidade que pudesse ter acontecido ne percurso do seu
trabalho. No mesmo sentido, Tong ¢ King 1'%} nfio sinalaram nenhuma observacio que pudesse
estar relacionada com a instabilidade das solugdes aquosas acidas de Cr(VI). Posteriormente,
Tong ¢ Johnson 1?61 embora admitiram a possibilidade da redugio do Cr(VI) na solugBes de
concentracdes iguais ou maiores a 1,0 M em HCl, discordaram das observacBes apresentadas por
Haight et al. 41 Por outro lado, Lee ¢ Stewart 1°1, embora citando o trabalho de Haight et al. 24,
ndo fizeram nenhuma observagio que diz respeito 4 estabilidade do Cr{VI) nas solughes
fortemente acidas de varios 4cidos minerais. Eckert et al. %4 relartaram ter recuperado todo o
cromo no estado de oxidagdo (VI), de uma solucio 10 M contendo uma pequena quantidade de
SICH(VI) em pH 4, a 25 °C, no percurso da separagio do Cr(VI) pelo método de cooprecipitagio
com tetrametilditiocarbamato de cobalto. Entretanto, a auséncia de dados referentes as
caracteristicas do tracador ndio permitem tirar conclus®es mais definitivas. Ja Funahashi et al. [19%]
ndio concordaram com as observagdes de Haight et al. 241 e relataram que suas solugdes aquosas
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de concentracio 8x10° M em Cr(VI), usadas na maioria de seus experimentos, em HCIO, na faixa
de concentragio de 0,01-3,0 M, ndo mostraram nenhuma mudanga na absorbincia durante um
periodo de observaciio de 24 horas.

O estudo espécifico sobre a estabilidade das solugdes aquosas de Cr(VI) em meio
acido tem recibido pouca atengfio. Collins et al. 3% detectaram, em poucos minutos a temperatura
ambiente, redugdo total de *'Cr(VI) quando microgramas de Na,*'CrO, foram dissolvidos em
acido perclérico concentrado (70-72%). Em HCIO, 1 M a reago mostrou ser mais lenta, 28% do
SICr(VT) foi reduzido apés 1 hora e 80% apos 5 dias. Em soluges 4cidas ainda mais diluidas, 10
M e 10 M em HCIO,, 20% do *'Cr(VI) foi reduzido em 1 dia e 3 semanas, respectivamente. Em
todos os casos, a analise por cromatografia de troca catidnica mostrou varias espécies de 3'Cr(III)
como produtos da reduciio.

Stollenwerk e Grove 11361 analisaram, aproximadamente 1 ano apdés uma primeira
andlise, amostras de Aguas naturais acidificadas segundo procedimentos de preservagdo
recomendados e encontraram que o cromo, inicialmente presente como Cr(VI), foi totalmente

reduzido. Otras solugBes de Cr(VI), preparadas a partir de dgua desionizada e K,CrO, e estocadas
em recipientes de polietileno, a 25 °C, com uma concentragio inicial em Cr(VI) igual a 1,9x10°
M, foram estudadas 1361 em fungio do tempo e da concentragdo e do tipo de acido. Seus
resultados mostraram que 5% do Cr(VT) foi reduzido apés 43 dias de estocagem em HNO, 0,031
M, percebendo-se a perda apdés 19 dias. O aumento na concentragio de acido incrementou
sensivelmente a velocidade de redugio. Apos 43 dias em HNO, 0,31 M somente 70% do Cr(VI)
permaneceu na solugio, encontrando-se uma perda quase imediata. Pequenas diferencas na
velocidade de redugio foram observadas, dependendo do tipo de acido utilizado. Das figuras
apresentadas pelos autores, pode-se deduzir que para uma concentragéo 0,12 M em acido, 77%,;
83% e 92% do Cr(VI) permaneceu em solugio apds 29 dias de estocagem nos écidos cloridrico,
nitrico e sulfirico, respectivamente. No mesmo tempo (29 dias), 69%; 78% e 86% do Cr(VI)
permaneceu em solugio para uma concentragio de 0,24 M de Cr(VI) nos mesmos acidos.

Pavel et al. 1137} estudaram a estabilidade das solugdes aquosas de Cr(VI) em funcio
do pH, concentracio de Cr(VI}, recipiente de estocagem e temperatura. SolugGes de concentracio
igual 20,002; 0,100 € 1,000 mg Cr(VIYL (3,85x10% M, 1,92x10° M e 1,92x10° M, respectivamente)
apH 2,1, 4,7, 7,0, 9,2, 10 e 12, preparadas a partir de Na,*'CrO, e estocadas em recipientes de
vidro e polietileno, 4s temperaturas de 5 e 23 °C, foram analisadas. Os autores relataram dados
para os 4 primeiros valores de pH mencionados, sendo que para os pH 10 e 12 o comportamento
foi similar ao de pH 9, e chamaram a atengdo para possiveis reagdes de oxidagdo do Cr(lll) (se
presente) nestes valores de pH. A partir das figuras apresentadas pelos autores, pode-se observar
que a velocidade de redugdo independe do recipiente de estocagem a pH 2,1 mas, tanto para pH
4,7 quanto para pH 7,0, a redugfio é maior se a solugo for estocada em recipientes de polietileno.
Os dados em funglio da concentragdo inicial de Cr(VI) e pH da solugdo indicam que, em
concordincia com as conclustes de Stollenwerk e Grove 11361, a velocidade de redugo aumenta a
medida que a concentragio de Cr(VI) e o pH diminuem, Os estudos em fungéo da temperatura
mostraram que a velocidade de redugiio independe da temperatura de estocagem, pelo menos nas
duas temperaturas estudadas, 5 e 23 °C. Em todos os casos analisados, observa-se que a
recuperagiio do Cr(VI) (12 minutos ap6s o cromato ter sido adicionado) mostrou valores menores
de 100%.
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Archundia et ali3® estudaram o comportamentc quimico do Cr(VI) em
concentragdes baixas em solucdes aquosas de acido formico € encontraram que a velocidade de
redugdo do Cr(VI), adicionado na forma de Na,”'Cr0,, depende da concentragdo do acido, da
presenca ou auséneia de NaCl (2x10° M) e da exposigio & luz ambiente. Solugbes salinas de
SICr{(VI), 9x107 M, mostraram ser estaveis, independentemente da exposi¢io a luz, embora uma
queda de aproximadamente 1% foi observada apés 42 dias de contato. As mesmas solugbes, em
acido formico 1x107 M, mostraram uma velocidade de redugfio dependente da exposi¢do 3 luz,
Apos 50 dias de contato, 37,2 ¢ 17,0% do Cr(VI) foi reduzido na presenca ¢ auséncia de luz,
respectivamente. Foi verificado que a presenga de NaCl modificou o comportamento quimico do
Cr(VI) no acido formico quando a solugdo foi exposta a luz. Em apenas 20 dias, 63,4% do Cr(VI)
foi reduzido em uma solugio ndo salina de Cr(VI) 3x107 M em acido formico 1x10° M. Um
aumento na concentragio de acido aumentou também a velocidade de redugdo. Praticamente a
totalidade do Cr(VI) 9x10”7 M foi reduzido em 42 dias numa solucio de acido formico 1 M. A
analise dos produtos de redugio mostrou que a distribui¢iio de produtos monoméricos de Cr(III},
nos casos onde a reducic foi observada, inclum aqueles com cargas 0, +1, +2 e +3, cujo
rendimento incrementa-se de maneira uniforme com o tempo de contato, e sugeriu que o Cr(Il)
pudesse ter dois, um e zero ligantes formiato como resuitado da redugéo do Cr(VI).

Um estudo 139 mais sistematico sobre o comportamento do Cr(VI) em baxas
concentragdes, 10 M, na forma de Na,*'CrO, produzido a partir da oxidagio alcalina de *'CrCly
¢ posteriormente dissolvido em 4cido nitrico na faixa de concentragdes de 2 a 10 M, mostrou que
a velocidade de redugio tem uma forte dependéncia da concentragiio do acido. ObservagGes fertas
durante periodos curtos, 0-24 horas, mostraram que a velocidade inicial de reducio (10 minutos
apds a preparacio das solugBes) é um processo extremamente rapido e aparentemente
independente da concentragio de acido na faixa estudada. Observagdes durante periodos de tempo
prolongados mostraram que a totalidade do *!'Cr(VI) foi reduzido em aproximadamente 3, 20 ¢ 75
dias nas solugbes de concentragdes 2, 1 e 0,1 M em icido, respectivamente, enquanto que as
soluges 102, 10, 10 ¢ 10° M em acido nitrico continuaram se reduzindo ainda apds 90 dias de
observacgdo. Em concordancia com Collins et al. ['351 ¢ Archundia et al. 11381, a andlise dos produtos
da reagfio mostrou que varias espécies de Cr(Ill) sio formadas durante o processo, sendo que a
distribui¢do de produtos depende ligeiramente da concentragiio de acido,

Archundia et al. 1401 recentemente estudaram o efetto dos acidos nitrico, cloridrico e

perclérico, sobre a velocidade de redugiio do Cr(VI) em concentragdes baixas (10 M). Em 4cido
nitrico 4 M, por exemplo, 69%, 45%, 28% e 2% da radioatividade eluem de uma coluna de troca
catidnica (atividade combinada devida as espécies anidnicas e neutras) apés de 6, 120, 240 ¢ 4020
minutos de contato, respectivamente. A Figura 2.15 mostra o comportamento do *'Cr(Vi) em
varios tipos de solugdes.

Além do tipo e da concentragido de acido, Archundia et al. 1149 gonstataram que,
quando a concentragfio total de Cr(VI) nas solugBes varia, a velocidade de redugfo depende
também deste fator. A concentracbes de 10 M, somente 1% do Cr(V1) encontra-se reduzido em
24 horas a pH 3 e <2% a pH 2. A concentracdes ainda maiores, nio foi observada a reducéo,
mesmo apos varios dias de estocagem.

O comportamento das solucdes aquosas acidas de Cr(VI) em fungdo da temperatura
ainda ndo foi estudado com cuidado. Como ja mencionado, Pavel et al. 1371 concluiram que a
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reducdo na temperatura de 23 °C para 5 °C ndo modificou a velocidade de redugiio das solugdes
acidas de Cr(VI) estocadas em recipientes de vidro. No obstante, estudos muito recentes 1141
indicaram que acima da temperatura ambiente, 30 °C a 80 °C, a velocidade de reducdo em

solucdes de Acido perclérico mostraram uma forte dependéncia desta vaniavel,
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Fig. 2.15 Comportamento de S'Cr(VI) a nivel de trace na presenca de
diferentes solucdes. A, NaCl 0,01 M; B, NaCl 6,02 M; C, HCIG,
10 M; D, HCI 10 M; E, HCIO, 10% M F, HCI 102 M 40,

A influéneia de varios possiveis agentes redutores do Cr(VI) também foi revisada nos
anos recentes. Por exemplo, Stollenwerk e Grove 11361 ¢ Eckert et al. 134 estudaram a influéncia
do acido filvico na redugiio do Cr(V1). Harzdorf 141 estudou o efeito do acido ascorbico na
redugiio do Cr(VI) presente em amostras de soro humano. Eary e Rai 431441 publicaram trabalhos
muito completos sobre a influéncia do Fe(Il) presente em diversos minérios na reducéo de Cr(VI),
Leshchinskaya e Linnik 1451 estudaram o efeito de varios grupos de substancias orglnicas, tais
como proteinas (albumina e lisozima), amincacidos (lisina, leucina, acido aspartico e valina),
glicose, uréia, fendis, acido acético, acidos orgénicos n@o volateis (acido oxalico, lactico ¢
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succinico), humato de sédio e acido fulvico, e inorganicas, tais como sulfeto de hidrogénio, sulfito
de sodio e Fe(Il), na redugio do Cr(VI) em sistemas aquosos.

Muitas vezes, o uso inadvertido de acido ou a presenca de possiveis agentes redutores
motivam desequilibrios na determinacio conjunta do Cr{V1) e Cr(Il1). Smith 4% recomendou que
as amostras para analise, quer solidas quer liquidas, e solu¢Bes padrio sejam acidificadas a pH 1,5
ou menor a fim de garantir a presen¢a dos analitos na solu¢fio, porem evitando-se assim as perdas
por adsorgiio. De Jong e Brinkman (7] encontraram auséncia total de Cr(VI) em amostras de
agua de mar acidificadas a pH 2, com o propésito de preservacio, analisadas 24 ou mais horas
ap6s a amostragem, sugerindo assim a redugdo do Cr(VI) a Cr(11L). Harzdorf [142 atribui a maioria
dos erros na determinagio de Cr{VI}Cr{IIl) como produto da inadequada utilizagio de métodos
de separagio e quantificagio que motivaram a redugfio do Cr(VI), associados com a ignorancia
dos fendmenos redox, que alteram as caracteristicas das amostras e solugbes padrio. Greenberg e
Zeisler 11481 na determinacio de cromo em matrizes biologicas, encontraram que a extraglo de
Cr(VI) em solugdes de tribenzilamina-cloroformio ¢ bastante dependente das condigdes de acidez
empregadas e do tempo requerido para a extragio. Uma fragio importante do Cr(V1) € reduzida a
Cr(ll). Neste caso sio requeridas condi¢des fortes de oxidagio, controle de temperatura e
habilidade manual para se manter o cromo no estado de oxidagiio (VI). Green U4, num estudo
sobre o efeito do estado de oxidagio na determinaciio de cromo por espectrofotometria de
absor¢o atdmica, concluiu que a determinagio mais favoravel para o cromo € na forma de Cr(11L)
e na presenga de cloreto de aménio em chama de éxido nitroso-acetileno. Entretanto, toda vez
que solugdes de cromo contendo os dois estados de oxidagio foram analisadas, o indice de
efetividade do método mudou de 61,5 ou 69,0 (unidades arbitrérias) quando as solugdes foram
acidificadas com 0,4 € 20,4 mL de acido perclorico concentrade por mL de solugio.

O conjunto de informagdes aqui colocadas que diz respeito a estabilidade do Cr(V1)
em meio dcido permitem predizer que, sob determinadas condigBes, sérias conseqiiéncias sobre um
dado sistema analitico podem resultar da falta de atenciio sobre o comportamento redox das
soluctes aquosas de Cr(VI), principalmente se o problema analitico estiver relacionado com a
caracterizagdo do cromo nos seus estados de oxidagio mais estaveis, Cr(VI) e Cr(IIL).
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A ESPECIACAO DE Cr(VI) E Cr(IIT)

3.1 A ESPECIACAO ENTRE Cr(VI) E Cr(Il).

A quimica analitica do cromo constitui uma das areas onde o conhecimento a respeito
do estudo do comportamento quimico do cromo tem-se enriquecido notavelmente. No entanto, ¢
necessirio lembrar que existem duas escolas perfeitamente definidas em torno do assunto
especifico da quimica analitica. Alguns opinam que a determinagdo de cromo na escala de tragos
(independente da técnica que seja utilizada) é complicada demais para que a especificagéio sobre as
espécies de cromo presentes seja importante. Por outro lado, a escola contraria opina que nio
pode se estabelecer a natureza essencial ou toxicologica do cromo visto que esta depende do
estado de oxidagdo.

Sem entrar no mérito desta discussdo, para o interesse deste trabatho precisa-se de um
procedimento confidvel que proporcione informagdes acerca da natureza das espécies presentes
numa dada solugiio acida de Cr(VI). Quando esta questionando-se a estabilidade das solucdes
acidas de Cr{VI) é necessario conhecer que fra¢iio do Cr(V1) foi transformada.

Esta segfio contem uma revisdo sobre diferentes métodos aplicados a separagdo entre
Cr(V1) e Cr(Ii), conhecida de modo geral como a especiagio de cromo.

A discussdo sobre a aplicagdo de uma técnica especifica para a especiagdo de cromo
tem a ver com o problema analitico do qual se trata. Em geral, a quimica analitica do cromo
assume quase como uma definigio que o cromo apresenta-se principalmente nos dois estados de
oxidacio mais estaveis, o Cr(VI) e o Cr(Il), sendo que a natureza do primeiro € anidnica,
enquanto que a do segundo é catidnica. Esta consideragio ¢ criticada por Harzdorf I que
estabele-se que esta premissa ndo ¢ preenchida para os complexos de Cr(IIl), que podem estar
presentes na forma anidnica e, portanto ser refletidos no valor obtido para o Cr(VI), além de
considerar que o cromo pertence a uma categoria de elementos problematicos na quimica
analitica, que comporia-se como um verdadeiro camaledo de valéncia.

Na opinifio de Harzdorf [1) a analise do Cr(VI) pode ser feita através de uma das duas
metodologias seguintes:
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1) Aplicando um método de medi¢io direta especifico de valéncia, para o qual,
somente os métodos espectrofotométricos e eletroquimicos sdo apropriados,

2) Aplicando um método de separacéio especifico de valéncia, em cuja aplicagdo estdo
incluidas as seguintes etapas: (A) Remogdo seletiva de alguma das espécies do cromo, (B)
Determinagio ndo especifica através de um método direto, tais como a absor¢do atdmica ou 2
espectrometria de emissfo e (C) Separagdo por etapas envolvendo, principalmente, os métodos de
precipitacio, de extragdo liquido-liquido e cromatograficos.

Do ponto de vista da analise de tragos por métodos espectrofotométricos, Onishi 2!
opina que o cromo ¢ um dos elementos mais satisfatorios. Pode ser determinado com muita alta
sensibilidade também como seletivamente. Do ponto de vista da especificidade considera 1 que a
reagio Cr(VI)-difenilcarbazida é a base do melhor dos métodos para a determinagio de pequenas
quantidades de cromo, sendo que o método ¢ quase especifico para este elemento no sentido que
o Unico elemento que da uma cor violeta similar é o molibdénio(V1).

Esta opiniio ndo é compartida por Harzdorf 1!, que considera que a redugio do
Cr(VI) pela matéria orginica deve ser considerada como a interferéncia principal, e cita, por
exemplo, que o método da determinagio de Cr(VI) usando a difenilcarbazida em solugiio
fortemente acida introduz o risco da redugédo do Cr(VI}.

Tanto Harzdorf ! como Onishi 12 compartitham a ideia de que a determinaglio seletiva
do Cr(Iil) ¢ ainda mais dificil do que a determinagio do Cr(VI), visto que had muito poucas
reagdes especificas com Cr(Ill) apropriadas para medidas analiticas, sendo preferivel uma
determinagio indireta. Consequentemente, o Cr(IIl) obtém-se normalmente como a diferenga apos
determinagio do cromo total e do Cr(VI).

Embora o trabatho de Harzdorf I'} seja muito critico sobre os métodos analiticos para
a determinagdo de cromo, na tentativa de estabelecer um método {nico para a determinagio de
Cr(V1), ele conclui 11 que quase todos os métodos (segundo as suas metodologias) séo satisfatorios
em modelos de teste mas que falham para a grande maioria das amostras do mundo real.

O grande problema da quimica analitica do cromo, em relagio & especiagio, € que nao
existe um método para a determinagio simultinea e seletiva de Cr(V1) e Cr(IIl). Sendo assim, 08
métodos analiticos deveriam ser adequadamente adaptados a fim de se fazer uma determinagio
confiavel, adaptagio no uso de um ou mais métodos de separagdo, a fim de conseguir a

especiacio, Nas seguintes subsegdes serfo considerados alguns destes.

3.1.1 A ESPECIACAO ENTRE Cr(VD) E Cr(11I) POR PRECIPITACAO.

Ter uma amostra na forma solida 131 apresenta algumas vantagens para as técnicas néo
especificas para a determinagio de cromo como, por exemplo, a analise por ativagdo com
néutrons e a espectrometria por fluorescéncia de raios-X, mas nio € esta a razdo principal para se
aplicar os métodos de especiagio do cromo por precipitagio. Diferentes procedimentos
empregados na separagio por precipitagdo sdo encontrados na literatura.

Chuecas e Riley ™! estudaram a coprecipitagio de Cr em agua usando *'Cr como
radiotragador. Encontraram que os hidroxidos de aluminic e Fe(Il) (oxidos AgUOSos)
coprecipitaram o Cr(IIl) eficientemente. A faixa de pH para a coprecipitagio de 99% ¢
consideravelmente maior para o hidroxido de Fe(ITl) (pH 7,0-9,0) do que para o hidroxide de
aluminio (pH 7,5-8,0). Adicionado uma aliquota pequena de *!Cr(VI), aproximadamente 1,2% do
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Cr(VD) foi precipitado, fato que foi explicado como devido a uma coprecipitagio parcial
provocada pela presenga de pequenas quantidades de *'Cr(III) no radiotragador.

Cranston ¢ Murray 151 desenvolveram um método para determinar cromo total, Cr(ill)
e cromo na forma de particulas em amostras de aguas naturais. O Cr(II) foi separado do Cr(VI)
pela adicio de 1 mL de hidréxido de Fe(III) 0,01 M em pH 8 as amostras de 140 mL de aguas
naturais. Em outra etapa, hidroxido de Fe(Il) é adicionado a amostra 10 minutos apos sua
preparagioc. O hidroxido de Fe(Il) é oxidado e o Cr(VI) reduzido a Cr(IfI). O hidroxido de Fe(11D)
formado captura o Cr(1ID), resultante na remogio quantitativa de todo o cromo dissolvido. Para
determinar o teor de Cr(VI) a amostra capturada no hidroxido de Fe(Il) ¢ corrigida pelo Cr(llI) e
cromo na forma de particula, coprecipitado na primeira etapa. Apés a dissolugdo dos precipitados,
a determinagiio de cromo foi feita por absorgdo atdmica. Pela adicdo de padrdes de Cr(Ill) e
Cr(VI) as amostras, determinaram gue 931+8% e 91+8% de Cr(Ill) e Cr(VT), respectivamente, sdo
recuperados quando usado o Fe(OH),, j4 quando o Fe(OH); ¢ usado 8317% e 112% sdo os
valores reportados. Os autores ¥ consideram que as eficiéncias menores que 100% resultam

provavelmente da adsorgio nas paredes do recipente da reagdo e do equipamento de filtragéo.

Ackerhalt et al.16! investigaram o método de precipitagio de PbCrQ, para a separagdo
de Cr(Ill) e Cr(VT) com o objetivo de minimizar os problemas de reprodutibilidade causados pelas
variaches de pH. No tratamento de amosiras de K,CrO, irradiadas com néutrons encontraram que
o controle do pH deve ser feito pela preparagio cuidadosa dos reagentes de estoque (de
dissolugo; solugio 0,01 M em Cr (fI) a pH 0,530,1; de precipitagio: solugio saturada de
Pb(NO,), e solugiio de lavagem: ~0,06 M Pb(NO;), a pH 0,5). Encontraram ] que, quando usado
100% de SICKII) ou 100% de SICr{(VI), menos de 0,17% da atividade de ['Cr(H,0)¢P"
encontra-se com o precipitado de PbCrO, e menos de 0,15% da atividade de 3'Cr(VI) encontra-se
no sobrenadante e solugiio de lavagem. O PbCrQ, precipitado ¢ dissolvido pela reagdo com uma
soluciio de peroxido de hidrogénio acidificada ¢ a fragio de Cr(VI) determinada a partir da
contagem da radioatividade no 3'Cr.

Além do trabalho de Ackerhalt et al16), uma descrigio detathada deste procedimento
pode ser encontrada nos trabalhos de Mascioli 17} ¢ Pezzin ¥,

Yamazaki 1°! reportou um procedimento para a preconcentragio de Cr(VI), no qual o
ion cromato é seletiva e quantitativamente separado do Cr(IiI) pela coprecipitagio com sulfato de
bario, antes da determinago espectrofotométrica pelo método da difenilcarbazida. A
coprecipitagio do Cr(VI) com o sulfato de bario foi fortemente dependente do pH, da relacio
molar [Ba?}/[SO?%], da quantidade de sulfato de bario precipitado e da agdo dos agentes
mascarantes usados para atenuar os efeitos das interferéncias provocadas pela presenca de Fe(IlI),
AI(TIT) e Cr(1IT).

O Cr(VT) foi quantitativamente coprecipitado com o sulfato de bario acima de pH 3,
mas a coprecipitagiio do Cr(IIl) comegou a pH 5 propriamente devida & hidrolise Pl Para a
separagio de Cr(VI) de Cr(II) a faixa otima de pH foi 3-5. O Cr(VI) foi quantitativamente
coprecipitado com o sulfato de bario de solugdes que continham um excesso de fon bario (II)
sobre o ion sulfato. Recuperacdes quantitativas de Cr(VI) puderam ser atingidas pela precipitacdo
de 0,2 g de sulfato de bario por litro de amostra, providenciando uma relagio molar de

[Ba2 }/[SOY71 de pelo menos 10. A presenca de Fe(Ill) ou AKII) induz a coprecipitagdo do
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Cr(Ill) com o sulfato de bario em valores de pH<5, que ndo ¢ significativa até uma concentragao
de 0,02 ppm de Fe(Ill). Varios agentes mascarantes para Fe(IIl), Al(IIT) e Cr(Il}) foram avaliados.
Dentre estes, o autor 91 recomenda o 4cido salicilico. Pela adigiio de 0,7x10* M ou mais de acido
salicilico, na presenca de 0,2-2,5 ppm de Fe(III), mais de 99% de Cr{VI), e menos de 0,5% de
Cr(li), foram coprecipitados.

Do nosso ponto de vista, uma observagio importante feita pelo autor Pl € o fato que a
presenca de 4acido citrico, 4-(2-piridilazo)-resorsinol (PAR) e a 1,10-fenantrolina provoca a
redugio do Cr(VI) durante o envelhecimento do precipitado, de maneira que a recuperagdo néo ¢
quantitativa.

Fujiwara et al. [191 consideram que os métodos de especiagdo por precipitagio tém
vantagens sobre os métodos de extragdo liquido-liquido visto que nestes Gltimos existe sempre a
possibilidade que o uso de quantidades grandes de solventes orgnicos provoquem a redugdo do
Cr(VI), além de consumirem muito tempo quando muitas amostras devem ser analizadas.
Pesquisaram a coprecipitagio especifica de Cr(V1) com o complexo Co(II)-APDC {(1-pirrolidina
ditiocarbamato de aménio). O cromo foi determinado por absorgic atdbmica com forno de grafite.
Encontraram que a coprecipitagio maxima do Cr(VI) ocorre na faixa de pH 1-3, sendo que a pH 2
a recuperagio foi 60,644,54%; valor praticamente constante na faixa de 0,2-10 ppb Cr(VD) e
independente do periodo de repouso do precipitado. Por outro lado, o Cr(III) coprecipitado com
o Co-APDC ¢ desprezivel a pH<S5, mesmo que o excesso de Cr(IIl) seja at¢ 100 vezes a
quantidade de Cr(VI). Entretanto, parie de Cr(IIl) (considerado como contaminagdo) pode ser
adsorvido no processo de centrifugagdo. Embora a recuperagio para Cr(VI) em coprecipitacdo
com Co-APDC seja baixa, Fujiwara et al. 19} consideram que o valor & reprodutivel.

Pik et al. 1111 descreveram um método para determinagdio de cromo encontrado na
forma de particulas bem como o Cr{Il) e o (VI) dissolvidos. Acreditam que sua metodologia
apresenta vantagens sobre outros métodos publicados visto que evita a inexatiddo inerente da
necessidade de reagdes de oxidagio ou redugdio nas amostras. O Cr(Ill) e Cr(Vi) sio
coprecipitados, separadamente ¢ nessa ordem, com hidroxido de Fe(IIl) (a pH 38,5} e um
complexo carregador de pirrolidina ditiocarbamato de cobalto (a pH 4,0). A coprecipitagio de
Cr(IIl) com hidroxido de Fe(IIl) foi quantitativa na faixa de concentragdes de 0-100 pgL-
Segundo Pik et al. [11], a seletividade da coprecipitagio do Cr(III) (solugbes de 0,0; 1,0, 100 ¢
100,0 pg-L1) na presenca de diferentes quantidades de Cr(VI) foi tanto que a presenca de 100 p
g1 de Cr(VI) acresce o valor de Cr(III} por um maximo de 2 pgl-t. Resultados parecidos
foram encontrados para a coprecipitagio de Cr(VI) na presenca de Cr(Ill). Esta fonte de
interferéncia foi eliminada no método proposto pela remocio quantitativa do Cr(1Il) na primeira
coprecipitagio, considerando somente as perdas possiveis de Cr(V1) na primeira coprecipitacio.

Lan et al. B! desenvolveram um método para a determinago de Cr(VI) e Cr(Il} em
aguas naturais baseado na coprecipitagio com o complexo pirrolidina ditiocarbamato de chumbo
em fungio do pH. Usando dois valores de pH as duas espécies podem ser determinadas. O Cr(VI)
foi coprecipitado a pH 4,0 ¢ o Cr(IIl) a pH 9. O cromo total foi determinado pela reduciio do
Cr(V1) seguida pela coprecipitaciio a pH 9,0. Na opindo dos autores, € a semelhanca de Pik et al.
(111, este método tem vantagens sobre a maioria dos outros métodos visto que ndo requer reagdes
de oxidagiio ou reduciio. Entretanto, os autores [¥1 recomendaram que se o interesse & apenas no
Cr(IIl), a coprecipitagio com o hidroxido de Fe(IIl) poderia ser uma melhor opgéo.
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Lan et a3 usaram dois métodos independentes para determinar os rendimentos de
coprecipitagio; pela contagem da radioatividade [com um detector de Nal(Th)] do radiotragador
51Cy e pela adicio de solugtes padrio de Cr(IIT) e Cr(VI) e posterior analise do precipitado por a
analise por ativaglio com néutrons, Os resultados destes autores para a recuperagao de Cr(Il1) e
Cr(V1) por coprecipitagio em fungio do pH mostram que € possivel precipitar Cr(VI) quase
exclusivamente na faixa de pH de 2,5-4,5. O Cr(IIl) ndo pode ser coprecipitado seletivamente. Até
aproximadamente pH 9, 16% a 44% do Cr(VD) também ¢ coprecipitado. Entretanto, uma
coprecipitagio em duas etapas sobre a mesma amostra pode dar informacdo sobre a concentragio
tanto do Cr(VL) quanto do Cr(II).

Os resultados de Lan et al.¥l para a recuperagiio do Cr(Ill) ¢ Cr(V1) em amostras de
4gua do mar e agua da torneira com Cr(ill) ou Cr(VI) adicionadas até uma concentragio total de
20 ng/mL mostram que, nestas concentragdes baixas, ha quase 100% de recuperagio. Segundo os
autores BL ¢ mais facil reduzir o Cr(VI) que oxidar o Cr(II}, sendo que o Cr total pode ser
determinado pela redugfio de Cr(VI) a Cr(Ill). 70 mg de NaHSO; sdo suficientes para a redugdo e

a recuperagio completa do Cr(11) coprecipitado a pH 9,0.

Sarwar et al 1121 estudaram a adsorgdo de Cr(VI) e Cr(Ill) sobre os sulfetos de
chumbo, zinco e cobre em fungdo do pH, com o intuito de estabelecer um procedimento para a
determinagio de Cr(fII) na presenca de Cr(VI). Encontraram que 100% do Cr(VI) foi adsorvido a
pH 4,0, pH 4,5 e 5,0 respectivamente nos sulfetos de chumbo, zinco e cobre. Também, 100% da
adsorgio de Cr(IIT) ocorreu a pH 7,0, 6,5 e 7,0, respectivamente, nos mesmos sulfetos. Outros
fatores, tais como tempo de agitagio, temperatura ¢ a presenga de manganes, aluminio, Sn(IV),
sulfato e fosfato afetam a porcentagem de adsorgdo.

3.1.2 A ESPECIACAC ENTRE Cr(VI) E Cr(IIl) POR EXTRACAQ LIQUIDO-
LIQUIDO.

E provavel que a extracio liquido-liquido seja a técnica mais amplamente difundida
para especiagio entre Cr(V1) e Cr(IIl). Em geral, consiste na extrago especifica de valéncia num
reio acido, com substincias organicas. Devido a isto, a extraggio liquido-liquido e a cromatografia
por troca idnica, na opiniio de Harzdorf [, sejam os procedimentos sujeitos aos erros mais
consideraveis, ndo s6 pelo fate do risco na redugdo do Cr(VI), mas também pelo risco de co-
exiragdo dos complexos de Cr(lil), imicialmente presentes na amostra. Existe uma grande
variedade de compostos orginicos que, usados no método de extragdo, efetuam uma boa
separagio entre o Cr(VI) e o Cr(IIl). Onishi ! apresenta uma longa lista de exemplos de solventes
organicos usados na extragio seletiva quer do Cr(VI) quer do Cr(Ill). A seguir citaremos alguns
trabalhos sobre esta técnica.

De Jong e Brinkman 113] determinaram seletivamente Cr(VI) e Cr(1lI) em agua do mar
usando extragio liquido-liquido. Encontraram que > 99% do Cr(VI) foi extraido de wvarias
solugbes acidas com aminas terciarias. Estes pesquisadores usaram Aliquant 336 (uma mistura de
cloretos de metila de trialquilaménio que so principalmente cadeias C¢-C o) em pH 2 (0,01 M
HCI) como o agente de extragdo. O solvente orgénico de extragio foi o tolueno. O Cr(III) nao foi
extraido em todos estes meios. Entretanto, usando o mesmo agente de extragéo a pH 6-8 ¢ na
presenca de pelo menos 1 M de tiocianeto (em CCl, em lugar do tolueno, para dissolver o
KSCN), o Cr(Ill) foi extraido, enquanto o Cr(VI) ndo é extraido nesta faixa de pH.
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Alternativamente o Cr(III) foi extraido, junto como o Cr(VI), apds a oxidagdo com persulfato de
amonio. Alguns problemas relativos a redugfio do Cr(V1) em amostras acidificadas em pH 2 foram
observadas por De Jong e Brinkman {13,

Wai et al 114l diferenciaram entre Cr(1IT) e Cr(VI) pela extragdo do complexo formado
pelo Cr(V1) em 4guas naturais com dietila ditiocarbamato (DDTC) em cloroférmio, seguida pela
re-extragio em solucio aquosa de Hg(Il) e determinagio por espectrometria de absorgio atdmica
em forno de grafite. A espécie trivalente, Cr(1II), foi oxidado a Cr(Vl) com KMnQ, e entdo
extraido pelo procedimento DDTC-Hg(1l). Os autores determinaram que a melhor condigio para
a separagdo ¢ em pH 4 a 5, selecionando a faixa de 4,0 - 4,5 onde o Cr(VI) ¢ quantitativamente
extraido e o Cr(IIl) nio, apos de 5 min de agitagio vigorosa. Visto que somente Cr(VI} € extraido
sob estas condigdes especificas, a efetividade de trés agentes oxidantes, o permanganato de
potassio, o nitrato cérico de amdnio e o peréxido de hidrogénio, foi pesquisada. Wai et al.ll]
encontraram que o primeiro foi o mais efetivo na faixa de pH de 6 a 7, num tempo menor 2 7
minutos. A diferenga na concentragio de cromo entre duas aliquotas de uma amostra, com e sem
oxidacio, tomou-se como o teor de Cr(IlI) no sistema. A recuperagio global por este processo
em duas etapas foi avaliado por Wai et al 14 usando amostras sintéticas e agua natural com
Cr(II) adicionado. Encontrou-se uma recuperagdo média de 95+5% no primeiro casc e de 9324%
no segundo.

Wai et al.114] consideram que os inconvenientes de se usar a metil isobutil cetona como
solvente (como no método recomendado pela US Environmental Protection Agency (EPA), citado
por Lan et alBl) sio sua solubilidade relativamente alta em agua, separagio lenta das fases,
capacidade de extragio de sodio e a instabilidade dos complexos metalicos no solvente. Embora
os autores 141 tenham acidificado e estocado suas amostras em garrafas de polietileno em pH 2
ndo relataram os problemas relativos a redugiio do Cr(VI) observados por De Jong e Brinkman
(3] Entretanto, apontaram [ que embora o Hg(Il) ndo provocasse nenhuma interferéncia
significativa no método de absorgio atdmica, a variagdo na concentragio de acido afetou o sinal
de absorbincia do cromo. Também destacaram !4 que a re-extragiio do complexo CrDDTC do
cloroformio com 4cido nitrico 2 M além de ser um processo lento (30 minutos de agitagio), da
extracOes menores que 50% de Cr(VI).

Subramanian 15! estudou em detalhe os parimetros que afetam o sistema de extragio

pirrolidina carboditioato de aménio - metil isobutil cetona (APDC-MIBK) para a determinagéo de
Cr(IIl) e Cr(VI) por espectrometria de absorgio atdmica em forno de grafite. Sob a base deste
estudo, desenvolveu um procedimento para a determinagfo seletiva de Cr(VI) e a determinagdo
simultdnea de [Cr(IIl) + Cr(VI)] sem a necessidade de converter o Cr(IlT) a Cr(VI). O valor do
Cr(Ili) foi obtido por diferenga. Ele usou um tampdo de flalato e encontrou que, com
aproximadamente 0,02-0,1% de ftalato, as duas espécies foram extraidas eficientemente, enquanto
que, actma de 0,8% de flalato, somente o Cr(V1) foi quantitativamente extraido (tudo na faixa de
pH de 2,5-4,0). A respeito dos inconvenientes da metil isobutil cetona citados por Wai et al " o
autor recomenda o uso da MIBK pre-equilibrada com 4gua ou com o tampio de flalato na
concentragio apropriada. Por outro lado, reportou que os quelatos foram estaveis pelo menos
durante 30 dias na fase orginica. Entretanto, recomendou fazer as analises imediatamente apos a
adicao dos reagente para minimizar a reduc@o de Cr(VI) a Cr(III).

Greenberg e Zeisler 1161 identificaram e eliminaram alguns problemas na extragio
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liquido-liquido de Cr(VI) com tribenzil amina (TBA) em cloroformio. O procedimento inclui um
processo de dissolugio em duas etapas; a adigio de KMnO, para oxidar ¢ manter o estado de
oxidacio VI num ambiente redutivo; duas extragbes com 5% TBA em clorférmio e re-exiragdo
em solucdo aquosa de NaOH para providenciar um meio estavel para o Cr(VI). No procedimento
de dissolugio da amostra, os autores acreditam que a adigio de uma quantidade suficiente de
acido perclorico e o aquecimento a altas temperaturas até que a cor da amostra seja laranja €
necessario. A adicdo de 10 mg de KMnQO, e aquecimento a aproximadamente 150 °C por 10
minutos ajuda a oxidar qualguer vestigio de Cr(III) ndo oxidado na etapa de dissolugdo.

Greenberg ¢ Zeisler U] reconheceram varias etapas criticas no processo €
recomendaram, por exemplo, verificar a oxidagiio completa a Cr(VI) durante a dissolucdo da
amostra, apos a dissolugfio, a amostra deve estar & temperatura ambiente antes da adigéio do HC!
para evitar que o Cr(VI) possa ser reduzido; uso de suficiente TBA para a extragdo completa
(uma extragio com 1% TBA em cloroformio extrai s6 60% do Cr(VI) presente na fragio aquosa),
completar o procedimento de separagfo para cada amostra para minimizar a redugio do Cr(V1),

evitar a contagem na fase TBA/cloroformio, visto que o Cr(III) nfio é solavel em cloroformio
apresentando problemas na geometria da contagem. Segundo Greenberg e Zeisler '8 o
procedimento de separagio tem grandes vantagens para a determinacio de cromo por andlise por
ativaciio com néutrons. £ quase quantitativo, as recuperacdes observadas foram de 98,5+0,3%
que consegue-se praticamente na primeira extragfo, sendo que, na segunda extragdo (onde €
recuperado 0,1% do Cr(VI)) pode ser substituida com uma lavagem com cloroformio,

Shofstahl et al. 7} desenvolveram um método de extragiio liquido-liquido baseado na
especificidade que o 4cide dibenzilditiocarbimico (DBDC) tem para formar um complexo com
Cr(VI). O complexo Cr{VI)-DBDC, extraido num solvente orgénico, absorve a 280 e 498,8 nm,
no primeiro pico qualquer excesso de reagente atua como uma interferéncia. O segundo maximo
de absor¢io tem a desvantagem da sensibilidade limitada, mas a seleg@io cuidadosa do solvente de
extracio supera este problema. As eficiéncias de extragio para Cr(IIT) e Cr(VI) com cloroformio,
tetracloreto de carbono ¢ tolueno foram determinadas por espetrometria de absorgio atémica na
faixa de pH 1 - 8. Os autores relataram eficiéncias maiores a 99% para cloroformio (pH<3) e
tetracloreto de carbono (pH<2) e 90% para tolueno (pH<3). A eficiéncia foi zero para Cr(Ill),
mostrando-se a especificidade do DBDC na especiacéo.

A oxidagio do Cr(Ill) a Cr(VI) permite a determinagiio do cromo total e
subseqiientemente o Cr(1l). Segundo Shofstahl et al.!”), o problema com o método de oxidagio
com o KMnO, é a oxidagio incompleta. O uso de Ce(IV) em solugio 4cida ndo tem este
problema, a conversdo a Cr(VI) é completa em 4 min e a 498,8 nm o cério ndo da interferéncia. O
Cr{VT) ¢ entdio complexado na forma normal.

Usando a absorbiincia méaxima a 498,8 nm, Shofstahl et al '] relataram ter atingido
um limite de detecgfio <1 ng/mL e faixa linear até 500 pg/mL. Este limite (abaixo do da EPA de
50 ng/mL} foi obtido sob condighes especiais de extragio. Os autores modificaram variaveis tais
como os volumes das fases e o solvente de extragiio. No método, a nica interferéncia ¢ o cobre
{440 nm) que, segundo Shofstahl et al['7l, ¢ retirada com 100% de eficiéncia extraindo o

complexo Cu-DBDC em MIBK.
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3.1.3 A ESPECIACAQ ENTRE Cr(VI) E Cr({lT) POR CROMATOGRAFIA.

Varios métodos cromatograficos podem ser utilizados na separagdo das espécies de
cromo. A pesquisa bibliografica nfio pretende ser uma revisic completa do assunto e sera
abordada segundo a metodologia, a saber: cromatografia planar {em papel e em camada delgada) e

cromatografia em coluna (classica e de alta eficiéncia).

3.1.3.1 ESPECIACAQ ENTRE Cr(VD) E Cr(Ill) POR CROMATOGRAFIA
PLANAR.

Destacam-se varios métodos cromatograficos planares que empregam diferentes tipos
de fases estacionarias, tais como papel de filtro, papel de fibra de vidro, papéis impregnados com
diferentes substincias, camada delgada com fases (estacionarias) de silica ou alumina, etc. A
maioria dos trabalhos sobre a separaciio de espécies de cromo por cromatografia planar ©
dedicado a determinagio da pureza radioquimica do Na,*'CrQ,.

Galanteanu '8 investigou um fator importante na cromatografia em papel de misturas
de Cr(IIl) e Cr(VD), a redugiio do Cr(VI) pela ago redutora do papel cromatogréfico e/ou dos
solventes. Em todos os casos quando foi usado o papel Whatman No. 1 impregnado com
Zr(HPO,), e soluglo saturada de Na,S0O, como eluente observou-se a redugio do Cr(VI),
particularmente o Cr(VI) sem carregador, sendo isto uma fonte de erro nas determinagBes da
pureza radioquimica. Neste sistema em particular, o nivel de radicatividade no ponto de partida foi
até 25% enquantc que o restante distribui-se ao longo de 20 cm sobre o papel. Para evitar a
redugio, Galanteanu 118} trabalhou com cromatografia em camada delgada utilizando silica gel,
Zr(HPO,), ¢ ALO, com solugdes de Na,SO, e/ou de Na,CO; como eluentes. A silica gel ¢ o
Zr(HPO,), niio foram satisfatérios. Os melhores resultados foram obtidos com Al,0;. Amostras
de solugbes de 5ICrCl, e Na,’'CrQ, (com e sem carregador) foram desenvolvidas por 24 h.
Separacdes completas foram conseguidas pelo autor 181 para diferentes misturas de Cr(Ill) e
Cr(VI). O Ry do Cr(HI) foi zerc independentemente do meio de desenvolvimento, enquanto o do
Cr(VI) ficou na faixa de 0,50 a 0,62 em fungdo do eluente. A andlise quantitativa foi feita pela
contagem de raios v com um tubo Geiger-Muller. A fragio de radioatividade que fica no ponto de
partida foi atribuida ao Cr(III) na solugfo original.

Com o intuito de encontrar as condigBes otimas para a separagdo de Cr(Iil) e Cr(VI)
nas preparagdes de SICr de alta atividade especifica, Gopal 1] fez um estudo comparativo entre
varios métodos de especiagiio, sendo de interesse neste item, a eletroforese e a cromatografia. Nas
duas metodologias, o autor usou papéis de celulose e de fibra de vidro, quer impregnados quer
ndo impregnados.

Na eletroforese, papel Whatman No. 540 e de fibra de vidro Schieicher & Schill No. 6
foram umidecidos com o eletrélito tampio Na,HPO, 0,05 M, pH 9,5 (ajustado com NaOH). O
autor reportou separagdes eficientes de S1CrQ2 de tracos de S'Cr(Ill) e vice-versa. O Cr(III) fica
no ponto de partida enguanto que a distdncia de migragdo para o 5s1CrQ% depende levemente da
quantidade de carregador.

Para a cromatografia em papel Whatman No. 1 (ndo impregnado) o desenvolvimento
foi com etanol (95%), NH,OH (0,925) e agua (2:1:5); 0,2 M TOPO (6xide de trioculfostina) em
ciclohexano equilibrado com HCl 4 M e Na,HPO, 0,1 M em pH 9,5-10,0. Embora *1Cr(IlT) e
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SICrO% teoricamente deveressem ser separados, valores altos de *!Cr(IlI) foram observados,
indicando que o ion cromato de alta atividade especifica é sensivelmente reduzido no papel. A
cromatografia no papel impregnado com ALQ,, desenvovida com Na,HPQ, 0,1 M (pH 9,5 a 10)
deu melhores resultados. A separagio ¢ quase completa quando ¢ adicionado carregador de
cromato, diminuindo-se a cauda e o grau de redugfio. Os resultados da cromatografia em papel de
fibra de vidro ndo foram melhores. Também foi observada a redugdo de Cr(VI), principalmente,
no papel impregnado com TOPO desenvovido com HC1 2, 4 e 6 M, equilibrado com TOPO 02 M
em cicloexano, onde, na auséncia de carregador, o ion cromato sofre uma redugiio consideravel na
medida que a concentragio de HCI no solvente é aumentada.

Oniciu 29 confirmou a redugio de Cr(VI) em papel Whatman No. 1 e concorda com
Galanteanu 181 e Gopal 1] sobre os problemas de redugfio quando o desenvolvimento ¢ efetuado
com solventes acidos. Para minimizar os erros inerentes na determinagio da pureza radioguimica
do Na1Cr0,, devidos 4 agfo redutora do papel e & adsorgdo do SICrQ?% sobre o Cr(OH),
precipitado no ponto de partida, (0 que explica os valores inesperadamente aitos na determinaggo
de Cr{II1)) o autor 11 sugeriu adotar algumas medidas preventivas. Antes do desenvolvimento, a
proporgao de Cr(VI) reduzido é progressivamente maior quanto maior o tempo de contato entre o
papel e a solugio de radiocromato. Segundo ¢ autor 129, para tempos de contato <5 min a redugio
é virtualmente desprezivel. A impregnagdo prévia do ponto de partida com um agente
alcalinizante;, por exemplo, uma solugiio de Na,CO; 10%, diminuiu o teor de Cr{IIl) no proprio
ponto de 11,3% para 4% num tempo de contato de 30 min. O autor % observou o mesmo efeito
na cromatografia em camada delgada com silica gel (sem Na,CO;).

Oniciu 29 encontrou que o papel Whatman No. 1, oxidado por 1 h com HNO;
fumegante (adicionado na proporgdo 1:1 a dgua na qual o papel é Omidecido), ndo exerce efeito
redutor sobre o cromato. Tarbém sugeriu a restrigdo dos volumes de analise a uns poucos L,
desta forma o Cr(OH), precipitado no ponto de partida é menor, néo adsorvendo os ions CroF,
cuja presenca falseia as determinactes de Cr(III).

As desvantagens do papel a base de celulose podem ser evitadas usando papel de fibra
de vidro. Com o desenvolvimento imediatamente apos pipetar a solugfio de andlise com a mistura
ternaria de agua-isopropanol-amonia (4:1:1) foi possivel separar o Cr(Ill) do Cr(VI) em somente
8 min 0] Nenhuma reagic quimica com o cromato foi observada. Uma lavagem (in sifu)
quantitativa do Cr(OH), precipitado no ponto de partida é obtido, de maneira que nenhum efeito
de interferéncia € notado devido & adsorgdo dos ions Cr()i'. As manchas de cromato (Rg=1) sdo
concentradas e definidamente nitidas e a cauda ¢ desprezivel (radioatividade <1%). A distribuigdo
da radioatividade sobre todo o cromatograma foi medida com um contador G-M e conferidas
cortando o cromatograma e medindo a radioatividade acumulada com um contador de cintilago
de Nal('TT).

Ravindhranath e Janardhan 2! fizeram um estudo para conseguir uma separagao
quantitativa de Cr(Ill) e Cr{VI) por cromatografia circular em papel e em camada delgada
(alumina G). A eluigBio sobre papel foi feita usando solventes puros, basicos, misturas de agua e
solventes orginicos e misturas de 4gua, acido acético ou formico (85%) e um solvente Organico.
Os methores resultados para a separagio nos solventes puros e basicos foram obtidos com
NH,OH 25% (m/v), NaOH (pH 11) e metilamina 40% (m/v), em todos os casos o valor do Ry
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para Cr{III} foi zero enguanto que o do Cr(V1) foi 1,00. Com os eluentes aquosos basicos, o
Cr(I1T) ndo migra devido a sua precipitagdo como hidréxido mas o Cr{V1) migra como CrO% sob
a influéncia da agua no eluente. O Cr(I11) foi detectado pela sua cor amarela a0 reagir com uma
solucio aquosa de K [Fe(CN)y] 5%. O Cr(VI) foi identificado pela cor azul produzida pela reagio
de benzidina 1% em acido acético a 50%.

Em relagio a4 cromatografia em camada delgada, Ravindhranath e Janardhan 1211,
fizeram varios testes envolvendo NH,OH 25% m/v, solugBes aquosas de anions simples (KCl,
KCIO, e KNO; de vanas concentragdes) e anions complexarntes ou polivalentes (NaF, K,80,,
K,PO, e Na,CO,). Os autores 12! verificaram que o Cr(V1) migra mais rapidamente com eluentes
contendo fluoreto, sulfato, fosfato, carbonato e amdnia do que com eluentes contendo cloreto,
nitrato e perclorato. No caso do NH,OH 25%, o Rg de Cr(VI) € 0,69. As solugbes de fosfato e
carbonato com concentragdes de 0,10; 0,50; 1,00 M e saturadas ddo separagdes completas enire
as duas espécies de cromo com valores de Ry nas faixas de 0,57 a 0,73 para o fosfato ¢ de 0,49 a
0,74 para o carbonato. Devido 2 hidrolise do Cr(Ill) (pH>3) e 4 afinidade da alumina pelos
cations, uma migragdo difussa ou nfio migragio do Cr(Ill) € observada. A estimativa da
quantidade de Cr(Ill) na placa foi feita fotometricamente por complexagio com EDTA ¢ a de
Cr(VI) por complexagio com difenilcarbazida.

3.1.3.2 ESPECIACAO ENTRE Cr(VD) E Cr(ll) POR CROMATOGRAFIA EM
COLUNA.

Nesta se¢iio destacam-se varios métodos cromatograficos que empregam diferentes
fases estacionarias, principalmente na modalidade em coluna, quer a maneira classica quer a
maneira de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). A mtengiio aqui é mencionar aqueles
procedimentos cromatograficos cujo intuito seja apenas a especiagio entre Cr(VD) e Cr(1il). Os
métodos cromatograficos cujo interesse principal é a separagio das especies hidrotliticas de Cr(IIT)
serdio revisados numa secio posterior. Novamente, o assunto em questio ¢ muito vasto ¢ somente
uma revisio representativa sera apresentada. A apresentagfo s¢ fara por partes, a saber
cromatografia em coluna classica ¢ CLAE.

Como ja destacado na Sec. 3.1.2, na opinido de Harzdorf [l alguns dos métodos
cromatograficos, especificamente o de troca idnica, estdo sujeitos a alguns erros devido ao 1isco

na redugéo do Cr(VI).

3.1.3.2.1 CROMATOGRAFIA EM COLUNA CLASSICA.

Do ponto de vista da cromatografia classica, a maioria dos métodos sio baseados no
mecanismo de troca iénica e, sem excegdo, sob a consideragio de que o Cr(Ill) encontra-se na
forma catidnica de maneira que os anions coletados de uma coluna catidnica sdo considerados por
definicdo como Cr(VI). Poucos métodos ndo aplicam este principio, e serdo considerados
primeiramente.

Osaki et al.?2l ¢ Kura et al123] empregaram o gel de Sephadex G para o estudo do
comportamento cromatografico em gel de quantidades trago do ion cromato € das espécies
hidroliticas de Cr(IIl), no primeiro caso, e a separagdo de Cr(1il) e Cr(VI) no segundo.

Osaki et al 221 estudaram solugdes de Cr(V1) e Cr(iIl) 2x10-* M na presenga de MaCl
As amostras (10 mL) foram passadas através de colunas de vidro 45x1,9 cm enchidas com
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Sephadex G-50 (50-150 um) e equilibrado com 1 L de NaCl 0,1 M. Usaram *!Cr como tragador
com a radioatividade contada num detetor de cintilagdo de tipo pogo em fragdes de 5 mL. O uso
de solucdes 0,01 ou 0,05 M de cloreto de sodio em pH 7 como eluentes deu resultados bons na
eluigio de Cr(VI). Soluges de Cr(Ill) em NaCl 0,10 M na faixa de pH 12,67-1,42 eluidos com
NaCl 0,09 M do mesmo pH, foram estudadas. Os autores [22] classificaram o Cr(111) segundo o
seu comportamento de eluigio como: fragio eluida de massa molecular baixa, fracio eluida de
massa molecular alta, fragio adsorvida no gel e fragio adsorvida na garrafa de estocagem.

Os dados de Osaki et al 22l mostram que, nas solugdes de Cr(lIl) sem tempo de
estocagem, a fragio eluida de massa molecular baixa diminuiu de 100% em pH 1,42 para 6,9% em
pH 10,00 e a fragdo adsorvida no gel foi de O a 88,0% nos mesmos valores de pH. Ja a fragdo
adsorvida na garrafa tem um acréscimo que depende tanto do tempo de estocagem como do pH.
Osaki et al 121 nio testaram a separagdo de misturas de Cr(VI) e Cr(IIl), além do que as fragdes
nas quais o Cr(VI) é eluido sdo as mesmas nas quais ¢ eluida a chamada fragiio de massa
molecular baixa.

Kura et all?, separaram Cr(Ill) e Cr(VI) em uma coluna de vidro de 10x1 cm
recheada com o gel Sephadex G-15, por elui¢gdo em etapas onde o Cr(I) foi eluido com 11 mL
de NaCl 0,1 M em pH 2 (HCD e o Cr(VI) com NaCl 0,1 M em pH 12 (NaOH). Nio foi observado
nem redugio nem oxida¢io durante o desenvolvimento. Os efluentes da coluna foram analisados
por espectrometria de absor¢io atbmica.

A alumina ativada 12425 na forma acida tem sido usada tambem para a especiagio de
Cr(VI) e Cr{Ill). O método é baseado no fatoc de que a forma acida da alumina tem afimidade
maior pelos Anions que pelos cations ou espécies neutras. Portanto, o Cr(VI) sera primeiramente
adsorvido em comparagio com o Cr(IiI).

Ahmad et al 124 desenvolveram um método simples usando uma coluna pequena de
alumina ativada (10,0x4,0 mm) acoplada diretamente a um espectrometro de emissdo atomica de
plasma induzido (ICP-AES). As duas espécies de cromo (ou suas misturas, aliquotas de 0,5 mL)
foram retidas na coluna no pH das solugdes de trabalho ¢ entdo eluidas com (2x1 mL) de HNO,
0,02 M e NH,OH 1,0 M para Cr(III) e Cr(VI), respectivamente. Recuperacdes da ordem de 98%
para Cr(1IT) e Cr(VI) foram atingidas na determinagéo das duas espécies separadamente. Segundo
Ahmad et al. %4, a vantagem deste método ¢ que a determinagio de Cr(III) e Cr(VD) pode ser feita
na mesma coluna. Alem disto, podem ser detectadas concentrages baixas de cromo apos a sua
separagio pela passagem de grandes volumes de amostra através da coluna. Entretanto, Ahmad et
al. 24 observaram uma série de situagBes inexplicaveis quando as condigdes de eluigio foram
diferentes de pH 3,0 e 5,5, visto que as areas dos picos tiveram mudangas significativas,

Uma das desvantagens sérias na especiagdo de Cr(VI) e Cr(IlI), segundo Sperling et
al 1251 ¢ a interconversio entre as duas formas quimicas, o que introduz erros devido a conversao
incompleta, contaminacio e interferéncia além das especiagSes serem complexas e demoradas, o
que afeta notadarente a distribuigio das espécies. Os autores 3] pesquisaram um método para a
determinacio seletiva de Cr(Ill) e Cr(VI) em amostras de agua por espectrometria de absorgéo
atbmica em chama usando pre-concentragdo em linha numa microcoluna de forma conica (50 ul.)
recheada com alumina ativada {(ALO, 90, 56-170 pm). O Cr(IIl) e o Cr(VI) foram adsovidos de
solugfies tampio de pH 7 ¢ pH 2, respectivamente, e entdo eluidos com 1,0 M de HNO, (Cr(lII))
e 0,5 M de NH,OH (Cr(VD)). Relataram 2% eficiéncias de retengfio melhores que 80% para Cr(1LI)

91



e que 90% para Cr(V1) para as espécies individuais. Dos resultados do estudo da dependéncia da
retengdo de Cr{IIT) e Cr(VI) com o pH na faixa de 1-9, Sperling et al [2] acreditam que Cr(OH),,
sem carga elétrica, € a espécie adsorvida de Cr(Ill) enquanto que HCrO} ¢ a do Cr(VI). Uma
observagio interessante de Sperling et al 1251 foi que a eficiéncia de retengio do Cr(VI) foi 10%
menor em condi¢des ndo tamponadas no mesmo pH, indicando que a solugio tampdo controla a
afinidade da alumina para estas espécie. Por outro lado, recomendaram, para evitar perdas de
Cr(1II) por adsorgédo nas paredes dos recipentes e também como para evitar a redugio do Cr(VI)
sob condigBes acidas, que as amostras devem ser mantidas em pH 4. O estudo de misturas
sintéticas mostrou gue outros cations no interferem na adsorgfio de Cr(Ill), mas a presenga de
anions tais como CI", NO;, SO, HCO;, HPOY, e MnOY} sio uma interférencia séria na
adsorgio do Cr(VI).

A resina do tipo quelante Chelex 100 tem sido usada 126281 para os propositos de
preconcentracio e especiagio de Cr(Ill) e Cr(V1).

Riley e Taylor (28] pesquisaram a eficiéncia com que varios elementos no nivel de
tragos podem ser concentrados da agua do mar para a subseqiente determinagio por
espectrofotometria de absorgio atdmica. Usaram a resina Chelex 100 (Bio-Rad, 50-100 mesh) em
colunas de 1,2x6 cm. Os dados dos autores 261 mostraram para o caso do cromo que o pH détimo
de adsor¢do para o Cr(III) foi 5,0 tendo-se uma eficiéncia de retengfo de 25% e um méximo de
recuperagio total de 10%, eluindo com 20 mL HNO, 2 M. A resina Permutite S1005, 10-20
mesh, foi também usada, dando-se resultados similares. As desvantagens citadas por Riley e
Taylor %61 diz respeitc 4 mudanga brusca no tamanho da pariicula da Chelex 100 quando seu
contraion ¢ trocado e, quando a vazfio ¢ maior de 5 mL/min, supera-se a velocidade de troca. Por
outro lado, a resina Permutite $1005 ndo tem os problemas de tamanho mas sua estabilidade
quimica é muito limitada. Os baixos rendimentos de adsorgdo ¢ recuperagiio séo atribuidos por
Riley ¢ Taylor 261 a0 complexo mecanismo de hidrolise do Cr(I1l). O trabalho ndo faz referéncia
nenhuma sobre Cr(VI).

Leyden et all?7l determinaram Cr(IlI), Cr(VI) e cromo total por fluorescéncia de
raios-X adsorvendo o Cr(Il) de uma solucio tampdo de trietanolamina 0,2 M, ajustando o pH a
6,4-6,6 com H,S0,, sobre a resina Chelex 100 (Bio-Rad, 100-200 mesh, forma disédica) na
modalidade de "batch". Os autores relataram que a temperatura e o tempo de agitagio (>30 min e

<1 h) favorecem a retengio do Cr(IIL), acima de 1 h o Cr(VI) também ¢é incorporado na resina.
Leyden et al.1?”) nfio usaram procedimentos de eluigio. Apos a retengio do Cr{IIl), a resina foi
filtrada, lavada ¢ secada e pastilhada a 7000 Ib/in* e as pastilhas analisadas diretamente por
fluorescéncia de raios-X. O cromo total ¢ determinado a partir de uma segunda aliquota apos a
redugiio do Cr{VI) com bisulfito de sodio 0,1 M, obtendo-se o teor de Cr(VI) por diferenca.
Entretanto, a performance da resina Chelex 100 diminui abaixo de pH 4,0 e acima de pH 8,0 ¢
que, segundo Leyden et al 1?7 ¢ atribuido & protonagio dos grupos funcionais na resiva € 4
hidrolise do Cr(IlI), respectivamente. Os autores 27! relataram uma relagdo linear enire a
contagem dos raiox-X de fluorescéncia do cromo e a quantidade de cromo na faixa de 0,01 a 1,00
pumol.

Isozaki et al.[28] estudaram as diferentes espécies idnicas de Cr em agua natural usando
uma coluna quelante de Chelex 100 (<400 mesh) para a adsor¢ic quantitativa de Cr(Ill) de
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amostras de 250 mL (pH 4,0). O cromo foi determinado por espectrometria de absor¢do atomica
electrotérmica. Visto que o Cr(V1) ndo fica retido na resina, o Cr{VI) no eluato ¢é reduzido com
HCl e H,O, e coletado numa outra porgio de resina. Os autores relataram que a adsorgdo do
Cr(II1) na resina Chelex-100 depende da quantidade de resina, do tempo de reagio e do pH,
tendo-se 100% de retenciio do Cr(Ill), determinado a partir de solugGes padrio de concentracéo 1
ug/l. A semelhanca de Leyden et al 27, Isozaki et al 281 ndo usaram procedimentos de eluigo,
apos a retengo do Cr(lIl), a suspengdo da resina ¢ injetada diretamente no tubo de carbono do
atomizador no espectrémetro de absorg3o atOmica, que € considerado a vantagen principal do
método, visto que ndo implica na recuperagio do cromo.

Pankow e Janauer 291 compararam a performance das resinas de troca idnica XN 1002
(20-40 mesh), IRA 900 (20-40 mesh) ¢ Bio-Rad AG1-X4 (100-200 mesh, forma CI"), usando as
técnicas de adsorgio em fluxo descendente ou ascendente e eluiciio descendente com NaCl 1 M
ou redugio in situ com sulfato de aménio e ferro(Il) 0,5 M em HCI 1,0 M para a concentragao de

C10F das suas solugdes aquosas, determinando o cromo por absorgdo atbmica. Dentre as

diferentes modalidades testadas pelos autores 129, recomendaram o uso da resina Bio-Rad AGl-
X8, ajustando previamente o pH na amostra a 5,0 com HNO,, sendo a adsor¢do em fluxo
ascendente e a eluicdo na forma de Cr(I1T) pelo método de redugdo in situ. Sob estas condigBes,
Pankow e Janauer 29 relataram fatores de concentragio entre 100 e 90% e acreditam que as
perdas de aproximadamente 10% sejam devidas & readsorg@o de Cr(1ll) apos a redugdo na coluna
de troca idnica na forma de clorocomplexos anidnicos. Por outro lado os resultados ndo foram
melhorados pelo uso das resinas macroporosas XN 1002 ¢ IRA 900.

O trabatho de Gopal 1!91 sobre as preparagbes de *'Cr de alta atividade especifica
envolveu também a separacio de Cr(VI) de Cr(IIT) pela técnica de troca ibnica em coluna (10x1
cm). As resinas Amberlite IRA-400 (CI7) e Dowex 1-X8 (CI") foram usadas. Aliquotas de 1 mL de
mistura de K,Cr0, ¢ CrCl,-6H,0 (marcadas com 5-10 uCi de 51Cr na forma de Na,*'CrO,) foram
passadas pela coluna e entfio eluidas com HNQ; 0,02 M., Trés frages de 25, 10 ¢ 10 mL.. O autor
119 reportou que praticamente toda a atividade eluida foi encontrada nos primeiros 25 mi, que €
urma conseqiiéneia da redugio do Cr(VI) devido as condigBes acidas prevalecentes na coluna.

Miyazaki ¢ Barnes %1 exploraram o uso da resina quelante poli(ditiocarbamato},
devido a sua habilidade para complexar Cr(VI) e ndo Cr(IIl). Colunas recheadas com 70 ou 100
mg da resina (65-80 mesh) foram usadas para a adsorgo do Cr(VI) em pH 2,5-3.5. A semelhanca
de Leyden et ali?”l e Isozaki et all?8!, Miyazaki e Barnes 1°) ndo usaram procedimentos de
eluigio. Apods a retencio do Cr(VI), a resina foi digerida com HNO, concentrado e o cromo
determinado por especirometria de absorgdo atdmica. O cromo total foi obtido apés de oxidar o
Cr(IIf) a Cr(VI) com KMnO, em meio acido e o Cr(Ill) determinado pela diferenga. Os autores
3] encontraram que a recuperagio depende do tipo de recipiente que contém a amostra quando
esta passando-se através da coluna de resina. Assim, 80-83% foi recuperado de recipentes de
vidro. 100 g de Cr(VI) contidos em um recipente de polietileno deram recuperagdes de 89-92%
enquanto que com 40 pg diminuiv para 74-84%. Nos recipientes de vidro silamzados
(metilclorosilano), 80-81% foi recuperado em pH 2,5 e 91-92% em pH 3,5 Os autores B30 ngo
observaram nenhuma interferéncia do Cr(IIT) no processo de adsor¢io de Cr(VI) com até 50
vezes de excesso de Cr(TIT). Até 16 mg/L de Cr(IIl) ndo foram adsorvidos pela resina.

Isshiki et al. 131 relataram ter aplicado com éxito um método para a determinagio
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seletiva de quantidades trago de Cr(IIT) e Cr(VI) nas 4guas oceénicas, com determinagio do
cromo por absor¢do atdmica com forno de prafite. Baseados no fato que o reagente de
complexacio 8-quinolinol (concentragio minima 1x10* M em metanol) reage com o Cr(1II) e ndo
com o Cr(VI), o primeiro foi seletivamente coletado usando uma coluna de Teflon (8 mm de
didmetro), recheada com 500 mg de uma resina macroporosa CHP20P (37-75 um). A formacdo
do complexo com o Cr(IIl) foi feita pelo aquecimento (85° C e 10 min de esfriamento) da amostra
na presenca do complexante num foro de microondas. O Cr(VI) foi coletado na mesma forma
ap6s a sua redugiio a Cr(IIl) com hidroxilamina (2x10-3 M) em acido 0,02 M. Apds a adsorgio o
complexo de Cr(I1l) foi eluido com 10 mL de CH,OH.HCI (100:1}.

Embora Isshiki et al. B! relatem ter tido sucesso com o método, observaram-se alguns
problemas de reprodutibilidade. Experiéncias repetidas em pH 8 mostraram que a recuperagido de
Cr(IIT) variou entre 70 e 100%. Por outro lado, sob condigBes nas quais o Cr(Ill} fo
completamente recuperado, confirmou-se que 2x106 M Cr(VI) ndo foi quantitativamente
recuperado na faixa de pH 4,0-9,5.

Fajgelj e Kosta 2] usaram cromatografia de troca idnica seqiiéncial (primeiro catibnica
e depois anidnica) como método de separagiio e preconcentragdo para a determinagio de Cr(1il),
Cr(VY) e formas nfo idnicas em agua, seguida por analise por ativagio com néutrons. As resinas
Dowex 50W-X8, 50-100 mesh, forma H', e Dowex 1-X8, 100-200 mesh, forma Cl-, foram usadas
para as separagdes. A semelhanca de outros autores [27.28), no usaram nenhum procedimento de
eluigio. As resinas foram irradiadas com néutrons num reator nuclear e a radioatividade do *1Cr
foi medida por espectrometria-y com um detetor de Ge, ap6s 14 dias de repouso.

Fajgelj e Kosta b2} avaliaram a eficiéncia das resinas com amostras de agua da torneira
contendo Cr{IIl) e Cr{VI) na faixa de 0,005 a 40 pg/mL em pH 7 usando >'Cr de alta atividade
especifica, seus resultados mostraram que o Cr(VI) ligado na resina anionica fica na faixa de 80 a
90%, & excegdio da concentragdo 0,005 pg/mL onde é aproximadamente 70%. Aproximadamente
90% do Cr(III) fica ligado na resina catidnica na faixa de concentragio de 0,05 a 1,0 pg/ml. mas
diminui a concentrac&es mais baixas. O Cr(III) ligado 2 resina anidnica e o Cr(VI) na catibnica
nio excede 5%.

3.1.3.2.2 CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA EFICTENCIA,

Nesta parte destacam-se alguns trabalhos que empregam diferentes fases estacionarias
na modalidade de CLAE com o intuito de separar Cr(V1) de Cr(IlI). A especiagiio em CLAE tem
sido feita através de diferentes mecanismos, tais como fase reversa, formagio de pares de ions e de
troca idnica.

Tande et al 133! examinaram a possibilidade de usar o dietilditiocarbamato de sbdio
(NaDDTC) na determinacdo simultinea de Cr(VI) e Ce(Ill) em agua por CLAE em fase reversa
com detecgiio por UV a 254 nm, Os produtos de reagiio entre o NaDDTC e Cr(II), Cr(V1) e suas
misturas foram analisados numa coluna (250x4,6 mm) recheada com Lichrosorb RP-8 (10 pm),
empregando uma mistura de metanol-agua como fase movel a uma vazdo de 3 ml/min. Em
valores de pH de 4,0 ¢ 5.8, a reagiio do Cr(VI) com o NaDDTC independe do pH. Separando os
produtos da reagfio, Tande et al.33 observaram trés picos associados com as espécies disulfeto,
Cr(8,CN(C,H,),),(08,CN(C,Hy), e Cr(S,CN(C,Hy),),. A presenca do Cr(Ill) em pH 4 ndo
modifica o teor dos produtos da reagdo entre o Cr(VI) e o NaDDTC. Entretanto, a presenca do
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Cr(IIl) modifica o teor da espécie Cr(S,CN(C,Hs),); quando a reagfio € feita em pH 5,8 A
relagio das alturas dos picos das espécies Cr(S,CN(C,H;),),(0S,CN(C,H,), e Cr(S,CN(C,Hy), )
neste pH independe da concentragio de Cr(VI) na auséncia do Cr(IIl), sendo que qualquer desvio
deste valor constante indica a presenga do Cr(IIT).

Riiter et al.’4 descreveram um sistema especial de CLAE por pares de ions em fase
reversa usando uma coluna (250x4,6 mm) Bichoff Hyperchrome, recheada com Spherisorb ODS
I (5 um), para a separacio de Cr(IIl) e Cr(VI), seguida de uma reagio quimica num reator de
fase solida de PbO, onde as espécies de cromo séo oxidadas a Cr()ﬁ" que, numa segunda reagéo, ¢
complexado com difenilcarbazida para sua detecgio fotométrica a 540 nm. Visto que o octadecil
sulfato de sodio comporta-se como um trocador de cations, o Cr(Ilf) ¢ retido na coluna enguanto
que o Cr(VI) nfio. A separagdo é atingida pela passagem de uma solugdo de acetato 2,5x104 M
em acetonitrila-agua (25:75), que é compativel com as condi¢bes de reagio no reator de fase
solida,

Geddes e Tarter P°l desenvolveram um método para a determinagiio de Cr(HI) e

Cr(VI) na mesma solugio. O método envolve a separagio das espécies como dnions (Cr(III)-
EDTA" e Crz()?f} usando duas colunas de troca idnica a base de silica (Vydac 3021C4.6) em série
{fornecem uma separagfio melhor) seguida pela detecgdo usando um detector UV de comprimento
de onda variavel. Solugdes de Cr(lI) e Cr(VI) e suas misturas foram diluidas em EDTA 0,01 M
em pH 4,0 e entdio injetadas no sistema CLAE. As espécies anidnicas de cromo foram eluidas com
EDTA 0,000375 M em pH 4,6; outros valores de pH nfio deram resultados bons. O primeiro pico
(Cr,0%) foi detectado a 350 nm e o segundo pico (Cr(II}-EDTA") a 220 nm. A detecgio ¢
baseada na mudanga do méximo de absor¢do na medida que o EDTA muda da forma ndo
complexada & forma complexada. Embora Geddes e Tarter 3] reconheceram que os limites de
detecgfio (2x10¢ g/ml) nio sio tdo baixos quanto os de outras técmicas, acreditam que seu
método tem as vantagens na facilidade de operagdio e custo mais baixo do sistema, sendo que n&o
é demorado e elimina a necessidade de equipamento adicional tais como reatores pos-coluna. Por
outro lado, relataram que o método ndo ¢ tio sensivel para o Cr(IlI) quanto para o Cr{VI), mas
consideram que o Cr(VI) quase sempre é a espécie de importincia principal.

Syty et al %6 separaram Cr(II) e Cr(VI) por CLAE em fase reversa por pares de ions
numa coluna de 4 cm de comprimento recheada com particulas de silica de 5 um ligada a um
material polimérico C,,, com detecgdo direta por espectrometria de absorgfio atomica em chama.
As amostras e padr8es foram injetadas em pH 3,1-3,2 (4cido acético) e entdo eluidas com uma
mistura de fosfato de tetrabutil amdnio 1x104 M, acetato de ambnic 1x10-* M com acido acético
para abaixar o pH a 3,1-3,2. Os autores 13¢] observaram que, quando o Cr(Ill) ¢ injetado como
cloreto ou perclorato e eluido com fosfato de tetrabutil amdnio em pH 7,3, ndo produz nenhum
sinal e verificaram que foi devido & precipitagiio quando entra em contato com o eluente. Assim o
método requer a acidificagiio prévia das amostras e/ou padres, do eluente ou das duas solugGes.
Entre as duas espécies de cromo, apenas o Cr(VI) forma o par de ions sendo a espécie retida na
coluna. Foram reportados alguns inconvenientes na determinacdo do teor de Cr(VI), devido a
problemas de reprodutibilidade nos padrfes ¢ amostras.

Saleh et al B7) pesquisaram o desenvolvimento e avaliagdo de um procedimento para a
separacic de Cr(IIl) e Cr(VI) através de CLAE por troca idnica e medigdo direta com um
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detector de condutividade. O uso deste tipo de detector envolveu, por sua vez, a pesquisa sobre
varios sistemas de eluigdo, visto que a fase moével deve ser o solvente mais apropriado para a
amostra, Especificamente, o comportamento do Cr(VI) foi avaliado por Saleh et al P71 usando
uma coluna (50x4,6 mm) IC-PAK, recheada com um trocador de &nions de capacidade baixa
sobre uma base polimérica e relataram que o eluente mais apropriado foi uma sohigdo de
gluconato de sddio 2,2x103 M, acido borico 8,73x10° M, tartarato de sodio 1,98x107% M,
glicerina 34,2x102% M e acetonitrila 2,3 M em pH 9,23. Usando a mesma coluna, os autores
consegiram separar ¢ Cr(IIl) na forma do anion Cr(II}-EDTA", eluindo-o com uma solugio
EDTA 103 M de pH 5,0.

Uma coluna (50x4,6 mm) IC-PAK, recheada com um trocador de citions de
capacidade baixa sobre uma base polimérica, foi usada por Saleh et al B71 para a separagiio de
cations sendo que os melhores resultados foram atingidos com um eluente de acido tartarico 107
M, EDA 3,5x10-* M e acetonitrila 5% em pH 2,9.

Williams et al.38 desenvolveram um sistema por CLAE para a separagio e
determinagdo simultanea de Cr(III) e Cr(VI). O sistema de separacio envelveu duas colunas de
troca idnica, conetadas em paralelo, Dionex HPLC CG2 (50x4,6 mm) ¢ Dionex HPLC AG4A
(50%4,6 mm), catibnica e anidnica, respectivamente; junto a um injetor com duas algas de amostra
da mesma solucdo, sem a necessidade de pre-tratamento. O Cr(IIl) e o Cr(VI) foram eluidos das
respectivas colunas com sulfato de potassio em pH 3,0 em concentragbes 0,085 M e 0,003 M,
respectivamente. Da amostra injetada na coluna catidnica, o Cr(VI) passa através da coluna e elui
no volume da fase movel e, similarmente, o Cr(III) injetado na coluna anibnica eluira no volume
da fase movel. A detecgio do Cr(III) foi feita através de uma reaglio poscoluna com luminol (5-
amino-2,3-dihidroftalazina-1,4-dione) enquanto que o Cr(VI) foi detectado na mesma maneira
apos sua redugio com sulfito de potassio 0,015 M ajustado em pH 3,0 com HNO,;. Sob estas
condicBes Williams et al. 138!, relataram limites de detecgfio para Cr(Ill) e Cr(VI) de 0,1 ¢ 0,3 pg/L,
respectivamente.

3.2 SEPARACAO DE ESPECIES HIDROLITICAS DE Cr(ill} POR
CROMATOGRAFIA DE TROCA IONICA EM COLUNA,

A diferenca dos métodos de especiagio entre Cr(VI) e Cr(IlI) que se caracterizam
pela sua extraordinria riqueza tanto nas téenicas quanto nas suas modalidades, a separagdo de
espécies hidroliticas de Cr(III) &, até onde ¢ sabido, um assunto restrito a cromatografia, devido
principalmente ao niimero de espécies envolvidas, notadamente maior que no caso da especiagao
entre Cr(VI) e Cr{III). Na Sec. 2.4 (e suas subseges) deu-se uma ampla revisdo sobre a quimica
do Cr(IlD) em soluglo aquosa e sabe-se que o namero ¢ concentragdo das espécies hidroliticas de
Cr(Ill), quer monoméricas (formas desprotonadas ou substituidas) quer poliméricas, depende de
muitos fatores, entre outros, a concentracio de Cr(IIl), o pH da soluglio aquosa, a temperatura, o
tempo de estocagem da solugio, ete.

Collins et al. P ressaltaram a importancia do ponto de vista analitico da descri¢io
analitica das solugbes aquosas de Cr(IIl), visto que solugBes aquosas de Cr(Ill} contendo
possiveis agentes complexantes, tais como Cl-, Br”, SO* . SCN-, etc., podem ter disiribuigdes de

espécies complexas, tais como CrCI2+, CrCl; , Cr8O; , Cr(S0,); ¢ Cr(SCN)I™  Estes complexos
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constituem, em muitos casos, espécies cineticamente estaveis que tém uma significancia potencial
na descrido analitica da composigio de uma solugdo aquosa.

Dentre os diferentes procedimentos de especiagio das espécies de cromo gue tém sido
desenvolvidos, os métodos de cromatografia por troca idnica tém sido muito utilizados, visto que
permitem a separagfo ndo somente do Cr(VI) e Cr(IIl), como os demais métodos, mas também
das varias espécies hidroliticas de Cr(III), espécies monoméricas (nas suas formas desprotonadas e
espécies substituidas), dimero, trimero, etc. Dentre estes, os que usam algum tipo de resina
catibnica sdo os mais numerosos 13959, seguidos da cromatografia em gel 2511 e da cromatografia
de alta eficiencia 231,

Estes métodos utilizam colunas recheadas com algum trocador de ions como fase
estacionaria. Para separar as espécies, varios procedimentos de eluigdo podem ser empregados, o
mais comum envolve ¢ uso de sais ou acidos com concentragdo que variam do menos para o0 mais
concenirado, obtendo-se, respectivamente, as espécies mais simples (monoméricas e diméricas)
até as mais complexas (trinero, tetrimero), etc., ficando os polimeros ainda maiores retidos na

resina (veja, por exemplo [394053) Entretanto o método por deslocamento tem sido também
utilizado por Thompson e Connick 19 e Finholt et al.150].

A Tabela 3.1 lista varios trabalhos que tém sido feitos com o intuito da separagio das
espécies hidroliticas de Cr(III) (monoméricas e poliméricas), também como a sua utilizagdo para a
separagio de especics monoméricas substituidas. Nos trabalhos citados na Tabela 3.1 ndo existe
desacordo em relagiio & utilizagio preferencial de um dado tipo de resina catidnica, seja no seu
tipo (Dowex ou Bio-Rad), no seu tamanho (desde 100 até 400 mesh) ou no seu grau de
polimerizagio {desde X4 até X12). Entretanto, Stinzi e Marty [ acreditam que a separacio por
troca i6nica usando o gel de Sephadex SP C-25 apresenta as vantagens de ser muito mais rapida (a
separagio das trés primeiras espécies, mondmero, dimero e trimero € igual que no caso das resinas
Dowex) e de fornecer as espécies oligoméricas nas suas formas protonadas usando eluentes em
meio acido (0,01-0,04 M HCIO,), além de considerar que, sob estas condigdes, nem a clivagem
4cida nem a polimerizacio foram observadas no percurso da separacdo.

Do ponto de vista da eluigio, Finholt et alP® acreditam que a eluigdo por
deslocamento com o uso de uma solugio s6 (perclorato de Th(IV) 0,3 M) tem a vantagem de
permitir separar e coletar as espécies individuais de Cr(IlII) como uma amostra pura sem a
presenca de outros cations a nfo ser pelas pequenas quantidades de ion hidrogénio.

Mais recentemente Windmoller 1531 fiz um estudo com o intuito de acrescentar a
sensibilidade na detecgiio de espécies hidroliticas de Cr(I11), usando cromatografia de troca i0nica
de alta eficiéncia e empregando Partisil SCX (10 um) e Nucleosil 58A (5 pum) como fases
estacionarias. Um sistema de eluentes a base de HCIO, 0,01 M e Ca(ClO,), de concentrago
crescente (0,10; 0,25; 0,50 ¢ 1,00 M) em pH 2 (HCIO,) foi utilizado. Em condigdes favoraveis
conseguiu detectar 6 diferentes espécies hidroliticas de Cr(IIT) (incluindo o mondmero) além de
uma fragio que fica na fase estacionaria (quantificagiio radiométrica de °'Cr). Entretanto, a
auséncia de padrdes de comparagio nfo permitiu uma identificagdo categorica sobre a natureza
das espécies separadas. Por outro lado, Spiccia et al54 reportaram ter separado 10 diferentes
espécies poliméricas de Cr(ITl) a partir de solugSes de cromito analizadas imediatamente ap6s da
sua acidificagio com HCIO,. Infelizmente, ¢ em contraste com Windmoler 1% nfio apresentaram
alguma evidéncia que mostre tal separagio.
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Tabela 3.1 Métodos de cromatografia em coluna

ara a separacio de espécies hidroliticas de Cr(Ill).

FASE ESTACIONARIA ESPECIE ELUIDA ELUENTE METODO DE DETECAO METODO DE PRODUCAQ REF.
Resina de troca 16nica [Cr(H,0){NCS), 11 HCIO, 0,15 M Espectrofotometria de UV-VIS. Reacio quimica entre os fons [Cr(H,0)" 43
Dowex 50-W [Cr(H,0) NCS]** HCIO,10M e NCS™ em meio acido (HCIO, )
[Cr(H,0),CLi!* HCIO, 0,1 M Envelhecimento por 1 dia de uma solugfio
Resina de troca inica [Cr(H,0),CI}** HCIO, 1,0 M Espectrofotometria de UV-VIS. aquosa de [Cr(H,0),CLICI2H,0 em HCIO, | 44
{CI{HIO)%P* Nio eluida 01 M
[Cr(H,0) 1> HCIO4 1,0 M
Resina de troca ionica Espécie polinuclear de cor | La(Cl0,); 0,02 MpH 2 Oxidagdo de Cr(C10,), com O, em acido
Dowex 50, 140-200 mesh | azul-verde Espectrofotometria de UV-VIS. perclorico. 45
Espécie polinuclear de cor | La(Cl0,); 0,2 MpH 2
verde
Rasina de troca idnica Do- | Fragdo 1 HCI0,0,7a15M
wex 50-X12, 140-200 mesh | Fragdo 2 La(Cl0,), 0,01 a 0,03 M | Espectrofotometria de UV-VIS, Refluxo prolongado de uma solugdo aquosa 46
forma H'. 12x40 mmde | Fraco 3 La(CliO,), 0,02 M pH 2 de Cr{CIO ),
camada de resina. Retida no topo da resina | H,80, concentrado
[CH(Ox), -
Complexo dimérico aniénj | HCIO, 0,10u 0,2 M
Resina de troca idnica co de oxalato Irradiagéio de compostos de Cr{VI) com
Dowex S0W-X8 100-200 | Cations de baixa carga Radiometria néutrons e dissolugio com Cr{ClQ ), em 41
mesh, forma H*. Coluna [Cr(H,0).Bri** HCIO, 1,0 M oxalato e/ou bromo liguido
de 10x40 mm {Cr(H,0) 1% HCIO, 4 M
{Cr,(OH), ]+ @ HCIS M
Polimeros maiores Nao eluida
Resina de troca idnica Do- | [Cr(H,0).NO,1%* HCIO, I M Espectrofotometria de UV-VIS. Bbulicio de uma soluclo aguosa saturada de 47
wex 50W-X8 forma H". ICr(H,0) P HCIO, 4 M Cr{NG,), 95,0 acidificada com HNO, con.
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Tabela 3.1 Continuacio

FASE ESTACIONARIA ESPECIE ELUIDA ELUENTE METODO DE DETECCAQ METODO DE PRODUCAO REF.
Resma de troca idnica Irradiagdo de compostos de Cr{VI} com
Bio-Rad AGS50W-X8 ou Cr(V1) I‘iCEO_A_ 0,650 M néutrons e dissolugdo numa solugdo de
Dowex S0W-X8, 100-200 | [Cr{H,0) " HCIO, 4 M Radiometria Cr(Ill) 0,005 M em HCIO, 0,050 M prepa- 4G
mesh. Camada de resina Dimero HCIS M rada a partir de uma solugdo de Cr{CIO ),
2-4 cm em coluna de 0,4- | Polimeros maiores Oxidacio com H,0, basico 0,1 M de pH 5-6 ebulida por 30 min.
0.6 mrn de dimetro int.
Resina de troca i6nica Cr(VY Agua Reducio de Cr(VI) com tiocianeto em meio
Dowex 50W-X38 [Cr(H,0),(NCS)L1" HCIO, 0,15 M Espectrofotometria de UV-VIS. acido 43
[Cr(H,0),NCS]** HCE{)g 1,0 M
Resina de troca inica [Cr(H,0).CI]*
Dowex 50W-X4, 200-400 | [Cr(H,O) P Deslocamento com Espectrofotometria de UVY-VIS. Método de Ardon e Plane (4] 49
mesh forma H'. [Cr,(OH),1*" Th(ClO,), 1,2 N
[Cr,OHS* b
Resina de troca iénica Do | Além das da ref [49] Deslocamento com Oxidagio de Cr metalico com HCIO, a Cr(IT)
wex SOW-X12,4e2, 200 | [Cry(OH)J°T ThCiGp, 1,2 N Espectrofotometria de UV-VIS. e reoxidagdo a Cr(Ill) com O, em acido. 50
-400 mesh, forma H' Nioeluida ¢
[Cr(H,0) 1" NaCi0, 0,5 MpH 2
[Cr,(OH, 1+ NaClO, 1,0 MpH?2
Gel de Sephadex SP C-25 | [Cr,(OH) " NaClQ, 2,0 MpH 1.7 Espectrofotometria de UV-VIS. Alcalinizaco de uma solugdc aguosa de 51
Camada do gel 8x1 cm. [Cr (OH) " NaClO, 4,0 MpH 1,2 Cr(ID) ((IOHI<I M)
Ngo eluida ¢ LiCIo, 40M S

Nioeluida ¢
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Tabela 3.1 Continuacio

FASE ESTACIONARIA ESPECIE ELUIDA ELUENTE METODO DE DETECCAO METODO DE PRODUCAO REF.
[Cr(H,0),CL ) %/ou Cx(v) | HCIO, 0,5 M
Resina de troca idnica | 1109 0) €l J HCIO, 0,1 M S1CHCI3™" por redugio de $1Cr(VI) com HCI
Bic-Rad AGS0W-X4, [Cr{H,0).Ci%* HCIO, I M Espectrofotometria de UV-VIS. e | concentrado. As espécies poliméricas por
200-400 mesh, forma [Cr(H,0) > Ca(Cl0y), 0,25 M pH 2 Radiometria reacio de 31Cr{fil} com base a pH 10 segun 39
Nat. 1 mL de resina em [Cr(OH), 1+ Ca(C10y), 0,50 M pH 2 do procedimento de Stunzi e Marty 31
colunas de 30-80x4-6 mm | [Cr,(OH), 1" Ca(Ci0,), 1,0 MpH 2
[Cr,(OH) La(Cl0y), 0,5 MpH 2
Resinz de troca idnica (Cr(H,0)5L5]° %Z:rzzj?;é
Bio-Rad AGsOW-x8, | ¥o0 Cr(VD HCIO, 0,01 M
100-200 mesh, forma [Cr(H,0),L,]1" HCIO, 0,1 M [Cr(H,0) L, 132 por redugéc de 3!Cr(VD)
H*. I mL de resina em [Cr(H,0),L1** HCIO, 1 M Radiometria com acido formico. & 42
colunas de 30x6 mm [Cr(H,0) %" HCIQ, 4 M
[Cr(OH), 1+ Ca(NO,J, 0,5 M pH 2

Polimercs maiores

Nio ehuida

@ Nesta Tabela, nas espécies com mais de um atomo de cromo ndo sic mostradas as moléculas de agua de coordenagio. b Trata-se do dimero de ponte simples. ¢ Finholt et
2l 1501 acreditam que seja o tetramero. © Stunzi e Marty %71 acreditam que seja o pentimerc. € Stunzi e Marty ©'l acreditarn que seja o hexamero./ Stunzi @ Marty 551 ndo
fornecem algurm detalhe acerca do comportamento de eluigho com ests cluents. / Archundia et al 1991 acreditam que o ligando L é o 4nion formato.
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Considerando as muitas dividas levantadas nos capitulos anteniores sobre o

comportamento do Cr(VI) em solugBes acidas, tanto na presenga quanto na auséncia de agentes
redutores conhecidos, bem como as poucas informagbes sobre os produtos que resultam quando o
Cr(VI) desaparece destas solucdes, o objetivo principal deste trabalho ¢ fazer um estudo
sistematico sobre a estabilidade do Cr(VI) em solugdes acidas bem como sobre os produtos que
resultam quande o Cr(VI) desaparece. O estudo da estabilidade do Cr(V1) em meio 4cido devera
envolver faixas largas das duas principais varidveis: a concentragdo de Cr(VI) e a concentraciio do
dcido. Estableceu-se, entfo, as seguintes consideragdes:

1. O uso do *Cr como tracador do comportamento do Cr(VID), na faixa de

concentragio de 107 a 103 M.
2. O uso de acido nitrico para o meio acido, na faixa de concentragiio de 10° a2 M.
3. A utilizaclio de cromatografia por troca iénica para efetuar a especiacio de Cr(VI) e
Cr(III) e para separar as diferentes possiveis espécies de Cr(III).

Paralelamente, também foram realizados estudos sobre a redugio induzida de Cr(VI) e

a estabilidade dos produtos desta redugio.
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5.1 INTRODUCAO.

O estudo da estabilidade do Cr(VI) em meio 4cido leva implicito o fato de se ter
procedimentos de detecgdo e quantificagiio que permitam a avaliagéo em funcéo do tempo de uma
dada solugdio acida de Cr(VI) sob condigdes experimentais especificas. Assim, antes do comego
do desenvolvimento experimental deste projeto, duas decisdes foram adotadas; em primeiro lugar,
decidiu-se por um estudo envolvendo procedimentos radioguimicos e, em segundo, fol
estabelecida a adogdo do método de especiagiio por troca ibnica para a quantificagiio do cromo,
em funcio do tempo, nos estados de oxidagdo VI e III. A primeira destas foi tomada apenas em
funcdo da facilidade na disposi¢io de equipamento especifico ja existente no laboratdrio onde foi
desenvolvido. A segunda levou en conta as seguintes consideragdes: a) estudos prévips 14
referentes  influéneia das resinas de troca ibnica no sistema Cr(V1) em meio acido, b} estudos ja
realizados 13 ou em andamento [4] na época em que este trabalho comegou a ser desenvolvido ¢ ¢)
a eventual influéncia de solventes orginicos na estabilidade do Cr(VI) em meio acido cuja
contribuico seria dificil de avaliar.

O presente capitulo descreve os procedimentos ¢ métodos experimentais que foram
implementados e usados ao longo do tempo no qual o trabalho de laboratono fol executado. A
ordem em que os diferentes itens estio apresentados obedece somente a critérios de apresentagdo
adotados pelo autor e, portanto, ndo sio uma descrigdo cronologica dos mesmos. Por outro lado,

equipamentos especificos, além de aqueles normalmente encontrados no laboratério, tais como
balanca analitica, placa de aquecimento com agitagio magnética, estufa para secagem, bomba de
vacuo, forno elétrico, etc. seriio oportunamente mencionados ao longo do texto. Tambem, o uso
de reagentes, e solugdes preparadas a partir destes, ndo implicou em algum cuidado ou sintese
especial, com a excegio da preparagio do °! Cr(VI) e, como no caso do equipamento, sua mengdo
ser# feita da mesma maneira.

O ponto central deste projeto diz respeito & avaliagio da estabilidade das solugGes
aquosas 4cidas de Cr(VI), por sua vez constituidas a partir de >'Cr(V1) ou de uma solugfo estogue
de Cr(VI) estavel marcada com *'Cr(V1), diluidas em acido nitrico de varias concentragdes. Mas,
como em muitas situacdes, ndo foi isento de contratempos. Estes, na tentativa de serem
resolvidos, motivaram estudos colaterais que produziram seus proprios resultados, alguns dos
quais serio mencionados no presente capitulo em virtude de que nio interferem ou modificam o
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assunto de interesse principal.

5.2 ACONDICIONAMENTO DE MATERIAIS.

Varias causas sio apontadas como responsaveis pela redugio do Cr(VI) em meio
acido. Fm vista disto, alguns procedimentos basicos, de uso rotineire no laboratorio onde este
trabalho foi desenvolvido, foram usados na limpeza e acondicionamento de diversos materiais

usados no decorrer do mesmo.

8.2.1 MATERIAIS DE VIDRO DE USO COMUM.

A vidraria de laboratério de uso rotineiro, especificamente aquela usada para medigSes
volumétricas, tais como baldes volumétricos, pipetas, buretas e provetas, que por algum motivo
foi usada, foi submetida a procedimentos de limpeza recomendados na literatura P°l. Os diferentes
materiais foram enchidos com uma solugiio de etanolato de sodio ou potassio 2 M, preparada a
partir de alcool etilico comercial e hidroxido de sodio ou potassio (Carlo Erba), e deixados em

contato por um periodo curto de tempo, aproximadamente 1 a 2 minutos. Apoés isto, foram
exaustivamente enxaguados com agua corrente da torneira, lavados com detergente e novamente
enxaguados até ndo mais se observar a presenga de espuma, apés do que foram novamente
exaguados com numerosas porgbes, primeiro, de 4gua destilada e, depois, agua desionizada
(proveniente de um sistema Nanopure da Barnsted). Apds a lavagem, os baldes volumétricos e
provetas foram deixados secar em condigfes ambiente, enquanto que as pipetas e buretas foram
secadas através de vacuo. O mesmo procedimento foi usado para a limpeza de colunas de vidro e
tubos de ensaio, usados nos diversos procedimentos de separagdes cromatograficas por troca
idnica e colegiio de fragbes ou estoque de algumas amostras, assim como para garrafas, quer de
vidro, quer de polietileno, usadas para o armazenamento de sclugles estoque requeridas em
diferentes momentos no decorrer deste trabalho.

5.2.2 MATERIAIS DE PTFE E POLIETILENG.

Um pequeno béquer de PTFE, manufaturado na oficina mecénica do Instituto de
Quimica da Unicamp, de capacidade 5 mL e fundo conico, foi usado em vérias ocasides para a
preparagio de S!Cr(VI) a partir de >'Cr(III). Por outro lado, pequenos recipientes de polietileno
(Wheaton) de capacidade 5 mL foram usados para o estoque das solugbes de S1Cr(VI) produzidas,
Além destes materiais, agitadores magnéticos recobertos com PTFE foram submetidos ao mesmo
procedimento de limpeza. Estudos feitos por Jardim et al. 1 indicaram que a limpeza de materias
desta natureza estdo sujeitos a fendmenos de adsorgdo de acido, o qual ¢ lixiviado posteriormente
por contato com outras solugdes. Devido a isto, os materiais de PTFE e polietileno foram
acondicionados segundo o seguinte procedimento. Os materiais foram primeiramente lavados com
detergente ¢ enxaguados com Agua corrente da torneira até ndo mais se observar a presenca de
espuma. A seguir, foram enxaguados repetidas vezes com agua destilada e com agua desionizada.
Apos isto, foram colocados dentro de um béquer de vidro de dimensdes apropriadas, foi
adicionada uma solugio de NaOH 0,1 M (Merck p.a) em quantidade suficiente até cobrir
completamente os respectivos materiais, ¢ o béquer de vidro foi tampado com um vidro de
relogio. Nessas condigfies o béquer foi colocado numa placa de aquecimento (Corning modelo
PC-351 com agitagdo magnética) e a soluglo aquecida até atingir ebuligio, condicdo que foi
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mantida por aproximadamente 5 minutos. O aquecimento foi interrompido e deixou-se esfriar a
solucdo a condigBes ambiente. Antes de esfriar completamente, a solugio alcalina foi retirada ¢
substituida por solugdo nova, repetindo-se o procedimento completo por mais duas vezes. Apds a
retirada da ultima porgiio de solugio alcalina a mesma foi substituida por agua desionizada,
repetindo-se o procedimento completo de aquecimento até ebulicio, esfriamento e substitui¢io da
agua por dgua nova. Estas lavagens com agua desionizada foram repetidas pelo menos seis vezes.
Os materiais de PTFE foram secados em estufa elétrica, permanecendo sempre no
béquer no qual foram feitas as lavagens, apés o que foram armazenados, até seu uso, em local
protegido de poeira. Os recipientes de polietileno e tampas dos mesmos foram deixados secar em
condictes ambiente, colocados em posigiio invertida e cobertos sempre por folha de aluminio ou
um béquer de dimengdes apropriadas. Apos de limpos ¢ secos, a parte roscada dos mesmos foi
coberta com fita de PTFE, tampados e armazenados, até seu uso, em local protegido de poeira.

5.2.3. MATERIAIS DE VIDRO PARA O ESTOQUE DE S'CrCl; E SOLUCOES
ACIDAS DE 5'Cr(VI).

Pequenos frascos de vidro comum de borosilicato {sem marca especifica), com
capacidades de 5, 10 e 20 mL, foram usados para o estoque de solucdes radicativas de *'Cr, quer
para o estoque de solugdes diluidas de *'CrCl, em meio acido (HCI), quer para o estoque das
sohugdes de *'Cr(VI) em meio acido (HNO,), motivo do presente trabalho. Independente do uso,
todos os frascos foram sujeitos ao seguinte procedimento de limpeza ¢ acondicionamento.
Primeiramente, os frascos foram lavados com detergente e enxaguados profusamente com agua
corrente da torneira. A seguir, enxaguados novamente com agua destilada e agua destonizada.
Apds isto, os frascos de vidro foram enchidos completamente, mas sem atingir o topo do frasco,
com uma solugio 1:1 de 4cido nitrico (Quimis p.a.) e tampados. Nessas condigdes foram deixados
pelo menos durante 24 horas, depois do que foram exaustivamente enxaguados com agua
destilada e agua desionizada. O procedimento de acondicionamento com acido nfio seguiu
nenhuma indicagio especial, apenas condiderou-se prudente ndo usar o procedimento com
etanolato de sodio ou potassio em virtude das possiveis reagbes que esie poderia ter com as
paredes do frasco de vidro e que eventualmente tivesse uma influéneia que dificilmente poderia ser
avaliada. Por outro lado, ¢ do conhecimento comum que a maioria dos vidros s30 inertes aos
acidos, com a excego do acido fluoridrico. A lavagen das tampas dos frascos foi simplesmente

através de detergente. ApOs isto, foram munidas com um pequeno disco de PTFE a fim de garantir
vedac3o e, eventualmente evitar o contato direto das solugtes acidas de *'Cr com o material
plastico da tampa. Apos limpos e secos, os frascos, tampados, foram armazenados, ate seu uso,
em local protegido de poeira.

5.3 PURIFICACAQO DE COMPOSTOS.

Como ja mencionado no comego deste capitulo (Sec. 5.1) a grande maioria dos
reagentes usados no decorrer deste projeto ndo foram submetidos a tratamentos especiais sendo
quase todos eles da classe para anilise, p.a. {(ou AG, analytical grade) e usados sem alguma
purificagio adicional. Mas, visto que impurezas nos reagentes sao apontadas como a causa da
reducio do Cr(VI) em meio acido, considerou-se prudente que aqueles envolvidos em algum
procedimento analitico especifico ou requeridos para a preparagac de alguma sclucdo especral,
especificamente, cloreto de sodio e alguns compostos de Cr(VT), deveriam ser purificados.
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5.3.1 PURIFICACAO DE CLORETO DE SODIO.

Do ponto de vista analitico, o uso de um produto de qualidade para analise (p.a.) ¢
satisfatorio para a maioria dos propositos [7] sendo apenas necessaria a sua secagem na estufa a
110-120 °C 181 Entretanto, para se usar como padriio analitico recomendam-se 1781 procedimentos
adicionais de purificagiio a partir de um produto de qualidade para analise. Especificamente, foi
utilizado o procedimento de troca de solvente 791 e, para isto, uma solugio aquosa saturada de
Na(l foi preparada a partir de 20,00 gramas de NaCl (Mallinckrodt p.a.) e 50 mL de agua
desionizada as condigies ambiente. ApoOs agitacdo a solugio foi filirada através de um funil de
vidro de fundo poroso, de porosidade fina. Em seguida, sob agitagio constante, adicionaram-se,
gota a gota, 50 mL de etanol {(Merck p.a.). Do comego da adigio do etanol, a cristalizago do
NaCl na forma de cristais muito finos ¢ imediata. A solugdo alcodlica foi filtrada e o produto
solido colhido num cadinho de filiragio de vidro do tipo Gooch. O NaCl recristalizado foi
transferido para um vidro de relogio grande, cuidadosamente espalhado, coberto com folha de
aluminio e secado em estufa a 100-110 °C, por aproximadamente duas horas. Apos a secagem, ©

sal recristalizado foi finamente pulverizado num almofariz de vidro, transferido para um cadinho
metélico, limpo e seco, submetido a uma secagem adicional a 550 °C em forno elétrico (Marshall-
Varian, modelo 901-2075 com controle de temperatura Eurotherm-Varian, modelo 1023} por
espaco de duas horas, e depois foi transferido para um pesafiltro e colocado num dessecador até
S€U Us0.

5.3.2 PURIFICACAQ DE COMPOSTOS DE Cr(VI).
A cristalizacio, a partir das suas solugbes aquosas, por diminui¢do na solubilidade por

efeito de temperatura ou por troca de solvente, sio os métodos recomendados para a purificagdo
de alguns compostos soliveis de Cr(VI) 111 A solubilidade dos dicromatos € cromatos tém uma
dependéncia marcada com o cation ligado a estes dois dnions. Em geral, os compostos dicromato
e cromato de sodio tém uma solubilidade maior, as condigGes ambiente, que os respectivos
compostos de potassio %!2 A Figura 5.1 (modificada da referéncia 12) ilustra claramente o
comportamento da solubilidade, em fungio da temperatura, dos dicromatos e cromatos de sodio
potassio.

Em principio, considerou-se conveniente que as soluges aquosas de Cr(VI) que
fossem preparadas no percurso deste projeto tivessem uma relagio minima de identidade quimica
com a do tragador radioativo de 7'Cr. Neste sentido, o dicromato ¢ o cromato de sodio foram
inicialmente considerados. Entretanto, nenhuma tentativa foi feita para purificar o cromato de
sédio, devido as dificuldades extremas que sdo encontradas para sua recristalizagdo, como
relatado por Richards e Kelley 1131

5.3.2.1 PURIFICACAO DE DICROMATO DE SODIO.

A Fig. 5.1 mosira claramente que, dos quatro compostos mostrados, o dicromato de
sodio fem a situgBo mais favordvel em termos da mudanga da sua solubilidade em fungfo da
temperatura. Esta vantagem ¢ muito relativa, visto que o composto ¢ altamente solavel, ainda a
temperaturas muito baixas, tornando-se numa desvantagem aparente em termos da sua purificagio
por recristalizagio a partir das suas solugbes aquosas. Por outro lado, os dados sobre a
solubilidade do composto em agua encontrados em varias referéncias bibliograficas variam de uma
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para outra. Assim, como indica a Fig. 5.1 aproximadamente 160 e 390 gramas ['% do dicromato
de sodio sdo dissolvidos em 100 mL de 4dgua a 0 e 80 °C, respectivamente, enquanto outra
referéncia 191 indica que nessas mesmas condigbes sio dissolvidos 238 e 508 gramas do sal,
respectivamete. Independentemente disto, Richards e Kelley 13, resaltam que a recristalizacio do
dicromato de sodio a partir de suas solugdes aquosas ¢ um método muito eficiente e conveniente e
que o rendimento, visto o alto ponto de ebuli¢do de uma solucgfo saturada (139 °C), ¢ acima do
esperado.

400
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Fig, 5.1 Solubilidade (g/100 mL H,0) de cromatos e dicromatos de
sodio e potassio em funciio da temperatura (0-100 o),

Sob a base dos dados encontrados na literatura especifica em quimica analitica 11, a
20,00 gramas de dicromato de sodio dihidratado, Na,Cr,0,-2H,0 (Carlo Erba p.a.) adicionaram-
se 5 mL de agua desionizada. Em seguida, sob agitagdo constante, a solugdo foi aquecida
Jentamente até se observar a dissolucdo completa do dicromato {~ 80 °C). A solugio quente foi
rapidamente filtrada, a vacuo (Primar, modelo 141 tipo 2VC), num funil de vidro com fundo
poroso de porosidade fina. Apos isto, a solugao filtrada foi colocada rapidamente num banho de
gelo. Neste ponto, observa-se a formagdo de cristais grandes. O dicromato de sOdio assim
recristalizado foi separado do liquido por filtragio a vacuo através de um funil de Hartley, munido,
entre suas duas partes com um papel de filtro de fibra de vidro (Whatman WFG) levemente urmido.
Os cristais separados foram transferidos para um béquer de vidro de dimensGes apropriadas. O
rendimento obtido no procedimento de recristalizagdo é muito baixo, comparativamente, sendo
que muito menos da metade do produto inicialmente dissolvido fo1 recuperado,
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O béquer contendo o produto recristalizado, coberto com um vidro de relogio, fo1
aquecido lentamente, numa placa de aquecimento, para eliminar o excesso de agua. Infelizmente,
constatou-se que, apos algum tempo sob aquecimento a menos de 90 °C, isto ndo produziu a
eliminaciio de 4gua mas muito pelo contrario, provocou-se a dissolugéo dos cristais de dicromato
de sodio produzindo-se uma solugio de altissima densidade (xaroposa). Este mesmo produto foi
submetido a um aquecimento maior, porém, na medida que a temperatura foi aumentada, a
solucio densa comegou a ferver e, apos um certo tempo de agquecimento, observou-se a formacgdo
de duas fases, uma solida na parie superior e uma "liquida” na parte inferior. Com certa
dificuldade, parte deste material foi transferido para um pequeno béquer de 2 mL e submetido a
um aquecimento ainda maior no forno elétrico. A 200 °C pode se obter o dicromato de sodio na
sua forma anidra 14151, No forno, pré-aquecido a 40 °C, o produto foi aquecido lentamente, em
etapas de 5 °C, até se atingir 200 °C, onde ficou por uma hora. Depois, o produto foi retirado e
deixou-se esfiar num dessecador as condigdes ambiente. Observou-se que, embora o produto
apresente uma aparéncia seca, sua consisténcia fisica resultou em um solido muito dificil de se

manusear, ficando fortemente aderido nas paredes do béquer de vidro e apresentando uma dureza
extrema, sendo muito dificil sua trituragio. Em condigOes ambientes, gradativamente absorve
agua.

Fim outras tentativas, o produto recristalizado, apés a filtragfo, foi colocado dentro de
um dessecador, a vacuo, munido de uma camada de Silica Gel recentemente ativada. Periodos
prolongados de estocagem nfio melhoram, pelo menos aparentemente, a qualidade do produto.

Qutras tentativas paralelas, no sentido de melhorar o rendimento de recristalizag@o,
foram feitas se aproveitando a propriedade de insolubilidade do dicromato de sodio em outros
solventes, especificamente etanol. De maneira similar & preparagho da sclugio saturada antes
descrita, a uma dada quantidade de dicromato de sodio dihidratado adicionou-se lentamente agua
desionizada, s condigbes ambientes, até se constatar a sua dissolugac completa. Em seguida, e
sob agitagiio constante, adicionou-se gota a gota etanol (Merck p.a.). Neste ponto, ¢ de certa
forma muito semelhante com as observacdes descritas para o cloreto de sodio (Sec. 5.3.1),
observa-se a formagiio de cristais pequenos. Entretanto, observaram-se outras mudancas nas
caracteristicas da solugdo. Observou-se que, na medida que o etanol vai sendo adicionado a
solugdo aquosa de dicromato de sodio, a cor da solugdo muda também gradativamente, tornando-
se uma soluclio mais escura, comparativamente com a cor vermetha apresentada pela solugio
aquosa original. Este fato torna dificil de se perseber visualmente o grau de cristalizagdo e, nesse
sentido, a quantidade de etanol adicionada foi equivalente a quantidade de agua usada na
dissolugio. Por outro lado, e também na medida que o etanol foi adicionado, observou-se a
acumulagio de um produto, na forma de particulas muito finas, na superficie da solugiio. O
movimento do liquido, provocado pela agitagio magnética, dirige o produto na direcdo das
paredes do béquer de vidro que contém a soluclo, sendo que estes pequenos cristais ficam
fortemente aderidos. Observacdes similares foram constatadas quando o etanol foi adicionado a
uma solugio a quente de dicromato de sadio, sendo que a quantidade formada do produto foi
maior. Apos a adigio do etanol, a agitagdo foi suspensa ¢ por aiguns minutos a solucio ficou em
repouso se deixando sedimentar. Antes de filtrar 2 solugdo, a maior parte do produto aderido a
parede do béquer foi coletado ¢ estocado. Apos a filtragio da solugdo, por meio de um fuml de
Hartley, observou-se que o filtrado apresentou dois tipos claramente diferentes de produtos, um
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na forma de cristais comparativamente maiores, possivelmente o dicromato de sédio hidratado, ¢
um outro, semelhante aquele cothido da superficie da solugio antes da filtragdo. Devido a isto,
considerou-se convemiente tentar uma nova recristalizag8o a partir do produto obtido,
redissolvendo com 4gua desionizada. Surpreendentemente, a passagem da agua através do
produto, ainda no funil, dissolven rapidamente os cristais de tamanho mator, enquanto que ©
produto mais fino ficou retido no filtro. Na seguinte segfio descrevem-se alguns testes feitos sobre
este ultimo produto.

E claro que as experiéncias de recristalizagdo do dicromato de sédio nio foram bem
sucedidas, devido em parte ao inadequado uso de procedimentos de secagem onde o efeito do
aquecimento por si s6 niio garante que um dado produto seja obtido em condigGes de se manusear
livremente, Também, o uso de um agente dessecante de bamxa capacidade, como a Silica Gel, foi
inadequado neste caso especifico do dicromato de sodio altamente higroscopico. Assim, outros
procedimentos, tais como secagem a alto vacuo ou o uso de dessecantes de capacidade maior ou
uma combinagio destes com temperatura poderiam ter proporcionado resultados methores. Por
outro lado, o método de troca de solvente, recomendado em casos especificos onde a solubilidade
de um dado composto por si mesma ou em fungdo da temperatura ¢ desfavoravel ¥, como neste
caso, nem sempre produz os resultados desejados.

5.3.2.1.1. CARACTERISTICAS DO PRODUTO OBTIDO NA PURIFICACAO
DE DICROMATO DE SODIO.

Em principio considerou-se que o produto formado quando o etanol foi adicionado a
solugio aquosa de dicromato de sédio fosse o dicromato. Por outro lado, surgiu também a
possibilidade dele ser uma forma polimerizada do cromato, jé que, Richards e Kelley 1131 sugerem
que a mudanga na cor (escurecimento, cor de tinta marrom) observada nas solugdes aquosas
saturadas de dicromato de sodio devem-se & formagdio do tricromato. Entretanto, a insolubilidade
observada para o produto sugere, em principio, que tal possibilidade ¢ remota.

Separado da solugdo aquosa de dicromato de sodio, o produto desconhecido
apresentou uma cOT MAfrom escura, com uma consisténcia pastosa que, em nada lembra os
compostos de Cr(VI) sabidamente insoliveis, por exemplo, o cromato de prata de cor vermetho
brilhante ou o cromato de chumbo de cor amarela intensa. Cabe notar, novamente, que o produto
foi obtido sempre que o etanol foi adicionado a solug#io aquosa saturada de dicromato de sodio,
portanto, sendo uma maneira simples de se preparar. Com o intuito de se indagar um pouco mais a
respeito do produto desconhecido, foram feitos algumas analises semiquantitativas ¢ qualitativas
através de algumas técnicas analiticas disponiveis no Instituto de Quimica da Unicamp.

Foi testada a solubilidade do composto em 4gua, acido perclorico 0,1 M e hidroxido
de sodio 0,1 M. A uma pequena porgio do produto, sem nenhum tratamento prévio, adicionou-se
agua desionizada. Apos varios dias em contato, o produto permaneceu praticamente insoluvel, no
entanto, observou-se que a fase liquida tornou-se levemente laranja com o decorrer do tempo. A
uma outra porgdo do composto (aproximadamente 100 mg), previamente secada a 100-110 °C,
juntou-se 10 mL de 4gua desionizada. Estas condigies foram mantidas, sob agitagio constante,
durante 3 dias, apos do que filtrou-se a parte insolavel, a qual apos seca (100-110 °C), foi pesada.
Neste caso, verificou-se que apenas 18,7% do produto foi dissolvido, sendo que a parte liquida

mostrou as mesmas caracteristicas que no caso sem agitagio.
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Em outro tipo de testes, trés porgdes do produto foram submetidas a um tratamento
térmico a 200, 400 e 600 °C por 30 minutos. A solubilidade das mesmas foi avaliada na maneira
anteriormente descrita, Verificou-se que a solubilidade do produto seco a 200 °C e a 400 °C ndo
foi significativamente diferente daquela mostrada pelo produto secado a 100-1 10 °C, enquanto
que o produto aquecido a 600 °C por {rinta minutos mostrou uma solubilidade maior, 33,9% foi
dissolvido na agua.

As solubilidades em acido perclorico e hidroxido de sodio foram tomadas apenas
qualitativamente. Verificou-se também que a grande parte do produto nio se dissolve nem em
acido perclorico nem em hidroxido de sodio diluidos.

A parte sokivel do composto foi caracterizada pela espectroscopia UV/VIS
(espectrofotdbmetro HP 8452A (diode array)) na faixa de 190 a 800 nm. O procedimento foi
utilizado tanto com a solugio do composto desconhecido sem tratamento térmico como as dos
compostos aquecidos a 200, 400 e 600 °C. Foram observadas diferencas apenas decorrentes da

concentragio envolvida na determinagio (a que ndo foi avaliada) e, em todos os casos observou-

se um espectro que caracterizou & parte soliivel do produto desconhecido como sendo Cr(VI) em
virtude da forte absor¢iio apresentada na faixa de 350 a 400 nm. A Figura 5.2 mostra um espectro
tipico destas determinaces.

Técnicas envolvendo as mudangas nas propriedades fisicas e/ou quimicas do composto
também foram utilizadas. Dois testes foram realizados, a analises termogravimétrica (TGA) feita
num aparelho DuPont, modelo 951, na faixa de 20 a 1000 °C com uma taxa de aquecimento de 25
°C por minuto, ¢ a calorimetria diferencial de varredura (DSC) que foi feita num aparelho DuPont,
modelo 910, na faixa de 20 a 600 °C com taxa de aquecimento de 20 °C por minuto. Nos dois
casos as amostras estavam sob fluxo constante de nitrogénio. O termograma na Figura 5.3 mostra
o resultado obtido da analise termogravimétrica (TGA).

Comparando com outros resultados reportados na literatura 114161 através da mesma
técnica, o termograma da Fig. 5.3 é notadamente diferente de aqueles reportados para os
dicromatos de sodio, potassio e rubidio 114161 ¢ para tricromato e tetracromato de potassio 161
Entretanto, 2 mudanga rapida na perda de massa observada por volta de 420 °C ¢ em certo sentido
similar, pelo menos na faixa de temperatura, s observadas para os policromatos [161.

O resultado encontrado através da calorimetria diferencial de varredura concorda com
o da anlise termogravimétrica ¢ mostra que por volta de 410 °C é observada uma mudanga
endotérmica decorrente possivelmente de uma mudanca na composigio quimica do produto, que
possa ter alguma relagic com o aumento na solubilidade do produto observada quando este foi
aquecido acima de 400 °C.

O estudo cristalografico por difragiio de raios-X, utilizando o método de po, feito num
difratdmetro marca Shimadzu, modelo XD3A, com fonte de radiagdio Ko Cu e na faixa de dngulo
de 3 a 90° ndo mostrou evidéncias da existéncia de uma estrutura cristalina, indicando portanto
que © composto em questio € possivelmente amorfo. Por outro lado, determinagdes de carbono e
hidrogénio realizadas em um aparelho de analise elementar CHN, marca Perkin Elmer, modelo

2400, mostraram que no composto nio ha a ocorréncia de carbono ¢ hidrogénio.
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5.3.2.2 PURIFICACAO DE CROMATO DE POTASSIO.

Os cromato e dicromato de potassio apresentam alguma vantagem sobre oS sais
respectivos de sodio em termos da sua purificagiio por recristalizagio. Como pode ser observado
da Fig. 5.1, tanto o cromato como o dicromato de potassio apresentam somente uma fase de

cristalizagio e, normalmente cristalizam sem moléculas de agua de hidratagio, o que facilita a sua
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obtencgdo na forma do sal puro e seco. Apesar desta vantagem, O cromato de potassio, dentre 0s
guatro sais considerados na Fig. 5.1, € o composto que apresenta as mudangas mais baixas na sua
solubilidade em funcio da temperatura. Assim, esta desvantagem tem seu efeito no baixo
rendimento do método de recristalizagdo a partir de suas solugBes aquosas. Por outro lado, os
dados de solubilidade encontrados na literatura 172121 apresentam algumas discrepéncias, podendo
se obter rendimentos calculados de aproximadamente 20% U9l ou 34% 02 Mas,
independentemente disto, o cromato de potassio ¢ insolivel em outros solventes, como por
exemplo o etanol [7-°1.

Apenas levando em conta o fator rendimento, decidiu-se purificar o cromato de
potassio por recristalizagio através do método de troca de solvente. Foram pesados 50,00 gramas
de cromato de potassio (Ecibra p.a.) que foram dissolvidos lentamente, as condigdes ambientes, €
sob agitagiio constante, em suficiente agua desionizada até se observar a dissolugio completa do
sal. A solugiio assim formada foi filtrada através de um funil de vidro com placa porosa de
porosidade fina. A solugdio filtrada, mantida sob agitagio constante, adicionou-se etanol (Merck

p.a) gota a gota. Observou-se a formagio quase imediata de cristais muito finos. O etanol
continuou a ser adicionado até nio se perceber cristalizag@o adicional.

O solido foi separado por filtragio a vacuo e colhido num funil de Hartley de fundo
poroso e entdo transferido para um béquer para sua secagem (100-110 °C) em estufa elétrica
durante duas horas. Apés o resfiiamento num dessecador a temperatura ambiente, o cromato de
sodio foi triturado num almofariz de vidro e, a seguir, submetido a uma secagem adicional a 170
°C por mais duas horas no forno elétrico. Um rendimento da ordem de 85% foi observado. O
material assim purificado foi armazenado, até seu uso, num dessecador.

5.3.2.3 PURIFICACAO DE DICROMATO DE POTASSIO.

Algumas recomendagSes na literatura (19 especializada em guimica analitica sugerem
que o dicromato de potassio de qualidade para andlise (p.a.) tem uma pureza superior a 99.9% ¢
sob estas condigdes ¢ satisfatério para a maioria das finalidades, mas se existir alguma davida
quanto a pureza do sal este deve ser purificado.

O dicromato de potassio apresenta algumas vantagens em termos da sua purificacio
por recristalizagdo a partir de suas solugbes aquosas (Fig. 3.2). Os dados de solubilidade
encontrados na literatura (791912} s%o0 razoavelmente consistentes, sendo que a 0 °C a solubilidade
é de 0,05 g/ml enquanto que a 100 °C ¢ de 1 g/mL. Esta mudanga da solubilidade em fungéo da
temperatura permite a obtencdio de rendimentos bons na recristalizagfio a partir de suas solugdes
aquosas. Para isto, aproximadamente 90 ml de agua desionizada, sob agitagio constante, foram
aquecidos lentamente até se atingir ebuligio. Apds um pequeno periodo de tempo nessas
condices, adicionaram-se lentamente 80,00 gramas de dicromato de potassio (Riedel & Haén
AG). A solugio a quente fol rapidamente filtrada a vicuo num funil de placa porosa de porosidade
fina. Tanto o funil quanto o recipiente onde a solugéo filtrada foi coletada foram submetidos a um
pré-aquecimento na teniativa de evitar a cristalizagio do dicromato de potassio. No entanto, sob
esta condicgdo, ndo ¢ possivel evitar que parte do material seja cristalizado nas paredes dos
materiais de vidro que estiio sendo usados devido a diferenca de temperaturas entre as paredes e a
da solugio sendo filtrada. O material cristalizado no funil e no béquer da solugio original ndo
foram readicionados 2 solucio filtrada.
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A solugio filtrada foi reaguecida a fim de solubilizar o dicromato de potassio e,
rapidamente colocada num banho de gelo. O solido, na forma de cristais grandes, foi separado,
ainda frio, por filtragio a vacuo e colhido num funil de Hartley com fundo poroso. Os cristais
assim purificados foram transferidos para um béquer de vidro e secados por duas horas a 100 -1 10
°C em estufa elétrica. Sob a base do material recuperado, ap6s o resfriamento, uma nova solugio
saturada foi preprarada e o dicromato de potassio recristalizado novamente. A partir do reagente
original, trés recristalizages foram feitas e, no processo todo, um pouco mais de trés quartos do
material original foi recuperado. Apés a terceira secagem, o dicromato de potassio foi finamente
moido num almofariz de vidro e armazenado, até seu uso, num dessecador. Quando este material
foi requisitado, quantidades apropriadas foram submetidas a uma nova secagem a 180 <200 °C
durante duas horas no forno elétrico, como recomendado na literatura D11,

5.4 PURIFICACAO DE RESINAS DE TROCA IONICA.

Alguns tipos de resinas de troca idnica, tanto anidnica como catibnica, foram usados
no presente trabatho, todas elas da marca Bio-Rad ® (marca registrada de Bio-Rad Laboratories)
e de qualidade para analise (analytical grade AG). Estas resinas séo fornecidas para a maioria dos
propésitos das aplicagbes analiticas com um alto grau de pureza, visto que sdo submetidas a
procedimentos de purificagio do ponto de vista quimico e fisico. Quimicamente, sio purificadas
através de uma série de eluigBes com solventes orginicos, agentes complexantes, acidos e bases
quimicamente puros, e Agua para a remocdo tanto das impurezas orgnicas como inorgénicas.
Fisicamente, as resinas sio peneiradas para ter didmetros de particulas dentro de uma faixa de
malha para produzir resolugdes cromatograficas reprodutiveis. Quimicamente, as resinas da marca
Bio-Rad sdo as resinas da marca Dowex ® (marca registrada da Dow Chemical Co ) que tém sido
submetidas aos procedimentos de purificagdo antes mencionados 7).

Entretanto, a maioria das resinas de troca idnica, cluindo as denominadas para
analise, embora purificadas, podem conter impurezas inorgénicas indesejaveis e algumas vezes
tragos de intermediarios soliveis na dgua ou material incompletamente polimerizado, ¢ estes
devem ser removidos através de lavagens a fim de purificar e condicionar as resinas antes do seu
uso 101,

5.4.1 PURIFICACAO DE RESINA DE TROCA ANIONICA.

No presente trabalho foi usada a resina de troca anidnica Bio-Rad AG1-X8, 200-400
mesh (106-45 um), na forma cloreto. Esta resina ¢ fortemente basica com 8% (-X8) de
entrecruzamento no co-polimero de estireno-divinilbenzeno e possui grupos funcionais de ambnio
quaternarios ligados na malha do copolimero (¢-CH,N"(CH,),Cl", onde ¢ representa a matriz. do
copolimero). A resina AG1-X8 é usada para sorgiio, troca e separagio de dnions morginicos e
orgnicos de baixa massa molecular (<1000) 17 Na forma cloreto possui uma boa estabilidade
térmica até 150 °C. Em geral, as resinas AG1 apresentam, do ponto de vista quimico, boa
estabilidade a solventes orginicos, tais como alcoois, hidrocarbonetos, etc., mas, se oxidam
lentamente em solugdo de HNO, 15% a quente ou em peroxido de hidrogénio concentrado e,
quando usadas na presenca de agentes redutores contendo enxéfre, soffem quebra da matnz do
co-polimero. No tamanho de 200-400 mesh e forma Cl°, sua capacidade minima umida ¢ de 1,2
meq/mL sendo que, quando apropriadamente colocada em uma coluna deve apresentar uma vazao

116



de 1,02 mililitros por minuto por centimetro quadrado P71,

Varios procedimentos para a purificagdo de resinas de troca anionica sio encontrados
na literatura (101118 Em geral, estes implicam a lavagen da resina com solugfes acidas e basicas.
Para alguns 111 as resinas de iroca anidnica podem ser purificadas por tratamento com acido
cloridrico 1 M, 4gua, hidroxido de sodio 0,5 M e agua, repetindo-se o ciclo. Fajgelj ¢ Kosta {18),
lavaram 20 mL da resina de troca anidnica Dowex 1-X8, 100-200 mesh, forma CI”, com 100 mL
de H,0, 100 mL de NaOH 2 M, 100 mL de H,0, 100 mL de NaOH 1 M, 100 mL de H,0, 100
mL de HCI IM e 100 mL de H,O, sendo que, o proprio tratamento diminui 2 quantidade de
cromo na resina de 2,79 pg/g para 0,93 pg/g. Outros autores [1¢] fazem diferenga no tratamento da
resina dependendo da sua qualidade. Assim, para as resinas de troca aniénica de "grau padrio”
{um tipo de resina de qualidade inferior a resina de grau analitico) o tratamento implica na
passagen alternada de 4cido cloridrico 2 M e hidroxido de sodio 2 M, intercalando com a passagen
de agua destilada. Para as resinas de troca anidnica de qualidade superior, se indica 101 um
tratamento com 4cido cloridrico 1 M e alcali 1 M, sendo que o hidréxido de sédio € recomendado

para as resinas fortemente basicas e o de amonio para as fracamente basicas.

Quando ha suspeita de que matéria orgnica possa estar presente, alguns autores [11]
recomendam gue as resinas de troca anibnica sejam lavadas com alcool ou acetona seguida por
agua morna (a 60 °C para resinas na forma CI').

No presente trabalho, dois lotes de aproximadamente 40 gramas cada, de resina Bio-
Rad, AG1-X8, 200-400 mesh, forma CI° foram preparados de acordo com © seguinte
procedimento.

A resina, num béquer de vidro de dimensdes apropriadas, adicionaram-se 150 mL de
dgua desionizada. Submeteu-se a agitagio, por meio de um agitador magnético, durante
aproximadamente 10 minutos. A seguir, deixou-se sedimentar, apds o que, © liquido foi
decantado, eliminando-se também as particulas finas de resina que flutuam. Observou-se que ©
liquido apresentou uma cor ligeiramente amarelada. A resina contiruou sendo lavada com vérias
porgdes sucessivas de 150 ml de dgua desionizada até o ponto em que a agua de lavagem
decantada ndo apresentou mais evidéncias da presenga da cor.

Apos a Wltima lavagem da resina, adicionou-se mais agua desionizada, apenas ©
suficiente para formar uma suspensio densa que foi transferida para uma coluna de vidro cheia
com 4gua desionizada. A coluna, de aproximadamente 50 cm de comprimento e 4 ¢m de diametro
interno, foi acondicionada na saida com um disco de polietileno poroso (1,7 cm de didmetro) que
serve como suporte para a resina. Uma tampa de rosca acoplada 2 uma valvula de PTFE foi usada
para controlar a vazfio. As dimensdes da coluna ndo tém alguma relaciio especial com a
quantidade de resina sendo tratada, usou-se apenas em funcio da disponibilidade. Ao se transferir
a suspensio da resina do béquer, com o auxilio de um bastio de vidro, para a coluna, deixa-se a
agua na coluna fluir livremente para entfo se adicionar a resina. Esta operago simples ajuda muito
bem a sedimentagio da resina formando-se um leito homogéneo. Ja na coluna, a totalidade de
resina ocupou menos de uma quarta parte do volume disponivel na coluna.

Acima da coluna, e ligado através de un tubo de PTFE, instalou-se um funil de
separagio com torneira como reservatorio, onde foram colocadas as solugdes acida e basica, assim
como a 4dgua desionizada, usadas na purificagio da resina. Deixou-se vazar liviemente a agua que

ficou na coluna, apos a transferéncia da resina. Quando o menisco da 4gua atingiu
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aproximadamente um centimetro em relagdo ao topo do leiio de resina, abriu-se a torneira no
reservatorio deixando fluir uma solugio de NaOH 1 M (Merck p.a.). Manualmente, ajustou-se a
vazio no reservatorio com a vazdo da coluna, tendo, portanto, sempre uma camada de liquido
acima do leito de resina. Um total de 260 mL da solugio alcalina foram passados através da resina.
Com o contato da solugio alcalina com a resina, observou-se uma mudanga na cor, tornando-se
nitidamente de cor marrom-escura que persiste durante a passagem da solug#o basica,

Logo depois, a resina foi lavada com varias porgbes de 100 mL de agua desionizada.
Quando o pH da solugio sendo eluida atingiu um valor entre 8 e 9, monitorado com papel
indicador de pH (Merck, pH 0-14) directamente na saida da coluna, mais 50 mi. de agua
desionizada foram adicionados.

Apbs a lavagem com a agua desionizada, a resina foi tratada com 260 ml de uma
solugio de HCI 1 M (Merck p.a.). Neste ponto, observou-se que a cor da resina muda novamente,
passando da cor marrom-escura adquirida pela passagem da solugio alcalina para uma cor
amarela, a qual persiste no percurso do contato com a solugho de acido cloridrico. Também,
parece ocorrer uma diminuigiio no volume do leito de resina. A seguir, lavou-se a resina com
varias porgBes de 100 mL de agua desionizada e, quando o pH da soluglio que esta sendo eluida
atinge um valor entre 3 ¢ 4, monitorado como ja descrito, mais 50 mlL de agua desionizada foram
adicionados. Durante a lavagem da resina com a 4gua desionizada, observou-se novamente uma
mudanga na cor, tornando-se de uma cor marrom-clara. Por outro lado, o volume do leito de
resina voltou para aquele observado originaimente. As quantidades indicadas das solugBes basica e
acida passadas através da resina foram calculadas de maneira que as quantidades de OH" ¢ H'
fossem o dobro, sob a base umida, da capacidade de troca da resina sendo tratada.

O ciclo que envolve o passo das soluges alcalina e acida com a intercalaciio da
lavagem com agua desionizada foi repetido mais uma vez, sendo que, durante a ultima lavagein
com agua, esta foi continuada até se atingir um valor de pH similar ao da dgua desionizada
utilizada. A resina foi removida da coluna e estocada num recipiente de vidro, previamente limpo
segundo descrito na Sec. 5.2.1, com o dobro de seu volume de 4gua desionizada Nessas
condigdes foi armazenada, até seu uso, em geladeira.

5.4.2 PURIFICACAO DE RESINA DE TROCA CATIONICA.

5.4.2.1 PURIFICACAO DE RESINA DE TROCA CATIONICA NA FORMA H".

No presente trabalho foram usadas as resinas de troca catibnica BioRad AGS0W-X8,
100-200 mesh (250-106 um) e AG50W-X8, 200-400 mesh (150-63 pm), na forma hidrogénio.
Esta resina é fortemente acida com 8% (-X8) de entrecruzamento no copolimero de estireno-
divinilbenzeno e possue grupos funcionais sulfonicos acidos ligados na matha do copolimero {§-
SO;H", onde § representa a matriz do copolimero). Particularmente, a resina AG50W-X8 € usada
para a separagiio de aminoacidos ¢ peptideos pequenos, remogao de cations e separagio de metais
[17]. Em geral, possuem uma boa estabilidade térmica até 150 °C e, do ponto de vista quimico,
apresentam uma boa estabilidade a solventes orgénicos, tais como alcoois, hidrocarbonetos, etc.,
mas, se oxidam lentamente na presenga de HNO 15% a quente. Sua capacidade minima imida ¢
de 1,7 meg/mL sendo que, quando apropriadamente colocada em uma coluna deve apresentar uma
vazio de 1,4 e 0,56 mililitros por minuto por centimetro quadrado para os tamanhos 100-200 ¢
200-400 mesh, respectivamente 171,
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A semelhanga das resinas de troca anidnica, varios procedimentos para a purificagéo
de resinas de troca catidnica sio encontrados na literatura 10111819, Para alguns 'Y, as resinas de
troca catibnica podem ser purificadas colocando-as em contato com acido cloridrico 4 M apos do
que devem ser lavadas com dgua pura duas ou mais vezes.

O mesmo tratamento ja mencionado na se¢lo anterior para as resinas de troca anidnica
de "grau padrio" ¢ sugerido para as resinas de troca catiénica da mesma qualidade analitica ['°1. Ja
para as resinas de troca catiénica de qualidade superior, sugere-se 1'% que estas podem ser tratadas
embebendo-as num béquer com mais ou menos o dobro do seu volume de acido cloridrico 2 M,
durante 30-60 minutos, agitando-se ocacionalmente, ap6s, deverdo ser lavadas com agua destilada
ou desionizada até o liquido sobrenadante ficar limpido.

Fajgelj ¢ Kosta (18! indicam um tratamento exclusivamente a base de acido para as
resinas de troca catidnica. Assim, 20 mi de resina Dowex 50W-X8, 50-100 mesh, forma H'
foram tratados com 100 mL de H,0, 100 mL de HC12 M, 100 mL de HCl 4 M, 100 mL de H,0,
100 ml, de HCI 2 M ¢ 100 mL de H,0. Neste caso, a quantidade residual o fundo de cromo na

resina caiv de 10,01 pg/g para 0,75 pg/g.

A matéria orginica que eventualmente possa estar presente nas resinas de troca
catibnica pode ser eliminada pela lavagem da resina com alcool ou acetona seguida de agua
quente 11,

Collins et al. 191 recomendam que as resinas de troca catidnica Bio-Rad AG50W-X8
ou Dowex SOW-X8 (100-200 mesh) sejam tratadas por aguecimento e sob agita¢do constante em
uma solugiio basica de perdxido de hidrogénio por 30 minutos. Assim, tipicamente, 200 gramas de
resina em 300 ml, de KOH 2 M, 2 qual 5 mL de H,0, 30% foram adicionados, foram aquecidas a
aproximadamente 70 °C. O H,0, em excesso foi destruido por lavagens com KOH 2 M a quente.
Apbs isto a resina foi lavada primeiro com agua e em seguida com HCIO, 0,1 M. Finalmente, um
tratamento com HCIO, 3 M converte a resina quantitativamente a forma acida (H").

Andrade % modificou o procedimento de Collins et al.l'¥l para o tratamento de
resinas catibnicas, alierando as concentragdes de base e acido e temperatura de aquecimento
usadas no tratamento. Por outro lado, introduziu o teste de peroxido de hidrogénio (I" em meio
sulfirico) para verificar a destruigio dos residuos de H,0, e estabeleceu critérios de pH para a
finalizagfio das etapas de lavagem com agua destilada.

Especificamente, para este projeto, foi seguido rigorosamente o procedimento de
Andrade 291 guardando-se as proporgbes entre a quantidade de resina sendo tratada e as
quantidades de substéncias usadas no tratamento, independentemente do tamanho de particula de
resina (100-200 ou 200-400 mesh) a ser purificada. Leves modificacBes foram observadas
decorrentes apenas da quantidade de resina tratada, por exemplo, no nimero de lavagens com
alguma substincia especifica. Tipicamente, lotes de 50 gramas de resina (uma vez no caso da
resina de 100-200 mesh e, duas vezes no de 200-400 mesh) foram purificados.

A resina, num béquer de dimensdes apropriadas, foi lavada, sob agitagdo constante por
periodos de 15 minutos, com varias porgdes de 100 mL de agua desionizada. Apos cada periodo
de agitagiio, o agitador foi desligado deixando a resina sedimentar-se completamente e decantando
o liquido sobrenadante. Nas primeiras lavagens, observou-se que o liquido sobrenadante torna-se
de uma cor levemente laranja. Cinco porgdes de 100 mL foram necessérias até se obter um liquido
sobrenadante sem cor. Com a excegio do tratamento com a soluglio basica de peroxido de
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hidrogénio, todos os periodos de agitagio foram de 15 minutos, independentemente da substincia
adicionada.

Em seguida, adicionaram-se 50 mL de NaOH 1 M (Merck p.a.) e 0,17 mL de H,0,
30% {peridrol Merck p.a.). A mistura foi lentamente aquecida sob agita¢do constante até se atingir
a temperatura de 50 °C e, neste estigio, permaneceu por aproximadamente 1 hora. O aquecimento
foi suspenso, mantendo-se a agitagio, deixando-se esfiiar livremente s condigSes ambientes. Este
tratamenio em meio de peroxido alcalino descolora parcialmente a resina, o que é claramente
visivel tanto pela cor da resina (amarela claro) quanto pela cor do liquido sobrenadante, o qual
apresenta uma cor forte laranja-avermelhada. O liquido sobrenadante apresentou um pH 3
(monitorado com papel indicador de pH 0-14 Merck).

Etapas sucessivas de lavagem com porgdes de 17 mL cada de NaOH 1 M ajudam na
remogio do peréxido de hidrogénio residual. A lavagem da resina nestas condigdes foi feita até se
atingir o pH da solugfo alcalina usada. A cada porgéo de NaOH 1 M adicionada a cor do liquido
sobrenadante vai se evanescendo, enquanto que o pH vai aumentando, de pH 5-6 na primeira
lavagem até pH 14 na lavagem niimero cinco. Neste ponto, a resina muda notavelmente a sua cor,
inde desde uma cor amarelada até uma cor nitidamente escura (marrom),

A seguir, a resina foi lavada com vérias porgdes de 50 ml. de agua desionizada a fim
de garantir a remogio completa do peréxido de hidrogénio residual. Na medida que as lavagens
com agua desionizada foram feitas o pH do liquido sobrenadante diminuiu. A partir da lavagem
numero quatro, uma aliquota do liquido sobrenadante foi testada contra a presenca de perdxido de
hidrogénio, com iodeto segundo o procedimento descrito na Sec. 5.5.3. Um total de seis lavagens
com 4gua desionizada foram necessarias para se ter uma prova negativa da presenga do H,0,,
enquanto que um tota! de oito lavagens com agua foram realizadas. O liguido sobrenadante, na
{iltima lavagem, apresentou um valor de pH 7. Em seguida, a resina foi submetida a uma lavagem
em meio acido com 17 ml de uma solugio de HCIO, 0,1 M (F. Maia p.a.).

A resina foi reconvertida a sua forma original (acida, forma H" ) pela adi¢fo de 17 mL
de uma soluciio de HCIO, 4 M (F. Maia p.a.). Em seguida, por¢des de 50 mL de agua desionizada
foram adicionadas para efeito de lavagem. Seis lavagens foram necessarias para se atingir o pH 6,
correspondente com o da 4dgua desionizada. Nestas condi¢Ges a resina de troca catidnica pode ser
estocada por periodos de tempo prolongados, em geladeira, armazenando-se com © dobro de seu

volume de 4gua desionizada. Também, pode ser trocada para uma outra forma quimica. E
importante destacar que no procedimento para a purificagio de resinas catibnicas recomenda-se
que seja feito de maneira continua. Mas, se por algum motivo tivesse que ser interrompido, isto
poderia ser feito apos se ter o teste negativo de perdxido de hidrogénio, tendo-se o devido
cuidado de deixar a resina embebida em 4gua desionizada e no pH da mesma 211

5.4.2.2 CONVERSAO DA FORMA H* PARA A FORMA Na',

O tratamento final para todas as resinas deve ser com uma solugio que conduza &
resina 2 forma idnica desejada. Um excesso de uma solugdo do sal adequado provocara a quase
imediata conversio se o jon a ser introduzido na resina tiver uma afinidade mais elevada ou apenas
um pouco mais baixa do que a do ion que estiver realmente na resina.

Meto 1} e Collins et al. 12! consideraram a possibilidade de que a especiaglo de cromo
usando resinas de troca catidnica fortemente acidas provocaria a redugdo de Cr(VI) a Cr(1ll) no
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percurso da operagdo mencionada. Melo U1 e Collins et al. 121 encontraram que o Cr(VI) reage
lentamente com a resina na forma &cida (H'). Sendo assim, 2% e 55% de Cr(VI),
aproximadamente, sdo reduzidos quando a vazio é de 0,1 ¢ 0,05 ml/min respectivamente. A
reducio do Cr(VI) a Cr(III) foi também observada 113l quando o Cr(VI) foi deixado em contato
com a resina por periodos de tempo pré-estabelecidos (1-80 minutos) na presenca de HCIG, 0,01
M. Por outro lado, ressaltam (121 que uma vazdo igual ou maior a 0,2 mL/min ou 0 uso de resinas
catidnicas numa outra forma quimica (por exemplo Na®) reducem sensivelmente os problemas da
reduciio no percurso da especiagio de Cr{(VI)/Cr(IID).

Tais estudos sugiriram a ndo utilizagdo das resinas catibnicas na forma &cida em nosso
trabalho. Apos a purificagdio da resina, descrita na secgdo precedente (Sec. 5.4.2.1), e na medida
em que foi requerido, varios lotes de resina catidnica na forma H*, quer AG50W-X8, 100-200
mesh, quer AGSOW-X8 200-400 mesh, foram transformadas a forma Na't. Para tal efeito, seguiu-
se as recomendagdes indicadas pelo fabricante [17), Tipicamente, quantidades pré-estabelecidas de
resina foram colocadas num béquer ¢ adicionou-se uma solugio 1 M de NaOH (Merck p.a.).

Diferentemente do procedimento recomendado [17) (em coluna) a resina foi submetida a agitacio
constante por periodos de 15 minutos. As fragSes da solugdo alcalina adicionadas foram as
suficientes até completar o equivalente de duas vezes o volume de solugo alcalina por cada
volume de resina. Apés cada periodo de agitagfio, deixou-se a resina sedimentar e a solugdo
alcalina foi retirada. A quantidade de solugio basica adicionada pode ser estimada a partir do
monitoramento do pH do sobrenadante. Ao se atingir um pH 29 (monitorado com papel indicador
de pH, Merck), indica a conversio total 17} da resina na forma Na' e pode-se suspender a adigdo
da solugdc basica. Seguidamente, a resina foi lavada repetidas vezes com vérias porgbes de agua
desionizada a fim de se retirar o excesso de base. As lavagens foram interrompidas quando se
atingiu o valor do pH da Agua sendo usada nas lavagens. Nestas condicBes a resina foi estocada,
aié seu uso e com o dobro de seu volume de agua desionizada, na geladeira.

A performance de uma dada resina de troca ibnica, quer anidnica, quer catidnica,
depende de véarios fatores, entre outros, da qualidade analitica da resina, do grau de
entrecruzamente no copolimero, do tamanho da particula e das condigBes cromatogréficas
especificas sob as quais seja usada; sendo que e algumas ocasides chega se a ter variagBes de um
lote para outro. No caso especifico deste projeto esta nfio foi a excegdo, dois lotes da resinas de
troca catidnica AG50W-X8, 100-200 mesh e AGS0W-X8, 200-400 mesh, respectivamente, foram
testados a fim de se avaliar o seu desempenho frente & separaciio de espécies hidroliticas de
Cr(I). Duas amostras provenientes de uma mesma soluciio acida de Cr(VI) foram analizadas por
cromatografia de troca catidmica segundo o procedimento que serd descrito em secgdes
subseqiientes. O resultado destas analises sfo mostrados na Figura 5.4 (ndo sdo mostradas as
condigbes especificas de eluigdo), onde observou-se uma diferenca significativa no
comportamento das resinas em questdio, frente ac método de separagdo especifico. Estes
resultados induziram a escolha da resina de troca catidnica AG50W-X8, 200-400 mesh, que foi
quase que exclusivamenie usada ao longo deste projeto.

5,5 PROCEDIMENTOS ANALITICOS.

Motivados por diferentes circunstancias (por exemplo, purificagiio de solugdes salinas
de Cr(VI), possivel presenga de H,0O, no tratamento de resinas, presenga de matéria orgénica na
agua) varios testes qualitativos e quantitativos foram usados, visando colocar em evidéncia a
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identificacio ou presenca de um dado ion de interesse.

5.5.1 TESTE DO ION CLORETO.
Usando a bem conhecida rea¢do dos ions cloreto com os fons prata para a formagio do

produto insolavel AgCl (K, = 1,56x1071 ) ) a presenca de cloreto foi evidénciada sob a base
desta reacdo, seguindo procedimentos descritos na literatura {72}
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Fig. 5.4 Avaliacio das resinas de troca catibnica AGSOW-XS8, 100-200
mesh ¢ AGSOW-X8, 200-400 mesh frente & separaciio por
cromatografia de troca catidnica de espécies hidroliticas de

Cr(1i).

A amostra a ser analisada, ou uma aliquota da mesma, foi acidificada com 1 a 3 gotas
de 4cido nitrico concentrado (Quimis p.a.). Adicionou-se, em seguida, algumas gotas da solugio
de AgNQ, 5% (Fisher AG). A formacio de um precipitado de cor branco evidencia a presenca do
ion cloreto na soluco testada.

5,52 TESTE DO ION SULFATO.
A reaciio entre os jons sulfato e bario (If) produz o composto insolivel BaS0, (K =
1,0x10719) 151, Sob a base desta reagdo, foi preparada uma solugio de BaCl 3%, pesando o sal
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dihidratado, BaCl,-2H,0 (Mallinckrodt p.a.) e dissolvendo em agua desiomizada. A solugéo a ser
analisada foi acidificada com algumas gotas de acido nitrico concentrado (Quimis p.a),
verificando-se que a solucio fosse acida usando papel indicador de pH 0-14 (Merck). A seguir,
algumas gotas da solugio de BaCl, 3% foram adicionadas. A formagéo de um precipitado de cor

branca coloca em evidéncia a presenga do ion sulfato.

5.5.3 TESTE DO PEROXIDO DE HIDROGENIO.

5.5.3.1 TESTE COM IODETO.

O peroxido de hidrogénio reage com os ions iodeto em solugdo dcida segundo a
reacio:

H,0, +2H" +2I" - 1, +2H,0 (5.1)

A velocidade da reagdic ¢ relativamente lenta, mas a adigio de um catalisador, tal

como o molibdato de amonio, a torna quase instantdnea. Uma solugdo de ibdo em lodeto aquoso
transimite uma cor de amarela intensa a castanha s suas solugdes, sendo que muitas vezes o 16do
serve como seu proprio indicador. Entretanto, o teste torna-se muito mais sensivel com o uso de
uma solugiio de amido como indicador. A reagdo do amido com o iddo na presen¢a do iodeto
forma wmn complexo de cor azul intenso o qual é visivel ainda quando a concentragiio de i6do ¢ da
ordem de 10° M e a concentragdo de iodeto maior que 10* M 19 No caso especifico, a uma
aliquota de 5 mL da amostra a ser analizada adicionaram-se 2 mL de uma solugiio de H,50,2 M
(Merck p.a.). Com agitagio constante, uma quantidade, entre 0,2 ¢ 0,4 gramas, de iodeto de
potassio (Merck p.a.) foi adicionada. Em seguida, 1 gota de molibdato de amonio 3%, preparada a
partir do sal tetrahidratado (Vetec p.a.), foi adicionadas. Por ultimo, 3 gotas de uma solucio de
amido solivel 1% (May & Baker) foram adicionada. O aparecimento da cor azul intensa,
caracteristica do complexo amido-ibdo, caracteriza a presenca do perdxido de hidrogénio de
acordo com a Eqg. 5.1.

5.5.3.2 TESTE COM PERMANGANATO.
Outro método para se determinar peroxido de hidrogénio € a titulagio em meio acido
das suas solucSes aquosas com uma solugio de permanganato. A seguinte reagdo ocorre quando a

solugiio de permanganato ¢ adicionada & solugio de peréxido de hidrogénio, acidificada com acido
sulfarico diluido I

2MnQ, +5H,0, +6H™ — 2Mn*" +50, +8H,0 (5.2)

No ponto final, as solugbes aquosas acidas de peréxide de hmdrogéno, incolores,
tornam-se cor-de-rosa, a qual deverd ser permanenie, indicando que todo o peréxido foi
consumido. N&o obstante, a aplicagfio especifica deste método na determinagfo de perdxido de
hidrogénio sofre desvantagem da interferéncia provocada pela presenca de outros agentes

redutores que competem com o perdoxido e que, também, reduzem o MnO; violeta a Mn*'

incolor, como, por exemplo, nos casos seguintes 1106

2MnQ;, + 10CT +16H" — 2Mn?" +5Cl, +8H,0 (5.3)
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2MnO;, + SH,S +6H" —» 2Mn?" +58 +8H,0 (5.4)

A presenga de matéria orginica também pode interferir ¢ provoca um ponto final evanescente na
titulacio (191

No caso especifico, uma aliquota de 5 mL da amostra a ser analisada foi acidificada
com 2 mL de uma solugio de H,S0, 2 M (Merck p.a). A amostra acidificada foi submetida a
agitagio para sua homogenizagio e, entdo, com o liquido em repouso, adicionou-se uma gota de
uma solugio de KMnQO, 0,01 M (Ecibra p.a.). Neste ponto, a solugdo torna-se levemente cor-de-
rosa. A seguir, a solugdo foi agitada novamente e, apos, observada por algumas horas a fim de se
constatar a perda, ou ndo, da cor da mesma. A permanéncia da cor ¢ interpretada como a auséncia
de agentes redutores.

5.5.4 DETERMINACAQO DE CLORETO.

Numa determinada parte deste trabalho colocou-se a hipotese de uma possivel
interferéncia dos ions cloreto no comportamento de solugbes acidas de Cr(V) preparadas a partir
de solugdes salinas de Na,”'CrO,. Esta, e outros fatos que posteriormente serfio analisados,
motivaram a necessidade de se ter um método analitico para a deierminagio quantitativa de ions
cloreto.

Sem dirvida, para a determinagdo do ion CI”, os métodos argentométricos sdo 0s mais
populares 11011, Mas outros métodos, tais como o0s mercurimétricos, podem, também, ser
aplicados com esta finalidade 10231, A adi¢io de uma solugfio de nitrato de mercirio(il) a uma
solugio de ions cloreto provoca a formagio de varios complexos, tais como, HeClZ, HgCl;,
HgCl, e HgCl*, dos quais HgCl, é o mais estavel. Depois que o cloreto na solugdo problema €
convertido no cloreto de mercario(Il), os fons Hg?" livres podem ser detectados através de um
indicador apropriado 2%, O uso da difenilcarbazida, difenilcarbazona ou indicadores mistos destas
com outros indicadores sio os mais recomendados [10231 A difenilcarbazona comporta-s¢ como
urn 4cido fraco, o que implica que a acidez é um fator importante 21 e, especificamente, reage
com os fons Hg?*, formando compostos que tém uma cor violeta caracteristica.

No caso particular deste trabalho foi preparada uma solugéio de nitrato de mercurio{1i)
de concentragio aproximada 0,01 M, pesando o sal monohidratado Hg(NO,),"H,0 (QM p.a.) que
foi dissolvido lentamente com varias por¢des de uma solucio aquosa diluida de acido nitrico
(Quimis p.a.) (500 mL de agua desionizada acidificada com 20 mL de uma solugdo de HNO, 2
M). Apos a transferéncia completa da solugio aquosa diluida de dcido nitrico, o volume foi
completado até 1 L com agua desionizada. A solugfio aquosa acida de nitrato de mercario(Il) for
padronizada usando uma solugdo aquosa padrio de cloreto de sédio ¥ (Mallinckrodt p.a) com
uma solugdo 1% de difenilcarbazona (Fluka AG) em etanol (Merck p.a.) como indicador. A media
das trés determinaces deu uma solugfio de Hg(NO,), 9,88x10° M.

A partir da solugio de cloreto de s6dio, na qual a concentragdo de ions cloreto é
conhecida, foram feitas varias diluigdes. As solugdes preparadas foram tituladas com a solugio
aquosa acida de nitrato de mercirio(Il). A Figura 5.5 mostra os resultados destas determinagtes
em termos da concentracio de ions cloreto, expressa em g/mL, contra o volume gasto, em mb, da
solucio acida de nitrato de mercrio(Il). A linha sélida na Fig. 5.5 foi tracada a partir dos
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resultados da regresso linear (coeficiente de regressdo 0,9999) de acordo com a seguinte

equacio

[CI"] = 0.28033x10 V + 2,84x10° (g/mL) (3.5)

onde ¥ representa o volume (ml) de Hg(NO;), gastos numa titulagio.

10,0
8,0 - 2
8,0 ~ e
7.0 —
6,0 - /_,/
60 - s

4,0 — e

[CI']/ 1E-4 {g/mL)

3,0 ) e

25@ " //

1,0 2

0.0 T T

: I I i !
6,0 5.0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 35,0

VOLUME (mL) DE NITRATO DE MERCURIO

Fig. 5.5. Linha de calibracio para a determinachio quantitativa de
fons clorete (g/ml) como uma funcdo do velume gasto
{mL} de uma soluclio aguosa de Hg(NQO;),.

Em comum com outros métodos, o procedimento mercurimétrico para a determinago
de cloreto sofre interferéncia de outros ions. Especificamente, o cromato reage com a
difemlcarbazona, formando compostos coloridos, Assim, a possivel presenga de cromato foi
avaliada qualitativamente. Uma solugfio de K,CrO, 1 M (Ecibra p.a.) foi usada para preparar, por
sucessivas diluighes, nove solugbes de 0,2 M a 1x107 M em Cr{VI). Um tubo contendo 5 mlL de
agua desionizada foi usado como branco. A seguir, 1 mL da solugio alcodlica 1% de
difenilcarbazona foi adicionado a cada tubo. A reagfo do cromato com a difenilcarbazona torna a
solugdo de uma cor vermelha-marrom, a qual foi percebida até uma concentragio da ordem de
10° M em Cr(VI). Ja para as ditimas diluicdes niio foi possivel distinguir diferenga alguma estre
estas e o branco de adgua desionizada. O complexo formado entre o cromato ¢ a difenilcarbazona,



embora instavel, torna-se visivel por um tempo suficiente como para se perceber a sua formagdo.
Na realidade, este teste ndio foi muito itil na faixa de concentragdes acima de 10 M, visto que
tais solucbes sdo, por si mesmas, coloridas o suficiente como para se perceber a presenga do
cromato a simples vista, sendo a sua faixa de utilidade restringida para as concentrages de 6x107
M e 1x10° M em Cr(VI).

5.6 METODOLOGIA EXPERIMENTAL.
3.5.2 COLUNAS PARA PURIFICACAOQ, ESPECIACAO E SEPARACAQ DE
Cr(VI) E Cr (III}.

Algumas variantes da cromatografia por troca ibnica foram usadas na maior parte da
execuglio deste projeto. Em ocagdes, resinas de troca idnica foram usadas simplesmente como
filiros idnicos (com a finalidade de retengio de um ou mais ions), enquanto que, em outras, com a
finalidade da separacio de vérias espécies ibnicas.

Em qualquer um dos casos, foram usadas colunas de vidro (construidas no Instituto de
Quimica da UNICAMP), acondicionadas com elementos apropriados para o suporte da resina
(disco de polietileno poroso) e control da vazio (valvula de PTFE). Todas as colunas utilizadas,
independentemente da finalidade destinada, apresentam o mesmo formato de manufatura,
mostrado na Figura 5.6, A Tabela 5.1 mostra o tipo, dimensdes e finalidade das diferentes
colunas utilizadas, onde as dimensdes correspondem diretamente com as definidas no rodapé da
Fig. 5.6. Para as colunas do tipo I, a valvula utilizada foi diferente & mostrada na Fig, 5.6, sendo
neste caso feita de polietileno e acoplada pela parte externa do tubo de enchimento.

- -

- Reservatbrio

k-
L —

~Tubo de enchimenio

e . bisco de polietileno
SN POroso (sﬂpoﬂe)
.
15 [T

L
d

1~ Valvula de PTFE

Kig. 5.6 Desenho tipico de uma coluna de vidro usada para a purifica¢io,
especiagio e separacio de Cr(VI) e Cr(lii). A: Comprimento da coluna,
B:Comprimento do reservatério, C:Comprimento do tubo de
enchimento, D: Didmetro interno do reservatério, E: Didmetro externe
do tubo de enchimento ¢ F: Didmetre interno do tubo de enchimento.
As dimencdes da valvula de PTFE sdo em mm.
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As colunas sempre foram usadas nas condigdes ambiente de temperatura e pressdo do
laboraiorio. Estes tipos de coluna, ja foram reiteradamente utilizadas no nosso laboratorio, por
exemplo 12024251 recomendadas por outros autores 11819261 ou até adquiridas diretamente dos
fornecedores especializados 1171,

Tabela 5.1 Tipo, dimenséo e finalidade das diferentes colunas de vidro utilizadas
segundo o esquema da Fig. 5.6

TIPO DIMENSOES (mm) FINALIDADE
A B CIDJEIF
| 50 | 202510 41| 2 PURIFICACAO DE SOLUCOES
ISOTONICAS DE Na,51Cr0,
T | 100] 40 | 40 | 25165 4 PURIFICACAO DE SOLUCOES
ISOTONICAS DE Na,5'CrQ,
M | 150) 50 ] 90 | 15110 5 ESPECIACAQ DE Cr(VI)/Cr(Il)
v | 215|100]100] 15| 10 | 5 | SEPARACAO DE ESPECIES DE Cr(Ill)

5.6.2 MEDIDAS DE RADIOATIVIDADE.

A maioria dos nuclideos conhecidos até hoje s@io radioativos. Atingem a sua
estabilidade pelo decaimento radioativo, fendmeno onde um niicleo transforma-se em outro em
fungiio do tempo. Cada radionuclideo tem a sua probabilidade de decaimento caracteristica, que €
determinada pelas propriedades do niicleo atémico e independe do seu estado fisico ou quimico.

Quando um nicleo decai, passando para um estado mais estavel, pode faze-lo de duas
formas; (1) o nuclideo pai passa diretamente ao estado fundamental do nuclideo filho, por emisséo
de particulas alfa (o), ou beta (négatron, B, ou pésitron, B*) ou através do processo de captura
de elétrons (& ou CE), nfio havendo emissdo de energia na forma de fotons gama e (2) o nuclideo
pai decai para um nivel de energia superior ao nivel fundamental do nuclideo fitho como
conseqiiéncia de algum dos processos em (1) para, em seguida, atingir o estado fundamental do
nuclideo filho pela emissiio de fotons gama que podem ser apropriadamente medidos.

Mo nosso caso, praticamente a totalidade deste projeto foi feito sob fundamentos
radioquimicos, usando-se o principio da marcagem radioativa e aceitando que o comportamento
quimico da marca radioativa é idéntica da sua contraparte estavel. Para tal efeito usaram-se as
propriedades radioativas do is6topo com massa 51 do cromo, 5!Cr. Entretanto, outros isétopos
sio conhecidos e a Tabela 5.2 mostra uma listagem dos isotopos deste elemento 127

O caso do *'Cr é um exemplo do tipo de decaimento indireto segundo a maneira (2),
acima mencionada. O *'Cr resultante da reagio nuclear *°Cr{n,y)’'Cr, que ¢ uma das principais
fontes de producio, embora existam outras (281, decai para o *'V. O decaimento se processa via
dois caminhos (ver Figura 5.7), sendo que por um deles aproximadamente 90% dos decaimentos
vio diretamente ao estado fundamental do *'V através do processo de captura de elétrons,
envolvendo 752 keV de energia. Pelo outro, da ordem de 10% dos decaimentos acontecern para o
estado excitado do 3!V, que, ao decair para seu estado fundamental, emite raios y com energia de
320 keV, sendo esta a radiagio mais conveniente para medir a radioatividade do *'Cr.

Outros dados referentes & meia vida do 5'Cr, diferentes daquele citado na Tabela 5.2,
podem ser encontrados na literatura e tabelas de dados nucleares %33, todos dentro de uma
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faixa relativamente estreita de valores, 27,3 a 27,9 dias. Para efeito do calculo envolvendo ©
decaimento radioativo do 5!Cr, neste trabalho adotou-se o valor de 27,8 dias para a meia vida,
escolba feita apenas em fungiio deste ser um dos valores mais citado.

Tabela 5.2 Isotopos do cromo 27,

fsotopo  Abundincia Meia vida®  Decaimenio Energia (keV)
By artificial 21 ms p*
“Cr artificial 53 ms pr
450y artificial 50 ms B
WCr artificial 260 ms pr
YCr artificial 462 ms B y: 87
By artificial 21,93 h £ v: 308; 112
By artificial 422 m i e v 91; 153; 62
W0y 4,345 %
Ny artificial 27,702 d £ v 320
SCy 83,789 %
BCr 9.501 %
40y 2,365 %
BCr artificial 3,497 m B v, 1528, 2233
%y ariificial 5394 m B~ v. 84, 27
Cr artificial 21,18 B v: 83, 850; 1752; 1535
Br artificial 708 i y: 683, 126; 290; 520
¥Cr artificial 740 ms i v 1239; 112

My artificial 0,57 s
2 mg, milisegundos; s, segundos, m minutos; h, horas ¢ 4, dias.

Energia do estado Meia vida do estado
excitado (keV) excitado
51
752 24Cr 27,702 d

10% CE) " /0 oe By
/ ' °

2 0%

estavel

Fig. 5.7 Esquema de decaimento do radionuclideo *'Cr
para 51V por captura de elétrons.

A energia do raio gama é caracteristica do radioisOtopo que a emite e um excelente
instrumento para se contar as radiagBes gama ¢ o espectrometro de cintilagdo soélido, ilustrado
pelo diagrama de blocos da Figura 5.8,

Os cintiladores sio proprios para a detecgio da radiaglo gama, apresentando alta
eficiéncia. O cristal de cintilagio (no nosso caso, de tipe pogo, que aceita 0s tubes de ensaio
contendo as solugdes a serem medidos), ¢ um monocristal de Nal dopado com Tl, revestido com
um cilindro metalico {ago inoxidavel, aluminio ou berilio), que transforma a energia da radiagdo
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gama em fotons de luz visivel. O nimero destes fotons produzidos ¢ diretamente proporcional &
energia da radiagio gama absorvida pelo cristal. Os fotons, por sua vez, sdo transformados numa
corrente de elétrons que sio acelerados ¢ multiplicados através do tubo fotomultiplicador.

POCO PARA
AMOSTRA
CRISTAL DE N A o .
CINTHACAO B . " N o S
[Nal(T)} P A N N
L L O T
I I C A
F 5 A D
J A N ]
TUBO FOTO- 4 AN 0
MULTIPLICADOR A o L
] R
s
R
N ouT I ouT iN
DIVISOR DE — o o o o o
VOLTAGEM ' - T I 7
ALTA PRE-AMPLIFICADOR
VOLTAGEM

Fig. 5.8 Diagrama de blocos de um sistema de comiagem de raios y
(espectrémetre de cintilacio sélido).

A corrente de elétrons, transformada num pulso elétrico que ¢ diretamente
proporcional 4 energia do raio v original, entra no pré-amplificador, passando posteriormente para
o amplificador, que atua no sinal do pré-amplificador, mudando a forma e o tamanho do pulso.

Contando os pulsos que chegam desde o amplificador até o analisador monocanal, e
que passam através de uma "fenda de energia" previamente selecionada, obtém-se o espectro de
altura de pulsos para um dado radioisétopo. Este espectro proporciona a informagéo através da
qual acertam-se as condigbes do sistema monocanal para a contagem de um radioisdtopo de
interesse. A regifio particular selecionada no analisador monocanal registra os pulsos em um
contador e é daqui que se obtém os resultados das medidas de radioatividade presentes nos tubos
colocados no pogo do cristal de cintilagio.

Foram revisadas e avaliadas as condi¢bes de operagfo de dois sistemas de detecgdo
{denominados arbitrariamente como SISTEMA 1 e SISTEMA 2) com caracteristicas semelhantes
em relacdo a eletrfnica associada mas com dois detectores diferentes. O seguinte grupo de
modulos, 0s quais constituem o esquema mostrado na Fig. 5.8 foram usados: 1) Detector de
citilagio sélido de Nal(Tl), 2"x2", tipo pogo da Bicron Corporation, Modelo MW2/2; 2) Fonte
de alta voltagem, EG&G ORTEC, Modelo 456, 3) Pre-amplificador, EG&G ORTEC, Modelo
113; 4) Amplificador, EG&G ORTEC, Modelo 570; 5) Analisador monocanal, Hewlett Packard,
Modelo 5583A, 6) Relogio e Contador, EG&G ORTEC, Modelo 871 ¢ 7) Bin com fonte de
poder, Brasele Eletrénica 5.A., Modelo SE13-12.

Em termos operativos, a diferenca entre os sistemas de detecgdo foi somente na
voltagem de operacgio dos detectores usados; enquanto que o detector usado no SISTEMA 1 foi
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operado a 950 volts, o SISTEMA 2 foi a 720 volts. Este ultimo foi determinado previamente
usando os procedimentos recomendados na literatura especifica sobre a instrumentagio nuclear
3435), Qs resultados desta avaliagdo s3o mostrados na Figura 5.9

45

o SISTEMA 1
~+ SISTEMA 2

35

b

25

8
1§iiiill\§€§}

i

CONTAGEM | (cpm x 1000)

15

b

10

c1e ]

ALTURA DO PULSCO /VOLTS

Fig. 5.9 Espectro de altura de pulses do 5'Cr que mostra a
avaliacfio de dois sistemas para a contagem dos raies y
de 320 keV.

A raziio pela qual foi necessario verificar as caracteristicas intrinsecas de mais de um
detector tem a ver com a natureza de nossos experimentos {tempos de observagdo prolongados),
visto que una falha eventual, nfo corrigivel, colocaria em risco as observagdes futuras de uma
dada série de experimentos. A Fig. 5.9 mostra claramente uma diferenca significativa entre os dois
sistemas considerados. Mas, por outro lado, de tempo em tempo, testes estatisticos recomendados
13437 foram realizados nos dois sistemas, mostrando sempre uma boa concordincia segundo o
criterio do %2,

5.6.3 CARACTERIZACAO DOS LOTES RADICGATIVOS DE 5Cr.

No percurso do desenvolvimento do presente projeto foram usados varios lotes do
material radioativo usado como marcador (°'Cr), todos, fornecidos pela Comissiio Nacional de
Energia Nuclear (CNEN) através do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares {IPEN) de
S3o Paulo. Um total de dez lotes foram utilizados, quatro deles (os primeiros) na forma de
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cromato de sodio marcado com *'Cr em solugdo salina (solugdo isotonica de Na,*'CrO,) enquanto
que os restantes foram recebidos na forma de cloreto de cromo marcado com Cr (° ’CrCle,)) Os
seus destinos foram diversificados, dependendo da aplicacio especifica no momento da aquisi¢do
do lote e de outras atividades paralelas (ndo relacionadas com este trabatho) desenvolvidas no
laboratorio onde este projeto fol realizado.

As caracteristicas gerais dos diferentes lotes foram muito aleatorias, 4 excegio das
formas quimicas e da atividade total solicitada (na maioria dos casos 370 MBq). Outras
caracteristicas fisicas, tais como a atividade especifica (MBqg/mg Cr) e, portanto, ¢ volume (mL)
no qual a atividade total se encontra contida, também como a sua concentragio (MBg/mL), foram
muito variadas. Um resumo destas caracteristicas esta dado na Tabela 5.3, onde todas as
quantidades mostradas foram tomadas das certiddes de aquisi¢io fornecidas pelo IPEN.

Tabela 5.3 Caracteristicas fisicas e quimicas dos lotes de 'Cr fornecidos pela CNEN/IPEN-SP,

Laote Mauterial Concentracio Volume Calibracio Atividade Forma  Atividade

(MBg/mL) (mI.} (MBq) especifica quinnica (MBg)
{(MBqg/mg Cr)

CROMATO
DE SODIO-
Sy ESTERIL

ey

37 7.0 239 15720 Na,Cr(, 239

CROMATO
DE 50DIO-
51Cr ESTERIL

38,85 10,0 388 2825193 Na,*CrQO, 370

CROMATO
DE SODIO-
iCr BSTERIL

38,8 3.0 194, 2899779 Na, 1Cr0, 185

CROMATO
DE SODIO-
$Cr ESTERIL

39,8 16,0 398,0 23991,38  NaICrQ, 370

CLORETODE 51
56 CROMOSC 1628 0,25 407 17151,9 CiCl, 370

NAO ESTERIL

CLORETO DE
CROMO-*'Cr
NAQ ESTERIL

123333 0,3 370 14576 ACICL, 370

CLORETO DE
CROMO-*'Cr
NAO ESTERIL

7h 409,59 1.6 409,59 596847 NCrCE, 370

CLORETO DE
CROMO-*1Cr
NAQO ESTERIL

B4 2488.6 0,15 3733 14266.2 ACeCE, 370

CLORETO DE
CROMO-"'Cr
MAOESTERIL

g 370,60 1,60 370,06 10965,0 (L, 370

CLORETO DE
We  CRoMOcr 1282.70 0.3 384,80 31160 SICEC, 370

NAO ESTERIL

a A solugiio original de *'CrCly foi diluida com dgua desionizada a um volume final de 5,00 mL. b A

solugiio original de *'CrCl, foi totalmente oxidada para Na,’'CrO, ¢ Uso restrito a padrdes de
decaimento radioativo de 7' Cr.,

Para se avaliar as caracteristicas fisicas e quimicas dos diferentes lotes adquiridos, em
termos da natureza do radioisétopo marcador (*1Cr), testes para a deterrminaglc das purezas
rachonuctidea e radioquimica foram realizados.
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5.6.3.1 ANALISE RADIONUCLIDICA.

Do ponto de vista nuclear, varios parimetros caracterizam a identidade de um
radionuclideo, entre outros, a energia das radiagbes por ele emitidas e a constante de seu
decaimento. No primeiro, a identificagdo das suas emissdes depende do tipo destas, mas no caso
concreto do 51Cr, este pode ser identificado através da andlise espectral dos raios y de 320 keV
emitidos no decaimento do estado exitado do nuclideo 51V, o que pode ser feito atraves da
montagem do equipamento esquematizado na Fig. 5.8 e de acordo com o esquema de decaimento
mostrado na Fig. 5.7. O objetivo especifico do teste é o de se verificar que a radicatividade
medida numa amostra determinada proveniente de qualquer uma etapa envolvida no decorrer dos
experimentos deste projeto seja de natureza exclusiva do radioisétopo 5'Cr e néo de algum outro
radionuclideo ou de uma possivel mistura de radionuclideos.

Neste caso especifico as analises espectrais de raios y foram feitas no analisador de
altura de pulsos monocanal utilizando amostras radioativas preparadas especificamente para serem
usadas como padrées de decaimento radioativo. Em todos os casos que uma andlise desta
natureza foi feita, e para todos os lotes de 3!Cr adquiridos, encontraram-se espectros de raios y em
concordincia com o esquema de decaimento do S'Cr, tais como os mostrados na Fig. 5.9,
Ocacionalmente esta analise foi verificada num analisador de altura de pulsos multicanal mas nio
foram encontradas diferengas espectrais com as obtidas com o analisador monocanal.

Como um exemplo adicional, a Figura 5.10 mostra o espectro de raios y para o lote 7
tomado em duas condigbes de operagio diferentes. Este exemplo ¢ ilustrativo do teste de pureza
radionuclidica, visto que, do ponto de vista quimico, o lote em questdo mostrou algumas
anomalias. Entretanto a Fig. 5.10 mostra com clareza que a radioatividade na amostra deve-se
sem diivida alguma as emissdes de 320 keV do SV visto que a varredura espectral motivada pela
alteraciio do ganho no amplificador (de 200 para 100) ndo mostrou a presenca de outras emissdes
além do fotopico caracteristico (em ~5,3 volts a 200 ¢ ~2,5 volis a 100) e o fotopico de
retroespalhamento {(em ~2,5 volts a 200 e ~1,2 volts a 100).

Outra alternativa para se identificar um radionuclideo ¢ através da determinagio da sua
constante de decaimento a partir da qual sua meia vida pode ser facilmente estimada. A
identificagiio é possivel visto que a constante do decaimento (ou a meia vida) é uma propriedade
caracteristica de cada radionuclideo.

A excecio do lote 3 (Tabela 5.3), uma fonte de radioatividade foi preparada,
usualmente tomando uma aliquota pequena do lote na sua forma quimsica original e colocando-a, 4
maneira de uma fonte pontual, no fundo de um tubo dos usados para as contagens {Fabela 5.4).
Fistas fontes foram utilizadas como padrdes de decaimento. Para se determinar a constanie de
decaimento nos padries radioativos preparados, foram feitas contagens sucessivas a intervalos de
tempo arbitrarios durante periodos de tempo prolongados (na maioria dos casos) ¢ praticamente
até a virtual desapari¢iio da radioatividade no padrio sendo utilizado. A Tabela 5.5 mostra os
resultados da meia vida estimada para quatorze diferentes padries preparados a partir de nove dos
dez lotes recebidos.

A Figura 5.11 mostra, a4 maneira de exemplo, o comportamento de decaimento dos
padrdes 10, 13 e 14 durante o tempo total em que foram observados.
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Fig. 5.10 Andlise espectral dos raios y obtide do lote 7.

Tabela 5.4 Quantidades e detalbes de preparaciio dos padrées de decaimento radioativo.

PADRAO PREPARACAQ

1 30 pL. da solugdio salina de Na,**CrQ, colocados no fundo de um tubo de contagem (Lote 1).

2 5 uL da solucdo salina de Na,*'CrQ, colocados no fundo de um tubo de contagem (Leote 2).

3 50 pl da solucdo salina de Na,*'CrO, colocados no fundo de um tubo de contagem (Lete 4).

4 5 uL da solugiio acida de ¥'Cr(l, colocados no fundo de um tubo de contagem. O padrio foi
preparado apos a diluicio do lote de origem (Lote §),

5 Referéneia experimental para tempo zero de uma soluciio dcida de Cr(VI) (Leote 5),

6 Referéncia experimental para tempo de estocagem 12 horas deuma soluciio deida de Cr(VD (Lote S).

7 Referéncia experimental para tempo de estocagem 24 horas deumasolucfo dcida de Cr(VD) (Lote 5).

8 Referéncia experimental para tempo de estocagem 11 dias de uma solucfo dcida de Cr(VI) (Lote 5).

9 5 pl da solugBo dcida de F'CrCl, colocados no fundo de um fubo de comtagem. O padrfio foi
preparado apés a diluicdo do lote de origem (Lote 6).

10 1 ul. da solugiio alcalina de Na,’'CrQ, preparada pela oxidacdo do lote de origem, colocados no
fundo de um twbo de contagem (Lote 7).

1 2 ul. da solugfio alcalina de Na,’'CrQ, preparada pela oxidagdo do lote de origem, colocados no
fundo de um tubo de contagem (Lote 8).

12 2 pL da solugdo alcalina de Na,’'CrQ, preparada pela oxidacio do lote de origem colocados no
fundo de um tubo de contagem (Lote 9).

1 2 ul. da solugdo acida de FCrCl,, apds da diluicdo do lote de origem, foram diluidos em 5 mL de
agua desionizada colocada previamente num tubo de contagem (Lete 10).

14 2 pL da solugfo alealina de Na,?'CrQ,, preparada pela oxidacio do loie de origem, foram diluidos

em 5 mL de agua desionizada colocada previamente num tubo de contagem (Lote 10).
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Tabela 5.5 Meia vida estimada (dias) para o SICr presente nos diferentes lotes

Fig. 5.11 Decaimento radioativo para ¢ 5'Cr observado a partir

TEMPO | dias

300

das contagens sucessivas dos padrdes 10, 13 e 4.

recebidos.
PADRAO | LOTEDE | NUMERODE PERIODO DE | COEFICIENTE | MEIA VIDA
ORIGEM | OBSERVACOES | OBSERVACAO DE ESTIMADA
{dias) REGRESSAQ (dias)
| 1 4 23 0,9655 293
2 2 16 112 0,9996 27.5
3 4 7 11 0,9953 29.8
4 5 75 356 ¢,9999 27.8
5 5 45 251 0,9999 27.8
6 5 43 251 0,9996 27,7
7 5 42 250 (,9995 27,9
8 5 37 240 00,9995 27.8
9 6 101 276 90,9999 27,7
10 7 85 332 0,9999 27.8
11 8 70 296 0,9999 27.8
12 9 32 154 0,9998 27,7
13 10 21 77 0,9999 27,7
14 10 21 77 0,9999 27.8
10
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A maioria dos resultados mostrados na Tabela 5.5 indicam uma boa concordincia
entre eles ¢ também com outros valores reportados para a meia vida do *'Cr (ver Sec. 5.6.3.1),
mas os valores determinados para os padrdes 1 e 3 sfo questionaveis, uma conseqiiéncia de um
numero pequeno de observagBes. Contudo, nos diferentes padrdes que foram preparados e
analisados nas etapas fundamentais ou criticas do presente projeto (lotes 5 a 9), observa-se uma
excelente concordéncia entre os valores encontrades para a meia vida do SICr (nos lotes
respectivos), que mosira que pelo menos as medigdes de radioatividade feitas nas épocas da sua
utilizaciio refletem de maneira conveniente o (s) fendmeno(s) sendo estudado(s).

5,6,3.2 ANALISE RADIOQUIMICA DO SICr(III).

Este teste tem por objetivo verificar a presenca de outras espécies quimicas diferentes
do [Cr(H,0)]ClL, j4 que em muitas aplicacdes o *!Cr é usado como ¢ recebido pelos
fornecedores, porém supondo que somente as espécies desejadas de 3'Cr encontram-se presentes.
No entanto, outras espécies marcadas com *lCr podem, ocacionalmente, encontrar-se nas
preparagdes comerciais, podendo entdo afetar os resultados de algumas das aplicagdes.

Collins ¢ Archundia B% mencionam que o *1Cr(Ill) em HCI 0,1 ou 0,5 M contém
[SICr{H,0)]** como espécie principal, gquantidades menores de [S'Cr(H,0)Cl** e
[F1Cr(H,0),CL]" e em certas ocasiGes quantidades pequenas de Cr(VI) e outras espécies de
SICr(T), presumivelmente formas poliméricas. Estas espécies diferentes do [P'Cr(H,0);P* estio
presenies em pequenas quantidades (2-3%), mas eventualmente podem encontrar-se em
quantidades de até 20% ou maiores, dependendo do procedimento de preparagio e estocagem do
SICr(TH).

Collins e Archundia B% recomendam a analise cromatogréfica por troca i6nica € nédo o
uso das cromatografias em papel ou de camada delgada para a especiagiio de S'Cr(Ill) e *Cr(VI)
visto que estes Gltimos métodos ndo distinguem outras formas de Cr(Ill) que possam estar
presentes, No nosso caso, foram feitas analises da pureza radioquimica dos lotes de >1Cr(TII), &
excecio do lote 10. Especificamente, uma pequena aliquota foi colocada num tubo de ensaio
contendo 2 mL de HCIO, 0,01 M. Apés a contagem, o volume foi transferido para uma coluna de
vidro (tipo IV Tabela 5.1) contendo 1 mL de resina de troca catibnica AGS0W-X8, 200-400
mesh, forma Na®™ Maiores detalhes sobre o procedimento cromatografico serdo dados numa
secgdo posterior mas no geral, através do uso de uma série de solugbes (acidas e de sais) podem
ser separadas espécies anibnicas e/ou neutras, espécies de cargas 1+, 2+, 3+ e espécies maiores.

A Tabela 5.6 mostra as quantidades relativas {expressas em %) estimadas para as
diferentes espécies encontradas nos lotes 5 a 9. Na Tabela 5.6, os dados na coluna designada
como RESINA representam as estimativas relativas obtidas a partir da contagen da resina, apos
ter sido retirada da coluna e o volume no tubo de contagem compensado a 2 mL.

Na Figura 5,12 sfo mostrados os cromatogramas para os casos que poderiam ser
considerados como os mais favoravel (lote 5) e desfavoravel (lote 7), avaliados em fungdo da
contribuigio da espécie hexaaquo de Cr(III) (eluido com HCIO, 4 M no lete § e Ca(NO,), 0,25 M
pH 2 no lote 7) ao total de espécies observadas nas analise cromatograficas.

Tanto na Tabela 5.6 como na Fig. 5.12 pode ser notado que o lote 7 apresentou um
afastamento notdrio do resto dos lotes listados. A contribuigio de outras espécies diferentes do
ion hexaaquo é notadamente maior que a do proprio hexaaquo, além disso € interessante notar a
existéncia da espécie dimérica e especialmente a radioatividade retida na resina, o que implica a
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presenca da espécie trimérica e possivelmente tetramerica. Também, ndo foi esta a Gnica

anormalidade notada no lote 7. Foi observado que no percurso do processo de oxidagdo a
SICH(VI), na medida do avango da reagio, foi depositando-se um precipitado de cor marrom
avermelhado no fundo do pequeno béquer de PTFE usado como recipiente de reagio, que ficou

fortemente aderido.

Tabela 5.6 Resultados das analise de pureza radioguimica nos lotes de

SICy(IY).
ESPECIES
ANIONICAS
LOTE E/U0 1+ 2+ 3+ | DIMERICAS | RESINA
NEUTRAS
5 0,1 0,2 3,3 96,1 <, 1 0.3
6 <{,1 0,1 150 84,6 <0,1 0.2
7 i, 4,2 6,2 44,1 10,1 343
72 1,4 2.7 1,3 93,0 0,5 1,1
3 0,1 0,2 22.1 77,0 0,1 0,6
) 0,1 1,9 3.6 937 0,1 0,7
a. Lote 7 apés vm ciclo de dxide-redugiio.
30,0 ™
: ¢
oo -
80,0 ;
® 50,0
g )
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Fig, 5.12 Andlise da pureza radioquimica dos lotes 5
(case favoravel) e 7 (caso desfavorivel)
relativos & presenca da espécie [MCr(H,0)0*".
R representa a contagen observada na vesina.
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Entretanto, aparentemente o °Cr(VI) produzido nao apresentou caracteristicas
anormais manifestas e quando uma fragdo deste foi submetido a um novo processo de reducdo, a
produgio de 31Cr(IIT) na forma de hexaaquo foi significativamente melhor e comparavel, em
principio, com a de outros lotes estudados, como pode ser notado nos valores mostrados na
‘Tabela 5.6 que correspondem ao lote 72

5.7 PURIFICACAQ DE SOLUCOES SALINAS DE Na;*'CrQ,.

No inicio do presente projeto foram feitas algumas tentativas para reproduzir algumas
das experiéncias de Collins et al **! usando-se o material radioativo do lote 1 (ver Tabela 5.3),
diluindo-o em HNQ, 1 M para dar solugbes de concentragOes estimadas na ordem de 10®* M em
Cr(V1). Infelizmente, os resultados obtidos mostraram um comportamento bem diferente daqueles
observados por Collins et al. B%1. Sendo que a diferenga entre as experiéncias constituiu-se no fipo
das solugbes radioativas de Na,*'CrO, utilizadas nos dois casos, levantou-se a hipotese de que a
presenga do fon cloreto na solugio radioativa fornecida pela CNEN/IPEN-SP deveria ter uma

influéneia acentuada no comportamento do SICr(VT) nas solugdes acidas sob estudo. As solugdes
fornecidas pela CNEN/IPEN-SP sio para uso médico, i.e., solugdes isotonicas (NaCl 0,99%),
apresentando teores elevados de NaCl. Sob a base dos dados indicados nas certiddes de aquisi¢io,
nos casos dos lotes 1 a 4, a relacdo de concentragbes dos ions CI” para Ci’(}i” ¢ da ordem de
3x10% a 6x10%. Assim, considerou-se a necessidade da purificaco da solugdo radioativa a fim de
retirar a maior quantidade possivel de ion cloreto, diminuindo com isto a relagdo de CI" para
Cro®

Precisa-se esclarecer que o estudo motivo desta secgdo ndo forma parte fundamental
do nosso objetivo principal, o estudo da estabilidade do Cr(V1) em meio acido, afrontou-se como
um problema a ser resolvido no decorrer do projeto sob a hipotese levantada a respeito das
solugBes radioativas sendo fornecidas. Por outro lado, a maioria dos lotes na forma de Na,’'CrO,
(ver Tabela 5.3) foram usados para este estudo paralelo, 0 Na,*'CrO, necessario para o estudo
principal foi produzido a partir dos lotes de 5'CrCly em meio acido. No entanto, alguns dos
resultados obtidos durante a purificagdo das solugdes isoténicas foram interessantes, visto que, em
principio, foi possivel estabelecer pardmetros de comparagdo entre esies € aqueles obtidos através
do estudo da estabilidade das solugBes acidas de Cr(VI),

Na literatura encontram-se reportados uma grande variedade de procedimentos de
separagdio que sdo aplicados, principalmente, como etapas prévias de pré-concentragdo na
determinacdo do teor de cromo em diferentes tipos de amostras 12640451 Na maioria destes, a
quantificagio do cromo ¢ feita sob base da seletividade para qualquer um dos estados de oxidagdo,
Cr(VD) ou Cr(Ill). Assim, o uso de uma, ou mais, etapas de separagdo comjuntamente com
procesos de oxido-redugio fazem possivel a quantificagdo seletiva de Cr(V1) e Cr(Iil). Por outro
lado, a influéncia que o ion cloreto pode ter sobre a determinagdio € virtualmente ignorada, visto
que, na maioria dos casos, a presenca do cloreto ndo constitui uma imerferéncia séria na
determinagdo.

No casoe especifico da purificagdo das solugOes salinas de Na, 'Cr(Q, ¢ importante nao
somente lograr uma separagio eficiente entre os ions cloreto e cromato mas, além disso, recuperar
o Cr(VI) com rendimentos elevados e dispor dele num meio de estabilizagdo adequado que
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permita seu uso posterior em experimentos a nivel de tragos e em auséncia de outros ions que
poderiam ter alguma influéncia no seu comportamento quimico.

Para a solugio do problema, buscaram-se procedimentos de separagio gue ndo
apresentasem dificuldades na sua implementaciio. Por exemplo, Haddad 10 fez uma excelente
revisio sobre procedimentos que podem ser usados para a limpeza de amostras. No entanto,
daqueles que poderiam ser utilizados, alguns requerem equipamentos muito especificos € outros
nio apresentam informagdes suficientemente detalhadas para sua implementagio. Outros foram
descartados em virtude da premissa que o método a ser considerado apresenta o uso de reagentes
organicos ou contendo o ion sulfato, visto que, estes reagem com o Cr(VI), ou reduzindo-o 146471
¢ ou produzindo produtos de Cr(IlI) com uma tendéncia elevada a formacio de misturas de
espécies complexas 251

Varios procedimentos foram testados, empregando-se solugbes de diferentes
concentragdes em Cr(VI), quer na forma estavel quer na radioativa. Em todos, daqueles feitos
através do uso direto da solucdo radioativa, a concentragio de ion cloreto foi ajustada para se ter
uma concentragdo proxima A apresentada nos lotes das solugBes isotOnicas. Os procedimentos
testados serdio discutidos a seguir.

5.7.1 SEPARACAO DE CI' DE CrO> POR PRECIPITACAO.

Esta separagio de CI" de CrO? ¢ baseada no fato de que a adigio de ion prata 4
solugio radioativa de Na,*'CrO, contendo CI°, precipitara primeiro o fon cloreto, sendo que o ion
cromato permanecera na solugiio e, portanto, separado do cloreto. A diferenga entre as
constantes do produto de solubilidade %1 do cloreto de prata (K, = 1,56x10°) e do cromato de
prata (K,, = 2x10%) ¢ suficiente para solugbes aquosas dos cromatos serem utilizadas como
indicadores de adsorgio no método de Mohr na determinagio quantitativa do ion cloreto 1011,
usando solugdes de nitrato de prata como titulante. As cores dos dois precipitados sdo claramente
distinguiveis, sendo branca para o cloreto e vermelha para o cromato.

Duas etapas foram consideradas nesta metodologia. Primeiramente, a adigio de uma
quantidade calculada de uma solugio de nitrato de prata, ¢ em seguida, decantar a solu¢do do

precipitado de AgCl, obtendo-se uma solugio salina de Na,*'CrO, enriquecida em CrOY . Para se
avaliar a possibilidade de uma eventual co-precipitagdo do ion CrO7F, se fez este seguimento da

reagio utilizando o sistema de contagem de raios v (Fig. 5.8). Esta avaliagho ¢ feita sob o
principio de que a eficiéncia do detector do tipo pogo ¢ uma fungio da geometria da contagem.
Portanto, qualquer alteragio neste pardmetro seria facilmente detectivel através do proprio
sistema monocanal. Neste caso especifico, a geometria é alterada por dois caminhos, no primeiro,
ao acrescer-se o volume se faz que, durante o processo de homogeneizagdo, 08 atomos
radioativos distribuam-se num volume maior, ocasionando com isto uma perda na velocidade das
contagens visto que um numero maior de fotons podem escapar ao volume sensivel do detector.
No segundo caso, a formagio de um sélido, que sera depositado no fundo, também modifica a
geometria, se 0s atomos radioativos sdo levados ao fundo no percurso da reago de precipitagio
observa-se um efeito contrario ao mencionado anteriormente, quer dizer, um acréscimo na
velocidade das contagens visto que um nimero maior de fotons interagerm com o volume sensivel
do detector.
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Sob estes principios, 1,00 mL da solugo isotonica radioativa de Na,’'CrO, tomado
do lote 1 foi transferido para um tubo de contagem perfetamente limpo e seco. O tubo foi
tampado e colocado no detector de pogo. Uma série de contagens sucessivas foram feitas com o
propésito de estimar uma contagem média, sendo esta de 753766,4+185,1 cpm (contagens por
minuto). A seguir, o tubo foi retirado do detector e foram-lhe adicionados 0,25 mL de uma
solugio de AgNO, 5%. Os calculos feitos a partir das concentragbes de ion cloreto na solucio
isoténica de Na,5'CrQ, do lote 1 e da concentragio de ions prata na solugdo de AgNO,
mostraram gue, pela adicio de 0,54 mlL desta conseguiria-se precipitar quantitativamente o fon
cloreto. Portanto, pela adigio de 0,25 mL da solugdo de nitrato de prata seria possivel, em
principio, ter-se um fator de separagiio de aproximadamente 50%. Outras etapas sucessivas
poderiam produzir uma solugio de Na,>1CrO, com um teor baixo em cloreto,

Imediatamente apés & adigio da solugdo de AgNO; 5%, observou-se a formacdo do
precipitado de cor branca caracteristico do AgCl. Nessas condicbes o tubo foi tampado e
novamente levado ao detector de pogo. Foram registradas contagens sucessivas até nfo mais

perceber-se uma variagio significativa na velocidade das contagens. A Figura 5,13 mostra com
clareza que a geometria da contagem foi modificada. Pela adi¢do dos 0,25 mL de AgNO, 5% teve-
se uma diminui¢do significativa no nivel de radioatividade observada. O comportamento mostrado
pela Fig. 8.13 indica que a geometria da contagem foi modificada pela re-distribuigio num volume
maior dos atomos radioativos de 31Cr na solugdio, sendo implicito que o fendmeno de co-
precipitagio ndio aconteceou. A Fig. 5.13 mostra, também, que logo ap6s da contagem de 39
minutos nio foi observada alguma variagiio significativa.

Quando o tubo foi retirado do detector de pogo, observou-se que a solugdo
apresentou um certo grau de turbidez, mas ndo foi observada nenhuma outra cor no precipitado de
AgCl. O tubo foi transferido para uma centrifuga (Tomy Seiko, Modelo IC.158N) e durante 5
minutos centrifugado a ~ 3000 rpm. Apés disto, o liquido sobrendante foi transferido com ajuda
de uma pipeta Pasteur para um segundo tubo de contagem. Os dois tubos foram novamente
contados. Infelizmente, os resultados foram totalmente contrarios ao esperado. A contagem do
precipitado deu um valor médio de 747684,6+273,5 cpm enquanto que & solugdo sobrenadante
apresentou somente 1076,8+10,7 cpm. Relativamente & quantidade originalmente registrada
(753766,4+185,1 cpm) pode-se dizer que praticamente a totalidade do 5'Cy, na forma de CrO?%,
ficou retido no precipitado de AgCl. Uma observagio mais cuidadosa do precipitado mostrou que
a superficie do mesmo encontrava-se levemente amarelada, indicando que provavelmente, durante
o processo de centrifugacio o 3'Cr foi adsorvido na superficie de diminutas particulas de AgCl e
que, através do proprio movimento mecanico, foram posteriormente na superficie global do
precipitado de AgCl. Foi realizada uma nova tentativa em condi¢bes semelhantes mas os
resultados obtidos foram praticamente idénticos. O procedimento de separagio de fons CI” de

CrO?% pela técnica de precipitagio foi descartado.

572 SEPARACAQ DE CI" DE CrO) POR REDUCAQ DO Cr(VD) COM
BOROHIDRETO DE SODIO.
Khain e Martynova 8 mostraram que, num meio fracamente alcalino, os ions CrO%

sio facilmente reduzidos pelos ions borohidreto (BH,) a hidroxido de Cr(TIf) a uma velocidade
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Fig. 5.13 Variacfio da atividade em fungiio do tempo para uma
amostra de uma solugiio isotdnica de Na,'Cr(, apos
adicho de uma soluciio de AgNO), 5%,

que em principio depende do grau de hidrolise dos ions BH,. A reagfio é catalogada como um
processo complexo que procede através da formagio em etapas de produtos intermedidrios ativos
e descrita pela seguinte equagio geral:

BH;, +CrOY + 5H,0 — Cr(OH), + B(OH), +20H" +2%:H, (5.6)

Posteriormente, Khain et al. 49 exploraram a posibilidade de seu uso para a extragio
de cromo das solugdes de descarte industrial. Para tal caso, a influéncia de diversos fatores na
velocidade de reduciio do cromo(VI) foi estudada: a temperatura, o pH do meio, a forga ibnica da
solugfio e a presenga de outros ions estranhos. Chamou a nossa atengiio o fato de que Khain et
al 49 relataram que a velocidade inicial de redugéo do Cr(VI) permanece inalterada ainda na
presenca de um excesso de até 3000 vezes em brometo ou cloreto, e de até 100 vezes de HCO; ,
co§', ou AlO;. Além disso, suas pesquisas 1% mostraram também que, quando a solucdo de
cromato é adicionada a uma solugfio aquosa contendo NaBH,, a reduclio ¢ completa em 15-20
minutos, 0 mesmo ndo acontece quando se faz o procedimento inverso. Isto pode ser atribuido ao

fato de que em agua pura o ion BH, ¢ hidrolizado rapidamente com a conseqiienie formagio de
hidroxiborohidretos, BH, (OH),, {(onde n = 1-3), os quais reagem com o CrO?%; o acrescimo no

pH da solugiio entre 9-10 favorece a precipitagio do cromo(HI) na forma de Cr(OH);; o
aquecimento da solugio das substincias reagentes a 60-70 °C acelera o processo e melhora a
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coagulagio do hidroxido de cromo precipitado. A separagio de cromo{IIl} da solugfio pela
reducio do cromo(VI) com o borohidreto de sodio tem rendimentos de 99,8-100% 1491,

Sob a base dos fatos acima citados, pensou-se, entdo, na posibilidade de adaptagéo do
procedimento proposto por Khain et al [ para a solugio do nosso problema de purificagdo das
sohuges isotonicas. Embora as condigbes dos estudos feitos por Khain e Martynova {481 ¢ Khain et
al 1991 sejam diferente daquelas existentes no nosso problema, principalmente no que diz respeito &
concentragdo de Cr(VI), acreditou-se que a implementagdo poderia ser feita usando-se uma
solugiio carregadora de Cr(VI) a fim de se atingir as condigBes minimas para a precipitagdo do
Cr(OH), ¢ que a desvantagem na perda de atividade especifica, conseqiéncia do uso do
carregador, poderia ser compensada, em certa medida, pela obtencdo de uma solugdo livre de fons
cloreto.

O desconhecimento sobre as particularidades do procedimento de redugio do Cr(VI)
com borohidreto de sodio levou-nos a testa-lo com o intuito de observar as caracteristicas do
mesmo. Escolheram-se condigbes de concentragio em Cr(VI) similares com algumas das
experimentadas por Khain et al.¥l e concentracio de cloreto similar 3 de nosso problema. Foi
preparada uma solugdo NaBH, 0,01 M (Vetec-Quimica fina, para sintese) dissolvendo-se 0,37837
gramas do sal em agua desionizada, transferendo a solugdo para um balio volumétrico e o volume
foi completado até 1000 mL com agua desionizada. A concentragdo desta solugdo garante um
excesso de 10 vezes a estequiométrica requerida para a reagéo de redugéo do Cr(VI).

Os estudos de Khain e Martynova 48 ¢ Khain et al.[* indicam que a redugio do
Cr(VD) com o borohidreto de sodic ¢ feita num meio tamponado. Seguindo as indicagGes da
literatura em quimica analitica [11} prepararam-se solugdes tampéo alcalinas na faixa de pH entre
8,00 e 9,00. 4,76893 gramas de borato de sodio decahidratado, Na,B,0,-10H,0 (Vetec p.a)
foram dissolvidas com 4gua desionizada e a solugdo transferida para um baldo volumétrico. O
volume foi ajustado até a marca de 500 mL. Esta soluglio tem uma concentragdo de
aproximadamente 0,025 M e mostrou um pH de 9,15 (pHmetro analogico Metrohm Herisau,
modelo E512). Pela diluigio da quantidade apropriada de uma solugio de HCI 1M {Merck p.a.)
prepararam-se 500 mL de uma solugdo de HC1 0,1 M, com um pH de 1,10. Segundo a literatura
especializada (11, pela mistura das quantidades apropriadas das solugdes 0,025 M de borax ¢ 0,1
M de HCl e a sua posterior diluigio a 100 mL com agua desionizada podem-se atingir solu¢des
tampdo alcalinas na faixa de pH de 8,00 a 9,00. No nosso caso, optou-se por uma solugdo de pH
8 60 (coincidente com alguma das usadas por Khain e Martynova 48] e Khain et al.t*1), obtida a
partir da mistura de 50 mL de Na,B,0; 0,025 M e 13,5 mL de HC1 0,1 M.

A solugio de reagio de Cr(VI) foi preparada da seguinte maneira: 100 pL
(Drummond Microdispenser, modelo 275 (100 pL)) de uma solugdo de K,Cr0, 1 M (preparada
segundo descrito na Sec. 5.5.4) foram transferidos para um baldo volumétrico de 100 mL.
0,91458 gramas de NaCl puro e seco (segundo procedimento descrito na Sec. 5.3.1) foram
dissolvidos num pouco de agua desionizada e adicionados a seguir no baldo volumétrico contendo
o cromato de potassio. A quantidade de cloreto de sodio adicionada foi calculada de maneira que,
em conjunto com a quantidade de ions cloreto que posteriormente seriam adicionados com a
solugio de HCl 0,1 M, deram uma concentragio de ions cloreto préxima da concentracdo
calculada para as solugbes isotbnicas, Em seguida, adicionaram-se 50,00 mL da solugdo 0,025 M
Na,B,0, e depois 13,50 mL de HC1 0,1 M. O volume no baldo foi completado até a marca.
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A redugio do Cr(VI) com NaBH, foi tentada utilizando ¢ seguinte procedimento,
baseado no de Khain et al 49, 125 mL da solugo de NaBH, 0,01 M foram colocados num béquer
de 250 mL. A solucio foi aquecida lentamente e sob agitagio constante até atingir-se a
temperatura de 60 °C. Paralelamente, a solu¢fio salina de reagio de Cr(VI) no meio tamponado foi
igualmente aquecida até atingir-se a mesma temperatura. As duas solugdes foram mantidas nessa
temperatura por um periodo curto de tempo. A seguir, a solugdio salina de Cr(VI) quente
adicionou-se lentamente & solugfio do borohidreto de sddio, como deserito por Khain et al 1. A
solugio do borohidreto, incolor, adquiriou uma cor amarela, caracteristica das solugfes dos
cromatos. Embora a reacdo de reducio nio seja imediata, visto que depende do grau de hidrélise
do borohidreto de sédio, apos de I hora de aquecimento da mistura de reagfio, ndo foi observada
nenhuma evidéncia da reagio de redugio, o pH desta solugio, monitorado com papel indicador foi
de 8-9. Segundo os dados reportados por Khain et al %], para condigdes semelhantes e no tempo
no qual a mistura foi observada, pelo menos 60% do Cr{V1) deveria ter sido reduzido. Antes desta
situagio, o aquecimento ¢ a agitagio foram desligados, € a solu¢lio deixada em repouso durante a
noite. No dia seguinte, a solugio voltou a ser novamente aquecida até se atingir 60 °C. Apos um
periodo de aquecimento prolongado (> 2 horas) ndo foi observada nenhuma mudanga na soluglio.
Mais pela curiosidade que por qualquer outra coisa, uma quantidade pequena do sal de
borohidreto foi tomada diretamente do frasco do reagente e adicionada 4 solugdo quente de
reagdo. Quase imediatamente observou-se uma efervescéncia notavel na mistura de reagao,
indicando uma reagiio vigorosa, produto do desprendimento do H, em acordo com a Eq. 5.6,
como observado por Khain e Martynova “8. Ao mesmo tempo, a solugiio mudou para uma cor
azul-esverdeada, tornando-se simultaneamente numa solugdo turva. Apds a reagdo ser
aparentemente completada (a adigio de mais um pouco do sal de borohidreto nio modificou as
observagbes j&4 mencionadas), a agitagiio ¢ o aquecimento foram desligados, deixando-se em
repouso por um periodo de tempo prolongado, o pH da soluglio sobrenadante, monitorado com
papel indicador foi de 9-10.

Como pode inferir-se das observagbes anteriores e apesar dos contratempos
encontrados, pode-se considerar que o procedimento de redugio de Cr(VI) foi satisfatorio em
parte. Entretanto, é claro que outros testes deveriam ter sido feitos a fim de se otimizar as
condicBes da reagdo de reducdo. Por outro lado, de acordo com o procedimento descrito na See.
8,5.1, aliquotas da soluglio sobrenadante deram positivo no teste do fon cloreto, mas o teste da
difenilcarbazona (Sec. 5.5.4) para Cr(VI) foi confuso e impreciso. Nenhuma outra tentativa para
determinaco quantitativa, quer do cloreto quer do Cr(VI), foi feita.

Como ja dito, embora o procedimento mostrasse suas vantagens do ponto da vista
quimico (com a ressalva de uma melhor compreensdo da reagio de redugo), estas, do nosso
ponto de vista, sio superadas pela desvantagem do ponto da vista da seguranga radiologica, visto
que o procedimento teve que ser feito com o material radioativo, a falta de controle sobre a reagéo
de redugio, dada a vigorosidade com que acontece, poderia ocasionar problemas de contaminagfo
radioativa. Considerando isto, o procedimento de separagio de fons CI” de CrO% pela redugo do

Cr(VI) com o borohidreto de sodio foi descartado e nenhuma tentativa a mais foi feita.
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57.3 SEPARACAO DE CI" DE CrO) POR TROCA IONICA EM UM
TROCADOR DE fONS INORGANICO.

Um dos trabalhos encontrados para a solugiio do problema da purificago das solugdes
salinas foi o estudo feito por Singh e Tandon %! sobre o comportamento de troca idnica do 6xido
de zircénio aquoso (HZO, de Hydrous Zirconium Oxide) preparado por eles mesmos. O trabalho
de Singh e Tandon [5% ressalta-se os seguintes fatos: explora-se o uso do HZO para a separagdo
especifica de misturas de #&nicns, um dos pares de Anions estudados foi o par CI™ Cr(}ﬁ“;
determinaram coeficientes de distribuicio de 278 e >10.000 (meq por g de trocador / meq por mbL
de soluglo) e relataram que as curvas de eluigio, do mencionado par, ndo séo largas, tendo-se
recuperacdes acima de 90% para Cl” e Cr()%{. Como pode ser deduzido, o procedimento de Singh
e Tandon 1] apresentou as caracteristicas apropriadas para a solugdio do nosso problema.

As caracteristicas das separacdes feitas por Singh e Tandon 10} indicam o uso de
cohunas de vidro de 5x0,58 cm, recheadas com HZQ, 100-200 mesh, forma N O}, carregadas com
quantidades menores a 20% da saturagdo da coluna provenientes de solugdes aquosas de Cle

Cr(),%” 2x%103 M. Para a eluicio do cloreto usaram 8 mL de NaNO; 1 M, enquanto que o CrOﬁ'
foi eluido com 8 mL de NH,OH 3 M. Uma etapa de Javagem com 2 ml. de agua foi intercalada
entre os dois eluentes.

No nosso caso foi usado o material comercial HZO-1 (Bio-Rad), 100-200 mesh.
Informagdes na literatura 151521 mostram que as formas anibnicas mais comuns nas quais os
trocadores inorgnicos sio preparados sdo CI7, NOj e SOY . Destes, aparentemente a forma SO
é a menos comum, visto que é o dnion com o grau de seletividade mais baixo na seqiiéncia
determinada por Amphlett et al sl (CI, NO; > Br", I, Cr,05 >> SO7). Para determinar a
forma quimica do HZO-1 (Bio-Rad), ele foi testado da seguinte maneira.

Trés porgbes pequenas do material, (I) 0,29312 g; (1) 0,28499 g e (ILI) 028350 g,
foram equilibradas, sob agitagio constante durante 0,5 hora, com 12 ml de uma solugdo de
NaNQ, 0,1 M pH 2 (HNO,) (M&B p.a. e Quimis p.a., respectivamente), nos casos fell
enquanto que para o c¢aso I usaram-se 5 mL de uma solugdo de NaCl 0,1 M pH 2 (HCH
(Mallinckrodt p.a. e Merck p.a., respectivamente). As concentragdes dos sais e acidos
mencionadas sio recomendadas na literatura 55 para se fazer as mudangas do fon trocador nos
materiais trocadores de Anions inorgamicos. Ja as quantidades foram calculadas sob a base da
capacidade de trocador em base seca (3,6 meq/g) visando uma troca completa nas provas 1 e He
a troca incompleta na prova I Apos o periodo de agitagfio, deixaram-se em repouso. O liquido
sobrenadante foi decantado, transferido a tubos de ensaio, e centrifugados por 10 minutos a
~2.500 rpm. Novamente o sobrenadante foi retirado e dividido em duas porgdes aproximadamente
iguais. O sobrenadante resultante da prova I foi submetido ao teste do ion SO% seguinde o
procedimento descrito na Sec. 5.8.2. Os sobrenadantes resultantes das provas Il e I foram
submetidos ao teste do fon CI, seguindo o procedimento descrito na Sec. 5.5.1. A observagio da
formagio de um precipitado interpretou-se como positivo ao ion especifico sendo testado,
enquanto que no caso contrario denotou-se como negativo. A Tabela 5.7 mostra os resultados
qualitativos destes testes.

143



Tabela 5.7 Identificacio da forma quimica do HZO-1 da Bio-Rad.
PROVA  SOLUCAQ PARA O TESTE  RESULTADO

i Cloreto de bario 3% NEGATIVO
1] Nitrato de prata 5% NEGATIVO
11 Nitrato de prata 5% NEGATIVO

Como pode ser deduzido da Tabela 5.7, e da hipdtese que o dnion no trocador HZO-
1 poderia ser CI", NO; ou SO, as possibilidades sdo reduzidas somente ao fon NOj. Adotou-se
esta como a forma quimica na que o HZO-1 (Bio-Rad) encontra-se.

A separacdo dos ion Cl” de CrO%‘ foi feita seguindo, no possivel, a técnica descrita
por Singh e Tandon 501, Aproximadamente 5 gramas de HZ0-1 foram previamente equilibradas,
sob agitacdo constante por um periodo de 1 hora, com uma solugiio de NaNOQ, 0,2 M, segundo
recomendado na literatura 50531 A solugdo de NaNO, 0,2 M foi preparada pela diluigiio da
quantidade apropriada tomada de uma solugio de NaNO, 1M (M&B p.a.) que, por sua vez, foi
feita dissolvendo 8,45722 gramas do sal em agua desionizada e transferida para um baldo
volumétrico de 100 mL. Esta solugfio foi usada como eluente para ¢ ion CI" nos testes de
separagio.

Para a eluigio do ion CrO3 preparou-se I uma solugio de NH,OH 3 M tomando
20,00 mL do reagente concentrado (Merck p.a.), transferido para um balfio volumétrico de 100
mL e o volume foi completado com agua desionizada.

Trés colunas de vidro do tipo I, especificadas na Tabela 5.1, foram recheadas, até
um comprimento de aproximadamente 3 cm, com o HZO-1 equilibrado no NaNO, 0,2 M. As
colunas foram lavadas com varias porgdes de agua desionizada, deixando um excesso de agua
acima do topo da camada de HZO-1 para evitar a sua secagem.

A solugio utilizada como amostra foi preparada a partir da solugio estoque de
K,CrO, (Sec. 5.5.4), 100 pl. (Drummond Microdispenser, modelo 275 (100 pl)) desta soiugio
foram transferidos para um baldio volumétrico de 100 mL. A seguir, 0,89785 gramas de NaCl puro
e seco (segundo procedimento descrito na Sec. 5.3.1), previamente dissolvidos em agua
desionizada, foram adicionados ao cromato de potassio no balio volumétrico, completando o

volume com 4gua desionizada. Esta solugdo apresenta caracteristicas semethantes as usadas por

Singh & Tandon 139 com respeito 4 ordem de magnitude na concentragéo do jon Cr()%” (103 M) e
concentragio de ion CI” (0,15 M), perto da concentragio calculada para as solugdes salinas de
Na,’'CrQ,. Aliquotas de 2,00 mL foram tomadas desta solugio para serem usadas como
amostras.

Um primeiro teste foi feito com uma das trés colunas de HZO-1 ja preparadas. Com
ajuda de um coletor de fragdes (ISCO modelo 328), coletaram-se fracdes de 2 mL. Em geral o
procedimento foi como se descreve a seguir.

O excesso de agua contido na coluna foi retirado, deixando o menisco quase no topo
da camada de HZO-1. Uma aliquota da solugfio de K,CrO, e NaCl se fez passar através da coluna,
coletando-se o eluido num tubo de ensaio. Neste estagio, observou-se no topo da camada de
HZO-1 uma banda uniforme de cor amarela intensa a qual contrasta muito bem com a cor branca
do HZO-1. Logo depois, por¢des de 2,00 mL cada (4 em total) da solugio de NaNO, 1 M foram
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passadas através da coluna para eluir o CI” retido no HZO-1. Cada uma das porgdes foi coletada
em tubos de ensaio. Como indicado por Singh e Tandon [50, uma por¢io de 2,00 mi. de agua
desionizada foi passada pela coluna a maneira de lavagem para retirar-se o excesso de NaNO;.
Neste ponto, observou-se que quase no final da coleta dos 2 mL, o eluido da coluna apareceu
turvo, dando & fragio sendo coletada uma aparéncia leitosa. Mais 2,00 mL de 4gua desionizada
foram passados pela coluna. No entanto, a aparéncia no eluido foi a mesma. A seguir, porgoes de
2.00 mL cada (4 em total) da solugio de NH,OH 3 M foram passadas através da coluna para eluir

0 Cr()?’{. Observou-se aqui que, na medida que a solugfo do eluente percorre a coluna, a banda no
topo da camada desloca-se ao longo da camada de HZO-1 numa forma ndo uniforme. Apds a
passagem dos & mi de NH,OH 3 M ainda foi possivel observar uma tonalidade fraca de cor
amarela no topo da coluna de HZO-1. Isto estd, em concordéncia com as observagbes de Singh e
Tandon 1391, que reportam que as recuperagdes dos ions nfio sdo o 100%. Infelizmente, a primeira
das fragbes coletadas com a solugo alcalina mostrou também a aparéncia leitosa das fragSes de

lavagem com a 4gua desionizada, tendo-se alguma contaminagio no CrOy separado.

Por outro lado, praticou-se o teste do fon cloreto na fragéio coletada na passagerm da
amostra e nas quatro fragdes obtidas pela passagem do eluente NaNQO, 1 M. No primeiro caso, o
teste resultou negativo, indicando que a totalidade do fon CI” ficou retido no HZO-1. O teste feito
no segundo caso resultou positivo nas trés primeiras fragdes, sendo que, a intensidade do mesmo
decai na ordem na qual as fraghes foram coletadas.

Leves modificacbes foram feitas no procedimento de separagio com o intuito de evitar
a contaminagdo do CrO% sendo separado. A quantidade de 4gua desionizada utilizada na etapa de
lavagem foi de a 8 mL. Para a segunda e terceira colunas de HZO-1 preparadas, a conceniragdo da
solugio alcalina de NH,OH foi diminuida a 2,5 M e 2,0 M respectivamente, mas 08 resultados
obtidos foram tdo similares (nos dois casos) quanto aquele obtido na primeira coluna, quer dizer, a
primeira fragio contendo o CrQ} continuou aparecendo turva.

Entretanto, foi possivel verificar os resultados de Singh e Tandon [% no que diz
respeito & recuperagio do fon C1". Quer na segunda coluna quer na terceira, 0 procedimento para
a quantificacio de CI” foi o mesmo. As quatro fracdes coletadas com o eluente para o ion Clr
(NaNQ, 1 M) foram transferidas para um baldio volumétrico de 50 mL. Os tubos de ensaio foram
enxaguados com 4gua desionizada e o liquido transferido ao baldo, o volume foi completado com
agua desionizada. Aliquotas de 15,00 mL foram tomadas (a determinagio foi feita em triplicata) e
tituladas com a solugiio padrio de Hg(NQO;), (procedimento descrito na Sec. 5.5.4). Os volumes
gastos em cada titulagio para o teste de separagdo feito com a segunda coluna foram de 6,90, 6,88
g 6,90 mL de Hg(NO,),. Com o uso da Eq. 5.5 calcula-se que a concentragdo de Cl” resultante da
separagio é em media de 1,9327x10% g ClI/mL. Assumindo que o CI" na amostra (2 mL da
solugiio de K,CrO, e NaCl) foi quantitativamente retido no HZO-1, visto que o teste de cloreto
fot negativo na fraglio coletada na passagem da amostra, a quantidade de CI” separado representa
88,7% da concentracio da solucdo usada como amostra, A determinagio na terceira coluna de
HZ0-1 utilizada ndo foi diferente, 88,5% recuperado. Estes resultados mostram concordancia

com os obtidos por Singh e Tandon 19 que reportam recuperagdes nfio menores a 90%. Como
pode ser notado, embora a separagiio de cloreto pudesse ser considerada satisfatonia, visto que se

retirar 88% do cloreto garante uma solugio rica em CrO? | ou pelo menos muito melhor que a
B ¢ p q
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solugio salina original, a impossibilidade de se ter uma solugfio limpida de CrO% (ndo
contaminada) foi mais que suficiente para descartar este método de purificagio,

As causas desta contaminacio nfio foram mais pesquisadas. Singh e Tandon % ndo
fazem observacio alguma neste sentido e o fabricante estabelece que o HZO-1 € estavel na faixa
de pH 1 até uma conceniragio de 5 N em base.

57.4 SEPARACAO DE CI DE CrO? POR TROCA IONICA USANDO
RESINAS ANIONICAS.

Visto que os métodos apresentados nas Sec¢fes 5.7.1 a 5.7.5 mostraram as
desvantagens j4 mencionadas, decidiu-se testar a metodologia de troca idnica como uma
alternativa a mais a fim de se resolver o problema da purificagio das solugBes salinas de
Na,$'Cr0,. Varios autores 12654551 t8m mostrado que diversos tipos de resinas de troca anidnica
apresentam uma seletividade notadamente maior para os ions CrO% sobre os fons CI'. Em
principio, tal afinidade da resina pelo Cr(VI) sugere a possibilidade do uso de pequenas
guantidades do trocador anidnico, procurando ter apenas o suficiente para refer o Cr{V1) e deixar
passar através da camada de resina a maior quantidade possivel de CI". Desta forma, os sitios de
troca na resina seriam ocupados preferencialmente pelo CrO%, nio dando lugar a CI". Antes da
utilizacdo de qualquer material radioativo foram feitos varios testes, utilizando as colunas do tipo 1
especificadas na Tabela 5.1, a fim de estabelecer um comprimento de camada Gtimo. As colunas
mencionadas foram enchidas com quantidades muito pequenas de resina de troca anibnica AG1-
X8, 200-400 mesh, forma C1°, sendo que, através delas se fez passar solugo salina de K,CrO, 10
3 M e NaCl 0,15 M (preparada como ja descrito na Sec. 5.4.1). Entretanto, nfio foi possivel
estabelecer uma relaco clara entre o comprimento da camada de resina € a eliminaco do cloreto
visto que o manuseio de tdo pequenas quantidades de resina apresentou algumas dificuldades. No
entanto, foi possivel constatar, através dos testes qualitativos para cromato (Sec. 5.5.4) e cloreio
(Sec. 5.5.1) que, efetivamente, a seletividade da resina pelo cromato em relagiio ao cloreto é
notadamente maior. O procedimento de separagio de CI” do CrO% foi feito em duas etapas, que

serdo descritas a seguir.

5.7.4.1 RETENCAO DO Cr(VI).

Para a retengo do Cr{V1) foi usada resina de troca anidnica Bio-Rad, AG1-X8, 200-
400 mesh, na forma de CI” quando usada na forma de particulas e na forma de COY quando
imersa numa matriz de PTFE de 0,4 mm de espessura (90% resina ¢ 10% PTFE). O procedimento
de retencdio foi realizado principalmente em coluna e eventualmente foram feitas algumas
experiéncias na modalidade de "batch”. Com a resina na forma de particulas usaram-se pequenas
colunas de vidro de 2 mm de didmetro interno (colunas do tipo I especificadas na Tabela 5.1).
Nestas, depositou-se uma pequena camada de resina com um comprimento ndo maior que 2 mm,
suportada acima de um pequeno disco de polietileno poroso. Na experiéncia de retengo em
"batch" uma gota de resina foi depositada num pequenc béquer de fundo conico de 5 mL de
capacidade munido com um pequeno agitador coberto com PTFE.

Quando a resina foi usada na forma de membrana, pequenos circulos {lou2)dele
3.8 mm de didmetro, ficando sempre entre dois pequenos discos de polietileno poroso do mesmo
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didmetro, foram introduzidos em colunas de vidro do mesmo didmetro interno (colunas do tipo T e
Tl especificadas na Tabela 5.1). Na experiéncia de retengdo em "batch” dois pequenos circulos de
2 mm de didmetro foram depositados num pequeno béquer de fundo cénico de 5 mL de
capacidade munido com um pequeno agitador coberto com PTFE.

Quando a resina foi usada na forma de particulas, diversas amostras marcadas com
51Cr, proveniente de alguma das solugdes isotdnicas de Na,>'CrQ,, foram colocadas em contato
com a resina, quer deixando-as fluir livremente, quer sob agitagdo constante. Por outro lado,
quando a resina foi usada na forma de membrana as diversas amostras foram diretamente
constituidas pelas soluges isoténicas de Na,’1CrQ, sendo purificadas. Apés do contato, usou-se
uma quantidade de adgua desionizada para lavagem, até obter-se a prova negativa do ion cloreto
(Sec. 5.5.1). As diferentes porgBes de agua desionizada utilizadas nesta etapa de lavagem foram
previamente usadas para se fazer lavagens no tubo de ensaio que originalmente continha a
amosira, este procedimento {monitorando a radioatividade residual no tubo de ensaio) reduz as
perdas devidas ao liquido originalmente ndo transferido, tendo-se somente perdas pequenas no

dispositivo de transferéncia (pipeta de polietileno). A quantidade relativa (%) de retengio atingida
foi determinada pela contagem da radioatividade presente nas varias frages coletadas (1 ou 2 mL,
dependendo do volume de amostra usado) e com relagdo 4 radioatividade presente originalmente
na amostra.

5.7.4.2 ELUVICAQ-REDUCAQ.

Visto que a simples eluigiio por deslocamento do Cr(VI) retido na resina de troca
anifnica, quer nas particulas quer na membrana, com um outro anion diferente do CI™ constitui-se
apenas numa substituigio de fons contaminantes e nfo numa recuperagdo do Cr(VI) livre destes
optou-se pelo uso do procedimento de eluig@o-redugiio (redugdo in situ) como método de
recuperagio do cromo retido na resina (2526, Apos desta etapa, o processo inverso de oxidagio
poderia nos proporcionar o Cr(VI) num meio adequado para os nossos propositos. No nosso
caso, ¢ procedimento foi experimentado tanto na modalidade em coluna como em "batch”. A
excecio de uma das experiencias quando a resina foi usada na forma de particulas, o procedimento
de ehicio-reducio foi feito diretamente na coluna. No caso do uso da resina na forma de
membranas a maior parte das experiéncias de eluicio-redugdo foram feitas em "batch", sendo que
as membranas foram tiradas das colunas e colocadas em contato com o eluente-redutor num
pegueno béquer de vidro de 5 mL de capacidade com o fundo conico munido com um pequeno
agitador coberto de PTFE.

Como eluente-redutor usaram-se misturas de H,O, 3% (Peridrol, Merck p.a.) em
HCIO, 0,01 M ou 0,1M (Mallinckrodt p.a.) e HNO, 0,1 M (Quimis p.a.) em proporgdes na faixa
de 1,5 a 10 pL de perdxido de hidrogénio por mililitro de acido. Outros eluentes-redutores tém
sido sugeridos por Pankow e Janauer 1261 no entanto, a nossa eleigio foi feita sob a base da
producio do ion hexaaquo de Cr(Ill), sendo que neste caso, recomenda-se 0 uso do peroxido de
hidrogénio e particularmente o acido perclorico 8361 O tempo de reagdo entre o CrO7 ligado na
resina e o eluente-redutor foi variado, alterando o tempo de contato, ou pela vazio do efluente nas
colunas ou pelo tempo de agitagio na modalidade de "batch”.

E preciso esclarecer que todas as condigBes experimentais da retengdo e redugio in
situ do CrO7 foram estabelecidas de uma maneira aleat6ria, procurando sempre atingir os niveis
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mais altos possiveis nas duas etapas consideradas. A Figura 5.14 mostra um diagrama
esquemitico do processo de separagio de CrO% de CI” pelo método de troca idnica utilizando as
membranas na modalidade de retencfio e eluigdo-redugiio em coluna. Por outro lado, as Tabelas
5.8 e 5.9 mostram em resumo as condigSes, modalidades e resultados na retengio e redugo do
CrO? através do uso da resina de troca nas formas de particula € membrana respectivamente.

1.- Retencdo da solugio salina de Naf’br{),ﬁ Natl
2.- Redugéo de Cr{Vi) a Cr(lil} com My, em HCIO, 0u HNOg

Polietileno poroso

Membrana de resina de
troca ibnica AG1-X8, 80%
resina @ 10% PTFE. 0,4
mm de grossura e 2 mim
ou 3,8 mm de didmetro.

Ao coletor
de fracbes

1 Q Fragbes de lavagem com dgua deionizada

e

g Fracbes da reducdo (stapa 2).
e A andlise cromatografica.

Fig. 5.14 Separacfio de CrO% e CI" pelo métedo de troca
ibnica em resinas utilizando membranas.

As quantidades relativas na retengo (%) foram determinadas pela contagem da radio-
atividade encontrada nas fragdes coletadas e sob a base da radioatividade originalmente presente
na amostra considerada. J4 na etapa de eluigio-redugio os resultados, com excegdo do EXP. 7 na
Tabel 5.8, sio dados em relagio a radioatividade presente na resina apds a etapa de retengéo.

Como pode ser observado da Tabela 5.8 a retengio apresenta, em geral, valores
muito satifatorios, mas ndo pode se dizer o mesmo da etapa de eluigdo-redugio. Freqientemente,
com a passagem do peroxido em meio acido altera-se a camada de resina, tendo-se problemas de
formagio de bolhas, o que pode significar num impedimento para um contato mais eficaz entre o
CrO?¥ ligado na resina e o eluente~-redutor. Por outro lado, o volume de eluato obtido da eluigio-
redugdo expresso na Tabela 5.8 normalmente foi muito grande. Na modalidade de "batch" o0s
resuliados nio foram melhores, quando a resina é colocada em contato com © eluente-redutor,
com a acfio da agitagiio, as particulas tém a tendéncia de se dispersar na superficie do liquido e
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espalhar-se sobre as paredes do pequeno béquer, tendo-se, como no case em coluna, uma
deficiente interagio entre as particulas de resina e o eluente-redutor.

A situagdo encontrada quando a resina de troca anidnica foi usada na forma de
membrana (Tabela 5.9) ndo foi muito diferente da obtida com a resina na forma de particulas. Os
rendimentos mais baixos de retengdo, EXP. 1 e 7, podem ser explicados come devidos a uma
quantidade insuficiente de resina (somente um circulo de 2 mm de didgmetro no EXP. 1) ou por
uma colocacio imperfeita da membrana dentro do tubo de enchimento na coluna (EXP. 7). Por
outro lado, o EXP. 8 mostra um resultado importante, obtido possivelmente pelo fato que ©
chiente-redutor foi adicionado & temperatura de 45 °C. A Figura 5.15 mosira a situagao
observada nesta experiéncia.

A semelbanca do procedimento de separacdo descrito na See. 5.7.3, foi possivel
verificar o rendimento na separacdo do fon CI7, sendo isto feito para 0s EXP. 5 €6, ¢ seguindo
exatamente a mesma metodologia, levando apenas em consideragdo que todas as fragBes que
foram coletadas durante a etapa de lavagem foram transferidas para o baldo volumétrico de 50
mL. O resultado obtido através da Eq. 5.5 e sua relagdo com 2 quantidade de amostra de solugo
isotonica de Na,1CrQ, (1 ml nos dois casos) indicou que 97,7% e 97,9% respectivamente, de CI’
foram eluidos {(ndo retidos) durante a etapa de lavagem. Estes resultados mostram, sem duvida,
que a maior parte do cloreto presente originalmente na solug&o isotonica foi eliminado. Por outro
iado, o volume (por exemplo no EXP. 8) no qual obtém-se a quantidade maior de radicatividade ¢
relativamente pequeno (2 raL), o que constitue-se numa vantagem adicional.

Tabels 5.8 Retenciio ¢ redugfio de Cr(VI) usando resina de troca anidnica Bio-Rad
AG1-X8, 200-400 mesh, forma CT'.

RETENCAO ELUICAO-REDUCAO
TEMPO
EXP AMOSTRA  METODO % | METODO %%EU% DE %
REACAQO
104 M CrO%,

| 015 M NaCl COLUNA 965 | COLUNA 102 3% 10m 871
marcada com HCI0, 0,01 M
Sin
104 M CrO?%,

, 0,15 M NaCl COLUNA 99,7 | cCOLUNA _ 20237 25m 86,5
marcada com HCI0, 0,01 M
SICY
0.15 M NaCl

3 parcada com COLUNA 99,6 | COLUNA H,0, 3%- 3Bm 77
o HCIO, 0,01 M
0,15 M NaCl )

4 COLUNA 996 | cOLUNA b0z 3%- 35 393
;fg‘;f’ada com 6 | COLUNA - 110, 0,01 M m ’
Solucio 1s0t6- H,0, 3%-

S ) "BAT H" 7 H M 2 2 3 O
nica ¢ 58 | "BATCH" 400, 0,01 M Ih >3,
Solugio isotd- H,0,3%- 25 m entre

6 o COLUNA 99,7 | COLUNA 2 45,5
nica HCIO, 0,1 M cada fragéo
0.15 M NaCl )

7 coLuna - | coLuna 0. 3% 1h 89.6
gg::ada com OLU HNO, 0,1 M \
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Rad AG1-X8, forma COY .

Tabela 5.9 Retenciio e reduciio de Cr(VI) usando membranas de troca anidnica Bio-

RETENCAO ELUICAQO-REDUCAO
TEMPO
EXP AMOSTRA METODO % | METODO %{éﬁ&ﬁ DE %
REACAQ
Solugio isoto- " v H0, 3%- 90 b 80,7
nica COLUNA 482 | "BATCH HCIO, 0,1 M R
SOIUQﬁO iSOtf)-* 1) " " " 1"1202 3%“’ 17 h 74 0
nica BATCH" 88,2 | "BATCH HCIO, 0.1 M . s
Solugéo isotd- " v H0, 3%- 16 h 76.4
nica COLUNA 99,7 | "BATCH HCIO, 0.1 M R
Solugdo isotod- H,0, 3%- 1mb/m  60.9
vica COLUNA 88,2 | COLUNA HCIO, 0.1 M )
Solugio isotd- H,0, 3%- 0.15 mi/ 616
nica COLUNA 994 | COLUNA HCIO, 0,1 M . m R
Solugdo isotd- H,0, 3%- 005 mL/m 563
Hica COLUNA 99,2 | COLUNA HCIO. 01 M .
Solucdo isotd- " « B0, 3% 30 536
nica COLUNA 543 | "BATCH HNO, 0,1 M m ,
SOthﬁO isoto- " " FLAOZ 3%~ ih 908
nica COLUNA 99,7 | "BATCH HNO, 0,1 M 5
ORETENGAD DE CROMATO Y
g0 — 5 ELIMINAGAC DE CLORETO.
FEELUICAD-REDUGAO COMO Cr{ih).
£ TESTE POSITIVO DE CLORETO.
70—
60—
®
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3
&
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&
E
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0 88 $ 8 oo o o0o-o- S
3 8 9 12 15 18
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Fig, 5.15 Rendimentos de retengiio ¢ eluicio-reduciio observados no

EXP, 8 da Tabela 5.9




Embora os resultados tenham sido alentadores, nic ¢ possivel se fazer uma
generalizagio sobre o método, até porque fica sujeito & habilidade para colocar adeqiiadamente as
membranas dentro da coluna e, por outro lado, o tratamento de maiores quantidade de amostra
possivelmente precisa de maiores quantidades de membrana, o que ndo foi pesquisado. No
entanto, se adeqiiadamente monitorado, sua utilizagio apresenta as maiores vantagens encontradas
denire os diferentes procedimentos que foram pesquisados.

Na etapa de eluigio-reduciio (Fig. 5.14) especifica-se que a primeira fragdo foi
submetida & anlise cromatografica, Este procedimento de andlise sera descrito numa secgdo
posterior, enquanto que os resultados que foram obtidos destas analises cromatograficas serdo
discutidos no Capitulo 6, em termos dos resultados da redugdo induzida.

5.8 PREPARACAQ DAS ESPECIES DE 5i(Cr.

A produgio de S'Cr(VI) a partir de S'Cr(I) ou a produglo de SICr(III) a partir de
SICr(V1) foi feita seguindo o procedimento recomendado por Collins e Archundia B2, também
observando as recomendagdes de Jardim et allfl Os procedimentos so apresentados,
respectivamente, nos itens a seguir.

5.8.1 PREPARACAO DE Cr(VI) A PARTIR DE S'Cr(iII).

Este procedimento foi utilizado para converter os lotes de 51Cr, ou alguma porgio
destes, recebidos na forma de solugdes aquosas acidas de $1CrCl, (HCI 0,1 M ou 0,5 M), o qual
normalmente chega sem aditivos estranhos, a solugdes basicas de Na,51CrQ,. O 31Cr(VI) puro de
atividade especifica elevada ¢ preparado baseados no fato de que o $1Cr(ITT) comercial pode ser
convertido quantitativamente a S:Cr(VI) pela oxidagdo basica com peréxido de hidrogénio.

Por outro lado, aparentemente todas as possiveis espécies de Cr(III) contidas na
solugiio comercial de 5!Cr{(III) sfo transformadas a 31Cr(VI) pela oxidagiio com o peroxido B8 O
SICR(VI) resultante pode assim ser armazenado indefinidamente num frasco de polietileno ou
PTFE. Um procedimento satisfatorio € o seguinte:

1.- A solugio de S1Cr(IIT) em HCI foi colocada num béquer de PTFE com volume de 5
mlL, e interior em forma conica, o qual foi previamente tratado segundo o procedimento descrito
na Sec. 5.2.2. O béquer de PTFE foi protegido contra a poeira cobrindo-o com um béquer de
vidro colocado em posigio invertida. Evaporou-se entio o solvente lentamente (por
aproximadamente 2 horas), sem fervura, até a secura, numa chapa de aquecimento. Apos o liquido
ser evaporado, observou-se no fundo do béquer de PTFE residuos solidos de cor verde-escura.

2.-Apds o resfriamento, 1 mL (Pipetador Eppendorf Conforpette, Modelo 47000
(1000 pL)} de NaOH 0,01 M (Merck p.a.) e 1 mL (Pipetador Eppendorf Conforpette, Modelo
47000 (1000 pL)) de H,0, 1% (Peridrol, Merck p.a.} foram adicionados ao beéquer. Para a
completa homogeneizagio da solugio e garantic que todo o !Cr entra-se em contato com os
reagentes, a solugio foi misturada completamente pipetando e expelindo-a cuidadosamente
diversas vezes com a ajuda de uma pipeta Pasteur.

3.- Esta solugio foi lentamente evaporada sobre a chapa de aquecimento (por
aproximadamente 2,5 horas). Neste estagio, observou-se na solu¢do em aquecimento a formagio
de bolhas, enquanto que, ¢ na medida do avango da reagio, a soluglo vai se tornando de uma cor
amarelada. Depois, o conteido do béquer foi aquecido por mais uma hora a 100-120 °C para
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decompor o perdxido de hidrogénio residual. O deposito resultante, Na,*'CrO, em MaOH, de cor
amarelo-palido, pode ser armazenado indefinidamente preferivelmente num dessecadorP8],

4.- O deposito de Na,>'CrO, em NaOH, assim obtido, foi dissolvido com édgua
desionizada previamente fervida (volume varidvel, dependendo da necessidade) para dar uma
solugio basica na qual o $1CrO? ¢ também indefinidamente estavel.

5 . O SICr(VI) assim produzido foi armazenado num pequeno recipiente de polietileno
previamente tratado segundo o procedimento descrito na See. 5.2.2.

5.8.1.1 DETERMINACAO DA PUREZA DO SCr(V1).

Para verificar a porcentagem de S1Cr{VI) presente nas solugbes preparadas a partir dos
lotes do SICr(Ill), aliquotas dos diferentes "batchs" produzidos foram analisadas por
cromatografia de troca anibnica, seguindo em principio, uma metodologia semelhante & utilizada
no procedimento de retengdo de CrO} descrito na Sec. 5.7.4.1.

Para realizar estas analises foram utilizadas colunas de vidro (do tipo I especificadas
na Tabela 5.1) recheadas com 0,5 mL de resina de troca anidnica, Bio-Rad AG1-X8, 100-200
mesh, forma CI”, purificada previamente como descritc na Sec. £ 4.1 Prévio A andlise, & resina
aniénica foi lavada na coluna com quatro porgdes de 5 mL cada de 4gua desionizada.

Num volume de 2 mL (Pipetador Eppendorf Conforpette, Modelo 47000 {1000 pL))
de 4gua desionizada contida num tubo de contagem, adicionou-se uma pequena aliquota
(usualmente 1-3 pL) das solugdes de *1Cr(VI) em meio alcalino produzidas a partir do >1Cr(J11). O
tubo de contagem foi homogeneizado e levado ao sistema de contagem de raios gama, para
determinagiio da sua atividade. Apos isto, o ICr(VI) foi transferido para a coluna de troca
anidmica ¢ eluido com 18 mL de 4gua desionizada, recolhendo-se (com a ajuda de um coletor de
fracBes) fracdes de 2 ml em tubos de contagem. Um total de 10 fragBes foram coletadas.
Estabelece-se pois que a fragio da radioatividade que passa através da resina de troca anidnica
sem ser retida, recolhida nos 10 tubos de contagem mencionados, corresponde ao *'Cr(I1l), ndo
oxidado durante a preparagio das solugSes.

Para se estimar a atividade transferida, no tubo de contagem que originalmente
contenha a amostra a ser analizada, colocaram-se mais 2 mi. de 4gua desionizada. Apos 0 tubo ser

homogeneizado, levou-se ao contador de raios gama e determinou-se sua atividade. Esta atividade

residual foi descontada da atividade originalmente medida, sendo que a diferenga representa a
atividade trasferida ¢ portanto a base do calculo para se estimar as fragbes de Cr(lIf) e Cr(V1)
apds os processos de oxidag@io. A fragdo de Cr(IIl) foi estimada a partir da relagfo de atividades
entre a soma da radioatividade eluida nas 10 fragBes coletadas ¢ a radioatividade transferida, ja a
de Cr(VI) é a diferenga entre 0 100% e a fracio respectiva de Cr(Il). Logicamente, todas as
medictes de radioatividade foram corrigidas descontando-se as medighes do fundo (background)
respectivas,

A Tabela 5.10 apresenta em resumo alguns detalhes das diferentes solugdes alcalinas
de $1Cr(V1) preparadas, a partir dos diferentes lotes de origem de S!Cr(IiI), também como a
porcentagem de S1Cr(VI) estimada segundo a determinagdo por troca idnica.
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Tabelz 5.10 "Batchs” de SICr(VI) na forma de Na,*CrO, produzidos a partir de $'CrCl,
fornecido pelo IPEN-CNEN/SP.

) . LOTEDE X
BATCH" - brceme PREPARACAO % Cr(VI)

Apos a diluigo do Lote, 1 mL da solugiio foi oxidado para
1 5 Na,5iCr0,. O produto foi diluido com 1 mL de agua 99,7
desionizada e estocado.

9 mL da solugdo de 3'CrCl, foram oxidados para Na, 1Cr0,. 99.1
O produto foi diluido com 0,5 mL de agua desionizada. ’

Apés a dilui¢io do Lote, 2 mL da solugéo foram oxidados
3 6 para Na,3'Cr0,. O produto foi diluido com 2 mL de dgua 99,3
desionizada e estocado.

2 mL da solugio de 51CrCl; foram oxidados para Na, 1 Cr0,. 99 1

4 6
O produto foi diluido com 1 mL de agua desionizada.
5 7 A solugiio de 51CrCl, foi oxidada para Na,*'CrQ,. O produto 99.0
foi diluido com 1 mL de dgua desionizada e estocado.” ’
6 3 A solugdo de SICrCl, foi oxidada para Na,*'CrO,. O produto 997
foi diluido com 1 mL de 4gua desionizada e estocado. ’
7 9 0,5 mL do S\CrCl, foram oxidados para Na,*Cr0,. O 99.6
produto foi diluido com 1 mL de dgua desionizada. ’
8 9 0,5 mL do 'CrCl, foram oxidados para Na,*1Cr0,. O 99.9

produto foi diluido com 100 plL de agua desionizada.

2 Ver Tabela 5.3. © O lote de origem em questdo apresentou alguns problemas de pureza.

A porcentagem de S'Cr(VI) estimada e reportada na Tabela 5.10 mostra que, de
modo geral, o procedimento de preparagdo de SICr(VI) tem bons rendimentos. Para muitas
aplicagGes esta soluglic ¢ uma excelente forma de estocagem para *'Ci(VI) visto que somente
pequenas porgdes sdo normalmente usadas nos experimentos tipicos a nivel de tragos.

5.8.2 PREPARACAQ DE 5ICr(Ill) A PARTIR DE $1Cr(VI).

Este procedimento foi utilizado para converter uma pequena porgio do lote 7 que foi
originalmente oxidado (veja Tabela 5.3) para SIC(VI). O intuito desta experiéncia foi o de
observar o comportamento deste lote em particular, visto que apresentou algumas anormalidades
do ponto de vista quimico.

Para a preparagio e armazenamento de >Cr(III) de atividade especifica elevada que
pode ser usado em aplicages criticas como tracadores quando a especiagdo das impurezas ndo ¢
desejada, recomenda-se P8 produzir o [B'Cr(H,0),P** radioquimicamente puro a partir do
facilmente armazenado, S1Cr(VI) puro, preparado como foi descrito na segdo anterior.

O [PCr(H,0)]* pode ser quantitativamente produzido por uma redugdo écida de
SICr(VI) puro com perdxido de hidrogénio seguida pela decomposicio do excesso de peréxido
com negro de platina. Uma preparagdo satisfatoria baseada no procedimento recomendado por
Gutlich e Harbottle P81 ¢

1.- 100 pl (Drummond Microdispenser, modelo 275 (100 pl)) da solugho de
$iCr(VI) em NaOH, correspondente ao "patch" No. 5 (veja Tabela 5.10) foram colocados num
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béquer de PTFE com volume de 5 mL ¢ inferior em forma conica, previamente tratado segundo o
procedimento descrito na Sec. 5.2.2. O béquer de PTFE foi protegido contra a poeira, € O
solvente evaporado lentamente, sem fervura, até a secura numa chapa de aquecimento.

2.-Ap6s o resfriamento, 1 mL (Pipetador Eppendorf Conforpette, Modelo 47000
(1000 pL)) de HCIO, 0,1 M (Mallincrodt p.a.) e 1 mL (Pipetador Eppendorf Conforpette, Modelo
47000 (1000 pL)) de H,0, 1% (Peridrol, Merck p.a.) foram adicionados ao residuc sélido no
béquer. Para garantir a completa homogeneiza¢do, a solugao foi misturada pipeiando-a e
expelindo-a cuidadosamente com a ajuda de uma pipeta Pasteur.

3 .. Deixou-se a mistura reagir por 10 minutos. Sob essas condigbes © SICH(VT) foi
rapida e quantitativamente reduzido a 'Cr(IIf). Apés isto, introduziu-se um agitador magnético
coberto com PTFE no béquer e adicionou-se aproximadamente 1 mg de negro de platina, para
decompor qualquer H,0, residual, deixando-se por duas horas sob agitacio constante.

4.- A agitagio foi interrompida, deixando-se 0 excesso de negro de platina, o qual néo
adsorve 31Cr(Il1) da solugdo acida, sedimentar no fundo do bequer. A solucio de SCr(II1), livre
de negro de platina, pode ser obtida pela pipetagdo cuidadosa, embora seja recomendavel o uso de
uma etapa de filtragio. Pipetou-se cuidadosamente 2 solugiio de SICr(TII} sobrenadante,
transferindo-a para uma seringa descartavel (volume de 5,6 mL) conectada a um filtro Millex da
Millipore (membrana de PTFE, didmetro dos poros de 0,5 ym), previamente tratada, para sua
limpeza, segundo o procedimento descrito por Mascioli Bl Conectou-se 0 émbolo da seringa que
foi pressionado, transferindo a solugdo para um pequeno frasco de vidro que foi previamente
tratado segundo o procedimento descrito na Sec. 5.2.3.

Cabe salientar que a solugéio de SICr(III) foi armazenada em pH 1,0. Devera tomar-se
cuidado nas diluigBes de atividades especificas elevadas de 5'Cr(ILi) j& que num pH acima de 2 as
reages de formagdo de complexos e também a adsorgdo nas paredes podem ser problemas sérios
na auséncia de um carregador de Cr(1l).

Como ja mencionado no comego desta segdo, nosso interesse nesta experiéncia foi de
observar o comportamento do lote 7 visto &s anomalias observadas no lote em questio. Foi feita
apenas uma nova corrida cromatografica por troca idnica (procedimento que serd descrito numa
secfio posterior) tomando uma aliquota pequena do S'Cr(Ill) produzido. Os resultados desta
analise podem ser observados na Tabela 3.6 onde € possivel deduzir uma notével meihora entre o

SICH(IT) do lote original (lote 7) e o correspondente apos um ciclo de éxido-redugdo, identificado
na Tabela 3.6 como lote 7a. Embora o nosso rendimento correspondente a espécie
[SICr(H,0),)P* ndo tenha sido tdo alto quanto sugerido pela literatura P (> 99%), um
rendimento de 93,03% para a mencionada espécie foi atingido em comparagio com o 44,09% na

solugdo original de 3'CrCl,.

5.9 PREPARACAO DAS SOLUCOES ACIDAS DE Cr(VI).

Toda solugio aguosa de Cr(VI) em meio acido constitui-se sob a base das equagoes
quimicas que governam O comportamento termodinamico das suas solugbes (ver Sec. 2.3).
Entretanto, quando a estabilidade de tais solugdes esta sendo questionada, as reagoes guimicas
que eventualmente possam acontecer invalida o critéric de equilibrio, sendo que © sistema
transforma-se num sistema dindmico cujas componentes estio sendo continuamente modificadas.
No nosso caso, toda solugio de Cr(VI) de uma concentragio desejada foi preparada a partir da
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quantidade de Cr(VI) requerida e diluida no volume de 4cido nitrico de concentragao pré-fixada
necessario para se atingir a concentragio de Cr(VI) desejada. A Tabela 5.11 mostra os conjuntos
de solucdes que foram estudadas enquanto a Tabela 5.12 indica os detalhes da preparagio.

Na Tabela 5.11 a coluna SERIE constituem grupos de experiéncias feitas para
solughes em cuja constituigio envolveu-se um "batch” especifico de 3'Cr(VI), preparado segundo
o procedimento descrito na Sec. 5.8.1 e especificados na Tabela 5.10. Na segunda coluna
especifica-se a ordem de magnitude da concentragdo de Cr(VI) envolvida na solugio. O conjunto
de niimeros no cruzamento de uma dada ordem de magnitude de concentragio de Cr(VI) com a
respectiva concentragio de acido indicam as caracteristicas gerais das soluges aqui reportadas
(32 em total). Entretanto, a seqiiéncia destes niimeros, por sua vez, indica a ordem na qual os
experimentos foram realizados. Assim, por exemplo, a Gltima das nossas solugbes estudadas (32)
foi feita na SERIE 7 de experimentos para uma concentragio de Cr(VI) da ordem de 104 M
usando-se HNO, 2 M na diluigdo do Cr(VI).

Tabela 5.11 Caracteristicas gerais das solucfes dcidas de Cr(VI) preparadas e
estudadas neste trabatho.

ICr(VD] CONCENTRACAO DE HNO, (M)
SERIE (M) 2 1 107 102 | 107 ot | 10°
1 107 1 2 3
107 4 5
2 10°¢ 6 7 §
3 10°¢ 9 10 11 12
10° 18 17 16 15 14 13
4 10° 19
107 20
5 10 21
6 10°° 22
10° 23
10 24 26 28
107 25 27
vi 107 30 29
10 32 31

As solucdes acidas de Cr{VI) com as quais este trabalho foi desenvolvido, foram
preparadas considerando alguns critérios gerais.

A concentragio de Cr(VI), devido & natureza da técnica (radioquimica) em uso, deu-
se a partir de um volume calculado para o "batch” de SICr{VI) utilizado, principalmente, para
solugbes onde a concentragio foi baixa. Quando a concentragdo foi maior, se¢ deu pela
contribuigdo de uma soluglo ndo radioativa de Cr(VI), juntando-se & do "batch" de 3'Cr(VI)
utilizado.

Alguns ouiros fatores também tiveram que ser considerados, enire outros, a
quantidade de radioatividade envolvida, o nimero de aliquotas provaveis a serem utilizadas no
estudo completo de uma determinada solugdo 4cida, a concentragio de Cr(VI) na soluglio ndo

radioativa, efc.
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Tabela 5.12 Caracteristicas gerais relativas A preparaciio individual das

solucoes.
SOLUCAO "BATCH" DE | [H'] [Cr(VD] | SICr(VD) | HNO; Cr(VD)
ORIGEM (M) (M) (L) {(mi) (L)
] 1 2 2x10°7 40 20,00 -
2 1 1 5%1077 100 20,00 .
3 1 10- 5x1077 100 20,00 -
4 1 2 %10 20 1,00 -
5 1 1 2x10% 100 4,00 -
6 2 10-! 2x10°6 40 10,00 -
7 2 102 2x10°° 100 20,00 -
8 2 103 3x100 150 20,00 -
9 3 1072 1x10°° 200 19,80 -
10 3 103 1x10-6 200 19,32 -
11 3 104 1x10° 200 19,32 -
12 3 10- 1x1076 200 19,32 -
13 3 104 1x10-3 150 9,85 85
14 3 10-3 1x10 150 985 85
15 3 10-2 1x10- 150 9,85 25
16 3 10 1x10-3 150 9,85 85
17 3 1 1x10-> 100 1,90 10
18 3 2 1x10° 100 1,90 10
19 4 i 2x10-6 10 1,00 -
20 4 1 2x10° 200 1,75 -
21 5 2 4x10°° 2 1,00 1
22 6 10-! 1x10° 5 10,00
23 6 10-1 1x10-5 20 10,00 10
24 6 1071 Ix104 20 10,00 10
25 6 10°! 1x1073 25 10,00 100
26 6 102 1x104 35 10,00 10
27 6 102 1%103 35 10,00 100
28 6 10-3 1x104 35 10,00 10
29 7 1 1x10- 15 2,00 20
30 7 2 1x10-3 15 2,00 20
31 7 1 1x104 15 2,00 20
32 7 2 1x10# 20 2,00 20

A quantidade de radioatividade, junto com o provavel namero de aliquotas tem a ver
com outros fatores que nfio dependem das condigdes experimentais pré-fixadas, visto que ficam
dependendo absolutamente das condigBes sob as quais € fornecido o S1Cr, principalmente da
concentragio radioativa (MBg/mL) e da atividade especifica (MBg/mg Cr) do radiotragador (veja
Tabela 5.3). Nos nossos calculos assumiu-se uma eficiéncia de detecciio para o detector de
Nal(T1) tipo pogo de 10%. Isto, junto ao fato de que somente o 10% dos decaimentos do 51Cr
(veja Fig. 5.6) sdo pela via da emissdo de um raio-y de 320 keV, tem a implicago, sob esta
hipotese, que, de 100 desintegragdes no *!Cr, apenas 1 desintegragdo seria detectada. Tambeém,
contemplou-se o fato da diminuigio no nivel de radioatividade devida a0 decaimento préprio do
SICr que deve ser levado em conta, sobretudo, naquelas solugdes onde o tempo de observagio fot
longo (até 90 dias), visto que nestes casos transcorreram pelo menos trés meias vidas de *Cr.

Em relagiio 4 Tabela 5.12 também precisa-se esclarecer alguns pontos.

Sem excecdio, todas as solugdes com concentragio em Cr(VI) na ordem de magnitude
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de 107 M foram preparadas diretamente a partir do radiotragador de *1Cr(V1).

Com excecio das solugdes 21 e 22, todas as solugdes acidas com a concentragao de
Cr(VI) na ordem de magnitude de 106 M foram preparadas diretamente a partir do radiotragador
de S1Cr(VI) pertencente a um "batch" especifico.

As solugbes de 4cido nitrico na terceira coluna da Tabela 5.12, usadas na diluigdo de
uma dada quantidade de Cr(VI), foram preparadas pela diluigio das quantidades apropriadas de
duas solucBes estoque de acido nitrico padronizadas com uma solucdo padrdo de NaOH. Uma
solugdo de 4cido nitrico de 2,2396 M foi usada para preparar as solugdes de nimero I até 16. Por
sua vez, esta solugiio foi preparada usando-se uma garrafa nova do reagente (CAAL p.a.). Para as
solugbes acidas de Cr(VI) de numero 17 até 32 usou-se uma nova solugdo estoque de acido
nitrico de 2,2126 M preparada, como no caso anterior, usando uma garrafa nova do reagente
(Nuclear p.a.).

Esclarecimento aparte merecem as solugbes de namero 17, 18 ¢ 20. Nestes casos
especiais, devido principalmente 4 diminuicdo no nivel de radioatividade por efeito do decaimento

proprio do radiotragador de *!Cr(VI), uma quantidade relativamente grande (em relagdo ao
volume total da soluciio sob estudo) foi requerida a fim de se compensar o decaimento. Assim, a
soluciio de acido nitrico preparada para a diluigiio foi ligeramente acima da especificada na Tabela
5.12 (calculando-se 1,06; 2,10 e 1,10 M, respectivamente) com o intuito de corrigir o efeito da
diluigio da solugdo de acido nitrico devido ac uso de um volume relativamente alto do
radiotragador de 31Cr(VI).

Todas as solugbes de acido nitrico listadas na Tabela 5,12 foram fettas momentos
antes de se preparar a solugfo 4cida de Cr(VD especifica.

Para se obter a quantidade de Cr(VI) proveniente da solucdc ndo radioativa
prepararam-se trés soluches estoque de Cr(VI). 100 mL de uma solugiio 0,1000 M em Cr(VI)
foram preparados pela dissolugiio de 1,4712 gramas (Balanga analitica Fisher Scientific, modelo
A250, sensibilidade 0,0001 g) do K,Cr,0, (Riedel & Haén AG) purificado segundo o
procedimento dado na Sec. 5.3.2.3. Pela diluigio sucessiva das quantidades apropriadas, mais
duas solucdes com concentragbes 0,0100 M e 0,0010 M em Cr(VI), respectivamente, foram
preparadas. O volume de solugio ndo radioativa requerido para se atingir uma dada concentragao
de Cr{V1) foi tomado das seguintes solugBes: (A) para as solugdes de numero 24 ate 36, usaram-
se os volumes especificados na Tabela 5.12 (Gltima coluna) a partir da solugio 0,1000 M em
Cr(VI);, (B) as solugbes de namero 23, 31 e 32 foram preparadas com a solugéo 0,0100 M em
Cr(VI) e (C) as solugdes de nimero 13 até 18, 21 e 23 foram preparadas com a solucdo 0,0010 M
em Cr(V1). Para se tomar volumes menores a 25 pl. usou-se uma micro-pipeta Drumond
Microdispenser, modelo 225 (capacidade 25 pi). Para os outros volumens, usou-se 3 MicTo-
pipeta Drumond Microdispenser, modelo 275 (capacidade 100 pl). Sem excecdo, o solvente na
solugio ndo radioativa foi evaporado sob condigdes de aquecimento leve (~ 35°C) sendo que o
tempo requerido para isto foi muito aleatorio, desde aproximadamente 1 dia para o volume menor
até varios dias para os volumes de 100 pL. A evaporagdo do solvente foi feita para nfo ter
contribuigiio deste volume nos célculos da concentragio final de Cr(VI) numa solugdo acida
especifica.

Todas as solugdes de acido nitrico, solugdes ndo radioativas de Cr(VI) e as utilizadas
na preparagio dos diferentes "batchs" de S1Cr(V1), foram preparadas utilizando agua desionizada

157



{proveniente de um sistema Nanopure da Barnsted) que foi previamente testada para a presenca de
agentes redutores através do procedimento que foi descrito na Se¢., 5.3.3.2.

Por Gltimo, para a quarta coluna da Tabela 5.12, a concentraciio final de Cr(VI) em
uma solucdo 4cida especifica foi calculada sob a base dos dados (veja Tabela 5.3) nas certiddes de
aquisigiio fornecidos pela CNEN-IPEN e levando em conta todos os procedimentos fisicos e
quimicos praticados sobre os diferentes lotes de S1CrCl, e “batchs” de ICr(VI) produzidos. A
coluna mencionada mostra as aproximagdes ao inteiro mais proximo resultantes destes caloulos.

Como pode-se perceber, as solugbes acidas de Cr(VI) estudadas neste trabalho foram
preparadas tentando conciliar, na medida do possivel, toda uma série de fatores implicados a fim
de se ter um éxito relativo no estudo de uma dada solugio.

Todas as solugbes acidas de Cr(VI), listadas na Tabela 5.12, foram estocadas em
pequenos frascos de vidro previamente preparados segundo o procedimento que foi descrito na
Sec. 5.2.3 e protegidas da luz ambiente (armazenadas num armério) a fim de minimizar a
evaporagio, de onde somente foram tiradas na ocasifo de alguma corrida experimental. Depois
que os reagentes entraram em contato, a solugdo acida foi homogeneizada com movimentos
manuais leves. O inicio dos estudos, para cada solugiic de concentracdo de cromo ¢ de acido
envolvida, assim como para propositos dos calculos, foi feito apds 10 minutos. Este tempo, é
suficiente para garantir a homogeneizagio, além do que, ndo introduz um erro sigmficativo por
efeito do decaimento do 3!Cr visto que é muito pequeno comparado com a meia vida deste
isétopo radioativo do cromo.

5.10 A ESPECIACAO DE Cr(V) E Cr(Ilf) NAS SOLUCOES ACIDAS DE
Cr(VI).

A Sec. 3.1 mostra, sem duvida, a riqueza dos métodos para a separagdo das diferentes
espécies quimicas do cromo (Cr(VI) ¢ Cr(IlT)). Por outro lado, mostra, também, que o problema
da especiagdo ndo tem sido totalmente resolvido. Em maior o menor grau, as diferentes técnicas
analiticas (precipitagio, extragio liquido-liquido ¢ cromatografia) apresentam, COmo ¢ de se
esperar, vantagens e desvantagens.

Algumas técnicas e/ou suas modalidades apresentam vérias desvantagens do ponto de
vista dos objetivos deste projeto. A cromatografia em papel e em camada delgada apresentam 08

maiores inconvenientes devido 4 redugdo do Cr(VI) e a forte adsorglio do Cr(IlI) no suporte,
Muito pouco tem sido feito para melhorar as técnicas ¢ na atualidade praticamente nio sdo mais
utilizadas.

A técnica de extracdo liquido-liquido & muito favorecida e ¢ de fato a técnica analitica
que muitas agéncias e laboratorios nacionais de varios paises (veja, por exemplo, B71) recomendam
para a especiagio de Cr(VI) e Cr(Il). Entretanto, apresenta algumas desvantagens do nosso
ponto de vista. Neste método ignora-se a possibilidade da mudanga na natureza ibnica das
espécies devida & participagio dos reagentes organicos (solventes e/ou agentes de complexacio)
e/ou solugdes tampdo no decorrer da extragdo. Poucas vezes reconhecido, o problema da redugéio
do Cr(V1) contribui como uma desvantagem para os propositos deste trabalho. Além disso,
normalmente assume-se que a distribuigio entre as fases aquosa e organica das espécies
individualmente estudadas é o mesmo que numa mistura. Por outro lado, as eficiéncias muifo
baixas de extragdo de Cr(VI) a pH baixo sdo assumidas normalmente como nio extracdes,
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ignorando que a nfio extratabilidade seja possiveimente uma mudanga no estado de oxidagio.

As cromatografias em coluna, classica ou CLAE, tém também as suas desvantagens.
Algumas fases estacionarias tém sido muito pouco estudadas. A CLAE tem mostrado resultados
muito bons, mas muitos dos trabalhos encontram-se em pleno desenvolvimento ou estdo dirigidos
& pesquisa de procedimentos pré- e post-coluna com fins de detecgdo, assumindo que a especiagio
ocorreu sem problema nenmhum. A disponibilidade de equipamento pode considerar-se uma
desvantagem menor. Outro assunto refere-se & diversidade das fases estaciondrias empregadas,
que provoca o problema de ndo se ter corroboragio experimental.

Como ja foi apontado, algumas decisdes foram adotadas antes do desenvolvimento do
trabatho. O uso de SICr(VI) como tracador isotopico confere um carater radioquimico a este
trabatho. A utilizagio da radioatividade, num sentido geral, facilitou o trabalho em termos da
medigio das quantidades relativas de Cr(VI) e Cr(IIl) presentes nas solugdes 4cidas de Cr(VI). O
fato de se ter um sistema de detecclio como o descrito na Sec. 5.6.2 influiu nesta decisdo. Por
outro Jado, sendo que os métodos de extragio liquido-liquido apresentam o problema da redugdo

do Cr(V1), logicamente, isto implicaria a introdugio de fatores para avaliar a redugio do Cr(VI)
devida & propria técnica analitica, que deveria ser previamente determinada. Esta avaliagdo poderia
ser até complicada de determinar.

A especiagiio de Cr(VI) e Cr(Ifl) por precipitagio tem mostrado resultados bons e, de
fato, tem sido aplicads com éxito por muitos anos mo laboratorio onde este trabalho foi
desenvolvido (veja, por exemplo, 1:420421) e neste sentido duplicar o esforgo foi considerado como
outro fator na decisio. Ao conirario dos métodos de extragio liquido-liquido, alguns trabalhos
[1219] na cromatografia de troca idnica t8m sido desenvolvidos para avaliar a contribui¢dio das
resinas de troca idnica 4 redugiio do Cr(VI), porém contando-se com experiéncia no manuseio e
wilizagiio desta técnica (veja, por exemplo [192024251) Assim, estes fatores foram considerados a
fim de se tomar uma decisdo ao respeito da técnica de especiagio a ser utilizada, sendo que a
cromatografia de troca idnica foi eleita como a téenica de especiagdo, junto ao método
radiométrico para a detecglio e quantificagiio.

Previamente, Collins et al.i2! ¢ Archundia et al. %) demostraram a versatilidade da
especiagio de diferentes espécies ibnicas do cromo utilizando a cromatografia de troca idnica em
pares. De certa forma a metodologia € similar 4 empregada por Fajgelj e Kosta 181 e Williams et
al 159, esta vltima por CLAE, e consiste basicamente na utilizagdo de um par de colunas com
propriedades iénicas contrarias, uma coluna catidnica € usada para a reten¢io das espécies
cationicas deixando passar as anidnicas. Similarmente, uma coluna aniénica é usada para a
retengfio das espécies anidnicas deixando passar as catiénicas.

No nosso caso, colunas do tipo I (veja Tabela 5.1) foram usadas para a especiagdo.
1 mL de resina Bio-Rad AG50W-X8, 200-400 mesh, forma Na* foi colocado na chamada coluna
catibnica ¢ 1 mL de resina Bio-Rad AG1-X8, 200-400 mesh, forma CI” na chamada coluna
anibmica. F importante salientar que estas resinas foram previamente purificadas segundo descrito
na See. 5.4. Por outro lade, um pré-tratamento adicional foi dado a coluna catibnica sempre que
fosse ser usada pela primeira vez, também antes de qualquer analise de especiagio. Este pre-
tratamento foi feito segundo descrito por de Andrade 2%, embora outros pré-tratamentos tambem
tém sido recomendados 1925601 Antes de cada analise, a coluna catibnica foi lavada com 6 ml de
agua desionizada e pré-tratada, na sequéncia, com 0,5 mL de Na,Cr,0, 0,2 M, 5-6 mL de HCIO,
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0,01 M e 10-12 mL de 4gua desionizada. A coluna anidnica foi lavada com um volume equivalente
de agua desionizada. Um par de colunas (na medida do possivel) foi usado para a analise de
especiacio de cada uma das solugdes acidas estudadas, listadas na Tabela 5.12. Uma observagio
importante foi o fato que o uso de resinas aniénicas por periodos de tempo prolongados afeta a
camada de resina na coluna. Especificamente, um anel vai se formando no topo da camada até
chegar ao ponto em gue sofre um estrangulamento, deixando uma pequena porgio de resina
suspendida no liquido. Isto motivou a necessidade de trocar as colunas para as solugGes acidas de
Cr(VI) observadas por periodos longos. Assim, toda vez que uma solugdo aquosa acida foi
preparada (como descrito na Sec. 5.9) o esquema mostado na Figura 5.16 foi utilizado para sua
analise de especiacao.

L

!

Poronv)
HNO,
COLUNA COLUNA
CATIONICA AMIONICA,
N 1 mi RESINA 1 . RESINA
REFERENCIA AGSOW-X8 AG1-XB
200-400 mesh 200-400 mesh
FORMA Na* FORMA CF
1 4 1 4
/ l \\,/ _— \v,/
CONTAGEM CONTAGEM

Fig. 5.16 Especiaciio de Cr(VI) e Cr(I1T) pelo método de troca iénica.

Uma variante do esquema da Fig 5.16 foi testada no estudo da solugdo 4 (Tabela
%.12), que consistiu na especiacio seqiléncial. A diferenca do esquema da Fig 5.16, onde quatro
fracBes de 2 mL cada foram coletadas em cada uma das colunas, na variante, a primeira fragio
eluida da coluna catibnica (logo apos de ter sido registrado o valor de sua atividade) fo
transferida para a coluna aniénica e as fragtes coletadas. Na ocasifio do estudo da solugdo acida
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mencionada o esquema da Fig 5.16 e sua variante foram feitas em paralelo, com o intuito de
comparar 0s resultados. Visto que os resultados ndo foram significativamente diferentes, em todas
as outras solugdes a andlise de especiago foi feita seguindo o esquema da Fig 5.16, ja que
acreditou-s¢ que aporta uma quantidade de informaglo maior ao estudo do problema da
instabilidade do Cr{VI) em meio écido.

Para cada uma das solugbes acidas de Cr{VI) que foi preparada, as analises de
especiagio foram feitas segundo um planejamento de dois periodos de observagfio, a saber, um
curto e um longo (os dois no sio independentes). Inicialmente (o periodo curto), a solucdo acida
sob estudo foi seguida por um periodo de observag@o de 24 horas, distribuidas nos intervalos de 0,
1, 3, 6, 12 ¢ 24 horas. No seguinte periodo (o longo), ¢ dependendo da velocidade de redugdo
observada no periodo curto, as andlise de especiacio foram feitas com uma fregiiéncia irregular,
até um tempo maximo de observagio de 90 dias para aquelas solugdes acidas onde o Cr(VI) ndo
foi completamente reduzido.

De acordo com o esquema da Fig 8.16 trés aliquotas iguais da soluglio acida sob
estudo foram tomadas (20 pL para as solugGes com a concentragio de acido 2 e I M; ¢ 100 pL
para concentragdo de dcido < 0,1 M). A primeira (referéncia) foi colocada num tubo de contagem
contendo 2 mL de HCIO, 0,01 M. Algumas experiéncias mostraram que condigdes diferentes as
condigbes acidas favorecem a adsorgio de S!Cr nas paredes do vidro dos tubos de contagem
{devido provavelmente 3 hdrolise do Cr(Ill)) e visto que estes tubos foram reiteradamente
usados, a presenca de *'Cr adsorvido nas suas paredes poderia causar contribuigSes adicionais de
radioatividade e, por conseqgiiéncia, induzir erros na estimagdo de Cr(VI) e/ou Cr(IIl). Quando a
aliguota foi depositada sobre o HCIO,, a solugio foi homogeneizada admitindo e expelindo liquido
com a propria micro-pipeta {Drumond Microdispenser, modelos 225 (25 pL) e 275 (100 ul)},
apos isto o tubo foi agitado manualmente com movimentos leves.

A segunda aliquota foi colocada sobre a coluna catibnica em um pouco menos de 2
mi. de dgua desionizada, para as solugGes acidas 2 e 1 M em HNO,, e 1 mL de agua desionizada
para as solugdes acidas em HNO, 0,1 M, tendo-se sempre a precaucdio de coloca-la lentamente
muito perto da superficie da agua. Apos isto, umas poucas gotas mais de agua desionizada foram
usadas para a lavagem das paredes de vidro da coluna até se atingir uma marca (feita previamente
com tinta indelével para vidro) de 2 ml. A terceira aliquota foi colocada na coluna anidnica
seguindo o mesmo procedimento do que com a coluna catibnica.

O procedimento foi usado para as solugbes de concentraglio acida > 0,1 M. Para as
solugBes acidas com concentragbes em HNO, <0,01 M as aliquotas nas colunas catibnicas e
anidnicas foram colocadas nas colunas substituindo a 4gua desionizada pelo HCIO, 0,01 M.

Apbs a colocaglo das aliquotas, deixou-se passar livremente a solucfio resultante
através das colunas até que o menisco do liquido chegou perto (~ 1-2 mm) do topo da camada da
resina. Logo a seguir, uma quantidade suficiente de HCIO, 0,01 M em porgdes de 2 mL, foi usada
para eluir as espécies nfio retidas nas colunas até completar-se as quatro fragSes coletadas,
segundo o esquema da Fig 5.16. A colegio de fragOes foi feita manualmente em tubos de ensaio
para contagem de dimensdes apropriadas no detector de Nal(Tl) tipo pogo que foram previamente
marcados (com tinta indelével para vidro) até um volume de 2 ml. A respeito da colecio das
fragBes, observou-se que a radioatividade eluida das colunas concentra-se principalmente na
primeira fracdo coletada, que contém a aliguota da solucfio acida de Cr(VI) sendo estudada em pH
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2 ou proximo deste valor. Por outro lade, a experiéncia indicon que a colegio de uma quinta
fragdo nio foi necessaria, visto que nessa fragdo nao ¢ possivel distinguir o nivel de radioatividade
encontrado do nivel de radioatividade do fundo (background) ambiental Assim gue as quatro
fragdes foram coletadas, a radioatividade foi determinada usando o sistema descrito na Sec. 5.6.2.
Apés o término da coleglio de fragbes, as duas colunas foram lavadas com varias
porgBes de agua desionizada (até 12 mlL), a fim de tirar o excesso de HCIO, 0,01 M usado na
eluicdo. Suficiente agua desionizada foi colocada (2-3 mL) nas colunas, onde ficaram em repouso
sob condigbes ambiente no laboratorio até a proxima corrida experimental da solucio acida de

Cr(VI) para a qual estavam sendo usadas.

5,11 SEPARACAO DAS ESPECIES DE Cr(lll) DAS SOLUCOES ACIDAS DE
Cr(VI).

Foram dados alguns exemplos da capacidade de separagdo das espécies hidroliticas de
Cr(IIT) pelo método de cromatografia de troca catibnica usado neste trabalho na See. 3.2.
Basicamente, usou-se ¢ mesmo procedimento empregado por Collins et al.?%1 ¢ Archundia et
L1581 O método é apropriado para a especiagio completa de cromo visto que as espécies
anidnicas, por exemplo, Cr(VI), nfio sdo retidas pela resina catidnica. Para a separagho das
espéeies de Cr(IlI) produzidas, quer nos processos de reducio de Cr(VI) com H,0, quer no
estudo das solugdes acidas de Cr(VI), 1 mL de resina de troca catibnica Bio-Rad AG50W-X8,
200-400 mesh, forma Na*, foi colocada numa coluna de vidro do tipo IV (veja Tabela 5.1). Em
todas as analises feitas usou-se resina nova, & excegdo de algumas experiéneias de redugio com
H,0, onde uma mesma coluna foi usada (apds a sua regeneragio com NaOH 1 M (Merck p.a.}}
para varias separagGes cromatograficas. Apbs o enchimento das colunas, a resina foi lavada
profusamente com agua desionizada e a seguir foi pré-tratada com Na,Cr,0, 0,2 M segundo ©
procedimento descrito na Sec. 5.10.

As amostras para estas analises foram constituidas pela primeira fragio obtida (veja
Fig. 5.14) da redugio induzida com H,0, ou, na maioria dos casos, pela primeira fragéo obtida da
analise de especiagio de Cr(VI) e Cr(Ill) (¥ig. 5,16), eluida da coluna anidnica (apds ter sido
registrado o valor de sua contagem). Este tipo de amostra deve, em principio, conter espécies
neutras e, segundo esperado, o Cr(II) produzido pela redugio do Cr(VI) no meio acido. As

amostras foram colocada diretamente acima do topo da camada de resina. Em alguns 0utros
casos, usou-se como amostra uma aliquota da solugéo acida de Cr(VI) especifica sob estudo, que
foi colocada seguindo o procedimento que ja foi descrito na Sec. 5,10 para as solugbes 4cidas de
Cr(VI).

A freqiiéncia com a qual foram feitas as separagdes cromatograficas no caso da
reducdo induzida com H,0, é apresentada na seguinte segdo. Na medida do possivel, as solugBes
4cidas de Cr(VI), foram analisadas apos 1, 5, 30, 60 e 90 dias.

Para a eluigdo dos produtos das redugdes, induzida com H,0, ou espontdnea, nas
solugdes acidas de Cr(VI), usou-se um conjunto de solugdes a base de acido HCIO, (F. Maia p.a
ou Mallinckrodt p.a.) de concentragio crescente (0,01; 0,1, 1; e 4 M) ¢ de Ca(NO,), (Cinética
Quimica Ltda. p.a ) (0,25 ¢ 0,5 M) em pH 2 (HNO,) (Quimis p.a., CAAL p.a. ou Nuclear p.a.)
coletando, em todos os casos, fragdes de 2 mL cada com a ajuda de um coletor de fragdes (ISCO,
modelo 328, no modo de niimero de gotas). A Tabela 8,13 lista as principais caracteristicas destas
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com cada uma das solucdes eluentes utilizadas.

Tabela 5.13 Soluces eluentes e as correspondentes espécies eluidas na

separaciio de espécies hidroliticas de Cr(III).

ELUENTE VOLUME {mL) SOLUCAO ESPECIE ELUIDA
1 10 HCIO, 0,01 M Anibmicas e/ou Neutras
2 20 HCIO, 0,1 M [Cr(H,0),X,]
3 20 HCIO, 1M [Cr(H,0) X]*
4 24 Ca(NO,), 0,25 MpH 2  [Cr(H,0) P
5 24 Ca(NO,), 0,5MpH2  Dimero
6 Resina Polimeros

1 mL RESINA
Bio-Rad AGHOW-X8
200-400 mesh
forma Na
ELUENTE ESPECIE ELUIDA
ANIONICAS E/OU
HCI040,01 M 1]-le) NEUTRAS
HCI040,1 M 7)-18) [Cr{H0) 2"
HCIO41 M 17, - 28] [Cr{H,O)sX]
- -
Ca(NOs), 0,25 M pH 2 27) - 2 [Cr(H,O)*
o ESPECIES
Ca(NOs)z 0.5 M pH 2 -2 DIMERICAS
o ouER0S

Fig. 5.17 Separaciio de espécies hidroliticas de Cr(Iil) pelo
métode de cromatografia de troca iGnica em coluna.

eluiches enguanto que a Figura 5.17 mostra esquematicamente a seqiiéncia das fragdes coletadas

Das varias experiéncias realizadas para a separac@o das espécies hidroliticas de Cr(III)

e em concordancia com Collins et al. 121 observou-se que o uso de HCIO, 4 M, Ca(NO,), 0,25 M
pH 2 ou Ca(ClOy), 0,25 M pH 2 ndo modificou o comportamento de eluigio da espécie
[Cr(H,0)1>. Também foi observado que a eluigio do dimero tem o mesmo comportamento
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quando eluido com Ca(NO,), 0,5 M pH 2 ou Ca(Cl0,), 0,5 M pH 2. As solugbes de Ca(Cl0,),,
quando usadas, foram preparadas segundo o procedimento descrito por Windmolier B, Por
ultimo, a contagem da radioatividade que ficou retida na resina foi feita na resina mesma, apos
tira-la da coluna, compensando o volume no tubo de contagem a 2 mL com agua desiontzada.

5,12 ESTABILIDADE DAS ESPECIES HIDROLITICAS DE Cr(IIl) OBTIDAS
NA REDUCAQ INDUZIDA COM H,0,.

Com o intuito de estudar a distribuigdo de espécies de Cr(IlI), os produtes da redugéo
induzida com H,0, em diversas amostras de solugSes isotdnicas de Na,’'CrO, foram analisadas
pela técnica de cromatografia de troca ibnica.

A excecfio da ultima etapa (contagem da resina), segundo descrito Fig. 5.17, usou-se
exatamente o mesmo procedimento. Todas as analises cromatograficas foram feitas sobre
amostras obtidas a partir da redugio induzida no 3'Cr(VI) retido na resina de troca anibnica Bio-
Rad AG1-X8, forma CO%’, contida na matriz de PTFE (veja Tabela 5.9), usando-se as fraghes
com maior radiatividade ou aliquotas das mesmas. A Tabela 5.14 mosira as experiéncias que
foram feitas com estas amostras.

A respeito das experiéncias feitas com a amostra proveniente do EXP. 8 da Tabela
5.9, obteve-se suficiente radioatividade do experimento de retengio-redugio para ser usada em
varias experiéncias. Por outro lado, para os tempos de 2 ¢ 4 dias deste caso especifico, observou-
se que aproximadamente 4% (nos dois casos) da radioatividade originalmente presente na amosira
ficou absorvida no tubo no qual se fez a secagem e dissoluclo,

Como resultado das analises dos produtos da reduciio obtiveram-se fragles com um
nivel de radioatividade relativamente alto e representativas das espécies de carga I+, 2+ e 3+
Com o intuito de verificar as mudangas ocorridas nas respectivas espécies, estas foram estocadas
nos proprios meios de eluigdo durante varios dias e reanalisadas posteriormente. Desta maneira
pretendeu-se ter um critério sobre a estabilidade das espécies mencionadas. A Tabela 3.15 lista as

experiéncias de separag@o cromatografica que foram feitas nas espécies de carga +1, +2 e +3 apbs

um certo tempo de estocagem.

ADIOATIVIDADE ENTRE

5.13 CALCULO DA DISTRIBUICAO DA

s1Cr(VI) E AS ESPECIES DE 5 Cr(TH).

5.13.1 INTRODUCAO.

Considerando que as soluges aquosas acidas de Cr(VI) sdo instaveis, isto ¢, serdo
reduzidas a Cr(1I) ainda na auséncia de um agente redutor, em qualquer tempo, #, diferente de £ =
0, a "nova" solugiio aquosa estara constituida por uma mistura de diferentes componentes, Em
principio, tais componentes poderiam ser classificades em fungio da natureza da sua carga
elétrica. Assim, um componente seria as espécies carregadas positivamente, constituindo a fragio
de Cr(ID), produto da reducio do Cr(VI). Um segundo componente seria as espécies carregadas
negativamente, constituindo a fragio de Cr(VI) que fica ainda sem ser reduzido e, possivelmente,
complexos anidnicos de Cr(IlT). Por Gltimo, um terceiro componente seria as espécies que ndo tém
carga elétrica, constituindo a fragiio de espécies neutras envolvendo tanto Cr(VI) quanto Cr(Iif).

Assumindo que uma coluna recheada com resina de troca idnica tem um efeito de

retencio naquelas espécies de carga similar a do contraion, Na*, para a resina de troca catimnica e
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Tabela 5.14 Analise ¢ estocagem dos produtos da reduciio induzida de S'Cr(VD)

com F,O, em HCIO, ou HNO,.

ORIGEMY

TEMPO?

ESTUDO

1

i

Anilise dos produtos da redugdo, Estocagem das espeécies
com carga +1, +2 e +3.

Anélise dos produtos da redugdo. Estocagem das espécies
com carga +1 ¢ +3,

Analise dos produtos da redugfio apos a amosira ter sido
submetida a agitag8o por 12 horas em contato com negro de
platina com o intuito de decompor o excesso de H,0,.

Analise dos produtos da reducfio. Estocagem das especies
com carga +1, +2 e +3,

Analise dos produtos da reducdo.

Andlise dos produtos da reducdo. A amostra foi levada a

sequra e retomada em agua desionizada.

Andlise dos produtos da reduciio. A amostra foi levada a
sequra ¢ retomada em agua desiomzada. Verificar o EXP,
64

27

Analise dos produtos da redugdo. Estocagem das espécies
com carga +1 e +3,

4 Denota a onigem da amostra no experimento de retencio-reducio da Tabela 5.9.

& Tempo transcorrido em dias desde a reducfio até a analise cromatografica..

Tabela 5.135 Analise cromatogrifica das espécies de Cr(lIl) com carga +1, +2 e +3
estocadas nos seus proprios meios de eluicdo.

ESPECIE MEIO ACIDO DE MEIO DE TEMPO DE
REDUCAQ ESTOCAGEM ESTOCAGEM (d)

[Cr(H,0), X, 1 HCIO, HCIO, 0,1 M 11
HCIO, HCIO, 0,1 M 14

HNO, HCIO, 0,1 M 17

HNO, HCIO, 1,1 M 20

[Cr(H,O) X HCI0, HCIO, 1 M 12
HNO, HCIQ, 1M 18

[Cr(H, 006 HCIO, Ca(Cl0,), 0,25 M pH 2 13
HCIO, Ca(NQ,), 0,25 M pH 2 13

HNO, Ca(NO,), 0,25 M pH 2 19

HNO, HCIO, 4 M 22
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Cl" para a de troca anidnica, uma aliquota de uma solugdo acida de Cr(V1) sob estudo, avaliada no
tempo #, mostraria um comportamento semelhante ao seguinte:

1) A passagem desta aliquota através de uma coluna recheada com resina de troca
catidnica teria seu efeito de retengiio apenas naquela fragio de espécies carregadas
positivamente, deixando passar livremente as espécies carregadas negattvamente ¢
ndo carregadas.

2) A passagem da aliquota através de uma coluna recheada com resina de troca
aniénica teria seu efeito de retencio apenas em aquela fraglo de espécies
carregadas negativamente, deixando passar livremente as espécies carregadas
positivamente e ndo carregadas.

3) As espécies sem carga elétrica ndo sio retidas em qualquer uma das colunas.

Sendo assim a atividade total efuida quando comparada com a atividade de uma

referéncia, denotada por Apgy , devera seguir a desigualdade:

4 4
5 (ADcoL. cat. t 7, (Adcor. an. Z Argr. (5.7)
1 1

onde, (A)cor cat. © (AdcoL. an, 880 as atividades {coniagens por minuto) na fracio i-écima
eluida das colunas catidnica ¢ anibnica, respectivamente.

A desigualdade em 5.7 fica mais clara se considera-se que [A7], [C*] e [N] sdo as
concentragdes numa dada solugdo acida de Cr(VI) das espécies ambnicas, catibnicas e neutras,

respectivamente.

4
> (A)cor. car. = [AT]+[N] (5.8)

1

4
> (A)cor. an. = 1CT]+ [N] (5.9)

1
Aggr. = [A7}+[CH]+N] (5.10)

Substituindo 5.8, 5.9 ¢ 5.10 em 5.7 se tem

[AT]+ [N} + [CH] + [IN] 2 [AT] + [C7] + [N] (5.11)

ou

4 4
> (Adcor. cat. > (AdcoL. an, = Arer. = [N] (5.12)
] i
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Assim, o excesso de radioatividade na atividade total eluida das colunas catibnica €
anidnica representa o teor das espécies neutras na solugéio acida de Cr(VI). A desigualdade 5.7
permite, de uma maneira simples ¢ direta, estimar a contribuigdo das espeécies neutras para uma
dada solugiio acida e mostrar a sua participagéo em fungiio da concentragio de cromo ¢ de acido
envolvidas. Pode-se observar que, se as espécies neutras ndo existem, isto ¢, [N} =0, a atividade
total eluida das colunas catibnica e anidnica deveria ser igual & atividade da referéncia, Apgy .

5132 O COMPORTAMENTO DA RADIOATIVIDADE DO SICr NAS
SOLUCOES ACIDAS DE Cr(VD).

O SICr ¢ o radicisotopo do cromo que apresenta as melhores vantagens, do ponto de
vista da sua meia vida, para os estudos radioquimicos envolvendo quer Cr(VI) quer Cr(I1I) (Sec.
5.6.2). Quando uma solugfio aguosa acida € constituida a partir somente de SICr(VD) ou de Cr(VI)
marcado com S!Cr(VI), a partir de esse momento (f = 0), a radioatividade na soluggo desaparece a
uma velocidade dada pela equagdo geral do decaimento radioativo

A(D) = Agexp(-Agy.s5:f) (5.13)

onde: A(Y) é a atividade (cpm) no tempo £
A, é a atividade no tempo ¢ = 0,
Acy.s; € a constante de decaimento do °'Cr.

Nosso estudo envolve medicBes de radioatividade sobre aliquotas de uma solucdo que
contém 51Cr tomadas como referéncia ou passadas através de colunas de troca idnica, observadas
por periodos de tempo prolongados (90 dias). A Figura 5.18 mostra o comportamento da
radioatividade do 5'Cr na solugio 9 (Tabela 5.12), correspondente a uma concentragio de Cr(VI)
de 1x10¢ M e HNO, 0,01 M,

Sobre a Fig. 5.18 ¢ de interesse notar que a atividade total eluida da coluna catidnica
decresce continuamente de uma maneira regular devido por uma parte ao proprio decaimento
radioativo do $'Cr na forma quimica de Cr(VT) e pela outra devido a redugio do Cr(VI) a Cr(11D),
enquanto a atividade total eluida da coluna aniénica tem um acréscimo rapido, visto que acumula-
se o produto da redugfio do Cr(VI), atingindo uma faixa onde praticamente fica constante para
logo decrescer lentamente, o que indica que a velocidade do decaimento radioativo do *!Cr €
maior que a velocidade na redugio do Cr(VI).

A representagio grafica da atividade da referéncia tedrica (Fig. 5.18) foi calculada
assumindo que a atividade da referéncia experimental para ¢ = 0 é uma medida do valor verdadeiro
da radicatividade do S'Cr na solugo. Visto que a constante do decaimento do 'Cr, Ay, €
conhecida, e tomando A, = Apgp a ¢ = 0, calculou-se o valor de A(f) para os tempos 7 nos quais
foram feitos os experimentos de especiagio com a Eq. 5.16. Assim, A(f) ¢ uma estimativa da
atividade da referéncia experimental, Apyy , esperada no tempo f. Como pode-se observar na Fig.
5,18, Agpp tem, na maioria dos casos, valores muito proximos da atividade teérica, o que indica
que a radioatividade na solugiio segue um padriic de comportamento previsto pela Eq. 5.16 e,

portanto, seu valor medido pode ser usado nas Eqs. 5,13 2 8.15.
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Fig. 5.18 Comportamenie do 5'Cr numa solugfio dcida de Cr(V1).
Atividade: » Total eluida da coluna anidnica; x Total eluida da
coluna catidnica; © Total eluida; + Referéncia experimental e [1
Referéncia tedrica.

Entretanto, o fato mais importante de se notar na Fig. 5.18 ¢ relativo 3 comparagio
entre a atividade da referéncia experimental, Aggy , € a atividade total eluida das colunas catibnica
e anidnica, Esta atividade total foi menor que a atividade encontrada na referéncia experimental.

Fazendo um experimento de especiagio completo [Cr(V1I) e/ou neutros mais todas as
espécies hidroliticas de Cr(II)] por cromatografia de troca catidnica, segundo o procedimento
descrito na See. 5.11 aliquotas das solugdes 4cidas sob estudo foram analisadas. Desta forma,
espera-se que uma especiagio completa possa refletir melhor o comportamento do cromo na
solugdo acida de Cr(V1).

Entretanto, embora a especiagic tenha sido satisfatoria, observou-se que, a
discrepéncia com a atividade da referéncia experimental continuou se apresentando, neste caso,
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entre a atividade total encontrada no experimento de especiagio completo ¢ a da referéneia
experimental. A Tabela 5,16 mostra estes resultados para quatro solugdes.

Tabela $.16 Cemparacio da atividade da referéncia
experimental com a  atividade total
encontrada num experimento de especiacio

completo,
+ 51
iﬁng ) {é\%} ARFF. Zi: (AjdcoL. sep.
10-4 2 144480,0 cpm 139030,2 cpm
10+ | 1146489 cpm 107458,3 cpm
102 2 1123770 cpm 107675,4 cpm
102 1 134708,1 cpm 130884.2 cpm

Como pode ser observado da Tabela 5.16, esta discrepincia ndo pode ser explicada
considerando que parte da radioatividade foi retida, visto que, num experimento de especiagido
completo, pela cromatografia de troca catibnica, toda a radioatividade ¢ contabilizada, o que
deveria dar valores muito proximos entre estes dois valores de radioatividade. Este tipo de
resultado poderia ser explicado considerando que o problema da discrepincia entre a atividade da
referéncia experimental e a atividade total eluida das colunas de especiagdo tem sua origem na
avaliagiio da radioatividade da referéncia, Agpyp .

Em outros experimentos de especiagio das solugbes acidas de Cr{VI) tomou-se a
precaucio de fazer contagens das referéncias experimentais a diferentes intervalos de tempo com o
intuito de observar mudangas no nivel de radioatividade. A contagem da referéncia se fez
imediatamente apés ela ter sido homogeneizada. Collins et all®l relataram ter observado
mudangas nas contagens repetidas de 31Cr em solugbes de Cr(VI) estocadas por periodos de
tempo prolongados (dias) e sugeriram que a contagem deve ser feita ou prontamente ou que o
Cr(VI) deve ser convertido em Cr(Il) pelo tratamento direto da fragdic coletada com &cido
concentrado e Na,S0,, prévio 4 contagem. A Figura 5.19 mostra os resultados das contagens
repetidas no intervalo de tempo de 24 horas para as referéncias experimentais tomadas da solugio
aquosa acida de Cr(VI) de concentragio 104 M em Cr(VI) ¢ 1 M em acido nitrico (solucio 31
Tabela 5.12) para os tempos de observagio de 0, 3 e 6 horas.

Na Fig. 3.19 o comportamento das referéncias mencionadas é comparade com o
comportamento tedrico descrito pela Eqg. 5.16. Em todos os casos das referéncias experimentais, a
primeira contagem foi normalizada ao 100%. Sem davida, é claro gue o comportamento da
referéncia experimental ndio € o esperado, a radioatividade dentro do liquido no qual esta contida
tem mudangas muitc significativas nas primeiras 12 horas. A Fig. 5.19 mostra somente trés
referéncias experimentais, mas, toda vez que se fez esta observagio nas solugdes aquosas acidas
da Tabela 5.16, constatou-se 0 mesmo comportamento. Entretanto, se a referéncia ¢ observada
por um periodo de tempo prolongado (dias) comporta-se como previsto pela Eq. 5.16, a excegio
das primeiras 12 a 24 horas.
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Fig. 5.19 Comportamento em funcio do tempo da radioatividade
de trés referéncias experimentais na solugiio 37 da Tabela
3.12. O Comportamento teérico; ® Aggy (#=0); 0 Agqy.
{t=3); ¢ Apgy (6).

Em contraste com as observagdes de Collins et al.l¥! as mudangas observadas ndo
foram na escala de dias; no nosso caso as mudangas sio explicaveis nio pelo fato de se ter Cr(V1)
na solucio e sim pelo fato de que o processo de homogeneizacdo utilizado ndo produz
imicialmente uma soluciio homogénea da referéncia, mas com 0 tempo {(~ 24 horas) atinge &
homogeneidade. £ provavel que isto seja causado pela diferenca nas concentrages do acido na
solugio de Cr(VI) sob estudo ¢ do HCIO, 0,01 M contido no tubo de contagem no qual vai ser

colocada a aliquota de referéncia.
E muito importante observar da Fig. 5.19 que o valor que foi medido na referéncia

experimental ndo ¢ a melhor estimativa de Aggp. Um valor corrigido pode ser obtido passando
uma tangente 3 curva para cada uma das referéncias na Fig. 5.19 ¢ desta forma obter uma mefhor
estimativa para Appp. Por exemplo, no caso de Aggr (+=0) na Fig. 5.19 obteria-se um valor
préximo de 97,4%, isto quer dizer que o valor de Apgy {#=0) deve ser aproximadamente 2,6%
menor que o valor inicialmente registrado. Observa-se que, se o valor da radicatividade da
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referéncia experimental ¢ corregido, a discrepancia entre a atividade total eluida das colunas de
especiagiio e a atividade da referéncia diminui, dando lugar & possivel verificagdo da Eq. 5.7

infelizmente, como pode ser observado da Fig. 5,19, cada referéncia experimental tem
seu proprio fator de corregdo, como foi constatado ao longo de todas as referéncias experimentais
que foram contadas repetidamente nas solugBes aquosas acidas de Cr(VI) mencionadas na Tabela
5.15. O anterior implica que ndo ¢ possivel obter um fator de corre¢io geral que possa ser
aplicado a todas as referéncias experimentais que foram tomadas no decorrer deste projeto.

Embora seja possivel, a0 menos tentativamente, explicar a discrepdncia discutida,
infelizmente, nfio pode-se aplicar a Eq. 5.12 para se ter uma avaliagio sobre a contribuigio das
espécies neutras na composigho das solugdes aquosas acidas de Cr(VI). Pela mesma razdo, a
apresentagio dos nossos resultados ser4 dada em termos da consideragdo de que a atividade total
eluida da coluna catibnica de especiagdo representa a estimativa do teor de Cr{VI) que ainda fica
sem reduzir na solugdo 4cida de Cr(VI) e que a atividade total eluida da coluna aniGnica de
especiagdo representa a estimativa do teor de Cr(III) produto da reduglio do Cr(VI), na mesma
solugo acida. Assim, as contribuicBes relativas das espécies de Cr(VI) e Cr(IID numa solugio
4cida de Cr(VI) em qualquer tempo ¢ podem ser calculadas com as equag0es.

4
> (AdcoL. car.
%Cr(VD) = — 1 Z x100
" (ADcor. cat. T 2, (AicoL. an.
1 1

(5.14;

4
Y (A))coL. aN.
%Cr(IIl) = ! %100 (5.15)

4
> (A)cor car. t > (A)coL. aN.
1 ]

Por outro lado, a distribuicdo entre as espécies hidroliticas de Cr{III} é calculada de

acordo com a equagdo:

=R

Z (A; )COL, SEP.
%Cr(lll) = 51 x1

; (Ai )COL. SEP.

(5.16)

onde o intervalo m < i < n no numerador da Eq. 5.16 representa 0 nimero de fragbes coletadas
com um dado eluente de acordo com a Tabela 5.13 ¢ Fig, 5.17 Assim, 775 16 sio as fragdes 7
até 16 coletadas com o eluente HCIO, 0,1 M requeridas para eluir a espécie [Cr(H,0),X,]1",

segundo o esquema da Fig, 5.17.
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CAPITULO

SUI

ANALISE DOS RE

6.1 INTRODUCAO.

A apresentacio dos resultados obtidos no decorrer deste projeto, relativos a
instabilidade das solucBes aquosas cidas de Cr(VI) e dos produtos destas reacbes, obedecem 08
seguintes critérios. Na primeira parte, 05 resultados sobre a instabilidade das solugbes aquosas
acidas de Cr(VI) serdio apresentados, atendendo principalmente o critério das concentragfes de
Cr(VI) e de acido nitrico, considerando uma ordem crescente na concentragao de Cr(VI) e uma
ordem decrescente na concentraciio de acido para uma mesma conceniragiio de Cr(VI). Isto €,
serfio primeiramente apresentados 0s resultados na concentracdo mais baixa de Cr(V1) vtilizada
(107 M) até a mais alta (103 M). Com o intuito de um melhor esclarecimento e desde que ©
tempo de observagio para muitas das solucBes acidas de Cr(VI) estudadas for de
aproximadamente 90 dias, e, nesta escala de tempo, 0 que aconieceu numa solugio 4cida nas
primeiras 24 horas de observagio nio fica suficientemente claro, os resultados obtidos neste
primeiro periodo de observaglio serdo apresentados em separado. Além disso, no Apéndice B,
apresentam-se 0s resultados das medicdes da radioatividade de todos os experimentos de
especiaciio de Cr(VD) e Cr(II) para todas as solugbes fistadas na Tabela 5.12.

Numa segunda parte desta apresentagao, serfio mostrados os resultados obtidos das

separagbes por cromatografia de troca ibnica dos produtos da reducfio acida de Cr{VI), tambem

de acordo com as concentragdes de Cr(VI) e 4cido nitrico.

Na proxima secgdo, serdo apresentados os resuliados sobre os produtos da redugio de

Cr(V1) com peroxido de hidrogénio em meio acido (HCIO, ¢ HNG,), e, por altimo, os resultados

dos estudos sobre a estabilidade de algumas das espécies de Cr(1ll) estocadas nos seus proprios
meios de eluigio por periodos de tempo prolongados, tentando estabelecer, na medida do

possivel, um nivel de comparagdo com as espécies observadas na reducio de Cr(VI) no meio

acido na auséncia de agente redutor,

6.2 COMPORTAMENTO DO Cr(VD) EM HNO, EM FUNCAO DA
CONCENTRACAQ DO ACIDO.
6.2.1 [Cr(VD)] ~ 107 M, EM HNO, 2, 1 E0,I M
Um grupo de trés solugbes com concentragtes em Cr(VI) de 2x1
5%10-7 M, (solugBes I, 2 e 3 da Tabela 5.12) foram estudadas utilizando acido nitrico 2, 1 € 0,1

07 M, 5x107 Me
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M, respectivamente. A Tabela 6.1 mostra os resultados referentes as fracdes relativas de Cr(VI) e
Cr(111) que foram determinados nas solugdes acidas mencionadas no periodo curto de observagdo
compreendido entre 0 ¢ 24 horas. Os tempos apresentados na Tabela 6.1 sdo os inteiros mais
proximos aos tempos reais nos quais 0s experimentos de especiagdo foram feitos; os tempos reais
dos experimentos de especiagiio sio mostrados no Apéndice B nas tabelas correspondentes,
{embrar também que © tempo 7 = O representa, na realidade, um tempo de 10 minutos apos a
preparagio da solugic acida de Cr(VI). A Figura 6.1, por sua vez, mostra o comportamento do
Cr(VI) para o periodo de observago mais longo. Para facilitar a visualizagdo, a Fig. 6.1 ndo inclui
os resultados para o periodo curto, 4 excegdio dos resultados para 7= 0.

Tabela 6.1 Porcentagens de SICr(VD) e SICr(III) nas solugGes dcidas de SICr(VI)
167 M em HNO, 2, 1 e 0,1 M para o periodo curto de observacio.

Concentragio de acido nitrico
TEMPO 2M 1M 0,1 M
(horas) | % Cr(VD) | % Cr(lil) | % Cr(VD) | % Cr(Il) | % Co(VD | % Cr(I11)
0 26,1 73,9 26,5 73,3 85,1 14,9
1 281 71,9 472 95.8 89,3 10,7
3 54,1 46.0 51,0 49 ¢ 90,1 9.9
1) 2.4 97,6 31,7 68,3 73,5 26,5
12 2.7 973 42,1 57,0 83.6 16,4
24 37 96 8 393 60,7 82,1 17,9
100 - -
ACIDO NITRICO
e2M o1M 201 M
! B
80 -
m B
B
_ u
2 60
z ﬁ .
© 40 - &
A
20 -
b
A
e g @ A
¢ L ;A ’ I T T o
(4] 5 10 15 20 25 30
TEMPO / dias

Fig. 6.1 Comportamente do 5'Cr(VI) 107 Mem BNO;, e 2M, A1 M; & 0,1 M.
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A impressio inicial é que as solugBes acidas de Cr(VI) foram efetivamente instaveis,
sendo reduzidas a Cr(IIl) num periodo de tempo muito curto, da ordem de 1 e 7 dias para as
concentragdes 2 e 1 M em HNQ,, respectivamente. Isto foi plenamente demostrado pelas analises
dos produtos de reacdo através da cromatografia de troca catibnica, resultados que serio
apresentados em outra secdo deste capitulo.

Embora a Fig. 6.1 mostre um certo comportamento regular em relagéo a quantidade
de Cr(VI) que ainda fica na solugdo acida sem ser reduzido, os dados da Tabela 6.1 mostram um
comportamento irregular que ndo necessariamente refletem o que esta acontecendo nas solugdes
4cidas. Por exemplo, observa-se um acréscimo aparente muito significativo nas guantidades de
Cr{VI) no tempo de observaciio de ¢ = 3 horas, as quais s30 maiores que as determinadas para o3
tempos de 0 ¢ 1 horas, nas solugdes de concentragio de acido nitrico 2 M e 1 M. Este
comportamento pode ser atribuido ao procedimento utilizado para a colocagio das aliquotas das
solugdes acidas nas colunas de especiagio. Nestes trés casos, as aliquotas foram colocadas acima
de um pouco de dgua desionizada (< 0,5 mL) tendo-se portanto uma soluggo relativamente acida
passando através das colunas e que é coletada na primeira fragio. Principalmente na coluna
catibnica, isto pode provocar que parte do Cr(Ill) (produto da redugio), que devia ser retido na
resina passe livremente através da coluna. Também, pode ter acontecido que parte do Cr(lil)
retido passa a ser eluido, o que possivelmente explica os acréscimos na determinagio do Cr(VI},

Entretanto, pode-se perceber que, na medida que a concentragdo de 4cido € menor,
aparentemente o comportamento é melhor descrito. Isto de certa forma concorda com as
observagbes de Collins et al.ll! onde solugbes contendo varias espécies de Cr(lIl) [e Cr(VD]
mantidas num pH de 1,8 4 temperatura ambiente, podem ser analisadas por um periodo de tempo
de pelo menos trés dias sem mudangas detectaveis nas quantidades de Cr(H1).

Os resultados encontrados para as solugdes acidas de [Cr(VI)} ~ 107 M nas trés
concentracbes de acido utilizadas mostraram a necessidade de mudanca do procedimento de
colocagdo das aliquotas das solugdes acidas a serem estudadas. Assim, para o8 experimentos

porteriores seguiu-se o procedimento descrito na Sec. 5.10.

6.2.2 [Cr{(VI)] ~ 106 M, EM HNO; 2 A 10-° M.

Um grupo relativamente grande de solugdes acidas de Cr(VI) com concentragiio de
Cr(VI) da ordem de 10 M em é4cido nitrico na faixa de concentragiio de 2 a 10 M foram
estudadas. Estas compreendem as solugbes 4 até 12 além das solugbes 19, 21 ¢ 22 da Tabela
5.12. Na Figura 6.2 sio mostrados os resultados obtidos para sete solugBes (4, §, 22, 9,10, 11 ¢
12) das doze estudadas na concentragio de Cr(VI) da ordem de 104 M, uma para cada uma das
sete concentragdes de acido nitrico. A Fig 6.2 (a) corresponde a0 periodo curto de observagio,
enquanto que a Fig. 6.2 (b) mostra os resultados do comportamento do Cr(V1) nos meios acidos
para o periodo de observagio longo.

Como pode ser observado da Fig. 6.2 (a) o comportamento do Cr(VI) no meto acido
ndo é muito bem definido para o periodo curto de observagio. Com a excegdo da solugio de
Cr(VI) em 4cido nitrico 2 M, onde mais do 70% do Cr(VI) foi reduzido em 24 horas, as solugbes
restantes parecern se agrupar em dois grupos. Num primeiro grupo, a reducio do Cr{V1) para as
solugdes de acido nitrico 1, 0,1 e 0,01 M praticamente apresentam a mesma velocidade. Num
segundo grupo estdio as soluges de acido nitrico 10° a 10-% M que, tambem, apresentam quase a
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mesma velocidade de redugfio. Entretanto, o periodo longo de observagio (Fig. 6.2 (b)) mostra
mais claramente que existe uma diferenga marcante na velocidade da redugdio do Cr(VI) em
fungdo da concentracio do Acido nitrico, sendo a velocidade de redugiio maior quanto maior a
concentracio do acido nitrico.

Por outro lado, aparentemente a reagio de redugiio do Cr(VI) nfo ocorre quando a
concentraciio de acido nitrico é baixa. Na solugfo acida de Cr(VI) com concentragio de 10° M
em &cido nitrico (solugdo 12) além da pequena frago de Cr(VI) (~ 5%) que & reduzida no tempo
t = 0, ndio ¢ possivel observar mudancas mais significativas no periodo de tempo em que esta
solucdo foi estudada. Entretanto, pode-se interpretar também que o tempo de observagio (92
dias) nfio foi o suficiente para observar uma redugio maior.

A Figura 6.3 mostra, como exemplo, o crecimento do Cr(IIf) nas mesmas soluges
acidas que na Fig. 6.2. Qutras figuras representativas de Cr(Ill) ndio serfio mostradas visto que
considera-se que resultaria um tanto repetitivo, segundo o que foi discutido na Sec. 5.13.
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Fig 6.3 Crecimento do 5!Cr(III) nas solugbes dcidas de S'Cr(VI) 10-¢ M para o
periodo longo de observacio em HNO; 2 2 105 M, HNO;: ® 2 M; 4 1
M; B 0,1 M; ¢ 0,01 M; 03 102 M; O 104 M; + 105 M.

Nesta parte do estudo foram envolvidas muitas varidveis que provocaram um grande
grau de aleatoriedade. Assim, foram utilizados praticamente todos os "batchs" de Cr(V1}
produzidos a partir do 31Cr(III), envolvendo a maioria dos lotes de Cr(1i) adquiridos do IPEN-
CNEN/SP. Por outro lado, as solucdes de 4cido nitrico da concentragio requerida para o estudo
das solugBes 4 até 12 (Tabela 5.12) foram preparadas usando uma solugdo padronizada de acido
nitrico 2,240 M, preparada usando-se o reagente CAAL p.a., enquanto que as soluges de acido
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nitrico usadas para preparar as solugtes acidas de Cr(VI) de ntimero 19, 21 e 22 (Tabela 5.12)
foram preparadas a partir de uma solugéo estoque de acido nitrico 2,213 M, preparada usando o

reagente Nuclear p.a..

Excetuando as solugdes 17 e 12 (Tabela 5.12), correspondentes as concentragdes de
4cido nitrico de 10 e 105 M, respectivamente, as experiéncias realizadas foram feitas em
duplicata. Para o caso das solugbes de concentragio de acido nitrico 101, 102 ¢ 10°* M (solugbes
6, 7 ¢ 8 Tabela 5.12) as experiéncias foram repetidas porque o "batch” mimero 2 de S1Cr(VI),
preparado a partir do lete § de 31Cr(1lI), apresentou um nivel de radioatividade muito baixo como
conseqiiéneia do decaimento radioativo do °'Cr antes o seu uso. A utilizacio de diferentes
"batchs” de S'Cr(VI) refletiu-se nos resultados obtidos para as solugdes acidas de Cr(VI) 106 M.
Embora as doze solugbes estudadas mostrassem um comportamento similar, isto €, uma
diminuicio no teor de Cr(VI) com o tempo, observaram-se, entretanto, algumas diferencas na
velocidade de reducio do Cr(VI) em algumas das experiéncias que foram repetidas.

As solucBes em acido nitrico 2 M (solugdes 4 ¢ 21 Tabela 5.12) mostraram uma
velocidade de reducio do Cr(VI) muito semelhante, desaparecendo o Cr(VI) praticamente no
mesmo tempo, aproximadamente 3 dias. Os experimentos cromatograficos sobre os produtos
confirmaram a redugio do Cr(VI) para Cr(III).

As solugbes com acido nitrico 1 M (solugBes 5 e 19 Tabela 5.12), diferentemente das
solugbes no acido nitrico 2 M, mostraram velocidades de reducdo diferentes, sendo que a solugdo
§ apresentou uma velocidade de redugio menor que no caso da solugiio 79. No primeiro caso, ©
Cr(VI) foi completamente reduzido a Cr(IT) em aproximadarnente 18 dias, enquanto que no ¢aso
da solugiio 19 a reducio do Cr(VI) levou aproximadamente 6 dias. A diferenca na velocidade de
reducdo foi observada jé no periodo curto de observagio (24 horas), onde aproximadamente 20%
e 41% do Cr{VI) foi reduzido nas solugbes § ¢ 19, respectivamente. A diferenca observada na
velocidade de redugio pode ser atribuida tanto ao "batch" de *'Cr(VD) utilizado e, por
conseqgiiéncia ao lote de S'Cr(HI), ["batch” 1 (lote ) na solugdo 5 e "baich" 4 (lote 6) na solugdo
19] quanto 4 soluglio estoque de dcido nitrico utilizada para preparar a solugio de concentragic
1M, visto que foram preparadas a partir de dois frascos diferentes do reagente.

As solugdes de Cr{VI) em é&cido nitrico 0,1 M (solugles 6 e 22 Tabela 5.12)
mostraram um comporiamento um tanto singular. No perfodo de observagio curto (24 horas)
percebe-se que existe uma diferenca na velocidade de reducio das duas solugdes,
aproximadamente 15% do Cr(VI) foi reduzido na solugdo 6, enquanto que 26% foi reduzido na
solugiio 22. Entretanto, a diferenca na velocidade da redugfo no ¢ mantida ao longo do periodo
completc de observagio (63 e 89 dias para as solugbes 6 e 22, respectivamente) sendo que nos
primeiros 20 dias a velocidade de redugiio na solugiio 22 ¢ ligeramente maior que a respectiva na
solugdo 6. Para o periodo de tempo entre aproximadamente 24 e 31 dias as duas solugdes
apresentam aproximadamente a mesma velocidade na redugio. Depois, a velocidade se inverte,
sendo maior para a solugio 6 que para a soluglic 22. No periodo completo de observacio da
solucio 6 o Cr{V1) foi praticamente completamente reduzido. Ja na solugdo 22, aproximadamente
o 9% do Cr(VI) ainda permanece na solugiio acida apds quase 90 dias de observagio. A
semelhanca das solugdes acidas de Cr(VI) em écido nitrico 1 M, o estudo das solugbes 6 ¢ 22
envolveu o uso de dois "batchs” diferentes de 5'Cr(VI) preparados a partir de diferentes lotes de
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S1Cr(IT1) ¢ também o uso de solugdes estoque de scido nitrico preparadas a partir de reagentes
diferentes.

Neste grupo de solugdes acidas de Cr(VI) 106 M, as diferengas maiores em termos da
velocidade de reducio do Cr(VI) foram observadas para as solugBes de acido nitrico 107 e 103
M. Na concentracio de 102 M em acido foi observado o comportamento do Cr(VI) nas solugdes
7 ¢ ¢ da Tabela 5.12 por um periodo de tempo de 85 ¢ 90 dias, respectivamente. Neste ¢aso, a
diferenca na velocidade de redugdo foi observada a partir do experimento de especiagdo de 1 = 6
horas onde a diferenga comeca a se incrementar, mantendo-se até o final do periodo completo de
observagio, sendo que a velocidade da redugo sempre foi maior para a solugdo 9 que para a
solugiio 7. No periodo completo de observagdo das duas solugdes consideradas, aproximadamente
59% do Cr(VI) ainda permanece na solugo acida 7 (85 dias) enquanto que somente 23% do
Cr(VI) ficou na solugio 9 apos os 90 dias de observacio. Experimentalmente, a diferenca entre as
duas solugdes é no "batch” de 31Cr(VI) que foi utilizado para sua preparagdo sendo que a solugho
estogue de acido nitrico foi a mesma para as duas solugdes.

O caso das solugBes acidas de Cr(VI) na concentragdo de acido nitrico 10° M
(solugdes 8 e 10 Tabela 5.12) € similar a0 das solugBes acidas na concentragio de acido nitrico de
102 M. A diferenca na velocidade de redugfio do Cr(VI) é percebida ja no periodo curto de
observagio sendo maior para a solugio 10 que para a soluciio 8, diferenga que é mantida ao longo
do periodo completo de observagio das duas solucBes. Estas duas solugdes foram observadas por
periodos de tempo de 83 dias (solugo 8) e 90 dias (solugio 16). Para o mesmo tempo de
observagio, por exemplo, 83 dias, 73% do Cr(VI) permanece ainda na solucio & enquanto que
aproximadamente 51% do Cr(VI) nfo foi reduzido na solucio 10. Como no caso das soluges de
concentracio em acido nitrico 102 M, a diferenca entre as duas solugbes foi o "batch” de S1Cr(VL)
usado na sua preparaciio enquanto que a mesma soluciio estoque de acido nitrico foi usada na
preparagio das solugdes.

Considerando o exposto, 0s comportamentos diferentes das solugbes acidas de Cr(Vh)
com concentragbes de acido mitrico 107, 102 e 10 M podem ser atribuidos aos “batchs” de
SICH{VI) que foram utilizados nas preparages. Possiveimente, as solucBes preparadas a partir do
"hatch” 2 de SICr(VI), proveniente do lote S de SICr(IlD), isto é, solugBes 6, 7 e &, tinham
concentragbes de Cr(VI) acima da calculada, resultante da falta de controle no fornecimento do

radiotragador de 'Cr(1Ll).

Contudo, quando as solugdes de Cr(VI) nas concentragbes de acido nitrico 107, 102e
103 M, preparadas a partir do "batch" nmero 2 de SICr(VI), sio avaliadas entre elas, mostraram
um comportamento consistente, isto é, o teor de Cr(VI) diminui com o fempo a uma velocidade
que depende da concentragio de icido nitrico envolvida. Assim, por exemplo, 33%, 78% e 87%
de Cr(VI), respectivamente, ainda permanecem nas solugdes 4cidas apoOs 32 dias de observagao

nas solugdes mencionadas.

6.2.3 [Cr(VD] ~ 105 M, EM HNO; 2 A 10 M.

Um grupo comparativamente menor que no ©aso anterior foi estudado para a
concentragic de Cr(VI) da ordem de 10 M em acido nitrico na faixa de concentiragio de 2 a 10
M. As solugdes envolvidas nesta parte do projeto abragem as solugBes 13 ate I8 além das
solugbes 20 e 23 da Tabela 5.12. Em contraste com s solugBes dcidas na concentragao de Cr(V1}
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106 M, o estudo na concentragio de Cr(VI) 105 M niio envolveu o uso de um nimero grande dos
“hatchs” de SICr(VI) produzidos a partir do 31Cr(1ll) fornecido pelo IPEN-CNEN/SP.

A Figura 6,4 mosira os resultados obtidos para seis solugdes (18,20,16,15, 14¢ 13)
das oito estudadas, tanto para o periodo curto de observagio (Fig 6.4(a)) quanto para o longo
(Fig 6.4(b)), abrangendo a faixa completa de solugBes acidas na concentragdo de Cr(VI) da ordem
de 10 M. Em contraste com as observages feitas para as soludes acidas de Cr(VI) 106 M
onde, para o periodo curto, € dificil estabelecer uma diferenga nitida nas velocidades de reducio,
as solucdes acidas de Cr(VI} 10> M mostram que a velocidade de reduciio depende efetivamente
da concentragio de acido.

No periodo curto de observagio a soluglo de Cr(VI) com écido nitrico 0,1 M
(solugio I6) apresentou uma velocidade de reduciio ligeramente menor que a solugic com
concentragio de acido nitrico 0,01 M (solugiio 15). Isto pode ser notado também na Fig. 6.4 (b)
onde até aproximadamente 3 dias a velocidade de redugiio da solugio 0,01 M em 4cido € maior
guea respectiva da solugiio 0,1 M. Depois este tempo, inverte-se ¢ comportamento.

A semelhanga com a solugio 4cida de Cr(VT) 10¢ M em 4cido nitrico 10° M, a
soluciio 104 M em 4cido, para a concentragio em Cr(VI) 10 M, néo apresentou alguma variagdo
significativa. Entretanto, como ja mencionado, pode ser que o tempo de observagéo ndo tinha sido
suficientemente longo a fim de se observar uma mudanga mais significativa.

Por outro lado, pode-se notar da Fig. 6.4 (b) que as concentragdes menores de acido
nitrico apresentam para tempos longos um afastamento com relagio as solugbes de maior
concentracio em acido nitrico (2 ¢ 1 M), o que nfo tinha sido notado no caso das solugdes acidas
de Cr{VT) 106 M.

As solugdes 13 até 18 foram preparadas se utilizando o "batch” mimero 3 de S'Cr(VL)
produzido a partir do lote 6 de sICr(I). As solugbes de acido nitrico da concentragio requerida
para o estudo das solugbes 13 at¢ 16 (Tabela 5.12) foram preparadas usando a solugfo de acido
nitrico 2,240 M preparada com o reagente CAAL p.a., € as solugbes de acido nitrico usadas para
preparar as solugdes acidas de Cr(VI) de nameros 17, 18, 20 e 23 (Tabela 5.12) foram preparadas
a partir da soluglio estoque de 4cido nitrico 2,213 M, preparada com o reagente Nuclear p.a.. No
geral, as oito solugBes estudadas mostraram um comportamento consistente. As solucdes com
acido nitrico 1 M (solugdes 17 e 20 Tabela 5.12) mostraram as diferencas mais significativas em
relagio & velocidade de redugfio do Cr(VD) a partir do experimento de ¢ = 6 horas. Antes deste
tempo de observagio, as duas solugSes apresentaram praticamente a mesma velocidade na
reducio, sendo que nos dois casos aproximadamente 21% do Cr(VT) foi reduzido. A pariir de
{ = & horas a diferenca na velocidade de redugio € mantida até o Cr{VI) ser completamente
reduzido, No periodo completo de observagio, o Cr(V) foi reduzido em aproximadamente 3 € 12
dias nas solugbes 17 e 29, respectivamente.

As solugBes de acido nitrico 0,1 M (solugbes 16 ¢ 23 Tabela 5.12) mostraram
também velocidades de redugio diferentes. A diferenca nas velocidade de redugio ndo for tdo
diferente quanto a observada com as solugbes de concentragiio em Cr(Vl) 10°¢ M. Até
aproximadamente 30 dias, as duas solugGes praticamente apresentaram a mesma velocidade de
redugdo. Entre 30 e 91 dias, a diferenca nas velocidades vai se incrementando, tendo-se que, 10
periodo completo de observagio, 48,1% ¢ 58,8% de Cr(VI) ainda permanecem nas solugdes
4cidas 16 e 23, respectivamente. Experimentalmente, estas duas solugdes sio diferentes tanto no
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"batch” de S'Cr(VI) usado na sua preparagio quanto no reagente de 4cido nitrico usado para a

preparagio das solugBes estoque de acido.

6.2.4 [Cr(VD)] ~ 104 M, EM HNQ,; 2 A 103 M.

O grupo de solugdes acidas de Cr(VI) com concentragio de Cr(VI) da ordem de 10+
M foi constituido apenas pela quantidade minima de solugBes necessarias para se fazer o estudo.
Assim, foram avaliadas cinco solugBes acidas (solugBes 24 , 26, 28, 31, e 32 da Tabela 5.12) na
faixa de concentragio de acido nitrico entre 2 e 103 M. Na sua preparagio foram envolvidos os
"hatchs” de SICr(V1) de ntimeros 6 (solugdes 24, 26, 28 da Tabela 5.12) e 7 (solugdes 31 ¢ 32 da
Tabela 5.12), preparados a partir dos lotes 8 ¢ 9 de sICr(IiI) fornecido pelo IPEN-CNEN/SP.
Todas as solucBes de acido nitrico da concentragdo requerida foram preparadas a partir do uso da
solugiio estoque de acido nitrico 2,213 M, preparada com o reagente Nuclear p.a.. Outra
caracteristica destas solucfes acidas é que em todas elas envolveu-se além do S1Cr(VI) o uso de
solugbes estaveis (nfo radioativas) de Cr(VI) tendo-se, com isto, uma influéncia menor do

51Cr(VI) para a concentragio sob considerago.

¥4 no periodo curto de observagio (24 horas) ¢ notado que a velocidade de redugfio €
diferente dependendo da concentragdc de scido nitrico envolvida. No tempo ¢ = 0
aproximadamente 18% do Cr(V1) foi reduzido na solugio de Cr(VI) com acido nitrico 2 M,
enguanto que as solugles restantes apresentaram redugdes que agrupam-se numa faixa estreita de
valores, entre 7 e 4%. Na Figura 6.5 sdo mostrados os resultados obtidos para o periodo curto €
longo de observagio para as cinco solugdes estudadas de Cr(VI) 104 M.

Em geral, o comportamento do Cr(VI) na cinco soluges foi consistente. Entretanto,
este grupo de solugBes apresenta particularidades que lembram tanto as solugdes acidas de Cr(VD)
106 M quanto as solugdes de concentragio 10° M. Pode-se observar que, no periodo curio de
observacio (Fig. 6.5 (a)), nota-se uma diferenca significativa na velocidade de redugio da solugdo
de Cr(VI) em acido nitrico 2 M (solugiio 32) com respeito as solugbes acidas restantes, as que
parecem se agrupar pum conjunto so, porém ¢ possivel distinguir, que uma certa quantidade de
Cr(VI) foi reduzida até aproximadamente 25 horas de observagao j& notado no caso das solugdes
4cidas de Cr(VI) com concentragdes menores. Na Fig 6.5 (b) nota-se que, de modo similar as
solugBes acidas de Cr(VI) 105 M, as solugbes 4cidas com as concentragdes maiores em acido, 2 €
1 M, ficam um tanto afastadas das solugbes com as concentracdes menores em acido nitrico. Por
outro lado, pode-se observar que as solugdes de Cr(VI) com concentragdes de acido nitrico mais
baixas, 0,01 e 0,001 M ndc apresentam mudancas, em termos da redugiio do Cr(VI), além
daquelas apresentadas no decorrer do periodo de observagdo curto. A diferenga na quantidade de
Cr(VI) presente nestas duas solugbes € aparentemente mantida, ficando por volta de
aproximadamente 2-3% durante o periodo completo de observagao (91 dias).

6.2.5 [Cr(VD)] ~ 16 M, EM HNO, 2 A 0,01 M.

O estudo com concentracio de Cr(VI) na ordem de 102 M foi constituido apenas pela
quantidade requerida de solugBes necessarias. Foram avaliadas quatro solugdes acidas (solugdes
25, 27,29 ¢ 30 da Tabela 5.12) nas concentra¢Ges de acido nitrice de 2, 1, 0,1 ¢ 0,01 M. Na sua
preparagdo foram envolvidos os "batchs” de *'Cr(VI}) de nimeros 6 (solugdes 25 e 27 da Tabela
5,12) e 7 (solugbes 29 ¢ 30 da Tabela 5.12), preparados a partir dos lotes 8 e 9 de S1Cr(III)
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fornecido pelo IPEN-CNEN/SP. As solugBes de acido nitrico da concentragdo desejada
prepararam-se com a solugio estoque de acido nitrico 2,213 M do reagente Nuclear p.a.. Também
foi usado Cr(VI) nio radioativo para atingir a concentracio de Cr(VI) desejada.

Embora as caracteristicas experimentais das solugbes acidas na concentragio de
Cr(VT) da ordem de 10% M sejam compartilhadas com as das solucdes de concentragio da ordem
de 104 M, seu comportamento foi um tanto diferente. Os resultados para as solugdes 25, 27, 29 ¢
30 sio mostrados na Figura 6.6 para os periodos de observagio curto ¢ longo.

Como pode ser observado da Fig. 6.6 (a), existe uma diferenga de comportamento em
termos da velocidade de reducio entre as solugBes de concentragdes em acido nitrico matores (2 €
1 M), sendo que a velocidade de redugfo foi maior na solugdo de acido nitrico 1 M (solugio 29)
do que na solugio de acido nitrico 2 M (soluglo 36). Esta diferenca nfic é mantida no decorrer
completo do estudo. Apos 26 dias a velocidade da redugiio em acido nitrico 2 M € maior do que
em acido nitrico 1 M. Estas duas solugBes foram as Gnicas, nas concentragdes de acido nifrico 2 e
1 M, onde o Cr(VI) nfio foi completamente reduzido no decorrer completo da observagdo (91

dias). Entretanto, apos um tempo suficientemente longo foi possivel constatar que as solugBes
sofreram mesme a reducio quase completa, visto que ndo foi possivel perceber alguma cor
caracteristica (amarelada) das solugbes de Cr(VI), ndo foi possivel comprovar isto com © uso do
SICH(VI) devido ao tempo de decaimento envolvido.

As solugbes com as concentragGes menores em acido nitrico, solugbes 25 e 27, 0,1 e
0,01 M, respectivamente, em contraparte, mostraram um comportamento relativo 4 reduciio do
Cr(VT) mais de acordo com o esperado. Como no caso das solugbes mais diluidas em 4cido nitrico
com o Cr(VI) 104 M, observa-se um decréscimo no teor de Cr(VI) nos primeiros dias do estudo
destas soluches. Apds 6 dias, aproximadamente 10% do Cr(V1) foi reduzido na solugdo de
concentragio em acido nitrico 0,1 M, enquanto que 8% do Cr(VT) foi reduzido na solugéo 0,01 M
em 4cido nitrico. Logo depois deste tempo, tanto a solugdo 25 (0,1 M em acido nitrico) quanto a
solucdo 27 (0,01 M em acido nitrico) nfic apresentaram variagio significativa no teor de Cr(VI),
indicando que as solugdes acidas de Cr(VI) sdo esiaveis ou, como ja mencionado, o periodo de
tempo de observagio ndio foi o suficiente para se observar uma redugio maior,

6.3 COMPORTAMENTO DO Cr(VI) EM HNO; EM FUNCAOQ DA
CONCENTRACAO DE Cr(VE).

A comparagio da redugio do Cr(VI) em diversas solugbes acidas para as
concentragdes fixas de acido nitrico 2, 1, 0,1 € 0,01 M sdo mostradas nas Figuras 6.7 a 6.10 para
as concentragdes de Cr(VI) na faixa de 10 M a 10% M. A faixa total de concentragio de 2 a 107
M em éacido nitrico nfio foi utilizada para o estudo de todas as solugbes acidas de Cr(VI) na faixa
de concentragio de 107 a 103 M. A razdo disto foi que, no decorrer do estudo da concentraco
de Cr(VI) de 106 M (a primeira série de experiéncias que foi completada), observou-se (Fig. 6.2
(b)) que, para a concentragio de 4cido nitrico 10° M a solugdo 4dcida de Cr{V1) praticamente no
apresentou um decréscimo significativo no teor de Cr(VI) (além da redugio observada
inicialmente). Assim se supde que, quando a concentragdo de Cr(VI) ¢ acrescida de 10° M para
105 M o limite inferior na concentragio de 4cido poderia ser acrescido na mesma ordem de
grandeza de 105 M para 104 M. Este mesmo critério foi adotado para as solugbes acidas de
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Cr{VI) com concentragfes de 104 M e 10 M. Os resultados confirmaram esta suposi¢do, como
ja notado na Bec, 6.2.

E evidente, a partir da analise das Figs. 6.7 e 6.8 que a velocidade de reducgdo do
Cr(VI) no 4cido nitrico 2 M ¢ 1 M tem um comportamento bem diferenciado que depende
fortemente da concentragio de Cr(VI), desta forma, mudangas na concentragao de Cr(VD) em
ordens de grandeza na faixa de 106 M a 10 M ndo t8m uma mudanga especialmente significativa
quanto na mudanga na concentragio de Cr(VI) de 10 M para 10-* M. Naturalmente, quando a
concentragio de acido nitrico ¢ diminuida de 2 M para 1 M se tem também uma mudanga na
velocidade de redugio do Cr(VT) na faixa completa da concentragio de Cr(VI) que foi estudada
(106 M a 10-* M) como visto na Sec. 6.2. Entretanto, a variagdo na velocidade de reducgio do
Cr(VI) ndo € extrema, como pode ser observado nas Figs. 6.7 e 6.8 para as concentractes de
Cr(VI) de 10, 10 e 10 M, visto que a concentragdo de acido nitrico diminui apenas na metade.
Em ambas mantém-se também a variac3o extrema quando a concentragiio de Cr(VI) € acrescida
de 104 M para 103 M.

0 comportamento do Cr(V1) para concentragdes de acido nitrico 0,1 Me 0,01 M para
a faixa de concentragio de Cr(VI) de 10 M até 10° M, mostrado nas Figs. 6.9 ¢ 6.10,
respectivamente é notadamente diferente de aquele mostrado nas Figs. 6.7 ¢ 6.8. A Fig. 6.9
envolve o estudo que foi feito sobre as solugBes 22 até 25 da Tabela 5.12. E importante salientar
gue o grau de aleatoriedade resultante do uso de diferentes "batchs” de S1Cr(VI) produzido a
partir de diferentes lotes de 3'Cr(TII), além do uso de dois diferentes reagentes de &cido nitrico, €,
neste caso, diminuido. Todas as solugBes envolvidas nesta série de experiéncias foram preparadas
com o "batch” nimero 6 produzido a partir do lote & de S'Cr(Ill) fornecido pelo PEN-CNEN/SP,
além do que, por uma parte, o lote de $!Cr(Ilf) em questdo foi completamente oxidado (Tabela
5,10) para S!Cr(VI), e por ouira, somente o reagente de acido nitrico Nuclear p.a. foi usado na
preparagfio da solugio de 4cido nitrico. Esta situagdo diminui notavelmente a quantidade de etapas
fisicas e/ou quimicas envolvidas no tratamento do S'Cr(JII), deixando apenas a incerteza sobre a
validade dos dados fornecidos na certidiio de aquisigiio e sobre o manuseio a que é submetido 0
1Cr.

Os resultados mostrados na Fig. 6.9 refletem corretamente, na nossa opinifo, o que
acontece realmente numa solugio acida de Cr(V1), isto €, torna-se claro que o efeito do acido
nitrico (e de outros acidos) sobre 0 Cr(V1) provoca um decréscimo no teor de Cr{V1) das suas
solucBes aquosas e que a diminuicio é acompanhada por uma dependéncia com a concentragdo de
Cr{(VI) envolvida.

Na Fig. 6.10 sio mostrados os resultados da comparagfo da velocidade de redugdo do
Cr{V1) para uma concentragio fixa de acido nitrico de 0,01 M. A semelhanca da concentrago de
4cido nitrico 0,1 M, nfic se faz notar algum comportamento extremo no Cr(VI} das solucGes
4cidas em concentracbes de 106 M a 10 M. No entanto, pode-se perceber da Fig. 6.10 que nas
condicdes de concentragic de Cr(VI) da ordem de 10 M e 10 M, apos um periodo de tempo
curto, (aproximadamente 6 dias) as duas solugbes acidas de Cr(VI) atingem um estagio no qual,
aparentemente, o Cr(VI) ¢ estavel ou, como ja se tem mencionado, o periodo de tempo do estudo

ndio foi suficiente para se observar uma instabilidade mais evidente.
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Fig 6.10 Comportamento do SICr(VI) em HNOQ, 0,01 M no periodo completo
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6.4 ANALISE POR CROMATOGRAFIA DE TROCA CATIONICA DOS
PRODUTOS DA REDUCAO DO Cr(VI).

6.4.1 SOLUCOES ACIDAS DE [Cr(VD)] ~ 107 M, EM HNO, 2, 1 E0,1 M,

Como mencionado no Capitulo 5 Sec. 5.11 as analises dos produtos da redugdo do
Cr(VI) nas diferentes solugbes acidas de Cr(VI) foram feitos pelo método de cromatografia de
troca catidnica usando-se o procedimento empregado por Collins et al 1%l ¢ Archundia et al.Bl.
Tem sido suficientemente provado por varios anos no laboratorio onde este projeto foi
desenvolvido que o método da cromatografia por troca idnica é apropriado, além de ter uma
aplicabilidade muito ampla, para a especiagiio completa de cromo visto que as espécies anidnicas,
por exemplo, Cr(VI), nfio sio retidas pela resina catibnica. Para a separagio das espécies de
Cr(Il) produzidas no estudo das solugdes acidas de Cr(VI) usou-se sempre resina nova, gue foi
tratada previamente de acordo com ¢ descrito na Sec. 5.10. As amostras para estas analises foram
constituidas pela primeira fracio obtida da anélise de especiagio de Cr(VI) e Cr(Ill) (Fig. 5.16),
eluida da coluna anidénica. As amostras, em principio, devem conter as espécies neuiras ¢ as com
carga elétrica positiva produzidas pela redugo do Cr(VI) no meio acido.

A Tabela 6.2 mostra os resultados que foram obtidos, em termos das contribuiches
totais das diferentes espécies encontradas, nas analises cromatograficas para as soluges acidas de
Cr(VI) na concentragio de 107 M em acido nitrico 2, 1 ¢ 0,1 M. Como ja tinha sido mencionado
na See. 6.2.1 embora o comportamento do Cr(VI) na concentragio de 107 M tenha sido um tanto
irregular, as analises cromatograficas indicam, como pode ser observado na Tabela 6.2 a
comprovacio gue na concentragio mencionada o Cr(VI) ¢ instavel com respeito reducio a
Cr(T1), em qualquer uma das concentragdes de acido nitrico que foram pesquisadas.

Por outro lado, a sequiéncia de cromatogramas da Figura 6.11 mostra a distribuigio
completa dos diferentes produtos da redugio do Cr(V) obtidas em todas as solugdes estudadas

apos 5 dias de iniciada a reaglio de redugio.

Tabela 6.2 Produtos da reduciio nas solucdes acidas de [Cr(VI)] ~ 107 M em BNQO, 2 M,

i1 Me0,1 M
ESPECIES (%)

SOL.2 | HNO, | TEMPO® | NEUTRAS 1+ 2+ 3+ DIMERO | RESINA
1 0,4 7.5 2,8 83,3 3.4 2.7
1 2M 5 0.3 8.6 1,3 88,7 0.4 0,7
23 0,3 3,1 1,0 94.5 0,5 .5
1 1,0 6,4 5,4 86,1 0,3 0,9
2 1M 5 1,7 7.4 2.8 87,5 0,1 0,5
33 1.7 6,6 1,0 90 1 0,3 0,4
1 1,8 11,9 | 44 | 780 1,6 2.3
3 0,1 M 5 3,6 11,5 4.4 78.6 0,6 1,3
14 1,8 7,7 23 | 864 0.8 1,1

a Especifica a solugdo sendo analisada de acordo com a Tabela 5.12. b Tempo expresso em

dias.

A respeito da Tabela 6.2, precisa-se esclarecer o seguinte ponto. Pode-se observar
que na concentragio de acido nitricc 2 M no tempo f = 1 dia a coniribuigio da espécie dimérica €
relativamente alta em relagdo com os outros tempos de observagio, ¢ que poderia sugerir uma
rapida transformacgiio em alguma outra espécie. Entretanto, a expeniéncia em questio fot a
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Fig, 6.11 Espécies de S1Cr({lIl) apds 5 dias de reaclio para [Ce(VD)]~107 M em
HNO, 2, 10,1 M.

primeira a ser feita na analise de produtos da reducio nas soluges acidas de Cr(VI) estudadas
neste trabalho. Na ocasido usou-se a resina do tipo Bio-Rad AG50W-X8, forma Na*, 100-200
mesh. O cromatograma desta experiéncia corresponde com o que foi mostrado na Fig. 5.4 para
este tipo de resina e, como ja foi mostrado, o comportamento de eluigdo da espécie com carga 3+
apresentou uma cauda que implica que, no momento da troca de eluente de numero 4 para o
eluente 5 (veja Tabela 5.13), a espécie [Cr(H,0),]*" ainda ndo tinha terminado de sair da coluna,
continuando a ser eluida com o eluente nimero 5, sendo classificada como a espécie dimérica.
Visto que o calculo da contribuigfio relativa de cada uma das espécies eluidas leva em conta o
nimero fixo de fragBes que sdo coletadas com um eluente especifico de alguma das espécies de
Cr(IID) consideradas, segundo o esquema apresentado na Sec. 5.11 (veja Tabela 5.13 e Fig. 5.17)
de acordo com a Eq. 8,16, encontramos que a estimativa da espécie hexaaquo de Cr(III) esta
sendo subestimada, devendo ter portanto um valor ligeramente acima do reportado na Tabela 6.2.
Por outro lado, a estimativa da espécie dimérica esta sendo sobreestimada, devendo ser menor que
o valor reportado na Tabela 6.2,

Na Tabela 6.2 as colunas que especificam as espécies com cargas 1+, 2+ e 3+
correspondem com as espécies di-substituida, mono-substituida e hexaaquo de Cr(III),
respectivamente, a saber, [Cr(H,0),X, 11, [Cr(H,0).X]** e [Cr(H,0),P*, segundo descritc na
Sec. 5,11 (veja Tabela 5.13 ¢ Fig. 5.17). A designagdo das diferentes espécies néio poliméricas de
Cr(III) apenas pela sua carga elétrica sera usada neste Capitulo, tendo o significado que foi acima
estabelecido.
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Na Fig, 6.11 um grupo de seis linhas pontilhadas aparecem separando as 5 diferentes
regides de eluicio de um niimero igual de espécies. As linhas tém sido posicionadas (4 exceglo da
primeira) na ultima fragio que ¢ coletada com o eluente especifico da espécie. O nimero de
fracdes coletadas nas regides / até 5 (que correspondem com 08 eluente 1 até 5 da Tabela 5.13)
foi especificado segundo o esquema da Fig. 5.17. Assim, por exemplo, a regido 2 da Fig 6.11
corresponde & coleta de dez fragbes se utilizando HCIO, 0,1 M como eluente da espécie
[Cr(H,0),X,]"

Por outro lado, a uliima fragio (fragdo 51) sinalizada com a letra R no cromatograma
de concentragio em acido nitrico 0,1 M na Fig. 6.11 representa a estimativa relativa da
radioatividade do 51Cr que ficou retido na resina. Para efeito de visualizagdo, as marcas de niumero
de fraciio no eixo respectivo siio omitidas nos cromatogramas com concentragio em acido nftrico
1 M e 0,1 M. Quando alguma outra figura semelhante a aqui discutida seja mostrada em secgdes
posteriores deste Capitulo a sua interpretagio serd normalmente esta, outra, serd notada na
oportunidade.

No estudo das solugBes acidas na concentragdo de Cr(VI) 107 M 2 totalidade do
Cr(V1) foi reduzido em aproximadamente 0,5 ¢ 9 dias nas solugbes de acido nitrico 2 M e 1 M,
respectivamente, enquanto que nos 27 dias de observaciio da solugdo de acido nitrico 0,1 M
aproximadamente 0 40% do Cr(VI) ainda permaneceu na solugiio. Assim, os dados apresentados
aa Tabela 6.2 mostram situacdes temporais diferentes. Entretanto, eles sdo, na nossa opinido,
muito interessantes. Numa primeira inspego, duas observagdes podem ser feitas. A primeira, diz
respeito & diversidade de espécies que foram encontradas em todas as solugdes acidas pesquisadas
nesta concentragio de Cr(VI) e em todos os tempos em que foram feitas as avaliages. E a
segunda, como conseqiiéncia da primeira, tem a ver com as mudancas entre as espécies
encontradas e que indicam um certo grau de estabilidade cinética.

Os resultados na solucdo de acido nmitrico 2 M mosiram a presenga das espécies
[Cr(H,0), X, 11, [Cr(H,0) X e [Cr(H,0)]*" além de fragbes pequenas de possiveis espécies
neutras, dimérica e a fragio retida na resina, que em principio indica a presenga de espécies
poliméricas superiores & espécie dimérica. Esta solugio mostra praticamente 30 © assunto
relacionado com as mudancas das espécies encontradas, visto que, O Cr(V1) foi reduzido num
tempo menor a aquele no qual for feita a primeira anlise cromatografica (24 thoras).
Aparentemente as espécies neutras, sob as condigbes experimentais da soluglo, permanecem
quase constantes no periodo de tempo de 23 dias e, em principio, ndo tém a influéneia do Cr{Vi)
na solugdo. A espécie com carga 1+ (di-substituida) ¢ produzida numa quantidade significativa
para diminuir lentamente com o tempo, mas ainda ¢ possivel distinguir a sua presenca apos 0§ 23
dias. J4 a espécie com carga 2+ {mono-substituida) ¢ produzida num grau menor que a de carga
1+ e mostra um comportamento que aparentemente indica que ¢ mais instavel que a espécie de
carga 1+ Enquanto que a espécie 1+ fica praticamente no mesmo nivel nos primeiros 5 dias, a de
carga 2+ tem um decréscimo de aproximadamente 50% no mesmo periodo de tempo, mas ainda
apos 23 dias a sua presenga foi detectada. O componente principal nesta mistura de espécies € sem
divida a espécie hexaaquo de Cr(IIl), além do que ela é acrescida no decorrer do tempo coOmMO
conseqiiéncia do decréscimo das outras espécies.

Para as espécies poliméricas e particularmente nesta solugiio, para o dimero, nfo é
possivel fazer uma analise sendo que ndo se pode estimar qual a sua contribui¢io inicial visto que
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a sua estimativa leva embutida uma porgéio do fon hexaaquo. Por outro lado, € interessante notar
que apos a passagem do ultimo eluente utilizado (Ca(NO,), 0,5 M pH 2 para o dimero) ainda fica
uma pequena fracdo de radioatividade na resina, a qual diminui com o tempo e que implicaria na
decomposigio desta(s) espécie(s) em espécies mais simples.

A situagio para as solugdes de concentracao em acido nitrico 1 M ¢ 0,1 M ndo ¢
muito diferente da solugio 2 M em termos do numero de espeécies observadas, mas representam
situacBes temporais diferentes. Na sclugio de concentragdo de acido nitrico 1 M, até 9 dias as
diferentes espécies estiveram, possivelmente, sendo formadas e se decompondo 20 mesmo tempo;
esta situagio envolve as andlises cromatograficas de 1 e 5 dias. Entretanto, no geral, o
comportamento das diferentes espécies € parecido com a solugéo de acido nitrico 2 M. A espécie
com carga 2+ diminui com o tempo enquanto que o ion hexaaquo tem um acréscimo. As espécies
neutras, de carga 1+, dimero e a fragio nfio eluida da resina praticamente permanecem constantes
no periodo de tempo em que foram avaliadas.

As trés analises cromatograficas feitas na concentragio de acido nitrico 0,1 M foram
realizadas ainda com o processo de reducdo acontecendo na solugo acida de Cr(VI). Até os 14
dias, quando foi feita a Ultima separago cromatografica, 40% do cromo encontra-se na forma de
Cr(iI1} e, deste, 86% encontra-se na forma do ion hexaaquo de Cr{(Il) e o resto distribuido entre
as outras espécies sendo consideradas. E interessante notar que nas condigbes experimentais
estudadas, aproximadamente a metade dos 14% corresponde a espécie di-substituida, indicando
assim uma certa estabilidade cinética maior que a apresentada pela espécie mono-substituida. No
geral, com o decorrer do tempo, a contribuigio das diferentes espécies vai sendo cada vez menor
enquanto que a do jon hexaaquo vai-se acrescentando.

Antes de continuar com as analises de produtos de reagio para outras solugdes acidas
de Cr(VI) com concentragdes maiores a 107 M julgamos convenientie esclarecer que © intuito
nesta parte do presente trabatho foi apenas o de estabelecer com maior veracidade que o eluido da
coluna anibnica no esquema de especiagdo de Cr(VIY/Cr(IIl) (veja Sec. 5.10, Fig. 5.16) constituia-
se efetivamente de Cr(III), verificando assim a instabilidade do Cr{VI) com respeito da redugio.
Assim, nfo foi a nossa intenglio fazer um estudo cinético-mecanistico sobre a produgio e
estabilidade das vérias espécies de Cr(II). A analise dos resultados aqui apresentados sobre o
comportamento temporal das varias espécies de Cr(lII) pretende ser apenas a descricio daquilo
que foi observado.

6.4,2 SOLUCOES ACIDAS DE [Cr{(VD] ~ 10 M, EM HNO, 2 A 10° M.

Na See. 6.2.2 mencionou-se que o grupo de solugbes acidas de Cr(VI) na
concentragio de 10¢ M foi o que envolveu o maior nimero de solugBes pesquisadas e,
logicamente, envolveu também um grupo abundante de analises cromatograficas das solugbes
acidas de Cr(VI). Das doze solugdes de Cr(VI) pesquisadas, em sete destas foram fettas
separaghes com a resina de troca catidnica, sendo estas as solugdes 4 a 6 {Tabela 5.12) com
concentragdes em acido nitrico na faixa de 2 M a 0,1 M e as solugbes 9 a 12 (Tabela 5.12) com
concentragdes de acido nitrico de 102 Ma 10° M.

Na Tabela 6.3 apresentam-se os resultados obtidos nas analises cromatogréficas para
as mencionadas soluges em termos das estimativas globais das diferentes espécies encontradas.
Os tempos nos quais as analises foram feitas ndo seguiram uma fregiiéncia pré-estabelecida,
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tentou-se apenas ter uma idéia da variagio temporal sob a base do comportamento de reducio que
foi observado para as respectivas solugdes 4cidas.

Tabela 6.3 Produtos da reduciio nas solugdes acidas de [Cr(VD)] ~ 10¢ M em HNO; 2 a

105 M.
ESPECIES (%)
SOL.2 | HNO, | TEMPO? | NEUTRAS 1+ 2+ 34 DIMERO | RESINA
1 2.0 1,5 47 | 846 0,4 0,9
4 2M 6 0,8 7.1 12 | 904 0,1 0,4
42 0,2 12 0,9 | 967 0,3 0,7
58 0,4 1,1 1,5 96,2 0,5 0,4
1 6,2 100 | 64 | 748 1,3 13
5 2,5 6,0 2,0 89.0 0,1 0,5
5 M 16 0,2 5,9 0,9 92,4 0,3 0.4
34 0,2 5.1 07 | 934 0,3 0,4
63 0,6 472 1,0 | 933 0,6 0,5
1 5,1 7.9 6,9 o9, 1 6,7 4.4
6 | 01M 7 2.8 6,5 31 | 821 2,8 2.6
27 1,6 4,7 31 | 878 1,5 1.2
63 4,6 4,2 3,4 85,4 1,2 1,3
1 35 93 55 | 755 3.4 2.8
9 102 M 26 2,0 4,9 2,6 87,7 2,2 0,7
66 1,4 4.5 2.0 | 881 2,3 1,7
90 1,1 4,5 2,0 89,2 2.2 1,0
1 6,5 105 | 171 | 554 6,1 45
10 10° M 50 2,8 10,4 9.3 74,1 0,9 2,5
90 2.8 10,9 7,0 75,9 1,0 2,4
11 104 M 1 19,6 16,0 14,9 42.8 3.5 32
12 105 M 1 20,3 16,3 14,6 38,2 6,1 4.6
a Especifica a solugio sendo analisada de acordo com a Tabela 8,12, b Tempo expresso em

dias.

Uma inspegiio rapida na Tabela 6.3 mostra uma situagio mais complexa que a
apresentada na Sec. 6.4.1 para a concentragio de Cr(VI) 107 M, entretanto o estudo desta
soluciio foi muito restringido. Todas as solugdes da concentragio de acido nitrico fistadas na
Tabela 6.3 tém caracteristicas quimicas diferentes em fung8o dos tempos diferentes. As solugies
de concentragiio em acido nitrico 2 M ¢ 1 M foram as anicas onde aconteceu a reducdo total do
Cr(V1) dentro do intervalo de tempo listado na Tabela 6.3, correspondendo a 3 e 18 dias,
respectivamente. A solugio com a concentragdo de acido nitrico 0,1 M atingiu praticamente a
reducgiio completa do Cr(VI) (97% reduzido) no tempo em que foi feita a Gltima observagio. Ja as
solucBes com concentra¢des de acido nitrico 102 M e 103 M apresentaram um nivel de redugdo
de 77% e 51%, respectivamente, no decorrer dos 90 dias de observacio. Tanto a solugio de
concentragio de 10 M quanto a de 10 M apresentaram aproximadamente 6% de redugiio nas
primeiras 24 horas de observagdo, nas unicas analises que foram feitas destas solugdes.

Em funciio do anterior, ndio ¢ simples estabelecer um nivel de comparaglo entre as
diferentes solugdes. A solugio com a concentragio de acido pitrico 2 M apresentou um
comportamento parecido com a solugio da mesma concentragic de acido e 107 M em Cr(VI). No
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geral, as espécies diferentes da [Cr(H,0)¢]** decompdem-se com © tempo, mudando para ©
préprio hexaaquo, oMo pode ser notade na Tabela 6.3 para a espécie de carga 34 A semelhanga
do que j4 tinha sido estabelecido na secc@o anterior, a espécie [Cr(H,0),X]*" parece mais instavel
(transforma-se mais rapido) que a espécie [Cr(H,0),X,]'". Entretanto, ¢ visto que ¢ tempo
decorrido entre a redugdo total do Cr(VI) (3 dias) e a Gltima analise cromatografica (58 dias) €
suficientemente longo, apos um certo periodo de tempo atinge-se um nivel onde as diferentes
espécies ndo mudam mais.

A seqiiéncia de cromatogramas dque ¢ mostrada na Figura 6.12 apresenta a
distribuigiio completa das diferentes espécies resultantes da redugdo e de suas conversdes para O

periodo completo de analise da solugdo com concentragdo de acido nitrico 2 M.
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Fig. 6.12 Espécies de 3 Cr(Ili) no periodo de observacio da soluciio acida de
ICr(VI)]~10- M em HNO; 2 M.

E interessante notar, novamente, quer a partir dos dados na Tabela 6.3, quer da Fig
6.12, a relativa estabilidade das espécies mono ¢ di-substituidas. Ainda apés © tempo prolongado €
possivel se observar, no cromatograma de 1 = 58 dias, a sua presenca na solugdo.

A solugiio com concentrago em acido nitrico 1 M apresenta algumas particularidades.
A quantidade relativa das diferentes espécies de Cr(IIl) formadas em 7 = 24 horas é significativa,
sendo um tanto similar com a observada para a concentragio de Cr(VI) 107 M, mas na
concentragio de acido 0,1 M. Esta abundancia de espécies implica numa menor quantidade da
espécie [Cr(H,0)*". Mas, a tendéncia é a que tem-se vindo esclarescendo, isto €, as conversoes
das diferentes espécies convergem no ion hexaaquo de Cr(IIT). No entanto, € de se observar que,
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neste caso particular, no intervalo de tempo 5¢ ¢ < 34 dias a espécie [Cr(H,0),X,]"
aparentemente ndo sofre nenhuma modificagio e constitui ~ 4% do Cr(III) ainda apos os 63 dias.
Verifica-se também a decomposi¢io mais rapida da espécie [Cr(H,0),X]*". Os polimeros
(incluindo a espécie dimérica) representam 2.5% do encontrado como produto da reduciio no
{ = 24 horas mas rapidamente sdo transformados em espécies mais simples.

A solugdo 0,1 M em acido nitrico contrasia muito bem com as duas solugdes
anteriormente discutidas (2 M e 1M). A tendéncia a ter cutras espécies além de [Cr(H,O)P” ¢
mantida, mas este nfio & relacionado a um acréscimo das espécies neutras, [Cr(H,0),X,1'" ¢
[Cr(H,0),X}?*; de fato a quantidade relativa da espécie di-substituida foi menor que no Caso da
solugio 1 M em acido nitrico, enquanto que a produgio da espécie mono-substituida foi
praticamente a mesma. Entretanto, os dados da Tabela 6.3 mostram que o decréscimo na espécie
hexaaquo de Cr(III) foi possivelmente a conseqiiéncia dos acréscimos nas espécies poliméricas,
tanto no dimero guanto na fragio que € retida na resina de troca catibnica apds a passagem do
gitimo eluente. Comparadas com as outras solugdes até aqui discutidas, o aparecimento de
praticamente 11% da radioatividade do SICr(Ill) nas formas poliméricas ¢ interessante ©
surpreendente. Com o decorrer do tempo, verifica-se, mais uma vez, que a tendéncia das
diferentes espécies é a sua transformagio no jon hexaaguo de Cr(TIT). Mas tambenm, verifica-se que
um certo grau de estabilidade € mais uma vez atingido para um periodo de tempo entre 30 e 60
dias. Precisa-se lembrar que, diferentemente das solugdes mais dcidas (2 M e 1M), a redugio do
Cr(VI) continuou ocorrendo no decorrer do periodo completo de estudo desta solugdo.

Embora os resultados obtidos com a solugfio 0,1 M em acido nitrico mostrassem uma
variago no comportamenio do Cr(1II) nas solugbes aquosas acidas que, pelos dados, depende da
concentragio do acido, os resultados obtidos para a solugio 0,01 M de 4cido nitrico, como pode
ser observado na Tabela 6.3, nfo seguem as tendéncias das solugBes ja discutidas. Pode-se
perceber como ha um acréscimo na quantidade relativa da espécie [Cr(H,0)]** € um decréscimo,
quase na mesma proporgdo, nas contribuicdes das espécies poliméricas (dimero e polimeros
maiores). Uma explicagdo que pode ser dada ¢ a relagdo com © vhateh" de S'Cr(VI) que foi
utilizado para a preparacio desta solucdo acida de Cr{VI). Para ¢ estudo da solugiio 0,1 M em

4cido nitrico e 104 de Cr(V1) (solugéo 6, Tabela 5.12) foi utilizado o "batch" de namero 2
preparado a partir do lote 3 de SICr(TT1). J4 foi discutido na Sec. 6.2.2 que © mencionado "batch’
foi preparado a partir de uma fragdo muito decaida do lote 5 de SICr(TIT). Assim, pode-se pensar
que o 'batch" niimero 2 possuia uma concentragio de Cr(VI) acima da calculada na solugio 6
(2x10°¢ M), o que explica as diferencas na velocidade de redugdo do Cr(VI) para as experiéneias
em duplicata de concentragdo de 4cido nitrico 0,1 M, bem como as quantidades relativamente
altas das espécies poliméricas que foram detectadas.

A solugio com a concentragdo de icido nitrico 0,01 M mostra as tendéncias, em
sermos das variagBes observadas nas espécies de Cr(TI) com o tempo, similar as ja discutidas.

Por outro lado, a distribuigio das espécies de Cr(111) na solugdo com a concentragio
de acido 10 M da Tabela 6.3 apresenta algumas caracteristicas a ser notadas tanto no geral
quanto na dependéncia temporal. Nesta solugdo ¢ importante ressaltar tanio a quantidade quanto a
persisténcia da espécie [Cr(H,0),X, 1+ po tempo todo em que a solugio acida foi pesquisada. Ja

tinha sido discutido o grau de estabilidade que esia espécie tem apresentado. Nas condighes

quimicas particulares em que encontra-se na solucdo aquosa de 10 M de 4cido nitrico mosira-se
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o mais alto grau de estabilidade até agora observado. Isto possivelmente implica num equilibrio

entre a sua formagdo pela reducdo e seu desaparecimento.

A quantidade relativa da espécie [Cr(H,0);X]** ¢, sem divida, significativamente alta,
mas sua transformacéio concorda com as observagBes feitas para outras solugdes, 15to €, mostra
aquela instabilidade maior que a da espécie [Cr(H,0), X, 1.

Também, como no caso da solugio 0,1 M de acido nitrico, frages importantes das
espécies poliméricas sio detectadas nas primeiras 24 horas da reacfo de redugéo do Cr(VI).

O decréscimo significativo na distribuigio das espécies de Cr(IlII) fica por conta do fon
hexaaquo de Cr(IIl), o que constitui no tempo ¢ = 24 horas pouco mais da metade com respeito as
outras espécies. Isto concorda com a tendéncia que vinha sendo observada que diz respeito a
diminuigio da espécie [Cr(H,0)]** na medida que a concentragio de acido vai decrescendo.

As solugdes com as concentragdes de acido nitrico 10 M e 10 M foram avaliadas
somente 1o tempo ¢ = 24 horas e verificaram, na nossa opinido, o que acima foi discutido. Sem

divida, o decréseimo na concentragio do Acido nitrico é favordvel a presenca de literalmente
todas as espécies com excecdio do fon hexaquo de Cr(HI) que ¢ menor que a soma das outras
espécies nestes dois casos.

As comparagtes em fungfio do tempo entre as diferentes soluges cidas pesquisadas
na concentragio de Cr(VI) 106 M na faixa de 2 a 105 M de 4acido nitrico, podem ndo representar
quantitativamente o comportamento quimico do Cr(III) nessas solugBes aquosas. Isto se deve a
que a concentragio do Cr(Ifl) num dado tempo ¢ é diferente para todas as solugbes acidas, como
j4 foi demostrado na Sec. 6.2 que a velocidade da redugdio depende tanto da concentragdo inicial
de Cr(VI) quanto da concentragiio de 4cido nitrico. Assim, por exemplo, enquanto que trés dias
foram suficientes para reduzir a totalidade do Cr(VI) na solugdo de 2 M em écido nitrico, no
mesmo tempo, s6 6% do Cr(VI) foi reduzido na solugio de acido mitrico 10-* M, tendo-se uma
diferenga de praticamente uma ordem de grandeza na concentragio de Cr(IIl) nessas solugfes ¢
nesse tempo. Entretanto, a comparagio temporal destas solugdes em termos da distribui¢do dos
produtos da reduglio do Cr(VI) reflete quantitativamente a influéncia da velocidade de redugdo e
da propria redugiio também como a da concentragio de Acido nitrico. Com este intuito, a
seqiéncia de cromatogramas da Figura 6,13 mostra as distribui¢Ses completas dos produtos da
reduciio do Cr(V1) como uma fungiio da concentragio de acido nitrico avaliada no tempo 7 = 24
horas. Para efeito de visualizaciio, a Fig. 6.13 mostra as distribuigbes nas concentra¢les extremas
de acido nitrico, 2 M e 10° M, e das concentragbes intermediarias 0,1 M e 102 M. Os
cromatogramas ndo mostrados, que correspondem as concentragdes 1, 0,01 e 104 M, seguem a
tendéncia que ¢ mostrada nos quatro cromatogramas da Fig. 6.13. E de interesse notar como os
dados globais da Tabela 6.3 ficam expostos em toda sua magnitude na Fig. 6.13. Pode-se
apreciar, por exemplo, como na medida que a concentragdo do acido nitrico € diminuida a
contribuigiio de todas as espécies nas solugdes vai aumentando, ¢ na mesma medida a participacio
da espécie [Cr(H,0) " na distribui¢io global dos produtos da redugio vai diminuindo.

6.4.3 SOLUCOES ACIDAS DE [Cr{(VD)] ~ 10-5 M, EM HNO, 2 A 103 M.

Do grupo de solucdes acidas de Cr(VI) na concentragdo de 105 M cinco destas foram
analisadas cromatograficamente, sendo estas as solugbes 14 a 18 (Tabela 5.12) com concentra-
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Fig. 6.13 Espécies de S'Cr(Ilf) no tempo ¢ = 24 horas em funciio da
concentracio de HNO, e [Cr(VI)]~10° M.

cBes em 4cido nitrico na faixa de 2 M a 103 M. Na Tabela 6.4 apresentam-se 08 resultados das
analises cromatograficas em termos das estimativas totais das diferentes espécies encontradas.

As solugBes da concentragio de acido nitrico mostradas na Tabela 6.4 apresentam,
como nos casos das solugdes acidas de Cr(VI) 107 M e 10 M, situagdes diferentes em fungdo do
tempo envolvido na sua pesquisa. A totalidade do Cr(VI) foi reduzido em aproximadamente 3 e 4
dias nas solugdes de acido nitrico 2 M e 1 M, respectivamenie. As solucdes com as concentragdes
de 4cido nitrico 0,1 M, 102 M e 10 M apresentaram niveis de redugio do Cr(V1) de 52%, 28% e
14%, respectivamente, no decorrer dos pouco mais de 90 dias de seu estudo. Aproximadamente
7% do Cr{V1) foi reduzido no tempo ¢ = 24 horas na soluggo 103 M. Na concentracio de 104 M
de 4cido nitrico (solugiio 13 da Tabela 5.12) nenhuma analise cromatografica foi feria.

Os dados da Tabela 6.4 mostram uma grande semelhanga entre as soiugbes de
concentracio de acido nitrico 2 M e 1 M, tanto nas espécies de Cr(IfI) que foram encontradas
quanto nas suas proporgdes. De fato estas duas soluges apresentaram uma velocidade de redugdo

muito parecida.
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Tabela 6.4 Produtos da reduciio nas solugdes acidas de [Cr(VI)] ~ 10° M em HNO, 2 a

103 M.
ESPECIES (%)
SOL.2 | HNO, | TEMPO® | NEUTRAS 1+ 2+ 3+ DIMERO | RESINA
1 1,8 2,5 3,0 91,7 0.4 0,7
18 ZM 21 0,1 0,3 1,2 97.8 0,2 0,4
60 <01 0,3 1,3 97,3 0,2 0,9
1 1,9 2.5 5,1 89,1 0,6 0,8
7 IM 21 0,1 1,2 1,0 97,3 <0,1 0,4
64 0,1 0,7 0,3 97,5 0,3 1,1
1 7.7 79 | 1Ll | 612 6,9 572
16 | 0,1 M 31 3,3 5,2 3,3 85,8 11 1,3
61 2,9 3,8 1,9 88,6 0,8 2,0
91 1,7 3,9 1,6 90,7 0,7 1,4
1 6,8 5,5 9,1 67,6 6,6 4.4
15 | 10°M 52 3.4 5,1 4.4 73,0 9.4 4,7
i4 _
 Especifica a solugio sendo analisada de acordo com a Tabela 5.12. b Tempo expresso em
dias.

Nos dois casos, percebe-se a presenga das espécies neutras, [Cr(H,0),X,1",
[Cr(H,0)X1*" e [Cr(H,0),]*, além das pequenas fragdes de espécies poliméricas. Os dados das
analises cromatograficas da Tabela 6.4 de 21 ¢ 60 dias (64 no caso de 1 M) sio representativos
das conversdes das espécies de Cr(Ill) encontradas, sendo que o Cr(VI) foi reduzido em
aproximadamente 5 dias. Como nos casos das solugbes de Cr(VD) 107 M e 10¢ M, a espécie
[Cr(H,0),P* é o principal componente. Em geral, o comportamento das diferentes espécies € o
que ja foi colocado nas Sec. 6.4.1 e 6.4.2, as diferentes espécies séo convertidas com ¢ tempo ao
ion hexaaquo de Cr(TI1).

A solugdio em acido nitrico 0,1 M representa uma situagio temporal diferente das
solugBes de 2M e 1 M em acido nitrico. A semelhanca com as outras concentragtes de Cr(VI) ja
discutidas nas Sec. 6.3.1 ¢ 6.3.2, as analises cromatogréficas foram feitas no decorrer do processo
de reduciio do Cr(VI). Nos 91 dias em que foi feita a ultima cromatografia, 52% do cromo
encontrou-se na forma de Cr(IT), distribuido segundo os dados apresentados na Tabela 6.4. Um
fato interessante de ser notado ¢ as concordancias com outras solugbes de Cr{VI) ja discutidas,
onde um decréscimo em uma ordem de grandeza na concentragio de acido nitrico modifica de
maneira apreciavel a distribuigio das espécies de Cr(Ill) em termos da sua contribuigio. Esta
situacic é melhor percebida na Figura 6.14 onde a seqiéncia de cromatogramas mostra a
distribuiciio completa das diferentes espécies de Cr(IIl) obtidas como produtos da redugio do
Cr(VT) para o periodo de tempo completo em que esta solugio foi estudada.

Na solugio 0,1 M de acido nitrico, em contraste com as solugdes 2 M e 1 M, percebe-
se apos as 24 horas menos da espécie [Cr(H,0),]** e mais das espécies neutras, [Cr(,0),X,i",
[Cr(H,0)X]** e poliméricas. Com excegdo do ion hexaaquo de Cr(Ill), o qual vai se
acrescentando com o decorrer do tempo, as outras espécies tém a tendéncia a diminuir, sendo que

as espécies neutras, [Cr(t,0),X}**, dimero e polimeros maiores (fragiio na resina) diminuem
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regularmente. Entretanto a espécie [Cr(H,0),X,]'" mostra, novamente, que apos um certo tempo

atinge um nivel praticamente constante na solugao.
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Fig. 6.14 Kspécies de siCr(IH) no periodo de observacie da solugiio dcida de
[CrH{VD)]~10 M em HNO; 0,1 M.

Os resultados obtidos para a solugdo 0,01 M em acido nitrico mostram que
praticamente ndo ha uma diferenga significativa com a solugio de 0,1 M em acido nitrico, em
termos da formagdo das diferentes espécies de Cr(1ll), como pode ser observado na Tabels 6.4.
Mas a semethanca é apenas na formago das espécies. A variagdo temporal da solugéio 0,01 M
mostra uma situagdo diferente da observada até aqui para a concentragio de Cr(VI) 10° M. De
fato, a solugdo 0,01 M de acido nitrico lembra algumas das caracteristicas mostradas pela solugdo
103 M de acido nitrico com a concentragio de Cr(VD) 106 M (Tabela 6.3). Nesta solugio sendo
discutida ressalta-se a persisténcia constante da espécie [Cr(H,0),%,1'* no tempo todo em que a
soludo acida foi pesquisada. O decréscimo temporal das outras espécies € notadamente maior
para a espécie [Cr(H,0), X" seguida da fracfo que corresponde 4 espécie neutra, que acontece
no intervalo de tempo entre 1 e 52 dias. Embora o tempo de observacio tenha sido longo, tanto
para a avaliagdo de 52 dias quanto para a de 92 dias, as espécies neutras mostraram resultados
similares. Uma constincia semelhante & apresentada pela espécie [Cr(H,0),X,]"" pode ser
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observada na Tabela 6.4 para o dimero e para os polimeros maiores, embora esta seja menos
precisa, apresentando algumas variagdes leves de uma para outra analise cromatografica. O
acréscimo de aproximadamente 9% no ion hexaaquo de Cr(Il) ¢ portanto, resultado da
transformagiio das espécies neutras e principalmente da espécie di-substituida, que mostra, mais
uma vez, que ¢ a espécie que apresenta um grau maior instabilidade.

A solucdo com a concentragdo de 4cido nitrico 10° M avaliada no tempo ¢ = 24 horas
apresenta caracteristicas que ja foram mostradas para as solugBes de concentrag@o de acido nitrico
104 M e 105 M na concentraciio de Cr(VI) 10¢ M (Tabela 6.3). Nestes casos, quantidades
significativamente altas das espécies diferentes ao ion hexaaquo de Cr(Ifl) sdo formadas com a
conseqiiente diminuigio no teor da espécie [Cr(H,0)¢]>". Como pode ser observado na Tabela
6.4, a espécie [Cr(FLO) ] contribui apenas com ~ 45% na composigio das diferentes espécies de
Cr(I) encontradas. Os resultados obtidos para esta solugdo em particular mostram uma outra
tendéncia, além das j& discutidas nas Sec. 6.4.1 ¢ 6,4.2, que diz respeito a produgdo de espécies
diferentes de [Cr(H,0), " Assim ndo somente o decréscimo na concentragio de acido nitrico

origina quantidades relativamente altas das espécies neutras, [Cr(H,0),X]%, [Ct(H,0),%,]"
dimero ¢ polimeros maiores, mas também o acréscimo na concentracio de cromo tem efeitos
similares.

As comparagdes em fungdo do tempo entre as diferentes solugfes acidas pesquisadas
na concentragdo de Cr(VI) 10-° M na faixa de 2 a 10° M de acido nitrico é mostrada na seqiiéncia
de cromatogramas da Figura 6.15, que apresenta as distribuigdes completas dos produtos da
redugio do Cr(VI) como uma fungio da concentragio de 4cido nitrico avaliada no tempo t = 24
horas. Os cromatogramas da Fig 6.15 sdo consistentes com os resultados mostrados na Fig. 6.13
para a concentragio de Cr(VD) 10° M e verificam a tendéncia que diz que a diminuigdo na
concentracio de acido nitrico acompanha a produglo crescente das espécies neutras, di-
substituida, mono-substituida, dimero e polimeros maiores 1o decorrer da redugdo Aacida do
Cr(VI), com a conseqgiiente diminui¢io do ion hexaaquo de Cr(Ifl). Entretanto, poderia-se supor
que com um tempo longo, as diferentes espécies poderiam se transformar a [Cr(FLO) .

6.4.4 SOLUCOES ACIDAS DE [Cr{(VD)] ~ 104 M, EM HNO; 2 A 107 M.

Como ja foi apontado na See. 6.2.4 o grupo de solugdes acidas de Cr(VI) pesquisado
para a concentragio de 10-* M foi formado somente pelas solugBes necessarias a ser avaliadas na
faixa de concentragio em acido nitrico 2 M a 102 M. As solugbes 32, 31, 24, e 26 (Tabela 5.12)
foram avaliadas cromatograficamente para as concentragdes de acido nitrico 2, 1, 0,1 ¢ 0,01 M,
respectivamente. Os resuliados que sio mostrados na Tabela 6.5 ddo as estimativas totais para as
diferentes espécies de Cr(Ill) que foram encontradas.

A semelhanga com os casos ja discutidos com concentragdes iniciais menores em
Cr(VI), cada solugic das apresentadas na Tabela 6.5, temporalmente, tem niveis de reducgéo
diferentes. Tanto para a soluglio com a concentragdo de acido nitrico 2 M quanto para a de 1 M,
as anlises cromatograficas feitas nos tempos de 20 (29 para 1 M) e 61 (60 para 1 M) dias
mostram que todo o Cr(VI) ja tinha sido reduzido. A solugio de concentragdo 0,1 M de acido

nitrice apresentou uma variagio de aproximadamente 5% em Cr(VI) no intervalo de tempo entre
1 & 31 dias em que foram feitas as analises cromatogréficas. O caso da solug@o de acido nitrico
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Fig. 6.15 Espécies de 5'Cr(Ill) no tempo ¢ = 24 horas em fungdo da

concentracio de HNO; e [Cr(VI)]~10-° M.

Tabela 6.5 Produtos da reduciio nas solugdes acidas de [Cr(VD] ~ 10 M em HNGO,; 2 a

0,01 M.
ESPECIES (%)
SOL.@ | HNO, | TEMPO? | NEUTRAS 1+ 2+ 3+ DIMERO | RESINA
1 11,0 1,2 41 63,9 3.1 16,4
32 2M 28 <0,1 0,1 0,7 98.0 0,2 i1
61 0,1 <0,1 0,7 983 0,1 0,9
1 28,3 2,5 2.1 576 1,8 7.7
31 1M 29 0,1 0,3 0,4 983 0,1 0,8
60 0,1 0,3 0,5 98,4 0,1 0,7
1 5,1 2,7 6,7 48 8 15,8 21.0
24 | 0,IM 31 4.6 1,9 2,6 70,6 5.7 14.6
1 27,5 1,5 3,6 23.0 11,0 33,4
26 | 102 M 31 22.1 4,2 473 37.1 11,5 20,8

a Especifica a solugdio sendo analisada de acordo com a Tabeia 512, ® Tempo expresso em

dias.
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0,01 M a porcentagem de Cr(VI) reduzido a # = 1 dia (~ 8%) foi a mesma que a avaliada nos
experimentos de especiagdo de Cr(VI). Sob a base destas informacgGes e num sentido muito geral
pode-se considerar que os dados da Tabela 6.5 sdo representativos propriamente das
transformagbes das espécies de Cr(Ill), isto ¢, situagdes onde a sua velocidade de
desaparecimento fica por cima da respectiva de formagdo.

Em comparaciio com as solugdes de concentragdes menores em Cr(VI) que ja foram
discutidas (107 M, 106 M, e 10- M), observa-se, a partir dos dados da Tabela 6.5, uma mudanga
inesperada relativa a formagiio das diferentes espécies de Cr(Ili). Até aqui vinha-se mostrandc
uma certa tendéncia que mostrava que a produgio de espécies neutras, bem como as poliméricas,
resuliava do decréscimo na conceniragio de acido nitrico e, como no caso da alteragio da
concentracio de Cr(VI) de 106 M para 10-° M, do acréscimo na concentragio de cromo. Mas, a
situaciio mostrada na Tabela 6.5 para as solugbes de concentragio em dcido nitrico2Me 1 M €
contraria, e de fato, ndo tinha sido observada para as solugdes com as concentragSes maiores em

dcido nitrico (2 M e 1 M), excetuando a solugo de acido nitrico 1 M e Cr(VI) 10° M.

Uma das caracieristicas que ressaltam da Tabela 6.5, como foi mencionado acima, € a
quantidade razoavelmente alta de espécies neutras que sio formadas nas solugdes de acido nitrico
de concentragdes 2 M e 1 M, ¢ também espécies poliméricas, principalmente de polimeros maiores
que o dimero como pode ser observado dos dados da Tabela 6.5 sobre a quantidade relativa de

radioatividade que fica retida na resina apés a passagem do Gltimo eluente.

Entretanto, visto que em outras concentraghes menores de Cr(VI) o passo da
concentragio de acido nitrico de 1 M para 0,1 M, foi em certo modo, indicador da presenca de
uma quantidade maior de espécies neutras, neste caso da concentragio de Cr(VI} 10 M,
contrariamente ao esperado, a formagfio de espécies neutras teve uma queda significativa,
voltando a ser evidente a sua formaciio na troca de concentragdo de acido nitrico de 0,1 M para
0,01 M, de acordo com a tendéncia geral que vinha sendo observada. Ainda sobre as espécies
neutras pode-se notar na Tabela 6.5 que o que estd se denotando como estabilidade apresenta
também suas particularidades. Nas solugfes mais 4cidas (2 M e 1 M) mostram a tendéncia para
formar [Cr(H,0),]** uma vez que o Cr(VI) desaparece, enquanto as solugdes 0,1 M e 0.01 M em
4cido nitrico, onde ha a presenga de Cr(VI), sugerem que se tem um equilibrio entre a formacio
das espécies pela redugiio e & suas mudancas uma vez que tém sido formadas. A Tabela 6.5
mostra também que houve a formagio de uma quantidade razoével de espécies poliméricas. Em
qualquer uma das quatro solugBes analisadas forma-se tanto dimero quanto polimeros maiores,
mas ¢ de se notar que a quantidade relativa das espécies poliméricas que ficam retidas na resina €
notadamente maior que a do dimero. Entretanto, nas solu¢des de maior concentragio em acido
nitrico (2 M e 1 M) estas espécies sfo transformadas em espécies mais simples num periodo de
tempo relativamente curto (< 29 dias).

Ja as solugBies com as concentragBes menores em acido nitrico (0,1 M e 0,01 M)
mostram um certo esquema de comportamento que ja tinha sido observado no sentido de que
tanto a contribuicdo do dimero quanto a dos polimeros maiores sdo muito sigmificativas e
relativamente estdveis, sendo que fragOes consideraveis destas espécies foram encontradas nas
cromatografias no 7 = 31 dias.

205



Os niveis de formacio das diferentes espécies de Cr(IlI) também como 05 assuntos
acima discutidos sdo mostrados na Figura 6.16 onde a seqiiéncia de cromatogramas mostra as
distribuigdes completas das diferentes espécies de Cr(IiI) avaliadas no tempo { = 24 horas ¢
{evando em conta a dependéncia da concentragdo do acido nitrico.
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Fig. 6.16 Espécies de SICp(Ill) mo tempo { = 24 horas em funciio da
concentracio de HNO; e [Cr(VD)]~104 M.

A Fig. 6.16 mostra como o nivel de formagio de espécies diferentes das neutras €
poliméricas tém uma queda com respeito a outras solucdes de concentragbes menores em Cr(VD),
porém na mesma concentragio de acido nitrico. O fato da espécie [Cr(H,0)1" diminuir 0a
medida que a concentragio de scido nitrico também diminui segue O MESMO padrdo observado
para as concentragcdes menores de Cr(VI). Portanto, a produgéo significativa das espécies neutras
e das poliméricas se dé a custa da baixa formac#o das espécies [Cr(H,0), X, e [Cr{H,0)s X" e,
possivelmente, do proprio ion hexaaquo de Cr(ITI). Sob a base dos dados apreseniados na Tabela
6.5, a espécie [Cr(H,0),X]** ¢ em certo sentido favorecida na sua formagio comparada a espécie
[Cr(H,0),X,]}" além de manter uma estabilidade muito semelhante. Para a espécie [Cr(FLO) P,
claramente pode-se notar que a sua tendéncia ¢ aquela que ja tem sido reiteradas vezes colocada,

no sentido que, com o tempo constitui-s¢ coMO componente principal nas solugbes aquosas aqui
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analisadas. Mas, neste caso, ¢ pelo menos nas solugdes cuja concentragio de acido nitricoe 2 M e
1 M, sua importancia na solugdo com o decorrer do tempo depende da decomposigio das espécies
neutras, diméricas ¢ poliméricas malores.

Em geral, a situagfio referente & distribuigio dos produtos da reducido do Cr(V1) nas
concentracOes de acido nitrico que foram estudadas nesta parte deste trabatho (Cr(VI) 10 M)
ndo deixam de ser um tanto desconcertantes e intrigantes.

6.4.5 SOLUCOES ACIDAS DE [Cr(VD)] ~ 103 M, EM HNO, 2 A 107 M.

Juntamente com as solugdes acidas de Cr(VI) na concentraggo 104 M, o conjunto de
solugBies de concentragio em Cr(VI) 10 M na faixa de concentragio de acido nitrico 2 M a 0,01
M envolveu apenas as quatro solugdes requeridas. As solugbes 30, 29, 25, e 27 (Tabela 8.12)
foram avaliadas cromatograficamente para as concentragbes de acido nitrico 2, 1, 0,1 e 0,01 M,
respectivamente. Por outro lado, e como ja mencionado na Sec. 6.2.5, todas as solugOes deste
grupo foram as nicas nas quais apos o periodo de tempo completo (90 dias) de observagao parte

do Cr(VI) ainda permaneceu na solugiio 4cida especifica, sendo que 64, 43, 13 e 8% do Cr(VI) foi
reduzido das solugdes 30, 29, 25, ¢ 27, respectivamente.

No Capitulo 5, na Sec. 5.13.2 foram discutidos os problemas relacionados com ©
comportamento da radioatividade do 'Cr nas solugdes acidas de Cr(VI}. Deve-se lembrar que o
desvio nas estimativas feitas sobre a radioatividade na aliquota tomada como referéncia (colocada
num volume de 2 mL de cido perciérico 0,01 M (veja Sec. 5.10)) motivaram 3 troca da nossa
base de calculo para o computo das fragbes de radioatividade que deveriam ser associadas com 0
teor de Cr(VI) e Cr(II) nos nossos experimentos de especiagdo.

Na tentativa de encontrar alguma maneira para estimar um fator que permitiria corrigir
alguns dos desvios encontrados optou-se, como parte desta procura, pela modificagdo na
metodologia utilizada nas analises de cromatografia de troca ibnica. A modificacio feita nio mexe
com o procedimento cromatografico mas apenas com a natureza da amostra a ser analisada, o que
foi mencionado na See. 5.11. Assim, em lugar de utilizar como amostra a primeira fragdo coletada
da coluna anidnica de especiagfio, uma aliquota do mesmo volume que o usado na especiagio fol
colocada, segundo o procedimento descrito na Sec. 5.10, diretamente na coluna catibnica de
separacdo. Este procedimento, tem, neste caso especifico de avaligio de espécies de Cr(ill), a
desvantagem de ndo permitir fazer uma estimativa em separado de possiveis espécies de Cr(IIl)
com caracteristicas neutras que eventualmente venham-se a formar no decorrer do processo de
redugfio. Isto deve-se ao fato que as possiveis espécies neutras seriam eluidas durante a passagem
do primeiro eluente, HCIO, 0,01 M (veja Sec. 5.11), junto ao Cr(VI) que niio foi reduzido. Assim,
nio é possivel discriminar as espécies neutras de Cr(III) do proprio Cr(Vi).

Feitas as cbservacdes e explicacBes acima mencionadas, a Tabela 6.6 mostra 08
resultados obtidos pela cromatografia de troca catiénica de aliquotas (20 plL das solugbes 2 M ¢
1M e 100 pL das solugdes 0,1 M e 0,01 M) das quatro solugdes acidas de Cr(V1) na concentragao
de 103 M, E evidente, como pode ser observado da Tabela 6.6, que as primeiras seis fragdes
coletadas apresentam uma dosagem de radioatividade muito alta, o que ¢ de se esperar, visto que
levam embutido um nivel consideravel de Cr(VI) que n#o foi reduzido. Com o intuito de se
estabelecer um nivel minimo de comparagdo com as Tabelas 6.2 a 6.5, na Tabela 6.6 sao
apresentados os calculos para as espécies 1+, 2+, 3+, dimero e polimeros maiores assumindo
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como base do calculo a radioatividade total eluida desde a fragio 7 até 51 (veja Fig. 5.17) que sdo
mostrados entre parénteses. Entretanto, apos a passagem do primeiro eluente, 03 valores
encontrados sio representativos somente das espécies [Cr(H,0),X1™, [Cr(H,0). X%,
[Cr(H,0),]*", dimero ¢ polimeros maiores.

Tabela 6.6 Anilise cromatogrifica completa [Cr(VI) + espécies de Cr(I)] na reduciio
das solugdes dcidas de [Cr(VI)] ~ 103 M em HNO, 2 a 0,01 M.

ESPECIES (%) 4
ANIONICAS
E/OU ,

SOL.2 | HNO, | TEMPO Y | NEUTRAS© | 1+ 2+ 3+ DIMERO | RESINA
1 89,90 0,35 | 0,23 | 893 0,11 0,58

(34) | (22) | (87.6) (1,1) (5,7)

30 | 2M 31 70,20 0,42 | 0,29 | 28,59 0,11 0,39
(1.4) | (1,0} | (959) (0,4) (1,3)

61 54,39 0,59 | 0,37 | 44,07 0,11 0,47

(1,3) | (0,8) | (966) {0.2) (1,0)

91 40,38 043 | 049 | 57,80 0,26 0,64

0,7 | (08 | (969 (0,4 (1,1)

1 80,87 0,74 | 096 | 10,00 1,25 6,17

(3.8 | (50) | (52,3 (6,6) (32,3)

29 1M 31 70,00 0,68 | 0,55 | 28,06 0,20 0,52
2,3 | (1,8 | (93,5 0,7} (1,7)

61 63,70 0,79 | 0,44 | 34,47 0,16 0,44

22 | (1,2) | (850) (0,4) (1,2}

91 57,72 0,64 | 0,48 | 40,53 0,25 0,38

(1,5 | (1L,1) | (95,9 (0,6) (0,9)

1 91,46 0,18 | 0,41 | 3,05 1,46 3,45

21 | (47) 1(357) (17.1) (40,4)

25 | 0,1M 31 89,26 0,34 | 0,35 | 7,66 0,69 1,70
32 | 32 | (713 (6,4) (15,8)

27 | 10°M 31 92,42 033 | 030 | 4,11 1,21 1,63
(44) | (3.9) | (54,3) {16,0) (21,5)

@ Especifica a solugdo sendo analisada de acordo com a Tabela 5.12 © Tempo expresso em dias.© Envolve 0
Cr(V1) ndo reduzido na soluglio especifica. d Ciiculos nfo envolvendo as primeiras seis fraghes
cromatograficas sio mostrados enire paréntese.

A distribuigio completa das espécies separadas nas solugBes com as conceniragbes de
scido nitrico 2 M e 1 M nas quatro experiencias cromatograficas ¢ apresentada como uma funglio
do tempo na seqiiéncia de cromatogramas das Figuras 6.17 ¢ 6.18.

As Figs. 6.17 ¢ 6.18 ilustram a importancia da espécie [Cr(H,0)P* nestas solugdes
aquosas acidas de Cr(VI) ¢ mostram de maneira evidente o aumento desta espécie com O tempo.
Entretanto, a analise dos dados da Tabela 6.6 indicam gque no caso das solugdes com
concentracio inicial de Cr(VI) 103 M e 4cido nitrico 2 M o acréscimo temporal no teor da espécie
hexaaquo possivelmente estd relacionada a outros processos diferentes daqueles gue tém sido
considerados nas outras solucdes aquosas acidas de Cr(VI) de concentragdes menores.

A estimativa de todas as espécies, quer de Cr(IIT) quer de Cr(V1), sem carga elétrica
ou com carga elétrica negativa, diminui regularmente com 0 empo, produto da redugfio do
Cr(V1), mas outras espécies de Cr(Il) diferentes a [Cr(H,0),** apresentam comporiamentos
variados. Tanto para a espécie [Cr(H,0),X,1'" quanto para [Cr(H,0),X]>*, suas contribuigBes &
composicio da solugdo é crescente, ndo diminuem com o tempo € porianto ndo seriam as que
geram & especie hexaaquo.
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A espécie dimérica mantém um nivel praticamente constante durante o periodo

completo da observagao. Por outro lado, as espécies poliméricas maiores que © dimero

certa flutuacdo. Portanto, neste €aso particular, iodas as espécies de Cr(1il)

apresentam uma
estio sendo sempre produzidas a velocidades

eletricamente carregadas diferentes de [Cr(H,0)sP"
que aparentemente ultrapassarm 4 respectiva de desaparecimento. Visto que a contribui¢o destas

espécies & relativamente baixa na solugdo, o que ndo implica que nfio estejam presentes, COMO
pode-se observar na Fig. 6.17, poderia-se considerar que o Cr(VI) € preponderantemente

reduzido de maneira direta para o ion hexaaquo de Cr(IH).
A solugiio com concentragao de acido nitrico 1 M mostra pequenas diferengas com a

da concentragio 2 M. A quantidade de especies anidnicas e/ou neutras, incluindo o Cr(VI), €
menor que na solugio 2 M de acido, mesmo com & velocidade de redugio do Cr(VI) na solugdo

de acido nitrico 1 M também menor. Nas Figs. 6.17 ¢ 6.18 pode-se observar esta situagio.

A espécie [Cr(H,0),X, " € produzida na solugio de 4cido nitrico 1 M numa quantia

ligeramente maior que no caso da solugio de concentragdo 7 M e praticamente permanece

constante no decorrer dos 91 dias do estudo. A espécie [Cr(H,0).X]*" apresenta uma queda de

aproximadamente metade do seu valor imcial (7 = 24 horas) ¢ representa uma contradigdo com
2 M, onde a mencionada espécie apresentou

respeito ao encontrado na soluciio de 4cido nitrico
um acréscimo. Esta contradigdo implica que efetivamente hé uma velocidade na qual a espécie estd
iocidade na qual estd se decompondo.

sendo produzida que, neste Caso, é menor que a ve
ais a espécie se encontra, mas é possivel

Naturalmente, isto depende das condi¢des quimicas nas qu

distinguir esta diferenca nas velocidades, ja que O processo de reduciio nio foi completado, sendo

que o Cr(VI) esta se reduzindo a uma velocidade que poderiamos chamar de moderada mas
suficientemente tapida comparada com 2 de outras solugdes acidas de Cr(Vl) de menor

concentracio inicial em Cr(VD) e mais diluidas em 4cido nitrico.
50 de acido nitrico 1 M, sdo produzidas e

As espécies poliméricas, na solug
transformadas em espécies mais simples. Sem dvida, a diferenga marcante Com respeitc @

observada para a solugio de scido nitrico 2 M ¢ a alta produgio das espécies poliméricas maiores,
8§ A contribuigio das espécies poliméricas maiores a

esta situaciio esta muito clara na Fig 6.1
que é apenas um pouco mencr

composigio das espécies de Cr(1Il) representa praticamente 30%,
que a contribuigdo do jon hexaaquo de Cr(1lI), mas, desaparece praticamente na Sud totalidade

entre 1 e 31 dias, tendo logo uma contribuigio comparavel 2 mostrada por estas espécies na

solugiio de acido nitrico 2 M.
s, 0,1 Me 0,01 M, tém uma ceria semelhanga

As solugtes de acido nitrico mais diluida
com a solugio de cido nitrico 1 M em termos da distribuigiio das espécies de Cr(iIl). E bom
gnificativas na reduciio do Cr(Vi)

lembrar que estas duas solugdes nio apresentaram variagdes sl

Excluindo a redugio mostrada nos primeiros seis dias (Fig. 6.6 (b)) dos respectivos estudos, O

teor de Cr(VI) avaliado nos experimentos de especiagio permancceu constante. Portanto, 2

solugdo com a concentracio de acido nitrico 0,1 M exemplifica as transformagdes das espécies de

Cr(1t1).

Algumas observagdes podem se fazer principalmente na solugdo com a concentragdo
de acido nitrico 0,1 M ja que foram realizadas duas experiéneias de cromatografia de troca ibnica.
oliméricas avaliadas no tempo { = 24 horas, &

Ressalta-se nesta solugdo, o teor das espécies p
destas espécies ¢ muito significativa,

semelhanca da soluggo de scido nitrico 1 M, a contribuigao
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juntas constituem 50% do teor de Cr(Il) na solugdo. Por outro lado, as espécies poliméricas
maiores que o dimero representam uma frag@o mais importante que 0 proprio fon hexaaquo de
Cr(III). Entretanto, com ¢ tempo, tanto o dimero quanto oS polimeros maiores decompdem-se
contribuindo com aumento no teor de [Cr(H,0)s*.

Os dados da Tabela 6.6, que representam as estimativas totais de cada espécie
encontrada nas analises cromatograficas, no permitem observar de maneira mais clara a sua
distribuicio. As Figuras 6,19 ¢ 6.20 mostram a distribuicio que foi encontrada nas andlise
cromatograficas para as solugfes de concentracdo em acido nitrico 0,1 M e 0,01 M. Com o intuito
de facilitar a percepgiio da situagio que foi determinada para as solugdes acidas de Cr(VD) de
concentragBes 10 M nas concentragdes de acido nitrico 0,1 M e 0,01 M, os cromatogramas das
Figs. 6.19 e 6.20 foram desenhados em fungdo da radioatividade encontrada em cada uma das
fragdes que foram coletadas, além de considerar somente as fracdes de mameros 2 até 51. A
primeira fragdo coletada foi excluida, devido a seu nivel de radioatividade extremamente alto. Uma
situagdo que pode ser ressaltada da Fig. 6.19 para a separacao cromatografica de ¢ = 31 dias é o

fato de que, embora na Tabela 6.6 a estimativa global para a espécie [Cr(H,0) X, ]'* representa
apenas 0,34%, o formato da eluigdo da regido 2 da Fig 6,19 mostra claramente um pequeno pico

nessa posigio.
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Fig. 6.19 Espécies de S'Cr(Ill) a ¢ = 1 e 31 dias da solugiio dcida de
[Cr(VI}}~107 M em HNO; 0,1 M.
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Fig. 6.20 Espécies de SICr(II1) a t = 31 dias na solu¢lio acida de [Cr(VI)}~10-7
M em HNO,; 0,01 M.

No cromatograma da Fig. 6.20 que representa a distribuigio das espécies de Cr(Iil)
apos 31 dias de iniciada a pesquisa da solugdo de concentragdo de acido nitrico 0,01 M as setas
colocadas por cima de um dado nimero de fragio indicam a troca de eluente sendo que a regido

considerada entre duas setas sucessivas indicam o niimero de fragdes que foram coletadas com o
eluente especifico. A numerac#o entre as setas ¢ de acordo com o estipulado na Tabela 5.13 ¢
segundo o esquema da Fig. 5.17. A Fig. 6.20, a semelhanca da Fig. 6.19, mostra também que,
embora a contribuicio total das espécies [Cr(H,0),X, ] e [Cr{H,0);X]** seja baixa como mosira
a Tabela 6.6 o formato da eluigio mostra a presenca destas espécies na solugio.

Por outro lado, é importante lembrar que as solugBes com as concentragdes de acido
nitrico 0,1 M e 0,01 M apresentaram seu maximo nivel de reduglio apos seis dias e, portanto, as
diferentes espécies que foram encontradas a partir das anilises cromatograficas apés ©
mencionado tempo dio uma visio, embora um tanto relativa, da sua estabilidade. Assim, o fato de
se ter determinado, por exemplo, niveis significativos dentre somente a distribuic@o das espécies
de Cr(ITI) tanto do dimero quanto de polimeros maiores, mostra que estas espécies sdo ou pelo

menos encontram-se num meio quimico que favorece a sua estabilidade.
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65 ANALISE POR CROMATOGRAFIA DE TROCA CATIONICA DOS
PRODUTOS DA REDUCAO DO Cr(VI) INDUZIDA COM H,0,.

Foi mencionado na Sec. 5.7.4, relativa & purificacdo de soluges salinas de Na,’ ! CrQ,,
a separagdo dos nions CrO? e CI” pelo método de troca ibnica. Este procedimento envolveu o
usc de resinas de troca idmica quer na forma de particulas quer imersa numa matriz de PTFE na
forma de uma membrana. Especificamente, quando as experiéncias de purificacio foram feitas pela
retenciio do CrO? em membranas de troca anidnica na forma de CO 2, imersa no PTFE, seguida
pela eluicio do cromo na forma de Cr(Ill), através do método de redugio com peroxido de
hidrogénio em meio acido (HNO, ou HCIO,), algumas analises cromatograficas pelo método
descrito na Sec. 8,11 foram feitas com o intuito de se determinar os produtos da redugdo. Deve-se
lembrar que nosso objetivo nesta parte do trabalho foi produzir a espécie [Cr(H,0)]** através de
uma redugfio induzida com H,0, como agente redutor. Nesta secgdo serdo apresentados oS
resultados referentes as separagies cromatograficas resultantes desta reaglio de redugdo induzida ¢
também os obtidos como conseqiiéncia da estocagem dos produtos durante periodos de tempo

prolongados. Alguns detalhes sobre as condigGes especificas, quer da retengiio quer da redugfio do

CrO %, podem ser observados na Tabela 5.9.

6.5.1 ANALISE DOS PRODUTOS DA REDUCAO COM H,0,.

Visto que a nossa inteng&o foi produzir [Cr(H,0)s]*" nenhum padrio de tempo pré-
estabelecido foi considerado. Algumas analises cromatograficas foram feitas logo apds o
procedimento de redugdo, cutras apds 24 horas e, quando o nivel de radioatividade foi favoravel,
foram feitas analises cromatograficas para tempos mais longos ou apés algum tratamento fisico-
quimico.

Na Tabela 6.7 sio mostrados os resultados de um grupo de experiéncias em termos
das distribuices totais das diferentes espécies de Cr(III) que foram encontrados como produtos
da reducio com o perdxido de hidrogénio em meio acido, bem como as encontradas quando
algumas amostras foram submetidas a algum procedimento fisico ou quimico.

Tabela 6.7 Distribuicic de espécies de S'Cr(III) obtidas ma reducdie induzida do
SCr{VDcom H,0,.

ESPECIES (%)
ANIONICAS
MEIO | TEMPO E/UO 1+ 2+ 3+ | DIMERQO | RESINA
EXP | ACIDO NEUTRAS
1 HCIO, 0 11,8 388 | 62 | 42,2 1,0 -
2 HCIO, 24 h 58 399 | 10,2 | 43,8 0.4 .
3¢ | HCIO, 24 h 32,5 400 | 78 19,8 . -
4 HNO, 0 9.4 262 | 192 | 443 1.0 -
5 HNO, 24 h 8.3 392 | 32 | 478 0.8 0,7
&b HNO, 274 438 39 4 1.2 544 0.2 -
Ie HNO, - 75.9 109 | 99 3.3 - -
Re HNO, - 522 241 | 156 | 80 - -

o Amostra tratada com negro de platina, » Mesma amostra que experimento 5, ¢ Amostra
aquecida até secura e diluida com agua.
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A analise dos dados apresentados na Tabela 6.7 mostra, num sentido muito geral, que
a reduciio do S'Cr(VI) aparentemente independe do acido utilizado, sejam estes acido perclorico
ou nitrico, porém com algumas pequenas diferengas. Por outro lado, o mais interessante ¢ o fato
de se ter, literalmente, todas as espécies de Cr(IlI) de carater monomérico. Isto foi surpreendente
pelo fato de se ter condigbes quimicas nas quais o ion hexaaquo de Cr(II1) devia ser a Gnica
espécie a ser produzida. As diferencas que sdo observadas nas distribuicdes dos tempos de 0 e 24
horas ap0s a reagdo de redugdo mostram, para o acido nitrico (EXP. 4 e 5 da Tabela 6.7) uma
diminuicio na espécie de carga 2+ enquanto que a espécie de carga 1+ sofre um acréscimo.
Contrario ao acido nitrico, no 4cido perclorico (EXP. 1 ¢ 2 da Tabela 6.7) a espécie de carga 2+
mostra um acréscimo, resultante possivelmente do decréscimo das espécies anidnicas e/ou neutras,
enquanto que a espécie de carga 1+ praticamente permanece constante. No caso do acido nitrico,
que ¢ de nosso interesse, implica que a espécie de carga 2+ transforma-se mais rapidamente que a
espécie de carga 1+, que lembra, em parte, aspectos que ja foram colocados ¢ discutidos para as
espécies produzidas na auséncia do agente redutor no meio de acido nitrico, na Sec. 6.4.

Sem duvida, os fatores que alteraram radicalmente a distribuigéo das espécies foram o
fato da amostra ter sido submetida ao aquecimento ou pelo tratamento com O Negro de platina;
nos dois casos, como pode ser observado da Tabela 6.7 (EXP. 3, 7 e 8 da Tabela 6.7}, observa-
se um acréscimo consideravel nas espécies anidnicas e/ou neutras. Tambeém foi observado que,
quando as amostras foram aquecidas, tem um decréscimo no balanco de radioatividade, ja que a
radioatividade ap6s o aguecimento foi menor. Constatou-se gue uma fracio importante desta
radioatividade ficou adsorvida nas paredes do tubo onde foi realizado o aguecimento.

Com o intuito de se ter uma percepgio mais clara sobre a distribuigo das diferentes
espécies de Cr(IIT) encontradas na reducdo induzida com H,0, em HNG; ou HCIO,, a Figura
6.21 mostra a distribuigio completa das espécies, estabelecendo um nivel de comparagdo entre o8
acidos perclérico e nitrico. As andlises foram feitas apbs o processo de redugio (EXP. 1 e 4 da
Tabela 6.7). Na distribuicio da Fig. 6.21 pode-se observar que a produgio das diferentes especies
quando a redugo é acompanhada com © acido perclérico ou com o acido nitrico ¢ muito
semelhante. Observam-se apenas diferencas que ja foram mencionadas no analise da Tabela 6.7.
Um nivel maior na produgdo da espécie com carga I+ € observado com o acido perclorico,
enquanto que a preferéncia com o acido nitrico é mais para a produgfo da espécie com carga 2+
Entretanto, esta andlise pode nfio ser muito objetiva, sendo que 08 experimentos de f = 24 horas
mostram a situagdo contraria, Talvez a espécie com carga 2+ produzida com o 4cido perclorico é
diferente da espécie da mesma carga elétrica produzida com o acido nitrico, tendo, entre elas,
graus diferentes de estabilidade.

Na Figura 6.22 mostra-se a estabilidade das espécies, indicada pelas anélises
cromatogréficas feitas nos tempos de 24 horas e 27 dias apos o processo de redugio, empregando
4cido nitrico. A Fig 6.22 é mais interessante ¢ menos sujeita 4 explicag@o. Neste caso, a fragio
obtida do processo de eluigdo-redugio (Sec. 5.7.4.2, segundo o esquema da Fig. 5.14) apresentou
ur nivel de radioatividade elevado, que permitiu tomar mais de uma porgao a ser analisada croma-
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tograficamente em tempos diferentes, isto €, trata-se da mesma amostra. E interessante notar o
nivel na estabilidade da espécie com carga 1+, visto que, apos 27 dias, praticamente permanece 2
mesma proporgdo e, portanto, lembra mais uma vez alguns resultados que ja foram apresentados
na Sec 6.4 a respeito das analises cromatograficas na redugio do Cr(VI) na auséncia de agente
redutor.

6.5.2 ESTOCAGEM E ANALISE DAS ESPECIES DE $:Cr(Il) OBTIDAS NA
REDUCAOC COM H,0,.

Na Tabela 6.7 e Figs. 6.21 e 6.22 observa-se que sio encontradas fragbes
cromatograficas coletadas com um nivel importante da radicatividade devida ao S'Cr(ID)
associado com as diferentes espécies encontradas. Este fato permitiu que algumas dessas fragBes
coletadas, correspondendo as espécies com cargas 1+, 2+ e 3+ (ion hexaaquo de Cr{II1)), fossem
estocadas num ambiente quimico correspondente ao proprio eluente com que foram separadas
cromatograficamente, com o intuito de sua andlise posterior. Assim, a espécie com carga 1+ foi
estocada no eluente HCIO, 0,1 M; a de carga 2+ em HCIO, 1 M e o ion hexaaguo em Ca(ClO,),
0,25 M pH 2, Ca(NO;), 0,25 M pH 2 ou HCIO, 4 M (para detalhes veja See. 5.11, Fig 5.17).

Como no caso da reducdo analisado na secgdo anterior, nenhum padrdo especifico de
tempo foi seguido, tentou-se somente observar se a espécie de Cr(IIT) estocada num ambiente
especifico mudaria com o tempo. Na Tabela 6.8 se apresentam os dados resultantes das analises
cromatograficas para as espécies de carga 1+ e 2+, o caso do ion hexaaquo sera comentado em
separado.

Tabela 6.8 Distribuiciio das espécies de S'Cr(IIL) apés & estocagem das espécies com Carga

1+ e 2+,
ESPECIES (%)
ANIONICAS ,
TEMPO E/UO 1+ 2+ 14+ | DIMERO | RESINA
ESPECIE | EXP. | (dias) | NEUTRAS
A 11 33,9 548 | 04 | 109 0,1 -
1+ Be 14 6,3 869 | 05 6,0 - 0,3
Cb 17 0,8 94,4 0,7 3,4 0,4 0,3
De 20 7.0 21,3 0,2 0,5 0,1 0,1
2+ Ed 12 14,9 22 1 479 | 351 - -
Fe 18 3,6 1,1 10.1 | 84,1 0,9 0,3

a Redugio com HCIO, e estocada em HCIO, 0,1 M. b Redugiio com HNO,; e estocada em HCIO,
0,1 M. ¢ Redugdo com HNO, ¢ estocada em HCIO, 1,1 M, d Redugiio com HCIO, e estocada em
HCIO, 1 M. ¢ Redugfio com HNO; e estocada em HCIO, 1 M.

Os dados da Tabela 6.8 mostram uma diversidade de situagdes produto possivelmente
da mesma diversidade das condigbes quimicas da estocagem © mostram algumas contradigoes.
Assim, 0s EXP. 1 e 2 da Tabela 6.8 sio essencialmente o mesmo, isto é, o Meio acido usado para
a reducio do S1Cr(VI) com o H,0, foi HCIO,, as duas amostras foram estocadas por periodos de
tempo semelhantes ¢ num meio idéntico. Mas, no caso do EXP. 4, o nivel de espécies anidonicas
e/ou neutras produzidas foi muito alto, 0 que afio aconteceu com a outra amostia, estocada por 14
dias (EXP. B). Embora sejam observadas discrepincias, do nosso ponto de vista € importanie 0
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fato de que, ap6s periodos de estocagem relativamente grandes, a espécie de carga 1+ continua
ainda na soluglio em niveis muito significativos.

A distribuicio das espécies de S'Cr(IlT) encontrada nos EXP. B (troca do primeiro
eluente na fracio 8) e C da Tabela 6.8, onde o meio acido no qual se fez a redugio com o H,O, ¢
diferente, HCIO, no primeiro ¢ HNO, no segundo, ¢ mostrada na Figura 6.23.
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Fig. 6.23 Espécies de S'Cr(Il) apos a estocagem em HCI0, 0,1 M da espécie
de carga 1+ por 14 dias (redughio com HCIO,) (O) ¢ 17 dias

{reduciio com HNO;) ().

Como pode se observar da Fig. 6.23, apenas uma fragio pequena da radioatividade foi
encontrada na forma da espécie hexaaquo de Cr(IIl), o que refor¢a novamente, nia nossa opimdo, a
idéia sobre a estabilidade da espécie com carga 1+ Uma diferenga de apenas trés dias na
estocagem da espéeie de carga 1+ nfio produz uma alteragéo maior na distribuicdo das espécies
encontradas. Também, ndio ha uma diferenca marcante devido ao fato de que a especie tinha sido
produzida em dois meios dcidos diferentes.

A espécie de carga 2+ foi avaliada em apenas duas expériencias, COMo mostram oS
dados da Tabela 6.8. Neste caso, as amostras foram o produto da utilizagdo de dois meios acidos
diferentes. A espécie com carga 2+ produzida com HCIO, foi mantida em estocagem por 12 dias
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enquanto que a produzida com HNO; manteve-se por 18 dias. A distribuigdo das espécies de
sICy(IIT) encontrada apos estes tempos de estocagem da espécie de carga 2+ ¢ mostrada na
Figura 6.24.
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Fig. 6,24 Espécies de SICr(II) apds a estocagem em HCIO, 1 M da espécie de
carga 2+ por 12 dias (reducio com HCIOy) (O) ¢ 18 dias {reduciio
com HNO;) (*).

Comparando com a espécie de carga 1+, a espécie de carga 2+ foi estocada por
periodos de tempo similares, mas as mudangas observadas nesta espécie sio mais evidentes, A
Fig. 6.24 mostra claramente que a espécie € transformada mais rapidamente que a espécie com
carga 1+ ¢, embora isto possa ser um tanto subjetivo, existe uma diferenca na estabilidade que
depende do meio acido no qual foi produzida. Assim, a espécie de carga 2+ produzida em HCIO,
é aparentemente mais estavel que a espécie produzida no HNO,. Entretanto, ¢ de nosso interesse
colocar a evidéncia de que efetivamente a espécie de carga 2+ € mais instavel que a espécie com
carga 1+ E interessante notar, da Fig. 6.24, a auséncia da espécie de carga 1+ e que, com 0
tempo, a espécie de carga 2+ transforma-se exclusivamente no fon hexaaquo de Cr(Ill). As
observagies feitas a partir das analises por cromatografia de troca iénica sobre a estocagem da
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espécie de carga 2+ concordam com as feitas para esta espécie quando as analises cromatograficas
foram feitas sobre os produtos da redugio do Cr(VI) na auséncia de agente redutor.

O caso da estocagem da espécie de carga 3+ (ion hexaaquo de Cr(ifl), [Cr(H,0) P
é um tanto complicado. O comportamento na cromatografia de troca iénica desta espécie frente a
utilizagio de diferentes meios eluentes foi mencionado na Sec. 5.11 Efetivamente, fol
comprovado que o uso de Ca(ClO,), 0,25 M em pH 2 (HCIO,), Ca(NG,), 0,25 M em pH 2
(HNO,) e HCIO, 4 M d4 o mesmo resultado na eluicio da espécie [Cr(H,0)¢]**. Assim, foi
possivel estocar amostras desta espécie nestes trés meios por periodos de tempo prolongados.

Visto que a tendéncia, com o tempo, das espécies de carga 1+ e 2+ € a de s¢ converter
no fon hexaaquo de Cr(Ili), nfio foi esperada alguma transformagdo da espécie hexaaquo com o
tempo de estocagem, s¢ o meio quimico de estocagem favorece a sua presen¢a. Entretanto, 08
resultados que foram encontrados apds a estocagem desta espécie nos diferentes meios
mencionados sdo muito diferentes. As Figuras 6.25, 6.26 ¢ 6,27 mostram os resultados das
anlises cromatograficas apés o jon hexaaquo ser estocado em Ca(Cl0,), 0,25 M em pH 2

(HCIO,), Ca(NO,), 0,25 M em pH 2 (HNO,) ou HCIO, 4 M por periodos de tempo de 13, 19 ¢

22 dias, respectivamente.
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Fig. 6.25 Comportamento cromatogrifico da espécies [Cr(H,O):]*" apés 13
dias de estocagem em Ca(ClIO,), 0,25 M em pH 2 (HCIO,).
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Fig., 6.26 Comportamento cromatografico da espécies [Cr(H,O)]* apés 19
dias de estocagem em Ca(NO;), 0,25 M em pil 2 (HNO;).
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Fig, 6.27 Comportamento cromatografico da espécies [Cr(H,0)" apos 22
dias de estocagem em HCIO, 4 M.
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As Figs. 6.25 6.26 ¢ 6.27 sio muito diferentes. E evidente que a estocagem dg
espécie [Cr(H,0),** num meio a base de calcio provoca reagdes completamente inesperadas. Na
Fig. 6.25 observa-se que a tentativa de separar a espécie com carga 2+ (se ela existe) apresenta
um comportamento anormal até quando o eluente é trocado para o correspondente a especie
hexaaquo. Qutra tentativa foi feita (que nfio ¢ mostrada) para avaliar o comportamento
cromatografico da espécie [Cr(H,0),** quando estocada por 13 dias em Ca(NO,), 0,25 M em pH
2 (HNQ,) mas ndc mostrou diferengas.

A Fig. 6.26 mostra a tentativa feita para observar o comportamento da espécie
[Cr(H,0),]>* estocada em Ca(NO;), 0,25 M em pH 2 (HNO,) por 19 dias, numa experiéncia feita
por etapas, isto €, apos a passagem da amostra, a seguinte fragdo nfo foi coletada até se
determinar o nivel de radioatividade na primeira. Isto foi feito para todas as fragdes, num sentido
geral, a fragio x+/ s6 foi coletada quando a fragio x foi contada no detector de radioatividade. O
resultado é evidente, mostrando 0 mesmo comportamento gue no caso da Fig 6.25. Os resultados
apresentados nas Figs 6.25 e 6.26 mostram que, possivelmente, acontece uma reagao dentro da
coluna que comega com o inicio da passagem de HCIO, 1 M e 80 para com 0 inicio da passagem
do eluente para a espécie hexaaquo, Ca(Cl0,), 0,25 M em pH 2 (HCIO,) ou Ca(NG,), 0,25 M em
pH 2 (HINQ,), para os casos das Figs 6.25 e 6.26, respectivamente.

Entretanto, destaca-se o resultado obtido quando a espécie hexaaquo € estocada em
HCIO, 4 M; como pode ser observado na Fig 6.27, nenhum efeito colateral é observado além de
se ressaltar a notavel estabilidade da espécie [Cr(H,0),** num meio suficientemente acido.
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CAPITULO 7

ONSIDERACOES FINAIS

A andlise da literatura feita para este projeto, que foi discutida nos Capitulos 2 ¢ 3,
refererente & quimica do cromo e aos métodos analiticos de especiagdo, quer de Cr(VI)/Cr(II),
quer das diferentes espécies complexas e hidroliticas de Cr(IfT), na nossa opinidio, da lugar a uma
série de questdes que podem ser levantadas e que precisam de estudos concretos a fim de dar uma

resposta que ajude a seu esclarectmento.

E notavel o uso que o5 quimicos tém feito dos compostos de Cr(VI) em solugdes
aquosas acidas com o intuito de estudar os mecanismos, cinéticas e aplicagbes analiticas de
infimeras reagdes quimicas, quer de natureza puramente orgénica, quer de inorgénica, visto que as
propriedades termodinfmicas dos compostos de Cr(VI) favorecem sua utilidade nestes campos.
Assim, a guimica das solugBes aquosas acidas do Cr(VI) na presenca de agentes redutores tem
sido estudada, porém ainda nfio o suficiente. E aqui surge uma primeira questdo: serd que a
quimica das solugBes aguosas acidas de Cr(VI) na auséncia de agentes redutores ja foi
suficientemente estudada?. Aparentemente a questdo levantada tem uma resposta afirmativa, visto
que a literatura em quimica analitica encarrega-se de nos lembrar que compostos quimicos de
Cr(V1), tais como o dicromato de potassio, cumprem os requerimentos para serem adotados como
padres analiticos tanto no estado solido quanto em solugéo, 0 que leva implicito o pensamento
que suas solugdes aquosas sdo indefinidamente estaveis, sem estabelecer as condigdes sob as quais
esta definicio é correta, o que, do nosso ponto de vista, € questiondvel. A literatura especializada
enfatiza que, se a concentragiio de HCI ndo for maior que 1 M (ou ZM), ent3o as solucdes aquosas
acidas de Cr(VI) sdo indefinidamente estiveis sempre que estocadas em condigdes onde estejam
protegidas da uz ambiente e da evaporagio. Isto dé lugar a algumas incertezas. Se a concentragdo
do HCI fosse menor que 1 M, a solugio serd mesmo estavel ou, talvez, se o acido mineral fosse
sulfarico, nitrico, ou perclérico, sem importar a concentragéo destes, a solugdo de Ce(VI) seria
estavel?. Destas imprecisdes surge outra: se o requerimento de ndo ultrapassar uma concentragdo
1 M em acido é preenchido, a solugio aquosa de Cr(VD) sera indefinidamente estavel,

independentemente da concentragio de Cr(VI)?

Diante de situagdes como estas, planejou-se como o principal objetivo desta pesquisa
fazer um estudo sistematico sobre a estabilidade do Cr(VI), usando *!Cr como tragador do
Cr(VD), na faixa de concentragio de 107 a 10° M, e HNG, para o meio acido, na faixa de
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concentragio de 10-° a 2 M, envolvendo periodos de observagio longos, a partir do qual tém-se
algumas conclusdes que serdo descritas a seguir.

As solugdes de Cr(VI) 107 M, em HNO, 2, 1 e 0,1 M, foram instaveis, sendo
reduzidas a Cr(ITT) num periodo de tempo muito curto, aproximadamente 1 ¢ 7 dias para o HNO,
2 e 1 M, respectivamente. Isto foi plenamente demostrado pelas analises dos produtos de reagio
através da cromatografia de troca catibnica, mostrando também que a velocidade da redugio
diminui na medida que a concentra¢do de HNO, também diminui.

Solugdes acidas de Cr(VI) 10 M, em HNO; na faixa de concentracio de2al0’ M,
foram pesquisadas. Comprovou-se a sua instabilidade em toda a faixa de concentragdo de acido
nitrico, porém tendo diferentes velocidades. Avalidas primeiramente por 24 horas, sua velocidade
de redugio nic é bem definida, agrupando-se em dois grupos com velocidades de redugio
similares, o primeiro para as concentragfes de HNO; 1, 0,1 ¢ 0,01 M, e 0 segundo para solucbes
de HNO, 103 a 105 M. Entretanto, o periodo longo de observagio {90 dias) demostrou
claramente que existe uma diferenga nitida na velocidade da redugdo do Cr(VI) em funcio da
concentragio do acido nitrico, sendo a velocidade de reducdo maior quanto maior a concentragio
do acido nitrico. A faixa larga de concentragdes de HNO, permitiu comprovar que, quando a
concentracio do acido é muito baixa, 105 M, somente uma pequens fragéo de Cr(VI) {(~ 5%) €
reduzida, atingindo uma aparente estabilidade, sendo, possivelmente, o tempo de observagdo
insuficiente para se constatar uma redug&o maior.

Contudo, ¢ preciso esclarecer que varias das solugbes com concentragio de Cr(VI)
10 M foram duplicadas, sendo que, a velocidade de redugiio do Cr(VI) nestas experiéncias foi
diferente em cada um dos pares pesquisados, correspondendo as concentragoes de acido nitrico na
faixa de 1 a 103 M. Acreditamos que tal comportamento deveu-se A diversidade das condigBes
experimentais sob as quais foram feitas as pesquisas destas solugBes, principalmente nos "batchs”
de SICr(VI) que foram produzidos a partir de varios lotes diferentes de S1Cr(IT1) e sobre os quais
ndo se tém nenhum controle experimental. Esta conclusdo tem fundamento, visto que foi possivel
demonstrar que pelo menos um dos diferentes lotes de SUCr(II) recebidos do fornecedor
apresentou problemas sérios na avaliagio da sua pureza radioquimica.

Também, pode-se concluir que, quando as solugbes de Cr(V]) nas concentracdes de
acido nitrico 10, 102 ¢ 10% M, foram preparadas a partit de um {mnico "batch®, o seu
comportamento frente a redugdo foi consistente, isto €, o teor de Cr(VI) diminui com o tempo &
uma velocidade que depende da concentragdo de acido nitrico envolvida.

Para a concentracdo de Cr(VI) 105 M, em acido nitrico na faixa de concentracio de 2
a 104 M, o estudo niio envolveu o uso de um nimero grande dos "batchs" de S1Cr(VI). Os
resultados obtidos para as oito solugBes estudadas, tanto para o periodo curto de observacgio
quanto para o longo mostram que a velocidade de redugao depende efetivamente da concentragio
de 4cido. Pequenos desvios foram constatados no periodo curto de observagiio para as solugbes
de HNO, 0,1 M e 0,01 M. Comprovou-se, COmo no <aso da concentragdo de Cr(VI) 10 M, que
a0 se atingir uma concentragdo limite de acido, 10 M neste caso, a velocidade de redugic nio
apresentou alguma variagio significativa. No geral, nas oito solugbes pesquisadas, verificou-se a
dependéncia da velocidade de redugdo do Cr(VI) coma concentragdo do acido nitrico.

As soluces acidas de Cr(VI) 10 M, na faixa de concentracio de HNO, entre 2 & 107
M, tiveram um methor controle experimental, incluinde o uso de solugbes estaveis (ndo
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radioativas) de Cr(VI) tendo-se, com isto, uma influéncia menor de possiveis variagdes do
SICHVI) a0 se atingir a concentragio desejada. Ja no periodo curto de observagdo comprovou-se
a dependéncia da velocidade da redugiio com a concentragdo de acido nitrico, verificando as
conclusdes que ja tém sido expressas para as solugdes com concentragdes menores em Cr(V1). Em
geral, o comportamento do Cr{VI} nas cinco solugdes pesquisadas foi consistente. Entretanto, este
grupo de solugdes também apresentou algumas particularidades. Verificou-se que as solugdes
acidas com as concentragdes maiores em acido, 2 e 1 M, afastam-se das soligbes com as
concentractes menores em Aacido nitrico. Por outre lado, o limite da estabilidade do Cr(VI)
apresentou-se nas duas solugdes com as concentragbes de HNO, mais baixas, 0,01 ¢ 0,001 M,
apresentando entre elas uma pequena diferenca na quantidade de Cr(VI) reduzido, que foi mantida
até o final do periodo longo de observagho.

O estudo com a concentragdo de Cr{VI) 10* M foi avaliado nas concentracGes de
acido nitrico de 2, 1, 0,1 e 0,01 M. Os resultados obtidos permitem concluir que a velocidade de
reducdo para as solugdes acidas de Cr(V1) atinge limites também em fungfio da concentragdo de
Cr(V1). Comprovou-se que as solugdes 2 ¢ 1 M em HNO,, diferente das outras concentracdes de
de Cr(VI) pesquisadas com estas mesmas concentragbes de acido, foram as Unicas nas quais o
processo de redugiio niio foi completo. Apds um tempo suficientemente longo, néo comprovado
devido ao decaimento radioativo do 31Cr(V1), as solugdes sofreram a redugéio completa.

J4 as solugBes com as concentragdes menores em HNO;, 0,1 ¢ 0,01 M, constituem o
limite da reducfio para a concentragio de Cr(VI) 10 indicando que as solugdes 4cidas de Cr(VI)
atingem uma estabilidade aparente sendo, como j& mencionado, ainda possivel que o periodo de
tempo de observagdio nfo foi o suficiente para se observar uma redugfo maior.

A comparagio da redugfio do Cr(VI) para concentracdes fixas de acido nitrico 2, 1,
0,1 e 0,01 M, mostrou evidéncias significativas de que a velocidade de redugdo do Cr(VI) no
4cido nitrico 2 M e 1 M tem um comportamento diferente, que depende fortemente da
concentracio de Cr(V1). Isto permite concluir que a passagem da concentragio de Cr(VI) de 10
M para 10 M tem muito a ver com a composigio das solugdes aquosas 4cidas de Cr(VI).

O comportamento do Cr(VI) para concentrages de acido nitrico 0,1 M para a faixa
de concentraciio de Cr(VI) de 104 M até 103 M, evidenciou corretamente, na nossa opimao, que
o efeito do acido nitrico sobre o Cr(VI) é o de provocar um decréscimo no teor de Cr(VI) das
suas solugBes aquosas e que a diminuigio ¢ acompanhada por uma dependéncia com a
concentragio de Cr(VI) envolvida, Por outra parte, isto permite concluir que um maior controle
do "batch” de $1Cr(VI) diminui notavelmente a incerteza sobre a validade dos resultados e dados
que aqui foram apresentados.

O estudo da estabilidade (ou instabilidade) das soluges aquosas de Cr(VI), tentando
descrever de uma maneira sistematizada o que acontece com o Cr(VI) quando algum écido
mineral ¢ adicionado, é até hoje um assunto pouco tratado. Muito mais complicado ainda tem sido
o problema de tentar desvendar o mecanismo que ¢ envolvido, visto que nestes estudos néo ¢
usado qualquer tipo de agente redutor conhecido.

A partir de nossos resultados, verificou-se que as solugBes aquosas acidas de Cr(V1)
apresentam um comportamento um tanto singular quando a concentragio de acido nitrico € 2 M
ou 1 M. Na nossa opinido, isto pode ser explicado como resultado das propriedades quimicas das
solugbes aquosas de Cr(VI). Neo Capitulo 2, Sec. 2.3.4 tratou-se com certo detalhe o assunto
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relacionado com a descrigio quantitativa da composigio das solugbes aquosas de Cr{V1) sob a
base de pelo menos trés modelos que foram deduzidos a partir das informagdes na literatura,
Concordamos, com aqueles que propSem a participacéio de espécies protonadas na descrigio da
composigic das solugbes aquosas acidas de Cr(VI). Os que sustentam a idéia da nfio existéncia
das espécies protonadas de Cr(VI) nfio estdo totalmente corretos. A pouca informagio relatada a
partir de dados espectroscopicos, e sob a base da comparagio de oxofnions de nio metais com a

espécie HCrO |, nfio sio evidéncias suficientes para descartar a presenga das espécies protonadas

de Cr(VI) nas suas solucdes aquosas. No caso particular que nos ocupa, podena se interpretar que
a mudanca na concentracio de Cr(VI) de 104 M a 103 M provoca uma alteraglo radical na
composigio das solucdes aquosas de Cr(VI). Visto que a redugiio do Cr{VI) comega ja no
momento do contato dos reagentes, pode-se pensar que, quando a concentragio de Cr(VI)
aumenta de 10 M para 10 M, a espécie ou as espécies de Cr(VT) suseptiveis de serem reduzidas
encontram-se numa concentragdo relativamente baixa e, portanto nfio sdo facilmente disponiveis
para a reagio de redugdo, provocando entdo uma queda na velocidade da reagdo de reducdo.
Assim, de principio, a participagio dos protons sdo de particular importincia na formagio de
alguma ou algumas espécies de Cr(VI) mais propensas a redugio.

Tentar dar uma explicaciio razoavel sobre os motivos que provocam a redugdo do
Cr(VI) nas suas solugdes acidas na auséncia de um agente redutor adicionado propositadamente é
um assunto que tem provocado muita controvérsia. No decorrer do tempo tém sido propostos
varios candidatos para ser o agente redutor. Um dos primeiros a ser proposto foi a propria agua.
Logo foi refutado este argumento considerando que o agente redutor néio poderia ser a agua, mas
as impurezas nela contidas. Neste ponto, fizemos testes analiticos para impurezas de agua sendo o
agente redutor do Cr(VI), obtendo resultados negativos; isto €, a nossa agua ndo tinha impurezas
e, mesmo assim, o Cr(VI) de nossas solugBes foi reduzido. Mas, nossa intengfio aqui néo ¢ a de
desvendar este mecanismo ou a de propor um outro candidato de agente redutor, e de apenas
chamar atengfio sobre algumas propriedades das solugfes aquosas de Cr(VI) gue, por si mesmas,
refletem na quimica analitica do cromo e que até agora ndo tém sido suficientemente estudadas
e/ou discutidas.

Considerando que praticamente niio existem informagBes sobre os produtos que
resultam quando o Cr(VI) desaparece das solugdes aquosas acidas, outro dos nossos objetivos

consistiu em fazer um estudo sobre os produtos que resultam dessa redugfio através da utilizagio
de cromatografia por troca ibnica para separar as diferentes espécies possiveis de Cr(Ilf). Para
varias das solugBes acidas de Cr(VI), foi possivel obter uma descrigio sobre a natureza dos
produtos da redugdo do Cr(VI) no meio acido.

O Cr(IfD) é o estado de oxidagio mais prolifero em termos da grande variedade de
espécies, monoméricas, diméricas e poliméricas, nas quais podem se apresentar. As espécies
monoméricas s3o descritas em termos do ion hexaaquo, [Cr(H,0),1* ¢ as suas formas substituidas
simples, [Cr(H,0),X,1'* e [Cr(H,0);X]?*. Pouca importancia se tem dado as gspécies 2+ ¢ 1+,
acreditando-se que, estas em pouco tempo, sio convertidas no ion hexaaquo.

Dos resultados obtidos para as solugdes de Cr(VI) 107 M em HNG, 2, 1 e 0,1 M,
comprovou-se, pela cromatografia de troca idnica, que no decorrer da reducio encontraram-se,
como produtos, uma gama de espécies, icluindo espécies neutras, [Cr(#,0),%,1", [Cr(H,0) X,
[Cr(H,0),]*", espécie dimérica e espécies poliméricas maiores, que foram formadas em todas as
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solugdes acidas pesquisadas. Também comprovou-se que estas espécies apresentam mudancas que
indicam a sua estabilidade cinética. As mudancas das espécies nas solugdes completamente
reduzidas (solugBes de HNO, 2 e 1M) caracterizam a estabilidade individual de cada uma das
espécies enquanto que as mudangas com o processo de reducdo em andamento (solugdo de HNO,
0,1M) refietem uma relagio enire a produgio da espécie e seu desaparecimento. O nivel de
producio das diferentes espécies mostrou uma leve dependéncia com a concentragio de HNO;,
sendo, por exemplo, maior para a espécie [Cr(H,0),X,]'" na medida que a concentragio do
HNQ, diminui. As espécies poliméricas sdo formadas em propor¢des muito pequenas. Ainda apos
periodos de tempo longos (>30 dias), se tiveram evidéncias das espécies [Cr(H,0),X,]'" e
[Cr(H,0),X]?*, sendo que a espécie com a carga 1+ parece relativamente mais estavel que a
espécie com a carga 2+ A tendéncia observada no geral ¢ a eventual converso das diferentes
espécies na espécie [Cr(H, 0} P

Um nimero relativamente grande de analises cromatograficas foi realizado para a
concentragio de Cr(VI) 106 M. A partir dos resultados obtidos, se pode concluir que em todas as

soluces pesquisadas sio formadas todas as espécies que j& foram apontadas nas solugBes de
concentragio 107 M em Cr(VI). Nas soluges de concentracio em HNO; 2 M e 1 M, destacou-se
a presenga das espécies [Cr(H,0),X,1*, [Cr(H,0), X" ¢ [Cr{H,0)". Niveis constantes da
espécie [Cr(H,0),X, 11 sio atingidos em todas as concentragbes de HNO,, ainda apos periodos
de tempo prolongado (~ 90 dias) e inchiindo as solugBes onde a redugdo foi observada na sua
totalidade. A produgio de espécies dimérica e poliméricas maiores aumenta na medida que 2
concentraggo de HNOQ, diminui, com uma consequente diminuic8o na produglio da espécie
[Cr(H,0),PP*. Mas com o tempo as espécies poliméricas decompem-se a espécies mais simples.
A espécie [Cr(H,0),X]* mostrou uma estabilidade menor que a da espécie [Cr(H,0),X,]1,
sendo que esta Ultima se destaca nesta concentragio de Cr(VI) pela sua extraordinaria
estabilidade. As solugbes com as concentragdes de acido nitrico 104 M e 10° M mostraram, sem
divida, que o decréscimo na concentragio do acido nitrico favorece a presenga de literalmente
todas as espécies com excecio do jon hexaquo de Cr(III).

Do grupo de solugdes acidas de Cr(VI) 105 M, foram analisadas cromatograficamente
as solucbes com concentragtes de HNO; na faixa de 2 M a 107 M. A totalidade do Cr(VI) foi
reduzido nas solugBes de HNO; 2 M e 1 M; nas restantes, o processo de redugio continuou
acontecendo no tempo todo da observagio. Todas as soluges estudadas mostraram
cromatogramas que incluem todas as espécies que ja foram destacadas.

Nas solugbes de concentragiio em HNO; 2 M e 1 M a constdncia quanto ao nimero de
espécies e suas proporgdes é revelado pelo aspecto quase literalmente idéntico. Nestas duas
solugBes, ¢ significativo o nivel da espéecie [Cr(H,0)}*". Entretanto, néo pode-se estabelecer
como uma conclusio que isto seja uma caracteristica da concentragdo de Cr(VI) envolvida nesta
parte da pesquisa ou seja conceqiiéncia da velocidade de redugiio apresentadas por estas soluges.

Nas soluges com as concentragdes menores em HNO, ressalta o nivel de produgdo
de todas as espécies, com menores quantidades da espécie [Cr(H,0),P", o que permite concluir
que, na medida que a concentragiio de Cr(VI) é aumentada e a de HNO; diminuida, a importancia
da espécie [Cr(H,0) " ¢ menor. Destaca-se também que as espécies [Cr(H,0), X, e
[Cr(FH,0),X]** sdo produzidas em proporgBes praticamente iguais, mas, como ja foi concluido
antes, a epécie [Cr(H,0),X,11* é notadamente mais estivel que a espécie [Cr(H,0);X]**, sendo
que a espécie [Cr(H,0),X,]!" pareceu permanecr constante no decorrer de todo o estudo quando
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a concentragio de HNO, é 102 M. Mantém-se a tendéncia & converséio de todas as espécies no
[Cr(H,0),)>.

As solugbes acidas de Cr{VI) 104 M foram avaliadas cromatograficamente na faixa de
concentragio em HNO, 2 M a 103 M. Os dados obtidos destas andlises durante o tempo no gual
foram feitas as analises permitem concluir que sfio representativos das transformacdes das
diferentes espécies que originalmente foram formadas. Uma caracteristica nesta concentracio de
Cr{VI) foi a quantidade razoavelmente alta de espécies neutras e poliméricas, principalmente de
polimeros maiores do que o dimero, que sdo formadas em HNO; 2 e 1 M, embora sejam
rapidamente transformadas na espécie [Cr(H,0)**, uma vez que o Cr(VI) desaparece. Por outro
lado, visto que as solugdes de HNO, 0,1 M e 0,01 M foram relativamente estaveis nesta
concentracio de Cr(VI), isto &, ainda ba a presenca de Cr(VI), pode-se concluir que existe um
equilibrio entre a formaglo das espécies pela redugfio e a suas mudangas. Entretanto, as espécies
poliméricas maiores que sdo formadas nas solugBes de concentragbes menores em HNO,
apresentam um nivel de estabilidade muito maior que as formadas nas solugBes de concentragbes
maiores (2 ¢ 1 M) de HNO,, o que sugere que possivelmente tratem-se de espécies poliméricas
diferentes ou que se encontrem num meio que favorece a sua estabilidade. Qutra conclusio que se
pode estabelecer é o fato de que, nesta concentragio de Cr(VI), as espécies [Cr(H,0),X,1'" ¢
[Cr(H,0),X]** no sdo produzidas em quantidades significativas.

As solugdes de Cr(VI) 103 M, em HNO, 2 M a 0,01 M foram as {inicas nas quais
parte do Cr(VT) ainda permaneceu na solugio 4cida. Nenhuma conclusio pode se fazer a respeito
das espécies neutras, visto que as analises foram feitas em amostras tiradas diretamente da solugdo
4cida de Cr(VI) sob estudo. Em geral, as solugBes estudadas nesta concentragio de Cr(VD
evidenciam perfeitamente a importancia da espécie [Cr(FL;0),1** nas solugdes aquosas de Cr(I).

Nas solugdes com a concentragio de acido nitrico 2 M, conclui-se que o acréscimo no
teor da espécie [Cr{(HL0),J** ndio ¢ o resultado da instabilidade de outras espécies e sim devido ao
fato de ser produzido diretamente através da redugfio do Cr(VI). Nesta solugdio a velocidade de
produgio de todas as espécies ultrapassa a velocidade de decomposigiio, o que permite conchuir
que, para certas condi¢Bes (nio necessariamente as de esta solughio), atinge-se um equilibrio entre
a produgiio e decomposigiio. Por outro lado, a distribuigdo das diferentes espécies encontradas em
todas as solucdes indicam que, necessariamente, deve existir uma correlagio entre a produgio de
espécies poliméricas, concentragdo de Cr(VI) inicial na solugdo acida, velocidade de formagio,
velocidade de decomposi¢io e concentragio de 4cido nitrico, o que representa uma situagio
complexa.

Decorrente de alguns problemas que apareceram no decorrer da purificagiio de
solugdes salinas de Na,>1CrO, durante o desenvolvimento do projeto, foram realizados estudos
sobre os produtos da redugiio da Cr(VI) induzida com H,0, em meio acido (HNO, ou HCIO,),
incluindo também alguns sobre a estabilidade dos produtos desta redugio. Estas experiéncias
permitem estabelecer uma série de conclusdes, nfio s6 relativas & redugdo do Cr(V1) na presenga
de um agente redutor conhecido, mas também permitem fazer comparagbes com a redugio do
Cr(V1) na auséncia de um agente redutor conhecido.

Uma conclusio importante neste sentido ¢ que a redugio do 'Cr(VI) com H,0,
independe do 4cido utilizado, sejam estes os acidos perclorico ou nitrico. Nos dois casos se
produz todas as espécies de Cr(IIT) de carater monomérico. Pequenas diferengas na distribuigio
das espécies de carga 1+ e carga 2+ de Cr(Ill), também como na sua estabilidade, foram
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observadas, quer em fungiio do tempo decorrido entre a redugéo e a analise cromatografica, quer
no tipo de acido utilizado na reduglio, o que nos leva a supor que provavelmente trata~se de
espécies diferentes. Entretanto, quando amostras provenientes de uma mesma experiéncia de
reducdo com HNOQ, foram analisadas em um intervalo de tempo prolongado, comprovou-se uma
notada diferenca de estabilidade entre as espécies de carga 1+ ¢ 2+, sendo muito mais estavel a
espécie de carga 1+

As modificagdes radicais no ambiente de algumas amostras, por aquecimento, por
tratamento com negro de platina ou pelo acréscimo na concentragio de acido, modificaram a
distribuigiio das espécies, produzindo, nos trés casos, um alto conteudo de espécies anibnicas e/ou
peutras, a custo das outras espécies, 0 que permite conchur que, sob condi¢Oes especificas, as
espécies reagem por efeito de, ou com, o agente adicionado.

As espécies com cargas 1+, 2+ e 3+ foram estocadas no proprio eluente com o que
foram separadas cromatograficamente. As analises cromatograficas posteriores permitem concluir
que a estabilidade das espécies individuais depende principalmente do meio de estocagem e que ¢

quase independente do meio 4cido com o qual for produzida. A espécie com carga 1+ se mostrou
muito mais estavel que a espécie de carga 2+, sendo esta Gltima transformada quase totalmente na
espécie hexaaquo de Cr(TI).

A espécie de carga 3+ (JCr(H,0),J**) permanece inalterada apos periodos de tempo
prolongados quando estocada em HCIO, 4 M mas apresenta um comportamento de dificil
interpretagiio quando estocada em num meio a base de calcio.

Em principio, visto que a redugio do Cr(VI) foi feita em solugdes salinas nas quais
uma alta porcentagem tinha sido retirada na chamada etapa de retenciio (Sec. 5.7.4.2, Fig. 8.14) e
a sua redugio induzida com H,0, em meios 4cidos nfio complexantes (HCIO, e HNQ;), as
espécies candidatas naturais a serem os produtos da redugiio sic as bem conhecidas espécies
complexas de cloreto, [Cr(H,0),(CI),1' e [Cr(H,0)CI>". Sendo assim, as propriedades destas
espécies devem concordar com as observadas, pelo menos em termos da sua estabilidade.
Entretanto, sabe-se que as espécies complexas, com cargas 1+ e 2+, do ion CI', siio transformadas
por substituigio no fon [Cr(H,0),]*". A espécie [Cr(H,0),CI]** foi produzida a partir de uma
solugdo de [Cr(H,0),CL 1 estocada por wm dia em HClO, 0,1 M. Também, embora ndo com o
mesmo anion, 2,5% da espécie [Cr(H,0),Br}** em meio dcido 0,3 M transformou-se em #ma
hora. Nestes casos, a convercio das espécies complexas simples 2 espécie [Cr{(H,O),** ocorre
numa escala de tempo muito menor que a observada para nossas espécies [Cr(H,0),X,] e
[Cr(H,0)sX .

Mas, quande comparamos as escalas de tempo, embora muito relativas, das
estabilidades das espécies produzidas na redugdo induzida com peréxido de hidrogénic com as das
espécies observadas quando a redugdo acontece na auséncia de um agente redutor conhecido
encontramos uma excelente concordéncia. Assim, a espécie [Cr(H,0),X,1'* obtida na redugiio
com perdxido de hidrogénio ¢ tdo estavel quanto a mesma espécie observada na reducfio acida do
Cr(VT), e a espécie [Cr(H,0),X]** ¢ tdo instavel quanto a mesma espécie obtida na redugdo acida
de Cr(VI). Porém existe uma outra consideraglo, as solugbes acidas de Cr(VI) estudas ndo
possuem outro anion a ndo ser o fon NO; . Os ions nitrato nio sdo considerados complexantes,
para o caso espécifico do Cr(Iil), entretanto as evidéncias oriundas deste trabalho indicam que
seria apropriado comegar a denomina-los de nitrato tetraaquo de Cr(IIl) e de nitrato pentaaquo de
Cr(TI0).
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APENDICE A
Revis&o cronoldgica dos equilibrios envolvendo as espécies hidroliticas de Cr(VI).

REACAQ T°C MEIO ié CONSTANTE MET. b REFERENCIA
Cr,0% + H,0 == 2HCr0; 0,01a K,=0,023 J4.D. Neuss et al.
HCrO; ===H" + Cr0% 25 KCl 0,16 K=3,2x107 | Pot. J. Am. Chem. Soc.,
M,CrO, ==H" + HCrO; 0,16 Keias=0,18 56 (1934) 2230-2243
2HCrO; == Cr,05 + H,0 K=98 J.Y. Tong et al.
H,CrO, === H" + HCrO} 25 HCIO, - LICIO, 1 Ky1=1,21 Esp. J. Am. Chem. Soc.,
HCrgO-} F==H + CrgOy' K5,=0,85 75 (1953) 6180-6143
25 K=0,0303 W.G. Davies et al.
Cry05 + H,O =—= 2HCrO; HCIO, 0,005 M 0 Esp. Trans. Faraday. Soc.,
20 K=0,0265 51 (1955) 1045-1051
) . N S Pot. J.R. Howard et al.
HCrOy =2 H" + Cr0j 25 NaOH 0,002 K=3,0x10 Trans. Faraday Soc.,
Esp. | 54(1958) 1034-1037
Cro7 + H" === HCrD; pK=6,04 G.Schwarzenbach et al.
25 ' Cin. J. inorg. Nucl. Chem.,
2HCrO; == Cry03 + Hy0 K=50 8 (1958) 302-312
Cro?7 + H' == HCr0; HCIO, pH 3-5 pK=8,49 N. Bailey et al.
25 Esp. J. Chem. Soc. |
HCrO; + H == H,Cr0, HCIO4 0,5-3,5 M pK=-0,98 (1960} 290-297
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APENDICE A (continuacéo)

| REACAO P T°C | MEIO I 12 | CONSTANTE | MET.® REFERENCIA
Cr(}ﬁ‘ + H > HCrO; logB,4=logK,,=5,88 1 Esp.
logB,,=logK,=5,91 Pot.
2HCrO; === Cr,0% + H,0 | 25 NaClO, 3 M logK,,=2,20 Esp. Y. Sasaki
iogk,.=2,18 Pot. Acta Chem. Scand.,
2H" + 2Cr0% == Cr0% + Hy0 logK,,=13.98 | Esp. 16 (1962)719-735
lOgK9;;=‘§ 4, 0 Pot.
NaClO, 1 M 1 Kp=100 0. Lukkari
2HCrO; == Cr,0% + H,0 | 20 Esp. Suomen Kem.,
NaCl0,05M 05 Kp=80 38B (1963) 121-122
2HCrO; === Crpy0F + HyO Kn=137 J.G. Mason et al.
25 KNQ; 1,5 M Esp. inorg. Chem.,
HCrO; ==H" + CrO% K,=1,75x10°8 3 (1964) 1248-1251
G.P. Haight et al.
. . _ Inorg. Chem.
2 i H
CrQ% + H === HCr0; 25 1 Ke0,2 Esp. 3 (1964) 1777-1780
J.Y. Tong
H,Cr0, == H" + HCrOy 25 HCIO,-NaClQ, 1 K,4=4,16 Esp. inorg. Chem.,
3 (1964)1804-1805
15 K1»§=6,8
. - LiCI0,-HCIO,- ~ J.Y. Tong et al.
H,CrO, === H" + HCrOg 25 LICI-HCI 1 Kyq=4,1 Esp. Inorg. Chem.,
B § {(1966)1902-1906
35 K1=2,6




APENDICE A (continuac&o)

REACAQO | T°C MEIO 12 | CONSTANTE | MET.® REFERENCIA |
NaNQO, 1 M IagKm‘E,gM
2M logK=2,003
3M logK=2,003
4 M logK=2,068
2HCrO; === Cr,0% + H,0 | 25 7M logK=2,21 Esp.° J. Lagrange et al.
NaClO4 1 M logK=1,939 Bull. Soc. Chim. Fr.,
2M logK=2,100 (1967) 1440-1445
3 M logK=2,164
4 M logK=2,237
7M logk=2,46
15 K=2,30x10-2
Cr,0% + H,0 === 2HCr0; 25 HCIO, 2x10°3 K=2,94x10-2 Esp. H.G. Linge et al.
35 K=4,00x10-2 Aust . J. Chem.,
45 K=4,97x10-2 21 (1968) 1445-1449
15 K.=3,37x107
HCrO; ===H" + Cr0F 25 HCIO, 2x10°3 K, =3,16x107 Esp.d H.G. Linge et al.
35 Ka-:z,%x‘i@‘? Aust . J. Chem.,
45 K,=2,55x107 21 (1968) 2189-2198
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APENDICE A (continuacao)

REACAQ 1 T°C MEIC 14 CONSTANTE MET. © REFERENCIA
6.4 Kq=0,02‘§
14,5 0 K.=0,023
20,0 K,=0,026
Cr,0F + H,0 === 2HCr0; 345 | MEIO ACIDO K,=0,031 Esp.e K.E. Howlett et al.
8.4 K,=0,021 J. Chem. Soc. (A),
14,5 1 K.=0,023 (1968) 683-586
20,0 K.=0,026
34a5 K320,331
’ 0. Lukkari
H,CrO, === H" + HCrO; 20 MEIO ACIDO f Esp. Suomen Kem.,
43B (1970) 347-351
R.W. Burke et al.
2HCrO; === CE’QO% + H,0 25 HCIO,pH 3 K;=32,8 Esp. J. Res. NBS-A,
. 76A (1972) 469-482
G. Michel et al.
SH* + 2Cr0% == Cr,0% + H,0 20 KNO; OB M logB,»=13,77 Raman J. Raman Specilr.,
he 2¥7 T 14 (1983) 21-27
2HCrO; === Cr,05 + H,0 K,=41,0
CrO5 + H ===HCr0, 25 0,0075 Ky=1,76x10% Esp.¢ | N.A. Kondratenko et al.
Crgﬁg' . o > HCr, 03 K;=6,66 Theor. Exp. Chem.,
" + HCrOp == H,Cr0, K,=1,96 22 (1986) 656-662




APENDICE A (continuac&o)

REACAQ T°C MEIC & CONSTANTE MET. 2 REFERENCIA
. ” 5 G. Michel et al.
2H" + 2Cr05 === Cr,07 + H,0 25 0 logB,,=14,85 Raman J. Raman Specir.,
17 (1986) 79-82
HCrO; === H" + Cr0% 1 iogQ= -5,70 D.A. Paimer et al.
2HCrO; =—= CFQO? + Hgo 25 NalCl 3] logQ=1,59 Pot.f? J. Solution Chem.,
2H + 2Cr0% === Cr,07 + H,0 1 logQ=13,5 16 (1987) 443-463
K[HJNO4[OH]
25 pH 2,5 0,1 logK,=6,15 Elec. G. Opitz et al.
. 2 KIHINO4[OH] ZA-Mitt.,
2HCrOy === Cry07° + H,0 oH 2,5 logK,=2,9 165 (1991) 50-51
. S 2 KIHINO;[OH]
2H + 2@!‘04 - Cr20? + Hzo pH 2,%-8 !09K33q4=8

a) Forga ibnica (moliL) como reportada na reférencia.
b} Pot. =Potenciométrico; Esp.= Espectrofotornétrico; Cin.=Cinético; Raman=Espectroscopia Raman e Elec.=Eletromigragéo.
¢) A referéncia apresenta dados para a mistura dos sais usados como eletrdlito suporte.
o) Dutros dados para medidas potenciométricas na referéncia.

e) A referéncia apresenta outros valores de constantes de equilibric para vérias forcas ibnicas & temperatura de 14,5 °C.

10141

i = 0175 + ——r + .
flogK; = 0,175 + =~ + 0,181

g} Outros valores de K para oufras forgas idnicas na referéncia.
h) A referéncia apresenta vérias tabelas de dados para uma faixa ampla de forga ibnica 2 temperatura.
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acido (HINO,).

APENDICE B,

Relaciio das experiéncias com tempos de observagio, radicatividade medida na
referéncia  (REF), eluida das colunas catibmica (COL. CAT) ¢ anibnica (COL. AN) e
porcentagens de Cr(VI) e Cr(Iil} obtidas no decorrer do estudo da redugiio do Cr(VI) em meio

A seqiiéncia das Tabelas B1 a B32 ¢ apresentada na ordem da sua realizacio (Tabela
5,12). As colunas que envolvem a medicdo de radioatividade (referéncia e eluida das colunas
catibnica e anidnica) representam as contagens por minuto (cpm), corregidas pelo "background”
ambiente e o desvio padrio associado com o processo desta medigdo. A coluna da radioatividade
eluida TOTAL representa apenas a soma das radioatividades eluidas das colunas catibnica e

anidnica e o desvio padriio é o resultante desta operagiio arimética.

Por ultimo, as porcentagens estimadas de Cr(VI) e Cr(Ill) sdo referidas a

radioatividade eluida total, segundo discutido no See. 5.13.

Tabela B1. Especiacio Cr(VIYCr(ID

ICH(VI)=2x10"7 M e [H']=2 M (Solucdo 1)

RADIOATIVIDADE ELUIDA
EXP.| TEMPO | REFERENCIA COL. CAT. COL. AN. TOTAL %

(dias) cprn 5 ¢pm o] cpm %] cpim o O VDIC(HD)
T T 0000 | 395676 |89.0 | 47472 1320 134688 |526| 182160 |616 261739
2 | 0042 - - 0888 4 | 45,3 | 253080 |71.7] 351964 {848 |281 719
3 | 0125 . - 125362 | 50,8 | 106574 |4701 231966 |692 | 5411460
4 | 0250 - . 10108 | 16,7 | 412906 913 | 423010 [928] 24 | 976
5] 0500 | 244094 | 700 | 7264 |148| 264156 |732 271424 |747) 27 | 973
6 1 1045 | 243513 1699 | 8333 |158| 251887 {733 | 260219 |73,3} 3.2 | 968
7 | 2.271 - - 7457 | 14,9 | 255546 | 720 | 262998 |735| 28 | 97.2
g | 3,000 - - %448 | 155 | 240608 [699 | 249056 |716] 3.4 1966
9 | 4000 . - 7504 | 150 | 230932 (685 | 238526 |7011 32 |98
10 | 5000 - - 783.4 | 15,1 | 222068 |67,21 229902 |689| 34 |966
11 111035 | 185213 |610| 5510 [13,5] 193846 |628 | 199356 643 | 28 |97.2
17 | 14014 | 175754 1594 | 5226 |133| 177098 |601| 182324 |616] 29 |97l
13 | 18010 | 15767.4 1565 3546 12,11 157988 1569 | 161534 |58.1 | 22 | 978
14 T73.021 | 138727 1528 2326 |108| 138390 15331 140716 |544] 17 | 983

Tabela B2. Especiacio Cr{VIYCr(lID, [Cr(VD]=5x10" M ¢ [H']=1 M (Solugdo 2)

RADIOATIVIDADE ELUIDA

EXP. | TEMPO | REFERENCIA COL. CAT. COL. AN. TOTAL %

(dias) cpm o cpm o cpm o cpm s [Cr(VDICHIID
T T 0000 | 442162 | 941 ] 131068 | 519 363134 |856| 494202 |100.1}265 |73,
7 0.064 | 435362 |93.4 | 12554 1179 287070 |762| 299624 |783 ) 42 | 958
3 10126 | 43253.6 | 93,1 | 210868 |656| 202904 |644 | 413773 |919 | 51,0 | 49,0
A [ 0251 | 436122 |924 | 168784 | 588 | 362852 857 531637 11039] 317} 683
5 70.497 | 421332 | 910 | 165110 | 3582 226764 |680 | 391875 |895|421 | 579
6 11013 | 424362 | 92,7 | 173764 596 | 268244 |737| 442008 |948 1393 | 607
7 173.029 | 404601 | 000 | 59658 356 318040 |802 | 377698 |87.7|158|84.2
8 | 5006 | 380323 |87.3] 43758 |308| 323322 |809| 367080 |86.5 119|881
51 7006 | 361587 |851 | 9652 |162| 318456 [202| 328108 |8191 29 }971
10 110019 | 340940 |827| 5532 |135| 316788 |800 | 322320 }812) 1.7 }983
11| 17.064 | 282762 1753 ] 5398 11341 271920 1742 | 277318 1754 ] 19 | 98,1
17 | 20033 | 257626 | 716 | 3294 |117| 246884 |708 | 250178 |717| 13 | 987
13 133015 | 18967,7 | 61,7 | 54404 |33.9| 171676 |59.1 | 226080 [681)241 759
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Tabela B3, Especiagio Cr(V1YCr{IiD)

[Cr(VI}]=5x10"7 M e [H*]=10"! M (Solugiio 3)

RADICATIVIDADE ELUIDA
EXP. | TEMPO | REFERENCIA COL. CAT. COL. AN, TOTAL Yo
(dias) cpm o cpm o cpm o cpml o Cr(VDICr(1I)
1 0,000 383230 | 876 323336 | 80,9 5643,4 347 379770 (8RB0 8351149
2 0,063 371734 1863 | 253611 |72.6| 30368 409 283979 833|893 1107
3 0,140 373188 136,77 31283,3 11257] 34263 4331 347096 1133,01901| 99
4 0,250 370548 | 86,2 ] 332866 1820} 120238 1498 | 453104 96017351265
5 0,500 369482 [852 | 321218 |86 | 62854 36,5 | 384072 8851836164
6 1,005 362223 85,2 297520 | 176 64774 3700 362294 185118211179
7 4042 340085 18261 219734 (668 | 81774 1413 3031508 {786 17291271
3 5,000 328278 {811 235298 | 69,1 8500,0 42,1 320298 [ &LO | 73512065
9 11.083 | 283264 | 754 163416 | 578 9486,0 444 | 258276 | 72816331367
10 14,042 261728 | 72,4 147156 | 54,9 96582 44 8 243738 17081604396
11 27,022 191416 | 61,9 78982 39.8 100984 | 450 179966 | 60,1 | 4391 56,1
Tabela B4. Especiagio Cr(VIY/Cr(IID), [Cr(VD]=2x10¢ M e [H']=2 M (Solugiio 4).
i ATIVIDADE ELUIDA
EXP | TEMPO | REFERENCIA COL, CAT. COL, AN, TOTAL %%
{dias) cpm () cpin o) cpin [ CoIm o CrVDICKII)
1 0,000 225634 | 673 186675 | 61.4 32089 26,1 218764 | 668 853 1147
2 0,069 226434 1674 18513.1 | 612 4930.5 32.1 234436 169117501210
3 0,147 223366 669 168495 | 5841 610935 3551 229500 | 684 | 7342606
4 0,253 219720 1664 | 155039 {361 75511 3941 230350 (68516731328
5 0.500 217974 1 66,1 120725 | 475 110735 147541 231460 168715221478
6 1.000 200778 | 64,6 5682.0 34.4 16713.8 58.2 ] 223958 | 6762541746
7 2,000 212514 653 2908 10,0 | 200986 16371 203854 16451 14 | 986
8 3.000 205357 642 174.,6 88 | 200994 1637 2062740 (6431 0.9 |99.1
9 6,042 188717 | 616 315,8 10,3 178736 | 60,1 181894 6101 1.7 |1983
Tabela B5. Especiacio Cr{VI)/Cr(IL) [Cr(V}}=2x10° M ¢ {H'|=1 M (Solugfio 5).
ATIVIDADE ELUIDA
EXP | TEMPO | REFERENCIA COL. CAT. COL.. AN, TOTAL %
(dias) cpin [s] Cpm o] cpm o pin o ICrvDICHT
1 0.000 204402 1640 179423 1604 1252,9 17.5 191953 162919351 635
2 0,049 198926 632 174987 | 5396 1481.3 188 189801 [ 62519221 78
3 0,125 203594 (639 ] 180735 606 1682.5 1981 19756, 16381915 83
4 0,250 19580,0 | 62,7 179257 | 604 3128.5 26,1 210553 165818511149
5 0,500 201554 1636 172515 1592 33544 27.0 | 206057 16511837163
6 1,000 194039 }62.4 157070 | 56,6 38496 291 19656,6 |63.6 | 799 | 201
7 2031 188213 [ 615 ] 128640 1513 6045.6 356 189096 |624 1 68.0 | 320
8 4,031 182896 {606 9774,2 437 88368 437 181110 161015121488
9 5,031 176617 1596 81736 | 412 88827 1429 | 170558 |595147913521
10 | 7.031 169108 15831 58416 [350] 108284 |471 166700 | 587 31501650
il 9,108 164399 1575 37655 | 284 | 115231 [486 | 152885 |563 | 246 1754
12 11,059 15218.5 55,3 27282 245 114194 | 484 141476 | 54311931807
13 | 13.042 142760 | 536 843.3 150 121299 149% | 129731 15201 65 (935
14 15,031 13565,2 | 522 894.5 15.3 120697 1497 12964.1 5201 69 | 93.1
15 16,090 137399 | 526 357.9 i13 12508.7 50.6 1.2866,5 51,81 28 1972
16 | 18,045 129623 511 90.1 8,6 118573 14931 119473 (5001 0.8 1993
17 34,063 91447 42.9 59.8 8,2 8203.4 41,2 §263,2 4201 0,7 1993
18 63,049 4452 4 30.1 239 7.9 4039.5 29,4 4065.3 3051 0.6 1994
Tabela B6. Especiacio Cr(VD/Cr(IID) [Cr(VD)}=2x106 M e [H' =10 M (Solugio 6).
ATIVIDADE ELUIDA
EXP | TEMPO | REFERENCIA COL. CAT. COL. AN, TOTAL )
(dias) cpm o cpm o cpm 5 cpm 5 CrVDCeID
1 £.000 182239 16051 157732 | 366 1415.2 1841 171484 59519018 ;: 83
2 0.042 181159 1603 | 152348 | 557 1694.6 1991 169294 159219061100
3 0,125 181723 1604 ! 149308 1552 1771.4 203 ] 167022 | 38818941 98
4 1,250 179083 1600 | 146846 (547 21814 2271 168660 | 5901871129
5 0,500 178545 59.9 143668 | 541 23296 229 166964 122918611140
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Tavela B6. Especiacio Cr(VIYCr(I) [Cr(VD]=2x10 M e [H*]=10"! M (Solugfio 6). Continuagdo.

6 1.000 178760 1599 136745 1528 24569 2341 161315 23418481152
7 4 072 164470 | 575 113929 | 483 3785.1 28.5 151781 128517511249
8 7,010 150284 1550 96417 44.6 42857 30,2 139275 153916921308
9 10.007 140692 15372 813552 41.1 4625 6 314 127808 | 51.7 | 63,8 1362
10 13,042 13008,0 | 511 T022.0 38.2 4903 .8 32.2 119258 | 500 589 1411
1l 18,049 184204 | 479 5481.7 33.9 51341 32.9 106157 1473135161484
12 22.208 104734 1459 4469.7 30.8 32037 33.4 9763.5 454 1458 {542
13 27042 93303 43 4 33433 20,9 5078.5 32,7 84219 42413971603
14 32,049 8158 4 40.6 2507.2 236 5032.8 32,6 7540.0 403 13331668
13 37,184 71747 38.1 1810,0 20.6 46228 31,4 6432.8 3751281 | 719
16 | 50.111 52359 32.6 6577 i3.7 41017 29.6 47563 326 | 13,8 | 86,2
17 1 63,115 39718 284 2344 10.3 2.7 1974
Tabela B7. Especiacio Cr{VI/Cr{iD [Cr(VD)]=2x10"% M ¢ [H']=10-* M (Solugdo 7).
i ATIVIDADE ELUIDA
EXP | TEMPO | REFERENCIA COL, CAT. COL. AN, TOTAL Y%
{dias) cpm o cpmi o cpm o cpm o Cr(VDICK(IN)
3 (.000 192843 1622 176059 | 598 3002.5 2561 206083 16511854146
2 (3,042 193885 1624 175039 | 596 21685 22.1 196723 16368901110
3 0,125 193115 [ 6231 171757 13591 20927 12181 192683 63018511109
4 0,250 198833 | 63,21 168059 585 25297 {237 193335 63.1 18691131
5 0,500 194253 62,4 1646153 57,9 26269 24.1 190883 16271862 138
& 1,007 189951 | 618 161265 | 57.3 2839.7 2501 189663 162518501150
7 4.042 174965 5¢.3 14217.3 538 29819 25.5 171993 566 {8271173
g 7.063 163358 1 5373 13066,1 {517 31663 26,3 16232,3 | 580 | 80,5 | 19,5
9 10,097 15018.1 54.9 118954 1493 24788 23.5 143742 154,71 8281172
10 14,052 134486 [ 5201 107176 | 469 24466 233 121642 {524 1 B14 11806
il 20,069 116312 1484 84619 418 22459 22.5 107079 147517901210
12 24,101 104416 | 439 80356 40,8 2183.8 22.2 102196 (4635|7861 214
13 29,122 91491 429 6745.5 37.5 20239 21,5 8769.3 4331769 1231
14 | 32104 85779 41.6 60718 357 16694 19.9 T741.2 409 | 784 | 216
15 34.021 T711,5 39.5 53571 336 1768.7 20.3 73257 393 1752 | 248
i6 | 45009 6284.1 357 39327 29.0 18379 20.6 5770.5 35,6 | 6821319
17 59 153 43823 298 2760.9 247 12597 17.6 4028.7 303 1687 ] 313
18 | 85073 23863 22,2 1304,3 17.9 913.3 15,5 2217.7 2371 588 | 41.2
Tabela B8, Especiacio Cr(VIy/Ce(IH) {Cr(VI}}=3xlO'6 Me [H+}=10“3 M (Solucio 8).
ATIVIDADE ELUIDA
EXP | TEMPO | REFERENCIA COL. CAT. COL. AN, TOTAL %
{dins) cpm a Com o cpm ) cpm g Cr(VDICe(ID
1 (3,000 260508 | 723 248279 | 709 1101,3 16,7 ] 259293 | 72819581 43
2 0042 250504 1722 | 248923 1710 733.3 143 ] 256257 172419711 29
3 0,125 260782 1723 | 238147 1694 12371 1751 250519 171619511 4.9
4 0.250 259638 7221 242117 1700 13319 1801 255437 172319481 5.2
5 (.500 255432 | 7161 235327 690 1534.3 1911 250871 [71619391 61
6 1,010 251447 (7101 240021 697 13917 184 | 253939 172119451 355
7 4,073 234580 6861 208073 1649 1930,1 210 227375 168219151 83
8 7028 217520 166.1 195320 [629 1682.0 1981 212140 166071921 79
9 11,052 195710 16271 168041 | 583 15373 19.1 183413 (61519161 84
i0 13,073 16569,8 | 577 144903 54.4 1578.7 19.3 160691 57719021 98
91 23229 144818 | 340 117677 149.1 1542.5 192 | 133103 15281884 | 116
12 29028 125363 50,2 107302 1470 1507,2 19.0 122374 150718771123
13 43,080 8903.3 42 4 6956.9 38,1 13905 18.3 83473 422 18331167
id 57212 $6386,9 359 4379.7 30.6 1027 9 16,2 54077 346 1 81,0 1 19.0
15 83,194 32269 257 23113 22.8 858.3 15,2 31697 27417291271
Tabela BY. Especiaciio Cr(VIYCr(IlD) [Cr(VDi=1x10®° M e [H'}=10Z M (Sotucdo 9).
) ATIVIDADE ELUIDA
EXP | TEMPO | REFERENCIA COL. CAT, COL. AN, TOTAL %
{clias) CpIn o cpm {3 cpin o cpm o Cr(VDICr{(1il)
1 0,000 1364045 116521 1241992 157,81 178232 | 60,2 1420224 168918751126
2 0.123 133942.2 1163.7| 115987.2 1152.5] 144314 | 54,3 | 1304186 11619 889 11,1
3 (0,250 1333185 |162.3] 1092370 114801 181292 1607 | 1273662 1160 0] 8581142
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Tabela BY. Especiacdo Cr(VI/Cr(Ill) [Cr(VD]=1x10 M e [H']=10-* M (Solucfic 9). Continuagio.

4 ] 0500 | 132139.1 1162.6] 1076594 [1469] 223714 |67,3 | 1300308 {1616 82.8 | 17.2
5 | 1017 | 136684.1 |1654] 985000 |140.61 272120 |74,2 | 1257120 |1589|78.4 217
6 | 6069 | 1137043 |150.8] 726689 [120.8] 381717 |87.7 | 1108407 |1493}65.6 | 344
7 1 1L063 | 101173,2 |142.3| 55307.9 11053| 390033 | 887 | 943111 [137.8! 586 414
8 | 16215 { 903507 134,51 450709 1953 | 391557 | 888 | 842265 |130.3] 535 | 46,7
9 | 20226 | 786420 11255 370825 (865 | 371737 1866 | 742563 112231499 | 50.1
10 | 26.045 | 690757 |117.6] 306535 | 787 | 356789 |84.8| 663323 1157|462 3538
11 | 31274 | 609658 111051 244571 [70.41 336127 1823 | 580697 11083421 1579
12 | 36,104 | 545114 [1045] 207387 |649 | 312837 |795] 520223 |102:6] 3991601
13 | 42.163 | 472507 9731 159725 [57.0 1 283993 1757 ] 443719 |948|360 |64.0
14 | 42167 | 472507 | 97.3 | 158473 | 568 | 290047 |76,5 | 448521 9531353 1647
15 | 48,174 | 398370 [893 | 131341 |518| 253107 |71.6 | 384447 |884 342|658
16 | 54,059 | 347219 [83.4| 102715 1459 230379 |683 | 333095 |823|308 692
17 | 60,101 | 299931 1775 86363 1422 206555 |647 | 292917 17731295 705
18 | 66,088 | 257057 1718 64995 1368 180043 |60,5 | 245037 1708 265|733
19 | 72142 | 227442 1675 53157 3341 157773 1567 210931 1658|252 | 748
20 | 78.101 | 191425 16201 45367 |310] 138397 153,11 183763 |613 247|753
21 | 84.063 | 16567,9 |57.7 | 38271 |286 | 120193 1496 | 158463 |573 1242|759
22 | 90.014 | 141240 1533 ] 32161 264 | 106951 |468| 139113 |538]23.1]769

Tabela B10. Especiacio Cr(VD/CrdIl) [Cr(VD}=1x10"¢ M e [H"}=10"* M (Solucdo 10).

ATIVIDADE ELUIDA
EXP | TEMPO | REFERENCIA COL. CAT. COL. AN, TOTAL Y%
{dias) cpm o cpm cpm o cpim a  ICr(VDICH(ID
1| 0000 | 1301548 |161.4] 1226550 [156.8] 53718 |336 | 1280268 |1604} 958 | 4.2
7 | 0042 | 1272363 |159.6] 1196222 [154.9| 56738 |34,5 | 1252960 |1587| 935 | 4.5
3 | 0.125 | 1269284 1159.4] 1166652 1152,9] 75440 1396 | 1242099 11580} 939 | 6.1
4 | 0250 | 1262930 115901 1158152 |1524| 91060 |433 | 1249212 11584927 | 73
5 | 0,500 | 126982.6 [1594] 1137138 [151,0] 105540 |46.6 | 124267,8 11580915 8.5
6 | 1007 | 1281451 (160,11 1098297 [1484| 107319 |47.0 | 1205617 11557} 91.1 | 8.9
7 | 6073 | 109909.4 1148,3] 888362 |133.5] 175974 | 59.8 ] 1064336 |1463| 835 | 165
3 | 11.191 | 98099.5 |140,1] 750864 [122.8] 180646 | 606 | 931510 11369) 806 | 194
9 | 16.104 | 852966 1130.7] 641247 [113.5| 193591 |62,7 | 834837 |129.7] 768 | 23.2
10 | 21,292 | 757190 [123.1] 536317 1103.8| 193295 |62.6| 729611 [1213]73.5 | 26,5
11 | 26087 | 663089 |1152] 457149 1959 190181 |62.1 | 647329 {1143} 70,6 | 294
12 | 31090 | 586085 [1083] 388366 | 885 | 181203 16671 569567 (1073682 3138
13 | 36,087 | 519857 11020} 323745 808 | 173439 | 594 | 497183 [100.3]651 1349
14 | 42,149 | 450807 1950 | 275981 | 7471 160939 |57.2 | 436921 |94,1 1632|368
15 | 48.156 | 387751 |88.1| 220345 |668| 145831 |54,5 | 366175 |862 602 398
16 | 55083 | 328136 |81.1] 189317 620 | 130511 1516 | 319827 |807 592 1408
17 | 55.083 | 32813.6 | 8L1| 196179 |63.1| 129225 |51.4 | 325403 |814 |603 | 39,7
18 | 60.008 | 288630 | 76,1 | 166439 {582 | 120335 |49.6 | 286773 ;765 ) 580 42,0
19 | 66,045 | 25003.6 | 70.8 | 137705 |53,0 | 106239 |467 | 243943 |707 365 | 43,6
20 | 72,05 | 21242.2 1653 | 111878 [479] 94508 |44,1 | 206386 |65,1 | 542|458
1 | 78057 | 182626 1605 ] 9590.6 |444 | 84242 |417| 180148 1609532 | 468
22 | 84.094 | 156196 |560 ] 81059 1409 | 74139 1392 155199 15671522 | 478
73 | 90,073 | 135425 15221 64859 |368| 67427 |375] 132285 |525 490|310
Tabela B11. Especiacdo Cr(VIVCr(II) [Cr(VD]=1x10 M e [H'|=10* M (Soluclio 11).
ATIVIDADE ELUIDA
EXP | TEMPO | REFERENCIA COL. CAT. COL. AN, TOTAL %
{dias) cpm o cpIn cpm o cpm o L VDCH{Ih
1 | 0000 | 1255791 |158.5] 1151383 [151.9 50749 1328 | 1202133 {1554} 958 | 4,2
7 | 0042 | 1211691 115571 1082181 11473] 50181 326 | 1132363 115091956 | 44
3 1 0.125 | 1213577 115581 108042,7 [147.21 49739 | 324 | 113016,7 }150.7} 956 | 44
4 | 0250 | 1211795 |155,7] 1101821 |1486] 64971 |36.8 | 1166793 [153.1] 944 | 5.6
5 | 0500 | 119113,7 |154.4] 1077729 [1470] 81219 410 1158949 115261930 7.0
6 | 1042 | 1179257 |153.6] 1087040 {1476] 72874 (389 | 1159914 {1527} 937 | 6.3
7 | 6.177 | 1036184 (1440| 89773.5 11342 81795 14121 979529 |1404 9171 8.4
8 | 11441 | 903441 |134.5] 757085 112331 105007 | 46,51 862091 |1318}87.8 1122
9 1 16111 | 79163.6 112590 675394 |116,5{ 83712 |416 | 759106 11237890 | 110
10 | 21.059 | 684624 1117.1] 570956 [107.1] 78008 |402 | 648964 (1144} 880 | 12,0
11 | 26.156 | 609526 |110.5] 491073 1994 | 760335 1397 | 567107 |107.0] 86.6 | 13.4




Vg EF W W W W e ey W R W e R W e R e W R R W SR

Tabela B11, Especiagio Cr(VIyCr(IH) iCr(‘VI)lel{)""’ Me[H

=10 M (Solugdo 11). Continuacio.

15 T 31099 | 544469 |104.4] 435327 1936] 71036 |385| 506361 1101,2] 86,0 14,0
13 T 36111 | 470308 | 97.1] 365059 |858| 66457 1373 | 431517 193 846 | 154
i T 118 T 396377 1 89.1 | 320795 | 805 | 59729 |35.4| 380525 1879|843 157
15 128060 | 334593 | 810 255698 719 ] 54648 |33.91 310346 179.5 82.4 | 17.6
e 148060 | 334593 1819 | 280982 1753 | 50948 |328| 331930 1822847 15.4
17 152007 | 285310 | 756 | 224957 16751 48341 [32.01 273209 747|823 17.7
18 152007 | 285310 | 75.6 | 215907 16611 48341 |320| 264249 |735 817 18.3
19 T 60080 | 237406 | 69.0 | 177483 600 | 42625 |30.11 220107 |67.2 20.6 | 19.4
o 166122 | 201039 1635 | 153915 1560 36555 |280 1 190469 |62.6 208 | 19,2
ST T2 007 | 171774 | 58.7| 128645 |513| 32019 1264 | 160663 |57.6 |80.1 19.9
52 178,104 | 145241 | 540 | 107801 4701 27935 |247 135737 153 79.4 | 20.6
23 185133 | 122746 14971 91135 [433] 24155 }2321] 115291 14911791 21,0
Tabela B12. Especiagio Cr(VIYCr(IIl) [Cr(VDI=1x106 M ¢ [H'}=10"> M (Solugio 12).
ATIVIDADE ELUIDA
EXP | TEMPO | REFERENCIA COL. CAT. COL. AN, TOTAL %
(dias) cpm o cpm c cpm o cpm o ICr(VDIC(I
T 0.000 11214497 1155.9] 1088427 [147.7] 52781 [33.4 | 1141209 |151,51954 | 4.6
T 0042 | 1169205 1153.0] 990393 |140,9| 74429 1393 | 1064823 1146.3| 93,0 7.0
3| 0,125 | 115732,) 1152.2] 1014581 142,6] 58081 | 34,9 | 1072663 114691 94,6} 5.4
2 170250 | 1143575 115131 1022639 114321 77713 40.1 | 1100355 (14871929 7.1
STTT0.500 | 1142491 [1512] 987445 |140.7] 77051 | 400 | 1064497 14631928 1 72
6 Todz 11107821 1148.9] 986993 |1407| 6924,9 1380 | 1056243 11457 93.4 6.6
7 T 6031 | 984981 |140.4| 810239 [1275] 53763 |33.71 864003 131919381 6.2
8 1711177 | 85884.8 |1311] 772557 |124.5] 39381 129.1 | 811939 12791952 1 4.9
o T 16188 | 735509 1123.0] 65869.8 [1150] 31486 1263 | 600184 11180 954 | 4.6
T 21198 | 671280 1159 376453 |107.7] 27563 | 24.8 | 604015 11105} 954 4.6
11 Ta6122 | 571725 1107.6] 514929 |1018] 26757 244 ] 54168.5 11046 9511 49
12 73107 | 508104 |1009] 451944 | 954 21560 12211 473504 1979 95.5 | 4.6
13 137191 | 426484 | 924 | 380318 |876| 17784 |204 | 398102 8991955 | 4.5
4 740151 | 364189 | 854 | 326789 [812| 18221 12051 345009 |83.7 947 | 53
T 20158 | 318006 | 798 | 286748 | 76,11 13996 |183 | 300744 783|954 4.7
16 | 49.158 | 318006 | 798 | 303012 |782 | 15668 |19.2| 31868,0 8051951 49
17 1755007 | 272538 | 73.9 | 243599 [7021 14401 11851 258001 |72, 944 | 56
18 161052 | 231844 | 682 | 204714 1644 12668 1176 217382 668 | 94.2 | 5.8
19 167074 | 200858 1635 | 17414,5 | 5951 9901 1159 | 184045 1616 946 | 54
50 T 73001 | 170063 | 58.4 | 149686 |55.2| 9528 (157 159214 }57.4 10940 6,0
71 179050 | 148250 | 5461 130001 {515] 7535 11431 137535 5351945 | 5.5
o 184174 | 122722 1497 107809 4701 6429 [135] 114239 1489 944 | 56
23 1791267 | 105981 | 462 | 89741 |430] 5519 [128] 95239 1449 942 | 58
Tabela B13. Especiagio Cr{VD/Cr(IT1) [Cr(VD]=1x10- M ¢ [H']=10" M (Solucdo 13).
ATIVIDADE ELUIDA
EXP | TEMPO | REFERENCIA COL. CAT. COL. AN, TOTAL %
(dias) cpim o cpim o cpin ) cpim o Ce(VDICT(H)
T T 0000 | 1393867 1167.0] 1370597 1165.7| 6057.% 357 | 1431167 1169,5| 958 4.2
T Doa2 | 1416695 |168.4] 1379315 [1663] 56245 | 34.4 | 1435559 |168.9) 6.1 3.9
T 0125 171420939 |168.6] 1333697 1163,5] 63253 | 364 | 1396049 1167,5/ 95,5 | 4.0
2 T70250 1 120610.9 1167,7) 1307127 {161,9] 88575 |42.8 | 139570.1 11674 937! 64
0500 | 1374805 1165.9] 127389,1 1159.8] 85985 | 4221 1359875 11653} 93.7 1 6,3
6T 1160 | 136689.1 11654] 1269680 [159,51 99961 454 | 1369649 11659 927 7.3
T T 6063 | 1187254 |154.1| 1044757 |144.8] 66717 |37.3 | 1111475 }149,51 940 6.0
8 T 11132 | 1065487 11460| 929529 [1366| 49263 |32.3 | 978791 11403 950 | 5.0
5T 16102 | 936544 11369] 810370 11275] 43663 |30,5 | 854041 1131.1] 949 5.1
0 52080 | 796846 1126.3| 706174 |119,1] 36244 1280 742418 1122.3) 951 4.9
11 [ 28200 | 681082 11168| 59067.8 1109.0] 28244 1250 618922 11118 95.4 | 4.6
5135167 | 57782.0 1107.6] 521811 [102.4] 26353 |24.1 ) 548163 |1052]952 438
13730178 | 513734 1101 4| 454222 | 956 22020 |223 | 476242 |98.2 95.4 | 4.6
14 Ta6113 | 437336 | 93.6 | 39063.7 1887 19171 12091 409809 911953 4.7
15 T 52066 | 370480 1872 | 338810 |827] 15886 |193] 35469.6 84919551 4.5
16 | 58.090 | 325788 | 808 | 289809 |765| 13921 |183 | 303729 787 1 954 | 4.6
5 T58000 | 325788 | 80.8 | 310839 792 | 17063 |19.9| 32791 |817 948} 5.2
1€ Teazia | 278261 | 747 | 252390 | 7141 15406 |19 267796 |73.2 943 | 5.8
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Tabela B13. Especiagio Cr(VIYCr(1D) [Cr(VD]=1x10" M ¢ [H"1=10"* M (Solugio 13) Continuagiio.

19 70,066 24139 1 69.6 212769 65,7 14357 18,5 227125 68219371 63
20 | 76,191 206000 {6431 188363 | 618 1401.9 1851 202383 (64519311 69
21 | 82.288 172585 | 589 ¢ 153425 | 359 11527 1691 164951 | 584196301 7.0
22 88, 135 14711 4 54 4 13195.1 51.9 807.3 147 14002.,3 5360194721 58
23 95 076 12540.1 50,2 114189 | 48,4 533.1 12,7 119519 | 5001955 4.5
Tabela B14. Especiagio Cr(VI)/Cr(I) {Cr(VD)|=1x10" M e [H']=10* M (Solugiio 14).
R ATIVIDADE ELUIDA
EXP | TEMPO | REFERENCIA CQOL. CAT. COL.. AN, TOTAL Y
(dias} com o cpm ol cpm o cpm o ICHVDICHD
1 0,000 1340410 16381 1275283 11599 7078¢ 384 1 1346071 1164419471 33
2 0,042 1347452 [164.2] 1207721 11556 8712.9 4251 1294849 11613 9331 67
3 0.125 1324864 116281 1237123 [157.5] 83951 41,71 1321073 1162919371 64
4 £.250 1325214 162 8| 1212815 11559| 87147 [42,51 129996,1 1161619331 6,7
5 0,300 1309350 1161,9] 1191827 j1534.6| 98407 450 1 1290233 1161019241 76
6 1.042 1281659 11602 1178851 1153.8] 91333 435 1 1270185 115981928 | 7.2
7 6,167 1131579 1150.5] 986767 [140,7| 91637 435 1 1078403 14731 9151 85
8 11,208 | 990048 }141.4] 843572 1130,1] 84184 4181 927756 113671909 9.1
9 16,115 88762.9 1133.3] 773496 {12461 71658 3861 845154 (1305} 9151 85
10 | 22115 | 76539.6 1123.8] 649431 |1142] 68685 37,91 718117 {12031 904 | 2.6
i1 28.115 655743 1114.6] 549275 {1051 6249.9 36,21 611775 1111,1% 898 ¢ 10,2
i2 34073 56660.5 11065 48470.0 98.7 57272 347 541972 1104.7] 894 | 106
13 | 40.101 482740 198,31 410201 {909 5082.3 32,71 461025 1966 1 8901110
14 | 46201 417788 191,51 36721.9 |86.0 4474 3 308 411961 19148911109
15 { 52,125 356375 1845 | 292875 | 769 4213 5 30,00 335009 (82518741126
16 1 58.101 307146 | 785 257365 | 722 38497 | 2871 296061 177718701130
17 64,108 264091 72,8 2]928.1 | 66,6 35123 2751 254405 1721 18621 158
18 71,137 22112.8 | 66,6 183753 | 611 29947 256 1 213699 66,2 | 86.0 | 14.0
19 | 82083 165097 15761 13417.1 | 3523 2089 5 21.8 ¢ 155067 1567 85 1133
20 | 88128 141273 15331 116494 | 488 19006 12081 135502 15318601140
21 | 94083 123319 14981 101684 457 16752 1981 118436 (49818591 14,1
Tabela B15. Especiagio Cr(VI/Cr(lID) {Cr(VD)I=1x16-5 M ¢ [H']=102 M (Soluciio 15).
ATIVIDADE ELUIDA
EXP | TEMPO | REFERENCIA COL. CAT. COL. AN. TOTAL %
(dias) cpm o cpm o cpm o cpm o CrVDICK(IID)
1 0.000 1307256 1161, 7] 113798,2 {1510 127150 [ SL0 | 1265132 11594]90,0 | 16,1
2 0,042 1301330 {1614 1034592 114411 131163 51.81 1165760 1153,1, 8881113
3 0,125 1301842 [161.4] 110677.0 |1490] 190646 1622 ] 1297416 1161.5] 853 | 147
4 0.250 1286894 116051 1103842 |148.8] 1735206 5041 1277368 {16021 8.4 1 136
5 O 500 1285036 1160.4] 108406.8 1147.4] 180900 1606 | 1264968 11594857 | 143
i) 1,042 126513.2 1591} 1039115 [144.4] 187225 {617 | 1226341 |157.0] 84.7 15.3
7 6,153 1101139 1148.4] 838405 11207 178479 (60,21 1016883 11430 8251176
8 11,271 06654,2 11391 751269 |122.8) 156675 |56,5 | 907943 13521827 | 173
9 16,104 | 861984 11314 655715 [114.8] 144683 1543 800397 12701819 ] 181
10 | 22174 | 747291 1122.3] 56729.1 11068! 134435 524 | 701727 |11901808 | 192
11 | 28,165 | 631510 [112.4]| 473271 [97.6| 124241 1504 ! 597511 [109.9]79,2 | 208
12 34,066 551913 j105.1F 420575 1920 111547 14781 532123 110371790 1210
13 1 40,108 | 477343 | 9781 362509 [ 855 9895 1 4511 461459 19671786 {214
14 146096 | 410291 190,71 304469 | 784 89499 14291 393967 |894 | 7731227
15 | 52.125 355022 | 84,31 250747 | 712 7818.5 40,2 1 328933 18181762238
15 | 52,125 355022 18431 269897 | 738 79095 4051 348993 84217731227
17 58,108 305315 782 222481 67.1 T347.5 39.0 | 295955 | 7761752 | 24.8
1% | 58,108 | 305315 | 782 220109 |667 73475 3001 293583 | 77317501250
19 64,083 262549 726 18031.1 60,5 6621,3 37.1 246523 71017311269
30 | 70,069 | 223894 1 67.01 17100.1 | 589 5588.5 3421 276887 1682175412456
21 1 78,1560 18146.1 16041 132010 {519 4885.4 3221 180864 61117301270
22 82,125 161796 1 570 116403 | 488 43995 30,6 160399 (57617261274
23 88,104 140425 53,1 1014506 | 457 38788 288 140244 154017231277
24 1 94083 12150.8 {494 86733 423 33833 2701 120567 150217191281
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Tabela B16. Especiagio Cr(VIVCr(IID) [Cr(VD)I=1x10" M e [H*1=10"1 M (Solucdo 16).

. ATIVIDADE ELUIDA
FXP i TEMPO | REFERENCIA COL. CAT. COL. AN, TOTAL Y
{clias} cpim ) cpIm 1 cpm o £pin g CrVDICHITD
1 .000 125178.3 [158.3) 1114382 1495 72338 38.8 | 1186720 {15441 939 6.1
2 0,042 124156.1 11576 1100926 11486 106136 1467 | 1207062 1155819121 838
3 0,125 125°774,7 1158.7] 106710,2 {1463 86896 4241 1153998 1152319251 7.5
4 (0,250 1234963 1157.21 1029968 1143.7] 104288 1463 | 1134256 {1510} 908 92
3 0,500 123753,1 15374} 1012706 (142 5] 123358 5031 1136064 1151118911 109
6 1,040 1219543 115621 996327 |141.4] 120037 1496 | 1116363 [1498] 89.3 10,8
7 6,206 1081839 (1471 772273 (12451 161673 5741 933945 (137,11 8271173
& 11.085 043167 1137.41 689245 |117.7] 161597 |574 | 850843 1130912810 |190
G 16,089 830125 112891 582523 11082) 168293 58,51 750815 (123017761224
10 21,113 7432572 11220] 504540 11007] 158572 1568 | 663112 11137 76.1 1 239
i1 26,160 639954 (113,21 434021 93.5 155069 {562 | 589089 1109.1] 73,7 1263
12 31,088 581245 10791 368890 | 862 14806.8 5491 516958 1102217141286
i3 37113 500466 10011 312314 | 794 140054 | 534 | 452368 |9571690]310
14 43,102 426989 19251 254251 717 1290917 | 51.51 384169 1883316621338
15 49 057 368157 1859 ] 214313 1639 118735 14931 333047 182310644357
16 55,113 313728 1793 175361 597 11218.1 1479 | 287543 1766610390
17 ] 85113 | 313728 1793 | 185833 [614 | 109043 |473 294877 177516301370
18 1 61,026 | 280100 |749 | 146567 |546 | 102469 45.9 | 249037 1713135891412
19 61,026 280100 1749 144307 1 54.2 102469 14591 246777 1710 ] 583 41.5
20 67,251 236722 689 115447 | 48,6 9259.5 43771 208041 16541555445
21 73,123 204459 | 64,1 9776.5 44 9 8679.5 42.3 184559 161715301470
22 79 095 169804 | 584 TI159.9 40,1 7408.9 39.3 15168,7 | 56,2 | 51,2 1 48,8
23 25,081 14682.2 54,3 6556,9 37,0 63598,1 37.1 131549 1524149813502
24 93,113 125860 | 503 5530.9 34.1 59759 35,3 11506, 7 14911481 1 819
Tabela B17. Especiaclie Cr(VI)/Cr(IID [Ct’(‘\i’l)}mixw“5 M e [H'l=1 M (Solugiio 7).
ATIVIDADE ELUIDA
EXP | TEMPO | REFERENCIA COL. CAT. COL. AN, TOTAL %
(dias) cpm o cpm o cpm o cpm o ICr(VDICr(IID
1 0.000 745447 112221 680773 1116,9] 56869 346 | 737641 12201923 | 7 7
2 0,042 766972 112391 591321 110901 96663 4471 687985 1117.8] 86,0 | 141
3 0,125 724998 112051 572683 1107,3] 103581 4672 | 676265 111651 847 | 153
4 0,250 717222 111981 821731 1102.5] 140689 536 ] 662419 11156] 788 21,2
5 0,500 723452 {12041 459185 1962} 2 14859 16601 674043 11166]) 68,1 31,9
& 1,083 71757.5 111991 270579 17401 3772 1.5 | 8721 647793 1114.314]1.8 58.2
7 2.063 704558 11188] 44212 30,7 | 62467,0 1112.0] 668882 116,21 66 1934
2 3.149 678144 (116,35 379.5 1161 644691 11138 648485 114,41 06 | 994
9 4 099 63002.0 1116,7 416.5 1191 622387 1111.8] 626551 111251 0.7 99.3
Tabela B18. Especiacio Cr{(VI)/Cr(lIl) ICr(VD)j=1x10" M ¢ [H'}=2 M (Solugfo 18).
ATIVIDADE ELUIDA
EXP | TEMPO | REFERENCIA COL. CAT, COL. AN, TOTAL %
{Jias) cpim o cpm ] cpm G cpm o Ce(VhICr(ID
1 0,000 307490 {785 258241 72,3 4759.5 3181 308835 17908441156
2 0,042 310812 17891 230143 | 683 30495 259 260637 73,0 1883111L7
3 0.125 308158 7861 223671 1673 3987.1 35,5 1 28354.1 76,11 78,9 [ 211
4 (1,250 08158 (7861 211241 |655 T728.5 ap 1 288528 | 76717321268
5 0.500 306744 1784 173665 394 11562.3 4871 289287 1768 : 60,01 40,0
5 1.076 302228 1778 122421 50,0 164613 5791 287035 17651427 57.4
¥ 2,090 296486 | 77,1 63213 36.3 212131 65,5 275343 17491230 | 770
g 3,042 288924 | 76,1 3043.3 258 1 246537 17061 27696 9 (75211101890
Q9 5 083 276813 | 745 140.0 9.0 260082 17251 261482 1730 0.5 19935
Tabela B19. Especiagiio Cr(VIYCr(ill) [Cr(VD)]=2x10¢ M ¢ [H'}=1 M (Solugdo 19).
ATIVIDADE ELUIDA
EXP | TEMPO | REFERENCIA COL. CAT. COL. AN. TOTAL %
{dias) cpm o cpm > cpim o cpin s ICT(VDICK(IH)
1 i 145347 | 54.1 8613.8 422 34492 27.3 120630 1503 ] 71,4 280
Pl 0.042 140645 | 532 113378 48,2 1836.0 20.6 13173.8 | 5241 86,1 139
3 0.125 138687 52.8 94232 44.1 2160.6 22.1 11583.8 | 493 81.4] 187




Tabela B19. Especiagiio Cr(VI/Cr(I1) [Cr(VD]=2x10% M e [H']=1 M (Solugdo 19). Continuagio.

4 0,250 13669.3 52.4 103954 | 46.2 3921.0 290 14316 4 54,6 T2.60 274
5 0,500 135663 | 52.2 9309.8 438 3592.6 27,9 129024 1519 723 278
6 1,033 13386,3 51,9 7409.3 39.2 5156.5 33.0 125659 1513 59.00 410
7 2.089 13068 4 51,3 4014 7 29.4 6858 7 37.8 108733 4781 369 631
8 3,083 126428 1 504 33612 27.0 87618 42.5 121230 15041 2779 T23
9 4,083 123863 15991 18207 1205 100331 {455 118537 {498 | 154 B4
10 6,096 118124 15881 1229 9.2 113517 | 483 114747 1 49,1 1L 989
Tabela B20. Especiacio Cr(VIYCr(ID) [Cr(VD)|=2x10-5 M e [H']=1 M (Solugiic 2¢).
i ATIVIDADE ELUIDA
EXP | TEMPO | REFERENCIA COL. CAT. COL. AN TOTAL %
(dias) cpm ] cpm o cpm G CpIm o |Cr{(VDICH{IID
1 0.000 T2005.0 112011 649433 111421 64579 3671 714013 11200] 910 | 9.0
2 0,042 717678 111991 604195 (110,21 64541 3671 668737 111611904 | 97
3 0,125 726368 {11206] 3615355 [100,2] 1063513 46,7 | 668069 |[1i6 1] 84,1t 159
4 0,250 733414 |1212] 523059 [102.5] 145047 | 544 | 668107 (11611783 | 217
5 0,300 722152 11202 483115 | 9861 179903 1604 ! 663017 |1i56] 729 1271
G 1.059 698117 111821 418041 | 9171 238933 169581 656973 11151]636 | 304
7 2,052 65818.9 114,81 243601 17021 347585 | 8371 591185 1109214121588
8 3,087 675150 [116,31 227891 167,91 382231 8771 610123 1111013741626
9 6,125 646256 113,71 99309 452 1 489081 19921 588589 11090 169 ] 83.1
10 8,176 598404 (10951 4862.7 32,0 | 508317 1011 3556945 [106,0] 87 1913
i1 10,042 570154 11068 1884.3 20.8 513844 11016} 532689 1103,7] 35 | 993
12 12,125 543427 (1043 470.3 123 ] S50177.9 (100,51 506481 (10121 0.9 | 99.1
i3 14,271 511727 11012 357.1 182 472725 19751 476203 19821 08 1993
14 16,056 491305 19972 74.0 8.3 477136 (980 | 477876 {9831 02 {929
Tabela B21. Especiacio Cr(VIYCr{dID), [Cr(VD)]=4x10-% M e [H]=2 M (Solugfio 21).
ATIVIDADE ELUIDA
EXP | TEMPO | REFERENCIA COL. CAT, COL. AN. TOTAL Yo
{dias) cpm o cpm o cpm o cpm o ICo(VDICr(ID
1 (.000 750944 112261 592380 1109.1] 105948 |46,7| 698326 1118,7] 848 ] 15,7
2 0.042 722392 112031 490382 | 993 140358 1535 ] 630740 111287781223
3 0,125 693760 111791 466674 | 969 17258 15901 637932 [1135]732 12689
4 0,250 700030 11841 411676 | 91.11 234580 | 68,9 | 646256 |114.2163.7 | 36,3
5 0,500 698894 |1183] 332368 | 819 1339926 8281 672294 1163|494 | 50.6
6 1,146 69847.8 [1183] 135597 |526 | 501919 110051 637515 (1134} 213 ! 787
7 2.094 682902 11169 23085 2281 630005 111257 6353089 111481 3.5 |96,
8 3,128 67850,1 1166 4077 1.8 624231 111201 628307 111261 0.7 | 994
g 4.083 66869,1 11157 3323 11.2 1 605513 1110.3] 608837 111091 6.6 | 993
Tabela B22. Especiaciic Cr{(VIY/Cr(ill) [Cr(VDI]=Ix10¢ Me [H'=10"! M (Soluglic 22).
i ATIVIDADE ELUIDA
EXP | TEMPG|{ REFERENCIA COL, CAT. COL, AN, TOTAL Yo
(dias) cpm o cpm 5 cpm o cpin o ICr(VDICHIL)
1 0,000 308444 | 786 1 232979 | 68,6 62175 3601 2951558 177517891211
2 0,125 310832 [ 7891 234287 | G8.8 48421 31971 282709 {759 18291171
3 0,250 3124106 7911 225981 |67.6 55929 342 1 281911 17581802 1198
4 0.500 306088 | 7831 217961 1664 63735 36,4 1 281697 | 75717741226
5 1.135 306055 | 783 197359 1633 0930,7 380 | 266665 173817401260
O 4,063 285679 | 757 16388.1 57,7 86997 42.3 250877 | 71616531347
7 9.076 253865 1 713 124346 | 304 99882 453 1 224228 1677555 144,53
8 14,087 232566 1683 102245 (458 9811.7 4491 20036,1 641151601490
9 19.087 200104 1634 7874.6 40.3 9794 2 4481 176688 1603|4456 | 554
10 24 205 171420 1587 6418.9 36,5 92663 43 6 156851 569 1 40,9 1 591
11 29194 154848 | 588 51255 33.4 28041 43.0 139295 | 54.4 | 368 | 63,2
12 34,076 137682 | 5327 4186.5 30.4 83971 42.0 125837 151813331667
13 39.083 122039 | 496 32677 27.1 79459 40,9 112137 1490612911709
14 | 44073 10727.2 1465 26505 24.6 73325 39.3 9983.1 46,3 1266 1735
15 50,042 92252 432 1939 3 21.4 67003 376 86395 433 | 2231776
16 56,083 7961 .4 40.1 1487.9 19.1 60009 356 74887 404 ¢ 199 | 80.1
17 56,083 7961 4 40.1 16213 19.8 60009 356 7622.1 40712131787
18 62.101 6856,2 372 11739 17.3 53519 337 65257 37.8 1 18.0 § 82,90




Tabela B22. Especiagio Cr{VIVCr{Il} {Cr(VD)]=1x10¢ M ¢ [H'|=10"! M (Solucdo 22). Continuaco,

19 | 68.066 | 57900 1343 | 8068 [150! 47442 1318| 55510 1352145855
20 | 75060 | 48226 3131 5477 11291 41029 12961 46507 1323 )| 118|882
21 182128 | 40624 12871 3693 114 ] 35591 [27.7] 39283 1300 94 |90.6
77 | 89128 | 34488 (265 | 2907 106 | 30647 |2581| 33555 1279 ) 87 }91.3
Tabela B23. Especiaciio Cr(VD/Cr(l) [Cr(VD}=1x10-3 M e [H]=10" M (Solugdo 23).
ATIVIDADE ELUIDA
EXP | TEMPO | REFERENCIA COL. CAT. COL. AN. TOTAL %
{dias) cpm o cpm ] cpm o cpm 5 Cr(VDICr(D
I 0.000 | 1072894 |1465! 896019 {13411 91975 1435| 987993 ]140.9]190.7 ] 9.3
2 | 0.125 | 1058492 11455 856295 |131.1] 114841 1484 | 971135 11397/ 882 | 118
3 0,250 | 104467.6 1144.6] 857381 131,11 129067 | 513 | 986447 1408|869 )13.1
4 | 0500 | 1045536 |1446| 802463 12691 136181 |527) 938643 13741855 ] 145
5 1.066 | 1019054 [1428]| 787341 11257 156707 | 564 | 944049 |137.8] 834|166
6 | 6045 | 909609 [134.9] 687090 1117.5] 144866 |543 | 831956 [1294]1826 | 174
71 11.063 | 818229 |128.0] 569945 ]107.0] 136537 1528 | 706483 [119.31807|19.3
8 | 16,063 | 71207.9 1119.4| 504165 {100.7] 141161 |336 | 645327 1141|781 1219
9 | 71,063 | 624477 |111.81 436343 19371 130369 |51.6| 566711 11069|770 |23.0
10 | 26063 | 559987 [105.9] 375321 |87.2| 124919 |509 | 500241 1100,9] 750 23,0
11 | 26,063 | 55998,7 11059! 375321 |8721 148313 553 | 352363,5 1103,2| 7171283
12 | 31052 | 494652 19961 330179 [8181 121147 1501 451325 19597321268
13 | 36,045 | 439480 |93.0| 287095 |763 | 114703 |487 | 401797 1905 | 715 | 28,0
14 | 41073 | 383125 | 87.6 | 246384 | 70,7 | 106684 |470 | 353068 |84.9}698 | 3032
15 1 41.073 | 383125 | 876 | 267712 | 737 | 106684 4701 374396 | 874 1715285
16 | 46.139 | 338456 824 | 225160 1676 97488 1450 | 322648 |812 | 698 [ 30.2
17 1 52.073 | 29134.1 | 76.4 | 188450 |619| 88560 1429 | 277010 753|680 32,0
18 | 58076 | 251492 |70L0 | 151327 |5561 79543 1407 | 230869 |689 1656 |34.5
10| 64080 | 213454 1655 | 124597 | 505 | 71173 385 | 195771 1635 |63.6 364
20 1770.163 | 180868 | 60.3 | 106355 |467 | 64927 368 | 171283 1595|621 |379
21 177132 | 156294 | 560 | 86459 1423 | 555835 13421 142043 |543 1609|391
72 1 88.132 | 129662 | 5L1| 70249 |382| 49409 1323 119659 |500])58.7]4l3
23 1T91.076 | 109585 1470 | 60439 |3551 42271 1300] 102709 1465|5838 ]41.2
Tabela B24. Especiacio Cr(VD/Cr({IID) [Cr(VDi=1x10%Me¢ [H*}=10"! M (Solugdo 24).
ATIVIDADE ELUIDA
EXP | TEMPO | REFERENCIA COL. CAT. COL. AN, TOTAL %
{dias) cpm o cpm o cpm s cpm o ICr(VDICx(II)
1 0.000 | 1001744 |141,6] 887351 [1334] 66215 [3711 953567 |1385]93,1] 6.9
5 T70.125 | 104357.6 1144.5] 893013 [133.8] $3205 |4141 976219 11401} 915} 83
7 1 0250 | 1043252 [144.5| 870799 11322] 92307 1436 ] 963107 113921904 ) 9.6
4 1 0500 | 1035546 |144.0] 865297 [131.7| 97609 1448 | 962907 1139.1}89.9 | 10.1
5 1049 | 1020055 1142.91 840527 [1299] 103189 |46,0 | 943717 1137.8]89.1 ) 10,9
6 | 6063 | 88767.6 |133.3| 735072 1121,5] 111264 1477 846336 [1305]869 |13.1
7 1711076 | 788009 |125.6] 632383 |112.7| 94553 (44,1 | 726935 [121,0]87.0 | 13.0
8 1 716.132 | 7087L1 |119,1! 551490 [1053 87590 [424 ) 639080 [1135]863 | 137
9 21080 | 614462 1110.9] 490957 | 9931 76361 |39.7} 567317 |1070]1865 {135
10 1 26.063 | 548267 1104.8] 434905 | 937 | 77645 14051 512551 1021|849 1151
11 131,056 | 486101 | 987 | 381242 |878| 74552 1397 | 455794 1963 836|164
12 | 36,052 | 425575 | 924 | 329899 18171 70475 385 | 400375 |903|824 1176
13 1 41063 | 375859 | 86.5 | 288841 |765| 64711 3701 353551 |85.01817 183
14 141063 | 375850 | 86.8 | 300167 |78.0 | 64711 1370} 364877 |[863 |823 |17.7
15 | 46.063 | 379821 | 813 | 258019 723 57475 1349] 315493 1803 |81.8]182
16 | 52.004 | 287558 1759 | 215630 |662 | 52584 1334 268214 7411804 |190
17 | 58.149 | 243484 16991 179156 |604 | 46288 [315] 225444 681|795 1205
18 | 64.040 | 205904 |643] 156049 | 564 | 40573 [2951 196621 1637|794 |206
19 | 71097 | 178847 1599 | 128529 1513 | 37661 |285 | 166189 15871773 |22.7
20 | 78.184 | 148239 546 | 102074 1458 | 34036 1271 | 136110 1532 ]750|23.0
31 | 85156 | 125261 1502 | 85197 14191 30261 1257 115459 1492173817262
27 | 92,188 | 104733 14591 69147 [379] 27425 |2451 96573 4317161284
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Tabela B25. Especiagio Cr(VI/Cr(lll) [Cr(VD]=1x103 M e [H1=10"! M (Solugfio 25).

] ATIVIDADE ELUIDA
EXP | TEMPO | REFERENCIA COL. CAT. COL. AN, TOTAL %
{dias) cpm o cpm o cpm o cpin G [CrvDICI(ID

0.000 1240338 1157.5] 107523.5 146,81 78369 1402 | 1153605 1152.2] 9372 6.8
0.125 1232970 |157.11 107564.7 146,91 88777 |42.8 | 1164425 15291924 | 7.6
0.250 1237718 [157.4] 1060237 |1458] 92659 |430 1152897 {15221 920 | 80
0,500 1224508 1156,5| 1046693 11449] 95345 1443 | 1142039 1151519171 83
1,066 1209623 1155.6] 1030356 |143.7} 102450 1458 | 1132806 115091 910 S0
6,104 1055252 114531 89813.5 (134,21 103823 |46.1 | 1001957 |141.9| 89.6 10.4
11.090 | 934184 [136,7] 788514 |1258] 92002 |43.5 | B8051.6 [133,1 89.6 | 10.4
16,208 | 815642 [127.8] 693533 |118.21 80005 1406 | 775537 125,01 89.7 | 10,3
21,198 | 726030 |1206| 618713 |iile6| 72251 391§ 690963 118318951105
10 | 26080 | 644788 1113.7] 548321 [105.1] 63871 36,91 612193 11114896 | 104
11 ] 31,087 | 56941,7 11068| 483813 |98.8 57173 35,0 | 540987 11048] 894 | 10,6
12 | 36,076 | 499024 1100,0; 421033 |922 5096.1 33,11 471995 19791892 i 10.8
13 | 41,069 | 438384 19371 367143 |86.1 47611 320] 414753 19191885} 115
14 | 46,063 3192473 | 887 | 327559 | 814 | 43473 30,71 371033 | 870 1883 ;117
15 | 52,035 | 334527 1819 | 283972 |758| 38316 |289 322288 |[81,118811119
16 | 58.073 289529 7621 241050 {699 33764 | 27.2 | 274814 |75.0 | 877 123
17 | 68,063 | 222376 1668 | 187417 1617 26301 2472 | 213719 1663 877|123
18 | 68,063 | 222376 (668 190155 |62.1 2630.1 242 | 216457 1667 1878 | 12,2
19 | 78,094 173803 1591 | 146233 1546 | 21351 2201 167583 1589 1873 1127
20 | 88,080 133945 | 51,9 113717 |482 1689.5 1971 130611 |52.1 18711129
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Tabela B26. Especiacio Cr(VD/Cr(IiI) [Cr(VD]= 1x104 M e [H*}=102 M (Solugio 26),

] ATIVIDADE ELUIDA
EXP | TEMPO | REFERENCIA COL. CAT. COL. AN, TOTAL %%
(dias) cpm o cpm S cpm o cpm o ICe(VDICr(I)

0,000 144206,7 1169.9| 1323639 |1629] 71093 38,4 | 1394731 116731949 ] 5.1
0,125 144779.5 [170.2] 133424.9 (163,51 79313 1405 | 1413561 168,51 9441 56
0,250 1439257 1169.7] 1316365 |162.41 88947 |428 | 1405311 168,01 937 | 6,3
1,500 1435779 1169.5] 1298215 [1613| 95297 14431 1393511 167319321 68
1,083 140176.8 |167.5] 126832,9 1159,4] 116057 | 487 | 1384385 1667/ 916 1 84
6,097 122896.0 1156.8| 1094446 1148.1] 114764 |484 | 1209210 {1558 90,5 1 9,5
11217 | 1080590 {147,1] 964411 113911 87203 42,4 | 105161,3 114541917 ¢ 83
16,201 | 959746 113861 853817 131,01 723 1.5 1392 926131 113671922 | 7.8
21,083 | 856088 |1309] 766607 |124,1] 64379 36,9 | 830987 (12951923 | 7.7
10 | 26,094 | 757239 [123,1] 676815 |116,7} 5599.7 3461 732813 1121719241 76
11 | 31,087 | 663070 [1152] 59050.1 11090} 55981 3461 646483 111441913 | 87
12 1 36,073 592552 110891 526265 (103,01 52497 1335 | 578761 108.31 969 1 9.1
13 | 41,066 | 519013 11020| 465121 1968 | 47711 32.0 1 512833 110201907 | 9.3
14 | 46,125 | 458494 1958 | 40983.1 |909 | 45107 31,1 | 454937 1961|901 | 9.9
15 | 52,160 | 39600,5 1891 348371 1839 3663.3 283 | 385003 | 8851905 ! 2.5
16 | 62,177 | 308898 17871 272941 |74.3 2731,5 (246 | 300257 | 7829091 9.1
17 | 72,115 | 240045 1694 | 210736 6541 20432 1216 231168 (688 1912} 88
18 | 82076 188633 16151 165177 |3579 16553 196 1 181729 16121909 9.1
19 1 92076 146135 | 542 | 127747 | 510 1350.3 17.9] 141251 1541194] 9.6
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Tabela B27. Especiagio Cr(VD/Cr(Ill) [Cr(VD)]=1x103 M e [H1=102 M (Soluglic 27).

X ATIVIDADE ELUIDA
EXP | TEMPO | REFERENCIA COL. CAT. COL. AN, TOTAL %
(dias) cpm o cpim o cpm o cpm o ICrVDICTH{IY

1,000 1337019 (163,61 1222041 1156,5] 353133 33,4 | 1275175 116001958 | 4.2
0,125 1343677 _1164.0| 1226177 |156.8] 56451 34.4 | 1282629 1160,5] 956 ¢ 4.4
0,250 1356013 1164.7| 1229165 |1570) 67475 3174 1 1296641 116141 948 | 5.2
0,500 1325087 |162.8] 1220649 11564 74037 397 | 1294687 116121943 | 5.7
1,069 132577.1 1162.91 1196777 1154,9; 7786.1 40,1 | 1274637 116001939 | 6,1
6,142 116499 1 1152.7] 1051248 1452 88354 [426 1139602 j151.3 9221 78
11,083 | 1022814 [143.1] 924267 |1361| 78727 403 1 1002993 114201922 ) 738
16,066 910970 |135.1] 826843 [1289| 70873 188 | 897717 1134719211 7.9
16066 | 91097.0 |135.1] 826843 11289 6699.1 37.% | 893835 113441925 | 7.5
21.059 | 804977 1127.0{ 725802 |120.8| 62200 36,4 | 788002 11262] 9211 7.9
26.056 | 714577 1119.6] 649333 |1143| 56281 3461 705615 111941920 | 80
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Tabela B27. Especiagio Cr{VIYCr(IIl} [Cr(VD]=1x10° M ¢ [H1=10"2 M (Solugiio 27). Continuacdo,

12 31.066 62786.1 111210 566923 11068 35028.1 3291 617203 111181910 ) 8.1
13 | 36066 1 552975 10521 4995335 [1003]| 47101 31.8 | 546635 (105219141 86
14 41,076 492239 1993 | 448530 951 4005.6 204 | 48R586 1995|918 82
15 | 46,104 1 431796 1930 390173 [ 887 | 34587 2751 424759 19291919 8.1
16 52,069 370472 86.2 334896 | 822 2908.6 254 ] 363982 | 861920} 80
17 62083 291091 1764 260311 72.6 2278.9 2271 283099 | 7601901 80
I8 | 72052 | 226832 1675 | 205073 | 645 1793.1 20,31 223003 167619201 80
19 | 82191 178643 1594 | 157829 | 566 1413.9 1831 171969 | 59519181 82
20 1 92073 135326 1521 ] 120765 |497 1099.7 1641 131763 152319171 83
Tabela B28. Especiacio Cr(VIY/Cr(IID) [Cr(VD)]=1x10"* M e [H*|=10 M (Solucdo 28)
ATIVIDADE ELUIDA
EXP | TEMPQ | REFERENCIA COL, CAT. COL. AN. TOTAL %
(dias) cpin o] cpm o cpm o cpm g ICVDCr(HD
i 0,000 1320473 116261 1205651 115551 79309 4051 1284959 116061938 62
2 0,125 1308889 11618} 1216753 115621 74699 3931 1291451 116101942 | 58
3 0,250 1285173 116041 1206251 1155 51 76097 3971 1282347 116051941 | 59
4 £.500 1273079 115961 1172175 113331 76933 39.9 | 1249127 115841938 | 6.2
5 1.052 1250975 {15821 1158489 {1524 75521 39,51 1234009 115741939 6,1
6 6,198 1119455 114971 1018451 11429 68571 37.7 1 108702.1 11478937 6,3
7 11056 { 973790 113961 889008 1133.5] 51518 3291 940526 [137510451 55
B 16,097 | 862934 [131.5] 797393 11266 36205 28,5 1 833597 129819571 43
Q 21,035 76594,5 112391 712133 11197 29309 2581 741443 (12241901 4.0
10 1 26073 | 673068 111611 626063 111221 26369 246 ] 652631 1114919591 4.1
11 31073 589617 11087] 548698 1031 2482.2 2391 373520 1107819571 4.3
12 1 36069 | 518851 11020| 491283 | 995 25477 1241 516761 110241951 ] 49
B3 ¢ 41097 | 458714 1959 | 431462 | 933 2561.6 2411 457078 19631944 | 56
14 | 46080 | 407596 19041 375275 | 8701 24225 2341 399499 19011939 6.1
15 1 52 083 351114 18391 326083 | 811 21007 12191 347091 184061939 6.1
16 1 62205 275077 1743 251839 713 15415 19.1 266955 17381942 ] 58
17 72,130 21460,2 65,6 19649.1 63,1 12365 17.4 208887 16551941 59
18 82,167 165734 1577 152409 | 357 928.9 153 161697 57819431 57
19 | 92076 128666 15091 118113 1491 7057 13.8 1 125171 151019441 56
Tabela B29. Especiagiio Cr(VIY/Cr(1ID [Cr(VD)]=1x10-3 M ¢ [H'1=1 M (Sclugio 29).
ATIVIDADE ELUIDA
EXP | TEMPO | REFERENCIA COL, CAT, COL., AN, TOTAL %
{dias) cpm o cpm o cpm o cpm o IC(VDICr(ID)
1 0,000 1428194 116901 1144471 1151.5]1 119195 [493 ] 1263667 {1593, 9061 94
2 0,125 §41747.2 11684 1102353 (1487 149219 15351 | 1231573 11585) 8811119
3 0,250 1413680 116821 1070311 |146,5] 165549 1580 [ 123586,1 11575 866 | 13 4
4 0,500 140559 2 116771 1054943 |1454] 187693 1617 | 1242637 1158,0] 849 1 15.1
5 1,063 134708.1 (1642 987717 |140,7| 218773 1665 1| 1206489 1155.7] 819 | 181
6 6076 1200417 {155.0] 855921 1131.0] 288261 | 76,2 | 114418.1 11516 748 | 252
7 11,052 | 1071477 11464 761516 12361 272002 | 74,1 | 103351,8 (144,11 73,7 1263
8 16,038 927264 [136,21 653865 [114.6]| 243029 70,1 896893 1134317291 271
9 28073 | 878316 11326] 363357 1106.6] 2260835 16761 791441 1262714 | 286
io 26,059 T3727.8 112311 502709 110051 200279 {6371 702987 (11901 71.5 | 285
11 31,069 650785 114,11 434303 93,5 187107 1616 621411 11119699 1301
12 31,069 630785 111411 452653 954 185759 1613 638415 111341709291
13 1 41,056 1 49961.1 ;100.0| 319967 18031 160875 {3721 480843 |986 6651335
14 | 51,115 ] 411642 1908 | 244687 | 703 | 136851 528 38i539 [879]64,1]359
15 61,090 332769 1817 185451 | 61.3 113729 14821 299179 | 780 ] 620 | 380
6 | 71208 | 247847 (705 139949 15341 93339 438 1 233289 169.01 600|400
17 | 81167 184620 1609 | 103128 460} 74802 3931 177930 1605 ] 580 ;42,0
18 1 91,135 141998 1534 | 77919 | 40,1 60093 3541 138011 153515651435
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Tabela B30. Especiagdo Cr(VD/Cr(ll) [Cr(VD]=1x1 03 M e [H']=2 M (Solugio 39).

ATIVIDADE ELUIDA
EXP | TEMPO | REFERENCIA COL. CAT, COL. AN. TOTAL Yo
{dias) cpm [l cpm o cpm o cpm o r(VhICr{Ih
1 0.000 | 1164473 |152.6] 1071867 |[146.6! 31451 | 260 | 1103317 11489] 97,1 | 2.9
2 | 0125 | 1166267 (1528 101940,1 [1430] 71451 |385 | 1090851 |1480) 935 6,3
310250 | 1149091 |151,6] 98842.1 |140.8] 93233 1437 1081653 |147.4]1914 ] 86
4 | 0,500 | 1138729 1151,0{ 923409 [136,] 11784,1 |49.1 | 1041249 1447] 887 | 11.3
5 1,104 | 112377.0 1150,01 90626.1 |134.8] 13616,1 | 527 ] 1042421 |1447} 869 | 13,1
6 | 6066 | 992506 |140,9] 753718 112301 176236 | 598 | 929954 1136.7| 810 | 19,0
7 | 11,031 | 866821 |131,7] 656467 |114,8] 171443 |59.0 | 827911 112911793 | 20,7
8 | 16080 | 75069.9 |122.6] 548883 [1050] 166319 | 5811 715201 11200] 76,7 | 23,3
9 | 21,063 | 69507.0 |1180] 476898 979 162318 |574 | 639216 {1135} 746 254
10 | 26042 | 598529 [109,5] 411259 [91,0| 160813 |572| 572071 |107,4]71.9 1281
11 | 31.063 | 548043 1104.8] 340168 [828 | 153864 |559 | 494032 1999689 |31.1
17 | 31.063 | 548043 1104.8] 359722 (8511 16364,2 1577 | 523364 {1028} 687|313
13 | 41.059 | 408860 |905| 245235 |[704 1 15356,1 {559 | 398797 |899 615 385
14 | 51101 | 332322 |816| 168782 |585| 132016 |5191 300798 |782 5611439
15 | 61083 | 262320 1725 124698 |505| 116602 |488 | 241300 |702 )51.7 48,3
16 | 71,125 | 193285 1623 | 87600 4241 97697 1447 | 185299 |616|473 |527
17 | 81.111 | 147284 |544| 61213 1357 | 82281 [4121 143495 |54,5 427573
18 | 91111 | 114305 |48.0 | 3876 1287 68922 [378] 107598 |475 359 ]64.1
Tabela B31. Especiagiio Cr(VL/Cr(III) [Cr(VD)]=1x10"* M e [H']=1 M (Solucdo 37)
ATIVIDADE FLUIDA
EXP | TEMPO | REFERENCIA COL. CAT. COL. AN. TOTAL %
{dias) cpm o cpm G cpm o cpm o Cr(VDICHIIT
1 10,000 | 118212.5 [153.8] 1038164 [144,3] 40416 |293 | 1078580 |147.2} 963 | 3.7
2 1 0125 | 112890,9 |1503] 1022532 [1432] 68108 |376 | 1090640 11480} 9381 6.2
3 | 0250 | 1134305 |150.7] 1036772 [144,2] 88236 1426 | 1125008 11503]92.2 ) 7.8
4 | 0500 | 1134153 1150.7| 956932 |138,5| 111054 |47,7| 1067986 |1465] 89,6 | 104
5 1073 | 1146489 |151,5| 871637 [132,2| 153989 |559 | 102562,5 [143.6] 850 | 150
6 1 5115 | 1013688 |142.4] 599659 1109,7] 350511 | 8401 95017,1 {138.2)63.1 | 369
7 179.063 | 911487 |1351] 353335 |843 | 516093 |101.8] 869429 11322} 406 | 594
8 | 13,083 | 833661 112921 138431 |53.11 656519 [1148] 794949 |1265|17.4 82,6
o T 17049 | 760439 |123.4] 41513 297 69086,5 |117,8] 732379 [121.4) 5.7 | 94.3
10 | 21,050 | 713894 |1195] 9987 |158| 644989 |1138] 654975 |1149] L3 98 5
11 | 25063 | 641499 [1133] 2140 97 | 594752 11093| 596892 1109,7) 04 | 996
12 | 29052 | 580977 |1079] 327 76 | 543527 [1045] 543853 [104.8] 0.1 | 99.9
Tabela B32. Especiagio Cr(VD/Cr(Ill) {Cr(VD)}=1x10"* M & [H"}=2 M (Solugho 37)
ATIVIDADE ELUIDA
EXP | TEMPO | REFERENCIA COL. CAT. COL. AN. TOTAL %
(dias) cpm o cpm o cpm T cpm s CrVDICIQU
T T o000 | 1468427 |171.4] 1046445 |144.8] 234073 | 688 | 1280519 116031 81,7 | 183
2 | 0125 | 1468087 11714| 949259 |1380| 360851 1852 | 1310111 16221 72.5 | 27.5
3 1 0250 | 1468327 |170L.4] 89689,1 |134.1| 389787 | 88,6 | 128667,9 11607 69.7 | 303
4 ] 0500 | 1471699 |1716! 825775 11287 470723 | 973 | 1296497 1613] 63.7 | 36.3
3 1.063 1444800 117001 701692 118,71 3583866 11083 1285558 116071 54.6 454
6 | 3.118 | 1367868 11654] 411399 |910| 862797 11313 1274197 115991323 | 67.7
7175035 | 1280644 |160.1] 248829 |70.9 | 100206,3 |141,7] 1250893 }158.3 19.9 | 80.1
g | 7.066 | 1243333 (157,7] 109639 1473 | 1095897 |148.2 120553.7 |155.6] 9.1 1909
9 | 9042 | 1178894 |1536] 44877 308 | 1116161 1149.6 116103.7 | 152,71 3.9 | 96,1
10 | 13.163 | 1380359 |166,2] 4483 1.9 | 1335269 |1636! 1339751 |164,01 03 } 997
11 | 14076 | 1087334 114750 2011 9.6 | 1043455 |144,6] 1045465 [1450] 0.2 1998
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