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RESUMO

O comportamento de Cr(III) na precipitagao de Cr(VI) co
mo PbCrOa, usando SICr como tragador, foi estudado com o objetivo
de se obter informacgoes sobre o mecanismo de incorporagio ‘de
Cr(III) no precipitado.

0 Cr(III) precipitando com PbCr0, em solugao aquosa
contendo Cr(IIIl) e Cr(VI) a pH 8-10, exibe uma énorme dependen-

cia do tempo de estocagem da solugao (a 36,5°C), antes da adicao

de agente precipitante Pb(NO3)2, do pH das solugoes usadas, do mo
mento da precipitagao e da solucao de lavagem. Observou-se que em
cada caso estudado, a incorporagaé aumenta com o periodo de esto-
cagem.

A analise das espécies presentes na solucdo por cromato
grafia de troca cationica, depois de 24 horas sem agente precipi
tante, como também depois de precipitacio, indicam que a distri-
buicao de 51Cr(III) nao exibe variacao na proporgao entre as espé
cies monomero, dimero e polimero. Isto indica que a mesma fragao
de cada especie coﬁrecipita com PbCrO4, segundo os dados obtidos
pela igual eficidncia de incorporagdo das tres categorias de espé
cies no precipitado e/ou na estocagem de Cr(III) dentro de um pre
cipitado antes da acidificacdo.

Contradizendo velhas descricoes do processo glebal,

sICr(III) provavelmente

pode-se concluir com este trabalho que o
nao .entra na rede cristalina do PbCrO4 como uma espécie dopante ,
mas precipita independentemente como cromato de cromo e/ou hidro-

xido de cromo.



ABSTRACT ¢

STUDY OF THE BEHAVIOUR OF Cr(III} IN THE PbCrO4 PRECIPITATION

The behavior of Cr(III) in the precipitation of Cr(V\I)

51Cr as tracer,; was studied to gain information

as PbCrO4, using
about the process of Cr(III) incorporation in the precipitate.
The Cr(III) coprecipitation with PbCrO4 from aqueous so

lution having Cr(III) and Cr(VI), at pH 8-10, shows a great depen

dence on the storage time of the solution at 36,5°C, before  the
addition of the precipitating agent Pb(N03)2 on the pH of the
solution during storage and at the moment of precipitation as
- well as on the pH of the wash solution. -1t was noted that in
each studied case, the incorporation increases with the storage
time.

The analysis of the present species in the solution, by
Cationic Exchange Chromatography after 24 hours both without pre-

Sler(111) - dis-

cipitating agent and with it, indicate that the
tributian (i.e., the relative proportion of the monomer -, dimer-,
and polymer - species) does not change. This indicate that each
species coprecipitates with PbCrO4 at the same rate (i.e., with
equal incorporation efficiences) and/or is stored in a precipita-
te, before liberation by adicification.

In contrast with previous descritions of the overall pro

cess, it can be concluded that the 51

Cr(III) probably doesn't go
into the PbCrO4 - Crystal lattice as a doping species, but that
it precipitates separately as chromium - chromate and/or chromium

hidroxide.



CAPITULO I
INTRODUCZAO



Este trabalho visa analisar o comportamento de tragos
de Cromo-Sl no estado de oxidagao +3, na precipitacgao de PbCrOi,
em solugoes de cromato.

0 sal cromato de chumbo € insoluvel em agua e dissocia-

se da seguinte forma (1):

-

PbCr0, = Pb*" + Cr0

kps = [Pb?7] [crof7] = 1.8x107 M

Esta pequena solubilidade na presenca de um excesso de
um dos reagentes permite a precipitacao quantitativa do outro G%2+
por Croz_ ou Croi_ por Pb2+) em meio acido, garantindo que ndo sejam
formadas as espécies hidrolizadas de Pb2+, como Pb{OH) ", que
contaminam o precinitado.

A precipitagao de Cr(VI) comoc cromato de chumbo foi um
dos primeiros métodos desenvolvidos para a separacdo das espécies

SICr, resultante da ativacao nu

produzidas pelo étomo de recuo do
clear por néutrons (2). Os cromatos irradiados dentro de um rea-
tor nuclear eram dissolvidos em solucao aquosa, contendo como
carregador Ions Cr(III) inativos a pH 2. Neste caso, sdo separa-

51 Sercrin.

dos duas espécies de 51Cr: Cr(VI) e

Durante muitos anos, este foi o Unico método utilizado
para a determinagao da retengao de atividade em cromatos irradia-
dos com neutrons (3,4). Investigagles recentes esclarecem que O
método usado & sensivel ao pH do meio de precipitagdo. Outras ex-
periéncias mostraram que a retengdo s6 & insensivel ao pH quando
este € menor que 1, e que para valores mais altos, sio introduzi-
dos erros na analise. (5)

Apresentaremos modificagbes do método, controlando o pH

durante a preparagao das solugdes usadas e tentando evitar erros



devido-a incerporagac de 'uma fracao significante de Cr{JII) no
precipitado de cromato de chumbo.

Ackerhalt (5) observou por este método de precipitacio
que a razao de distribuicdo entre Cr(III) e Cr(VI) depende do tem
po e do pH de estocagem. Seus resultados nio foram adequadamente
explicados; assim, o presente trabalho foi proposto para tentar
explicar varias de suas observacGes € obter melhoramentos que pos
sam contribulir para uma descri¢do mecanistica satisfatdria.

Discutiremos varios fatores relatados pelo trabalho de

Ackerhalt para uma espécie aquosa obtida de Cr(III) e Cr(Vi) (em

um processo hidrolitico de Cr(III)), e o mecanismo de formacio de

cristais de PbCr0,, com interesse no aspecto quimico da  dopagem

com 51Cr(III) de cromatos e outros sais. Finalmente, propoe-se ob

ter uma possivel contribuigdo, através do presente trabalho, em
termos da elucida¢ao dos processos envolvidos na incorporacao de

51Cr(III) em cristais de cromatos.



CAPITULO 11

QUIMICA AQUOSA DO CROMO
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1. ELEMENTO CROMO

1.1. PROPRIEDADES FISICAS E QUIMICAS

0 elemento cromo € um métal de cor branca, duro, bri-
lhante e fragil com ponto de fusao de 1903 + 109 (6), ponto de
ebulicao de ZZOOOC, densidade de 7.2088 g/cm3 na forma cristali-
na (7). Reage com varios acidos, com liberacdo de H,, dissolve-se

2+

em meio aquoso de HF, HCl, HBr, HI, com formagao de Cr (na au-

sencia de ar).

Por outro lade, cromo € insollivel em acido nitrico e
dgua regia. £ um elemento muito dificil de se preparar no estado
altamente puro e possui um comportamento semelhante aos elementos
uranio, tungstenio ¢ molibdenio (7).

0 elemento cromo tem estados de oxidacdo variando de ze
ro até +6. Especies de cromo nos estados de oxidacdo 0, +1 e +2
sao fortemente redutores.

Os compostos de cromo sao fortemente coloridos, sendo
portanto a sua coloragao um caminho conveniente para a determina-
cdo de especies de cromo na ausencia de outros materiais coleri-
dos.

Este elemento possui isotopos cujo nimero de massa va-
ria de 45 a 57 (8,9). Os isotopos de massa 50, 52, 53 e 54 sao na
turais tendo abundancia relativa de 4,35%, 83,79%, 9,56% e 2,36%

respectivamente, os demais isOtopos sdo radiocativos artificiais.

1.2, CROMO RADIOATIVO

50 51

0 Cr €& usado para produzir o radiocisctopo Cr muito



6

usado em radioquimica, biologia e medicina, por possuir meia-vida
adequada para a utilizagdo em experiencias de laboratdrio. Apre-
senta secgao de choque relativamente alta, de aproximadamente
15,9>c10-24 cm2 (10) para captﬁra de neéutrons térmicos.

A irradiagao de cromo enriquecido em SOCr, como metal
ou 6xido, dentro de um reator de alto fluxo de néutrons, produz o

*lor através da reagao:

50 51

Cr +n -——s Cr + fotons vy

ou simplesmente:

5DCr (n,v) Cr

2. A QUIMICA DO CROMO EM SOLUCAO AQUOSA

Como ja foi dito, o cromo se apresenta em varios esta-
dos de oxidagdo, desde zero até VI , sendo o estado de oxidacao
II um forte agente redutor mais comumente encontrado em solucgio
aquosa, rapidamente oxidado pelo ar. Em pH proximo de 6.0 ion
Cr(1I) precipita como Cr(OH)Z, o qual também & facilmente oxidééo.

Poucos compostos do cromo no estado de oxidacdo IV e V
tem sido isolados; eles s3o entretanto comuns como intermediarios
na redugao de solugdes de Cr(VI) (11).

O estado III & um dos mais comumente estudado devido 3
sua alta estabilidade e ao grande nimero de complexos formados (6,1D.
Esta forma de cromo se apresenta em solucoes aquosas de varias
maneiras, tais como as espécies monoméricas, [Cr(H20J6]3+,

[Cr (11,0) s0H] **, [Cr(1;0) , (0H) ,]*, [Cr(H,0) 5 (OH) ], [er(,00 (00 ],



-

.. ' 4+ . - 5+ -
dimérica , [Crz(HZO}X(OHJZ] , trimérica, [Crs(HZO)X(OH)4] , além
de outras formas poliméricas que ainda nao foram bem caracteriza
das (12).

O estado de oxidagao VI € bastante comum, apresentando
caracteristicas dcidas, gerando espécies neutras, tais como
H,Cr0,. ou anidnicas, HCrO7, Crzog- , sendo que o HZCrﬁd so &
formado em meio acide concentrado. Os equilibrios envolvidos sio

descritos abaixo (11,13-15).

H,Cr0, = HCrOp + u* X = 4,1 (11)
- 2__‘_ + _7
H.c:ro4 “~ Cr0,” + H K = 3,0x10 (13)

2HCYO, = Cr,0%” + H,0. K = 43,5 (13)

4

- . - 2-
Em solugoes alcalinas, temos o ion cromato, CrO4 , de
estrutura tetraédrica e cor amarela, o qual pode precipitar 0s

2+

- - . 2+
cromatos insoluveis de Ba” , Pb

e Ag+. Diminuindo o pH, a solu
¢do obtém uma cor alaranjada resultante do Ton dicromato, CrZOZ",
cujo mecanismo compfeende a adicao de um proton ao cromato para
se ter a espécie que dimeriza (6 ).

0 equilibrio depende do pH do meio e foi estudado com
mais detalhes por Haight, Richardson e Tong (16,17).

Em solugbes acidas, o dicromato € oxidante muito for-
te ( 6,11,13).
3+

+ 7H.,0 E®=1,33Vv

2." + T e
Cr,057 + 140" + 6e” = 2Cr )

O Ion cromato em meio basico & menos oxidante que o di

cromato em meio acido:

Z2- - . o~y O_“ '
Cr04 + 4H20 + 3e- = Cr(OH)scs) + 50H E"=-0,13V



)
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Em quimica, existe grande interesse em estudar as espé-
cies e reagoes de sais de metais, uma vez que, quando dissolvidos
em agua, além da hidrdlise do ion metdlico, resultando na forma-
¢do de uma especie monomérica, possivelmente, & produzida uma mis
tura de espécies poliméricas (18, 19);

Os Ions de Cr(III) que sofrem hidrdlise apresentam-se
hexacoordenados. A espécie monomérica de nos$o interesse,
[Cr(H20)6]3+, possui geométria de um octaedro regular, mostrada
na figura 1. Este ion possui comportamento hidrolitico em solugao

caracterizado por reagoes de polimerizacao.

y ~
+
HO |3
H.0 OH,
/Cr
H,0 OH,
H,0
. P

Fig. 1 - Estrutura da espécie Cr(III) - monomérica.



N. Bjerrum (20) foi quem demonstfou pela primeira ve:z,
que solucdes hidroliticas de Cr(III} contém uma certa fragao de
polimeros, mostrando que uma destas espécies poderia ser o dimero
CrZ(OH)§+. Esta especie foi estudada por Ardon e Plane (19), como
resultado da oxidagao de Cr(II} pelo okxigénio molecular em solu-
¢Oes acidas diluidas. A carga do atomo de cromo, determinada  por
estes pesquisadores, usando titulacao condutométrica foi de 1,97+0,04
por atomo de cromo € o comportamento desta espécie em cromatogra-
fia de troca ionica foi caracteristico de espécies com carga maior

que +3., Medidas crioscopicas confirmaram que esta espécie € diméri

ca (21). Sao duas as estruturas possiveis, [(Hzo)SCr]204+ e
[(H20)4Cr(OH)]g+, as quais sdo ilustradas na figura 2. Estudos en-
volvendo HZO enriquecida en 180 provaram gue 0S grupos ponte nes-
ta espécie nao tem so oxigenio, mas sim duas pontes de  hidroxila

(22), sendo a estrutura b) a correta (ver figura 2).

” ~
22 82 44
1
H,0 cr 0 cr OH
2 2
/ , / , (3)
H,0 5 HO !
H2 H2
0 Y -
r’ N
82 ) gz 4+
0
Hﬁg\\\\t-’//’ \\\\\ l,//JJHz
S~ r\ T (b)
HéJ O’///,l \\\‘OPI
H 2
0 . Q
H, H,
\ y

Figura 2 - Possiveis estruturas para a espécie Cr(III) - dimerica (22).
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Obtém-se¢ também esplcies poliméricas quando uma solugio
de sais de hexaaquocromo (III) em Agua s#o aquecidas por algumas
horas, sem adigdo de base. Ap0s resfriamento, Laswick e Plane ( 18)
e Finholt (23} conseguiram separar por cromatografia de troca ca-

tionica tres diferentes espécies contendo Cr(III):

a) A espécie monomérica Cr(HZO)g+ de cor purpura.

b) A .especie de cor azul, com carga +2 por atomo de cro
mo, podendo ser CrZ(OH)§+ ou Cr204+, sendo estas es-

pécies consideradas diméricas.

c) A especie polimerica verde, tida como sendo a espé-

. . - S+ 5+
cie trimerica, CrB(OH)4 ou Cr302 .

Thompson (25) confirmou que a especie azul & realmente
dimérica e que o0s atomos de Cr(III) estdao ligados por ponte de hi
droxila (ver figura 2.b). A espécie polimérica verde apresenta
uma estequiometria consistente com a formula [U&fD]ﬂCTSU}D4IS+, e
por medidas do momento magnético observou-se que o arranjo linear
€ a estrutura mails provavel para descrever a espécie trimérica

ilustrada na figura 3 (24).

4 N
-
8 5 OH
H,0 2
P
H.0 o] 0 OH,
2 1 H H
0 0 a
H2 H2 2
~ -

Figura 3 - Estrutura para a espécie Cr(III)-trimérica (24).
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A quimica do cromo em solugao aquosa vem scndo estudada
desde o inicio do século, apds viarios pesquisadores determinarem
espécies de Cr(III) e suas estruturas. Utilizaremos a especie
Cr(HZO)Z’+ marcada em nosso trabalho para a dopagem em sistema de

cromato.

3. QUIMICA DOS ATOMOS QUENTES

3.1. CONSIDERACOES GERAIS

O campo da quimica dos atemos quentes, o qual estuda as
modificacoes moleculares provocadas por transformagdoes nucleares
e envolvendo emissao de radiacfo, que teve origem em 1934 com as

pesquisas de Szilard e Chalmers (26). Neste trabalho foi observa-

do que a irradiacdo do iodeto de etila com néutrons produz uma
quantidade de 1281" (radiocativo) na forma iodeto, resultante da
transformagac nuclear 1271 (n,v) 1281, usando método de extracio

por solventes para a separagao do composto pai.

Fermi e colaboradores (27) explicaram este fendmeno, a
partir da emissao gama apresentada pelos nlcleos capturadores de
néutrons térmicos. O niicleo emissor é impulsionado em sentido con
trario, em recuo, pela conservacao da quantidade de movimento, po
dendo assim ser rompida a ligacao quimica entre ele e a estrutura
a que se liga. O atomo de recuo deverd obter, através da quebra
de ligagao, uma forma quimica diferente da espécie pai, podendo

retornar a mesma.

As energias de recuo associadas a captura neutronica
por varios elementos, com emissdo de um foton Y podem apenas atin
gir dezenas ou centenas de el@trons-volt maiores que as energias

das ligacgOes quimicas.



Desde entdo, a quimica dos atomos quentes preocupou-se
em explicar o fenomeno da xefengao, isto €, o fendOmeno pelo qual
parte apreciavel da radioatividade induzida pela captura radioati
va de néutrons térmicos apreseﬁta—se sob a mesma forma quimica do
composto pai, o que nao esti de acordo com o principio da conser-
vacdo de energia.

Uma das causas que permitiram explicar este fato foi o
estado fisico da substancia irradiada, uma vez que, uma mesma subs
tancia no estado gasoso, 1iquido ou sdlido apreéenta retencges

crescentes nesta ordem (28). Verificou-se que a radiagdo ionizan-

te poderia induzir em muitos sistemas uma reacao de recombinacdo
dos fragmentos do recuo nuclear {29,30).

Outros fatores também exercem influéncia na retengdo em
so6lidos, tais como, defeitos puntuais e 1lmpurezas introduzidas an
tes, durante e depois da irradiacd@o neutronica (31,32). Tamhém ndo
se pode excluir alteragGes quimicas rapidas dos fragmentos de re;

cuo por interacao com o solvente.

3.2. RECUO NUCLEAR

A reacao nuclear causada pela captura radioativa de um
neutron termico produz um nicleo excitado que, com a emissao de
um ou mais fotons de captura, retorna ao estado fundamental, com
- movimento de recuo do nlcleo emissor (33).

Esta reacdo pode ser representada pela equacao:
A+l

- X+ v, + v, + ...
7 1 2

A
X +n >
Z

A+l
X
Z

onde:

X = nicleo alvo



n = neutron térmico
A+1 | #
X, = nucleo excitado
Z
Yy = foton(s) emitido(s) durante a desexcitacao respon
savel pelo recuo.
Para um foton emitido no processo de transformacao, a

energia do recuo € dada por (34):

EZ
Er“"”'““l“‘z‘
ZMac
onde:

K. = energia de recuo

EY = energia do foton emitido

M, = massa atomica do alvo

¢ = velocidade da luz

Por substituicao do valor da velocidade da luz, a ener-
gia do recuo pode ser dada por:
536 E°
Y

E. =

My

E.. é dada em eV, EY em MeV e M, em u.m.a. (unidade de

massa atomica).

Quando dois ou mais fotons sio emitidos, equacoes simi-
lares podem ser desenvolvidas, levando-se em conta as caracteris
ticas vetoriais da quantidade de movimento dos fGtons e do recuo
provocado por cada emissao radiocativa.

51

No caso do Cr, a energia de excitagao nuclear € dis-

tribuida entre um ou mais fotons dependendo do caminho seguido du
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>ler excitado. ,

51Cr tem uma energia po-

rante o decaimento do
0 nicleo composto excitado do
tencial de 9,26 MeV superior a do estado fundamental. A desexci-
tacao deste nucleo causa o recuo, gragas a conservacao da quanti-
dade de movimento durante a emissdo de fotons gama de captura.
Foi calculado (35 que cerca de 98% das emissoes gama
dos nicleos de SlCr tem energia de recuo superior a 50 eV, enquan
to que a maioria dos atomos de recuo (cerca de 55%), apresentam
energias superiores a 700 eV, sendo razoavel supor que estes ele-

vados valores energeticos de recuo possam determinar o Tompimento

das ligagbes quimicas. Pode-se entdo desenvolver técnicas bastan
te eficientes para produgao e separagao de radionuclideos a par-

tir de compostos irradiados.

0 estado fundamental do 51

ca para o SlV com uma meia-vida de 27,70 dias (9). A figura 4

Cr decai por captura cletroni

mostra como ocorre este decaimento. Cerca de 90% da atividade de-
cai diretamente para o estado fundamental do 51V por captura de
elétrons (36). Os outros 10% dos eventos de decaimento ocorrem
primeiramente até o estado excitado 5/2 do SlV, emitindo, apos
0,18 ns, um raio gama de 0,320 MeV para alcangar o estado funda-

mental deste elemento. Esta emissdo € utilizada na deteccio e

contagem do radiocromo.

3.3. CAPTURA RADIOATIVA DE NEUTRONS TERMICOS (3g)

O recuo produzido apos a captura de nméutrons por um ato
mo € um movimento deste atomo no sentido oposto ao da emissao do
foton Y. 0 atomo que capturou o neéutron passa por um estado ativa
do com um tempo de vida de aproximadamente 10718 seg ocorrendo em
seguida desexcitacao com emissdo de partfculas, no caso do proces
so ser energeticamente possivel. A emissio de um foton gama (deno

minado fOton gama de captura), pela particula irradiada com neu-
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ENERGIA DO ESTADO | g\sETZ\I-)\éIDEAXCDi?AD
)
EXCITADO (MeV | 5
i Cr
0752 72 27.7d

0.320 _¥2

0.2ns

0.000 s ESTAVEL

51

Figura 4 - Esquema de decaimento do ~ ' Cr a SIV por

captura eletronica (9 ).
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trons térmicos, associa-se uma quantidade de movimento p (ver fi-
gura 5).

Quando ocorrem estas emissdes, a quantidade de movimen-
to total deve ser conservada no sistema, assim o nicleo irradiado
sofre um recuo tal que, sua quantidade de movimento seja a mesma,
mas em direcdo oposta aquela do foton emitido. O processoc  total

geralmente provoca fragmentagoes moleculares no solido.

-
EMISSAO
J— DO
— - FOTON
l)) —
— SENTIDO
= 1o J
RECTO
() KUCLEO (B) NOCLEO (c) NUCLEO
ALVO COMPOSTO ™M
(EXCITADO) RECUO

Figura 5 - Ativacgdo e desexcitacao de um niicleo com emissido

de um foton gama (36).

4. QUIMICA DOS ATOMOS QUENTES EM K,Cr04

Os cromatos sao usados no estudo da quimica dos atomos
quentes por terem propriedades favoraveis como: estabilidade a
temperaturas elevadas, a radiagao gama, estrutura cristalina sim-

ples, separagdo quimica simples dos produtos de recuo e facil ati



vagao em reatores.

Os estudos dos efeitos das transformacoes nucleares em
cristais de cromato sao normalmente feitos atraves de analises qui
micas das solugoes dos compostos irradiados. Com o objetivo de
desvendar o que ocorre de fato nos cristais, sio feitos tratamen-
tos antes, durante e dopois da irradiacdo da amostra. varias téc-

nicas sao usadas para este fim, sendo as mais comuns:

- Introdugao de defeitos no cristal (antes da irradia-
gao)

~ Variacoes dos parametros do reator (durante a irradia
¢ao)

- Recozimemento por aquecimento, por radiacao gama, ul-
tra-violeta e outros tratamentos fisicos (depois da

irradiaczo).

0 cromato de potassio tem ponto de fusdo de 960°C e a
partir do sal fundido pode-se preparar cristais dopades (37-39),

Para os cromatos de metais alcalinos observa-se a ocor-
réncia de troca de atomos de oxigénio da atmosfera que envolve os

cristals, em temperaturas superiores a 600°C (40) .

5. DOPAGEM DE CROMATOS COM SICT(III)

As analises quimicas dos cristais de cromato marcados

51 . ' . . -
com Cr permitem separar e determinar as quantidades das espe-

Slervi) e 1

cies de Cr(III). A percentagem de SICT(VI) obtidas
ap0s irradiacdao & comumente chamada de rnetengac. Em alguns traba
lhos, entende-se por zeten¢do a percentagem de 51Cr que permane-
ce no estado de oxidacao do adtomo original (pai) apds irradiacdo (re

tengao inicial) (3) . Em outros trabalhos, este termo € utilizado
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SICr(VI) que se¢ conserva neste cos-

para denominar a quantidade de
tado de oxidacdo apds tratamentos fisicos.

A dopagem de cromato com SICr(IIIJ permite o estudo de
varias reagbes de Cr(III) no estado solido, analisando-se os pro-
dutos das espécies em solugdo por técnicas cromatograficas ( 41-
45 ).

Temos na literatﬁra varios métodos analiticos que foranm
utilizados para a separagao de especies estaveis em solucdao aquosa

5 51 51

de 1Cr(VI) e Cr(III}, formados apds o recuo de atomos de Cr

enm cromatos. A precipitacgdo na forma PbCr0, foi um dos métodos

mais usados para a separacao de SICI(VI) e 51Cr(IIIJ, 0 qual tam-
bém foi empregado neste trabalho a fim de .obter maiores informa-
coes sobre o processo de dopagem.'

Atualmente tem-se utilizado o método de cromatografia
de troca catidnica que oferece a vantagem de separar, alénm de

Slerovry e 1

Cr(III), as espécies: monomérica, dimérica e polimé-
rica de Cr(I1I). O meétodo apresenta maior reprodutibilidade e
eficiencia na separagao das espécies de cromo em solucio, tendo

na literatura diversos procedimentos para este fim (12, 18, 19,

22-24,46) .
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1. CONSIDERACOES GERAIS

0 cromato de chumbo € um sal cristalino, de baixa solu~

14 4 25°C (1)). Devido a esta bai

bilidade em agua (Kps = 1,8x10"
xa solubilidade, ele foi usado por muitos anos em determinagao
gravimétrica do cromo e do chumbo.

Este sal & solfivel em acidos fortes como, acido clori-
drico, acido nitrico, etc, podendo ser dissolvido sob condigoes

de redugao, no qual o cromato é reduzido para Cr(III). Como exem-

plo, temos a reagao com solugdo de perdoxido de hidrogénio acidula

do (5).

Precipitacdo de solugdao homogénea tem uso. consideravel
na separacgao de metais semelhantes e na investigacao do mecanismo
de precipitagdo. Um estudo das condicdes que afetam a formacdo de
precipitados densos, & portanto de grande interesse. Baynes ¢
Cartwrigh (47), descreveram a importancia da agdo de um tampao
com uma série de acido carboxilico na formacdo de precipitados
densos e sua aplicagao na determinacdo de chumbo como cromato de
chumbo.

Hoffman e Brandt (48) éstudaram o método de precipita-
¢ao de cromato de chumbo em solucaoc homogénea, observando que o
metodo & relativamente livre de interferéncia ¢ pode ser usado pa

ra determinacao do chumbo e cromo.

2. ANALISE POR PRECIPITACAOQ

0 método de analise usando precipitacdo & um dos  mais
importantes em gravimetria.
A possibilidade de aplicacao de uma reagao de precipita

¢ao depende de varios fatores. O precipitado deve ser pouco sold-

&
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vel, deve ter caracteristicas fisicas que permitem separa-lo fa-
cilmente da solugdo por filtracdo, com eliminacdo de impurezas por
lavagem e deve ser uma substancia pura com composicio definida.
Alem disso, o constituinte deve ser precipitado quantitativamente.
No momento da formagido do precipitado, podem ocorrer in
fluencias da temperatura, concentragdo dos reagentes, velocidade
de adigao do reagente ¢ solubilidade do precipitado no meio em
que ele se origina (49,50). _ . . .
0 metodo de precipitacdo de Cr(VI) como o cromato de

chumbo foi um dos primeiros métodos desenvolvidos para separagdo

51

das espécies produzidas pelo atomo de recuo de ~ " Cr ( 2).

Ackerhalt (51) usou precipitacgao de PbCrO, em pH 2 com

51

cromato irradiado para separar SICr(III) de Cr(VI), observando

que o método € insensivel a diversos fatores, como:

- Temperatura da solugao, na qual os sais irradiadoséﬁo
dissolvidos

- Concentracdo de ions Cr(VI) e Cr(ITI) em solugdo

- Ordem de adigao do carregador, antes ou depois de se-
rem adicionados os sais irradiados

- Tempo em que os sals irradiados permanecem em solu-
¢do antes da adic¢do do precipitado

- Forga ionica da solucao, na qual KzCrO4 e dissolvido.

3. MECANISMO DE PRECIPITACAQ

Varios fatores devem ser considerados para uma reacio
de precipitacae ser um método analitico preciso: solubilidade,pro
priedades fisicas (sedimentacao rapida ou suspensdo estavel), pu-

reza quimica e estabilidade do precipitado.
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As propriedades fisicas de um precipitado sao influen-
ciadas pelo modo de sua formacdo e pelos compostos envolvidos.Por
tanto, o precipitado, como também suas propriedades, dependem de

varios processos que descreveremos em seguida (52-58)

(i) A nucleagao € um processo de formacdao de particu-
las pequenas através de uma solucio supersaturada
com capacidade de formar niicleos primarios. Este
processo governa a natureza e pureza do precipita-
do resultante. A precipitagdo deve ter poucos ni-
cleos formados, ser bastante lenta, com cristais
grandes sendo formados, de facil lavagen, filtra

¢ao e ter alta pureza.

Para efeito de nucleagdo, € necessario e valido frisar
que a solugao deve ser supersaturada, umé vez que, a probabilida-
de de nucleacgao por unidade de tempo aumenta com o grau de super-
saturacao.

A iﬁfluéncia da supersaturacao na velocidade de preci-

pitacgac, pode ser expressa pela equacgao (49):

velocidade « —g—§—§~
onde:
Q = concentracao do soluto na solugao
S = solubilidade do precipitado no estado de equilibrio.

- 5§ ' . .
Q_g__ = grau de supersaturacao relativa
Quanto maior a concentraciao dos reagentes, maior o

grau de dispersao e menor o tamanho das particulas, isto esta de

acordo com o fato de que para se obter particulas maiores & neces



23

sario adicionar soluc¢des diluidas dos reagentes. Comumente reco-
menda-se em analise gravimétrica a adigdo lenta de reagente, sem
agitagao, a fim de se manter um baixo grau de supersaturagao du-
rante a precipitacdo.

Os nlcleos formados neste processo naoc sao estaveis,
crescem até atingirem o tamanho das particulas coloidais Uﬂ_guﬂfﬁm
(59)), como ocorre na formagdo de precipitados de AgCl e'Fe(OH)S;

ou continuam a crescer ate haver formacido de cristais maiores, co

mo exemplo temos a formacao de precipitado de BaS0,.

(ii) A etapa de crescimento consiste na difusdo e depo-

. - - - . - .
sicao de ions na superficie dos cristais.

A velocidade de difusac na solugdo & influenciada pela
natureza dos fons, concentracdo, velocidade de agitacio e tempera
tura. O processo de deposdigac ¢ afetado pela concentracao das es-
pécies e impurezas na superficie dos cristais. ’

Os cristais crescem até€ que o equilibrio de solubilida-
de seja atingiéo, o qual & amplamente influenciado pelo efeito do
fon comum. Numa separacio qugntitativa por precipitacao, um exces
so controlado do agente precipitante € adicionado na solugio para
reagir com a subst%ncia desconhecida, uma vez que a solubilidade
de um precipitado decresce pela presencga do ion comum. Infelizmen
te a vantagem do ion comum pode ser perdida no processo de lava-

gem, sendo portanto aconselhavel lavar o material com uma solucdo

do Ion comum.

(iii) A outra etapa de precipitacio € o envelhecimento
do precipitado. Neste processo, o precipitado so-
fre modificagoes quando deixado em contato com a
solugdo mae, durante um grande perfodo de tempo,

o qual & chamado de periodo de digestao.
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Kolthoff (53) denominou envelhecimento a um conjunto de
modificagbes estruturais irreversiveis que sofre o precipitado por
efeito do periodo de digestdo.

Em procedimentos gravimetricos, € comum deixar o preci-
pitado repousar na presenga de solucao mae, durante um determiﬁg
do tempo, antes da etapa de filtracao. Durante este processo as
particulas pequenas tendem a se dissolver e se reprecipitar sobre
a superficie dos cristais maiores, processo denominado amadurecd-
mento de Ostwald. Isto ocorre porque as particulas menores Sao

mais soliveis que as particulas maiores. Esta condigde provoca um

crescimento das particulas maiores devido a dissolugao das parti-

culas menores.

A contaminagao do precipitado (49,52} pode ocorrer por

coprecipitacdo e pos-precipitacao.

(i) Na coprecipitagao ocorre somente contaminacao de
um precipitado por substancias normalmente soliiveis

Pode-se citar duas classes de coprecipitacao:

- adsorgde na superfdledie, onde as impurezas sao ad-
sorvidas na superficie das particulas. Este processo & significan
te quando as particulas sdo de dimensdes coloidais, devido a gran
de area de superficie.

- oclusao, processo em virtude do qual substancias
estranhas sao incorporadas durante a formagdo do precipitado. Es-
te processo ocorre quando dois compostos apresentam a mesma for-

ma cristalina, mas com espagos inter-reticulares contendo impure-

zas diferentes.

(ii) A pos-precipitacgao ocorre quando uma segunda subs-
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‘tancia cristaliza-se por reagoes com o0 agente pre~
cipitante e deposita-se sobre a superficie das par

ticulas do precipitado de interesse.



CAPITULO 1V
SEPARACAO DAS ESPECIES DE Cr(III) e Cr(VI) NA PRECIPITACAO DE
PbCrO4

26
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1. INTRODUGAO

No estudo da quimica dos atomos quentes em cromatos, a

5

reacao de 51Cr(III) > 1Cr(VI), ocorrendo no estado solido, tem

despertado muito interesse. Na literatura, encontramos varios me-

51 51

todos para separacdo de espécies de Cr(III) e Cr(VI) na pre-

senca de cromato como carregador (46).

5

Analiticamente, a determinacdo da retencgao de 1Cr(VI)

51

corresponde a fracido de Cr(VI)/SICr(III) em solugao aquosa de

sals de cromatos irradiados com neutrons.

Diversas técnicas analiticas sdo citadas para determi-

nar esta retencao:

- Precipitacao de fosfato cromico (2)

- Precipitaczo de hidroxido cromico ( 2)

- Precipitacao de cromato de chumbo (2 ,60 )

~ Coprecipitacao de Cr(ITI) com hidrdoxido férrico (61)

- Coprecipitacdo de hidroxido de zinco (62)

- Separagao com coluna de alumina (63)

- Separagao em coluna de resina de troca anionica ( 64,
65)

- Separagac em coluna de resina de troca catiodnica (66,

67) .

2. REVISAO DA LITERATURA

Gopal (60) descreve o método da V.S. Pharmacopaeia (68)

com algumas modificacoes experimentais, observando que na precipi

tacao a pH 5,0 da solucdo de Na,(r0,, independente do pH da solu

51 51

cao de CrClB, a maior parte de Cr(III) fica no precipitado de
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PbCrO4. Assim, numa solu¢iao neutra ou fracamente basica de croma-
to de sodio de alta atividade especifica, o cromo trivalente tal-
vez esteja no estado coloidal e & precipitado simultaneamente com
PbCr04.

0 razao de Cr(III} para Cr(VI) em solugao aquosa pode
ser determinada, por diversos metodos os quais foram citados. Um
dos metodos mais simples e preciso, envolve precipitacao de Cr(VI)
como PbCrO4 em solugdo fortemente acida, podendo-se obter assim
separagao quantitativa de Cr(VI) e Cr(III). |

Em uma série de experiencias designadas para  comparar

o procedimento de PbCrO4 ( 2) com o método de cromatografia de
troca cationica (41), foi mostrade que a razao obtida entre
Slcr(III) e 51Cr(VI), pelo metodo de precipifagﬁo de PbCrO4 tem

uma forte dependéncia do pH da solugdo.

Ackerhalt (51) preparou cerca de 100 ml de uma solucio
a pH 8,5 com Cr(IT1) 10~*M e K,Cr0, 0,25 M irradiado, mantida sob
agitacdo constante, a 36,5°C. Aliquotas de 1,0 ml foram tomadas
periodicamente para se medirra razao das espécies de interesse
adicionando-se excesso de solugdo saturada de Pb(NO3)2. Antes
da precipitagao o pH foi ajustado para 1,8. O precipitado foi cen

trifugado e a solugao sobrénadante, contendo o1

Cr(111), foi remo-
vida para um tubo de contagem. O precipitado foi lavado com HNO
(pH 3) e dissolvido com perdxido de hidrogénio em meio dcido, pa-
ra reduzir o cromato a espécie de Cr(III). Um melhoramento deste
procedimento foi subsequentemente publicado (5).

51Cr(VI) € altamen-

A figura 6 mostra que a retencio de
te dependente do pH da solugdo, na qual PbCr0, é precipitado. Os
pontos representam uma média da retengdo para duas amostras.

Observou-se que a retencdo tende a aumentar com o aumen

to do pH da solucgao. Este efeito & acentuado acima de pH 2, onde

um aumento de 5 unidades de pH aumenta a retencio de 74% para 85%.
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Figura 6 - Efeito do pH sobre a retencgio de K,Cr0, irradiado,

analisado por precipitacgao de PbCT0,.
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Assim, a troca 51CT(VI)/51Cr(III) e desprezivel numa escala de
‘tempo de 30 min, na faixa de pH estudado. Pode-se concluir que
PbCrO4 nao incorpora Cr(III) em pH baixo, somente em pH mais al-
to. |

A mesma experieéncia descrita foi repetida usando-se

Cr(H20)3+ marcado com 51
6

Cr, em vez de KZCrO4 ativado com nautrons
Os resultados sao mostrados na figura 7, indicando que Cr(HZO)g+
coprecipita com PbCrO4 ou que, na presenca de OH , Cr(_HZO)g+ so-
fre reacdao ou uma série de reagbes, onde tem lugar uma forma qui;

mica que se incorpora ao precipitado de PbCrO4.

A figura 8 mostra o estudo da cinética da retencao de
Cr(III), pelo metodo de precipitacio em K2Cr04 irradiado (do mes-
mo estoque de cristais usados no estudo de pH, ja discutido). Os
cristais sao dissolvidos e o PbCr0, e precipitado a pH 7,5 e 8,5.
Em ambas as curvas, hd evidéncias da formacdo de dois componentes
observa—ée também, um aumento rapido em poucos minutos, seguido
por um aumento lento. Apos 24 horas, a solucao a pH 7,5 foi leva-
da a pH 9,3, havendo entao apenas a presencga de um componente, for

Slerriny /2 er vy & permu-

mado rapidamente. E Obvio que a razio
tada mais rapidamente com o aumento do tempo e com o alto pH de
estocagem da solugdo.

Alem destas observacdes, a acidificagio de uma aliquota
da solugao de pH 8,5, apds 40 min, ﬁara pH 1,0 causou decréscimo
parcial rapido, na retencao de S1Cr em PbCrO4.

Assim, os dados apresentados por Ackerhalt (51) indicam

a presenga de 4 categorias de espécies:

51

a) Cr(III) que &€ precipitado quantitativamente com
PbCrO4.

b) 51Cr(III) que nio precipita com PbCrOd.

c) 51Cr(III) que incorpora no precipitado de P’oCrO4 na
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Figura 7 - Efeito do pH na coprecipitacao de

PbCrOd.
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ausencia de acido.

d) SICr(III) que incorpora no precipitado de PbCr0, até

quando a acidificagao antecede a adicao de Pb2+, o

qual precipita com PbCr04.

Seguindo-se corretamente a analise de Green (2 ), onde
0 mesmo procedimento citado anteriormente € usado, deixando a so-
lugao em meio acido com pH 2,5 + 0,3 antes da etapa de precipita-
cao de PbCrog, observa-se uma cineética de reacao resultando na
restauracao da distribuicao de espécies de SlCr(VI)/Cr(III), a
pH alto para uma distribuicao a pH 2,5. Este fato mostra-se como
sendo um fator analitico muito importante. Deste modo, deve-se le
var em conta a importancia da diferenca entre a retencao aparen-
te e a retengao verdadeira (somente SICr(VI)).

Quantidades de KZC“rO4 ativado e dissolvido a pH 8,4 foi
usado para analise pelo método de precipitagdo. Desta solugdo fo-
ram retiradas duas aliquotas de 10 ml ¢ por adigdo de HNO 4, obte -
ve-se pH 1,0 + 0,1 e pH 2,4 + 0,1, Aliquotas de 1,0 ml foram ana-
lisadas em tempos diferentes, de acordo com o procedimento citado
para a precipitacao de PbCrO4 (5.

A cinética desta experiéncia & mostrada na figura 9. Ob
serva-se que, a acidificacao quando €& levado a pH 1,0, ha um de-
créscimo na retencio de 99,8% para 88,2%, em questao de segundos,
seguindo entao lentamente até um valor de 74% em 50 a 100 horas .
Uma curva mais complexa & obtida a pH 2,4, caso em que hi uma que
da rapida de 99,8% para &1,4% em poucos minutos seguida por um au
mento para 88,1% em menos de uma hora e havendo finalmente um pe-

queno decréscimo na retencao.
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Figura 9 - Cinetica de troca da retencdo a pH = 8,5 para um valor

de pH baixo quando a solug@o & acidulada (T=35,6°C)

% - acidificacao da suspensdo para pH 1,0 + 0,1
* - acidificagdo da suspensdo para pH 2,4 + 0,1
w - acidificacao do sobrenadante para pH 2,1 + 0,1

® - Espécies de 51Cr total, 100% normalizada.
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Quando somente uma porcao do sobrenadante (obtida  por
filtragao) é acidificada para pH 2,1, nada ocorre, num pequeno in
tervalo de tempo. Depois disso, acontece uma reacgao lenta seme-
lhante a curvé da reagao a pH 2,4, implicando que surge uma rea-
¢do rapida com a espécie na mistura da reacdo na fase de precipi-
tacdo. a reacao lenta seria a vrestauracgao das espécies soliuveis
(no estado coloidal ou centrifugada com PbCrO4). A curva da rea-
¢ao da especie de Sley na fase sobrenadante representa 88% da ati
vidade total. |

A normalizacao desta curva representa 100% da atividade

total de SICr e produz pontos, os quais estao em concordancia com
a reacao do material total a pH 2,4,
As informag¢oes obtidas mostram que na reacdo produzindo

SICT(III) e uma forma gue nao incorpora em

PbCr0,, espécies de
PbCrO4 a pl baixo, deve ser de natureza complexa. Por exemplo, a
reacaoc a pH 2,4 pode seguir um caminho como este: diminuindo 0

pH causa um equilibrio rapido na reacao |[R-1] ocorrendo mudanca

para a esqueda, favorecendo um aumento na produgdo da espécie X.

20 rapido |R-1]

X+ 0H == X'+H
onde:
X - espécie de Cr(ITI) que nao precipita com PbCrO4

X - produto da reagdo que precipita com PbCrO4

o o™ | x|
1 X"

A espécie X pode reagir a pH 2,4 com CrO4 , produzindo

a espécie X" pela reacdo |R-2}|, o qual coprecipita com PbCrO4.'
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X + Crol” = x |R-2|

A reagao |R-3| atinge o equilibrio em menos de 1 hora.
O lento decréscimo na retencgdo aparente & entido levado em conside
racdo para a espécie Y' e X', que reagem com H® para formar espé-
cies que nao incorporam no precipitado de PbCrO4. Supondo que X

seja Cr(HZO)S(OH)3, apareceria uma série de reagoes como:

Cr(H,0) 5 (OH) ;¥ + H' ~ Cr(H,0) ; (OH) |R-3 |
apH 2.4
C‘r(E-IZG)Al(OH); + Croi+ — [Cr(H20)4(0}i)ZCr04]“ |R=y4 |

2+

2| Cr(#,0), (OH) ,Cx0 4] + Pb"" == Pb[Cr(H,0) , (0) ,C20,] ¢+ | R-s |

Muitas das reagoes acima sao apenas suposigdes, jd que
as informacoes sao insuficientes para uma conclusio da natureza

quimica das espécies envolvidas no sistema.

A figura 10 mostra a retehgéo em fungao do pH de disso-
lugao de KZCrO4 e do pH no momento da precipitacio de PbCrO4 us an
do ¢ procedimento proposto por Ackerhalt, Collins e Collins ( 5),
com cristals de estoque diferente dos usados anteriormente. As
curvas de pH de dissolugdo e de pH de precipitacio, coincidem apro
Ximadamente em pH 1; abaixo deste pH, as curvas sao horizontais ,

indicando que a retengao nao depende do pH de precipitacao e de

dissolucgao.
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Figura 10 - Efeito da retencdo aparente em diferentes pH.
% ~ pH de dissolucgao
% - pH de precipitacgido.
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Os objetivos principais deste trabalho sdo:

(1) Analisar o comportamento de coprecipitacdo de espécies de
51Cr(III) na precipitacgao de PbCrOd.
(ii) Interpretar os resultados obtidos em termos de possiveis rea

goes conhecidas e espécies que precipitam.
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1. MATERIAL UTILIZADO

I.1. REAGENTES

- Nitrato de cromo (III) - nonaidratado - Merck

- Perclorato de cromo (III)-51 preparado conforme item

VI.3. 1.
- Cromato de potassio =~ ECIBRA

- Nitrato de chumbo - Carlo Erba

- Acido nitrico - P.A. - 65% - 54876 - Carlo Erba

- Acido perclérico - P,A. - 70% - 9652 - Baker

- Acido cloridrico - P.A. - 37% - 403871 - Carlo Erba

- Peroxido de hidrogénio - P.A. - 30% - 2544249 - Merck

- Agua destilada.

1.2, FASE ESTACIONARIA PARA CROMATOGRAFIA

A fase estacionaria usada foi a resina da Bio Rad Lab,
AG 50W-X8, 100-200 mesh, forma H' . Esta resina & um trocador de
fons fortemente acido, composto de grupos de troca de dcido sulfo
nico (¢«SG3-H+) ligados ao copolimero de estireno-divinilbenzeno.
AG significa "Analytical Grade'" e "X8" indica que 8% das ligacoes
cruzadas do divinilbenzeno foram incorporadas ao polimero antes
de sua ligagdo com os grupos idnicos. A variagao de tamanho das
particulas do copolimero seco & de 100 a 200 mesh, significando
que os diametros das particﬁlas encontram-se na faixa de 0,147mm

(100 mesh) a 0,075mm (200 mesh) (69).
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1.3. INSTRUMENTACAO

- Balanga analitica da SARTORIUS - Modelo 2474
- Centrifuga da TOMY SEIXKO - Modelo IC.15SN

- Banho termostatico HAAKE, com sistema de circulacgao de

agua - Modelo NB22.

- Sistema rotatdrio da COLE - PARMER INSTRUMENT COMPANY

Modelo 7637

- pH metro, ORION RESEARCH - Modelo 301.

- Espectrofotometro visivel e ultra-violeta, CARL ZEISS

Modelo DMR-21

- Agitador comvplaca para aquecimento, CORNING - Modelo

PC-351.

- Sistema de contagem de raios gama
Detector de cintilacao de Nal (T1) 5x5cm, tipo '"pogo™
da BICRON, envolvido por uma blindagem de chumbo.
Pré-amplificador, HEWLETT PACKARD - Modelo 5554A
. Amplificador linear, HEWLETT PACKARD - Modelo 5512A
. Analisador monocanal, HEWLETT PACKARD - Modelo 5583A

Contador e reldgio digital, BRASELE - Modelo SE 12-22

2. DESCRICAO DO ESPECTROMETRO DE RAIOS GAMA

O espectrometro de raios gama & um sistema basico  que
envolve um cintilador sélido ou liquido como detector.
E usado para analise qualitativa, quando mede-se a ener

gia ou comprimento de onda do raio gama emitido, como também para
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analise quantifativa quando se mede a intensidade de radiocativida
de do emissor de raios gama, isto €, o numero de contagens por mi
nuto.

Os raios gama sdo fotons de alta energia emitidos pelo
nicleo excitado de um atomo. Quando o nicleo excitado retorna ao
estado fundamental, a diferenca de energia, na qual ocorre o pico

€ caracteristica do isOtopo que emitiu o raio gama. A intensida-

~

de do pico (contagem por minuto) € proporcional a quantidade (ni-
meros de nicleos) deste isdtopo.

A figura 11 mostra um diagrama de blocos de um espectro

metro de cintilacdo monocanal. E monocanal porque mede somente
uma regido do espectro em um dado tempo, além de ter somente um
contador de pulsos.

Para se entender como se processa um espectrometro de
cintilagao, coloca-se uma amostra de um material radiocativo, o]
qual emite radiacao gama somente a uma energia, em um tubo de con
tagem que & colocado no pogo do cristal de cintilacfo, como mos-
tra a figura 11. Oé raios gama tem grande probabilidade de intera
gir, ou seja, depositar energia de ionizagdo e excitacfdo no cris-
tal de cintilagao. O cristal € cintilado ou produz fotons de luz
visivel. O numero de £Gtons produzidos & diretamente proporcional
a energia da radiagdo gama absorvida no cristal.

Estes fotons chocam-se com o fotocdtodo do tubo fotomul
tiplicador e uma certa porcdo deles expulsa elétrons. Esses elé-
trons sdo acelerados e o seu nimero multiplicado, conforme passam
de dinodo a dinodo através do fotomultiplicador. Sio levados en-
tao do fotomultiplicador a uma resisteéncia, ao longo da qual pro-
duz-se uma queda de voltagem, representando um pulso que & direta
mente proporcional a energia do raio gama original.

O pulso de voltagem produzido entra no pré-amplificador,

e amplificado, entra no amplificador, o qual da forma ao pico,com
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valor maximo de voltagem. O sinal do pulso de voltagem amplifica~
do chega ao analisador de altura de pulsos, onde & selecionada SO
mente uma faixa estreita de pulsos de voltagem. Tais pulsos s30
registrados no contador de pulsos ou "scaler".

Para se obter um espectro de raios gama por meio de ﬁm
espectrometro de cintilagido monocanal, & necessario inicialmente
fixar o fornecedor de alta voltagem e o "ganho" do amplificadorli
neér. Entdo, selecionando uma série de faixas de voltagem, istoe,
dividindo a faixa global do instrumento, & possivel ponto por pon-

to determinar a intensidade (contagens por minuto) de pulsos, cor

respondente ao espectro de distribuicdo de energia de pulsos em
fungao da voltagem (tamanho) do pulso., O espectro pode ser varri-
do atraves de variacao continua, ou em passos, do discriminador de
nivel inferior de energia, o qual determina a minima energia admi
tida no analisador de altura de pulsos. Em.outras palavras, este
discriminador mostra o pulso de voltagem mais baixo que o analisa

dor aceitara.

2.1. INTERPRETACAO DE UM ESPECTRO GAMA

Um espectro observado para um isStopo emitindo raios
gama & mostrado na figura 12. A abscissa, desta figura é dada em
unidades de voltagem, e representa a varredura do discriminador
E jn d¢ 0 a 10,0V numa corrida continua. Para calibrar a escala
em unidades de energia, usa-se um ou dois isotopos com raios gama

de energia conhecida.

Para se entender um espectro de raios gama & 4til divi
dir o espectro dado na figura 12 em duas partes caracteristicas .,
O pico fino, aparecendo de 7,0 a 9.0 volts, & conhecido como pico
de absorgdo total ou pico fotoelétrico. A curva continua que ocor

Te a voltagens mais baixas € resultante de interagoes Compton no

&
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“2_» PICO DE ENERGIA TOTAL

EFEITO COMPTON

VELOCIDADE DE CONTAGEM
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Figura 12 - Espectro de um emissor de raios gama de uma

Unica energia (70).
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cristal de cintilacgao.

O pico de energia total ocorre quando um raio incidente
¢ totalmente absorvido, em uma interacao com um elétron do orbi-
tal atomico do cristal de cintilagao, expulsando-o para fora de
sua orbita. A interac8o que ocorre neste efeito & mostrada na fi-
gura 13. O fotoelétron expulso viaja através do cristal de cinti-
lacdo e causa ionizacao e excitacgdo, produzindo fotons visiveis .
Quanto maior a energia do raio, maior € a quantidade de ionizacdo
secundaria resultante de colisdes do fotoelétron, no movimento dg

le atraves do cristal, produzindo um maior niimero de fStons. Quan

to maior o numero de fotons de luz formados, maior sera o pulso
de voltagem produzido na saida do fotomultiplicador.

Uma outra forma de interacao dos raios gama € o conheci
do "efeito Compton', pelo qual o raio gama pode desviar o eletron
de sua Orbita, dando-lhe somente parte de sua energia. 0 féton de
energia feduzida e o eletron deslocado, agora com energia mais
baixa, pode seguir em frente e interagir com outros atomos. A
energia total do raio gama ihicial pode ser absorvida, contribuin
do com o fotopico, ou pode sair para fora do cristal de cintila-
cao ¢ ser perdido (pode-se observar estas interacdes na figura 14).

Em geral, o "efeito Compton" & uma interferéncia indese
javel que deve ser corrigida em medidas de misturas de isGtopos

emissores de radiacao gama.

3. OBTENCAO DA SOLUCAO PADRAO DE CROMO-51

0 SlCr utilizado nas experiencias foi adquirido do Ins-

tituto de Pesquisa Energéticas e Nucleares (I.P.E.N.), na forma
quimica de 51CrC13 em HC1 0,5M. Foi transformado em perclorato de
cromo, uma vez que a forma cloreto da origem a complexos que po-

dem interferir nas anialises.
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bital atomico no efeito Compton (70).
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3.1, PREPARACAO DA SOLUCAO DE CROMO-51

O cloreto de cromo marcado foi transformado para perclo
rato de cromo-51, usando-se uma pequena quantidade da solugdo pa-
drdo em um cadinho de Teflon e aquecendo-a moderadamente, a fim
de evaporar o acido cloridrico. Em seguida, adicionou-se 0,1 ml
de HClO4 concentrado e submeteu-se esta mistura a evaporacao (por
varias vezes a operacao foi repetida). Finalmente, o cadinho com
51

Cr(ClO4)3 resultante fol transferido para um frasco de estoca-

gem por meio de lavagem com alguns ml de HC10, 0,05M, Aliquotas

desta solucao foram usadas em nossas experiencias.

4. SOLUCOES USADAS

5209/ 3¢

- Solugao de K,Cr0, 0,2M com adigdo de Cr (NO7) -9H,0

4
10"2M (padronizado por ahsorcao atomica), em um volume total de
100 ml, dando uma concentracao de 10~4M para Cr(III). Adicionou-

51 - ~ . .
Cr a solucaec, com atividade suficiente para

se uma aliquota de
obter 10% cpm por 1 ml de solucdo., o pH da solucdo foi medido co-
mo sendo 8§,6. Esta scolugdo fol colocada em um frasco de reacio de

camisa dupla, do tipo mostrado na figura 15, o qual foi conectado

™ Y

|

Figura 15 - Frasco de reagio.
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ao sistema de banho termostatico, com circulagdo de dgua para man

ter a temperatura constante,

- Solucao de KZCrO4 0,IM em pH 10 por adicdo de gotas
de NaOH 1IM. Esta solugao fol estocada para a andlise usando-se sis

tema rotatorio.

- Solucgao de precipitagéé: preparou-se uma solugdo satu
rada de nitrato de chumbo a 20°C, para precipitar Cr(VI) na forma

de cromato de chumbo.

- Solugao de lavagem: usou-se em algumas experiéncias

dgua destilada e em outras, solucao de Pb(NOE) ¢,06M com pH 0;5

2
por adigao de HNOs.

5. ESCOLHA DOS PARAMETROS DE CONTAGEM

Medimos os ralos gama de 0,320 MeV para o 51Cr us ando
um analisador gama monocanal, acoplado a um detector de cintila-
gao solido de NaI(T1), 5x5 cm, tipo pogo, enveolvido por uma blin-
dagem de chumbo para diminuir o ruido de fundo causado pelas ra~-
diagoes ambientes durante as contagens.

51Cr, foi

Para a escolha dos parametros de contagem do
obtido um espectro de energia deste radionuclideo (figura 16). Ba
seando-se neste espectro, escolheu-se os parametros de contagem |,

isto €, a "janela de voltagem" de 4,0-6,0 volts. Esta "janela"
fol cbtida variando-se a voltagem gradativamente, a cada 0,5V.

Quando o pico de energia total comecou a ser detectado, fez-se a
corrida mais minuciosa, variando-se a voltagem a cada 0,1 ou
G,2V. Usou-se um ganho grosso e um ganho fino de 16 e 3,0 respec-

tivamente.

.
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Figura 16 - Espectro de altura de pulsos do

VOLTAGEM, V

SlCr, obtido

com um detector de NalI(T1).
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6. ANALISE GLOBAL DA ESPECIE MARCADA

Apos o procedimento de preparacgdo da solugao padrac de
SlCr na forma.de perclorato, fez-se analise por cromatografia de
troca ionica (43), com o propdsito de verificar a identidade e a
quantidade de possiveis impurezas marcadas na solucao.

Foram recolhidas fracgoes de 2,0 ml em cada tubo de con-
tagem da atividade. A figura 17 mostra um cromatograma tipico ob-

tico na analise.

Usou-se resina Bio Rad AG 50W-X8 pré-tratada, se-

guindo o procedimento de Collins e Ackerhalt (41), modificado por
Andrade (69). Para eluigdo das espécies de cromo, seguiu-se o pro
grama de eluicao mostrado na tabela 1.

Na resina fica retida a fracio de polimero de Cr(III} |
a qual € recolhida em um tubo de contagem para determinacao de
sua atividade.

Todos os tubos séo_agitados para total homogeneizacio ,

antes da contagen.

Tabela 1 - Programa de eluicdo das espécies de ey

VOLUME {ml) ELUENTE ESPECIE ELUTDA
14,0 HC104 0,05M Cr(VI)
180 HCIO4 4M Cr(IIl)-mondmero
18,0 €10, 5M Cr(III)-dimero

Para as analises, usou-se uma coluna de vidro com valvu
la de Teflon (71), mostrada na figura 18. A coluna foi empacotada

com 1,0 ml de resina Bio Rad AG 50W-X8 forma H'.
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Antes da injecao da amostra, tratou-se a resina na colu

na com 0,5 ml de NaZCr207 0,2M e eluiu-se o Cr(VI), na forma de

Crzog_, com 10,0 ml de HCIO4 0,05M, para assegurar um maior grau

de reprodutibilidade dos resultados e para garantir a ausencia de

agentes redutores.

A FD I3
5
o

¢ \ /

3

)

L,

» DISCO DE
POLIETILENOD
* POROAD-
TORNEIRA
OE
TEFLON
Figura 18 - Coluna cromatografica de vidro utilizada na se-

paragdo de espEcies marcadas com °SlCr,

A tabela 2 mostra o tratamento dos dados obtidos em nos
sas experiencias, assim como os rendimentos das espécies de Cr(VI)
e Cr{IIl}) pelo metodo de precipitacao de PbCrO4.

As contagens de cada fragdo foram feitas durante 4 mi-
nutos, descontando-se o ruide de fundo (background} determinados
nos intervalos de tempo entre as contagens das fragdes correspon-

dentes as varias amostras.
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Tabela 2 ~ Resultados de uma experiencia tipica para se obter o rendimento das
especies de Slcr.

At — cpm Rendimento %
Tubo ctg (min) cpm Bg corrig | sobrena | preci-
' dante pitado
Bg 262 4 63 61 -
Ref 11.987 4 2997 2936
la 5.219 4 1307 1244 47,52
1 5.740 4 1435 | 1374 52,48
- 2a 2.780 4 695 634 23,30
2 8.593 4 2143 2087 76,70
Bg 246 4 62 -
3a 625 4 156 95 3,42
3 10.978 4 2745 2684 96,58
da 544 4 136 75 3,35
4 8.885 4 2221 2160 96,64
Bg 236 4 53 -
Sa 506 4 127 66 2,71
5 9,729 4 2432 . 2371 97,29
ba 666 4 126 65 2,81
6 9.281 4 2320 2252 97,19
Bg 236 4 59 -
onde tem-se:
ctg = contagens
At = intervalo de tempo de contagem
cpm = contagem por min.
Bg = contagem média do ruido de fundo
Cpn%orrig = (cpm - Bg) . diferenca entre a contagem por minuto da amostra

e a contagem média do ruido de fundo do aparelho.

O rendinento (%) de cada espécie cbtida atraves de uma analise foi

calculado através da expressdo

Rx (%) = (M) x 100
Lcpm

onde:
Ry = rendimento da espécie x
CPMegrrig = contagens por minuto corrigida da espécie considerada

Tepm = somatdrio das atividades de todas as espécies ou a contagem corres-

pondente a uma referéncia.
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1. INTRODUCAO

Considerou-se a existéncia de tragos de SlCr(HZO)g+ na

seguinte solucdo aquosa: 10 "

M de Cr(NO,), e 0,2M de K.Cr0 , man-
33 2 4

tida a temperatura constante (360C), por um periodo de tempo, an-

tes da etapa de precipitacido de cromato de chumbo por adicao de

nitrato de chumbo. Foram também avaliados experimentos nos quais

uma solugao conhecida, com material em Suspenséo, submetida a cen

trifugagao para separar o precipitado da solugdo verdadeira, ben

como, experimentos que exploraram a distribuicdo de SICr antes e

apos adicao de nitrato de chumbo.
A influencia do pH na estocagem da solucao e no momen-

to da precipitacao foi tambem estudado.

2. ANALISE USANDO BANHO TERMOSTATICO E SISTEMA ROTATORIO

2.1. SEDIMENTACAO SEM AGENTE PRECIPITANTE

Como uma primeira etapa deste trabalho, colocou-se no
frasco de reacgao, mostrado na figura 15, 1,0 ml de Cr(H20)§+

107 e uma aliquota de °1

Cr(HZO)g+, com atividade de 300.000 cpm,
adicionou-se 100 ml de KZCrO4 0,2M, obtendo-se uma solucao de
Cr(It1) 10°* con pH 8.6 medido no pH metro. Manteve-se a solugdo
no banho de agua termostatizado, a temperatura de 36°C e sob agi-
tdagao constante, usando-se um agitador magnético. A soluciao foi

mantida nro banho por virias horas e foi feita andlise como se se-

gue:

Retirou-se 2,0 ml da solucao/suspensio estoque, prepara

da como foi citada, colocou-se em um tubo de contagem ¢ sedimen-
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tou~-se o solido por centrifugagao obtendo-se a separagdo do preci
pitado formado, da solucac sobrenadante, o qual foi colocado em
outro tubo para contagem.

0 solido foi dissolvido com gotas de HNO; concentrado e
H,0, 30%. Os volumes dos 2 tubos foram igualados com agua e mistu
rados para a homogeneizacgao da solugcao e levados ao contador, ob-
tendo-se assim os rendimentos das espécies, os quais s3ao mostra-
dos na figura 19. |

5

Observou-se que quase toda a atividade de 1Cr ( >95% )

esta presente no sélido, depois de 15 minutos de agitacao,

Pode-se indicar que precipitacao do hidroxido de cromo

a partir da reacao:
3+ .
Cr(H,0) g  + 30H ——s Cr(H,0) ;(OH) 5 + 3H,0

Comparando-se estes resultados com os obtidos por Acker
halt (51} a pH 8,4, observou-se que a incorporacdo de SICI no pre
cipitado & essencialmente quantitativa; em solucgdo, permanece uma
quantidade menor que 5% na forma dissolvida ou de particulas ul-
trafinas (coldides). Assim, somente uma pequena fracao da ativida
de pode estar presente na forma coloidal ou na forma de outras es
pécies em solugio.

Pode-se, neste ponto, supor que o 51Cr total apresenta-
se nas formas: de SlCr(OH)3 molecular, em forma coloidal quahdo

31

em suspensac e em particulas grandes de CT(OH)3 que se sedimen-

tam sob centrifugacao.

2.2. PRECIPITACAO EM SOLUCAO ESTOCADA A pH 8.6, COM Pb(NOg3),

Numa segunda etapa, considerou-se a mesma solucdo usada
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anteriormente. Apos tempos determinados de estocagem, tomou-se 1,0
ml da solucao em um tubo de contagem e adicionou-se 2,0 ml‘de S50~
lugao saturada de Pb(N03)2 para precipitar o PbCr04. Ap6$ centri-
fugacdo, o sobrenadante foi coletado em outro tubo para contagem
posterior. O precipitado foil lavado duas vezes com dgua que foram
também combinados para contagem.

Uma aliquota da solugdo inicial, senm Pb(NOz),, foi usa-
da como referencia e o rendimento foi calculado em fungao da mes- ,
ma. A figura 20 mostra os resultados.

Pode-se observar com surpresa, que quando a solugao de

Pb(NO,) , ¢ adicionada 3 solucdo de K,Cr0, com possivel suspensio

de 21

Cr(OH)E, o resultado € a formacdo do precipitado de PbCrO4-e
& incorporacgao de uma quantidade menor de 51Cr no precipitado do
que se deposita na ausencia de PbCr0,.

Este resultado & totalmente diferente dos obtidos por
Ackerhalt; pode-se dizer que a presenca de chumbo dissolve uma
porcac do precipitado, uma vez que, o agente precipitante esta na
faixa de pH acido {(~4,5), que provavelmente dissolve uma fracao
de 51Cr(OH]3, liberando atividade para solugdo. Como alternativa,

pode-se supor a formagao de hidréxido de chumbo como se segue:

Cr(OH) 5 + Pht . Pb(OH), + Cr(oH)?*

e/ou ainda pode-se esperar a formacdo de PbCrQ4 a partir da rea

¢do com o "cromato de cromo" como na seguinte equacgao:

v -
Cr(0H) *".Cro;™ + pb

2y _ PbCro, + Cr(oH)2*
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Fig. 19 - Retencgdo de
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SICr(III) no precipitado separado

51

por centrifugagéo da solucgdo de Cr(HZO)é+ e

K-CrO4 em pH 8,6.

-

27
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2.3. PRECIPITAGAO EM SOLUGAC ESTOCADA A pH 10, COM Pb (NO3) 7

Na terceira etapa, estocou-se a solucao com a mesma com
posicdo de Cr(III) e Cr(VI) citada antes, sendo neste caso a  pH
10, obtido por adigdo de NaOH 1M. Depois de periodos de tempo fi-
xo0s, tomou-se 1,0 ml para cada analise e adicionou-se 2,0 ml de
solugao saturada de Pb(N03)2 pararefetuar a precipitacao. O sobre
nadante foi coletado em um tubo de contagem com a solucgdo de lava
gen de Pb(N03)2 0,06M a pH 0,5. O rendimento foi calculado em fun

cao de uma referéncia que foi coletada para cada analise. Os re-

sultados sao mostrados na figura 21.

2.4. PRECIPITACAO EM SOLUGAO ESTOCADA A pi 1, COM Pb(NO3) 2

Da mesma solugao estoque, tomou-se 1,0 ml e adicionou-
-5¢ no mesmo, 1,0 ml de HNO3 1M, obtendo-se pHl na faixa de 1. Em
seguida adicionou-se 1.0 ml de solugao saturada de Pb(NOS)Z. Por
centrifugacao, sedimentou-se o precipitado, o sobrenadante Tfoi
coletado em outro tubo de contagem e o precipitado lavado com
3,0 m1 de solucao de Pb(N03)2 0,00M a pH 0,5. 0 rendimento foi
calculado como ja descrito (item VII.2.3) e estes resultados sio
indicados na figura 21.

Observou-se que, em estocagem a pH 10, uma espécie qui-
mica marcada com 51Cr € coprecipitada sob adigao de Pb2+. Em cbn~
digoes nao acidificadas, precipita cerca de 30% do SlCr nas pri-
meiras horas e 45% dentro de 24 horas, e em condigoes acidas, cer
ca de 15% nas primeiras horas e 22% depois de 24 horas.

Estas dife%engas indicam que temos duas categorias de

espécies de 1

Cr no precipitado; uma espécie liberada por acidifi
ca¢ao e outra nao. Talvez, a acidificagao dissolva o precipitado

#
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éstocagem em pH 10, e pH 1.
% - Precipitacdo sem acido

#-Precipitagado com acido adicionado.
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Fig. 21 - Retencgio de SlCr(III) por precipitacgao depois de
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51

de Cr(OH)3 e impedindo assim a sua incorporacgao no precipitado

de PbCrO4. Foi observado por varios autores (S ) que unm pouco

(-13) de °1

Cr(III) e coprecipitado numa solugao acidificada acima
de pH 1.
Parece que em algumas horas acontece a formacao de dife

SICr, das quals algumas sdo precipitadas com

rentes especies de
PbCr0, ainda na presenca de acido.

Assim, temos diversas categorias para a distribuicdo de

51 51

Cr, havendo talvez diferentes espécies quimicas contendo Cr

podendc ate em solucdo ocorrer um complexo Pb2+/Cr3+.

A figura 22 engloba os resultados da retencdo da espé
cie marcada precipitada, em cada procedimento acima citado. 0O es-
quema dos procedimentos usados nos experimentés e mostrado na fi-
gura 23, |

Os experimentos citados por Ackerhalt (51 ), usando pH
8.4 indicaram que, em um longo tempo de contato {(cerca de 50 ho-
ras) da solu¢do estoque sob agitacao constante, ha 1ncorporagao to
tal de SICr, cerca de 99,8%. Pelos resultados de nossos experimen
tos, & possivel que cheguemos a isso.

Pode-se agora questionar como o fato de se adicionar
solugdo saturada de Pb(NOSj2 provoca um decrescimo na incorpora-
gdo de SlCr, no precipitado em relacao ao tempo. Nas primeiras ho

- ras, podemos supor que o sz+ ou Pb(OH)+ reage:

SICr(OH)3 formando talves uma

- com o precipitado de
- s, 2 ..

especle dimerica Pb“+/Cr3+ e/ou com um precipitado de

Cr(IIT)/Cr(VI) precipitando PbCrO4 e liberando 0

Cr(IT1).
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Fig. 22 - Cinética de reacdo dos procedimentos usados.

a) centrifugacdo sem adicdo de agente precipitante

b) Precipitagdo por phe* a pH 8,6 - lavagem com agua
- - 2+ : 2%, +

¢) Precipitacao por Pb a pi 10 - lavagem com Pb“" /H

d) Precipitacdo por pp2* a pH 2 - lavagem com Pb2+/H+
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1,0 ml em cada tubo

eferencia

Il

Precipitar por adigao de Pb(NOz),

J

| Centrifugar

[ Separar I

Soclucao de Cr(I1I)

Precipitado de PbCra,

Lavar

i~ Solucao de Lavagem

| o

.

R

Igualar os volumes

Registradark—wmu———mw-Medir a atividade de SlCr

Fig. 23 - Esquema do método de precipitacdo com Pb(N04) ,

Cr(VI) precipitado

I

Dissolver
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2.5. PRECIPITACAO EM VALORES DE pH DIFERENTES DE.ESTOCAGEM1COM

Pb(NO4),

Comé um segundo método, uma série de experimentos foram
feitos com o objetivo de englobar os primeiros resultados, e sua
dependencia com o pH. O procedimento de andlise segue o esquema
mostrado na figura 24.

Preparou-se uma solugao a partir de‘KZCrO4 cristalino
seco, numa concentragao de 0,1M, pesando-se 9,71g para SGOAml; 0

pil 9 desta solugao foi medido usando-se um pH metro. Através da

adig¢ao de gotas de NaOH IM, o pH foi elevado a pH 10.

A uma série de tubos de contagem, com capacidade ~de
8,0 ml, adicionou-se, em cada um deles 4,0 ml da solugdo estoque.
Em seguida, adicionou-se volumes diferenteé (x ml) de HNO3 2M e

51Cr(H20)2+, com atividade de 104 cpm, Os tubos foran

25 pl de
agitados cuidadosamente, para melhor contato, durante 24 horas,
usando-se um sistema rotatério. Depois deste periodo de estoca-
gem, adicionou-se HNO3 2M (1-x) ml, ou seja, no primeiro tubo ,
1,0 ml de HNO, 2M e no Gltimo 0,0 ml, obtendo-se no final da esto
cagem, quantidades iguais de todos os reagentes.

Os tubos foram agitados manualmente por 30 segundos, va
lende ressaltar aqui que as adigBes foram feitas em pares para
- melhor manuseio. Depois deste periodo de tempo, em cada tubo féi
adicionado solucao saturada de Pb(NOS)2 para precipitar todo 0
cromato. |

Apés uma nova agitagao manual, os tubos foram colocados
numa centrifuga a 2.500 rpm, durante 5 minutos. Retirou-se 4,0 ml
ou seja, metade da solucfo adicionada, colocando-se este em um
tubo para contagem. O restante do liquido foi retirado com uma

pipeta de tipo Pasteur e colocado em outro tubo, deixando o preci

pitado, que foil lavado duas vezes com 1,0 ml de solugao deI%(NOS)Z
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0000

0,0 0,1 0,2  0.25 x ml de dcido
10y (6,8) (6,1) (5,4 (1,6} (0,9} (0,65) (0,5) (pH)

+51Cr(HZO)g+ 10" cpm

| __agitar durante 24 horas |

L adicionar (I-xJml de [INOg 2M ]

precipitar por adicdo de pb*%

2,
centrifugar
4,0
solucao de 51Cr(III) separar | precipitado - FbCr0y
ml

I Iavar l

[&1sqolwer 0 prec1p1tado]

T L [ Tgualar os volumes ke

registrador Je————{edir a atividade ]

Fig. 24 - Esquema do método usado para andlise.
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0,06M a pH 0,5. Dissolveu-se o precipitado com gotas de HNO3 con
centrado e perdxido de hidrogénio 30%, provocando assim a forma-
ca8o.de um novo precipitado branco, provavelmente o nitrato de
chumbo, com liberagéo de gas, possivelmente 0, a partir das rea-

goes:

PbCr0, + H' == pb?* + HCro

| - + 3+
ZHCrO4 + 8H + SHZOZ it .ZCr + SHZO + 30

2

2+

Pb + ZNO3 —— Pb(N03)+

0 precipitado formado € dissolvido por adicao de dgua; a solugdo
resultante tem uma coloracio azul intensa, indicando a reducgao do
Cr(VI) para Cr(III) na forma Cr(HZO)g+. Os volumes foram iguala-
dos com agua e depois da contagem o rendimento foi calculado.

Como teste, fez-se primeiro uma eéstocagem antes da eta-
pa de precipitagdo, por 1 hora, e observou-se que, em todos os tu-
bos, praticamente toda a atividade fica em solugao. Resolveu-se
entdo fazer uma analise por um periodo de tempo mais longo, ou se
~ja, 24 horas. O resultado & mostrado na figura 25 onde pode-se ﬁg
rificar um pico quando tem-se estocagem com 0,1 ml de acido, is-
to €, em pH 6,8.

Nota-se que todos os tubos, no momento da precipitacao,
tem-se 0 mesmo pH, mas ocorre uma variacdo na incorporagao de
SlCr(EII) no precipitado, quando temos estocagem em valores dife
rentes de pH.

Os resultados deste grafico (Fig. 25) indicam que, em

pH baixo e também em pH 10, algum fator impede a incorporacao do
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Fig. 25 - Fragao de “"Cr(III) no precipitado de PbCr0,

apos estocagem por 24 horas em diferentes va -

lores de pH.
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5lCr(III) no precipitado, o que ndo ocorre nos valores intermedia
rios de pl, nos quais ha enorme aumento da incorporag¢do, favore-
cendo assim a incorporacgao das espécies dopantes, nestas condi-
goes.

No ponto maximo onde ocorre o pico, em Pl de estocagenm
6,8, resoclveu-se observar o comportamento das espécies, variando-
se o tempo de estocagem. A figura 26 mostra os resultados.

A incorporacao de >1

Cr(III) no precipitado aumenta. rapi -
damente, até chegar a um pouco acima de 50% (ver Fig. 26) em 24

horas e permanece praticamente constante nos dias seguintes, Is~

to aparentemente indica um processo ripido da formacao de uma es-
pécie, chegando a um estado estacionirio ou, como alternativa,teém
-se dois processos: um rapido, completando em aproximadamente 24
horas e outro lento, necessitando de varios dias para. completar-
se, havendo portanto complexacio.

Os resultados estdo consistentes com a hipotese de que
somente a espécie hidrolitica de CroT e nao a espécie Cr(HZO)g* )
entra no precipitado.

A hidrolise pode envolver a formacao da espécie Cr(OH)2+

a partir da reacao:

crot . 2H,0 s cr(oH) 2t + H30+

ou

+

3+ 2
Cr(H0)." + H,0 — Cr(H,0) ¢ (OH) “* + H,0

3

A espécie dimérica Crz(OH)§+ pode ser formada a partir

de Cr{DH)2+ pela reacgao:
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Fig. 26 - Retencao de 51Cr(III) no precipitado de
PbCr0,; em pH 6,8 em relagio ao tempo de
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2Cr(0H)2+ 5 CrZ(OH)§+

ou

2+

20T (H,0) 0H™ —— Cr, (H,0), (o) 3% + 21,0

2

e deve ser a espécie que se incofpora no precipitado, presente
em solugao a pH < 2 durante a etapa de precipitacgao.

Al3m destas consideracgdes, pode-se dizer que uma possibi
lidade de interpretacio dos resultados, nao sera a formacio de es

pécies, mas uma reacao de troca entre as especies consideradas,ig

to e:

“lor (11D + Crovl) — cr(111) + “lerevi)

Verificou-se que a incorporaciao de SlCr(III) no precipi
tade de PbCrO4 depende do pH e do tempo de estocagem da solucao
Cr(VI}/51Cr(III}, antes da precipitagdo por adicio de ph%* em

melo acido.

3. ANALISE CROMATOGRAFICA DAS ESPECTES DE CROMO-51 EM SOLUCAO

LSTOCADA COM ATIVIDADE

Como etapa final, preparou-se uma solugdao - contendo
KZCrOg/Cr(NOB)3/51Cr(H20)g+ a pH 8,6, usando o banho termostitico
a 36°C. Estocou-se esta solﬁgéo sob agitacdo por 24 horas, a finm
de obter todas as espécies marcadas em solugao.

A analise & feita em duas etapas:
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Empacotou-se uma coluna de vidro com 1,0 ml de resi

na Bio Rad AG 50W-X8, forma H+, pré-tratada com 0,5

277
0,05M. Injetou-se 1,0 ml da solugdo/suspensio ja

ml de NazCr O, 0,2ZM e lavada com 10 ml de HClO4

descrita, usando-se o programa de eluigao citado na

Tabela 3. Fragles de 2,0 ml foram coletadas em cada
tubo e o rendimento foi calculado. A Figura 27 mos-
tra os resultados obtidos. '

| 51..

E observado que uma fracao significativa de Cr e

eluida no primeiro tubo, indicando a presenga de es

pecies anidnicas ou neutras. Neste caso, a ativida-

SlCr(VI) (resultante da

de neste tubo pode ser de
reacao de troca entre o Cr(III) e Cr(VI)) ou parti-
culas coloidais de Cr(OH)3 passando facilmente atra
vés da coluna. 0s outros picos significativos (mono
mero (M), dimero (D) e polimero (P}) indicam que

Slcr(III) estao presentes

uma mistura de formas de
quando a suspensao inicial & dissolvida em acido na

coluna.

Retirou-se 2,0 ml da solucao/suspensao, adicionou-
se gotas de HNO3 1M para ajustar a sélugéo a pH 1,8
e, imediatamente, 1,0 ml de solucao saturada de
Pb(NOz),, também acidificada para pH 1,8 precipitan
do o PbCrO4. Sedimentou-se o precipitadoe por centri
fugagao e o liquido sobrenadante foi coletado em ou
tro tubo de contagem.

O precipitado foi lavado com dgua a qual foi coloca
da juntorcom o) sobrenadante.'Retiroumse 1,0 ml des-
ta solucao que foi injetado numa segunda coluna de

troca cationica, com resina Bio Rad AG S0W-X8 prepa
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Fig. 27 - Analise cromatogriafica das espécies de cromo em solugdo

antes da etapa de precipitacdo.




Tabela 3 - Programa de eluicio das espécies de SlCr e
seus rendimentos em analise cromatografica

antes da etapa de precipitacao.

V(E]}lliline Eluente Eiﬁgg;e Rendimento
12 HC10, 0,05M Cr(VI) 11,414
21 HC10, 1,0M - 1,21%
18" HClO;l 4,0M Cr(III)-M 21,30%
12 HC1 5,0M Cr(III)~D 49,575

Resina Cr(III)-p 16,60%
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rado conforme o item i). Esta andalise cromatografi-
ca foi realizada com o objetivo de se conhecer a
distribuigao das espécies envolvidas apés a precipi
tagao.

A Tabela 4 mostra o programa de eluicao e os rendi;
mentos obtidos. O cromatograma referente a esta ana

lise ¢ mostrado na figura 28,

Quando se fez a separagdo solugdo-precipitado por adi-
cao de Pb(NOB)Z’ obteve-se 80% da atividade no precipitado e 20%

em solucdo.

Verifica-se que ao analisarmos cromatograficamente a so
lugao sobrenadante, pode-se observar uma distribuigdo semelhante
das espécies de Cr(III). No entanto, nao ha indicacdao de espécies
no primeiro tubo, figura 28), isto &, Dbtém;se razao semelhantes
das quantidades de M, D e P nos dois casos. As rTazdes obtidas pa-
ra My:iM,; Dl:DZ; PI:P2 (o indice 1 correspondente ao rendimento
das especies da Tabela 3 e o iIndice 2 correspondente ao rendimen-
to das espeécies da Tabela 4) tem valores calculados de 0,875,
0,875 e 0,945, correspondendo respectivamente a M, De P. Os valo
res obtidos sdao concordantes entre éi, mostrando fortemente a mes

ma distribuicdo de >1

Cr entre as tres espécies consideradas, embo
ra haja um pequeno desvio da forma polimero.

Este resultado e uma surpresa, nio estando em concordan
cia com a concluszo de Ackerhalt (51) de que uma espécie hidroli-
tica de Cr(ITI), talvez o dimero, incorpore~se no precipitado de
cromato de chumbo como dopante. Pode-se observar que nenhuma das
espécies de Cr(III) (M,D e P) & seletivamente rejeitada do preci-
pitado (os 20% em solucdo tém a mesma proporgao destas espécies

como tambeém os 100% antes da precipitagdo). Pelos resultados, as

tres espécies de Cr(ITI) tem igual probabilidade de dopagen.

&
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Tabela 4 - Programa de eluigdo das espécies envol-

vidas e seus rendimentos em andlise cro

matograficas apds precipitacio.

VO%E?? Eluente giﬁggie Rendimento
12 HClO4 0,05M Cr{Vi) 0,9%
21 HC10, 1,0M -~ 2,295
18 HC10, 4,0M | Cr(ITI)-M 24,34%
12 HC1 5,0M Cr(I1I1)-D 15,75%
Resina
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Fig. 23 - Analise cromatografica das espécies de cromo

apds precipitacio.



Tabela 5 - Programa de eluigdo das espécies envolvidas
€ seus rendimentos em analise cromatografi-

ca com estocagem sem atividade.

Volume - Espécie
nl Eluente Elulda Rendimento
12 HC104 0,05M - ‘ 1,27
22 HC10, 1M - 6,41
18 HClO4 4M Cr{III)-mono- 990,48
 mero
16 HC1 5M - 1,01
RS - - 1,45




82

Outra.possibilidade, ao analisar-se os cromatogramas a
que as tres espécies formadas sio secunddrias, resultantes de uma
outra forma(primaria) com Cr(VI) ou um conjunto delas. Estas espé
cies primarias s3o incorporadas no precipitado juntamente com o
sedimento de Cr(OH)S, e nao do PbCrO4, ou de uma mistura entre es
tas duas espécies. As espécies primirias podem Ser quebradas por
acido, formando as trés espécies posteriores, uma vez que na ana-
lise o complexo ¢ totalmente dissociado; a presenca de H* quebra

facilmente as ligacdes.,

4. ANKLISE CROMATOGRAFICA DAS ESPECIES DE CROMO-51 EM SOLUCAO ES-

TOCADA SEM ATIVIDADE

Uma solucdo de KZCrO4 0,2M, com Cr(NO 10—4M, em  um

3)3
velume de 4,0 ml sem atividade, foi estocada por 24 horas em um
banho termostatico, a temperatura constante de 369C. Depois des-
te periodo, adicionou-se gotas de HNO3 1M obtendo-~se pH 1,8 e uma

Ler(1,0) 3 (30,000 cpm). A seguir, foi adicionada

aliquota de
1,0 m1 de Pb(NOz}, a pH 1,8 para precipitar o PbCr0,. 0 sdlido foi
separado por centrifugacdo, coletando-se o 1iquido sobrenadante em
outro tubo de contagem e o PbCrO4 foi lavado com agua.

Injetou-se na coluna de troca catidnica preparada confor
me descrigdo no item 4.e. Fez~se anilise cromatografica. Na Tabela

5 tem-se o programa de eluicdo e os rendimentos calculados. O cro-

matograma € mostrado na figura 29.

O precipitado foi dissolvido com peroxido de hidrogénio |
acidulado, observando-se que o precipitado retém 6% de atividade.
Pelo cromatograma observa-se que a forma monomérica nao

¢ incorporada no precipitado e nio sofre mudanga significativa de

forma no processo de precipitacdo do PbCrO4.
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Pode-se observar que a fracdo da atividade.de ler (ini

51Cr(H20)g+ em solucdes

cialmente presente na forma de tracos de
aquosas de Cr(VI)) que esta presente no precipitado de PbCrO4,
resultante da adigao do precipitante Pb(N03)2 depende de varios
fatores. |

O sistema Croiﬁ/Cr3+/51Cr3+ foi usado com o objetivo de
averiguar como ocorre o processo de dopagem e separacio de espe-

cies de Cr(III) e Cr(VI), tentando obter um mecanismo satisfato-

rio no que diz respeito as espécies dopantes. Observou-se neste
estudo a grande dependéncia do pH na estocagem e no instante da

precipitagdo, o qual influi tanto na separagao como na incorpora-

SlCr(III) no precipitado. Os dados obtidos podem

gao de tracgos de
explicar como ocorre este processo. O sistema usado, na ausencia
de agente precipitante, indica a presenc¢a de atividade quase que
totalmente no precipitado. A presenca de agente precipitante da
um rendimento menor na incorporacio, o que supde a presenga de
dcido dissolvendo uma porgcao do precipitado. Testando-se em va-
rios valores de pH, ha indicacio de que uma determinada faixa de
pH favorece a incorporacdo de espécies nestas condicgoes.

A separagao de Cr(III) e Cr(VI) em pH baixo nio & quan-
titativa e conforme aumenta-se o pH; ha uma incorporagao maior
de atividade no sdélido formado apds precipitagdo. Este processo
pode ser a incorporacido de uma especie de Cr(III) atuando COmo
dopante ou pode ocorrer uma reacdo de troca de atividade no siste

ma&, pela reacio:
SLer(Itn) + cr(VI) —— cr(1in) « *Lor v

A contaminagao do precipitado de PbCr{)4 por Cr(III)-hi-
drolizado pode explicar erros citados na literatura na separacao

por precipitagao de Cr(III} e Cr(VI).

&
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Observando-se que uma espécie hidrolitica de Cr(III) ou
algum complexo formado entre Cr(III) e Cr(VI), participa no pro-
cesso de precipitagao, tal fato di novas perspectivas para o estu
do de cristais dopados, como também para o estudo de reagoes  de
transferencia no estado solido. |

A analise cromatografica feita, com o cbjetivo de iden-
tificar as espécies presentes, foi surpreendente, indicando que
antes e apos a precipitacdo, tem-se a mesma distribuicao de
51Cr(III), sem exibir qualquer variacdo na proporcdo entre as es-

pécies monomérica, dimérica e polimérica. Assim, a mesma fragdo

de cada especie coprecipita com PbCrO4, sem identificar claramen=-
te a seletividade de uma dada especie de Cr(III) como dopante ,uma
vez que os dados indicam a mesma probabilidade de dopagen para as
tres espécies.

O trabalho foi iniciado a fim de determinar os fatores
e, se possivel, o mecanismo no qual o Cr(Iil) entra na rede cris-
talina de PbCrOd, como foi indicado pelos trabalhos anteriores,
A finalidade desta informagdo pode fornecer uma melhor compreen-
sao do processo de dopagem de cristais, permitindo o inicio de um
novo programa de trabalho sobre o comportamento da espécie dopan

te no estado solido de PbCrO4 e talvez outros cromatos.
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