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- RESUMO

Este trabalho tem a finalidade de analisar, de maneira

“ler em soluc¢do, destacando a

simples e eficiente, as espécies de
estabilidade de Cromo-51 no estado de oxidagao(VI), usandc uma re-
sina de troca catidnica com fluxo constante.

| Para conseguir um processo simples e eficiente, tornou -
-se necessario construir equipamentos que permitissem mecanizar o

volume injetado, vazZo empregada no sistema e temperatura, pois ha

possibilidade de erro e de exposigdo do analista ao material radio
ativo. Para atingir estas finalidades, desenvolveu-se uma bomba pe
ristaltica de boa eficiéncia, de vazfo constante, permitindo angli
ses8 por per{odos demorados. Apds o controle da vazdo, desenvolveu-
-se tambeém uma vélvula de injebﬁo cromatografica que permitiu pa -
dronizar as amostras, diminuinde a parte morta do eluente e isolan
do a resina., Para controle da temperatura construiu-se uma coluna
cromatografica com circulador de égua que, acoplado a um banho ter
mostatizado, permite manter o sistema termicamente estavel. Todo
este gistema pode ser aplicado para qualquer tipc de analise que
envolva separacio de espécie catibnica ou aniénica.

Para testar o equipamento, estudou-se a estabilidade das

51

formas de ““Cr(VI) em meio acido e neutro, variando vaéﬁo, volume
da amostra injetada, tipos de eluentes, temperatura e o tratamento
prévio da resina nas formas [ gt j e [ Na™" ] . Ficou evidenciado
que estas condig¢Ges, sem controle, podem alterar os resultados das
anélises'que vizam separar as espécies mais comuns de Cr(VI) e
Cr(III), nas suas formas monoméricas (Cr(H20)63+), complexadas
(CPXH(B"H)+) e polimerizadas.

As modifiéagﬁes introduzidas no método convencicnal de

analise melhoraram a sensibilidade e o.processamento da andlise e

tambem viabilizaram o processo para andlise de rotina. Os reculta-




dos postraram o Otimo desempenho do sistema com respeito a establli

dade, reprodutibilidade, simplicidade e eficiéncia.



ABSTRACT

The purpose of this work was to develop a simple and efficient method
for analyzing 51Cr species in solution , using a cation exchange
column under constant flow conditions . This method was used to
investigate the stability of 2LCr(VI).

The development and construction of the experimental apparatus was
part of this work. The apparatus constructed control:flow rate of
eluent, volume of sample injected and temperature of analysis ,
reducing the possibility of error as well as exposure of the analyst
to radioactivity. The key parts of the system are a peristaltic pump
of good efficiency and stability, which controls the flow rate; a
sample injection valve, which Qermits standardized inJjection volumes
and reduces the dead volume of‘%hé column, and a water Jacket for

the column which permits good temperature control. These components
can be used with any ion exchange separation.

This analysis system was used to study the stability of 51Cr(VI) in
acidic and neutral media, varying the conditions of flow rate, sample
volume, eluent, temperature and pre-treatment of H' or Na’ form
cation exchange reéin. These modifications improved the analysis of
Cr(VI) and Cr(III), in its monomeric(Cr(H20)63+), complexed |
(Can(B"n) ") and polymeric forms, resulting in more sensitive
routine analyses. |

The good performance of the system with respect to stablility,

reproducibility, simplicity and efficiency was demonstrated.
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CAPTTULO I

CROMO

Propriedades Fisicas do metal.

Cor branca, duroc, brilhante, fragil;

Ponto de fusio de 1903 aproximadamente 109C (20);
Ponto de ebuliclo: 2.200°C ;

Densidade: 7,2088 g/cm3 (cristalinoc) (61);
IsGtopos em numero de massa entre 45 e 57 (75, 48);
Isétopos de massa 50, 52, 53 e 54 naturais com pro
por¢oes 0,0435 , 00,8379, 0,0956 e 0,0236, sendo

08 demais artificiais,

Propriedades Quimicas do metal.

. Cr

Reage com dcidos liberando Hy

Soluvel em solugdes de HF, HC1l, HBr, HI, formando
2fX, na auséncia de oxigénio, ou Cr3+, na presen
ca de oxigénio;

Insolivel em HNOg e dgua régia;

Dif{cil de ser preparado puro (61).
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3. Propriedades do cromo em solucdo aguosa.

L]

O cromo apresenta estados de oxidagdo de zero até
+6, sendo o estado de oxidacado +2 um forte redutor.

Em pH proximo de 6,0 , o fon Cr(Il) precipita como
Cr(OH)Z, o qual também ¢ facilmente oxidado.

Nos estados de oxidagfo (IV e V), poucos compostos

t8n sido isolados, mas estes sdo, entretanto, intermedidrios na

reducao de solugoes de Cr(VI).

Cr(III) é um dos mais comumente estudados, devido
a sua alta estabilidade e ao grande numero de complexos formados
(66, 74, 47).

Cr(ITI) apresenta-se em solucdes aquosas de varias

maneiras, tals comc as espécies monoméricas,
[CP(H20)6 } =L [CT(H20)5 OH }2‘** , [Cr(Hzo)q(OH)g} o,
[Cr(HZO)5 (OH)5]O e [CP(E-IgO)g (OH)L?] -

Os ions de Cr(III) que sofrem hidrdlise apresentam-
se hexacoordenados. A espécie monomérica Cr(H20)6 S+ possul geo
metria de um octaedro regular, mostrada na fig. 0l. Tel fon possui

comportamento hidrolitico caracterizado por reacdes de polimeriza

Gao « HEO
H20 | OHE
Cr
1,0 L O,
\ 20 7

‘Fig. 01 - Estrutura da espécie Cr(III) (monomérica) (66, 74, 47).
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N. BJERRUM (12) foi quem, pela primeira vez, demons-
trou que solugbes hidrolfticas de Cr(IIT) possuemcertas fragdes de
polimeros, entre elas o dimero Cr2(0H2)2A+ , mais tarde estudadas
por Arden e Plane ( 7).
Medidas crioscopicas confirmaram que esta espécie &

dimérica ( 8), sendo possiveis duas estruturas: kHZO)5CI'}2Oh+ e

FHQO)QCT(OH) 24+ . Um estudoyenvolvendo H,0 enriquecida em 18

0,
provou que o0s grupos pontes nesta eSpécie n%o sao Oxidos s  Imas
sim duas pontes de hidroxila (46), sendo a estrutura a (fig, 02),

a mais correta(73).

K, 0 H,0
H,0
8) \\\\\\ .9 .
z. 34 i
Chommm=——""7" "2 wf
H,0 \
H,0 H,0
HZO HZO
////HZO ////HZO
b) Ho0 CrelioH ///pr Ho0
H,0 H0
H.O H20

Fig. 02 = Estruturas diméricas (h6)
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Obtém-se também as especies poliméricas quando uma S0
lugfo de sais de hexaaguocromo (III) em agua sao aquecidas por al-
gumas horas, sem adigdo de base, Laswick e Plane (47) e Finholt
(27) conseguiram apds resfriamento, separar por cromatografia de

troca catibnica trés diferentes espécies contendo Cr(III):

a) monomérica, Cr(320)63f, de cor plarpuraj

b) dimérica, de carga +4 , podendo ser Cr2(OH)24+ ou Cr20&+, cor
azul
¢) polimérica, tida como espécie trimérica, CrE(OH)[f+ ou Cr5025+

cor verde.

Thompson (73), confirmou que a espécie azul é real -
mente dimérica e que os atomos-de Cr(III) est@o ligados por ponte
de hidroxila, fig. 02a,

A espécie polimérica verde apresenta férrula
((H2O)1OCTKOH)4]5+ e por medidas de estabilidade, foi sugerido gque
o arranjo triangular (fig. 03a) é a estrutura mais provavel (72),
embora as medidas de momentc magnético n3o distinguem entre este
arranjo e o linear (fig. 03b) (28).

Cr(VI), guando hidrolizado, gera espécies neutras ou
anidnicas. As espécies hidroliticas, muito bem estabelecidas, 830
os fons HCPOA" , Cr2072” , porém existem evidéncias da formacao de
HZCTOQ em meio acido concentrado. Os equilibrios envolvidos sdo:

(20 , 25)

» - +
32Cr04 P HCqu * H“

HCI‘OA- & b CTOAZ— + H+

-

2HCTO,” § b Cr,0,°7 4 Hy0

2
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Em meio dcido o Cr(VI) é oxidante forte (20):

Cr2072“ + 14 HT + 6em T  oopdt TH,0 E® = 1,33V

Em meio basico o seu poder oxidante € reduzido (20);

cro,”T 4 L H0 + zeT ST cr(om)4(s) + 5 i
E® =-0,13 v
H,0 H,0
|
|
Crr—-';—z':g.i‘—‘_cr
< NN o - 7
NSer TN
a) H,0-7 2 j \isvo 5% [;v H,0O
AN A
\ /
OR \ |/ oH
\ /
E/
r
H,0 H,G
H,C H,0 H,0
H,0 -, OH ! CH ! Ho0
b) ‘\\\C}ngiﬁt}_///”\\\g////
N d\\v//f\\\
H0 OH OH g H,0
H,C © H,0 H,0

Fig. 03 ~ Estruturas triméricas (28)
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4, Toxidez das espécies do cromo.

Cromo é um elemento essencial a nutri¢ao humana, sendo
mais comum neste caso o cfomo 71 . Por‘outro lado cromo VI é
téxico, mesmo em baixas concentractes, podendo interférir no metasw
"bolisme de proteinas, lipideos e gliéose.

Esta toxidez varia com a espécie, temperatura, pH, oxigd
nio dissolvido, efeitos sinérgicos e antagdnicos. De maneira geral,

0 estado de oxidacdo depende da forma como o cromo & lancado na a-
‘gua e das condicOes normais de pH e oxigeénio dissolvido, ocorrendo
predominancia da forma hexavalente, mais tdxica para os peixes. Os
efeitos observados sZo: corrosio das mucosas, problemas respiratd-
rios e modificagOes hematolégibés;' |

Os organismos aquaticos apresentam grande variacdo em re
lag8o & sensibilidade ao cromo IIT , (0,03 a 118 ppm), consideran-
do quero ¢romec VI numa concentragao 0,05 ppm,, causa a morte da
Daphia Magna (pulga) em seis dias.

.

Os limites recomendados para cromo szo:

a) Vida aquatica e abastecimento publico, Cr(III) 0,05 ppm.,

(EPA 1972 );

b) Cromo hexavalente, 0,03 ppm., (1976).

5. Produgao do cromo radiocativo

51

Cr é obtido partindo de 5OCr, sendo muito utilizado em
radioquimica, biologia, medicina e para experimentos de 1aborat6rio,_
por possuir meia vida adequada de aproximadamente 27 dias.

5OCP apresenta uma sec¢ao de chogue alta y bara captura
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de neutros térmicos, com valor.de . 15,9 x 10724 o (36).

50¢

A irradiagao do cromo enriquecido em r, como metal ou

6xido, no interior de um reator de alto fluxo de neutrons, produz

5

1 . ~
0 Cr atraves da reagao:

50y , 5l

Cr 4 fotons

+ n

ou simplesmente:

Ocr (n, ) e,

6. Decaimento de Cromo-51.

a

5

1Cr no seu estado fundamental decai por captura eletro-

51

nica para o 7V com uma meia vida de 27,7 dias (48). Cerca de 90 %

desta atividade decai diretamente para 51V no estado fundamental ,
por captura de elétrons (48). Os 10% restantes dos decaimentos o-
correm fambém por éaptura de elétrons, até o estado excitado 5/27
do 51V, emitindo , apds O,lB_ns y Ul raio gama (éh) de 0,320 Mev
para alcangar o estado fundamental, fig. 04. Esta emissido (f‘) é

utilizada na detecgado e na contagem do radio-cromo.
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ENERGIA DO ESTADO MEIA-VIDA DO
EXCITADC (Mev) ESTADO EXCITADO
7/2” Loy
10%
Ch
S0%
0, 320 h 0,18 ns

g

0,000 &

ESTAVEL

51

Fig . 04 = Esqﬁema de decaimento de 5lCr a 51V por captura

eletronica (48)



de

Te:

09

cAPTTULO TII

OBTENCAO DE 2lcr EM DIFERENTES BSTADOS DE OXIDACKO

1. Processo de obtencio de 5lCr(ZII)

51

CrClBJ 0 procedimento para obtencio de

{16, 19, 39 )

a)

b)

Processo de obtencio de

A

51

Cr(III) normalmente é obtido na forma de scluc3o

51CF(III) & o seguin-

5

Tomar uma amostra de 1Cr(III) impuro em um Vo

lume aproximadamente de 1 ml, em um tubo de ensaio;

ajustar o pH da amostra pela adig@o de uma solugho
de %4 M de HC1O, ou ICl, até um valor entre 0 e 1;
adicionar 2 a 3 gotas de H202 H

aquecer em banho termostdtico a uma temperatura

aproximada de 70°C durante 24 horas, ou a Lotal de

composicao do H,0,.

5lCI‘(III) polimerizado

polimerizacao das espécies de 510r(III) pode ocorrer
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em pH = 7, & temperatura ambiente, sendo este processo acelerado

com aquecimento.

51

Para obter Cr(III) polimerizado é utilizado o

seguinte procedimento: (15, 39 )

510r(III) na forma CrCly ;

b) ajustar o pH para aproximadamente 7, adicionando

a) tomar 1 ml da golucgdo de

solucdo 2M de KOH, gota a gota;

c) aquecer a solugdo em banho vapor, durante 24 horas,

3. Processo de obtencido de 51Cr(VI)

510T(VI) & obtido a partir do 510r(III), preparado

segundo o processo anterior. Para 51Cr(VI) o procedimento é: ( 19)

a) tomar 1 ml de solugdo de CrCl5 em um tubc de

ensaio

b) ajustar o pH a 12, adicionando uma solucdo 2M de

KOH ou NaOH;

¢) adicionar 2 gotas de H,05 3

d) aquecer em banho termostatico a temperatura de

80°C , até o total desaparecimento de 0,4
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CAPITULO III

METODOS DE ANALISE DE CROMO=51

1. Introdugio

. . r . .
Existem inumeros metodos analiticos diferentes para

5

i 5 r B
separacao de espécies de 1Cr'(-VI) e )1C?(III), estaveis em so-

lucgo agquosa, formadas no recuo de atomos de cromo-51 em croma -
tos {44, 1).
Por varios anos, o mais usado fol a precipitacaoc com

Pb(NOB)2‘ Atualmente, os métodos mais eficientes utilizam colunas
catidnicas, oferecendo a vantagem de separar também as espécies de
51CP(III), mondmero, dimerc e polfﬁero (16, 39).

Neste cap{tulo, apresenta~se uma reviséo dos princi-
51C?,

pais métodos de separacac de dos quais utilizar-se-~&oapenas

dols em nossos experimentos,

2. Precipitagdo com Nitrato de Chumbo

a) A principio, as espécies de Cr~51 foram separadas

por precipitacdo, sendo que varios reagentes foram usados, produ~
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zindo, por exemplo:
i) Precipitacd@o de hidréxido cromico ; (44, 63)
ii) Precipitagdo de fosfato de cromo; (44)

iii) Precipitacio de cromato de chumbo. (44)

Todos estes métodos foram criticados por Greeq,HarboE
tle e Maddock (44), passando a desenvolver apenas o de precipita
¢do com Pb(NOB)E’ cue posteriormente foi modificado para resolver
0s problemas de reprodutibilidade, devido ao pH durante a precipi

“tagao. . (39, 44, 50).

b) Solugdes usadas na precipitacido com Nitrato de
Y

Chumbo (1 )

b.1l) Dissolvente

Constitui~-se de umza sclugao 0,01 M em Cr(Iil)
de pH 0,5, A solugdo de Cr(III), contendo as espécies de Cr(TTT)
hidrolisadas, € preparada refluxando uma solugdo 0,1 M de nitrato
cromico (pH = 6)  por seis ou mais horas. Uma parte apropriada
desta solugBo é dilufda com Agua a uma concentragac aproximada de
0,01 M em Cr(III), A seguir, o pH é ajustado para 0,5 pela adicao
de HNO3 concentrado. Desta sclugdo, apenas 5 ml sdo usados para

a dissolucioc da amostra.

b.2) SolugHo de precipitacio

0,3 ml de uma solugao saturada, a aproximadamen

te 209, de Pb(NOB)2 s80 usados para precipitar o 510r(VI) na forma
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de cromato de chumbo.

b.3) Solucdc de lavagem

Uma solugdo 0,06 M de Pb(NGB)Z’ com pH ajustado

a 0,5 com HNO3 concentrado, & usada para lavagem do precipitado.

c) Procedimento

Dissolver 10 a 50 mg de crisﬁais de cromato em
5 ml do dissoclvente contendo Cr(III) hidrolisado, como carregador.
Quando sdo adicionados 0,3 ml’éé*SOlugﬁo saturada de Pb(N03)2 , a-
parece PbCr04 amarelo em forma de precipitado. 0 material é cen -
trifugado e a solugdoc sobrenadante, contendo Cr(III), é pipetada
para um tubo de contagem.

O precipitado & lavado de duas a trés veres, com
soluégo 0,06 M de Pb(N03)2 , consecutivamente coletaﬁdo as fracgCes.

. O precipitado & dissolvido.em HNO5 concentrado., As

fragbes sdo igualadas em volume com HZO e levadas para contagem no
analisador de raios éﬂ .

51

Depois serao calculadas as concentragles de ~~Cr(VI)

e 510r(11§) presentes na amostra (vejaesguema 01).

d) Comentdrios sobre o procedimento do método

As precipitagOes sdo realizadas em beckers de vi -

dro resistente, e a solug¢do do precipitante é adicionada lentamente
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ESQUEMA Ol - SEPARAGAO POR PRECIPITAGKO COM NITRATO DE CHUMBO ( 1)
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(por exemplo, por meio de uma pipeta, bureta ou funil com tornei-
ra) com agita¢do eficaz da solucdo adequadamente dilufda. A adic3o
deve ser feita sem projegtes, permitindo-se que a solucgfo do reaw
gente escorra pelos lados do becker ou outro recipiente de precipi
tagdo. Geralmente s6 € necessario um ligeiro excesso de reagente ;

umn grande excesso pode acarretar um aumento‘gg solublilidade ou a

contaminacao do precipitado.

Apés a decantagac do sobrenadante, deve-se sempre adicio
nar a este algumas gotas do precipitante, para verificar se ocor-
re precipitagao adicional.

Para complementar a precipitacdo, torna-se necessario
fazer com que todas as particulas adgquiram um tamanho adequado pa-
ra separac¢ao, deixando éem repouso por algumas horas, para evitar

a entre-contaminacido das duas fases.

¢) Fatores fundsmentais para precipitacdo ( 9 ).

e.l) A precipitacdo geralmente & conduzida en solugoe

quentes, porgue a solubilidade quase sempre aumenta com a temperg~-

tura,

e.2) A precipitacfo é efetuada em solucfo dilufda e o
reagente ¢ adicionado lentamente (deve ser constantemente adicioe
nado), com boa agitaciao.

Da adigao lenta resulta que as primeiras partiqg
las precipitadas agem como nucleos que crescem a medida que se pre

cipita mais material,

1A + -
e.3) Fregliéntemente, adiciona-se um reagente adequado

para auméntar a solubilidade do precipitado, a fim de formar parti

=]
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culas iniciais maiores.

é.h) A fim de impedir que ocorra uma super-saturac3o,
faz-se freqientemente a precipitacfo em solucSo homogénea; isto se
consegue gerando ¢ agente precipitante na prépria solugdo por meio
de uma reacio homogéhea, com uma velocidade semelhante 3 necessiria

para a precipitacdo da espécie.

e.5) A necessidade de se controlar o pH é fator indig

pensavel e especifico para cada tipo de reacso.

1) Consideracdes Praticas ( 9 )

Quando um precipitadc se separa de alguma solucio,
nem sempre & perfeitamente puro, podendo conter quantidades vérias
de impurezsa, que dependem da natureza_do precipitado e das condicOes
de precipitagles.
| A contaminagdo do precipitado por substdncies gque sfo
normalmente soliveis na agua~-mie chama -se co-precipitacio, Teven
dOwSé distinguir dois tipos importantes de co-precipitacfo: o pri-
meiro se relaciona com a adsorgfo na superficie das particulss ex-
postas a solugao, e a segunda se relacicna com a oclusao de subs -
tancias estranhas durante o processo de crescimento do cristal a
partir das parffcuias iniciais.

'Também se pode infroduzir erros apreciaveis por pés -
precipitagio. Fsta & a precipitaco que ocorre na superficie do pri
meiro precipitado apés a sua formacBo., Ocorre com substincias DOU-
co soluveis que formem solucgdes super-saturadas; tem usualmente um

{on em comum com o precipitadc inicial.




17

A pls-precipitagdo difere da co-precipitacgdo em di-

versos aspectos:

- < » . ~ . ~
i) na pos~precipitacdo, a contaminacao aumenta com o
tempo de contato do precipitado com a agaa-mie ,

mas na co-precipitacio diminuig

ii) na pos-precipitacdo, a contaminacfo aumenta com a
rapidez da agitacdc da solugao, por meios mecani-
cos ou térmicos; na co-precipitacio dé-se geralmen

te 0 oposto;

iii) a grandeza da contaminag¢io na pés-precipitacdoc po-

Y

de ser muito maior do que na co-precipitacio,

.

o

g) Lavagem do precipitado ( 9 )

0 objetivo da opera¢do de lavagem € a remogdc de com
postos contaminantes soluveis, tdo completa quanto possivel, E
evidente que somente as impurezas sup@rffciais poderao ger removi
das deste modo, A composicBo da solucfo de lavagem dependerd da
solubilidade e das propriedades quimicas do precipitadc, bem como
da sua tendéncia a peptizagao, das impurezas a remover e da 1n =
fluencia de'traQOQ da sclucdo de lavagem sobre o tratamento subse
guente do precipitado antes da andlise.

A escolha da temperatura do liquido de lavagem depen
déré principalmente da solubiliidade do precipitado; se for permis
sivel deve~se sempre preferir solucdes guentes para incrementar a
solubilidade das substancias estranhas e ter maior velocidade de

filtracao,
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3., Métodos de extracio com Tri-n-octilamina

Este método fol desenvolvido por Deptula (24) e adap-
tado por Apers(5l), para a separacgao de especies existentes em so-

lucdo de cromatos irradiados

a) Solugles utilizadas para a extragao com tri-n-oc-

tilaminaz

i

- Solugio de tri-n-octilamina (TnOA) em benzeno ,

0,5 M 3
- Solugao agquosg 1.M de H580,, .
b) Amostra
Faca dissolugfo em agua do sal de cromato irradia

do, cujas concentragoes devem estar entre 0,05 e 2 M,

Observacao:

Em caso de concentracbes superiores, s8o necessarias ex-
tragdes sucessivas ou diluig¢Oes da solugdo aguosa gue contem & a-

mostra.
c) Procedimento experimental (vejaesqema ©02).

1) Colocar 5 ml de solucdo de TnOA em benzeno, com

1 ml de HESOM'e agitar,

2) Adicionar 1 ml da solug¢ao de cromato, agitar no

vamente por 2 minutos e deixar em repouso para separar.as duas fa-

ses: organica e aguosa.
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5

3) A fase organica contém 1Cr(VI) e a fase aquo~
sa possui o 51Cr(III). Cada fase é coletada, separadamente, em tu
bo de contagem e levada ao analisador Juntamente com um terceiro

tubo contendo 1 ml da solugdo da amostra, usada como referéncia,

4) Depois sio calculadas as percentagens de 5lcr

presentes na fase organica e aguosa.

d) Discussdo geral de extracdo ( 9 )

Trata-se de uma extracao 1fquido—liquido, onde S&0
usadas uma fase aquosa e uma fasé organica, essencialmente imiscl
vel com ¢ primeiro, & fim de efetuar uma transferéncia de um ou
mais solutes para o segunde solvente. As separagaés gue podem ser
efetuadas sdo simples, limpas, rapidas e praticas. Em muitos cz -
808 a separaggo pode ser feita por agitacaoc num funil de separzcgio
durante alguns minutos. A técnica é igualmente aplicavel ac nivel
das analises de tracos e de grandes guantidades de materiais.

‘ - Para entender oé principics fundamentais da extra
devemos primeiramente considerar os varios termos usados para se
expressar a efetividade de uma separacao. Péra um soluto A, distri
vuido entre duas fases imisciveis a e b, a lel da distribui¢fo
(ou da particéo) de Nerﬁst estabelece'que o estado molecular seja
o mesmo em ambos os liquidos e que a temperatura sejJa constante:

Concentraggo do soluto no éolvente a _ [A Ia - Kd

Concentracao do soluto no solvente b [Anjb

onde Kd é uma constante conhecida como coeficiente de distribuicfo

(ou particdo). A lei conforme enunciada nfo é termodinamicamente

rigorosa (e.g., ela nao leva em conta as atividades das diferentes
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espécies e, por esta razao, ¢ de se esperar que 56 se aplique as
solugbes muito dilufdas, onde o quociente das atividades se aprdxg
ma da unidade), mas é uma aproximagdo util. A lei, na sua forma
simples, ndo & aplicdvel quando a espécie que se distribui sofre
dissociaglo ou associac¢do em qualquer das fases. Nas aplicacgbes pra
ticas da extracio por solvente, estd~se interessade principalmente
na fracho do soluto total em uma ou noutra fase, quase sem levar

em consideracio o seu modo de dissociagdo, associacio ou interagdo

L] . . . . '
com outras especies dissolvidas. L conveniente introduzir o terme

razfo de distribuigao, "D"

D= (Cy), / (€)

w k

onde o simbolo CA representa a conc¢entracac de A em todas as suas
formas, conforme é determinado analiticamente.

Um preobilema encontrado fregiientemente na pratica é a
determinacio do método mais eficiente para se remover uma substin=-
cla, quaﬂtitativamente, da soluc¢ao. Pode-se mostrar que, se V' ml
de uma soluggo agquosa contendo X, & de um soluto for extraida n
vezes com porgoes de v ml de um dado solvente,a massa do soluto,

‘ R ~
X, s que permanece na camada aquosa, sera dado pela expressac:

; DV I
1 o

I
»

oV o+ v

onde D é a razio da distribuigfo entre a dgua e o solvente conside

rado, Portanto, o melhor método de extragido com um dado volume de
r + ; ol hd . ~ .

1{quido de extracBo & empregar varias fragdes do liquido, em vez

v 5 - L . ~
de utilizar toda a guantidade numa unica exiracgao.
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e) Extracio(9)

A extragdo pode ser efetuada em operag¢fo por batela
da ou continua. A extracBo por batelada & mais simples,mais ampla
merite empregada, sempre que um grande gquociente de distribuicao
para a separagao desejada possa ser prontamente obtido. Umbpe -
quenc numero de extracles por batelada remove rapidamente e, de
maneira completa, o componente desejado, Elas podeh ser executadas
em um funil de separacao simples . No caso do solvente mais leve do
que a agua, pode-se utilizar o funil de séparag%o modificado, desg-

tinado a simplificar a remoczo da fase leve. Apds ser atingido o

équilibrio, a camada mals leve e a aguosa sdo deslocadas para cima
pela introduggo de mercurio atrévés da torneira existente no fundo
de bulbo com o auxilio de um bulbo nivelador de mercirio auxiliar.
As torneiras devem ser bem esmerilhadas de modo a nao reguerer lu-

- 2 + [} - . - - []
brificantes; se de todo for necessario utilizar um lubrificante :

este deverd ser uma graxa do tipo silicone. As duas camadas S50 a-

gitadas em um funil de separacio até que seJa atingido o equilibriq

apés 0 gue deixam=-se as duas camadas depositar-se completamente

antes da amosiragem. A extra¢do e a amostragem devem ser executa - .

‘das a temperatura constante, pois tanto o quociente de distribui -
c8o como os volumes dos éolveﬁtes sfo influenciados por madancas
de temperatura. Deve-se ter em mente gue uma agitacdoc por demais
violenta da mistura de extragﬁo-em nada ajuda; & suficiente proce-
der, simplesmente, a um certa}nﬁméro de inversdes do frasco para,
no fim de relativamente poucas destas inversoes, conseguir-se o ew
quilibrio. Caso fiquem algumas goticulas da fase aquosa englobadas
no extrato orginico, é possivel remové-las, filtrando-ce o extra-
to através de um papel de filtro. O papel de filtro deverd ser la-
vado muitas vezes com o solvente organico puro,

Quando a razdo das distribuicBes é baixa, deve~se usar
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métodos continuos de extracio, qué empregam um fluxo continuo do

solvente imiscivel atrgvés da solugdoc. Se o solvente for volatil,
devera ser reciclado por destilaclo e condensacfo e dispersado na
fase aquosa por meio de um disco de vidro sintetizade ou um dispo
sitivo equivalente. Existem aparelhos para se efetuar estas extra

¢oes continuas com retorno automdtico do solvente volatilizado.

) Fatores que favorecem a extracao por soivente (9).

E bem conhecido que os sais inorginicos hidratados
tendem a ser mais sollveis em égua do gue em solventes organicos

3
como o benzeno, cloroférmio etc., enguanto que as substincias org@
nicas fendem a ser mais soluveis em solventes organicos'do que'em-
égua a nao ser que eles incorporem um nUmMero suficients de grupa-
mentos hidroxila, sulfdnico ou outros hidroff{licos. Na andlise de
metais por‘extraggo pof solvente, tratamos de métodos pelos quais
a solubilidade de cations inorgénicos em dgua pode ser mascarada
pela interacBo com reagentes apropriados (na maioria orgénicos )3
isto, na verdade, remove algumas ou todas as moléculas de agua as-
sociadas com o fon metélico, as quais peruzém a solubilidade emr
Agua.

NZo seria de esperar que se pudessem extrair compogs-
tos orgénicos de solugdes aquosas pelos solventes orginicos porque
ocorreria uma grande perda de energia de solvatacdo eletrostatica.
O modo mais &bvio de se tornar uma espéeie idnica aquosa extrafvel
é neutralizar a sua carga. Isto pode ser feito pela formacio de um

complexo quelato metdlico neutro ou por associagBo idnica; quanto

mais hidréfoba for a molécula resultants, melhor serd sua extracio.
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g) Algumas consideragdes praticas

A extracdo por solvente é, geralmente, empregada em
analise para se separar um soluto (ou solutos) de interesse de subs
tancias que interfiram na analise quantitativa final do material ;
aigumas vezes 0s solutos interferentes sfo extraidos seletivamente
A extracio por solvente também & utilizada para concentrar uma es-
pécie que, na solugio aquosa, esteja dilufda demeis para ser anali

sada.

4

A escolha do solvente para a extracfo é governada pe-

las seguintes consideracges:
i) um alto quociente de distribui¢go do soluto e um
baixo guociente de distribuicao das impurezas inde

. .
sejavels;

-
e
g

baixa solubilidade na fase aguosa:
7

iii) viscosidade suficientemente baixa e diferente da

fase aguosa para evitar a formacdo de emulsoes;
iv) baixa texidez e inflamabilidade;

v) facilidade de recuperac¢ao do soluto do solvente pa
ra possibilitaf O processo analitico subsegilente,
"Assim o ponto de ebuligdo do solvente e a facilida
de de extracido por reagentes quimicos merecen aten

¢80 quando a escolha é possivel,

” N r . . ) . ~
4, Método de separacao por treoca catibnica com eludcio

+

dcida, (16)

Este processo é muito usado atualmente polis propor-
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. ~ . . A - N r Id

ciona separacao com eficiencia do monomero, dimerc e polimero das
espécies de 51Cr(III). Trata-se de um processo cromatografico da

troca idnica em que se utiliza para fase estacionaria (FE) resi-

+ Lad L)
na cationica.

a) Pré-tratamento da resina (4, 16)

a.l) pesar aproximadamente 200 gramas da resina, tipo
Bio-Rad AG 50 W - X8, DOWEX 50 W - X8 ou similar, possuindo malha

de 100 a 200 mesh, na forma H';

a.2) adicionar 300 ml de solugdo de KOH, 2 N (pode

~ s,
ser usada outra solugdo fortemente basica);

a.3) aquecer a uma temperatura de aproximadamente 7000,
com agitacdoy S

a.4) adicionar 5 ml de solucdc 30% de H,O0

-

272
a,5) manter a temperatura a 7OOCn, durante 30 minutos,

com agitacfo;

a.6) veltar a temperatura ambiente, lentamente, com

agitacao;
a.7) decantar o 1liguido sobrenadante da resinaj

2.8) lavar com solugdo de KOH, 2 M, com agitagéo e a-
guecimento, para remover o excesso de H202 s Dor aproximadamente

2 horas:

. . I'd
2.9) lavar tantas vezes quanto necessdrio, com agua

destilada, até que a solugdo sobrenadante atinja pH = 6 3

a.10) lavar com solucao 0,1 M de HC10, , com agitacao,

durante 15 minutos;

a,11) adicionar solugao de HClOa"a M, e agitar por 1

: o . . ~ P +
hora para converter a resina a forma acida H' j
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L + ' £
a.12) lavar varias vezes com agua destilada até a so-

lugdo sobrenadante adquirir um pH entre 1 e 2;

a.1%) tomar um volume de solugdo 0,05 M de acido per-
clérico, correspondente ao dobro do volume da resina e guardar na

geladeira.

Este pré-tratamento & feito com a finalidade de remo-

ver possiveis grupos oxidantes ou redutores presentes na resina.

b) Tipo de coluna

A coluna é de vidro de 4~6 mm de didmetro interno.
A resina dentro da coluna pode ter uma altura de 20-40 mm, Tratar
a ccluna empacotada com soluggg saturada de K20r207, lavando com
HClOa a 0,05 M, atée desaparecer a cor laranja. Este tratamento e-

vita a agfo redutora da resina sobre 51Cr(VI).

¢) Solugdes usadas

Solucio do Carregador - A solugdo de Cr(III) é pre
parada pelo aquecimento até ebulicao de uma solucdo 0,1 M de

Cr(NO

5)3 ou Cr(ClOa)5 , por 30 minutos em pH variando entre 5=-0;

Solucao do dissolvente - Esta solucfo ¢é preparada

pela adicBo de suficiente Cr(III), 0,1 M (carregador), a uma solu-
cdo 0,05 M de HCqu , resultando em uma solugfo aproximadamente

0,005 M em Cr{III).

SolugBes Eluentes - HC10, de 0,001; 0,01; 0,13

1; 4 M e HC1 5 M, dependendo da espécie a ser determinada, (esque

ma 03).

d) Etapas do processo de analise

51

d.1) Dissolver 20-60 mg de cristais contendo o “"Cr
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em 7 ml da solucao do dissolvente. Esfas quantidades mantém o pH
entre 1,5 e 2, Desta solucao tomar 3 aliquotas'de 2 ml, duas para

anslise em coluna duplicata e uma para referéncia.
d.2) Eluigé&o

4.2.1) com 10 a 15 ml da solucdo de HC10, , 0,05 M, &
elufdo o “tCr(VI);

d.2.2) com 18 a 20 ml da solugdo de HCIO, , LM, é

elufdo o 51CP(III) Monomero .,

d.2.3) com 10 ml de uma solugao de HCl, 5 M, & eluido
P ep(11T) dfmero. Com mais 10 ml, aplicados apbs algumas horas, €

elufdo o 2TCr(I11) polimerc, j& hidrolisado.
: .

~ r ~
d.3) Os volumes das solugces eluldas € a solucao de
referfncia sio equalizadas adicionando dgua destilada., Todas sdo

homogeneizadas agitando suas solucdes.

d.h) As atividades sao contadas no analisader e,pos
teriormente, sao calculadas as percentagens de cada espécie de

51Cr separada.

e) Discussio geral ( 9 )

0 termo troca idnica tem, geralmente, o significa-
do de permuta de ions de mesmo Sinal,‘enﬁre uma solu¢do e um Corpo
s6lido altamente insoltvel que esté em contato com ela. O solido
(trocador de ions) deve, naturalmente, conter lons propriocs e, pa-
ra que possa efétuar a troca com rapidez suficiente, e em exten—
si0 que lhe dé um valor prétiéo, o‘sélido deve ter uma estrutura
molecular abefta, permedvel, de modo que og ions e as moléculas do

solvente possam mover-ge livremente para dentro e para fora. Multas

. S '
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substdncias, tanto naturais como artificiais, +8m propriedades de

trocadores de ions. Mas para fins analiticos,as mais usadas sS40 as
resinas organicas com substituigOes idnicas, embora alguns mate -

riais inorganicos, como o fosfato de zirconila e o l2-molibdofosfa
to de amaniq, possua,também uma capacidade de troca de ions e te -
nham aplicagaes egpeciais, A resina_trogadoraﬁde ions tem uma natu
reza complexas é de fatofpblimérico,,@ ﬁglimeyoﬂtemwuuma carga que

r'd . & s
é exatamente neutralizada pelas cargas dos contra-ions. Os 1lons a

tivos s8o cations num trocedor cationice e anions num trocader ani

onico. Assim, o trocador catitnico consiste em um anion polimérico
com cations trocéveis, enquanto gue © trocador anidnico é um ca -
tion polimérico com anions ativos. Os trocadores de ions usados em
andlise tém diversas proprieda&@g“em comum: sdo quase insolivels
em égua e em solventes OTgénicos e contém ions, e seus contra-ions
que serao permutados reversivelmente com outros ions na solugao

£ . . .
sem gue ocorra uma mudanca fisica apreciavel no materiale.

f) Requisitos fundamentais de uma resina util

f.1) A resina deve ser suficientemente reticulada pa-

ra ter apenas uma solubilidade desprezivel;

f.2) A resina deve ser suficientemente hidrofilica pa
ra permitir a difus&o de ions através da estrutura, numa velocida-

de finita e utilizavel;

f.3) A resina deve conter um numero suficiente de gru

a . . - - . ’,
pamentos idnicos acessiveis é deve ser guimicamente estavel;

£.4) A resina intumescida deve ser mais densa do gque

a agua.
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g) Capacidade de troca ibnica ( 9 )

A capacidade de troca idnica total da resina é depen
dente do numero total de grupos ativos por unidade de peso do ma-
terial e, quanto maior for o numero de ions, maior serd a capaci-
dade. A capacidade de troca ibnica total &, usualmente, expressa
em miliequivalentes por grama de resina trocadora; pode ser encae
rada como um equivalente-grama, sendo este'dltimo a reciproca do
primeirc, ou sejé, meq. por g = 1000/equiv. g. As capacidades das -
resinas trocadoras fracamente dcidas e fracamente basicas sao fun
cSes do pH; as das fracamente acidas atingem valores bem constan-
tes em pH superiores a 9 e as fracamente basicas em pH abaixc de

‘ . -
5. A capacidade de troca total, expressa em meg. cm ~ da resina
émida, ¢ cerca de 1/3% a 1/2 do vaelor de meq. g-l da regina seca,
Estes nimerocs sfo Uteis para se.fezer uma estimetivae muito aproxi
mada da guantidacde de resina requeridé numa determinacio: deve-se
empregar um excesso adequado porgue a capacidade de "vencimento da
barreira"‘é fregquentemente muito menor deo que a capacidade total
da resina, Na maioria dos casos ¢ satisfatorio um excesso de cem
por cént0¢

A capacidade de troca de uma resina trocadora catil=
nica pode ser medida em laboratdric, fazeﬁdo;se a determinacdo do
‘nimero de equivalentes-miligrames de fon sddio absorvidos por 1 g
de resina seca na formahidrogenidnica, De modc semelhante, a capacl
dade de troca de uma resina de troca ani®nica fortemente basica é
avaliada medindo-se a quantidade de ions cloreto adguiridc por lg

P . [ .
de resina seca na forma hidroxido.

h) Cromatografia de troca idnica ( 9 )

O processo para se remover ifons absorvidos € conheci-

do como eluigfo; a solugfo empregada para a eluig@o é chamada eluen
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te e a solucdo resultante da eluicao ¢ chamada de eluato. O liqui-
do que entra na coluna trocadora de {fons pode ser chamado de influ
ente, e o gque sai da coluna pode, de modo pratico, ser chamado e-
fluente. Se uma solugao de um eluente adequado for passada atraves
de uma coluna carregada com um ion A, o desenvolvimento da reacgao
podera ser seguido analisando-se continuamente a solugdo efluente.
A concentracao de A nas porgoes sucessivas do eluato po-
de ser lancada num grafico versus volume do eluafo; este grafico é
a curva de eluicdo, representada na figura 05. Podemos ver que

*

praticamente, todo o A estaria contido num certo volume de l{quido

‘e, ainda mais, a concentragdo de A passaria por um maximo.
Se a coluna de troca idnica for carregada com diversos
fons de carga semelhante, B, C, etc., poderao ser obtidas curvas

de eluicao para cada fon desde que se empreguem eluentes apropria-

dos.
o
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Volume de eluaio em cm
fig. 05 - - Curva de Eluicio

Se as curvas de eluicZoc forem suficientemente afastadas

rd - Fd {
entre si, conforme esta representado na figura 06, sera possivel



32

fazer-se uma separagao quantitativa; se as curvas se superpuserem,
ocorrerd uma separacio incompleta. Idealmente, as curvas deverao
se aproximar de uma distribuigdo Gaussiana(normal) de modo que um
afastamento excessivo desta distribuicgdo podera indicar uma técni-
ca errada e/ou condigoOes operacional da coluna defeituosa.

A velocidade com gue dois constituintes se separam na

L4 . ~ . . " »
coluna é determinada pela razao dos dois respectivos coeficientes

de distribuicdo, onde o coeficiente de distribuicio é dado por:

Kd = guantidade de soluto na resina , guantidade de soluto na soluci

peso da resina em g volume da solugdo em cm”

0 coeficiente de distribuicaoc pode ser determinado pela
batelada de experimentos em gue uma pequena quantidade conhecida
de resina é agitada com uma solucfo contendo uma dada concentracao
do soluto, seguilda pela analise das duas fases, apos ter sido atin

gido o equilibrio. 0 fator de semaracéo,g(_, e usado como medida

da separacio cromatogrdfica possivel e é dado pela equUacao:
, (ﬂL_x Kd; / ¥d,

onde Kd. e Xd. sio os coeficientes de distribuigdc dos dois cons

1

tituintes.

2

Quanto mais o valor de&(, se desviar da unidade mais fa-
cilmente ge proceSsaré a separagao. Na pratica normsl de laborato-
rio, é Util tomar-se como base que A, deve ser maior do que 1, 2

para se obter uma Separaggo guantitativa.
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concentracio do fon no eluato

4
Volume de eluszto em cm”

fig. 06 -~ Curvas de eluigac mostrando separacfo

‘Existe uma relacdo importante entre o coeficiente de distribuigdo
de peso, Kd, e o volume do eluente (Vméx) requerido para que se a-
tinjs a concentragio mixima de um fon eluido no efluente. Esta &

dada pela equag&o:

max Kd Vo * Vb

onde V_ € o volume do 1iquido nos interst{cios das pérolas da resi
na. Se estas forem esféricas de tamanho uniforme e se a coluna for
de émpacotamento compacto, Vo sera &proximadamente igual a 0,4 do
volume total do leito, V. L& fracao de vazios, VO/Vb , da coluna
pode, no entanto, ser determinada experimentalmente, ou calculada
dos dados da densidade.

0 coeficiente de distribuicaoc de volume também € um paré

metro util para os cadlculos cromatograficos e é definido por:
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_ Quantidade de fon em 1 ml do leito de resina
v ~ quantidade de 1on em 1 mi do volume intersticladl

¥ste coeficiente esta relacionado com o coeficiente de distribui -

CA0 por peso:

“onde @3 e a fracao de vazios da coluna assentada.

0 D, também esta relacionado com Vs pela equagdo:

Vméx. = Yy ( D, + @B )

Deve ser recordado gue as relacSes dadas acima sO sdo ri

X.

gorosamente aplicaveis quandc o carregamento da coluna for de menos
de 5% do gue a sua capacidade total.

5, Outros métodos de separacfo de espécies de 5lcr.

a) Método de cromatografia em camada delgada ( 43 ).

+

Método utilizado - Adsorcho, cujo desenvolvimento do sistema é as-

cendente em uma fase estacionaria de alumina

( 15¢ - 200 malhas ), contendo Cas0y, .

Espessura da fase estacionaria - 0,2 mm

Solucdo de desenvolvimento - solugdo saturada de Na,50,,.

Tempo gasto para o desenvolvimento da placa - 2 horas.
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it

Separacio observada - Cr{(VI) Rf

0,60

Cr(III) Rf 0,00

b) Método de cromatografia de troca idnica com elui-~

¢Bo catibnica (40).

‘M&todo utilizado - Cromatografia de troca catidnica

Fase estaciondria - Resina DOWEX 50 W - X8, 100-200 malhas, forma

H+

Difmetro da coluna =~ 10 mm

Comprimento da resina na coluna = 40 wmm

Desenvolvimento =~ Bluic¢ado descendente

Velocidade de desenvolvimento da coluna - 0,2 a 0,5 ml/min

Soluctes de desenvolvimento -

1) 1M H0104

2) 2 M NaClo, a 25 em pH = 2
3) 0,04 M La(Cl0,); @ 60°C em pH = 2

4) 0,1 M La(Cl0,)s a 70°C em 4 M HCLO,

)3

Separacdoc obhservada - Cr(VI) - com solugdo dissolvente

cr(I1I) - monomérico com eluentes (1) e
(2)
dimérico com eluentes (3)

polimérico com eluentes (4)

Detecgio ~ Contador de cintilacBes sdlido para 2lor,
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¢} Método de co-precipitacioc de 51Cr(IIi) com Zn(OH),
(18)

Método utilizado - Co-precipitac¢a@oc com Zn(OH)2 para determinacao

de peguenas gquantidades de 510?(111) em gran-
de quantidade de ~Cr(VI),
O precipitade & separado da solucao usando cro

matografia.

Precivitacdo - com OH  a quente com solucao contendo 1 mg Zn2+/ ml

Fase estacionaria — Alumina ou celite tratado a pH = 10 (KCH)

Difmetro e comprimernto da coluna - 5 mm de difmetro e 100 mm de

comprimerto.

Soluctes de desenvolvimento - Solucfo de KCH (pH = 10)

Condicles de desenvolvimento - Em ausencia de pressdo
Separagac - Razdo de 10° de Cr(VI) para Cr(III)

Detecgﬁo - Contador de cintilac¢Bes sélido para )1Cr.

~ .o " Fo, ~
6. Comparagao dos principals metodos de analises nao ra-
dicativos e a existéncia natural do cromo em Agua na-

tural e do mar (andlise de tracos).

Crome VI ¢ encontradc em dguasocceanicas, com pH 8,1
e em agua natural, com pH de & a8 , na forma de Croq‘z; C Cr(IIT)

existe principalmente sob a forma Cr(HZO)q(OH)z+ (59, 26). O
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Cr(III) encontra-se também ligado a moléculaé orgénicas (dcidos
orgfnicos, 4cido himico e aminocdcidos) (54), sob forma de adsor=
¢80 ou material particulado coloidal.

Para determinagdc de cromo, devido & concentragoes bas
tante baixas, sao_ﬁecessérios cuidados especiais para evitar per-
da e contaminagBo, além de metodos sofisticados de alta sensibili
dade. O problema torna-se mals critico ainda devide ao cromo apre
sentar-se de varias formas, como dito anteriormente (34, 35).

Para separacao do cromo en aguas naturais deve~zge re-
‘guerer métodos pare quantificar estas espécies. A primeira etapa
& feita por filtrac&o, onde o cromo adsorvido ou ligado & particg
las fica retido em porcs de O,h5fx—m, e as demais espécies sold -
veis, incluindo coldides, sao -pesguisadas no filirado.

. . . # ~ ~
Os principais metodos de separagao e cencentragaoc <o

6]
LV

cromoe G

a) eletrodeposigdos;

~ . £
b) adsorcgac em resinas trocadoras de i1ons;
c) co-precipitacao;

d) extracfo por solvente.

A eletrodeposigio de Cr(IIl)e Cr(Vi) pode ser usada
para especiagdo quimica do cromo (10), em potencials diferentes,
onde apés separagéo'e concentracio, o elemento a ser analisado dg
ve ser quantificado.

Nas resinas trocadoras de lons (59, 60), separam-se
as espécies em trés categorias: Cr(VI), ou espécie anionica reti
da em resinas anibnicas; Cr(III), retidss em resinas catifnicas e

outro tipo neutro, que naoc fica retida em nenhuma das resinas.
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A co-precipitagdo (42, 29, 56) aparece com a utiliza-
gao de hidroxido de ferro III, para Qprrecipitagﬁo de cromo III
e com complexos de cobalto 1l, para co-precipitagdo de cromo VI-
pirrolidinaditiocarbamatc.

No método de extracdo por solvente, o cr(VI) é extrai
do por Aliquat - 336 em tolueno (45) ou com cloroférmio, apos com
plexacio com pirrolidinaditiocarbamato de amonio (42Y.

As espécies de Cromo, depois de separadas e concentra
das, devem ser gquantificadas. Os nétodos mais usados séo os seguin

tes:

a) ativacBo neutrdnica; (59)

b) espectroscopia de absorgdo atémica (42, 37, 56, 10);

[

¢) espectroscopla de filuorescéncia de raio X (62).

Usando cpnstant@s de equilibrio, torna-se possivel de
terminar a concentracio tedrica de cada espécie na matriz (26,70).
Mas os resultados tedricos e experimentais nac sao multo concordan
tes, pois, teoricamente, © cr(vi) é predominante em aguas do mar,
enquanfo'alguns resultados experimentals registram ao contrario ;
em ambas aguas, doce e do mar ( 94, 55, 42 } existe em maior pro-
porcio o Cr(III). |

As explicagCes para.es&adﬁmordéncia sio que os modelos
tedricos nio incluem participagio de ceomplexos de cromo com com =
postos orgénicos,‘ou o cromc ligado ou adsorvido em material pare
ticulado coloidal. Outra possibilidade deveria ser a redugac de
Cr(Vl) para cr(III) por orgaenismos vivos e estruturas organicas
redutoras.

Devido a estes e inumercs outros problemas, nao se che

gou a um congensoc sobre O mais viavel e preciso método capaz de




ndo causar discordancia, lembrando que ainda existem varios méto-
dos também viaveis, para a realizacfo desse tipo de sevaragdo e
analise.

0 resumo a segulr compara . as técnicas de concentragdo

e os métodos instrumentais de determinac@o de tragos de cromo.

Referéncias : (3, 13, 14, 68, 65, 67, 11, 32, 33, 38, 10, 45, 26, &,
60, 31, 37, 49, 29, 15, 52, 53, 42, 57, 30, 21, 23,
64, 69, 71, 70, 3L, 35, 22, 76).

Algumas abreviaturas usadas nos resumos a segulr :
A. A. S. - espectrometria de absorcgao atOmica

P . P. - polarografia de pulso

E. S. - espectrometria de emissado

X. R. F. - especltrometria de fluorescéncia de raio "X',

( veja resumos Ol.e 02 ).
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COMPARACAC DAS TECNICAS DE CONCENTRACAO E SEPARAGAO

"freeze con

instrumental:

AJA.S. - uso com pouca

TECNICA VANTAGEM DESVANTAGEM
. Adigdo minima de reagen- Apresenta problema com
tes a salinidade;
evaporacio em volumes, pol . formag¢do de sais insolu-
Evaporac¢ao dendo ser incorporado. pa-| veis;
ineluindo ra digestio; requer 100 ml de amostra

tempo consumidos

posgsibilidade de volati-

resina de

troca ioni

Cae

Id
A.A.S. - bastante sensl =~
vel, muitas interferén -
cias sdo eliminadas;

P.P. - bastante sensivel.

centration® amosira salina; . ~ . ~
lizacao ou precipitagao
P,P. - uso de potencialj N
e P ’ da amostira,
E.S. = uso para trabalho
semiquantitativo,
Rapidos ) Requer 100 ml de amos -
Extracgao independe da salinidade; trag
inst ental: i
com instrumental reprodutibilidade 5 a
~ A.A.S., = poucas interfe-
quelacao : P 15 %.
réncias, com nebulizador
eficiente e sensivel.
Admitem-se concentragoes Tempo consumidos;
~ extremamente altas;
Quelacgao * : !
instrumental: grande quantidade de
com ’

amostra {100C ml ou

mais) .

Co-precipl

tacao,

dnstrumental:

Necessita de concentragio
extremamente alta;
indicada para dgua do man

E.S., - técnica de boa ava
liagao;

X.R.F. = pouco usada, masg
considerada bem reprodu~

tiva.

Tempo consumido;

grande quantidade de

amostra,
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COMPARACAO INSTRUMENTAL DE TECONICAS EM ANALISE DE TRACOS DE METAL
METODO VANTAGEM DESVANTAGEM
Metodologia bem estabilli Pouca sensibilidade pa-
zada; ra alguns elementos;
répida, 1 min por deter i
minacios apresenta V?TlOS tipos
Absorcao minime de reagente adi - de interferencia;

atomica de

chama

cionado;
precisdo 5 %
amostra 10 ml j

equipamento comum nos la

L
boratorios.

1limite de salinidade da

amostra,

Absorcao

atomica

sem

chama

Mi{nima quantidade de rea-

gente adicionado;

reguer de 5m5qﬁ{l de
amoatra;

Apresenta limite de sall
nidade, exceto para pou-
cos metais;

metodclogia e ini@rferég
cia nio bem estabeleci-
das;
20 min vor determinaggo;
requer recagentss muito
bem padronizados e cali-
brados;

precisdo de 5 a 15 %.

Polarogra-
fia de

PUlso.

(10 ml);

Requer pequena amostra

analisa simultaneamente

~ .
varios elementoss
baixo custo;

precisfo: + 5 %.

£ necessdrio o pré-trata
mento da amostraj; '
requer calibraggo;
adicio de reagentes cau-
sa problema na calibra -
gao;

pouco usada até o presen
tes

tempo de 10 a 20 minutos

por amostra.




L2
Continuag8o

METODO

VANTAGEM

DESVANTAGEM

Voltamme-
tria de-
varredursa

-~ .
anodica

Reguer peguenz amostra;
determina simultaneamen-—
te muitos elementos;

.~ [
adicao minima de reagen~
tess

extremamente sensivel;
baixo custo;

pouca interferéncia;

precisio: + 5 %,

Adigao de reagentes pa-
dronizados, requer calil

bragao;

em 40 min analisa 05 e-

lementos por amostra.

Espectros-
copla de

emisSsSac,

Varios elementos;

gravagio fotografica per

manente.

Requer concentragio;
altc custo;

ocorre interferéncia re
lacionada com a matriz;
utiliza métodos resi -

duais.

" ~
Fiuorescen
cia de

Raio "X"

Apresenta boa reprodutibi]

lidades

pouco usada em analise de

tragos, devido a algumas
discrepincias com outros
métodos;

requer pouca amostra,

Virias interferéncias;

trabalha apenas com bal

vas concentracoes.

Ativaggo

Neutronica

- + =
Analisa varios elementos;

Alta precisio dependendo

do métedo de separagao;

Ndo depende muitas vezes

da matriz.

Interferéncia de Na, K

e fogsfatos,.
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CAPTTULO IV

| OBJETIVOS

Utilizar um processo de separacio por coluna que permita man-
ter a pressé@o e vazfo constantes para que as fragdes coleta-

das sejam as mesmas e a leitura no contador seja melhcrada,

4 N # .
e tambem reduzir o tempo gasto nas analises:

Construir uma vélvula,de injecdo capaz de injetar fracdes
iguais em cada anélise, para gue obtenha ‘repetibilidade

com relacdo a volume e contagem da amostrs:

Testar o equipamento acima comparando  os resultados obtidos

- - Is 3 r
com outros equipamentes ja existentes no mercados

» s . o F oo
Testar os metodos convencicnais de analiise cromatografica de
YR =1 o . . C . .
especles de ““Cr, utilizando os dispositivos acimg e comparal

os resultados obtidos;

Comparar os resultados das andlises com vazoes diferentes pa-

ra verificar a eficiéncia do Processo em vazoes maiores;

Utilizar o equipamento com uma vazgo pré-selecionada para um
‘o 1 ~ e C o

estudo da estebilidade do 2 Cr(VI) em solugao acida, modifi -

cando eluentes, resina, tratamentc da resina, vazZo, tempo de

contato e temperatura do sistema,
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CAPITULO V

PARTE EXPERIMENTAL

1. Reagentes

. Cloreto de cromo III radioativo (51Cr015) ~ (IPEN)

. Dicromato de sédio - P.A., MERCK

. Nitrato de chumbo - CARLO ERBA

. £cido nitrico - P, A, 65% - 54876 CARLO ERBA

. Kcido perciérico - P. A. 70% - 9652 - BAKER

. Perdxido de hidrogénio - P. A, 30% = 25L424G - MFERCK
. Agua destilada

. Kgua bidestilada, delonizada e tratada com carvioc ativo
. Hidrdxido de sédio - P.A, , MERCK

. Hidréxido de potassio ~ P.A. , MERCK

. Acido cloridrico - P.a, » MERCK

2. Fase estaciondria

Foi utilizada, como fase estacionéria,a resina Bio-Rad
AG 50W - X8 , 100-200 Mesh, forma H' , A referida resina & um tro
cador de cations fortemente écido, com grupos trocadores consti -
tufdesde dcido sulfdnico ( ¢ - SOBE+ ),ligado ac copolimeroc de

estirenc contendo 8 % de divinilbenzeno,
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AG - significa "Analytical Grade"

X8 - indica 8% das ligag¢des cruzadas de divinilbenzeno », Que foram
incorporadas ao polimero antes de sua ligagdo com os gErupos
idnicos.

100~200 Mesh =~ corresponde a variag¢do de tamanhc das particulas do

copolimero seco, significando que ¢s diametros das
perticulas encentram-se na faixa de 0,075 mm (200
Mesh) e a 0,147 mm (100 Mesh).

A fabricagdo da resina é feita pela Bow Chemical e a purificacdo

‘e separac¢ao por tamanho pela Bio Rad, Antes de ser usadsa, a resi

na foi pré-tratada pelo método de Collins, Collins e Ackerhalt

(16), modificado por Andrade (4 ) (ver descricio p, 25),

3. Solugdes usadags
- SolugBes de HCIO, - 4 3 1 x 107" ; 5 x107%; 1 x 1072 ;5 1 x 1077,

- mﬁ"
1 x10™% & 1 % 1077 Molar .

. Solugéo de K Cr0; - 0,2 Moler,

. Sélugéo de CT(NOB) - 1074 Molar,

3
. Solugdo de 5lcr(VI) na forme de crometo (amostrs).

. Solucdo de Pb(NOB) concentrada,

2 .
» Solucdo de HNO3 - 5% 107 Molar,
« Solugdo de NaCH ~ 1 Molar,

. Solugao de HC1 =~ 5 Molar,



L, Preparagio de ~Cr(VI) L6

0 51Cr utilizado nog experimentos tem origem do Insti

tuto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (I.P.E.N). Ele tem a for
Sl ,

ma guimica de CrCl3 em HC1 0,5 M, Nas analiges deste trabalho,

0 cromo fol submetido a um tratamento bdsico em presenga de agua
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oxigenada e transformado em Cr(VI) na forma de cromato, usando

0 procedimento a seguir:

e Colocar 0,2 ml de “1Cr(IIT) de alta atividade especifica, em HC1
(0,05 M) em um bequér de PTIT;

, Dilui-se “1Cr(III) 10 vezes, obtendo-se 2 ml de 2LCr(ITT) em HCL:

» Adiciona~se 1 ml de NaOH (pH~12) e 1 ml de H,0, (15);

« Deixar durante 2 a 3 horas em temperatura aproximadamente de
20%

. Vaporizar lentamente com temﬁeratmra entre 50 e 759C até desapa
recer todo 02, aproximadamente por 2 horas;

. Adicionar’2 ml de HZO e transferir para um recipiente pronto a

ser usado,

5. Instrumentacdo

. Balenca analitica da Sartorius - Modelo 2474 ;

. Banho termostatico Haske, com sistema de circulacaoc de dgua -
Modelo NB 22 ;

. Banho termostético Aquagel, com sistems de circulagdo de dguas

« pH metro, Orion Research, Modelo 301;

. Bomba periétéltica - construfda na UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBER
LANDIA (UFU), convénio do Departamento de Engenharia Quimica com
O Departamento de Engenharia Mecfnica;

. Valvula cromatogréfica.de Acrilico - construfda pela UNICAMP
(Instituto de Quimica);



1)

2)

3)
4)

5)
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Coluna cromatogréfica,com circulagdc de agua para manter tempe-
ratura, em vidro pirex, construida pela UNICANP (Instituto de Qqé
mica ); _

Centr{fuga da Tomy Seiko - Modelo IC. 155 N3

Fonte estabilizadora de tensao Tectron Modelo 25, a 100 volts,
com potencial de 2500 watts;

Coletor de fragbes de ISCO, Modelo 328 ;

Seringa injetora Jde amocstras;

Sistema contador de raios gama modular, com as partes:
Detector de cintilagdo de Nal (T1), 5 x 5 cm, tipo pogo, da BI
CRON, envolvido por uma blindagem de chumbo;
Prémémplificador, Hewlett Packard - Modelo 5554 A
Amplificador linear, Hewlett Packard - Modelo 5512 A ;
Analisedor Monocanal, Hewlett Packard - Modelo 5583 A

Contador e reldgio digital, Braselle - Modelo SE 1222,

6. Descrigfo da Bomba Peristdaltica.
Esquema geral da Bomba Peristdltica (figurs 07)

Chave comutadora - permite o funciocnamento da bomba utilizan-

do sua prépria fonte (220 V), ou uma fonte externa de maior pre
cisgo (12 v);

Dimer - uma resisténcia varidvel que permlite uma variacdo na
voltagem e na poténcia do circuito quendo ajustado para 220 v,
Lémgada - indica se a fonte se encontra em funcionamentos

Tomads para 12 volts - local para acoplamentc de uma fonte exe

terna com maior estabilidade:;

Interruptor - desliga instantaneamente o motor sem modificar o
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ajustamento do dimer;

56) Tubo peristaltico - estes tubos podem variar de didmetro inter

no e externo, pedendo ser ajustado para uma variedade deles,

dependende do fabricante;

27) Base do sistema de roletes - suporte dos roletes, possuindo 06
| (seis) pinos de bronzina grafitada para sustentar a pressfo
dos roletes nc tubo, (figura 09);

'8) Parafusocs de ajucte - ajustama base com os roletes para maior

ou menor pressdo, dependendo também do difmetro externo do tubo,
7

9) Mesa de fixag8o de tubos - serve para fixar e orientar o tubo
nos rolos pressores, de modo a ndo torcer (figura 08) o tubo,

sendo a mesa usinada em ferro;

10) Rolete compressor - orientatio-pelos pinos de bronzina grafitada,
entra em atrito direto com o tubo e a mesa de fixac8o, fazendo

o fluido passar através dos tubos acessérios, (figura 09);

11) Suporte de ajustamento - parte que suporta a mesa de fixagzao
. de tubos que pode ser ajustada através dos parafusos menciona-

dog em 8 (figura 10).

A bomba peristdltica funciona com 220 volts ou 12 volts
;e possul uma fonte de retificagfo de corrente para 5 amperes, Quan
;do sua chave comutadora esta Voléada_para 12 volts, a bomba pode
éser acoplada a uma fonlte que fornece uma preciséq bem mais acentua
éda na vazdo (veja circuito elétrico - figura 11).
| Quando se cperou com a bomba, foi necessario utilizar
éum tubo especifico para cada vazao. Por esta razao, cada fabrican
te possul seus proprios catilogos com nimeros e a vazio média de
gcada tube, como se pode observar numa lista de tubos mais comuns
no mercado (tabela 01).

ks vezes é muito comum especificar o tubo pela sua bor'ﬁz

de marcagfo, necessitando para tal relacionar os FluXos com os od
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TABELA 01 - CODIGO DE TUBOS DE TECHNICON

54

NUMERO C6DIGO DE CORES VAZEO cm?/min
0l laranja/preto 0,015'
02 laranja/vermelho 0,030
03 laranja/azul 0,050
O laranja/verde 0,100
05 laranja/amarelho 0,160
06 laranja/branco 0,230
Q7 preto/preto 0,320
08 laranja/laranja 0,420
09 branco/branco .- 0,600
10 vermelho/vermelho 0,800
11 cinza/cinza 1,000
12 amarelho/amarelho 1,200
13 ~amarelo/azul 1,400
14 azul/azul 1,600
15 verde/verde 2,000
16 roxo/roxo 2,500
17 roxo/preto 2,500
18 roxo/laranja 3,400
19 roxo/branco 3,900
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digos de cores.

Apesar dos tubos especificarem apenas um fluxo, deve
se 1emb?ar de que podemos aumentar este fluxo fazendo variar o di
mer da bomba ou apertar o ajuste do tubo.

Apesar da tabela apresentada ser a mais comum, exise
tem outros fabricantes que possuem outras variedades de tubos com

diametro internc também especifico para cada vaz3o.

7. Descrigido da Valvula de Injecgdo

A vélvula de injegdo foi cbﬁétruida, modificando uma
vilvula desenvolvida por BERGAMIN e cclaboradores (1la).

A valvula de injecio possul trés partes, A parte um
(figura 12) é o local onde se pode fixar a coneccio de teflon pa=-
ra passar o eluente para a coluna.

Na posi¢do 1 da valvula, pode~se injetar a amostra
noe sistema com uma seringa. A parte 1 com a parte 2 possuem um ve
dador de silicone, forrado apenas nas posigoes onde sdo injetados
o eluente e a amostra, (figura 13),

Na parte 2 fica localizado o 150@ e a alavanca gue po
de mudar a sua posic&o para a trajetdria do eluente, fazendo com
gque a amocstra seja empurrada para colﬁna pelo prépric eluente, la
vando o loop e diminuindo as perdas nas paredes dos frascos,.

0 loop pode ser substituido por outroc de maior ou me
nor volume, sendo que neste trabalho se utilizou volume d@wﬁq;{l.

A parte 3 da vélvula estd vedada com a parte 2, tam-
bém por siliconme e sua funcio é de ligar a valvula diretamente a
coluna, utilizando um tubo de teflon introduzido na coluna para’eu
‘1iminar a parte morta desta, ficando também o sistema totalmente

fechado, isento de qualquer vazamento, (figura 13)., Outros deta-



lhes técnicos sdo mostrados pelas figuras 14 e 15,

pval
A
A 7
+—v
” —F} 4 I
/’n—-:"%-% o f OE
i Efe R
N T 0
+—1

VISTA FRONTAL
ESCALA i1

— POSICAO |
-=~ POSICAQ 2

Fig., 12 - Vista frontal da Vdlwvula de Injecio

56



ENTRADA DE
FLUXO GUE VEM
DA BOMBA

ENTRADA
" DA AMOSTRA
CORTE A-A
ESCALA ]
POSICAD i
" LooPp
VEDACAQ DE
$1LICONE ;
HLphft:muzﬂ_h_ SAIDA DO
SAIDA DO FLUXO EXCESSO DA AMOSTRA
PARA CABECA' DA
COLUNA mM_ﬂ,//’
/
_l e
CORTE B-B
ESCALA 1:1
POSICAD 2

Fig., 12 - Vista frontal da Védlvula de Injecio com

acessdrios

57



45

ITEM IO

c [T I
L_...{:._ENE:
}
1: _(T:
_._¢_ ; o o
| PLANTA
B i Bl
i T %
i ] ?Q
—rA 1 Y
o s
CORTE C-C
ESCALA I
ITEM T

FURQ @ 1/8UNF -

T7T

TTT |nq

%¢h i i
it 1 Wt

N /""'"’“"‘“{"i?‘““‘*"“(k“l

L
e
Kg bl
I
wr || Lo

FURO ﬁl/S"UNF/
FURO & 174" UNF
ate gmm prof.

FURD & 1/8"UNF

vedacto
de silicone o 3-
! !
i i
VISTA E
45
LI585 15 105 |

I ] i
A2
g /i//i%

T
vedogdo

de silicone

-~ 1

CORTE B-8

58

re O
N
()

PN
( —trd ,L(‘—’"

oy
i

N

FURO & /4" UNF X
ate amm prof.

FURO 91/8 UNF

%\@r—@h

== _._.._......_._._.._._,...._,._.,

VISTA E \vedat‘:ao

45 o
155 150 105 |
I | i |
T f 1
I

f/:/A

!

CORTE D-D

.Fig. 14 -~ Detalhes técnicos da Valvula de Injecfo

de sijicone



ViISTA E

7T

[
1=
= Loy
' I
[ .
1 4 H
Wi i '-é* -
[} : i Lt
Iy : 2
. -u--—r-.—< e mhv—‘—‘-il‘w'w—ﬁ—{‘vv—ﬂn-
Skl A
!.....
i ! -
: 1
i
H '
K f
ol FLANTA DO
4 J CONJUNTO
RECARTILHA DO -—%@%f«& — POSICAO
- ?«t}(ﬂrm 5 "
BT --~ POSICAO 2
N [NIPY it
SRR Lot ESCALA 11
e
50
26,4
l P8 |
% !
~ -
1 o o
«= N ({ l
s ll h b | ! o
~ 1 Lo AT
~ g :
| o &
: FURD & 7/764"
ITEM ¥If i
ESCALA 1
L FURD § 1/8”
-/ / . '
tﬁ_._h__.#w____._w.}_r .
A1
1Ty
L -
o
1:— //// :[ : ' VISTA E
:1 ESCALA LI
,__WJL__.__] —— POSICAD
-w- POSICAD 2

Fig. 15 - Outros detalhes técnicos da Vdlvula de

Injecao

59



1 60

8. Coluna cromatografica.

A coluna cromatogrifica em vidro pirex possul circula
¢cao de égua que permite manter a temperatura da resina constante
durante toda andlise (figura 16 b) lemktrando que estas temperaturas
foram mantidas com vazdo de 0,05 ml/min, permitindoc também estabi
lidade do eluente dentro do tubo de teflon, (figura 16a) e na re
sina, (figura 17).

A coluna possui um filtro poroso de polietileno para

reter a resina (figura 16c¢)

Na parte inferior da coluna existe uma torneirz de te
flon, como medida de precauc¢fo e com a finalidade de acoplar o tu
bo de teflon que conduz o eluente até o coletor de fragoes auxilia
res por uma foto~célula. A coluna crometogriafica deve ser acopla-
da em um banho termostatizado com circulaggo de Zgua, mantido por
um termﬁmétro de alta precisio, (figura 18).

‘ A figura 16 mostra as partes da coluna e a figura 17
mostra a coluna montada inclusive com a resina.

Na figura 18, temos todo o sistema utilizado para in-

Jjecdo da amostra.

9. Descrigéo do Espectrometro de raics gama {58)

s

Os raios gama sdao - fotons - de alta ENner=
gia, emitidos pelo micleo do Adtomo radiocativo dursnte o seu decai
mento. A energia do raio € caracteristica de isdtopo que emitiu o

ragio gama.
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Pré-amplificador Amplificador Linear

Fonte de

Alta voltagem

Analisador de Pulsos

Contador de Pulsos

Reldgio

Fige 19 « Diagrama de blocos de um espectrometro de cintila

¢ao monocanal (58).
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O espectrdmetro de raios gama apresenta um esquema bé
sico que envolve um cintilador sO0lido como detector.

Com este instrumento fazemos medidas gqualitativas ou
medimos a energila do raio'v emitido ou o comprimente de onda deste
raio.

Bste sistema serve tembém para andlise quantitativa ,
podendo medir a intensidade radioativa do emissor‘de raics }4,
(contagem por minuto -~ cpm).

A contagem por minuto é proporciocnal ao numero de nu-
cleos deste isétopo. & figura 19 apresenta um diagrame de blocos
de um espectrdmetro de cintilacaoc monocanal, Trata-se de monoca-
nal pofque mede somente uma regigo do espectro em um dado tempo,
possuindc apenas um contador de pUisos.

Para se fager uma leitura nc aparelho, basta colocar
a amostra de material redicativo, o qual emite rediecdo gama somen
te a uma energia, em um tubo de contagem que é colocadc no pogo
de cristal de cintilacéo.

Os raios gama aepresentam grande probabilidade de transg
ferirem energia de ionizagio e excitag@o no cristal de cintilaggo.
0 referido cristal é cintilado ou produz fotons de luz visivel. A
quantidade de fotons produzida ¢é diretamente proporcional & ener
gia da‘radiagao gama absorvida no cristal. ‘

Estes foténs chocam~se com o fotocatodo do tubo foto-
multiplicador e uma certa porgao deles expulsa eletrons. Esses
eletrons sfo acelerados e o seu namero multiplicedo, conforme pas
sam de dinado a dinado através do fotomultiplicador. Sdo levados
entio do fotomultiplicador a uma resisténcia, ac longo da qual
produz-se gueda de voltagem, representando um pulso que é direta~

mente proporcional a energis do raio gama original.,
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0 pulso de voltagem produzido entra no pré—amplificg
dor, € amplificado, entra no amplificador, o qual da forma ao pi
co com valor maxime de voltagem. O sinal do pulso de voltagem a-
pliecado ghega ao anglisador de altura de.pulsos, onde‘é selecio-
nada somente uma faixa estreita de pulsos de voltagem. Tais pul-
sos sdo registrados no contador de pulsos,

Para se obter um espectro de raics gama por meio de
um espectrdometro de cintilacgfc monocanal € nscessario inicialmen
te fixar o fornecedor de alta voltagem e o "ganho" do amplifica-

by o~ . £ .
.dor linear. Entao, selecionandc uma serie de faixas de voltagem,

isto é, dividindo a faixa global do instrumento, & possivel pon-
to por ponto determinar a intensidade {cpm) de pulsocs, correspern
dente ao espectro derdistribuigﬁo de energia de pulsocs em funcdo
da voltagem do pulsc. O espectro pode ser varisdo através de va-
riaggo cont{nua, ou em passos; do discriminader de nivel inferior
de energia, o gqual delermina a energia admitida no analisador de

altura de pulsocos.

10. Paré@metros de contagem (58)

As medidas dos ralos gama de 6,520 Mev, para 051Cr, foram fei
tas em um analisador gama monocanal, sendo este acoplado a um dew
tector de cintilagio sdélido de Nal (T1), 5 x 5 cm, tipe pogo, en-
volvido por uma blindagem de chumbo que serve para reduzir o rui-

do causado pelas radiagCes ambientais durante as contagens.

5

Para a escolha dos parametros de contagem de 1Cr,foram

obtidos espectros que permitiram verificar a otimizacso do sistema,
Baseado nestes espectros, escolheram=-se os parametros de contagem;

isto é, a janela de voltagem de 4,0-6,0 volts. Esta Janela foi ob
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tida variando~se a voltagem gradativamente, a cada 0,5 V.

Quando o pico de energia total comegou a ser déetecta
do, fez~-se a corrida mais minuciosa, variando-se a voltagem a ca=
da 0,1 ou 0,2 V. Usou~se um ganho grosso e um ganho fino de 16 e

'3,0 respectivamente,

1l. Btapas da analise de espécies de Slor

Apés preparac¢ao das solugotes e de todos os componen-
tes do Sistema, pode~se fazer uma analise global das espécies mar
cadas, utilizando o sistema de andlise por cromatografia (figura
18) de troca idnica (17) para verificar a identidade do cromo re-
cebido e as poésiveis impurezas marcadas na solucgfo.

Para esta andlise, usou-se coluna de vidro, modifica
da como mostra o esquema geral do eguipamento, acoplada com VélVH
la de‘tef10n (5 ), mostrada na figura 16b . A coluna fol empaco-
tada com 1,0 ml de resina Bio-Rad AG 50W - X8 forma HT.

Antes da injeczoc da amostra, tfatou~se a resina com
0,5 ml de Na26r207 sy 0,2 M, a fim de evitar agentes redutores, la
vande a coluna em seguida com acido percidrico 0,05 M ou 0,01 M,
A injecdo da amostra ficou a cargo da valvula inJjetora gue estava
montada com 50}},1.

Para anélise completa das espécies de crome, seguiu-
se o programa de eluigdo mostrado na tabela 02. Na resina fica re

tida a frag@o de polimero de Cr(III), a qual é recolhida em um tu

bo de contagem para determinacdc de sua atividade,

Utilizaram-se 50 tubos, recolhendo-se fracdes de 2 ml

em cada, mais um {n? 51) onde foi recolhida a resina.



68

Tabela 02 - TEluicfo das espécies de lor
Volume (ml) Eluente (M) Especie eluida
20 HC10, - 0,05 2lon(vr)
A ’ T
20 HC10, - 0,10 Plopy *1
4 ! 2
20 BC10, - 1,00 5lopx*2
20 HC10, =~ 4,00 PLor(TTT) (mond
L , monomero)
. 51 , -
20 HC1 - 5,00 Cr(IlI) (dlmero)

Todos os tubos sao §gitados para homogenelizar o con =
tetido antes da contagen, B

A contagem de cada fragac fol feita em 1 minuto, des-
contando-se o rufdo de fundo (background) determinado, lembrando
que o fluxo foi controlade para 1 ml/min , determinandec os inter-
valos _de tempo enlre as contagens das fracoes correspondentes as
varias amostras.

Pars simplificar a maneira de representar os resulta-

dos do cromatograma, empregaram-se seguintes abreviacoes:

ctg = contagens

Zikt = intervalo de tempo de contagem em minutos
cpm = contagem por minuto = ctg/[kt

Be = contagem média do rufdo de fundo (por minuto)

CPll i = (cpm - Bg), diferenca entre a contagem por minuto da
amostra e a contagem média do rufdo de fundo do apare

lho, da espécie considerada.

RY = rendimento da espécie x



cpm

RX(%) = corrig. — x 100
= Cpmcorrigo
= cpm = somatdria das atividades de todas as espécies ou a conta

gem correspondente a uma referéncia.

Foram contados cada tubo em fracOes de 2 ml e depois

efetuado a montagem do cromatogramas.

11. Parametros usadcs nas andlises deste trabalho

[
A tabela 02 de eluicdo das especies de )1Cr mostra em

510r contidos na a-

cromatograma todas as principiais especies de
mostra, o‘qué na realidade nZo fol utilizada na malor parte deste
trabalho, pois, no caso, s6 interessava a espécie 51CT(VI) e as
demais ecpecics eram consideradas 516?(111), sendo contadas na rg
sina,

Para isto, utilizou-se ap@nasium eluente com uma cohi-
centracgao de HCqu 0,01 M , sendo recolhidos ap@nas.h tubos de en
saio, onde 3- referiam-se as aﬁosﬁras de 51Cr(VI) com 2 ml
em cada, e 1 ' para contagem da resina, lembrando que as demals
espécies contadas na resina s&o consideradas 51CP(III).

Neste trabalho, utilizou-cze a concentracdo do acido

perclorico menor do que a apresentada na tabela 02 , porgue exis-
tindo a maior parte das espécies como o 51Cr(VI), este elul no pri

meiro e segundc tubo, considerando o terceiro apenas por motivo .de

¥

seguranc¢a, nao tendo necessidade de concentractes maiores.



70

Para ajustar o equipamento, foram utilizados os se -

guintes critérios: (figura 20)

i) calibrou-se a bomba peristéltica utilizando tubo es
pecifico *(tabela 01) e a velocidade do equipamento,
fazendo variar a fonte estabilizadoera de 2,5 a 12 V,
obtendo vazoes de acordo com a necessidade, ou se-

ja, as mais utilizadas de 0,05 ml/min a 1 ml/min;

. . s . . .
1;) acoplou~se a bomba peristaltica com sistema cromato
r - . 3 , + . ~
grafico (figura 18), contendo a valvula de injecgao

(descritas nos itens 7 e 8)

iii) montou=-se o coletor de fragodes ligado a coluna cro-
matogréfica, utilizando fotocélula paré contar go-
tas eguivalente a 2 ml, Este sistema estd ligado a
um relégio eletronico que permite estabelecer inter
valog de tempo entre uma fragﬁo e outra, nao deixan
do que nenhuma andlise fuja dos padroes estabeleci-
dos, verificando se a vaziao se mentem constante.Pa-
ra uma vazdo de 0,05 ml/min, a cada 40 min o cole -

tor muda de ﬁubo;

iv) colocaram~se as amostras e leveramse ao contador mong
canal de raiocs gama, calculando as percentagens de

< .
cada especlie.

* tubos utilizados: laranja/azul , laranja/vermelho e laranja/pre

to (veja tabela 01).
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carfTULO VI

RESULTADOS

1. Teste da Bomba Peristaltica.

Apds a construgio da bomba peristaltica, descrita na

parte experimental, comegou~se a testa~la para verificar se a va-
zd0 era realmente constante de modo a satisfazer os obJetivos do
trakbalho. )

Durante véarios dias em horarics diferentes, a bombe
foi estada utilizando a sua propria fente estabilizadora interna.

Depois de varias tentativas, chegou-se 'a conclusao de
gue a voltagem existente no laboratdric néo se mantinha dentro dos
padroes norméis, variando de 170 volts a 214 volts, chegando a 220
volts poucas vezes. Em virtude destes acontecimentos,adaptou-se ao
sistema uma fonte de 12 volts com capacidade de 100 A para alimen
tar a bomba. Com a voltagem estabilizada, passou-~se a testar a va
z50 nas varias posigles, utilizando apenas alguns tubos, cujos co
digos estac especificados na parte experimental. Experiéncias si-
milares foram feitas com bombas peristalticas existentes no merca
do. Determinou~se gque todas as bombas, aplicando a voltagem esta=-
bilizada,manﬁva%mfuma vaz8o com desvio de 5%. Dados tipicos s8o

apresentados nas tabelas 03, 04 e figuras 21, 22, . .

Algumas bombas periﬁtélticas
existentes no mercado apresentam apenas uma velocidade para 0O mo-

tor, nao podendo obter véarios fluxos para o mesmo tubo.



Tabela 03
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- Vaz&o da Bomba Peristaitica, em func@o do tempo.

Tubo verde/verde

Volume Posicio Ol |Posic8o 02 | PosigBo 03] Posigd3o 04| Posigio 05
(ml) Segundos Segundos Segundos | Segundos Segundos
2 55 48 28 30 28
4 111 95 76 58 Hi
& 168 141 114 86 81
8 225 186 156 114 107
10 280 231 194 142 134
VazSo Média:
Posi¢o 01 = 2,14 ml/min
- Pogicgdo 02 = 2,65 ml/min
Posicdo 03 = 3,09 ml/min
Posicao O4 = 4,22 ml/min
Posicdo 05 = 4,48 ml/min
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TABELA 04 = Vazao da Bomba Peristéltica, em funcdo do tempo..
Tubo laranja/laranja
Posicdo Posicao Posicao Posigao Posicdo
Volume 01 02 03 04 05
(m1)
Sepgundos Segundos Segundos Segundos Segundos
2 250 240 155 120 101
4 501 480 310 240 201
& 7Th9 720 L66 361 299
8 1000 960 618 479 396
10 1251 1200 755 600 510

~ ’r .
Vazao Media:

Posicao
Posicéao
Posicao
Posicao

Posicao

Ol
02
03
04
05

0,48 miymin

0,50 ml/min

0,79 ml/min

0,99 ml/min

1,18

ml /min
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2, Teste do sistem cromatografico

77

Tabela 05 - Vazdo da Bomba Peristaltica, acoplada ac sistema cro-

matogréfico, tubo laranja/laranja.

Posicéo Posicdo Posicdo | Posic3o Posicdc
Volume 01 02 03 Ol 05
(m1)
Segundos | Segundos | Segundos Segundos | Segundos
2 231 182 143 109 93
4 456 373 266 225 197
6 - 686 573 L33 388 299
8 911 76% 563 U445 398
106 1133 953 700 551 500
Vazao Media:
Posigdo 01 = 0,53 ml/min

Posicaoc 02 =
Posicao 03 =
Posicgdo 04 =

Posicao 05 =

0,63 ml/min
0,86 mi/min
1,10 ml/min
1,20 ml/min
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Apos conclusdo dos resultados obtidos na bomba, foi
acoplada a valvula cromatografica para verificar se o sistema su-
portava a pressao, que era baixa, porém existia. Juntamente com
o sistema, acoplou-se também a coluna com a respectiva resina., O
sistema suportou durante vdrias horas a pressao produzidé pela bom
ba, ndoc ocorrendo vazamento em nenhum ponto da vélvula, qualifican
do também o sistema para os objetivos esperados (veja tabela 05 e

figura 23 ).

51

3. Andlise de “"Cr do 1.P.E.N, usando o sistema cromato-

grafico desenvolvido,

Depois de varias medidas testando o egquipamento, apli

cou-se 0 sistema para a andlise do 51Cr013 ; obtido do (I.P.E.N),

Para “ldentificacdo do 510? oriundo do Instituto
de Pesquisa de Energia Nuclear, utilizou-se todo egquipamento apre
sentado na parte experimental, com 05 mesmos eluentes e o mesmo
numero de frascos, ou seja, 2 ml por tubo, referidos nas anilises
normais (16}, levando os frascos ep seguida ao contador,

Neste teste, utilizou-se uma vazao de 1 ml/min, tempo
considerade razodvel para nio ocorrerem riscos imprevisiveis na re
sina., Os resultados (tabela 06 o Tigura 24) mostraran que os croma
togramas nao apresentaram cauda acentuada, melhorando nitidamente
¢s resultados obtidos em experimentos que nao utiliza-se o sistema

com bemba peristditica.
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Tabela 06 - Andlise do “XCr do T.P.E.N.

80

(no dia 26/06/84), usane

do o sistema cromatogrdfico desenvolvido

Referéncia = 37,694 cpm Eé = 167 cpm
Ne do At cpm cpm ] Quan-
cpm Bg total] Espécie | Eluente tida-
tubo (min) | corr, | corr. de
Bg | - 157 | 1 - "
1 159 1 -
2 157 1 -
3 | 166 1 -
4 136 1 -
5 | 175 1 - “ler(vi) | melo
250 4
0, 66%
6 160 1 8 0,05 I ’
7 178 1 -
Bg | - 149 | 1 11
8 253 1 86
% 251 i 84
10 " 228 1 61
11 214 1 L7
12 197 1 30
13 193 1 26
14 160 1 -
Bg - 181 1 - ‘
130 | Tlerx,* HC10,, e
15 146 T - Os)[-}A
0,1 M
16 169 1 2
17 154 1 -
18 181 1 14
19 160 1 -
20 178 1 11




contimiagdo Tabela 06

81

N¢ do At epim cpm Quanti
tubo cpm Bg (min) | corp. total | Espécie Eluente e
o lcorrs

21 | 166 1 n

Bg - 180 1 -

22 | 134 1 -

23 | 196 1 29

24 | 266 1 209 | .

25 | 284 1 117 | 359 | lopx@t HC10, | § o5 o
26 | 204 1 37 1M

27 185 1 18

28 | 177 1 10

Bg | - 184 1 - .

29 176 1 9

30 | 177 1 10

A1 311 T Ly

32 16073 1 5906

33 |11867 1 11700

34 9193 1 9026

35 15500 1 5533

s 1561 T 6563 | Plopdt HC10, 97,00 %

36 2747 1 2580 menomerao LM

37 1306 1 1139

38 ‘6-11 1 Lyl

39 379 1 212

40 | 246 1 79

\
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continuacac Tabela 06
NO do At cpm cpm Quan
cpm Bg : . 12
tubo (min)| corr. total|l Especie Eluente tida
corr, de
41 172 1 5
Lo 243 1 76
Bg - | 1s4 1 -
43 | 199 A
hiy 169 1 2
45 | 362 1| 195 sz | Cr(III) HC1 0,89
46 161 1 - dimero 5 M %
47 187 1. 20
48 174 1 4
49 164 1 -
50 | 159 1 -
59 - Cr(III)
Resi=| 5oq 1| 104 104 - 0,28
na polimere ?




Resumo da Tabela 06
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FL g a

N2 de Volume cpm total - Quanti-
Eluente Bg Espécie
tubos (m1) corrig. dade(%)
10 | 20 HC1o, 250 Ler(vr) 0,66
0,05 M
EC10
10 20 on 4 130 Plorx,* 0, 34
] M -
HCIO
10 20 . 167 359 Loyt 0,95
1M
HClOL, 1
10 20 ‘ 365673 ter(z1I) | 97,0
4 M MonoOmero
HC1
10 20 - 337 Lor(rir) 0,89
Dimero
3,6 ml de o
1 {@Eini g Resina 104 )1Cr(III) 0,28
A ml de ;
(FE) Polimero




12.000]

6.000|

Atividade do 5]'Cz" em cpm

5

Volume em ml

Fig. 24 - Cromatograma de-5lcr do I.P.E.N Dia 26/06/84

8ty
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L, Preparacio de 51Cr(VI) e sua analise cromatogrdafica

51

A partir de Cr(III) do I.P.E.N, tornou-se necessario

51

obter a espécie ““Cr(VI) para determinagéo da sua estabilidade pe -
rante os eluentes, previstos nos objetivos do trabalho,

Utilizando o processo de oxidagdo, descrito no capitg
lo anterior, obtiveram-se duas porcoes de 51Cr(VI)fque apresentavam
as caracteristicas, determinadas pelo método cromatografico:

por¢io (1) : 98,0 % de “ler(VI) e 2,0 % de lor(111);
porgdo (2) § 98,5 % de 5lCr(VI) e 1,5 % de 5lCr(III).

Os cromatogramas relevantes sio mostrados nas figuras
25 e 26, tabela 07 e 08,

Com a preparacio destlas parcelas de 51Cr(VI), ficou
evidenciada uma contagem bastante alta,.necessitando dilui~la para
facilitar a contagem por amostira, necessitando, para tal, acrescen
tar égua deslilada. Ocorreu gue ao diluir a parcela de 51CP(VI) con

centrada, ficou evidenciado que parte de 5lCr(VI) fol reduzida para

510r(III) passando a referida amostra a conter uma proporcio apro-~

ximada de 84% de 51CT(VI) e 16% de 51Cr(III) em apenas 24 horas,

Em consequéncia desse fato, tornou~se necessaria uma andlise crite
riosardas razdes deste acontecimento, que culminou guando se deter
minou que dgua tratada com carvao ativo ndo produz este efeito na
diluigdo, figura 27 e tabela 9 « Dentro desses critérios de culdge
do e seguranca, n&o se deixou contaminar a solugac~padrio para rea

lizagdo das andlises, mantendo a mesma identidade de 510r(VI) em

altas concentracdes,
A. figura 28 e tabela 10 mostram a identidade de

Slcr(VI), apds a dilui¢fo com dgua contendo agentes orginicos que

mudaram as caracteristicas da identidade de 51Cr(VI), enghanto -a.
tabela 09 e fipura 27 indicam a identidade da parcela dilufda com

dgua tratada com carvio ativo,
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Tabela 67 - Contagem da porcfo 01 de 51Cr*(VI) concentrado

Bg = 266 cpm Ref. 252074 cpnm
Fragbes coletadas = 2ml/tubo Fluxe = 0,3 ml/min
Eluente HC10, 0,01 M Amostra  50/( 1
N2 de tubos Contagem corrigida (cpm)| Espécie (uwantidade %
| 51
3 246791 Cr(vT) 98,0
. 51
Resina 5074 Cr{III) 2,0
Tabela 08 ~ Contagem da porcSo 02 de 51Cr(VI) concentrado
Bg = 104 cpm - Ref. 165005 cpnm ]
FraclOes coletadas = 2ml/+tubo Fluxo = 0,3 ml/min
Eluente HCIOQ 0,01 M Amostra 5044 1
N2 de tubos Contagem corrigida' (cpm) Espécie Quantidade o
3 162226 Ler(vr) 98,5
. . 510 . .
Resina 2480 Cr{II1) 1,5
Tabela 09 - Contagem da porcio O1 de‘glcr(VI) dilufdo com dgua
tratada com carvio ativo. '
Bg = 115 cpm Ref, 50312 |
Fragtes coletadas = 2ml/tubo Fluxc = 0,% ml/min
Eluente HC10, 0,01 M Amostra 504( 1
N2 de tubos {Contagem corrigida (cpm)] Espécie Guantidade 9%
3 51097 “er(vr) 97,9
Resina 1100 ler(rrr) 2,1

S
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Fige 25 = Cromatogramz da 1% parcela de 5‘CP(VI) concentrada

Lo O



8

ny
1V
A

‘0,01

i
3w
(TR}

]

i

10 12 14

8

6



27 =

Volume de elusnte em ml

1]

Cromatograma da 1 parcela de O%

Cr(VI) dilufdoe
Ky . e jnd £
Com agua tratada com cervao ativo,



Parametros usados:

90

51

Tabela 10 Andlise de

Cr(VI) dilufdo em dgua, apenas desti
lada apos,24 horas.

a) Resina: Bio-Rad AG ¥8 (100-200 Mesh), pré-tratada;
b) Forma de resina: gt R
* c) Volume de resina: 0,6 cm
d) Eluentes: HC10, nas concentragdes (0,05; 0,13 1 ; 4 Molar) e
‘HCE 5 M ;
e) Temperatura: 20°C + 1 ;
f) Fracles recolhidas: 2 ml/tubo em 51 tubos ;
g) Vazgo: 0,5 ml/min
h) Amostra: 5041 de 510r(VIl, porgao dilufda com dgua destilada,
Ref: 10,039 cpm Bg = 143 cpnm
Eluentes N° de tubos Volume cpm corrig.de (uantidade
(m1) cada espécie (%)
HC10, 10 20 8581 84, 4ty
0,05 M
HC1O, 10 20 o1 0,90
0,1 M
HC’lQl+
1 10 20 160 1,57
HC10, 10 20 1087 10,70
4 M
HCL 10 20 105 1,0%
5 M
0,6 ml de re
. sina mais . _
RE’Slﬂa .1 3;’4 ml de 1)8 1,)6
agua destila
da.




Volume de eluente enm ml,

=
Fige 28 <. Cromatogrzama de )lCr(VI} dilufdo em dzua, apenas destl

lada em 24 horas,
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5. Andlise de 51Cr(VI) por método auxiliar

0 método de precipitacio, descrito no capftulo ITT ,

fol utilizado para comparar os resultados obtidos pelos cromato -

S5l

gramas de ~Cr(VI) preparado, comprovando desta maneira 0s resul-

tados obtides nas andalises cromatograficas. Esta mesma parcela de

51Cr(VI), analisada pelo sistema cromatografico, forneceu 98,0 %
de 5lcr(VI) antes e 97,9 % apds a diluicio com dgua tratada com

~ . ” 4 . [ad
carvao ativo.0s resultados do método de precipitacao para a parce

la 1 depois de diluida com dgua tratada com car

vao ativo, sdo apre
sentados na tabela 11.

Deve~se evidenciar gue a precipita¢ao separa apenas as duas
espécies de cromo: 4
51

Cr(VI) e a somatdria das espécies consideras como
Cr(Ixr),

Tabela 11 -~ Anglise da 12 parcela de 51CP(VI) pela precipitacfo

usando Pb(N03)2 o .
Referéncia = 8024 cpm : Bz = 71 cpm
TUBO 01 : TURBO 02
cpm cpm corrig . Cpm cpm corrig
precipita- 78749 7768 precipitaw J7895 7804
do do
sobrenadan 230 161 sobrenadan 240 169
te te
Contagem total = 7929 cpm Contagem total = 7993 cpm
1
2 Cr(vI) 98,0 % 5lCr(VI) 97,9 %
ler(rzry 2,0 % ler(rIn) 2,1 %
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6. Estudo da estabilidade de “1Cr(VI) em meio Zcido, co-

mo fun¢ao da vazfo da fase mével,

Apds os testes do sistema cromatografico, com bom exi

to e precisdo nos resultados, iniciaram-se experiéncias cujas fina-
. o 51 : o5l

lidades eram comparar a redugio de “Cr(VI) para “~Cr(III), efe =
tuado. pelo sistema (destacando a resina), modificando parimetros
importantes para estabelecer relagGes entre concentracao de acido,
‘vazao, temperatura e tempo de residénciz, Vale lembrar, com referén
cia a esses dadoq;que pouco exigste de bibliografia capaz de indie
car as possiveis reacies e 08 mecanismos envolvidos nelas,

Os experimentos efetuados para avaliar as percen#agenu

51 51

de espécie de Cr(VI), convertidas para Cr(III), gquando em con
tato com o meio dcido e a resina, foram realizades, utilizando os

segulntes‘parametros.

a) Resina: Big—Rad AG X8 (100~200 Meéh), pré-tratadag
'b) Forma de resina: HY

c) Volume da resin#: 0,6 cm” ;

d) Eluente: HC10, , 0,01 M ;

e) Temperatura: 20°% + 1 3

f) Fragles recolhidas: 2 ml/tubo em 03 tubos;

g) Vazdo: varidvel de 0,05 ml/min a 1 ml/min ;

h) Amostra: S0/ 1 de 51Cr(VI), porgao dilufda com dgua tratads
com carvao ativo,
Nestas andlises, utilizou-se apenas a eluicfo de
51
51

Cr{VI) e as demais espécies retidas na resina sfo consideradas

Cr(III).
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Os resultados destas experiéncias, aplicadas a duas par

celas de 510r(VI), sdo apresentadas na tabela 12 e figura 29, -
Tabela 12 -~ Efeito da vazio no 51Cr‘(VI)
Parcela 01 Parcela 02
. cpm cpm 9% cpm cpm %
Yazao corrig corrig 51CT(III) corrig corrig 51Cr(111)
(nl/min) eluato resina eluato resina
0,05 BL3BT75 2998 &,0 15085 861 5.4
0,06 | 34612 2888 7,7 14311 519 3,5
0,07 363514 1919 5,0 14022 Lgs 5,3
0,08 | 37348 1752 4,5 15255 465 3,0
0,00 | 5667 | 1663 | k4 | oassor | s 3,1
0,10 | 36800 1450 3,8 - - -
0,14 - - - 15620 %84 2,0k
0,18 | 36846 1054 2,8 - - -
0,20 37192 958 2,5 15531 285 1,8
0,30 38483 1049 o 2,7 15672 258 1,6
0,40 | 38754 962 2,4 14607 233 1,6
0,50 | 26977 1052 2,8 14275 225 1,6
0,60 | 35567 933 2,6 14216 234 1,6
0,70 | 38293 9%0 2,4 - - -
0,80 36732 1018 247 - - -
0,90 | 36078 929 2,5 - - -
1,00 | 36543 937 2,5 - - -
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Como mostram os resultados, as vazdes ideais para uma
boa andlise de rotina est3o compreendidas entre 0,3 ml/min e 1,0
ml/min, seﬁdo que, em vazoes menores, mostra nitidamente a redu-
¢do de 5lCr(VI) a 51Cr(III), durante a passagem pela coluna.

Alguns fluxos maiores foram testados, mas os resulta-
-dos nao permaneceram reprodutivos, talvez devido é quantidade de
resina na coluns cromatogréfiea} favorecendo ao déslocamento da
resina dentro da coluna. Por esta razgo, nido se devemutilizar flu

X08 malores, sob pena de comprometer os resultados obtidos,

7. Estudo da estabilidade de 510r(VI) em meio acido

como fungdo do contato com a resina.

Para extender o estudo do efeito, evidenciado na sec-
Gdo anterior, de contato de 51CP(VI),,como funcao do tempo, com &

resina, foram efetuadas algumas experiéncias da Seguinte maneira:

a) injetou-se a amostra na coluna e desligou~se a bomba, deixando
que a amostra ficasse retida na resina em contato com o eluen-—

te (écido) por varios intervalos de tempo;

b) Apds este tempo, utilizou-se fluxo de Cs3 ml/min, considerado
bom nas andlises anteriores, para eluir o 51CP(VI) da resina,
A partir do momento em que era ligada a bomba, nio deveria ocor
rer mais redugdo, pois o tempo de contato com a resina passa -

ria a ser pequeno, em funcdo do fluxo.

Os parametros usados para este estudo da funcio do tem

po de contato foram:

a) Resina: Bio-Rad AG X8 (100-200 Mesh), pré-tratada;
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b) Forma de resina: HT ;

c) Volume da resina: 0,6 cm? 3

d) Eluente: HC10, , 0,01 M ;

e) FragSes recolhidas: 2 ml/tubo em 03 tubos;
“f) Vazao: 0,3 ml/min ;

g) Amostra: 50&{1 de 5lcr(VI), porcao dilufda com dgua tratada

com carvao ativo,

Estas experiéneias foram realizadas sen controle de
temperatura da coluna. Torna-se necessario considerar que, emborg
osresultados tenham sido obtidos em dias em que a temperatura ambien
te estava mais ou menos constante, nas experiéncias de mais longo
tempo, as temperaturas diminufram sensivelmente g noite, provocan
do um ligeiro desvio nos resultados,

Os resultados com respeito & redugio de 51CP(VI) em
funcdo do tempo de contato com a resina-sao apresentados na tabe-
1a 13 e figura 30.

Nesta seagfo mostra que, mesmo em baixa concentracdo de
écido, com o decorrer do tempo todo o 510r(vl) e convertido para

5lCr(III), chegando a quase 100%.



Tabela 13 -~ Reducdo de 510r(VI), em fung8o do tempo de contato

com a resina na forma acida.

| Tempo de cpm cpm
contato corrig. corrig, % 510r(VI) %51CP(III)
(min) eluato resina

20 38483 1049 97,4 2,6

30 37192 958 97,5 2,5

30, 36846 . 1054 97,2 2,8

60 36800 1450 96,2 3,8

67 %5867 166% 95,6 A

75 37348 1752 95,5 4,5

120 | 34375 2998 93,0 3,0

180 23852 14681 61,9 38,1

240 17357 19573 . 47,0 53,0

300 14190 23350 . 37,8 62,2

420 10000 29855 25,7 - 7,9

600 6217 31783 16,4 83,6

900 5489 54,350 9,2 90,8

1440 761 37272 2,0 98,0

2880 577 37651 1,5 98,5

4320 360 55589 1,0 99,0
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8. Estudo da estabilidade de 51C;r'(VI) em meio acido co-

mo funcao do pH.

Neste estudo, modificou-se o pH do HCth entre 1 e
b, utilizando estas solugdes como eluentes em cada série de and-
lise,.

Os parametros usados para o estudo da fun¢do corncen -

tragdo do dcido como redutor de 5ICT(VI) durante a eluicdo sio:

a) Resina: Bio-Rad AG X8 (100-200 Mesh), pré~tratada

, —
b) Forma de resina: HY |

¢) Volume de resina: 0,6 e :
+ - o -1 -2 -3
d) Eluentes: HCth nas concentrag¢oes 10 M, 10 M, 10 M,

-l -
107" M, 1077 My

4

e) Temperatura: 24°C + 1,

f) Fracles recolhidas: 2 ml/tubo em 03 tubos;
g) Vazdo: 0,05 ml/min;

h) Amostras 50}{1 de 51CF(VI), por¢io dilufda com agua tratada

com carvio ativo, contendo 98,0 % de 51Cr(VI) e 2,0 %

de 51Cr(III).

As analises foram realizédas mantendo a temperstura em
torno de 2QOC.3 1, utilizando um banho termostatizado e a coluna
com circulador de égua, que favoreceu para que os resultados nio
apresentassem desvios considerdveis.,

Torna~se necessdrio lembrar que em vazio de 0,05 ml/

min ocorre uma reducfo de 5lcr(VI), como fol relatada na seccdo 6.
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Porém esta vazio foi escolhida para melhor mostrar os possiveis
efeitos da mudancga do pH.

Os resultados, tabela 14 e figura 31, mostram  que
quanto menor a concentrag@o do acido, menor a quantidade de 51Cr(VI)
reduzido a 51Cr(III).Enqﬂ15 praticamente ndo existiu reducio, lem
'br;ndo gue nesta concentracdo a amostra de 5lCr(VI) apresentava
inicialmente 98,0 %. Apesar da consideracdc de que a resina estd

tambem na forma acida, ela ndc apresentou estas caracteri{sticas.

Tabela 14 =~ Estabilidade de 5ICP(VI) em meio &cido como funcio
do pH.
Molaridade pH cpm cpm % %
d . s .
0 @o corrig, corrig, 51Cr(VI) BlCr(III)
HClOQ‘ eluente eluato resina
1077 5 9090 210 | 97,8 2,2
-4y '
10 4 7823 221 97,3 2,7
1077 6 5 |
3 8685 350 96,1 3,9
-2
10 2 6999 840 89, 3 10,7
el
10 1 7910 2022 79,6 20, 3
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9. Estudo da estabilidade de “2Cr(VI) em meio 4cido

como funggéo da temperatura

FPara eéta série de experiénciasg&wr&wﬂe dois banhos
termostatizados, acoplados a coluna cromatografica, sendo que, pa
ra temperaturas acima de 2506, utilizou-se um banho aquecido e,
para temperaturas abaixo de 250C, utilizou-se um banho resiriador,
onde a menor't@mperatura foi 2°C,

Durante estas anélises, utilizou-se duas vazOes e
duas concentracoes de HCqu como eluente. Os pardmetros usados fo

rram:

a) Resina: Bio=-Rad AG X8 (100-200 Mesh), pré-tratada;

b) Forma de resina: HT :

Z
c) Volume de resina: 0,6 cm> :
d) Eluentes: HC1O, , 0,1 M (tabela 153 e figura 32a );
HC1O0, , 0,01 M (tabela 15b o figura 32b) ;

e) Temperatura: varidvel termostatizada de 2°% a 60% :

f) Fracdes recolhidas: 2 ml/tubo em 03 tubos;

g) Vazdes: 0,05 ml/min (tabela 15a e figura 32a);.

0,3 ml/min (tabela 15b e figura 325 ) ;

h) Amostra: 5?}{_1 de 51Cr(VI), por¢do dilufda com dgua tratada
com carvao ativo, contendo 98,5 % de 51CP(VI) e 1,5%

5

de 1Cr(III).

Estes resultados, tabelas 15 a e b, figuras 22 a e b,
mostram . que.em temperaturas perto da ambiente, ocorre uma varia-

¢ao muito grande na formacido de 510r(1ﬁ1), mostrando nitidamente

que nac se consegue fazer uma Separagio sem controle de temperatura,
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Tabela 15 - Estabilidade de 51CP(VI) em meio dcido como funcio

da temperatura

(a) Eluente: HC10,, 0,1 M
Vazao: 0,05 ml/ﬁin
Temperatura | cpm cpm % %
o corrig, corrig. 51 51
¢ eluato resina Cr(VI) Cr(I1T)
2 8L2o - 1142 88,1 11,9
10 8298 1616 84,0 16,3
25 7330 1793 80, 4 19,6
30 £006 1975 75,3 24,7
40 5078 3650 58, 2 41,8
50 3194 5211 38,0 62,0
60 113 8687 1,3 98,7
(b) Eluente: HCl0, 0,01 M
- Vazao: 0,3 ml/min
Temperatura ctg. corrig.|ctg. corrig, % %
'Oc em 5 minuﬁ?s em 5‘mi?utos 510r(VI) BICP(III)
- eluato resina
2 10188 166 98,4 1,6
10 10048 184 98,2 1,8
20 - 9800 200 98,0 2,0
40 10340 2087 83,2 16,8
60 10541 6461 62,0 33,0




Lo .10 20 30 L4050 60

5-&

>

Cr(VT)
O % ge 2t Cr(ITI)

Temperatura °C

iy - 1 -
Fige 32 a = Reducfo de 2 Cr(VI) em funcfo da temperatura

Eluente: HC10, 0,1 M ; vazZo 0,05 ml/min
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10 20 30 Lo 50 60

]

Temperatura ~C

"
Fig. 32 b ~ Reducidoc de )lCr(VI) em fungio da temperatura,
Eluente: HC10, 0©,01 M3 vazdo 0,3 ml/min
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10, Estudo da estabilidade de 51Cr(VI), em funcdo da va=

. ; - - - +
zao, utilizando a resina na forma Na ,

Ld . . . .
Para esta serie de experiéncias, tratou-se a resina
com NaOH e, depols lavamd-la com agua até gque o pH ficasse apro-
ximadamente em torno de 9, 0O eluente utilizado foi sZgua bidestila

da tratada com carvao ativo.
Os parametros usados foram:

a) Resina: Bio-Rad AG X8 (100-200 Mesh), pré-tratada;
b) Forma de resina: Na® ;

¢} Volume de resina: 0,6 cm? :

d) Eluente: égua bidestilada, tratada com carvdo ativo;
e) Temperatura: 23°C + 1 termostatizada;

£) Fragdes recolhidas: 2 ml/tubo em 03 tubos;

g) Vazdo: variavel de 0,05 ml/min & 0,4 ml/min ;

h) Amostra: 50}i.l de 510P(VI), porgao diluida com dgua tratada
com carvao ativo, contendo 98,5 % de 5lCr(V1) e 1,5%
de 2ter(11I).

Os resultados saoaﬁxesaﬁzdxyna tabela 16 e figura 33,

o 510r(IEI) gque existia na

Com resina na forme Nat R
. 1 ~
amostra passava para 2 Cr{VI), em vazles menores do que 0,3 ml/

min. Por esta razdo, tudo leva a crer que nestas condi¢es ocor-

51Cr(III) para 51Cr(VI). Podemos concluir também

re oxidacdo de
o~ . . . L )
que, . em vazoes acima de 0,3 ml/min, a concentracgio de )lCr(III)

que existe na amostra inicial nfo € modificada.



Tabela 16 - Estabilidade de

+
Na}

51

com eluente neutro.

108

Cr(vi), usando resina na forma

Vazzo cpi cpm % %
COTrrig. corrig., 51 51

(ml/min) | eluato resina cr(VI) Cr(TTT)
0,05 11106 34 99,7 0,3
0,07 15143 ) 98 99,4 0,6
0,09 14879 135 99,1 0,9
0,10 15897 165 99,8 1,2
0,20 13493 198 98,5 1,5
6,30 13278 191 98,6 1,4
0,40 12995 205 98,5 1,5
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i
Fige 33 - Estabilidade de *Cr(VI), usando resins na forma

Na¥, come fungdo de vaz¥o, eluindo eom dgua des-

tilada tratada com carvio ativo,
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11, Estudo da estabilidade de 5101"('\,’1), em funcao da tem-

S . +
peratur%,utlllzando resina na forma Na .

Para estas experigncias, tratou-se a resina com NaOH
¢, depois lavamo=la com dgua até que o pH ficasse aproximadamente
em torno de 9, 0 eluente utilizado foi agua bidestilada, tratada

com carvao ativo.,

Os parémetros usados foram:

a) Resina: Bio~-Rad AG X8 (100~200 Mesh), pré-tratada;

=

. +
b) Forma de resina: Na¥ ;

¢) Volume de resina: 0,6 cm :
d) Eluente: dgua bidestilada com carvio ativo;

e) Temperaturas: 8°C + 1 e 60°% 4+ 1 ;

4

f) Fragles recolhidas: 2 ml/tubo em 0% tubos;
g) Vazdo: 0,3 ml/min ;
= e r -

h) Amostra: 50/{,1 de )1CP(VI), porgao diluida com dgua tratads
com carvdo ative contendo 98,5 % de 51Cr(VI) e 1,5 %
de “tor(I11).

Os resultadosapresentados na tabela 17 mostram que em

temperatura baixa (8°C) a identidade inicial de 5lcr(VI) se man-

tém constante, enquanto que a 60°C a pequensa quantidade de 51Cr(III)

existente iniclalmente & oxidada para 516r(VI). Observou-se tam-

bém que a resina a 60°C apresentava peguenas bolhas em toda sua

extensio,
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Tabela 17 - Estabilidade de 510r(VI), em fungdo da temperatura,
utilizando resina na forma Na',
(a)
8% ¢
cpm cpm % %
corrig, corrig, 51Cr(V1) 510r(III)
eluatoe resina
12 amostra 10132 123 98,8 1,2
22 amostra 10067 133 98,7 1,3
32 amostra 10342 157 98,5 1,5
(b)
60° ¢
cpm cpm 51 % 51 %
corrig, corrig. '
eluato resina, Cr(VI) Cr(Ii1)
12 amostra 9800 59 99,4 0,6
22 amostra 10315 52! 99,5 0,5
32 amostra 9700 39 99,6 0,4
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CAPITULO VII

CONCLUSCES

1. Bomba Peristdltica.

A Bomba Peristdltica construfda pode ser usada normal
mente como qualQuer ocutra bomba de mesma finalidade, com resulta -
dos compativeis com os objetivgs deste trabalho; & bom Lembrar que
quando se usou uma fonte estabilizadors acoplada ac equipamento g
sua reprodutibilidade aumentou sensivelmente, diminuindo a possibi
lidade de erro.

Devido a maneira de Vehtilagﬁo, 0 equipamento poders
ser usado para andlises de longos perfodos, sem comprometer o equi
pamento, nem modificar o fluxo. Este equipamento permaneceu em fun
cionamento por 8 (oito) horas didrias, durante todo periodo experi

mental,

2. Vdalvula de InjecSo.

4 . ~ ’
A valvula de 1njegao podera ser usada apenas para rea

e

gentes inorganicos, observandc que a mesma foi construfda em acri-

. - . - r Ead .« v i
lico, sendo sensivel a solventes orgenicos. O mesmo pode ser desen
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volvido para outras finalidades, utilizando material diferente na

construgao do corpo da valvula.

A finalidade desta valvula foi comprovada com injecao
de volumes constantes de amostra (ordem de}%_l)o A facilidade com

que a mesma & utilizada contribui para diminuir sensivelmente a

possibilidade de errc, ndo deixando que parte da amostra se perca

nas paredes do recipiente durante uma analise, devido ao fato gue

0 material injetado possui um volume bastante pequeno,
Durante o periodo das analises, a valvula apresentou tam

bem grande eficiéncia nas ligagdes de suas partes, nao oferecendo

qualguer vazamento durante a operacac da mesma.

3. Coluna Cromatografica

A coluna cromatogréfica, com circulacdo de agua de tem

peratyra controlada, construida em vidro pirex, facilitou a reasliw

zacdo dos experimentos, ficando evidenciado que a temperatura cong

tante facilita a roprodutlbilldade dos resultados, levando a crer

rd . ~ .
que qualguer amalise que enveolva Separacaoc de cromo em resgina  dg

troca catidnica em meio acido deve ser efetuada com controle de tem

peratura,

4. Estudos do efeito de virios pardmetros de andlise na

estabilidade de 2tcr(yT)

Utilizou=-se o equipamento desenvolvido bara realizacdo

de experiéncias na verificagéo da estabilidade de 510r(VI) frente
& resina da troca catibnica, utilizando eluentes dcido e neutro,
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Na primeira parte das experiéncias, procurou~ce eviden =
ciar o efeito da vazdo na reducfo de 510r(VI) em meic acido. Estas
andlises foram verificadas usando vazdes de 0,05 ml/min a 1 ml/min.
Alpuns testes em flﬁxos maiores foram efetuvados e, devido & peque~
‘na quantidade de resina existente ra coluna, comecou a deslocar
fragmentos da resina, dificultando a reprodutibilidade dos resule
tados. Por esla razdo acreéditou-se que, com uma quantidade de resi

na maior, os fluxcs maiores gue 1 ml possam ser utilizados.

Os resultados (figura 29 e tabela 12) estabelecem que
as melhores vazdes para realizacfSo da andlise =30 de 0,3 ml/min a
1 ml/min, podendo realizar andlises de rotina com grande eficién-

cila,

.o . ~ 1 -
Na proxima etapa, analisamocs a reducgfo de 2 Cr(VI) para
:I_ - ~ LA .
° CP(III), variande a concentracac do acido. Para realizar essas
-A - L B Rl s L] -
experiencias, utilizou~-ce uma vazao de 0,05 ml/min, com o intuito
de achar os resultsdos. Fol observado que a altuagido da resina na
3’ . . o~ r ~
forma acida, como agente redutor, nic & tio grande como se espera-
4 on > ~
va, mostrando nitidamente que quanto se usa apenas agua a vazoes

- ~ -~ -
baixas, a redugao e praticamente nula,
A . ~ rd .
Em sequencia, manteve-se a concentracio dcida do eluente

e uma vazao de 0,05 ml/min, variando a temperatura em sistema con-
trolado por banho termostatizado, conseguindo resultados reproduti
VoS, 0 que nao acontece quando realizamos experiéncias em tempera-—-

tura ambiente oscilando entre 18 e 25°C. Fica portanto evidenciado
que controle da temperatura & fundamentsl para realizacdo de sepa-

ragfio das espécis de cromo em resina da troca catidnica,

1
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Mudou-se a resina para a forma Na*t pelo tratamento com

NaOH e, usando dgua como eluente, concluiu-se que ocorria oxidagdo

da quantidade minima de 1

Cr(ITI), em vazfo variando de 0,05 ml/min
até 0,3 mi/min. Em fluxos maiores, as quantidades das espécies

510r(III) e 5lCr(VI) eram mantidas sem alteracgfo, mostrando que
a resina na forma Na® pode ser usada para separagﬁo das espécies

de 5lCr com vazoes acima de 0,3 ml/min, devido ao tempo minimo

de contato da amostra com a resina na forma basica.

Para complementar os resultados experimentais utilizou~
. + ~ On
se a resina na forma Na enm tres temperaturas: 8 , 24 e 60°C. Ve=
rificou-se que, mesmo em vazao de 0,3 mi/min, em temperatura eleva

5

da ocorria oxidagdo de 510r(II;) para 1Cr(VI), aparecendo em toda

extensdo da resina bolhas de gas.

51Cr(VI) inje

Na temperatura de g° ¢ , a concentracao de
tada no sistema permaneceu constante, mostrando que, em temperatu-
rag menores, a atividade da resina se reduz, lembrando gue ©-eluen
te é neutro, |

Nas secgoes 6 e 8,0s resultados n2o conferem, porgue co-—-
loca em choque,resﬁltados relacionados com a temperatura, podendo
ser observado que,'na secgdo 6 os resultados foram obtidos em tem
peratura ambiente, aproximadamente 20°¢ (i 1) enguanto que na sec
¢ao 8 os resultados foram obtidos usando banho termostatizado na
temperatura de 24°C (+ 1) _

Embora em vazGes oscilando entre 0,3 ml/min e 1 ml/min,
os resultados sejam basténte reﬁrodutivos, mnostrando que a estabi-

lidade ge )1Cr(VI) depende muito do tempo de contato da amostra

com o eluente e também com a resina.
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5. Reagio Eletroquimica

Bufénte a realizacio das experiéncias com a resina a-
cida, formou-se na parte superior da resina uma pequena bolha de
gas, a gual presume-se que seja oxigénio proveniente da semiw-rea-
¢80 da &dgua, como tem sido proposto por outros autores (19 , L40a),
possibilitande portanto um possivel mecanismo eletroguimico para a

reducao do cromo em meio acido, como mostra as semi-reacoes apresen

tadas abaixo:

Pom + L — 5+ | O
2Cr20? + 28H + 12 e > 4Cr + 14H20 E'= 1,33V
6H,,0 p— 30, + 12HT &+ 12 ¢ E% 1,23 ¥
“o- g et % ot %
2Cr207 + 16 » 4Cr + 8H20 + 502
AE® = E° (oxidente) - E° (redutor)

A &°

it

+ 0,10 V (espontanea)
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