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Resumo

Neste trabalho foi estudado o comportamento de 51Cr(VI) dopa-
do em compostos de Cr(III) e em diferentes solugdes acidas e bisi-
cas, com ou sem carregador e/ou Cr(III) presente. Foram utiliza-

dos, como matrizes, Cr(OH)3 e Cr(NO3)3 dopados com 51Cr(VI) por

coprecipitacdo ou aplicacdo superficial.

As solugdes contendo 51

Cr{(VI) e os cristais dopados, dissol-
vidos em agua e em solugles Acidas e bidsicas em diferentes concen-
tracoes, foram analisadas por cromatografia de troca idnica. Atra-
vés da contagem dos raios gama emitidos pelas fragbes separadas
nestas analises determinou-se a distribuigdo da radiocatividade. As
contagens foram feitas em um contador de cintilacio sdlido NaI(T1l)
obtendo-se resultados que permitiram uma avaliacio do comportamen-
to de 51Cr(VI) em solugOes e em compostos de Cr(III).

Os resultados obtidos mostram que, em diferentes meios, a
presenga de grandes guantidades de Cr(III) afeta o comportamento
51Cr(VI), pelo aparecimento de quantidades relativamen-

51Cr(III) M e o1

(Cr(VI) inativo) nas solucgdes, minimiza, em alguns casos, a forma-
51

quimico do
te altas de Cr(III) P. A presenga de carregador
cdo de Cr(III), mas nd3o a impede.

Nos estudos envolvendo Cr(OH)3 conseguiu-se obter uma _
dopagem eficiente, porém, problemas de solubilidade impediram o
uso deste como matriz, para estudos de recozimento. |

As analises com Cr(NO3)3, dopado superficialmente, indicaram,
quase sempre, a presenca de uma grande guantidade de 51Cr(III)
apds a dissolucio.

Comparando os resultados obtidos em dissolugdes adcidas e ba-
>ler (vi) do-
pado na superficie do Cr{NO3)3 foi reduzido a 51Cr(III) ainda nes-

sicas com a presenca de carregador, conclui-se que o

ta superficie. Baseados nisto, propomos gue as aguas de hidratacio
do [Cr(H20}6]3+, em contato com os anions nitratos dentro do crig-
tal, seriam a fonte do agente redutor.
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Abstract

In this work the behaviour of 51

Cr(VI) doped in Cr(III)
compounds and in different acidic and basic solutions has been
studied, with and without carrier and/or in the presence of
Cr(IIi). Cr(OH)3 and Cr(N03)3 were doped with 51Cr(VI} by co-

precipitation and by superficial appllcatlon.

Sclutions containing 51Cr(VI) and doped solids dissolved in

water or in acidic or basic solutions, were analysed by ion
chromatography.

Gamma ray counting, using a NaI(Tl) scintillation counting
system, of fractions separated in these analyses gave the
distribution of 51Cr of the several species. These results allowed
an evaluation of the behaviour of 51Cr(VI) in solutions and Cr(III)
compounds.,

The results obtained show that in the different media, large
guantities of Cr(III) affect the chemical behaviour of 5lCr(VI).
The presence of carrier (inactive Cr(VI)) in the solutions reduces,
in some cases, the observed quantity of 51Cr(fII), but does not
eliminate it.

Efficient doping has been achieved for Cr(OH)B, but problems
of solubility prevent the use of this matrix for annealing studies.

Analysis of superficially doped Cr(N03)3 has shown the
presence of much Cr(III) after dissolution.

Acidic and basic dissolutions with added carrier have shown

that 51Cr(VI) doped onto the surface of Cr(NO3)3 is reduced to

51Cr(III) We propose that the hydratation water of [Cr(H 0} }

in contact with nitrate ions may act as the reducing agent.



CAPITULO 1

APRESENTACAO E OBJETIVOS

Muitos exemplos sobre o fendmeno da transferéncia de ra-
dioatividade de uma forma quimica para outra, geralmente de um es-
tado de oxidacido menor paﬁa um maior, sdo encontrados na literatu-
ra. Dentre estes, varios estudos envolvendo métodos de dopagem

51

como fonte para transferéncia de radiocatividade de Cr(III) para

51Cr(VI) foram realizados, obtendo-se resultados que comprovam es-

te comportamento. Porém, exemplos que mostrem a transferéncia de

51 51Cr(II’I) nao foram encontrados.

radioatividade de ~~Cr(VI) para
Existem, contudo, alguns trabalhos que relatam estudos de recuo em
compostos de Cr(III). Entretanto, em nenhum deles o recozimento
térmico foi investigado. Uma revisdo mais detalhada sobre estes
assuntos €& apresentada no capitulo 2.

Estes fatos levaram-nos a delinear os principais obje-
tivos deste trabalho, ou seja, o estudo do comportamento de com-

postos de Cr(III) dopados com 1

Cr(vIl), frente a dissolucdo em di=-
ferentes solventes acidos e basicos, bem como verificar a possibi-
lidade da transferéncia de radiocatividade do 51Cr(VI) para as va-
rias especies de Cr(III), em amostras tratadas ou n3o, por proces-
sos de recozimento térmico.

Para este estudo, dois compostos de Cr(III) foram inves-
tigados: hidroxido de cromo dopado por coprecipitagdo e aplicacdo
superficial; e nitrato de cromo dopado por aplicacdo superficial.
Estas amostras sofreram recozimento térmico isocrdnico a varias

temperaturas. Os procedimentos experimentais envolvendo as dopa=

gens e os recozimentos sdo descritos no capitulo 3, secdo 3.7 e



3.8, respectivamente.
- * - 3 51
Para separar as varias espécies de Cr presentes nas

amostras, utilizou-se cromatografia de troca catidnica, (capitulo

3, secdo 3.11). Suas atividades foram determinadas em um sistema de

contagens de faios gama monocanal, obtendo-se dados que permitiram

avaliar o comportamento dos compostos de Cr(III) dopados com

Sler (v
Os resultados destes experimentos sao descritos no capi-

tulo 4 e as conclusées baseadas nestes resultados, se encontram na

secdo 4.9 deste capitulo.



CAPITULO 2

REVISAO DA LITERATURA .

2.1. A Quimica das Transformacdes Nucleares

A gquimica das transformac¢des nucleares estd relacionada
aos estudos dos fendmenos quimicos gue acompanham as ativacdes nu-
cleares.

A transformagdo nuclear & um processo interno do niicleo

gue cria regides de alta energia no sistema que, ao ser liberada,

pode gerar diferentes processos que afetam marcadamente a natureza
do produto. Um destes processos estad relacionado com a ruptura de
ligagbes e remoc¢do dos atomos de sua molécula original ou sitio
cristalino, devido a energia, suficientemente alta, concedida ao
nicleo. Em outro processo, as ligac¢Oes sdo quebradas pela ejegdo
de elétrons orbitais, devido a transferéncia de energia a um dos
elétrons mais internos do atomo envolvido, resultando em pertur-
bagdes eletrdnicas. Em um terceiro processo, espécies atdmicas e
moleculares com varios estados energéticos e cargas sio formadas.
Estas espécies interagem com o meio ambiente, formando novoé pro-
dutos (4).

Embora haja‘um grande numero de trabdlhos envolvendo es-
tes estudos, ainda nao se chegou a um consenso geral em relagfo a
nomenclatura gqgue melhor especifique este cambo de pesquisa. 0s
termos mais conhecidos sao rea¢des de Szilard Chalmers, quimica
dos atomos quentes e consequéncias guimicas das transformagdes
nucleares.

As reacbes quimicas que ocorrem apds o processo (n,Y),

isto &, as ativagdes nucleares produzidas principalmente por néu-



trons térmicos, gerando emissdo de raios gama, si3o geralmente co-
nhecidas como "reagoes de Szilard Chalmers" (4), mas esﬁe & o termo
mais antigo e um desuso no momento. "Quimica dos atomos quentes"
€, atualmente, a expressdo mais utilizada na literatura especiali-
zada, e abrange os fendmenos que envolvem atomos de alta energia
cinética. O termo "consequeéencias gquimicas das transformacdes nu-
cleares" & o mais genérico e que abrange qualquer tipo de reacdo

nuclear (5}).
2.1.1. Histdrico

Os primeiros estudos sobre ¢ comportamento quimico dos
atomos apos sofrerem uma transformacao nuclear (n,Yy) comecaram a
ser fomentados em 1934, quando Fermi e colaboradores(l) consegui-
ram preparar diversos radionuclideos artificiais, irradiando ele--
mentos guimicos com néutrons. Porém, em varios casos, a formacdo
de atomos radiativos, isStopos dos atomos alvo, dificultavam a se-
paragdo destes por processos quimicos. Este fato, levou Szilérd e
Chalmers(2) a investigarem compostos contendo atomos que sofrem
transforma¢des nucleares. Assim, eles irradiaram iodeto de etila
com néutrons térmicos e verificaram gue uma fracdo significativa

de 1281, formado pela reacdo nuclear 127I{n,y)128I, podiam ser se-

parados por uma simples extragac em fase aquosa, onde o 1281 esta~

ria sob a forma de 1281

Baseados no fendmeno da emissfo de raios gama por na-
cleos, apOs a captura de néutrons térmicos e na conservacio da

quantidade de movimento, Fermi e colaboradores(3), em 1935, expli-

caram a separagdo observada por Szilard e Chalmers, isto &, apds



a captura de um néutron térmico, raios gama foram emitidos do nii-
cleo excitado e o recuo do ntcleo a partir destes raios foi mais

do que suficiente para quebrar a ligacdo iodeto-carbono(7).

2.1.2. O recuo nuclear e a ruptura de ligagdes guimicas devido a

captura radiativa de néutrons térmicos

A reagdo nuclear causada pela captura radiativa de um

neutron pelo nicleo de um &tomo pode ser representada pela equacio

genérica{5):

X +n > |A+éxi$ > A+§x YR Yy e

onde:

?X = um dtomo de nimero atdmico Z e nimero de massa A (ato
mo alvo)

’A+éxl$ = o nucleo excitado

n = neutron térmico

Y ' = foton(s) emitido(s) durante a desexcitacio do niicleo
excitado

O processo énvolvido nesta reacdo pode ser descrito da
seguinte forma: guando atomos alvo s3o bombardeados por néutrons
térmicos, o niucleo de um destes Atomos captufa um néutron, tornan-
do-se um nucleo excitado. Este nicleo pode desexcitar-se pela
emissdo de particulas, quando este processo é energeticamente fa-
voravel, ou pela emissdo de um ou mais fotons gama (denominados
fotons y de captura).

A emissdo de um foton gama estd associada a uma quanti-



dade de movimento P,

E
p =Y onde:
c

It

energia do foton gama {MeV)

velocidade da luz

Assim, como a quantidade de movimento total deve ser

conservada no sistema, o nlicleo irradiado, ao desexcitar-se com

a emissdo de um raio gama, sofre um recuo com quantidade de movi-

mento igual & do foton gama, mas em direcdo oposta.

Para um foton emitido no processo de transfomracdo a

energia do recuo & dada por(8):

. - B2 . 536E7
ZMac Ma
onde: Er = energia de recuo
EY = energia do foton gama (MeV)
Ma = massa atdmica do alvo (uma)
o = velocidade da luz
No caso da emissao de um féton de 8,5 MeV por um atomo de
50 uma - (atomo de cromo), a energia de recuo Er' sera de 775 eV,

havendo grandes possibilidades de ocorrer rupturas de ligacdes

quimicas em um dado composto, uma vez que as ligacSes covalentes

tém energia ao redor de 4 evV{(5).

Entretanto, num processo de desexcitagdo do nicleo exci=-

tado tém-se, geralmente, a emissdo de varios f&tons gama em casca-

ta e a intensidade da energia serd, geralmente, menor devido i

possibilidade de anulagdo das quantidades de movimento que se di-

rijam opostamente. Mas, mesmo assim, a energia do recuo seri su-

ficiente para gquebrar ligag¢les e provocar deslocamentos das espé-



cies radiomarcadas para fora do sitio onde se deu o fendmeno nu-
clear.

Porém, observou-se em muitos casos que, embora a ener-
gia do recuo fosse maior que a energia das ligagbes quimicas, fra-
¢Ses significativas do sistema final eram constituidas por molécu-
las indistinguiveis das moléculas iniciais, principalmente em s&-
lidos. A partir deste ponto, surgiram evidéncias do fendmeno da
"retencdo", o qual se fundamenta em que parte apreciidvel da radioa-
tividade apresenta-se sob a mesma férmula guimica da molécula al-
vo. Estas evidéncias podem ser exemplificadas pelas possiveis rea-
¢Oes entre os fragmentos de recuo ou enﬁre os fragmentos e as mo-
léculas vizinhas, que podem ocorrer durante e depois da irradia-
cao.

Um dos fatores que influenciam na retengdo é o estado
fisico da substancia irradiada(9). Uma mesma substincia no estado
s6lido, liquido ou gasoso apresenta retenc¢des decrescentes, isto
é, uma substincias no estado sélido apresenta maior retencio do
que no estado liquido ou gasoso.

Williams {(10) foi o primeiro a verificar que a radiacao
ionizante poderia induzir, em muitos sistemas sblidos, uma reacio
de recombina¢do dos fragmentos do recuo nuclear, enquanto que
Greeg e Maddock({ll) foram os primeiros a observarem a recombinag¢io
devido a processos térmicos.

Outros fatores que exercem influéncia na retencido em s6-
lidos seriam os defeitos pontuais e as impurezas introduzidas an-
tes, durante e apds a irradiacdo neutrénica. Estas impurezas podem

ser atomos de recuo retidos em posicdes intersticiais no reticulo

e os radicais, ions e/ou moléculas formadas ao longo da trajetdria



de recuo.
Além disto, pode-se ter também, alteragoes quimicas dos
fragmentos de recuo, devido as interacBes com os solventes durante

a analise quimica para determinacio da retencao.
2.1.3. Processos de reformacdo de ligacgdes quimicas em sdlidos

Existem duas etapas no processo de reformacdo de liga-
¢oes quimicas em sélidos:

a. Reformagbes rapidas - ocorrem imediatamente apds a irradiacao.
S&o devidas aos choques eldsticos e inelisticos destes atomos
energéticos com os componentes do reticulo cristalino. Sio
classificados como retencao inicial.

b. Reformagdes lentas - ocorrem lentamente, e sdo provocadas pelas
condicbes de estocagem antes da analise ou por aquecimento ou
tratamentos fisicos posteriores 3 irradiacio. Sdo processos in-
duzidos em laboratdrios e s3o classificados como reagoes de re-
cozimento.

Maiores informacOes sobre a quimica das transformagdes
nucleares, bem como os modelos idealizados para explicar os fendo-
menos e as consequéncias envolvidas neste processo podem ser en-

contradas nas referéncias 5-7.

2.2. Transferéncia de Radiocatividade

A transferencia de radioatividade de uma forma quimica
radiomarcada para outra espécie nio marcada, foi o fendmeno esti-

mulador do nosso interesse pelo estudo do comportamento de compos-



51Cr(VI).

tos de cromo(III}) dopados com
Faremos inicialmente uma breve revisdo dos estudos deste
fendmeno, abordando os principais aspectos que levaram varios pes-
quisadores a observarem em cristais, apds sofrerem processos de
recozimento, a transferéncia de radicatividade em dtomo de recuo
e em atomos dopantes radiomarcados.
Em seguida faremos uma comparac¢do entre os resultados

de recozimento de amostras com atomos de recuo e de amostras com

atomos dopantes radiomarcados.

Finalmente, citaremos alguns mecanismos que foram pro-

postos para tentarem explicar este fenOmeno.
2.2.1. O fenomeno da transferéncia de radiocatividade

Um novo caminho no estudo da quimica do estado sb6lido
surgiu, em 1963, quando um dos primeiros trabalhos envolvendo
cristais dopados foil publicado por Kaucic e Vlétkovié{lZ).

Neste trabalho eles investigaram o comportamento de
cristais de iodato de calcio {Ca(103)2) dopados com tragos de io-

1311—

deto radiocativo { ), por cocristalizacdo. O aguecimento destes

cristais a temperaturas superiores a 170°C permitiu que estes pes-
quisadores observassem que parte da radioatividade se encontrava -

na forma de iocdato (131

IOE), sendo verificada a transfer&ncia de
atividade do dopante radiomarcado para o composto hospedeiro.

As curvas cinéticas descrevendo esta transferéncia mos-

traram-se semelhantes as curvas de recozimento obtidas apds aque=

cimento de iodato de calcio (Ca(IO3)2)' ativado com néutrons,

128

quando ¢ radiodeto de recuo | I—) é termicamente transformado em



_10
radiodato (128105).

Apers, Collins e colaboraderes(63) sugeriram gque estes
fendmenos, observados para atomos dopantes e atomos de recuo, po-
diam ser diferentes manifestacdes dos mesmos pProcessos.

Muitos trabalhos, utilizando como compostos de estudos
oxidnions, hexahaletos metadlicos, complexos de cromo, cobalto,
ferro, etc., e mostrando a transferéncia de atividade de uma forma
guimica para outra, geralmente do estado de oxidagio menor para o

maior, evidenciam a semelhan¢a entre o comportamento de atomos do-
pantes e de atomos de recuo (14-17, 62, 63). Dentre estes traba-

lhos, estudos do comportamento de compostos de Cr(VI) dopados com

51 51 51

Cr(III) mostram a transferéncia de Cr(III) para Cr(vi) (74,75).

Porém, para se ter transferéncia ndo & necessario que o
dtomo dopante seja idéntico a um atomo do cristal hospedeiro., Va-

51Cr(I_II) co~-

rios pesquisadores comprovaram este fato, utilizando
mo agente dopante e cromatos, sulfatos, nitratos e outros oxi=-
dnions como cristais hospedeiros e obtiveram, apds tratamentos

- N - 1 51 2_
termicos, uma nova forma guimica { CrO4 )

Para que ocorra a transferéncia de atividade, geralmente,

(18~-20,77).

€ necessario gque os cristais radiomarcados sejam submetidos a al-
gum processo de recozimento.

Recozimento & um processo muito usado para eliminar os .
defeitos e reconstituir a estrutura organizada de um sistema crig-
talino, regenerando as suas propriedades fisico~quimicas origi-
nais.

Varios métodos de recozimento sdo encontrados na lite-
ratura, como por exemplo aquecimento(2l), irradiacado com ultra-vio

leta(22), aumento de pressao sobre a amostra (23,24), etc.
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Falaremos rapidamente sobre recozimento térmico, por ser
este, 0 preocesso empregado em nossas amostras.

0 recozimento térmico & feito por tratamento isotérmico
ou isocronico da amostra(6). O tratamento isotérmico, consiste em
agquecer a amostra @  uma temperatura constante, por periodos de
tempo diferéntes. Este processo, geralmente, envolve reacgOes rapi-
das e lentas. O tratamento isocrdnico consiste em aquecer a amos-
tra a temperaturas diferentes por um periodo de tempo fixo, envol-

vendo mudancgas da retengao do composto pai.
Os processos de recozimento e de transferéncia de radio-

étividade‘em dtomos dopantes e de recuo tém sido investigados ha
varios anos. Uma avaliacdo dos resultados obtidos durante estes
anos, permitiu a Collins e coiaboradores(13) tragarem um perfil do
comportamento destes atomos dentro da area da quimica do estado
solido. |

Através desta anadlise eles verificaram a similaridade
gualitativa e a falta de correspondéncia quantitativa entre os re-
sultados de recozimento @_transferéncia dos dois tipos de atomos
em questao.

Eles observaram que os resultados gqualitativos obti-
dos para o recozimento dos atomos de recuo e dos cristais dopados
eram muito semelhantes, independentemente do método de dopagem
utilizado. |

Os resultados quantitativos, no entanto, nao foram tao
similares. Esta falta de correspondéncia quantitativa nos dados
foi atribuida 3 impossibilidade de se reproduzir o ambiente dos
atomos de recuo nas espécies dopantes.

Como este & um campo da quimica relativamente recente,
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pesquisas futuras poderdo esclarecer e ampliar os conhecimentos
que fundamentam estes estudos.
Algumas informag¢bes, que julgamos relevantes serio dadas

nos itens seguintes.
2.2.2. A cinética do recozimento por transferéncia

Quando sdo feitos recozimentos de sélidos com atomos de

recuo e com atomos dopantes em cristais semelhantes, sio observa-

das diferencas marcantes na velocidaderde forma¢dao do composto

pai(5).

Para o recozimento de atomos de recuo, as velocidades

de formacdo do composto pai t8m sido determinadas em uma larga

faixa de temperatura. Os atomos dopantes sofrem recozimento em

velocidades significativas, acima de certas temperaturas (20,25

26). Entretanto, nas faixas nas quais o recozimento dos atomos do-

pantes ocorre, as velocidades de formacdo do composto pai sdao mui-

to similares as velocidades observadas no recozimento destes mes—

mos atomos quando sofrem o processo de recuo (20).

Estes resultados levaram & proposicio da existéncia de
pelo menos dois processos para o recozimento em sd6lidos(20):

a) Para temperaturas abaixo de certo valor caracteristico, deter-
minado pelo tipo de cristal, o aumento dd composto pai & atri-
buido a reg¢des envolvendo os fragmentos primarios de recuo.

b) Acima deste valor de temperatura, o aumento no rendimento do
composto-pai nao depende das propriedades do atomo de recuo,
ou das espécies produzidas pelo recuo. Neste caso, supde-se que

haja a transferéncia de ligagdes de atomos inativos para o ato-
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mo ativo (de dopagem ou recuo), onde a reorientagdodestas liga-
¢bes pode provocar uma redistribuigio do estado de oxidacio dos
atomos envolvidos, favorecendo 3 formagdo do composto pai ra-

diocativo.
2.2.3. Mecanismos de reacgdo

Até o momento, sdo trés os mecanismos mais aceitos para

explicarem os processos de recozimento em sélidos dopados. Todos

eles se baseiam na hipOtese de que para se provocar recozimento

em um so6lido, este deve sofrer algum tipo de ativacgio, para gerar

espécies como elétrons, buracos, vacdncias, ou uma combinacao de-

les, as quais induzirdo a formac¢do das novas espécies quimicas(5).
No primeiro processo, denominado troca ativada, a -trans-

feréncia de ligantes ocorre em uma s6 etapa. O atomo dopante & ati:

vado pela reagéo com um elétron mbével, adgquirindo de uma SS vez

todos os ligantes de uma unica molécula vizinha.
Ex.: 6OC02+ + e [60C0+]$

[60Co+]$ + 59C03+L6 60, 3+ 59 ., +

Como resultado, obteve-se o complexo radiomarcado com
ligantes e o outro atome de cobalto ndo radioativo, sem ligantes.
Este mecanismo & observado para os complexos de cobalto com cia-
nocobalamina e tris-acetilacetonato(15).

Em contraposigdo a este mecanismo, o processo de trans-—

feréncia pode envolver varias etapas, utilizando vacdncias anidni-
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cas ou catidnicas, buracos, ou outras espécies mdveis. Neste caso
se os produtos intermediarios forem estdveis, poderdo ser detec-

tados.

Ex: JTodatos e periodatos dopados com 1311—

131,- > 131;0

1310 5> 131.+

131+, 10, » lro”+ 105

131Ion + N 131102

Plof + 10, » Mot o+ 10]
[*]= buraco

Neste mecanismo sao propostos varias formas de 1311;
sendo que pelo menos 131105 e 131102 foram realmente identificados

(14).
O terceiro mecanismo proposto € o que sugere uma trans-
feréncia de ligantes envolvendo espécies polinucleares como inter-

mediarios.

Dissolugao

Sler (1)

C Cr Cr
O/'R\O ~o~ o

O\ /0\51 ‘/0\\C /0] -4d+n

Dissolugao

Sler vy
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Este mecanismo apresenta um possivel caminho para expli-
car os resultados, até hoje obtidos, em sistemas contendo

51Cr(III)wCrOi" (13,19,20).

A dependéncia da velocidade de formacdo do composto pai
com a temperatura e os mecanismos propostos sugerem que qualquer
que seja o mecanismo de transferéncia, sendo que cada um deles en-
contra apoio em resultados experimentais, & provavel, que o pro-
cesso de transferéncia seja similar ao processo de recozimento do

atomo de recuo, acima de uma temperatura definida.

2.3. 0 Cromo
2.3.1. Algumas propriedades fisicas e quimicas

O cromo & o primeiro metal de transicdc do grupo 6
(VIB) na tabela periodica.

Algumas propriedades fisicas do cromo sdo dadas na tabe-
la 2.1 (31-34).

0 metal cromo & insoliivel em dgua fria ou quente, aci
do nitrico e agua régia, sendo solivel em acidos diluidos tais co-
mo H2804, HCl, etc. (31).

Raramente €& encontrado na natureza na forma de metal,
sendo dificil prepard-lo em estado puro. O seu comportamento &
semelhante aos elementqs tungsténio e molibidénio (35).-

S80 conhecidos quatro isotopos ndo radioativos do cromo

51€r & o radio-

e nove radioisoOtopos produzidos artificialmente. O
isotopo produzido artificialmente mais empregado como tragador,

devido ao seu tempo de meia vida ser relativamente grande, em com-
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Tabela 2.1. Propriedades fisicas do cromo metalico

Aparéncia: metal branco, brilhante, duro
N2 atdmico: 24

Massa atdmica: 51,9961
Densidade: 7,2088 g.cm >
Ponto de ebuliglo: 2672°C
Ponto de fusdo: 1857 % 20°C
Estrutura do cristal: ctbica

45

Isbtopos: Cr: artificial, radiocativo, t1/2 = 0,05 s, emissor B

46Cr: artificial, radioativo, tl1/2 =~0,26 s, emissor B

47

4

Cr: artificial, radioativo, t1/2 = 460 ms, emissor B

48Cr: artificial, radioativo, t1/2 = 21,6 h, captura

. +
elet.,emissor B e ¥

49Cr: artificial, radicativo, tl1/2 = 42,1 h, captura

. +
elet. ,emissor 8 e ¥y

50Cr: natural, estavel, abundancia = 4,35%

51Cr: artificial, radiocativo, t1/2 = 27,8 4, captura

elet., emissor Y

52Cr: natural, estavel, abundi3ncia = 83,79%

53Cr: natural, estavel, abundidncia = 9,50%

54Cr: natural, estavel, abundincia = 2,36%

55Cr: artificial, radicativo, tl1/2 = 3,50 min, emissor
B” e ¥

56Cr: artificial, radiocativo, tl1/2 = 5,9 min, emissor
B" e v '

57Cr: artificial, radioativo, tl1/2 = 21 s, emissor B
ey

paragdo ao dos outros isétopos artificais deste elemento (tabela

2.1.).
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2.3.2. Estados de oxidacado do cromo

O cromo possuil estados de oxidagdo que variam de -2 a
+6. Além dos estados de oxidagdo mais conhecidos, +2, +3 e +6,
compostos e ions contendo os estados de oxidagldo -2, -1, 0, +1, +4
e +5 também sdo encontrados(36). No entanto, em Agua, somente os
estados de oxidagao +2, +3 e +6 sao observados como formas esta-
veis.

Os compostos contendo cromo em estados de oxidacgido meno-

res do que +3 sdao fortemente redutores, enquanto que em estados de
oxidagao acima deste valor si3o fortemente oxidantes.

Neste momento, & interessante citar alguns compostos
que contém cromo em diferentes estados de oxidacio.

Um dos compostos mais conhecidos, contendo cromo no es-
tado de oxidagao zero & o hexacarboniil, Cr(CO)s. As suas reacgoes
com solugbes alcalinas produzem compostos com o cromo nos estados
-1 e -2(36). |

Ressondncia paramagnética eletrOnica e medidas Oticas
tém mostrado a presencga de ions efetivos Cr+ e NO' em complexos
do tipo K5[Cx(CN) NOJH,0 (37).

Dentre os compostos contendo cromo no estado de oxida-
gdo +2 pode-se citar os haletos, sulfatos, acetatos, etc. Embora:
seja observado em solucdo aguosa, o ion Cr(II) é facilmente oxida-
do a Cr(III) pelo oxigénio e, em pH proximo de 6, precipita como
Cr(OH) ,, que também é.facilmente oxidavel.

0 estado de oxidagao +3 & o estado mais estavel do cro-
mo. Existem centenas de compostos de Cr(III), sendo os Oxidos, ha-

letos, sulfatos e nitratos os mais comuns.
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Alguns compostos sdlidos e gasosos de Cr(IV) e Cr(V)
tém sido preparados (39), tais como Ba,Cr0,, Cr,0,, CroF,, etc.
Além disso, varias espécies aquosas de Cr(IV) e Cr(V) tém sido
consideradas como intermediarias em reacgdes de 6xido reducgao (36).

Como © Cr(VI) & a base de nossos estudos, faremos uma
descricdo mais extensa sobre este estado de oxidagido do cromo.

Varios compostos ifnicos ou ndo contendo Cr(VI) sdo co=~
nhecidos e tém sido bastante investigados. Os compostos e ions

mais comuns, contendo Cr(VI) sido: Cr03, K2Cr207, K2Cro4, Cr202~

(aq) , HCroz {agq) e Croz_ (agq) . Varios destes compostos e ions séo

fortes agentes oxidantes em solucdo acida (32,40,41) (Eq. 1), mas

em meio basico seu poder oxidante € muito reduzido {(Eq. 2).

cr,057+ 148t + 67 * 20>t + 7m0 E=1,33V (Eq. 1)
Cro§'+ 4H,0 + 3e” * Cr(OH)4(s) + 50H E =-0,13 V (Bq. 2)

Outro aspecto a ressaltar, é o equilibrio em solugdes
concentradas de acidos (pH ~1) em que ha evidéncias da formacgdo

de H2Cr04 (32,40,41) .

z - + =
H2Cr04 HC]:‘O4 +'H Ka 4,1
- -+)- 2""’" e = -7
HCrO4 CrO4 + H Ka 3,0 x 10
- e )
z B
2H0r04 Cr207 + H20 Keq 43,5

2.3.3. Espécies hidroliticas de Cr{III)

Os ions Cr(III), com poucas excecdes, se apresentam he-
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7 3+
xacoordenados. 0 ion hexaaquo de c¢romo(III), [Cr(H20}6] ; ocorre
em solucgbes aquosas e em numerosos sals. Esta espécie, com um uni-
co atomo de cromo, é denominada mondmero e possui estrutura octa-

édrica (Figura 2.1.) (36,42).

3+
H20 on
///// ‘
H207 Cr ‘“"""'“—'OHZ
H,0”
OH,
Figura 2.1. Estrutura do mondmero.
Uma das caracteristicas marcantes do ion [Cr(H206]3+ é

o seu comportamento hidrolitico em solucdo, onde ha, através de
reagoes lentas, formacado de espécies poliméricas de carga elevada.
A tabela 2.2. apresenta alguns destes polimeros (43). A medida em

gque se aumenta o grau de polimerizagao, ha um aumento na carga da

espécie.

Tabela 2.2. Espécies poliméricas do cromo(III)

n? de atomos nomenclatura formula
de cromo

0)8]4+
5+

6+

2 dimero [CrZ(OH)Z(H2
trimeroc {CrB(OH)4(H20)9]
4 tetramero {Cr4(OH)6(H20)11]
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Numerosos pesquisadores tém mostrado por varios métodos
a polimerizacdo hidrolitica do Cr(III). Um dos primeiros estudos
sobre este tema foi desenvolvido por Bjerrum, em 1908, guando
através de medidas de concentracgaoc hidrogenidnica, com o uso de
eletrodo de hidrogénio, determinou o grau de hidrdlise, postulando
a presenga de espécies diméricas em solugbes hidrolisadas de Cr
(ITII) (44).

Apesar de varios trabalhos sugerirem a formacdo de espé-

cies poliméricas para explicarem as medidas de concentragao de

ions H' (44-46) e os dados sobre o abaixamento do ponto de conge-
lamento de solucdes de nitrato de cromo (47), somente a partir de
1959, os métodos de separacdo de espécies hidroliticas de Cr(III)
comecaram a ser desenvolvidos. Laswick e Plane (48) e Finholt
(49,50) emprégando refluxo de solucOes de perclorato e nitrato de
cromo para obtencdo destas espécies, conseguiram separar, usando
técnicas de troca idnica, o mondmero, o dimero e o trimero.

Existem na literatura, varios trabalhos que relatam a
obtencdo de Solugées contendo uma mistura destas espécies (48*55).
Uma destas foi a oxidagdo do Cr(II) a Cr(IIlI) por oxigénio, obten-
do-se predominancia da espécie dimerica (52,53,56).

Mais recentemente, Stunzi e colaboradores (43,57), ob-
tiveram numerosos produtos hidroliticos, através da adig¢do de hi-
droxido a solugdes de Cr(III). Por cromatografia de troca idnica,
conseguiram separar o mondmero, o dimero, o trimero e o tetradmero.

Um fator importante a ser levado em consideragdo é a
identificagdo destas espécies. Mondmero, dimero e trimero foram
identificados pelos seus espectros de absorcdo (50,51). A deter-

minagdo do numero de grupos OH por atomo de cromo (50} confirmou ..
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a composicdo CrB{OH)Z+ para o trimerxo. Stunzi e colaboradores (43)
titularam solucgdes de tetramero com hidrdxido de sddio, até o pri-
meiro ponto de equivaléncia, obtendo a espécie monodesprotonada. A
determinacdo do numero de grupos OH por atomo de cromo levou a
composigao Cr4(OH)g+ para esta espécie monodesprotonada e conse-
quentemente a composigdo Cr4(OH)g+ para o tetramero, o gque foi con-
firmado posteriormente atraves de duas rotas alternativas de sin-~
tese (43).

O estabelecimento da composigdo de cada uma das espécies

hidroliticas de Cr(III} separadas abriu novas perspectivas para a
proposigdo das estruturas destas espécies.

0 mondomero, como foi visto anteriormente, tem estrutura
octaédrica com seis moléculas de agua na esfera de coordenacdo do
cromo (Figura 2.1.).

Duas possiveis estruturas tém sido propostas para o di-
mero. Uma com ponte "O", Cr204+(Figura2.2a),ou duas pontes "oOH®",
Crz{OH)§+,(Figura2.2b),ligando os dois atomos de cromo, sendo a
carga final, em ambos os casos, 4+.

Kolaczkowska e Plane (53), através de estudos empregan-

do 18

O, propuseram que a estrutura dimérica com duas pontes de OH
(Figura 2.2b) seria a mais correta.,

Thompson (51) e Stunzi (43) e colaboradores, continuando
os estudos de Finholt (49,50), relataram qué em presenca de aci-

dos, o dimero de duas pontes se decompde para o mondmero, através

de um intermediario dimérico com apenas uma ponte "OH" e carga 5+
(Figura 2.3.).

Para o complexo trimérico, Cr3(OH)2+, foram propostas

duas estruturas baseadas em dados de suceptibilidade magnética e



a)

b) 7 A

Figura 2.2. Estruturas do dimero (43)
a) Com uma ponte "o"

b) Com duas pontes "OH"

5+
H.O H.O
2 2
/.OH2 /OH2
H,O Cr 0= Cr: '
2 / " 0/ r OH,

OH, % OH

Figura 2.3, Estrutura do dimero com apenas uma ponte "OH" (43).

4+

22
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ressonédncia paramagnética (50,51} (Figura 2.4),mas estes dados nio
permitiram uma dedugdo definitiva da estrutura do trimero.

Stunzi e colaboradores baseando-se em medidas de pKa das
espécies hidroliticas de Cr{III), sugeriram que a estrutura da fi-
gura 2.4.a melhor representaria a espécie trimérica.

Considerando que apenas recentemente obteve-se sucesso
na separagac de espécies com maior grau de polimerizacdo, muito

pouco ainda foi feito para elucidar a estrutura do tetramero.

5+
a)
H20 OH
Hzo\c /\c M,
HZO / \/ \OH2
HC OH
HZO/ \OH
| | H20
b) | 5+

o 0
2\Cr/_\
Hzo/ \O/

H,0 H,0 OH,

Figura 2.4. Estruturas do trimero (43).
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Stunzi e colaboradores (43,57) sugeriram a estrutura do
tetramero (Figura 2.5), baseando-se em dados sobre quebra e sintese
deste polimero marcado com 51Cr; utilizando-se de medidas de pKa
das espécies hidroliticas de Cr(III) e estudando a estabilidade

desta espécie em &cido perclérico.

bt
H,0

Figura 2.5. Estrutura do tetramero (43,57).
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2.4. Métodos de Separacao

Diferentes procedimentos, empregados na separacao e sub-

51Cr(III) e 51

sequente analise de Cr(VI), sao encontrados na lite-
ratura., Entre estes se encontram métodos que envolvem precipita-
gao, extracgao, cromatografia, etc.

Dentre estes métodos de separacao se destacam: a preci-

pitacdo do 51Cr(III) COmo Cr(OH)B_e Cr(PO4)3 (58), a precipitagao
doSlCr(VI) na forma de PbCrO4 (59), a coprecipitacao do 51Cr(III)
com Fe(OH)3 (60) ou com Zn(OH)2 (61), a separacao do 51Cr(III) do

51Cr(VI) por pré-atomizacdo em forno de grafite (66), a extragdo do

51Cr(VI) pela tri-n-octilamina (68). Também se destacam varios mé-
todos cromatogféficos que empregam diferentes fases estacioné:iés

como papel de filtro (71), resinas de troca idonica (72,73), etc.,

entre outros.

51Cr a

Uma visao geral de alguns métodos que utilizam
mostrado na tabela 2.3.
Apresentaremos a seguir, um resumo de alguns métodos em-

pregados para a separacdo das espécies de 51Cr.

2.4.1. Método de precipitacdo

.Um dos métodos de separacdo bastante citado na literatu-~
ra € o que se refere 3 precipitacdo do 51Cr(VI) como PbCrO4, pela
adicdo de Pb(NO;), em solucles de sais de cromato (ex. K,Cr0,} ir-
radiados com néutrons (58,59,69). Este método foi utilizado ini-
cialmente por Green, Harbottle e Maddock (58) e posteriormente mo-

dificado por Ackerhalt, Collins e Collins (59) para minimizar os
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problemas de reprodutibilidade causados por varia¢les de pH no de~-

correr do procedimento.
2.4.2, Método de extracéao

A extracgao & um método de separacdo, que consiste em ex-
trairo ion dicromato, emmeio écido,. com substancias orgdnicas. Es-
te método foi desenvolvido por Deptula (67) e adaptado por Mahieu,

Prendez e Apers (68).

Existe uma grande variedade de compostos orgdnicos, que

usados no método de extracgdo efetuam uma boa separacio entre o
Cr(VvI) e o Cr(III), podendo-se citar a tri-n-octilamina (TNOA),
como um deles. Neste método, junta-~se sucessivamente benzeno em
TNOA, acido sulfirico e solugl3o aquosa de cromato. O mecanismo de
extragdo do Cr{VI) pela amina tercidria alifatica (TNOA), consiste
na formacao de compostos do tipo (R3NH) ,Cr,0,, que & muito soluvel
em solventes organicos. O Cr(VI) fica retido na fase orgdnica, en-

quanto o Cr(III) permanece na solugdo agquosa.

2.4.3. Métodos cromatograficos

Varios métodos cromatograficos podem ser utilizados na

separacao das espécies de cromo.

51 5

Cr (VI) pode ser separado de 1Cr(III) empregando-se

uma coluna contendo alumina (A1203) como fase estacionaria (62,63).

0 51Cr(VE) €& eluido com uma solucdo de KOH diluida e o 51

Cr(IxIn)
fica retido na fase estacionaria.

Outros métodos cromatograficos, como cromatografia de ca
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mada delgada (70), cromatografia em papel de filtro (71) e croma-

tografia de troca anidnica (72), sdo mostrados na tabela 2.3.
Dentre os métodos cromatograficos, o mais utilizado

atualmente & a cromatografia de troca catidnica, que permite a se-

SlCr(VI) e >l

parac¢ao ndo somente do Cr(III), como os demais méto-~
dos, mas também das varias espécies de Cr(III) hidratadas: mondme-
ro, dimero, trimero, etc. (64,65,73). Este método utiliza colunas
recheadas com resinas de troca catidnica como fase estacionaria.

Para separar as espécies de cromo, varios procedimentos de eluicido

podem ser empregados (64,65,73). Basicamente, o 51CJ:‘(VI), na forma

2- 51 2~

de 51CrO4 ou Cr207 nao & retido pela resina de troca catidnica,

sendo facilmente eluido com agua ou acido diluido. Para se eluir

as espécies hidratadas de 51

Cr(III), geralmente faz-se uso de sais
ou acidos com concentrac¢des gue variam do menos para o mais con-
centrado, obtendo-se respectivamente as espécies mais simples (mo-
nomero, dimero) até as mais complexas (trimero, tetr3mero), etc.,
ficando os polimeros retidos na resina.

Devido as vantagens deste método, esta foi a técnica de

separacdo escolhida para as analises das espécies de Cr(III) neste

trabalho,

2.5. Metodos de Dopagem

Para se modificar as propriedades de um sdlido, muitas
vezes, introduz-se deliberadamente impurezas no reticulo cristali-
no deste. Estas impurezas s3o denominadas dopantes,

0 processo de dopagem pode ser definido como o método de

se introduzir concentracdes controladas de agentes dopantes no re-
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ticulo cristalino do cristal hospedeiro.

Em radioquimica, os métodos de dopagem tém denominacdes
que representam, com frequéncia, fendmenos tipicos da guimica ana-
litica, tais como coprecipitacgio, cocristalizacio, etc. Porém, ho
caso da radioquimica, o significado destas denominac¢Bes nio & tio
amplo como na quimica analitica, isto &, os termos foram adaptados
por sua semelhanga, para melhor se entender o processo de dopagem
envolvido.

Numa dopagem ideal o agente dopante se distribui unifor-

memente no cristal, porém, os métodos de dopagem nem sempre apre-

sentam uma concentracao constante de.impurezas distribuida em todo
o volume do cristal.

A figura 2.6. apresenta um esquema das possiveis distri-
buigdes das espécies dopantes no cristal hospedeiro.

Os métodos mais empregados no preparo de sélidos dopados
sdo:
COPRECIPITACAO: A uma solugdo contendo o composto ﬁospedeiro e o
agente dopante, adiciona-se um agente precipitante, que geralmente
€ um solvente gue diminue a solubilidade do cristal, precipitando-
-0 juntamente com o dopante,
COCRISTALIZACAO: Resfria-se rapidamente uma solugd3o quente do hos-
pedeiro, na qual adicionou-se uma pequena aliquota da solugdo do-
panté (76) . Geralmente a solugdo do hospedeiro é saturada a uma
temperatura alta antes do resfriamento.
DOPAGEM SUPERFICIAL: Coloca-se uma solucdo volatil contendo o agen
te dopante sobre os cristais hospedeiros. O solvente & ent3o remo-
vido do sistema por evaporagdo sob vacuo ou por aquecimento, obten

do-se uma camada do dopante tanto no interior como na superficie
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Figura 2.6. Esquema representativo das possiveis distribuic¢des do
agente dopante nos cristais hospedeiros em alguns pro-

cedimentos de dopagem (76).
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dos cristais ou, as vezes, uma mistura de dopante e hospedeiro nas
camadas exteriores dos cristais.

AplicagOes destes metodos podem ser encontradas nas refe
réncias 74-77 e 63.

Outros métodos que se aproximam da dopagem s8c: a implan
tacdo de ions, onde os ions dopantes sdo acelerados e implantados
diretamente nos cristais hospedeiros; e a mistura mecinica, onde o
agente dopante e o hospedeiro, ambos sGlidos, sdo misturados for-

mandoc uma mistura heterogénea (76). Estes métodos podem ser clas-

sificados como pseudo-dopagem.

2.6. Medidas de Radioatividade
2.6.1. Decaimento radioativo

Hoje sao conhecidos cerca de 1700 nuclideos, dos quais
somente 271 sdo estaveis (78). Os nuclideos reétantes sdo insta-
veis ou radioativos. Para alcangar maior'éstabilidade, estes nu-
clideos sofrem um ou sucessivos processos de decaimento por emis-
s&do de particulas e, em alguns casos, de radiagldo eletromagnética.

O decaimento radioativo & um fendmeno, onde um nlcleo
transforma-se, independentemente, em outro em fungao do tempo. Ca-
da radionuclideo tema sua probabilidade de decaimento caracteris-
tica, que é determinada pelas propriedades do niicleo atdmico e in-
depende do seu estado gquimico e fisico.

Quando um nucleo decai, passando para um estado mais es-

tavel, ele pode fazé-lo de duas maneiras:
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a) Nuclideo pai passa diretamente para o estado fundamental do nu-
clideo filho, por emissdo de particulas (alfa, beta (négatron,

Ca + el L3 - L]
B , ou pdsitron, B ) etc.) nio havendo emissic de energia na

forma de fotons gama.

Ex.: Nuclideo pai - nuclideo filhe + particula
266Ra - 222Rn + a
88 86
14 14 o}
6C > 4N + _18.
13 13 0
ES
7N . 6C L

b} Nuclideo pai decai para um nivel de energia superior ao nivel
fundamental do nuclideo filho através da emissdo de particulas
(alfa, beta, etc.) ou por captura de elétrons. Em seguida, para
alcancar o estado fundamental, o nuclideo filho emite fétons
gama gue podem ser medidos, uma vez que as gmissées gama tém

energias discretas e bem definidas.

Como exemplo deste decaimento indireto pode-se citar o

51
24

Cr resultante da reagao 50Cr(n,y}51Cr, entre outras,

decaimento radioativo do
51

Cr.
0

decail para o 51V com uma meia vida de 27,8 dias (79). O decaimento

se processa via dois caminhos (Figura 2.7}, sendo que, por um dos

caminhos cerca de 90% do ~'Cr decai diretamente ao estado fundamen

51

tal do V por captura de elétrons, com perda de 0,752 MeV. Esta

energia & perdida pela emiss3o de alguns fétons de baixa energia,

usualmente ndo utilizados em contagens de radioatividade. Pelo ou-

51

tro caminho, os 10% do Cr restantes decaem para o estado excita-



35

51

do 5/2 do V, que, ao decair para o estado fundamental emite fo-

tons gama com energia igual a 0,320 MeV. Esta &€ a radiacgdo mais

conveniente para medir a radioatividade do 51Cr.

2.6.2. Instrumentacdo para a medida de radioatividade

Os raios gama sao fotons de alta energia emitidos pelos
nicleos dos adtomos radioativos durante o seu decaimento. A enerxgia

do raio gama & caracteristica do radioisdtopo que o emite.

Um excelente instrumento para se contar as radiacbes ga-
ma € o espectrbmetro de cintilacio sdlido, ilustrado pelo diagrama

de blocos da figura 2.8.

Energia do Estado Meia vida do
Excitado (MeV) Estado Excitado
51
Cr

0,752 772~ 27,8 dias

10°%
0,320 5/2 0% 2 ns
0,000 ESTAVEL

51
\'

Figura 2.7. Esquema do decaimento do 1Cr para 51V por captura ele-

trdnica (79).
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Os cintiladores sao proprios para a deteccldo da radiagio
gama apresentando alta eficiéncia. 0O cristal de cintilagao (conten-
do um pog¢o que aceita os tubos a serem medidos), um monocristal de
Nal dopado com Tl+, €& revestido com um cilindro metilico (ago ino-
xidével, aluminio ou berilio). A parte interna do cilindro metali-
co e revestida com um material que reflete luz} como, por exemplo,

A1203, MgO og Tioz, todos com alto poder de reflexdo.

Quando uma amostra de um &eterminado isdtopo radioativo

emissor de somente uma energia de radiagao gama & colocada em um

pogo contendo o cristal de cintilacao, cada raio gama emitido faz
com que o cristal cintile produzindo fotons de luz visivel. O nu-
mero de fotons produzidos & diretamente proporcional d energia de
radiagao gama absorvida pelo cristal.

Estes fotons chocam-se com o fotocdtodo do tubo fotomul-
tiplicador e uma certa porgdo deles (cerca de 10%) ejetam elétrons.
Estes elétrons sao acelerados e multiplicados conforme passam de
dinddo a dinddo através do fotomultiplicador. Na saida, ha ao re-
dor de um milhdo de vezes malis elétrons do que havia na entrada do
fotomultiplicador. Estes elétrons sio levados do fotomultiplicador
a uma resisténcia, ao longo da gqual uma queda de voltagem & produ-
zida. Isto representa'um pulso que & diretamente proporcional & |
energia do raio gama original.

Este pulso entra no prémamplificadér, & amplificado, pas
sando posteriormente para o amplificador, o qual atua no sinal do

pré~amplificador mudando a forma e o tamanho do pulso.
O sinal do pulso de voltagem amplificado chega ao ana-
lisador de pulsos monocanal, o qual trabalha somente em uma regiaoc

do espectro a cada medida. Através do sistema analisador de pulsos
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multicanal, que monitora simultaneamente varias regides do espec-
tro, determina-~se a regido do espectro propria para cada radioiso-
t0pé, acertando-se em seguida, as condigoes do sistema monocanal
para a andlise do isdtopo radicativo emissor de interesse.

Os pulsos padroes selecionados pelo analisador monocanal
sdo registrados no contador. £ dagqui que se obtém os resultados
das medidas de radicatividade presente nos tubos colocados no pogo

do cristal de cintilacao.
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CAPITULO 3

PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Plano Geral

Na expectativa de alcangar os objetivos propostos, este
trabalho se subdividiu nas seguintes etapas:
a) Dopagem de compostos de Cr{(III) com 51Cr(VI) (na forma de Croim)
por coprecipitacao e aplicacgdo superficial.

b) Recozimento dos sdOlidos dopados, quando apropriado.

c¢) Dissolugdao do sd6lido dopado em diferentes meios.
d) Analise por cromatografia de troca idnica, das solucdes obtidas
apds dissolucgdo.

e) Calculo da distribuigdo percentual das espécies marcadas.

3.2. Recursos Materiais

3.2.1. Principais reagentes (PA} Fabricante
Acido cloridrico Merck
Acido nitrico Ecibra Reagentes Analiticos
Acido perclérico Reagem
Dicromato de potassio Riedel ~ De Haenag
Dicromato de sodio Baker
Hidroxido de s&dio Ecibra Reagentes Analiticos
Iodeto de potassio Merck
Permanganato de potéssio' Distribuidor Analitica

Nitrato de calcio Qeel
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Nitrato de cromo Merck

Perdxido de hidrogénio Merck

Carbonato de litio Carlo Erba
Acetona Merck

Nitrogénio (gas) Oxigénio do Brasil
Nitrogénio (liquido) Fisica - Unicamp

3.2.2. Pases estacionarias

Resina catidnica: Bio Rad AG 50W X 4,< 400 mesh, forma H+*

Resina catidnica: Bio Rad AG 50W X 8, 100~200 mesh, forma

H+**

Resina anidnica: Anionenaustauscher, forma Cl

3.2.3. Espécie radioativa
51Cr, na forma de cloreto de cromo(IiI) em HCI 0,3 M,
fornecido pelo CNEN-SP (Instituto de Pesqguisas Energéticas e Nu-

cleares - IPEN).

* e ** As resinas AG 50W sdo trocadores de cations fortemente aci-
dos formados por grupos de troca de acido sulfdnico (@SOB*H+)
ligados ao polimero estireno divinilbenzeno. O AG significa
"Analytical Grade" e os "X 4" e "X 8" indicam que 4% e 8%
das ligagdes cruzadas do divinilbenzeno foram incorporadas
ao polimero, antes da sua ligacdo com os grupos idnicos,
respectivamente. Os "400 mesh" e "100-200 mesh" indicam o

tamanho {malhas) das particulas do copolimero seco.
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3.2.5.
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Equipamentos e instrumentos

pHmetro

Centrifuga

Sistema de filtracgdo
Placa de agquecimento
Bomba de vacuo

Bomba peristaltica

Reqgulador de voltagem

Coletor de fracodes

Forno

Ultra-som

Sistema para contagem dos fOotons gama emitidos pelo

Detector com cristal
de NaI(Tl) tipo pocgo
Pré-amplificador
Amplificador linear
Contador e marcador

de tempo

Fonte de

Fonte de baixa volta~
gem

Analisador monocanal

alta voltagem

ORION RESEARCH - Mcdelo 301
1.52-49 (LZ-207) - HUNGARO

MILLIPORE

CORNING PC 351

WELCH - Modelo n? 1400

MILAN EQUIPAMENTOS CIENTIFICOS LTDA.,
série p-200 |
TELEVOLT STATIC

INSTRUMENTATION SPECIALITIES COMPANY
Modelo 328

EUROTHERM

BRANSON SONIC POWER COMPANY SONIFIER
B-12 - -

510r

BICRON CORPORATION, Modelo M W2/2
HEWLETT PACEKARD COMPANY Modelo 5554 A
EG&G-ORTEC Modelo 570

EG&G-ORTEC Modelo 871

EG&G~ORTEC Modelo 456

EGE&G-0ORTEC Modelo 113

HEWLETT PACKARD COMPANY Modelo 5583A
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Analisador multicanal NORTHERN SCIENTIFIC INC. Modelo

ECON IIIX

3.2.6, Colunas

Coluna de vidro: (6,0 x 0,6) cm

(15,0 x 0,5) cm

3.3. Preparacdo de Solugdes

As seguintes solucgdes foram utilizadas durante o desen-

volvimento da parte experimental deste projeto. Todas foram prepa-

radas utilizando reagentes P.A. e agua desionizada.

HClO4: 0,05 M, 4 Me 5,858 M
HCl: 0,2 M e 2 M
NaOH: 0,5 M, 1 Me 4 M

HNO,: 0,01 M e 5 M

3
Ca(NO3}2: 0,3 M, 0,5 Me 1M, emn meio de HNO3 0,01 M
(pH 2)
Cr(ClO4)3: 0,05 Me 0,1 M em meio de HClO4 0,05 M

LiCl ~ 33,7%

NaZCr207: 0,2 M

K2Cr04: 0,2 M

Como nao dispanhamos de Cr(C104)3 e LiCl, foi necessa-

ria a sua obtencio.
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3.3.1. Preparagao de Cr(ClO4)3 0,1 M em meio de HC1O, 0,05 M

Por ser o perclorato de cromo um sal bastante higroscd-
pico, o que dificulta muito a preparacac de uma solugdo de concen-
tragao exata, optou-se em utilizar um método de preparagdo desen-~
volvido por Lingane e Pecsok (38), o qual consiste em reduzir uma
solucdo de dicromato de potassio com perdxido de hidrogénio, em
presenca de acido perclérico.

0 procedimento de preparacdo desta solugdo foi o sequin-
te:

Dissolveu-se 1,47 g de dicromato de potéssio, puro e se-
co a IOSOC, em 75 ml de agua desionizada, (Eg. 1), usando~se um

erlenmeyer de 100 ml.

, + 2K7 (Eq. 1)

O, + H

7 20 2z 2HCroO

KZCr2
Acidificou~-se a solucdo com 8,7 ml de acido percldérico
5,85 M (Eq. 2).

—

+
2HCrO, + 2K + 2HC1O, 2 2KClO, + 2H2Cr04 {(Eq. 2)

O precipitado branco de perclorato de potassio foi eli-
minado por filtraciao.

Para se reduzir cromato ac lon crémico, adicionou-se,
lentamente, ao filtrado, 3,7 ml (duas vezes em excesso) de perdxi-
do de hidrogenio (30% v/v). Para minimizar a polimerizagdo do
Cr{III), esta adigdo foi feita, mantendo-se a solugdo em banho de

gelo (Eg. 3).
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+ . _
2H,Cr0, + 6H;0 + 6ClO, + 3H,0, 2z 2Cr(Clo,), + 14H,0 + 30,

(Egq. 3)

A solugdo obtida, apds reducdo, apresentou pH aproxima-
damente igual a 1 e coloracado viocleta, correspondente a espécie
. 3+
monomerica {Cr(H20)6] .
Eliminou-se o oxigénio formado e o excesso de perdxido
de hidrogénio, deixando-se a solucdo sob um fluxo de N2 por 12 ho-
ras, sob constante agitacdo. Em seguida, deixou-se a solucdo em

contato com negro de platina (oxidagado de perdxido de hidrogénio)

por 4 horas, sob agitacao, e posteriorménte, a mesma fol filtrada
para eliminar as particulas de platina.

Em outra preparacio, um método alternativo foi utiliza-
do para eliminar o oxigéenio formado e o excesso de perdxido de hi-
drogénio da solucdo de perclorato de cromo. Este método consistiu
em aguecer a solucgdo por varias horas e posteriormente deixa-la
exposta a um feixe de luz ultra-violeta, que auxiliou a decomposi-
¢do do peroxido de hidrogénio. Este procedimento foi seguido até
ndc se observar a presenca de perdxido de hidrogénio na solugio.

Para se testar a preseng¢a de perdxido de hidrogénio,
dois testes foram feitos simultaneamente, sendo que em um deles
adicionou-se pequenas quantidades de iodeto de potdssio a uma ali~
quota da solucao. Se perbxido de hidrogénio ainda estivesse pre-
sente na solugdo, a superficie dos cristais apresentaria uma colo-
racao castanha, devido & formacio de Iz.
Reag¢dao envolvida:

- +
Hy0, + 21" + 2H;0" 2 I, + 4H,0

2
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A adigdo de amido a esta solugdo auxilia a percepgdo da
presenga do perdOxido, intensificando a coloracdo azul da solugdo
de perclcrato de cromo, pela fbrmagéo do complexo iodo-amido {de
cor azul).

O outro método consistiu em adicionar pequenas quantida-
des de permanganato de potassio e algumas gotas de acido sulfiirico
a uma aliquota da soluc¢dao de perclorato de cromo. A presenca de
dgua oxigenada na solugdo favoreceria a reacdo abaixo, gue pode-

ria ser observada pela descoloragao da solugdo violeta de perman-
ganato.

Reacao envolvida:

2z
ZKMnO4 + 3H2504 + 5H202 KZSO4 + 2MnSO4 + SO2 + SHZO
Depois de se eliminar o peroxido de hidrogénio, res-
friou-se a solucdc a temperatura ambiente e esta foi transferida
para um baldao volumétrico de 100 ml, completando-se o volume com
dgua desionizada. Esta solucgdo foi de aproximadamente 0,1 M de
Cr(ClO4)3 e 0,05 M de HClO4.

3.3.2. Preparacao de LiCl 33,7%

Cloreto de litio foi preparado a partir de carbonato de
litio e acido cloridrico, seguindo o seguinte procedimento:

Para se preparar 250 ml de LiCl 33,7%, pesou-se 73,89 g
de LiC03 e adicionou-se aproximadamente 166,5 ml de acido clori-
drico concentrado, completando-se o volume com agua desionizada.

Eliminou-se o excesso de acido da solugdo, aquecendo-a
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até a secura e dissolvendo o sal formado em dgua desionizada. Re-
petiu-se este processo por trés vezes, até que o pH da solugio se
encontrasse em torno de cinco (pH=5). A solucgaoc obtida foi res-
friada e filtrada em baldo volumétrico de 250 ml, completando~se o

volume com agua desionizada.

3.4. Purificagido da Acetona

Geralmente, a acetona P.A. apresenta impurezas organicas
que, mesmo em baixo teor, podem causar a redugdo de Cr(VI) a

Cr(III). Purificou-se a acetona, conforme procedimento descrito
na literatura (82). A pureza deste compostos foi confirmada por

cromatografia gasosa.

3.5. Compostos de Cr(III) Estudados

Foram dois os compostos de Cr(III) estudados:
3.5.1. Hidroxido de cromo

Preparado a partir de solucdes de perclorato de cromo
0,1 M ou nitrato de cromo 0,1 M, pela adigép de hidrdoxido de sddio
1 M.

Perclorato e nitrato de cromo foram escolhidos preferen-
cialmente por nao apresentarem indicacgao de formacdo de complexos
de substituicdo de agua pelo anion correspondente na esfera de co-
ordenagao do cation (62,63); ions do tipo Cr{H20)5C12+ e

Cr(H20)4Cl; (15) e andlogos para a série de sulfatos (16) sio bas-
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tante conhecidos.

3.5.2. Nitrato de cromo

Omido e desidratado sob vacuo.

51

3.6. Preparacdo do Cr (VI)

3.6.1. Solugao aquosa

O agente dopante, 51

51

Cr(VI), foi preparado a partir da
solucdo comercial de Cr(II1)/HCl, obtida do CNEN, SP, de acordo
com o método desenvolvido por Collins e Archundia (83).

51Cr(III) a 5

Para converter quatitativamente 1Cr(VI),
colocou-se 0,5 ml da solucdo de 51Cr(III)/HCl em um béquer de
"teflon" (10 ml), o qual foi levemente aquecido em uma placa de
aguecimento, com o objetivo de evaporar lentamente o solvente até
a secura, sem permitir, no entanto, qﬁe este entrasse em ebuiicﬁo.
Apds a evaporagido, adicionou-se ao béquer uma solucgdo de
1,C ml de NaOH 0,02 M e 1,0 ml de H,0, 1%, que foi cuidadosamente

51

passada pelas paredes do béquer, para assegurar que todo Cr de-

positado entrasse em contato com a solugao. Esta solucio foi len-
tamente evaporada com o auxilio de uma placa de aquecimento e pos-
teriormente aquecida por aproximadamente 1 h & temperatura de 100-

120°c, para decompor o perdxido residual. Obteve-se um residuo

51

amarelado, correspondente ac ~ Cr{VI). Este residuo foi dissolvido

em 4,0 ml de agua desionizada para dar uma solugio basica de

51Cr0§_, que foi estocada em um frasco de polietileno e utilizada
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como dopante, até ndo apresentar atividade suficiente para se de-

51

senvolver a parte experimental (t1/2 Cr=27,8 dias).

3.6.2. Solucdoc em acetona

Para se realizar dopagens a temperaturas prdximas a
-50°C, foi necessario preparar o agente dopante em acetona, o que
foi feito, tomando-se 1 ml da solugdo de 51Cr(VI) (na forma de
croﬁ'), previamente preparada, aquecendo-se até a secura. 0Os resi-

duos amarelados obtidos foram dissolvidos em 1 ml de acetona ja

purificada. Esta solugdo foi armazenada em frasco de vidro, o qual
foi colocado em um recipiente de chumbo e guardado em geladeira.

51

3.6.3. Analise das solugdes de Cr{VvI)

Para verificar a porcentagem de 1

Cr(VI) presente nas
solugdes estoque do agente dopante,allquotas déstas amostras foram
analisadas por cromatografia de troca idnica.

Para realizar estas analises foram utilizadas quatro co=-

lunas de vidro (15 x 0,5) cm acopladas com valvulas de teflon (74)

(ver Figura 3.5.):

- Colunas.A e B: recheadas com 0,7 ml de resinas de troca catidni~
ca, Bio Rad AG 50WX 8 100~200 mesh, previamente tratada (secao
3.11).

Antes da injegdo das amostras as resinas foram tratadas,
na coluna, com 0,5 ml de dicromato de sdédio 0,2 M, a fim de evitar
agentes redutores, e em seguida foi lavada com acido percldrico

0,05 M e agua desionizada.
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5

Injetou-se 10 pldas solugdes de lCr(VI) em agua e ace-

tona respectivamente sobre as resinas das colunas A e B, com auxi-

Sler (VI) foi eluido com 20 ml de Acido

lio de uma micropipeta. O
perclérico 0,05 M, recolhendo-se fragles de 5,0 ml em tubos de
contagem. Na resina ficou retida a fracdo correspondente ao
51Cr(III), nao oxidado durante a preparacfo das solugdes, que foi
recolhida em um quinto tubo de contagem. Este procedimento foi se-
guide para as duas amostras analisadas.

- Colunas C e D: recheadas com 0,7 ml de resina de troca anidnica,

que foi tratadanacolunacom20 ml de agua desionizada. Com auxi-

51

l1io de uma micropipeta, injetou-se 10 pl das solugdes de ~ Cr(VI)

em agua desionizada e acetona, respectivamente sobre as resinas

51

das colunas C e D, elulindo-se o Cr(III) com agua desionizada,

recolhendo-se frac¢des de 5,0 ml em 4 tubos de contagem. As resi-
nas contendo 51Cr(VI} foram recolhidas, respectivamente, em um
gquinto tubo de contagem.

Os tubos de contagem recolhidos das colunas A, B, C e D

foram homogeneizados e levados aos sistemas de contagem de raio

gama, para determinacgdo de suas atividades.

3.7. Métodos de Dopagem

Coprecipitacado e aplicagdo superficial foram os métodos

escolhidos para dopar o1

Cr(VI) em compostos de Cr(III). Serad des-
crito, a sequir, o procedimento de dopagem envolvido em cada um

deles.
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3.7.1. Dopagem por coprecipitacao

a) Hidroxido de cromo a partir de perclorato de cromo _
Para se preparar hidroxido de cromo dopado com 51Cr(VI)
por coprecipitacdo, tomou-se 1,5 ml da solugido de perclorato de
cromo 0,1 M em acido percldrico 0,05M, adicionou-se, empregando

51

uma micropipeta, 10-50 pl* da solugdo de Cr(VI), sob agitacgdo.

Em seguida, adicionou-se 0,6 ml de hidrdxido de sodio 1 M, obten-~

51

do-se hidroxido de cromo (III), de cor verde, dopado com Cr({vi).

b) Hidrdxido de cromo a partir de nitrato de cromo
O hidroxido de cromo(III) formado a partir de nitrato de
cromo fol preparado de maneira semelhante.

. . - 51
Conseguiu-se uma melhor incorporagao de

Cr(VI) ao pre~-
cipitado, deixando-se esta suspensdo em repouso por 30 min, antes
de ser centrifugada.

Apos este tempo, a amostra foi centrifugada por 20 min
a 3500 rpm, para que ocorresse a sedimentacio do precipitado. Em
seguida, o sobrenadante foi retirado e filtrado usando o sistema
de filtracado "Millipore". O precipitado foi lavado e agitado com
um volume de agua desionizada equivalente ao volume do sobrenadan-
te e uma nova centrifugacdo por 15 min foi feita. Repetiu-se este
procedimento até ndo se encontrar porcentagem significativa de ra-

diocatividade na fracdo liquida de lavagem do solido dopado. Geral-

mente duas a trés lavagens foram suficientes para se obter o sdli-

1

* 0 volume de > Cr{VI) utilizado varia de acordo com a atividade

da amostra. Amostra mais ativa, volume menor e vice-versa.
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do dopado e baixa atividade no sobrenadante.
3.7.2. Dopagem por aplicacao superficial

a) Dopagens & temperatura ambiente
varias dopagens por aplicagdo do agente dopante sobre os
compostos de Cr(III) foram realizadas. Estas dopagens foram feitas,

51

aplicando-se 10~50 ui* de Cr(VI) em Cr(OH)3 e cristais de

Cr(NO3)3 imidos ou secos. Para se obter uma dopagem mais uniforme,

os cristais foram misturados com um bastdo de vidro, apds a apli-

cacdo do agente dopante. Apds a dopagem, os cristais foram imedia-

tamente secados sob vacuo, obtendo-gse Cr(OH)3 a Cr(NO3)3 dopados
51

com Cr(VI), prontos para serem dissolvidos e analisados por cro-

matografia de troca catidnica.

b) Dopagens a 0°¢

A dopagem superficial & 0°C foi feita tomando-se 15 mg
de Cr{N03)3 seco em um tubo apropriado (Figura.B.l), que foi colo-
cado em um isopor contendo gelo. Apds aproximadamente 15 min, apli-

cou~se 50 pl de 51

Cr(VI) sobre os cristais. O tubo foi acoplado a
bomba de vacuo, mantendo-se a temperatura de 0°C até o final da
secagem.

Apds a secagem os cristais dopados foram imediatamente
dissolvidos em H,0 desionizada e analisados por cromatografia de

troca catidnica.

¢) Dopagens a -50°C

Para realizar dopagens por aplicacio superficial a tem-
peraturas préximas & -50°C foi seguido o seguinte procedimento:

Colocou-se o tubo contendo aproximadamente 60 mg de
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Cr(NO3)3 seco (Figura 3.1.) em um recipiente de isopor, contendo
gelo seco e LiCl (12-50°C) e deixou-se por aproximadamente 15 min,
para que a temperatura do ambiente interno do tubo atingisse a

51Cr(VI) sobre os cris-

temperatura externa. Aplicou-se 100 ul de
tais, acoplando-se o tubo, gue foi mantido em banho de gelo e LiCl,
a bomba de vacuo, para proceder a secagem. Obteve-se assim os cris-
tais prontos para serem dissolvidos e analisados.

Repetiu-se este procedimento em auséncia de ar, utili-~

zando um "glove bag" (Figura 3.2.), que foi previamente evacuado

com a bomba de vacuo e posteriormente inflado colocando-se um fras-
co aberto com nitrogé€nio liquido dentro deste.

Para as dopagens a temperatura ambiente utilizou-se a

Slcr(VI) em agua. Para as dopagens a baixas temperatu-

51

solugao de
ras utilizou-se a solugao de Cr(VI) em acetona.

Algumas andlises por cromatografia de troca catidnica fo-
ram feitas imediatamente apds a aplicacgdao superficial do agente do-

pante sobre os cristais, isto &, sem o procedimento de secagem dos

cristais apds a aplicacdo do dopante.

3.8. Recozimento Térmico

AmostrascieaCr(OH)3 e'Cr(NO3)3 dopados com 51Cr(VI) foram
submetidas a processos de recozimento térmico, utilizando-se um

forno controlador de temperatura da Eurotherm.

3.8.1. Amostras de hidrdoxido de cromo dopado com SlCr(VI)

Amostras contendo Cr(OH)3 dopado com 51Cr(VI) por copre-



Figura 3.1. Tubo de ensaio com torneira.

Figura 3.2. Sistema com atmosfera controlada - Glove-bag

53
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cipitacado foram preparadas de acordo com o procedimento descrito
na segao 3.7.1 deste capitulo.

Algumas destas amostras foram secadas sob vacuo por
aproximadamente 3 horas e imediatamente submetidas a um recozimen-
to a 90°C por 30 min e 1 h, enquanto outras sofreram recozimento
nas mesmas condigoOes sem,.no entanto, passarem pela etapa de seca-
gem sob vacuo.

Tentou-se dissolver as amostras em HNO, 5 M e NaCOH 4 M,

3

obtendo-se os resultados descritos no capitulo 4 seci3o 4.8.a.2.a.

3.8.2. Amostras de nitrato de cromo dopado com 51Cr(VI)

As amostras de Cr(N03)3 dopado com >1

Cr(VI) por aplica-
¢ao superficial foram submetidas a processos de recozimento térmi-
co isocrdnico.

Para efetuar este recozimento, preparou-se um unico lote

contendo Cr(N03)3 seco dopado com sl

Cr(VI) de acordo com © proce-
dimento descrito na segdo 3.7.2. deste capitulo. |

Este lote foi secado a vacuoc por 4 horas, sendo transfe-
rido posteriormente para 4 tubos que sofreram recozimento té&rmico
a diferentes temperaturas (30, 40, 50 e GOOC) pelo periodo de 1
hora.

Apds o recozimento, cada um dos guatro tubos foram diviw
didos em quatro porg¢bes as quais foram dissolvidas em HNO3 5 M com
e sem carregador e NaOH 4 M com e sem carregador respectivamente.

'ApOs a dissolucao, aliquotas das amostras foram analisa-

das por cromatografia de troca catidnica.
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3.9, Digsolucao das Amostras

3.9.1. Hidroxido de cromo

Tentou-se dissolver cerca de 15 mg de Cr(OH)3 dopados

51

com Cr(vI) em 2 ml dos solvente: HClO, 2 M e b M; HNO3 5M; NaOH

4
4 M; NH4OH 1 M e concentrado, etc., com ou sem presenga de carre-

gadores (0,5 ml de K2Cr04 0,2 M + 1,5 ml da solucdo dissolvente).

3.9.2. Nitrato de cromo

Aproximadamente 15 mg de amostras contendo Cr(NOé)3 do-
pado com 51Cr(VI), por aplicac¢do superficial, foi dissolvido em 2
ml dos solventes: agua, NaCOH 0,1 M e 4M; HNO, 0,5 M, 1 Me 5Me
LiCl 33,7%, com ou sem presencga de carregadores (0,5 ml de K2Cr04

0,2 M+ 1,5 ml da solucadao dissolvente}.

3.10. Medida de Radiocatividade

3.10.1. Detecgdo da radiacgido gama

Como foi visto no capitulo anterior, a radiagao mais

51

conveniente para se medir a radicatividade do Cr &€ o decaimento

51

deste radioisdtopo para o estado excitado do V, que ao decair

para o estado fundamental, emite fotons gama de 0,320 MeV.
Utilizou-se um analisador gama monocanal acoplado a um
detector de cintilacdo sdlido de NaI(Tl) "2x2" tipo pogo, para ana-

lisar este raio gama de 0,320 MeV do decaimento do 51Cr.
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0 detector de cintilagdo s6lido estd envolvido em uma
blindagem de chumbo, para minimizar o ruido de fundo (background)
causado pela radiacao ambiente.

Usando uma amostra padrao de 51

Cr, fez-se o espectro de
radiacgdo gama (Figura 3.3.) para determinar as condigdes ideais
de medidas da radicatividade deste radionuclideo a serem utiliza-

das neste trabalho. Estes pard@metros, que se encontram na tabela

foram determinados com o auxilio de um analisador gama mul-

3-11;'

ticanal.

Tabela 3.1. Pardmetros do aparelho

Pardmetros do aparelho Valores estabelecidos

Fonte de alta voltagem 900 Vv
Ganhos do amplificador 1,4 e 20
Nivel inferior da janela 4,00 Vv
Nivel superior da janela 6,00 V
: 5
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ENERGIA DO FOTON (V)

Figura 3.3. Espectro de energia do

51

Cr obtido com o analisador

gama multicanal NORTHERN ECON III
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3.11. Analise por Cromatografia de Troca Catidnica

3.11.1, As colunas

Ap6s a dissolucdo dos s6lidos (compostos de Cr (III) do-
pados com 5}'Cr(VI)), aliquotas destas solucdes foram analisadas
por cromatografia de troca catidnica, para verificar as espécies

51

de Cr presentes nas amostras dissolvidas.

Para se efetuar estas analises, dois tipos de colunas de
vidro, acopladas a adaptadores e torneiras de teflon (Figuras 3.4,
e 3‘5ﬁ) foram_empregédas:
Coluna A: (6 x (,6) cm

Coluna B: (15 x 0,5) cm

Bombg -~

} Conexdo

~Coluna de vidro

s '
Filtro

E
| I%NHM

i
Coletor de fracBes

Figura 3.4. Coluna de vidro (6,0 x 0,6) cm acoplada a um adaptador
de teflon.
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Figura 3.5. Coluna de vidro (15,0 x 0,5) cm acoplada a uma tornei-

ra de teflon.
3.11.2. As resinas

Estas colunas foram recheadas com resinas:

Coluna A:

a - 0,7 ml de resina de troca catidnica Bio Rad AG SOW X4, <400
mesh

b - 0,7 ml de resina de troca catidnica Bio Rad AG 50W X8, 100 -
200 mesh

Coluna B:

0,7 ml de resina de troca catidnica Bio Rad AG 50 W X8, 100-200

mesh.



59

Em algumas andlises, que serfio especificadas no capitulo
4, foi necessario empregar cromatografia de troca anidnica, para
fracBes previamente separadas por cromatografia de troca cationi-
ca, sendo.utilizada, para este fim, as colunas B (coluna de vidro,
15 x 0,5 cm) recheadas com resina de troca anidnica.

Antes de serem utilizadas nas separacgles, as resinas de
troca catidnica foram submetidas a um pré tratamento guimico, para
se eliminar as possiveis impurezas (agentes redutores) presentes,
de acordo com os seguintes procedimentos:
a~ Resina AG 50W X4, £ 400 mesh {73)

100 g de resina foram lavadas, trés vezes, com 200 ml de
dgua desionizada. Em seguida, adicionou-se 200 ml de hidroxido de
s6dio 0,1 M e posteriormente, 200 ml de perdxido de hidrogénio 1%
em hidroxido de sodio 0,1 M.

Para eliminar perdxido de hidrogénio e base, a resina
foi lavada com porcdes de 200 ml de adgua desionizada até atingir
pH neutro. Adicionou-se entao, 10 ml de dicromato de sédio 0,2 M e
200 ml de acido perclorico 0,1 M. Fracgbes de 200 ml de écido.per—
cldrico 0,1 M foram empregados para lavar a resina, até toda colo-
racao amarela do dicromato de sddio desaparecer.

Novas lavagens com 200 ml de agua desionizada foram fei-
tas até pH neutro.

b- Resina AG 50W X8, 100-200 mesh (27)

100 g de resina foram lavadas com 200 ml de agua desioni-
zada por trés vezes e em seguida foram adicionados 100 ml de hi-
droxido de sodio 1 M e 0,5 ml de perdxido de hidrogénio (30% v/v).
Aqueceu-se a mistura até a temperatura atingir 50°C, guando se
desligou a placa de aquecimento e deixou-se o sistema resfriar

- O R . ~
lentamente até T = 30 C. Em seguida, lavou-se a resina com porgoes
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de 20 ml de hidroxido de sodio 1 M, por dez vezes, agitando-se a
mistura por aproximadamente 5 min apds cada adigdo.

Para eliminar perdxido de hidrogénio e base, lavou-se a
resina com fracdes de 100 ml de Agua desionizada, até que a fase
ligquida atingisse um pH entre 8 e 9. Testou-se a presenga de pero~
xido de hidrogénio, recolhendo-se uma fracgdo da fase liquida sobre
a qual adicionou-se algumas gotas de acido sulfirico e uma pequena
quantidade de iodeto de potassio (84). Repetiu-se o procedimento

até nio se detectar perdxido de hidrogéniocom I .

Posteriormente, adicionou-se em duas etapas sequenciais,
35 ml de acido cloridrico 0,2 M e 35 ml de &cido cloridrico 2 M.
Lavou-se a resina com Agua até nfo se detectar a presenca de Cl .
Testou-se a presenga de Cl™, adicionando-se pequenas guantidades
de nitrato de prata a uma fragdoc da fase liquida (85).

Em cada um dos tratamentos das resinas, a homogeneizagao
das solucdes adicionadas foi feita com auxilio de um agitador mag-
nético, e apds cada etapa do tratamento, a resina foi decantada e
separada do sobrenadante.

As duas resinas de troca catidnica, assim preparadas,
foram estocadas em um refrigerador com o dobro de seu volume em
agua desionizada.

Para se evitar reagdes colaterais indesejaveis durante a
separacao das espécies de cromo marcadas com-SICr, como por exenm-
plo tracos de peroxido de hidrogénio adsorvidos na resina, que po-

51

deriam provocar a redugao do Cr{VI) durante a elui¢do da amos~-

tra, submeteu-se as resinas a um outro tratamento, na coluna, ime-
diatamente antes de se injetar a amostra. Este tratamento foi fei-

to, eluindo-~se 0,5 ml de dicromato de sédio 0,2 M, 5 ml de acido
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percldrico 0,05 M e 20 ml de agua desionizada.
3.11.3. As analises

Apbs o tratamento das resinas, nas colunas, estas se en-
contravam preparadas para receber as amostras.’

Para as anhalises empregando a Coluna A, injetou-se 50 ul
de amostra sobre as resinas, com o auxilio de uma micropipeta

(50 pl).
Para as analises empregando a Coluna B, aplicou-se 2 ml

de amostra sobre as resinas.

51Cr,

Para separar as espécies de cromo marcadas com
utilizou-se duas sequéncias de eluentes, gque foram chamadas de mé-
todo convencional e método do nitrato de calcio, cujos eluentes se

encontram nas tabelas 3.2. e 3.3..

Tabela 3.2. Programa de eluicdo do método convencional (64,65)

Eluente Espécie eluida
HC10, 0,05 M >ler (v

HC10, 4 M Sler(rrn) o
HC1 5 M 51Cr(III) D

Tabela 3.3. Programa de eluic¢do do método do nitrato de calcio (73)

Eluente Espécie elulda
HC10, 0,05 M Sar (v

Ca(NOg), 0,3 M pH 2 °'Cr(III) M
Ca(NOg), 0,5 M pH 2 Slep(zrn) D
Ca(NO,), 1,0 M pH 2 Slor (1) T
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As espécies eluidas, ou seja 51Cr(VI), 51Cr(III) M {mo-

51Cr(III) D (dimero), 51

nomero) , Cr(III) T (trimero) e a fracao
correspondente aos polimeros, que ficou retida na resina, foram
recolhidas em tubos de contagem, homogeneizados e levados ao sis-
tema de contagem de raios gama, para determinacdo de suas ativida-
des.

Devido ao pequeno diametro das particulas da resina de

troca catidnica AG 50W X4 <400 mesh {particulas de 38-75 um), o

tempo de andlise era muito longo, tornando-se necessario o emprego

de uma bomba peristaltica na eluicdo dos solventes e um regulador
de voltagens, para manter a vazdo constante (0,5 ml/min).

A bomba peristaltica e o regulador de voltagem também
foram empregados nas analises em que se utilizou a coluna A re-
cheada com resina de troca catidnica AG 50W X8, 100-200 mesh, em~
bora o tempo de analise fosse razodvel, devido ao uso de particu-
las maiores (150-75 um). Porém isto se tornou conveniente, visto
que gostariamos de comparar os resultados obtidos na separacdo das
espécies, utilizando-se as duas resinas.

Recolheu~se fragdes de 2,0 ml nos tubos de contagem, com
o auxilico do coletor de fragodoes. O conteudo de cada tubo foi homo-
geneizado antes de ser levado para a contagem dos raios gama.

As amostras injetadas na ccluna B, recheada com resina
de troca catidnica Bio Rad AG 50W X8, 100-200 mesh, foram eluidas
com os eluentes do método convencional. Devido ao tamanho das par-
ticulas desta resina, ndo foi necessirio empregar-se a bomba pe-
ristaltica, sendo a forga gravitacional, a responsadvel pela passa-
gem dos eluentes neste sistema.

Fragoes de 2,0 ml foram recolhidas em tubos de contagem.



63

Estes tubos foram manualmente trocados, ap0s a passagem 6e 2,0 ml
do eluente, que foram medidos com auxilio de uma proveta, e apli-
cados sobre a resina contendo a amostra. 0Os tubos reccolhidos, fo-
ram homogeneizados e levados para contagem dos raios gama.

51Cr(VI) a baixa

As amostras de Cr(NO,;), dopadas com
temperatura, foram dissolvidas em 8 ml de LiCl 33,7% (TE-SOOC) e
divididas em 4 fracbdes. A primeira fracdo de 2 ml foi analisada

por cromatografia de troca catidnica imediatamente apds a dissolu-

cdo. As outras amostras foram retiradas do banho de gelo seco e

LiCl 33,7%, e analisadas ap0s 10, 20 e 30 min. Para estas analises
utilizou-se a coluna B, recheada com 0,7 ml de resina de troca ca-
tidnica, Bio Rad AG 50W X8, 100-200 mesh, e o método de eluigao

convencional. O primeiro tubo de cada uma destas analises foi sub-
metido a uma resina de troca anidnica, usando coluna B, sendo as

51

espécies de Cr(III) e espécies neutras eluidas com 10 ml de H,0

51

(2 ml em cada tubo de contagem) e o Cr{VI) retido na resina,re-

colhido em um sexto tubo de contagem.
3.11.4. Contagem das fragOes

Os tubos recolhidos nestas anéiises foram homogeneizados
e levados ao sistema de contagem de raios gama.

As fracgdes foram contadas duas vezes consecutivas, uti?
lizando~se o método de contagem diferencial, isto &, somente pul-
sos com uma amplitude entre os limites inferiores e superiores sao
considerados, anotando-se os valores medios de cada fracao.

A contagem de cada tubo foli feita por um tempo que va-

riava de 1 a 5 minutos, dependendo da radiocatividade da amostra,
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descontando-se o ruido de fundo ("background") contado pelo mesmo

tempo.

3.12. Calculo da Distribuicio Porcentual das Espécies de"51Cr

Através da contagem da atividade de cada fracdao obtida
pela analise cromatografica de uma amostra, um cromatograma foi
montado e uma andlise da distribuicgdo das espécies marcadas foi

feita, calculando-se a porcentagem de cada espécies através da ex-

pressao:

RX (%) = rcpm corrig da especie x 100

Lcpm corrig total

onde:

RX = rendimento da espécie X (51Cr(VI), mondmero, dimero, trimero e

polimeros)
cpm = contagem por minuto
BE = contagem média do ruido de fundo por minuto (background)
cpm corrig= (cpm - BG) = diferenca entre a contagem por minuto da

espécie considerada e a contagem por mi-
nuto média do ruido de fundo.
I cpm corrig = somatdério das contagens por minuto corrigida de to-

dos os tubos contendo uma ou todas as espécies.

3.13. Obtencao do Fator de Correcdo das Fragles de 51Cr(Il’.I) P

51

As espécies de Cr(III), denominadas polimeros, ficam
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retidas na resina, que, por sua vez, fica depositada no fundo do
tubo de contagem. Portanto, € de se esperar que a eficiéncia de
contagem destas fracoes seja diferente das demais, onde a ativida-
de estd uniformemente distribuida por todo o volume do liguido.

Para corrigir esta possibilidade foi calculado um fator
de correc¢do para as contagens das frag¢des dos polimeros.

Para efetuar este calculo, tomou-se 10 tubos de contagem
contendo 0,7 ml de agua desionizada e adicionou-se 5,0 yl de

51Cr(VI). Estes tubos foram homogeneizados e levados ao sistema de

contagem, procedendo-se de forma semelhante as contagens das ana-
lises das amostras. Em seguida, adicionou-se 1,3 ml de agua a cada
um destes tubos. Novas homogeneizagdes e contagens foram feitas e,
baseando-se nestes dois valores de cpm {contagens por minuto),
calculou-se o fator de correcdo para os polimeros, segundo a ex-

pressao:

cpm corrig (2,0 ml)

FATOR DE CORRECAQ =

cpm corrig (0,7 ml)
onde:

cpm - BG = contagens por minuto menos o va-

cpm corxrig (2,0 ml)
lor da contagem do ruido de fundo
para o tubo contendo 2,0 ml de

agua.

cpm corrig (0,7 ml) contagens por minuto menos o valor da conta-
gem do ruido de fundo para o tubo contendo
0,7 ml de agua.

A tabela 3.4. apresenta os dados obtidos na determinacao

do fator de correcao.
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Tabela 3.4. Determinacao do fator de corregido

Tubo c¢pm corrig (0,7 ml) cpm corrig (2,0 ml) Fator de corregao

1 54 948 53 034 0,965
2 56 209 54 530 0,970
3 61 608 60 158 0,976
4 56 058 54 903 0,979
5 57 526 55 570 | 0,966
6 57 268 56 122 0,980
7 56 159 54 836 0,976
8 56 796 55 155 0,971
9 57 437 55 591 0,968
10 56 293 54 920 0,976

Analisando os valores do fator de corregao observou-se
'que sua media é de 0,973 (£ 0,005). Isto significa que as conta-
gens observadas para a resina apresentam um erro de 3%. No decor-
rer deste trabalho a correcdo para a fragao de 51Cr(III) P nao foi
feita, uma vez que nao consideramos este erro significativo para

0s nossos resultados.

3.14. Analises Preliminares

Nesta secdo, apresentaremos alguns dados preliminares,
que foram relevantes na determinacdo do numero de tubos de conta-
gens necessarios para as anadlises, bem como alguns resultados que

51 51

nos levaram a separar somente o Cx(VI}), o Cr(III) M e a consi-

derar as outras espécies retidas na resina, como polimeros.
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Um dos primeiros testes realizados tinha como finalidade
verificar as propriedades da resina de troca catidnica Bio Rad AG

50W X4 <400 mesh e dos eluentes do método do nitrato de calcio

(Tabela 3.3.}, que seriam utilizados nas analises cromatograficas

51

de amostras que continham Cr(VI). Para efetuar esta analise, em~

pregou-se a coluna A recheada com 0,7 ml da resina, previamente

51

tratada, injetando-se 10 pl de uma amostra de Cr(III), existente

no laboratério de radiogquimica, sobre esta. Devido a auséncia de

51Cr(VI) na amostra o eluente HClO4 0,05 M nao foi utilizado.

A tabela 3.5, indica o numero de tubos, os eluentes e as

5

espécies de 1Cr(III) separadas. Foram recolhidas fragodes de 2,0

ml em cada tubo de contagem.

51

Tabela 3.5. Nimero de tubos, eluentes e espécies de Cr{III1)
eluidas
Numero de tubos  Eluente Espécie eluida
51

pH 2

8 - 18 Ca(N03)2 G,5 M 5}'Cr{fiZI[I{) D
pH 2

19 - 27 ca(noy), 1,0 M  >ler(rimy T
pH 2

No tubo 28 recolheu-se a resina com a fragdaoc correspon-

dente a polimeros.
0s tubos recolhidos foram homogeneizados e a sua ativi-

dade foi contada.
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A tabela 3.6. apresenta as porcentagens das espécies hi-

51Cr(III) obtidas na anadlise desta amostra. Estes

droliticas de
valores foram calculados a partir da expressdo gque se encontra na

secdo 3.12.

Tabela 3.6. Porcentagem das espécies de 51Cr presentes em uma SoO-

lucdo de 51Cr(III). Foram empregados: coluna A, Método

de eluicao do nitrato de calcio.

3 3. % %

Slopiriny m 2erny o lerrny v Pler(rin e

15,4 7,8 20,7 56,1

A figura 3.6. mostra o cromatograma montado a partir da

atividade de cada fracgao. Slcr () P

Bler (LM

\

Sler(un T

Slertmo

I

cpm

J U

PN SN DR I S R T T |

4 8 12 ® 20 249 28
Ne DE TUuBOS

51

Figura 3.6. Distribuicdo das especies de Cr{III).
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A partir dail, as primeiras anadlises por cromatografia de
troca catidnica, de amostras dopadas por coprecipitacdo e dissol-
vidas em acidos e bases foram feitas, empregando a resina Bio Rad
AG 50W X4 <400 mesh.

A tabela 3.7 apresenta o numero de tubos utilizados para
cada espécie eluida e o seu respectivo eluente, correspondente a

51

duas analises de amostras de Cr(OH)3 dopados com Cr(vi), dissol-

vidas em HNO3 5 M e NaOH 4 M.

Tabela 3.7. Nimero de tubos, eluentes e espécies eluidas

Numero de Eluente Espécie eluida
tubos
51
1 -2 HC10, 0,05 M Cr (VI)
3-8 Ca(NOy), 0,3 M pH 2 Sler(rzz) M
9 - 21 Ca(NO;), 0,5 M pH 2 Slepqizry o
22 - 33 Ca(NO;), 1,0 M pH 2 Sley(rzny »

No 349 tubo recolheu-se a resina com a fracgdo correspon-
dente a polimeros.
A tabela 3.8. apresenta os resultados obtidos na analise

degsas duas amostras de Cr(OH)3 dopado com 51

Cr(vl), dissolvidas
em HNO, 5 M e NaOH 4 M. Foram analisadas 50 Hl de cadaruma das so-
lugdes das amostras, empregando a coluna A e o método do nitrato
de calcio.

As figuras 3.7. e 3.8. apresentam cromatogramas caracte-
"risticos das separagOes das espécies de 51Cr presentes em amostras

51

de Cr(OH)3 dopado com Cr(vIi}), dissolvido em HNO 4 5 M e NaOH 4 M.
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51

Tabela 3.8. Porcentagem das espécies de Cr presentes em Cr{OH)3

dopado com Slcr(VI) por coprecipitacao

g 2ler(rrn)

Item Solvente % 51Cr{VI)
' % M 2 D % T 3 P
1 HNO, 5 M 20,7 66,2 2,5 1,2 9,4
2 NaOH 4 M 83,6 1,8 1,0 0,9 12,7
Sicr(nnm
=
Q.
o ™~
&
&
Slcrinp
S'crtmmn 0 SicrunT
PRSP, S
] 1 L i H i 1
5 10 15 20 25 30 34
Ng DE TUuBOS
Figura 3.7. Cromatograma caracteristico das espécies de 51Cr pre-
sentes em amostras de Cr(OH)3 dopada com 51Cr(VI} e

dissolvidas em HNO3 5 M.
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Figura 3.8. Cromatograma caracteristico das espécies de 51Cr pre-

sentes em amostras de Cr(OH)3 dopada com 51Cr(VI) e

dissolvida em NaOH 4 M.

A contagem da atividade das amostras foi feita simulta-
neamente com a eluigdo, com o objetivo de se mudar ¢ eluente no

tubo que apresentasse atividade igual a do ruido de fundo.

51

Devido a baixa atividade apresentada pelo ~ Cr(III) D e

51 51

51Cr(III) T, optou-se em separar apenas o Cxr(VI) e o

Cr(IiI) M
e em considerar o dimero e o trimero como polimeros.
Isto ocasionou uma reducdo do tempo total de andlise,

pois de um modo geral, para a separagdo de todas estas espécies,
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cerca de 30 a 35 tubos de contagem eram necessarios (~2 horas, 30

" e | o
tubos, vazdo de 0,5 ml.min 7), enquanto que para as analises em

51Cr(III) M foram eluidos, cerca de 12-

que apenas o 51Cr(VI) e o
15 tubos eram suficientes (~1 hora, . 15 tubos, vazao de 0,5 ml.
. o—1
min ).
As figuras 3.9. e 3.10. apresentam cfomatogramas carac-
teristicos de analises de Cr(OH)3 dopados com 51Cr(VI) dissolvidos

51

em HNO3 5 M e NaOH 4 M, onde apenas o 51Cr(VI) e o Cr(III) M

foram eluidos.

Slertil M

Slerqiunp

<pm

Ser (vl

5 10
N2 DE TUuBOS

Figura 3.9. Cromatograma caracteristico das espécies de Sloy pre-

sentes em amostras de- Cr(OH)3_ dopados com

51Cr(VI), dissolvidas em HNO, 5 M.

3
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Figura 3.10. Cromatograma caracteristico das espécies de 51Cr pre~

sentes em amostraS(ka‘Cr(OH)3 dopados com

51Cr(VI), dissolvidas em NaOH 4 M.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, apresentaremos os resultados aobtidos du-
rante o desenvolvimento da parte experimental deste projeto. Na
tentativa de apresenta-los de forma clara e compreensivel, optamos
por uma descricio destes em uma ordem ndo cronoldgica.

Descreveremgs, inicialmente, os resultados relativos as
diversas preparacgOes envolvidas neste trabalho: preparagoes do hi-

droxido de cromo, do agente dopante, dos cristais dopados, etc.

Posteriormente descreveremos os resultados das separa-

¢oes das eépeéies de 51Cr, presentes nas amostras, por cromatogra-
fia de troca catidnica: resultados obtidos no comportamento de

51Cr(VI) frente a diferentes solventes, os guais foram utilizados
na dissolugao dos compostos de Cr(III) dopados com 51Cr(VI); re-

sultados correspondentes a aplicagao do >1

Cr (VI) sobre solugoes
dos compostos de Cr{III) estudados, dissolvidos em diferentes sol-
ventes; e finalmente, resultados obtidos nas analises dos compos-

tos de Cr(III) s6lidos dopados com sl

Cr(VI) por coprecipitagao ou
aplicacgdo superficial.

Um aspecto importante a ser ressaltado & que, embora ti-
véssemos investigado o comportamento de compostos solidos de

Cr(III}), dopados com 51

Cr(VI), as suas analises foram feitas apods
a dissolucioc das amostras em varios solventes, como agua, écidoé é
bases. Como se sabe, de modo geral, os solventes podem causar al-
teracoes na natureza e/ou composicdo quimica das espécies criadas

no estado so6lido, por interagoes destas com o solvente. Devido a

isto, foram feitas as investigacfes ja mencionadas sobre o compor-
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tamento do 51Cr(VI) frente aos diferentes solventes, para que pu-
déssemos eliminar o efeito destes, quando tivéssemos analisando os

resultados dos sdlidos dopados.

4.1. Preparacoes

4.1.a - Hidroxido de cromo

Varias tentativas foram feitas no sentido de se encon=~

trar o método ideal para a preparacgao de hidrdxido de cromo a par-

tir de perclorato ou nitrato de crome, gue produzisse quantidades
razoaveis do hidréxido. A concentracdo 0,1 M destes compostos de
cromo foi a que apresentou as melhores condigdes de dopagem.

O melhor método consistia em adicionar 0,6 ml de hidrd-
xido de sb6dio 1 M sobre 1,5 ml das solugdes de nitrato de cromo
0,1 M ou perclorato de cromo 0,1 M em meio de acido percldrico
0,05 M. |

Sabe-se que o hidroxido de cromo torna a se dissol&er
acima de pH 12, formando cromito (Crozg). Devido a isto, cuidados
foram tomados no sentido de que o pH da solugdo, apds a adicao do
hidroxido de sd6dio, estivesse entre 10 e 11.

0 método aqui indicado para a preparac¢ao do hidrdxido de
cromo foi empregado nos varios estudos envolvendo este composto.

51

4.1.b - Agente dopante, Cr (VI)

O agente dopante, 51Cr(VI), foi preparado a partir de

51CrCl3/HCl 0,3 M de acordo com o procedimento descrito no capitu-
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lo 3 secao 3.6.

51Cr(VI) pre-

A tabela 4.1. apresenta a porcentagem de
sente nas solucgdes estogque do agente dopante (analises indicadas
no capitulo 3 secfo 3.6.2.). Estes resultados correspondem a dados

obtidos em diferentes preparacgoes do agente dopante.

Tabela 4.1. Porcentagem de 51Cr{VI) presente nas solugdes estoque

de 51Cr(VI) em agua (preparac¢oes 1-4), e em acetona

(preparacao 5).

N2 da Resina de troca Resina de troca
prepa- anidnica catidnica
racdo o510 (yry)  g5lcr(rrny  8%lervn)  s5ler(rrp
1 97,4 . 2,6 97,8 2,2
2 97,5 2,5 98,3 1,7
3 96,9 3,1 97,1 2,9
4 98,7 | 1,3 97,9 2,1
5 95,0 5,0 90,1 9,9

Baseando-se nestesg resultados, pode-se estimar que, de

51

modo geral, o procedimento de preparacgao de Cr{vi) tem um rendi-

mento de aproximadamente 97% em agua e 93% em acetona. Desta forma,

Ll - 3 - * 51
em todas as separacgoes cromatograficas das espeécies de Cr presen-

51

tes nas diversas amostras analisadas, que continham Cr{vI) em

51

agua como dopante, aproximadamente 3% de Cr(III) ja era espera-

51
do, enquanto que para as amostras dopadas com Cr(VvI) em acetona,
isto &, amostras preparadas a baixas temperaturas, aproximadamente

7% de 51Cr(III) era esperado.
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4.2. Métodos de Dopagem

Como foi mencionado, basicamente dois métodos de dopagem
foram investigados: coprecipitacgao em Cr(oH), e aplica¢ao superfi-

cial em Cr(OH)3 e CI(NOB)B‘
4.2.a - Coprecipitagao

Para se efetuar anadlises do sd6lido dopado, quanto maior
a porcentagem de 51Cr(VI) incorporado ao precipitado} Cr(OH)3, me-
lhor, pois isto implica em maior radioatividade na amostra e con-
sequentemente menor tempo de contagem dos raios gama emitidos apbds
a separacao das espécies de 51Cr, tornando menor o tempo total de
analise.

Devido a isto, varias tentativas foram feitas no sentido

51Cr(VI) no precipitado de

de se obter maior porcentagem de
Cr(OH) . Estas tentativas vdo desde a ordem de‘adigéo dos reagen-
tes, até o aquecimento da amostra.

Observou~se que, para se obter uma maior porcentagem de
51Cr(VI) incorporado ao precipitado, a ordem de adicgdo dos reagen-—
tes € extremamente importante. Primeiramente adiciona-se o agente
dopante, 51Cr(VI), sobre a solggéo de perclorato ou nitrato de cro-
mo 0,1 M , seguido pela adicdoc de NaOH 1 M até um pH entre 10 e 11,

Outros testes, relacionados com o0 aquecimento das amos-

tras de Cr(OH), a uma temperatura de 70°C (86) por diferentes tem-
pos (zero a cinco horas), foram efetuados para verificar se este
tratamento térmico modificaria a incorporagac do 51Cr(VI). O aque-

cimento foi feito em banho termostatizado, retirando-se uma amos-
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tra de hora em hora e procedendo-se como em 3.9.1. e 3.11.3., cal-
culando~se a porcentagem da atividade do sobrenadante e do sdlido

dopado. Os resultados obtidos estdo indicados na tabela 4.2.

Tabela 4.2. Porcentagem de SlCr presente no precipitado e no so-

brenadante, apés diferentes tempos de agquecimento

Tempo de Aque-~ % 51Cr % 5lCr
cimento (h) no sobrenadante no precipitado

g,0 28,0 72,0

1,0 21,0 79,0

2,0 18,7 81,3

3,0 21,7 78,3

4,0 19,4 80,6

5,0 13,8 86,2

Para verificar se a incorporacido do agente dopante esta-
va relacionada com o aquecimento, ou com o tempo em que os reagen-
tes ficavam em contato, realizaram-se testes, onde se deixava a
mistura (sd0lido dopado e sobrenadante) em repouso i temperatura am-
biente, por tempo equivalente ao tempo de aquecimento do teste an-
terior, obtendo-se os resultados indicados na tabela 4.3.

Comparando-se 0s resultados obtidos nos dois procedimehm
tos (tabela 4.2. e 4.3.), verificou-se que o fator determinante

para ocorrer maior incorporacdo do agente dopante foi o tempo de

contato entre este, a solucdo do hospedeiro e o agente precipitan~-
te. Por isto, as outras amostras foram deixadas em repouso por apro-

ximadamente 30 minutos, sem aquecimento, antes de se efetuar a
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Tabela 4.3. Porcentagem de 5lCr presente no precipitado e no so-
brenadante apds diferentes tempos de repouso & tempe-

ratura ambiente

51 51

Tempo de Repou- % Cr no % Cr no

so (h) sobrenadante precipitado
0,0 27,5 72,5
1,0 24,7 75,3
2,0 23,7 76,3
3,0 20,0 80,0
4,0 17,6 82,4
5,0 11,1 88,9

dissolucdo e a analise cromatografica.

A fragido liquida (sobrenadante) obtida na preparagdo do
hidroxido de cromo foi analisada por cromatografia de troca catid-
nica, obtendo-se os resultados que se encontram sumarizados na ta-
bela 4.4.

Tabela 4.4. Porcentagem das espeCies de 51Cr presentes no sobrena-
dante obtido na preparacdo do hidrdxide de cromo dopa-
do. Foram empregados: coluna de vidro (6x0,6)cm; resi-
na de troca catidnica Bio Rad AG‘SOW X8,100~-200 mesh;

eluentes do método convencional

Item Tempo de % % 51Cr(III)
repouso 51Cr(VI} % M % P
1 30 89,8 8,2 2,0

2 2 h 30° 84,7 11,9 3,4
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4,2.b - Aplicacgao superficial

Este método de dopagem, relativamente mais simples do

* * - » g 51
que a coprecipitagao, apresenta alta incorporacao de

51

Cr (V1) aos
cristais. Porém, a distribuicdo de Cr(VI} por toda a amostra nem
sempre €& uniforme, o que causou, em muitas analises, problemas de

reprodutibilidade.

4.3. Dissolugdo de Cr(OH)y

4.3.a - Tentou-se dissolver o hidréxido-de cromo em varios solven-
tes (secdoc 3.9.), . sendo acido ou base os solventes gue
apresentaram melhor dissolugao.

Observou~se que ap0s cinco horas de repouso, a dissolu-
gdo do hidrdéxido de cromo tornava~se bastante dificil, o que le-
vou-nos a usar acidos e bases mais concentrados como HN03 5Me
NaOH 4 M.

Com o objetivo de se verificar a dissolugdo do hidroxi-
do de cromo em HNO3 5 M e NaOH 4 M, apbs diferentes tempos de re-
pouso do precipitado, preparou-se 14 amostras de hidréxido de cro-

mo dopados com >1

Cr(VI). De tempo em tempo dois tubos foram fil-
trados e solubilizados em HNO; ou NaOH 4 M, obtendo-se os resulta--
dos indicados na tabela 4.5,

Conseguiu-se dissolver as amostras que ficaram em repou-

so por mais de cinco horas, com o auxilio do ultra-som, gue tende

a quebrar as particulas amorfas do Cr(OH) ;, aumentando a sua su-
perficie de contato e consequentemente, facilitando a sua solubi-

lizagdo.
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Tabela 4.5. Tentativas de dissolucdo de amostras de Cr(OH)3 que

ficaram em repousc por diferentes tempos

Tempo de NaOH 4 M HNO3 5M
repouso
30 min -5 h soluvel solivel
> 5 h turva turva
16 h turva turva

0 tempo em gque uma amostra ficou no ultra-som variou de

10 min a 1 hora, dependendo da amostra.

Foi observadé, nestas amostras, a formagdao de dois tipos
de cristais de hidrdxido de cromo: um verde mais claro, soliavel,
e outro verde mais escuro, praticamente insoluvel (87,88). As
quantidades relativas destas formas dependem do tempo de repouso,

da secagem e da temperatura a que estas amostras sao submetidas.
4.3.b - Dissolucaoc de Cr(NO)3

Os cristais de nitrato de cromo, dopados por aplicagao
superficial, foram facilmente solubilizados em agqua, base ou aci-
do. No entanto, para fins de comparacac foram utilizados com estes
s0lidos alguns dos solventes nas mesmas concentracbes utilizadas

com ¢ hidroxido de cromo.

4.4. Analise por Cromatografia de Troca Idnica

Para facilitar a anadlise dos dados obtidos e evitar o
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retorno ao capitulo 3, vamos fazer um resumo dos tipos de colunas,
resinas e eluentes, que servira como guia para as tabelas, que
serao mencionadas a seguir.

Colunas:

Coluna A: coluna de vidrxe (6,0 x 0,6) cm

Coluna B: coluna de vidro (15,0 x 0,5) cm

Resinas:

Resina 1: Resina de troca catidnica-~Bio Rad AG 50W X4, <400 mesh

Resina 2: Resina de troca catidnica-Bio Rad AG 50W X8, 100-200 mesh
Resina 3: Resina de troca anidnica -Anionenaustauscher

Métodos de Eluicgao:
Eluentes 1: Método do nitrato de calecio (secdo 3.11.3)
Eluentes 2: Método convencional (segao 3.11.3)

Eluentes 3: HZO

Carregador:

KZCrO 0,2 M

4

51

4.5. Estudo do Comportamento de Cr(VI) Frente a Diferentes Sol-

ventes

Inicialmente, vamos relatar os resultados das investiga-

51

g6es_do comportamento de Cr{vi) frente aos diferentes solventes

empregados na dissolugao dos cristais dopados.

4.5.a -~ Resultados a temperatura ambiente

A tabela 4.6., apresenta os resultados do comportamento

de 51Cr(VI) frente & agua. As adguas estudadas sofreram diferentes
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tratamentos de preparac¢do: aqgua destilada (pH 5,43), &gua bidesti-
lada (pH 6,25), agua desionizada 1 (pH 5,43) e agua desionizada 2
(pH 5,43). As aguas desionizadas 1 e 2 foram obtidas de tratamen-
tos diferentes.

Tabela 4.6. Porcentagem das espécies de 51

Cr presentes em aguas
diferentes. Foram empregados: ceoluna B, resina 2, elu-

entes 2, tempo de contato 1°

Item Solvente % % 51Cr(III)
(H,0) oy (VI) g M g p
i destilada 97,8 1,6 0,6
2 bidesti-
lada 93,7 3,6 2,7

3 desioni-
zada 1 97,9 1,7 0,4

4 desioni-

Os resultados da tabela 4.6. mostram que a agua ndo afe-
- ta o comportamento do 51Cr(VI) como agente dopante, pois este per-
maneceu em seu estado de oxidagao inicial. Portanto, & de se espe~
rar que este solvente nao cause alteracgdes na natureza dos solidos
dopados.

Outro solvente utilizado na dissoclucao dos cristais do-
pados foi HNO; 5 M. A tabela 4.7. apresenta o comportamento de 10

ul de 51Cr(VI) frente a este solvente,

Embora o tempo de contato da anadlise da tabela 4.7. item

1 ndo tenha sido marcado, os resultados indicam que, independente-
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51

Tabela 4.7. Porcentagem das espécies de Cr presentes em solugdes

de HNO3 5 M, contendo 51Cr(VI), com ou sem carregador.

Foi empregado: coluna A

Item Resina Eluentes Carregador Tempo % % 51CI(III)
Sgntato 51Cr(VI) 2 M % P

1 1 1 sem - 55,4 31,6 13,0

2 1 1 com 2'o5" 87,0 8,2 4,8

3 1 2 sem 1r25" 77.6 16,4 6,0

4 1 2 com 135" 96,6 1,2 2,2

5 2 1 sem 2'57" | 58,6 27,9 13,5

6 2 1 com 147" 89,8 6,8 3,4

7 2 2 sem 1'50" 66,4 26,2 7.4

8 2 2 com 1ris” 87,9 7,2 4,9

mente do tipo de resina ou de eluente, em meic acido ocorre redu-

51

¢dao do 51Cr(VI) a Cr{I1I), em funcdo do tempo em gue O Sloy per-

51

manece em contato com o acido, isto &, quanto mais tempo o Cr (VI)

permanece em contato com o HNO3, maior a reducgdo. A presenga de

2= - P - - .
carregador (Cro4 ) na solugao minimiza a redugao, mas nao a impede.

5

Haight, Richardson e Coburn(90) atribuirama reducdo de 1Cr(VI)

a 51Cr(III) em solugdes agquosas concentradas de acido perclérico,
a dgua. Collins, Archundia e Collins (89) examinaram a reducdo de

51 - - . - .
Cr(VI) em solugbes de acido percldrico de diferentes concentra-

¢Oes, e observaram que em solugdes aquosas diluidas, onde a ativi-

dade da égua é maior do que nas soluc¢des agquosas concentradas de

51 51

acido perclorico, ndo havia nenhuma reducdo do Cr(vi) a Cr(III)

em muitas semanas de estocagem. Utilizando cromatografia de troca
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51Cr(VI) reduz

catiénica (64), eles observaram que em meio acido o
a 51Cr(III) em funcdo do tempo de contato. Porém, o mecanismo em
que tal redugdo ocorre, ainda nao foi esclarecido.

Hidroxido de sbdio 4 M, fol o outro solvente utilizado

5lcr(vi). A tabela 4.8.

na dissolucdo dos solidos dopados com
apresenta os resultados obtidos nas anadlises por cromatografia de
troca catidnica, empregando resinas e eluentes diferentes, de

5

amostras deste solvente contendo 10 pl de 1Cr(VI).

Estes resultados mostram que, independentemente do tipo
. 51 ~ -
de resina ou de eluente, o comportamento de Cr(VI) nao e forte-
mente afetado em meio basico, a nfo ser pela formacdo de uma maior

porcentagem de polimeros em algumas analises (itens 1, 2 e 4 da

tabela 4.8.).

Tabela 4.8. Porcentagem das espécies de 51

51

Cr presentes em solugbes
de NaOH 4 M contendo Cr(VI), com ou sem carregador.

Foi empregado: coluna A

Item Resina Eluentes Carregador Tempo % % 51Cr(III)
1 1 i sem 2' 30" 82,2 3,4 14,4
2 1 1 com 2' 36" 87,2 2,7 10,1
3 1 2 sem 2' 30" 95,1 1,4 3,5
4 1 2 com 1' o9 92,3 1,7 6,0
5 2 1 sem 2' 39" 91,2 5,4 3,4
6 2 1 com 1' 34" 97,4 0,4 2,2
7 2 2 sem i' 15" 97,3 1,3 1,4
8 2 2 com 1+ 23" 97,6 1,1 1,3
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A presenca de carregador (Croi—) nestas soluc¢des ndo
afetam marcadamente a distribuic8o das espécies de 51Cr, como € o

caso das amostras dissolvidas em meio acido.

4.5.b - Resultados a temperaturas prdximas a -50°¢

51Cr{VI)

Finalizando este estudo do comportamento de
frente a diferentes solventes, apresentaremos os dados correspon-—

dentes as analises por cromatografia de troca idnica das espécies
51 . ~ o
de ~"Cr presentes em LiCl 33,7% (T3-50C),
A 2,0 ml de uma solucdo de LiCl 33,7%, mantida a -50°C

Slcr{VI)

por meio de gelo seco e LiCl 33,7%, adicionou-se 10 pl de
em acetona. Este contefido foi transférido para uma coluna contendo
resina catidnica, procedendo-se & eluicdo. O primeiro tubo eluido,
contendo espécies anidnicas e neutrasg, foi transferido para outra
coluna recheada com resina anidnica. A tabela 4.9. apresenta os
dados obtidos nestas duas analises.

51

Tabela 4.9. Porcentagem das espécies de Cr presentes em solugdes

de LiCl 33,7%, contendo 51Cr(VI) em acetona., Fol empre-

gado: coluna B

Item|Tempo Resina 2, Eluente 2 Resina 3, Eluente 3
de % Espécies % % % 3
Contato L~ - P
anionicas SICr(III) M SlCr p Especies |Especies
e neutras anidnicas|neutras
1 10° 84,3 9,3 6,4 2,1 97,9

2 32" 92,5 6,2 1,3 2,0 98,0
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Analisando os resultados das analises com resina de tro-
ca catidnica (tabela 4.9.), observamos que no primeiro tubo foi

eluido juntamente com o 51

Cr(VvI), uma grande quantidade de espé-
cieé neutras, as quais foram também eluidas da resina de troca
anidnica.

Dos 84,3 % das espécies neutras e anidnicas, referentes
ao item 1 da tabela 4.9., 97,9% correspondem as espécies neutras e

apenas 2,1% correspondem ao 51Cr(VI). Isto implica que na solucdo

original, aproximadamente 83% representam as espécies neutras, 2%
51 ~ . "
Cr(VI) e o restante, 15%, correspondem a mondmeros e polimeros,

podendo conter também complexos de cargas diferentes.

Este fato observado nos fez supor a existéncia de
[Cr(H20)3C131,_cqm01nmadas provaveis espécies neutras, [Cr(H20)4C12}
e [Cr(H20)5C1]2+ como as espécies de cargas diferentes, eluidas

]3+, na analise por

juntamente com a espécie monomérica, [Cr(H,0)
cromatografia de troca catidnica.

Sabendo-se que a espécie Cr(H20)3Cl3 hidroliza lentamen-
te em solugbes aquosas ligeiramente acidas (15), verificamos a sua
presenga, analisando o eluato da coluna recheada com resina anidni-
ca(tabela 4.9.), apdés 2 e 4 dias de repouso. A tabela 4.10 apresen-
ta os resultados obtidos nestas analises.

O primeiro tubo eluido da coluna recheada com resina de
troca catidnica continha cerca de 52% de espébies neutras e anid-
nicas, sendo que cerxca de 97% deste valor correspondem as espécies
neutras e somente 3% as espécies anidnicas, o que foi observado pe-
la separacao efetuada na resina de troca anidnica (item 1 tabela

4.10.}).

Observou-se também, a formagdo de uma maior porcentagem

+
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Tabela 4.10. Porcentagem das especies de 51Cr presentes em solu--

¢bes de LiCl 33,7% contendo 51Cr(VI). Foi empregado:
coluna B
Item|Tempo Resina 2, Eluente 2 Resina 3, Eluente 3
de o - .
3 Especies % % % %
contato| .,iénicas 51Cr(III) 51Cr(III) Espécies | Espécies
e neutras M P anionicas| neutras
1 48 h 52,3 45,7 2,0 3,2 96,8
2 96 h 48,4 49,9 1,7 0,8 99,2

de mondmeros apds 96 horas de repouso, o que confirma a hidrdlise.
da espééies neutra {Cr(H20)3C13],que pode ser observada também, ao

compararmos estes dados com os da tabela 4.9.

4.6. Estudeo do Comportamento de 51Cr(VI) frente as Solugbes Utili=

zadas na Preparacdo do Hidroxido de Cromo

Perclorato de cromo 0,1 M em meioc de acido percldrico
0,05 M e nitrato de cromo 0,1 M foram as solugOes empregadas para
a preparacao de hidrdxido de cromo.

A tabela 4.11. apresenta os resultados das andlises des-

51

tas solugbes, contendo 10 ul de Cr(VI), por cromatografia de

troca catidnica.

Devido ao baixo pH destas soluc¢des, uma pequena reducdo

5 51

4o 1Cr(VI) a Cr(III} foi cbservada.
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Tabela 4.11. Porcentagem das espécies de 51Cr presentes em solu-

¢oes de Cr(ClO4)3 0,1M em meiode HC1lO, 0,05 M (item
1) e em solucdes de Cr(NO3)3 0,1 M (item 2), contendo
51

Cr (VI). Foram empregados: coluna A, resina 2, eluen

tes 2, tempo de contato 1 min.

Item % s *ler(rrn)
51CI{VI) 2 M & P

1 90,5 6,8 2,7

2 91,2 6,1 2,7

51

4.7. Estudo do Comportamento de Cr(VI) frente as SolucOes de Hi-

droxido de Cromo e Nitrato de Cromo

: . “ 51
Passaremos a discutir o comportamento de

Cr({VvI) frente
a solugdes que contém Cr(OH)3 ou Cr(NO3)3, dissolvidos em HNO3 5 M,
NaOH 4 M, com ou sem carregador, seguido pela adigdo de 50 pl de

51Cr(VI) a solugao.

4.7.a. Solucdes de hidroxido de cromo

As tabelas 4.12. e 4.13. apresentam os resultados obti-

dos gquando analisamos CrtOH)B, dissolvido em HNO
51

3 5 M ou NaQH 4 M

com ou sem carregador. O ~Cr{VI) foi adicionado apds a dissolu-

cao dos cristais,
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Tabela 4.12. Porcentagem das espécies de 51

51

Cr presentes quando o
Cr(vI) foi adicionado as amostras de Cr(OH)3 dissol-
vidas em HNO, 5> M, com ou sem carregador. Fol emprega-

do: coluna A-'

Item Resina Eluentes Carregador Tempo % % 5lCr(III)
de 51Cr(VI)

contato g M 3 P

1 1 1 sem 2' 18" 54,0 40,2 5,8

2 1 1 com —— 81,9 9,2 8,9

3 1 1 sem 2' 14" 56,0 38,2 5,8

4 1 2 sem 2' 25" 52,6 40,5 6,9

51 2 com 1' 32" 90,0 7,3 2,7

6 2 2 semn 1 20" 55,8 37,5 6,7

7 2 2 com 1' 40" 75,8 20,2 4,0

Tabela 4.13. Porcentagem das especies de 2lep presentes guando o
51Cr(VI) foi adicionado as amotras de Cr(OH)3 dissol-
vidas em NaOH 4 M, com ou sem carregador. Foi emprega-

do: coluna A

Item Resina Eluentes Carregador Tempo % % 51Cr(III)

de 51

contato Cr (VI) % M $ P
1 1 1 sem - 79,2 6,5 14,3
2 1 1 com - 94,2 1,4 4,4
3 1 1 sem ' 30" 86,2 6,4 7,4
4 1 2 sem 17 49" 92,7 3,1 4,2
5 1 2 com 2' 54" 89,6 3,8 6,6
6 2 2 sem 1* 35" 94,8 2,6 2,6
7 2 2 com 1" 43" 93,6 1,8 4,6
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Comparando estes resultados (Tabelas 4.12., e 4.13.),

51Cr(VI) sobre solugdes dos cris-

correspondentes a aplicagao de
tais dissolvidos em meios diferentes, com os das tabela 4.7. e
4.8., onde se encontram os dados referentes a adigao do agente
dopante sobre estes diferentes solventes (HNO3 5 M e NaOH 4 M),
observamos que os resultados ndo apresentam diferengas marcantes,
Analisando e comparando os resultados das tabelas 4.12.

e 4.13., entre si, com o objetivo de verificar as diferengas entre

a utilizacdo de resinas, e metodos de eluicdo diferentes, podemos

dizer que para estas analises este nao é um fator relevante, po-

dendo, ambos serem utilizados indistinguivelmente.
4.7.b. Solugdes de nitrato de cromo
4.7.b.1. Resultados a temperatura ambiente

As tabelas 4.14., 4.15. e 4.16 apresentam os resultados
das analises dos cristais de Cr(N03)3 dissolvidos em H,0, HNO, 5 M
ou NaOH 4 M, com ou sem presenga de carregador, seguido pela adi-

cdo de 50 Hl de 51CJ:(VI) as amostras dissolvidas.

Tabela 4.14. Porcentagem das espécies de 51Cr presentes quando o

51Cr(VI) foi adicionado a amostra de Cr[N03)3 disso-
vida em HQO. Foram empregados: coluna B, resina 2,

eluentes 2, tempo de contato 17,

Ttem % 2lcr(VI) s dler(r1m)

1 87'2 7'5 5’3
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51

Tabela 4.15. Porcentagem das espécies de Cr presentes quando o

5lCr(VI) foi adicionado as amostras de Cr(N03)3 dis-
solvidas em HNO3 5 M. Foram empregados: coluna A, re-

sina 1, eluentes 1.

Item Carregador Tempo % % 51Cr(III)
de 51
contato Cr (VI) 2 M % P
1 sem 1' ag" 45,9 44,8 9,3
2 com 1' os" 94,2 2,8 3,0
Tabela 4.16. Porcentagem das especies de 51Cr presentes quando o
51

Cr(VI) foi adicionado as amostras de Cr(N03)3 digw
solvidas em NaOH 4 M. Foram empregados: coluna A,

resina 1, eluentes 1

Item Carregador Tempo 3 % 51Cr{III)
de 51 i

contato Cr(VI) 3 M % P

1 sem 1* 45" 87,7 4,8 7,5

2 com 1* 10" 94,6 1,1 4,3

Embora ndo tenham sido feiﬁas investigagées alternando-
se as resinas e os métodos de eluicdo, comparando-se os dados des-
tas tabelas entre si,'pode—se observar uma redug¢do na porcentagem
de polimeros retidos na resina, quando o carregador foi utilizado.

De um modo geral, a anadlise destes resultados indica que
a presenca do sdlido dissolvido em diferentes meios, ndoc afeta o

comportamento do 51Cr(VI), isto &, estes resultados ndo sio muito

diferentes dos obtidos para o estudo do comportamento de Slcr,
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frente a diferentes solventes (Tabelas 4.6.-4.8.).
4.7.b.2. Resultados a temperaturas prdximas a -50°C

A tabela 4.17. apresenta os dados obtidos em duas anali-
ses consecutivas, onde uma mesma amostra, Cr(i\?03)3 dissolvida em
LiCl 33,7% a cerca de —SOOC, foi primeiramente analisada por cro-

matografia de troca catidnica e posteriormente por cromatografia

51

de troca anionica, apds a adigdo de 10 ul de Cr(VI) em acetona,

51

Tabela 4.17. Porcentagem das espeCies de Cr presentes quando

51Cr(VI) foi adicionado a amostras de Cr(NO3)3 dis-

solvido em LiCl 33,7%. Foi empregado: coluna B

Item| Tempo Resin@ 2, Eluente 2 Resina 3, Eluente 3

de % Especies % % % %

contato |anidnicas |51 51 Espécies |Espécies
e heutras Cr(IiI)M Cr(III)P aniénigas neutras

1 10" 83,9 6,9 9,2 1,2 98,8

2 32" 86,5 6,0 7,5 0,7 99,3

Os resultados da tabela 4.17. confirmam os dados da ta-
bela 4.9., onde foi observada uma grande quantidade de espécies

51Cr(VI). Dos 84% de 51Cr(VI)

neutras eluidas juntamente com o
e espécies neutras, 99% correspondem, principalmente, is espé-
cies neutras.

Foi observado que imediatamente apds a dissolucgdo o pH
da solucdo se encontrava em torno de 4, tornando-se aproximadamen-

te 2 no momento da analise.

Estes fatos nos levaram a c¢rer na provavel reducdo do
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51 51

Cr({VI) a Cr(III) e, na formacao de espécies neutras a partir

do tcr(1in).

Novas analises foram feitas, utilizando os eluatos das
resinas de troca aniodnica, apds 2 e 4 dias de repouso (eluatos dos
itens 1 e 2 da tabela 4.17.).

A tabela 4.18. apresenta os resultados destas analises,

gue confirmam a hidrdlise da espedie neutra Cr(H20)3C13 em solu-

¢oes &cidas, discutida anteriormente (ver tabela 4.10.).

Tabela 4.18. Porcentagem das espécies de ler em solugbes de LiCl

51

33,78 e Cr(NO3)3, contendo Cr(vi), apds estocagem.

Foi empregado: coluna B

Item|Tempo Resina 2, Eluente 2 Resina 3, Eluente 3
de % Espécies % % % % -
contato [anidnicas {51 51 .. Espécies |Espécies

e neutras Cr(IIDM Cr(IID)r anidnicas |neutras
1 48 h 50,3 48,1 1,6 - 4,2 95,8
2 96 h 45,5 52,7 1,8 0,5 99,5
51

4.8. Estudo do Comportamento de Cr (VI} Dopado em Compostos de

Cr(IIT)

Para discutir os resultados das analises dos s6lidos do-
pados, estes foram divididos em dois grupos de acordo com os com- -

postos de Cr(III) estudados,

5

4.8.a. Hidrdoxido de cromo dopado com 1Cf(VI)

5

O hidroxido de cromo foi dopado com 1Cr(VI) por dois
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métodos: aplicagdo superficial e coprecipitacgdo.
4.8.a.l. Aplicacao superficial

As tabelas 4.19. e 4.20. apresentam os resultados obti-
dos nas analises por cromatografia de troca catidnica de solucgdes
obtidas, dissolvendo em HNO3 5 M ou NaOH 4 M, com ou sem carrega- .

51

dor, o hidroxido de cromo dopado com 50 pl de Cr(VI) por aplica-

gao superficial,

Tabela 4.19. Porcentagem das espécies de 51Cr presentes em Cr(OH)3

dopado com 51Cr(VI) por aplicacado superficial, dissol-
vido em HNO3 5 M, com ou sem carregador. Foi emprega-

do: coluna A

Item Resina Eluentes Carregador Tempo S % 51Cr(III)
contato ~ CEVI) gy § P

1 1 1 sem - 71,0 19,4 9,6
2 1 1 com - 84,1 8,4 7.5
3 1 1 sem 2' 15" 60,6 34,8 4,6
4 1 1 sem 3' 12" 43,3 50,4 6,3
5 1 1 sem 3" 38" 34,0 52,0 14,0
6 1 2 sem 2' 13" 50,4 44,6 5,0
7 1 2 com 17 29" 91,8 3,8 4,4
8 2 2 sem 20 22* 44,1 47,4 8,5

9 2 2 com 1" 42" 83,4 9,3 7,3
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Tabela 4.20. Porcentagem das espécies de SlCr presentes em Cr(OH)3
dopado com 51Cr(VI) por aplicacgao superficial, dissol-
vido em NaOH 4 M, com ou sem carregador. Foli emprega-

do: coluna A

Item Resina Eluentes Carregador Tempo % % 51Cr(III)

Sontato Sler (vr) 3§ M 3 P
1 1 1 sem e 71,8 3,7 24,5
2 1 1 com - 63,1 4,4 32,5
3 1 1 sem - 70,1 8,6 21,3
4 1 1 com -- 69,4 5,9 24,7
5 1 2 sem i' 45" 92,4 2,7 4,9
6 1 2 com  3' 14" 95,8 1,4 2,8
7 2 2 sem 3' oo" 92,1 4,1 3,8
8 2 2 com 1' 54" 95,7 1,5 2,8

Como ja foi mencionado na secgao 4.5.a;, em meioc acido o
comportamento do 51Cr(VI) & influenciado pelo tempo de contato e
pela presenca de carregador. 0s resultados da tabela 4.19. confir-
mam este comportamento.

E interessante observar que, de modo geral, temos um au-
mento da porcentagem de polimeros em meio basico, principalmente
quando usamos o eluente 1 (método do nitrato de calcio) (tabela
4.20., itens de 1-4.). Isto nos fez pensar na possibilidade da for-
magao de polimeros devido ao meio basico. Como ja foi mencionado,

a alcalinizacdo de solucdes de Cr(III) favorece a formacdo de es-
pécies poliméricas (43,45), porém, para que isto ocorra virios dias
sdo necessarios. Embora os tempos de contato das nossas anélises nao

tenham sido rigidamente controlados, eles nido ultrapassavam dez mi-
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nutos. Além disso, guando os eluentes 2 (método convencional) fo-
ram utilizados, a porcentagem da fracdo polimérica ndo foi téo
elevada (tabela 4.20., itens de 5-8), o que eliminou esta possi-

bilidade.
4.8.a.2. Coprecipitacdo

4.8.a.2.a. Analises das amostras sem recozimento

As tabelas 4.21., e 4.22., apresentam os resultados das

andlises por cromatografia de troca catidnica de solucgdes obtidas
dissolvendo-se amostras de hidrdxido de cromo dopado com 51Cr(VI),
por coprecipitacdo, em HNO, 5 M ou NaOH 4 M.

Os dados das tabelas 4.21. e 4.22, muito nos surpreende-
ram, principalmente pela elevada porcentagem de polimeros em todas
as amostras, independentemente do tipo de resina, eluente, carre-
gador, ou mesmo da solugdo acida ou basica utilizada na dissoluco
do hidroxido de cromo.

O item 2 da tabela 4.21., se refere 4 mesma amostra do
item 1, gue permaneceu em repouso pelo tempo da andlise da amostra
do item 1. Mais uma vez, observou-se uma alta porcentagem de

Slcr(III), © que era de se esperar, se nos lembrarmos das discus-

51Cr(VI) a 51

sOes anteriores relacionadas com a reducdo de Cr(IIT)
em meio acido, em funcdo do tempo de contato. Estes resultados tam
bém indicam que a fracdo polimérica retida na resina no item 1 foi
eluida como mondmero no item 2, indicando que o Acido quebra os

polimeros formando mondmeros.
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Tabela 4.21. Porcentagem das espécies de 51Cr presentes em Cr(OH)3

51

dopado com ~ Cr(VI) por coprecipitacdo, dissolvido em

HNO3 5 M, com ou sem carregador. Foi empregado: colu~-

na:A.
Item Resina Eluente Carregador Tempo % : % 5lCr(III)
- de 51 '
contato Cr (vI) 2 M 2 P
i 1 sem - 44,9 31,5 23,6
2 1 sem "3 h % 0,5 98,2 1,3
3 1 com - 59,6 19,4 21,0
cionado
apos dis.
6 1 com, adi- ™ 26,6 38,4 35,0
cionado
apds dis.
7 1 presente - 4,7 76,5 18,8
na coluna
8 1 presente e 12,9 46,7 40,4
na coluna
9 2 sem 1r22" 59,6 27,7 12,7
10 2 com 137" 70,2 13,3 1,5
11 2 sem 27017 34,1 41,9 24,0
12 2 com irviav 69,3 10,9 19,8

* Foi analisada a mesma solucdo do item 1.
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Tabela 4.22. Porcentagem das especies de 51Cr presentes em Cr(OH)3
dopado com 51Cr(VI) por coprecipitacao, dissolvido em

NaOH 4 M, com ou sem carregador. Foi empregado: colu-

na A.
Item Resina Eluentes Carregador Tempo 2 : % 51Cr(III)
de 51
contato Cr(VI) g M % P
1 1 1 sem - 39,0 6,3 54,7
2 1 1% sem - 45,7 23,0 31,3
3 1 1 Com - 43,7 1,8 54,5
5 1 1 com, adi- — 52,5 4,0 43,5
cionado
apbs dis.
6 1 1* com, adi- - 57,6 6,1 36,3
cionado
apbs dis.
7 1 1 presente —— 39,9 6,1 54,0
na coluna
8 1 1* presente - 42,6 22,3 35,1
na coluna
9 i 2%% semnm 1'52" 62,4 5,2 32,4
10 1 2** com 2'15" 83,0 i,1 15,9
11 2 2% % sem 1755" 80,9 2,2 16,9
12 .2 2%% com 147" 70,0 1,9 28,1
* 0 51Cr(VI) foi eluido com H20 (8 ml)
* % 51

0 Cr({vi) foi eluido com H,O (4 ml) e HClO, 0,05 M (4 ml)

2 4

Os resultados dos itens 3-8 das tabelas 4.21. e 4.22. se
referem & testes realizados com o objetivo de se verificar o efei-

to da adigao de carregadores, antes e depois da dissolucdo dos
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cristais nos diferentes meios, bem como o0 seu efeito na coluna.
Os dados da tabela 4.21 mostram que a adigao de carrega-

dor antes da dissolugdo em acido (itens 3 e 4) aumenta a porcenta-

gem de 51Cr(VI) e consequentemente diminui a de mondmeros. O efei-

. .. ~ 51
to do carregador, no sentido de minimizar a redugao do

51

Cr(vI) a
Cr(Iri), & minimo, quando este & adicionado apds a dissolugdo do
s6lido dopado em HNO, 5 M (itens 5 e 6). Este efeito & menor ainda
quando a amostra & injetada na coluna contendo a resina embebida

em carregador (itens 7 e 8}, pois a redugdo ocorreu como no item
1, onde o carregador nao foi utilizado.

Os dados da tabela 4.22. geraram varias discussces, gue
muito contribuiram para o desenvolvimento desta etapa do trabalho.

Em primeiro lugar, comparando estes dados com os da ta-
bela 4.21., observamos que guando o s6lido dopado foi dissolvido

em NaOH 4 M, a porcentagem de >1

Cr(VI) foi bem maior do que na
dissolugdo destes em HN03 5 M, porém a porcentagem dos polimeros,
em meio basico, aumentou consideravelmente.

Os itens 2, 4, 6 e 8 tiveram como eluentes os eluentes

- 51
1, porem o

Cr (V1) foi eluido com agua ao invés de HC1O0, 0,05 M;
isto implicou em uma redugdo da porcentagem de polimeros, e um au-
mento da porcentagem de mondmexro.

Estas observag¢les nos levaram a crer gue a mudanga brus-
ca do pH da coluna causou a precipitacao de élgumas particulas
que ficaram retidas na resina, aumentando-se a porcentagem de po-

limeros. Para minimizar este tipo de problema, as andlises corres-

podentes aos itens 9-12 foram feitas, utilizando-se inicialmente

a H,0 e depois o HCI1O >1

2 Cr(vI) em uma

4 0,05 M como eluentes do
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mesma analise.

4.8.a.2.b. Analises das amostras submetidas a recozimento

Dando continuidade as investigacdes, amostras de Cr(OH)3
dopadas com 51Cr(VI) por coprecipitagao foram submetidas a trata-
mentos térmicos (ver capitulo 3 sec¢do 3.8.1.) & temperatura de
90°cC.

A tabela 4.23. apresenta um resumo das observagdes fei-

tas, quando efetuamos o recozimento térmico destas amostras.

Tabela 4.23. Tentativas de dissolucdo de amostras de Cr(OH)3 dopa~

51

do com “"Cr(VI}, por coprecipitacdo, submetidas a va-

rios tratamentos térmicos

Item Tempo Tempo Dissolucao Dissolucdo
de de re- em em
secagem cozimen HNO, 5 M NaOH 4 M

to a 90°C

1 - - sim sim

2 3h 30° - sim, apbs nio
+ 15!

3 o 30" sim, épés nao
+ 15?7

4 - 1 h sim, apods nao
+ 15

5 3nh 30 ndo nao

6 3h 1h nao nao

Estes resultados nos deixaram bastante desanimadas, pois

quando iamos estudar nosso principal objetivo, isto &, verificar a
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possibilidade da transferéncia de radicatividade de uma forma qui-
mica para outra, deparamos com o problema da dissolucdo do Cr(OH)Br

que ndo ocorreu nem através do uso do ultra-som.

Em alguns casos, a dissolugédo em acido nitrico foi pos-

51

sivel, no entanto ja haviamos comprovado a reducioc de Cr(VI) a

51Cr(III) em meio acido, em funcido do tempo de contato. Portanto
0s resultados obtidos nas analises destas amostras nfo nos permi-

tiram discriminar se o fendmeno observado era devido ao recozimen-

to ou ao efeito do solvente.

Mais uma vez ficou confirmada a presenca de dois tipos
de hidrdxido de cromo, predominando a forma mais insoliivel apds a
secagem ou recozimento.

Devido a isto, encerramos aqui o estudo do comportamento
deSICr(VI) em Cr(OH)3, mas achamos importante deixar este estudo
registrado, esperando que seja 0til para alguém gue venha a traba-
lhar com Cr(OH)B.

51

4.8.b. Nitrato de cromo dopado com Cr(VI)

51Cr(VI) dopados por

Para investigar o comportamento de
aplicacado superficial sobre cristais de Cr(NO)3, dois tipos de
amostras foram selecionadas: uma, contendo Cr(N03)3 umido, ou se~
ja, a dopagem foi feita sobre os cristais, da forma que saiam do
frasco; outra contendo Cr(NO3)3 seco, ou seja, a dopagem foi feita
sobre os cristais secos sob vacuo.

Apresentaremos em primeiro lugar, os resultados das ana-

lises empregando os cristais de‘Cr(NOB)3 Gmidos e em seguida os re-

sultados com os cristais secos.
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4.8.b.1. Resultados a temperatura ambiente
4.8.b.l.a. Dopagem sobre os cristais de Cr{N03)3 umidos

As tabelas de 4.24,-4.29. apresentam os resultados obti-

dos nas anadlises por cromatografia de troca catidnica do Cr(NO3)3

51Cr(VI), e,

umido, dopado por aplicacdo superficial com 5 pnl de
em seguida, secados sob vacuo e dissolvidos em H20, HNO3 e NaOH em

diferentes concentracdes.

51

Tabela 4.24. Porcentagem das espécies de Cr presentes em Cr (NO

3)3
tmido, dopado com 51Cr(VI) por aplicacao superficial
e dissolvido em &gua. Foram empregados: coluna B, re-

sina 2, eluentes 2, tempo de contato 1 min.

Item Agua % 2 51Cr(III)
Slervry &8 m s p

1 Destilada 9,4 39,0 51,6

2 Bidestilada 9,0 39,14 51,6

3 Desionizada 1 8,7 37,8 53,5

4 Desionizada 2 5,8 41,0 53,2




Tabela 4.25. Porcentagem das espécies de
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Sleoy presentes em Cr(NO,) 4

umido, dopado com 51Cr(VI) por aplicacao superficial
e dissolvido em HNO3 0,1 M com ou sem carregador. Foi

empregado: eluente 2.

Item Coluna Resina Carregador Tempo % % 51Cr(III)
de 51
contato Cr(VI) % M % P
1 A 1 sem 1r¢gs5"® i,0 84,6 14,4
2 A 1 com 1724" 2,0 76,4 21,6
3 B 2 sem 1! 1,5 73,5 25,0
4 B 2 com 1! 2,6 72,2 25,2
51

Tabela 4.26. Porcentagem das espécies de

Cr presentes em Cr(NOj)4
umido, dopado com SlCr(VI) por aplicagdo superficial
e dissolvido em HNO3 1 M com ou sem carregador. Em-

pregou-se o eluente 2,

51

Item Coluna Resina Carregador Tempo % % Cr(III)
de 51
contato Cr (VI) % M $ P
1 A 1 sem 1'24" 1,1 82,5 16,4
2 A 1 com 1razv 1,7 81,3 17,0
3 B 2 sem 1 1,0 83,0 16,0
4 B 2 com 1! 1,2 82,6 16,2
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51
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umido, dopado com 51Cr(VI) por aplicacdo superficial

e dissolvido em HNO 4 5 M com ou sem carregador. Em-

pregou-se o eluen

te 2,

Item Coluna Resina Carregador Tempo % % 5lCr(III)
de 51

contato Cr (V1) 3 M 3 P

1 A 1 sem 1ri3" 1,5 83,3 15,2

2 A 1 com 120" 1,8 81,9 16,3

3 B 2 sem 1! 1,3 84,7 14,0

4 B 2 com 1! 1,6 82,5 15,9

51

Tabela 4.28. Porcentagem das espécies de
umido, dopado com 21

e dissolvido em NaOH 0,1 M com ou sem carregador. Em-

pregou-se o eluen

te 2.

Cr presentes em Cr(NO3)

Cr(VI) por aplicacio superficial

Item Coluna Resina Carregador Tempo % %Slcr(III}
contato | Cr VD) 5 M 3 P
1 A 1 sem 1'13" 1,0 68,9 30,1
2 A 1 com 3r27mn 1,2 76,4 22,4
3 B 2 sem 1 1,4 55,4 43,2
4 B 2 com 1! 5,6 60,9 33,5

Cr presentes em Cr(NO,)j

3
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Tabela 4.29. Porcentagem das espécies de >loy presentes em Cr(NO3)3

umido, dopado com 51

Cr (Vi) por aplicag¢ao superficial
e dissolvido em NaOH 4 M com ou sem carregador. Foram

empregados: resina 2, eluentes 2, tempo de contato 1'

Item Coluna Carregador % % 51Cr(III)
Sler(viy & m § P

1 A sem 84,2 1,5 14,3

2 A com 85,2 2,0 12,8

3 B sem 97,1 1,6 1,3

4 B com 96,0 0,4 3,6

Analisando primeiramente os resultados obtidos para as
anadlises relatadas na tabela 4.24., correspondente a dissolugdo
dos cristais dopados em diferentes aguas, observou-se que obtive-
mos alta porcentagem de monomeros e polimeros. Comparando estes
dados com os da tabela 4.14., correspondentes a dissolucgado dos
cristais em &gua desionizada, seguido pela adigao de 51Cr{VI), ob-
servamos que estes sao bastante diferentes, o que sugere gque modi-

ficacGes na forma do 51

Cr poderiam estar ocorrendo na superficie
s6lida ou no ato de dissolucao.

A possibilidade de que algumas alteragOes poderiam estar
ocorrendo na superficies sd0lida ou no ato de sua dissolugao foi
confirmada pelos dados das tabelas 4.25.-4.28., onde também foram
observadas altas porcentagens de mondmeros e polimeros e baixa

Slcr(VI).

porcentagem de
Em nenhuma destas analises, a presenc¢a de carregador

acrescentou alguma contribuigao aos resultados, nem mesmo em meio
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idcido, onde sua presenca sempre fol marcante, no sentido de mini-

51Cr(III) {ver tabela 4.15.). Isto

Syiqs ~ 51 ~
indicou a possibilidade de que as alteracgoes no Cr estao ocor-~

mizar a redugao de SlCr(VI) a

rendo sobre a superficie s0lida dos cristais de Cr(NO3)3 dopados
a4 temperatura ambiente e nao devido a alguma reagao durante a dis-
solucdo, onde o carregador poderia modificar os resultados.

Os dados da tabela 4.29. foram os Unicos gue se mostra-
ram contrarios as observa¢des anteriores, sendo que os dados da

tabela 4.28. que correspondem as analises dos cristais dopados e

dissolvidos em NaOH 0,1 M, mostram pouco 51Cr(VI), resultados si-

milares as dissolucdes em acidos e solucdes neutras. Esta observa-
¢do nos levou a efetuar outras anadlises, passando o primeiro tubo
eluido por uma resina de troca anidnica.

A tabela 4.30. apresenta os resultados obtidos.

Tabela 4.30. Porcentagem das espécies de 51Cr presentes em Cr(NO3)3
amido, dopado com 51Cr(VI) e dissolvido em NaOH 4 M.

Foi empregado: coluna B..

Item Resina 2; Eluentes 2 Resina 3; Eluentes 3
% espécies % % % espécies |%$ espécies
anidnicas 51 51 anidnicas |neutras
e neutras Cr{III)Mm Cr{VI)p

1 94,6 4,5 0,9 6,8 . 93,2

Os resultados da tabela 4.30. mostram gue, dos 94,6% das

espécies eluidas pela resina 2, aproximadamente 7% correspondem ao
1 - - s
5 Cr(VI) e os 93% restantes sdo espécies neutras. Estes resultados

indicam que mesmo em solugdes basicas, quantidades significativas
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de 51

Cr (VI) nido sao observadas.

Como consideramos anteriormente, gque pudesse estar ocor-
rendo algum tipo de alteracdo na superficie do cristal dopado duas
hipbteses foram levantadas:

1. Em relagao a dissolugdo dos cristais dopados em NaCH 4 M.
0 uso de uma base muito concentrada poderia estar cau-
sando perda das propriedades de troca da resina, principalmente

quando a coluna B e a resina 2 foram utilizadas, devido ao volume

de amostra empregado (2 ml). Porém, o uso de base diluida nao mo~

dificou a pequena quantidade de 51C3:(VI) observada (tabela 4.28.},
levando-nos a descatar esta hipdtese. |
2. Em relagdo aos cristais dopados.

Os cristais de Cr(NO,), imidos poderiam sofrer hidrolise

formando HNO o gual poderia-causar a reducao de 51Cr(VI) a

51

3'

Cr({III} na superficie, em virtude do tempo em gue permanecem em
contato (isto &, até serem totalmente secados sob Vécuo,.cerca de
3 he 30 min).

Para testar esta hipdtese, novas analises foram feitas
empregando, como amostras, cristais de Cr(N03)3 secos sob vacuo

antes de se efetuar a dopagem.
4.8.b.1.b. Dopagem sobre os cristais de Cr(NO3)3 secos

As tabelas de 4.31-4.34 apresentam os resultados obtidos -

nas analises de Cr(NO3)3 seco, dopado por aplicacgao superficial

51

com 5 ul de Cr (VI), secados sob vacuo e dissolvidos em HZO'

HNO3 e NaOH em diferentes concentragoes.

Como os resultados das analises dos cristais Umidos em
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meio acido foram semelhantes, realizou-se somente as anilises dos

cristais secos disscolvidos apenas em HNO

Tabela 4.31. Porcentagem das espécies de

seco, dopado com

51

3

5 M.

51

Cr presentes em Cr(NO,),

Cr(VI) por aplicagao superficial e

dissolvido em agua. Foram empregados: coluna B, resi-

na 2, eluentes 2,

tempo de contato 1!

Item Agua % 2 51Cr(III)
“lerviy s om 3 P

1 Destilada 7.6 41,9 50,5

2 Bidestilada 7,6 40,7 51,7

3 Degionizada 1 5,0 44,0 51,90

4 Desionizada 2 5,5 42,2 52,3

Tabela 4.32. Porcentagem das espécies de

seco, dopado com

51

51

Cr presentes em Cr(NOj)4

Cr(VI) por aplicagac superficial e

dissolvido em HNO3 5 M com ou sem carregador

Item Coluna Resina Eluentes Carregador Tempo % %51Cr(III)

ggntato Slcr(VI} 2 M %3 P
1 A 1 1 sem 2'39" 62,6 30,0 7,4
2 A 1 1 com 110" 74,5 10,0 15,5
3 B 2 2 sem E 23,1 57,7 19,2
4 B 2 2 com 1! 22,9 58,8 18,3
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Tabela 4.33. Porcentagem das espécies de 51

Cr presentes em Cr(NO3)3
seco, dopado com 5lcr(VI) por aplicacdo superficial e
dissolvido em NaOH 0,1 M. Forém empregados: coluna B,

resina 2, eluente 2, tempo de contato 1!

Item Carregador % 51Cr(VI} %SlCr{III)
% M $ P
1 sem 4,6 38,2 57,2
2 com 5,4 40,9 53,7

Tabela 4.34. Porcentagem das espécies de 51Cr presentes em Cr{N03)3

51

seco, dopado com Cr(VI) por aplicacdo superficial e

dissolvido em NaOH 4 M

Item Coluna Resina Eluentes Carregador Tempo % %Slcf(III)
Tentato ST ¢y 4 p

1 A 1 1 sem 1'1s5" 76,2 3,0 20,8

2 A 1 1 com 1ra2" 84,3 i,4 14,3

3 B 2 2 sem 1! 97,1 0,6 2,3

4 B 2 2 com 1! 94,8 0,9 4,3

Analisando os dados obtidos nas analises do Cr(NO3)$ se-
co dissolvido em agua (tabela 4.31.) pode~se dizer que estes foram
muito similares aos obtidos nas analises do Cr(NO3)3 umido (tabela
4.24.), ou seja, alta porcentagem de mondmeros e polimeros e baixa

Slerivr).

porcentagem de
Continuando as comparacdes entre as analises de cristais

de Cr(NO3)3 secos e Cr(NO3)3 tmidos correspondentes observamos
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que, gquando os cristais secos sdo dissolvidos em NaOH 0,1 M (ta-

51

bela 4.33), a porcentagem de Cr(VI) & um pouco maior do que a do

Cr(N03)3 umido (tabela 4.28.) sob as mesmas condicgles, e a maior

distribuigao da radioatividade se encontra na fracio polimérica e

51Cr(III) M.

nao na forma de
Comparando os resultados da tabela 4.34. e da tabela

4.29., que correspondem a dissolugdo dos cristais de Cr(N03)3 se-

cos e (midos em NaOH 4 M, respectivamente, elas também se mostram

bastante semelhantes.

Por outro lado, comparando os dados da tabela 4.32. e

4.27., observamos uma diferenga radical entre a distribuicdo das

Slcr nos dois casos. No primeiro, (tabela 4.32.), en-

contramos uma alta porcentagem de 51Cr(VI), em relacdo a outra

espécies de

(tabela 4.27.), onde a espécie monomérica predomina.
Para verificar estas diferencas, novas analises foram

51Cr(VI)

feitas tomando-se duas amostras de Cr(NO3)3 seco dopado com
que foram dissolvidas em HNO3 5 M e NaOH 4 M, réspectivamente. Es~-
tas amostras foram analisadas por cromatografia de troca catidni-
ca, sendo o primeiro tubo de cada anadlise transferido para uma re-
sina de troca anidnica, apds a contagem de suas radiocatividades.
Os resultados obtidos s3do apresentados na tabela 4.35.

Comparando os resultados da tabela 4.35. item 1 com o
item 3 da tabela 4.32., bem como o item 2 da tabela 4.35. com o

item 3 da tabela 4.34., vimos que as analises com coluna catidnica

sdo bastante similares. As andlises com coluna anidnica indicam

que as amostras apresentam uma maior porcentagem de espécies neu-

51

tras, o que indica que as alteracgdes no Cr (VI} ocorrem na super-

ficie sb6lida do cristal dopado.
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Tabela 4.35. Porcentagem das espécies de 51

Cr presentes em Cr(NO3)3
seco, dissolvido em HNO3 5 M {item 1) e NaOH 4 M

(item 2). Foi empregado: coluna B

ITtem Resina 2; Eluente 2 Resina 3; Eluente 3
Anidnica % % Anidnicas Neutras
+ neutras Slcr(III)M SlCr(III)P
1 21,1 60,3 18,6 2,2 97,8
2 86,7 0,5 2,8 7,7 92,3

4,8.b.2. Analise das amostras submetidas a recozimento térmico

As tabelas 4.36. e 4.37. apresentam os resultados obti-
dos nas analises por cromatografia de troca cationica de amosfras
de Cr(NO3)3 seco, dopado por aplicagdo superficial, submetidas a
recozimento térmico (procedimento descrito em 3.8.2.).

As amogtras de Cr(N03)3 seco dopadas com 51

Cr(VI), apds
sofrerem tratamentos térmicos, apresentaram, com algumas excegodes,
uma maior porcentagem de espécies monoméricas. Isto pode ser con-
firmado se compararmos estes resultados com os das andlises das
amostras de Cr(NO3)3 seco sem recozimento, tabelas 4.32. @ 4.33.
Porém, esperava-se que este feﬁémeno ocorresse gradativamente, a
medida em que a temperatura de recozimento fosse aumentada. Estes

resultados mostram, no entanto, que o fenomeno observado & aleato-

rio, isto &, ocorre independentemente da temperatura.

Observou~-se tambem que a presenca de carregador em meio

Acido (tabela 4.36.) afeta ligeiramente a distribuigdo das espécies



Tabela 4.36. Porcentagem das espécies de

tras de Cr(NO3)3 seco, dopado com

51
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Cr presentes em amos-—

Sler vy,

submeti-

das a recozimento térmico e dissolvidas em HN03 5 M,

com ou sem carregador.

resina 1,

eluentes 2.

Foram empregados:

coluna A,

Ttem Tempe;aturg de Carregador Tempo % % 5lCr(III)
recozim. (©9C) gzntato 51Cr(VI) . u .

1 25 sem 1'09" 6,5 76,8 16,7
2 25 com 1'15" 8,2 75,7 16,1
3 30 sem 1704" 2,7 70,3 27,0
4 30 com 1r25" 5,3 64,0 30,7
5 40 sem 1'59*" 1,8 83,1 15,1
6 40 com 1'o3" 5,3 78,0 16,7
7 50 sem 1 1,4 90,4 8,2
8 50 com 32" 4,2 87,3 8,5
9 60 sem 39" 2,0 92,9 5,1
10 60 com 58" 0,7 91,2 8,1




Tabela 4.37.

Porcentagem das espécies de

tras de Cr(NO3)3 seco, dopado com

114

1
Cr presentes em amos-

51

Cr (VI)

;, Submeti-

das a recozimento térmico e dissolvidas em NaOH 4 M,

com ou sem carregador.

resina 1,

eluentes 2

Foram empregados: c

oluna A,

Item Temperatgra de Carregador Tempo % 3 51Cr(III)
Fecoz. (7O contato _CTVD) oy § P
1 25 . sem 1r22" 56,9 17,4 25,7
2 25 com 1734" 54,1 18,6 27,3
3 30 sem 217" 20,9 43,5 35,6
4 30 com 2'15" 5,8 11,0 83,2
5 40 sem 2'00" 69,9 1,9 28,2
6 40 com 2'04" 53,2 12,0 34,8
7 50 sem 3roz2" 44,6 19,3 36,1
8 60 sem 1'o8" 54,1 29,1 16,8
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51 51

de Cr, favorecendo a eluicido do Cr{vI). Em meio basico (tabela
4.37.), no entanto, esta contribuicdo nao foi observada.
Estes resultados nos chamaram a atencdo para a possibi-

lidade da ocorréncia de recozimento a temperatura ambiente, uma

vez que o ponto de fusao do Cr (NO4) 4 & 60°C.

Para verificar tal fato, foram realizadas analises a

baixas temperaturas.

4.8.b.3. Resultados a 0°C

O procedimento de dopagem envolvido nesta analise encon-

tra-se no capitulo 3 secdo 3.7.2.

A tabela 4.38. apresenta os resultados obtidos.

Tabela 4.38. Porcentagem das espécies de 51Cr presentes em Cr(NO3)3

51

seco, dopado com Cr(VI) e dissolvido em H,0 desio-

2

. - (] .
nizada a 0°C. Foram empregados: coluna B, resina 2,

eluentes 2, tempo de contato 1°

Ttem % SlCr(VI) % 51Cr(III)
2 M & P
1 55,7 16,8 27,5

Comparando os resultados da tabela 4.38. com os das ta-

belas 4.24. e 4.31., observamos que estes sio bastante diferentes

51

em relacdo & distribuigdo das espécies de > "Cr. A 0°C observou-se

51Cr(VI) € bem maior do que para as

gue a porcentagem aparente de
andlises envolvendo cristais de Cr(NO,) , dopados a temperatura am-

biente. Este fato sugere que podem estar ocorrendo alterag¢des no



51Cr(VI) na superficie do cristal dopado & temperatura ambieunte.

No entanto, testes envolvendo os outros solventes acidos e basi-

cos, gque pudessem confirmar este fato nac foram realizados.
4.8.b.4. Resultados a temperaturas prdximas a -50°C

Passaremos a discutir os resultados obtidos para as ana-

51

lises das espécies de Cr presentes em cristais de Cr(N03)3 seco,

51

dopado com 100 ul de Cr(VI) por aplicacao superficial e secados

sob vacuo. Todo este procedimento de dopagem e secagem foi feito 3

temperatura de aproximadamente -50°¢ (gelo seco e LiCl 33,7%) (ver
segdo 3.7.2.). Os cristais foram dissolvidos em LiCl 33,7%, estan-
do a temperatura em torno de -50°C. © pH inicial da solugao de
LiCl era aproximadamente 5, passando para 1 apds a dissolucio dos
cristais.

Apds a dissolugdo das amostras, estas permaneceram em
repouso a temperatura ambiente por diferentes tempos, sendo subme-
tidas a anadlises por cromatografia de troca catidnica. De cada
amostra, o primeiro tubo analisado por troca catidnica foi trans-
ferido, apds contagem, para uma resina de troca anidnica e anali-
sado. A tabela 4.39. apresenta os dados obtidos nesta analise.

Para verificar o efeito da presenca do ar sobre a dopa=
gem e dissolucdo dos cristais, repetiu-se este procedimento em um
"glove bag", que permitiu & preparacdo da amostra sob uma atmosfe-
ra controlada (sec¢do 3.7.2.). Os resultados obtidos se encontram

na tabela 4.40..
Os resultados da tabela 4.39. mostram um pegqueno aumento

das espécies anidnicas e neutras contidas nas amostras em funcio

do tempo de contato. Esta pequena diferenca & observada apenas en-
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Tabela 4.39. Porcentagem das espécies de 51

Cr presentes em Cr(l\EOB)3
seco, dopado com 51Cr(VI) e dissolvido em LiC1l 33,7%.

Fol empregado: coluna B

Item|Tempo Resina 2; eluente 2 Resina 3; eluente 3
ggntato % espécies 2 % tespécies |%espécies
anidnica 5 anionicas |neutras

Ler(rzmym!®ler (111) B
e neutras

1 1 84,2 5,4 10,4 2,2 97,2
2 i0? 88,9 3,7 7.4 i,0 99,0
3 20 88,3 5,2 6,5 3,0 97,0
4 30 88,8 4,0 7,2 2,0 98,0

Tabela 4.40. Porcentagem das espécies de >

51

1Cr presentes em Cr(N03)3
seco, dopado com Cr(VI) e dissolvido em LiCl 33,7%.

Foi empregado: "glove bag", coluna B

Item |Tempo Resina 2 Resina 3
de - . . . -
: g
contato | ® Espécies % % s@specles |%especies

anionicas (51 anidnicas |neutras

51
e neutras Cr{III)M Cr(III)P

1 ' 90,4 2,4 7,2 0,4 99,6
2 6' 91,9 2,4 5,7 0,6 99,4
3 20! 81,9 6,1 12,0 1,0 29,0
4 30 84,5 6,0 9,5 0,6 99,4

tre o item 1 e os demais (2.3.4.), que ndo apresentam diferencas

significativas entre si,

Os resultados da tabela 4.40. indicam uma reducio das

51 5

espécies anidnicas e neutras e um aumento de Cr(ITI)M e 1Cr(III)P

em funcaoc do tempo de contato. Esta diferenca & observada princi-
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palmente para os itens 1 e 2 em relacdo aos itens 3 e 4.

Em ambos os casos, o0os resultados das analises por troca
aniGnica mostram que as amostras de Cr(NO3)3 dissolvidas em LiCl
33,7% sado constituidas, principalmente, por espécies neutras.

Embora as condi¢bes utilizadas para estas analises sejam
bastante diferentes das demais realizadas no decorrer deste proje-
to, nao so6 pelo emprego de baixas temperaturas, como também pela
mudanca do solvente, sugerimos que em varias andlises por croma-

51

tografia de troca catidnica, © que apresenta-se como Cr({viy,

provavelmente contem uma alta quantidade de espécie neutra.

4.9, Comentarios Finais

Como ressaltamos no inicio deste capitulo, os resultados
foram agrupados pelo assunto e ndo pela ordem cronoldgica. Sendo
assim, alguns experimentos talvez parecam desnecessarios ou repe-
titivos, apds a anélise de outros resultados.

De modo geral, podemos concluir gue o comportamento de

51Cr(VI) em solugdo aquosa ainda ndo & bem explicado. Os nossos

resultados mostram que em diferentes meios, a presenca de grandes

51

quantidades de Cr(III) afeta o comportamento do Cr(Vl), pelo

aparecimento de quantidades relativamente altas de 51Cr(III) Me

51Cr(III) P. A presenca de carregador (Cr(VI) inativo) nas

51

solugbes minimiza, em alguns casos, a formacado de Cr{II1), mas

nao a impede.

Estas observacOes apresentaram problemas que afetaram
todos os outros resultados, porém estes testes foram realizados
apos os estudos envolvendo o sblido dopado, na tentativa de desco-

5 51

brir a origem da reducioc do 1Cr(VI) para Cr(III).
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0s resultados envolvendo as solucgdes dos so0lidos dopados
indicaram que a presenca de grande gquantidade de Cr(III), dificul-

51Cr(VI) nas analises.

ta a observacdo da presencga de
Nos estudos envolvendo Cr(OH)3, conseguiu~-se obter uma
dopagem eficiente, apresentando incorporagdo de cerca de 85% de
51Cr(VI) no hospedeiro. Porém, fatores como secagem e/ou aqueci-
mento geraram problemas de dissolugdo, pela formacao do 202 tipo de

hidroxido de cromo, gue impediu o uso deste como matriz.

Nos estudos envolvendo Cr(NO3)3, o unico método de do-
pagem foi a superficial. Sendo este sal bastante sollivel, grande

numero de solventes diferentes, com ou sem presenca de carregador,
foram utilizados para a sua dissoluc¢do, seguido pela analise.

As analises indicaram, guase sempre, a presenca de gran-
de quantidade de 51Cr(III) apbs a dissolugao.

Nas analises por cromatografia de troca catidnica, as
espécies eluidas nos primeiros tubos como 51Cr(V1) se revelaram
como espécies neutras de Cr(III), apds analises por crométografia
de troca anidnica.

Comparando os resultados obtidos em dissolugoes acidas e
basicas com presenga de carregador, conclui-se que o 51Cr(VI) do-

51

pado na superficie do Cr(NO3)3 fol reduzido a Cr(I11}) ainda nes-

ta superficie.

Sabendo-se que 51

Cr{vi) e facilmente reduzido em solugao
- - - . o~ +

acida, propomos que as aguas de hidratacgao do Cr(Hzo}g em contato
com os Anions nitratos dentro de cristal, seriam a fonte do agente

redutor.
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