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SUMÁRIO 

No presente trabalho , estuda-se um método de 

separação química de cobre e arsénio e arsénio e anti monto por copre_ 

c lp i tação com hidróxido f é r r i c o . Estuda-se a e f i c i ê n c i a da separação, 

em termos percentuais ,e a p l i c a - s e o processo de separação estudado pa, 

ra aná l i s e , por a t ivação , de amostras a r t i f i c i a i s contendo cobre e ar 

sênio , e de uma amostra de um reagente p . a . , FeCl^.gH^O. Para o par 

arsénio-antimônio, estuda-se apenas a separação, por meio da d i s t r i 

bulcão dos dois elementos nas fases s o l i d a e l i q u i d a . 

0 cobre é mantido em solução por complexação 

coro amoníaco e o antimônio por complexação com ácido t a r t ã r i c o . 

A d i s t r i b u i ç ã o dos elementos nas fases s ó l i d a 

e l íquida f o i acompanhada pe la at iv idade dos radioisótopos cobre-64, 

arsenio-76 e antimônio-122. 

É f e i t a uma rev i são sobre a t e o r i a dos fenôme 

nos de coprecipi tação, com suas apl icações e desvantagens em Química 

Ana l í t i ca e em Radioquímica, envolvendo nessa rev i são o problema de 

determinação conjunta de cobre e arsén io , arsénio e antimônio, ou dos 

três elementos, por aná l i se por a t i v a ç ã o . 

Dá-se ênfase , f inalmente, às p o s s i b i l i d a d e s 

que apr<««tita o método de separação pot coprecipi tação para trabalhos 

em baixas concentrações. 
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CAPÍTULO I 

I N T R O D U Ç Ã O 

É bastante conhecido o fa to de que os p recipi . 

tados nunca se depositam completamente l i v r e s de impurezas presentes 

em solução, impurezas essas const i tuídas por outras espécies químicas 

que nao os componentes do p r e c i p i t a d o . 

Os termos "adsorção", "oclusão", "inclusão" , 

"coprecipi taçao", tem s ido u t i l i z a d o s para designar o fenômeno, embo 

ra a tendência s e j a para a consagração dos nomes genéricos "coprecipi. 

tação" ou "arrastamento", enquanto os outros se aplicam a casos par t i , 

rulares n u a mecanismos. 

A contaminação por espécies presentes na s o l u 

çao const i tui um s é r i o problema em Química A n a l í t i c a , notadamente em 

gravimetria , por comprometer multas vezes a pureza dos p r e c i p i t a d o s , 

sem que os íons in ter ferentes possam s e r completamente removidos, 

. / . 



CAP. I . 2 . 

Em Radioquímica, por outro lado , o arrastamen 

to é uma das técnicas mais u t i l i z a d a s na remoção de impurezas indese_ 

j a v e i s de uma so lução, ou na concentração de elementos presentes em 

níveis de t raços . Como a percentagem de impureza arras tada em g e r a l 

diminui com o aumento da concentração da Impureza, costuma-se a d i d o , 

nar carregadores dos elementos que se deseja manter em so lução . Os 

arrastadores mais conmínente u t i l i zados em Radioquímica são os precipjL 

tados c o l o i d a i s , de grande área s u p e r f i c i a l , como o hidróxido f é r r i . 

co, o dióxido de manganês, os ha le tos de p r a t a e os su l f e tos de me 

(1) 
ta i s fracamente e l e t r o p o s i t i v o s . 

Mesmo em concentrações b a i x a s , pode-se impedir 

o arrastamento de determinados elementos, por exemplo, por meio da 

cõmplexação desses elementos ou pe lo controle do pH da so lução . 

Uma s é r i e de trabalhos têm s ido publicados re 

centemente, principalmente por pesquisadores russos , em que vár ios 

isótopos radioat ivos como de ouro e t a l i o , t ân ta lo , tungsténio e 

r é n i o ^ , terras raras e h á f n i o ^ , tânta lo e h á f n i o ^ , são separa 

dos por coprecipitação com hidróxido f é r r i c o , usando como f a t o r de se. 

paraçao o pH. 

Estudos sobre coprecipi tação de cations com 

hidróxido f é r r i c o prec ip i tado com amoníaco em excesso revelaram 

que, no caso de cations como cobre e z inco, que formam complexos amo 
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niacais muito so lúveis e e s t á v e i s , o arrastamento diminui com o aumen. 

to da concentração de amoníaco. Este fato também j á havia s ido v e r i f l 

cado por Kolthoff e M o s k o v i t z ^ , 

.» /os 
Assim é que Upor e colaboradores , estudando 

a adsorção de cat lons , formadores de complexos amo n i a c a i s , por h idro 

xldo metál icos, determinaram as condições de concentração de amónia 

co e sa i s de amónio em que esses cations sao quantitativamente manti 

dos em solução (caso em que o prec ip i tado arras ta dor e r a o h idróxido 

f é r r i c o ) . Dessa forma, os cations complexados podem s e r separados dos 

na o— comp le xa dos < 

(9 ) 

Polak mostrou tariSbem a v i a b i l i d a d e de apljL 

cação da coprecipitação como método de separação na anál i se por d i l u i 

ção i so tóp ica subestequiométrica, são apresentados quatro casos em 

que essa separação se torna p o s s í v e l devido às diferenças nas p r o p r l e 

dades químicas, quais sejam : 

A - Reação de Coraplexação : 

M + Y ^± M? 

0 íon metálico não complexado é c©precipitado com o prec ip i tado arras, 

tador (h idróxido f é r r i c o , b lox ido de manganês, e tc*) ao passo que o 

complexo permanece em so lução . 

. / . 
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B - Reação de Oxidação. em que o Metal e Transfor

mado num Oxi-Anion 

M + OX — M O X 

A parte nao transformada e coprec ip i tada . 

C - .Reação de Oxidação, em que o íon Metál ico ê 

Oxidado a um Estado de Valênc ia mais A l to 

M + OX 1 MOX 

0 íon de va lênc ia mais a l t a e coprec ipi tado, e o de va lenc ia mais bai . 

xa permanece em so lução . 

D - Reação de Oxidação. Seguida de Complexação 

M + OX M 0 X 

MOX + Y MOXY 

0 íon metálico que não reage ê coprec ip i tado . 

Um dos maiores obstáculos ao sucesso da anã l i . 

se por at ivação puramente instrumental , u t i l i zando espectrómetros de 

raios gama mui t i canais e contadores de c i n t i l a ç ã o de N a l ( T l ) , é o apa, 

. / . 
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re cl mento de radioisótopos cujas energias dos ra los gama sao tao pro 

ximas que é impossível obter uma separação dos picos correspondentes. 

Essa s i tuação ê i l u s t r a d a para o caso dos radioisótopos cobre-64 e ar 

sênio-76, e arsénio-76 e antiroônio-122, nas Figuras 1.1 e 1 .2 . 

Ja existem contadores, como o de G e - L i , que 

possuem um poder de resolução bem maior, e nos quais e poss íve l sepa, 

rar os picos de cobre e ar sén io , mas não sat i s fator iamente os de arsê 

nio e antimonio. 

Quando i s s o ocorre , torna-se necessária uma se, 

paração química anter ior à contagem no espectrómetro de ra los gama. 

• 

Varios trabalhos tém s ido publicados sobre a 

anál i se por at ivação simultânea de cobre e arsénio e arsénio e antimô 

nio ou dos três elementos em conjunto. Muitos desses trabalhos incluem 

etapas de separação química. 

(10) 

Grimanis s a l i e n t a a importancia da deterndL 

nação simultânea de cobre e arsénio em vinhos e em amostras b i o l o g i 

cas , devido ao papel e s senc ia l desempenhado p e l o cobre como elemento-

traço no metabolismo dos organismos vivos e inf luenciando também o sj» 

bor dos v inhos . Há ainda a p o s s i b i l i d a d e de permanência de uma toxi 

dez res idual devida ao uso de arsénio como p e s t i c i d a nas v i d e i r a s . 

No caso do trabalho de Grimanis o arsénio 

. / . 
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é extra ído com benzeno, (em solução 7 molar com relação ao ácido per, 

d ó r i c o e 1 molar com relação ao ácido b r o m í d r i c o ) , r e - ex tra ído com 

água, prec ip i tado como arsénio metálico e contado em espectrómetro de 

ralos-gama, em solução n í t r i c a . 0 cobre, que na pr imeira parte da ex 

tração permanece na fase aquosa, e ex tra ído com clorofórmio em pre 

sença de cupferron, r e - e x t r a í d o com amoníaco concentrado e p r e c i p i t a 

do como s u l f e t o com tioacetamida. É contado também em solução n í t r i c a . 

0 r i mania e Sou l io t i s ^ aperfeiçoaram o meto, 

áú descr i to , diminuindo bastante o tempo de a n á l i s e , para a determina 

ção rápida de arsénio em cobre e l a t ã o . A etapa de prec ip i tação do ar 

sénio é el iminada, sendo o elemento contado na p r ó p r i a fase benzéni 

c a . 

(12) -
Ganlev e colaboradores determinaram arsé 

nio , se lénio e metais nobres, em concentrados de cobre-n íque l , por 

anál ise por at ivação, real izando a separação química dos elementos an 

tes da contagem em anal i sador de Nal ( T l ) • 

(13) 

Qureshl e colaboradores desenvolveram um 

processo para determinação simultânea de cobre , arsénio e antimonio 

por anál i se por at ivação, usando tr ibenzi lamina como agente e x t r a t o r . 

Os comportamentos de extração foram estudados para o S b ( I I I ) , S b ( V ) , 

A s ( I I I ) , A s ( V ) , 0 processo f o i apl icado à aná l i se de uma l i g a de chum 

bo que continha cobre, arsénio e antimonio. 

. / . 
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Adams e H o s t e d e t e r m i n a r a m simultaneamente 

arsénio e antimônlo ao lado de se lerdo e t e l ú r i o , por ana l i se por ati_ 

vaçao com neutrons, em soluções e l e t r o l í t i c a s de s u l f a t o de z inco. 0 

arsénio e antimônlo são prec ip i tados como su l f e tos e separados por 

dest i lação como c l o r e t o s . 

(15) 

Bobrov e Salmin desenvolveram um método 

para a determinação conjunta de arsénio e antimônlo em baixas concen 

trações, também por aná l i se por a t ivação . E x t r a i - s e o arsénio como 

t r i c l o r e to e separa-se o antimônlo por deposição, sem e l e t ró U s e , em 

fo lha de cobre , seguindo-se uma etapa de p u r i f i c a ç ã o em res ina anlô 

nica* 

(16) 

Maenhaut e colaboradores publicaram traba 

lho sobre determinação de arsénio e antimônlo em estanho. Após dest i 

lação em meio ácido bromidrico-ác ido s u l f ú r i c o , o arsénio e o ant i mó 

nio sao prec ip i tados com tioacetandda e o antimônlo separado por depo 

s íção sobre f e r r o em p ó . 

A aná l i se por at ivação com neutrons, não des. 

t r u t l v a , também é u t i l i z a d a , como no traba lho de Rude 111 e colaborado, 

r e s ^ 1 7 \ em que são anal isados os picos de 0,657 MeV e 0,686 MeV dos 

radioisótopos arsénio-76 e antimônio-122, respectivamente, (que não 

são os picos p r i n c i p a i s ) usando contadores de G e - l d . 

Entre os elementos p r e j u d i c i a i s , determinados 

. / * 
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em materiais usados para telecomunicações, estão cobre , arsénio e an 

Face à ocorrência conjunta e frequente quando 

dos processos de separações radioquímicas, dos três elementos meneio, 

nados, i s t o é, arsénio , antimonio e cobre e face ainda ao fato de se, 

rem muito próximas as energias dos raios gama pr inc ipa i s dos isótopos 

arsénio-76, antimõnio-122 e cobre-64, a saber , 0,56 MeV, 0,56 MeV 

e 0,511 MeV, respectivamente, o que torna d i f í c i l o problema de con 

tagem quando nao ha separação química, mesmo usando contadores de 

Ge-Li , f o i decidido estudar, no presente trabalho , um processo de se, 

paração que fosse relativamente rápido e suficientemente simples para 

permit ir a aná l i s e de v á r i a s amostras ao mesmo tempo (ás vezes de dez 

a v in te amostras) . 

Lembrando que o cobre forma com o h idróxido de 

amónio complexos s o l ú v e i s , nao deve ocorrer copreclpi tacão com h idró 

xido f é r r i c o dentro de determinadas condições, j á estudadas por 

üpor e Kolthoff . Por outro l a d o ? o arsénio e o antimonio deve 

riam s e r arrastados pe lo hidróxido f é r r i c o , dando uma pr imeira separa 

cao, sendo que uma a l teração p o s t e r i o r de pH, ou o aumento da concen 

tração de cations NH^*, poder ia , eventualmente, l evar à separação do 

par antlmónio-arsênio arrastados p e l o h idróxido de f e r r o ( I I I ) . 

No presente trabalho f o i v e r i f i c a d o , após t e r 

. / . 
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s ido estudada qual a melhor condição experimental para fila Brrastamen 

to do cobre» que o arsénio poderia s e r incorporado, praticamente de 

maneira completa» ao prec ip i tado de hidróxido de ferro ( t i l ) ao passo 

que o antimônlo coprec ip i tava-se apenas numa proporção de 70%. 

Em seguida» invest igou-se a separação do co 

bre e arsénio» por coprecipl taçao do arsénio com hidróx ido f é r r i c o , « 

quando ambos estão em concentrações de traços , e quando o cobre se 

apresenta em macro concentrações e o arsén io em mlcro-concentrações. 

Uma vez desenvolvido o método de separação» pa 

ra cobre e arsén io , f o i esco lh ido um exemplo para ap l i cação f azen 

do-se a determinação simultânea, por aná l i se por at ivação» dos dois 

elementos em FeCl^.^H^O (reagente p . a . ) , em que ambos es tão presentes 

em níve is de traços . Foi escolhido t a l mater ia l para v e r i f i c a r o m£ 

r i t o do método de separação em v ir tude de s e r conhecida a anál i se do 

material em questão relativamente a cobre e arsén io e por serem as 

suas proporções convenientes para o t raba lho . 

Apl icou-se o método também a uma amostra cons 

t i tu ída por cabelos humanos que estiveram em contato com arsén io e co 

bre a t i v o s . 0 problema surge quando do estudo da determinação de arsé 

nio no cabelo , nos casos de interesse à Medicina Lega l (envenenamento 

por a r s é n i o ) , v i s t o que a quantidade de cobre geralmente presente nos 

cabelos humanos (da ordem de 30 a 50 partes por m i l h ã o ) , é su f i c i en te 

. / . 
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para I n t e r f e r i r com a determinação d i r e t a , sem separação química, do 

arsén io , mesmo nos casos de envenenamento, por ar sén io , em que a sua 

proporção é grande (100 a 200 ou mais partes por m i l h ã o ) . 

A solução mais adequada que se encontrou para 

o caso da separação de arsénio e antimonio f o i a complexação do anti. 

monio com ácido t a r t á r i c o , que reduz o arrastamento do antimonio a n í 

veis mais baixos que' 15%, quando se p r e c i p i t a duas vezes o h idróx ido 

f é r r i c o . Estudou-se a dependência entre a copre d p i tação e a concen 

tração de ácido t a r t á r i c o , a q u a l deve s e r controlada, a fim de não 

p r e j u d i c a r a coagulação do h idróx ido f é r r i c o . 

0 controle da percentagem de elementos arras_ 

tados pe lo prec ip i tado f o i f e i t o por meio da contagem da at iv idade de 

seus radioisótopos cobre-64, arsénio-76 e antimonio-122, de 12,8 ho 

ras , de 26,4 horas e 2,68 dias de me i a - v i da respectivamente. As conta 

gens foram f e i t a s em espectrómetro de r a i o s gama monocanal e multica 

na l , ambos com c r i s t a l de iodeto de s ó d i o . A u t i l i z a ç ã o de isótopos 

radioat ivos para estudos de coprec lp i tação tem aumentado constan temen 

te, pois e muito vantajosa , especialmente para elementos que se apre 

sentam em concentrações b a i x a s . 

F a r - s e - á , no Capítulo seguinte , uma rev i são de 

tema "Copreclpitação", principalmente no que diz respe i to à suas a p l i 

caçoes radioquímicas. Em verdade, ta lvez a grande maioria dos traba. 

. / . 
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lhos sobre coprec lpi tação. principalmente os da l i t e r a t u r a russa , sao 

com v i s tas ã Radioquímica. I sso ocorre por duas razões : uma, por que 

é uma técnica essencialmente a p l i c á v e l aos trabalhos em baixas concen 

trações , o que é t íp ico dos problemas de Radioquímica; segundo, os es_ 

tudos de copreclpitação envolvem a determinação de um mesmo elemento 

em duas fa se s , a saber , a fase s ó l i d a ( p r e c i p i t a d o a r r a s t a d o r ) , e a 

fase l í q u i d a (solução ou águas-maes) . Em uma dessas f a s e s , a s ó l i d a 

ou a l í q u i d a , o elemento es tará em baixa quantidade ou proporção, 

pois esta é a f ina l idade da coprec lp i tação . Na fase em que o elemento 

e s t i v e r em ba ixa concentração a sua determinação ou medida s e r á , de 

um modo g e r a l , d i f í c i l , exigindo métodos sens íve is de determinação ou 

de detecção, o que é facilmente alcançado pe lo uso dos isótopos radie» 

a t i v o s . 

Esses dois fatos explicam a razão do grande de 

senvolvimento e do grande número de trabalhos sobre copreclpi tação 

nas rev i s tas e nos problemas de Radioquímica. 
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CAPÍTULO I I 

COPRECIPITAÇAO 

Ho presente Capi tu lo , serão rev i s tos os aspee, 

tos teóricos da coprec lp i tação , assim como sua importância prát ica ,no . 

tadamente etn Gravimetria e em Radioquímica.' 

I I . 1 CONCEITO 

Kolthoff P * ^ 2 ) define coprecipitação como 

"a contaminação de um prec ip i tado por substâncias normalmente so lú 

veis nas condições de prec ip i tação" . 

S a l u t s k y ^ ' p«7A8)^ e n j j 0 r a sa l ientando que a 

maioria dos casos que ocorrem em Química A n a l í t i c a estejam compreendi 

dos dentro dessa de f in i ção , pre fere ampl iá - la para i n c l u i r também 

aqueles casos em que os componentes formam c r i s t a i s mistos e se encqn 
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trato era concentrações suf ic ientes para exceder seus produtos de so lu 

b i l l d a d e . É o caso, segundo o autor , da prec ip i tação das terras raras 

como oxalatoa, b á r i o e rad io como s u l f a t o s , z irconio e hafn io como 

f o s f a t o s . 

A maioria dos autores , no entanto, es ta de 

acordo com Kolthof f . 

I I . 2 CLASSIFICAÇÃO 

Sao reconhecidos em g e r a l três tipos p r i n c i 

pais de coprec lp l tação , a saber , por Adaorçao S u p e r f i c i a l « p o r Forma 

çao de C r i s t a i s Mistos e por Oclusão. 

I I . 2 . 1 APSORÇÃO SUPERFICIAL 

Os ions no I n t e r i o r de um prec ip i tado c r i s t a l ! 

no encontram-se circundados em v a r i a s d ireções , de acordo com o seu 

numero de coordenação, pelos ions de carga oposta da rede do c r i s t a l . 

Os ions situados na s u p e r f í c i e , pe lo c o n t r á r i o , acham-se incompleta 

mente coordenados, possuindo uma carga e l é t r i c a res idual ,podendo, por 

i s s o , a t r a i r outros ions presentes na solução em que se encontra o 

prec ip i tado . 
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Os tons da própr ia rede c r i s t a l i n a do precd.pl, 

tado, serão fortemente a t r a í d o s , para f a z e r continuar o crescimento 

dos c r i s t a i s . 

Se um desses íons (por exemplo, anions) es t i 

ver presente em excesso na so lução, a s u p e r f i c i e a d q u i r i r á urna carga 

e l é t r i c a negativa,podendo a t r a i r cations estranhos presentes na s o l u 

çâo . 

üm prec ip i tado de s u l f a t o de b a r i o , por exem 

pio, tem uma f o r t e tendencia de a t r a i r os cations b á r i o e os anions 

s u l f a t o . Se estes últimos estiverem presentes em excesso, os cations 

de impurezas que se encontrarem na solução serão atra ídos ã s u p e r f í 

c ie para manter a neutral idade e l é t r i c a . 

Da mesma forma, os prec ipi tados co lo ida i s exer, 

cem uma for te atração sobre seus próprios í o n s . Foi demonstrado expe 

r i mentalmente que os su l fe tos metálicos atraem intensamente os íons 

su l fe to e os ba le tos de prata os íons de prata e os demais hale tos .Em 

bora a expl icação desses fatos não s e j a tão simples como no caso dos 

precipitados c r i s t a l i n o s , o certo é o que os coloides f loculados apre 

sentam uma carga e l é t r i c a s u p e r f i c i a l , principalmente quando depôsi, 

tados com excesso de reagente , e tendem a s e r contaminados por íons 

de carga oposta. 

A adsorção s u p e r f i c i a l depende de v á r i o s fato. 

http://precd.pl
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r e s , q u a l i t a t i v a e quantitativamente. 

a ) Como j á f o i exposto, são atraídos por um prec ip i tado 

os ions de carga oposta â da super f í c i e desse precipitado.Quando i s s o 

ocorre , quanto maior a carga do Ion, mais fortemente e l e é adsorv ido . 

b ) De um modo g e r a l , quanto mais inso lúve l é o composto 

formado por um íon presente na solução com o íon de carga oposta do 

prec ip i tado , tanto melhor e esse ion adsorv ido . Essa e a chamada re 

gra de adsorção de Paneth-Fajans-Hahn. 

c) Quanto maior e a area s u p e r f i c i a l de um prec ip i tado , 

mais pronunciada a sua capacidade de adsorção. Devido a esse f a t o , os 

precipi tados co lo ida i s comportam-se como excelentes adsorvedores, ao 

contrario dos c r i s t a i s grandes e bem formados. 

d) 0 envelhecimento, principalmente se acompanhado de d±_ 

gestão a quente, tende a diminuir a coprec ip i tação , devido ao decrás, 

cimo da área s u p e r f i c i a l ocasionado pe la r e c r i s t a l i z a ç ã o das par t i çu 

l a s . 

A var iação da quantidade de substância adsorvi^ 

da com a concentração pode s e r muitas vezes representada pe la equação 

empírica conhecida como isoterma da adsorção de Freundlich : 

x/m * kc" ( I I .1) 
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em que : 

x " massa de substancia adsorv ida . 

m *» massa de adsorvedor. 

c • concentração de e q u i l í b r i o , 

k e n » constantes, sendo n < . l . 

Se, na expressão ( I I . 1 ) considerarmos como uni, 

t ã r i a a massa de adsorvedor, i s t o e, m « 1, teremos : 

x « k c n 

Dividindo ambos os membros por jc : 

* 

x/c - k c n _ 1 

Como n e um numero menor que a unidade, ( n - l ) 

serã negativo, i s t o e, n - l • -p ( p ) > 0 ) . Por tanto : 

x/c » k / c p 

Quando as concentrações são muito b a i x a s , i s t o 

é, quando c tender para zero, teremos : 

l im x/c - lim k / c p » «=*©, 
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o que s i g n i f i c a que a f ração adsorvida torna-se multo grande quando 

se trabalha com concentrações baixas de subs tânc ias . 

I I . 2 . 2 FORMAÇÃO DE CRISTAIS MISTOS 

Neste caso» impurezas são incorporadas à rede 

c r i s t a l i n a do p r e c i p i t a d o , formando uma solução s ó l i d a . 

Se a misc ib l l idade dos componentes e a l t a . for, 

mam-se os chamados "cr i s ta i s mistos verdade iros" . H.G.Grimm e colabo 

(21) 

radores , segundo Kolthoff , formularam tres requ i s i to s para a for, 

mação de c r i s t a i s mistos de compostos po lares : 

a) 0 t ipo de composto químico deve ser o mesmo. 

b ) 0 t ipo de rede c r i s t a l i n a deve ser o mesmo. 

c) As constantes paramétricas fundamentais devem s e r da 

mesma ordem de grandeza. 

V e r i f i c o u - s e que compostos de tipos c r i s t a l o 

gráf icos d i ferentes também podem formar soluções s ó l i d a s , mas possuem 

uma misc ib i l idade menor. D iz - se então que esses compostos formam 

"cr is ta i s mistos anómalos". 

No caso da Formação d© C r i s t a i s Mistos prevale, 

cem as Leis de D i s t r i b u i ç ã o Homogênea ou de D i s t r i b u i ç ã o Logarítmica , 

. / . 
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que serão exarainadas a s e g u i r . 

a) LEI PE DISTRIBUIÇÃO HOMOGÊNEA 

Se» de alguma forma» es tabe lece-se o e q u i l l 

b r i o entre os ions no i n t e r i o r do prec ip i tado e os íons na so lução, 

a d i s t r i b u i ç ã o das impurezas no prec ip i tado « e r a homogênea. 

Em condições de e q u i l í b r i o , a d i s t r i b u i ç ã o de 

uma impureza entre o prec ip i tado e a solução pode ser expressa pe la 

Seguinte equação : 

( I / P ) - D ( I / P ) ' 
ppt s o l 

•* ~ (22) 
que e a l e i de d i s t r i b u i ç ã o homogênea de Henderson e Kracek e em 

que 

I " quantidade de impureza, 

P « quantidade de substancia a r r a s t a d o r a . 

D • coef ic iente de d i s t r i b u i ç ã o homogênea 

Esse t ipo de d i s t r i b u i ç ã o f o i obt ido na p r a t i 

(23) ~ -
ca, por Chlopin , por v igorosa agi tação de uma solução supersatura 

da de c lore to de b á r i o contendo quantidades muito pequenas de r á d i o , 

durante v á r i a s horas . Nessas condições, o prec ip i tado formado i n i c i a j . 

. / . 
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mente se encontra finamente d i v i d i d o , a r e c r i s t a l l z a ç ã o dos c r i s t a i s 

pequenos e ráp ida , e cada molécula passa muitas vezes pe la solução e 

pelo p r e c i p i t a d o . A d i s t r i b u i ç ã o homogênea do radio nos c r i s t a i s de 

c lore to de b á r i o f o i demonstrada pe la constância do coef ic iente D . 0 

mesmo resul tado f o i obt ido , com o mesmo sistema, deixando a solução 

supersaturada em repouso por vár ios d i a s , até que a supereaturação 

fosse completamente e l i m i n a d a . 

b ) LEI DE DISTRIBUIÇÃO LOGARÍTMICA 

Na maioria dos métodos de prec ip i tação u t i l i z a 

dos em Química A n a l í t i c a , a s i tuação de e q u i l í b r i o entre os c r i s t a i s 

e a solução não e a t i n g i d a . Como os prec ipi tados em g e r a l são multo 

pouco s o l ú v e i s , a r e c r i s t a l l z a ç ã o e outros processos necessários para 

que se estabeleça o e q u i l í b r i o são extremamente l en tos . 

Como resu l tado , as impurezas coprecipitadas 

sao aprisionadas entre as camadas c r i s t a l i n a s que se depositam suces. 

sivatnente. Se os c r i s t a i s crescem de um modo lento e ordenado, como 

na técnica de prec ip i tação em solução homogénea, cada s u p e r f í c i e cris_ 

ta l i na que se forma esta em equ i l ibr io . com a solução exis tente naqué 

le momento. A concentração das impurezas no prec ip i tado v a r i a então 

continuamente do centro para a p e r i f e r i a dos c r i s t a i s , podendo a impu 

reza estar mais concentrada perto do centro ou da s u p e r f í c i e dos cris_ 

t a i s , A equação que representa quantitativamente essa s i tuação é a 

http://equilibrio.com
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~ (22) 
chamada l e i de d i s t r i b u i ç ã o logar í tmica , de Doerner e Hoskins 

log ( I o / I f ) - Xlog ( P o / P f ) 

em que 

I Q • quantidade i n i c i a l da impureza na so lução . 

I j « quantidade f i n a l da impureza na s o l u ç ã o . 

P Q « quantidade i n i c i a l da substancia arras tadora na so lução . 

P j « quantidade f i n a l da substância arras tadora na s o l u ç ã o . 

Esse t ipo de d i s t r i b u i ç ã o e a que ocorre na 

prec ip i tação em solução homogênea seguida de f i l t r a ç ã o imediata de 

.(25) « 
cromato de b a r i o » em presença de rad io 

I I . 2 . 3 OCLUSÃO 

A coprecipitaçâo por oclusão se dã quando as 

impurezas são apris ionadas pela rápida deposição das sucessivas cama 

das do p r e c i p i t a d o . 

S a l u t s k y ( 2 ° » P ' 7 5 6 ) a t r i b u i o fenSmeno a um 

simples aprisionamento mecânico» enquanto K o l t h o f f P « 1 2 3 ) e 

Hermann e Sut t le ' ^* j ã falam em adsorção durante o erescimen 

to dos c r i s t a i s . 
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Kolthoff * v ' exemplif ica muito bem para 

o caso da prec ip i tação do s u l f a t o de b á r i o em presença de um excesso 

de c loreto de b á r i o . Primariamente, 8 ao adsorvidos os catlons de bã 

r i o durante o crescimento dos c r i s t a i s . Para manter a e l e t r o n e u t r a l i 

dade, uma quantidade equivalente de anions c lore to chega ate a super, 

f i c i e . Se o prec ip i tado é formado em condições ta i s que os c r i s t a i s 

se desenvolvem muito lentamente, os anions s u l f a t o substituem a 

maior parte dos anions c l o r e t o . Se , no entanto, a prec ip i tação e mui 

to r á p i d a , não ha tempo para essa troca , e a contaminação pelos 

anions c lore to é bem maior. 

Á coprecipi taçao por oclusão e a causa mais co 

mum de contaminação dos prec ip i tados a n a l í t i c o s . Ocorre mais frequen

temente com prec ip i tados co lo ida i s do que com prec ip i tados cons t i tu í 

dos de c r i s t a i s grandes . Por exemplo, os hidróxidos e su l f e tos recém 

precipi tados contêm em g e r a l uma certa quantidade de impurezas oc lu í 

das, a maior parte das quais são eliminadas pe lo envelhecimento. 

A extensão do arrastamento por oclusão é de 

terminada, em primeiro l u g a r , pe la maior ou menor capacidade do ion 

estranho ser adsorvido, de acordo com a r e g r a de Paneth-Fajans-Hahn. 

Para um determinado íon , são importantes os seguintes f a t o r e s : 

Velocidade de formação do p r e c i p i t a d o , que é função por 

sua vez da concentração do Ion prec ip i tado e do agente 

. / . 
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precípitartte; modo de misturar as duas soluções; presen 

ça de substâncias estranhas que afetam a s o l u b i l i d a d e e 

temperatura durante a p r e c i p i t a ç ã o . 

Se o prec ip i tado e formado p e l a mistura rápida 

de soluções concentradas, a temperatura ambiente, e l e e depositado co 

mo um colóide mais ou menos f l o c u l a d o , que provavelmente será bastan 

te contaminado. 

Se o prec ip i tado e obt ido de soluções razoável , 

mente d i l u í d a s , a temperaturas mais a l t a s , (que são as condições ana 

l í t i c a s c l á s s i c a s ) o crescimento ainda e bastante ráp ido , formando-se 

em g e r a l c r i s t a i s microscópicos . ' 

As condições de formação de tais prec ipi tados 

favorecem bastante a ocorrência de oclusão : a adsorção se da duran 

te o crescimento dos c r i s t a i s , mas sem que se es tabeleça o e q u i l í 

b r i o . 

Se a formação do prec ip i tado se dá muito lenta 

mente, formam-se c r i s t a i s grandes e o e q u i l í b r i o de adsorção pode s e r 

at ingido durante o crescimento, f a s e t ipo de prec ip i tado e muito mais 

puro que aqueles obtidos nas condições a n a l í t i c a s comuns. Um método 

muito conveniente para a obtenção desse t ipo de p r e c i p i t a d o e o da 

prec ipi tação em solução homogênea, em que o agente prec ip i tante ã ge. 
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rado lentamente no se io da so lução. 

Durante o envelhecimento, especialmente a tem 

peraturas mais a l t a s , o prec ip i tado é submetido a uma s é r i e de r e c r i s 

ta l i zações , cujo resultado é a el iminação de grande parte das impure 

zas o c l u i d a s . 

Esse e f e i to f o i demonstrado por Kolthoff e 

(27) -
Halversen para o s u l f a t o de chumbo, prec ip i tado por adição rápida 

de uma solução de su l fa to de sodio a uma solução de n i t r a t o de chumbo. 

0 s a l re ce m~p re ci p i tad o continha 0,64 por cento de n i t ra to coprecipi. 

tado e, apos um envelhecimento de 24 horas a 95°C, apenas 0,01 por 

cento. 

A maioria dos autores c l a s s i f i c a a formação de 

c r i s t a i s mistos e a oclusão separadamente, enquanto Kolthoff , p " 

considera "oclusão" o termo g e r a l para o caso em que os íons e s t r a 

nlios são incorporados ao p r e c i p i t a d o , quer formando uma solução s ó l i 

da, quer constituindo imperfeições na rede c r i s t a l i n a . 

H a h n v " ' deu o nome de "adsorção inte rna" ao 

que a maioria dos autores atualmente chama de oclusão. 

K o l t h o f f ^ ' P * ^ ^ menciona ainda a pos s ib i 

l i da de de formação de um composto químico entre a impureza e o preci . 



CAP, I I . 24 . 

pi tado» embora sal ientando s e r uma ocorrência muito rara entre os fe 

nômenos de coprec ip i taçao . Dessa forma, a presença de c l o r e t o de bá 

r i o ou 8ulfato de potáss io no s u l f a t o de b á r i o e a t r i b u í d a à formação 

de compostos duplos : 

jJa-Cl S^,-K 

SO, Ba 

/ / 
Ba-Cl SO.-K 

o . . . . 1 (26, p.1380) . , Hermann e Sutt le ' v , por outro lado , 

colocam em duvida essa hipótese , sa l ientando que muitas vezes os fa 

tos experimentais, que sugerem o estabelecimento de uma l igação quími 

ca, podem ter uma origem puramente f í s i c a , ' e n v o l v e n d o apenas fa tores 

es te r i c o s . 

I I . 3 APLICAÇÕES ANALÍTICAS DA COPRECIPITAÇAO 

Os fenómenos de coprecipitaçao assumem impor 

tãncia e spec ia l em dois casos, i s t o e , em Gravimetria e em Radioquínd 

C A # 

Em Gravimetria , e de extrema importância a pu, 

reza do prec ip i tado que contem a substância a s e r .determinada. Por 
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i s s o , s e r i a muito conveniente que o quiratco a n a l i s t a conhecesse exata 

mente com que tipo de coprecipitaçao es tá lidando em cada caso, para 

que pudesse tomar as providências necessárias para tornar mínima a 

quantidade de impurezas a r r a s t a d a s . Como são ainda escassos os dados 

sobre os mecanismos de coprecipitaçao de um grande número de s i s t e 

mas, lança-se mão de uma s é r i e de regras empíricas de p r e c i p i t a ç ã o . 

Em g e r a l , a prec ip i tação é r e a l i z a d a em s o l u 

ção d i l u í d a e a quente, adicionando-se o agente prec ip i tante lentamen 

te e com a g i t a ç ã o . 0 prec ip i tado é envelhecido durante um certo tem 

po, f i l t r a d o e lavado com uma solução adequada. 

K o l t h o í f ^ ' P*137) recomenda que a prec ipi ta , 

çao s e j a efetuada a temperatura ambiente e part indo de so lução concen 

tradas . A suspensão obt ida deve ser d i l u í d a com água ou com solução 

de um e l e t r ó l i t o em que o prec ip i tado s e j a mais s o l ú v e l que em água 

(para aumentar a ve loc idade de r e c r i a t a l i zaçao) e envelhecida por va 

r ias horas em banho quente antes da f i l t r a ç ã o . 

S a l u t s k y ^ * P ' ^ ^ resumiu numa tabe la a i n 

f luência das condições de prec ip i tação sobre a pureza dos p r e c i p i t a 

dos . 

Como se pode observar na Tabela I I . 1, a maio 

r i a das condições não provoca aumento de pureza no caso em que se for, 
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T A B E L A n , f ' 

INFLUÊNCIA DAS CONDIÇÕES DE PRECIPITAÇÃO 

SOBRE A PUREZA DOS PRECIPITADOS 

• •'•<••••••• "• " •" • 

C o n d i ç ã o 

Forma da Impureza 
• •'•<••••••• "• " •" • 

C o n d i ç ã o C r i s t a i s 
Mistos 

Adsorçao 
S u p e r f i c i a l Oclusão 

Solução D i l u í d a 0 + 

Prec ip i tação Lenta + + + 

Digestão Prolongada - + + 

Temperatura A l t a - + 

Agitação + + 

Lavagem 0 + 0 

Reprecipi taça o + 

<*) - S a l u t s k y ( 2 ° » P < 7 6 A ) . 

CONVENÇÕES : 

( + ) - maior pureza. 

( - ) - menor pureza. 

( 0 ) ~ e f e i t o desprez íve l . 
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mam c r i s t a i s mistos. Neste caso, pode-se r e a l i z a r uma r e p r e e l p i t a ç ã o 

. A ' ' ~ . » 

de modo que se forme um novo composto, com o qual a impureza nao e 

isomorfa, ou entao remover o l í q u i d o sobrenadante logo apõe a precipi_ 

tacão e envelhecer o prec ip i tado num meio que não contenha a impureza. 

Como j á f o i v i s t o no ítem sobre adsorção super, 

f i c i a l . a concentrações b a i x a s , há uma tendencia para o arrastamento 

t o t a l pe lo p r e c i p i t a d o . Em Radioquímica, onde se trabalha com concen, 

trações extremamente baixas de substâncias r a d i o a t i v a s , procura-se t i 

r a r p a r t i d o dessa s i t u a ç ã o . 

Em alguns casos u t i l i zam-se prec ip i tados arras 

tadores para e l iminar substâncias Indese jáve i s de uma so lução . To 

ma-se então o cuidado de acrescentar carregadores das substâncias cu 

j o arrastamento não é desejado, i s t o e, usa-se um "carregador de r e 

tenção ("hold-back c a r r i e r " ) • 

, Em outros casos a coprec lp i tação tem a função 

de concentrar elementos-traços, sem o que s e r i a muito d i f í c i l a sua 

determinação ou manuseio. Micro-quantidades de radioisótopos de deter, 

minados elementos são separados, por coprec lp i tação , de raacro-quantl 

dades dos respectivos alvos de i r r a d i a ç ã o , constituídos por elementos 

di ferentes dos pr ime iros . Por arrastamento por h idróx ido f é r r i c o sao 

separados, por exemplo, b e r í l i o de l í t i o , crómio ( I I I ) de vanádio 

( V ) , es trôncio de r u b í d i o , lantãnlo de b á r i o , e chumbo ( I I ) de tá 

l i o ( I ) ( 2 9 ) . 
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Cono j á f o i mencionado no Capítulo I , os prec i 

pitados mais u t i l i zados como arrastadores sao os c o l o i d a i s , devido á 

** »*» •»» 

sua grande area s u p e r f i c i a l . Dentre e les destacam-se os hidróxidos de 

metais t r i e tetravalentes (h idróxido de f e r r o , h idróxido de t ó r i o ) , 

o dioxido de manganês, os su l fe tos de metais fracamente e l e t r o p o s i t i 

vos ( s u l f e t o de cobre e s u l f e t o de mercúrio) e os ha le tos de prata .Ço 

precipi tantes orgánicos sao também, ás vezes , u t i l i z a d o s . 

0 t ipo de íon arras tado ( ca t ión ou anion)depen 

^ m* 

dera da natureza da carga na s u p e r f i c i e do p r e c i p i t a d o . 0 h idróx ido 

f é r r i c o , por exemplo, abaixo de seu ponto i s o e l e t r i c o (pH de 8,5 a 

8 , 9 ) , tem carga p o s i t i v a e a pHs mais a l tos apresenta-se com carga ne 

g a t i v a . Portanto, em soluções fracamente adidas adsorverá anions e em 

soluções fortemente a l c a l i n a s adsorverá c a t i o n s . 

Um exemplo que i l u s t r a esse fa to e a separação 

do bãr io-133 , produzido pe la reação nuclear ( d , 2n) , do césio ^ .Pri_ 

meiramente, o b a r i o e arrastado pe lo hidróxido f é r r i c o a pH 10, f i can 

do o cés io em so lução . Depois de d i s s o l v i d o , o h idróxido f é r r i c o é r e 

prec ip i tado a pH 5,4, permanecendo então o b á r i o no l íqu ido sobreña 

dante. V e r i f i c a - s e , p o i s , que, em determinadas f a i x a s de pH, alguns 

cations sao adsorvidos por um prec ip i tado e outros não, podendo haver 

inversão nessa ordem de prec ip i tação dependendo de a l t e r a r - s e , proposi, 

tadatnente, o pH. 

. / . 



CAP. I I 28 . 

Baseando-se nesse fenômeno e que foram deseii 

vo lv idas , principalmente por pesquisadores russos , técnicas de separa, 

Coes de vár ios radioisótopos presentes em quantidades multo pequenas. 

As referencias respect ivas j á foram apresentadas no Capítulo I » 

I I .4 DESENVOLVIMENTO TEÓRICOS MAIS RECENTES SOBRE COPRECIPITAÇÃO 

Principalmente os radioquímicos russos têm se 

preocupado intensamente com p desenvolvimento de novas teor ias sobre 

a coprecipitaçao e seus mecanismos. 

A coprecipi taçao por formação de c r i s t a i s mis 

tos tem s ido a mais inves t igada , formulando-se teor ias e expressões 

matemáticas bastante complexas, que levam em conta muitos fa tores não 

apresentados nos textos c láss icos sobre o fenómeno. 

/ "5-1 \ 

Melikhov s a l i e n t a que o problema bás ico de 

invest igação do mecanismo de coprecipitaçao ê o de encontrar uma re 

lação entre a quantidade ( x ) de impureza adsorvida por uma massa def i, 

nida ( y ) do macrocomponente em um momento a r b i t r á r i o da prec ip i tação 

( t ) e a natureza do movimento macroscópico da suspensão, assim como 

os parâmetros do movimento molecular do microcomponente em solução,no 

prec ip i tado e na i n t e r f a c e . Para reso lver esse problema, geralmente 

se inves t iga a coprecipi taçao dentro de uma e s t r e i t a f a i x a de condi, 

ções de prec ip i tação , na qua l a função x • F ( y , t ) ê suficientemente 

. / . 
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s imples . Assim, a coprecipitaçao do t ipo Doerner-Hoskins e a d i s t r i . 

buição de e q u i l í b r i o descr i ta pe la l e i de Chlopin (Henderson-Kracek), 

j á mencionadas no presente Capi tu lo , foram amplamente invest igadas .Em 

casos mais complexos de coprec ip i taçao , é necessário obter informa 

çôes seguras sobre os parâmetros que regulam o movimento das molécu 

las ou ions da impureza através da in ter face para o i n t e r i o r do prec i 

p i tado , bem como sobre a p o s s i b i l i d a d e de descarga das moléculas co 

prec ip i tadas na solução e sua recaptura pe la fase s ó l i d a . 0 autor a 

firma que praticamente nao ex i s t e t a l informação na l i t e r a t u r a e que 

métodos de obtenção nao foram ainda desenvolvidos . Propõe então um 

método baseado na determinação da re lação dos f luxos i n t e r f a c i a i s do 

microcomponente, coro a composição da so lução , 

(12) 

Melikhov e Merkulova " deduziram uma expres. 

são que re lac iona a probabi l idade de formação de um núcleo que conte, 

nha P moléculas de carregador e o radioelemento a. uma determinada con 

centração £ na f a s e s ó l i d a : 
- A A 

kT oC P 

em que. ; 

concentração a t iva do radioelemento na so lução . 

^ « constante, na supersaturaçao dada. 

- A A * trabalho de formação do núcleo , 

k * constante de Boltzmann, 

. / . 
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Segundo os autores , para descrever corretameii 

te o comportamento de um radioelemento durante a adsorçao e deposição 

de urna nova carnada sobre um c r i s t a l de arras tador, é necessário levar 

em consideração as propriedades do l íqu ido na i n t e r f a c e . Um l í q u i d o 

po lar numa super f í c i e s ó l i d a possui propriedades especia is e pode ser 

considerado como uma fase s ó l i d a in termediár ia . É necessário então 

usar um modelo quase -cr i s ta l ino do l i q u i d o para descrever a reação do 

radioelemento com a s u p e r f í c i e do c r i s t a l . 0 mecanismo de coprec ip i ta 

ção do radioelemento durante o e s t á g i o de troca de adsorção dinâmica 

entre a super f í c i e e a solução e durante o e s tág io de deposição uni. 

forme de uma nova monocamada na s u p e r f í c i e do c r i s t a l de arras tador ã 

examinado com base nesse modelo, Sao deduzidas relações que descrevem 

a d i s t r i b u i ç ã o de um radioelemento no volume dos c r i s t a i s de carrega 

dor, sob v á r i a s condições de c r i s t a l i z a ç ã o , bem como são examinados 

os casos de formação de soluções só l idas de misc ib i l ldade f i n i t a e i n 

f i n i t a . 

Quanto ã coprec ipi taçao de elementos presentes 

(33) 

em quantidades traços , com hidróxidos c o l o i d a i s , Egorov s a l i e n t a 

que o desenvolvimento teór ico a r e s p e i t o es tá muito longe do n í v e l al 

cançado pela teor ia da transferencia de microlmpurezas para uma fase 

c r i s t a l i n a em formação. 

Uma grande parte dos autores que tratam do as_ 

8unto concorda em que s e j a mais conveniente usar , no caso, o termo 
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"sorçao" como o mais un iversa l , v i s t o que o mecanismo de trans ieren 

c ia de micro e macro-componentes para a fa se do óxido h idratado c o l q i 

dal nao está ainda completamente e luc idado . A apl icação das isotermas 

c láss icas de adsorção não demonstra inequívocamente um mecanismo de 

adsorção para o arrastamento de impurezas. 

Segundo Egorov , existem três teorias con 

temporáneas de caráter anfotér ico e sorçao , sendo o c r i t e r i o mais im 

portante , relativamente ao caráter anfotér ico de um óxido h idratado , 

a sua capacidade de dissolução em ácidos e á l c a l i s . 

I I . 4 . 1 TEORIA DA PEPTIZAÇÃO 

Um prec ip i tado recem formado tem, em geral ,uma 

s u p e r f í c i e e spec í f i ca muito grande. Portanto , em meio a l ca l ino ,haverá 

uma absorção predominante de h i d r o x i l a s , o que pode Ocasionar a pept i 

zação do prec ip i tado e sua d i s s o l u ç ã o . Se i s s o não chega a ocorrer , 

processa-se a adsorção secundária de cations presentes na so lução, pe. 

l a necessidade de compensação das cargas e l é t r i c a s . 

Essa e a t eor ia j á apresentada anteriormente 

no presente C a p í t u l o , e que é a mais comumente abordada nos textos 

c láss icos sobre coprec ip i tação . 
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Egorov considera a t eor ia como i n s a t i s f ató 

r i a em três pontos p r i n c i p a i s . 

1 . Nao e levada em conta a natureza f í s i co -química do 

servente e, devido a esse f a t o , não se consegue e x p l i c a r porque um de. 

terminado sorvente a r r a s t a certos íons de uma so lução, enquanto outro 

nao o f a z . 

2. A adsorção de cations e expl icada pe la absorção prima 

r i a de ions h i d r o x i l a , mas não ê e lucidado o mecanismo de absorção 

desses ú l t imos . 

3 . Nao hã motivo para l imi tar o processo de sorçao sómen 

te ã s u p e r f i c i e do g e l . 

I I .4.2 TEORÍA DO HIDROXI-ÁCIDO 

De acordo com essa t e o r i a , um prec ip i tado de 

oxido hidratado pode ser encarado como um ãcido ou base no estado só 

l i d o , pois os grupos h i d r o x i l a do prec ip i tado podem se comportar de 

duas maneiras : ou se separam como um todo, ou fornecem somente ions 

hidrogénio à so lução . 

No caso g e r a l , esses processos ocorrem com 

di ferentes p r o b a b i l i d a d e s , que dependem da proporção de propriedades 

. / . 
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acidas e bás icas do anf ó l i t o . 

Se a concentração de á l c a l i no sistema e mui. 

to ba ixa para d i s so lver o oxido h idratado , essa separação de H e OH 

ocorre somente na vizinhança imediata da matriz de a n f o l i t o . Nesse f a 

to res ide a analog ia com fenômenos observados nas res inas de troca 

i o n i c a . Essa semelhança aparentemente encorajou a disseminação da opi_ 

niao de que os óxidos h idratados , u t i l i z a d o s semelhantemente a troca, 

dores iónicos ("ion exchange hydrated o x i d e s " ) , sao ácidos e bases 

s ó l i d o s . Assim, os que apoiam o uso de isotermas de troca ion ica para 

descrever a sorçao de cations por prec ip i tados de óxidos hidratados 

que apresentam propriedades ác idas , reconhecem dessa forma a t e o r i a 

do h idrox i -ác ido de caráter a n f o t é r i c o . 

As explicações dos fenômenos de sorção . basea. 

das nessas opiniões j á não têm mais os inconvenientes da t eor ia pura 

de adsorçâo. 

Em primeiro l u g a r , a capacidade de um determi 

nado hidróxido de l i b e r a r íons H + é uma propriedade fundamental do hi, 

droxido e a troca de íons metálicos por íons H + do sorvente ocorre nu 

ma extensão que pode ser p r e v i s t a a p a r t i r de parâmetros termodinâml 

cos correspondentes. 

Em segundo l u g a r , os compostos de sorção obt i 

. / . 
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dos dessa maneira» embora não tenham composição estequiométrica (espe, 

cialmente para traços de s o r b a t o ) , têm uma forma química bem d e f i n i d a , 

C O T O manganitas, t i tanatos , aluminatos, f e r r i t a s , e t c . 

Em terce iro l u g a r , de acordo com essas opi, 

niÕes, não há necessidade de nos limitarmos à s u p e r f í c i e do g e l ; um 

modelo tr idimensional de interação entre sorvente e sorbato é v á l i d o 

a q u i . 

I I .4.3 TEORIA DO HIDROXO-COMPLEXO 

Dentro da e s t r u t u r a ' d a t eor ia dos hidroxo-com 

plexos ê p o s s í v e l e x p l i c a r a e s trutura pol imárica dos óxidos h idrata 

*W MV ** 

dos e suas propriedades de sorção em r e l a ç ã o aos e l e t r o l i t o s . . Nesse 

sent ido, a teor ia cobre as i d é i a s bás icas das t eor ias de peptização e 

h l d r o x i - á c i d o s , e , sendo mais u n i v e r s a l , torna p o s s í v e l a cr iação de 

um sistema menos contradi tór io relativamente ás propriedades de sor, 

ção dos óxidos h i d r a t a d o s . 

De acordo com Egorov , a "adsorção" de íons 

pelos prec ip i tados de óxidos metálicos hidratados deve ser encarada 

como o resul tado de sua interação química com as p a r t í c u l a s do ge l ,Os 

íons inser idos são parte da es trutura da fase s ó l i d a . Assim, são e l i 

minadas as desvantagens de pos tu lar um mecanismo de "adsorção" para 
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a transferência dos micro-componentes para o c o l e t o r . 

A Ionização de um aquo-grupo coordenado e a 

sorção de um íon h i d r o x i l a não podem s e r d is t inguidos experimentaImen 

te, pois dão os mesmos resultados termodinâmicos de e q u i l í b r i o e, por 

tanto, devem ser encarados como igualmente prováveis . 

Em meio a l c a l i n o , hã p o s s i b i l i d a d e de aumento 

a . ^ w ^ *w 

de sorção de ions OH pelos óxidos h idratados . Essa sorção, que prece, 

de a solução ou peptização da fa se s o l i d a , também se da de acordo 

cora a teor ia dos hidroxo-complexos : a absorção de OH não pode ser 

i l imi tada ou inde f in ida , mas está re lac ionada ao numero de coordena, 

ção do átomo metál ico . Essa absorção não se l imi ta meramente â super 

f í c i e do g e l , mas no caso g e r a l se estende a todo o seu volume. 

Grupos aquo e hidroxo coordenados, que sao 

carac ter í s t i cos dos óxidos h idratados , assim como íons hidroxo-comple 

xos pol iméricos» podem aparecer como centros de el iminação de protons . 

Como os íons hidrogênio podem s e r subst i tu ídos pelos cations de aJL 

guns metais, em uma f a i x a muito grande de concentrações, em meio a.1 

cal ino essa subs t i tu i ção sera mais extensa, de acordo com a l e i da 

ação das massas. Esse processo de troca ión ica no ge l deve ser consi, 

derado como tr id imens ional . 

Portanto, segue, que multas vezes opiniões cqn 
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t r a d i t õ r i a s sobre as razoes para a transferênc ia de impurezas iôni_ 

cas para uma fase de óxido h idratado não são essencialmente a l t e r n a t i 

v a s . Nesse sent ido , a teor ia eletroquitnica de sorção e a t eor ia de 

troca iôn ica são termodinâmicamente equivalentes e, mais ainda, de 

acordo com a teor ia dos hidroxo-complexos, os dois processos podem se 

dar p a r a l e l a e independentemente» 

De acordo com essas i d e i a s , não se deve supe. 

restlmar uma concordância s a t i s f a t ó r i a com uma determinada equação de 

sorção, que f o i deduzida de algumas premissas termodinâmicas de f in i 

das e de um modelo do mecanismo do processo . 
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CAPÍTULO I I I 

PARTE EXPERIMENTAL 

No presente Cap í tu lo , s erá apresentada a parte 

experimental referente ao estudo da separação de cobre e arsénio e de 

arsénio e antimonio por coprec ip i tação do arsénio com hidróxido f é r 

r i c o » visando à determinação simultánea desses pares de elementos por 

aná l i s e por a t ivação . 

0 Capí tu lo I I I e s tá d i v i d i d o em : 

111.1 - Reagentes U t i l i z a d o s . 

111.2 - Método de I r r a d i a ç ã o . 

111.3 - Contagem. 

111.4 ~ Separação de Cobre e Arsên io . 

111.4.1 - Estudo das Condições de Separação* 

111.4.2 - Anál ise de Amostras A r t i f i c i a i s e da Amostra 

* de F e C l - . , H . 0 . 
3 6 2 

111.5 - Separação de Arsênio e Antimonio* 

. / . 
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I I I . 1 - REAGENTES UTILIZADOS 

Todos os reagentes u t i l i z a d o s foram de "grau 

a n a l í t i c o " . 

Solução de N i t r a t o de Cobre 

As soluções de n i t r a t o de cobre foram prepara 

das por dissolução de cobre e l e t r o l í t i c o em HNOj a 50%. 

Solução de Cloreto F é r r i c o 

As soluções de c lore to f é r r i c o foram prepara 

das por dissolução do F e C l ^ H ^ O em água e ácido c l o r í d r i c o . Man t i 

nha-se o pH b a i x o , para e v i t a r a prec ip i tação do f e r r o . 

Hidróxido de Amónio 

U t i l i z o u - s e o h idróx ido de* amónio concentrado 

ou a 50%. 

Solução de Cloreto de Amónio 

Preparada por disso lução do s a l em água. U t i l i 

zou-se solução 4 M para a separação e 1 M para a lavagem. 

. / . 
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Solução de Bórax 0.01 M (tampão) 

, Aa soluções de bórax 0,01 M foram preparadas 

por dissolução do borato de sódio em água desionisada e re cem-fervi da. 

Solução de Ácido T a r t á r i c o 

Preparada por dissolução do ácido t a r t á r i c o em 

água. Para cada s e r i e de experiências preparava-se uma nova so lução , 

devido ao desenvolvimento de microrganismos. 

1 1 1 » 2 - MÉTODO DE IRRADIAÇÃO 

0 cobre era i r r a d i a d o em solução ( n i t r a t o ) , em 

ampola de quartzo colocada dentro de rec ip iente apropriado de alumi 

12 13 
nio ("coelho") , por o i t o horas , em um f l u x o de nêutrons de 10 a 10 

2 -
n/cm . s , no r e a t o r do Ins t i tu to de Energia Atômica. Apos a i r r a d i a . 

ção, tomava-se uma a l íquota da solução a t iva e levava-se à concentra 

ção desejada. 

0 arsénio e r a i r r a d i a d o na forma de t r i oxido 

(As 2O , durante o mesmo tempo e nas mesmas condições do cobre . D i s 

s o l v i a - s e o óxido at ivado, com hidróxido de sódio a 60% ou com água 

r e g i a » * * levava-se ã concentração desejada. 

. / . 
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O antimonio e r a i r r a d i a d o como metal, também 

por o i to horas , e d i s so lv ido após a i r r a d i a ç ã o com égua rég ia* 

I I I . 3 - CONTAGEM 

Os apare lhos u t i l i zados para contagem das a t i 

vidades das amostras foram espectrómetros de ra los gama mono e multl 

canal , ambos com c r i s t a l de iodeto de sód io . 

As amostras foram quase sempre contadas em f a 

se l í q u i d a , tomando-se o cuidado de l evar padrões e amostras ao mes. 

mo volume, para e v i t a r erros decorrentes da di ferença dé geometria. 
# 

0 espectrómetro monocanal Nuclear-Chicago, , mo 

délo 1820 A, acoplado a um c r i s t a l de iodeto de sodio de 5,1 x 4,4 cm, 

t ipo poço, f o i usado quando se trabalhava somente com um elemento a t i 

v o . 0 aparelho em todos os casos r e g i s t r a v a a érea sob a curva de a t i 

vidade em função da energia dos ra los gama, a p a r t i r da energia de 

0,400 MeV (para os radioisótopos cobre-64, arsénio-76, e antimônio-

122), o que cobre toda a área correspondente aos picos p r i n c i p a i s dos 

radio isótopos . Quando se trabalhava com mais de um r a d i o i s ó t o p o , u t i l ¿ 

zava-se o espectrómetro de ra ios gama de 400 canais (Modelo TMC-402) 

acoplado a um c r i s t a l de iodeto de sódio de 5,1 x 4,4 cm, t ipo poço , 

e a área correspondente ao p ico de ralos gama que interessava de cada 

elemento, era integrada entre l imites convenientes. 
. / . 
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O tempo de contagem e r a , em g e r a l , de dez minu 

2 5 
tos . As contagens variavam entre 10 e 10 contagens por minuto, sen 

4 

do mais frequentemente da ordem de grandeza de 10 contagens por minu 

to . 

A percentagem de elemento a t i v o em cada fase 

era calculada comparando-se a at iv idade da fase (ou de uma a l íquota 

dessa fase ) com a at ividade o r i g i n a l colocada (ou com uma parte conhe, 

cida dessa a t i v i d a d e ) . Procurou-se sempre contar as amostras e pja 

drões com a mesma ordem de grandeza de a t i v i d a d e . 

I I I . A - SEPARAÇÃO DE COBRE E ARSÊNIO POR COPRECIPITACÂO DO ARSÊNIO 

COM HIDRÓXIDO FÉRRICO 

No Capí tu lo I , apresentou-se resumos de uma sé, 

r i e de trabalhos referentes à determinação simultânea de cobre e a r 

sênio por aná l i se por a t ivação . 

Em alguns dé les , empregam-se os métodos c láss i , 

cos de separação de arsénio , tais sejam, a des t i lação como t r i c lore to 

ou a prec ip i tação como s u l f e t o . Grimanis e S o u l i o t i s ^ ^ chamam a 

atenção para o fato de que o método de des t i lação é bastante lento,en 

quanto que a prec ip i tação do arsénio como s u l f e t o pe lo ácido s u l f í d r i 

co so fre a in t er f erênc ia de muitos elementos. 

. / . 
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Era trabalhos mais recentes, u t i l i z o u - s e a ex 

tração por solvente (benzeno ou tr lbenzl lamina)» como melo de separar 

o a r s é n i o . 0 método conduz a resultados bastante s a t i s f a t ó r i o s e pjç> 

de se tornar muito rápido se o arsén io , no caso de separações radio 

químicas, for contado na p r ó p r i a fase b e n z é n i c a ^ ^ . 

0 arsénio es tá entre as impurezas metálicas co, 

mumente determinadas, em cobre (ao lado de f e r r o , n íque l , chumbo, bis. 

muto e antimonio) . No procedimento convencional, os elementos são se, 

f *XI \ 

parados do cobre por coprecipitação com hidróxido f é r r i c o . Depois 

de d i s so lver o prec ip i tado com ácido c l o r í d r i c o , o arsénio e o ant i 

moni o sao separados por des t i lação e determinados pe lo método de 

Gutzeit (se presentes em micro-quantidades) , ou por t i tu lação com 

brometo de p o t á s s i o . 

Nos trabalhos de Kolthoff e M o s k o v i t z ^ e 

Upor e colaboradores , foram estabelec idas as condições de concen 

tração de amoníaco e sa i s de amónio em que o cobre so fre um ' a r r a s t a 

mento mínimo p e l o hidróxido f é r r i c o . Kolthoff estudou os casos em que 

o cobre esta presente em concentrações normais (10 M ) , enquanto 

Upor voltou sua atenção para situações em que vár ios elementos (além 

-5 

do c o b r e ) , se encontram em concentrações baixas (10 M) . Upor demons, 

trou, por meio -do uso de traçadores rad ioa t ivos , a a p l i c a b i l i d a d e da 

separação por coprec ipi tação , a aná l i se de rochas. 0 autor desenvoJL 

veu um método para a determinação de pequenas quantidades de zinco 

em rochas, u t i l i z a n d o a coprec ipi tação com Hidróxido f é r r i c o para e l i 



CAP. I I I . 4 3 

ninar vár ios elementos In ter ferente s , como manganês, estanho, chumbo 

e bismuto, permanecendo o zinco, que forma complexos amoniacais, em 

so lução . 

No presente t raba lho , part indo das conclusões 

de Kolthoff e Upor, assim como do fa to de que o arsénio em baixas 

concentrações é bem arras tado p e l o h idróx ido f é r r i c o , estudou-se a 

poss ib i l idade de determinação simultânea dos dois elementos por anã 

l i s e por at ivação , u t i l i zando como método de separação a coprec ip i ta 

ção com hidróxido f é r r i c o . Uma das grandes vantagens desse método é 

a rapidez e a f a c i l i d a d e de operação. 

Neste Capí tu lo será apresentada a parte experi. 

mental referente ao estudo das condições de separação, assim como â 

aná l i se de amostras a r t i f i c i a i s e de uma amostra de um reagente p . a . , 

( C a r l o E r b a ) , FeClj .gH^O. 

0 procedimento experimental aqui delineado pja 

ra a separação de cobre e arsénio f o i praticamente o mesmo que se u t i 

l i zou para a separação de arsénio e antimônlo. As pequenas modifica 

ções introduzidas serão apresentadas no item I I I . 5 , que trata espeçl 

ficamente da separação de arsénio e antimõnio. 

Nos experimentos pre l iminares , trabalhava-se 

com os elementos at ivos separadamente, pois os picos correspondentes 

. / . 
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a seus ra los gama pr inc ipa i s se superpõem, como j á f o i v i s t o na Figu 

ra 1 ,1 . Dessa forma, colocava-se o cobre a t i vo em presença de arsénio 

i n a t i v o e o arsénio a t ivo em presença de cobre i n a t i v o , para estudar 

o arrastamento dos dois elementos pe lo h idróxido f é r r i c o . Depois de 

es tabe lec idas as condições de separação, preparava-se as amostras ajr 

t i f l e i a i s para anál i se com os Isótopos radioat ivos dos dois elementos. 

Soluções dos dois elementos, at ivos ou i n a t i 

vos, eram colocadas dentro de tubos de centr i fuga de p o l i p r o p i l e n o 

(de 15 ml de capacidade, na maioria dos casos) seguidas de um certo 

volume das soluções de c loreto de amónio e de amoníaco. 0 f e r r o e r a 

prec ip i tado por adição rápida da solução de c lore to f é r r i c o , à tempe. 

ra tura ambiente. Esse método conduz à formação de um prec ip i tado de 

grande área s u p e r f i c i a l . 0 procedimento normalmente adotado em quínd 

ca a n a l í t i c a , que consiste na prec ip i tação a quente, tem o o b j e t i v o 

justamente de e l iminar as impurezas arras tadas , como consequência do 

"envelhecimento" mais rápido promovido pelo aumento de temperatura,Me 

d la - se o pH .após a prec ip i tação do f e r r o a m medidor de pH,Phi l ips PR 

9400, ca l ibrado com tampão de bórax 0,01 M. 

Um problema que preocupa bastante ns químicos 

que trabí»lham em micro-anã l ÍSP p. a adsorção pelas paredes dos rec i 

p lentes . Elchholz e colaboradores , estudando a adsorção de íons 

dos radioisótopos césio-137, e a trone lo -90 , í t r i o - 9 1 , cér io-144, e Ou 

troe , concluíram que, para a maioria dos elementos estudados, as per. 
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das por arrastamento são tão pequenas que podem s e r desprezadas. Se. 

gundo os mesmos autores , o abaixamento do pH reduz essas perdas consjL 

derâvelmente, o que Ja havia s ido observado também por Lima para 

o bismuto rad ioa t ivo . 

Eichholz afirma que, ao contrar io do que geraJL 

mente se acred i ta , os rec ipientes de p l á s t i c o ( p o l i p r o p i l e n o ) adsor, 

vem mais a maioria dos elementos estudados, com exceção de rutenio e 

~ (37) 
z irconio , do que os recipientes de v i d r o . Novikov e colaboradores , 

em trabalho sobre a separação de sodio , magnesio e aluminio, p r e f e r í 

ram trabalhar com rec ip ientes de p o l i e t i l e n o , por considerar que ta i s 

rec ipientes adsorvem menos os fons presentes em solução que os rec i 

plentes de v i d r o . 

De tudo i sso se conclui que a maior ou -menor 

adsorção pe lo p l á s t i c o e pe lo v i d r o depende muito do elemento com que 

se es tá trabalhando e da composição da solução, pois as composições 

do p o l i e t i l e n o e do p o l i p r o p i l e n o não são tão di ferentes ao ponto de 

j u s t i f i c a r uma di ferença tão grande no comportamento. 

No presente t raba lho , as soluções contendo e l e 

mentos em baixas concentrações est iveram em contato com rec ipientes 

de p l á s t i c o ( p o l i p r o p i l e n o ) e de v i d r o . Procurou-se sempre que possf 

v e l , acrescentar carregadores dos elementos presentes em baixas cem 

centraçoes e abaixar o pH das soluções para minimizar as perdas por 

adsorção, . 
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A técnica de centri fugação f o i u t i l i z a d a por 

s e r mais conveniente, no caso, do que a f i l t r a ç ã o , em que o papel de 

f i l t r o pode funcionar também como adsorvedor. 

Os dados da Tabela I I I . 1 mostram que, mesmo 

após a lavagem do papel de f i l t r o (Duren 640 W) com NH^OH a 50%, urna 

certa percentagem de cobre na forma de complexo amoniacal nao é remo, 

v i d a , quando se passa apenas a solução contendo cobre , pe lo pape l de 

f i l t r o . A percentagem não removida é tanto maior quanto menor a con 

centração de cobre . 

Após a centr i fugação, que teve em quase todos 

os casos a duração de 10 minutos, a 1600 rotações por minuto, toma 

vam~se a l íquotas do l íqu ido sobrenadante, que eram colocadas en tubos 

de contagem apropr iados . Para cada s é r i e de amostras, preparava-se um 

padrão com os mesmos reagentes, excetuando o c lore to f é r r i c o , que era 

subst i tu ído por i g u a l volume de água, e tomavam-se a l íquotas de mesmo 

volume que o das amostras. Dessa forma, podia-se comparar diretamente 

a at iv idade de amostras do l íqu ido sobrenadante coma do padrão . 

Os p r e c i p i t a d o s , depois de eliminado o l íqu ido 

sobrenadante, eram contados no própr io tubo de centr í fuga , ou, quando 

sua at iv idade era multa a l t a , d i s so lv idos com ácido c l o r í d r i c o ou ác i 

do n í t r i c o e levados a um volume conveniente, tomando-se, após i s s o , 

a l íquotas para contagem. 

. / . 
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T A B E L A I I I ; 1 

PERCENTAGEM DE COBRE RETIDO NO 

PAPEL DE FILTRO. POR ADSORÇÃO 

Concentração 
de cobre 
(Molarídade) 

'•" "'• ' 

Percentagem 
de cobre 
no pape l 

7,7 x 10" 2 0,7 

5,0 x 10~ 2 0,7 

3,0 x 10~ 2 i§»? 

1,4 x 10 2 2,0 

7,1 x I O - 3 1.9 

3,7 x 10" 3 2,9 
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I I I . 4 . 1 - ESTUDO DAS CONDIÇÕES DE SEPARAÇÃO 

Os resu l tados , em percentagens e em massas, ob 

tidos nos primeiros experimentos rea l izados com cobre a t i v o ( c o b r e -

6 4 ) , em presença de-arsénio I n a t i v o , encontram-se na Tabela I I I . 2 . As 

condições experimentais foram muito próximas às u t i l i z a d a s por Upor 

para que ocorresse um arrastamento mínimo do cobre . É importante qb 

servar que, da massa t o t a l de cobre , de 10 mg, apenas uma quantidade 

muito pequena, da ordem de microgramas, era at ivada ( t r a ç a d o r ) . 

A concentração do hidróxido de amónio, indica 

da nas Tabelas , f o i sempre calculada sem levar em conta a complexação 

do cobre, e a presença de outras espécies em solução, ou s e j a , to 

mou-se para o cá lcu lo a quantidade de amoníaco inic ialmente colocada 

na so lução . 

Nas mesmas condições an ter iores , f o i rea l izado 

um experimento com arsénio a t ivo (arsénio-76) , determinando-se então 

a d i s t r i b u i ç ã o desse elemento entre a fase l i q u i d a e o prec ip i tado .As 

soluções de arsénio foram preparadas por d isso lução do t r iõx ido er. 

NaOH 40%, permanecendo o arsénio então ru< va lênc ia 3. Os resultados 

estão apresentados na Tabela I I I . 3 . 

Não é p o s s í v e l determinar o arsénio em presen 

ça do cobre nessas condições. Mesmo no p r e c i p i t a d o , no q u a l a quase 

. / . 
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T A B E L A 111^2 

DISTRIBUIÇÃO DO COBRE. NA FORMA DE 

COMPLEXO AMONIACAL. ENTRE A FASE 

LÍQUIDA E O PRECIPITADO 

P e r a e n t a g e m M a s s a 

(mg) 

No LÍqui 

do 

No Prec ip i tado 

No LÍqui, 

do 

No Prec ip i tado 

No LÍqui 

do 
Sem Lava 
gem 

Lavagem 
com 

Água 

No LÍqui, 

do 
Sem Laya 
gem 

Lavagem 
com 

Água 

96,6 6,5 5,5 9.7 0,6 
c 

0,5 

96,6 9 ,1 7,0 9,7 0,9 0,7 

98,2 9 ,8 7.6 9 ,8 1.0 0 ,8 

98,3 8,4 - 9,8 «MH -
98,1 8,0 - 9,8 - -

Condi jõe s^Ej jar l j en ta i s : 

Massa de cobre - 10 mg. 

Massa de arsénio » 0,35 jug. 

Massa de f e r r o » 9,6 mg. 

Concentração de NH^OH » 1,5 M. 

Concentração de NH^Cl • 1,2 M. 

pH - 9 ,3 . 

Volume f i n a l «* 10 ml. 
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T A B E L A 111^3 

DISTRIBUIÇÃO DO ARSÊNIO ENTRE A 

FASE LÍQUIDA E O PRECIPITADO 

P e r c e n t a g e m M a s s a 

<>ug ) 

No Prec ip i tado No Prec ip i tado 

No LÍqui, 

do 

No LÍqui 

do 

No LÍqui, 

do 
Sem Lavja 
gem 

Lavagem 
com 

Ãgua 

No LÍqui 

do 
Sem Lava 
gem 

Lavagem 
com 

Agua 

0 ,8 103,8 95,5 0,0027 0,36 0,33 

0,8 99,2 96,3 0,0029 0,35 0,34 

0,8 101,2 97,5 0,0029 0,35 0,34 

1,0 104,6 - 0,0035 0,37 

0,9 103,4 0,0030 0,36 -

Idênt icas as da Tabela I I I . 2 . 
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total idade do arsénio se acha presente , a massa de cobre e ainda de 

1500 a 2400 vezes maior que a de ar sén io , aproximadamente. Nesta si, 

tuaçao, a ãrea correspondente ao p ico p r i n c i p a l do arsénio (0,56 MeV) 

e completamente mascarada pe la do cobre , (0 ,511 MeV) no c i n t l l a d o r de 

iode to de sód io . A contagem, em termos de área , correspondente à mas, 

sa de cobre que permanece no prec ip i tado , s e r i a da ordem de 2,0 x 10^ 

contagens por minuto, em média, caso toda a massa de cobre i n i c i a l 

(10 mg) houvesse s ido a t ivada , enquanto que a contagem correspondente 

ao arsénio que é arras tado p e l o prec ip i tado é, em média, de aproxima 

damente 2,2 x 10 contagens por minuto. Com essa re lação de áreas , e 

impossível determinar o arsénio no p r e c i p i t a d o , em presença do cobre . 

A área correspondente ao arsénio s e r i a cerca de 1000 vezes menor que 

a do cobre . Este é o caso em que o arsénio se apresenta como impureza 

em matriz de cobre . Os cálculos foram f e i t o s para um tempo de decai 

mento de 24 horas . 

Real izou-se então uma outra s é r i e de experimen 

tos, com maior concentração de amoníaco, o que dever ia levar a um me 

nor arrastamento ainda do cobre pe lo p r e c i p i t a d o . Os resultados 

acham-se resumidos na Tabela I I I . 4 . 

Mesmo com maior concentração de amoníaco, a 

massa de cobre no prec ip i tado ainda é de t a l ordem que impede a detejr 

minação do arsén io , sendo a ãrea correspondente ao p i c o p r i n c i p a l do 

cobre aproximadamente 54 vezes maior que a do arsén io , no p r e c i p i t a d o . 

(7) 
Top ore s cu e Ge los o e Levy, segundo Kolthoff , j a haviam v e r i f i c a d o 

. / . 
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T A B E L A I I I ; 4 

DISTRIBUIÇÃO DE COBRE E ARSÊNIO 

ENTRE A FASE LÍQUIDA E O PRE

CIPITADO. A CONCENTRAÇÃO MAIOR 

DE AMONÍACO 

C o b r e 

( m ) 

No Liquido 

Percenta. 
Mas s a 

Percenta, 
gem 

No Prec ip i tado 

Massa 

A r s ê n i o 

( j u g ) 

No Prec ip i tado 

Percenta 
Massa 

99,3 

98,5 

99.5 

97,8 

9,9 

9 ,8 

9.9 

9,8 

5,9 

6,4 

6,0 

5,9 

0,6 

0,6 

0,6 

0,6 

101,7 

98,3 

96,1 

100,4 

0,36 

0,34 

0,34 

0,35 

Co n d i j õe s „E x£e r i me n tais : 

Massa de cobre 

Massa de arsénio 

Massa de f e r r o 

Concentração de NH^OH 

Concentração de NH^Cl 

pH 

Volume f i n a l 

10 mg. 

0,35 jag. 

9,6 mg. 

2,5 M. 

1 M. 

9 ,5 . 

14 ml. 
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que, a p a r t i r de uma certa concentração, o acréscimo de amoníaco tem 

in f luênc ia muito pequena sobre o arrastamento d e cobre . 

Tentou-se então u t i l i z a r o recurso da reprec i 

p i taçao . Em um novo experimento, reprec ip i tou-se duas vezes o f e r r o , 

após dissolução com algumas gotas de HC1 concentrado, tomando o cuida 

do de, a cada p r e c i p i t a ç ã o , acrescentar uma quantidade conveniente de 

c lore to de amónio. A massa i n i c i a l de cobre e r a , no caso, aproximada, 

mente 1000 vezes maior que a de a r s é n i o . 

Estudou-se nessas condições, o comportamento 

tanto do cobre quanto do arsénio , trabalhando ainda com os isótopos 

radioat ivos separadamente. Os resultados da Tabela I I I . 5 mostram que, 

mesmo com duas reprecipi taçoes do f e r r o , a massa de cobre e ainda oi. 

to vezes maior que a de a r s é n i o . A area correspondente à massa de co 

bre que permanece no prec ip i tado ê aproximadamente 3,6 vezes maior 

que a correspondente ao arsén io , apos um tempo de decaimento de 24 

horas , impedindo a determinação desse elemento no prec ip i tado , por 

contagem em c i n t M a d o r de iode to de sód io . 

Nesse último experimento, trabalhou-se com o 

arsénio na va lênc ia 5 (preparado por dissolução do ASjO^ em água ré. 

g i a ) , ver i f i cando-se que os resul tados , para o arrastamento do arsê 

nio pelo hidróxido f é r r i c o , B S O praticamente os mesmos que os obtidos 

coro o elemento no estado de oxidação 3 (preparado por dissolução do 

As„0- em hidróxido de sódio) . 
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T A B E L A 111^5 

ARRASTAMENTO DO ARSÊNIO E DO COBRE 

PELO PRECIPITADO. APÔS DUAS REPRE-

CIPITACÕES DO HIDRÓXIDO FÉRRICO 

A r s ê n i o C o b r e 

Pe rcentagem Massa 

(>ug ) 

Percentagem Massa 

(>Mg ) 

103,9 9,27 0,7 70 

103,5 9,23 0*,7 70 

102,2 9,12 0,7 70 

Condiçoes_ExgerimentaÍ8 : 

Massa de arsénio 

Massa de cobre 

Massa de f e r r o 

Concentração de NH^OH 

Concentração de NH^Cl 

pH 

Volume f i n a l 

- 8,92 ;ug. 

• 10 mg. 

« 9,6 mg. 

- 1,7 - 5 M. 

- 1,3 M. 

* 9,3 - 9 ,7 . 

• 9 ml. 
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Examinou-se a seguir o caso em que cobre e aj: 

sênio se encontram em concentrações muito baixas (Tabelas I I I . 6 e 

I I I . 7 ) , Como j ã fo i v i s to no Capítulo I , ocorre na p r á t i c a , muitas ye 

zes, a necessidade da determinação conjunta dos elementos, tendo s ido 

a ana l i se por at ivação, a l i a d a a técnicas de separação química, j a 

u t i l i z a d a com esse fim. Os resultados da separação por coprecipitação 

foram bastante s a t i s f a t ó r i o s , sendo a determinação do cobre no l íqui . 

do e do arsénio no prec ip i tado perfeitamente v i á v e l , 

Na fase l í q u i d a , a area correspondente ao pico 

pr inc ipa l do cobre, em contagens por minuto, e cerca de 115 vezes 

maior que a correspondeu te ao p i co p r i n c i p a l do arsénio , apôs um tem 

po de decaimento de 24 horas . No prec ip i tado , a ãrea para o arsénio é 

aproximadamente 150 vezes maior que para o cobre . 

I I I . 4 . 2 - ANÁLISE DE AMOSTRAS ARTIFICIAIS E DA AMOSTRA DE FeCl„ . . t i ,0 
~_ . . — ™ — „ j ^ ¿— 

A próxima etapa f o i a anál i se de uma amostra 

a r t i f i c i a l contendo os dois elementos a t ivados . Após a separação das 

fases s o l i d a e l í q u i d a , o prec ip i tado foi lavado com NH^Cl 1 M e o l í 

quldo de lavagem acrescentado ao primeiro l íqu ido sobrenadante. 

Os resultados foram bastante s a t i s f a t ó r i o s , co 

mo mostra a Tabela 111,8, As soluções de arsénio nesse experimento e 

nos seguintes , foram preparadas por dissolução do A s ^ em água r é g i a . 

. / . 
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T A B E L A 111^6 

DISTRIBUIÇÃO DO COBRE ENTRE A 

FASE LÍQUIDA E O PRECIPITADO. 

A BAIXAS CONCENTRAÇÕES 

C o b r e 

No Liquido No Prec ip i tado 

Pereenta 
gem 

Massa 

</»g) 

Sem Lavagem Lavagem com 
NH.C1 Pereenta 

gem 
Massa 

</»g) 
Percen
tagem 

Massa 

(ug) 

Pe rcen-
tagem 

Massa 

97,8 24 5 j) 2 1,3 1,8 0,4 

100,6 25 5,7 1.4 2,0 0,5 

99,6 25 5,2 1,3 1.7 0,4 

Condições Experimentais : 

Massa de cobre 

Massa de arsénio 

Massa de f e r r o 

Concentração de NH^OH 

Concentração de NH^Cl 

pH 

Volume f i n a l 

25 p%, 

35 jig, 

9.6 mg, 

2.7 M. 

1 M. 

9 ,5 . 

11 ml. 
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T A B E L A III_.7 

DISTRIBUIÇÃO DO ARSÊNIO ENTRE A 

FASE LÍQUIDA E O PRECIPITADO. A 

BAIXAS CONCENTRAÇÕES 

A r s ê n i o 

No Líquido No Prec ip i tado 

Pe rcen- Massa 

Sem Lavagem 
Lavagem 
NH.C1 

4 

Com 

tageni (Mg) . Percen
tagem 

Mass.a 
(ug) 

Percen
tagem 

Massa 

0,4 0 ,1 102,9 36 97,2 34 

0,3 0 ,1 10 21> 7 36 96,9 34 ' 

0,2 0 , 1 104,0 37 99,5 35 

Condições Experimentais s idênt icas às da Tabela I I I . 6 . 
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T A B E L A I I I . 8 

RESULTADOS DA ANÁLISE DE AMOS

TRAS SINTÉTICAS CONTENDO COBRE 

E ARSÊNIO ATIVOS 

Amostra Massa de Co-

b T * (Mg) 

Massa de Arsênio 

<Mg) 

1 13,5 9,45 

2 12,7 9,60 

3 -12,7 •9,60 

4 13,2 9,45 

5 13,5 9,30 

Condições S x E e r i m £ B Í ê i £ : 

Massa de cobre colocada *" 14,0 ttg. 

Massa de arsénio colocada* 9,98 jlig. 

Massa de f e r r o • 9,6 mg. 

Concentração de NH^OH « 4,3 M. 

Concentração de NH^Cl - 1,7 M. 

Volume f i n a l - 7,2 ml. 
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A discussão mais detalhada será f e i t a no Capítulo I V , 

Real izou-se um outro experimento semelhante, 

acrescentando os traçadores de cobre e arsénio a uma certa quantidade 

de cabe lo , dissolvendo a amostra e processando como anteriormente. 0 

motivo da escolha do cabelo para a ana l i se foi o de j á ter surg ido , 

como se mencionou no Capítulo I , necessidade da determinação s i mui ta 

nea do arsénio e do cobre .naquele mater ia l , por aná l i se por a t ivação . 

Para i s s o , lavou-se bem o cabelo com acetona e 

agua, secou-se e pesou-se . Acrescentou-se os traçadores de arsénio e 

cobre, ácido s u l f ú r i c o e ácido n í t r i c o concentrados, e aqueceu-se em 

banho-maria até a completa dissolução do cabe lo . Em seguida , ad ic io 

nou-se os outros reagentes necessários ã p r e c i p i t a ç ã o do h idróx ido 

f é r r i c o . Separou-se as fases por centr i fugação , lavando o p r e c i p i t a 

do com NH^Cl 1 M. Na Tabela I I I . 9 , e s tão apresentados os dados corres, 

pondentes. 

Analisou se também uma amostra const i tuída de 

um reagente p . a . , ( C a r l o E r b a ) , o FeCl^.gH^O, cuja composição, em tér 

mos de n í v e l máximo de impurezas (em percentagens) , é a seguinte , de 

acordo com o fabr icante do reagente ; 

. / . 
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T A B E L A llltl 

EXPERIENCIA COM SEPARAÇÃO DE COBRE 

E ARSÊNIO EM CABELO 

<~ — ~ 

Massa de Cobre Massa de Arsênio 

(Mg) (Mg) 

Colocada Encontrada Colocada Encontrada 

9,81 9,73 8,92 8,26 

9,81 9,58 8,92 , 7,90 

9,81 9,31 8,92 8,32 

Condições Exge rimen tais : 

Massa de cabelo 

Massa de f e r r o 

Concentração de NH^Cl 

pH 

Volume f i n a l 

» 24 a 25 mg. 

1 4 9,6 mg. 

- 1,1 M. 

- 9 ,5 . 

• 34 a 42 ml< 
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F e C W 2 2 . 

E l e m e n t o Percen ta geni 

C o b r e 0,006 

A r s ê n i o 0,001 

Z i n c o 0,003 

Á l c a l i s e Alca l ino-Terrosos 0,05 

A amostra de F e C l , . , H „ 0 f o i i r r a d i a d a por o i t o 
3 6 2 

horas , dentro de envelope p l á s t i c o , juntamente com os padrões de co 

bre e arsén io . Após a i r r a d i a ç ã o , t r a n s f e r i u - s e a amostra para um tu 

bo de centr í fuga , acrescentou-se c loreto de amónio e prec ip i tou- se o 

f e r r o com amoníaco. 

Centr i fugou-se , lavou-se com NH / (C1 1 M, jun 

tou-se o l í q u i d o sobrenadante ao l íqu ido de lavagem. Prec ip i tou-se en 

tão o cobre como s u l f e t o , acrescentando su l f e to de amónio 5 solução 

quente. Essa prec ip i tação fo i rea l i zada em virtude da d i l u i ç ã o a que 

f o i levado o cobre , o que. tornaria a at iv idade da a l í q u o t a , tomada pa, 

ra a contagem, muito b a i x a . Deixou-se decantar por uma hora e f 11 

trou-se a vácuo (papel ütíren 640 D ) . 0 papel de f i l t r o coro o prec ipi . 

tado foi t rans fer ido para um tubo de contagem e sua at iv idade medida 

nn c i n t i l a d o r de iodeto de sód io . 0 prec ip i tado de h idróxido f é r r i c o 

foi d i s so lv ido em ácido c l o r í d r i c o e t rans fer ido para um balão de 

25 ml, tomando-se 2 ml para contagem, Os resultados encontram-se na 
. / . 
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Tabela 111.10. 

A presença de elementos que podem causar intejr 

feréncias na aná l i se será d i scut ida no Capí tu lo I V . 

I H . 5 - SEPARAÇÃO DE ARSÊNIO E ANTIMÔNIO POR COPRECIPITAÇÃO DO ARSÊ

NIO COM HIDRÓXIDO FÉRRICO 

A determinação conjunta de arsénio e antlmonio 

por aná l i se por at ivação não des trut iva , u t i l i z a n d o contadores de cin 

— * * * * * * 

t i l a ç a o de iodeto de sódio , e mais c r i t i c a ainda que a de cobre e ar, 

sénio , em v ir tude da proximidade ainda maior dos picos correspondentes 

ãs energias dos ra ios gama p r i n c i p a i s dos dois elementos (conforme Fi, 

gura 1 . 2 ) . 

(17) -

Alguns autores tem u t i l i z a d o contadores de 

Ge-Li para essa determinação, tomando os picos de 0,657 MeV (As-76) 

e 0,686 MeV (Sb-122) , que praticamente não aparecem quando se usa l o 

deto de sód io . A desvantagem do Ge-Li e a sua ba ixa e f i c i ê n c i a , que 

não permite a determinação de elementos presentes em concentrações 

multo pequenas. 

Os métodos a n a l í t i c o s comuns de separação de 

arsénio e antimónio são a des t i lação do t r i c l o r e t o de arsén io e a pre 

c ip i tação do arsénio como s u l f e t o , ambos os processos rea l i zados em 

solução concentrada em re lação ao acido c l o r í d r i c o . . 
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T A B E L A I I I ^ I D 

RESULTADOS DA ANÁLISE DO F e C l j . ^ O 

Percentagem de Elemento 

C o b r e A r s ê n i o 

0,00017 0,00035 

Condições Experimentais : 

Massa de FeCl_ . ,H„0 « 151,74 mg. 
J o / 

Concentração de NH^Cl - 1,4 M. 

pH « « 1 0 , 

Volume f i n a l - 43 ml. 
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No Capítulo 1, foratn mencionados alguns trabji 

lhos em que se a l i a a separação química à aná l i se por a t ivação . Os me 

todos u t i l i zados foram : a des t i l ação do arsénio como t r i c l o r e t o , a 

extração por so lvente , a deposição do antimonio sobre fo lha de cobre 

ou sobre f e r r o em p ó . 

A troca ionica também tem s ido u t i l i z a d a para 

(38) ~ - ~ -
esse fim . A solução acida contendo arsénio e antimonio e perco la 

da através de uma coluna de res ina anionica (na forma c l o r e t o ) , sendo 

o arsénio e lu ído com HC1 4 M e o antimonio com uma mistura de NH.F 

2,7 M e HC1 0,4 M. 

0 arsénio ( I I I ) pode s e r separado do antimonio 

(39) 
( I I I ) , com bons resul tados , por cromatografia em papel 

Durante um experimento em que se procurava de 

terminar arsénio numa amostra de cobre metálico que continha também 

antimonio, ver i f i cou- se que, ao contrario do esperado, o arrastamen 

to do antimonio pe lo h idróxido f é r r i c o dava-se em menor extensão que 

o do arsénio (cerca de 70% do antimonio era a r r a s t a d o ) . Esse f a t o f o i 

ver i f i cado ut i l i zando-se contador de G e - L i . Vislumbrou-se então a pos 

s i b i l i d a d e de desenvolver um método de éeparaçao dos dois elementos 

por coprecipitação e passou-se a r e a l i z a r uma s é r i e de experimentos 

n-ndo em v i s t a esse o b j e t i v o . Procedeu-se inicialmente da mesma for. 

ma que nos experimentos com cobre e arsén io , i s t o é, trabalhando com 
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os isótopos radioat ivos separadamente. Para o antimônio,acompanhou-se 

a at ividade do isótopo antimonio-122, de 2,68 dias de meia-vida. 

A determinação da percentagem de antimonio ar 

rastada f o i f e i t a sempre por contagem do p r e c i p i t a d o , depois de cen 

tr i fugado e separado do l íquido sobrenadante. 

No primeiro experimento, es tabele ce ram-se con 

dições semelhantes àquelas em que se trabalhava com cobre e arsén io , 

e nas quais j ã se sab ia que o arsénio e r a quase completamente a r r a s t a 

do. 

Pelos dados da Tabela I I I . 1 1 , pode-se observar 

que o arrastamento do antimonio esteve em torno de 75%. 

Ver i f i cou- se a s egu ir que um aumento no pH f a 

v ore c ía a permanência do antimonio na fase l í q u i d a (Tabe la I I I . 12) .Co, 

mo a presença de c loreto de amónio impl ica , no caso, em abaixamento 

do pH, experimentou-se e l i m i n é - l o para trabalhar a um pH mais a l t o . 

Nessas condições, testou-se também o arrasta, 

mento do arsénio™3 e a lavagem dos prec ipi tados com NH^Cl 1 M e 

NH^OH a 50% (Tabela I I I . 13) . A lavagem com NH^OH a 50% tem p rã t i c amen 

te o mesmo e f e i t o que a lavagem com NH^Cl 1 M para o antimonio, mas 

tem a desvantagem de e l iminar mais arsénio do prec ip i tado* 
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T A B E L A I I I . 1 1 

ARRASTAMENTO DO ANTIMONIO PELO 

HIDRÓXIDO FÉRRICO 

A m o s t r a 
Percentagem arras 
tada 

1 76,9 

2 73,8 

3 75',4 

Condições Experimentais 

Massa de arsénio 

Massa de antimõnio 

Massa de f e r r o 

Concentração de NH^OH 

Concentração de NH^Cl 

pH 

Volume f i n a l 

- 0,35 ^ig. 

- 0 ,33 / tg . 

• 9,6 mg. 

- 2,8 M. 

» 1,5 M. 

- 9 ,5 . 

• 8 ml. 
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T A B E L A I I I . 1 2 

ARRASTAMENTO DO ANTIMONIO EM FUNÇÃO DO pH 

Concentração Percentagem 
de NH^OH pH arras tada 
(molaridade) 

2,8 9,5 75,4 

4,7 9,7 69,5 

7,5 9,9 64,6 

Idênticas as da Tabela I I I . 11. 
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Ê* bem conhecido o f a t o de que o antimonio for, 

ma complexo com o ac ido t a r t ã r i c o . Part indo desse f a t o , decidiu-se 

tentar a complexação do elemento para mantê-lo em solução numa percen 

tagem maior, j á que o máximo que se obteve sem esse recurso, mesmo a 

pHs a l t o s , esteve em torno de 55%. 

. Na Tabela I I I . I A , pode-se comparar os resu l ta 

dos obtidos sem ácido t a r t ã r i c o e com diversas concentrações de ácido 

t a r t ã r i c o . Deve-se levar em conta, no entanto, que a quantidade de 

ácido não pode u l trapassar um determinado l imi te , a p a r t i r do qual im 

pede a prec ip i tação do h idróxido f é r r i c o . A p a r t i r de uma concentra 

ção 0,001 M de ácido t a r t ã r i c o , a percentagem arrastada praticamente 

não se a l terou mais. 

Estudou-se também a Inf luencia do pH, estando 

o antimonio em presença de ácido t a r t ã r i c o . Os resultados da Tabela 

I I I « 1 5 mostram que a f a i x a de pH que mais favorece a permanência do 

antimonio no l íquido sobrenadante es tá s i tuada entre 10,6 e 11,0. 

Estando f ixadas essas condições, rea l i zou-se 

un.a s é r i e de experimentos com o obje t ivo de v e r i f i c a r a r e p r o d u t i b i l i 

dade dos resultados (Tabela 111.16) . As condições experimentais varia, 

ram um pouco, em termos de massa de antimonio, mas trabalhou-se sem 

pre a concentrações b a i x a s . 

Paralelamente, testou-se o comportamento do 

. / . 
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T A B E L A I I I ; 1 3 

ARRASTAMENTO DO ANTIMÕNIO E ARSÊNIO 

PELO HIDRÓXIDO FÉRRICO. NA AUSÊNCIA 

DE CLORETO DE AMÓNIO 

Percentagem Arrastada 

Amos tra A n t 1 m o n i o A r s ê n i o 

Sem Laya Lavagem Lavagem Sem Lava Lavagem Lavagem 

gera com com gem com com gera 
NH.C1 

4 
NH.OH 

4 
NH.C1 

4 
NH.OH 

4 

1 M 50% 1 M 50% 

1 50.9 - -
r 

107,5 -

2 54,6 - - 303,3 - _ 

3 53,4 - - 104,9 _ -
4 56,5 50,8 45,3 102,4 101,4 93,7 

5 • 54,3 49,4 45,2 102,8 102,2 96,1 

6 55.6 !511 2 46,1 103,5 102,9 99,4 

Massa de arsénio " 35 Jxg, 

Massa de antimonio •* 33^ug. 

Massa de f e r r o • 9,6 mg. 

Concentração de NH^OH « 4 M. 

pH - 11,2. 

Volume f i n a l - 7,5 - 8 ml. 
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T A B E L A I I I . 1 4 

INFLUENCIA DA PRESENÇA DE ACIDO 

TARTÁRICO SOBRE O ARRASTAMENTO 

DO ANTIMONIO 

Pe rcert tagem Arras tada 

Amostra 
Sem Ácido Com Ácido 

0,0005 M 
Com Ácido 
O.OO10M 

Com Ácido 
0,0015 M 

* 

1 69,8 37,3 25,5. 23,8 

2 63,5 36,8 24,1 23,3 

3 62,5 35,4 24,1 23,5 

Massa de Antimonio 

Massa de Arsênio 

Massa de Ferro 

Concentração de NH^OH 

PH 

Volume F i n a l 

• 8 ,25/ ig , 

- 4 9 , 6 / i g . 

» 9,6 mg. 

<• 5 M. 

- 1 1 . 

«* 14 mi. 
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T A B E L A I I I . 15 

INFLUENCIA DO pH SOBRE O ARRASTA

MENTO DO ANTIMONIO. EM PRESENÇA 

DE ÁCIDO TARTÁRICO 

PH 
Percentagem 
Arrastada 

9.3 38,2 

10,0 30,4 

10,2 24,2 

10,6 21,5 

10,8 22,8 

11,0 20,6 

, — . . „ , , 

Massa de antimonio *• 82,5 yug. 

Massa de arsénio " 4 9 , 6 jtxg. 

Massa de f e r r o • 9,6 mg. 

Concentração de acido 
t a r t á r i c o * 0,001 M. 

Volume f i n a l •» 14 mi. 
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arsénio-5 quanto ao arrastamento pelo h idróxido f é r r i c o , nas condi, 

ções escolhidas para a minimização da coprecipitação do antimonio. (Ta 

be la I I I .17) i 

Numa tentat iva de melhorar ainda um pouco a se_ 

paração dos dois elementos, real izaram-se alguns experimentos com re 

prec ip i tação do h idróxido f é r r i c o (Tabela I I I . 1 8 ) . Disso lveu-se o pre 

c ip i tado com acido n í t r i c o concentrado, tomando o cuidado de acrescen 

tar novamente uma quantidade conveniente de acido t a r t á r i c o , e prec i 

pitou-se com amoniaco, levando ate o pH desejado» Os prec ip i tados fo 

ratn contados no própr io tubo de centr í fuga , 

A discussão dos resultados será f e i t a no Cap_í 

culo I V . 
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T A B E L A I I I . 1 6 

VERIFICAÇÃO DA REPRODUTIBILIDADE DOS 

RESULTADOS DAS EXPERIÊNCIAS COM ANTI-

MÔNIO 

A m o s t r a 
Percentagem de antimo
nio no Prec ip i tado 

1 23.8 

2 23,3 

3 23,5 

A 25,5 

5 2A.1 

6 27,9 

7 20,2 , 

8 20,7 

9 23,2 

10 2A,2 * 

11 31,1 

12 22,8 

13 21,0 

IA 20,6 

15 2A,6 

16 2A,7 

17 2A.A 

18 2A,2 

19 2A,1 

20 23,9 

Condljões^Exgerlmentaia : 

Massa de antimonio 
Massa de f e r r o 
pH 
Concentração de NH.OH 
Concentração de ácido 
t a r t á r i c o 

- 0,23A a 82,5 
« 9,6 mg. 
« 11. 
• 5 a 7,5 M. 

- 0,001 M. 
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T A B E L A 111^17 

ARRASTAMENTO DO ARSÊNIO PELO HIDRÓXIDO 

FÉRRICO NA PRESENÇA DE ÁCIDO TARTÁRICO 

Amostra 
Percentagem de a r s é 
nio no Prec ip i tado 

I 89,3 

2 89,2 

3 86,8 

4 87,2 ' 

5 85,6 

6 88,0 

Condições Ex£e riment a i s s 

Massa de arsénio •• 2,36 jttg. 

Massa de antimonio " 1,65 jug. 

Massa de f e r r o * 9,6 mg. 

Concentração de NH^OH • 5,5 M, 

pH " 1 1 . 

Volume f i n a l • 13 ml. 

Concentração de acido 
t a r t á r i c o » 0,001 M. 
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T A B E L A I I I¿18 

COMPORTAMENTO DO ARSÊNIO E DO ANTIMONIO 

FACE Ã REPRECIPITACÃO DO HIDRÓXIDO FÉR

RICO 

Elemento No Prec ipi tado 

A r s ê n i o 

Percentagem 

88,5 

88,4 

86,4 

86,3 

87,4 

88,8 

Massa 

2,09 

2,09 

2,04 

2,04 

2,06 

2,10 

A n t i m o n i o 

Percentagem 

11,4 ' 

10,3 

12,4 

11,0 

12,4 

Massa 

0,19 

0,17 

0,20 

0,18 

0,20 

Condições Experimentais : as mesmas da Tabela 



, 58 . 

CAPÍTULO IV 

DISCUSSÃO e CONCLUSÕES 

As tabelas com os resultados experimentais j á 

foram apresentadas no Capítulo I I I . 

No presente Capítuld , serão discutidos esses 

resultados em termos da e f i c i ê n c i a da separação obtida pe lo método de 

coprecipi tação. A prec isão e exat idão , assim como o erro t o t a l da .anã 

U s e das amostras a r t i f i c i a i s contendo cobre e arsénio , cuja separa 

çao f o i rea l i zada por coprecipi tação, serão estudadas. Finalmente, se. 

rão f e i t a s considerações sobre a a p l i c a b i l i d a d e do método de separa, 

ção, por copreclpltação com hidróxido f é r r i c o , à aná l i se da amostra 

de F e C l , . - H . O (estudo de i n t e r f e r ê n c i a s ) bem como sobre os mecanismos 
,J o L 

de copreclpltação dos elementos estudados. 

Quanto aos experimentos com separação de cobre 

e arsénio,verif icamos,em primeiro lugar , pe la observação das Tabelas 

I I I . 2 e I I I . 3 , que a soma das percentagens de cada elemento, detemd 

. / . 
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nadas na fase l iqu ida e no prec ip i tado , se a fas ta um pouco de 100. 0 

- (8) ~ 
c r i t é r i o de Upor , nos seus estudos de coprecipitação de vár ios ca 

t ions, presentes em concentrações b a i x a s , com hidróxido f é r r i c o , f o i 

o de considerar como corretos os resultados cuja soma para as duas 

fases est ivesse compreendida na fa ixa de 100 - 5%. Como o autor u t i l i 

za f i l t r a ç õ e s no seu trabalho, os prec ipi tados são pesados ainda únd 

dos, sendo descontada a quantidade de cada Ion correspondente ao vnLu 

me da solução que não e completamente removido (1-2 ml) . No caso pre 

sente, lavou-se inicialmente o prec ip i tado com ãgua para remover o l i 

quido que permanece ainda no tubo de centr í fuga . Dos resultados apre 

sentados, apenas um deles (correspondente na Tabela I I I . 2 a soma de 

98,2 + 7,6 • 105,8) está s i tuado um pouco f o r a dessa f a i x a . Nas expe_ 

r iénc las a concentrações baixas de cobre e arsénio (Tabelas I I I .6, e 

I I I . 7) todos os resultados est iveram dentro da f a i x a mencionada (neste 

caso, a lavagem f o i f e i t a com NH^Cl 1 M) , Note-se também que os me lho 

res resul tados , do ponto de v i s t a da separação de cobre e arsén io , f õ 

ram os obtidos por contagem da fase l í q u i d a . Tais resultados indicam 

que temos no l iqu ido uma percentagem de cobre sempre maior do que 97%, 

em todos os casos, e no prec ip i tado uma percentagem de arsénio de cer 

ca de 99%. 

Como j a f o i observado no Capítulo I I I , mesmo 

com uma separação ótima, em termos de percentagem, de cobre e arse, 

n io , nas proporções estudadas, em que a massa i n i c i a l de cobre e de 

cerca de 28 600 vezes maior que a de arsénio (10 mg de cobre para 

. / . 
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0,35p% de a r s é n i o ) , não se pode determinar o arsénio no p r e c i p i t a d o . 

Mesmo apos duas reprec ip i tacões do hidróxido f é r r i c o , e sendo a mas, 

sa i n i c i a l de cobre aproximadamente 1 100 vezes maior que a de ar sê 

n io , o problema não f o i solucionado, sendo a at iv idade correspondente 

a area do cobre ainda cerca de 3,6 vezes maior que a do a r s é n i o . 

Quando as massas dos dois elementos são da mes, 

ma ordem de grandeza (Tabelas I I I . 6 e I I I . 7 ) , estando cobre e arsénio 

presentes em baixas concentrações, os resultados obtidos são bastante 

bons, com apenas uma p r e c i p i t a ç ã o . No l i q u i d o , a massa de cobre é, 

apos a separação, de 240 a 250 vezes maior que a de arsén io , e no pre, 

c ip l tado a massa de arsénio é de 68 a 87 vezes maior que a de cobre , 

sendo nessas condições perfeitamente poss íve l a determinação dos dois 

elementos por contagem em c i n t i l a d o r de iodeto de sódio , como j ã f o i 

mencionado no Capitulo I I I . 

Para os dados das Tabelas I I I , 8 e I I I . 9 , refe, 

rentes ã anál ise de amostras a r t i f i c i a i s , contendo quantidades conhje 

cidas de cobre e arsénio a t ivos , foram f e i t o s os cálculos constantes 

da Tabela I V . 1. 

Os desvios padrões re la t ivos dão uma medida da 

prec isão da a n á l i s e , ou s e j a , da var iação entre os resultados de vá 

r i a s r é p l i c a s , sendo calculados como uma percentagem da média de uma 

s é r i e de experimentos, 

. / . 
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T A B E L A I V . 1 

DADOS CORRESPONDENTES ÂS ANÁLISES 

DAS AMOSTRAS CUJOS DADOS CONSTAM 

DAS TABELAS I I I . 8 e I I I . 9 

Tabela Elemento 
JMicí.íí 8 s 

Coloca
da 
(Mg) 

Massa 
Encontra 
da (Me dia) 

(ug) 

3esvio 
Padrão 

(Mg) 

Desvio 
Padrão 
Re la t ivo 

( » 

Erro 
Medio^ ' 

(Mg) 

Erro 
Re l a t i -
v o ( * ) 

(%) 

Cobre 14,0 13,2 0,4 3,0 - 0 , 8 5,7 

I I I . 8 

Arsênio 9,98 9.5 0 ,1 1,0 -0 ,5 5,0 

Cobre 9,81 9,5 0,2 2,1 -0 ,3 ' 2,7 

I I I . 9 

Arsênio 8,92 8,2 0,2 2,4 - 0 , 8 8,5 

( * ) - As noções de "Erro Medio", Erro Relat ivo" estão de acordo com 

Ana ly t i ca l Chemistry , i s to é : 

Erro Medio é a di ferença entre a media de uma s é r i e de r e s u l 

tados e o v a l o r verdade iro . 

Erro Re lat ivo é o e r r o médio de uma s é r i e de resul tados , èx 

presso como uma percentagem do v a l o r v e r d a d e i r o . 
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Os erros re la t ivos dão uma i d é i a da exat idão 

da aná l i s e , pois são calculados dividindo os erros médios absolutos 

pelo v a l o r verdade iro . 

Os erros re la t ivos foram sempre i n f e r i o r e s a 

10%, o que ê perfeitamente ace i táve l , em se tratando de anál i se de mi 

cro-quantidades. 

As massas determinadas na anál i se das amostras 

a r t i f i c i a i s (Tabelas I I I . 8 e I I I . 9 ) em ambos os casos, tanto para o 

cobre quanto para o arsén io , foram sempre i n f e r i o r e s ás massas de e l e 

mentos colocadas , Esse fato deve s e r a t r i b u í d o provavelmente a perdas 

durante o processo de a n á l i s e , j á que neste caso não se trabalhou com 

carregadores dos elementos, durante a fase i n i c i a l da separação. 

Segundo Me Farren e co laboradores^"^ , o erro 

to ta l de um método a n a l í t i c o pode s e r calculado p e l a seguinte expres 

sao Í 

Erro t o t a l - d- + 2 s x 100 ( I V . 1) 

em que. : 

d •» v a l o r absoluto do e r r o médio. 

» •» desvio padrão* 

ju. •» v a l o r r e a l . 
* / * 
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O autor divide os métodos em tres ca tegor ias . 

a saber : 

a . Excelentes - quando o e r r o t o t a l é de 25% ou menos. 

b . Aceitáveis - quando o e r r o t o t a l e de 50% ou menos. 

c. Inace i táve is - quando o e r r o t o t a l é maior do que 50%. 

(42) 

Eckschlager , por outro lado , faz uma obje_ 

cão ao c r i t é r i o de Mc Farren, no sent ido de que não á levado em cqn 

s ideraçao pe lo autor o s i g n i f i c a d o e s t a t í s t i c o do e r r o médio abso lu to . 

Sugere então a u t i l i z a ç ã o de uma expressão semelhante : 

d + 2s 
Erro t o t a l - 100 ••• ' ( I V . 2 ) 

onde d A é o v a l o r absoluto do erro médio,que é estat ist icamente '8Í£ 

ni f i cativamente diferente de zero. Quando o v a l o r absoluto do erro 

médio não é s ignif icat ivamente di ferente de zero, a expressão ( I V . 2 ) 

se transforma em : 

f r r o to ta l - 100 — 

A s i g n i f i c â n c i a e s t a t í s t i c a da diferença de d. 
A 

de zero deve s e r testada primeiramente por meio do teste t de Student, 

para um n í v e l de s i g n i f i c â n c i a ot m 0,05, para o numero de graus de 

l iberdade « n-1, em que n é o numero de experimentos r e a l i z a d o s . 
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Aplicando agora a fórmula I V . 1 aos dados obt i 

dos para a anal ise da amostra a r t i f i c i a l contendo cobre e arsén io , qb 

teve-se, para o e r r o t o t a l , o v a l o r de 11,AZ para a anál i se de cobre 

e de 7,0% para a anal ise de arsén io , o que s i g n i f i c a que o método pjo 

de s e r considerado excelente , de acordo com o c r i t é r i o de Mc Farren . 

Deve-se notar, no entanto, que o autor e laborou a sua c l a s s i f i c a ç ã o 

dos métodos ana l í t i cos tendo em v i s t a principalmente dados obtidos 

por vár ios l abora tór io s , para um mesmo método. 0 e r r o a n a l í t i c o to 

t a l referente a esses dados será sempre maior que o referente a da 

dos colhidos por um único a n a l i s t a , em um só l a b o r a t ó r i o . 

0 teste t_ de Student, apl icado ao caso,revelou 

que o v a l o r absoluto do erro médio pode s e r considerado como s i g n i f i 

ca t i vãmente diferente de zero, do ponto de v i s t a e s t a t í s t i c o . Ê* v a l i 

da, portanto, a apl icação da fórmula I V . 1. 

Quanto ã aná l i se da amostra de F e C l , . , H „ 0 , ( C a r 
. } D / 

ir Erba) acompanhou-se a me i a - v i da dos picos correspondentes aos 

ra ios gama de energias 0,511-gÉ?O,56 MeV (cobre e a r s é n i o ) , obtendo-se 

retas em ambos os casos,quando se fez os gráf icos do logaritmo da a t i 

vidade em função do tempo. 

Para o pr imeiro , a meia-vida f o i de 11,8 horas 

e para o segundo de 26,0 horas . Para os padrões, obteve-se 12,6 horas 

e 26,5 horas , sendo os valores tabelados de 12,8 e 2f>,'i horas . Assim 

. / . 
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sendo, podemos considerar essas meias-vidas como correspondentes aos 

radioisótopos cobre-64 e arsénio-76, 

Dos elementos que constam no rótulo do reagen 

te , (z inco , a l c a l i s e a l c a l i n o - t e r r o s o s ) , nenhum chega a causar sé, 

r ias interferênc ias na reg ião dos picos de cobre e arsén io , por se 

ativarem muito pouco em relação ao cobre, e arsénio , devido â me i a - v i 

da muito longa, ou à percentagem i sotópica e à secção de choque mui 

to b a i x a . É o caso do zinco-65, zinco-71, estrôncio-85, b ã r l o - 1 3 1 . Os 

dados referentes a esses radioisótopos constam do Apêndice I . 

No espectro do prec ip i tado de hidróxido f é r r t 

co (F igura I V , 1 ) , além do arsénio-76, destaca-se o radioisótopo fejr 

ro-59, de 45 dias de meia-vida, cujos p i cos , em 1,10 e 1,29 MeV, tam 

bém não constituem problema no caso. 

No espectro do prec ip i tado de su l f e to de cobre 

(Figura I V . 2 ) aparecem o p i co do cobre-64, os picos do ferro-59 e 

Ífe";is outros p icos , um em 0,41 MeV e o outro em 0,82 MeV. 

Acompanhou-se a meia-vida de ambos (0 ,41 MeV e 

0,82 MeV), obtendo-se,para o p ico de 0,41 MeV, 5 d ias , v a l o r que não 

coincide com a meia-vida de nenhum radioisótopo tabe lado . Esse fato 

deve s e r a t r i b u í d o a erros na determinação da meia-vida, por s e r a 

at ividade correspondente a esse p i co muito b a i x a . Para o p i co de 0,82 



FIGURA iva 

ESPECTRO DO PRECIPITADO DF. HIDRÓXIDO FÉRRICO 



ENERGIA (MeV) 



CAP. IV . 65 

MeV, ver i f i cou- se s e r a curva de decaimento composta de duas a t i v i d a 

des : urna curta, de 24 horas , e outra tão longa que não pôde s e r de 

terminada. A de 24 horas também não f o i i d e n t i f i c a d a , provavelmente 

p e l o mesmo motivo j á citado para o p ico de 0,41 MeV. 

Ê* óbvio que a apl icação do método de coprecipjL 

tação com hidróxido f é r r i c o como etapa pre l iminar na determinação de 

cobre e arsénio a urna amostra at ivada será l imitada p e l a presença de 

outros radioelementos, pois o arrastamento pelo hidróxido f é r r i c o não 

é e spec í f i co para o arsén io . Se esses radioelementos possuírem picos 

e meias-vidas próximos aos de arsénio ou de cobre, os resultados da 

anál i se poderão s e r comprometidos pe la sua presença. 

* 

Quanto aos experimentos com arsénio e antimô 

n io , conc lu i - se , pe la observação da Tabela I I I . 1 8 , que é possível , qb 

ter um enriquecimento aprec iáve l , com boa reprodut ib i l idade dos re su l 

tados, de arsénio no prec ip i tado e de antimonio no l í q u i d o , com duas 

precipi tações do h idróxido f é r r i c o . 0 arrastamento do arsénio pe lo h l 

dróxido f é r r i c o nao f o i tão completo neste caso como o f o i nos expe i i 

mentos com separação de cobre e arsén io , o que deve s e r a tr ibu ído pro 

vãvelmente ã presença do acido t a r t á r i c o . 

A pos s ib i l idade de determinação dos dois e l e 

mentos com uma exat idão razoável após a separação, dependerá da r e l a 

ção entre as massas dos dois elementos, assim como do tempo de decai. 
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mento, No caso dos resultados da Tabela I I I . 18, em que a massa f i n a l 

de arsénio no prec ip i tado é aproximadamente treze vezes maior que a 

de antimônio, e levando em conta que o arsénio se a t iva mais que o an 

timonio, será favorecida a anál ise do primeiro elemento rea l i zada l o 

go após a i r r a d i a ç ã o . Após um tempo de decaimento de 24 horas , a a t i 

vidade correspondente à área do an timonio t e r i a um v a l o r de cerca de 

5% da área do arsénio , no p r e c i p i t a d o . Para a determinação do antimô 

nio na fase l iqu ida ocorrer ia o contrar io , devido ao decaimento mais 

rápido do a r s é n i o . Após um decaimento de 24 horas , na fase l í q u i d a , a 

at ividade dó arsénio , que es tá em menor proporção em termos de massa, 

- s e r i a de aproximadamente 30% da at iv idade do an timonio, o que prejudi . 

c a r i a bastante a determinação desse elemento, j á após 137 horas de de 

caimento, a at ividade do arsénio não chegaria a 4% da do antimônio, 

0 arrastamento de espécies presentes em s.olu 

ção por prec ipi tados co lo ida i s como o h idróx ido f é r r i c o é a t r i b u í d o 

quase sempre à adsorção s u p e r f i c i a l ou à oclusão, como j á se discut iu 

«« Í33^ «. 
no Capítulo I I . Egorov menciona a formação de compostos, como man 

gani tas , t l tanatos , alundnatos, f e r r i t a s . No caso e s p e c í f i c o da copre 

c ip l taçao do cobre, na forma de complexo amoniacal, com o h idróxido 

f é r r i c o , os estudos de Kolthoff e Moskovitz revelaram que o enye 

lhecimento, tanto à temperatura ambiente quanto a 989C, provoca uma 

lenta incorporação do cobre ao p r e c i p i t a d o . Além d i s s o , quando o pre 

c ip l tado ê aquecido, a quantidade de cobre coprecipitado aumenta com 

o aumento do tempo de aquecimento, o que é contrário a uma das regras 

. / . 
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de coprecipi tacão. Esse fa to é a t r i b u í d o pelos autores à lenta forma 

çãó de uma f e r r l t a de cobre . 

Kolthoff e Moakovitz consideram que o aumento 

da concentração de amoníaco implica em maior e s t a b i l i d a d e do complexo 

amoniacal e , consequentemente, menor coprec ip i taçao . Por outro lado ,o 

acréscimo de íons NH^+, decorrente da presença de sa i s de amónio, ao 

provocar um abaixamento da concentração de íons OH , tem como resu l ta 

do também um arrastamento menor do cobre . Daí a Importância da combl 

nação desses dois fatores para manter o cobre na fase l í q u i d a . 

Sobre o mecanismo de coprecipi taçao do arsénio 

e do an timonio com hidróxido f é r r i c o , não féram encontradas referén 

cias na l i t e r a t u r a . Sabe-se que o arsénio forma com o f e r r o um s a l 

bás i co , arsenito de f e r r o , de composição v a r i á v e l , o que indica a pqs 

s i b i l i d a d e de arrastamento pe lo hidróxido f é r r i c o , p e l a formação 'de 

composto químico. Estudos bastante interessantes poderiam s e r r e a l ! 

zados a esse re spe i to , tanto para o arsénio como para o antlmônio. 

Para conc lu ir , devemos r e s s a l t a r as p o s s i b l l i 

dades que oferece a coprecipi taçao, não só com hidróxido f é r r i c o mas 

com vár ios outros prec ip i tados , como método de separação. A var iação 

de pH, que é o método u t i l i z a d o pelos pesquisadores russos , assim co 

mo a complexação, a oxidação ou a complexação e a oxidação conjuntas, 

como j á sa l ientou Polak (ver Capítulo I ) podem s e r u t i l i z a d a s para 

. / . 
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manter determinadas espécies em solução e favorecer o arrastamento de 

outras . 

Assim, um método inic ialmente u t i l i z a d o apenas 

para a eliminação de impurezas indese jáve i s , ou para a concentração 

de elementos presentes em níve i s de traços , pode s e r ampliado em téjr 

mos de espec i f ic idade a ponto de se tornar um v a l i o s o processo de se, 

paração, para trabalhos em baixas concentrações. 
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