INA BEATRIZ AGOSTINI VASCONCELLOS

COPRECIPITACAQ COM HIDROXIDO FERRICO : APLICACKO X
SEPARACAO DE COBRE E _ARSENIO E DE ARSENIO E ANTI-

MONIQ
f,v.\,,. » M’M""w\
/,‘ E:"’ a 5
%Ts ‘?" e ”‘@ “\k
?/ g mm\\ \
[ 7hivRpY
Dol U292
. | _:;:*\\ 4‘\:«
S el %
t“"‘*w..,.,.._..:r"
DISSERTAGCAO APRESENTADA A0 INSTL
TUTO DE QUIMICA DA UNIVERSIDADE
DE SAO PAULO COMO PARTE DOS REQUL
SITOS NECESSARIOS PARA  OBTENGAO
po T{TULO DE "MESTRE EM CIENCIAS".
(RIENTAD(R :

PROF, DR, FAUSTO WALTER DE LIMA.



ARADECIMENTOS

&~
Desejo expressar meu agradecimento ao Prof.Dr.

Romulo Ribeiro Pieroni, Superintendente do Instituto de Energia Atsng_
ca, pela oportunidade que me concedeu de realizar estﬁgio nos labora
torios do Departamento de Radioqufndca. 0 que levou posteriormente a

execucao da presente dissertagao.

Ao Prof. Dr. Fausto Walter de Lima, Diretor do
Departamento de Radioquimica, agradego pela orientag'éo e pelo 1nnet€§_

se sempre demonstrado durante o transcorrer do trabalho.

Ao Prof. Dr. Antonio B.J.B. Todesco, da Cadei
ra de Fisico-Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, de

sejo agradecer pelo estimulo ao ingresso na carreira cientifica.

.

Aos colegas de Departamento, agradego pela co
laboragéo, especialmente a D.lLaura Tognoli Atalla, D.Célia M.Si'lva e
Augusta Maria Passaglia, pelas proveitosas sugestoes, a Srta, Maria
Acki pelo cuidadoao trabalho de datilografia e ao Sr. Luiz Rogérip pe

los trabalhos em vidro.

Desejo agradecer também ao Prof. Edison Perei

ra Bella, pela amizade e apolo de sempre,

Em especial, agradego ao meu marido, pelo cari
nho e pelo estimulo.em todos os momentos, e aos meus pais, por tudo

que por mim fizeram,



SUMARIO

No presente trabalho, estuda-se um metodo  de
separaqgo quimica de cobre e arsenlo e arsenio elantimanio por copre
cipitagao com hidroxido férrico. Estuda-se a eficiencia da separagao,
em termos percentuais,e aplica-se o processo de separagﬁo estudado pa
ra analise, por ativacao, de amostras artificiais contendo cobre e ar
senio, e de uma amostra de um reagente p.a., FeCl3.6H20. Para o par
arsenio-antimonio, estuda-se apenas a separagao, por meio da  distri

buicac dos dois elementos nas fases solida e liquida.

0 cobre & mantido em aolugao por conplexagﬁo

com amonfaco € o antimonio por complexagEQ com acido tartarico.

A distribuicao dos elementos nas fases solida
e lquida fol acompanhada pela atividade dos radiolsétopos cobre-64,

arsenio-76 e antimonio-122.

£ feita uma revisao sobre & teoria dos fenome
nog de caprecipitaggo, com suas aplicag&es e desvantagens em Qufmica
Analitica e em Radioquimdca, envolvendo nessa revis;o o problema de
determinacao conjunta de cobre e arsenio, arsenio e antimonio, ou dos

txés elementos, por analise por ativégao.

‘Di-nse Enfase, finalmente, as  possibilidades
que apreeenta o metodo de separagao por coprecipitagio para trabalhos

em baixas concentragoes.
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£ bastante conhecido o fato de que os precipl
tados nunca se depositam completamente livres de impurezas presentes
em solugso. impurezas essas constitui das por outras espécies qu{micaa

que nao os componentes do precipitado.

Os termos "adsorcao', "ociusio", "{nclusao" ,
"coprecipitacao", tem sido utilizados para designar o fenomeno, embo
ra a tendencia seja para a‘comagragio dos nomes genericos "coprecipi
tacao" ou "arrastamento”, enquanto os outros se ‘aplicam a casos parti

culares ou a mecanismos.

A contaminagao por especies presentes na soly
qiio constitul um serio problema em Quimrlca Analitica, notadamente em
gravimetria, por comprometer muitas vezes 8 pureza dos precipitados,
sem que os ions interferentes possam ser completamente removidos,

o




CAP, 1 : . 2.

Em Radioqu{ﬁica, por outro lado, o arraz;tam_t_\_
to € uma das tecnicas mals utilizadas na remogao de inpurezés indese
javeis de uma,soluq.;o, ou na c_oncentraq'éo de elementos presentes em
niveis de traéos. Como a percentagem de impureza arrastada eﬁ geral
diminui com o aﬁmento da concentragao da impureza, costuma-se adicio
nar cafmgadores dos elementos que se deseja manter em aolugEo. Os
arrastadores mais comumente utilizados em Radioqufmica sao os precipi
tados coloidais, de grande area superficial, como o hidroxido férr_i_
co, © dioxido de manganés, os halétos de prata e os sulfetos de me

(1)

tais fracamente eletropositivos .

Mesmo em concentragaes baixas, pode-se impedir
o arrastamento de determinados elementos, por exemplo, por meio da

comp lexagdo desses elementos ou pelo controle do pH da solugao.

Uma serie de trabalhos tem sido publicados re

‘centemeute, principalmente por pesquisadores russos, em que varios
isatopos radioativos como de ouro e tilio(z), tﬁntalo, tungsténio e
rgnio(”, terras raras e hafnio(l'). tantalo e hﬁfnio(s), 8ao separa

dos por coprecipita;i;o com hidroxido fértico, usando como fator de se

paragﬁo o pH.

Estudos sobre coprecipitagao de cations com

(6)

hidroxido ferrico pm'cipitado com amonfaco em excesso revelaram

que, no caso de cations como cobre e zinco, que formam complexos amo

o/o



CAP, 1 A I

niacals muito soluveis e estaveis, o arrastamento diminui com o aumen
to da concentragao de amoniaco. fste fato tambem ja havia sido verifi
cado por Kolthoff e Moakovitz(7) .

(8)

Assim e que Upor e colaboradores , estudando
a adsorgﬁo de cations, formadores de complexos amoniacais, por hidr_é_
xido metalicos, determinaram as condigoes de concentragao de amonia
co e sals de amonio em que esses cations sao quantitativamente manti

dos em soluqao (caso em que o precipitado arrastador era o hidroxido

fé'rt_ico) + Dessa forma, os cations comp lexados podem ser separados dos

nao-comp lexados .

Polak(g) mostrou tambem a viabilidade de apli
cacao da coprecipitagac como metodo de separagao na analise por dilui
cao isotopica subestequiometrica. Sao apresentados quatro casos " em
que essa separagEo se toma possfvel devido as d:lzferengas nas proprie

dades quimicas, quais sejam :
A - Reagao de Cogglexagﬁobz
M+Y — W
0 {on metalico nao comp lexado e coprecipitado com o pmc‘ipicado arras

tador (hidr&xido férrico. bioxido de mnganaa. etc.) ao passo que ©

complexo permanece em solugao.
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B ~ Reacao de Oxidacao, em que o Metal ¢ Transfor-

mado num Oxi-Anion

M+ 0X —> MOX
t—*n

A parte nao transformada e coprecipitada.

C - Reagzo de O:d.dag'éo, em que O fon Metalico e

Oxidado a um Estado de Valencia mais Alto

M+ 0X — MOX
J—

0 fon de valéncia mais alta e coprecipitade, e o de valencia mais bai
T N e P

T ey b e e T

SO

—

xa permanece em solugao. .

D - Reagao de Oxldagao, Seguida de ngggv lexacao

M+ 0X —> MOX
v-m

MOX + ¥ ~—> MOXY
W

0 fon metalico que nao reage e coprecipitado.

Um dos maiores obstaculos ao sucesso da anali
se por atj,vagao puramente instrumental, utilizando espectrametros de

ralos gama multicanais e contadores de cintilagao de NaI(T1), e o apa

l BSTITUTD o LLE00




CAP, 1 : .5,

recimento de radioiaSt:opos cujas energlas dos raios gama sao tao pr_é
ximas que e iupossivel obter uma separaq'&o dos picos correspondentes.
Essa situagao e ilustrada para o caso dos radioisotopos cobre-64 e ar

senio-76, e arsenio-76 e antimonio-122, nas Figuras 1.l e I.2,

Ja existem contadores, como o de Ge-ILi, que
possuem um poder de reaolugEo bem malor, e nos quais e poss{\%el sepa
rar os picos de cobre e amé‘nio, mas nao satisfatoriamente os de ats_e:

nio e antimonio.

Quando isso ocorre, torna-se mcesaaria uma se
paragﬁ'o quimica anterior a contagem no espectrametro de raios gama.

Varios trabalhos tem sido publicados sobre a
analise por ativagso simultanea de cobre e arsenio e arsenio e antiim_f_i_
nio ou dos tres elementos em conjunto. Muitos desses trabalhos incluem

etapas de sep-aragSo qufnd.ca.

G}rimanis(lo) salienta a importahcia da determi

' nagdo simultanea de cobre e arsenio em vinhos e em amostras biologi

cas, devido ao papel essencial desenpenhado pelo cobre como elemento~

traco no metabolismo dos organismos vivos e influenciando tambem o sa

bor dos vinhos. Ha ainda a possibilidade de permanancia de uma toxi
dez residual devida ao uso de arsenio como pesticida nas videiras.

(10) © arsanio

'/o

No caso do trabalho de Grimanis
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¢ extraido com benzeno, (em solugao 7 molar com relagao ao acido pe_r_:_l“ '
clorico e 1 molar coﬁl relagao ao acido bromfdrico), re-extraido com
Egua, precipitado como arsenio metalico e contado em espectrometro de
faios«gama, em sol_ug};o nitrica. O cobre, que na primeira parte da ex
tmgﬁo permanece na fase aquosa, e extraldo com cloroformio em pre
senga de cupferron, re-extraido com amoniaco concentrado e precipita
do como sulfeto com tiocacetamida. £ contado tambem em solugao nitrica,

Grimanis e Souliotis(u)

aperfeigoaram o mét_g_
der descrito, diminuindo bastante o tempo de anfalis,e, para a determina
¢ao i‘?ipida de arsenio em cobre e latao. A etapa de precipitacao do ar

senio e eliminada, sendo o elemento contado na propria fase benzeni

- ¢a. ¢
(12) -
Ganlev e colaboradores determinaram  arse
nio, selenio e metais mobres, em concentrados de cobre-niquel, por

analise por ativagio, realizando a aeparac;ao quimica dos elementos an
tes da contagem em analisador de NaI(Tl).

(13)

Qureshi e colaboradores ‘desenvolveram um
processo para de,ternrinaq;o aimultﬁnea de cobre, arsenio e antimonio
por analise por ativaqﬁo, usando tribenzilawina comb agente extrator,
0s comportamentos de extrac;fio foram estudados para o Sb(III), Sb(V),
As(II1), As(V). O processo foli aplicado 3 analise de uma liga del chum

bo que continha cobre, arsenio e an’t,imSnio-.

ol



(14)

Adams e Hoste determinaram simultaneamente
arsenio e antimonio ao lado de selénio e telurio, por analise por ati
vagao com néutrons, em solugoes eletroliticas de sulfato de zinco. O

arsenio e antimonio sao precipitados como sulfetos e separados por

destilagao como cloretos.

(15) desenvolveram um me todo

Bobrov e Salmin
para a determinagzo ébnjunta de arsenio e antimonio em baixas concen
tragoes, tambem por analise por ativagao. Extrai-se o arsenio como
tricloreto e separa-se o antimonio por deposigzo, sem eletr(;lise, em
£6lha de cobre, seguit;do-se uma etapa de purificagao em resina anig
nica.

(16)

Maenhaut e colaboradores publicaram traba
lho sobre determinagao de arsenio e antimonio em estanho. Apos desti
lagdo em meio acido bromidrico-acido sulfurico,o arsenio e o antimo

‘nlo sao precipitados com ticacetamida e o antimonio separado por depo

—~ -~ -
sigao sobre ferro em po.

A analise por ativagao com neutrons, nao des
trutiva, tambem e utilizada, como no trabalho de Rudglli e colaborado
res(”), em que _s;o analisédos os picos de >0,657 MeV  e 0,686 MeV dos
radiolsotopos araé‘nio«-?é e antimdnio-122, .tespectivanente. (que nao

sao os picos principais) usando contadores de Ge-Li.

Entre os elementos prejudiciais, determinados
o
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em materials usados para telecomunicagoes, estao cobre, arsenio e an

t:imSnio( 18) .

Face a ocorrencia conjunta e frequente quando
dos processos de seﬁaragaes tadioqu{micas, dos tres elementos mencio
nados, isto é, arsén:lo. antimonio e cobre e face ainda ao fato de se
rem muito praximas as energias dos ralos gama principals dos 1sot3pos
amgnio-76, antimonio-122 e cobre~64, a saber, 0,56 MeV, 0,56 MeV
e 0,511 MeV, respectivamente, o que torna difficil o problema de con
tagem quancio nao ha separac;so quimica, mesmo usando contadores de
Ge<Li ), foi decidido estudar, no presente trabalho, um processo de se
paragﬁo que fosse relativamente ripido e suficientemente simples para
permitir a analise de varias amostras ao mesmo tempo (a8 vezes de dez

a vinte amostras).

Lembrando que o cobre forma com o hidroxido de
amonio comp lexos snlﬁveis, nao deve ocorrer coprecipitagﬁo com hidr§_
xido ferrico dentro de determinadas cdndigses, jE estudadas por

tpor(® M

riam ser arrastados pelo hidroxido ferrico, dando uma pr:lmeita separa

e Kolthoff" . Por outro lado,o arsenio e o antimonio deve
950. gendo que uma alteragao posterior de pH, ou o aumento da concen
tragao de catioms NH:. poderia, eventualmente, levar a separagao do

par mtinﬁnz&o—arséni«} arrastados pelb hidroxido de ferro (III).

- No presente tfahalho foli verificado, apé'a ter

o



sido estudada qual a melhor condicdo experimental para nao arrastamen
to do cobre, que o arsenio poderia ser incorporade, praticamente de
maneira completa, ao precipitado de hidroxide de ferro (I11) aoc passo

que © mtimonio coprecipitava-se apenas numa proporcao de 70X,

Em segulda, investigou-se a separagao do  co
bre e arsenio, por coprecipitacao do arsenio com hidroxido férrico ,
quando anbos estao em concex;trac;ges de tragos, e quando o cobre ge

apresenta em macro concentragoes e o arsenio em micro-concentragoes.

Uma vez desenvolvido o metodo de separagao, pa
ra cobre e arsenio, fol escolhido um exemp lo pata aplicagEo fazen
do-se a determinagao simultanea, por analise por ativacao, dos dois
elementos em Fe013.6}l20 (reagente p.a.), em que ambos estdo preséntes

em niveis de tragos. Fol escolhido tal material para verificar o

v lﬁt

rito do metodo de separacao em virtude de ser conhecida a analise do
material em questao relativamente a cobre e arsenio e por serem as

suas proporqSes convenientes para o trabalho.

Ap i cou-se o meétodo taﬁbém a uma amostra cong
_ tituida por ;abelos humanos que estiveram em contato com arsenio e co
blb.ne ativos. O problema surge quando do estudo da detetminagio de arsg.:
nio no cabele, nos casos de interesse a Medicina legal (envengnameﬁto
por arsénié), vistomque a quaptidade de cobre géralmente ptesenf.e nos
eabelés humanos (da ordem de 30 a 50 partes por milhao), e suficiente

o oo



para interferir com a determinagﬁo direta, sem separagao quimica, do
-~ . -~
arsenio, mesmo nos casos de envenenamento, por arsenio, em que a sua

proporgao E grande (100 a 200 ou mais partes por milhao).

A solugao mais adequada que se encontrou para
o caso da separac;ao de arsenio e antimonio foi a comp lexacao do anti
monio com acido tartarico, que reduz o arrastamento do antimonio a n_f_
veis mais baixos que 15%, quando se precipita duas vezes o hidroxido
férrico. Estudou-se a dependencia enfm a c0precipitag30 e a concen
tragao de acido tartarico, a qual deve ser controlada, a fim de nao

prejudicar a coagulacao do hidroxido ferrico.

0 controle da percentagem de e]emﬁntos arras
tados pelo precipitado foi feito por meio da contagem da atividaﬁe de
seus radioisatopos cobre-64, arsenio-76 e antimonio-122, de 12,8 ho
ras, de 26,4 horas e 2,68 dias de meia-vida respectivamente. As conta
gens foram feitgs em espectrametro de raios gama monocanal e ~mu1tic_g.
nal, ambos com cristal de fodeto de sodio. A utilizacao de  isotopos
‘radioativos para estudos de coprecipitagzo tem aumentado constantemen
te, pois e muito vantajosa, especiélmente para elemer_ltos que se apre

sentam em concentracoes baixas.

Far-se-a, no Capitulo seguinte, uma revisio de
tema "Coprecipitagao", principalmente no que diz respeito a suas apli

_cagSes rédioquimicas. Em verdade, talvez a grande maioria dos traba

0/!
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lhos sobre copmcipita.;;o; principalmente os da literatura russa, 880
-.com vistas a Radioquimica. Isso ocorre por duas razoes : uma, por que
e uﬁ tecnica essencialmente aplicavel aos trabalhos em baixas concen
t:raqSes, 0 que e tipico dos problemas de Radioquimica; segundo, o8 es
tudos de coprecipitagao envolvem a determinagao de um mesmo elemento
em duas fases, a saber, a fase solida (precipitado arrastador), e a
fase 11quida (solucao ou aguas-maes). Em uma dessas fases, a solida
ou a liquida, o elemento estara em baixa quantidade ou proporgao,
pois esta e a finalidade da cppmcipitagﬁo. Na fase em que o elemento
estiver em baixa concentragao a sua determinagao ou medida sera, de
‘um modo geral, dificil, exigindo metodos sensiveis de determinagao ou
de detecgac, o que e facilmente alcancado pelo uso dos isotopos radip

ativos.,

fisses dois fatos explicam a razao do grande de
senvolvimento e do grande numero de trabalhos sobre  coprecipitagao

nas revistas e nos problemas de Radioquimica.
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cAPfTULO  1X

COPRECIPLTACAQ

No presente Capftulo, serao revistos os aspec
tos teoricos da coprecipitaggo, assim como sua 1mport3ncia pritica.ng_

tadamente em Gravimetria e em Radioquimica.’

II.1 CONCEITO

Kolthofe (190 P+122) goeipe coprecipitacao como

"a contaminagao de um precipitado por substancias normalmente sol_\:x_
veis nas condigoes de precipitagao",

Salutsky (20, p.748)

» embora salientando que a
majoria dos casos que ocorrem em Quimica Analitica estejam compreendi
dos dentro dessa definigao, prefere amplia-la para incluir tambem

aqueles casos em que o8 componentes formam cristals mistos e se encon

./‘
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tram em concentragoes suficientes para exceder seus produtos de solu
bilidade. E o caso, segundo o autor, da precipita¢§o das terras raras
como oxalatos, bario e radio como sulfatos, zirconio e hafnio como

fosfatos .,

A maioris dos autores, no entanto, esta de

acordo com Kolthoff,

IT.2 CLASSIFICACAQ

Sao reconhecidos em geral tres tipos princi
pais de coprecipitagso, a saber, por Adsorgio Superficial,por Forma

cao de Cristais Mistos e por Oclusao.

I1.2.1 ADSORCAQ SUPERFICIAL

0s fons no interior de um precipitado cristali
no encontram-se circundados'em varias diregoes, de acordo com o seu
nﬁmero de coordenagEo._pelos ions "de carga.oposta da réde do cristal.
0s {ons situados na superficie, pelo contr&rio, achamse incompleta
mnte coordenados, possuindo uma carga eletrica rgqidual,fodendo, por
1880, atralr outros fons presentes na solugdo em que se encontra  ©

precipitado.

u,o
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0s ions da pr5pria rede cristalina do precipi
tado, serao fortemente atraidos, para fazer continuar o crescimento

dos cristais.

Se um desses ions (por exemplo, anions) esti
ver presente em excesso na solugio, 8 auperficie adquirir§ uma carga
eletrica negativa,podendo atrair cations estranhos presentes na solu

gao.

Um precipitado de sulfato de bario, por exem
plo, tem uma forte tendEncia/de‘atrair os cations bario e os anions
sulfato. Se estes ultimos estiverem presentes em excesso, o8 cations
de impurezas que se encontrarem na solugao gerao atraidos a superfi

cle para manter a neutralidade eletrica.

Da mesma forma, os precipitados coloidais exer
cem uma forte atragao sobre seus pr5prios fons. Féi demonstrado expe
rimentalmente que os sulfetos metalicos atraem intensamente os fons
sulfeto e os haletos de prata os ions de prata e os demais haletos.Em
bora a explicacac desses fatoé nao seja tao simples como no caso dos
precipitados cristalinos, o certo eo que 08 coloides floculados apre
sentam uma carga eletrica superficial, principalmente quando deposi
tados com excesso de reagente, e tendem a ser contaminados por fons

de carga oposta.

A adsorcao superficial depende de varios fato

0/0
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res, qualitativa e quantitativamente;

a) Como ja foi exposto, sao atrafdos por um precipitado
os ions de carga oposta a da superiicie desse precipitado.Quando isso

» - -~ -
ocorre, quanto major-a carga do ion, mwais fortemente ele e adsorvido,

b) De um modo geral, quanto mais insoluvel e o composto
formado por um fon presente na solu«;éo com o fon de carga oposta do
precipitado, tanto melhor e ésse, ion adsorvido. Essa e a  chamada e

gra de adsorgao de Paneth-Fajans-Hahn.

c) Quanto maior e a area superficial de um precipitado,
mais pronunclada a sua capacidade de adsorcﬁo. Devido a esse fato, os
precipitados cololdais comportam-se comr excelentes adsorvedores, ao

contrario dos cristais grandes e bem formados.

d) O envelhecimento, principalmente se acompanhado de di
gestao a quente, tende a diminuir a coprecipitagao, devido ao decreg
cimo da area superficial ocasionado pela recristalizagao das particp_

las.

A variagao da quantidade de substancia adsorvi
da com a COHCentt‘ar,‘;O pode ser muitas vezes representada pela equaggo

empirica conhecida como isoterma da adsorgao de Freundlich :

x/m = kc" (11.1)
| .
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em que :
x = massa de substancia adsorvida.
m = massa de adsorvedor.
¢ = concentragao de equilibrio.

ke n = constantes, sendo n{1l,

Se, na expressao (I1.1) considerarmos como uni

- -
taria a massa de adsorvedor, isto e, m = 1, teremos :
x = ke®

Dividindo ambos os membros por ¢ :

.

x/c = kt:""'”l

Como n € um numero menor que a unidade, (n-1)

sera negativo, isto é. n-]1 = -p (p)O) . Portanto:
x/c = k/cP

Quando as concentragoes sao muito baixas, isto

. :
e, quando ¢ tender para zero, teremos :

lim x/c = 1im k/cP -0,
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o que significa que a fraggo adsorvida torna-se muito grande quando

se trabalha com concentraqaés baixas de substancias.

I1.2.2 FORMACAO DE CRISTAIS MISTOS

~ - ”~
Neste caso, impurezas sao lncorporadas a rede

cristalina do precipitado, formando uma solugao solida.

Se a miscibilidade dos componentes e alta, for
mam-se 08 chamados ''cristais mistos verdadeiros". H.G.Grimm e colabg

£(2D)

radores, segundo Kolthof , formularam tres requisitos para a for

magao de cristais mistos de compostos polares :

a) O tipo de composto qu{mico deve ser o mesmo.
b) O tipo de rede cristalina deve ser o mesmo.
c) As constantes paramétticas fundamentais devem ser da

mesma ordem de grandeza.

Verificou-se que compostos de tipos cristalg

_ grificos diferentes tambem podem formar solugaea aaiidaa, mas possuem

uma miscibilidade menor. Diz-se entao que esses compostos formam

"eristais mistos anomalos".

No caso da Formagac de Cristais Mistos prevale
cem as Leis de Distribuicao Homogeneaou de Distribuicao Logaritmica ,

o/
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que serao examinadas a seguir.

a) LEL DE DISTRIBUICAQ HOMOGENEA

Se, de alguma forma, estabelece-se o equili
brio entre os ions mo interior do precipitado e os fons na solugao,

a distribUiggo das impurezas no precipitado sera homogenea.

Em condigaés de equilibrio, a distribuigao de

uma impureza entre o precipitado e a solugﬁa pode ser expressa pela

seguinte equagao :
(I/I’)ppt - D(I/P)801

que e a lel de gisc;;934550 hgmggénea de Henderson e Kracek(zz) e em

que

I = quantidade de impureza,
P = quantidade de substancia srrastadora.

D = coeficlente de distribuicao homogenea,

Esse tipo de distribuicao foi obtido na prati
(23)

ca, por Chlopin s por vigorosa agita;ﬁo de uma solugso supersatura
da de cloreto de bario contendo quantidades muito pequenas de radio,
durante varias horas. Nessas condigSes. o precipitado formado inicial

o
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@

mente se éncontra finamente dividido, a recristalizacao dos cristais
pequenos e répida, e cada molecula passa muitas vezes pela solucao e
pelo preciplitado. A distribuigﬁo homoganea do rédio'nqs crigstais de
cloreto de bario fol demonstrada pela constancia do coeficiente D. 0
mesmo resultado foi obtido, com o mesmo sistema, deixando a solugao
supersaiurada em repouso por varios dias, ate qué a8 eupersatum#gio

fosse completamente eliminada‘?%)

b) LEI DE DISTRIBUICAO LOGARfTMICA

Na maidriavdns metedos de precipitaggo utiliza
dos em Quimica Analitica, a situagﬁo de equilibrio entre os cristais
e a solugao nae e atingida. Como os precipitados em geral sao muito
pouco soluveis, a recristalizagao e outros processos necessarios para

que se estabeleca o equil{brio sao extremamente lentos.

Como resultado, as 1mureias coprecipitadas
sao aprisionadas entre as camadas cristalinas que se deboéitam suces
- sivamente. Se os cristais crescem dé um modo lento e ordenado, como
na tecnica de precipitagao em solugﬁo homogenea, cada superficie cris
talina que se forma esta em equilibrio. com a 501u9§6_existente naque
le momento, A concentrégﬁo das 1npureza§ no précipitado varia entao
continuamente do centro para a periferia dos cristais, podendo a impu
reza estar mais concentrada perto do centro ou da superficie dos crig

tals. A equaqﬁa que representa quantitativamente essa aituagio ¢ a

.
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chamada lei de distribuicao logaritmica, de Doerner e Hoakins(zz).

log (Io/If) = \log (Po/Pf)

I_ = gquantidade inicial da impureza na solugao.
I, = quantidade final da impureza na solugao.
P = quantidade inicial da substancia arrastadora na solugEo.

Pf = quantidade final da substancia arrastadora na solugao.

Esse tipo de distribuicao e a que ocorre  na

precipitaggo en solugio homogénea seguida de filtragao imediata de

cromato de bario, em presenga de radio’?) ]

11.2.3 OCLUSAQ

A cOprecipitaqio por oclusao se da quando as
impurezas 8a0 aprisionadas pela tipida deposigio das sucessivas cama

das do precipitado.

Salutaky(zo' p+756)

atribui o fenomeno a um

gimples aprisionamento mecanico, enquanto,Kolthoff(lg’ p.123)

(26, p.1369)

e
Hermann e Suttle ja falam em adsorgao durante o crescimen

to dos cristals.

c/n
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Kolthoff (19» P-13D)

exenplifica muito bem para
o caso da precipitagﬁo do sulfato de bario em presenca de um excesso
de cloreto de bario. Primariamente, sao adsorvidos os cations de » ba
rio durante o crescimento dos cristais. Para manter a eletroneutrali
dade, uma quantidade equivalente de anions cloreto chega ate a supe_'r_:”
ficle. Se o precipitado e formado em condigoes tais que os cristais
se desenvolvem muito lentamente, os anions sulfato substituem a
maior partevdos anions cloreto., Se, no entanto, a precipitagi'o e mui

to rapida, nao ha tempo para essa troca, e a contaminagao pelos

-
anions cloreto e bem maior.

A coprecipitagao por oclusdo € a causa mais co
mm de cont:aminagé'o dos prgcipitados analiticos. Ocorre mais frequen~
temente com precipitados coloidais do que com precipitados constitu;_f_ g
dos de cristais grandes. Por exemplo,.‘os hidroxidos e sulfetos’ recem
precipitados contem em geral uma certa quantidade de impurezas oclui

das, a maior parte das quais sao eliminadas pelo envelhecimento.

A extensao do arrastamento por oclusao e de
terminada, em primeiro lugar, pela maior ou menor capacidade do fon
estranho ser adsorvido, de acordo com a régra de Paneth-Faje{ns—Hahn.

Para um determinado ion, ss0 importantes os seguintes fatores :

Velocidade de formagao do precipitado, que e fungao por
sua vez da concent:rag;o' do fon precipitado e do agente

oo
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precipitante; modo de misturar as duas solugoes; presen
ca de substancias estranhas que afetam a solubilidade e

temperatura durante a precipitacao.

Se o precipitado e formado pela mistura rapida
de solugSes concentradas, a temperatura ambiente, ele e depositado co
mo um coloide mais ou menos floculado, que provavelmente sera bastan

te contaminado.

Se o precipitado e obtido de solugoes razoavel
mente diluidas, a temperaturas mais altas, (que sao as condigaes ana
1iticas ql&ssicas) o crescimento ainda e bastante répido. f ormando-se

em geral cristais microsc&picos . '

As condigoes de formagao de tails precipitados
favorecem bastante a ocorrencia de oclusao : a adsorgao se da duran
te o crescimento dos cristais, mas sem que se estabelega o equili

brio.

Se a formagao do precipitado se da muito lenta
mente, formamse cristais graﬁdes e o-equilibr1§ de adsorgﬁo pode ser
atingidp durantevo crescimento. Fsse tipo de precipitédo e mito mais
puro que aquéles obtidos mnas condigség analiticas comuns. Um wmetodo
miito convenlente para a obtengEo desse tipo de precipitado e o- da
precipitagio em.solug;o homogénea, em que © agente precipitante e ge

Ao
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rado lentamente no seio da aolugao.

Durante o envelheciménto. especlalmente a tem
peraturas mais altas, o preéipitado ¢ submetido a uma série de recris
talizagSes, cujo resultado ea eliminaqao de grande parte das impure

zas ocluidas.

fsse efeito fol demonstrado por Kolthoff e

(27 para o sulfato de chumbo, precipitado por adiqgo rapida

.Halversen
de uma solugao de sulfato de sodio a uma solugao de nitrato de chumbo.
0 sal recem-precipitado continha 0,64 por cento de nitrato coprecipi
tado e, apos um envelhecimento de 24 horas a 959C, apenas 0,01 por

.

cento.,

A maioria dos autores classifica a formagao de
cristais mistos e a oclusao separadamente, enquanto Kolthoff(lg’p'lzz)
considera "oclusao" o térmo geral para o caso em que os ions estra

phos sao incorporados ao precipitado, quer formando uma solugEo sall

da, quer constituindo 1mper£eig§ea na rede cristalina.

Hahn‘za) deu o nome de "adsorgao interna"  ao
que a maloria dos autores atualmente chama de oclusao.

p.124)

Kolthoff(lg’ menciona ainda a possibi

lidadé de formagao de um composto quimico entre a impureza e o preci

.
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e o i

pitado, embora salientando ser uma ocorrencia muito rara entre os fe
nomenos _de coprecipitagio. Dessa forma, a presenga de cloreto de bé_
rio ou sulfato de potassio no sulfato de bario ¢ atribuida a formagao

de compostos duplos :

<?~Cl &gf~K

704 | S/?a
Ba~C1 . 0,7K

Hermann e Suttle(26- p.1380)

» por outro lado,
colocam em duvida essa hipateée, salientando que muitas vezes 08 fa

tos experimentais, que sugerem o estabelecimento de uma ligac;Eo qu{m;l_

ca, podem ter uma origem puramente ffsica, ‘envolvendo apenas fatores

-
estericos.

I1.3 APLICACOES ANALTTICAS DA COPRECIPITACAOQ

Os fenomenos de coprecipitagao assumem impor
tancia egpecial em dois ©asos, isto é, em Gravimetria e em Rad:loqui'm_:_g

ca.

Em Gravimetria, ¢ de extrema importancia a pu

reza do precipitado que contém & substancia a ser determinada. Por
n/o
|
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isso, seria muito conveniente que o quiudco analista conhecesse exata
mente com que tipo de coprecipitagso esta lidando em cada caso, para
que pudesse tomar as providgncias necessarias para tornar minima a
quantidéde de impurezas arrastadas. Como sao ainda escassos os dados
sobre os mecanismos de coprecipitagio de um grande numero de siste

mas, lanca-se mao de uma serie de regras empiricas de precipitagao.

Em geral, a precipitacao e realizada em solu
gSo diluida e a quente, adicionando-se o agente precipitante lentamen
te e com agitagso. 0 ptecipitado»é envelhecido durante um certo tem

po, filtrado e lavado com uma“solugﬁo adequada.

Kolthoff (197 ?.137)'

recomenda que a preciﬁi:g
ggo seja efetuada a temperatura ambiente e partindo de sblugso concen
tradas. A suspensao obtida deve ser dilulda com agua ou com solugao
de um eletrolito em que o precipitado seja mais aolﬁyel que em qua
' (para aumentar a velocidade de fecristalizagao) e envelhecida por vé
rias horas em banho quente antes da filtragao.

Salutsky

(20, p.764) resumiu numa tabela a in

fluencia das condicoes de precipitaggo sobre a pureza dos precipita

dos .

Como se pode observar na Tabela I1.l, a maig

ria das condigoes nao provoca aumento de pureza no case em que se for

o
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TABELA 11.1(*)

P A L . oo

INFLUENCIA DAS CONDICOES DE PRECIPITACAO
* SOBRE A PUREZA DOS PRECIPITADOS

Forma ’da Impure za
Condigao Cristais | Adsorgao .
Mistos Superficial | Oclusao
Solugao Diluida } 0 + ; +
Precipitacao Lenta + + +
Digestgo Prolong;da - | + o+
Temperatura Alta - . + s
Agitacao + + +
Lavagem ' 0 + . 0
Reprecipitagao + o+ +

(*) -~ Salutsky(zo'.p'764).

CONVENCOES :

(+)- maior pureza.
(=)~ menor pureza.

(0)~ efeito desprezivel.
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mam cristais mis tos . Neste caso, pode-se realizar uma reprecipitagao
de wodo que se forme um novo composto, com o qual a impureza nao e
isomorfa, ou entao remover o liquido sobrenadante logo apas a precipi

taé;ao e envelhecer o precipitado num meio que nao contenha a impureza.

Como ja foi visto no {tem sobre adsorgao super
ficiavl. a concentragaes baixas, ha uma tendencia para o arrastamento
total pelo precipitado. Em Radioqufmica, onde se trabalha com concen
tragae,s extremamente baixas de substancias radicativas, procura-se ti

rar partido dessa situagao.

Enm alguvns césos ut.iiizam—se pfecipitados arras
tadores éara eliminar substancias indesejéveis de uma solugZo.‘ To
ma-se entao o cuidado de acrescentar carregadores das substancias cu
jo arrastamento nao e desejado, isto &, usa-se um "darfegador de re

tengao ("hold-back carrier"),

. Em outros casos a coprecipitagac tem a fungao
de concentrar elementos-tragos, sem o que éeria mito diffcil a sua
determinagao ou manusgio. Micro~quantidades de radioisotopos dé deter
minados elementos. sao separados, por coprecipitagdo, de macro-quanti
dades dos respectivos alvos de irradiaggo. constitul dos por elementos
diferentes dos primeiros. Por arrastamento por hidroxido férrico sao
.. separados, por exémplo, betilib de 1{tio, cromio (III) de vanadio
(V), estronclo de r.ubidi‘o, lantanio de bario, e chumbo (II) de ta

o (1M,
J.
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Como ja fol mencionado no Capitulo I, os preci
pitados mais utilizados como arrastadores sao os coloidais, devido a
sua grande area superficial. Dentre eles déstacam—se o8 hidraxidos de
me tals txi‘e tetravalentes (hidroxido de ferro, hidroxido de torio) ,
o dioxido de manganés. os sulfetos de metais fracamente eletropositi
vos (sulfeto de cobre e sulfeto de mercurio) e os haletos de prata.Co

precipitantes orgﬁnicos sao tambem, as vezes, utilizados.

0 tipo de ion arrastado (cation ou anion) depen
dera da natureza da carga na auperffcie do precipitado., O hidroxido
férrico,'por exemplo, abaixoc de seu ponto {soeletrico (pH de 8,5 a
8,9), tem carga positiva e a pHs mais altos apresenta-se com carga ne
gativa. Portanto, em solugoes fracamente ac¢idas adsorvera anions e em

aolugaes fortemente alcalinas adsorvera cations.

Um exemplo que ilustra esse fato e a separagao
do bario-133, produzido pela reagEoAnuclear (d, 2n), do césio(ao).Pr;
meiramente, o bario e arrastado pelo hidraxido ferrico a pH 10, fican
do o cesio em anluggo. Depols de dissolvido, o hidroxido ferrico e re
precipitadv a pH 5,4, permanecendo entao o bario no 1iquido sobrena
dante., Verifica-se, pols, que, em determinadas_faixms de pH, alguns
cations sio adsorvidos por um precipitado e outros nao, podendo haver

inversac nessa ordem de precipitacao dependendo de alterar-se,proposi

tadamente, o pH,

.
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Baseando-se nesse fenomeno € que foram desen
volvidas, principalmente por pesquisadores russos, tecnicas de separa
9568 de varios radioisatopos presentes em quantidades muito pequenés.

As referencias respectivas 35 foram apresentadas no Capitulo 1.

1I.4 DESENVOLVIMENTO TECRICOS MAIS RECENTES SOBRE COPRECIPITACAO

Principalmente os radioquimicos russos tem se
preocupado intensamente com ¢ desenvolvimento de novas teorilas sobre

a coprecipitacao e seus mecanismos.

A coprecipitagao pot formagEo de cristais mis
tos tem sido a mais investigada, formulando-se teorias e express5es
matematicas bastante complexas, que levam em conta muitos fatores nao

- -
apresentados nos textos classicos sobre o fenomeno.

Melikhov(31)salienta que o problema basico de
1nvestigag§b do mecanismo de coprecipitaggo e o de encontrar uma re
lagao entre a qﬁantidade (x) de impureza adsorvida por uma massa defi
nida (y) do macrocompopgnfe em um momento arbitrario da precipitagio
(é) e a natureza do movimento macroacapico da suspensao, assim como
o8 pargmetroé do movimento molecular do microcomponente em solquo.no
precipitado e na interface. Para resol?er esge problema, geraiménte
se investiga a coprecipitaggo dentro de uﬁa eatreita faixa de condi
goes de prenipitaqao. na qual a fungao x = F(y,t) e sufigientemente

oo
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simples . Assim, a coprecipitagao do tipo Doerner-Hoskins e a  distri
buigao de equilibrio descrita pela lei de Chlopin (Henderson-Kracek),
j5 mencionadas no presente Capitulo. foram amplamente investigadas .Em
casos mais complexos de coprecipitagzo, e necessario obter informa
gaes seguras sobre os parﬁmetros que regulam o movimento das molécg
las ou ions da impureza atraves da interface para o interior do preci
pitado, bem como sobre a possibiliidade de descarga das moleculas co
precipitadas na aoluq.so e sua recaptura pela fase solida. O autor a
firma que pr?xticam_ent:e nao existe tal 1nfnma§£o na literatura e que
metodos de obtengao nao foram ainda desenvolvidos. Propoe entao  um
metodo baseado na determinacao da relagao dos fluxos interfaciais do

mlcrocomponente, com a composicao da solucao.

Melikhov e Merkulova(az) deduziram uma expres
8ao que relaciona a probabilidade de formaggo de um nucleo que conte
nha P moleculas de carregador e o radioelemento a.uma determinada con

centracao C na fase solida:

-AA
0., -’rle. “ (?%i)pg@({o(mf.:séﬂ p)
em que :
- S

concentragao ativa do radioelemento na solucao.
’YL = constante, na supersaturaggb dada.
<A = trabalho de formagao do nucleo,

k = constante de Boltzmann.

o/o
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Segundo os autores, para descrever corretamen
te o comportamento de um radioglemento durante a adsorgao e deposicao
de uma nova camada sobre um cristal de arrastadof, e necessario levar
em consideraggo as propriedades do quuido na interface. Um liquido
polar numa superficie solida possul propriedades especlais e pode ser
considerado como uma fase solida intermediaria. E necessario entao
usar um modelo quase~cristalino do 1fquido para descrever a reagﬁo do
radioelemento com a éuperf{cie do cristal, 0 mecanismo de coprecipita
¢ao do radioelemento durante o estagio de troca de adsorgao dinamica
entre a superficie e a soluggo e durante o eatagio de deposigso uni
forme de uma nova monocamada na superficie do cristal de arrastador e
examinado com base nesse modelo. Sao deduzidas relagoes que descrevem
a d:lstribuigé'o de um radioelemento no volume dos cristais de carrega
dor, sob varias cohdigaea de cristalizacao, bem como sao examinados
08 casos de formaggo de solugoes solidas de miscibilidade finita e in

finita.

Quanto a coprecipitaqao de elementos presentes

(33) salienta

em quantidades tragos, com hidroxidos coloidais, Egorov
que o desenvolvimento teorico a respeito esta muito longe do nivel al
cangado pela teoria da transferencia de wdcroimpurezas para uma fase

cristalina em formagao.

Uma grande parte dos autores que tratam do ag
sunto concorda em que seja mais conveniente usar, no caso, 0 termo

.
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"sorcao" como o mais universal, visto que o mecanismo de  transferen
cia de micro e macro-componentes para a fase do oxido hidratado colol
dal nao egta ainda completamenﬁe elucidado. A aplicégﬁo das isotermas
classicas de adsorgao nao demonstra inequivocamente um mecanismo de
adsorgao para o arrastamento de impurezas.

(33)

Segundo Egorov » existem tres teorias con
temporaneas de carater anfoterico e sorgso, sendo o criterio mais im
portante, relativamente ao carater anfoterico de um oxido hidratado,

a sua capacidade de dissolugao em acidos e alcalis.

11.4.1 TEORIA DA PEPTIZACAQ

Un precipitado recem formado tem, em geral,uma
superficie especifica mito grande, fortanto, em}meio alcalino,havera
uma absorc¢ao predominante de hidrnxilas, 0 que pode ocasionar a pepti
'zagSo do precipitado e sua dissolugﬁo. Se isso nao chega a  ocorrer,
processa-se a adsorgao secundaria de cations presentes na solugao, pe

la necessidade de compensagao das cargas elatricas.

Essa ¢ a teoria ja apresentada  anteriormente
‘no presente Capitulo, e que e a mais comumente abordada nos textos

classicos sobre coprecipitagao.
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(33)

Egorov considera a teoria como insatisf.até

ria em tres pontos principais.

1. Nao e levada em conta a natureza fisica-'quimica do
sorvente e, devido a esse fato, nao se consegue explicar porque um de
terminado sorvente arrasta certos ilons de uma solugza. engquanto outro

nao o faz.

2. A adsorcao de cations e explicada pela absorgao prima
ria de ions hidroxila, mas nao é elucidado o mecanismo de  absorgao

desses ultimos .

3. Nao ha motivo para limitar o processo de sorgao somen

te a superficie do gel.

11.4.2 TEORIA DO HIDROXI-ACIDO

De acordo com essa teoria, um precipitado de
oxido hidratado pode ser encarado como um acido ou base no estado 80
lido, pols os grupos hidroxila do precipitado podem se comportar de

. . - -
" duas maneiras : ou se separam como um todo, cu fornecem somente ions

‘hidrogenio a aolugao.'

R '
No caso geral, esses processos ocorrem com

diferentes probabilidades, que dependem da pfoporgﬁo de propriedades

o/o
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scidas e basicas do anfolito.

Se a éonéentragao de alcall no sistema e mui
to baixa para dissolver o oxido hidratado, essa separagao de i e on”
ocorre somente na vizinhanca imediata da matriz de anfolito. Nesse fa
to reside a analogia cém fenomenos observados nas resinas de troca
ionica. Essa semelhanca aparentemente encorajou a disseminaggo da opi
nido de que os oxidos hidratados, utilizados semelhantemente a troca
dores iSnicoa‘(“ion exchange hydrated oxides"), sao acidos e bases
solidos. Assim, os que apoiam o uso de isotermas de troca ionica para
descrever a sorggo de cations por precipitados de oxidos hidratados
que apresentam propriedades scidas, reconhecem dessa forma a  teoria

do hidroxi-acido de carater anfoterico.

'As explicagoes dos fenomenos de sorgao .basea
das nessas opinlces ja ndo tém mais os inconvenientes da teoria pura

de adsorgao.

Em primeiro lugar, a capacidade de um determi
nado hidroxido de libefar ions H+ e uma propriedade fundamental do hi
‘droxldo e a troca de loms metalicos por ions B+ do sorvente ocorre nu
ma extensao que pode ser prevista a partir de parametros termodinami

cos correspondentes .

Em segundo lugar, os compostos de sorgao obti

.
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.dos dessa maneira, ewmbora nao tenham composigao estequiométrica (espe.
cialmente para tragos de sorbato), tem uma forma quimica bem definida,

como manganitas, titanatos, aluminatos, ferritas, etc.

Em terceiro lugar, de acordo com essas opi
nioes, nao ha necessidade de nos limitarmos a superficie do gel; um

modelo tridimensional de interacao entre sorvente e sorbato e valido

aqui.,

11.4.3 ZIEORIA DO HIDROXO-COMPLEXO

Dentro da estrutura’'da teoria dos hidroxo-com

plexos e possivel explicar a estrutura polinérica dos oxidos hidrata

dos e suas propriedades de sorgio em relagEo aos eletrolitos. Nesse
sentido, a teoria cobre as ideias basicas das teorias de peptizagﬁo e

hidroxi-acidos, e, sendo mais universal, torna possivel a criacao de

um sistema menos contraditorio relativamente as propriedades de sor

¢ao dos oxidos hidratados .

De acordo com Egorov(33). a "adsorgao" de fons

pelos precipitadés de oxidos metalicos hidratados deve ser encarada
como o resultado de sua interacao quimica com as particulas do gel.Os
fons inst_ai'idos sao parte da estrutura da fase eolida. Assim, sao eli

winadas as desvantagens de postular um mecanismo de "adsorgao" para

l/'
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a transferencia dos micro-componentes para o coletor.

A ionizagio de um aquo-grupo coordenado e a
sorgSo de um {on hidroxila nao poden ser distinguidos experiméntalmeg
te, pois dao os mesmos resultados termodinamicos de equilfbrio e, por
tanto, devem ser encarados como igualmente provéveis.

Em meio alcalino, ha possibilidade de auménto
de sor;ﬁo de fons OH pelos oxidos hidratados. Essa sorggo, que prece
de a solugao ou peptizagao da fase solida, tambem se da de acordo
com a teoria dos hidroxo-complexos : a absorgao de OH nao pode ser
ilimitada ou indefinida, maé esta relacionada ao mimero de coordena
950 do atomo metalico, Essa absorgao nio s¢ limita meramente a super

ficie do gel, mas no caso geral se estende a todo o seu volume.

Grupos aquo e hidroxo coordenadés, que 830
‘caracteristicos dos Bgidos hidratados, assim como {ons hidroxo-comple
X08 poljméricas. podem aparecer como centros de eliminagao de protons.
Como os ions ﬁidroggnio podem ser substituldos pelos cations de al
guns metais, em uma faixa muito grande de concentragoes, em meio  al
calino essa substituicao sera mais extensa; de acordo com a lei da

~r : -~ . -~
acao das massas. Esse procegso de troca ionica no gel deve ser consi

‘derado como tridimensional.

- -~
Portanto, segue que muitas vezes opinioes con

o,o



traditarias sobre as razoes para a ‘tranaferé'ncia de impurezas 13n_4_
cas para unia fase de oxido hidratado nao sao essencialmente alternati
vas. Nesse sentido, a teoria eletroquimica de sorgao e a teoria de
trt;ca ionica sao termodinamicamente equivélentes e, mais ainda, de
acordo com a teoria dos hidroxo-complexos, os dois procésaos podem se

dar parélela e independentemente.

De acordo com essas ideias, nao se deve subg,_
restimar uma concordancia satisfatoria com uma determinada equagao de
sorgse, que fol deduzida de algumas premissas termodinamicas defini

das e de um modelo do wecanismo do processo.
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capfTuro 111

PARTE EXPERIMENTAL

No presente Cap{tulo, sera apresentada a parte
experimental referente ao estudo da separacao de cobre e arsenio e de
arsenio e antimonio por coprecipitacao do arsenio com hidroxido fer

rico, visando a determinacao simultanea desses pares de elementos por

[

analise por ativacao,

0 Capitulo III esta dividido em :

1I11.1 - Reagentes Utilizados.

I11.2 - Metodo de Irradiagao.

I11.3 - Contagem.

III.4 ~ Separ&gio de Cobre e Arsenio. -

II1.4.1 - Estudo das Condigoes de Separagao.
111.4.2 - Analise de Amostras Artificlais e da Amostra

% de FeCl H 00

362
I11.5 - Separacao de Arsenio e Antimonio.
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III1.1 - REAGENTES UTILIZADOS

Todos 0s reagentes utilizados foram de "grau

analitico",

Solugzo de Nitrato de Cobre

As solugoes de nitrato de cobre foram prepara

das por dissolugao de cobre eletrolitico em HNO, a 50%.

Solucao de Cloreto Ferrico

As solugoes de cloreto ferrico foram prepara

das por dissolugao do FeC13.6H20 em agua e acido cloridrico. Manti

nha-se o pH baixo, para evitar a precipita;io do ferro.

Hidrexido de Amonio

Utilizou-se o hidroxido de amonio concentrado

ou a 507%.

Solucdo de Cloreto de Amonio

Preparada por dissolucao do sal em agua., Utili

zou-se solugao 4 M para a separagac e 1 M para a lavagem,
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" Solugdo de Borax 0,01 M (tampao)

\ As solucoes de borax 0,01 M foram preparadas

por dissolugio do borato de sodio em Egua desionisada e recem-fervida.

Solucao de Acido Tar tarico

Preparada por dissolucao do acido tartarico em
agua. Para cada serie de experiencias preparava-se uma nova solugao,

devido so desenvolvimento de microrganismos.

II1.2 - METODO DE IRRADIACAQ

0 cobre era irradiado em solucao (nitrato), em
ampola de quartzo colocada dentro de recipiente apropriado de alum;i_
nio ("coelho™), bor oito horas, em um fluxo de neutrons de 1012 a 1013
n/cmz.s, no reator do Ingtituto de Energia At?mdc:a, Apfus a irradia

cao, tomava-ge uma aliquota da solucao ativa e levava-se a concentra

¢ao desejada.

0 arsenio era irradiado na forma de  trioxido
(Aszoa), durante o mésmo tempo e nas mesmas condigoes do cobre. Dig
solvia-se o oxido ativado, com hidroxido de sodio a 40% ou com - agua .

regla, e levava-se a concentragao desejada.




CAP, II1 . . . 40,

0 antimonio era irradiado como metal, tambem

por oito horas, e dissolvido apos a 1rradia;30 com agua regia.

ITI.3 - CONTAGEM

Os aparelhos utilizados para contagem das ati
vidades das amostras foram espectrometros de ralos gama mono e multi

canal, ambos com cristal de iodeto de sodio.

As amostras foram quase sempre contadas em fa
se ﬁquida, tomando-se o cuidado de levar padrses e amostras aoc  mes

mo volume, para evitar erros decorrentes da diferenca de geometria.

' 0 espectrometro monocanal Nuclear-Chicago, mo
delo 1820 A, acoplado a um cristal de iodeto de sodio de 5,1 x 4,4 cm,
tipo pogo, fol usado quando se trabalhava somente com um elemento ati
vo. O aparelho em todos os casos registrava a area sob a curva de ati
vidade em fungZo da enérgia dos raibs gama, a partir da energla de
10,400 MeV (para os radioisotopos cobre~64, arsenio-76, e antimonio-
122), 0 que cobre toda a area cbtmspondente aos picos principais dos
radioisotopos. Quando se trabalhava c‘om mais de um radioisotopo,utili
zava~se o espectrometro de rafos gama de 400 canais (Modelo TMC-402)
acbplado a um. cristai de iodeto de 35#0 de 5,1 x 4,4 cm, tipo pogo ,
e a area correspondente ao pico de raioa‘ gama que interessava de cada

elemento, era integrada entre limites convenientes.

l/'
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" 0 tempo de contagem era, em geral, de dez minu
tos. As contagens variavam entre 102 e 105 contagens por minuto, sen
do mais frequentemente da ordem de grandeza de 101' contagens por minu

to.

A percentagem de elemento ativo em cada fase
era calculada comparando~se a atividade da fase (ou de uma alfquota
dessa fase) com a atividade original colocada (ou com uma parte conhe
cida dessa atividade). Procurou-se gempre contar as amostras e pa

droes com a mesma ordem de grandeza de atividade.

II1.4 - SEPARACAO DE COBRE E ARSENIO POR COPRECIPITACAO DO ARSENIO
COM HIDROXIDO FERRICO

No Capitulo I, apresentou-se resumos de uma s_e:
rle de trabalhos referentes a determinagao simultanea de cobre e ar

senfo por analise por ativagao.

Em alguns deles, empregam-se os metodos classi
cos de separagﬁo de arsénid, tais sejam, a destilagao como tricloreto

ou a precipitacao como sulfeto. Grimanis e‘Souliotia(n)

chamam a
atengao para o fato de que o metodo de destilagao e bastante lento,en
quanto que a precipitagao do arsenio como sulfeto pelo acido sulffidri

co sofre a interferencia de muitos elementos.



CAP, _1I1I .. 42,

Em trabalhos mals recentes, utilizou-se a ex
tracao por solvente (benzeno ou tribenziléndna), como meio de separar
‘o0 arsenio. O metodo conduz a resultados bastante satisfatorios e PO
de se tormllr muito rapido se o arsenio, no caso de separagoes radio

quimicas. for contado na prﬁpria fase beannica(n) .

- 0 arsenio esta entre as impurezas metalicas co
mumente determinadas em cobre (ao lado de ferro, niquel, chunbo, bisg
muto e antimonio). No procedimento convencional, os elementos sao se

parados do cobre por coprecipitaq;io com hidroxido férrico(y’)

. Depois
de dissolver o precipitado com acido cloridrico, o arsenio e o anti
monio sao separados por destilagao e determinados pelo metodo de
Gutzeit (se presentes em micro-quantidadesi, ou por titulagao com
bromato de potassio.

Nos trabalhos de Kolthoff e Moskovitz(7) e

(8)

Upor e colaboradores' ', foram estabelecidas as c;andig?:es de concen
tracao de amonfaco e sais de amonio em que o cobre sofre um ° arrasta
mento minimo pelo hidroxido férrico. Kolthoff estudou os casos em que
0 cobre esta presente em concentragoes normais (10.2 M, enquan to
Upor voltou sua atencao para situagoes em que varios elementos (alem
do cobre), se encontram em concentragoes baixas (10_5 M) . Upor demons
trou, por melo-do uso de tragadores radioativos, a aplicabilidade da
separacao pét coprecipitacao, a analise de rochas. O autor desenvol

veu um metodo para a determinacao de pequenas quantidades de zinco

em rochas, utilizando a coprecipitagao com hidroxido ferrico para eli

0/0
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minar varios elementos interferentes, como manganas, estanho, chumbo
e bismuto, permanecendo o zinco, que forma complexos amoniacais, em

solugao.

No presente trabalho, partindo das conclusoes
de Kolthoff e Upor, assim como do fato de que o arsenio em baixas
concentragoes e bem arrastado pelo hidroxido ferrico, estudou-se a
possibilidade de determinagao simultanea dos dois elementos por ana
lige por ativagso, utilizando como metodo de aeparagﬁo a coprecipit_g_-

¢ao com hidroxido férrico. Uma das grandes vantagens desse mctodo &

a rapidez e a facilidade de operagao.

Neste Capitulo sera apresentada a parte experi
mental referente ao estudo das condigces de separagao, assim como a
analise de amostras artificiais e de uma amostra de um reagente p.a.,

(Carlo Erba), FeCl,. H.O,

3’6 2

0 procedimento experimental aqui delineado pa
ra a separagao de cobre e arsenio fol praticamente o mesmo que se uti
lizou para a separagao de arsenio e antimonio. As pequenas modifica
goes introduzidas serao apresentadas no item II1.5, que trata especl

ficamente da separagao de arsenio e antimonio.

- Nos experimentos preliminates, trabalhava-se

com os elementos ativos separadamente, pois os picos correspondentes

_»l/.
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2 seus raios gama principais se superpoem, como ji foli visto na Figu
ra 1.1, Dess‘a forma, colocava-sge o'qobre ativo em presenga de arsenio
inativo e o arsenio ativo em presenga de cobre inativo, para estudar
o arrastamento dos dois elementos pelo hidroxido ferrico. Depois de
estabelecidas as condicoes de separagao, preparava-se as amostras ar

tificlais para analise ‘com os 155topos radiocativos dos dois elementos.

Solugoes dos dois elementos, ativos ou inati
vos, eram colocadas dentro de tubos de centrf.fuga de polipropileno
(de 15 ml de capacidade, na maioria dos casos) segﬁidas de um certo
volume das solugaes de cloreto de amonio e de amoniaco. O ferro era
precipitado por adig,go répida da solugao de cloreto férrico, a tempe
ratura ambiente. fisse metodo conduz a formaqso de um precipitado kde
grande area superficial. O procedimento normalmente adotado em quing._
ca analitica, que conéiste na precipitagﬁo a quente, tem ¢ objetivo
justamente de eliminar as impurezas arrastadas, como consequencia do
"envelhecimento" mais rapido promovido pelo aun\e!;to de temperatura,Me
dia-ge o pH .apés a precipitagﬁo do ferro,em medidor de pH,Philips PR

9400, calibrado com tampao de borax 0,01 M,

Um problema que preocupa bastante os quimicos
que trabalham em micro-analise @ a adsorgao pelas paredes dos reci

(35)

pientes. Eichholz e colaboradores , estudando a adsorgao de ions
dos md:toisétopos cesio-137, estrfmcio-m, {tr10m91. cerio-144, e ou

tros, concluiram que, para a maioria dos elementos estudados, as per

o
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das por arrastamento gao tao pequenas que podem ser desprezadas., Se
gundo os mesmos autores, o abaixamento do pH reduz essas perdas consi
deravelmente, o que 15 havia sido observado tambem por Lima(%) para

o bismuto radioativo.

Eichholz afirma que, ao contrario do que geral
mente ge acredita, os recipientes de plastico (polipropileno)  adsor
vem mais a maioria dos elementos estudados, com excecao de rutenio e
zircgnio, do que os recipientes de vidro. Novikov e colabofadoms(37),
em trabalho sobre a aepara;?xo de sSdio, magnésio e aluminio, preferi
ram trabalhar com recipientes de polietileno, por considerar que tais

recipientes adsorvem menos os fons presentes em solugao que o8 reci

pientes de vidro.

De tudo isso se conclui que a maior ou -menor
adsorqio pelo plastico e pelo vidro depende muito do elemento com que
se esta trabalhando e da composicao da solugao, pois as composigoes
do polietileno e do polipropileno nao sao tao diferentes ao ponto de

justificar uma diferenca tao grande no comportamento.

No presente trabalho, as solugaes contendo ele
mentos em baixas concentragoes estiveram em contato com recipientes
de plﬁstico (poiipropilgno) e de vidro. Procurou-se sempre que poss_{_
vel, acrescentar carregadores dos elementos presentes em baixas . con
centragaes e abaixar o pH das aoluqaea para minimizar as perdas } por

adsorcgao,

0/0
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A técnica de centrifugagao fol utilizada por
ser mais conveniente, no caso, do que a filtra;io, em que o papel de

filtro. pode funcionar tambem como adsorvedor.

‘08 dados da Tabela IIl.]l mostram que, mesmo
apos a lavagem do papel de filtro (DUren 640 W) com NHa0H a 507, wuma
certa percentagem de cobre na forma de complexo amoniacal nao e remo
vida, quando se passa apenas a solugEo contendo cobre, pelo papel de
filtro. A percentagem nao removida é tanto maior quanto menor a con

centragao de cobre.

Ast a centrifugagﬁo. que teve em quase todos
o8 casos a duragao de 10 minutos, a 1600 rotagoes por minuto, toma
vam-se al:fquotas do ﬁquido sobrenadante, que eram colkocadas em tubos
de contagem apropriados. Para cada serie de amostras, preparava-se um
padrﬁo com 08 mMesmos reagentes, excétuando o cloreto ferrico, que era
subs tituido per igual volume de Egua, e tomavam-ée aliquotas de mesmo
volume que o das amostras. Dessa forma, podia-se 'cvoupatar diretamente

a8 atividade de amostras do ﬁquido sobrenadante com a do padrao.

0s precipitados, depois de eliminado o 1{quido
sobrenadante, éram contados no proprio tubo de centrifuga, ou, quando
sua atividade era muiita alta, dissolvidos com acido clorfdrico ou aci
do nftrico e levados a um volume conveniente, tomando-se, apos isso ,

aﬂquotas para contagem.



CAE, | 111 « 46A

TABELA III.1

PERCENTAGEM DE COBRE RETIDO NO
PAPEL DE FILTRO, POR ADSORCAO

Concentragao Percentagem
de cobre de cobre
(Molaridade) no papel
T

7,7 » 10 0,7

5,0 x 1072 0,7

3,0 x 1072 1,2

1,4 x 1072 2,0

7,1 x 1073 1,9

3,7 x 1070 2,9

ISR
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I1IX1.4.1 - ESTUDO DAS couDI'gE‘)Es DE_SEPARACRO

0Os resultados, em percentagens e em massas, ob
tidos nés primeiros experimentos realizados com cobre ativo (cobre-
64), em presenga de -arsenio inativo, encontram-se na Tabela III1.2. As
condigSes'e:merimentais foram muito pré:dmas as utilizadas por Upor
para que ocorresse um arrastamento mnimo do cobre., £ importante ob
servar que, da massa total de cobre, de 10 mg, apenas uma quantidade

muito pequena, da ordem de microgramas, era ativada (tragador).

- : A concentrag;o do hidroxido de amonio, 4indica
da nas Tabelas, fol sempre calculada sem levar em conta a comp lexagao
do cobre, e a presenga de outras espécies em solugﬁo, ou seja, to
mou-se para o calculo a quantidade de amoniaco inicialmente colocada

" pa solugao.

Nas mesmas condigaes ante.riores, fol realizado
um experimento. com arscnio ativo (arsenio-76), determinando-se entao
a distr‘ibuigso desse elemento entre a fase ﬁquida e o precipitado.ais
solugSes dg arsenio foram preparadas por dissolugio do trioxido e
NaOH 407, permanecendo o arsenio entao n. valencia 3. 08 resultados

estao apresentados na Tabela III.3,

-~ - - »
Nao e possivel determinar o arsenio em presen

¢a do cobre nessas condigSes. Mesmo no precipitado, no qual a quase

.
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111.2

DISTRIBUICAO DO COBRE, NA FORMA DE
COMPLEXO AMONIACAL, ENTRE A  FASE
LIQUIDA E O PRECIPITADO

Perd¢dentagenmn Massa
(mg)
No Precipitado No Precipitado
No Liqui No Liqui
do Sem Lava | Lavagem do Sem Lavaj Lavagem
gem com gem _ com
ﬁgua Agua
96,6 6,5 5,5 9,7 0,6 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 - -
98,1 8,0 - 9,8 - -
Condicoes Experimentais :
Massa de cobre = 10 mg.
Massa de arsenio = 0,35 ug.
Masga de ferro = 9.6 mg.
Concentragao de NHI.OH = 1,5 M,
Concentracao de NHI‘C]_. = 1,2 M,
PH - 9’ 3.
Volume final = 10 ml,

o 47A .,
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TABELA

I11.3

DISTRIBUICAO DO ARSENIO ENTRE A

FASE LIQUIDA E O PRECIPITADO

Percentagenm Massa
(pg)
No Precipitado No Precipitado
No Liqq; No LIqu
do Sem Lava]| Lavagem do Sem Lava | Lavagem
gem com gem com
Agua Agua
0,8 103, 8 95,5 |0,0027 0,36 0,33
0,8 99,2 96,3 10,0029 0,35 0,34
0,8 101, 2 97,5 [0,0029 0,35 0,34
1;0 104.6 - 0.0035 0’37 hnd
0,9 103'4 i 0’0030 0’36 A hd

Condigoes Experimentais :

Identicas as da Tabela II1.2.

06730
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totalidade do arsenio se acha presente, a massa de cobre ¢ ainda de
1500 a 2400 vezes maior que a de arsenio, aproximadamente. Nesta si
tﬁagao, a Efea correspondente ao pico principal do arsenio (0,56 MeV)
,é comp le tamente mascarada pela do cobre, (0,511 MeV) no cintiladér de

iodeto de sodio., A contagem, em termos de area, correspondente a mag

sa de cobre que permanece no precipitado, seria da ordem de 2,0 x 107

‘contagens por minuto, em média. caso toda a massa de cobre inicial
(10 mg) houvesse sido ativada, enquanto que a contagem correspondente
ao arsenio que e arrastado pelo precipitado e, em média. de  aproxima
danehte 2,2 x 10“ contagens por minuto. Com essa relaggo de areas, e
1mpossive1 determinar o arséhio no precipitado, em'presenga do cobre.
A area correspondente a0 arsenio seria cerca de 1000 vezes menor que

a do cobre. fste € o caso em que o arsenio se apresenta como impureza
em matriz de cobre. Os csléﬁlos foram feitos para um tempo de decai

mento de 24 horas.,

Realizou-se entao uma outra serie de experimen

' : - ‘ &
tos, com malor concentragao de amoniaco, o que deveria levar a um me
not arrastamento ainda do cobre pelo precipitado. Os resultados

acham-se regumidos na Tabela 111.4.

Phsmo.cam'maior con#entragﬁo de amoniaco, a
massa de cobré no precipitado ainda ¢ de tal ordem que imbede a deter
minaqﬁo do arsenio, sendo a area correspondente ao pico principal do
cobre aprnximadamente 54 vezes malor que a do arsenio, nd precipitado.

Toporescu e Geloso e levy, segundé Kolthoff(7). ji haviam verificado

./'
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II1.4

- v oo o

DISTRIBUICAO DE_COBRE E ARSENIO
ENTRE A FASE LIQUIDA E ©

PRE-

CIPITADO, A CONCENTRACAO MAIOR

DE AMONfACO

. 48A ,

e wm e e

e . o

Volume final

14 ml,

No Liquido No Precipitado No Precipitade
Percenta Percenta Percenta
gem Massa |gem -| Massa | gem Massa
99,3 9,9 5,9 0,6 101,7 0,36
98,5 9,8 6,4 . 0,6 98,3 0,34,
99,5 9,9 T 6,0 0,6 - 96,1 0,34
97,8 9,8 5,9 0,6 100,4 0,35
CondigaeguE:Qerimt_}ﬁgciug_ :
Massa de cobre = 10 mg.
Massa de arsenio - 0,35 ug.
Massa de ferro = 9,6 mg,
Concentragao de NH,OH = 2,5 M,
Concentragao de NH,C1 = 1 M
pH = 8,5,
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que, a partir de uma certa concentragao, © acrescimo de amonfaco tem

influencia muito pequena sobre o arrastamento do- cobre.

Tentou-se entao utilizar o recurso da repreci

pitagao._Em um novo experimento, reprecipitou-se duas vezes o ferro ,

apos dissolugao com alpgumas gatas de HC1 concehtrado, tomando o cuida

do de, a cada precipitéggo; acrescentar uma quantidadékconveniehte‘de

"cloreto de amonio. A massa inicial de cobre era, no caso, aproximada

mente 1000 vézes maior que a de arsenio,

Estudou~se nessas condigaes. (] comp or tamen to
tanto do cobre quante do arsenio, trabalhando ainda com os isétopos
radioativos separadamente. Os resultados da Tabela III.5 mostram que,
mesmo com duas reprecipitagaea do ferro, a massa de cobre e ainda ol

- -~ - - N P
to vezes maior que a de arsenio. A area correspondente a massa de co

bre que permanece no precipitado e aproximadamente 3,6 vezes maior
que a correspondente ao arsenio, apos um tempo de decaimento de 24
horas, impedindo a determinagEo.désse elemento no precipitado, por

contagem en cintilador de iodeto de sodio.

Nesse ultimo experimento, trabalhou-se com o
arsenio na valéncia 5 (préparado por ﬁissolugio do A3203 em agua pé
gia), verificando-se'que o8 resultados, para o arrastamento do arsé
nio pelo hidroxido férrico, Rap pﬁticamente 0s mesmos que os obtidos
com o elemento no estado de oxidaggo 3 (preparado por dissolugao do

As 0, em bhidroxido de sodio).

o
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TABELA Il

ARRASTAMENTO DO ARSENIO E DO COBRE
'PELO_PRECIPITADO, APOS DUAS REPRE~-
CIPITACOES DO HIDROXIDO FERRICO

Arsenio Coebre
Percentagem’ Massa Pe rcentigem Massa
(pg) (pg)
103,9 9,27 | 0,7 70
103,5 , 9,23 0,7 : 70
102,2 9,12 0,7 S

Condicoes Experimentais :

Massa de arsenio = 8,92 ug.
Massa de cobre = 10 mg.
Massa de ferro = 9,6 mg,

Concentragao de NH,OH = 1,7-5M
Concentragao de NH,C1 = 1,3 M.

pH c - 9.3 - 2.7.
Volume final - 9 ml.
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Examinou-se a -segulr o caso em que cobre e ar
senio se encontram em concentragoes muito baixas (Tabelas IIL.6 e
II1.7). Como ja foi visto no Caﬁftulo I, ocorre na pratica, mui tas Yé
zes, a necessidade da determinagao conjunta dos elementos, tendo sido
a analise por ativaggo. aliada a tecnicas de separagSo qufmica. jé
utilizada com esse fim. Os resultados da separa;ﬁo por coprecipitagao
foram bastante satisfatorios, sendo a determinagao do cobre no 1liqui

do e do arsenio no precipitado perfeitamente viavel.

Na fase liquida, a area correspondente ao pico
principal do cobre, em contagens por minuto, é cerca de 115 vezes
maior que a correspondente ao pico principal do arsénio, apas um tem
po de decaimento de 24 horas. No precipitado, a area para o arsenio e

aproximadamente 130 vezes maior que para o cobre,

I11.4.2 - AﬁALISE DE AMOSTRAS ARTIFICIALS E DA AMOSTRA DE FeC13.5H2Q

A praxima etapa fol a analise de uma amostra
artificial contendo os dois elementos ativados. AﬁSs a separaqao das

fases solida e liquida, o precipitado fol lavado com NH,Cl1 1 Me o Li

4

quido de lavagem acrescentado ao primeiro liquido sobrenadante ,

0s resultados foram bastante satisfatorios, co
mo mostra a Tabela T11,8, As solugoes de arsenio nesse experimento e
nos seguintes, foram preparadas por dissolugao do As .0, em agua regia.

ol
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TABELA I111.6

- omee me o ww e s s e

DISTRIBULCAO DO COBRE ENTRE A

FASE LIQUIDA E 0 PRECIPITADO,

A BAIXAS CONCENTRAGOES

« 50A .,

Cobre
 No liquido No Precipitado
Sem Lavagem Lavagem ‘com
Fercenta Massa NH ,C1
. = 4
gem o)
» { Percen= Massa Percen- Magsa
tagem (ug) | tagem (ug) -
97,8 24 5,2 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
Condigoes Experimentais :
Massa de cobre = 25 ug.
Massa de arsenio = 35 ug.
Massa de ferro = 9.6 mg,
Concentragao de NHAOH - 2,7 M,
Concentragdo de NH,Cl = 1 M.
pH = 9,5,
Volume final = 11 ml,
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TABELA II.J
DISTRIBULCAO DO ARSENIO ENTRE A
FASE LfQUIDA E O PRECIPITADO, A
BALXAS CONCENTRAGOES
Arsénio
No Liquido No Precipitado
Lavagem Com
. jSem  Lavagem NHACI
Percen-~ Massa
tagem (ng) Percen™ | Massa Percen- | Massa
tagem (ug) tagem (ug)
0,4 0,1 102,9 - 36 97,2 34
0,3 0,1 102,7 36 96,9 34
0,2 0,1 | 104,0 37 - 99,5 35

Condigoes Experimentais : identices as da Tabela IIL.6.
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TABELA 111,8

- e e e e W < 2 o o -

RESULTADOS DA ANALISE DE

AMOS=

TRAS SINTETICAS CONTENDO

COBRE

E ARSENIO ATIVOS

Volume final o=

Amostra Massa de Co~ | Massa de Arsenio
b
® (ug) (ug)
1 13,5 9,45
2 12,7 9,60
3 ' 12,7 ‘9,60
4 | 13,2 9,45
S 13,5 9,30
Condigoes Experimentais
Massa de cobre colocada = 14,0 mg,
Massa de arsenio colocada= 9,98 ug.
Magsa de ferro = 9.6 mg.
Concentrac;zm de NH40H - 4,3 M,
-Concgntt‘agso de NHI‘Cl w17 M,

. 7.2 ml.

L] SOCC
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A discussao mais detalhada sera feita no Capitulo Iv,

Realizou~se um outro experimento semelhante,
acrescentando os tracadores de cobre e arsenio a uma certa quantidade
de cabelo, dissolvendo‘a amostra e processando como anteriormente. O
motivo da escolha do cabelo para a analise foi o de jé ter surgido,
como se mencionou no Capftulo I, necessidade da determdna950 Bimulqé

nea do arsenio e do cobre,naquele material, por analise por ativaqao.

Para isso, lavou-se bem o cabelo com acetona e
Egua; secou~se e pesou-se. Acrescentdu—se os tragadores de arsenio e
cobre, acido sulfurico e acido nitrico concentrados, e aqueceu-se em
banho-maria ate a completa dissolugSo do cabelé. Em seguida, adicio
nou-se os outros reagentes necessarios a precipitacao do  hidroxido
ferrico. Separou-se as fases por centrifugaqso, lavando o precipita

do com NH601 1 M. Na Tabela I1I1.9, estao apresentados os dados corres

pondentes.

Analisou se tambem uma amostra constituida de
um reagente p.a., (Carlo Erba), o FeCl3.6H20, cuja composigao, em t€£
mos de nivel maximo de impurezas (em percentagens), € a seguinte, de

-
acordo com o fabricante do reagente :



EXPERLENCIA COM SEPARACAO DE COBRE

AP, 111

TABELA

Ii1.9

E_ARSENIQ EM CABELO

Massa de Cobre Massa de Arsenio
(ng) (ng)

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

Condigces Experimentais :
Massa de cabelo ‘- 24 a 25 mg.
Masga de ferro @« 9,6 mg.
Concentragao de NH"CI = 1,1 M.
pH - 9'5a

Volume final

3% a 42 ml,

« S1A
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FeCl.. H O

r6—2=
Elemento Percentagem
Cobre 0,006
Arsenio ‘ 0,001
Zinco 0,003
Alcalis e Alcalino-Terrosos 0,05

A amostra de FeCl3.6H?O fol irradiada por oito
horas, dentro de envelope plastico, juntamente com os padroes de co
bre e arsenio. Apﬁs a 1rradiag§o, transferiu-gse a amostra para um tu

bo de centrifuga, acrescentou-se cloreto de amonio e precipitou-se o

-
ferro com amoniaco.

Centrifugou-se, lavou-se éom NH“C1 1M, Jun
tou-se o liquido sobrenadante ao liquido de lavagem. Precipitou-se en
tao o cobré como sulfeto, acrescentando sulfeto de amenio a  solugao
quente. Essa precipifaggo fol realizada em virtude da diluigao a que
fol levade o cobre, o que tornaria a atividade da alfquota, tomada pa
fa a contagem, muifo baixa, Deixou-se decantar por uma hora e fil
trou-se a vacuo (papel Dlren 640 D). O papel de filtro com o precipi
tado foi transferido ﬁara um tubo de contagem e sua atividade medida
no cintilador de fodeto de sodio., O precipitado de hidroxido ferrico
fol dissolvido em acido cloridfico e transferido para um balao de

25 ml, tomando-~se 2 ml para contagem. Os resultados encontram-ge na

e
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Tabe la I11.10.

A presenca de elementos que podem causar intex

ferencias na analise sera discutida no Capitulo 1v.

1I1.5 - SEPARACAO DE ARSENIO E ANTIMONIO POR COPRECIPITACAO DO  ARSE-
NIO COM HIDROXIDO FERRICO

A determdnagao conjunta de arsenio e antimonio
por analise por ativaqao nao destrutiva, utilizando contadores de cin
tilagao de iodeto de sodio, € mais critica ainda que a de cobre e ar
senio, em virtude da proximidade ainda maior dos picos correspondentes
as energias dos raios gama principais dos dois elementos (conforme Fi
gura 1.2).

a7

Alguns autores tem utilizado contadores de
Ce-1i para essa determinacao, tomando os picos de 0,657 MeV (As-76)
e 0,686 MeV (Sb-122), que praticamente nao aparecem quando se usa io
deto de. sodio. A desvantagem do Ge-1i € a sua baixa eficiencia, que

nao permite a determinagso de elementos presentes em concentragoes

muito pequenas.

0s metodos analfticos comuns de separagao de
arsenio e antimonio sao a destilagﬁo,do tricloreto de arsenio e a pre
cipitaqao do arsenio como sulfeto, ambos os processos realizados em

solugao concentrada em relagao ao acido cloridrico.

of
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-TABELA II1.10

- ma om e e e s e o e S

EESULTADOS DA _ANALISE DO FeCla.Eﬂzg

Percentagem de Elemento

o~

Cobre Arsenio

0,00017 0,00035

Condicoes Experimentais :

Massa de Fe013.6320 = 151,74 mg,
Concentragao de NH,C1 = 1,4 M,
pH - 10,

Volume final = 43 ml,

« 53A .
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No Capitulo I, foram mencionados alguns traba
lhos em que se alia a separagao quimica a analise por ativacao. Os me
todos utilizados foram : a destilagao do arsenio como tricloreto, a
extragao por solvente, a deposigao do antimonio sobre folha de cobre

) - -
ou sobre ferro em po.

A troca ionica também tem sido utilizada para

(38). A solugao acida contende arsenio e antimonio e percola

esse fim
da atraves de uma coluna de resina anionica (na forma cloreto), sendo
o arsenio eluido com HC1 4 M e o antimonio com uma mistura de NHAF

2,7 Me HC1 0,4 M.

0 arsenio (I1I) pode ser separado do antimonio

(I1I), com bons resultados, por cromatografia em papel(Bg).

Durante um experimento em que se procurava de
terminar grsénio numa amostra de cobre metalico ﬁue continha tambem
antimonio, verificou-se que, ao contrario do esperado, 0 arrastamen
to do antimonio pelo hidroxido farrico dava-se em menor extensEo que
o dé arsenio (carca de 70% do antimonio era arrastado). Esse fato foi
verificado utilizando-se contador de Ge~Li. Vislumbrou-se entac a pos
sibilidade de desenvolver um metodo de ééparngzo dos dois elementos
por coprecipithgﬁo e passou-se a realizar uma sérig de experimentos
tendo em vista esse objetivo, Procedeu~se inicialmente da mesma for

ma que nos experimentos com cobre e arsenio, isto e, trabalhando com

o
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08 isatopos radioativos separadamente., Para o antimanio,aconpanhou-'se

a atividade do isatopd antimsnio-lzz, de 2,68 dias de meia-vida.

A de terminagao da percentagem de antimonio ar
rastada fol feita sempre por contagem do precipitado, depois de cen

trifugado e separado do liquido sobrenadante.

No primeiro experimento, estabeleceram—se con
dicoes semelhantes aquelas em que se trabalhava com cobre e arsenio,
e nas quais ja se sabla que o arsenio era quase completamente arrasta

do.

Pelos dados da Tabela III.11, pode-se observar |

que o arrastamento do antimonio esteve em torno de 75%.

Verificou-se a seguir que um aumento no pH fa
vorecia a permanencia do antimonio na fase 1liquida (Tabela 111.12).Co
mo a presenca de cloreto de amonio implica, no caso, em abaixamento

do pH, experimentou~ge elimina-lo para trabalhar a um pH mais alto.

Nessas condigSeé, testou-se também o arrasta
mento de arsenio-3 e a lavagem dos precipitados, com NH,C1 1 M e
NH OH a 50% (Tabela III.13). A lavagem com NH,OH a 50% tem pr'éticamg
te 0 mesmo efei;o que a lavagem com NHACI ‘1 M para o antim‘;nio, " mas

tem a desvantagem de eliminar mais arsenio do precipitado.

ol
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TABELA 111,11

- o e e wm e o " - —

ARRASTAMENTO DO ANTIMONIO PELO
- HIDROXIDO FERRICO

Percentagem arras
Amos tra tada 7
1 76,9
2 : 73,8
3 17 754

Condicoes Experimentais :

Massa de arsenio = 0,35 ﬂg.'
Massa de antimonio = 0,33 ug.
‘Massa de ferro = 9,6 mg.

Concent:mg'a'o de NH OH = 2,8 M.
Concentragao de NH"CI = 1,5 M,
pH o , = 9,5,

Volume final ~ = 8 ml,

. 55A ,



ARRASTAMENTO DO ANTIMONIO EM FUNCAQ DO pH

CAP,

111

Concentragao Percentagem
de NHAOH pH arrastada
(molaridade)

2,8 9,5 75,4

4,7 9,7 69,5

745 9,9 64,6

Condigaestxperimentais H

Identicas as da Tabela III.11,

nSSBD
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ﬁ bem conhecido o fato de que o antimonio for
ma complexo com o acldo tartarico. Partindo desse fato, decidiu-se
tentar a complexagao do elemento para mante-lo em solugao numa percen
tagem maiof, jﬁ que 0 maximo que se ocbteve sem esse recurso, mesmo a

ApHs altos, esteve em torno de 55%.

Na Tabela 111.14, pode-se comparar os resulta
dos obtidos sem acido tartarico e com diversas concentragoes de acido
tartarico. Deve-se levar em'confa, no entanto, que a quantidade de
acido nao pode ultrapassar um determinado limite, ; partir do qual im
pede a precipitagio do hidroxido ferrico. A partir de uma  concentra

950 0,001 M de acido tartarico, a percentagem arrastada praticamente .

nao ge alterou mais.

Estudou-se também a influencia do pH, estande
o antimonio em presenca de acido tartarico. Os resultados da Tabela
I11.15 mostram que a faixa de pH que mais favorece a permanéncia do

antimonic no 1fquidn sobrenadante esta situada entre 10,6 e 11,0,

Estando fixadas essas condigoes, realizou-se
uma serie de experimentos com o objetivo de verificar a reprodutibili
dade dos resultados (Tabela I11.16). As condigoes experimentais varia
ram um pouco, ém termos de ﬁasaa de antimonio, mas trabalhou-se sem

pre a concentracoes baixas.

Paralelamente, testou-se o comportamenton do

e
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CAP, II1
TABELA II1.13
ARRASTAMENTO DO ANTIMONIO E ARSENIO
PELO HIDROXIDO FERRICO, NA AUSENCIA
DE_CLORETO DE AMONIO
Percentagem Arrastada
Amostra | Antimonio Arsentio
Sem Lava | Lavagem {Lavagem |Sem Lava|lavagem | Lavagem
| gem com com gem com com
NHan NHI'OH NH‘.C.I NHaOH
1M 50% 1M 502
1 50,9 - - 107,5 - -
3 53,4 - - 104,9 - -
A 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 51,2 46,1 103,5 102,9 99,4
ggggigaes Experimentais ¢
‘Massa de arsenio = 35 pg.
Massa de antimonio = 33 ug.
Massa de ferro = 9,6 mg.
Concentragao de NH QOH = 4 M.
pH ' = 11,2,

Voiume final

7.5 - B mla
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TABELA

P

e

II1

11I.14

- ——— s

INFLUENCIA DA PRESENCA DE ACIDO
TARTARICO SOBRE O ARRASTAMENTO

DO ANTIMONIO

.+ 56B .

Percentagem Arrastada
Amos tra Sen; Acido | Com Acido | Com Acido | Com Acido
0,0005 M |0,0010M 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

Condigaengmerimggmggig N

Massa de Antimonio
Massa de Arsenio
Massa de Ferro

Conoentraqgo de NH [‘OH

pH
Volume Final

8, 25 ug.
49,6 pug.
9,6 mg.
5 M.
11.

14 ml.
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TABELA I11.15

-~ e wm me e e " - o s o

INFLUENCIA DO pH SOBRE O ARRASTA-

MENTO DO ANTIMONIO, EM _ PRESENCA
DE_ACIDO TARTARICO

Percentagem

pH 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

Condi g:oe_g__lfz xpe rimentais

o> arant e

e e o s e Sl SO e W

Massa de antimonio =

Maésa de arsenio

Massa de ferro

Concentra o;'a'o
“tartarico

VYolume final

de acido

82,5)43.
49,6 pg.
9,6 mg.

0,001 M.
14 ml,

56C .
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arsenio=5 quanto ao arrastamento pelo h:ldraxid_o férr:lco, nas condi
goes escolhidas para a minimizagao da coprecipitagao do antimonio.(Ta

bela 1I1.17).

Numa tentativa de melhorar ainda um pouco a se
paragao dos dols elemanf:os. realizaram-se algﬁns experimentos com re
precipitacao do hidroxido ferrico (Tabela 111.18). Dissolveu-se o pre
cipitado com acido nitrico concentrado, tomando o cuidado de acrescen
tar novamente uma quantidade conveniente de acido tart{irico, e preci

pitou-se com amonfaco, levando ate o pH desejado. 08 precipitados f_§_

ram contados un proprio tubo de centtifuga.

A discussao dos resultados sera feita no Cap_f__

tulo 1V,
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TABELA 111.16

- sew e e e we e e o s ao M.

VERIFICACAO DA REPRODUTIBILIDADE _DOS
RESULTADOS DAS EXPERIENCIAS COM ANTI-

¥oNIO
Percentagem de an timo-
Amos tr ajnio no Precipitado
1 23,8
2 23,3
3 23,5
4 25,5
5 24,1
6 27,9 -
7 20,2 ,
8 20,7 -
9 23,2
10 24,2 -
11 31,1
12 22,8
13 21,0
14 20,6
15 24,6 -
16 24,7
17 24,4
18 24,2
19 24,1
20 23,9
Condigoes Experimentais : |
Massa de antimonio = 0,234 a 82,5 ung,
‘Massa de ferro = 9,6 mg.
pH - = 11,
Concentracao de NH,OH = 5 a 7,5 M,

Concentragao de acfdo
tartarico ’

0,001 M,
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III

TABELA 111,17

L R I - - "

ARRASTAMENTO DO _ARSENIO PELO HIDROXIDO

FERRICO NA PRESENCA DE ACIDO TARTARICO

Percentagem de arse~
Amostra nio no Precipitado
1 89,3
2 89,2
3 86,8
4 87,2 °
5 85,6
6 88,0

Condi g_'c}gg _Expe rimentais ¢

P ]

D e T TR =T

Massa de arsenio = 2,36 pg.
Massa de antimonio = 1,65 ug. '

Massa de ferro

- 9’6 mgt

Concentragao de NH, O = 35,5 M,

pH
Volume final

Concentragao de acido

tartarico

13 ml,

0,001 M.

. 57B .
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TABELA III.18

- e aw e e Do L1 T

COMPORTAMENTO DO ARSENIO E DO ANTIMONIO
FACE A REPRECIPITAGAO DO HIDROXIDO FER~

RICO
Elemento No Precipitado

Arsénio Antimonio
Percentagem | Massa Percentagem| Massa
(1q) . (1g)
88,5 2,09 11,4 0,19
88,4 - - 2,09 10,3 0,17
86,4 2,04 12,4 0,20
86,3 2,04 11,0 - 0,18
87,4 2,06 12,4 0,20

88,8 2,10

Condigoes Experimentais : as mesmas da Tabela
anterior,
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capiTuLO IV

DISCUSSAO e _ CONCLUSOES

As tabelas com os resultados experimentais j§

foram apresentadas no Capi'tulo III.

No presente Capfculé. serao discutidos esses
resultados em térmos da eficiencia da separagso obtida pelo me todo de
coprecipitagao. A precisao e exatidao, assim como o erro total da.ana
lige das amostras artificiais contendo cobre e atfsénio, cuja separa
cao fol realizada por coprecipitagao, serao estudadas. Finalmente, se
rao feitas consideragaes sobre a aplicabilidade do metodo de separa
(;,Eo,_ poir coprecipitaqgo com hidroxido ferrico, a analise da amostra
de FeCl

3'6“20 (estudo‘ de 1nterfer€ncias)‘ bem como sobre- os mecanismos

de coprecipitacao dos elementos estudados.

Quanto aos experimentos com separa;ﬁo de cobre
e arsenio,verificamos,em primeiro lugar, pela observa;Eo das Tabelas

111,2 e II1.3, que a soma das percentagens de cada elemento, determl

o
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nadas na fase liquida e no precipitado, se afasta um pouce de 100, O

(8)

critério de Upor » Nos seus estudos de coprecipitaqao de varios ca
tions, presentes em concentraqaes baixas, com hidroxido férrico, foi
o de considerar como corretos os resultados cuja soma para as duas
fases estivesse compreendida na faixa de 100 ha 5%. Como o autor utili
za filtragoes no seu trabalho, os precipitados sao pesados ainda umi
dbs,'sendo descontada a quantidade de cada fon correspondente av vaoly
me da solugac que nao ¢ completamente removido (1-2 ml). No caso pre
gente, lavou-se iniclalmente o precipitado com égua para remover o li
quido que permanece ainda no tubo de centrffuga. Dos resultados apre
sentados, apenas um deles (correspondente na Tabela I1I,2 a soma de
98,2 + 7,6 = 105,8) esta situado um pouco fora dessa faixa. Nas expe
rieéncias a nuncentrq;Ees baixas de cobre a arsenio (Tabelas III.6, e
‘III.,7) todos os resultados estiveram dentro da faixa mencionada(neste
caso, a lavagem fol feita com NHACI 1 M). Note-se tambem que os melho
res resultados, do ponto de vista da separagso de cobre e arsgnio, ﬁé
ram os obtidos por contagem da fase liquida. Tais resultados indicam

que temos no lfquido uma percentagem de cobre gsempre maior do que 97%,

em todos os casos, e no precipitado uma percentagem de arsenio de cE;

ca de 997.
Como ja foi observado no Cap{tulo III, mesmo
com uma separacao otima, em termos de percentagem, de cobre e arse

nio, nas ptoporgBeg estudadas, em que a massa inicial de cobre e de

cerca de 28 600 vezes maior que a de atséﬁio (10 mg de cobre para

IMIYITYUTO Lf phahos
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0,35)q;de arsénio), nao se pode determinar o arsaniovno precipitado.
Mesmo apos duas reprecipitaggés do hidroxido férrico, e sendo a masg
sa inicial de cobre aproximadamente 1 100 vezes maior que a de araé
nio, o problema nao foi solucionado, sendo a atividade correspondente

Lo -~ - -~
a area do cobre ainda cerca de 3,6 vezes malor que a do arsenio.

Quando as massas dos dois elementos sao da mes
ma ordem de grandeza (Tabelas II1.6 e III1.7), estando cobre e arsenio
presentes em baixas concentragSes. os résultados obtidos sao bastante
- bons, com apenas uma precipitagao. No lfquido, a massa de cobre é,
apos a separacao, de 240 a 250 vezes maior que a de arsenio, e no pre
cipitado a massa de arseénio e de 68 a 87 vezes maior que a de cobre ,
sendo nessas condigoes perfeitamente possivel a determinacao dos dois
elementos por contagem em cintilador de iodeto de sodio, como 35 fol

rencionado no Capitulo III.

Para os dados das Tabelas I11.8 e III.9, refe
rentes a analise de amostras artificiais, contendo quantidades conhe
cidag de cobté e arsenio ativos, foram feitos os calculos constantes

da Tabela IV.1.

Os desvios psdrBesirelativos dao uma medida da
precisao da anﬁlise, ou-geja, da variaqio entre o8 resultados de yé
rias réplicas. sendo calculados como uma percentagem da media de uma

serie de experimentos.
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TABELA 1IV,1
DADOS _CORRESPONDENTES AS ANALISES
DAS_AMOSTRAS CUJOS DADOS CONSTAM
DAS_TABELAS I11.8 e 11,9
Massa Massa 'Desvio Desvio ﬁgro *) Erro
Tabela |Elemento| Coloca- | Encontra [Padrao Padrao |Medio Re lati-
da da(Media) Relativo vo (¥
(pg) (ue) (pe) (» (ug) (%)
Cobre 14,0 13,2 0,4 3,0 -0,8 5,7
I11.8
Arsenio 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
111.9
| Arsenio ‘8,92 8,2 0,2 .2,4 {-0,8 8,5

(*) =~ As nogoes de "Erro Medio", frro Relative" estao de
S

Analytical Chemistry

(40)

-
s Isto e :

acordo com

Erro Medig € a diferenca entre a media de uma série de resul

tados e o valor verdadeiro.

Erro Relativo € o erro medio de uma série de resultados,

presso como uma percentagem do valor verdadeiro,

ex
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0s erros relativos dao uma 1déia da exatidao
da analise, pois sao calculados dividindo os erros medios absolutos

pelo valor verdadeiro.

0s erros relativos foram sempre inferiores a
107, o que € perfeitamente aceitﬁvel. em se tratando de analise de of

cro-quant{dades,

As massas determinadas na analise das amostras
artificiais (Tabelas 111.8 e II1.9) em ambos os casos, tanto para o
cobre quanto para o arsenio, foram sempre inferiores as massas de ele
~mentos cﬂlocadﬁa, fisse fato deve ser atri.bufdo provave lmente a perdas
durante o processo de analise, jﬁ que neste caso nao se trabalhou com
carregadores dos elementos, durante a fase inicial da separagao.

(41)

Segundo Mc Farren e colaboradores , O erro
‘total de um metodo analitico pode ser calculado pela seguinte expres

8aAn ¢

d+ 2s
M

frro total = x 100 ' (1v.1)

em que

d = valor absoluto do erro mdio.
s = desvio padrao.

ao= valor real.
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0 autor divide os métodos em tres categorias,

a saber :

a. Lxcelentes =~ quando o erro total & de 25% ou menos.
b. Aceitaveis -~ quando o erro total e de 50% ou menos.
¢. Inaceitaveis - quando o0 erro total e maior do que 507,

(42)

Eckschlager » por outro lado, faz uma obje
gao ao criterio de Mc Farren, no sentido de que nao & levado em con
sideragao pelo autor o significado estatistico do erro medio absoluto.

Sugere entao a utilizagao de uma expressao semelhante @

dA+.28 )

. Erro total = 100 (1v.2)
onde dA € o valor absoluto do erro medio,que ¢ estatisticamente 'sig
nificativamente diferente de zero. Quando o valopr absoluto do erro
medio nao e significativamente diferente de zero, a expressao (IV.2)

se transforma em :

frro total = 100 28
' - M

A significancia estat{stica da diferenga de dA
de zero deve ser testada primeiramente por meio do teste t de Student,
para um nivel de significancia ol = 0,05, para o numero de graus de
liberdade Y = n-1, em que n & o numero de experimentos realizados.

l,.
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Aplicando agora a formula IV.l aos dados obti
qos para a analise da amostra artificial contendo cobre e arsenio, ob
. teve-se, para o erro total, o valor de 11,47 para a analise de cobre
e de 7,0% para a analise de arsenio, o que significa que o metodo ]
de ser considerado excelente, de acordo com o criterio de Mc Farren.
Deve~se notar, no entanto, que o autor elaborou a sua claasificaQZO
dos metodos analiticos tendo em vista principalmente dados obtidos
-por varios laboratorios, para um mesmo metodo. O erro analitico to
tal referente a esses dados sera sempre malor que o referente a da

dos colhidos por um unico analista, em um so laboratorio.

0 teste t de Student, aplicado ao caso,revelou‘

que o valor absoluto do erro medio pode sey considerado como signifi
“cativamente diferente de zero, do ponto de vista estatistico. E vali
da, portanto, a aplicaggo da formula IV.1.

Quanto a analise da amostra de FeCl H,0, (Car

3'6

l¢ Erba) acompanhou-ge a meia-vida dbs plcos correspondentes aos
7

rajos gama de energlas 0,5113§’b,56 MeV (cobre e arsenio), obtendo-se

retas em ambos 08 casos,quando se fez os graficos do logaritmo da ati

vidade em fungao do tempo.

Para o primeiro, a meia-vida fol de 11,8 horas
e para o segundo de 26,0 horas. Para os padroes, obteve-se 12,6 horas

e 26,5 horas, sendo o8 valores tabelados de 12,8 e 26,4 horas., Assim

'/l
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sendo, podemos considerar essas melas-vidas como correspondentes aos

radioisotopos cobre-64 e arsenio-76.

Dos elementos que constam no rotulo do reagen
te, (zinco, alcalis e alcalino-terrosos), nenhum chega a causar se
rias interferéncias na regiso dos picos de cobre e arsénio, por se
ativarem muito pouco em relagao ac cobre e arsenio, devido a meia-vi
da muito longa, ou a percentagem isotépica e a secgao de choque mui

to baixa. E o caso do zinco-65, zinco-71, estroncio-85, bario-131, Og

dados referentes a esses radioisotopos constam do .Apéndice I.

No espectro do precipitado de hidroxido férr_i_
co (Figura 1V.1), alem do arsénio-76, destaca-se o radiolsotopo fer
ro-59, de 45 dias de meia-vida, cujos picos, em 1,10 e 1,29 MeV, tam

bém nao constituem problema no caso.

No espectro do precipitadé de sulfeto de cobre

(Figura IV.Z) apareoeu{ o pico do cobre-64, os picos do ferro-59 e

oy
T

18 outros plcos, um em 0,41 MeV e o outro em 0,82 MeV,

Acmm’anhou-se a meia-vida de ambos (0,41 MeV e
0,8 Mev)}, obtendo~se,para o picd de 0,41 MeV, 5 dias, valor que nao
céincide com a meia-vida de nenhum radi.oisatopo tabelado. fsse fato
deve ser atribuido a érros na determinagao da meia-vida, pof ser  a

.atividade correspondente a esse pico muito baixa. Para o pico de 0,82

.
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MeV, verificou-se ser a curva de decaimento composta de duss ativida
des : uma curta, de 24 horas, e outra tao longa que nao pade ser de
terminada. A de 24 horas também nao foif identificada, provavelmente

pelo mesmo motivo jﬁ citado para o pico de 0,41 MeV.

£ obvio que a aplicagao do metodo de coprecipi
tacao com hidroxido ferrico como etapa preliminar na determinagao de
cobre e arsenio a uma amostra ativada sera limitada pela presenga de
outros radioelementos, pois o arrastamento pelo hidroxido ferrico nao
e especificé para o arsenio. Se esses radioelementos possuirem picos
e meias—-vidas prc;ximos aos de arsenio ou de cobre, os resultados da
analise poderSo ser comprometidos pela sua presenca.

Quanto aos experimentos com arsenio e antim_a_
nio, concllui-se, pela observagao da Tabela 111.18, que e possivel ' ob
ter um enriqﬁecimento apreciavel, com boa reprodutibilidade dos resul
tados, de arsenio no precipitado e de antimonio no lfqu'ido, com duas
precipitagoes do hidroxido ferrico. 0 arrastamento do arsenio pelo hi
droxido ferrico nao fol tao completo neste caso como o foi nos experi
mentos com separégaq de cobre e arsenio, o que deve ser atribuido pro

vavelmente a presenga do acido tartarico.

A possibilidade de determinacao dos dois ele
_mentos com uma exatidao razoavel apf)s' -] aeparagio, deﬁehder:; da rél_g

gSo entre as massas dos dois elementos, assim como do tempo de decai



CAP, 1V .66 .

mento. No caso dos resultados da Tabela 1II1.18, em que a massa final
de arsenio no precipitado e aproximadamente treze vezes maior que a
de antimonio, e levando em conta que o arsénio se ativa mais que o an
timonio, sera favorecida a analise do primeiro elemento realizada 1lo
go apos a irradiagiol Apas um tempo de decaimnto de 24 horas, a ati
vidade correspondente a area do antimonio teria um valor de cerca de
5% da area do arsenio, no precipitado. Para a determinagso do antim_é
nio na fase liquida ocorreria o contrario, devido ao decaimento mais
répido do arsenio. Ap?xs um decaimento de 24 horas, na fase 1iquida, a
atividade do arsaﬁio, que esta em menor proporg'éo em termos de massa,
seria de aproximadamente 30% da atividade do antimonio, o que prejudl
caria bastante a determinagao desse elemento. Ja apos 137 horas de de

caimento, a atividade do arsenio nao chegaria a 4% da do antimonio.

0 arrastamento de espécies presentes em solu
"gzo por precipitados coloidais como o hidroxido férrico e atribuido
quase sempre a adsorgao superficial ou a oclusao, como ja se dischtiu

no Capf,t:ulo 1L, Egorov(33)

menciona a formagao de compostos, como man
ganitas, titanatos, aluminatos, ferritas. No caso espec{fico da copre
cipitaggo do cobré, na forma de complexo amoniacal, com o hidroxido

férrico. oé estudos de Kolt:hqff e Moskovitztn

revelaram que o enve
lhecimento, tanto a teuperaﬁura ambiente quanto a 989C, provoca uma
lenta 1ncorpom§§o do cobre ao precipitado. Alem disso, quando o pre
cipitado e aquecido, a quantivdade de cobre coprecipitado aumenta com

¢ aumento do tempo de aquecimeﬁ,to. 0 que e contrario a uma das regras

./6
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de co;;mcipitag?io. fsse fato e atribufdo pelos autores a lenta forma

¢ao de uma ferrita de cobre.

Kolthoff e Moskovitz consideram que o aumento
. da concentzragao de amoniaco implica em malor estabilidade do complexo
amoniacal e, consequentemente, menor coprecipitagZo. Por outro lado,o
acrescimo de fons NH4+, decorrente da presenca de sais de anﬁnio, ao
provocar um abaixamento da concentragac de fons OH , tem como resulta
do também um arrastamento menor do cobre. Dal a importancia da combi

na«;ﬁo ‘desses dois fatores para manter o cobre na fase lfquida.

Sobre o mecanismo de copredpitaggo do arsenio
e do antimonio com hidroxido férrico, nao foram encontradas mferap_
clas na literatura. Sabe-se que o arsenio forma com o ferro um sal
basico, arsenito de ferro, de composicao variavel, o que indica. a pog
sibilidade de arrastamento pelo hidroxido férrico, pela formagao ‘de
composto quimico. Estudos bastante interessantes i)oderiam ser reali

- ) -~ -
zados a esse respeito, tanto para o arsenio como para o antimonio.

Para concluir, devemos ressaltar as possibili
‘ dades que oferece & copmcipitagso, nao 80 com hidroxido ferrico mas
 com varios outros preéipitados. como metodo de separagio. A variagi;o
de pH, que é'_‘ o metodo utilizado pelos pesquisadores russos, assim co
mo a ’conplexav;So, a oxidagao ou a complexagao e a oxidagao conjﬁntas,

como ja salientou Polsk (ver Capitulo I) podem ser utilizadas para

oo
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menter determinadas espécies em solugao e favorecer o arrastamento de

outras.,

Assim, um mstodo inicialmente utilizado apenas
para a eliminacao de impurezas indesejaveis, ou para a concentragao
- de .eleméntos presentes em niveis de tragos,. pede ser ampliado em tE,g_ o
" mos de especificidade a ponto de se . tornar um valioso processo de se

paracao, para trabalhos em baixas concentracoes.
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DADOS NUCLEARES DOS RADIOLSOTOPOS, OBTIDOS POR

REAGCAO (n, ), MENCIONADOS NO TEXTO

Percen~ vSecgEo Tipo de
. tagem de chp |decai~
Nuclideo | Mela-vidajdo iso~ | que do !mento Energia dos fotons
e[ e
VO
{hbarns)
29Cu64 | 12,8 h | 69,09 451 |Biph | 0,511, 34
33A876 26,4 h [100 4,5 B 0,56 0,66 1,22
51Sb122 2,68 d | 57,25 6,5 B E 0,56 0,69
26Fe59 45 0,33 1,2 y-2 1,10 1,29
0065 | 245 | 48,89 | 0,47 (AT E 1,15 Jo,5u™
30Zn69m | 13,9 h | 18,57 0,095 ' 0,44
30Zn71 3,9 h | 0,62 0,015 A 0,39 0,49 0,62
1iNa24 15,05 h | 100 0,53 A 2,75 1,37
19K 42 12,36 h | 6,88 1,2 «ﬁ”, 1,52
12Mg27 9,46 m | 11,17 | 0,034 |P 0,84 1,01
385185 65 d | 0,56 1,05 & n,51
S6Bal3i | 12,0 d | 0,101 | 13,52 |E 0,50 0,12 0,21
20Ca47 4,564 d | 0,0033] 0,25 A 1,30

(*) - aniquilagao.,

Dados tiradc»s de :

1. Seelmann ~ Eggebert,W., C.Pfennig, H.Minzel

Nuklidkarte (3.Auflage 1968)
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2, Adams,F., R.Dams, C.E.Crouthamel

Applied Gamma-Ray Spectrometry
2nd Edition (1970)
Pergamon Press - New York.
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