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APRESENTACAD

Exta tese visa essencialmente encontran possivels caminhos
pelos quais possa-se explican os vinios fendmencs que ocoanem no estado  solido
e que ainda sac motivo de mudla controvinsia, dada a falta de conhecimentos exis
fentes nesta arnea. O compesto quimico escolhide para o desenvolfvimente  destes
estudos §oi o cromato de potdssio, que & bem estavel e sobre o qual muitos — ou-
tnos thabathos @ foram nealizados, facilitando pols eventualis comparacoes de da
dos.

0 texto apresentado encontra-se  basicamente dividido  em

quatno capltulos e txds apendices. Cada capitulo contém sun propada  bibliogha-
§ia, de modo que o Leltorn ndo necessida recorien av final do texte para  procu-
ran pelas referdneias citadas mas, por outro Lado, devena ten em mente que  wni
mesma neferdneia poderd sen citada em mals de wm capituleo. 04 apendices  foram
colocados com o objetive de dinamizan a Leltura, evitando que multas tabelas ¢
definicoes dmpontantes fossem intercaladas no texto ou colocadas em nodapes, 0
que poderda digiculian o seu entendimento ¢ a sua datiloghafia.

No apindice T encontram-se descnitas as sdmbologdas wtiliza
das para descrever os cristais de K2C104 dopades com en ¢ o8 tratamentos §A84-
cos a que doram submetidos. O apendice IT apresenta m conjunto de tabelas neqe
nentes aos ghagicos descnitos pelas giguras contidas no capltulo 1V, numeradas
do mesme modo que as figuaas para evitan confusces e para facilitar a COMPAArACAD
das cunvas. Todos os gragicos apresentados fonam feitos pelo proprio autor. Fe
nabmente, o apindice 117 constitui-se em um glossinio de tewmes utilizados  con-
nentemente em radioquimica, a maiorda com regerencia na fese, cufas Anterpreta-
coes 40 muitas vezes ambiguas e/ou confusas em oulrod texios e gue, prefende-se,

sefam noamalizadas para uso no presente trhabatlho.

Endim, procurou-se dan acesso ao Leiton aos resultados co-
thidos e ds suas intexpretagoes da melLhon maneira possivel, mas o autor neceberd
bem quaisquern tipos de comentarnios, sugestoes ou cniticas que temham como objetd

vo aprimonan o sew thablaho aqud apresentado.



RESUMO

As distribuicdes fracionadas das varias espécies
agquosas de Cromo marcadas coim BLCr foram determinadas por cromato-
grafia de troca catidnica, apbs a dissolugao de cristais de K,Cro0,
contendo 51Cr como dopante. Estas distribuigoes foram relaciona-
das com espécies precursoras contidas na fase sblida.

O comportamento dos cristais de KZCrO4 dopados com
Sle, gquando irradiados com fdtons vy, & bastante dependente de tem
peratura de irradiacao e do nétodo de dopagem. Os resultados nume

ricos obtidos para a distribuicao das varias espécies em solugao,

marcados com 51Cr, nio shAo consistentes com agueles encontrados na
literatura para amostras de histdrico similar e sao diferentes da-
gqueles obtidos apbs a irradiagao de cristals de K20r04 com néutrons,
indicando gue o ambiente quimico no interior dos eristais dopados
deve ser diferente daquele existente em cristais ativados por irra
diacdo neutrdnica.

Algumas sugestoes de mecanismos, baseadas em rea-
cBes que envolvem espécies eletrdnicas no estado sdlido, desenvol-
vidas inicialmente para explicar o comportamento de alguns sdlidos
irradiados com néutrons, sao apresentadas para explicar os produtos
observados. As medidas de atividade foram interpretadas em termos
da formagado de defeitos e suas interagoes no estado sOlido. As rea
¢oes destes defeitos com Atomos dopantes no momento da dissolugao

em um meio aguoso, produzem as espécies detectadas em solugao.



ABSTRACT

Fractional distributions of the various SlCr labelled
agueous species were determined by cation exchange chromatography .
after dissolution of K,CrO, crystals containing dopant atoms of
SlCr. These aquecus distributions are related to precursors species

in the solid phase.

-
The behavior of J1Cr(III)mdoped K,Cro, crystals, when

irradiated with gamma-ray photons, is strongly dependent on the
temperature of irradiation and on the method used for doping. The
numerical results obtained for the distribution of the wvarious
solution phase species labelled with 51Cr are not consistent with
those found in the literature for samples having a similayr history
and are different from those obtained after the irradiation of
K,Cr0, crystals with neutrons, indicating that the chemical ambient
inside doped crystals must be different from that in crystals
activated by neutron irradiation.

Some mechanistic suggestions, based on reactions
which involve solid state electronic species, developed initially to
explain the behavior of some neutron irradiated solids, are presented
to account in a general way for the observed products. The measured
activities of the species are interpreted in terms of the formation
of defect species and their interactions in the solid state. The
reactions of these defect species with dopant atoms at the moment
of the dissolution in a agueous medium give the detected solution

phase species.
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CAPTTULO I

INTRODUGAD

A quimica da radiagao pode ser definida como o estudo dos efei-
tos quimicos produzides em um sistema pela absorgao de radiagao ionizante. Esta
e » Loel - # - % " ® » e -
definigao inclui os efeitos quimicos produzidos por radiagoes de pequeno compri
: : *) - .
mento de onda (raios-X, raios Y) , por partlculas carregadas com alta energia
o v, et La
cinética (eletroms, protons, deuterons, particulas o e particulas de recuo) e
il + ~ - Lol -
por neutrons rapidos, gue sao particulas sem carga eletrica.
-y ke - * - o~ .
Interagindo com a materia, todas estas radiagoes podem produzir
moleculas excitadas eletronicamente e/ou ionizadas as quais, subsequentemente,po
. o~ - . g " o . Lol
dem sofrer rupturas de ligagoes guimicas, como consequencla da dissipacaoc da e-
. . e ¥ . » L -
nergia de excitagao acumulada em energila vibracional (efou termica). Estes even-
tos quimicos podem resultar na formagao de radicais livres altamente reativos,
que poderao se combinar entre si e/ou reagir com outras especies do meio, depen-~
dendo da distancia entre as particulas excitadas efou das energias de ativagao
das possiveis reagbes quimicas, que sao competitivas entre si.
Por outro lado, um atomo, ao sofrer uma transformagéo nuclear,a
ge sobre as especies quimicas contidas no seu ambiente externo imediato gerando
- g 4 . ad . -
virios efeitos diferentes. A transformagao nuclear, processo internmo do nucleo,
cria regioces de alta energia no sistema que, ao ser liberada, pode ser dissipa~
" ind - - *
da sob a forma de radiagac (fotons y ou partIculas) ou ser transferida diretamen

te a um dos eletrons mais internos do atomo envolvido (conversao interna),resul

+ ~ P - d . ] - * % £
(*) - As padiagdes nas regices do visivel e do ultra~violeta podem tambem inict
Aol L '3 ~ . . —
ar veagbes quimicas, mas nestes casos ndo ocorrem processos de LONLzaguo
e qe reagdes se dao via espécie excitadas elelronicamente no estado liga-

do (hounded state).

al

Fstas reagoes sao estudadas no ecampo da fotoquimica.



2
tando em perturbagoes eletronicas (processo Auger) muito diferentes daquelas asso
ciadas a absorgﬁo de radiag%e externa. Ainda, alem de ser excitade e/fou ionizado
pela transformagao nuclear, o atomo transformado pode tambem adquirir uma energi

oo . - -~ ’ {(#*) . . -
a ecinetica consideravel, como consequencia do recuo nuclear ., muito superior as
» a o ™ LR
energias envolvidas com as ligagoes quimicas.
w g »
Entretanto, apesar dos processos primarios serem diferentes, 08
) . . - ' .
efeitos quimicos das transformacoes nucleares podem ser, de algum modo, relacio
£ . L™
nados c¢om a quimica das radiagoes.
Comparando~se as energias de recuo dos varios processos nucleares
- . - ’ + i Fa
com as energias de ligacao, espera—se que praticamente todas as lipagoes quimicas

- . - ik
das moleculas envolvidas no precesso nuclear se rompam € que o atomo quente( )se

projete no ambiente que ¢ rodeia, provocando ainda varias outras perturbacoes no
sistema.

Varias experiencias realizadas com gases (l-4) e 1liguidos (5-7)
confirmaram as previsoces teoricas (8,9), pois observou-se que a fracao de molecu-
las que se rompe durante o evento nuclear em tais sistemas ultrapassa a 99%, quan
do os efeitos observados dependem taoc somente das energias de recuo e de ligagao.

Ao contrario do que acontece nos sistemas gasosos, 0S pPercursos
dos atomos de recuo nos solides e liquidos saoc muito curtos, da ordem de Lom
(10%). Entretanto, durante o trajeto destes atomos atraves do cristal, inumeros
defeitos sao criados no reticulo do solido(com tempos de vida variaveis) e alem
digso, no final da trajetoria, podem acontecer reagoes ainda destes atomos com
as especies quimicas situadas ao redor deles, produzindo o chamade rendimento das

L F9)
aspecies .

Nos s0lidos, para a fragmentagao molecular ocorrey, & necessarioc
que energias minimas de recuo, entre 30 e 60 eV (10~12), sejam liberadas no pro-
cesso. Estes valores, no entanto, sao facilmente superados pela maioria das trans
formacoes nucleares, razao pela qual seria de se esperar, também nos sdlidos, um

elevado grau de fragmentacao molecular apos um evento nuclear.

Em muitos casos estudados, entretanto, especialmente em solidos,

(*y =~ pide cap. II.1.
(k%) - wpide glossdric.
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observa~se que, no final, fracoes significativas do sistema em estudo sao consti-

ruidas por moléculas indistinguiveis das originais. Estes fatos sugerem a existen
. ~ (%) .

cia de outros fatores gue causam a alta retencao na forma do composto original,

come por exemplo, as reacoes que 0s atomos de recuo sofrem durante a sua trajeto-

ria ou, posteriormente, sob a acao de varios agentes.

Por esta raziao o estudo de sdlidos ativados por reacoes nuclea~
res( ) & bastante complexo porque, de um modo geral, a quimica dos atomos quentes
produzidos na matriz irradiada & uma funcdao do recuo e dos processos de recozimen~

CLIIN ) . . .
to induzidos por radiagao (ex.: raios v) efou pelo calor, durante o bombardea
mento do alvo.

As evideéncias de que se dispoem at@ o momento nos leva a crer que
as reacoes dos atomos quentes em solidos ocorrem em fungao do recuo nuclear que,
pelo menos primariamente, seria o processo de maior significancia na formacao das
espécies detectadas, por medidas de radioatividade, apos a analise quimica do alvo.

Considerando-se estas evidencias pode—se pensar que um solido irra
diado com meutrons seria composto por uma matriz, contendo impurezas e defeitos de
estrutura, que teria sido submetida concomitantemente a processos de recozimento
por radiacao e/ou calor. As impurezas a que se refere seriam os atomos de recuo re
tidos em posicoes intersticiais no reticulo e os radicais, ions e/ou moléculas for
mados ao longo da trajetoria de recuo.

Este quadro permite supor que uma situagao parecida poderia  ser

, (kK
criada ao se dopar

um solido, de preferéncia com a espécie que sofreria o re
cuo se este solido fosse ativado nuclearmente, sem a presenca dos danos criados pe

lo recuo e sem os efeitos indesejaveis provocados na matriz pelo caloer efou radia-

gao.

Também, ao se considerar que o atomo de recuo esta obrigatoriamen
te envolvido nas reagoes quimicas subsequentes ao processo nuclear pode-se, em
(*¥) ~ vide glossario.

(#%) - Apesar do tewto cer genérico, pretende-se focalizar somente as reagoes

(T}, Y) .
(*%x} ~ vide cap. IT.4.
(*xx%)— vide cap. II.3.



principio mas com reservas, comparar os resultados encontrados na analise destes
dols sistemas.

O sistema cromato tem sido sistematicamente investigado sob es-
te aspecto ja ha alguns anos mas, apesar da sua aparente simplicidade, muito ain
da tem que ser feito para explicar os fenomenos observados no estado solido.

v 51 . . .

Esperava-se que os ions de Cr(III) introduzidos em uma matriz
de K.Cr0, por cocristalizacdo a partir de uma solugao aquosa (13-18) e por recris

2 &

talizagao de K, &0, irradiados com neutrons (19-21) estivessem presentes como dife
rentes espécies em diferentes sitios do reticulo do solido e que, assim sendo, pou

. . . - . - 51
ca ou nenhuma similaridade com respeito a reatividade das especies de = Cr frente

ao recozimento termico fosse encontrada.

Entretanto,em temperaturas relativamente altas ( T 3 1500C ) o
recozimento destes sistemas mostrou que, em ambos os casos, as velocidades de pro
dugao de Cr(Vl) eram indistinguiveis, apesar de existirem diferen¢as marcantes
quando recozidas & temperaturas mais baixas (14,15,21 ). As especies existen——
tes ou que seriam formadas em baixas temperaturas, bem como os precursores destes
processos, nao sao conhecidos e a situacao ainda e totalmente obscura.

Também nao sao bem conhecidos ainda os processos envolvidos no re
cozimento de sGlidos por radiacao e, sob este ponto de vista, cre-se que um estudo
envolvendo cristais dopados por processos quimicos diferentes e irradiados com fo-
tons y em varias temperaturas ( =196 g T ¢ 150°¢C ), submetidos ou nao a ativacoes
térmicas posteriores, poderia esclarecer alguns pontos confusos e/ou contraditaxi
08 com respeito dos processos quimicos no estado solido. Apesar das varias publi-
cagoes a respeito do comportamento quimico de solidos dopados ( complexos (22-24)
ou oxi-sais (13,14,19,25-29) ), nada de definitivo pode-~se afirmar ainda sobre os
fentmenos quimicos que ocorrem nestas matrizes, no estado solido.

0s estudos realizados por Stamouli sobre o comportamento quimico

51

- 51 . . - e
dos atomos de ~ Cr em oxi-sais dopados com ~ Cr(III) e submetidos a agao de  fo-

tons y (30~32) foram os precursores deste trabalho, porquanto esta pesquisadora
nac sugere interpretacoes para os resultados encontrados os quais, em parte, mos-
traram—se ainda diferentes daqueles obtidos durante o desenvolvimento experimental

degta tese.
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CAPTTULO 11

REVISAQ DA LITERATURA

- . -5 . *
1. 0 recuo nuclear e suas conseguencias qu1m1cas( ) (1-4)

a - A desexeitagao nuclear

Os efeitos quimicos diretos que se seguen as transforma-

gaes nucleares podem ser provocados pelo recuo nuclear, pela ionizagﬁo do atomo
sob desintegragao e pela excitagao eletronica orbital que acompanha tais eventos.

A desexcitacdo de um nicleo composto (2) (vide fig. I1.1)

emissdo do
foton

nei;iiim -
‘ - |l I

—— sentido
do recuo

{a) nucleo {b) nucleo
alvo composto (¢} nucieo em
{excitodo ) recuo

Figura II.1 - Ilustracdo bastante simplificada mostrando a ativagao e de~
sexcitacio de um niicleo, com emissdo de wn {nico foton y de

captura (4).

(*) Apesar de se procurar escrever um texto genérico, pretende—se focalizar 80—
bremaneira ae reacoes (n.Y), provocadas por neutrons termicos.
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pade ocorrer pela emissao de particulas, quando este processo e energeticamente
possivel, ou pela emissao de fotons y, geralmente em cascata (vide fig. 11.2),

denominados fotons y de captura.

ey

{ keV )

ENERGIA

5ICr

Figura II.2 - Cascata de fOtons y de captura amitidos na desexcitacao
de niicleos de ~Tor ativados por neutrons térmicos (2).

Modificado de Kopecky (5).

Associado a estas emissoes (particulas ou fotons)  tem-se
uma quantidade de moviwmento, P, que para ser conservada durante a desexcitagau
nuclear requer que o nicleo submetido a este processo sofra um recuo, que geral-
mente provoca fragmentacoes moleculares no solido.

0 conhecimento detalhado do processo de desexcitagao do
nucleo composto & essencial para o cdlculo do espectro de energia de recuo, pois
quanto maior for o numero de fotonms Y de captura emitidos, maior sera a probabi-

lidade de cancelamento da quantidade de movimento envolvida, podendo inclusive
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levar 3 nao-ruptura das ligagoes quimicas do atomo ativado nuclearmente (6). Sob
estas consideracoes e facil perceber que o calculo da energia de recuo exigiria
um copmhecimento detalhade do ntmero, energia e correlaggo angular des fotons Y
de captura emitidos durante a desexcitagao nuclear, mas os espectros y de captu-

~ . v . 36 32
ra sao bem conhecidos scmente para alguns nuclidees, tals como c1 (7), P (B8)
51, ‘o . ~ . . .
e " Cr (5), fato que dificulta uma interpretagao quantitativa mals detalhada des
te fenomeno.
No caso de emissao de particulas pesadas, energias de re-
cuo da ordem de dezenas ou centenas de keV podem ser atingidas, mas as ener-

gias de recuo devidas a processos de decaimento com emissao de elétrons (B ) ou
- + - .. . . .
positrons (B ) sao tipicamente mais bailxas (2) que as envolvidas com a captura
e v o~ “«*
neutronica (sempre com uma particao de momentos entre as particulas B e os neu-
trincs), se bem que clas nao possuem valores definidos, mas distribuem-se espec—
tralmente. Por exemplo, supondo-se diferentes interagaes R-neutrino, calculou-se

14

o espectro de energia de recuo induzido pela emissao § do = C (9); determinou-se

tambem que para o sistema 12$Sn ~§» 125Sb (10) a energia maxima de recuo & de
35 eV e que a maior parte dos atomos recuam com uma energia menor que 10-15
eVv.

Sabe-se tambem que as transformagoes nucleares resultam
frequentemente na ionizacao do atomo sob desintegracao, criando assim um segundo
mecanismo pelo qual as mudancas no sistema quimico podem ocorrer. Se o nucleo
sob desintegragao emite particulas carregadas, a ionizagao pode ser produzida pe
la interacdo enmtre a particula emitida e os elétrons orbitais do atomo em ques-
tdo. A ionizagao induzida pela emissdo de fOtoms tem geralmente poucas possibi-
. o (*) . :
lidades de ocorrer, a menos que processos de conversao interna estejam envol-
vidos. Sob estas circunstdncias no entanto, o que existe @ uma interacao direta
entre o mhcleo e as elétrons orbitais, de tal modo que a ionizagao  acontecera
sem a participacac do foton emitido.

Baixas energias de desintegragao, grandes diferengas mo mo

mento angular entre os nucleos pai e filho e um alto numero atomico sac fatores

(%) Vide glossario.
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que favorecem o processo de conversao interna. A lacuna eletronica formada apos
a conversao ocorre geralmente nas camadas K ou L do atomo, mas esta vacancia e
rapidamente preenchida por elétrons mais externos com a criacao de vacancias mui
to mais numerosas nas camadas de valencia (processo Auger). Estas ionizagaes
subsequentes, experimentalmente confirmadas por medidas da carga eletrica adquiri
- N € .

da por atomos que sofrem transicao lsometrica (11-13), provocarac a decompo
sicao molecular imediatamente apos a estas ionizagoes, ou quando ocorrer meutra-
lizacdo das cargas eletricas.

Se a variacao da carga do nucleo, ocorrida durante um even
to nuclear, se da mals rapidamente gue o reajustamento das camadas eletronicas,

o atomo transformado pode sofrer excitagao em seus eléetrons orbitais. As excita-

£ -~ . o Ling @ .

coes eletronicas, que levam as reagoes quimicas, OCOrrem €m processos que envol-
vem emissac de particulas (se o nuclideo-filho difere do nuclideo-pai em numero
atémico), mas podem ocorrer também durante a neutralizagao da carga adquirida co

mo resultado da transformacao nuclear.

b~ Os efettos primarios do recuo.

Do ponto de vista quimico, a ativagao nuclear pode forne-
cer aos atomos marcados energia cinética, carga elétrica e energia de excitacao
eletronica suficientes para promover suas reagoes com espécies existentes em
suas vizinhangas. A energia cinetica pode variar de alguns eV (emissao R) a
centenas de keV para reagoes com particulas incidentes rapidas e a perda de elé-
trons pode ser um processc suave, produzindo especies com cargas de + 2 unidades
ou pode ser um processo violento, causando a perda de 8 a 20 eletrons, como no

caso de fissao ou de conversao interna (fig. 11.3)

(%) Vide glossario.
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Figura II.3 - Distribuigao de ions bramo apds a ocorréncia de proces
sos Auger induzidos por transigdo isamérica com  con-
versio interna em OCL; 0"Br (2) - Modificado de  Wex-
ler (14).

que poderia resultar, em alguns casos, em uma "explosdo coulombica"™ (2,15) (fig.
IT1.4). Os processos de excitagao eletronica, provocados pela emissao de part{qg
las (ou de fotons em alguns casos) podem exceder consideravelmente ao primeiro e
ao segundo potenciais de ionizagao do atomo.

Fm fases condensadas, a perda de energia cinetica por
parte da espécie de recuo se da atraves de colisoes elasticas e inelasticas com
atomos ou moleculas contidos em seu ambiente, ou por interacao com eletrons do
melo &m gue O recud ocorre.

Nestas condigoes, se a velocidade de recuo e muito maior
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Figura II.4 - Esquema da “explosdo coulfmbica" sofrida por uma molécula
de CH,1 em fase gasosa (2).

que a velocidade orbital dos elétrons, V,, do atomo com o qual a especie de re-
cuo colide, quase toda a energia perdida pelo atomo recuado se transforma em
ionizagao ou excitagao eletronica no atomo que sofre a colisdo. Em  velocidades
consideravelmente menores que Ve torna—-se predominante no processo de frenagem
as colisges elasticas e inelasticas. Em qualquer caso, o atomo de recuo deixa
ao longo da sua trajetdria um rastro de ioms, moléculas e/ou radiciais energéti-
cos, prontos para reagirem entre si, com o atomo de recuo ou com outras egpecies
quimicas existentes no ambiente de reagao.

0 mecanismo exato de dissipacao de energia depois das coli
soes provocadas por um atomo de recuo em solidos & ainda incerto. Alem disso,as
investigagoes tedricas e experimentais mais detalhadas a respeito de deslocamen—
tos em solidos tem sido feitas para metais (16, 17), dando-se pouca atencaoc aos

- . . Ll » - "
processos de deslocamentos que ocorrem em s6lidos poliatomicos, geralmente utili
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zados nas investigagoes dos efeitos quimicos associados com as reagoes nucleares.
A auséncia de conhecimentos detalhados a respeito destes
processos de dissipagao de energia (frenagem do atomo de recuo) em solidos provo

w - - »
ca o surgimento de varios modelos para explicar as consequencias gquimicas obser-

vadas apos as transformagoes nucleares.

¢ - Modelos de reagdes imediatas em solidos

As reacoes guimicas que se seguem a ativacao nuclear podem
. ~ - *y ,. . . -

ocorrer durante a termalizagac do atomo de recuo (i.e, imediatamente apos ao
recuo), como resultado dos choques elasticos e inelasticos destes atomos energe-
ticos com os componentes do reticulo cristalino, ou apds a sua termalizaggo,atpﬁ
vés de reacoes de recozimento (vide cap. II.4). Com respeito aos fenomenos qui-
micos observados apds a ativagao nuclear em solidos, varios modelos tentam  ex-
plicar os resultados encontrados experimentalmente.

Un dos primeiros foi o modelo da perda de ligantes, sugeri
do por Libby (18) inicialmente para oxianions e posteriormente aplicado a  com-
plexos, que supoe a perda de lipantes pelo atomo central e a consequente frag-
mentagao molecular. Por este modelo, a perda de ligantes seria uma funcao da
diferenga de eletromegatividade entre o atomo central (ativado) e os  ligantes,
de tal modo que se o atomo central fosse um metal, os ligantes seriam eliminados
na forma de ions.

- _-0%” 0’ -0%~ ~0%” 74

MnO& e Mnog - Mnog* — MnO®t e Mn

e se fosse um nao metal, na forma atomica

0

¥ - - o _ _
9 rIII -2w- Brio g By

Maddock e de Maine utilizaram estas ideias para explicar

(*) Vide g206$§ri0
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os fragmentos formados na irradiagéo do KZCrOA com neutrons térmicos (19)

2T Al
CrOZ «il#w 510{03 wgla» o1

~0%4" 51 e+

—— 2“"‘
0 SlCr0k+ e Cr

51 Cr0§+

Segundo estes autores, ¢ numero de oxidagﬁo (VI) do cromo seria mantido no pro-

. -, 51 51
cesso de perda e que, ao se dissolver a amostra, as especies CrO3 e CrOE+
. 51, .o ~ 51 ..
gerariam Cro? (retencgao) enquanto que os ions cro*t e cr®t produziriam

4

51 } ~ -
Cr(I11) por reagoes com a agua, usada como solvente.

Este modelo foi aplicado durante muito tempo a um grande
numero de compostos diferentes, mas falha em alguns aspectos, principalmente nos

relacionados com as reacoes entre o solvente e as especies de recuo geradas no

s0lido durante a ativaqgo nuclear (1).

0 chamado modelo da substituigao direta e essencialmente
o medelo da bola de bilhar (20) (usado para gases) aplicado aos solidos, o qual
sugere que o rendimento na forma do composto pai & devido ao deslocamento de um
atomo inativo do reticulo pelo dtomo de recuo, que ocuparia o sitio anteriormen-
te ocupado pelo atomo ejetado (21, 22). Embora a probabilidade de ocorrencia de
substituigao direta seja pequena, devido a fatores geométricos, este processo po
de ocorrer e contribuir para a retencao inicial *), nos casos onde a energia do
atomo de recuo e da ordem de 30 a 60 eV.

0 modelo da zona quente proposto por Harbottle e Sutin
(23) foi desenvolvido com base no conceito dos "deslocamentos atomicos"  (dis-
placement spikes) de Seitz e Koehler (24) para explicar os danos provocados por
radiagao em solidos. De acordo com ele, o atomo de recuo provocaria muitos des-

n (%)

locamentos durante o seu "resfriamento » provocando o aquecimento de uma pe-~
quena zona da rede cristalina, até provocar a fusao desta diminuta regiao do re-
ticulo, que permaneceria no estade fundido por um tempo muite pequeno (~107!'s).
Durante este periode ocorreriam reagaes quimicas. Os fragmentos que nao reagis-
sem durante este tempo seriam "congelados" com o seu resfriamento, mas poderiam

participar de outras reagoes posteriores, apGs a ativacao dos cristais (recozi-

mento) .

(*) Vide glossario.
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Outro modelo proposto e o do centro de desordem, sugerido
por Miller (25-27) com base em cilculos e observagoes feitas por Vineyard (16).
Segundo esta proposicao o atomo de recuo perderia rapidamente a sua energia ciné
tica através de colisoes com o reticule e ficaria em repouso somente a alguns
dismetros interatomicos do seu ponto de partida, sem envolver no processo uma
zona fundida ou um grande pumero de fragmentos. Se logo apos a primeira colisao
ele transferir a maior parte desta energia a0 outro atomo envolvido no  choque,
o qual, por sua vez, podera também transferir a maior parte desta energia a al-
gumas moleculas bem distantes, atraves das chamadas colisoes focalizadas (" fo-
cussons') (28, 29), tem-se uma situagao onde © Atomo recuado permanecera  quase
na posicao primitiva, com capacidade de reformar suas ligagoes iniciais (reten-
¢ao) .

Se por outro lado, © atomo de recuo se deslocar atraves
do cristal, o resultado sera a formag§0 de uma regiac densa, composta de atomos
em posigoes intersticiais, adjacente a uma zZona (quase vazia. O dano provocado
no cristal seria peguenoc e © Atomo de recuo poderia ficar em um estado metaesta-
vel em relagﬁo a sua vizinhanga e, sob a forma de atomo metaestavel, ficar em
disponibilidade para reagoes posteriores (ex: recozimento, dissolugao, ete.).

Finalmente, um outro modelo, sugerido por Yoshihara et al.
{30}, descreve a posi§§o do atome de recuo em um golide em termos de tres domi-
nios ou esferas concéntricas ao ponto de origem deste atomo, cada um Com um raio

maior que o anterior (fig. 11.5).

Figura II.5. Esquema do modelo dos trés dominios (3) - Modifica-
do de Yoshihara et al (30)
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Um atomo com percurso de recuo mMeROr que Iy permaneceria
no primeiro dominio e poderia recombinar-se com os seus ligantes originais, en-
quanto que para um percurso maior que r, sua reacac com os seus lipgantes origi-
nais seria improvavel e, como consequéncia, o atomo marcado nao seria detectado
na forma do composto pail. Entretanto, se o itomo de recuo se localizar no domi-
nio intermediario, r, = ry, tanto a sua recombinagao com os ligantes originais ,
reformando o composto pai, como a sua interacao com outros fragmentos, seriam
possiveis.

Baseando~se na concordancia entre as descrigoes tebricas e
as observagoes experimentais, verifica-se que 08 modelos que sugerem menor desda
dem no sistema quimico (i.€, o do centro de desordem e o dos trés dominios) sao,
ate o momento, o8 que melhor explicam a maior parte dos resultados acumulados na

literatura.

2. A acio da radiagao ionizante em solidos inorganicos

Investigagoes detalhadas a respeito dos defeites gerados
em cristais irradiados podem informar como a energia absorvida pelo sblido & uti
lizada na formagao destes defeitos reticulares.

Em geral tais estudos sao feitos em solidos "simples"como
os haletos de metais alcalinos, mas outros solidos inorganicos como nitratos{31)
e oxihaletos (32, 33) sao tambem estudados, provavelmente por causa da estabili-
dade termica efou outras propriedades favoraveis que estes compostos exibemn.

A maior parte dos defeitos reticulares observados pode
geralmente ser detectada in situ, por medidas de espectroscopia optica, conduti-
vidade térmica e/ou ressonancia (ex: R.P.E.), depois da interacao deles com  um

- ' 1 : . (*) - .
elatron ou um '"burace” (vide fig. I1.6) . Sendo assim, a partir do estudo

¥ s * [ 3
destes centros radioliticos, pode—se somente deduzlr a natureza dos defeltes gque

sao criados pela radiagao.

(%) Vide glossarto.
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buraco ~elétron aprisionado

Figura II.6 - Esquema de uma regido de um cristal mostrando
a formac@o de um buraco e o correspondente a-

prisionamento de um elétron (3.

Nao se possui ainda uma compreensao clara a respeito  do
mecanismo de formacao de defeitos mos solidos inorganicos até agora estudados ,
por causa da complexidade dos processos que OCOrTem.

Fstudos envolvendo haletos de metais alcalinos (34~73) e
nitratos (31) a 4 K sugerem que 0% mecanismos mais importantes na absorcac  de

energia por um solido, em ordem crescente de energia, sao:

- Formacao de exciton
- Tonizagoes simples

- Tonizagoes multiplas

A formagao de excitons @ 0 processc menos energeticos dos
trés. O exciton pode ser descrito como uma excitacao de um dos eletrons de va-
12ncia a um estado excitado ligado (''bound excited state"). A desexcitacao des
te estado pode ocorrer por meio da emissao de calor ou da emissao conjugada de
f5tons oticos e calor e, pode ser acompanhada de deslocamento de lons das suas
posicoes originais, de reagoes de decomposicac quimica e/ou de processos de cap

tura eletronica. Como a desexcitagao acompanhada de reagoes de deslocamento



18

apresenta uma eficifncia muito baixa (38), parece gue, neste caso, 08 processos
mais importantes a serem considerados sdao a captura eletronica e a decomposigao
quimica.

A ionizagao simples corresponde A remogao de um eletron de
um ton em um reticulo, induzindo a formacao de um atomo, molécula ou ion e um elé
tron livre. A remocao de um el@tron de um ion pode causar a relaxagao do reticu-
lo ao redor da posicdo excitada. Se a espécie resultante & guficientemente peque-
na, pode ocorrer a sua difusao termica atraves do cristal, para longe do sitio
ativado, até ela ocupar um sitio intersticial. Por outro lado, o elétron removi-
(*

do poderia ser aprisionado (“trapped') na vacancia deste ton (vide fig. 1L.7).

0s processos de ionizaggo simples podem ser acompanhados de reagoes de decomposi-

- - o o~ ¥ s ~ [
cdo se moléculas ou Ions complexos sao formados como conseugencia da radiacao in-

cidente.

vacdncia catidnica vacdncia anidnica
! , \
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cdtion substituto ~ @nion substituto

Figura II.7 - Escuema de regifes de um cristal ionico mostrando

a formagio de vacancias catidnicas e anidnicas(3) .

o . Bl - -
Entretanto, uma especie (atomo, molécula ou Ion) gerada pe
lo processo de ionizagao simples pode tambem recapturar o eletron ejetado antes
dele se difundir atravis do cristal, reformando o Ton original em um estado exci

= . o~ - hig " - L - Ll -
tado. Como a energia de recombinagao do eletron com a especie radiolitica e maioxr

(*y Vide glossario.
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que aquela resultante do decaimento do exciton, a probabilidade de ocorrencia de
reagoes de deslocamento pode ser apreciavelmente maior no caso da ionizacao  do
que no da formagao de exciton.

Ja houve quem sugerisse que a ocorrencia de ionizagoes sim
ples de dois Ions idénticos em posigoes vizinhas no reticule poderiam ter um pa-
pel predominante na produgdo de defeitos reticulares em s6lidos ionicos (39, 40)
Dados experimentais posteriores (37) mostraram alguma evidencia de que a forma-
cao de defeitos em haletos de metais alcalinos, na temperatura do hélio liguido,
envolve a ionizacdo simultdnea de dois Ions vizinhos de halogenio.

0 processo de ionizagao multipla & o mais energetico de

todos. FEste fenomeno pode ccorrer pela &j&ggo simultanea de elétrons de valedn-

cia por um fotoeletron rapido, por um evento de simples ionizaggo seguido de uma
segunda ionizagao independente ou pela remogao de um elétron das camadas mais in
ternas por um foton ou fotoelétron, seguida da remogdo de um elétron de valencia
atraves do processo Auger.

Segundo Varley (41) existe uma probabilidade razoavel de
se observar um processo de dupla ionizagao de um fon haleto, quando um haleto de
metal alcalino e irradiado com raios-X. Como resultado deste fenomeno, ¢ lon ha
leto ficaria carregado positivamente, mas, como resultado da forte afinidade ele
tronica desta especie quimica, ocorreria rapidamente o aprisionamento de um ele-
tron por este ion, com a consequente formacao de um atomo neutro.

fntretanto, apesar da grande gquantidade de informagoes
de que se dispoe, pouco ainda se conhece a respeito dos detalhes dos  processos
que levam a formacao dos produtos radioliticos.

Os processos de excitacao e de simples e miltipla ioniza-
cao podem explicar uma grande quantidade dos dados publicados, mas uma compreen-
sho mais detalhada do mecanismo de formagao destes produtos radioliticos — pode-
ria incluir tambem a influéncia de lons estranhos ao sistema sob estudo e 08 Pro
cessos de deslocamentos que, supoe-se, ocorrem dentro do reticulo, durante a

ativacao da amostra.

*
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3. A guimica dos cristais dopados.

As investigacoes sobre o comportamento de agentes dopan—
tes introduzidos em cristais hospedeiros sao de consideravel importancia no estu
do da quimica do estado solido.

Os solidos dopados, gquando ativados, podem sofrer rea-
¢oes chamadas reagoes de vecozimento por transferencia (vide cap. I1.3.b e IL.4)
cuja sensibilidade varia com a composicao e estrutura do solido, com numero e ti
pos de defeitos da estrutura cristalina e com a identidade e distribuicac espa-
cial das impurezas.

A reacao de recozimento por transferencia & definida (42,

43) como um processo global pelo qual a atividade de um radiotracador, contido
em um cristal hospedeiro em micro-quantidades, muda a sua forma quimica. Este
fendmeno estaria associado a varios processos individuais como reagoes de troca,
de substituigao, de combinagao, de dissociagao, de adicao, ou 3 uma combinagao

deles.

a ~ Oz processos de dopagem

0 processo de dopagem pode ser definido como um metodo de
se introduzir concentracoes controladas de um ou alguns tipos de impurezas {(pon-
tuais) no reticulo cristalino de um so0lido. Uma dopagem ideal seria aquela atra-
ves da qual as impurezas estariam difundidas mais uniformemente dentro do cris =
tal hospedeiro, sem causar danos adicionais ao retfeulo. A distribuicao das es~
pécies dopantes no solido pode ser bastante variada, como mostra a fig. I1.8.

Basicamente as dopagens podem ser feitas por:

- Coeristalizapio: resfriamento rapido (geralmente a 0°C para solugoes aquosas)
de uma solugéo (geralmente saturada) quente (T varidvel) do composte hospedei-

- - . .
ro contendo uma aliquota da espécie dopante disselvida.

~ Coprecipitagdo: adigdo de um agente precipitante a uma solucao do hospedeiro.

Neste caso a solugao nao precisa ser saturada, o agente precipitante pode ser



21

“LEY)

SUTTTON ® SUTTTOD 9P OPEOTFTRON) SOopedop STESTIO We sjuedop Op CROTMOTMSTD ©p SSPERTITAISSOd - 8711 embra

e {wabedop-opnasd).
opelotdaedng

{1Y30Q1) Bukoiiun

083 LNqLayst
oW B E ]
e e P
le& £ v ¥ @

@m¢Wmoumeg | _H .”; _mmmemmww

= & ® ¥ ¥ T

i «
£ * & *

=

Ce RO LLABANS e w e e e

no no

PP S B A

3 & &
% T e, 4

ePRAIUBIUCT

St e Ty TR

v¢uwwmwmQ;

00 0¥IVZIVOT




22

t5o somente uma substaAncia que diminua a solubilidade do hospedeiro na solugao
original e a temperatura da experiencia pode ser escolhida e mantida constante

durante todo o processo.

~ Evaporagdo do solvente: eliminagao do solvente sob vacuo e/ou calor. Neste ca-
so as espécies dopantes podem se situar tanto na superficie como no interior
do cristal. Quanto menos solivel for o hospedeirc no solvente utilizado, mais
superficialmente serao distribuidas as impurezas no cristal. Também neste ca-

so a temperatura para o processo pode ser escolhida ¢ mantida constante.

Alem destes, existem ainda outros meios de se introduzir

impurezas em um solido, chamados metodos de pseudo-dopagem. O uso destes proce-

dimentos nao permite um controle mais rigido do mumero de defeitos, pols envol-

* 3 - - o~ P
vem processos mals energeticos, que geralmente fragmentam o reticulo. Sao eles:

~ Irradiagac do sélido: este processo pode euvolver a irradiacao do alvo com neu
trons, fotons, eletrons e ions acelerados. Em qualquer destes casos pode es-
tar associada uma fragmentagao reticular de extensao nao controlada, gerando
defeitos varios no interior do cristal. Muitas fezes, na tentativa de se eli-
minar estes defeitos adicionais indesejaveis, procede-se a recristalizacao do
s6lido irradiado (44), mas este procedimento pode eventualmente nao ser  efi-
ciente. Logicamente o grau de fragmentagao molecular dependera da energia do

processo e do s6lido que esta sendo irradiado.

~ Sistemas estequiométrﬁcos: gquando um composto @ preparado de modo a conter
dois (ou mais) isGtopos de um de seus elementos como componentes estequiometri
cos

136

Ex.: [Coen, Cl |7 CL

2

[6000(1120) 5] [eo EDTA| . 4H,0

Um outro metodo pelo qual pode~se introduzir quantidades ma-
croscopicas de impurezas, externamente aos cristais, mas que a rigor nao se pode
considerar como um método de dopagem, & a mistura mecanica de dois (ou mais) so-

lidos, que envolve simplesmente a mistura (e/ou trituracao) de duas (ou mais)



23

substancias solidas diferentes, formando uma mistura heterogenea, pelo menos ao

- » -
nivel microscoplco.

b = 0 fendmeno da transferéncia de radioatividade (3, 43)

Até o inicio da década de 60 as investigagoes na area da
quimica dos Atomos quentes em solidos estavam relacionadas somente com a verifi-
cagao da distribuicao dos atomos de recuo entre duas ou mais fragoes, apos trata
mentos fisicos do solido irradiado.

Entretanto, em 1963, foi publicado um trabalho relatando

1311.)

& aquecido em temperaturas superiores a 200°C (45). As curvas cineticas descre

que radieciodato & produzido quando iodato de calcio dopado com lons iodeto (

vendo a transferéncia de atividade da forma do dopante para a forma do hospedei-
ro, sob aquecimento, mostram similaridade com as curvas de recozimento do atomo
de recuo (1281), produzido pela transformagao nuclear (m,y), em cristais simila
res.

Muitos outros exemplos sobre o fenomeno da transferencia
de atividade de uma forma quimica para outra {(normalmente de um estado de oxida~
cAo menor para um maior) tém aparecido na literatura (42, 46~50). Dentre os va-
rios compostos estudados estdo incluidos aqueles usualmente estudados na quimica
do recuo, ou seja, oxianions, hexahaletos de metais e varios complexos de cromo
cobalto, ferro e outros metais, Frequentemente mostra-se que, em cristais simi-
lares, o comportamento do atomo dopante e quase identico ao do atomo de recuo.

Um exemplo claro deste fato foi descrito por Khorana {51
gue observou um comportamento identico para os cristais de perclorato de  tris-
piridilcobalto trihidratado, [Co(dipy)31(0104)3.3H20, dopados superficialmente

5700(11) ¢ os irradiados com neutrons, (SQCo(n,Y)6OCo), apos  serem

=
com ions de
recozidos isotermicamente a 30°C.
Qutros trabalhos mostram que a transferencia, praticamente,

nao depende da matriz. Desta maneira, o atomo dopante nao precisa ser identico

a um atomo do cristal para se obter a transferencia. Estudos com hexaclorore-~
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niate de potassio dopado com brometo radiocative { “Br) mostram que, apos o aque-
cimente do cristal, a presenga de pentaclorobromoreniato é observada (52). De ma

neira analoga, quando cromatos, sulfatos, nitratos e outros oxianios sao dopados

™

51 ) . 51 2oy . - - .
com Cr3+, uma nova forma quimica ( CrO4 ) & obtida apos o tratamento termico

(53~55).

Quando experiencias de recozimento sdo feitas com  atomos
de recuo e atomos dopantes em cristais essencialmente jidenticos, notam—se impor—
tantes difereng¢as na velocidade de formacao do composto-pai, que podem ser rela~
cionadas as respectivas estruturas dos sitios dos dois tipos de atomos na rede
do cristal. As velocidades de formagao do composto-pai sao mensuraveis e tem

sido determinadas em uma larga faixa de temperatura para 05 atomos de recuo. Os

itomos dopantes apenas sofrem recozimento, em velocidades significativas, acima
de certas temperaturas (&4, 55, 56). Entretanto, nas faixas em que o recozimen-
to do atomo dopante ocorre, as velocidades de recozimento sao parecidas com aque
las sofridas pelos atomos de recuo correspondentes. Estes fatos nao informam
sobre o estado dos atomos dopantes (ou de recuo) ou dos seus vizinhos, mas certa
mente refletem o ambiente do cristal, que ¢ diferente para os dols casos.

Vale a pena ressaltar ainda, que a faixa de temperatura
onde o recozimento dos atomes dopantes sao similares ao dos atomos de recuo va=
ria para cada sistema cristalino. Isto & tambem um reflexo do ambiente quimico

- - -
nos sitios de recozimento.

e ~ Os mecanismos de reagao (3, 43)

Para se provocar um recozimento em um s6lido dopado € ne-
cessario que a amostra seja ativada de alguma maneira. Esta ativacao ira gerar
espécies (elétroms, buracos, vacancias, excitons, fonons ou uma combinacao  de-
las) que induzirao o aparecimento das espeécies quimicas detectadas apos a anali
se.

No momento, sao Lrés os mecanismos mais aceitos para expli

car os processos de recozimento em solidos dopados.
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0 primeiro & uma "troca ativada”, pela qual todas as liga—
coes do dopante ativado sio transferidas, em uma unica etapa, para uma tnica mo-

lécula do hospedeiro (48, 57-59).

% - :
M+ e/ @ Jexciton —w [%M§+j$

Ebe+l$ R MLE+ . ![*Mb+J[ﬁL§+l!$

][*Mb+J[ML§+}‘% e Mb+ + *ML3+

Em contraposicdo a este mecanismo, degenvelveu—se um outro
pelo qual o processo de transferéncia poderia envolver varias etapas, utilizando
vacancias anidnicas ou cationicas (52), buracos (46, 47) ou outras espécies mo-
veis (60, 61) e uma transferéncia de ligante (ex: transferéncia de oxigénio) com

oxidagao do atomo dopante.

% * a4+l

Ma++@-~% M

£ 2

a+i % aml
M 4+ reticulo == MO *E]

0 terceiro mecanismo proposto sugere uma transferencia de
ligantes envolvendo especies polinucleares como intermediarios (62, 63). As no-
vas ligagoes do atomo dopante (ou de recuo) seriam adquiridas das moleculas vizi

nhas.

L
% - de LN
MLC * MLd o Lg MN\ /’ML&"E
L
L
L *M#I ML e *ML !
NP L, MLy + My

fstes mecanismos generalizados tem sido usados para  ex—
plicar a maloria dos recozimentos de solidos dopados que foram registrados na

literatura.
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Para alguns sistemas que envolvem a troca de ligantes com
uma cinética de primeira ordem, o processo de uma unica etapa e tentador, a exem
- * -
ple co sistema Br /K2R6016

- 2= -
T — [c15Re8213r] + Cl

2
[ClgReCl]
apesar das objecoes de Rissler, Stocklin et al (52) que propuseram um mecanismo

de miltiplas etapas envolvendo a difusio de vacancias de ligantes.

?-m - ez
ReCl _--~A~m~w- ReCl + C1
6 5 O

2™ 2

[Reci O] + [ReCl] ——== [ReCle] + [Recly O]

Recl, 1] + “opr Rec1 S2e]
| ReC 5 |+ "B ——m [ReC 5 Br|
0s processos miltiplos parecem também razoaveis para expli
car os resultados obtidos com iodatos e periodatos dopados com 1311“ (64), parti

cularmente porque intermediarios tem sido observados em alguns casos e porque o

uso do mecanismo de troca ativada levaria a produtos nao observados.

1311~ . ® —- 13110
1310 , @ —w 131
Bt g e Blo” + 10,*
1311% @ e Bl
13110; + 10,7~ 13110;1 + I();

Para os cromatos os Lrés processos sdo aplicaveis.

i} Troca Ativada (58)

: - Tl
Sl 3+ e / B —— e’ }*
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ii) Oxidagao passo a passo (46)

51Cr(III) + @ mm—ﬁn-SlCr(IV)
5]“Cr(]:‘uf) + @ ——e 5101‘(‘5’)
Sler (V) + @  ——e OlCr(VI)
Lorn
)~
51 e 51Cr04
Cr (VL)

iii) Transferéncia de oxigénio/rearranjo (62, 63) (para maior sim—

plicidade, o balanceamento de cargas foi omitido).

0 0 0 0 0 0 0 o
-~ vk LN
o o+ e o+ o - Ser Sler] 4o
o7 o 0 0 0 0 0 0

A oxidagao passc a passo, por meio de buracos, seguido de transferencia de oxige
nio, ou a formagao de um intermediario polinuclear ou, talvez, uma combinacao de
ambos 0S processos, parecem Ser 0s mecanismos que melhor explicam o fenomeno da
- ~ . 51 .
transferencia em cromatos, de modo que a transferéncia de ~ Cr da forma analisa
51 . 51 .
da como " Cr(III) para a forma analisada como ~ Cr(VI), nestes compostos poderia

envolver o processo (3):

07 o 07 o 0" "o 0" "o
idissolu@ﬁo i digsolugao
Sler(rin lor v

Entretanto, qualquer que seja o mecanismo de transferencia,
e cada um deles encontra apoio em resultados experimentais, e possivel que o pro

cesso de transferéncia seja mecanisticamente similar (ou identico) ao  processo
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de recozimento do atomo de recuo, acima de uma temperatura definida.

Aceitando esta suposicao, o processo de recozimento, acima
desta temperatura, nac e especificamente sensivel aos fragmentos produzidos pelo
recuo ou a estrutura da zona desordenada. Ao inves disto, estes processos de re
cozimento podem ser relacionados com as propriedades do cristal como um todo ef

ou as refletem.

*
4. 0s processos de recozimento( ) em solidos.

Quando um solido contendo especies metaestaveis de alta
energia potencial como impurezas (ex: atomos e/ou moléculas excitados, defeitos
pontuais de diferentes tipos, incluindo agregados destas especies e radicais, e
outras especies quimicas reativas, diferentes de radicais) & convenientemente ex
citado atraves de tratamentos fisicos adequados (ex: calor, radiagao, etc), ob-
serva-se geralmente o retorno ao seu estado de equilibrio inicial, frequentemen-
te em um estado quimico indistinguivel daquele encontrado no sistema cristalino
nao perturbado. As reagaes que provocam este fenomeno sao chamados ”reagges de
recozimento".

O0s sistemas quimicos nos quais os processos de recozimento
sao observados podem ser estudados tanto por métodos fisicos como por métodos
quimicos e podem ser produzidos por diferentes modos. Um dos mais extensivamen-—
te estudados envolvem a irradiagao de solidos com radiagao ionizante ou com neu-
trons rapidos. Estes tratamentos mudam frequentemente as propriedades fisicas
mesmo dos solidos mais simples, como os metais, mas estas mudangas podem ser re-
vertidas completamente ou parcialmente {& a maior parte dos casos) por recozimen

to térmico provocado apos a irradiagao do solido.

(%) O termo recozimento é muito usado na literatura técnica e/ou cientifica para
significar a eliminagdo de defeitos e a recomstituigao de uma estrutura orga
nizada, regenerando suas propriedades fisicas e quimicas originais. Esta pa=
lavra & usada em engenharia e metalurgia exclusivamente com o significado de
tratamento térmico, mas em radioguimica ¢ em estudos da fisica e/ou quimica
do estado sdlido o seu significado & bem mats amplo.
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De modo particular tais efeitos sao estudados em solidos

ativados nuclearmente, em especial por meio da captura radiativa de neutrons.

a - Recozimento por irradiagao.

Muitos sistemas contendo fragmentos radiocativos metaesta-
veis foram recozidos por influéncia de radiagao iomizante (65, 66), sendo Wil-
liams (65) o primeiro a observar tal fenomeno, durante a irradiagﬁo de penta-
fluoreto de antimdnic em um reator muclear. As investigagoes subsequentes (66,
67-83) mostraram que este tipo de recozimento pode também ser iniciado por par-
ticulas o, eletrons, raios y e raios X.

Este processo € muito estudado em sistemas quimicos con-
tendo Atomos de recuo os quais, em geral, estdo sujeitos a reagoes de oxidagao
efou formagﬁo de fragmentos polimericos. Quando complexos contendo Tons metéLi
cos sao utilizados, as possiveis reacoes de rearranjo envolvendo ligantes devem
ser tambem consideradas. Processos de redugao sao observados somente para aque
les sistemas que se decompoem facilmente quando irradiados (84).

0 rvecozimento por irradiacao & bastante influenciado pela
presenca de outros defeitos no cristal. Por exemplo, ions Caz+ (79} usados como

dopantes em cristais de K, CrO, reduzem o efeito do recozimento. Um aumento na

2774

sensibilidade deste fenomeno e tambem observado quando cristais deste mesmo com
posto, irradiados com neutrons, sao aquecidos (recozidos termicamente) antes da
exposicao ao campo de radiagao vy (78). O aquecimento durante a irradiagao tam-
bém aumenta a velocidade do recozimento por irradiagao (66, 70, 78).

Este fenomeno e dependente da temperatura. Para uma dada
velocidade de absorcao de energia por unidade de massa ("dose rate') a velocida
de de recozimento, em geral, diminuil com o abaixamento da temperatura. Em tem—
peraturas muito baixas (ex: 77K), nenhum recozimento foi detectado para K2Cr04
(385, 86), K2Cr207 (86) e CZBr6 (87) irradiados com neutrons. Esta observagéo
& consistente com o ponto de vista que o processo de recozimento por irradiagao

possui etapas ativadas termicamente (88).
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Para alguns compostos foi observado o chamado efeito de in
tensidade (66, 70, 89), onde o recozimento por irradiagao aparentemente se com-
porta como uma fungao da velocidade de absorcao de energia por unidade de massa
para a mesma dose reccbida, fato que deve ser considerado na proposig§0 de meca-

nismeos (3).

b = Recozimento térmico.

0 recozimento termico e feito por tratamento isotérmico

ou isocronico da amostra, e tem sido estudado exaustivamente em muitos solidos

inorganicos e em alguns solidos organicos. O precesso global consiste em reagoes
r%pidas e lentas (3) e as curvas de recozimento sac sensiveis a outros tratamen-
tos fisicos (ex: trituracao, irradiagao com fotoms 7y, etec) que induzem defeitos
adicionais ao solido (90, 91).

0 numero de investigacoes a respeito das reagoes de recozi
mento térmico em solidos inorganicos irradiados com fotons energéticos ainda e
relativamente pequeno, aoc se considerar que estudos sobre a radiGlise destes so-
lidos vem sido feitos ha varios anos. A complexidade dos produtos formados pela
radiolise em solidos inorganicos & muito grande, mesmo para compostos simples co
mo haletos de metais alcalinos, razao pela qual as informagoes sobre as reagoes
de recozimento térmico em sistemas mais complexos, como os oxianions, & ainda
muito limitado.

Para os oxianions, as reacoes de recozimento termico pode-
riam envolver reagoes de difusao, de decomposigao e/ou reagoes iniciadas pela 1i
beracao de "carregadores de cargas' como elétrons aprisionados (trapped elec—
trons) e buracos.

A presenca de outras impurezas no cristal irradiade  pode

influenciar sensivelwente as reacoes de recozimento térmico destes sistemas, tan
to participando diretamente destas reagoes como diminuindo a energia de ativacao

destas reacoes de recozimento (92).
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0s conhecimentos de que se dispoem a respeito dos proces
sos de recozimento termico de espécies de recuo geradas em solidos por transfor-
macoes nucleares sao ainda limitados, apesar do grande numero de dados experimen
tais disponiveis na literatura, principalmente porque a maior parte dos resulta-
dos foram obtidos a partir de andlises quimicas realizadas apos a dissolugao das
amostras irradiadas.

Apesar de todos estes problemas no entanto, parece que a
decomposicao de fragmentos de recuo diméricos e/ou polim@ricos, os rearranjos na
distribuigdo de ligantes e os processos de oxidagao sao os fenomenos geralmente
aceitos para explicar os processos de recozimento termico observados em oxi-

anions e complexos irradiados com neutrons.

Da mesma forma que no caso do recozimento por irradiacao,
as reacoes de recozimento térmico envolvem a redugao do estado de oxidacao dos
atomos radioativos presentes no reticulo cristalino somente quando o sistema qui
mico usado como alvo possui baixa estabilidade t@rmica e sofre decomposicao, cu~
jos fragmentos competiriam tambem nos processos de recozimento (93). Evidencias
para a infludncia de defeitos de cristal nas reagoes de recozimento térmico de
atomes de recuo foram obtidas introduzindo~se diferentes tipos de defeitos em
cristais de KZCrO&, antes e depois do bombardeamento de meutrons. Trituragao
(91), pre e pos irradiagao com eletroms (72, 75, 94) e dopagem com cations diva-

+

2 . . -
lentes (ex: Ca ', (79, 91)) mostraram o mesmo efeite, iste e, um gumento na sus-~

ceptibilidade de sofrer reagoes de recozimento.

¢ =~ Ouitros tipos de recosimento.

Além do recozimento térmico e por irradiac@o, demonstrou-
se também a ocorréncia deste fenOmeno por agao da pressao, a temperatura ambien-
tal, quando cromatos, fosfatos e outros compostos foram submetidos a pressaes
acima de 500 kg/cm® (95-97). Observou-se tambeém o 'recozimento por  explosao",
obtide quando a amostra ¢ exposta as ondas de choque provocadas por uma explosao

(95) .
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Fendmenos similares podem ser induzides por radiagoes u.v.
(77, 90, 98, 99) e por uvitra-som (95, 98, 100). Alem disso, mudancas na estrutu-
ra do solido (ex: desidratacaoc), por si sd, podem provocar o seu recozimento
(101, 102).

0 assunto e sem duvida muito extenso para ser bem resumido
em algumas paginas. Entretanto, com base no texto acima apresentado, sugere-se
aos interessados, a leitura dos varios textos de revisao disponiveis a respeito

do assunto ora focalizado (1, 3, 4, 103, 104).

5. 0 elemento cromo (105-110)

. + » + i i -
a — Algumas carqeteristicas fisicas e quimicas.

0 elemento cromo € um metal branco, lustroso, duro e que -
bradico, de densidade 7,2088 g/em® e ponto de fusao (1903 + 10)OC, que s¢ apre -
senta na forma cabica.

Este metal & extremamente resistente aos agentes corrosi-
vos comuns, mas dissolve-se em acidos minerais nao oxidantes como HF, HC1, HBr ,
HI, H,80,, etc. Por causa da sua estabilidade e usado como agente anticorrosivo
sobre outros metais (via eletrodeposigao), sendo a sua passividade proxima a da
platina. Raramente & encontrado na natureza na forma de metal e possui um com—
portamento muito similar ao do uranio, tungsténio e molibdénio (108). Em tempera
turas elevadas este elemento pode se ligar diretamente a halogénios, enxofre, si
licie, boro, nitrogenio, carbono e oxigenio.

0 cromo possul isotopos cujos nimeros de massa variam  de
45 a 57 (o 47Cr nao tem ainda as suas propriedades nucleares determinadas) (111~
113), sendo os isotopos 50, 52, 53 e 54 os naturais, com abundincias relativas
de 4,35Z, 83,79%, 9,567 e 2,36%, respectivamente. Destes, o isotopo de maior

. . . > 51, . A
interesse em radioquimica & o Cr {(vide cap. II1.3).
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b ~ 4 quimica em solugdo aquosa.

Pode-se encontrar compostos de cromo com ¢ metal nos esta-
dos de oxidagao IT, IIT, IV, V e VI. Os compostos de Cr(IV) e Cr(V) sao relati-
vamente raros, sendo os de Cr(IV) (ex: Sr20r04) um pouco mais NUMEerosos e esta-
vels que os de Cr(V) (ex: CrOFB}. 0 estado V nao & ainda bem conhecido em .com—
postos simples, mas dados de ressondncia paramagnética eletronica (R.P.E.) suge
rem que muitos reticulos de oxidos de cromo podem conter Cr5+, quando adequada -
mente oxidados ou reduzidos (105). Em agua, no entanto, somente os estados de
oxidagao II, III e VI sao observados.

Os fons Cr(II), instaveis em solucao aquosa, sao rapidamen
te oxidados pelo ar e, em pH proximo de 6, precipitam como Cr(OH)Z, que  tambem
e facilmente oxidavel.

0 estado de oxidagao (III) para o cromo e bastante comum e
existem centenas de compostos sob esta forma. Os Tons Cr3+, com poucas excegSes,

apresentam-se hexacoordenados. Os complexos de Cr(III) (ex: F , NHB’ CN , SCw ,

80, , ete.) sao bastante estudados porque sao muito Uteis nos estudos da teoria

34
>

do campo ligante e da ligacao quimica (110). O Yon hexadquo [pr(H20)6] que

possul uma geometria de octaedro regular, ocorre em solugao aquosa e em numero
sos sais, tais como os hidratos (ex: [Cr(H20)6]Cl3 ~ cor violeta).

0 Cr(VI) e hidrolizado extensivamente em Agua, gerando es-
pécies meutras ou anionicas. As espacies hidroliticas, muito bem estabelecidas,

2

g - - 2= . g~ * o~
530 0% 1ous HCrOa, CrOa e Cr207 - Existem evidencias da formagao de H2€r04 em

meio acido concentrado. Os equilibrios envolvidos sao:

P - +
HQCrO4 r— HCrO4 + H
e — 2~ e

HCxO ——-— CrQ + H

=~
I~

- PO 2™

ZHCYO - Oy 0 + H,0

£
[
-3
™

As solugoes acidas de Cr(VI) sdo oxidantes fortes,
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2. U 3+
Cr,0.7 + 140" + 67 == 20 + THZO 8% = 1,33V
mas em meio basico o seu poder oxidante e muite reduzido
2 om - -
Cro, + 4H,0 + 3e” ==  Cr(OH) + 50H E° = 0,13V

4 2 3(s)

¢ - 4s espécies hidroliticas mononucleares.

As reagoes de hidrolise momonucleares para o fon hexaaquo-
¥ 2 LY ~
cromo (IIT) ocorrem rapidamente. Rich et al (114), usando tecnicas de relaxagao,
o e P - e g 34
estudaram a cinética do primeiro estagio da hidrolise do Cr e encontraram que
a constante de velocidade para a perda de um proton

34 . 2t 5
Cr(i,0), +H0 == Cr(i,0),(0H) +H 0"

2 3
¢ de 1,4x10%s™!. Esta reagdo & muito rdpida se comparada com a eliminagao de uma
molécula de agua da esfera de coordenagao,

Cr{(H,0 " C . O
r( ) )6 e r(H2O)5 + H

2
que tem uma constante de velocidade da ordem de 107% a2 107%™ (115).
- - - - L3 - - *
Tambem ¢ primeiro quociente de hldrollse( ), Qll’ para O
fon hexadquo foi determinado por varios pesquisadores (116-122), mas sem uma boa

precisao (109),

, ER T 2t +
(H20)6Cr + HZO R — (HZO)SCr(OH) + HBO

(%) 0 quoeciente de formagao global para wn produte formado por reagdo com a agud,
chamado quociente de hidrolise, ¢ definido por:

. 1";’14&(05)9(”“3"3) 1 Y
€Lt [MZ-’-} Y

onde M & o metal envolvido no precesso, x e y sao os indices estequiométri~
- - - - -y e .y W *
cos do produto da hidrolise ¢ z a carga do Ton metalico em equilibrio.




35

enquanto gue o da segunda reagﬁo de hidrolise

13.|.'. st + 4
(H20)6Lr 4 ZHZO (HQO)ACr(OH)Z + 2H

foi bem determinado por Schwarzenbach (119), usando um metodo de fluxo ( log qu

= ~9,7 em NaCl0, 0,IM e a 20°C ).

4

d - As espectes hidroliticas poliméricas.

3+
6] possul um comportamento hidrolitico em

solugdo, caracterizado por reagoes de polimerizagao cineticamente lentas.

0 ion [Cr(HZO)

N. Bjerrum (123, 124) foi o primeiro a demonstrar que solu

I+

~

goes hidrolisadas de Cr  contém uma certa quantidade de espécies polimericas.

Tambem foi ele (124) quem demonstrou, atraves de estudos de equilibrio, que um
e

dos produtos desta hidrolise poderia ser o dimerc Cr,(on), .

Este mesmo composto foi descrito em artigos de Ardon, Plane
et al (125, 127), como o resultado da oxidacao do Cr{(II) pelo oxigenio molecular
em solugdo acida diluida, apesar do espectro da solucao oxidada pelo oxigenio
(125) mostrar-se diferente daquele obtido para uma solucao de Cr(II) oxidada com
H.0, (126). A observagao de uma mudanga na condutividade da solugao indicou a
ocorréncia de polimerizacao, a carga por atome de cromo fol determinada COmo
sendo 1,97+0,04 por titulacao condutométrica e o comportamento desta espécie con
tendo cromoc em uma coluna de troca ionica, indicou que a carga total mais prova-
vel para este complexo seria + &4 (127},

Estas conclusoes foram confirmadas por medidas crioscopi-
cas, que mostram ser dimérica a especie em questao (128), com duas estruturas

18

. v 4
p0331vels,[(H20)5Cr] 0 e L(HZO)ACE(OH)]2%° Estudos enveolvendo troca de 0

2
. b
mostram que a estrutura L(HZO)QCr(OH)]2 e a correta (129),.

0 mesmo complexo pode ser obtido por meio da polimerizacaoc

* -« - - - . . .
direta do lon monohidroxocromo (IIL), durante o aguecimento de uma mistura equi—
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molar de NaQH e Cr(N03)3° 0 produte deste aquecimento possul um espectro muito
similar aquele do dimero proposto por Ardon (125).
Polimeros sao também obtidos quando sais de hexaaguocromo
(111) sao aquecidos refluxados em Agua (sem a adicao de base) por algumas horas.
Laswick e Plane (130), apos o resfriamento da solugao de
refluxo, conseguiram separar, por troca cationica, tres espécies contendo cromo

cr®** (eluida com HCI1O, 1M), um polimero azul-esverdeado (eluido com solugao 0,02M

b

em La®t mas nao com HCJ.O4 IM) e um polimero verde (eluido com‘solugao 0,2M em
Laa+).

Em coluna de troca idonica o polimero aul-esverdeado  mos—

- o
tra um comportamento correspondente ao do dimero CrZ(OH); (127}, resultados es~-

tes confirmados por Finholt (131).

Ainda segundo Finholt (131), o dimero Crz(OH)§+, que estru
turalmente apresenta duas pontes OH, decompoe-se com uma velocidade mensuravel
em solugaes acidas moderadas (ex: 6M HCIOA), segundo a reaggo

bt + -

Cr,(OW), + 28 == 20" + 20,0

Esta conclusao advem do fato do espectro de absorgao destas solugoes mostrarem
uma peguena, mas relativamente rapida, mudanca seguida de uma alteragao mutto

- ~ 3+ . . ~ ;
lenta, correspondente a geragac de Cr . Da investigacao deste efeito estabele~

e . - . - S
ceurse a existencia de especies dimeras de cromo com uma s0 ponte OH, Cr(OH)Cr ,

4
- . -~ - -
e o mecanismo de decomposicac do dimero Crz(OH) » descrito por:

- I,GH\ b b i i
HZO + (Hz)&Cr‘“OH‘,Cr(Hzo)A} + H e iFHZO)SLKMOHWCI(HZO)B

54
H.0 + (HZO)RCr—OH—Cr(HZO)S} +B1T == 2

it
x|

Thompson (132) em estudos posteriores, muito mais completos

e cuidadosos, concluiu em seu trabalho que as duas espeécies dimieras  propostas
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630 realmente diméricas, que os Atomos de Cr(IIT) estao realmente ligados por
pontes hidroxilas e que a espocie polimeérica verde apresenta uma estequiometria
54 . .
consistente com a formula CrQ(OH)& . As estruturas possiveis para estas espe~
cies sao mostradas na fig. I11.9.
Medidas de momentos magneticos (132) apontam o arranjo
: . = - . 5+
linear como o mais provavel e adequado para descrever o trimerc (,rB(OH)4 .

Muitos outros complexos polinucleares de cromo sao conheci

des, como ¢ composto

l’ P OH\ [
| (HBO)&CIA\ /CI(OH2)4 } (133)
L NH
2
ou
g4 o~ - Tu+
[‘{NH3)SQr(Oﬂ)Cr(NH3)5 1 4w;¢—- (NHB)SCIOCr(NHg}S.
{1 dia a - (varios dias
a0 1000C) ol 3 25°C)
| | 15+ ot T+
(NHB)5CICOH)CK(NHB}4(HZO) e (NHB)SCE(OH)CI(Nﬂg)a(OH) } (1.34)
que nac serao aqui discutidos por fugirem ao contexto deste trabalho.
Em qualquer caso, os estudos relativos aos processos de

. . - v 3t - . L . e
pelimerizacao envolvendo lons Cr  sac multo dificultados pelas cineticas extre-
mamente lentas por eles apresentados, mesmo quando envolvem baixos graus de poli

merizacao (i. €, pequenos polimeros).

6. 0 sistema cromato de potassio.

Uma das classes de compostos mais estudada no campo da qui

mica dos atomos quentes & a dos oxi-sais, em especial os cromatos. Os cromatos

tém sido muito estudados devido d relativa simplicidade estrutural do fon Cr0,
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e por causa das propriedades nucleares favoraveis do ey (vide cap. I11.3),alem

da estabilidade térmica e a radiacao que este sistema quimico apresenta.

a ~ Algumas propriedadas dos cromatos {(136)

0 cromato de potassio tem seu ponto de fusao em 960°C e
sua estabilidade térmica e suficiente para se preparar monocristais (136) ou
cristais dopados (137-140) a partir do sal fundido. As principais transicoes

de fase no estado s6lido, a pressao atmosférica, ocorrem a 663°C para o K2€r04

(141) e em 392°C e 424°C para o Na,Cr0, (142).

2

0 dicromato de potdssio & estavel pelo menos até 800°C
(143) mas os compostos de amonio, tais como (MHA)ZCI:O4 e (NH4)20r207 sofrem de-
composigao em temperaturas menores que 200°C (54, 144, 145).

Para os cromatos de metais alcalinos observa~se a ocorren-
cia de trocas de Atomos de oxigeénio de anion Croiw com os atomos de oxigénio da
atmosfera que envolve os cristais, em temperaturas acima de 600°C (146) .

De um modo geral os cromatos sao também inertes quando ex-
postos a um campo de radiagao externa, sendo o K,Cr0, incomumente estavel . Va-
rias tentativas de s¢ observar uma decomposigao radiolirieca do Cr{(VI) em Cr(ITI})
em cristais de K,Cr0, irradiados em reator e analisados por titulagao potenciogﬁ

trica do Cr(IIl) apos a dissolugao da amostra resultaram infrutiferas (63, 6% ,

147).

b - 0 comportamento do K,Cr0, frente a radiagac .

Mesmo quando o KZCIO4 é irradiado por longos periodos nao

se observa a liberacao de gases (oxigénio) como produto de decomposigao (147).

Cristais de cromato de potassio irradiados em reator (alta

(%
dose absorvida; >10q MRad) apresentaram um valor G[Cr(IIX)]~ 10 +( ), segundo

Gutlich et al (63), enguanto que medidas da quantidade total de vadicais presen

(*) Vide glossario.
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tes apos a irradiagao y de cristais deste composto, na temperatura ambiente (do-
ses atée 100 MRad) indicaram um valor Gip&dicaisl = 10'"h (148). Quando cristais
de Kzglcro& sdo irradiasdos com doses de radiacao relativamente pequenas ( <€ 10
MRad ) e a determinagaoc da quantidade deISlCr(III) envolve a dissolucao da amos-
tra, maiores valores de G[ﬁr(III)J {da ordem de 10“2) sac encontrados (149).,

fste estudo (149) revelou tambeém que a produgac radioliti-
ca de Cr(II1) era muito maior ac redor da temperatura ambiente (OOC - 170C) do
que em temperaturas mais elevadas (9600) ou mais baixas (~789C), e que a produ-
cao total de Cr(III) radiolitico e menor em presenga de ar do que na sua ausen=
cia.

Fstes resultados foram interpretados (149) em termos de
uma competicao entre a producao radiolitica de Cr(III) e o recozimento por  ra-
diacao da amostra, que causaria a reformagao do Cr(VI) a partir do Cr(ILI) radio
1¥tico. As moléculas de oxigenio teriam um importante papel no processo, afetan
do a velocidade de radidlise primaria e/ou a velocidade de recozimento.

0 rendimento radiolitico do 51Cr(III) obtido a partir do
K25lcr04 irradiado em um campo de radiacao 7y (irradiador de 6080) foi tambem
determinado como uma fun¢ao da temperatura de irradiacao, do gas que circunda os
cristais e do pré~tratamento a que foram submetidas as amostras (150). Os valo-
res encontrados foram maiores para temperaturas intermediarias (0°¢ > 20°¢ >
~-78°¢ > 100°C) e na auséncia de oxigénio (N2 > vacue > ar > 02). 0 pré-aqueci-
mento das amostras sob as atmosferas gasosas por 4 horas e a 350°C acentuamn
estas diferencas.

Varias outras investigacgoes, utilizando espectroscopias no
infravermeiho (151) e ressonancia paramagnética eletronica (148, 152-156), fo-
ram feitas, na tentativa de se identificar, in situ, espécies produzidas pela a-
cao da radiagao y sobre o K,Cro, s6lido, sendo que varias destas observacoes sao
muito significativas para o estudo da quimica dos a2tomos quentes deste composto.
Por exemplo, verificou-se que se a irradiagao for realizada em baixas temperatu-
ras (-196°C), existem evidéncias somente para a produgao de especies que nao so-
freram quebra de ligacoes Cr-0, tais como CTOZ e Crozw (148, 154), enquanto que

a acac dos fotons y a temperatura ambiente produziu pelo menos mais quatro  ou~
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tras espécies, aleém das duas citadas anteriormente. Dentre elas identificaram—
se como fragmentos do lon CKOZ as especies Cr03 (151), Crog (152, 156) e Cr0;
(148). Algumas delas sobrevivem a temperaturas superiores a 100°¢ (148, 151,
153) .

Deve—se entretanto ressaltar que, apesar dos estudos por
dissolucac indicarem a presenga de quantidades significantes de espécies conten-
do Cr(ITI) marcadas, estas nao foram observadas pelos métodos fisicos de anali-
se. Esta fato poderia ser uma consequéncia das proprias limitagoes destes meto-
dos (ex: RPE detecta somente centros paramagneticos; IV precisa muitas vezes

de concentragoes razodveis do composto, dependendo dos coeficientes de absorcgao

das bandas) ou, talvez seja uma forte indicagao de que o processo de dissolucao

[ “ " ~ Lol ]
das amostras altera realmente a distribulcao das especies.

¢ = A quimiea dos atomos quentes.

0 numero de estudos a respeito da quimica dos atomos gquen-
tes no estado solido envolvendo o cromato de potassio supera qualquer outro com-
posto quimico, devido as suas caracteristicas fisicas e porque a quimica analiti
ca utilizada na deteccao de microquantidades de especies de cromo marcadas com
51 . , i e

Cr tem sido bastante estudada (vide cap. II. 7¢), o que facilita o trabalho de
laboratorio.

Estes estudos, no entanto, mostraram que a qu{mica do re-
cuo em cromatos (e tambem para outros sistemas quimicos) e bastante complexa, e
esta compexidade & refletida pelos varios mecanismos e hipoteses ja apresentados
na tentativa de se explicar os fenomenos que ocorrem no estade solido para esta
(e vutras)y classe(s) de compostos.

A rveagao nuclear mais utilizada na investigagac das conse-~

~ T -~ -~ 50 51 .
quencias quimicas das transformagoes nucleares em cromatos e = Cr{n,y) Cr. Se-
gundo calculos feitos, no processo de desexcitacao, guase todos o0s atomos de
51

Cr formados (> 987) devem adquirir energias de recuo maiores que 50 eV ( 4,

157), sendo que, destes, cerca de 557 desexcitariam~se com emissoes de fotons
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com energias maiores ou iguais a 8,5 MeV, os quais produziriam energias de  re~
cuo maiores que 700 eV (157), que seriam suficientes para romper todas as liga~-
¢oes quimicas do atomo de recuo de cromo e ainda provocariam desordens considera
veis e defeitos de varios tipos no cristal. No entanto, por varias razoes (ex:
cascata de desexcitagac - vide cap. IT.1l; processos de reformacao de ligacoes
(recozimento) — vide cap. II.4) a retengao & bem maior do que a esperada.

Fm principio, o comportamento quimico dos cromatos irradia
dos com neutrons deveria ser simples, porquanto este sistema & composto por ape-
nas cromo e oxigenio, mas o carater multivalente do c¢romo, que permite a forma-
cao de especies polinucleares ligadas por pountes de oxigenio (vide cap. II.5.b),

as desordens reticulares provocadas pelo recuo & a dependencia dos resultados

com outros parametros, tais como as condigoes de irradiacao (tempo e temperatura
da exposigao neutronica, dose de radiagac y e fluxo dos neutroms térmicos efou
rapidos), a introdugac deliberada de defeitos nos cristais (dopagens), o tempo
de estocagem das amostras, os tratamentos flsicos pré e pos-irradiagao, etc...,
dificultam a interpretacao dos resultados obtidos, criando algumas vezes, confu-
soes com respeito as conclusoes.,

A sistematica de estudo da quimica dos atomos quentes  em
cromatos envolve a anilise da distribuigdo relativa (%) das varias espécies de
cromo marcadas com 51Cr. A maior parte, entretanto, dos artigos cientificos pu-
blicados a respeito, analisam somente a retenggo (ZCx (VI)) a partir das curvas
de recozimento térmico isocromico ou isotérmico, nac considerando a participacao
das especies de Cr(I1l), mondmero, dimero e polimero, nos mecanismos de reacao
propostos. Com algumas excegaes, 0 gque se enconira na literatura e uma interppg
tacao dos fenomenos que teriam ocorrido no estado s6lido, baseados tao somente
nos valores de retengao encontrados.

Por estas razoes, o uso, a manipulagao efou a  comparagao
de dados obtidos pelos varios grupos de pesquisa atuantes neste campo torna-se
muito dificil e requer algum cuidado.

Este aspecto da quimica dos cromatos foi revisado recente-
mente por Nath (58) e Coilins (135). Estas revisoes sao muito criticas e comple

tas, abrangendo o assunto sob todos os aspectos, razao pela qual nao caberia
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aqui uma outra revisido sobre o mesmo assunto. O texto apresentado objetiva forne
cer um breve roteiro sobre a matéria, que podera ser consultada nas duas veferen

cias citadas, se maiores detalhes forem necessarios ao leitor.

7. 0s metodos de analise.

a -~ Generalidades.

0 maior problema encontrado nos estudos da quimica do esta-
do gdlido relaciona-se com a maneira de se separar e analisar ultra-microquantida
des (geralmente cerca de 10° a 10'? Atomos, ilons e/ou moléculas) de determinadas
especies gquimicas contidas em uma matriz no estado condensado, porgue a concentra
950 destas especies, quase sempre, encontra-se aquem dos limites de detecgao dos
aparelhos de analise convencicnais. Alem disso, muitas vezes, & necessario deter
minar ultra-microquantidades de um certo elemento, sob uma dada forma guimica, em
uma matriz composta por este mesmo elemento em outra forma quimica e/ou outro es—
tado de oxidacao. FE por esta razao que neste campo de pesquisa, quase Sempre,
utilizam~se medidas quantitativas de radiocatividade (deteccao de raios Yy ou parti
culas B (B ou B+)) {158a).

0s metodos de investigacao podem ser fisicos ou quimicos.0s
métodos chamados fisicos, que analisam as espécies de interesse "in situ’, falham
muitas vezes por causa de suas proprias limitacoes (ex: limite de deteccao), en-
quanto que os metodos quimicos, por outro lado, envolvem geralmente uma etapa de
dissolucdo da amostra, a qual pode produzir alteragoes drasticas na natureza e/ou
composigao quimica das especies criadas no estado s6lido, por interagoes destas
com o solvente.

Devido a estes aspectos, pretende-se apresentar em seguida,
de um modo sucinto, alguns métodos de analise mais relevantes (tanto fisicos como

- a . b » . -
quimicos), usados em radiogquimica. Obviamente, considerando-se que o enfoque des
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ta tese prende-se ao estado sblido, a revisao sumaria proposta devera focalizar
- * . - - . - .
este estado da materia, relacionando os métodos analiticos, sempre que possivel,

com o elemento CYOMO.

b - Os métodos flslcos.

Estes procedimentos analiticos podem ser divididos em
dois grandes grupos, quais sejam, oS metodos nucleares e os nao-nucleares.
0s varios métodos fisicos nao fundamentados nas proprieda-

des dos radionuclideos, tais como a Espectroscopia Optica (158b, 159), Ressonan-

cia Paramagnetica Eletronica (22, 160-163), Ressonancia Nuclear Quadrupolar (164,
165) e Condutividade Elétrica (136) sao de consideravel utilidade em quimica e
nos estudos envolvendo o estado solido, incluindo estudos radioquimicos. Da mes
ma forma que outros metodos de analise, eles possibilitam relacionar o efeito
dos "defeitos" com a quimica do recuo. Entretanto, por serem métodos bem estabe
lecidos e por estarem bem referenciados acima, entendeu-se que se deva dar uma
maior enfase descrita aos métodos nucleares, geralmente menos conhecidos.

0s motodos nucleares fazem uso das propriedades nucleares
de um radionuclideo - sonda presente na amostra, o qual podera ser nela introdu-
zido por marcagao quimica, dopagem ou, alternativamente, por uma reagao nuclear.
Obviamente as limitacoes destes metodos estao relacionados com os proprios  ra-
dionuclideos a serem estudados.

Um dos mais relevantes atualmente & a espectroscopia Moss-

’

bauer que, sem duvida, & a mais conhecida e aplicada tecnica de analise "in si-

11

tu" em radioquimica. Ela consiste basicamente na absorggo (emissao) ressonante

de fotons v de baixa energia ("sem recuo') por um absorvedor {(emissor} (166). O
uso deste efeito na quimica (ex: estudos de estrutura e lig&g§0 quimica) & muito
comum {167, 168), mas sua aplicacao em radioquimica, especialmente no estudo

- . - . ~ - . -
das consequéncias quimicas geradas pelas transformagoes nucleares ¢ multo 1mpor—

tante e tambeém ja foi objeto de revisoes criticas (169-172).



45

0Os nuclideos mais estudados em espectroscopia Mossbauer sao

* y 8 237 241
) 57C0(CE}( ), 119m$n(T'I), l'LSI(CI&J), 125mTe(TI), 3Er(3), 3 U{R) e Am{a) , mas
atualmente algumas investigagoes interessantes tém sido feitas tambem com
197Hg(CE), 197Pt(B), 1‘ﬁj(z‘cjl(c}il‘) e 1538;&(8) (172) . Infelizmente nao se pode apli-

-, 51
car esta tecnica para o ~ Cr.
» vy » b - .
Basicamente o espectro Mossbauer fornece informagoes qulmi~
. o~ . - . .

cas atraves dos parametros: deslocamento isomérice (ou deslocamento quimico = che
mical isomer shift), desdobramento quadrupolar, desdobramento magnetico, largura
das linhas (abertura das bandas de ressonancia), grandeza do efeito de ressonan—
cia, e a area ou a intensidade da baunda.

0 deslocamento isomérico, &, & determinado pelo estado de

valéncia ou carga efetiva do atomo Mossbauer e, em uma extensao menor, pelo nume-
ro e carater quimico dos ligantes.

0 desdobramento quadrupolar, A, & determinado pela assime-
tria do campo el@trico no nicleo Mossbauer e depende, em parte, do estado de va-
18ncia e spin do atomo e em parte das espécies de maior carga situadas em posi-
coes mais longinquas no reticulo. Assim sendo, A & tambem afetado pelo estado de
oxidagao e pelo numerc, carater e simetria dos ligantes e outros componentes do
reticulo.

Um campo magnetico permanente no ntcleo Mossbauer produzira
um espectro desdobrado magneticamente, a partir do qual a grandeza do campo no
nicleo e o seu angulo com o eixo principal do gradiente do campo eletrico  podem
ser calculados.

A largura da bandal , e a grandeza do efeito Mossbauer, f,
sao tambem parametros importantes, apesar destas quantidades nao serem medidas fre
guentemente. A assimetria da banda e o coeficiente de temperatura de todos eg-
tes parametros (dependéncia com a temperatura) tambem fornecem informacoes quimi~

cas importantes a respeito do sistema estudado.

o -~ + . » - - ¥ E - L
(*) Oe simbolos entre pavéntesis indicam o modo de decaimento do nuelideo citado.

CE = Captura Eletvinica e 7.1 = Transigao Isomérica.
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Varias referéncias sobre o uso desta técnica em radioquimi
ca, principalmente em quimica dos atomos quentes e de cristais dopados, podem
ser facilmente encontradas na literatura (169, 172-174).

As medidas de espectroscopia Mossbauer, apesar de restri-
tas a alguns nuclideos, podem ser comparadas e relacionadas com os resultados
analiticos obtidos apos a dissolugdo das amostras (175-177). Estas comparagoes
sao fundamentais para uma melhor compreensao dos fenomenos gue ocorrem no estado
solido.

Entretanto, muitos radionuclideos importantes em radioqui-
mica nao podem, até o momento, ser analisados por métodos nucleares, como & o ca

51 v s ) -
so do ~ Cr, por causa das suas caracteristicas nucleares desfavoravels.

Em 1975 no entanto, Shiokawa e colaboradores (173) propuse
ram um método para obter indicacoes sobre o estado quimico do 51Cr em varios

compostos, baseado em wedidas da razao entre as intensidades das linhas de raios

)(*)

, emitidas pelo Sy apos o decaimento do Ploy.

51 p - .
0 Cr, come se sabe, decai por captura eletronica  orbi~

~X, KR/Ka{ou Ko/KB

tal {vide cap. I1L1.3), gerando no decaimento uma vacancia em uma das camadas elg
tronicas mais internas do Atomo (a maior probabilidade & para a captura de um
eletron K). Esta vacancia podera ser preenchida por elétrons das camadas supe-
riores com emissdo de raios-X (ex: linhas Ko e KB) ou emissao de elétronms Auger.
Estes dois processos de estabilizacao eletrOnica sao competitivos entre si e po-
dem provocar varias perturbacoes eletronicas nas ligagoes quimicas envolvidas
com o Atomo radioativo. Estes processos ocorrem depois da captura eletronica e
devem ser vistos, portanto, como uma desexcitagﬁo do nuclideo filho, 51V°
As experiéncias pioneiras de Shiokawa e colaboradores
(178) foram baseadas em medidas anteriores de varias razoes Ko/KR (179-181) e na

comparacac destes resultados experimentais com calculos tedricos das velocidades

de decaimento radiative X (182, 183) e buscam encontrar possivels variacoes

- ) ~ \ ~ . . -
desta razao com o estado de oxidagao e as ligagoes quimicas do atomo sonda. Es-

(*) Atualmente, prefere-~se descrever a rasac entre as intensidades das linhas co

mo KB/Ko, porque Maé constante e possul intenstdade maior que KB.
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tudos de fluorescencia de raios-X (184) comprovam que ocorrem alteragoes nas
bandas e nas intensidades dos raios-X em fungao do estado quimico dos compostos
alvo.

De acordo com os resultados obtidos por Shiokawa (178, 185,
186) e, segundo ele, confirmados por excitacac com raics-X (185, 186), a razao
entre as intensidades das linhas Ka/KB emitidas em processos de captura eletroni
ca depende do estado quimico do atomo radicative e do seu estado de oxidagao for

mal (vide fig. I1.10). Além disso, esta técnica, ainda segundo Shiokawa, pode
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Figura I1.10 - Efeitos quimicos refletidos pelas razoes

Ka/KB em compostos de cramo marcados com
Sler (186, 187).

ser aplicada na identificagao do estado de oxidagao de nuclideos em solidos ir-
radiados (187).

Lazzarini e colaboradores (188) criticaram os resultados
de Shiokawa indicando que somente a primeira conclusao seria valida, pois a dis
persic dos resultados encontrados invalida a conclusao de que a razao Ka/Kf de

ve refletir o estado de oxidacao do atomo radiocativo.
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0s resultados de Lazzarini e Shiokawa (178, 185, 186, 188)
foram obtidos, no entanto, fazendo-se medidas com pastilhas dos compostos a se-
rem testados, que absorveriam uma boa parte dos raios-X liberados pelos nucleos
sonda. Desta forma, a obtencao dos valores KB/Ko reais devem envolver varios
calculos, que podem gerar erros nos resultados finais.

Por esta razao, Collins et al (189) refizeram, recentemen—
te, as experiencias KA/Ka depositando um filme fino de 51Cr(III)(usando técnicas
de microquimica e de eletrodeposicao) em suportes de platina, vidro e PTFE (Te~

SOrQ

9 usando como dopante 51Cr(III) nas formas clo-

flon) ou sobre cristais de K 4
reto, nitrato e perclorato.

Dos resultados obtidos (sumarizados na tab. I1.1) conclui-

ram que realmente existe uma relagao entre KB/Ko e os estados de oxidagao dos

nucleos sonda.

Tabela II.1 - Relacoes entre KB/Ka e o estado de
oxidagao do 5lCr, obtidas por Col-

lins et al (189)

Nimero de Relacao
Oxidacao KR /X
0 0’1316
111 0,1382
Vi 0,146,

Estes resultados foram comparados com os obtidos via anali
se quimica, incluindo experifncias de recozimento, verificando-se uma concordan-
cia razoavel entre os resultados encontrados (189a).

Um outro método nuclear de analise influenciado por efei-
tos eletronicos e o que envolve medidas da alteragao das velocidades do decaimen
to nuclear. A influéncia do ambiente quimico na probabilidade de decaimento de
um nuclideo radioativo é um fenomeno bem conhecido e ja foi revisado por Vargas

(190) e Emery (191).
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0 processo de decaimento por captura eletronica (C.E.) € o
que sofre maior influéncia das ligagoes quimicas (como no caso das medidas KR/Ka) .
Os elétrons K ou L sdo os mais provaveis a serem capturados pelo nucleo, mas os
elétrons mais externos, que participam das ligacOes quimicas, também possuem um
certo grau de contribuicao na densidade eletronica no nucleo. Obviamente quanto
mais leve for o elemento, maior sera a contribuigao destes elétrons mais exter-
nos.

As variagoes nas meias-vidas relativas, AA/X, atingem ate

? * 0 - . bl -~
0,1%7 (em compostos de Be} e este parece ser o limite maximo da perturbagao qui-

. . . a0 - .

mica em uma veleocidade de decaimento, exceto para o Nb, que e considerado uma

- o~ . N ~ -+ . -
notavel excegao pois variagoes de ate 3,5% foram mencionadas para este nuclideo

(172).

A ocorréncia da alteracao da velocidade de decaimento por
captura eletrdnica com a estrutura quimica ja foi verificada em definitivoe atra-
ves de medidas sofisticadas, mas permanece ainda a duvida com respeito a possibi
lidade de se poder determinar o estado quimico de um atomo atraves de medidas de
ARIN

0s primeiros requisitos para esta medida ter sucesso e a
pureza radioquimica da amostra e a identidade quimica de todos os atomos radioa-—
tivos, requisitos estes que dificilmente serao preenchidos em estudos da quimi~
ca dos Atomos quentes. Apesar destes problemas, medidas de AA/A ja foram fei-
tas em ftaloclanina de cobre (640u} (192).

A alteracao da velocidade de decaimento por transicao iso-
mérica (T.I.) pode ser usada da mesma forma e com 05 mesSmos propasitos gue o
caso anterior, mas os efeitos observados foram da ordem de 0,1% a 0,01% (191) e,
até o momento, nenhuma aplicagao desta medida no campo da quimica dos atomos
quentes fol relatada na literatura.

As medidas de Correlacao Angular Y-y Perturbada, CAP, ape
sar de estar em desuso atualmente, foram consideradas no passado como um metodo
de anilise "in situ" muito promissor, apesar das suas limitacoes. Hoje em dia,
no entanto, apenas alguns pouces laboratorios ainda o utilizam. A Correlacgao An

gular Perturbada @ usada principalmente em fisica nuclear e fisica do estado so~
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lido, sendo escassos os trabalhos publicados relativos 3 quimica dos atomos quen
tes.,

Para o leitor interessado, os principios e aplicacoes qui-
micas deste metodo foram revisados por De Benedetti (193) e Vargas (190). Este
iltimo autor enfatiza a aplicagio desta técnica na area da quimica dos atomos
quentes.

Dois outros metodos nucleares que devem ser ainda menciona
dos sao a Fluorescencia Nuclear Ressonante (172, 194) e a Excitaggo Optica em
decaimentos R (L72). FEstes métodos nao serao agui discutidos porque apresentam
varios problemas tecnicos e ainda sao considerados metodos de vanguarda, de wuso

muito restrito. Além disso, as referencias citadas podem dar acs  interessados

uma idéia muito razodvel sobre estas tecnicas e suas limitagoes.

. . (%)
¢ = 08 métodos quimicos

Dos metodos quimicos usados na anadlise dos solidos irradia
dos, a maior parte envolve a dissolugao da amostra em um solvente adequado, an-
tes da separagao e analise das especies marcadas. Alternativamente, em  alguns
casos, ao inves da dissolucao, pode-se liberar uma fase gasosa por aquecimento
do sdlido ou extrair as especies marcadas em um solvente no qual o sdlido origi
nal seja pouco soluvel.

0 comportamento quimico aparente das espécies presentes em
concentracoes ultra~baixas, como & o caso dos produtos radioativos obtidos apos
a ativacao nuclear de compostos quimicos, pode diferir bastante daquele usualmen
te observado em escala macroscopica. Isto significa que procedimentos usados com

sucesso na separagao de gramas ou miligramas de uma substancia podem nao ser sa-

tisfatorios ao mivel de nano ou picogramas.

(*) Subentende-se por método qutmﬁco aquele que envolve uma operagao que destrut
ra, de alguma forma, o reticulo original do sdlido submetido a irradiagao
(ex: d@ﬁsolugaoﬁ aquecimento, ete.). Os métodos de d@barm%nagao quant@ﬁatzwa
das espécies de interesse, no entanto, podem envolver fenomenos puramnente f%
sicos {ex: espectrofotometria, espectrometria Yy ou de massa, absorgao atomi-
ca, etel.
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Em radioquimica, geralmente os procedimentos cromatografi-
cos sao 0s mals empregados, mas outros como precipitacao, eletrodeposicao, extra
cao, etc., tambem sio utilizaveis quando adicionam—se carregadores a amostra,
antes da analise, para ajudar nas separagoes e identificagoes.

0s metodos guimicos podem ser convenientemente empregados,
em principio, para qualquer elemento quimico, ao contrario dos metodos fisicos,
em especial os nucleares.

Entretanto, para nao se alongar demasiadamente neste topi-
co, visto que o metodo analitico usado na parte experimental desta tese  encon-
tra-se bem descrito e referenciado no capitulo III, pretende—se apenas apresen—

tar em seguida um pequeno resumo para 0§ metodos quimicos de analise, focalizan-

I

do-se 0s procedimentos mais utilizados efou estudados na separaggo do ~'Cr em
radioquimica. Este radionuclideo, se por um lado nao é bem estudado atraves dos
métodos fisicos, por outro lade pode ser analisado por viarios meétodos quimicos.

A determinacac radioquimica de cromo & geralmente feita
por espectrometria y, detectando-se os fotons de 0,320 MeV emitidos pelo 51Cr
(vide cap. III), apos a separagao das fragoes de Cr(VI) das de Cr(III). Estas
separacoes podem envolver varios procedimentos analiticos bem conhecidos como
a extracao, precipitagao e cromatografia.

0 método de extracao, nao muito usado atualmente, foi de-
senvolvido por Deptula (195) e posteriormente adaptado por Apers e colaboradores
{196) para uso na separagao das especies de 51Cr em cromatos irradiados. Este mé
todo evita precipitacces inconvenientes que ocorrem em pH>6, porque a extracao
e feita em meio acido.

Dentre as varias substancias organicas capazes de extrair
o cromo destaca—se a tri-n-octilamina (TNOA), uma amina terciaria. A TNOA, em
benzeno, & tratada com H2804 para formar o sal (RBNH)zso4 que, ainda na fase

- - B 2 .
organica, troca o seu anion SO com o Cr,07 » produzindo o sal (R3NH)ZCr207,taE

4 2
bem soluvel em benzeno. Desta forma separa-se o Cr(VI) do Cr(III), porquanto

o Cr{III) permanece em solucao aquosa.

Fm meio 32804 1M tem~se
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2 i
Cr207 + 2R3NH i (RSNH)ZCr207

porem, em meio acido mais concentrado, a reagao

HCI“ZO; + R3NH e R3N1{2Cr207
tambem participa do processo de extragao (195).

Baseados em métodos gravimetricos convencionais e em expe-~
riéncias de coprecipitacae (107), foram também desenvolvidas varias tecnicas de
precipitacao (e coprecipitacao) para a analise de cromatos irradiados com  mneu~
trons, dentre os quais destacam-se a precipitagao do Cr(III} como Cr(OH)3 (69)
g Como Cr?’(POL’)2 (69), a precipitagao do Cr(VI) como PbCrO4 (69,197) e a copreci
pitagao do Cr(III) com Fe(OH)3 (198) e com Zn(OH)2 (199) .

Em estudos da quimica dos atomos quentes, o metodo de pre-
cipitagao do Cr(VI) como ?bCrOQ, desenvolvido por Green, Harbottle e Maddock (69)
foi o mais citado na literatura, até ser modificado por Ackerhalt e Collins(197),
devido a problemas de reprodutibilidade. Alén disso, esta tecnica foi parcial-
mente abandonada porque ela permite somente a separagao das fracoes Cr(VI) e
Cr(IIl) total.

£ no entanto a cromatografia, de um modo geral, o mais es—
tudado e melhor metodo de separagﬁo em radioquimica, pelo menos para o SICr, A
separagao das especies marcadas com Slcr (Cr{VI}, Cr(ITI)M, Cr(III}D efou
Cr(ITI)P) podem ser feitas por cromatografia golido~1iquido, usando Fe(OH)3 como
fase estacionaria (42), cromatografia de camada delgada (placa) (200) ou de ad-
sorgao em papel de filtro (201) e em alumina (42, 46, 53, 54), e cromatografia
de troca ionica (202, 203), tanto cationica (81, 85, 204) como anionica (205,206).

A cromatografia de troca catiGnica & a que, pelo menos no
case do ~ Cr, apresenta maior reprodutibilidade e eficiéncia na separagao das es
pacies de cromo (Cr(VI), Cr(IIDM, Cr(III)D e Cr(III)P) em solucao, sendo varios
os procedimentos usados nesta separagao (127, 129-132, 207-209).

A dissolugao da amostra e feita em pH baixo (204, 210) pa-

va minimizar as reacoes de hidrdlise de varias especies de Cr(III) (129, 130) ,
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mas o pH real na interface dos cristais no momento da dissolucao &, sem duvida
maior. Este fator, como tambem os efeitos da mudanga de cutros parametros da
dissolugao na distribuicao medida das espécies de Cr(III), precisam ser ainda me
lhor estudados.

¥m qualquer caso, as relagoes entre as especies (ex: marca
das com 51Cr) no estado solido com as encontradas em solugdo, ainda nao sa0 co—
nhecidas. Tanto isto e verdade que muitas dificuldades tem sido ainda encontra—
das para se explicar os resultados analiticos, quando dados espectroscopicos sdo
comparados com dados radioquimicos obtidos por via Umida, talvez indicando que,
realmente, mudangas quimicas sao provocadas pelo solvente no processo de dissolu

cao da amostra.

Por exemplo, Nath e Klein (175) observaram espectros Moss~
bauer similares para [57Co(dipy)3](C104)3.3H20 e para o mesmo composto  dopado

COom 57002+

e submetido a um recozimento (t = 4 dias; T = 25°C), resultados estes
plenamente consistentes com aqueles obtidos por analises quimicas (1007 de
transferencia). Para oxinatos, [CO(OX)3] e pentaciononitrosil ferratos,
57, 2+ 57

Na[Fe(CN)ENO] dopados com ~ Co e Co(OH)3 (176, 177), no entanto, o espectro
Mossbauer nao mostra a formacao do composto hospedeiro marcado, apos o recozimen
to dos sélidos dopados, mas a analise via Umida indica a formacao de uma fragao
considera@vel desta especie quimica, marcada.

Estes fatos reforg¢am o pensamento de que as analises des—

tes sistemas devem ser feitas meticulosamente e os resultados analisados com cui

dado e prudencia.
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CAPTTULO III

PARTE EXPERIMENTAL

0s metodos de dopagem.

H

a - Dopagem por cocristalisagdo.

b - Dopagem por coprecipltagac.
¢ ~ Dopagem por evaporagao do solvente,
d - Preparo das amosiras,

Tratamentos fisicos do solido dopado.

a - As irradiagoes com fotone gama.

b - Ativagao térmica do solido irradiado.
¢ —~ Outros tratamentos flsicos.

As analises quimicas.

-

~ - . 51
a - A separagao das espécies marcadas com ~(r.

i

F
As colunas cromatograficas.

0 pre-tratamento quimico da resina de troca ionica.
P q

A dissolucao das amostras.

0 procedimento analitico.
b - As medidas de vadicatividade.
- Corregﬁo das contagens das fragges Cr(ITI)P.

e — Variqveis que afetam a distribuigao das espécies maveadus

Qo

51

Cr.
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CAPITULO III

PARTE EXPERIMENTAL

1. 0s metodos de depagem

Todas as manipulagoes foram realizadas usando-se reagentes de qua
lidade P.A. e Agua bidestilada. O cromato de potassio (Carlo Erba ~ RPE/ACS)  foi
ainda purificado por meio de tres vecristalizacoes sucessivas a partir de solugoes
aquosas, antes do seu uso.

0 Slcr usado com dopante foi adquirido da New England Nuclear (N.
E.N.), na forma quimica 51CrCl3 (em HCL 0,5M) e com purezas radionuelidica e radio
quimica > 99,0% (informes do fabricante). Todas as porcoes recebidas foram dilui-—
das a 2,00ml com agua bidestilada (antes do seu uso) e analigadas por cromatogra-
fia de troca iomica (vide cap. III, 3.a). As quantidades relativas das varias espé
cies de 51Cr eluidas foram determinadas por medidas de radiocatividade (vide cap.
11T, 3.b). Além disso, a pureza radionuclidica de cada remessa foi tambem analisa
da em um sistema multicanal Northern Econ II Series, operando com 1024 canais, a
coplado a um detector de cintilagdo de NaI(T1) de 3x3 polegadas, tipo pogo.

Por cromatografia verificou-se que o teor de cromo-31 no estado
de oxidacao III, mondmerico, apresentava uma variagao de 847 a 97%, dependendo do

lote recebido.
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Figura IIT.1 ~ Cromatograma tipico obtido na analise do ~"Cr recebido
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Tabela I1I.1 - Resultados encontrados na andlise cromatografice das remessas de

51
Cr.
Lote n% 1 Lote n® 2 TLote n% 3 Lote n¢ 4
(*)

AR 1,7 1,2 0,3 2,7
M 97,6 47,5 92,6 84,0
7D 0,1 0,4 6,4 12,6
7P 0,6 0,6 0,8 0,7

A Gltima remessa apresentou uma pureza radionuclidica diferente
daquela fornecida pelo fabricante. O analisador multicanal acusou, trinta dias
- , 51 . - .
apos o recebimento do lote de Cr, a presenga das seguintes especles emissoras

de fotons y:

Energia (MeV) tllz(dias) Porcentagem ( 7 )
0,32 (°ler) 27,7 93,8
0,47 ( 7)) 14,9 0,3
0,64 ( 2 14,7 5,8
0,77 ¢ 7)) 7,8 0,1
1,30 ¢ 7)) 2,8 tragos

. 51 .
Obviamente que com o decorrer do tempo a porcentagem de Cr vai awmentando, de
vido ao decaimento das outras espécies de t1/2 menores. Isto significa que, de-
L] L L4 51 Lol -
corridas algumas meias-vidas do ~ Cr, o lote apresentara uma certa guantidade de

impurezas nao detectaveis.

(*) Wotagac : {(vide também cap. II, 5.b)
Cp(VI) - tons eontendo cromo no estado de oxidagao (VI). ex.: CrOi, Orgﬂiw s
etc.

Cr(ITIIM - ioms monoméricos de cromo, wno estado de owidagao (III). em.:

S+ aF
Cr(ﬁgO)g » CP(H20)501 , ate.

Cr(III)D - espécies diméricas contendo cromo no estado de owidagao (III).
ex. Cre(H20)4(0H)§T
Cr(ITI)P - espéeice poliméricas contendo eromo wo estado de owidagac (III).
S
ex. . Cr3(H20)ZO(OH)4 .

Considerando~se sugestoes de Collins e Collins (1) considera-se VI,M,D,P, co
mo abreviagdes para as espéeies de Cv(VI), Ce(III)M, Cr(IIT)D e Cr(III)P encon=-
tradas em solugao aquosa e VI,M,D,P, como simbolos para identificar os respecti-
vos precursores no estede solido.
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- . - - 51
Além disso, ao se cromatografaruma aliquota da solugao de Cr
recebida, verificou-se que a resina retem a maior parte destas impurezas, afetan
do mais, portanto, a fragEO polimero. Entretanto, estes fatos nao interferem so-
. - - 51 . . ~
bremaneira nos calculos das espéecies de ~Cr porque, felizmente, a incorporagao
destes radionuclideos no solido dopado & minima.
. 51 e .
As quantidades de ~ Cr utilizadas em cada dopagem foil calculada
de tal modo que, no final, o solido dopade apresentasse uma atividade especifica

4

Em qualquer metodo de dopagem, ap0s a secagem, os cristais fo-

de 2 x 103 a5 x 103 cpm por miligrama de K20r0 .

ram manipulados (ex.: selagem e rotulacao das amostras individuais) na tempera

tura ambiente ( 170C§1T‘5 2200), por tempo variavel (8h £ t £ 48h ) e estocados

sob gelo e agua ate o momento da irradiacao, quando entao cada conjunto de amos
tras era colocado nas condicoes de irradiacao e estocagem programadas previamen

te. Tambem, todas as andlises foram feitas a temperatura ambiente.
a — Dopagem por cocrts talisapao

Preparou—se solugoes aquosas saturadas de KZCrO& purificado a T=

70 _ 72.52/100mD) ou a T = 100°%C (577 = 79,2g/100m1)

70°C (Solubilidade a 70°C, §
e deixou-se a temperatura estabilizar em +1°¢.

Adicionou-se entdo,na temperatura escolhida e sob forte agita-
cao, 0,15ml da solucao diluida de 51Cr, deixando~se a solucao radiocativa nestas
condigoes por aproximadamente 15 segundos.

ApOs este tempo, a soluggo foi resfriada em um banho de gelo e
agua (~00C), inicialmente ainda sob forte agitacac ( t = 5 min. ) e depois em
repouso por 25 minutos.

Em seguida a mistura foi filtrada em placa porosa e os cristais
dopados lavados com uma quantidade minima de uma solugao saturada de KZCrOQ(Z)
e deixados sob suc¢ao na placa porosa por cerca de 10 minutos. Decorrido este
tempo, os cristais foram levados a secar em uma linha de vacuo ( P g militorr )

-~ -
por, o minimo, 5 hovras.

e - o
Quando a temperatura inicial do processo de dopagem e de 1007°C,
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. - o
observa~se um rendimento de ~207 em cromato de potassio, enquanto que para T=70 C

o . » ol ¥
o rendimento cai aproximadamente a metade.

b= Dopagem por coprecipilagao

Dissolveu-se 5,0g do cromato de potassio purificado em 10,0 ml
de agua bidestilada e deixou-se esta solucao atingir o equilibrio termico em um
banho de gelo e agua. O mesmo procedimento foi adotado para uma solucao de 51Cr
(8-10 gotas) em 4,0 ml de metanol (J.T. Baker - PA/ACS).

Ainda a 0% adicionou-se, com um conta-gotas, a solugao de

51 - ~ ; ~
Cr em metanol a solugao aquosa de chroa, sob agitagac forte e constante e com

uma velocidade de adicao de aproximadamente 2 ml/min.

A mistura foi deixada sob agitagao a 0% por 3 minutos e, em
seguida, separada por filtragao em placa porosa, sob sucgao. O s0lido separado
foi lavado com duas porcoes de 5,0 ml de metanol e deixado secar ac ar, ainda sob
sucgao, por mais 5 minutos, apos o que foi revelvido e posto sob vacuo ( P £ 1
militorr ) por uma hora.

Decorrido este tempo o solido foi desagregado em particulas meno
res com uma espatula de aco inox e colocado novamente sob vacuo por mais uma hora.

Observou-se que a eficiéncia da dopagem e bastante sensivel a ve-
locidade de adigao da solugao metanol/510r. Quanto maior for a velocidade de adi-
¢do, menor e a incorporacde da atividade no solido precipitado.

Além disso, verifica-se também que a distribuicao VI-M-D-P alte-
ra-ge. Este fato e ilustrado pela Tab. 1I1.2, que mostra os valores das porcenta-
gens de Cr(VI), Cr(III)M, Cr(III)D e Cr(III)P encontrados em cristais com difeven
tes preparagoes.

0 rendimento deste processo, em relagao a recuperagﬁo do solido
dopado, & de cerca de 407.

0 etanol pode também ser usado na preparacao de cromato de potéﬁ
sio dopado com 51Cr por coprecipitacao, mas o isopropanol mostrou-se inadequado
como agente precipitante para o KECIOA, porque verificou-se que este composto pos

sui uma solubilidade razoavel em misturas de isoproPanollﬁzo, fazendo com que o
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. . e - e 51 o 51
Tabela TI1.2 - Distribuicao das espécies de ~ Cr nmo solido KZCrO&/ Cr, dopado

por coprecipitagao, em fungao da velocidade de adicao da mistura

metanol/510r:
»mmmmwmmww Veloc. de adigao solugao adicionada
"”%\M\£Ezi?in.) ~1 ~2 de uma s0 vez

Especies .
de Cromo-51 m%““wmmmw

7YY 0,3 0,5 1,3

7™ 84,7 73,6 70,8

7D 11,5 20,2 22,2

7P 3,5 5,7 | 5,7

rendimento e a eficifncia deste processo de dopagem seja reduzido a valores miqi
mos.
A acetona tambem j& foi usada como agente precipitante (3) sem

resultados satisfatorios, devido a formagao aparente de Cr(VI) que ela induz.
¢ ~ Dopagem por evaporagao de solvente,

Cerca de 3,5g do cromato de potassio purificado, finalmente di-
vidido, foram colocados em um sistema evaporador a vacuo (vide fig. III.2) que

. . - . fqs o
foi evacuado por 5 minutos a temperatura ambiente (P £ LT militorry; 17 C ¢ T &«

o . , - - .. .
22°C) e, em seguida, colocado em um banho de gelo e agua ate atingir o equili-
brio termico.

Jgualmente, resfriou-se, no mesmo banho, 2,5ml de metanol (J.T.

51

Raker ~ PASACS) contende uma guantidade adequada da solugﬁo diluida de ~Cr (~15

gotas) .

ApOs a termostatizagao, abriu-se o sistema de evaporacao, adicio

o

, . ~ 2 o q
nou~se aos cristais de K, Cr0, a solugao de 1Cr em metanol (solubilidade do cro-

2774
2
mate em metanol: S 0. 0,19 g/100ml), agitou-se a mistura KZCrO4 - CHEOH e Slc

por um minuto e, ainda sob o banho de gelo e dgua, fez-se vacuo no sistema.

r

Decorridos 15 minutos sob P & 1 militorr, abriu-se o evapora—
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(0 ring)

Figura I11.2 ~ Esquena de evaporador usado na dopagem do

51
chmé com T Cr.

dor e revolveu-se o cromato com uma espatula. Neste estagio, quase todo o meta
pol ja havia sido eliminado. Fez-se vacuo novamente e a cada 15 minutos, ainda
sob vacuo e a T = OOC, 0 slstema era agitado para o desagregamento dos cris-
tais.

Apos 45 minutos sob pressao reduzida e a OOC, o evaporador foi
agitado e deixmado a temperatura ambiente, ate que fossem completados 60 minutos
de secagem. 0 rendimento do processc foi de aproximadamente 90Z.

Sendo, no caso, o solido muito pouco solivel mo iiquide de do-
pagem, a atividade fol incorporada superficialmente nos cristais.

Este processo pode, a priori, utilizar qualquer 1iquido, mas
deve~se dar preferencia Aqueles que possuem um baixo ponto de ebuligao e uma
boa estabilidade na presenca do agente oxidante forte, Cr(VI). Por exemplo, ten

. I o - .
tativas de dopagem em solucao aquosa a 0°C e a temperatura ambiente mostraram-
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~ge ineficientes devido ao tempo necessario para a evaporagao do solvente.

Além disso, verificou~se tambem que quanto menor a solubilida-
de do s6lido no 11quido usado na dopagem, mais superficialmente serao deposi-
tados os atomos radioativos nos cristais hospedeiros.

= Prepare das amostras.

Apos cada dopagem, amostras de aproximadamente 55 mg do materi

al dopado eram encapsuladas em tubos de vidro de 2 mm de diametro internc e se

. .~ o
ladas sob ar. Somente algumas amostras dopadas por cocristalizacao a T = 100°C

foram seladas sob vacuo ( P £ 1 militorr ).

Cada tubo era entao convenientemente marcado (com tinta a prova
d'agua), embrulhado em papel aluminio, marcado novamente e, por fim, vedado com
fita adesiva transparente.

Todas as amostras rotuladas eram entao agregadas ao seu conjun~
to e estocadas sob uma mistura de gelo e agua em equilibrio & pressao ambiente,

até serem submetidas a radiagao Yy, conforme o programa pré-estabelecido.

2. Tratamentos Fisicos do Solido Dopado.

a = An fvradiacoes com fotons gama.

Todas as amostras foram irradiadas com um irradiador de 6000
Gammabeam 650, no Centro de Energia Nuclear na Agricultura (CENA), Secao de Do
simetria e Protecao Radiologica, em Piracicaba, S.P.

0 modelo Gammabeam 650, tipo IR-31, & um irradiador construido
pela Atomic Energy of Canada, Ltd., com atividade nominal de 29080 Ci em 19 de
abril de 1974 (15738 Ci em janeiro de 1979).

Basicamente, este irradiador & constituido de 12 tubos metali—
cos para exposicoes, numerados no sentido horario e dispostos radialmente, for
mando um “cilindro” de diZmetro variavel. Cada um destes 12 tubos expositores

- - 60 - . - .
contem 3 capsulas de = Co que sao elevadas da blindagem de chumbo ate a posi~
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¢ho de irradiagao (a posigao de irradiacac & considerada como a posigao media
das fontes, que fica situada a 32 cm acima da plataforma de irradiacao) por meio
de ar comprimido gerado por dois compressores de ar situados na base do apa
relho, e de 12 tubos pneumaticos.

As amostras podem ser irradiadas através de exposigoes panora-
micas (amostras colocadas externamente ao 'cilindro" formado pelos tubos de
irradiacao) ou em cavidade interna (amostras irradiadas na regiao interior do
"eilindro” Formado pelos tubos de irradiagao). Em ambos os casos, as diferentes
taxas de exposicao (taxas de dose) podem ser obtidas através da combinagao en-
tre a abertura do circulo formado pelos tubos, que pode ser previamente selecio

nada entre 10 e 84 cm relagio ao centro geometrico do irradiador, atraves de um

sistema eletro-mecanico de rotagao, e 0 nimero de tubos ativos selecionados pa-
ra a exposicao. Um estudo dosimetrico detalhado deste irradiador foi o objeto
de uma tese recente (4).

As amostras de cromato de potassio dopado com 51Cr foram posici
onadas nas paredes internas de um recipiente apropriado (um frasco Dewar ou um
bequer, conforme o caso), que por sud vez foi colocado no centro da plataforma
de irradiacgao, de modo que o solido a ser irradiado ficasse em uma posigao per
pendicular e na mesma altura das fontes durante a exposicao, ou seja, a 32 cm
de altura em relacao a plataforma de irradiagao.

Para cada conjunto submetido a irradiagao, as doses recebidas
pelas amostras foram cumulativas, segundo uma programagﬁo previa, e para as yé
rias irradiacoes semelhantes manteve-—se 0s MesmoS parametros geometricos (dis-
tancia, nimero e posigoes das fontes) usados durante a exposicao do primeiro
conjunto irradiado.

Os tempos de irradiagao foram calculados para cada caso levan—
do~se em conta a taxa de dose (MRad/h) escolhida, em fungéo do numero e da disg-
tincia das fontes em relacao ac eixo central do irradiador.

Para as irradiacoes feitas sob nitrogenio liquido ("1960C), ge—
lo seco (-78°C) e sob uma mistura de gelo e agua em equilibrio (0°¢) usou-se co

mo recipiente, para conter as amostras, um frasco Dewar de 8 cm de diametro in-

. * ~ [o] -
ternc, enquanto que para as irradiagoes em T > 07C usou~se um bequer de mesmo
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difmetro envolvido em material isolante (fitas de asbestos), contendo gliceri-
na (usada nas irradiagges a ?BOC) ou oleo Regal R&O 46 da Texaco { usado nas
irradiagoes a 153°C).

O¢ banhos utilizados nas irradiagoes a T > 0°c foram preparados
aquecendo-se a glicerina ou o dleo atd a temperatura de interesse ( T = 78°%C e
T = 153°¢, respectivamente), sob agitagao magnetica constante. Apos sua estabi-
lizagao, a temperatura foi monitorada periodicamente e era anotada apds cada lei
tura, adotando-se o valor madio como o valor mais provavel para este parametro.
0s desvios assinalados (T=78 & 1°c e T=153 + 5°C) indicam os desvios maximos
ohservados durante todo o tempo de controle. As irradiagoes foram feitas d pres-
sao ambiente.

Todas as amostras,apos a dopagem, ficaram estocadas sob uma mis

tura de gelo e agua em equilibrio (0°c) até o momento de serem irradiadas. Apos
qualquer irradiagao a T s 0°C as amostras ficaram estocadas na mesma temperatu-
ra de irradiagao, até serem analisadas, enquanto que as amostras irradiadas em
r > 0% ficaram estocadas sob gelo e dgua. Em todos os casos, as amostras foram
acondicionadas na temperatura de irradiacao, pelo menos uma hora antes de serem
expostas ao campo de radiacao v.

Alguns conjuntos receberam doses logaritmicas, de 1,0 x 1o“a a
8,0 MRad, enquanto que outrvos foram irradiados com doses lineares de 1,0 x 10m1
a 1,0MRad. Em todos os conjuntos irradiados foi sempre separada uma amostra de

controle, a qual possul o mesmo historico das demais, incluindo os tratamentos

fisicos, mas gue nao foi irradiada (chamadas amostras 0 MRad).

b= Ativacan térmica do sdlido irradiado.

Alguns conjuntos de amostras ou amostras isoladas foram submeti
dos a tratamentos termicos apos a irradiacao, segundo uma programacac previa.
Foram feitos recozimentos isocronicos eisotérmicos, alem de recozimentos pulsa~
dos em T = 150°C e T = 28200, para amostras irradiadas e nao-irradiadas e de
historicos diferentes.

- - O .
Og rratamentos Lermicos ate T = 104 € foram realizados em um
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banho circulador Haake, modelo NB~22, com oleoc Regal R&0 46 da Texaco, enquanto
que para T > 104°¢ usou-se o forno de um cromatografo a gas Varian, modelo 1400.
As temperaturas foram lidas com uma precisao de * 1°¢c. Todas as amostras relati
vas a uma dada temperatura foram igualmente aquecidas.

0s recozimentos isotérmicos foram feitos a 150°C com um tempo
variavel entre 0 £ t ¢ 180 min., enquanto que os isocronicos foram efetuados en
tre 0 £ T & ZBADC, com un tempo de aquecimento constante de 60 minutos.

Fm todos os casos, as amostras so eram colocadas sob aquecimen-

to apos uma perfeita estabilizacao da temperatura.

N Tt -
¢~ Ouwiros tratamentos 18tcos.

Amostras dopadas por cocristalizacgao e por evaporacao do solven
te e nao irradiadas foram, separadamente, submetidas ainda a trituracao, calor
e/ou expostas a umidade, para se verificar quais seriam os efeitos destes agen-
tes f£Isicos, em conjugacao, na distribuicao das espécies de cromo detectada a-
pos a analise cromatografica.

A trituracao foi feita em almofariz e pistilo de porcelana per
feitamente limpos e secos, até que um po bem fino fosse obtido.

Algumas das amostras, trituradas e pAo trituradas, foram entao
seladas sob ar, enquanto que outras foram colocadas, em tubos abertos, dentro de
tubos de vidro maiores, contendo agua destilada mno seu interior, que foram em se
guida selados. (Fig. I1I.3 - vide cap. II1,3.c.)

Exceto as amostras que foram mantidas a 0°C até o momento da aqé
lise, todas as outras foram ativadas em T = 150°C ou T = 282°¢ e, em seguida, a-

nalisadas.
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Figura II11.3 - Encapsulamento das amostras usando no estudo
da influéncia da trituragao e/ou unidade e/ou

calor na distribuigao das espécies de 51Cr.

3. As Analises GQuimicas.

~ - 51
As separagoes das especies de cromo marcadas com Cr foram e

fetuadas por cromatografia de troca iOnica, e cada fracao eluida foi analisa-

da medindo-se a atividade do cromo—51 em um analisador gama monocanal. 0 des-

vio médio relativo, (d/X)

onde d

das.

g o desvio medio,

5

a = A separacao dag especies marcadas com  Cr.

- ‘ ~ 51 ves
Ag esgpecies de cromo em solugao, marcadas com ~ Cr e especifi

cadas como Cr{(VI), Cr(III)-monomero, Cr{IiI)-~dimero e Cr(IIlI)~polimero (abre-

77

x 100, dos resultados encontrades foi estimado em 37,

d = ().“.iXi - X|)/¥, e X a média do conjunto de medi~
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viadamente VI, M, D e P) foram separadas por meio de cromatografia de troca ca-

-~ . . o * +
tionica, usando-se a resina Bio Radzulgow%XS( ) na forma H , 100-200 mesh.

As colunas cromatograficas.

As colunas e as valvulas utilizadas na separacao cromatografi-
ca das especies marcadas coﬁ SlCr foram totalmente desenvolvidas e construidas
no Instituto de Quimica da Universidade Estadual de Campinas. (Fig. ITI.4).

Estas colunas foram empacotadas com 1,5 ml da resina Bio Rad
AG 50W-X8 pre-tratada (Gmida), medidas com uma proveta. Como suporte foram uti
lizados discos de polietileno poroso. O empacotamento foi feito adicionando—-sge
uma suspensao da resina em agua a coluna contendo cerca de 1,5 ml de HCTLO4
0,05M, sob vibracoes laterais na coluna, para um perfeito assentamento da resi

na.

- -« - - -~ -
0 pre~tratamento quimico da resina de troca ionica.

A resina usada nas separagoes foi submetida a um pre~tratamen—
to quimico (modificado de Collins e Ackerhalt (6)). Este pre~tratamento foi fei

to da seguinte maneira:

(%) ~ 4 pesing AC 50W Zum trocador de ions fortemenwte acido, composto de grupos
- . -~ . - . .
de troca de acido sulfonieo (ﬂwsos—H } ligados ao polimerc estireno-divi-
nilhenzeno.

AG significa "Analytical Grade" e X8 indica que 8% das ligagdes crusadas
do divinilbenzeno foram incorporadas ac polimero antes da sua ligagao com
08 grupoa 1tonicos.

A variagdo do_tamanho das particulas do copolimero seco & de 100 a 200 Mesh
(unidade padrao americanal, significando que o diametro das particulas es-
tao compreendidos na faiza de 0,147 (100 Mesh) a 0,075 (200 Mesh) mm.

A fabricagao da resina é feita pela Dow Chemicals e a purt ficacao e distrt
buteqo da resina chamada AG é feita pela Bio Rad Laboratories.
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Lavou-se ~300g da resina com agua destilada por 3 vezes e, em
gseguida, adicionou-se a ela 300 ml de NaOH 1M (Matheson, Colleman & Bell,
MC&B) sob agitacac constante e 1,0 ml de perdxide de hidrogenio (perhydrol
Merck, 30% v/v). Sob agitagao magnética constante agueceu-se a mistura ate a
temperatura atingir SOOC, quando entac o aquecedor fol desligado e, ainda sob
agitagao, deixou-se o sistema resfriar lentamente ate T = 30% (¢t = 100 min.).
Neste estagio e por decantagao, lavou-se a resina dez vezes com porcoes de 50ml
de NaOH 1M, agitando~se a mistura, cada vez, por 5 minutos. Observou-se um escu
recimento da resina.

Procedeu-se, em seguida, a sua lavagem com agua destilada (cer

ca de 5 vezes, V = 300 ml) até que a fase liguida apresentasse valores de pH

H20

entre 8 e 9. Neste ponto o teste de peroxido na fase 1iquida (1 em meio sulfu-
rico) resultou negativo. Caso seja detectado perdxido na agua de lavagem, deve-
-ge continuar lavando a resina com dgua até se eliminar toda a H,0,, detectavel
com I .

A resina foi entao tratada, sequencialmente e por 15 minutos,
com 100 ml de solucao 0,1M de HC10453100 ml de HClO4 &M, pela ordem e sob agita
cao em ambos 08 casos e, logo a seguir, foi lavada com Agua destilada até pH
5-6 (3 lavagens com 300 ml de 5gﬁa foram suficientes) e estocada em um refrige-
rador com o dobro do seu volume de agua destilada. Com este tratamento eliminam-
-ge possiveis impurezas (agentes redutores) presentes na resina.

Pode ocorrer entretanto que a resina, durante o seu tempo de es—
tocagem, sofra oxidagao com tragos de 1,0, nao eliminada (i.e., nao detectada
com o teste do I—), formando especies redutoras que, durante a eluicao (em meio
acido) poderiam reduzir Cr(VI) a Cr(III); alem disso, tracos de H202 adsorvidos
na resina também poderiam provocar a reducao do Cr(VI) durante a eluicao da amos-
tra.

Assim, para evitar estas reacoes colaterais indesejaveis durante
a separagﬁo das espeécies de cromo marcadas com SlCr (lembrar que trabalha-se com
o ultra~micro quantidades de 51Cr) e para assegurar um maior grau de reprodutibi

lidade dos resultados anallticos, submeteu-se ainda a resina a um outro tratamen

to {na coluna), momentos antes da iujeggo das amostrag. Este tratamento adicio—
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nal consiste em passar 0,5 mi de uma solugao 0,2M de NaZCr207 atraves da coluna

cromatografica e eluir o cr(vi), na forma de Cr20§w, com 10,0 ml de HClO4 0,05M,

A dissolucao das amostras.

As amostras foram dissolvidas em uma solugao de dissolucao con-
tendo 0,005M de Crn(III)(*) total em HClO& 0,054, segundo a sugestao de Collins
e Ackerhalt (6). Verificou-se em estudos de cromatos irradiados com neutrons
que a dissolugao destes compostos em pH baixo confere a analise quimica, resul-
rados mais reprodutiveis (2).

A presenga de especies de cromo inativeo no estado de oxidacao
11T na solucao de dissolugao tem como fungao evitar a adsorcao dos ions de cro-
mo na resina e nas paredes de vidro das colunas cromatograficas, além de servir
como indicador durante a eluicao das espécies pois, durante a eluicao do Cr(VI),
a presenga de uma banda verde retida no topo da coluna indica que as especies de
cr(III) nio estdo sendo eluidas.

Assim sendo, preparou-se uma solucao estoque de Crn(IIT) (~0,1)
dissolvendo~se 11 g de Cr(NO3)3'9H20 (Merck~P.A.) em 250 ml de agua destilada e
refluxando-se a solugao por 6 horas (7, 8). A partir desta solucao estoque foi
preparada a solugﬁo de dissolucgac mencionada acima.

As amostras de KZCr(}4 (.55mg) foram dissolvidas em 7,00ml (medi-
das com pipeta graduada de 10,00 ml) da solugao de dissolugao. Destes, 4,00 ml
(medidos com pipeta graduada de 5,00ml) foram injetados na coluna e os restantes
3,00 ml, guardados como paérao.

0 pH da solugao de dissolucao foi medido antes & depois da adicao
do KZCrOA em um medidor de pH, com precisﬁo de +0,1 unidades. Os resultados  en~

contrados mostram que antes da adicao do cromato © pH era 1,4 e depois 2,3.

(%) - CPW(III) indica que a solugdo contém as espécties Cr(IIT)M, Cr(ITT)D e
Cr(11T)P e@'equélibrio (7,8); Cr (IIT) total esta indicando que d
eoncentragho de 0,006M engloba todas as espécies.
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Adotou-se e fixou-se o uso desta solugao de dissolucao porgue ve-
rificou-se que a utilizacdo de diferentes solugoes de dissolugao produzem resul
. . 51 - -
tados diferentes nas percentagens relativas de ~ Cr encontrados apos a analise.
Esta verificacao foi feita usando-se cristais dopados por cocrigtalizagac e por
evaporacao do solvente (vide cap. ITI, 3.c.).

0 uso de HC"}G!+ como eluente e justificado por ser o ion 6104 bas

tante inerte. (i.e.,agente nao complexante).

. o " -
0 procedimente analitico.

Apos dissolvidas apropriadamente, aliquotas das solugoes das amos
tras foram injetadas ma coluna e eluidas com solugoes de HC1O, e HCL. As fracoes
foram recolhidas em tubos de vidro de 20ml de capacidade, adequados para a conta

gem da radioatividade. O programa de eluicao seguido

Volume (ml) Eluente Fracac eluida
14,0 HC10, 0,054 Cr(VI), como c:;zo%"
18,0 HC10, &M Cr(IIL)-monomero
18,0 HC1 5M Cr(iI1}-dimero

foi proposto por Collins e Ackerhalt (6).

A fracao Cr(III)-polimero fica retida na coluna. Aqui, por queg-—
tao de tempo e maior flexibilidade operacional, ao inves de se adotar os proce-
dimentos usuais descritos na literatura para a eluicdo da fracao polimerica (dei
xar a resina em contato com HCl 5M por 24 horas e entao passar 18,0 ml de HC1 e-
quimolar atraves da coluna (9,10)), optou-se por recolher cuidadosamente a resina
no frasco de contagem para posterior determinacao da sua atividade.

Em todos os tubos, os volumes de 1liquido neles contidos foram ajus
tados a 18,0 ml, incluindo o do padrdao e o da fracao Cr(III)P, que tiveram seus
volumes elevados com agua destilada.

Antes das atividades das fracoes serem medidas, todos os tubos e—

ram agitados para homogeneizagao.
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5o An medidas de radioatividade.
51, - . - . . .
0 ~Cr e um radionuclideo muito conveniente para se medir a sua
.. - 51 s e
atividade porque, em geral, obtem-se ~ Cr com uma alta pureza radioisotopica e
radionuclidica.
51 . ~ 51 . .
0 “"Cr decai por captura eletronica para o 'V com uma meia vi-
. ‘ 5 .
da de 27,70 dias ( 11 ), sendo que 907 destes eventos levam o 1Cr diretamente
51 .~ .
ao estado fundamental do ~ 'V, com a emissao de 752 KeV ( 12 ) de energia, na
forma de eletrons Auger ou fotons pouco energéticos (Raios-X), os quais geral—
mente nac sao utilizados nas contagens de radioatividade. Por outro lado, 10%

. . - 51 .
dos eventos de decaimento ocorrem via estado 5/2 do ~°V que, ao decair para o

estado fundamental, emite fotons y de 0,320 MeV. Esta radiagzo e a mais adequa-

. . . 51,
da e conveniente para medir o decaimento do ~Cr.

CEsTAO . . MEIA-VIDA DD .

T | ESTADO EXCITADO,
R =
jrenrsrrrcrez 27704

0,18 ns?-_,
,23\" ' ' D e Ll

Fig. II1.5 ~ Esquema de decaimento do 5lCr(ll)
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As medidas de radiocatividade foram feitas em um analisador gama
automatico (monocanal) Philips PW 4520, conjugado a um detetox de cintilacao so-
lido de WaI(T1) 3x3", tipo pogo, envolvido em blindagem de chumbo e acoplado a |
uma impressora para o registro das contagens.

0 espectro gama do 51Cr foi obtido (Fig. I11.6) e a partir dele
determinou-se as condicoes de medidas para este radioisotope a serem adotadas em

trabalho de rotina. Tais condicdes de operagao sao:

Atenuagao = X = 4,0 ;Y =0,5.
Nivel Inferior = Posicao 4,50.
Janela = Posigao 4,00.

Voltagem = 800 Volts.

Cada fracao foi contada 3 vezes consecutivas utilizando-se o mo
do de contagem diferencial (somente pulsos com uma amplitude entre os limites in
ferior e superior sao contados) e, para cada contagem o ruido de fundo  ( back-
ground ) foi descontado automaticamente pelo analisador e impresso em seguida em
contagens por minuto {cpm). O tempo de contagem utilizado foi de 1 ou 2 minutos,
conforme a atividade da amostra.

0 rendimento (Z) de cada especie foi calculado atraves da expres
sao Rx {I) = (AX/ZA) % 100, onde Rx & o rendimento da especie (VI,M,D ou P) sob
consideracao, AX @ a atividade corrigida (cpm) da especie X de uma certa amostra,

e TA & o somatorio das atividades, corrigidas, das varias fragoes de uma determi-

nada amostra (cpm).

Corregao das constantes das fragges Cr{IIT)P.

As especies de cromo designadas por Cr(III)P ficam retidas na re-
sina, que por sua vez fica depositada no fundo do frasco de contagem. Desta forma,

a eficiencia de contagem destas fracoes & diferente das demais, cujas atividades
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estio uniformente distribuidas por todo o volume de 1Iquido, Devido a este fato
torna-se imperativo corrigir as contagens das fragges polimero, de modo que os
resultados finais nao se mostrem distorcidos.

0 fator de corregao para estas fragoes foi calculado utilizando-
se 7 amostras dopadas por cocristalizagao ( T=100°C ) e irradiadas com doses en-
tre 1,0x10"4 e 6,0 MRad. Usou-se este intervale de dose tao amplo para se levar
em conta todos os fatores que as amostras estao sujeitas em todo o intervalo de
dose. 0 procedimento adotado foi o seguinte.

Apbs a separagao e contagem das fragoes Cr{III)P, retirou-se com
muito cuidado os liquidos sobrenadantes a resina, transferindo—os para outros
frascos de contagem e completando os volumes a 18,0 ml.

A resina restante em cada tubo, adicionou~se 1,5ml de KOH 4M
(Carlo Erba, RPE/ACS) e 6 gotas de H202 a 307 v/v (pervydrol-Merck), aquecendo—os

até a reagao

KOH/H202
Cr{III)P =memte Cr(VI) + outras espécies solGveis de Cr
A
se completar. A coloracao amarela (Crogz) que se forma indica a ocorrencia da

reacao acima descrita. Cada frasco foi novamente contado, e uma sintese dos re-

sultados obtidos & indicado na tab. III.3.

Tabela 111.3 - Calculo do fator de correcao das contagens referentes & fragao

Cr(I11)P.

DOSE RECEBIDA CONTAGEM INICIAL CONTAGEM AP3S 0 TRA- r ERRO FATOR
{MRad) (falsa) TAMENTOQ ‘ (cpm) | (R) DE MUL
(cpm) SOBRE- RESTNA TIPLI-

NADANTE TRATADA CACRD

(cpm) ~ {epm) '

1,0 x 107 5937 41 4680 4721 | -25,8 | 0,80
3,0 x 107 5485 8 4251 4259 | -28,7 | 0,78

3,0 x 1073 6009 7 4655 4662 | ~28,9 0,78
1,0 x 107° 4428 10 3427 3437 | ~28,8 | 0,78
1,0 x 107 4756 24 3630 3654 | ~30,2 | 0,77
1,0 3154 23 2411 2434 | -29,6 | 0,77

6,0 3146 19 2352 2371 | -32,7 | 0,75
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0s fatores de multiplicacao encontrados foram submetidos ao tes—

te estatistico Q (13) ao nivel de confianga, onde todos os valores encontrados fo

e —

ram aceitos. Com esta seguranca determinou-se que o valor médio destes fatores, F
= (0,78, representa bem o seu valor real.

Considerando-se F calculou-se o desvio padrac do conjunto ( s =
0,02 ) e, usando~se a distribuicao de Student, determinou-se que a media verdadei
ra (valor verdadeiro) do fator de multiplicagao, Hps deve estar entre os valores
0,78 + 0,02, com 997 de probabilidade. Assim, com esta seguranca, todos os valores

de Cr(IID)P foram corrigidos pelo fator 0,78.

¢} Varidveis que afetam a distribuigdo das espectes marcadas eom
SZC .

Verificou-se que a distribuicdo das varias especies do cromo mar
cadas com 51Cr (vi, M, D, F), observadas apos a dissolugao das amostras de KZCr04
dopadas com 5]'Cr, pode ser bastante afetada por diversos fatores fisicos e quimi-
cos.,

Um dos fatores quimicos de fundamental importancia na analise
destas espécies & a solugao utilizada na dissolugao dos cristais pois, dependendo
dela e do metodo de dopagem utilizado, diferentes valores podem ser encontrados
para as quantidades relativas de Cr(VI), Cr(IID)M, Cr(ITI)D e Cr(ITL)P, (vide tab.
IIT.4).

Para as amostras cocristalizadas observou-se que a presencga de
cx_(I11) como carregador na solucdo de dissolugdo estabiliza a distribuigao das
especies de cromo, independentemente da concentracao e do acido utilizados nos tes
tes. Quando se usa ElCl(‘){,+ 0,05M como solugao de dissolugao, sem carregador, ocorre
a formagdo de uma maior quantidade de dimero as expensas da fragcao monGmero, enquan
to que as fracoes VI e P quase nao se alteram; o comportamento & similar, mesmo
quando a concentracac do acido ¢ dobrada. O uso de agua como solvente para os crig
tais dopados de K,Cr0, altera totalmente a distribuicao das espécies de cromo, pos
sivelmente como consequencia do pH elevado da solugao.

Observa~se também que, para os solidos cocristalizados de um modo

geral, em pH baixo (pH < 2,5), as fragoes VI e P nao sao muito afetadas pela
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solugao de dissolugdo, mas que as fracoes M e D podem se alterar bastante se
Crn(IIZ) nao for usado como carregador.

As amostras dopadas superficialmente, por outro lado, mostram—se

* * - » A o~ . - - * .
muito mais sensiveis a solugao de dissolugao que as cocristalizadas, pois os Te-
resultados encontrados sac os mais variados. Pelos dados listados na tab. 1I1.4,
parece que existe uma similaridade razoavel, somente entre os resultados obtidos

com HC10, 0,05M « 0,1M.

4

£ razodvel pensar que o pH na interface dos cristais com a solu-
cio, durante o processo quimico de dissolugao do solido, & diferente (maior) que
o do restante da solucac e sob este aspecto pode-se esperar o comportamento apre
sentado pelas amostras deopadas por evaporacao do solvente, pois a atividade, nes
tes casos, e depositada na superficie dos cristais. Nas dopagens por cocristali-
zagho a atividade esta localizada mais no interior dos cristais (14) e por esta
razao, talvez, o distiirbio provocado pela solugao de dissolugac seja menor.

Um comportamento parecido & também observado quando amostras si-
milares sso trituradas e/ou submetidas 3 uma atmosfera de vapor de agua efou a-
quecidas (vide tab. 1I1.5). Surpreendentemente as amostras cocristalizadas sao
pouco sensiveils ao processo de trituracao, mesmo quando submetidas a um aqueci-
mento posterior. 0z resultados indicam tambem que estas amostras sofrem uma pe-
quena alteracao na composigio das espécies em solugao, somente quando aquecidas
a 150°C sob vapores de agua, e sugerem que neste caso, a trituragao & um fator
gue acentus esta alteracao.

Ag amostras dopadas superficialmente, por outro lado, mostravam-se
tambem muito sensiveis a estes processos fisicos ef/ou quimicos, porquanto os re-
sultados apresentados, mais uma vez, sao bem variados (tab. III.5).

Para explicar tais fenomenos razoavelmente deve-se considerar no
vamente a distribuigao da atividade nos cristais dopados. Os cristais cocrista—
lizados, por exibirem a atividade distribuida no seu interior, se fragmentados,
continuariam a mostrar o mesmo comportamento, porquante a ruptura do reticule,a-
lem de alguns defeitos, geraria tao somente muitos outros cristais menores, com

bl v , + o .
caracteristicas similares as dos que lhes deram origem. Por outro lado, se a do-

pagem & superficial, os cristais, ao serem triturados, formariam varios fragmen-
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tos, menores contendo uma grande guantidade de dopante e intmeros outros quase
sem atividade.

Esta suposigao, se verdadeira, explicaria os resultados encon-
trados, porquanto a interacao do dopante com o solvente seria desigual nes
dois casos considerados. Os cristais cocristalizados, triturados ou nao, por se
rem similares, sofreriam uma a¢ao mais uniforme do solvente, enquanto que as a-
mostras dopadas superficialmente se comportariam de modo irregular, gerando di

. - 31 .o . ~ ;
ferentes gradientes de concentracgao de ~Cr na regiao de dissolugao (interface
dos cristais). Este comportamento estaria sendo refletido na insensibilidade do
- . . . . - - 51
solido cocristalizado e a variacao das composigoes das especies de ~ Cr apresen

tada pelo solido dopado por evaporagﬁo do solvente,

Obviamente isto nac explica o porque do aumento da retencao
(ZCr(VI) e a diminui¢ao das quantidades relativas das outras fragoes, mas deve-
se considerar que ninguém sugeriu ainda mecanismos para explicar tais fenomenos
e que estas experiencias nao buscam explicagges detalhadas para estes fatos,por
nao serem o objetivo desta tese.

Da mesma forma, a agao da umidade observada sobre estes solidos
(tab. III.5) requer ainda uma interpretacao que nao e possivel ser sugerida com
os dados de que se dispoem no momento. Neste sentido, para ambos os casos, fal-
tam elementos essenciais para uma discussao mais aprofundada no assunto, sendo
necessarias a realizacao de varias outras experiencias mais detalhadas e preci-
848,

Observou-se tambeém que os cristais dopados por cocristalizacao e
irradiados com doses logaritmicas de radiacao vy apresentavam, quando aquecidos a
150°¢ por una hora, uma inflexac nas curvas (ou uma alteragﬁo mals sensivel nos
valores das tangentes) Rendimento vs "1og‘DOSE|, no ponto correspondente a dose
B,OxlonzMRad e que somente cristais assim dopados mostraram tal comportamento
(vide cap. 1IV).

Como a exposigEO das amostras a doses y logaritmicas, situadas
no intervalo 0 ~ 8 MRad, exigiram uma variacao drastica na velocidade de emissao
de energia (Taxa de Dose), suspeitou-se inicialmente que este parametro seria de

. v o .
relevancia neste estudo e o responsavel pelo comportamento das curvas acima men-
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cionado.

Por esta razao irradiou~se algumas amostras dopadas por cocris-
talizagﬁo (T = 70%C } com doses identicas, mas com diferentes Taxas de Dose,
(vide fig. IIT.7,8 e 9 ¢ tab, TIT.6) e verificou~se realmente a existencia de
wma variacao no rendimento das especies de cromo com a Taxa de Dose quando es

- . . . o s
tas amostras scolidas eram irradiadas e aquecidas a 150°C, antes da analise.

Tabela III.6 - Verificagao da influencia da Taxa de Dose na distribuigao das es
-, 51
pecles marcadas com ~ Cr.

Amostras dopadas por cocristalizagao ( T = 70%¢ )

posEl L oglpose] ™ C*)_‘ NOMERO gy ™ 7D 7P
(MRad) (kRad x b DE FONTES
24,0 3 39,6 18,7 32,7 9,0
1,06107% 2,00 85, 5 6 39,4 14,9 35,8 10,8
192,0 6 18,8 14,8 35,6 10,8
580,0 6 39,3 12,9 37,2 10,6
24,0 3 47,0 16,6 29,1 7,4
3,0%10"% 1,52 85,5 6 46,6 14,7 30,2 8,5
192,0 6 46,5 12,9 31,6 9,0
580,0 6 47,5 11,7 31,9 8,9
85,5 6 54,4 12,3 26,1 7,3
1,0x10°0 1,00 192,0 6 54,7 10,7 26,9 7,7
580,0 6 50,7 10,1 30,7 8,5
(*)

- TD significa Taxa de Dose ou velocidade de emissao de energia ("dose rate').

Entretanto, como seomente o solido cocristalizado, quando irradia
do e aquecido apresenta estas alteracoes (amostras mantidas a 0%c ou aquecidas a
282°C ndo exibem estas inflexdes nas curvas Rendimento vs —~log|DOSE|; vide cap.
IV), pede~se pensar tambem que fatores termicos estariam agindo sobre o sistema

51 . . .
KZCrOA/ Cr e que eles seriam, talvez, mais relevantes que aqueles possivelmente

devidos a variacao da Taxa de Dose.
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Tabela 111.7 ~ Distribuicao das especies marcadas com

por cocristalizacao ( T = 100°¢ ) e irradiadas com fotons vy.

Temperatura de irradiacao

= ODC :

amostras sob ar.

9¢

1
Cr em amostras dopadas

DOSE ~log | DOSE | pH = 7,7 pH = 2.3
(MRad) VI M %D %P ZVE M D %P
0 - 3,2 9,8 47,3 39,7 2,6 13,1 65,1 19,3
8,5x10 4,07 3,0 10,3 47,8 39,0 2,9 13,5 65,1 18,5
3,0%10 3,52 3,1 10,3 48,2 38,4 3,0 13,1 64,9 19,1
1,0x10 3,00 3,6 10,3 48,4 37,7 | - - - -
3,0x10 2,52 4,6 9,9 48,9 36,6 | 4,7 12,8 64,6 18,0
1,0x10" 2,00 7,4 8,7 47,9 36,0 7,9 12,4 62,3 17,4
3,0x10 1,52 11,0 9,6 44,8 34,6 |1 - - - -
1,0x10° 1,00 14,7 9,9 42,7 32,7 (15,9 11,9 56,3 16,8
3,0x10 0,52 21,4 8,5 38,5 31,7 - - - -
1,0 0,00 28,8 9,0 34,4 27,8 29,4 11,1 45,3 13,1
6,0 ~0,78 48,7 6,3 25,3 19,7 |48,9 9,3 31,6 10,3
8,0 ~0,%0 - - - - 153,6 8,0 28,5 10,0
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~ - 51
Tabela II1.8 - Distribuigao das especies marcadas com ~Cr em amostras dopadas
por cocristalizag§0 (T = 10008 ) e irradiadas com fotons v.

. - ~ O -
Temperatura de irradiagao = 0 C ; amostras sob vacuo.

DOSE ~log | DOSE | pH = 8,0 pH = 2,3
(MRad) WIo%M % % | vt o I 7
0 - 3,0 9,7 47,8 39,5 | 2,8 12,6 64,3 20,2
8,5x10" 4,07 3,5 8,7 48,2 39,6 | 2,9 12,3 63,1 21,7
3,0x107% 3,5 3,8 9,5 47,7 39,0 | 3,1 13,0 63,6 20,9
1,0x10"° 3,00 4,2 9,7 47,0 39,1 | - - ~ -
3,0%10 > 2,52 5,3 - - - 15,2 12,4 61,8 20,6
1,0x10"% 2,00 8,4 - - 36,9 - - -
3,0x10" 2 1,52 - - - - l12,9 11,4 56,5 19,2
1,0x10" 1,00 16,4 8,3 41,0 34,3 | - - - -
3,0x10" " 0,52 - - - - 23,0 10,9 48,6 17,5
1,0 0,00 30,9 6,4 34,9 27,8 - - - -
2,0 -0, 30 - - - - (37,6 9,9 38,0 14,5
6,0 -0,78 51,0 4,9 23,9 20,21 - - - -
8,0 ~0,90 - - - - 53,9 8,0 27,0 11,2
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diade com fotons v a OOC.
pi = 7,7 / Ar




99

”“""“}:':' i

= 1 ; i ; i ! ! i ¥ f
© g0,/ tor - COCRISTALIZADO (T = 100°C)

YOS
- “_pH = 2,3 - Ar

~Tog |DOSE| (MRad)

Figura ITI.11 -~ Distribuicdo das espécies de cramo em K

51 .
2Cr04/ Cr r AXYa

diado com fotons v a OOC.
pH = 2,3 / Ar



100

¥ ! ¥ ! i I } i ¥ 1 H

K,Cr0,/° cr - COCRISTALIZADO ( T= 100°C )

pH =8,0- VACUO

- CPC/v0p/Est. 0p :

60,0

5“3’59324,0 3,0 2,0 1,0 0,0 -1,0

:E;;Q,f -Tog |DOSE| (MRad)

Figura ITI.12 -~ Distribuigao das cspécies de cromo em K2Cr04/51Cr, irra-

diado com fotons vy a OQC.
pH = 8,0 / VACUO

vl

Ui CAMP
BIBLIOTECA CENTRAL




Mm‘}liilf"i’u
 kglr0,7°Ter - CoCRISTALIZADD (T= 100%C)

e,

60,0 pe \\““nm\‘ : : ™

L ;.;:,é.....V‘%.V..W__V_.,_éCPC/"’QOQ/E”-_QOC

40,0 |

RevpnenTo M P

- Cr(I11)P

Ww”’?ﬁ”“‘”"”‘“m%

O la 7 —

lmw Cr(ITT)M
i;“} S :

{E} {.ﬂ‘uw AR | ) SU

b0 40 3,0 2,0 1,0 0,0 -1,0
- -Tog |DOSE| (MRad)

Figura IIT,13 - Distribuicao das espécies de cromo em I<2(’.‘.r04/51Cr, irra~
. [ ’
diado can fotons vy a 0°C.
pH = 2,3 / VACUO




102
Para finalizar, estudou-se ainda o efeito de pH (da solugao de
cromato injetada na coluna) e do ambiente gasoso ao redor do sélido, na distri-
buigao das especies de cromo marcadas, quando varias amostras cocristalizadas
(T = 100°¢ ) eram irradiadas com fotons v, a 0% ( tab., T1T1.7 e 8 ; fig. III.
10, 11, 12 e 13).
0s resultados indicam que a distribuicao das especies nao & al-
terada pela presenga ou ausencia de ar ao redor dos cristais durante a irradia-
gao, mas ¢ bastante afetada pelo plt da solucao de cromato injetada na coluna,
resultado este que era esperado, pelo que se observou nos estudos sobre a influ
encia da solugao de dissolugao sobre os resultados analiticos. As amostras com

pH alto foram obtidas dissolvendo-se as amostras em agua, e as em pH baixo numa

solucao de HC10, 0,054, contendo Cr_(ITI) como carregador, na concentragao de
0,005M.

De um modo geral observa-se que, em todo o intervalo de dose, a
variacao do pH nao afeta wmuito as distribuicoes relativas de Cr(VI) e Cr(ITII)M,
mas provoca Variagges relevantes nas fragaes dimero e polimero.

Todos estes estudos foram levados em consideracao na escolha do

wa - » 3 *
metodo analitico descrito ne item a deste capitulo,
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CAPTTULD 1V

RESULTADOS E DISCUSSAQ

. . , 51

0 comportamento dos cristais de KELIO4 dopados com Cr,
submetidos e alguns agentes fisicos, conjugados ou nao, foram estudados e os re
sultados obtidos serao apresentados e discutidos em seguida. Antes porem, pre-
tende-se tecer algumas consideracoes, julgadas relevantes, sobre o assunto a ser
apresentado,

Basicamente foram utilizados apenas tres metodos de dopa-
gem (vide cap. III) mas, devide ao grande numero de resultados e ao fato de que
o metodo de dopagem, por si so0, altera a distribuicac das espécies de cromo mar-

51 , . .
cadas com ~ Cr, resolveu-se agrupar os dados colhidos em conjunto, de modo a fa-
cilitar a compreensao do trabalho experimental.

f necessario esclarecer ainda, que, devido 2 extensao e
complexidade do assunto, houve necessidade de se limitar o contetdo do trabalho

. .. ~ 0
experimental, de modo que, somente as amostras dopadas por coprecipitagac a 0°C
e as dopadas por cocristalizagao a partir de uma solugao saturada de X, CrO

27774

- o ; s, . L
agua a 70°C tiveram todo o programa de experiencias realizado. As experienclas

am

com amostras dopadas por evaporacao do solvente (dopagem superficial) foram
preteridas porque as curvas Rendimento vx -log|Dose|obtidas, de inicio mos~—
traram-se pouco sensivels a radiagao, enquanto que as amostras dopadas poT

. . ~ . —~ O «
cocristalizagao a partir de uma solugao saturada de KZCIO4 a 70°C tiveram pre
S , . ~ o

ferencia sobre as dopadas por cocristalizagao a 100°C porque observou-se que,
quanto menor a temperatura inicial da solugao de dopagem, maior era a quanti

dade de Cr(III)M incorporada ao cristal. Entretanto, por serem importantes

muitos dos resultados obtidos com estas amostras, resolvem—se incorpora-los na
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apresentacac e discussao deste trabalho de tese. Alem disso, devido a varios
fatores limitantes, algumas experiencias, muitas delas secundarias, foram deixa-
das para ocasioes posteriores.

Todos os resultados a serem apresentados foram colhidos a
partir das analises de amostras de cerca de 55 mg de solido, seladas sob ar e
dissolvidas em 7,00 m! de uma solugao de dissolugao constituida por HCiO4 0,05M
e Cr (II1) total 0,005M, usado como carregador. O pH da sclugao final {antes
de ser injetada mna doluna), em cada caso, era de 2,3+0,1 unidades.

0s resultados analiticos serao apresentados sob a forma
de graficos, agrupados em conjuntos, de acordo com as experiencias realizadas. A

descricao resumida de cada grafico sera apresentada em uma sequencia, suposta co

. r -
mo a mais adequada pelo autor. € leitor que se Interessar podera encontrar 08
dados utilizados no tracado de cada curva, scb a forma de tabelas, no apendice
I1. A numeracao das tabelas segue a mesma ordem daquela apresentada nas figuras

que contem os graficos.

1. Apresentacao dos resultados.

As amcstras dopadas por cocristalizagao a partir de uma
- 0 . . .
solugao saturada de I.{.?Cro4 a T = 100°C foram irradiadas com doses logaritmicas a
O . . .
0°C, e estocadas na mesma temperatura. Um conjunto destas amostras foi analisado

sem ter sido submetido a qualquer aquecimento posterior i irradiacao, enquanto
que outro fol analisado logo apos a um periodo de ativagao térmica (15000 por
uma hora).

As amostras nao ativadas termicamente (fig. IV.1) exibem
predoninantemente a transformagao quimica D - VI, mas as contribuigoes M » VI e
P+ VI tambem ocorrem, apesar de modestas. Quando ativadas pelo calor (fig.IV.2)
nota~se que D =+ VI e P » VI $30 0s processos mals importantes, parecendo ser
D » VI o gque mais contribui na formagao de Cr(Vi), principalmente quando a dose

recebida & maior que 3,0x107° MRad. Entre 107" e 107 MRad a produgac de VI
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ocorre somente via Cr{(ITI}D e Cr(ITI)P (Cr(III)M ~ constante). Observa-se em
Dose = 3,0}(10"2 MRad um ponto de inflexao nas curvas que descrevem o comportamern
to das fracoes VI, D e P frente a dose recebida, mas M nao mostra tal inflexao.
Levantou~se a hipbtese da exist@ncia de uma contribuigao do fator de taxa de
dose ("dose rate") neste interessante fenomeno, mas nao se pode atribulr somente
a este fator o comportamento exibido por estas curvas, por varias razoes, algu-
mas delas mencionadas no cap. 11T, Tambem, de um modo geral, parece que o aque-
cimento induz o aumento da contribuicao do processo P - VI.

Os cristais dopados por cocristalizagao a partir de uma
solugao saturada de K CrOa a T = 70°C mostraram um comportamento diferente, quan

2

do submetidos aos mesmos tratamentos fisicos, porque houve alteragoes na dis~
tribuigac das especies Cr(VI), Cr(III)M, Cr(III)D e Cr(ILI}P marcadas com 5lCr
(fig. IV.3). Os cristais analisados apos a irradiacao y a 0°C mostraram M + VI
e D > VI como transformagoes predominantes sendo que, para Dose > 3,0%107" MRad,
uma pequena contribui§50 da fragﬁo polimeroc, P » VI, & tambem observada.

Se as amostras irradiadas forem aguecidas a 150°¢ por 1 hi
ra {(fig. IV.4), nota-se um comportamento parecido com aquele exibido pelo soli-
do dopado a partir de T = 100°¢C. Observa-se uma variagao bem mais suave na tan
gente das curvas de Cr(VI) e Cr(III)M, ao inves do ponto de inflexao, mas, ainda
assim, os resultados concordam com as conclusdes tiradas no cap. ITI. Esta & ou
tra razao pela qual ndo se pode atribuir a existéncia da inflexao exclusivamente
ao efeito da taxa de dose. Sem duvida, a produgao de Cr(VI) neste caso & devida
aos processos M+ VI, D » VI e P » VI, sendo a contribuicao de D + VI a mais
acentuada em todo o intervalo de dose. A partir de 3,0x107° MRad as fragoes di-
mero e polimero aumentam sensivelmente suas contribuigoes no processo de  forma
gﬁo de Cr(VI).

A ativagao térmica do solido dopado a 282°C por 1 hora
(fig. IV.5) mostra que o calor induz a formagao de Cr(VI) ds expensas de
Cr(III}M, Cr(III)D e Cr(III)P, de um modo quase total. A forma da curva de
Cr{VI) possui uma eorrespbﬁdﬁncia muito pronunciada com as curvas de Cr{lII)D e

Cr(I1I)P, possivelmente indicando que o rendimento de Cr(VI) tenha muito a  ver

com as fracoes D e P, ji& que M & constante,
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Quando o método de dopagem & totalmente modificado, nota-se
que o comportamento das curvas de recozimento por irradiacao & tambem modificado
drasticamente. FEste fato pode ser bem observado ao se analisar o comportamento
das curvas obtidas quaudo da analise das amostras dopadas por coprecipitacao e
irradiadas com fotons v a 0°¢ (fig. IV.6). Indiscutivelmente todas as especies
marcadas com ler sio geradas a partir da especie Cr(ITI)M, ou seja, M - VI,
M-+DeM~» P, 0 processo de formagﬁo de polimeros contribui muito pouco no pro
cesso global.

Ao serem aquecidos & 150°C por 1 hora (fig. IV.7), estes
cristais mostraram um comportamento um pouco diferente do anterior. Praticamente
a Unica transformagio quimica observada ¢ M + VI,

Como nos casos analisados até aqui, apos a ativacao dos
cristais dopados a 282°¢ por 1 hora (fig. IV.8), observa-se a diminuicao do ren~
dimento do Cr(IIl) monbmero, dimero e polimero em favor do Cr(VI). Todas estas
especies contendo 51Cr parecem possuir pouca ou nenhuma sensibilidade com respei
to a dose Yy recebida, em todo o intervalo de dose estudade.

As amostras dopadas por evaporagao do solvente (dopagens
superficiais) a T = 0°C mostraram uma sensibilidade muito menor a  radiacao ¥

(fig. IV.9). As curvas que descrevem o comportamento das especies marcadas com
51 Y : . . 51 .
Cr nao indicam qualquer variagao do rendimento em ~ Cr com a dose recebida,
até 107 MRad. Acima deste valor de dose observam-se as transformagoes M+ D e
M+ VI, esta altima em menor escala. Cr{III)P apresenta-se essencialmente cong-—
tante em todo o intevvale de dose,

Quando o solido assim dopado e aquecido a 150°C  por uma
hora (fig. IV.10), nota-se mudangas muito pequenas com respeito as formas  das
curvas, mas os rendimentos em Cr(VI), Cr(II1)D e Cr(ITI)P aumentaram sensivelmen
te, logicamente em detrimente ao rendimento da fragﬁo Cr(ITIIM. Como 1o CA80
das amostras nao ativadas termicamente, acima de 10"“l MRad tem-se M -+ D, wmas a
fracac Cr(VI) permanece constante em todo o intervalo de dose,

0 aquecimento dos cristais dopados superficialmente  em

ool . ) . e . . .
282°C por 1 hera (fig. 1V.11) mostrou variagoes quantitativas nos rendimentos de
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cada espécie marcada mas nota-se também aqui a insensibilidade das especies con
51 . s . - P .
tendo Cr frente a dose recebida, O rendimento da fracao polimerica foi pouco
. - . 0
afetada pelo aquecimento, em relagao as amostras aquecidas a T = 150°C.
A influéncia da temperatura de irradiacao na produgao e
. iy . - - 51 .
na distribuicao das varias especies de cromo marcadas com ~ Cr foi estudada usan
-y . . ~ o .. ~
do-se os solidos dopados por cocristalizacao (T = 70°C) e por coprecipitacgao (T=
0 . o 0 -
0 C) no intervale de temperatura entre —196 C e +153°C. Este estudo e relevante
ao se pretender sugerir qualquer mecanismo de reacao para estes sistemas quimi-
cos dopados.

Quando dopado por coeristalizagac, o K26r0 apresenta, en

A
-78°¢ - figs. IV.12 e IV,13), um Unico pro-

it

baixas temperaturas (T = ~196OC; T

cesso de produgao de Cr(vl), qual seja, M » VI. As fracoes M e P mostram—se pra
ticamente constantes com as doses recebidas nestas temperaturas, inclusive 1o
que diz respeito aos valores encontrados para o rendimento destas especies ( va-
riagao muito pequena com a temperatura). O rendimento da fragao VI aumenta  um
pouco em funcac do decréscimo do rendimento de Cr(ITI)M. Para temperaturas de
irradiacao maiores (nmo caso, T > OGC), o comportamento das curvas em funcao da
dose recebida (figs. IV.14, IV.15, IV.16) & notadamente alterado. Em T = 0°c

(fig. IV.14) a fragao polimero quase nao se modifica com a dose, mesmo em termos
do rendimentoe observado para as curvas obtidas em T < OOC, mas © aumento do ren-
dimento do Cr(VI) em funcao da dose recebida passa agora a ser uma fungao do de-
créscimo da quantidade das especies monoméricas e diméricas, ou seja, o cromo-VI
¢ formado atraves das transformagaes M+ VL e D+ VL. Observou~se gue para oS
cristais dopados por cocristalizacao estas sdo as transformagoes quimicas de
maior importancia quando o sGlido € irradiado em T > OOC, pelo menos no interva-
lo de temperatura estudado (0 < T < 1530C). Em T = 7800 e T = 1530C observou-se
tambem, aléem dos processos M > VI e D -+ VI, uma pequena contribuicao P - VI, es-
pecialmente entre 0 e &,leﬁwl MRad. Quando irradiadas em T = 153°¢ (fig. 1v.16)
as amostras cocristalizadas mostram um deslocamento muito grande no rendimento
em Cr(VI) para o ponto 0 MRad (R = 2,7%Z em T = 7806 e R= 20,52 em T = 15300) R
possivelmente devido a fatores termicos. Surpreendentemente, no entanto, os de-

mais pontos nao apresentaram rendimentos alterados com a mesma intensidade (fig.
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Iv.17), significando talvez a aproximagac de um pontode saturacio ou a presenca
sensivel de fatores térmicos no processo de ativacao y. Observando-se a fig.
1V.17 nota-se que a maior diferenga nos rendimentos do Cr(VI) foram observados
entre 0°C e -78°C e 0°C e +78°%C.

0 solido dopado por coprecipitacdo a 0°C exibiu um COmpor—
tamento totalmente diferente daquele apresentado pelos cristais dopados por
cocristalizagao (T = YOOC), a comegar pelos valores dos rendimentos (bem  meno-
res) encontrados para o Cr(VI) nas varias temperaturas de irradiaggo.

Quando as amostras deste solido sao irradiadas na tempera-
tura do nitrogénio liquido (T = -196°C), nota-se a formacao de Cr(VI) e de
Cr(III)D a partir do Cr(ITI)M (i.e., M = VI; M > D) no intervalo 0 < DOSE «
A,Oxlomi MRad (fig. IV.18). Acima de 4,0x107' MRad observa-se apemas o processo
M+ VI, mas em uma escala muito pequena. Estes processos (M > VI e M » D ate
4,0%x107" MRad e M »+ VI acima desta dose) sao observados em todo o intervalo de
temperatura entre ~196°C e 78°C, respeitadas logicamente as variagoes nos rendi-
mentos das especies (figs. IV.18, IV.19, IV.20 e IV.21), que saoc bem sensiveis
para as fragoes Cr(VI) e Cr(III)M, porque a contribuigao da reacao M - VI  tor-
na-se cada vez mals acentuada com o aumento da temperatura. Entre "1960C$TS780C
nota~se tambeém que as variagaes dos rendimentos para Cr(I1I)D sao pequenas e que
a forma da curva desta especie nae se modifica sensivelmente em todo o intervalo
de temperatura considerado.

fm T = 78°C (fig. IV.21), o processo D +~ P comeca a se ma
nifestar. Este processo pode ser claramente observado em T = 153°%C (fig. Iv.22),
onde as curvas das fragoes dimero e polimerc apresentam-se alteradas em relacao
as curvas observadas em temperaturas menores. Fm T = 15300, alem das reagoes
D » P, tem—se presente o processo principal M = VI, como em todas as outras tem-
peraturas estudadas (fig. IV.22). A ffagﬁo P apresentou-se como uma reta em to-
do o intervalo de dose estudado, mas a sua inclinagao aumenta com a temperatura
de irradiagao. Os rendimentos relativos ao Cr(VI) em funcao da dose, para cada
temperatura, e mostrada em conjunto na fig. IV.23.

Como em geral as transformacoes mais drasticas foram ob-

servadas para os valores de doses mals baixos, resolveu-se estudar também o com-
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portamento das curvas relativas ao recozimento isocronico para as amostras co-
cristalizadas (T = 7006) e coprecipitadas (T = OOC), apos receberem em uma dose
y de 1,0x10”* MRad. A temperatura de aquecimento escolhida foi T = 150°¢ porque
muitas amostras foram ativadas nesta temperatura e, consequentemente, tem—se Ul
maior nimero de resultados para possiveis comparagoes.

¥m ambos os casos (cristais cocristalizados e coprecipita-
dos), as curvas mostraram-se muito similares aquelas obtidas quando amostras se-
melhantes foram aquecidas a T = 1530C, durante a irradiagao y ('comparar as
figs. IV.16 e IV.24 e as figs. IV.22 e TIV.25). As amostras cocristalizadas con—
firmaram, por meio deste estudo, as transformagges M~+ViI eM~»D, se bem que

neste caso as quantidades encontradas para o Cr (V1) foram um pouco menores.  0s

cristais dopados por coprecipitacac evidenciaram também a existencia de uma
correspondencia entre o recozimento isotérmico a 150°C e a curva de recozimento
por irradiagao a 153°C (figs. IV.25 e IV.22), visto que as transformacoes M + VI
(mais pronunciada) e D -~ P (mais suave) foram observadas nos dois casos. Nota-se,
de um mode geral, que as transformagaes quimicas ocorrem mais rapidamente no in—
tervalo de tempo 0 £ t € 60 min.

0 trabalho foi completado fazendo-se o recozimento isocro~
nico (& = 60 min) dos solidos coeristalizado (T = 70°C e coprecipitado (T=0°C)
em 0 MRad (amostras nao irradiadas) e 1,0x10—1 MRad.

As curvas resultantes mostram—se bastante complexas e indi
caram a existencia de diferentes transformagoes quimicas em diferentes interva-
los de temperatura. Curiosamente as amostras coprecipitadas nao exibiram dife-
rencas marcantes entre as curvas obtidas para as amostras irradiadas e nao irra-
diadas (indicando, talvez, a existencia de fenomenos térmicos no processo de re-
cozimento por radiacac Y), mas diferengas marcantes foram observadas para as cur
vas relativas ao solido dopado por cocristalizagao.

No solido cocristalizado nao irradiade (fig. IV.26) parece
ser dominante ¢ processo M -~ D em 0°% < T < 8000, mas Cr(ITI)P e Cr(VI) variam
muito pouco neste intervalo de temperatura. Entre 80°C e 130°C a fragao dimero
continua a aumentar, mas o rendimento do Cr (Vi) tambem aumenta neste intervalo.

Possivelmente os processos envolvidos nesta regiao de temperatura sejam M - VI
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e M -+ D porque o rendimento de Cr(III)M cai acentuadamente acima de 50°C. A par-—
tir de ~130°C a fragao dimérica passa a contribuir substancialmente na formagao
de Cr(VI) (talvez na de Cr(IIL)P tambem), de modc que, acima desta temperatura
0os processos importantes seriam M -~ VI e D - VI,

Um ponto de inflexdo na curva do rendimento de Cr(VI) foi
observado em 16600, possivelmente devido 3 fragao dimero, porquanto a curva que
descreve o comportamento desta espécie e a unica que tambem apresenta  inflexao
nesta temperatura, além de se mostrar bastante simetrica com a curva do Cr(vi).
Pela analise destas curvas, parece provavel que a produgao de Cr(VI), acima de
1660C, seja devida aos processos M > VI efou M+ D e D » VI, O rendimento da

fragao polimero nao se mostra muito alterado em todo o intervalo de dose estuda-

do e talvez sua produgﬁo seja devido aM+D, D+ P e/ou ambas, nao se tendo meios
para apontar qual seria o processo real.

A irradiacao das amostras cocristalizadas altera bastante
o comportamento do sdlido frente a ativagao térmica (comparar as figs. V.26 e
IV.27). Assim, apos serem irradiados, tem-se a transformagao M - VI como a ani-
ca ocorrendo, até ~130%C. A partir desta temperatura nota-se que, sem duvida
alguma,a producao de Cr{(VI) & devida as fragoes mondmero e dimero (M -+ VI e
D -+ VI), equitativamente. Acima de 150°C observa-se um aumento na produgac  de
Cr(III)P que podera scr, como no caso do s51ido nao irradiado, uma consequéncia
das reacoes M+ P, D ~ P e/ou ambas.

As curvas de recozimente isocronico obtidas para o solido
dopado por coprecipitacae e nao irradiade (fig. IV.28) indicam que, ate ~90°¢, o
processo dominante e a transformagﬁo M+ D {(os rendimentos de VI e P aumentam
muito pouco nesta regiao). Entre 90°C e 1407¢ comega a aumentar bastante a quan
tidade de Cr(VI), alem da de Cr(IIT)D, de modo que os processos M + VI e M+ D
seriam os mais relevantes. Acima de 140°C a fragao dimero participa atuantemen-
te na form&g&o de Cr{VI) efou Cr(IIlI)P, juntamente com Cr(III)M, mas para tempe~
raturas maiores que 225°C a fragﬁo polimerica também apresenta a sua contribui-
cao na produgao de Cr(VI) (isto &, para T > 225°C tem-se M =+ VI, D > VI e P ~ VI).
0 repndimento em Cr{III)P aumenta entre 0 £ T ¢ 22500, mas nao se pode precisar

quais os processos estariam envolvidos na sua produgao (M > P, D~ P efou anbos).
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De resto deve-se destacar a ocorrencia de dois pontos de inflexao nas curvas VI,
MeD, em 166°C e 225°¢C.

De um modo geral as curvas nao se alteram muito com a irra
diacao das amostras com fotons y (fig. IV.29). At ~120°C o processo dominante
& M-+ D, mas acima desta temperatura a fracao D atua diretamente na producao de
Cr{VI) efou Cr{IlI}P. Observa-se tambem neste caso a existéncia de dois pontos
de inflexao (T = 1667C e T = 22506) ¢ o aumento do rendimento do Cr(III)P entre
0%c e 2257C, quando entdo a fragio polimero comegaria a contribuir na produgao
de Cr{Vvl).

As curvas e os rendimentos de Cr(ITIT)D e Cr{IIL)P pratica-
mente nao sao afetados pela radiagao, mas nota-se que Cr(VI) aumenta sensivelmen
te o seu rendimento entre 0 e 166°C, A influéncia da radiagao na produgao de
Cr(V1) & pequena entre 166 e 225°C e quase nao existe acima de 225°C. Em qual~
quer caso deve-se observar que as variagoes no rendimento do Cr(VI),  induzidas
pela radiagao, sdo, sem divida alguma, devidas quase que exclusivamente a fra-

cao Cr(ITI)M, cujo rendimento diminui nas amostras irradiadas.

2. Discussao.

Apesar de todos os esforcos feitos no sentido de se eluci-
dar os processos primarios fisicos e quimicos que se seguem 3 captura neutronica
em solidos, nada pode ser dito de definitivo a respeito deste fenomeno porque va
rios parametros, aparentemente importantes, permanecem ainda sem controle.

Com o objetivo de se propor solugoes para este problema
ainda nao resolvide, muitos outros estudos foram desenvolvidos nos campos da qqé
mica e da fisica do estado solido, em especial da quimica de cristais dopados
(1-11}, que teve um impulso muito grande apos a descoberta do fenomeno da trans—
ferencia de radioatividade feita por Kausic e Viatkovic (1), em cristais de

31~

Ca(IOB)2 dopados com 1 T,

Apos o anuncio desta descoberta verificou-se que alguns
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outros solidos, quando dopados e convenientemente ativados, apresentavam cineti-
cas de transferencia de atividade, da forma quimica do dopante para a forma qui-
mica do hospedeiro, muito semelhantes as de recozimento dos atomos de recuo pro-
duzidos por reacoes nucleares, geralmente reacoes (n, Y), em cristais similares.

Dentre os sistemas quimices ja estudados neste campo ern=

contram-se aqueles cujo atomo dopante possui a mesma identidade que o atomo cen-

tral do Anion que constitui o cristal hospedeiro, tais como 51Cr3+ - KZCrO4 (2,
3, 12), P - caCioy), (), 0p:” - kBro, (13), Bly k10, (14, 15) e
1311® e Na103.H20 (15), ou atomos dopantes completamente estranhos ao cristal

hospedeiro, tais como os sistemas 1311— - KClO4 (16}, 51Cr3* - KX05 (X = L,N) e

51C 3+ 3+ 34 24
T

- K,80, (7, 11) e M- K,Se0, (17), onde M = a1, T e ca.

Aquecendo-se cristais de K2€r04 dopados com 51Cr(III), ob~

2o v (2, 3) .As

servou~se a conversae de uma certa quantidade de 51Cr(III) en
curvas de recozimento isotérmico para estes cristais também assemelham-se aque-
las obtidas por aquecimento de cristais de KZCrO4 dopados com 51Cr(III) e irradia
dos com fotons y e cristais de K2Cr04 dopados com Cr(I1I) inativo e irradiados
com neutrons, 08 quais teriam recebido doses similares de radiagEO v (3). Alem
disso, a velocidade de formaggo de Cr{(VI) em cristais de KZCrO4 irradiados com
neutrons e recristalizados antes do recozimento, mostram-se semelhantes aquela
observada para uma outra porggo dos mesmos cristais, mas nao recristalizados (5,
18).

Considerando—se as semelbangas observadas entre as cineti-
cas de recozimento térmico dos atomos de cromo=-51 em cristais de KZCrO4 irradia~-
dos com neutrons, em cristais de KZCIOA dopados com Cr(IIT) inativo e em cris-

tais de K.Cr0, dopados com 51Cr(III) por cocristalizacao, apos receberem doses

4
idénticas de radiagao vy (2, 3, 4), pode-se, em principic, pemsar que o mesmo me-
canismo de recozimento seria o responsavel pelo comportamento destes solidos o
que, a primeira vista, estaria sugerindo a existeéncia de ambientes quimicos simi
lares nestes solidos de historicos completamente diferentes.

A influéncia da radiacdo y sobre os cristais de oxi-sais

‘ 1 e . ,
dopados com > Cr(I1I) tambem ja foi parcialmente estudada (7, 10, 11), mas estes

resultados nao foram comparados com aqueles que descrevem o comportamento de
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cromatos irradiades com nentrons (19, 29).

Baseando-se em resultados obtidos por Stamouli (10}, obser
vou-se que as transformacoes mais drasticas e relevantes exibidas pele sistema
KZCTOQ dopado com Slcr(III) por cocristalizagao e irradiados com fotons y ocor-
riam em regiaes de baixas doses absorvidas (~1 MRad), fato que deixava em aberto
um campo de trabalho totalmente inexplorado, visto que qualquer tentativa de elu
cidagdo destes processos quimicos e fisicos no estado solido deveria comegar a
ser estudada inicialmente nesta regido de dose, a qual serviu entao de base para
este trabalho.

De inicio verificou-se que estes resultados (10) nao coin-

. . . P 51
cidem com os apresentados nesta tese. Considerando-se o solido KZCrOA/ Cr, do-

pado por cocristalizacao e irradiado na temperatura do nitrogenio 1iquido
(”1960C), observa-se uma similaridade, quanto a forma das curvas representativas
de Cr(VI) e Cr(ITI)M, com aquelas contidas na literatura (10), indicando que o
processo M » VI, nestas condigoes, & o principal. Os resultados numeéricos no en
tanto sao totalmente diferentes e a principal diferenca esta no fato de Stamouli
(10) indicar que o rendimento de D+P e aproximadamente 227, dados estes contesta-
dos pelos numeros apresentados nesta tese, os quais indicam o total D+P como si-
tuado ao redor de 497 (vide fig. IV.12). Além disso, Stamouli (10) indicou tam-
tém que as curvas cbtidas a temperatura ambiente teriam uma forma semelhante a
encontrada quande da irradiacao na temperatura do nitrogenio liquide, variando

227.

it

apenas os valores dos vrendimentos de Cr(VI) e Cr(III)M, permanecendo D+P
Outra vez seus resultados mostraram~se totalmente inconsistentes com os aquil
apresentados (vide fig. IV.14), porque em temperaturas em redor ou maiores  que
0°C observa-se a exist@ncia de uma contribuicdo marcante da fragao dimera na pro
ducao de Cr(VI) (vide figs. IV.14, IV.15 e IV.16) em cristais de K26r04/510r do-
pados por cocristalizagao.

Levando-se em conta que os metodos de dopagem, a tempera-
tura de dopagem e o metodo de analise sao quase identicos em ambos os trabalhos,
nao se pode atribuir estas diferencas a erros acidentais. Sendo assim, ou consi
dera~se a presenga de um crro sistematico de analise em um dos trabalhos ou

. . 51 v q s .
atribuem—se as diferencas observadas ao Cr(III) utilizado nas dopagens, visto
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que a forma quimica do agente dopante pode influir nos mecanismos de reagao e,
consequentemente, nos resultados finais.

A andlise dos resultados obtidos durante a execugao da
parte experimental desta tese mostrou-se, no entanto, totalmente consistente (vi
de cap. IV.1 e apendice II), apesar da necessidade de se dopar e irradiar varias
porcoes do solido em ocasices diferentes, segundo uma programagao prévia, o que
mostra um bom grau de confiabilidade nos resultados colhidos. Estes resultados
contestam alguns outros (10), mas permitem a elaboragac de algumas outras ideias
por parte de autor.

Logo de inicio, ao se considerar as diferencas observadas

no comportamento das curvas de recozimento termico para os cristais dopados por

cocristalizacao e para os cristais irradiados com neutrons (vide fig. IV.24 e
refs. 10, 20), deve-sec deduzir imediatamente gue alguma influencia estaria sendo
exercida nos resultados pelos diferentes tipos de ambientes quimicos.

Todas as curvas de recozimento (isotérmicas e por irradia-
¢ao com fotons y) encontradas por Stamouli para cristais de chxoa irradiados
com neutrons (20) mostraram formas e rendimentos completamente diferentes daque-

51 . .
dopados com ~ Cr(III) por cocristali-

les encontrados para os cristais de K,Cr0

27774

zagao (vide fig. IV.24 e ref. 20), mas deve-se levar em consideracao que 0s tem-
pos de aquecimento e as doses y utilizadas por ela em suas experiéncias sao mui-
to grandes, se comparadas com as usadas nesta tese. Na verdade, o historico qqi
mico de ambos os conjuntos de amostras considerados sao diferentes entre si, e
talvez por isso nao devam ser comparados.

Entretanto, se por um lado os resultados encontrados por
Stamouli podem nao ser comparaveis com os desta tese, as curvas de recozimento
isocronico encontradas por Ackerhalt (18, 19, 21) para cristais de chrOA irra-
diados com neutrons podem, porque as condigaes de aquecimento (recozimento) e o
historico quimico das amostras, exceto pelo fato de terem sido irradiadas con
nentrons, sao quase identicos entre si.

Tambem aqui, no entanto, diferencgas marcantes foram encon~
tradas. As curvas de recozimento isocronico e isotérmico sao totalmente  dife-

rentes, tanto guanto a forma quantoe aos valores numéricos do rendimento quimico
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(%) para as varias especies de cromo marcadas com 51Cr (vide figs. IV.24, 1IV.Zb
e IV.27 e refs. 19 e 21). As diferencas maiores foram encontradas nas curvas de
recozimento isoerdonico, porquanto este tipo de recozimento, quando utilizado pa-
ra o KZCI‘O4 irradiado com néutrons, mostrou a existéncia da chamada "regiao de
cruzamento' (cross-over region — refs. 19 e 21), caracterizada pela conversao
D e/ou P =+ M, fato nao observado paré os cristais dopados, nem por Stamouli (10},
nem pelo autor deste trabalho. Estas informagoes sao consistentes com outros

dados da literatura (22) que mostram a nao existencia de tais reagaes em coris-

tais de K,.Cr0

,CT0, dopados por cocristalizagao, irradiados ou nao com foOtons Y.

Collins et al (4) verificaram tambem que acima de uma cer-
ta temperatura (para cromatos, possivelmente acima de 150°¢) o comportamento das
curvas de formagao de Cr(Vi) e identico tanto para Kz(]r()4 dopado como para KZCKOI4
irradiado com neutrons, mas nada indicaram a respeito do comportamento das  ou-
tras especies marcadas com Sicr.

Enfim, analisando~se os resultados experimentais  observa
dos para os recozimentos de cristais de K26r0A irradiados com neutrons e  cris-
tais de KZCrOA dopados com SlCr(III), ou consideram—se fortuitas as similarida-
des observadas na formagao de Cr(VI) durante o recozimento (Z2,3,5,21), ou estas
similaridades estariam indicando que a estrutura detalhada ao redor do sitio de
recozimento nac e um fator dominante na produgao de Cr(VI), pelo menos acima
de 15000, e que as reagoes de recozimento seriam cineticamente controladas pelas
populacgoes de defeitos e/ou fenomenos de transporte que estariam ocorrende den-
tro do cristal, considerado como um todo, no momento do recozimento. Como a pri
meira hipbtese parece ser inviavel, visto que a ideia da existéncia de ambientes
quimicos similares nestes solidos de historicos totalmente diferentes nao parece
ter consistencia suficiente para ser levada em consideracao, a segunda proposi-
cao deve ser analisada com bastante atengao.

Observando-se ainda os outros resultados apresentados nes-—
te capitulo (item 1), verifica~se que o método ou as condigoes de dopagem do so-
lido influi sebremaneira na forma das curvas Rendimento vs Dose obtidas, indican

do, provavelmente, &2 acorrvencia de fenomenos diferentes.
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0 calor parece influenciar de modo similar as amostras co-
precipitadas (CPP), irradiadas ou nao, mas o comportamento de solido cocristali-
zado (CPC) mostrou-se bastante sensivel ao aquecimento, indicando que os proces-—
sos de difusao sao muito importantes para as amostras cocristalizadas mas nao pa
ra as coprecipitadas (vide figs. IV.26 a IV.29).

A razao deste comportamento talvez seja devida ao proprio
metodo de dopagem. O processo de precipitagao utilizado para coprecipitar o
31, . . R _ \ 51
Cr(I1II) e realizado pela adicao do agente precipitante (metanol + Cr(I1I)) a
uma solu§§0 aquosa nao saturada de K26r04 (vide cap. 1II), de modo que o dopante,
51 - .. . . . - ~
Cr, nao seria introduzido dentro da rede cristalina do solido, mas tao somente
ficaria depositado ou adsorvido na superficie de pequenos cristais, os quais, ao

. . - - -
se aglomerarem, reteriam o dopante na interface de pequenas particulas do solido.
Por outro lado, a cocristalizacao e um processo pelo qual os cristais sao forma-
dos em um meio (aquoso) que ja contéem o dopante, de modo que este, durante 0
processo de cocristalizacde, seria introduzido diretamente no reticulo dos cris-

o » - L ® « - o~ - Lol -

tais, ocupando posigoes do proprio reticulo e produzindo vacancias catonicas.Sob
estasg consideragaas pode-se compreender as diferentes sensibilidades apresenta-

das pelos diferentes tipos de cristais dopados., Um outro fato a ser mencionado,
que pode vir a confirmar as suposicoes acima descritas, € que as amostras dopa-

das por evaporacgac do solvente (dopante localizado ainda em posicoes mais super-
ficiais) apresentam—se bem menos sensiveis ao calor e a radiagac y (vide figs.
IV.9 e IV.10).

Deve~se considerar ainda que, alem das diferentes  dis-
tribuicoes do dopante nos cristais, as formas quimicas iniciais destas impurezas
seriam também diferentes. No caso da coprecipitagao, o agente precipitante e

g 51 . . . . ~ -
uma solugao de Cr{I1l) em metanol, o que implicaria em uma solvatagao do 1on
de crome diferente daquela que seria encontrada em uma solugao aquosa. Alem dis
$0, 0s tragos de metancl existentes mo solido sofreriam um processo de radidlise
e/ou termolise diferente daguele sofrido pelos tragos de agua que pessam  estar

presentes no cristal.

A temperatura de dopagem tambem influencia os  resultados
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encontrados, conforme pode ser visto ao se comparar as figuras IV.l e IV.3. Ex-
e , . o 51
periencias complementares (23) mostram que quantidades relativas de ~ Cr(VI) ,

5 51 . . ~ .
1 >l > Cr(I11)P diferentes sac encontradas quando quantida-

Cr{Ili)M, Cr{IID)D e
_ 51, .. - ~ . ~
des semelhantes de Cr(1Il), em solugac aquosa, sao adiclonadas em solucoes qua
se saturadas de KZCrOQ e aguecidas a diferentes temperaturas. Observou-se que
para uma mesma Lemperatura de aquecimento, quanto maior o tempo de aquecimento ,
maicres sao as concentragoes das fragaes VI, D & P e menores a de M. Quantida-
S 51 . - .
des identicas de " Cr(lIlI) em agua, submetidas paralelamente ac mesmo esquena
de aguecimento, mostraram que o agente provocador da polimerizagao dos fons cro-
- - L2 -
mo & O 1on LrOA presente na sclucao.

Estes dados sdao consistentes com os descritos pelas curvas

das figuras IV.1 e IV.3 pois, ao serem comparadas, observa—se um aumento na fra-
cao dimera, em detrimento a fragao monomérica, para a temperatura de cocristali
zagdo de 100°C (fig. IV.1). Estas idéias sao conclusivas somente para os soli-
dos cocristalizados, mas tem-se evidéncias que permitem deduzir variagoes seme~
thantes quando a temperatura de dopagem e modificada em outros metodos de dopa-
gem.

Estas experigucias também sao importantes porque suportam
a hipotese de que, ao se dopar os cristais de KZCTOA com SICr(III), ja se esta
introduzindo as espécies VI, M, D e P no cristal (Cr(VI) em pequena quantidade ,
dependendo do meio de dopagem). Isto significa que, ao contrario do pensamento
de alguns pesquisadores, estas especies estariam sendo incorporadas ao  cristal
no momento da dopagem (razio pela qual preferiu-se utilizar a solugao de dissolu
gao descrita no cap. 1I1) e que a radiacao y e/ou o aquecimento, agindo isolada~
mente ou em conjunto, apenas alterariam a composigao relativa destas especies,
devido a oxidacao delas a Cr(VI). Com os dados de que se dispoem (vide figs.
Iv.6, IV,7, IV.9 e IV.10), cbserva-se que guanto mais superficial for a dopagem,
menores sao as alteragoes verificadas.

Sendo assim, os mecanismos de reagao para o recozimento de

solidos dopados dependem basicamente do modo com que foram dopados (metodo e tem

peratura de dopagem), de modo que descarta-se a ideia de um mecanismo de reagao
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generalizado, segurindo-se que cada caso deva ser estudado em gseparado. Os fcqg
menos no estado solido, processos primarios que ocorreriam no cristal durante a
sua ativacao, seriam os mesmos em qualquer situagao (ex: transferencia de  ele-
trons, criagao de buracos e excitons, efeitos provocados pelas vacancias, etec),

mas as reacoes quimicas que formariam os produtos finais ocorreriam somente  no
momento da dissolugac e poderiam ser diferentes para cada solido. Esta suposi-
¢ao pode ser bem visualisada observando-se as figuras 1V.1/IV.3 e IV.2/IV.4. Pa-
ra cristals dopados a 100°C e irradiados com fotons v a 0°c (fig. IV.1) o pro-

cesso principal e D + VI, mas para os dopados a 70°C e irradiados a 0°C  ( fig.

122}

IV.3), o Cr(VI) formado a partir de Cr(III)M e Cr(III)D. Quando aquecidos a
lSOOC, apos a irradiagao Yy a OOC, os dopados a 100°C mostram principalmente  as
transformagges D,P + VI ¢ os dopados a 700C, M,D,P » VI,

0 comportamento dos cristais coprecipitados e cocristaliza
dos frente a radiagdo y efou calor &, sem divida, bastante complexo, fato que
pode ser facilmente verificado observando-se as figuras 1v.12 a IV.16, IV.18 a
IV.22 & IV.26 a IV.29. Os recozimentos isocronicos (figs. IV.26 a IV.29) mos-
tram uma dependencia bastante acentuada do solido dopado, irradiado ou nao, com a
temperatura. As amostras dopadas, e nao irradiadas sofrem a agaoc do calor de mo
do semelhante (figs. IV.26 e IV.28), mas a agao combinada radiagao v / calor(Do-
ge = l,OxlOnl MRad) tem um efeito marcante scbre o solido cocristalizado ( figs.
IV.26 e 1V.27), enquanto que quase nao altera as curvas do solido coprecipitado
(figs. IV.28 e IV.29). Este fato, por si 56, vem confirmar a idéia de que 08
processos de difusao sao realmente importantes para o solido cocristalizado mas
provavelmente sao de importancia secundaria para os cristais coprecipitados.

Além da complexidade das curvas de recozimento isocronico,
que refletem o comportamento do solido dopado nas condigoes das experiencias, ob
servam-se ainda regices onde, ou se verifica a ocorrencia de pontos de inflexao,
ou uma mudanga mais sensivel no valor da tangente das curvas descritas nos grafi
cos. A existencia destas inflexoes deve ser mencionada com muita cautela, prin-
cipalmente por se considerar que a natureza, na maioria das vezes, nao exibe
pProcessos descontinuos. Entretanto resolveu-se deixar estes pontos explicitamen

te descritos nas curvas porque os resultados obtidos foram considerados totalmen
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te confiaveis pelo autor e porque experiencias independentes (ex: Rend. vs —log
1Doae|, fig. IV.2 e TV.4) mostraram comportamentos semelhantes.

Ademais, este comportamento estaria de acordo com a hipo-
tese de que as reacoes de recozimento térmico para a producgac de Cr(VI) seria o
resultado do incitamento (Mtriggering') dos centros de recozimento por carrega-
dores de cargas (elétrons ou buracos) que se difundiriam ate os sitios de 51Cr,
apos serem liberados das suas armadilhas ("traps") pela acdo do calor.

Curiosamente Andersen e Olesen {(24) wverificaram que,
durante o recozimente térmico de cristais de K,Cr0, irradiados com neutrons, a

2774

termoluminisceéncia e a condutividade termica observada nestes cristais eram par

ticularmente importantes, isto &, apresentavam um maximo, em temperaturas ao
4] ) O .

redor de 150°C, entre 200 e 250 C e entre 300 e 3530 C. Celncidentemente, as

duas primeiras regioces de temperatura sao exatamente aquelas onde ocorrem as

inflexoes nas curvas de recozimento isocronico (fig. IV.26, IV.28 ¢ [IV.29).

A acao conjunta da radiacao y e do calor alteram scbrema-
neira as curvas de recozimento isccronico do solido cocristalizado porgque, como
ja fei discutido, os processos de difusac seriam mais efetivos em cristais des-
te tipo.

A proposicao de mecanismos de reagao para estes sistemas
e realmente uma tarefa muito dificil, visto que ainda nao se tem informacoes su
ficientes que assegurem um bom grau de certeza nas proposigoes. Entretanto, con
siderando-se alguns dados ja disponiveis na literatura e os resultados apresen-
tados nesta tese, pode-se sugerir algumas hipoteses razoaveis que certamente de
vem ser consideradas.

Pretende~se focalizar de um modo especial os modelos de
reagao que envolvem ativagoes por uma espécie incitadora, a qual se difundiria
dentre do cristal durante o processo de recozimento. Nestes casos a velocidade
de recozimento deve estar relacionada com o nimero e a distribuigao espacial das
espécies incitadoras, bem como com as velocidades de producao e difusao destas
especies.

0s modelos envolvendo especies eletronicas, desenvolvi-

dos para explicar o comportamento de alguns solidos irradiados com neutrons, na
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opiniao do autor, sao também os mais adequados para explicar os comportamentos
observados para os solidos dopados, visto qué as espécies incitadoras, por serem
pequenas e leves, poderiam se movimeantar dentro do cristal, mesmo em baixas tem~
peraturas. Tais especies seriam, principalmente, eletrons (5, 24, 25), buracos
(3, 15, 26-28) e excitons (29), cujos processos de difusao atraves do sdlido se
dariam com relativa facilidade ¢ sem a necessidade de aplicacao de altas quanti-
dades de energia, de modo que a cinetica de recozimento dependeria apenas da
presenga de defeitos no cristal (ex: dopante), capazes de aprisionar estas espe-
cies moveis em armadilhas. O elétron & uma espeécie multo adequada para ser arma
zenada, que ao ser liberada por processos de ativagao, poderia reagir com o meic
produzindo outras espécies reduzidas altamente excitadas. O exciton, uma espe-
cie excitada eletronicamente, & um outro tipo de especie movel que pode provocar
ou induzir o processo de recozimento no solido, ao depositar emergia em um sitio
contendo o dopante. Os buracos, entidades oxidantes, podem interagir com o meio
fornecendo energia suficiente para provocar a reacaoc do dopante com atomos ou
grupamento de atomos reticulares (vide cap. II).
Como tem-se evidéncias de que todas as especies de cromo,
VI, M, D e P, marcadas com Slcr e em equilibrio, sao introduzidas ou deposita-
das no cristal de K20r04 no momento da dopagem, e considerando~se as diferencgas
entre os varios processos de dopagem, pode-se descrever o solido dopado por co-

! . ~ A i D
cristalizagao como sendo um reticulo composto por fons K e Cr()l+ s contendo

como impurezas ions LSlCrn(ﬁzﬂ)x(OH)y(Cl)mJan“ymm em posicoes reticulares,subs
tituinde K e gerando vacancias cationicas no cristal. O solido dopado por
coprecipitagao (ou no casc extremo, por evaporacao do solvente) poderia ser
descrito como um reticulo composto pelos ions K+ e Crﬁz_ e impurezas do tipo
{?1Crn(H20)x(Me0H)Z(OH)y(Cl)m]SH—y_m adsorvidas na superficie de microcristais
de KECEO&, 0s qualis posteriormente formariam aglomerados(*).

(*)Y 4 estequiometria do dopante depende de varios fatores mas, na falta de outras
informagoes adicionals a respeito da sua identidade, considera-se genericamen
te n=1,2,...n; 5 ¢ x = quantidades suficientes para completar a coordenagac
do(s) atomo(s) de Cr(IT1); y=0,n~1,m,n+2,...ete e m=0,1,8 {(0s mais proviveis),
Considera~se a presenga de (17 porque inteialmente os Tons de *lep encontra~
vam-se em meto HCL 0,6M. Considera-se possivel a presenga de moléculas de me
tanol (MeOH) na esfeva de solvatagao do Lon Cr(I11), quando da dopagem — por
coprecipitagdo ¢ por cvaporagdo do solvente, porque esta substancia é utili-
zada nestes procediventos. Por fim, a presenga de OH  ligados a {ons Cr(IIT)
sao também considerados porque trabalhos anteviores mostram esta situagdo co
mo sendo real em solugao aguosa (vide cap. II).
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As evidencias mostram que quanto menoy a temperatura de do

. . 5 . . . 5 L
pagem maior a quantidade de lCr(LlI)M retido no cristal, onde JlCr(III)M indica

indistintamente a presencga de espécies monomericas contendo 51Cr, tais Como
51 3+ 51 2+ 5l + 51 Lt
CT(E2O)6 s Cr(ﬂzO)SLl » Cr(820)4C12, Cr(H20)40H01 , etc.

Entretanto, na opiniao do autor, as transformacoes no esta
do s0lido sdo induzidas por ativacoes das especies componentes do reticulo nor-
i . ~ . - - . v
mal e nao por ativagao das impurezas (apesar de possiveis), pois a quantidade de
51 . - . .- o
Cr no cristal e muito pequena (tracos), ja que sua fungao e apenas a de uma

sonda.

A ativagao com fotons Y deve provocar primariamente a for—

magao de especies reticulares (e/ou impurezas) excitadas, tais como

-

Crﬂzn ]\¥ (formagio de excitons)

[cfoz” ] oy

e [ Croim ] oy ‘i?rog ]!¥ + ¢~ (ionizagao reticular)

que sao as mais provaveis. As varias espécies excitadas formadas poderiam ge
rearranjar no cristal, estabilizando-se de alguma forma até o momento da dissolu

cao

[{Cer ‘l¥; i [ CrOZ 1 + energia

" . '%‘ - o - ]
[ CrOa ]i i CrOé 1 + energila

ou provocando outras excitagoes como

C 51

- |
. g g

A

| L 3Ny %
Crncﬂzmx(ou)y(mm} i

51 ‘
{ Crﬂ(Hzo)X(OH)y(Cl)n

{brﬁg]l% + @ e ||Cr05" *-—aw 'CEOZ“] + energia

-
£
[ S—

cro, ; e {WCrOZMt#

onde energia = fonons, calor, etc.
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Todas estas espécies teriam vidas medias razoavelmente lon
gas e ficariam retidas no cristal até o momento da analise, quando entao, ao
ser dissolvido, reagiriam entre si formando as varias especies marcadas detecta-
das por cromatografia. Esta hipotese ¢ perfeitamente vidvel porque a possibili-
dade de se encontrar um sitio no cristal contendo espécies reticulares excitadas

tais como \[CIQZH}!$, %[Cr0;]t$, etc, juntamente com, por exemplo, ions

ESL ]3n—y“m

Crn(HZO)x(OH)y(Cl)m ', excitados ou nao, € muito maior que no caso inver
so, onde somente a excitagao do dopante levaria a formacao dos produtos finais .
Na verdade, considera-se que a excitagao do dopante seria um processoc muito me-
nos efetivo, dada a sua pequena quantidade contida no ecristal. Outra boa evidaﬁ
cia, que deve~se levar em conta ao se considerar a existencia deste mecanismo, é
a detecgao, por Ressondncia Paramagnética Eletronica, das espécies paramagnéti-

3o

cas Crﬂae CrO4 em KzCrOl+

de outras especies que envolveriam a quebra de ligacoes Cr-0, tais como CrO2

irradiado com fotons Y, mesmo a -196°C (30, 31), além

e CrOS , que foram detectadas apbs a irradiagao y de cristais de K,Cr0, a tempe

ratura ambiente (30, 32). Qualquer uma destas espécies excitadas seria suficien

temente reativa para provocar reagoes quimicas que iriam gerar as especies mar-
51 . -

cadas com ~ Cr, durante o processo de dissolugao das amostras.

A ativagao térmica, por outro lado, deve atuar de modo di
ferente nos solidos dopados, pols sem a ag50 da radiaggo ionizante (antes ou du-
rante o aquecimento) os fendmenos de transporte de energla responsaveis pela
formagao dos precursores no estado s6lido, mencionades anteriormente, estariam
blogueados ou, pelo menos, seriam dificultados. Esta suposigac e bastante razqé
vel e na verdade parece ser cowmprovada pela semelhanga cobservada entre as cur-
vas de recozimento isocronico dos cristais de chroa dopados com 51Cr(III) por
cocristalizagao e por coprecipitacao (figs. IV.26 e IV.28). A similaridade ob-
servada parece sugerir que fenomenos muito parecidos estariam sendo lgualmente
induzidos, no estado solido, para ambos os tipos de cristais, que foram prepara
dos por metodos totalmente diferentes.

Possivelmente, nestes casos, a 3tiva§§0 sirva apenas para

e g + - . e
promover interagoes locais entre o dopante & o reticulo, 08 PYroprios s1t10s8
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de recozimento, sendo pouco efetivos os fenomenos de transporte através do cris

tal. Estas interagoes iriam gerar, sem duvida, os precursores das especies de-
tectadas apos a analise.

Qualquer descricao detalhada deste fenomeno seria prejudi-
cada pela falta de informacoes adicionais, mas tentativamente pode—se supor que

a ativacao termica do reticulo regaria especiles do tipo

':Cr()zj R ——

=l

08 quals interagiriam com o dopante (excitado termicamente ou nao} uno estado so-

lido, formando outras espécies energéticas tais como

nmyTm, tc;roj;“] \"F - l[51Crn(H20)x(0}l)y(Cl)m]3““3’"‘“[&02

F

que reagiriam quando da dissolugao dos cristais formando os produtos observados,

51 ‘ . )
t (,rn(HZ(})X(OH)y(L}..)ml

* 51 i
cono, por exemplo, o jon | Cr0, |

B -
J + outras especles de cromo

51 FER e 2m :’: 51 2
T S0 OH Cl Cr0 i Cro

L Cln(gz, )x( )y( >m ***** 4 ) 4
Como 3 foi mencionado anteriormente, os cristais copreci-

pitados mostram comportamentos muito similares frente ao calor, independentemen-
te do fato de terem sido irradiados com fOtons Yy ou nao {fenomenos de difusao
pouco efetivos), o que nao acontece com 0s cocristalizados. Estes cristais co-

cristalizados quando irradiados e ativados termicamente, induziriam o aparecimen

to de especies reticulares do tipo

l{?roz_}§$ ~mgw~l:?r0i_] %‘+ e’
151, . msn«“y-ﬂmwﬁﬂ 51 Ny 1T E -
L (’rn(ﬂzo)x(eﬁ)y(tl)ml A { cr, (1,0) (08)_(€1), b e
MCrOZ } efou {CrOZ}‘* + e —u j[CrOi—ll$
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que tambem poderiam utilizar os seus excessos de energia de diversas maneiras, in
cluindo a quebra de ligagoes para produzir atomos de oxigénio e Ions ou espécies
de cromo deficientes em oxigénio, altamente reativas (ex: CrOE)(BB).

0 aquecimento destes solidos, alternativamente, pode gerar
deslocamentos mais rapidos de espécies de diferentes sitios do reticulo devido ao
aumento da energia vibracional do cristal como um toda, propiciando um aumento
na velocidade de interacao das espécies no estado s6lido e/ou alteragac destes
processos, quando comparados com os submetidos a um aquecimento mais brando.

Isto foi verificado tanto para as amostras cocristalizadas
(figs. IV.12 a IV.16) como para as coprecipitadas (figs. IV.18 a IV.22), varian-
do-se a temperatura de irradiagao. A irradiagao a 0°C das amostras cocristaliza
das (fig. IV.14) mostra que o processo de produgao de Cr{VI) modifica-se em rela
¢io As irradiagdes efetuadas a temperaturas mais baixas. Acima de 0°C observa-
se uma intensificagao na participagao das espécies M e D na formagao de VI, As
amostras coprecipitadas, por outro lado, mostraram basicamente poucas modifica-
coes no processo de formagao de Cr(VI), mesmo assim quando irradiadas em tempera
turas mais altas. Nestes casos o processo M -+ VI manteve-se como o principal em
todo o intervalo de temperatura estudado. Estas observagoes vem, outra vez, re-
forcar as hipoteses feitas, em especial quanto a influéncia do processo de dopa-
gem nos mecanismos de reacao e no que diz respeito a proposigao pela qual sugere
~se que os processos de difusdo sao efetivos e muito importantes somente para as
amestras cecristalizadas.

Neste sentido a ideia do mecanismo da troca ativada(trans-
feréucla)sugerido por varios pesquisadores (34-36) seria reforcada, mas com algu
mas modificagoes (vide cap. II.3 para uma comparagao). A principal delas & que
somente no processo de dissolugao ocorrera a formacao das espécies detectadas,

A consistencia destes resultados pode ser também testada
ao se comparar as curvas de recozimento isotérmico a 150°¢ para os cristais co~
cristalizados e coprecipitados (figs. IV.24 e IV.25) com as obtidas durante a ir
radiagao destes solidos a 153°¢C (figs. IV.16 e IV.22). As formas das curvas s4o
basicamente identicas (comparar as figs. IV.16/IV.24 e figs. IV.22/1V.25), dife-

renciando~-se entre si somente no valor dos rendimentos encontrades, mostrando
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que a irradiacao vy realizada simultaneamente com aquecimento e muito mais efeti-
va que o processo de irradiacao y (em temperaturas mais baixas) com aquecimento
posterior. Entretanto, estas curvas deixam claro que os processos quimicos e/ou
fisicos gerados nos cristais e/ou durante o processo de dissolugao dos mesmos ,
sao idénticos nos dois casos.

Os resultados obtidos e apresentados nesta tese permitem a
penas as sugestoes e conclusoes apresentadas, sendo temario ir mais adiante sem
a posse de outras informagoes adicionais. Infelizmente houve necessidade de se
limitar o conteldo deste trabalho, como foi explicado no inicio deste capitulo ,
visto que um sem numerc de outras experiencias poderiam ser programadas para es-

clarecer os pontos ainda obscuros no estudo da quimica do estado solido, em espe

cial a quimica dos sOlidos dopados. A necessidade de se desenvolver novos méto-
dos de analise para estes sistemas, especialmente metodos fisicos, que permitam
estabelecer a identidade, no solido, dos precursores das especies encontradas
apds a analise quimica, relacionando-os entre si, € o fator limitante deste estu
do, porquanto, devido a esta deficiencia, pouco ainda se conhece a respeito dos
estados condensados, onde varias e diferentes interagoes quimicas ocorrem a0
mesmo tempo. Entretanto, tem—se plena consciencia de que o trabalho ora  apre-
sentado, sem duvida, propos algumas sugestoes que provocarao a rediscussao do
assunto em pauta, o que certamente levara ao desenvolvimento de outras ideias e

conceitos que ajudem a aplicar tais fenomenos.
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APENDICE 1

SIMBOLOGIA UTILIZADA NOS GRAFICOS E TABELAS

Irradiagao com

fotons Y

Modo de dopagem

do solido

Aquecimento posterior

a irradiagao

Tempo de

aquecimento {(h)

At / Est.

CPC / Yo / . 7
A
A
Temperatura de Temperatura de
irradiagﬁo °c) - estocagem (OC)
Temperatura de Estocagem do solido
aquecimento (OC) o e dopado, irradiado

TIPOS DE

ou nao

DOPAGEM UTILIZADOS

CPC — dopagem por
CPP - dopagem por
CPS - dopagem por

cocristalizacao
coprecipitagao

evaporagao do solvente (superficial)
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TABELAS
DOSE RECEBIDA .. 1posk|  #Cr(VI) gCc(IIDM  %Cr(III)D  ZCr(III)P
{MRad)
0
Tabela IV.1 - K2Cr04/510r ~ COCRISTALIZADO (T = 100°¢C)
cPC Este
/YOOCI "t ooc
0 ~ 2,6 13,1 65,1 19,3
8,5%x10° 4,07 3,0 13,5 65,1 18,5
3,0x107" 3,52 3,0 13,1 64,9 19,1
3,0x10 ° 2,52 4,7 12,8 64,6 18,0
1,0x10™2 2,00 7,9 12,4 62,3 17,4
1,0x10™} 1,00 15,9 11,9 56,3 16,8
1,0 0,00 29,4 11,1 45,3 13,1
6,0 -0,78 48,9 9,3 31,7 10,3
8,0 -0, 90 53,6 8,0 28,5 10,0
Tabela IV.2 - KECrOA/51Cr ~ COCRISTALIZADO (T = 100°C)
ih .
CPC/YOOCMMOOC/LS £ qoc
0 - 15,0 8,6 52,4 24,0
8,5x10™3 4,07 15,8 8,6 52,4 23,1
3,0x10™" 3,52 17,1 8,7 51,4 23,0
1,0m10™? 3,00 20,6 8,4 49,4 21,5
1,0x1072 2,00 35,3 7,6 40,2 17,0
3,0x1072 1,52 43,4 7,1 36,9 12,7
1,0x10"} 1,00 46,5 6,8 33,2 13,5
1,0 0,00 56,1 5,6 26 ,8 11,5
2,0 -0,30 59,3 5,6 25,9 9,1
4,0 -0, 60 63,1 5,1 21,8 10,0
8,0 -0, 90 69,4 4,4 17,4 8,8
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DOSE RECEBIDA

(MRad) ~10g

DOSE|  ZCr(VI) 7Cr (ITI)M  ZCr(ILI)D Z2Cr (I111)P

Tabela IV.3 - K Cr04f51Cr - COCRISTALIZADO (T = 70°C)

2
CPCIYOQC/Est,OGC

0 - 0,9 43,9 45,0 10,3
8,0x10™% 4,10 0,9 41,7 47,0 10,3
3,6x107" 3,44 1,1 = - -
2,9x10™* 2,54 3,1 40,7 46,1 10,2
3,0x10™? 1,52 12,3 - - -
9,9%10™% 1,00 21,5 30,6 38,8 9,1
3,0x107% 0,52 31,4 24,9 35,0 8,6

2,0 -0,30 50, 2 16,1 26,7 7,1

Tabela IV.4 - K2Cr04/51Cr = COCRISTALIZADO (T = 7OOC)

1h
CPC/Y g0/ b1 sp0c/E8Ee o

0 - 23,1 21,3 43,6 12,1
8,0x10~3 4,10 24,1 20,7 42,6 12,6
3,6x107" 3,44 24,6 21,0 42,1 12,3
1,0x1073 3,00 27,4 20,7 42,7 9,2
2,9x10™3 2,54 31,8 20,0 38,5 9,7
1,0x107% 1,99 39,6 18,7 32,7 9,0
3,0x1072 1,52 47,0 16,6 29,1 7,4
9,9x10™2 1,00 51,2 15,0 26,4 6,4
3,0x10™1 0,52 58,7 12,4 23,0 5,8

1,0 0,00 64,6 10,1 20,6 4,8
2,0 -0,30 68,4 8,0 19,0 4,6

Tabela IV.5 - KZCrOA/51Cr -~ COCRISTALIZADO (T = 70°C)
CRC/ Yoo ¢/ Bg 200/ 55 € gog

0 - 88,9 1,7 A 5,0
8,0x10"* 4,10 88,8 1,4 4,4 5,2
3,6x10™" 3,44 88,2 1,6 4,8 5,4
1,0x1073 3,00 88,3 1,6 4,6 5,5
2,9x10™3 2,54 89,0 1,5 4,2 5,3
1,0x10™% 1,99 89,2 1,6 4,3 4,9
3,0x10™% 1,52 50,1 1,4 3,8 b,6
9,9x1072 1,00 90,7 1,3 3,3 4,7
3,0x1071 0,52 90,9 1,3 3,4 A
1,0 0,00 91,1 1,2 3,3 byh
2,0 ~0,30 91,2 1,2 3,3 4,4
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OSE RECEBIDA

(MRad) ~log | DOSE] LCr (VI) gcr (I1DM  ZCr(I1I)D  ZCr{I1i)p

Tabela IV.6 -~ KQCrUQfD}Gr ~ COPRECIPITADO (T = (°C)

CPP/YQQCfRSE°OOC
0 - 1,1 71,0 22,5 5,5
1,2x10™" 3,82 1,2 68,8 24,0 6,0
3,1x107" 3,51 1,4 69,8 22,8 6,0
1,0x107° 3,00 1,7 69,5 22,9 5,9
3,0x1077 2,52 2,3 68,7 23,0 6,0
1,0x10™% 2,00 3,8 66,7 23,6 6,0
3,0x107% 1,52 6,2 59,3 28,0 6,5
1,0x10™? 1,00 8,9 56,3 28,0 6,7
3,0x107! 0,52 12,2 51,2 29,4 7,1
1,0 0,00 17,9 44,6 30,1 7,3
2,0 -0,30 23,0 38,1 31,2 7,7
Tabela V.7 - K,Cr0, /2 er - COPRECIPITADO (T = 0°C)

CPP/Y o /ak rQOC/Lst.O oc
0 - 22,8 38,3 30,2 8,8
1,2x10™" 3,92 23,1 39,3 27,5 10,2
3, 1x107 3,51 21,8 39,2 29,5 9,5
1,0x107° 3,00 22,6 38,4 30,3 8,8
3,0x107° 2,52 23,6 37,6 29,5 9,3
1, 0x10”2 2,00 24,4 37,7 29,0 9,0
3,0x1072 1,52 27,3 33,2 30,2 9,3
1,010 1,00 28,9 33,1 28,7 9,3
3, " ox 101 0,52 32,8 28,4 28,8 10,0
1,0 0,00 40,1 24,1 25,3 10,5
2,0 -0, 30 41,6 19,9 28,4 10,1

Tabela IV.8 = K,Cr0, f”lcr ~ COPRECIPITADO (T = 0°¢)
1k

CPP!YOO(IAigzo /th.O c
0 - 86,9 2,4 4,0 6,8
1,2x107% 3,92 87,4 2,1 4,0 6,5
3,1x107% 3,51 85,3 3,2 4,3 7,1
1,0x10™3 3,00 87,4 2,1 4,0 6,6
3,0x107° 2,52 85,9 2,3 4,8 7,1
1,0x1072 2,00 87,0 2,2 4,1 6,7
3,0x107? 1,52 87,4 2,0 4,0 6,7
1,0x107} 1,00 84,0 2,0 4,7 9,3
3,0x10™t 0,52 88,0 1,6 3,5 6,8
1,0 6,00 87,5 1,6 3,8 7,0
2,0 -0, 30 87,9 1,7 3,7 6,7
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DOSE RECEBIDA

(MRad) ~log|DOSE| ZCr (VI) 2Cr (IIDM  ZCr (ITT)D ZCr (I1L)P

Tabela IV.9 = K CrOA/JECr ~ SUPERFICIAL (T = 0°C)

2
CPS/YOOCIESﬁ -OOC

0 - 4,1 50,3 34,4 11,2
1,2x10™" 3,92 4,7 52,0 32,5 10,8
3, 1x10™" 3,51 4,2 50,5 33,6 11,6
1,0x10™° 3,00 4,5 46,5 36,8 12,2
3, 0% 1077 2,52 4,2 49,6 34,1 12,2
1, 0x10™2 2,00 4,8 48,2 35,2 11,9
3, T0x10-2 1,52 4,7 49,2 34,3 11,9
1,  0x10™ 1,00 47 50,2 33,3 11,8
3, Jox10™ 0,52 4,8 48,9 34,2 12,1

1,0 0,00 5,8 47,7 34,9 11,7

2,0 ~0,30 644 45,5 36,3 11,8

Tabela IV.10 - K CrO /Slﬁr - SUPERFICIAL (T = 0°C)

2
1h
CPS/YogcfAISOOCfLSt. oc

0 - 13,2 32,5 35,5 18,9

1, leo”“ 3,92 11,4 31,4 39,5 17,8
3,1x10™" 3,51 11,6 31,0 38,8 18,6
1, 0x10™ 3,00 11,1 30,6 40,2 18,1
3, %1073 2,52 12,4 30,5 38,5 18,7
1, Tox1077 2,00 12,3 31,4 38,2 18,1
3,0x1073 1,52 12,7 31,2 37,8 18,3
1, - 0x10™! 1,00 12,4 30,1 38,5 19,0
3, " ox107 0,52 12,5 30,8 38,3 18,4
1,0 ¢,00 11,8 29,8 40,1 18,4
2,0 -0 ,30 12,7 29,2 40,3 17,8

Tabela IV.1l = K,Cr0, ;Yo - SUPERFICIAL (T = 0°C)
CPS /Y0, !&EézoC/nst.ooc

0 - 60,8 2,5 18,4 18,3
8,0x107° 4,10 62,0 2,6 16,9 18,5
3, 6x107" 3,44 64,9 2,4 15,7 17,1
1,0x10™° 3,00 61,3 2,5 18,7 17,6
2,9x107? 2,54 61,9 2,3 18,3 17,5
1,0x107% 2,00 66,5 2,2 15,0 16,2
3, 0x10-2 1,52 61,8 2,3 17,9 18,1
9, 9x16“2 1,00 61,5 2,5 18,9 18,2
3,0x10” 0,52 60,7 2,5 17,6 19,2
1,0 0,00 61,8 2,5 17,7 18,0
2,0 ~0,30 63,1 2,4 16,7 17,9
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DOSE RECEBIDA

of o L TP o g >
(MRad) e VI ZCr (I11M ZCr (I11)D ZCr (I11)P

Tabela V.12 - K?Crﬁéfalcr — COCRISTALIZADO (T = 70°C)

CECIY 1969/ P58y 9g0¢

0 1,9 49,3 40,1 8,7
1,0x16™} 8,5 42,5 39,6 9,3
2,0x107} 10,0 41,0 39,8 9,2
4,0x107" 10,5 41,1 40,5 8,0
6,0x107} 11,8 39,7 40,6 7,9
§,0x107} 13,1 38,8 40,4 7,8

1,0 13,8 33,9 43,8 8,5

Tabela IV.13 - KQCrOQXSECr ~ COCRISTALIZADO (T = 7000)

CRC/Y_;g00/ESt _gg00

0 1,6 45,7 43,4 9,3
1,0x10"} 10,7 37,0 42,8 9,5
2,0x107} 12,5 35,6 42,9 9,1
4,0x10™% 14,1 32,5 42,3 11,1
6,0x107! 15,2 33,3 42,0 9,5
8,0x10™! 16,9 32,4 41,5 9,1

1,0 16,9 31,0 42,8 9,3

Tabela IV.14 =~ KZCrO&/bLCr ~ COCRISTALIZADO (T = 70°C)

CRC/ Yo,/ ESte gog

0 1,8 46,4 42,8 9,0
1,0x10™? 18,0 34,5 39,0 8,5
2,0x10™1 22,0 31,2 37,5 9,6
4,0x107} 27,9 29,1 34,3 8,7
6,0x10™! 30,5 27,4 13,4 8,8
8,0x10™* 34,5 25,5 32,0 8,1

1,0 37,4 24,0 31,1 7,6

Tabela IV.15 - KQCZOQIRICI ~ COCRISTALIZADO (T = 709C)

CPC/ Yoy 00/ ESEe o,

0 2,7 44,5 42,4 10,3
1,0x107! 32,1 26,2 33,9 7,9
2,0x107? 42,7 22,9 27,1 7

6,0x10"} 56,4 16,4 21,8 5
g,0x10"t 59,0 15,3 20,3 5
' 5

*
¥
»
4,0x107° 50,7 18,3 24,9 6,
¥
-4
1,0 59,9 14,7 19,7 ,
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DOSE RECEBIDA

" T >
(MRad) 2Cr (VI) ZCr (L11YM 2Cr(1IT)HD ZCr (111)E
Tabela IV.16 = KZCrO&/jiCr ~ COCRISTALIZADO (T = 70°C)
C?C/Y]SQGC/EEE'OOC
0 20,5 24,8 44,5 10,2
1,0x10" " 44,0 14,5 32,7 8,9
2,0x1071 47,9 11,4 28,7 12,1
4,0x107} 57,1 8,1 26,9 7,9
6,0x10" 61,4 6,3 24,4 7,9
8,0%x10 1 63,0 5,7 23,8 7,5
1,0 64,4 5,0 23,0 7.6
Tabela IV.18 - chroa/Blcr ~ COPRECIPITADO (T = 0°C)
CPP/Y”1§6OC/ESt'—19600
0 1,7 70,8 22,2 5,3
1,0x10" ! 3,5 66,9 23,7 5,9
2,0x10 ! 4,8 64,3 24,5 6,4
4,0x10° ! 4,8 63,0 26,1 6,2
6,0x107* 5,3 62,8 25,8 6,1
8,0x10"1 5,4 62,3 26,3 6,0
1,0 5,3 62,3 26,2 6,3
Tabela IV.19 - KZCrOQ/JiCr ~ COPRECTPITADO (T = 0°¢)
CPP/meg“C/ESt°”7SOC
0 1,1 63,8 24,1 6,0
1,0x10 ¢ 5,9 59,9 27,6 6,7
2,0%10 ! 6,7 59,6 27,0 6,7
4,0x107} 7,6 57,4 28,4 6,7
6,0x107* 8,0 55,9 29,3 6,9
§,0x1071% - - - -
1,0 10,0 52,2 30,4 7,5
Tabela IV.20 - xchsé/ﬁlcf ~ COPRECTPITADO (T = 0°C)
CPP/YGOC/Est.OOC
0 1.3 69,3 23,5 5,8
1,0%1071 7,9 59,0 26,6 6,5
2,0x10 ! 9,7 53,9 28,4 8,0
4,0%10_° 12,5 51,1 29,3 7,1
6,0x10 1 14,8 49,0 29,0 7,2
8,010 1 17,0 46,1 29,3 7,6
1,0 18,2 44,1 30,1 7,6
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DOSE RECEBIDA o o “
(tRad) Hr 1) ACr (11N ZCr (1T1)D 70t (111)P

Tabela IV.21 -~ KECIO&/§1CK - COPRECIPITADO (T = 0°C)

CPP/Y, 40, /EsT. g0
0 2,2 63,1 27,8 6,9
1,0x107" 13,7 48,7 30,0 7,6
2,&&10“1 18,1 42,1 31,8 7,9
64,0107} 22,1 37,9 31,6 8,4
6,0x107} 26,0 34,3 31,6 8,1
8,0x107! 27,7 34,5 29,3 8,5
1,0 29,0 31,8 30,5 8,8

Tabela IV,22 -~ K‘Crﬂéfglﬂr ~ COPRECIPITADO (T = 0°C)

2
CFR/ o./Est.
Y1539 B9t oo
0 17,2 32,8 41,2 8,8
1,0x107 29,0 21,6 40,4 9,0
2,0x107} 31,3 19,3 40,0 9,4
4,0x10™t 36,0 16,2 37,6 10,2
6,0x10"? 38,6 13,9 37,0 10,5
8,0x107} 40,8 12,6 35,9 10,7
1,0 41,5 11,6 35,3 11,6
TEMPO DE AQUE
CIMENTO  (MINS 72Cr (VL) 2Cr (TIL)M ZCr (I1I)D 72Cr (I11)P
Tabela IV.24 = K20r04/510r ~ COCRISTALIZADO (T = 70°C)
\ [ - - T . -l
LPC/YGQC/&ISOOC/ESt.OOC DOSE RECEBIDA: 1,0x107" MRad
0 19,2 33,9 37,4 9,5
15 £1,0 20,9 30,2 7,9
30 45,8 18,0 28,0 8,2
60 49,3 17,0 25,8 7,9
90 51,6 15,6 25,1 7,7
120 51,3 15,3 25,5 7,9
150 52,1 14,6 25,1 8,2
180 52,9 14,5 24,4 8,2
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TEMPO DE AQUE 7Cr (VL) 7Cr (IIT)M 9Cr (ITI)D %Cr (ITT) P
CIMENTO (MIN)
Tabela IV.25 = KZCrOa/SLCr - COPRECIPITADO (T = 0°C)
- t 4 — . 'E . 01 1 ;‘ L4 - x 3
CPP/YOQC/A15@OC/ESE.OOC DOSE RECEBIDA: 1,0x107" MRad
0 7,7 58,0 27,9 6,5
15 20,2 41,6 30, 6 7,7
30 292 36,6 32,3 9,0
60 11,5 30,5 29,7 8,2
90 33,7 28,1 29,3 8,9
120 34,1 25,2 32,0 8,7
150 37,6 25.2 27,5 9,7
180 36,3 23,6 31,6 8,6
TEMPERATURA DE 70T (V) 7Cr (IIM 2Cr (LII)D 7Cr (L11)P

AQUEC. (°C)

Tabela IV.26 ~ K CrG&/SlCr - COCRISTALIZADO (T = 70°C)

2
CPC/EﬁtaUQCfA%h/ESt.OOC ~ DOSE RECEBIDA: O MRad
0 2,4 49,2 39,8 8,7
64 2.7 45,5 43,0 8,8
91 3,7 43,3 43,5 9,5
102 5.2 38,7 46,9 9,3
120 9.1 34,0 47,2 9,8
136 4,4 246 50,4 10,6
150 24,8 22.9 42,9 9,4
166 38,0 15,7 35,4 10,9
180 41,3 13,9 32,5 12,3
213 59,4 6,4 21,6 12,6
242 72.3 3,7 11,2 12,8
284 79.3 1.5 5.7 13,5
Tabela V.37 = KQCrQ&i§1Cr ~ COGRISTALIZADO (T = 70°C)
CPCIYGGCIESC,OOC/&%h/ESt.QOC ~ DOSE RECEBIDA: 1,0x107} MRad

0 14,0 39,9 18,0 8,2

26 14,0 38,8 38,1 9,1
64 17.5 36,0 18,7 7.8
91 22.9 32.8 37,0 7,3
102 25,7 28, 4 37,5 8.5
120 29,9 26,0 36,6 7.5
136 34,3 22,0 36,5 7.3
150 40,9 17,7 33,9 7,5
166 49,6 12,7 28,8 8,8
180 53,0 10,9 25.5 10, 4
213 65,3 5,7 17,8 11,2
242 74, 4 3.3 9,9 12,5
284 80,6 1,5 4,9 13,1
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TEMPERATURA DE

“orVl ACr (LI1M ACr{11L)D ZCr (IIL)¥P
AUEC. ) Cr (VD) ZCr (111) £ (111) (111)

Tabela IV, 28 - K Cfoﬁfﬁlﬂr - COPRECIPITADO (T = 0°C)

2
CPP/ESE.GQC/A%h/LSto - DOSE RECERIDA: (O MRad
0 1,8 63,4 29,6 5,2
64 2,0 60,5 31,1 6,4
01 2,8 53,8 36,9 6,6
102 3,6 50, 5 38,2 7,7
120 6,6 45,5 40,0 7,9
136 10,3 38,7 41,2 9,9
150 21,8 30,0 39,5 8,7
166 38,2 16,3 33,8 11,6
180 41,2 13,5 30,5 14,8
213 51,0 6,4 20,5 22,1
225 56,2 5,1 14,1 24,6
242 59,2 4,3 11,9 24,5
262 65,4 3,0 8,7 22,3
284 72,1 2,5 6,5 18,9
Tabela IV,29 = KzCr0a551Cr - COPRECIPITADO (T = OOC)
CPR/Y 00/ Este g0/ A%h/Est. ~ DOSE RECEBIDA: 1,0x107! MRad

0 5,7 60,2 28,0 6,0
26 6,4 54,9 31,7 6,9
64 6,3 53,2 33,4 7,1
91 g,1 48,5 35,8 7,6
102 9,2 43,4 39,2 8,2
120 13,4 36,1 42,3 8,2
136 17,1 33,2 41,2 8,5
150 26,6 24,8 39,7 9,0
166 40,7 13,5 33,9 12,0
180 43,5 12,4 29,8 14,3
213 51,3 6,3 20,3 22,72
225 57,0 4,0 14,5 %, 5
242 59,5 3,7 11,4 25,5
262 66,1 2,4 7,8 23,7
284 71,6 2,2 7,1 19,2
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APENDICE 111

GLOSSARIO DE TERMOS

Atividade de wm radioisdtopo: £ definida como sua velocidade de decaimento e
e descrita pela lei fundamental do decaimento radicativo,

¢
= =N
dt

onde N & o numerc de nucleos radioativos e A & a constante de decaimento do
I » L
radicisotopo.

2, Atividade especifica: Existem tres conceitos correntes para definir a ativi-

Je

dade especifica de uma fonte radioativa, a saber: a) E a razao entre a quan
tidade de atividade de um radioisotope e a massa total deste elemento (is0to
pos ativos + inativos) presente em uma amostra; b) £ a atividade por unida-
de de massa de um radioisotopo constituinte da amostra; c) b a atividade
por unidade de peso de qualquer amostra de material radicativo. Infelizmen—
te estes tres conceitos sao utilizados indistintamente, de acordo com a con
veniencia. A definicao ¢) e & mais facilmente aplicivel (este conceito foi
o utilizade no texto da tese), mas a definicao b) parece ser a mais acelta.
Heste caso (dafinigao b)), considerando-se uma amostra pura ou livre de car-
regador, isto &, nao misturada com outros nuclideos emissores, a atividade
especifica pode ser calculada por

ativid, AN AAy,
AR = == -3
massa nM/Ay M

onde M & o peso molecular da amostra, A, & o nimero de Avogadro  (6,02x10%3
nuelecs/mol) e A & a constante de decaimento radiocativo do nuclideo emissor

(= (In2)/e1/2)).

Atomos quentes: £ a denominagio que se da a atomos que se encontram em esta~
dos de alta emergia cindtica efou potencial , independentemente do processo
de ativagao. A ativagdo nuclear @ apenas um dos varios metodos de que se
dispoe para a produgac destas especies energeticas.

Burace ("hole"):; T uma espécie criada no solido pela saida de um elétron de
um sitio do cristal. Obviamente neste sitio ficara localizada sempre uma
"carga mais positiva”. O elétrom ejetado pode ser posteriormente aprisionma-
do ("trapped") por outras especies contidas na rede cristalina, chamadas ar-
madilhas (“traps"), conferindo-lhes uma carga mais negativa (vide fig, 11.6).
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5.  Captura eletronica: B um processc de decaimento nuclear atraves do gual a
carga nuclear & diminuida de ums unidade, devido a captura de unm eletron
orbital (geralmente elatrons K) pelo nicleo. Este processoc de  decaimento
pode gerar Vvarios outros fencmenos subsequentes, como a emissac de raios—X,
a emissao de raios Y efou a geracao de uma cascata de elétrons Auger.

6. Carregador: £ uma quantidade mensuravel de uma substancia (geralmente um i-
sotopo estavel ou um elemento quimico) que, quando adicionada a tragos de
uma outra substancia (geralmente radicativa e contendo o mesmo elemento qui
mico), “"conduz" estes tragos durante 05 Processos quimicos, fisicos efou

. bioclogicos que esta amostra possa vir a sofer.

7. Comversao interna: B o processo pelo qual a energia de excitagao nuclear @
transferida diretamente a um eletron orbital do Atomo, por interagao deste
com o nucleo. O eletron de conversao podera se originar de qualquer camada
eletronica e, da mesma forma que a captura eletronica, podera induzir a e~
missao de raios~X efou cletrons Auger. Estes dois processos de emissao sao
competitivos entre si.

8. Curie (Ci): E uma unidade historica de atividade, mas ainda em uso, defini-
da como exatamente 3,?x101° desintegragges por segundo. Este valor origi-
nou~se na melhor estimativa da atividade de lg de 226pa puro. Os submulti-
plos desta unidade (mCi e uCi) sao 0s mais usados em radioquimica. A unida
de Curie estad sendo gradualmente substitulda pelo seu equivalente em unida-
des SI que & o Becquerel (Bq) e seus miltiplos kBg e MBg. A conversao  de
Bq em Ci e vicerversa @ feita considerando-se que 1Bq=2,703x10"*!'Ci  (lmCi
= 37 MBq).

9. Dose Absorvida: F definida como a energia (de qualquer tipo de radiacao)

absorvida por unidade de massa de sbsorvedor. A unidade historica deste
parametro e o Rad, definida como 100 ergs/g. Como as outras unidades no
. entanto, o Rad esta sendo substitufdo pelo seu equivalente em unidades SI,

chamado Gray (Gy), definido como 1 Joule/kilograma, ou seja, 1 Gy = 100 Rad.

10, Fxposigdo a radiagdo ionizante: Este conceito fol introduzido logo mo ini~
cio das pesquisas com radioisotopos. £ uma quantidade definida de modo
muito parecido com a forga de um campo eletrico eriado por uma carga  pon-
tual. A exposigao @ linear e & definida somente para fontes de raios X e
v, A unidade basica da exposigao aos ralos Y e definida em termos de carga
4 criada pela ionizacao provocada por eletrons sacgudériosL formada em um
volume elementar de ar de massa dm, quando estes eletroms sao completamente
parados pelo ar. O valor de exposicao e dado por dg/dm. A unidade SI para
a exposicao aos raios Y € o coulomb por kilograma (C/kg), a qual nao foi da
do nenhum nome especial, A unidade historica deste parametro foi o Roentgen
() e a relacac entre os dois sistemas de unidades % dado por 1R=2,58x10™"
C/kg (para maiores detalhes, vide ref. 158a, cap. II).

11. Meta-vida: £ o tespo no qual metade dos atomos de uma substancia radiocativa
desintegra~se em outra forma nuclear.

12. Pureza radioisotdpica: Indica a pureza de uma amostra com respeito a existen
cia de outros isGtopos do mesmo elemento (radioativo ou nao).

13, Puresa radionuclidica: Indica o grau de pureza de um determinado radionucli
deo em uma amostra, com respeito a todos os outros radionuclideos presentes
nesta amostra (ridos como impurezas).
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Puresa radzogutmmaa: indica a pureza de uma substancia radicativa quanto a
sua forma quimica,

Rad: Abreviagao de Radiation Absorbed Dose (vide dose absorvida).

Rendimento das es peﬁzus: T a fracao ou porcentagem dos Atomos de recuo en-
contrados em formas quzmlcas diferentes daquelas identicas ou quimicamente
indistinguiveis ao composto pai.

m Ead R - . " . . - -
Retengao: £ a fragao (ou porcentagem) das especies quimicamente indistingul
vels do composto pai que incorporou o atome de recuo.

Retenpago tnicetal: E definida como a qudntidddﬂ de atomos de recuo (ou de

dﬂpdgem) encontrados sob a mesma forma quimica do composto pai, apos a dis=
solugao de um solido irradiado (d@pddo) que tenha sido submetido a uma per-
turbagao minima antes da sua analise, Este parametro depende de alguns fa-
tores inerentes ac proprxo cristal, tais como a identidade dos cations @
amlons {ou das mo leculas neutra%) que compoem o retlculo, a pre enga ou au-
sencia de moleculas de aolvatagao e a forca das llgagoes quimicas envolvi-

das no solido. Depende tambem dos detalhes estruturais do cristal, das con
dicoes de 1rradxagao (dopagem) e estocagem da amostra antes da sua analise
e das reagoes que ocorrem no ato da dissolugao do solido.

Res friamento do atomo de recuo : £ o processo atraves do qual o atomo de re-
cuo perde a sua aﬂergla cinetica efou potencial, ateé ficar retido intersti-
cialmente no reticulo cristalino, pronto para sofer reagoes posteriores, se
ativados adequadamente.

Foentgen: E a unidade hlstorlca de exposigao a um campo de radiagao ioni~

zante, definida como a exposicao que resulta na produ%aﬂ de uma unidade de

carga e eletrostatica por 0,001293 g de ar (1 cm® de ar nas CNTP - vide expo~
sigao a radiagao 1onlzante)

Texa de dose: F definida como a velocidade de absorgao de emergia {(por uni-
dade de massa da amostra). HNo presente texto, a taxa de dose foi citada
em MRad » h™* ou om kRad x h ',

o o~ - - . . amr
Termglizagdo do atomo de recuo: Mesmo que "resfriamento do atowo de recuo’

Trans ferencia linear de energia: o definida como a velocidade local (loea,
em um determinado ponto) de dep0519ao de anergia, ao longo da trajetoria da
partlcula ou foton incidente. Este parametro e aproximadamente igual a per
da especifica de energia, ~dE/dx.

Transtgdo isomerica: § um processo de decaimento nuclear pelo gual o nucleo
produside em uma trdnstormagao nuclear desexcita-se ate um estado metaesta-
vel, antes de decailr ao estade fundamental.

Yacancia: Para solidos iﬁnicos, & considerada como a ausencia de jons em de
terminadas poslgoes do reticulo, frequentemente para compensar a presenga
de 1mpurezas de cargas diferentes, de modo que o crlstai possa obedecer o
prlncxpla da @letrmueutralkdade. Quando a 1mpureéa @ um cation de carga
elenrxca majlor que a do cation que compoe © retlculo, esta carga em excesso
& compensada, dentre outros processos, por uma vacancia cationica, represen
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tada pela ausencia de um cation do retliculo, Alternativammitc§ um  eXCesso
de cargas negativas pode ser compensada por vacancias anionicas.

Valor G: Expressa o numero de moleculas, N, produzidas por mol de composto
irradiado por 100 eV de @nvrbla ahsorvida, por grama de amostra. Calcula-se

o valor G por meio da equagao
N

G o=
D x 1074
onde D e a dose absorvida pela amostra em termos de eVxg™'. Na realidade,o
valor ¢ @ uma relagaa proporcional entre a dose absorvida e o rendimen to
dos produteos da radiolise. Atualmente, no sistema SI, & dose absorvida de
ve ser dada em termos de Jxkg"1 (vide Dose Abscrvida).



