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RESUNO .
14
- "RADISLISE DE Ca Cco,”
Marfa Guadalupe Albarrédn Sanchez.

Orientadora: Carol Holilingworth Collins.

institutc> de Qufmica, Universidade Estadual de Campinas.
Caixa Postal 6154 - 13081 Campinas - SP - Brasil.
Tése de doutorado - 1986.

A 3¢3o da radiac%oc sobre carbonatog édlidos produz viérias
espécies. A dissolugdo do sélido resulta na formag¥o de alguns
compostos org@nicos que podem ser observados por diferentes méto-
dos qufmicos. Dentro destes métodos, o da cromatografia lfquida
‘de particdo/exclusio de fons tem sido utilizada para anslise dos
éciaos carboxflicos produzidos.

Nosso estudo consistiu em reexaminar este método de andli-
se, estendendo-o para possfve!s compostos n¥o lonizivels obtidos
na radidlise de CaluCDa,vpreparado com alta atividade especffica.

0 CalL’CD3 fol irradiado, ou com partfculas B~ do seu decai-
mento (auto-radidlise) ou com raiosth(radiélise). Posteriormen-
- te, os cristals foram dissolvidos para determlinar qualltativa e
quantitativamentie os produtos radieifticos. Os &4cidos fdrmico e
oxélico‘Foram produzidos em maior quantidade e , em menor, os
dcidos glioxflico, glicélico e acético, assim como o formaldefdo
e o metanol. pram feltos testes para verificar a presenga de ou-
tros compostos nZ¥o-ionizédveis contendo um ou dois Stomos de car-
bono, porém estes n3o foram detectados.

h A determinagZo quantitativa foi feita po} cintilagdo 171~
quidé, calculando-se o valor G para cada Qm dos produtos.

Estudos de recozimento térmico foram realizados e, através
'deles, alguns possfvels meczanismos de formacXo dos produtos 3o

propostos.



ABSTRACT
"RADIOLYSIS of Cal“COg"
“Marfa Guadalupe Albarran Sanchez.

Advisor: Carol Hollingworth Collins.

Instituto de Qufmica, Universidade Estadual de Campinas.
Caixa Postal 6154 - 13081 Camplnas - SP - Brasll.
Doctorate thesis - 1986.

The action of radiation on solid cafbonates produces se-—
yerél specles. Dissolution of thé irradiated solid results In the
formation of several organic products. These can be observed by
chemical analytical methods. Of thqse methods, partition¥ion e
clusion chromatography has béen utilized for analysis of the
carboxylic acid products.

This study consisted of a re—examinatioﬁ of the analyti-
éal hethod previousl? used for carboxylic acids, and the exten-
sion of this method to include non-ionic compounds, obtained fron
radiolysis of high specific activity Cal'Ccos;.

The Cal%CO, was irradiated by g~ decay of carbon 14 or by
Y féys from a cobalt-60 source. After irradiation, the' crystals
werevdissolved for qﬁa]itat}ve and quantitative analysis of the
products. Formlic and oxallc aclds were produced in high ylelds.
Glyokylic,yacetic and glycolic acids, formaldehyde and metandl
were produéed in low ylelds. Some tests were made in order to ob-
serve other possible non-ionic products compounds contalning one
or two carbon atoms; none were detected.

Quanti£ative détermination (by way of the '*c)y was car-
ried out by liquid scintillatlon spectroscopy and the chemica
yields (G-values) were calculated for the products. Mechanisms of
préduct formation are proposed, based on thermal annealling expe:

rimenis.



CAP{TULO 1

Parte 1 - EFEITOS DA RAﬁIACKO EH SSLIDOS.

1.1.1 - Introduc¢So. .

A interaczo da radiag3o fonizanie com a matéria é um fe-
némeno mulito complexo. Em sSlidos, o processo fisico da +transfe-
réncia de eneﬁ‘gia aos dtomos e moldéculas da rede cristalina fre-
queniementecé descrito com base em fendmenos estruturals e ele-
téﬁnicos. As consequéncias qufmicas da interag¥o da radiag3o com
os sélidos n3o sFo previstas visto que o conheclmento destes pro-
cessoé é insuf iciente para descreverié destino dos adtomos ou mo-
léculas afetadas na rede crlstalina, No entanto, elas podem ser
- d;scutidas com base nas interag¢les primidrias e secunddrias

| "As interacgfes brlmérlas de exéitaczo podem ser lInterpre-
tadas pélas seguintes formas de traﬁsferéncia de energlia: aquelas
que d¥o origem &s transi¢Bes eletrdnicas das moléculas, produzin-
dé fons, espécies excltadas, radicais Alivres, etc., e aquelas
que, em certas circunsténcias, @réduZem deslocamentos dé dtomosg.
As interaclBes secundirias geralmente envolvem as reagles d;s es-—
pécles produzi das nas interag¢¥es primadrias para dar, como resul-
tédo, os produtos estdvels observiévels, deixando sé especulagles
sobre seus pfecursores [1]. Estas duas formas de Interagdo nd3o
s3o independéntes, desde que uma alteragdo da configuragdo ele-
trénica afeta a posig¢do dos étoﬁos vizinhos, orliginando imperfel-

¢Bes na rede cristalina.

1.1.2 - Danos por radlag3o em sélidos.
As diferengas entre sdélidos e lfquidos sBo: a) a orien-

tac¥o das moléculas, k) a densidade, e c) a mobilidade das molé-



culas. A primeira e a segunda diferencas afetam os eventos primsé-
rios de lon izac¥o e excitaglo produzidos pela radlag3o - ionizante
- ao Interaglr com os sdélldos, alterando a probabilidade relatiwva

da transfer®&ncia da energia eletrbnica e vibracional. A segunda e

terceira di ferencas afetam os eventos secunddrlos produzidos pela

radiac¥o, J3 que permitem que exista uma malor recombinagdo dos

defeltos f‘ormados [21.

1.1.2.1 - Buraco - elétron aprisionado.

A figura 1.1 vevidencia a formacgH%o de um tipo de defelto
produzido pela radiag¥o. O buraco criado pela safda de um elétron
de um sftio do cristal produz uma carga ”"mals positliva” localiza-;
" da nes’pe s{tio. O elétron ejetado pode ser posteriormente apri-
sionado por outras espécies contidas na rede cristalina, chamadas
armadilhas; conferindo uma carga "méis ﬁegativa" {33.

Como o principlo da eletroneutralldade deve ser chedecl-
do para o c:r‘istal, a presencga de Impurezas de cargas diferentes
re‘quer a existéncia‘ de vac8nclas no retfculo. Assim, uma Impure=za
de rcarga @1 étrica positiva malor pode ser compensada por uma va-
c&ncia cat i 8nica (auséncia de um cstion). Uma impureza deste tiApo
geralmente & um receptor de elétrons (Fig. 1.2). Similarmente es-

Ltd0 present.es as vacancias negativas, doadoras de elétrons [31].

1.1.2.2 - Centros de cor.

Outros defeitos 330 oz denominados centros de cor. El és
sHo obtido= quar;do os sélidos sTo expostos a radlagdo lonlzante,
e manifest am-se através de uma colorag®o que ¢ produzida pela
formag¢¥o de novas espécles, fons ou r‘adlcalqs relativamente estd-
veis;‘ |

Os centros de cor s¥o formados pela perda de elétrons dse
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Fig. 1.1 - Fbrmac%o de um buraco e o correspondente elé-
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Fig. 1.2 - Vac8ncias catibnicas e anibnicas.



ligag¥o. Estes elétrons podem ser aprisionados nas vac3nclas e
frequentemente alteram a distribulc¢io da carga.
Estes defeitos s3o frequentemente estudados em cristals

iBnicos por espectroscopia paramagnética do elétron [4]. Uma re-

vigdo dos centros de cor em crista&s fol apresentada por Hersh
IS], sendo que os centros de'cof mals éomuns s%p og centros F (um
elétron aprislonado em uma vac8ncia anidnlical), e os centros V

(uma carga;positiva‘aprisionada em uma vacdncia catibnica) (Fig.

1.3), [5,61.

1.1.3 - Processos f{sicos originados pela interacZo da radiac3o
com>a matéria.

A energia da radiag3do lonizante pode ser absorvida em
sélidos por aJ) deslocamento de elétronsz, b) deslocémento de 4&dto-—
mos, c) espécles estranhasz 2 rede (dtomos ou moldéculas) e d) elé—
trons.aprislonados. 0 processo de’absorcéc da energia ocorre em
quase 107 '7s e pode ser seguido por dissociac¥o molecular ou lu-
ﬁinisc@ncia, 08 quals ocorrem entre iO’la‘a 107° 8, e por fosfo-
. rescéncia, processos de difusﬁo, reacdes quimicas, deéaimgnto dos
centfos de cor, etc., até conseguir o equilfbrio do sistema, que
ocorre de 107 8s até virios anos [13.

Oz efeitos da radlagio em sélldés 840, em geral, clagsli-—-
flicados como defeitos estruturais ou de natureza qufmica. O tipo
predominante dos danos depende do cristal que est# sendo irradia-—
do e da fonte de irradiag3o [é]. A irradiag%o com partfculas pe-—
sadas (partfculas a , néuthons, fragmentos de flss3o, proétons,
etc.) podem causar deslocamentos de stomos e trocas qufmicas. No
entanto, os fdtons e elétrons alteram principalmente a conflgura-
¢3o eletrdnica dos sélidos, mostrado pela decomposic¢io quimica,

peolos centros de cor e os radicals livres, etc.,e quase n3ic cau-
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sam deslocamento de 3dtomos. A tabela 1-1-1 mostra os principais
processos primirios causados pela interag3¥o da radlag¢¥o com a ma-
téria.

Bill i ngton e Crawford [7]'apresentaram a teoria da inte-

rac3o da radi ac¢cdo com os sélidos, e mostraram que a densldade de
defeitos produzidos depende do tipo e da energia de radiagdo usa-
da. Chadderton [8] desenvolveu a teoria sobre a perda de energla

e sobre o alcance da radiacgfo nos sdlidos.

1.1.4 - Processos quimicos originados pela Interac¥o da radiag3o
com a matéria.
| Os processos qufmicos primérios [9] causados pela inte-
racdo da radiacio com 2 matéria s¥o a lonizag3o e a excltago dos
" stomos e das moléculas.
0 pfﬁ:cesso de fonizag¥o (ou excitag3o) pode-se represen-—
tar esquemattcamehte pela seguinte equagdo:
| A —zo—* AT + e~
ou
A A*
O destino do elétron dependersd da natureza do sistema, e
poderé.dar origem aos processos secunddrios tais como:
A* + @™ =-==> A*
A molécula excitada podé reagfr segundo as seguintes

reacdes:

quebra de ligag¢do (radicais)

/\

rearranjo da molécula (molécula estdével)
Uma outra reag¢do do elétron pode ser:
M +e  -——=> N~

. sendo M igual ou diferente de A. O destino de M, &epende de sua



TABELA 1-1i-1

Principals processos primdrios causados pela agdo

da radiac3do com a matéria.

Tipos de radlagdo.

Partfculag carre-

gédas a,pt, ...0.

‘Héutrons.

Elétrons

Rajos Y

Tipos de absorc¢do

~ da energla.
Colisdo

couldémbica,

colis¥o ineldstica.

Colis3o direta com

os nlicleos,

espalhamentos eldsti-

co e inelastico.

Reac¢¥o nuclear.

Interag¢%o com os elé-
trons de ligag3o,
colis¥o elégstica e

ineldstica.

Interac3o com os elé-
trons de ligag¢do,
espalhamentos eldsti-

co e ineldstico.

Resultados.

lonizacgdo, excltagdo
e deslocamentos reais

de stomos.

Deslocamento de sto-
mos, produzindo ioni-

zacﬁoye exclitag3o.

lonizac3o e excitacgdc
pelo efeito Bremss—
trahlung, pequenos

deslocamentos.

lonizag3o e excitagdo
pelos efeitos Compton,
fotoelétrico e produ-

¢3o de pares.



estabilidade e da energia potencial do sistema.

Os caminhos alternativos que M~ tem para reagir sdo:

N~ ----> dissociacg3o em R + X~
M~ + solvente -——--> reécaes caracterf{sticas.
AT + B ----> reacdes caracterfsticas.

Estas e outrasg reaglies constituem os eventos secundérios
produzidos pela radiago. Na tabela 1-1-2 s3o sumarizados os
principals eventos secundérios em sélidos.

'As‘rea¢Bes que d3%o origem ao equilfbrio do sistema, ou
seja as reacdes dos radicals llvres, espéclies lonizadas e/ou ex-

citadas, s%c amplamente discutidas por Spinks e Woods [10] e por

outros autores [11,12].

'1.1.5 - 0 LET e o valor G. ,

Um éonceito importante na Qufmica de Radiag3o é¢ a trans-
feréncla linear de energia (LET). A energia depositada por unida-
de delcomprimento do caminho da pgrtfcula jonizante é geralmente
expregsa como eV/nm, e é diferente para cada tipo de radlagdo.

As mudangas quimicas produzldés péla. irradiag¢3o estZo
relacionadas com a absorc¥o da energia e a sua quantidade é dlire-
tamenie proporcional a dose absorvida, a qual é caracterizada pe-
lo concelto de rendimento qufmico (G), expresso como o nimero. de
moléculas transformadas por Cadé 100 eV‘de energia absorvida pelo
sistema [12].

Ne de moléculas transformadas.

G = x 100
) Dose absorvida

1.1.6 - Produtos radiol fticos primdrios e secunddrios.
Os produtos finals oz quals sdo produzidos pelas reacles

entre as espdcies primérias (radicals livres) e o substrato pre-



TABELA 1-

1-2

Proce=sos quimlcog causados pela radlag¢¥o em sdlidos [61]

| Deslocament.o
de dtomos.

lonizacdo .

— o a0 o Gy o o o " O G o oo~ V"

Excitac3o

[\

por por
Colig¥o Recuo

Direta.

“Impurezas..

_______ —

-
~Armadl lhas
e~ +[]-->F]

~fon negativo.

e +A-->h

-SolvatagHo.

A e R

~-Neutrallzag3o
e +At —=>A+hv

A+

-Tranéferéncla
de carga
At +M-->Mt+A

~Quebra de 1i-
gagdo produ-
zindo

radical + f{on
a)at -->R+M*
blHoléc., estivel
+ fon-radical.
At —->m+nt
c)Atomo quente

—Transiggo

2)Soem emlsss
‘ge radiac?
A*~~>A‘+kT
A" ——->A+KT

b)Radlioative

AY ——>A+KT
A'~=->A+KT
-Transferéncl

de energla.

a)Eyciton.J
bY)A” +M-->M" 4

-Quebra de 11

e

‘Defeitos. Reagles de radi
Ceniros de cor., R+A-->RB+C
R+R~-->RR

A escala de tempo, neste esquema aumenta de acima

Produtos molecu

+ fon. gagdo.
At —->M+A't a)gadicais.
A" -->2R'+R”
blNolécul as.
A* ——>M+N
~Reag¢do fon-mo- c)adtomos quc
lécula. tes.
A¥ +A~~D>AHT +A" A* ——>M+A"
-Neutralizagdo
At+e --—>a"
At +e7 ~=DA+KT
. 1 _________
cais. Centrog de cor.
lares.
para abalxo.
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gente no sistema irradiado, s%o denominados produtos primarios.
Como a irradiagd®o ndo ceséa, os produtos primérios obtidos alcan-
¢am uma concentr a¢3o méxima e, posteriormente, competem com os

componentes originais pelas espécles primirias, dando origem aos

produtos secund&rlios.

Experimentalmente, os produtos primirios e secunddrios
podem ser distinguidos representando graficamente a quantidade de
produtos contra a dose (Fig. 1.4). 0 valor G pode ser calculado
pela tangente 2 curva.

Inicialmente o rendimento dos produtos primérios é pro-
pOrcional 3 dose de radiag¢gfo, enquanto que o rendiménto dos pro-
dutos secundérios é proporcional ao quadrado da dose [12].

Nossé i nteresse neste estudo é determinar o valor G dos
prbdutos de radiSlise do carbonato de célclo marcado com carbo-
no-14, cujos trzﬁ:alhos experimentals ser¥o discutlidos posterior-

mente.
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Fig. 1.4 - Produtos primdrios e secunddrios formados de

um soluto, com doses crescentes de irradiag¢3o.
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Parte 2 - RADIGLISE DE CARBONATOS NO ESTADO S6L1D0.

1.2.1 - Introducgdo.

Sabe-se que a exposic¢¥o de material cristalino 3 radia-

c¢%o lonizante produz frégmentos ou radlcals que, em quase todos
os casog, permanecem presos em sSua posic¢¥o original dentro da re-—
de cristalina [13]., Este fato ¢ exﬁremamente impértante para a
estabilidade do fragmento, ja que estas espécles flicam geralmente
lfmitadas a um certo nimero de orientacfBes, dependentes da geome-—
tria do,criétal [143. Uma'exceqﬁo'a esta regraAocorre quando ra-—
dicals secundérios s3o produzlidos por uma reac¥o dentro do cris-—
tal, depois da irradiacdo £133.

Estes fragmentos, radicais)ou centros de defeito podem
sor estudados principalmente por ressﬁgahcia paramagnética ele—
.trénica (EPR) e por espectroscopia de absorc3o Sptica (EAQ). HNe-
diante estes tipos de andlise sHo obtidaz informagBesz sobre a sli-—
moetria do fragmento, sua polarizac%o, a densidade do "spin”A do
elétron desemparelhado, a rapidez de formac¢¥o ou decalmento dos
centros de defelito com relagdo 3 temperétura, e a concentraciio
das espécies [13]. “

No caso especifico da calcita, que é formada por 3dtomos

de carbono, oxigénio e cidlcio e que contem tanto llgagCes 10nlicas
(entre o Ca’*e o C037) como covalentes (dentro do CO%~ ), quando
sofre danos causados pela radlacdo jonizante, as suas llgacles

podemn aprésentar.alteracﬁes dévido, principalmente & perda dos
elétréns mails fracamente lligados, que correspondem 203 elétrons
de valéncia do fon CD§*.~Entﬁo, os principais defeltos enconira-
dos s3o do tipo fon-vac3ncla [16], bem como alguns centros de de-—
feito paramagnéticos [177, {dentificados como espéclies fon-mol&é-

culas originadas pela lonlzag¥o ou degradac¢3o do fon carbonato ocu
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de impurezés contidas no cristal.

1.2.2 - Estudos por ressondncla paramagnética eletrdnica.

Em uma pesquisa sistematica {181 dos centros de defeitos

na calcita irradiada, fol possfvel observar trés espécies para-
magnéticas derivadas do fon-molécula C0%~. Estas espécies sdo o©Os
{ons-molécul as com simetrlia axial CO; e coi”, e o fon-molécula
ortorrdombico CO;7; [15,18), todos formados pela eséécie dominante

em,radiélise de sélidos, e~ (elétron seco). O elétron seco & tldo
como sendo malis reativo que o elétron solvatado [20].

-{Jx~adical CO; ¢ um exemplo de radicals do tipo AB3 com
23 olétrons [ 141. Para este radical fol proposta uma simetria Day
planar [213. No enianto, cdlculos mals recentes previram que ©O
radical tinha uma geometria na forma"Y,.com uma confligura¢do mals
estdvel e com uma simetria C, [22]. Chantry e colab. [231 j& ti-
nham feito esta proposic¢do, baseando-se na considerag¢do qualitati-
va de que o radical CO; poderia tef um desvio da simetria axial,
devido a uma distorg¢do no plano da molécula, originando assim' a
gimetria sz. Também este radical fol analizado em bicarbonato de
potdssio em termos de estrutura ﬁolecular e eletrénica [241. Para
este caso, os autores atribuiram uma inequivaléncia dos stomos de
oxigénlo, proyavelmente devido a forcaé cristalogréficas. Serway
e Marshall observafam que o espectro de absor¢¥o EPR do radical
CO3 apresentou seis posicﬁeslnﬁo equivalentes, devido a distorg@o
do fon-molécula CO3, originando trés eépectros diferentes relati-
vos a cada um dos &tomos de oxigénio. Esta distorg3o provavelmen-—
te fol causada por uma vacincla vizinha ou alguma impureza atuan-—
do co&o um compensador de carga, a qual destrula o eixo de slime—

tria do fon carbonato ortorrédmbico.

O radical CO} apresentava uma estrutura piramidal com
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simetria Cay - Este radical, com 25 elétrons, foi caracterizado
por Marshall e colab. C253, mediante o espectro de absor¢do no
EPR, como uma estrutura superfina. Eles tambénm sugeriram a exis-

téncla da forma ortorrdmblca do fon-molécula CO}™ em contraparti-

da ao fon-molé&cula COZ; em ‘muito. menor concentrag3o, mas com
malor establil ldade-térmica. Este‘fato reforgou a gxlsténcia do
fon-molécula CXJ§“ na forma axial e ortorrémbica [18].

A eficléncia'de formag3o destes radicals fol determinada
através do espectro de EPR da calcita irradiada a 77 K. Encontra-
ram-se concentracdes malores que 5x10'® radicats por cm®  para
uma dose da ordem de Mrad, aproximadamente quatro radicals de ca-
da espécle (4CO05, 4CO§—> por cada 100 eV de energia absorvida
[261. Além disto, Serway e Harshall [13] mostraram que a produgdo
‘destas espécies poderia estar em proporcﬁo dlreta 3 dose de ra-
diac¥o, de tal forma que os picos obtidos no espectro do EPR au-
mentariam ao aumeﬁtar a dose de radiagdo.

Outras espécles paramagné&icaé poderiam ser obtidas em
caléita 1rradiada pela decomposig¥o do fon-molécula C03™ [151,
conteﬁdo um &tomo de carbono e um ou dois étémos de oxigénio. No
entanto, as espécieé Cbz e CO” requerem multa energla para serem
formadas. O fon-molécula CO, jé fol observado na calcita, mas ndo
o fon-molécula CO . Outros radicals formados a partir das lmpure-
zas contidas na calcita também foram tdentificados [17].

Kemp {26,271 apresentou o CO, como wuma espéclie llinear
formada pela perda de um oxigénio do fon-molécula CO3™ . A espé-
cie CO, pode ficar.com igual probabllidade em qualquer uma das
trés direcBes da simetria trigonal do cristal. Mais tarde foil ob-
servado por HMarshall e colab. [28] que o fon-molécula C0, exlibia
um espéétro similar ao dado por Kemp. Neste espectro a espécie CO

mostrou uma simetria ortorrdmbica locailzada na posic¥o do fon
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carbonato.
O fon-molécula CO, com simetria C,, & uma espécie tria-
tomica contendo 17 elétrons de valénecla com estrutura angular, a

qual pode ser facllmente obtida éo irradiar cristaliz de calcita,

dando a estes uma colora¢do marrom-ouro, que aumenta com a dose
de irradiacg¥o [27,29].

O=s par8metros espectrals obtidos a partir do EPR foram
similares agueles obtldos em amostras de formiato de sddio irra-
- diados'cop ralogs gama em temperatura ambiente; Neste caso o radil -
cal fol formado pela perda de um hidrog®nio do fon formlato [3013.
0 radical COO(H), indicado por Chantry e colab. [23], apresentou
o.mesmo comportamento espectral. Neste caso a esgpécie fol obtida
‘a partir de bicarbonato de potdssio irradiado com ralos gama. Po-
rém este radical pode ser melhor representado na forma Co,...H-O-
do que como COO-H.

Os pearametros espectrais de EPR para a espdécie Co3
apbeéentaram depend8ncia do catlon, em cristals de diferentes
formiatos [311. Este fato também fol observado por Atkins [323,
que Interpretou os resultados espectfals como provavelmgnte' uma
congequénci a da geometria de posicﬁé do CO, preso ao invés da
afinidade especifica entre o cation e o radlical.

Com base em estudos de EPR da estrutura hiperfina, de-
terminou-se que o fon~molécula‘CD§ esﬂé presente em calcita natu-
ral, provavelmente devido 2a radioatividade terrestre que produzi -
ria este tipo de defelto [25].

Recentemente, Marshall e colab. [17] encontraram uma es-
pécle diferente em calcita natural, com par8metros no EPR, do
fon-molécula CO}~ . Ent3o, o radlcal proposto fol HCO}{~™ , o qual
poderia ser obtido peia perda de um elétron do fon bicarbonato

contido na calcita. No entanto, Holmberg [33], em um ' estudo de
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EPR sobre a radlidlise de bicarbonato de potdssio a 77 K, Ildenti-
ficou os radicais (HCO3); e CD§~ como as principals espécles for-—
madas e, em menor quantidade, o radical HCO3. Além dlisso, se o

cristal fosse deixado a temperatura amblente também observava-se

o radical CO, . Destas ezpécies ldentificadas em carbonato de po-
tésSio,‘ as que mafs se relacionavam com a espeéclie determinadé por
Marshall é o© radical C0}”, que colncide com a espécie proposta
por Holmberg.

As‘ linhas dos espectros do EPR em calclta s3o complexas
para todas as espdéciesm formadas, © & dificil atribulr linhas de
ressonéncia especf{ficas para cada uma das espécles paramagnéticas
[34]. A tabela 1-2-1 resume oz fragmentos ldentiflicados em carbo-
natogs irradiado=z Vpor‘ diferntes autores, usando a técnica de EPR.

Analisando a tabela 1-2-1 ~vef*if‘ic:-zr'sé que nem todos o©s
tipos de radiag¥o (partfculas a , B ou raiosy) geram tipos idén-

Licos de defeltos (341.

1.2.3 - Estudos por espectroécqpia de absorg¢do dptica.

: ‘ Na regiido visfvel - ul,t,ra—viole.t,a da especiroscopla de
absotcﬁo éptica, virias bandas de absorg¢do foram observadas, por
diferentes autores, para calcita irradiada. EstasAbandas corres-—
pondiam principalmente as espéclies CD; e, CO, . A tabela 1-2-2
resume o comprimehto de onda maximo no qual esgtas bandas foram
observadas, bem como alguns ‘dados de outros compostos.

Por eapectroscopla no inf‘rfavérmelho‘também fol identifi -
cado em cr‘istais- de formiato de sddlo o radical CO:. Este radical
apresentou uma banda caracterfstica em 1665 cm ! a 298 K [33]1 que
foi deslocada para 1671 cmnl, quando a detec¢¥o fol feita a 83 K

[40]. Além deste fragmento também foram detectadas as espécles

HCO? e HCO3.
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TABELA 1-2-1

Fragment ©s observados por EPR em carbonatos Irradiados.

composto irrad.apl. radicais identificados ref.

coi~ CO; co3 OUTROS

CaCO, Yy ou X ‘ X X : 15
CaCO, , Y X A , 19
CaCO, Y X HCO 17
CaCQO; Y X * 34
Cacﬁa n : X 26
CaCO0, o X X 34
CaCO, X X X 29
CaCO; nat Y k X X 25
CaC0O; nat - X 18
CaCO; nat - » X 28
KHCO; Y ‘ x CoOo(H) 23,24
'KHCO3 Y f ‘ X (HCO03) , 33 |
| HCO

NaHCO; Y X 30,32
MHCO, Y X 31
M,C,0, Y X 32
MC,0, Y X 32

.~ M=(Li,Na,X,Cs,Rb,[311), (NH, ,Ba,rcd,Li ,Hg,X,Na,Zn,(321).
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TABELA 1-2-2

Fragmentos observados por EAOD em carbonatos irradiados.

composto irrad;apli. radicais identificados ref.

- - +

CcO5 co; Ca OUTROS
'CaCO; v, X 850 | : 485 15
caCo; n . 700 16

- CaCO0s, X ", >400 35
CaCOs5 ‘ Y 650 485 29
CaCO; e 230 , 350 ' 36
CaCOs; X 295 350 37
KHCO 3 Y . 535 350 ‘ 23

| 200
245
NaOCOH Y 340 32,38
280
255

Os dados referem-se ac comprimento de onda mdximo (nm).
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1.2.4 - Estabi lidade térmica dos fragmentos produzidos em calci-
ta.
Todos os centros de defeitos do fon carbonato podem ser

obtidos quando a calcita absorve uma dose de radlagZo da ordem de

5 KGy de raios gama a uma temperatura de 77 K. RNo entanto, estes
defeitos apresentam um grau dtstinio de éstabtlldade ao aquecer ©O
cristal irradiado. O decaimento dos defeitos ou as suas recombi-
nagBes dependem principalmente do estado de valéncia do fon e da
existéncia de um compensador de carga ao redor do fon [173.

Kemp  [26]1 observou que existem alguns centros de defel-
tos na‘calcita irradiada com n&utrons répidos e estes defeftos
(coloracio) permaneciam invarfaveis ao armazenar oS cristais a

temperatura ambiente. Além disto, observou que os espectros de

"~ EPR obtidos com estas amostras eram similares no intervalo de

temperaﬁura de 1.5 a 77'K.

Kolbe e Smakula [36) irradiaram a calcita com um feixe
de elétrons de 3 HeV (1-10 KGy> a 83 K. Esta ‘irradiag¥o produziu
centros de cor, que apresentaram picos de absor¢3o em 350 nm e em
- 290 n@#a 83 K, sem indicac¢do de qualquer decaimento. OsA c?istals
irradiadbs 3 temperatura ambiente também apresentaram oS mesmos
picos, porém eles possuiam menor resoluc¥o e decaimento sinulta-
neo. Paralelamente‘com este decaimento apéreceu um pico de termo-—
luminescéncia a 590 nm. Os autores desta pesquisa atribuiream a
colorac¥o da calcita irradiada a transferéncia de um elétron do
fon CD%“ para o fon ca’?", formando o radical CO3, o qual fol con-
sidefadc como um bﬁraco aprisionado (centro V), que absorvia em
290 nm e o radical Ca+, como um elétron aprisionado {(centro F2,
que absorvia a 350 nm. A banda de emiss¥o luminiscente fol consi-
derada como uma recombinac3o do elétron aprisionado com © buraco.

Este decalmento consistiu de dois processos expohenciais, como
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foi posteriormente indicado por Rao e Roy {411,
Cunningham [29] Indlcou que as linhas dos espectros de
EPR apresentaram um rdplido decréscimo inicial, com um tempo de

meia-vida (t,,,) de aproximadamente uma hora e, depols, decrézcl—

mé lento com ti/z de aproximadamente 5 horas, ambos a 77 K. Ele
atribuiu o dltimo a uma recombinacdo lenta do buraco-eléiron me-—
»dianta o fenbmeno de luminiscéncia. A cgexisténcia doz elélrons
aprisionados e buracos eram provenientes do fon CO?%” que, ac ser
irradiado (77K), produzia os defeitos COg‘ ( excesso de elétroné)
e CO, (falta de elétrons).

Paun e colab. [42]1 também indicaram © processo de recom-—
binac3o do buraco-elétron em BaCO,, segﬁndc as segulintes rea-
c&es§

Cb; + CD3~™----> 2C0%" + hy
CO; + Ba' ----> CO03~ + Ba?*

A formagdo déstes defeitos no carbonato de Dbario fol
descrita mediante dois processos estudados na Quimica de Radia-—
¢%o. O primeiro foi considerado.dé seéuinte forma:

CO27"me—> CO; + o
_cog’._w——% (coz™) ---=> coj + 07
sendb o radlical COj; um buraco aprisibnado.

O processo secundario fol a formag3o de radicals com um
excesso de Qiétrons, que pode ser considerado como um elétron
aprisionado:

C0%™ + e -———-2 coj™
Ba2+ + e~ ----> Ba'

3 espécle Ba' fol proposta baéeada em indicagBes de Kol-
ve e Smakula [36]1 mobre a transférencla de eldtrons.

Hedlin [371, de forma similar ao indicado por Kolve €

Smakula [361], assoclou as bandas de absorg¥o aos buracoz aprisio-
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nados (CO3) e =2 quatro classes de elétrons aprisionados (Ca* ou
diferentes tipos de impurezas). Dal ele postulou um modelo de
reac3¥o do fon—buraco baseado em uma combina¢do bimolecular com

uma distribui ¢¥o de energlas de ativagdo.

Marshall e colab. [15,18] correlacionaram seus resulta-
dos obtidos por EPR e EAO. Assim o pico de absorc¢¥o em 650 nm fol
relacionado com os dados obtidos para a especie CO; caracterizada
por EPR, jd que estes dois espectros mostraram lgual veloclidade
de decaimentc>4em 77 & 90 K e desapareceraﬁ a 128 K. O fon-molécu-
la CO; axial =apresentou um t1/2 de aproximadamente 5 minutos a
90K, enqdantc> o fon-molécula CO; ortorrémbico decaiu na tempera-
tura de 145 K com um ti/z de 30 minutos [18] e uma cinética de
primeira ordem {191. Neste caso os autores associaram o elétron
desemparelhado do fon-molécula CO; com um buraco no orbital 2p do
oxigénio. Nb entanto, o elétron desemparelhado do fon molecular
'cbg“ foi descrlto como uma combina¢do linear dos orbitals atdémi -
cos 2s e 2p [18]. Este radical CO%fapresgntou um tl/Z de aproxi-
madamente 10 horas em temperatura ambiente, determinado por EPR,
mas owpicb de absorg¢io Sptica a 485 nm desépareceu completamente
na temperatura amblente. Este fato, indicou que as duas analise
n%o estZo rel acionadas com a mesma espécle.

Chantry [23] observou que o radical CO5; era menos esté-
vel que © radiéal CO;. Da mesma forma, Hisatsune e colab. [39]
observaram que o radical CDZ,lapresentou um t1/2 de mais de 17
meses na temperatura ambiente, e um t1/é de 15 minutos a 453 K,
mostrando um decaiﬁento de primeira 6rdem {40]. Também estes au-
tores observaram que a espécie CO; reage rapidamente com 3gua,
dando, como produtos as espécies HCO; e HOCOz [39).

Gera lmente, a estabilidade dos fragmentos existentes na

calcita depende fortemente dz temperatura e seus decalmentos In-
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dicam que cuando estes fragmentos se tornam reativos (em maiores
temperaturas), d¥o lugar a reformac¥o do composto Inlclal ou, me-
diante diferentes reacgles, até alcancar o equilfbrio quimico,

produzem outros compostos estavels, que podem ser ldentiflicados e

quantificados.

1.k2.5 - Formac3o de produtos org@nicos a partir de carbonatos ir-
radiados.

A maior parte destes trabalhds foram feitos com o pr'ol'oé—-
sito de obter uma melhor compreens¥o da fungdo desempenhada pela
radiac%o ionizante na evolugZo quimica como na origem da vida,
uma vez que os sals de carbonatos encontram-se amplamente distri-
buidos na crosta terrestre. Eles so considerados uma fonte de
carbono para sintese orginica, uma vez que a quantidade de carbo-
no na forma de carbonatos na terra é de 1.8 X 1016 tonel ad as
[431. Desta maneir‘a,’ carbonatos em solugdo aquosa ou didxido de

carbono em misturas com outros gases foram irradiados para deter-

“minar os produtos formados [a41.

Na radidlise do gds COz em misﬁuras . com outres gases,
Abelson [45] demonstrou a presenca de amlinodcidos a partir das
condicﬁes z=imuladas da atmo=fera pr‘imitiva. Ele bombardecou, usan-
do descargas elétricas, misturas de gases como as segulntes;
CO, + N2 + Hz + H»0, ou CO2 + NHs + Hz + H20.

Por outro lado, Garrison [46] demostrou que a radlagdc
de alta energia (partfculas o) poderia induzir uma reagdo do did-
x>ido de carbono ('*C02), em solu«:ﬁ»o aquosa,) produzindo o &cldc
férmico, e se fonas ferrosos estivessem presentes formaria, alén
do dcido fdrmico, -o formaldefdo. O método de separac¢do empregadc
foi o da destilac3o fracionada usando, como carregadores, adc ldc

férmico, formaldef{do e‘élccol metl{lico. Pogterlormente estes com-
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postos foram precipitados respectivamente como formiato de bério,
e um derivado do formaldefdo, sendo ambos compostos radloativos,
e como carbonato de bdrio preparado a partir do CO2 formado pela

oxldag¥%o da fracdo do 41cool metflico, o qual n3o foli detectado

como componente radioativo.

Getoff e colab., [47,48]1 irradiaram solucgles aquosaé de
C0O, com ralos Y no intervalo de dose de 16 a 385 Gy. Eles encon-
traram formaldefdo e acetaldefdo, depclis da formac3o de seus de-—
rivadosz ccnﬁ 2, 4 dinitrofenilhidrazona e quantiflcados por croma-
tografia em papel e por espectrofotometria (A=430nm)>. 0O CO n3o
foi détectado na maloria das experiénclas (pH 2 a 10.9). No en-
tanto, ele fol detectado na presenga de fons ferrosgos (pH 3.75 e
dose de 100 Gy, feSOu 10" *M). Este fato sugeriu que o mondxido de
carbono poderia ser um intefmediério'na radidlise de solugles de
diéxido de carbono para produzir formaldefdo.

0O glicerol e os dcidos férmico @ oxdlico foram analisa-
dos por espectrofotometria segundo os métodos de Hayon, GCrant =]
Draganic e Draganic respectivamente £481.

Com a finalldade de expllicar a formacéo destes produtos
a partir da redugdo do CO: em solugdo aquosa irradiada, os pes-
qulsadores propuseran varlos mecanismos de reacéb relaclionados 2
formac¥%o dos radicais livres da égua; os quals reagem com o CO 2
para formar oOs pfodutos, tendo como precursor principal o radical
CO,. |

" Torsten e Malcolm [49] irradiaram,ﬁcom ralos y ou parti{-
culas B8 . solucées aquosas de saié de carbonato e blcarbonato,
com o propdsito de sintetizar dcido oxdélico. Eles encontraram um:
concentrac®o malor de ééido oxdllco ao lrradiar solucgles aquosas
de (NH,):CO; de 0.1 %. 0 método de andllise usado para a determi-

nacdo do &cido fol o de precipltagdo como oxalato de calclio.
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Paschke e colab. [501 irradiaram carbonato de amOnio sG-
lido com ralos gama. Para ansdlise a amostra fol sublimada. Atra-
vés da espectrofotometria infra-vermelho, encontraram formiato de

aménio como produto principal, e um pé branco conslstindo de uma

mistura complexa de compostos, dos quals jdentificaram glicina e
formiato de ambnio, detectados por cromatografia em papel, e ou-—
tras substS@ncias que apresentavam uma prova positiva para o tezte
de ninidrir}a.

Kolomnikov e colab. [43]1 estudaram a formacg3o de produ-—
tos orgSnicos a partir de carbonatos metdllicos em solucgdo aquosa
pela écéo da radiac3o ionizante (ratos v e X). Entre os produtos
identificados por cromatografia gasosa, estd o acido oxdlico (atse
1.45 % 1¢~"2 ¥ c.omo produto principal de radidélise das solugles
dag sals de carbonato de Mg, Ca, K’, Tl, Cu e Hg. Em menor quanti-
dade fol detectado o formaldefdo (até 2.7 X 10’5 M). Os 4dclidos
férmico @ glicdlico foram oncontrados em quantlidades desprezf{vels
ou n3o detectdvels, dependendo ‘d‘o sal.

Por outro lado, a fadlélise de carbonatos em estadé s6-
l1ido tem sido pouco estudada. Aré agor.a o interesse principa
deste tipo de pesquisé fol o de conhecer o comportamento subse
quente a um evento nucléaxf, na drea da Quimica das Transformagde
Nucleares.

Aszim, Rowland e Libby {51] obgervaram O comportament
do carbono-12 ao sofrer a 4r9a<:'é$o nuclear 1"A’C(Y,n)“‘C em oSlstema
simples'de carbono ceomeo CO, sélidvo e. Hquid}o, Na2C03 em solucg®
aquosa e NaHCO,; sdélido e em sélucdo aquosa. A digtribul¢¥o d
carbono—-11 entre o didxido de carbono e o mondéxido de carbono fc
deﬁerminada por precipitacﬁo do }CaCD; a partir do CO,, @ © COo fc
oxidado a CO, para ser precipitado posterijormente como CaCl,; .

s&lido precipitado fol medido para determinar sua radloativid:
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de.
Os resultados experimentais foram divididos em dois gru-
pos: a) as experiéncias feltas em fase lfquida apresentaram entre

" 90-100 % de atividade na forma de CO; e b) as experiéncias reall-

zadas em fase s6lida mostraram que 2 atividade estava praticamen-
te distribufda entre os dois 6xidés de éarbono. "Este fato foi
atribuldo, na fase sdélida, aos radicals livres gerados no caminho
percorrido pelo carbono-11, que ficaram préximos podendo portanto
cqmbinar—se. Na fase lfquida, o carbono-11 poderia difundir-se e
reagir com o meio em geral, ou com outro CO, , ou ainda com a
4gua, de forma similar ao grafite, segundo as sequintes equac¢les:

C + CO, ----> CO + CO

C + H;0 ----> CO + H»

‘Sharman e McCallum [52] estudaram o compértamento do
carbono-11 em Na.CO; anidro apds ter sofrido os efeitos quimlicos
da reacﬁo nuclear 12C(Y,n)“C. 0 sal irradiado foil dissolvido em
égua‘para a andlise. A ativag3o Y fol realizada por um betatron
operando no pico de energia de 23 HeV.

A distribuicgio do carﬁono-ll foi determinada em .vérios
compostos, que foram identificados usando carregadores, segundo
os seguintes procedimentos: 0O 4cido fdrmico fol destilado e pos-
terjormente oxidado com cloreto de mercdri§ a Ch2 , o qual foi
precipitado éomo BaCO3z. O dcido oxdlico fol preciplitado na forma
de oxalato de cdlcio © os dcidos glicdlico e glioxflico foram
precipitados como derivados da 2, 4-dinitrofenilhidrazina. A dis-
tribuig3o da atividade nos éompostos mostrou ser independente do
pH em que a amostra fol dissolvida e da dose y receblda.

Também foram feitas experiéncias para identificar alguns
gases, sem o uso de carregadores. 0 didéxido de carbono e o mond-

xido de carbono foram separados por precipitag@o do €O, a Na,CO,,
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depols o CO fol oxidado a CD. por aguecimento 2 778 K com o¢xido
de cobre. O metano fol tratado da mesma forma que © CO, mas a 978
K, precipitando o CO, formado como Na:COs;. Neste dltimo caso ©

precipitado n¥o apresentou 'at,ividjade. O acetileno fol absorvido

em uma solug¥o alcalina de bromo, a qual estava lnatlva. 0z com-—
postos n3¥o gasoso0s, formaldefdo e glioxal, foram separados‘ por
precipitac%‘io e o metanol por destilagdo com o usoO de carregado-
res, poreém nenhum deles apresentou atividade

Estes pesqulsadores observaram que a formagdo dos écidos
glicélico e glioxflico no estado. sélido era multo pouco proviével,
uma vez que a amostra irradiada n%o continha dgua. Assim, propu-
.seram que OF compostos foram pr‘oduzidos guando ©s fragmentos 1 a-
diativoz ou r‘adic.:ais aprisionados no s&lldo reaglram com agua TncC
momento da dissolugdo. Na téntativé de propor um mecanismo, Shar-
man e McCallum [52] consi‘derar‘am que, ao dissolver oS cristals,
as molécul as ou fons da agua (H,0, H3O+, OH ) poderiam adiclonar-
s@ a0s f‘ragmentos para px‘oduzirefn og compostos observados, assu-
mindo que n3o existiam reacées de oxidac¥o ou redugdo nesta et a
pa. No. entanto, o carbono esté_presente‘ nos compostos Qbservado:
no estado de oxidag%o de +4. Os f‘x‘agmentos energéticos obtlidos d
reacgdo nuc lear poderiam colidir com os fons carbonato e, depen
dendo da ener‘gia do fragmento, este ou o carbonato poderia perde
os seus atomos dé oxigénio até perder toda sua energia cinétlica
entrar em recombinag¢des pal;a resultar um estado de oxidag3o d
+4.

Os c.on;postos formados (cérbonato , oxalato, glioxilat
ou glicolato) dependeriam do numero de stomos de oxlgénio perdl
dosr, que wvariavanm de zero a trés. Por exemplo, 8 O carbono—
obtido esﬁivesse na forma de ”CO‘“k o se um fon carbonato perdes

se dolis dtomos de oxigénio, ter-ge—-ia a seguinte reacdo:
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":6::[3:" + PIg?H, g —_———D :'é:.(:).: 11C+: .Q """""')D/é === HO=C-0H
‘ | |
N
=0 HO- ' lc=0

--—~—>H—?~1lc——on + H,0.
‘ - .

0 O
Alternativamente ter-se-ia co?t e CD%“, que, por coli—

s3%o0, poderiam perder um oxigénio, resultandos:

To-g-0" + 11;C?T o —---> "o—tis"-o" > C=0 ----> HO-C=0
1 1§7,+ N1 19 HO-1 1?,_le

~——-> HO-C-*'C-H + H.0.

5 o

O/étomo radioativo pode‘ estar em diferentes posicle=
dentro da mesma molécula. |

Mais tarde, Edvards e MNcCallum [53]1 estudaram outros
‘sistemas, como CaCO3 e NaHCO3, usando a mesma reacdo nuclear e o=
mesmos métodos de andllise aplllicacios anteriormente [5231. A distri-—
bulg¥o do carbono-11 nas diferentes i"or;mas gquimicas foil similar
aquelas ‘anteriormente encontradas ﬁo NagCOs, como e pode obser—
var na tabela 1-2-3. | | -.

Edwards e HNcCallum [53] pre\;ir‘am que os radicais forma-—
dos pelo carbono-ll nos carbonatos s6lidos deviam ser Independen-—
tes da natxl‘rféza do cdtion presente e da estrutura cristalina.

Estudos de transformnacBes nucleares em L1,C0; foram
f‘eitoé por Collins e colab. [54]. A reacdo nuclear | usada nesta
pééqui;a fot: °LiCn,® *H. Apds Irradtag¥o no Mreatcm, as | amostras
de Li200s; foram dissolvidas em uma solnicﬁo fortemente dclda e, a
seguir, os dcldos presentes foram anallsados por cromat;ogr'af‘ia de
troca i6nica, encontrando-se as sequintes espécies contendo el -

tio: scido acétlco-’H, dcido férmico- M, o égua-"3H. Posteriormen—
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TABELA 1-2-3

Porcentagem da distribuig¥o da atividade do carbono-11.

Composto Na,CO, [511 CaCO, [531 NaHCO, [531
Diéx ido de carbono 22 £ 1 21 & 1 22 + 1
MonGxldo de carbono ' 1+ 1 A 1+ 1 i + 1
© Kcido fdérmico 3+ 1 2+ 1 4 + 1
I{c;ido oxalico 39 + 1 36 + 1 40 + 1
Kcig;io glioxflico 24 it 1 29 + 1 24_ + 1
KciAO .glicélico 10 + 1 | 12 + 1 10 + 1
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te continucu-se este trabalho usando a mesma reagdc nuclear, mas
com dissolugdo da amostra em agua [55]. As espécles encontradas
com as suas resgpectlivas porcentagens foram: agua— M (B6-90%Y,
aceiatc—3H (1-3%), formiato-’H <379%>, proplonato- *H  (0.7-1%).
Pote Gltimo produto nio fol encontrads nas amostras de L1200 n¥o

enriqueclido. O sutor [551 deste trabalho fez algumas egpecul agias

sobre as formas quimicas do tr{tia exizstentss no Liz CO3 s6lido
{rradiado, sendo que as formas tritladas poderiam ser : M, W,
3ig”, *¥-g-, *H-0-C, *H-C-, *H-COO , S4-c-C e talvez *H-C-C-C.

Estas formas Jja tinham sldo propostas por Cellins o Collinz [5&6].
Estas espécies constituem OF pPrecursores das espécies quimicas
obgervadas nas solucBes. Estes precursores poderiam “originar-se
- pelo 1m§éét0 do tritio altamente ensrgético (Lritio gquente) com
os ﬁniéns c02” ou durante as reacBes térmicas nas zonas energeti-
cas (regiﬁés onde a temperatura pode alcancar até aproximadamente
1000 K ou mais‘num perfodo de tempo de aproximadamente 107 s,
dénominada zona quenite), produzidos.pela dissipag¢¥o do recuo do
stomo quente.APostériormente estws produlos poderiam recomblinar—
se ﬁrincipalmente no ato da dissolucgdo do‘sélido, e dar origem
aos produtos 1denLificados

Estudos complementares a este trabalho continuaram sendo
foitos [57,581 usando a técnica de cromatografla de parti¢do-ex—
clusioc de fons. Além dos compéstos Jé mencionados, foram identi-
ficadog em carbonato de lftlo irradiado o formaldeido @ os acido=
glicdlico e gliox{lico, bem como duas espéclies separadas mas no
identificadas.

Yoshikawa (3582 apf@sentou alguns mecanlsmos da formagdo
destes compostos triti{ados, partindo da comblinacido do tritlo con

os fragmentos do carbonato tals como COz e CO:
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‘c-0"+ ‘H'ou B ----> ?H?=o
|
o s

co + *H'ou *H ----> °HC=0

Yosh ikawa também observou o comportamento radiolftico de

oxalato de 1ftio. Sendo esta molécula mals complexa ela apresen—

tou um espectro diferente de produtos radiolfticos. Neste caso os
compostos tritilados identificados foram: sgua-°H e os &cidos for-
mico, glioxf{lico e glicdlico, sendo que ndo foram deteciados os
4dcldos acétlcb e proplidnlco. |

A produgdo de compostos otgénicos a partir de carbonatos
também fol estudada, analisando os produtos de auto-radidlise do
Ba''CO;.

A auto-radidlise & provocada pela absorg¢¥o da energia da
radiac%o B do decaimento radioativo do carbono-14 no BaCO, . Os
fragmentos radioativos levaram 2 formag3o de compostos orgdnicos.
ﬁste assunto fol estudado por Farris [59] que supbs que existam
no sdélido espécies tais como CO;, CD%’,»C@;‘Q talvez, CD%”, mar-
cadas com carbono-14, ou n%o.’Estés espécies poderianm combinar-se
no iﬁﬁerior do cristal ou poderi;m reagin‘com o solvente no mo-
mento da dlssélucﬁo da amostra. Esta segunda suposic¢¥o fol apoia-
da pelo fato de que os produtos observados {os 4&cidos fdrmico,
acético e oxdllico) conté&m 4tomos de hidrogénio os quals poderiam
ser obtidos pélos fragmentos radiolfticos em reag3o com a d4gua de

dissoluc3o, a partir do segufnte mecanismo:

S GB0s + e mmmm> 0G0 T
15:0-0"?+ H,0 ----> H—l“d=0 + Oﬁ~; formiato
o- 0"
‘c=0 +'"°c=0 ----> 0=C-''C=0 oxalato
é" é' “é 0~

Essas espécies ou seus precursores no estado sélido s3do
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aparentemente estavels a btemperatura amblente.

1.2.6 - Processos de recozimento térmlco dos produtos radloifil~
co® nos carbonatos.

Da Costa Perelra [60] estudou o= efeitos de recozimento
térmico ilséecrone e isotérmico na distribuligdoc e no rendimento dos
produtos radiolflicoes no Balqﬂﬁa de alta =atividade wespecifica
apdés a sua auto-radidslise. OUs pradutas radiclfticos apresenhavam
comportamentos diferentes nos recozimentosg 1sdcrono e 1sotérmico
Assim, o formlateo apresentou um decalmento raplde, no tratamento
1sécr6no, scima de 373 K, enguanto o acetato apresentou um decai-
monto linear e lente acima deo 423 K,e o oxalato apresentou um de-
caimento rdpldo somente acima de 575 K.

U tratamente isotérmico [60,61] mostrou para o formliato
um processo ripido ateé um nfvel constante, depois de & horas de
aquecimento a 453 K. Esta perda de formlato corresponde a quase
BO% O oxalalo permaneceu estével a 423 K e em 453 K teve uma per-
da de 33% depols de & horas ‘de aquecimento. U acetato comportou=-
se d@ uma forma intermediéria entre as outras duas espéclez, com

proximadamente 40% de perda a 453 K depols de seren aquecldo%

durante & horas. Os autores concluiram que os produtos observados
tinham diferentes precurgdres no estado sé&lido e que ndo exlstla
uma ciaraliﬁteréonvércﬁo entre as espécles devido © tratamento
térmlco.

0 efelto do recozimento térmico do L1,C0; na distribul-
¢¥o do tritio ﬁos principals prodﬁtos ldentificados, depols da
tranaformag¢¥o nuclear do litio fol estudado por Collins @ Collins
{563. Fles ohservaran éﬁe, ao recozer o Li1,C0O,; irradiadoe com néu-
trons a uma temperatura de 423 a 523 ¥ por 30 minutoes, Dbtinhawsé

um leve incremento na guantidade de acetasto e formiato.
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Porém, entre 523-(23 K estas quantidades de atividade
decresciam rapldamente. Concluiu-se que ambas as espécles mostra-
vam um compor-tamento sfmilar, tanto com tratamentos de recozimen-

to 1sécrono como com isotérmico. A quantidade de 4gua tritiada

decaia no intervalo de 473~773 K de uma maneira similar 3 ativi-
dade total da amostra, produzindo compostos wvolatels tails como
Sp-H que seri am liberados durante a dissoluc3o.

Por* outro lédo, em um estudo do'.efelﬁo de recozimento
{sécrono (10 minutos) do Na,CO, qué sofreu uma reag3o do tipo
20¢y,m>''C,  todos os produtos org8@nicos marcados com carbono-i1il
apresentaram um decréscimo de sua atividade, sendo a 413 K para o
dcido glioxfl ico, 613 K para o 4cido glicdlico, e 673 K para o
dcido oxdlico. Em cada caso a atividade do carbono-11 correspon—

dente a cada 4dcldo apareceﬁ na forma de carbonato [52].

1.2.7 - Decomposig¢do térmica de carbonatos e fons sfmilares.

A dissociag¥o do CaCO; ocorre no intervalo de temperatu-
ra entre 1073 e 1188 K sendo que ésté temperatura depende da ve-
Vlocidéde de aquecimento da amostra [62]. Esta dissoclag¥o ocorre
com uma troca de entalpia e evolugdo de CO:2 [63]1. A 673 K o estu-
do térmico mostrou um pequeno efeito causado pela desidratagzo do
Ca(0OH), encpntrado na superffcie do CaCO; peld ag3o do vapor da
"dgua atmosfeérica [62,631.

CalOH), ---—- > Ca0 + H,0 (desidratag3o)

Da mesma forma que muitos outros carbonatos [64] o CaCO4

decompde segundo é sequinté reagdo:

CaCO; —----> Ca0 + CO,f (dissociag¥o)
que ocorre sem a formag3oc de produtos intermedidrios, embora o
CO, obtido seja parclalmente dissociado a CO e 1/2 0O, [641.

CO, -—-—- > CO + 1/2 O, (dissociagdo)
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O oxalato de calclio apresenta o sequinte processo de de-

composigdo [65].

na presenga de ar, o CO também reage:

€0 + 1/2 0, ----> CO,

Uh estudo de espectroscopia no Infra-vermelho da pirdli-
se de oxalato [653‘mostroﬁ que, além das bandas formadas pelo
carbonato, eram geradas outras bandas adicionais e suas frequén-
cias concordaﬁam com aquelas do fon bicafbonaio mononérico e dg
fon formiato. A quantidade obtida destes produtos n¥o dependia da
concentracioc do oxalato mas provavelmente da quantidade de dgua
presente na amostra. Tragos de didxido de carbono também foram
~obtidos pela reacio de disproporcionamento do mondéxido de carbono
da decomposig¢¥o do oxalato. Esta reag¥o também fol observada por
Head e Halley [661.

- CO + CO -==—~ > Co, + C (disproporcionamento)

Ent%o, um mecanismo simples‘fol‘obtido, no qual tem-se
uma reac3o de dissociag%o unimolecular do fon oxalato em dois ré—
dicaié anidnicos de didxido de cérbono, os-quals reagem rapida-
mente paré dar o fon carbonato e o mon¢xido de carbono como pro-

dutos [65,671.

Possivelmente, o fon carbonato-carbonil seja o complexo

de pransicﬁo (DCOCOE—) [65]. Tambdém a fdrmacﬁo do bicarbonato e

~formiato foli consistente com o mecan{smo’de radicais livres, en-

quanto o radical COE reage com dgua para dar esses produtos [68].
CO, + H,0 —--—- > HCO, + HCO,

Y- réduc%o térmica do bicarbonato 2 formiato fol estudada

por Hisatsune e Harman [69]. Assim, eles observaram por espec-—



34

troscopia no infra-vermelho os fons resultantes da decomposigdo
térmica do bicarbonato em matrizes de KBr. Eles propuseram um me-—
canismo de reduc¢do envolvendo o radical anidnico CO;. Posterior-

' mente outro mecanismo fol proposto [70].

(HCO3;), ----> 2HCO;
2HCO, ----> 2HCO:; + O,
2HCO; ----> CO0%™ + CO, + H,0

Este mecanismo est4d baseado em experimentos onde fol ob-
servada a formagdo de formiato em um teor de 85%, apds aquecimen-—
to das amostras a 723 K. |

Tamb&n, por efeiﬁo de aquecimento, dois fons formiato
decomp8e-se p=ara formar um f{on carbonato [71], segundo a reag3o:

Ca(HCD,>, ----> CaCO,+ H, + CO
"Esta reag¥o apresentou, como subproduto o 602 provenien—
te da feac%o de disproéorcionamento do CO, ja mencionada [651].
| 0 complexo de transi¢¥o proposto para a reagdo acima &
formado por uma ligeira rotagdo dos fons formiato durante o aque-—

cimento, como:

o
l ) .
Ca?'0=C...0 Ca?’ -=-=> Ca2’co? ca?
|
H...C=0 + H,CO

produzindo fofmaldefdo e o fon carbonato, indicando que a reag3o
n3o & apenas uma simples disso;iac%o do fon formiato em um 3Jdtomo
de hidrogénio e um radical livre CO: [71]). Este radical CO,, n3%o
foi‘identlficado nestas coﬁdides de aquecimento e parece ndo ser
um intermedidrio significativo na reagdo de redugdo térmica. Este
resultado negatlvo ndo necessariamente exclue a possiblilidade de
que o radical CD; possa estar envolvido nesta reacdo, jd que este

radical n%o & estdvel nas temperaturas de decom#osicéo usadas.
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Além disso, © radical CO; produz fons formato e bicarbonato ao
reaglr com &gua [39,68].
0 formzaldeido produzido na reag¢do também decomple-zse fa-

cllmente a temperaturas aciina de 423 K, dando hidrogénio molecu-

lar @ mondx ide dé carbono [713].

Esztudos dos defeitos da radiaglo na décomposic;'é’o tér -
mica do ZnCOS e MnCO, foram feltos por Meyer e colab. [721. Eles
encontraram, usando cromatografia gasosa, o didxido de carbono
como o unlco produto gasoso observado na decomposic¥o térmica dos
carbonatos, e esta evolucg¥o do CO, aumentou nas amostras Irradia-
das. Também o CaCO; decomple-se 86% em Cal livre e CO0, quando re-
cebe uma dose alta de irradliag¥lo com um feixe de elétrons de g
KGy/s, durante 40 minutos [7;3]: V |

A malor parte destes trabalhos sobre a radidlise, reco-
zimento térmlico e pirdlise de carbonatos fol estudada por métodos
ffsicos. Oz poucos estudos sobre ‘as formas quimicas estdvelis uti-

lizaram a cromatografia como melhor opg¢do.
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Parte 3 ~ CRGE&TGGRRFiA-LfQUIDA USARNDO FASES

ESTACIONARIAS PUOLIMERICAS.

1.3.1 = Introdugdo.

Varios métodog parz a andlise de dcidos carbox{licos Lém
sido utilizados. Entre eoles podemos citar o que envolvem extra-
c%o cu concentracg¥o ou derivallzac¥o de compogtos voliblelis gue
s3c posteriormente andlisados por cromatografia gasosa [741.

Aiém desges melodoz, a crvmatégrafﬁa 1fquida tem sido
amplamente usada para ag separacles de dclidog orgdnicos,., o3 quals
1o de'ﬂosso interesse. Alguns trabalhos t&m alcangado sucesso
usando sflica come material de recheio, mas ests apresenta algu-
mas desvantagens.como: a) ser instdvel em valores de pH acima de
7, & b) ser dissolvida ou décomposta pela &gua. Estes problemas e
outros encontrados no uso de outras técnicas analfticas té&m sido
resolvidos usande a cromatografia lfiquida de alta eflicéncla  com
materials poliméricos contendo grupos carregados.

As colunas empacotaﬁas com polfmeros trocadores de fons
Qferecém muitas vantagems: 1) os polfmeéms apresentam uma estabij
lidade gquimlca excepclonal sendo que a grande maloria deles n3o
s%o degradados por solucBes aquosas em nenhum valor de pH; 22 e%
muiltos cazos, somente & necessirlo o uso de elul¢do Isocritica
com um dcido diluido para ter uma excelente separagfo; 3J) as re-
glnas o estidvels em diferéntes solventes, o também com a varla-
¢do de temperatura ; e 4?2 frequenteménte ndc & necegsario pre-

tratamento da amostra [75].
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1,3;2 - Processos cromatograficos uéando resinas trocadoras de
fons.
1.3,2.1 -~ Cromatégrafﬁa I fgquids.

Em um processo cromatqgréf!cp, pode-se reconhecer duas
caracter fsticas esgsénclals: a) a migracdo diferencial dos wvarios
componentes da amostra‘original e b)Y a difus¥do longitudlinal de
cada sclulto da amoétra a seremnm separadéé na coluna.

A migracg¥o diferencial em cromatografia liquida refere-
se 3 rapldez com que os diferentes compostos a serem separados se
movimentam através da coluns. Isto resulta da distribuli¢3o no
equilf{brio do soluto entre as particulzs da fase estacionaria e
da fase movel.

A difusse lpngﬁiudina} é o espalhamento ao longo da co-
luna, o qual & causada por fatores fisicos.:

No caso especifico de cromatografia por troca i18nica, os
fons sio separados devido as rea¢fes de troca 18nica, enquanto as
substéncias moleculares s30 se?aradas por mecanismo_de particgdo.
Nojcaso especlal de substinclas paba as quals exlste um equllfl-
bric entre as formas i6nicas e moleculares, ol{s) mecanismol(s) de
separag¢do depende{m? tanto da parti¢¥o como da troca (ou exclu;
s¥0) de fons. Este mecanismo serd mais ampiémente discut ido, pos-

terlormente.

1.3.2.2 - Materialis trocadores de fons.
As carécterfsticas mals Importantes para um trocador de
fong ideal =30 [771]:
12 estrutura hidrof{lica de forma regular e reprodulfvel.
i1} capaclidade de iLrocs i86nlca controlada e efstiva.

1i1i) eficineia de Lroca.
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iv) establilidade quimlica.
v) establilidade fisica em termos de forg¢a mec@nica e de
resisténcia
vi) estabilidade térmica.
vii) tamanho de particula conéistente ¢ drea de superficie
efetiva.

Existe uma grande variedade de materiais inorg3nicos
trocadores de fons. Estas subst8ncias incluem argilas, =zedllitos
(natufais e s intéticas), certos tipos de vidros, 6xidos {inorgani-
cos, sals Insoluvéls como os fosfatos, silfcatos, etc. No entan-
to,‘por serem mals reprodutfyeis as resinas orgénicas tém sido
mais amplamente usadas. Estas substé&nclas s¥o polfmeros orgénicos
con grupos«filncionais ativos. Também encontram-se sflica porosa e
outros éﬁportes que s3o recobertos qufmicamente por um material
polimérico tfocador de fons.

A polimérizacﬁo de adi¢¥o foi aplicada & sintese de re-
slnés de troca 186nica. A copolimerftzac'éio de estireno e divinil-
benzeno produz ﬁma matriz hidrocarbonada e reagindo o dcido sul-
f‘tiricc; com os anéis benzénlicos do copolfmer§ temos uma resina de
troca catiéni ca conﬁendo como grupo funcional, o &cido sulfénico.
A técnica utti lizada permite a copolimerizac¥o em forma de pérolas
(formas esféricas) e o controle do di8metro das particulas.

As propriedades mec3nicas da resina s¥o fortemente de-
pendentes do grau de cruzamento (relacionado com a porcentagenm de
divinilbenzeno presente na resgina), o qual & controlado durante a
sfntese do copolx’n{er‘o. A figura 1.5 representa a sfntese mencio-
nada.

As }esinas de troca anidnica s%o preparadas de forma si-
milar,.incorporando o fon amdnio quaterndrio como grupo funcional.

Algumas resinas contém outros trocadores de fons, por
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exemplo, © s4cido carboxflico, como sftlo ativo para trocar ca-
tions, ou fosfonio quaterndrio [77].
A tendé&ncia na preparag¢io destas resinas fol de obter

" pérolas totalmente porosas e de menor diSmetro. Assim, na década

de 1960 foram usadas colunas com reéinas de difmetro entre D350 e
100 um, seguidas de colunas com résina pé]icularAde di8metro va-
riando entre 25 e 37 um. Nos anos de 1970 foram wusadas colunas
com resina de diSmetro de 10 um e atualmente usam-se resinas to-
talﬁente porosas de 5 um de difmetro t7z8l. |

| As resinas podem ser classificadas como macroporosas e
microporosas. As resinas macroporosas tem wuma estrutura rf{glda
com poros e canais, enquanto que as resinas microporosas tem uma
estrutura tipo gel contendo uma conslderdvel quantidade de d&gua-
[791. |

Recentemente,'materiais de troéa iébnica tém sido desen-
volvidés, os quais s%o obtidos de sflica porosa (usada em CLAE)Y,
recoberta por uma pelfcula polimérica. Por exemplo, uma resina ca-
tidnica pelicular tfipica tem uma‘Camada de um polfmero de fluor-
carbono de baixo peso molecular e como grupo ativo poséue o dcido
sulfdnico.

Qutro tipo de resinas de troca i8nica altamente seleti-
vas s%0 as resinas quelantes, que tém a cépacidade de complexar
com alguns fons metdlicos e rejeitar outros. A cinética ¢é favorsa-
vel com uma boa escolha do grupo funcional {791.

O trabalho desenvolvido por nés utiliza resinas trocado-
rag cétidnicas foriemente écidas, as quals s¥o copol fmeros sulfd—
nicos de poliestireno-divinilbenzeno. Este tipo de material pode
ser considerado como um surfactante de estado sélido e apresenta
como caracter{sticas principais as interagBes polares (o dcido

sulfénico) e apolares (o esqueleto aromidtico) [781.
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As interac¢Bes que poden ocorrer enitre o soluto e o mate-

rial de empacotamento ser%o discutidas a segulir.

41.3.2.3 - Diferentes tipos de cromatografia ugando resinas.

1.3.2.3.1 - Cromatografla por troca iénica.

Neste tipo de cromatografia separam-se substéncias por
sua migra¢%o diferencial numa coluna de troca i8nica. Assim, os
fons (cétions? ou Sniong) s3o separados béseados nas reagdes dé
troca iénica L791.

A reac3o de troca i8nica pode ser escrita como:

Am * Br -f——> Ar * Bm

Onde os fndices subscritos, m denota a fase mével er a
fase estaciondria (resinal.

Pode-se aplicar esta equag3o qufmica tanto a troca de
éétions como de 8nions e representar a distribulg¢¥o dos fons A e
B entre o grupo ativo da resiﬁa e o eluente (771 segundo a equa-
céo:

“ftAa_3 B 1
- r- T m

[Am] [Br],

0O valor de K (coeficiente de distribuicgio) é uma fungZo
de nmuitos par%ﬁetros experimentais, tais como, pH, carga {8nlca,
raio iénico, porosidade da reélna, solvente usado, forga ib6nica
do solvente, temperatura, etc. [801. No'entanto, tem—~se demostra-—
do que, - para uma feacﬁo de troca 16nica em equilfbrio, a distri-
buic¥o dos 1&ns entre as duas fases ndo & igual. Assim, para uma
determinada classe de trocador de fons , um fon ou grupo de fons
é geralmenté preferido. .Porém, a resina apresenta seletividade

[771. Por exemplo, para uma resina de troca catidnica com grupo
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substitutivo de écido sulfdnico a seletividade apresentada ¢ ge-
ralmente a seguinte, Ag' > Rt > Cs® > K' > NHL > Na® > H' > L1t
Az separacBes de cdtlons metillcos s¥o baseadas na dife-

renca de af inidade com as resinas de troca catidnica, mas atual-

mente tém sido mals numerosas as separagles ugando um eluente
complexante selétivo ou uma resina com um grupo . ativo. quelante,
como ag resinés usadas por Fritz e colab. {81,821 e por Walton
[83] para separar vdlf‘erentes fons metdlicos.

‘0O termo cromatografia de fong (”ion chromatography™)
éignlf‘ica ‘a determinac¥o de fons por cromatografia lfquida, e fol
originalmente introduzido para descrever separacgfes de fons numa
coluna pol 1mér1ca> de troca {8nica com subsequente detec¢do por
condutividade. Atuslmente, a cromatografia de fons refere-se a
separagdo de fons na qual a fase mdével & uma solu¢do tampdo agquo-
sa com baixa forga i6nica e n%¥o esLé limitada ao uso de detecto-
res. de condutividade [841.

Small, Stevvens e Bauman [85] construliram um sistema,
cor’n’érclal i zado pelé Dionex Corporation ("guppressed lon chromato-
graphy systém").‘ Usando este equiﬁamento oz Snions foram separa-
dos numa coluna com resina de troca anlibnica, pellicular, e éon
HaOH ou NaiHCG3 como eluente. A seguir uma segunda coluna contendc
uma resina de troca cétiﬁnica convenclonal, fortemente écida, fol
utilizada para neutralizar o eluente, removendo os fons sdédio cor
a finalidade de | reduzir sua condutividade. Simultaneamente
Snions com valo.r‘es de pKa menores que 7 foranm convertidos em ééi-
dés altamente lonizados. Esta reacdo permitiu a deteccdo do:
anjons em um eluente de condutividade relativamente balxa [7933
Uetzel o colab. [86] determinaram alguns aﬁions (c1”, PO, NO,
SOi ) em quantidades de tracos (ppb? usando este método, acoplad

com uma coluna de preconcentragdo.
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Um s istema sfmilar de supressdo fol ugado para a croma-
tografia de ‘cations, embora também seja possfvel usar 86 uma CcO~—
luna contendo resina de troca catibnica de baixa capacidade e,

como eluente, uma s‘oluc;%’xo de 3scido mineral ou do sal etilenodia-

mbénic. Neste <aso a condutncia é suficientemente baixa, & o de-—
tector pode estar colocado imediatemente apds da coluna de sepa-
racg%o.

Reéentementé, detectores de espéctrofotometria Uv  tém
sido usados nestes sistemas. Para espéclies oxlidavels, detectores
eletrogqufmicos s%¥o empregados, os quals fornecem uma sensibilida-
de azlta. Um excelente exemplo & © trabalho realizado por Elchuk e
Cassidy [871 na separagdo de lantanideos. Os fons metdlicos em
quantidades de ultra-tragos foram detectados com © uso de um es—
pectof“oﬁﬁmetro uv, deppis &e uma reac3o de complexacdo dos lanta-—
nideos com arsenico.

Uma ampla revisdo da cromatografia de fons inorgénicos

fol apresentada recentemente por Fritz e colab. [79,881.

1.3.2.3.2 - Cromatografia por exclusdo.

Neste tipo de cromatografia as moléculas s¥o separadas
com base no tamanho molecular, © qual é 4f‘r‘equentemente correla—
cionado ao peso molecular. Duas formas de separag3o empregando
"colunas poliméricas s%o usadas.

A cromatografia por exclus¥o que usa uma fase mével nZo
aquosa ¢ tambén conhecida como cromatografia por permeag3do em
gel. Neste caso m‘oléculas muito grandes n%o podem penetrar nos
poros do pol [mero macroporoso e s¥o excluldos da fase estaclona-—
ria. Pequenas moléculas podem difundir-se dentro dos poros efeti—
vos do polf{mero e assim serem retidos seletivamente. O material

usado para esta técnica ¢ um pol {mero macroporoso com alto grau
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de cruzamento que apresenta um intervalo de porosidade definlido e
com uma distribuic¢io mais homogénea do tamanho dos poros que a
sfli&a. Aplicagdes tiplicas 1nc1uém determinaces da distribuig¢do

de peso molecul ar de pol fmeros, separagdo de 6leos de baixo peso

molecular, olig;ﬁmeros, plastificantes, et;. [84].

Em principio, o mecanismé de separag¥o por cromatografia
de exclus¥o que utiliza uma fase mdével aquosa (filtragdo em gel)
é semelhante ao descrito acima. Neste caso as moléculas do soluto
s¥o soluvels em &agua e usa-se como fase movel solugles aquosas ou
tamptes. Os copelfmeros de poliestireno n3do derivados s¥o extre-
madamente hidrofdébicos e incompatfvels com o meio aquoso; porén
t&m-se empregado polimeros de acrilato que s¥o suficentemente ri{-
gidos, para seren usados em equipamentos de cromatograflia lfquida
‘moderna. Estes acrilatos coniém alguns ésteres ligados que fazen
o polimero um pouco 13bil, mas s3o dtels com eluentes quando um
pH alto n%o é necessario, e s%o suficientemente hidrofflicos para
serem compatfveis com uma variedade de fases mévels aquosas. No
entanto, eles apresentam um caractef hidrofébico que leya a inte-
‘racées.histas entre o polimero e o soluto, resultando em . plcos
largos na base, ou picos com cauda [84]. Uma revis3o deste tipo
de material fol apresentada por Regnler [83,90] e por Small e
Miller [S911].

A separagio de oligossacarideos em uma coluna empacotada
com resina de troca catiénica com 4% de divinilbenzeno é um exem-—

plo do mecanismo de exclus3o [78].

1.3.2.3.3 - Cromatografia em fase reversa.
Este tipo de cromatografia envolve a distribuicdo da mo-
lécula entre a fase mével polar (frequentemente solugdo aquosa) e

a fagse estaciondria nZFo-polar ou seja o esqueleto aromdtico da
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resina [921. 0 material usado em cromatografia por permeagdo emn
gel tambdém & aplfcado em certas clrcunstinclias como materlial de
recheioc na cromatografia de fase reversa. Os polfmeros s3o sufi-
;i@ntement@ rfgidos e tambdm s%o esldvels em valores elevadoz de
pH ou em aplicagles que produzemn Qma-degradag%o rédpida das colu-
nas de sflica de fase reversa. U tamanho de partfcula varia de 5
a 10 um com uma drea de superffcie alta (500 m*/g). A matriz o
extremamente hidrofdbica, © que pode originar limltacles na efi-
ciénecia, embora, os polimerocs ndo deriQados contenham multos eié—
trons 7w que, com freguéncla, Interagem com oS orbitals do smoluto.
A escélha de um eluente forte pode resuliar em separa¢les adequa-
das £843 .

. seletividade © a eficéneclia podem ser melhoradas, in-
troduzindo grupos funcionals ligados <covalentemente aos anels
aromsticos, @ assim os eldtrons 7 ficam blindados para ndo ocor-
rer interacSes com o soluto. Neste caso & recomendavel usar uma
fase mdével fraca [(B4l.

O mecanismo de fase reversa ¢ empregado na separaq%b de
él;ODlé 1781, e de compostos é?ométlcos} obtendo—-se uma me | hor
separag¢@o ao usar uma resina macroporosa derivada do gue aquelan

n3c derivadas, come fol mostrado por Benson e Woo [841.

1.3.2.3.4 ﬁ-CrométograFia em [ase normal.

Este tipo de sepéraqéo basola~se na dlstribulgdo da
amostra entre a dgua ligada a resina (l1{quido oclufdo no interior
da regina) o a.fase mével menos pblar. Este mecanismo Influencia
fortemente a separac¢¥o de carbohidratos, que utiliza colunas com
resina Bminex HPX-87, temperatura de 358 K e, como fase movel,

dagua L[783.
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1.3.2.3.5 — Cromatografia por iroca de ligantes.

A cromatografla por troca de lligantes & o mélodo uzado
para 2a separagdc de compostos de uma mesma adrie, embora com di-
ferente poder de coordenagdo [931. Asszlm Bedeiti ¢ c¢olab. [34]
separaram &acldos carbox{licos, aproveitande as diferengas das
constantes de formag¥o dos complexes entre os lligantes carbox{la-
tos & um fom metdlico fixe na resina (resina guelatada tiLratada
com uma solucio de Ni(NH3)2+). Esta técnica tem sldo aplicada 2
anslise de aminodclidos e outros compostos contendo principalmente

dtomos de nitrogénio.

1.3.2.3.6 - Cromatografia por pares i0nicos.

Esta té&nica fol desenvolvida origlnalmente para o uso
com a fase normal, embora, étualmeﬁté, seja malg usada com fase
reversa. Usa-se uma coluna empacotada com resina, e Como eluente,

uma soluc¥o contendo um modificador o qual atua como um ponto de

troca 16nlca mdével, que pode ser sorvido pela resina ou que pode
formar um par 1&nico com o= {ong da amostra [88), 0Os fons da
amostra, Xn_, 2 o contra-fon, Qn+, combinan-se para formar um par

i&n;co (anQn+) que tem afinidade suficiente pela resina para ser
retido por esta [35]. Existem algumas contréversias sobre o0 meca~
nigmo [963, ou seja, se o contra fon combinam-se com os fons da
amostra em soiucéo ou se a parte liofflica do contra-fon e absor-—

vida pela parte ativa da resina, segundo estas equa¢les 1801:

X g * Qg e==> cx“q‘“laq'.,_w__.-:_a xR,
l ou
Xoq * Q;rgm> r.x's:*:iorg
Rotsch e Petrzyk 1973 estudaram o efeito do sal tetrasal-

quilaménic na relenc¥o de dcldos mono e dicarboxflices em Amber-

1ite XAD-2 em funcio do pH em misturas de dgua e acelonitriio.

ORICAMP

memt s T0f & §m§%§€§g§“%
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1.3.2.3.7 — Cromatografla i{8nlica usando o efelto salino ("saltlng
out”).
Esta tdécnica é aplicada a separa¢do de dlcoois, aldefdos

e cetonas, <que s3o compostos que n¥o se encontram lonlzadoz em

solucdo agquosa. Esta separag¥o é lograda pela solvatag3o dos gru-
pos idnicos da resina. Por exémplo, conglderando-se uma mistura
de resina—Agua-amostra (dlcool), o grupo i0nlico da resina é sol-
vatada pela d&gua. Adiclonando-se umbsal como (NH4),S50,, o qual &
insoldvel n>c> dl1cool, parte da #dgua da resina sal para solvatar os
fons do sal e os grupos 18nicos da resina flcam desprotegidos.
Ent”a’o,' um ‘grupo OH do 4lcool pode solvatar este grupo carregado
da resina enquanto a outra parte da molécula do dlcool pode pene-
trar na matriz dé resina [98]. Este tipo de cromatografia emprega

resina de t-roca anldbnlca na'f‘orma de bissulf‘ito [99,1001.

1.3.2.3.8 — Cromatografia de partig3o-exclusfo de fons.

E=ta técnica & atribuidé a Wheaton o Bauman [1011, que
propuseram uma teoria de exc)lusﬁo de fons e realizaram a sebar a-
c;?:&é de 'eletr‘élitos e ndo-eletrdllitos em:;;r‘egando uma /::oluna com
material polimérico sulfonado.

Considera-se que as ceolunas com material‘ polimérico de-
rivade (cono poliestireno-—dlvinilbénzeno gulfonado) consizstem
principalmente de; trés partes:

a> .- o esqueleto dé resina (copolfmerol.

‘b>».~- o l1fquido oclufdo pelas.par‘tfcﬁulas da resina (1 -
quido. 1ntrast1c1‘a1) .

c>».- o lfquido da fase mével entre as particulas da re-
gina (lfquido intersticial).

A resina de iroca catibnica atua como uma membrana semi-

permedvel entre as duas fases aquosas (b,c). Solutos lonlzados
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gdc exciufd;s da dgua do interior das partfculas da resina (b} @
passam raplidamente pela coluna. O material ndoc~ionizdvel ndo @&
éxqiuido,'sofrendo partic3o entre as duas faseg aguosags b e <C.
Assim, slos passam malz lentamente pela coluna. 0Os solutos niHo
iBnicos apresentsm diferente rete%c%o devido =a: 17 atragles pola-
res diferentes entre ¢ soluto e o grupo funcional da resina, 2}
diferenca nas for¢as de Van der Waals entre o solutlo e o material
polimérico (prlncipaimente os anéls benzénlicos) [791.

Em uma coluna empacotada com rezina de troca calldnica
oz fons negativos s3o repelides pela carga negativa Imdvel do
grupe sulfonade da resina e s%o excluldos deéta, como resultado
do equilfbric de Donnan. Pode descrever-so oste princ{pio da se-
guinte forma:

Conslderemos um sistema formado por tfés componentes;
onde.o componente 1 é o solvente (geralmente dgual), © conmpenente
2 ¢ um eletrdlito de alta massa molecular e o componente 3 é um
eletrélito de balxa massa molecular, MX. Designemos © eletrdllito
de alta massa molecular como PX?, congistinde de um macrofon P,
éoﬁ nimero de valéncia 2; l1igado com um numero iguai de fons ne-
gativos zX~, sendo que © fon negativo do eletrdlito de alta massa
molecular ¢ o mesmo gue o do eletrdélito de balxa massa molecuiarj
Em uma situacﬁo especifica, usando uma.membﬁana impermedvel aos
macrofionsg, mas permedvel ac golvente e tambdm acs (onz do eletrd-
lito de balxa masgsa molecular, um equilfibrio é alcangade entre os
fons de balxa massa molecular, os quais estdo de ambos oz lados
da membrana, maé n3do em concentracglies iguals devido & presenga
doz macrofong de um lado da membrana, embora seja necessaric qus
amboeg oz lados da membrana sejam neutros. £ evidente que =z con-
centragfo dos fons do eletrdliio de baixa masss molecular ¢ malor

do lado da membrana gque n3o contem os macrofons. Eate eguilibrio
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& denominado equilfbrio de Donnan [102].
Um exemplo tf{pico ocorre em uma resina trocadora de c&-
tions na forma A coexistente com a solugdo de um eletrdlito forte

AB: neste caso ndo ocorre troca total, mas sgob algumas condi¢des

o eletrslito da soluc¥o externa penetra na resina. No cazo de
misturas de eletrdélitos e nFo-eletrdlitos, pelo principlio de Don-
nan, os elotrélitos sdo excluidos preferencialmente e esta & a
base da separacdo destas misturas pela técnica de exlusdo de fons
[771. No enrtanto, os dclidos fracos, tais como og aclidos carbo:;cf-
licos, existem na forma molecular e n¥o s%c excluldos da resina
dovido 2 repulsio dos fons. As moléculas entram na resina onde
est%o sujeitas a serem separadas pelo processo de particgdo [79].

Wheaton e colab. [101,103] propuseram uma teorla de’ ex—
clusdo onde o comportamente de uma coluna de troca 10nica pode
ger conslderada como:

Vi

i

volume intersticial da coluna entre as partficul as
da resina.

Vo2

il

volume do solvente dentro das partfcula da resina

na coluna

i

(3; concentracio inicial do componente i6nico A.

i

CEB concentrac3o Iniclial do componente nFo-i&nico B.

Se uma solugdo de‘A + B passa pela coluna, o materi al
{é6nlico sersd éluido com um volume de retengio igual ao volume Vi,
enquanto que o material n¥o-16nico somente serd elulido com um vo-
lume de retengio lgual a Vi + V.

Wheaton @ Bauman‘tloll apiicaram ayteoria da membrana de
Donnan aos eletrdélitos. Tanaka e colab. [104]1 evidenclaram que z
ordem de eluicg3o dos dcidos em uma coluna de resina de troca ca-

ti186nica poderia estar relacionada ao efelto de exclus¥c de fons

entre oz fong hidrogénio do soluto e os hidrog@ﬁios fixog da re-
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sina. Eles também evidenclaram que o tempo de retencio dos 3sclidos
depende de seus valores de PK, .

O mecanizsmo de particﬁé fol estudado por Reichenberg e
Wall [1033, como a abesorg¥o de moldculas neutrass pela resina 4o
troca i8Bnica. Nos seus resultado§ encontraram que a quantidade de
dgua e molulo (nﬁo—i@nlco? abﬁﬁrvldo ?eia resina depende da por-
gentagem de cruzamento da resina. Eles descreveram este efelito
como o coeficiente de particio do soluto entre a dgua interstl-
¢ial e Intrasticial da resina, e que este fato nip estava confi-
nado 3 superficle das partfculas da resina. Esta digtribulcio &
influenclada pela forma da resina e o grau de cruzasmento, © com-
primento da cadela carb&nlca do soiuto @ do seus grupoz polares,
também da concentrag¥o do soluto. Além disto, mencionaram que .os
fatores operativos deste tipo de zeparacio pcder{am serr as Inte-
racieg de London e fnterac&es pelarea (forg¢as de Van der Waals)
@ntfe oulroz fatores.

| Harlow ¢ Norman [106] afirmaram que o material n¥o-16ni-

co aprezentava diferencas om sesus tempog de retenclo devideo asz
atfaqﬁes polares entre osgm grupos funcionale e as férgas de Van
der Waalsa entre os n3o~eleirdlitos @ a parte orginlca da resina,
resuitando na partl¢3o do soluto no lfquide dentro e fora da re;
sina (Kd = Cr/C), onde C ¢ a concentraéﬁo.de solute no interior
da resina; © Cr ¢ a concentrag¥o do soluto na solugdo fora da
resina. A capaclidade para separar ogs solutos depende daz diferen-
¢ds de K; e este ¢ afetado por vérios fateres, tals como a natu-~
reza o concentrag¢io do éoluto e as caracterf{sticas da resina.

Harlow e Morman [106] eztudaram o efeitoc causado por di-
ferentes fatores para melhorar a resolucio da separaclo de varlos
compostos, como, por exemplo, o compriéentu ¢ dldmetro da coluna,

o di8nelro das partfculas o o grau de cruzamento da resina, a va-
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z%o do eluente (3gual, a temperatura da separagdo e quant}dade de
~amostra. Estes fatores também afetam o mecanismo de exclug¥o de
fons, como denn:stroﬁ Wheaton e Bauman [1013J.

As resinas mails comumente usadas em cromatografia de

partig¢do-exclusdo de fons s¥o copolfmeros de estireno-divinilben-
zeno, "tipo gel”, de alta capacidade, com varios tamanhos unifor-
mes de partfculas que atualmente chégam a ser de 5 um e totalmen-—
te porosas.

A por-centagem de divinilbenzeno desempenha um papel mui-
to importantef na separag¢3o de especies orgénicas fracamente loni-—
- zadas. Gefalnuante em uma resina com baixo teor de cruzamento 2
quantidade de eletrélito no seu interior & maior, (princfpio de
Donnan). Este efeité foi observado por Wheaton e Bauman £1011l.
Mais tarde, Tanaka e colab. [1643 verifléaram que para 8nions de
égidos inorg8nicos fracos, tais com claneto, borato e carbonato,
o efeito do cruzamento n3o & pronunciado e observaram somente um
ligeiro incremento na reteng3o ao’diminuir o cruzamento.

Bafna e colab. [107] fizeram um estudo sobre a sorpg¢do
molecular de mais de 24 dcidos carbox{licos em resina de- troca
catidnica. Eles determinaram as constantes de equilfbrio de sorp-
c¥o e seus coeficlentes, usando resinas Dowex 50U cém entreéruza~
‘‘mento de X4, X8, e x12, na forma HY, coﬁ fase mével aquosa.

Turkelson e Richards [108] fizeram renascer emnm 1978 a
cromatografla de parti¢io-exclusdo de fons, mostrando uma vanta-
gem importante ao usar uma fase mével ééida. Eles consideraram
‘que além dos outrQs fatores que influenciam a separacdo dos dci-~-
dos carboxflicos, o fator principal é o pH das amostras 4cidas.
A adicéo do HCl ao eiuente‘(égua) converte os &clidos a sua forma
molecular, facilitando a separac%o de &cidos org%n}cos moderada-—

mente fortes, os quais ndo poderlam ser gseparados usando dgua cO-
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mo @ fase mdvel. Richards [103] j& tinha usado solugBes de dcldo
clor{drico como oluente, mas som@ntg for a observagdo de que OS
tenpos de retengdo aumentavam ao aumentar-se a concentragio dclda
do eluente, © que poderia Qcorr@f devido ao !mpedimento da ignim
zac¥o dos acides. |

Rajakyia 1311C3 ob5@r§ou o efelito do pH de solugles aquo-
gas de H,50, como eluente nsa separacHo de alguns &dcidos formados
na oxldag3o de glucose.

_Modificadores orginicos também podem ser adicionados 2
fase mével para r@duzir az InteracBes de algumas espécles da
amostra <om 3 resina. Ass!m, acetonitrils éciﬁa de 40% pode ser
adicionada aoc eluente aguomo para separar alguns dcidos aromati-
cos e Fénéis clorados. Etancl e Z-propanol também s¥o usados. Po-
rém, o‘metanol peode caumar danos irreversiveis a reslna [781.

0 efelte do contra-fon da resina em cromatografia de
pértlcﬁomexclﬁsﬁo de f{ons fol estudado recentemente por Walton e
eoiab. r111,1123. Oz autores obsarvéram um decréscimo na retengdo
dé alguns coﬁpostos dependendo do contra-fon ugado. B ordem en-—
costrada foir L1 > Na® > K'. Para fong duﬁlamente carregados, 2
repénc%o =] maiorrque a do Li" . Uma tentatliva de explicar este fa-
to baseu-se nas Interag@es fon-dipolo. Uma teoria fol propost;
por Dieter e Walton [1121 e Easeava-se na hidratag¥o 1{O6nica do
contra-fon. Uma vez que a resina ¢é considerada como um solvente
orginlco, a agua modiflicava as propriedades da mesma. Aasim, com
uma malor quantldade de dgua dentro da resina, a sbzorgdo de al-
guns compost0$,-prlncipalmente os aromdticos, fol menor. Além
‘Qeste efeito, um efelto secunddrio fol causade por pontes de hi-
drog@nio que reforcavam as atracBes entre as ligagles 7 do soluto
aroéétice e do polfmero. Elas foram afetadas pela quantidade de

4gua livre na reslna, que dependlan da agua de hidratag¥o do con-
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tra-fon.

1.3.2.3.9 - Cromatografia de parti¢3o-exclusdo de fons acoplada a

cromatograf i a de troca i8nica.

A Dionex Corporation desenvolveu um instrumento que per-
mite a detecco sinmult@nea de aéldos fracos e fortes por croma£o~
grafia de partig¥o-exclusdo de fons combinada com a cromatografia
de fons . 0O processo da separg3o consiste de 4 etapas sendo elas:

| 1 a'injecﬁo dos sals de écidos’fraéos e fortes.

2) a exclucfo dos &cidos fortes e sua concentracdo em
uma seguﬁda coluna. |

3) a separagdo e detecg?o dos dcidos fracos via exclus¥o
de foné.'

4) a separacdo dos 4cidos fortes via cromatografia de
troca iénica.

Este tipo de cromatografia tem sido usado na separagdo
de scidos em vinhos, bebldas éarbongdas, extrato de café, etc. E
de se esperar que sua aplicacﬁé seréd incrementada na andlise Ade
amostras'complexas como fluidos >blolégic§s ou outras mlisturas

[7913.

. 1.3.3 - Separag8es cromatogriéficas de 4cidos carboxflicos em co-

lunas poliméricas.

1.3.3.1 - Separag¢Bes em colunas de troca catiﬁpica.

A determ{nacﬁo de &cidos cagboxilicos por cromatografia
1fquida, usando colunas poliméricas ¢ utilizada a mais de uma dé-
cada. Como seu nome 1ndica2 a cromatofrafia de partig3o-exclusio
de fons sepafa substancias por exclusZo de fons e por particdo

entre o eluente dentro e fora da resina, em uma coluna empacotada
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com resina de troca catibnica,.

Harlow @ Morman [1063 estudaram © comportamento de um
grande numero de dcldos orgianlcos eiinorg%nicos ugando uma coluna
de troca catibnica na forma ut (Dow@x 50 X12), com o eluente
ég&a. Estes autores fiz@paﬁ aigumés general idades sobre o compor-
tamento da elulgdo dos dcidoa:

1) membrog de uma sdérie homdloga emergem em ordem de-
crescente a sua forga dcida e decrescente em relaglo a sua solu-
bilidade em dgua.

23 scides dibidmlcos eiuem.antes que oz monecbazmlcos, con-
tendo 0 mesmo mimerc de carbonos.

93 um lso-dcido elui antes que © zeu dcideo normal  cor-
 respondente.

4> uma ligag¢deo dupla em um dcido faz com que ele elua
com um maiér tempo de reteng%o.

5% a presenqa de um anel benzénico no dcido aumenta sua
réténq%o.

= os grupos celdnicos acelgram a elul¢io dos dclidos,

7) & lmprevisfvel o efelto produiido por um grupo OH num
4dcido ao ger eluido.

Uma revigﬁo detaihada das tdcnicas cromatograficas uaan“‘
db pol fmeros de troca 1dnica na geterminacio de acidos organicos
foi feita por Jandera e Churaéek tllBj. Esta revisdo destaca o
comportamento sorptivo dos scidos em resinas de troca catifnica e
anidnica e as suas aplicacBes as separagles de dcidos em Bioquf-
mica. Eles mencionam os resultados de varios pesquisadores, le-—
vando em consideragdo as sequintes obzervacles geralg para a se-
paragBo de 3aclidowr carboxfllcos usando uma coluna de troca catld-

nica:
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1) a sorpc¢3o dos acidos aumenta com o comprimento da ca-
deia carbbnica e com a diminul¢30o de sua constante de lonizagdo.

2) alguns &cidos orgsnicos fortes permanecem sem serem

retidosg.

3 um grupé carbon;]a, ‘ceto, hidroxi ou uma dupla 1i-
gag¥o reduzem O grau de sorpg¢do.

4) a sorpcﬁq de uma cadeia‘ramificada é menor que a de
Qma normal e esta sorpgdo depende da posi¢do da ramificagdo na
§adeia.

| 5 &cidos aromaticos s%o mals retidos que os alifaticos.

6 um grupo amino tem interagles fortes com ©O grupé sul -
‘fénico da resina, aumentando sua retengdo.

7) para um determinado acido o incremento da absorg¢do
nas diferentes formas i6nicas da resina é‘Li+ < Na' < Cs+, indi-
cando que exlsten interacdes eletrostéticés no précesso da absor-
¢¥o.

8) a concentragfo de fons H' na resina de forma ' su-
prime a dlséoclacﬁo dés 4cidos carboxflicos e ajuda a adsorg¢go.

No enﬂanto, na revis3o feita por Jandera e Churacek
{1131 apresentam pol{meros que ndo é%o apropriados para aplica—A
cBes em crométografﬁa l1fquida moderna, devido 2o dismetro grande:
das particulas e 2 uma eétrutura porosa n¥o bem definida. |

Qutra revisZo mais recente de técnicas de cromatografia
l{quida moderna para-a separagdo de dcldos carboxflicos fol dada
por Schawarzenbach {114]1. Ele comparou os métodos de fase reversa-
usando sflica e materials de recheio poliméricos e discutiu a
cromatografia de partig¥o-exclusdo de fons e outros tipos de cro-
matografia usando sflica como fase estécionéria.

Var ios trabalhos tém sido descritos usando a cromatogra-—

fia lfquida de balxa press¥o com resinas de troca catidnica. HNa-



56

kajima e colab. [113] constiruiram um analizador de d4cidos muito
sofisticado. Lunder e Hessori [116] construiram um outro equipa-
mento mais simples, com o mesmo propdsito, ou seja separar daclidos

carboxflicos, detectando-os medliante uma reac3do pds-coluna com

cloreto de ferro (111) e usando para tal um detector de fndice de
refracﬁo.

Rapp e Ziegler [117] separaram diferentes dcidos dicar-
box{licos de vinho e de xarope de uva, usando a cromatografia 11—
quida de alta eficiénecia. Para conseguirém a detecgFo dos écidoé
fol necessarlo fazer uma pré-concentragdo, jd que o refratdmetro
diferencial & pouco sensfvel. Eles estudaram a separag¢dio dos &ci-
dos comnm diferentes fases mévels, como misturas de butil-acetato,
butancol! e dgua. |

A separag¢io dos dcidos carboxflicos do ciclo de Krebs
n%o fol possfvel usando colunas poliméricas antigasi no entanto
smostras dos dcidos o ceto-glutdrico e dcido mélico podem ser se-
parados embora apresenten valofes de pKa_quase idénticos [(841].

Jupille e colab. (78] sugeriram que 1) a correlagdo en-—
tre aﬂreténcﬁo e o pH ndo é o faipr defin;fivo na separag3do dos
dcidos, 25 os &cidos graxos com numero de carbonos malor que trés
sdo re£idos na coluna por mais de um volume de solvente

Molinar Pineda [118] trabalhou com um sistema semenhante
ao usado por Lunder>e Messori, ao estudar o comportamento croma-—
togrifico de mais de 30 scidos carbox{licos, variando par8metros
como o grau de cruzamento da resina, o pH e o comprimento da co-—
luna. Este método-foi também aplicadé anteriormente a separagdo e
determinac3o de produtos radiolfticos de carbonatos no estado sdé-—
lido, usando um método refratométrico e outlro radioqufmico para
detectar e qﬁantiflcar os 4clidos carboxflicos encontrados [58,601

Uma grande contribuig¢do & cromatografia de partig3o-ex—
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clus3o de fons em cromatografia lfquida de alta eficliéncla usando
trocadores de fons, fol dada recentemente por Woo e Benson
[75,119), que usaram amostras de 10 Ul para obter uma boa separa-

c%o de uma mistura de 11 4cidos carboxflicos em poucos minutos,

usando polimeros médernos e altamente eficlientes. Esta técnica
foi aplicada 2 separag3o de varios dcidos.

Uma caracterfstica dos polfmeros usados no passado era 2
fetencﬁo de Alcoois e agucares em amostras naturais, as quals co-
élulram com ©OsS écldos.»Os novos polfmeros permitem a separagdo
de écidos, a¢ﬁcares e 4lcoois em uma 86 andlise, através de redu-
c%o da vazio e aumento da temperatura da coluna ou troca da forma

da resina [8&3.

1.3.3.2 - Separagles em coluna de troca anidnica.

Janderéve Churacek [1131] apréseniaram uma revis3¥o da se-
pargcﬁo de acidos carboxflicos usando resfnas de troca anidnica.
Eles destacaram que os &cldos s¥o separados em uma coluna rechea-
da com uma resina troﬁadora de &Snions pelos processos de sorpg3o
molecular e de‘troqa i6ntica. A adsorc3o total dos dclidos carboxI(-
licos. mostrou ser dependente da mudanca de sua concentragdo né
fase mével e o grau de troca anidnica da fase estacliondria (a
guantidade de contra-foﬁs da resina que desprende).

Observou-se também que a sorpg¢do molecular aumentava com
o crescimento da cadéia hidrocarbonada do dcido. HNo entanto, a
troca anidnica apyesentou um decréscimo da sorp¢do para os écidos’
férmico, acético e propidnico, mas aumentava significativamente a
partir do 4c ido butfrico. Também esta sorpgdo aumentava quando se
aumentava a basicidade da resina de troca aniénica. O comporta-—
mento sorptivo dos &cldos carbox({llicos alterava con a modif!cagéo

da estrutura da resina. A separa¢3o mostrou ser dependente do pH



da fase méwvel, sendo que em solucBes alcalinas a sorpg¢do fol
maior devido ao fato que os &cidos estio presentes em sua forma
- i{6nica e fol menor em solugdes écidaé, pols os dcidos estdo en

sua forma molecular.

Dawvies ° colab.'11203’fizeram um estudo do comportamento
cromatogréf‘ico de mals de 90 ééldos, usando uma resina - de troca
anidnica Dowex 1 X10. Eles mostraram em seus fequltados que a es-
trutura do dcido evsua constante de ionizacgdo {pKa) tem um papel
imporﬁante na eluicdo dos &acidos ‘carboxflicoa. _Usaram o acido
fépmlco como fase mévéi, mas este eluente n%o apresentou uma re-—
lac%o geral entre sua concehtrag%o e o pKa‘dolécido-a ser eluido.
Ho entanto, ovpK “ajnda a predizer a ordem de eluic®o de uma mig~—
“tura de écldcq similares.

lhna 1p]1cgq§o deste método foi feito por Kasal e colab.
[121] Eles fizeram uma determinaq%o automativada de 4cidos car-
bov{licos em %mo tras-de vinho branco. Eles também aplicaram o
método em wvarios campos analitfgos,.bem como 2 fluidos» bioldgi-
cds,'amost&*as clfnicas, etc. Porém,‘os tempos de andlise destes
-éé{éos var it aram de minutos até vér}as hor;s.

4

Existem‘muitas publicagBes na literatura de separacles
de Acidos carboxflicos por cromatografia de troca anidnica cop~=
vencional [113). Atualmente, este tipo de cromatografia & denomi-
nada cromatografia de fons e difere da cromatografia de troca 16—
nica convencional no uso de colunas de baixa capacidade e eluen-
tes de balxa concentragio. 0 equipamento usado para a separagio
dos &nions de 4cidos carboxflicos & similar ao jd descrito, que
usa uma co luna de supressio. Esta coluna neutraliza o eluente e
permite que os Acidos sejam detectados com alta sensibilidade por

nétodos de condutometria. No entanto, tém-se fetto algumas tentla-

tivas para eliminar esta segunda coluna de supress?o, medlante
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fibras de resina de troca catidnlica com alta capacidade de troca.
Um trabalho neste sentido fol apresentado por Rokushika e colab.
{1221 . Posteriormente reallzaram um trabalho similar [12331 usan-

do microcolunas empacotadas com sflica, recoberta com um trocador

. de dnlons, alem de coiunaglcapxjaﬁes do BO cm X 190 Um com reéirua
YEWAX-1 (troca anibnica). Seus resultados mostraram que os Acidos
de balixa massa molecular podiam ser separados éo& uma solu¢do de
tetraborato e os écidos dicarboxf{licos é os ceto-dcidos com uma
~solu¢do tampdo de carbonatos.

éor outro lade, a cromatografia de troca i6nica de alta
eficléncla usa colunasgs empacoladas com sf{llca recoberta com pol (-
meros trocadores de fons de baixa capacidade, ja que {isto permite
reduzir o tempo de reten¢lo dos acldos comparados com os de cro-
‘matégrafia convencional que eram de virias horas. Em cromatogra-
fia moderna os tempos de retengdo sd¥o reduzidos até segundos, co-
mé na analise obtida por Kirkiand [124] ao separar os &dcidos izo-
méricos malelco e fumdrico usando avtécnica de alta eficliéncia
empregando, como eluente, dgua éu solugBes dcidas diluidas e, co-—
mo fase estaclondrla, uma rezina de MQﬁacrllato com grupos tetra-
alguilambnio. 0 autor observou que a retencg3o e a resol§c§o s30
influenciados consideravelmente pelo pH é a forga I6nica da fase

moével.

1.3.3.3 - Outros compostos orgénicos separados em coluna de troca
[dnica.
Uma das-malores diferencas entre o uso de colunas enpa-—
cotadas com sfllca e material polimérico pode ser encontrada na
~aplica¢do e determinac3o de aminodcidos, jd que alinda n3o se se-—
parou- todos os aminodcidos em colunas empacotadas com sflica.

A andlise de aminodcidos em colunas poliméricas permite
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reprodutibil idade e uma vida prolongada, além de geralmente for-
necer uma excelente separacdo usando solugBes de tampdo aquosos.
0O principal mecanismo na separag¢o de aminodcidos ¢ o de

troca iénica, embora tenha-se observado que uma mistura de outros

mecanismos também ocorre. 0 método de detecco destas substinclas
geralmente requer uma reagdo pds-coluna com ninidrina, formahdo
um complexo com as aminas primirias e secundédrias para serem de-—
tectados fotometricamente [125), ou com o-ftalaldefdo para formar
compostos fluorescentes com as aminas prfmérlas (126]1. Ha presen-
ca de hipoclorito as aminas secunddrias t ambém reagem com o-fta-
laldefdo permitindo que todos os aminoéc{dos possam ser detecta-
dos pelo nétodo de fluorescéncia [127], que & quase 10 vezes
mais sensivel que o método fotoméﬁrico com ninidrina.

A ef iciénca das colunas foi aumentada controlando os po-
ros e a estrutura mlicroporosa da resina (partfculas porosas de 6
f 0.5 Um que alcangam uma eficiéncia de até 100.000 pratos/m). A
seletividade é fortemente depehdente da forma da resina, o que
tambdém influ&ncla o mecanismo de separagdo (exclusdo de fonszs, ex—
clusdo pof tamanho e viarios modoé.de part;é%o). Excelentes exem-—
plos de separagdo de aminoicidos em colunas empacotadas com mate-—
rial pélimérico s¥o apresentadas por Bénson e Woo (841, separando
até 42 compostos.

Angyal [128) e Goulding [129] estudaram o princfpio de
separag¢do de carbohidratos em colunas de resina com contra-fon,
gerando considersdvel interesse na determinac¥o moderna de carbo-
hidratoes. ‘

Um exemplo & dado por Scobell e colab. [130] ao separar
e quantificar vérios sacarfdeos em uma coluna de resina Aminex
A-5 na forma de CaZ+, empregando &gua como fase mdével. Também se-—

~ pararam a frutose e dextrose de di, tri e polissacérfdeos: estes
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dltimos compostos eluiram com tempos de retengido menc.iz"e:; a fruto-
se e dextt:‘ose. A rebilencBo dos agucares parece ser devido a forma-—
_?ﬁq de comp.blexos fracos entre o agucar e o fon metdlico da resi-
na.

-

O= carboidratos s3o separados de amostras reals em colu-

nas émpacotadas cgm pol {meros trocadores de cétlions. Estes car-
boidratos s3o compoétos muito abundantes na terra e se apresentamn
;jtlmto.com' as protehfnasi é graxas em animé{!s e formam o amido ou
célulos—:a e;'n vegetais [82]7. |

Os 4dalcoois metanol, etaﬁol, isopropanol, ischutanol , n-
butanol, i.s’oamﬂico e n—-amfl“ico s%o separados com sucesso em u-ma
| coluna de Aminex HPX-85 de 25 cm % 0,4 cm de d.i.,." ugando | como
fase mével uma solugZo aquosa de H,50, ©0,01 H, e um detector de
fndice de refragso t773.

| R. Pécina e.,c'élab. {1311 observaram o comportamento de

63 substanclas em uma coluna Aminex HPX-87-H (30 % 0,78 cm) de
resina dé troca catidnica. Estags substéneclas peolares com diferen—
tés propriadades gqufmicas s3o scidos caz‘bo.'xflicos, aldefdos, ce -
tonés, alcoois e carbohidratos. .A alta eficiénecia da coluna na
seéparagio destes compostos per‘mitiu‘boncluir que os tempos de re-
tencdo auméntar*am com o aumento do comprimento da cadela dos com=
postos 'lineares. Este fato fol causado pelo efeito de fase rever-
sa. Outro ponto determinante da ordem de é'l.ﬁ:i(;‘éo - foi a pogigto
dos grupos funcionals na cadela. Pecina propos esta técnica para
ser usada na analise de produtos de degradac¢lo de biomassa, usan-
do‘ un detector de l’ndiche refracio.

A sensibilidade da det’eq'é’xo destes compostos ¢ determina-

da pelo tipo de detector usado.
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1.3.4 - Detectores mais usados em cromatografia de partigdo—ex-

clusio de fons.

1.2.4.1 - Detectoreg UV-vigivel.

Os detectores UV-vizfvel s¥%o provavelmenie oz mals usa¥
dos em cromatografia 1fquida. Muitos eluentes comuns,’ como dgua
oﬁ solucBes aquosas de Acldos inorgdnicos, n3o absorvem na regldo
UV e s¥o compatfvels com este tipo de detectores. Embora o3 Sci-
dos carboxflicos alifaticos, dlcoois aiiféticos, aclicares e gu—
tros compostos, que s3o separados por cromatografia de partic3do-
exclusio de fons, absorvam fracamente a radiag3c apenas na regl 3o
limlte do comprimento de onda da luz UV, estes detectores também

s%o empregados nestes casos.

1.3.4.2 - Detectores de (ndice de refracgdo.
Estes tipos de detectores sdo dteils, porém sua senslibi-
lidade n¥o & multo alta e s¥o multo sensfvels a mudangas na vaz3ao

e 2 temperatura.

1.3.4.3 - Detectores eletroquimicos.

| Os detectores eletroqufmicos tém sido usados em inumeros
casos. 0O desenvolvimento de uma cela eletroqufmica com volume re-
duzido fol consegﬁido recentemente e a apllicagdo destes detecto-
res aumentaram, devido a sua alta sensibllidade e balxo custo.
Recentemente Jonhson e colab. [132,133) construiram um detector
amperométrico de pulsos péra detecﬁar radlicals e moléculas orga-
nicas como aldefdos, dlcoois, polidlcools e carbohidratos. Takata
e Muto [1341] usaram um detector coulométrico de potenclal cons-
tante, onde flizeram reaglir os componentes separados com diferen-—

tes reativos (reac3o pés-coluna). Assim, por exemplo, os dcidos
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carboxflicos foram detectados depois da reagd3o com p-benzoquinona

e com o uso de um eletrodo secundirio. Os detectores eletroquimi-

cos amperométricos também t&m sido usados [133].

1.3.4.4 - Detectores de condutiv{dade.

Estes detectores s3o ffequentemente ugsados para detectar
subst8ncias lionizavels. Goodman e colab. [136] determinaram rapl-
damente quantidades é nivel de tragos ‘de 4cidos carboxfﬁicos
ugsando uma coluna de Amberlite CG 120 para a separag¢do e uma cela
de condutividade para sua detecg¥o. A Dionex Corporation desen-
volveu um sistema usando uma segunda coluna de troca i16nica, co—
locada em série com a coluna dé separag¢do, para a determinacio de
diferentes elementos. Esta segunda coluna reduz a condutlividade
do eluehte, o qual, navmaibria das vezes, ¢ o 4&cido clorfdrico.
Esta coluna contendo resina de troca catlidnlica da alta capacida—
de, na forma de Ag (1), remove © écido‘clorfdrlco, que precipita
como. cloreto de prata. Os 4cidos da amostra ent¥o n3¥o reagem com
a Ag (1) e s%o posteriormente detéctados por medida de condutivi-
dade;t793.

Esta revis%o permite ter uma comprens%o dos mecanismos
que imperam na separag3o dos &cidos carquflicos e nos déd uma Vvi-—
s¥o para enfrentar os problemas no laboratério ao usar cromato-

‘grafia de parti¢do-exclusdo de fons.
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CAP({TULO 2

OBJETIVOS DO PRESENTE ESTUDO.

Os objetivos do estudo sdo:

2.1 - Sintetizar de uma forma simples, fépida e eficiénte
o carbonato de cé}cib marcado com carbono—-14 com alta atividade

especifica.

2.2 — Re-examinar a técnica de separaq%é por cromatogra-
fia lfquida de partic%o—exclus%o de fons, usada anterlormente,
para a deéefminacﬁo dos produtos de radidlise de alguns carbona-
tos [58—60], Vusando: |
2.2.1 - Cromatografia l1fguida. de alta eficiéncia, estudando as
variévels: |

- Fase estaciondria fresina de troca catibnical.

- Fase mével.

- pH da fase mdvel.

—.Dimensﬁes das colunas.

- Temperatura.
2.2.2 - Cromatografia lfquida com menor press3o, estudando ag va-
risdveis a seguir.

- Cruzamento da resina.

- pH da fase mdvel.

5.3 - Estender a separag3o para Os possfveis produtos n3io-

jonizavels (nos dols slistemas empregados), determinando:
2.3.1 - Os tempos de reten¢do dos dcidos carbox{licos de baixa

massa molecular (férmico, acético, glicdlico, glioxflico, oxalico
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e carbdnicol.
2.3.2 - Os tempos de retengdo dos compostos nZo - i6nizdveis de
bailxa massa molecular (gltoxal, formaldefdo, formiato de metila,

acetaldefdo, etileno glicol, metanol e etanol).

2.3.3 - Determlinar a resoluclo dos compostos menclionados.

2.4 — Determinar qualitativa e quantitativamente os pro-
dutos radiol fticos obt idos apds da dissoluc¥o dos cristals de
Ca?"CGS, submetidos a:

2.4.1 - RadicSlise B (auto-radidélise) e/ou

2.4.2 - Radid lise v

2.5 — Determinar o valor G (rendimento radiolftico dos-
produtos de radidlise, usando: |
2.5.1 - Ca'*CO; com alﬁa atividade especifica (radidlise B).
2.5.2 - Cal“CO,; com alta atividade especifica (como tragador na

radidlise YJ .

2.6 — Determinar a relag@o qualitativa existente nos tra-
tamentos térmicos (isdcrono e isotérmico) na formag3o e decompo-

sic3do dos produtos radiolfticos.

2.7 — Usar as informagles obtidas para propor um mecanis-

mno de formac3o dos principals produtos radiolfticos identiflica—

dos.
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CAP(TULO 3

PARTE EXPERIMENTAL

3.1 - Carbonato de cdlclo.

3.1.1 - Generallidades do carbonato de célcio.

(5 carbonato de cdlclo & um mineral que estd amplamente
distribufék: na crosta terrestre, fazendo parte essenclial das ro-
chas sedimentares. Apresenta-se geralmente na forma de cristals
ortorr8mbicos de calcita. No entanto, existem +trés formas de
cfistalizac%o na presenca de 1mpurézas, que s3¥%o calclta, aragoni-

ta e vaterita [1373.

3.1.2 - Propriedades'Ffsicas do carﬁonato de cdlclo.

A calcita tem massa molecular de 100.9 g/mol, cristall-
zando-se na forma de cristals transparentes ortorr&mbicos. A cal-
cita & constitulda de carbonato de cdlclio anidro com densidade de
2,713 kg/1 a 298 XK e de 2,7li kg/1l a 273 K. A cela élementar de-
terminada por difrag¥o de ralos-X possul os valores de a = 0,336

o

nm e o = 46,1 [137,1381.

Us 4dtomos de oxigénio est¥o lfgado& a0 carbonoe em uma
forma simétrica num sistema planar formado por um trifSngulo equi-
l4tero, com liga¢Bes essenclalmente covalentes. A dist8ncia Cc-0O ¢
de 0,130 nm, com 2ngulos de llgac¢3o de 120°. Este valor da calci-
ta foli calculadércom base na estrutura de resson8@ncia propostsz

por Pauling [133].
0; i:ﬁ:(-) :
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A calclta funde a 1612 K, e decomple-se a 1171,6 K sob
condicBes mormals. Sua solubilidade & de 1,4 mg em 100 mi de &agua
a 278 K o de 1,8 mg em 100 ml de &gua a 348 K. Seu produto de sO—

lubilidade & de 0,81 x 1078 mols1 a 288 K [137,1381].

3._1.3 - Propriedades quimlcas do carbonato de ;élcio.

O carbonato de cdlcio anidro & gefa)mente preparadoe no
laboratério por uma dupla decomposli¢do entre solucBes de carbona-
tos alcaliﬁos e cloreto de cdlcio, forfnando cristals amorfos ;:;ue
crescem progressivamente na soluc¥o. As formas de cristal izagso
depend’em da temperatura e das condic®es de precipitaclo. Também o©
carbonato de cdlclio @ formado pela reacgdo do didxido de carbono
com © hidrdxide de cdlcio 3a tem'peratur‘a ambiente . Durante a rea-
c¥o o pH da solug¥o permanece constante (-12,5) mazg ao final &
modificado para um pH ligeramente dclido (~6,5) [1371.

A reaclo segulinte representa o equilfbrio dos produtos,
dependendo do pH: |

CatOH), + €O, T =28-> cacO, 4 + H O

g e s e

H+

3.2 - O carbonato de cédlclo marcado com carbono-14.

3.2.1 - Carbono-14.
a carbono-14 é o isdtopo do carbono mals amplamente usa-
do na qufmica org2nica de éompostos marcados. Este isétopo & ob-

tido pela reag¥o nuclear:

Tem-ge usado esta reag¥o para obter o carbono-14 en
grande escala e com alta atividade especf{fica a partir de compos-
tos nitrogenados, principalimente nitratos. Posterlormente os mnl-

tratos irradiados s3c dissolvidos em dgua e aqdecidos para libe-
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rar o 1“682 Formado, © gual ¢ absorvido em uma soluc¥o bisica de
metals alcalinos [139,1401. Tambeém o carbono-14 & cbtido na natu-
reza por Interagdo dos néutrons derivados dos ralos césmlcos com
oknitrog@n§0f14 na estrato&f@ré. Pogtericrmente, ele reage COon
oxigénic para formar 0-1“032 [1393.

0O carbono-14 decal a nitregénio-14 com uma meia wvida
{ti,27 de 5730 anos, emltindo uma partfcula 87 & um neutrino. A
energia méxima da radiaclo B~ & de 158 keV o a energlsa meédia & de
50 keV [1417. |

A reac3o nuclear de decaimento ¢ representada:

3.2.2 - Radiosfntese do carb@néto de calcio marcado com carbo-
no-i4.

Exigtem na ]literatura vérias teécnicas para preparar zalg
de carbonatos marcados com carbono-14. A técnica bisica esta des-
crita na sec¢do 3.1.3.

0 carbonato de bi#rio marcado com carbono-14 é o material
ma{s ehpregado na sintese de épmpostosibrganlcos marcados. Este
sal {851“003) fol preparado por Kornblatt e colab. (1421 e poé
outfos autores [1431. Nos anos 30 Gé carbonatoz do cilclo @ de
birio marcados com carbono-14 foram obtidos puros, uma vez que a
coprecipitacgdo dos respectivos hidrdxidos fol evitada pela adlg¢do
de uma soluc¥o de cloreto de ambnio [144,1453.

- Em nosso laboratdrlio a preparag¥o do carbkonato de cilclo
marcado com caﬁbonOHIQ fol feitara pariir AB uma amostra de car-
ponateo de bario marcado com carbono-14, que tinha uma atividade
especiflica de 10,7 GBq/g (290 mCi/gd.

A técnica desenvolvidae para marcar © carbonato de cdiclo

com carbono-i4 baseou-se no mélodo descrito pw% Tolbert (1453 =
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por Pfeiffer [147] e utilizou um equipamento simples.
0 carbonato de bério com uma atividade de 0,92 GBg em
86,2 mg (25 mCi) fol dissolvido em uma solug¥o concentrada aclda

em um sistema fechado, a prova de ar (Fig. 3.1) onde ocorreu a

reac3o:
BaCO, + 2HC10, --=--- > Ba(Cl0,),+ H,0 + CO,%

0O dioxido de carbono liberado fol arrastado com nitrogé-
nio até trés tubos interconectados entre s; contendo um total de
100 ml de hidré#ido de sdédio, 1,2 H, onde se formou o carbonato
de sddio:

2Na0OH + CO, ----- > 2Na,C0O,; + H;D
‘Em segulda adicionou-se a3 mesma solug¢3o, cloreto de amd-
nio, 1,0 M, para dimfnuir o pH da solug3o e evitar a coprecipita-
¢Fo do Ca(OH) ,.

U carbonato de sddio reagiu com cloreto de cdlcio, 0,30
M, e o volume da solug¢do fol elevado a 150 ml, para precipitar o
carbonato de c&élcio:

Na,CO, + CaCl, ——;~f> 2NaCl + CaCO;¢

Oé cristals de carbonato de célclo ass1m obtldos .foram
filtradqs, secados a 373 K e pesados para averiguar o rendimento.

Esta técnica fol iniclalmente testada com cérbonato de
birio nzo-radiocativo, com a finalidade de optimizar o rendimento
do carbonato de célc1§ e conseguir um valor de 100% de rendimen-
ﬂo. Em sequida fol aplicada ao éarbonato de cdlcio radiomarcado,

obtendo-se o mesmo rendimento.

3.3 - Andlise termogravimétrica.
' Amostras de aproximadamente 1 mg de CaCO,, foram subme-
tidas a2 andlise termogravimétrica para determinar a dgua contlda

em seus cristals. O equipamento de termogravimetria usado fol a
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‘ Fig- 3.1 - Sistema usado na radlosfntese do Calbcos.
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Thermobalance TGS-1 da Perkin Elmer.

9.4 ~ Tratamentos aplicados as amostras de carbonato de cdiclo

marcadas com carbono-i4.

3.4.1 - Radidllse B8 do Ca'®CO, (auto-radidliise).
| As amostras sofreranm autodecomposicﬁo‘_peia emlaslo da
radiaqéa{?ﬁproveniente da desintegragde radioativa do carbono-i4.
Os tempos de estocagem foram de 10 diasz (amostra A) e de
aproximadamente um ano e melo a dols anos {amostra B). As condl-
c¥es de armazenagem foram a temperatura ambiente ¢ em frascos fe—

chados contende ar atmosférico.

3.4.2 - Irradiag¢fo vy das amostras de.Calqcos.

Amostras de 1 mg de carbonato de cdlcio marcado com car-
bono-14 foram colacadas em tubos de vidro Pyrex e fechadas nas
condi¢Bes ambientes para seren irradiadas na pesigHo céntrai dos
tubos de irradiagio de uma fonte de cébalto~60, tipo Gamma-Bean,
modelo 650 1R-31, fabricado pela Atomlc® Energy of Canad=z, Ltd.
(1481, com uma atividade de ap%oxsmadahente 250 GBq. Esta fonte
localiza-se no Centro de Energia Nuclear em Agricultura (CENAY,
Piracicaba, S.P.,, Brazil. Outra fonte de cobalto-60 de Lipo in-
dustrial, com uma dose de aproximadamente 20 kGy por clirculto,
fot utilizada, localizada em IBRAS, Campinas, S.P., Brasil.

~ As doses de radiac¥o recebidas pelas amostras Irradladas
no CENA foram de 10, 50, 100, e 140 kGy com uma taxa de dose de
86 Gy/min, determinada medlante © dosfmetro de Fricke [14%91. As
doses de radiaglo receblidas pelas amostras irradiadas na fonte

industrial foram de 20 & 173 kGy.
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3.4.3 - Tralamentos térmicos das amostras de Ca1”003.

As temperaturas seleclonadas para os tratamentos térmli-
cos foram baseadas nos resultados da.termogravimetria dos cris-
tais de carbonato de cédlcio preparado em nosso laboratdrio.

Amostras de 1 mg de Ca1“CDa. que sofreram auvto-radidlise

e/ou irradlac¢¥o vy foram colocadaz em ﬁubos de vidro Pyrex e pos-
teriormente aquecidas a temperaturas entre 373 e 7732 K, durante
diferentes perfodos de tempo, em um forno, tipo Marshall (contro-

lado a + 2 K).
2.5 - Fases estacionirias.

3.5.1 - Reslinas usadas.

As resinas usadas nesta pesquisa foram da Blo-Rad Labo-
ratories com as especificacBes indiéadas, sendo que a resina Ami -
nex A-5, usada para a cromatografia lfquida de alta eflicié&necia, &

constituida de esferas porosas de tamanho bem definidore suporta
préssaes até 34 MPa. Nasm tabelaz 3-1 a 3~3 estd0 resumidasz asg

propriedades das resinas [150].

'3.5.2 - Condicionamento das resinas.

A resina de troca catidnica AG S0U fol molhada com 4dgua
desionizada e aeixada em repouso durante um dia. Ent3o foi trata-
da em uma coluna com uma solucgio de NaOH 0,2 N, a seguir com uma
solugdo de NaOH 2 N. Fol transferida para outra coluna e poste—
rlormente lavada com dgua até consegulr um pH neutro. Continuou-—
se o tratamento ¢om HC1 0,1 N e, por dltimo, passou uma =molucIo
de HCI 1,0'N. Neutralizou a resina com dgua deslonlzada até a ob-
tengdo de uma prova negativa do fon cloreto, com AgNO,.

A reslina Aminex A-5 fol lavada o delxada on repouso por
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Propriedades das resinas tlpo AG 50W (Bio-Rad).

-Tipo de resina.

‘Composicﬁq.

Cruzamento.
Grupo ativo.
Forma da fesina‘

Cap.de iroca.

Dismetro de pari.

Tamanho do poro.
Estabilidade:
térmica.
solventes org.
solvéntes oxid.

solventes red.

AG 50U X8

Troca catidnica.

Copol fmero de estireno-
divinilbenzeno.

8% de divinilbenzeno.
Kcido sulfdnico.

H; (fortemente &cidal.
1,7 meq/ml C(hidratadad.
5,1 meq/g (seca).

<37 um {(malha <400).

Médlio (1-5 nm),

Boa ate¢ 423 XK.

‘Muito boa.

DecompBe em HNOj;quente.

Huito boa.

AG 500 X12

Troca catidnica.

Copeol fmero de estireno-
divini lbenzeno.

12% de divinilbenzeno.
Kcido sulfdnico.

H' (fortemente acida).
2,3 meqg/ml C(hidratada)
5,0 meq/g (secal.

<37 um (malha <400).

Pequeno.

Boa até 423 XK.
Huito boa.

DecompBe em HNO ,quente

Huito boa.
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TABELA 3-2

Propriedades da resina Aminex A-5 (Bio-Rad).

Tipo da resina.
'Compésicﬁo.
Cruzamento..
Grupo ativo.
Fotma da resina.

Capacidade de troca.

Di8metro da partfcula.

Tamanho efetivo de poro.

Estabilidade!
térmica.

solventes orgéﬁlcos.
solventes oxidantes.

solventes redutores.

AWMINEX A-5

Troca catidnica.

Copol fmero de estireno-divinilbenzeno.

'8% de divinilbenzeno.

Kcido sulfénico.

B (fortemente écida);

1,7 megq/ml de resina hidratadsa.
5,1 meq/g de resina seca.

13 + 2 um |

Hédio.

Boa até 423 K.
Muito boa
DecompBe em HNO, quente.

Huito boa.
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TABELA 3-3

Propriedades da rezina AG 1 X8 (Bio-Rad).

e
[
Y
m

Tipo da resina.
Composicdo.
Cruzamento.
Grupc ativo,
Forma da resina.

Capacidade de troca.

DiSmetro de partfcula.

Tamanho efetivo de poro,

Estabi 1l idade:

térmica.

“solventes orgdnlcos.
solventes oxjidantes.

golventes redutoras.

Troca anidnica.
Copol fmero de estireno-divini lbenzeno
8% de divinilbenzeno.

AmBnio quaterndrio [-CH,N*(CH,),].

OH  (fortemente bdésical.

1,4 meq/ml de resina hidratada.
3,2 meq/g de resina seca.

<37 um (malha <400),

Médio €1-5).

Bog até 423 K, resina na forma C1 .
Boa até¢ 328 K, resina na forma OH .
Muito béa.

Decompﬁe em HNO,; quente ou ﬁzoz conc:;
Boa, decompBe em solugBes contendo

enxofre.



76

um dia com uma solugd¥o de HCIO, 1,0 NH. Posteriormente foi lavada

com sdgua atd um pH neutro.

Ao preparar as outras formas, a resina fol deixada em
repouso com uma solug¥c 2,0 M de NalOH ou KOH, ou Zn{NO,; 3. ., =
. posi’,e}“i Orm@nt@ tavada Com égua pare Obter = ngpgct isg am@.‘ﬂ.t’.e.# USRI 3-SR

formas Na ', K', ou Zn?"

A resina AG 1. XB, na forma de clo, fai tratada em pegque-
nas caluné$, com uma solucdo de NaQH 2,0 N com a flnalldade de
substituir o fon C!~ por UH . Depeis fol lavada com dgua desio-

nizada parsa obler o pH neutro. Este tratamento fol folto antes de

usar a resina.
3.6 -~ Fases mdvels.

3.6.1 -~ Fases méveis usadas nos siétemas de cromatografia.
Az fases movels usadas na cromatogralfla I{quida de alta
pﬁessﬁo {sistema 1) foram as seguintes:
| Eluente. _ Concentrac¢do (moles/l1).

Agua deslonlzada.

HC10, . 107%, 107% 107% e 5 x 1072,
H,50, 5 % 10°%, 5 x 10 3, 5 x 10 2,
NaOH 10" % e 10 % .

Na,SO, O,1% + H,SO, 10 °?
Metanol 10% + H,S0, 10 °

As fases mévels usadas na cromatografia liqulida de medla

4 3

prossdo (sistema 2) foram solugles de H,50,, 5 x 107", 5 % 10 e

2

5 % 10 % moles/l e dgua deslonizada.

7.6.2 - Vazio dag fzges movels,

No zistema 1 foram testadas diferentes vazles: 1,0, 0,5,
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0,25 e 0,1 ml/min.

No sistema 2 fol usada uma vazZo de 0,37 ml/min.

3.7 - Colunas.

3.7.1 - Colunas para uso com o sistema 1 de cromatografia 1 fquida
devalta pressdo.

Az colunag usadas no sistema 1 foram de ago Inoxidéavel
com diferentes dilSmetros internos (0,46 cm e 0,3 cm) e diferentes
compriment.os (25 cm e 50 cm). As colunas de 25 cm foram empacota-
das com resina Amlnex A—S,-previémente condiclonada segundo o mé-
todo descrito na sec¢do 3.5.2, @ a coluna de 50 cm foi empacotada
'com'a rezina AG 50W X8 (malha <400), também previamente tratada
segundo o.indicado na se¢50-3.5.2.:

As colunas foranm empacotadas usando uma bomba de empaco-
tamento a alta pressﬁo (HPLC packing pump, Shandon Technology,
Ltd.). As condig¢les de empacotamento [151] forams:

Press3o do gds de empacotameﬁto (N,), 0,83 MPa.

Pressio do solvente (metanol)('41,5 MPa.

Posterlormente as colﬁnas forém testadas no crématégraf@V
para obserwvar que preszio suportavam, J2 que a requerida é entre
10 e 14 ﬁPa. No entanto, a pressio depende de cada uma das dimen-
s8es da coluna, assim como do tamanho das partfculas da resina

e da vaz3o da fase mdével.

3;7.2 - Colunas- para uso com o sistema 2 de‘cromatografia Ifquida
de médla pressdo.

As colunas usadas para o sistema 2 foram tubos de vidro
de boroslillicato de precis¥o da Chromatronix, tipe LC, que contem

émbolos internos e externos, @ um suporte de teflon para a resi-
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na, com dimens¥es de 100 cm de comprimento por 0,55 cm de diame-
tro interno. Estas colunas foram cobertas com uma camisa de vidrc
que permitiu a circulacﬁo deo &gua a temperatura controlada.

As polunas foram empaﬁotadas passando a resina AG 50U X¢
ou-X12 (previamente condicionada).de uma coluna empacotada ma=
nualmente para outra com uma pressao de 2,75 HPa e uma vazdo de
40 ml/h. Estas colunas foran condicionadas com  uma solucio de
dcido sulfirico 5 x 15"“ M, durante 16 horas, usando a mesma

pressdo e wvaz¥o.

3.8 ~'Aparelhagem usado na cromatografia de particg3o-exclusXo de
fons.

| As experiéncias foranm realizadas em dois cromatégtafos
lfqulidos com o propésito de obter uma melhor técnica de separa-

¢330 dog dcidos carboxflicos.

3.8.1 - O sistema 1 de cromatografia lfquida de alta press3o.
O sistema 1 consiste de um reservatdério de solventé, o
quél esta acoplado a um programador deiéolvente (Maste?, mode lo

16013 qhe controla a vaz%o. 0O eluente & transferido por uma bomba
tipé pistdo (Altex, modelo 110) para a coluna. No topo da colun;
estd uma vdalvula de 1nJec36 das- amostras (Rheodyne Inc., modelo
?010). No ffnal o conteudo do eluente é medldo medlante um detec-
tor espectrofotométrico UV-visfvel com comprimento de onda vari s-
vgl'(SchoeFfel Spectroflow, modelo 770) [152] e os resultados sdo
mostnrnados por um registrédor poﬁencjométrico (ECB, modelo RB
101). O eluente é colectado na saida do detector. Este sistema &

mostrado na figura 3.2,
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N

Fig. 3.2 - Sistema 1 de cromatografia de alta pressdo.

1 N

2

N O s w

®

Reservatdrio da faée mével .

Bomba de pistio

Programador de solvente e monitor de press3o.
Vilvula de injec3o. )

Coluna.

Detector de UV-visfvel.

Reglstrador.

Safda do eluente.
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3.8.2 - O sistema 2 de cromatografia lfquida de média press3do.
O sistema 2 tem un reservatdrio de fase mével e uma bom-
ba de pistio, (Milton Roy Company, modelo 396/2396), que opera

com veloc idades constantes do eluente (vazXo constante). 0O eluen-

te é transferido 2 pre-coluna e posteriormente passa por um mon { -

Ltor de pressio 3 coluna.

No topo da coluna ests uma vélvula deAinJeqﬁo da amostra
e no finzal estd um detector de fndice de refracio (Varian—-Adero-—
graph, série 512) onde o conteudo do eluente & medido [153], Pos-
£eriorment§ o eluente & colqtado, A temperatura do detector &
controlada por um banho termostiatico (Varian —Aerograph, série
4100) que também controla a temperatura da coluna. OUOs sinals me-
didos pelo detector s3o mostrados em um registrador (ECB, modelo

RB 101). A figura 3.3, apresenta o equipamento usado.

3.9 - Varidvels estudadas.
Para melhorar o método cromatografico de geparagdo dos

dcldos, proposto anterlormente E58,59J, diferentes varldvels fo-

ram testadas, conmo:

3.9.1 - Varlsdvels estudadas no sistema 1.
Fase mdével.
Vaz¥o da fase mével].
pH da fase mdvel,
Temperatura da coluﬁa (278, 238, 323 K).
Forma da resina.

Tamanho da partfcula.



81

[ -]

11

3
£ ) 4 5
|
I
L X
v
AV
0 b
%
60
A Vi
/IR
12 204
VR
AV
Y%
A L i-_—
10 = gg
§9i ’ 7
8 A I

Fig. 3.3 - Sistema 2 de crpmatografla de médla pressdo.

1

10

11

i2

W - N O 64 W

Reservatério da fase mével.
Boﬁba deApistﬁo.

Pre-coluna (resina AG 50W X8).
Honitor de pressdo. | -

Valvula de injeg¢So.

Coluna.

Detector de fndice de refragzo.
Regisirador.

Safda do eluente.

Coluna adicional (resina AG 1 X8).

Banho termostatico.

Camiga da coluna.
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3.9.2 - Varisvels estudadas no sistema 2.
Cruzamento.

Fase mdével.

3.10 - Determina¢3o dos tempos de.retencﬁo dos compostos carrega-
dores. | |

Qs Ltempos de retencilo (£R) de cada um dos compostos {o-
nizdvels e n¥o-ionlzdvels usados como carregadores foram determl-
nédbs injetando na coluna concentracfes conhecidas de cada um dos
componentes individuals, de tal forma que esla concentra¢io fosss
minima e sua altura do pico no registrador fosse tlolerdvel. Con
esta final ldade foram feltas vériés experliénclas alé obter a me-
lhor concentrag¢®o, a qual foil usada posteriormente como carrega-

- dor.

3.10.1 - Quantidades dos carregadores usados no sistema 1.
Para o slstema 1 fol preparada uma solugdo de carregado-

res (10 ml> contendo os seguintes compostos:

Compostos dcldos - ‘Compostos n$o~ionizévels
Ox&llco 0,009 g Glioxal 0,2 ml
Glioxflico 0,045 g  Formaldefdo 1,0 ml
Glicdlico . 0,075 mi | Met-i1l formiato 1,0 ml
Férmico 0,040 m1 Etileno glicol 1,0 ml
Acético | 0,060 ml . Acetaldefdo 1,0 ml
Sulfidrico 0,100 ml Metanol 3,0 ml

Etanol 2,5 ml
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3.10.2 - Quantidades dos carregadores usados no sistema 2.
Para o sistema 2, foram preparados 10 ml de uma soluc3c

de carregadores contendo:

Compostos 4cidos - Compostos n¥o-lonizivels
O=4lico 0,09 g | Glioxal 0,2 m1l
Glloxfllico 0,15 g Forma_lde{do 0,3 ml
G} icdlico 0,20 ml - Metil formiato 1,0 ml
F&rmico " 0,10 ml " Etlleno glicol 0,2 ml
Acético 0,10 ml Acetaldefdo 1,0 ml
Sulfdrico 0,10 ml Metanol 1,0 mi
Etanol 1,0 ml

3.11 - Dissolug3o das amostras de Ca.I"COa.

As amostras de carbonato de cilcio mar‘ca.das com carbo-
no-14, depols de sof“r‘erem um ou mals dos tratamentos Indicados na
secc;"éio 3.4, foram dissolvidas usando o aparelho mostrade na figu-
ra 3.4. No frasco A fol colocada a amostra (1 mg de Ca "o, > e
mals 5 mg de resina de troca ;ati&nica, AG 500 X8, com diametro
de‘ﬂpart{cula de <37 um na forma H+ (154]. O frasco foi fechado e
foi ligado a um cilindro de N, . Depois fez-se passar um fluxo | dee
N, para el iminar o ar contido no frasco que fol entdo 1ligado ac;
tubo B que continha uma soluclo NaOH Zﬁ. A amostra fol dissolivida
ln\jetando; no frasco A, 100 pyl da soluc3o que continha os carre-
gadores e agitando esta durante 30 minutos. O gés Nz arrastou o
j’“COZ, © gual borbulhou no tubo B que continha a solugio bidsica,
sendo o© diéxid.o‘de carboﬁo aprisionado na forma de Na

Cco nes-—

2 3¢

ta solu¢¥o. A amostra a ser anallsada fol removida do frasco A
por uma seringa, para posteriormente ser Iinjetada no cromatdégrafo

lfquido.
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3°

Fig. 3.4 - Sistema usado na dissolucZo do Cal'Co
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3.12 - Procedimentos analfticos.
3.12.1 - Procedimentos analfticos no sistema 1.
0O sistema 1 de cromatografia lfquida de alta press3o

trabalhou com as seguintes condic¢Bes para a separacgdo dos . dcidos

carboxflicos e de dois dos compostos neutros:

Coluna 25 % 0{46 cm

Resina Aminex A-5

Forma H; (fortemente &4cida)
Didmetro de partfcula 13 + 2 um

Tamanho da amostra 20 ul

Fase mdvel H,S0,, 5 %x 10™* n

Vaz¥o : ’0,25 ml/min

Press3o : 10:MPa

Temperatura Ambiente

Detector | UV-visfvel

Colegdo das fragles -~ Tubos de cintilagio lfquida
Vel.do papel do regist. 15 cm/h

Para separar os dcidos cérboxflléos fol usada ;esina

Aminex A-5 na forma de H' (fortemente dcida), e para os compostos

+
ndo-idnizdvelis usou-se a mesma resina na forma K .

3.12.2 - Procedimentos analfticos no sistema 2.
Un exemplo tfpico de anilise por cromatografla lfquida
de meédia pressdo (sistema 2) fol obtido com as seguintes condi-

cBes:



Coluna
Resina

Forma da resina
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100 % 0,55 cm
AG 50U Xiz2

H' (fortemente dcidad

Di&metro da partfcula <37 um
Tamanho efetivo de poro Pequeno
Tamanho da amostra 30 ul

Fase mével
Vaz3o
Pressﬁo
Temperatura
ﬁetector

Colecgdo das fracBes

H,50,, 5 x 10 * M
0,35 ml/min

0,9 MPa

310 K

indice de refracio

Tubos de cintila¢¥o lfquida

Vel .do papel do regist. 12 cm/h

As condig¢8es usadas para a separag¥o dos compostos n3o-
fonizéveis foram as indicadas acima, adicionando uma coluna de
tubo de teflon com resiné anlﬁﬁica,lAG 1 X8, de 15 cm de compri-
menﬁo por 2 mm de di&metro 1ntefno, colocada ao final da coluna
de separaéﬁo e antes do detector do fndlce.de refracgdo, para de—

ter os fons dos &cidos orgé8nicos e deixar passar os compostos nZ%o-

ionizdvels.

3.13 - An&lise qualitativa.

As amostras de 1 mg de Ca1“CO3, depois de um certo tra-
tamentb, foram dissolvidas em uma solucﬁo que contlinha carregado-
-res (seg¢¥o 3.10). Uma frag¢¥o desta soluglo fol injetada no croma-

~tdégrafo lfquido. Posteriormente foram coletadas as fracSes de

acordo com o registro fornecido pelo detector de absorg¢3o no UV

no sistema 1 ou pelo detector de fndice de refracgio no sistema 2.

Foi necessirio adicionar os carregadores a cada uma das
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amostras anal isadas, pelo fato que as quantidades esperadas dos
produtos radiolfticos estavam abaixo do .limite de detecg¢3o dos
detectores empregados. Os carregadores proporcionaram os tempos

de reten¢¥o, assim como também a largura dos plcos, para serem

coletadas manualmente as fracSes da amostra injetada. Posterior-
mente a radiacgio B emitida pelos compostos marcados com carbo-
no-14, presente nas frac8es coletadas, foil medida usando o método

de cintilag¢Zo lfquida.

3.14 - Andlise quantitativa.

_ﬁsoxr;se para a andlise quantitativa dos produtos de ra-
didlise, o mé&todo radiométrico, que consiste na medida da radioa-
t.ividade do c:arbono;14 em cada uma das fracgSes coletadas depois

da separagio cromatogréfica e da deteécéb dos carregadores.

3.14.1 - Sistema de cintilagio lfquida.

0 equipamento usado fol um éspectrﬁmetro de raios de
baixa energia da Beckman lnstruﬁents (LS 7000 Liquid Scintillé~
tion S?stém). Este equipamento opera com déis canals, tem uma ca-
pacidade para 300 amostras e funciona a temperatura ambiente. O
sistema tem uma memdéria inalterivel para programar 10 diferentes
formas de medir carbono-14 e hidrogénio¥3.

0 programaﬂusado fol para medir a radioatividade do car-
bono-14 em cada amostra duragté‘lo minutos, apresentando os re-
sultados como cpm [155]. )

. 0 funcionémento deste éspectfﬁmetro basela-se na detec-
¢do da luz emltida por certos tipos de substéncias qufﬁicas que
apresentam esta propriedade. 0O processo envolve a conversZ%Zo da

energla cinétlica de uma partfcula ionizante em fotons 20 ser de-

tida em um material detector. Se o material detector ¢ um solven-
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te orgdnico (tolueno) contendo pequenas quantidades de. um compos-—
to orginico (soluto) este & chamado coquetel ou solug¥o cintila-
dora.

A amostra radioativa pode ser dissolvida no coquetel sem
sér alterado o processo de cintiléc%o. Desta forma pode-se conse-
guir ate 100% de eficiéncia da cintilag¥o, j4 que os nicleos ra-
diéatlvos estdo em contato direto com o cintilador.

A solug%o de cintilac¥o consiste de trés partes: ols)
solvente(s), o(s) gsoluto(s) e a amostré. 0 processo de cintllaé%o
¢ alterado pela naturezz e pela quantidade de cada um deles. Qs
radionucl fdeos da amostra, ao decalren, produzem moléculas excl-—
tadas do solvente. A energia de excitacdo migra de molécula para
molécula do solvente até ser trénsferida a uma moldcula do solu-
to. O soluto & selecionado para que seu rendimento de fluorescén-
clia seja alto (>90%) & a emlss¥o dos fotons apregsente uma distri-
bui¢¥o de comprimento de onda a qual pode ser eficientemente nme-
dida por um tubo Fotomultipficador.

O soluto primdrio & quase 1% do peso da solugo. Em al-
guhé casos um segundo soluto é.adicionado 3 solucgo cin?ilante em
concentrag®es inferiores 3 concentracZo do soluto primério. Mesmo/
assih, a transferéncla de energla do‘soluto primiario ao secundé—g
rio ¢ quase quantitativa. Cada molécula excitada do soluto prima-
rio excita uma molécula do soluto secundario.

OUOs fotons s3o emitidos Isotropicamente pela solug3o ex-
citada e sd¥o detectados por um fototubo multiplicador. Um pulso
dé voltagem proporcional ao nﬁmerorde fotonsvé produzido. Desta
forma &€ obtlda uma resposta elétrica da desintegrag¢do radloativa

[1561.
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3.14.2 - Preparac¢io da solu¢Zo de cintilac3o 1f{quida.
0 coquetel usado fol proposto por Collins e <colab.
[157). £ usado para determinar a radioatividade de solu¢Bes aquo-

sas e precisa de um‘agente tensocativo para emulsificar a solucBo

aquosa antes da medida. Dependendo das quantidades relativas do
solvente org@nico e da dgua a sér solubilizada, ¢ obtida uma so-
lugdo homogé&nea com o detergente.
0 coquetel fol obtido misturando as quéntidades requeri-
das destes componentes:
‘Solug3o A
i 1 de tolueno.
8 g de cintilador, 2,5’difeniloxazo] (PP0O) .
0.2 g de cintilador, 1,4~-dil(2-(5 Feniloxazo}il)] benzeno
~ (POPOP).
Solu¢3o B
1 1 de tolueno.
1 1 de agente tensoativo, nonilfenol-poliglicoléter.
As duas solucBes s¥o mlsturadas para obter o coquetel, o
qual_é estocade no escuro.
0 tolueno e o agente‘tensoativo + tolueno (1:1) foram
purificados através de uma coluna empacotada com 200g de silica
gel (Kieselgel-60 da Merck, malha 0.2-0.5 mm)‘hreviamente ativada

por aquecimento a 353 K durante 4 horas.

3.14.3 - Contagem das amostras.

As Fraqﬁeé co]etadas (1,8 m1) da separa¢3o dos produtos
radiolfticos do Ca“CD3 obtidos das andlises cromatogréficas fo-
ram’misturadas com 10 ml de coquetel e contadas no espectrémetro
de ralos B durante 10 minutos.

Para conhecer a eficiéncia da contagem fol wusada uma
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amostra padrio de tolueno marcado com carbono-14, (New Englanc

Nuclear, ‘4,5 x 10° dpm/ml).

3.15 - Determinacdo do valor G.

O valor G representa o nuimero de moléculas formadas por
cada 100 eV de energla absprvida.
Para consegulr a determinag¢¥o do valor de G é necesséric

conhecer -alguns fatores:

Dados do ca}bono—14.
Tempo de meia‘vida t;/z = 5730 anos
(1,81 % 10*''s).
Energla média das part. E8-= 4,9 x 10; eV,
Constante de decaimento. A= 3,83 # 10712,

Dados da amostra.

Massa molecular do CaCD3. PM = 100,93
Massa molecular do Ca'‘CO,. PM = 102,9
Atividade da amostra. ' A = 10,7 GBqg/g

(280,8 mCi/g)

Raz3%0 lsotdpica. R = 0,47

Perfodo de decaimenﬂo. .t = 5,96 % 107 s.

| | de Junho de 13883 a
malo de 85.
(amostra B-1).

No.de.Avogadro; No = 6,023 x 107?° moléc/g.
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Contagem da amostra.

cpm = contagens por minuto obtidas no sistema de deteccdo.
cpm{cor) = cpm {(contagem corregidaé por minuto) = cpm {(amostral) -
cpm‘(ruidc> do sistema de detecco) .

dpm = de= i ntegracles por.mjnutp.'

dps = desintegragies por seguhdo,

Quantidade da amostra i mg.
DiluicHo da amostra 100 ul.
Alfquota injetada 30 ul.

Eficiénecia da contagem.
4,5 x 10° dpm = 1 ml (tolueno-I[C-143.

1,35 x 10° dpm

0,3 ml (alfquotal.

1

4,5 % 10° dpm 100 % (da amostra calibradal.

3,54 x 10° dpnm

it

82,26 % (sist. de cintllag¢do
lfquida usadol .

Eficiéncia = e = 82,26 %

Fator de correcgdo.

S diluicdo 1
Fator de correg¢do = F = * = 4,052
: alfquota > '

dpﬁ = cpm{cor) x 4,052

Determinacdo da dose de radlacgdo.
Numero de &tomos de carbono-14 em 1 g de 031“003:
Ne de Avogadro x 1 g

Nz = : = 5,9 x 10%!
PM do Ca''CO, :
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Ch:ﬂétante de decaimento do carbono-14.

In 2

2.3 x 10 2 pin !

>
i
i

t'1/2

lLLei do decaimento radiocativo.

-dNo/dt = AN = 2,26 x 10'°

At ividade da amostra com 100% de carbono-14

i Ci

3,7 x 101% dps

00,6116 Ct

2,26 x 10" dps

~ RazZo LSOtépica

&}

611 mC{ 100 %

290,8 mCi

i}

47 ,4 %
A amostra de Ca?“CO3 usada contem 47,4% de carbono—-14.

Raz%o {sotdpica = R=0,47

Dose absorvida.

Dose (eV/g) = A N Eg—t = 3,2 x 1027

Dose (eV/g)

- Dogse (rad) = = 515 Mrad
6,24 x 103
515 Mrad
Dose (Gy) = = 5,15 MGy
100

Determinac%o do valor G

dpm 62736
Ne de moléculas formadas = = —
RA 0.47 % 2,3 x 10 '°

Ne de moldculas formadas do adcido férmico (amostra B-1).

N2 de moléculas formadas 5,74 x 1017
G = x 100 = > x 10C
Doze ; 3,2 x 10 2

1,79 % 10 °

i

G (dcido férmicod
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CAP({TULO 4

RESULTADOS E DISCUSSKO

4,1 - Sfntese do Cal“CO;.

A labela 4-1 apresenta as caracterfst}cas do Cal*co,; ra-
diosintet i zado.

Estes resultados indicam que: (1) n3do houve uma diluigdo
da atividade do carbono-14 durante a preparag¢3o do Cal“CO, devido
a3 absorg¢3do de didxido de carbono do ar e (2) n¥eo houve um excesso
de didéxido de carbono nio convertido a carbonato de célclo que,
nas experiénclias com radicatividade, poderia levar a uma ligeira
contaminag¥o do amblente. O rendimento quimico de - 100% tambhém
implica que a atividade especffica do Cal"CO,; ¢ diretamente rela-

cionada aquela do materlial de partida.

4.2 - Andalise termogravimétrica.

A tabela 4-2 apresenta a porcentagem de perda de peso
dos cristals do CaCO0jy, preparé@os similérmenté,que foram submet!-
dos a uma anillise termogravimétrica. Como indica tambdém a Figuré
4.1; os cristals de CaCO, continham‘somente uma pequena quar*x‘c,ida—i
-de de dgua que fol desorvida entre 373 a 423 K, e a conversio do
CaCl; a CaO’comeéou a partir de "800 K sendo que 100% de dxido de
célcio fol observado a 970 K, indicando um processo termoquimico
nﬁo revers fvel.

No enténto, nao foram obéervados e}eitos em 673 K, COmo

fol sugerido na literatura [62], onde a andllise térmlica Indica a

desidratagdo do Ca(DH)zyformado na superfficie da amostra.
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TABELA 4-1

Caracterfsticas do CalkCoa;

amostra A amostra B

Rendimento gufmico ' ~ 3100 % ~100 %
Atividade especffica 535 mCi/g 280 mCi/g
Quantidade obtida . 31,2 mg | 86,4 mg
Atividade obtida 16,7 mCi 25,0 mCH{
‘Pureza qufnica ~100 % 100 %
~ Pureza radioquimica 100 % , 100 %
TABELA 4-2

Andlise termogravimétrica do CaCg, .

T (K> Perda da peso (%)
373 0,3

423 : 0,5

473 | ‘ 0,8

523 ' 1,0

548 1,2

573 1,5

623 1,8

673 : 2,2

773 | 3,2

873 5,0 )
923 12,0

973 42,5
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4.3 ~ Desenvolvimento do método de separagdo dos produtos radio-
1{ticos.

Varios estudosz preliminares sobre cromatografia de par-
ticdo-exclusdc de fons foram f@itgs, variande ags condlgfesz expe-
rimentais com arébjetivoh&e melhorar a eficiéncia da separacio

dos produtos radioliticos do Ba'®"C0:, usado anteriormente [58-501.
4.3.1 - Separagles usando o gistema 1.
4.3.1.1 - Separagﬁo dog dcidos carbox{licos.

Desde que s¥o varios os compostos esperados na radidlise

do Cal“goa, comecou-se o estudo com aqueles que J& tlnham sido

. determinados na radidlise do Ba®"CQs.

A primeira varidvel estudada fol a fase mdvel, onde 8o
usaram zolugles de diferentes pH. 3 tabela 4-3 mostra dados tipi-
cos. . de uma série de experiénclas reallzadas usando o sistema 1
com as mesmas condl¢®Bes cromatogrificas (secg¥o 3,6, capftulo 3J:
uma_coiuna de 50 cﬁ x 0,3 Cm d.l. e, como fase estaclondria, a
resina AG 50U X8. Os resultados indicam que o pH da fase wmovel
(solug¥e aquosa de HCIOW influeﬁciou amplamente a $éparacﬁo &os
scidos carbox{llicos estudados. Assim por exemplo, o dcido oxéllco
apresentou uma cauda com © aumento da concentracdo de HCIO. no

eluente. Aldém disso, o= dcidos férmico e acético n¥o foram sepa-

rados em pH £3. Também observou-se que o tempo de retengZo aumen-
tou com o aumento da concentrag¢Zo do fon hidrogé&nio na fase mdé-
vel. No entanto, no caso em que se usou a resina Bio-Rad AG 50U
X8 a melhor resolucio dos dcidos oxalico, férmico e acetico foi
obtida quando se usou agua desionizéda como fase mndvel.

| Neste caso, os resultados est¥o discordantes com os indi-

cados na |iterstura [1121, onde seo aflrma que 2 melhor geparagdo
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TABELA 4-3
Efetto do pH da fase mdvel no tempo de reten¢do,usando o

sistema 1 e a coluna AG 50W X8 (50 ¢cm x 0,3 cm).

pH da fase mdvel: ...5,5 '4,0 3,0 2,0 1,3
Kclido Vaz3o ml/min ' tempos de retengzo (min)d
0,50 3,2 3,2 , 3,2 3,6 3,6
QXLLICO 0,25 5,6 5,6 5,6 6,0 6,0
0,10 18,4 18,4 19,2 19,2 19,2
0,50 5,6 5,6 5,6 6,4 6,4
FORMICO 0,25 10,4 12,0 12,8 12,8 12,8
0,10 30,0 30,4 32,0 32,0 32,0
0,50 6,4 6,4 6,4 6,8 6,8
ACETICO 0,25 13,2 13,2 13,6 14,0 14,0
0,10 32,8 32,8 34,0 34,0 34,0

exceto para o pH de 5,5 (4gua), os valores foram controlados c

HC1Qw .
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& obtida em pH 2. Nos experimentos realizados verificou-se que O
tempo de retengdo aumentou com o aumento da concentragdo do fon
hidrogénio e a resolugdo foi menor para os tré&s d&cidos estudados.

0 efeito da temperatura fol veriflicado em dois tipos de

colunas, uma contendo a resina AGC 500 X8 e outra Aminex A-5. As
tabelas 4-4a e 4-4b mostram os ﬁempos de retencgdo para os dcidos
oxsdlico, férmico e acético usando,temperaturas diferentes, gendo
que os tempos de retenc¥o foram mantidos constantes entre 283 e
323 K. Novamente os resultados est3o em discordéncia com os da
literatura [108-109] onde se usam resinas de troca catidnica di—
ferentes das utilizadas neste trabalho e onde mostram uma melhora
na separagdo de algﬁns scidos carboxflicos no intervalo de tempe-—
ratura d912§8 a 338 K. Para continuar estas experiéncias, adicio-
naram—se.outros 4cidos 3 mistura. Os seus tempos de retengdo s30
apresentados>na tabela 4-5.

Nestas éxperiéncias observou-se que a resolug¥o dos dci-—
doé foi melhor usando a coluna empacoﬁada com a resina Aminex A-5
Ja éue o tamanﬁo das partfculas desta resina é menor que o da re-—
sina AG 50W X8. Este parametro influencla diretamente a efictén-
cia da coluna. Outfo par@metro que intervem na eficiéncia da co—
luna & a vaz3o do eluente. Neste caso a vaz¥o que apresentou uma
melhor resolugZo fol de 0,25 ml/min.

Com a finalidade de 1ﬁcrementér o valor da resolug3o dos
compostos f ol aumentado o cpmprimento da coluna. Para isto, foram
feitas algumas experiénclas colocando-se duas colunas em série.
No entanto n%o se obteve uma mélhora significativa (tabela 4-5).

Por outro lado, mudando—se a fase mével é 'pgssfvel au-—
mentar a seletividade da coluna. Este. udltimo fator é melhorado ao
vartar a polaridade, trocando o pH ou mudando a fase mnével. Por

esta raz3oc foram feitas outras experiénclas usando solugBes aquo-



99

TABELA 4-4a
Efelto da temperatura na separag3o dos dcidos usando a

coluna AG 500 X8 (50 cm x 0,3 cm).

Fase nével: - H,0 deslioniz. HC1O,, pH 4 HC1O,, pi 2

Temperatura (K): 300 323 300 323 300 323
Kcido . tempos de retenc¢do (minJ

OXAL1CO - 3,2 3,2 3,2 3,2 3,6 3,6
FSRMICO 5,6 56 - 5,6 5’,6 6,4 6,4
ACETICO 6,4 6,4 6,4 6,4 6,8 6,8

TABELA 4-4b
Efeito da temperatura na separag3o dos &cidos usando a

coluna Aminex A-5 (25 cm x 0,46 cm).

' Fase mével: H,0 desioniz.  HClO0,, pH 4 HCl10,, pH 2
‘Temperatura (K): 278 300 323 300 323 300 323
Kcido & tempos ae reténcéo (min)

OXXLICO 2,4 2,4 2,4 2,8 2,8 3,2 ,
FSRMICO | 4,8 4,8 4,8 5,6 5,6 6,4 ,

ACETICO 6,0 6,0 6,0 6,4 6,4 6,8 7,2

vazio de 0,50 ml/min.



TABELA 4-5

Tempos de retengdo dos &cidos carboxflicos usando

dgua desionizada como fase mével.

100

Coluné: AG 50U X8 (50'x% 0,3 cm) Aminex A-5
Vaz3o ml/mln: 0,50 0,25 0,50
Kcido tempos de retencdo (min)d
OX£LICO 3,0 5,6 2,2
GLIOX{LICO . ' 4,0 7,4 3,4
GLICGLICO . 5,0 . 9,8 4,6
FORMICO . 5,4 k10,2 5,0
ACETICO 6,4 12,2 5,8
TABELA 4-6

Tempos de reteng3o dos dcidos carbox(licos usando

as duas colunas em série.

0,25

(25 % 0,46 cm)

Colunas: | Aminex ADS + AG 50U X8 AG 50U X8 + Aminex AD.
Vaz3o ml)min: . 1,00 0,50 0,25 1,00 0,50 0,25
Kcido tempos de retencZo (min)

OXLLICO | 2,2 4,8 10,4 2,2 4,8 10,4
GLIOX(LICO 3,2 6(8' 13,4 3,2 6,8 13,4
cLicsLICO 4,4 9,2 18,4 4,4 9,2 18, 4
FSORMICO . . 5,0 10,0 20,4 5,0 10,0 20,4
ACETICO 5,8 12,0 24,4 5,8 12,0 24,4

as dimens8es das colunas sﬁo’as hesmas da tabela 4-5.

a fase mével foi o HCIO, de pH 4.
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sas de H,S50, em pH diferentes. Us resultades sio spresentados na
tabela 4—7. Aquf pode-se observar que a variagfo da concentrag3o

- do fon HY deslocou o tempo de retenéﬁo dos dclides estudadoeos, e
modificou a resolu¢¥o em somente alguns casos. Por exemplo, para
mgﬁ_écidoﬁmoxé}gcome.gyygxf§¢¢@13m£@sg}ug§@_£gg_magop,_magueia.d": ...........
minuiu para os dcidos {drmico e a;ético. No entanto, parece que a
fése mével de H,50, de pH 3.3 apresenta uma seletividade melhor
para todos os dcldos.

Por outro lado com © propdsito de diminulr o tempo de
retencio testaram-se colunas de menor diSmetro interno (0,3 cm).
Os resultados iIndicaram que este propdsite fol logrado, por apre-
séntar um tempo de retengo menor e também porque a resolug¢do nZo
fol modificada (tabela 4-7).

A figura 4.2 mostra uma separacfo tfpica dos 5 4dclidos
carboxr}icés {oxdllco, glioxflico, glicdllico, férmlico e aceétlico)
estudados. A tébe}q 4—é apresenta oz tempos de releng3o e suas
résdlug&es.

Na tabela 4-8 pode-se observar gue a eficiénecia da colu-
na indlicada pelo numero de pratos tedricos (n) ou a altura equi-
valente a um prato tedrico (h) varia para cada um dos compostos
$epérados.‘Este comportamento era de se esgperar, jd que as intg*z
rac®es soluto-fase estacionérﬁa ndo sdo Iguals, embora sejam se-
parados pelo mesmo mecanlismo. A resoiﬁgﬁo fol boa, permitinde a

separag¥o e quantificagio de todos os acidos estudados.

4.3.1.2 - Séparabﬁo dos compostos n3o-lonlzdvels,

Além dos dcidos carboxflicos, cuja presenga jd fol com-
firmada [58-601, existe a pésslbiiidade de se encontrar outros
proditos nZ3o-ionizdveis contendo um ou dois dtomos de carbono bem

como um ou virlos dtomos de oxigénio e hidrogénio. Injciando com
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Efeito das dimensSes da coluna. nos tempos de retengdo

dos &cldos carboxflicos usando a resina Aminex A-S5

Dimenslies :

Fase mével: H20

pH da fase mdvel: 5,5

Kcido

OXALICO 6,0
GLIOX{LICO 7.6
GLICSLICO 12,8
FGRM1CO 14,4
ACETICO 18,8

vazdo de 0,25 ml/min.

25 % 0,46 cm d.1i.

H
2

H
2

SO
L

1.3

25 % 0,30 cm d.1.

HZ

tempos de retenc¢3o (min)

50 H_ SO

4 277y
3,3 2,3
6,6 8,0

11,2 12,4

16,0 17,2

18,4 20,0

21,6 22,8

TABELA 4-8 -

12,0
14,0
19,2
22,0

24,4

5,2
7.2
8,8
10,0

11,6

50, 10%He O
2,3 3,3
5,6 5,6
7.6 8,0
9,6 10,4
11,2 12.0

12,0 12,8

Caracterﬁsticas da separag¢do dos écidps carboxflicos usando

a coluna Aminex A-5 (25 % 0,46 cm).

Kcido tR (min) ﬁ

OXALICO 3,2 5672
GL 10X{LICO 5,4 7180
GL IC6LICO 7,8 5392
FSRMICO | 9,0 7180
ACETICO 10,6 3890

h (um)

176

139

185

139

257

fase mével H,80, 5 x 107 M, vazdo 0,25ml/min.
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VL

12 8 4 0ty (min)

Fig. 4.2 - Separacgdo cromatografica dos scidos oxdllco
glioxfliéo, glicdlico, férmico e acético.

Coluna de resina Aminex A-5 (25 X% 0,46 cm),
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formaldefdo e etileno glicdl, compostos n3o-ionizavels, encon-—
trados em estudos com bicarbonato de aménio em altas doses de ra-
diag%o [15831, observou-se enm nossos experimentos que estes com-—

postos apresentavam tempos de retenc3o similares aos dos dclidos

férmico e acético quando se usa Am;nex A=5-como fase estaciondrtsa
e H,50, 5 = 107 "M como fase mévél, que.melhoram a separag¢3o dos
4cidos (Fig. 4.3). Por outro lado, a ]iteratura indica que alguns
compostos érgénicos-n50*16nicos podem ser separados por cromato-—
grafia lfquida usando colunas de resina de troca catifnica com
éontra~fonsvmetélicos [z8l. Ent%o, inlciaram~-se os estudos de se-—
~paracdo usandé colunas empacotadas com resina Aminex A-5 nas for-
maé sdédlio (Na+), zinco (Zn?™) e pdtésslo (K*). Além dlisso, usa-—
ram-se diferentes eluentes, como mostra a tabela 4-9.

Anallgsando a tabela 4-9, verificou-se qué o uso da cro-
matografia denominada de parti¢do moaerada por fons ("jion modera-
ted pértltion"), permitiu a separécéoentre-écidoscarboxflicos dos
compostos n¥o-idnicos. Quando foram uSadas.solucBes dcidas comc
'Fasé mével, os dcidos carboxflicos apresentaram alguma separag¢3o
mas com pouéa resolugdo (Fig. 4.4). A melhor separac§0 obtida foli
usaﬁdo dgua desionizada como eluente com colunas na forma Na*, K*
ou Zn?", as quals deram resultados similares para os compostos
estudados (Flg. 4.5). ' -

Estas. observac®es levaram a pensar que, ao combinar ums
série de duas ou trés colunas contendo a resina com diferentes
contra-ifons Kpor exemplo, uma coluna na forma de H; e outra nsz
forma K') poderiamos obter a separac¢¥o dos 7 componentes da mis-
tura. Assim foram felitas combinac¢les das colunas de Aminex A-E
(25 % 0,46 cm) usando como eluente H,50, 5 x 10" M, como mostrz

a tabela 4-10.

Esta tentativa n¥%o teve sucesso, uma vez que o formal-
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. . . L“T"‘ v
12 8 4 0 tR(min)

Fig. 4.3 - Separag@o cromatogréfica dos &cidos carboxi-—
licos, do formaldefdo e do etileno-glicol.

Coluna de resina Aminex A-5 (25 x 0,46 cm).

fase mdvel H, SO, 5 x 10 "H.
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TABELA 4-9
Efeito do contra-fon na separag¢¥o dos &cidos carboxi{licoz e com-

. postos n3o- lonizaivels, usando duas colunas com resina Aminex A-5.

Forma: : - X Na®

DimensBes (cm): 25%0,46 25 x 0,46 © 25 % 0,30

Fase mével:  HaSO4 H,0 H,S50,  H,0 NaOH  NaOH 1%NazSC
pH: 3,3 55 3,3 5% 11,0 12,0 2,0
Kcidd . tempos de retencio (min)

OXALICD - 6,6 - 6,4 - 5,2 5,2 8,4
GLIOX{LICO 11,2 --- 7,6 --- 5,2 52 9,2
GLICSLICO 16,0 — 8,8 - 5,2 5,2 12,0
FGRMICO 18,4 10,0 --—=- 5,2 5,2 13,2
ACET1CO 21,6 ——— 10,8  --- 5,2 5,2 13,6
FORMALDE {DO 18,4 11,8 10,4 11,2 11,6 11,6 12,4

ETILENO-GLICOL 22,8 12,6 11,4 12,0 12,4 12,4 13,2

Qazﬁo de 0,25 ml/min.

TABELA 4-10
Tempos de retencg¥o obtidos para os dcidos carboxflicos e
compostos n¥o-lonizdvels com a combinagles de

colunags Aminex A-5 em diferentes formas (25 x 0,46 cm).

“Formas : gt + k' 2wt + kT mY o+ 2k” 2" + 2K7
Composto tempos de retencgdo (min)
FSRMICO ’ 20,0 23,2 20,8 30,4
ACETICO 22,4 27,2 24,8 34,4
FORMAL.DE (DO 20,0 23,2 20,8 30,4
ETILENO-GLICOL 23,6 28,2 26,0 35,2

vaz¥o de 0,25 ml/min.
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Fig. 4.4 — Separacgfo cromatogréafica dos dcidos carbox{-
iicos do formaldefdo e do etileno-glicol.
Coluna de resina Aminex A-S na forma K,
£2% x 0,45 cm}, fase movel HESOaé 5 x 107HH.

Fig. 4.5 - Separagdo cromatografica dos dcldos carbox (-
licos do formaldeido e do et.ileno~-glicol.
Coluna de resina Aminex A-3 na forma K*,
(25 w 0,46 cm), fase mdvel agus desionizada.

107
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defdo e o 4cido fdrmico coﬁtinuaram superpostos independentemente
das combinag¢les das colunas, enquanto que o etileno glicol e o
dcldo acético foram pouco resolvidos, n¥o permitindo a sua quan-
tiflicac¥o. Diante dos resultados obtidos verificou-se que para
quantiflicar uma experif&ncla de radiélise ¢ necesgdrio fazer duzas
inje¢les , uma usando uma coiuﬁa de réséna Aminex A-5 na forma H

com H,50, 5 x 10 °

M, obtendo ent¥o a separac¢¥o dos cldos (Fig.
4.2) e uma oulra inje¢do para quantificar o formaldefdo e o eti-
léno glicol, usando-se a coluna com resina Amlnex A-5 na forma X
e dgua desionizada como eluente (Fig. 4.5).

Algumas experiénclas foram feltas, no sistema 1, para
determinar a separag¢lo de outrms.compostos ndc ionizdvels, sendo
eles o gllioxal, acetaldeido, formisto de metiia, metanol e eta-
nol. Para esta separacg3o foram usadas as resinas Aminex A-5 e AG
500 X12, em colunas d@ 25 % 0,46 cm, e &gua desiénizada ou H,50,

* M como eluentes em vazdo de 0,2 ml/min. Os resultados

5 x 107
s¥o apresentados na tabela 4-11. Analisando os resgultados pode-se
ohgervar que a melhor separag%g'destes 7 compostos foi  obtida
usando uma coluna de resina Aminex A-5 com dgua desgon{zada. No
entanto, a resina AG 50U X12, sob as mesmas condicBes, apresentou
Lambém uma boa separag¢io dos compostos n¥o-lonlzdvels, embora as-
duas resinsas apresentenm propriedades‘diferentes. A Aminex A-5 ten
tamanho dé particula menor (13 + 2 um) <om menor grau de entre-
cruzamento (8% de PVB) enquanto a AG B50W Xi2 tem malor dl&metro
de particula (<37 um) e porosidade menor (12% de PVB). A simila-
ridade da separaﬁ%o é refevante do ponto de vista econémico, jg
que a resina AG 50U X12 & significativamente mais barata que a
résina Aminex A-5.

U efeito do contra-fon da resina modificou consideravel -

.
mente a separacdo, embora a resina na forma H tenha apresentado
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TABELA 4-11

Tempos de retenc¥o dos compostos ndo-lonizdveis.

Reélna: Aminex A-5 ». AG 50U X12
Formas: k' H" . HT H%f H;
Eluente: H,0 H,0 . H,50,  H,0 . H,S0,
domposto tempos de retengio (min)

GLI1OXAL 4,6
Fokn;de.nET. 5,0
‘FORMALDE (DO 11,2
ACETALDE(DO . 12,8
ETIL.GLICOL 13,8
METANOL 13,8
ETANOL 14,6

vaz3%o de 0,20 ml/min,

8,6 8,6 8,8 9,2
9,8 11,6 10,8 12,0
11,8 11,6 12,0 12,0
13,2 13,0 13,6 18,4
14,2 14,8 14,4 18, 4
17,4 17,2 17,6 17,2

18,8 18,6 20,0 20,0

4

H,S0, 5 x 107" M.
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melhor separagio.
42.3.2 - Separac¢fes usando o sistema 2.

4.3.2.1 — Sepsaragfo dog Acidosg caébcxf%icos.

Baseado em estudos aﬁﬂerioreé sobre a anslise cromato-
grafica de #cidos carboxillicos feitos em nosso laboratdrio [118],
observou—se a possibllidade de separar os &dcidos carboxf{licos de
interesse nesle estudeo, usando um equipamento de cromatografia

lfquida de menor pressio. As experlénclas feilas inicialmente comn

d sistema 2 usaram uma coluna de 100 » 0,55 <cm, empacotada com
resina de troca catidnica AG 50U X8, e %gua desionizada ou H,S50,

de pH 3,3 ou 1,3 como eluentes em vazio de 0,36 ml/min. A separa-

cdo dos 5 dcldos foi boa como se mostra na tabela 4-12.

Quando a #gua foi usada como fase mdvel,. o8 dcidos oxé-—
ltco e glioxflico apresentaram uma cauda e os outros dcldos estu-
dédos n¥o mostraram resolugle. Quando se utilizou a fase moével em

pH 3,3 os 5 &cidos apresentaram alguma separagio, mas sua resolu-

¢¥o fol multo pobre. Com o pH 1,3 os 4cidos carboxflicos apresen-

B

taram'tempos de reten¢fo malores, mas com superposig¢do dos trés
Yltimos plcos.
Com o objetiveo de obter uma melhor - separag¢do usaram-se

duas colunas de mesmo comprimento, em série, uma contendo a resl-

na AG 50W X8 e a outra AG 50W X12. A tabela 4-13 apresenta os re-

sultados obtidos.

Egtes éxperimentos apresentaram uma separag¢Zo muito boa,
com uma &tima resolug3o e pilcos simétricos. A uUnlca deavantagem &
que os tempos de reten¢¥o foram grandes. A melhor fase mdvel fol
de pH 3,3. Com a &dgua, a separagidc fol boa mas o5 plcos apresen-

taram cauda frontal.,



TABELA 4-12

Tempos de retenc3o dos &cidos carboxflicos usando uma

coluna de resina AG 50U X8 (100 x 0,55 cm).X

' H,S0. 5x10™ %M  H,SO, 5x10 M

Fase mével: H,0O

Acido tempos de retencio (min)
OXKL1ICO . 13,2 13,2 | 16,0
GLIOX(LICO 18,0 18,0 23,6
GLICsL 1CO 22,4 22,4

FORMICO 24,? 25,2

ACETICO 27,2 27,6

X os tR foram obtidos usando ﬁﬁa mistura dos B &cidos.

TABELA 4-13

Tempo de retenc¥o dos 4cidos carboxflicos usando

uma coluna de resina AG BOUW X8

- em série com outra coluna de AG 50UV X12 (100 % 0,55 cm).X

Fase mdvel:
Kcido
OX4L1CO
GLIOXfLICO
GLICSLI1CO
FORMICO

ACETICO

H,O

H,S0, 5x10 " H

tempos de retencdo (min)

48,0
58, 4
70,4
78,4

86,4

48,0
59,2
71,2
79,2

87,2

X os tR foram obtidos usando uma mistura dos 5 4cidos.
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Estes resultados levaram—nog a experimentar com uma &5
coluna contende a regina AG 500 X122, usando HZSQQ 5 x 10-% cowmo
fase mével. Os resultados s%o apresentados na tabela 4-14, que

indicam que =z resolu¢3o dos Scidos carbox{licos fol malor de 1,1

4.3.2.2 - Separacio dos compostos nio~lonizédvels.

Similarmente aocs estudos usando o sistema 1, inicialmen-
te foram testados o formaldefdo e o etileno glicol. Novamente es-—
tes compostos apresentaram tempos de retengfo similares aos dos
éc}dos férmico e acético, respectivamente. Ent3o, para faclilitar
a separag¢do dos dcidos carboxflicosg dos compostos ndo-lonizdvels,
‘possivelﬁenie presentes na mesma mistura, acoplou-se uma coluna
pequena-CES ®x 0,2 ¢m) contendoe resina.de troca anidnica (AG 1 X&)
na satda da‘coiuna principal. Esta ceoluna anidnica poderla reter
os 8nions dos 4cidos carbox{licos e permitir a eluigldo e detecgdo
somente dos compostos n3o-lonizdvels.

A ad!é%o desta coluna melhorou o problema de superposi-
q%o-dos tempos de retenglo desles campostoé e permitiu a extensio .
do estudo para ouiros compostos nilo~ionizidvels contendo carbono,
oxigénio e hidrogénio. A tabela 4-15 apresenta os tempos de re-
tenc3o. |

Como ¢ indicado na tabela 4-15 e mostrado na figura 4.7,
o par formaldefdo e formiato de metila n3o teve uma resolugdo boa.
0 mesmo aconteceu com o acetaldefdo e o etileno glicol. Porén, os
5 compostos (ou f, admitindo dols pares) foram separados com uma

recolug3o malor que 1,3.



TABELA 4-14

Caracterfsticas da separag¢fo dos 5 &cidos carboxfllicos

usando a resina AG 50U X12‘(1OO x'0,55 cml.

AKcido
OXKLICO
GLIOX(LICO
GLICSLICO
FOGRMICO

ACETICO

t

R

tmin)

26,1

28,93

34,2
38,2

41,8

te

5897

. 4627

3834
5187

3160

TABELA 4-~15

h (Um) Ds
170
©ot 1,37
216
2,12
260
, 1,60
193
1,12
317

Caracterfsticas da separacg3o dos compostos nIo~-fonizdvels

usando a reslna AG 50W X12 (100 x 0,55 cm).

Composto
GL 1 OXAL

FORMALDE DO

FORM.de MET.

ACETALDE(DO
ETIL.GLICOL
METANOL

ETAHDL

-t

R

(min)
29,1
36,5
37,1
4i,5
42,5
51,7

60,1

n

3890

2883

2350
2945
3088
4579

2300
3

h (pm)
257
347
427
340

. 324
218

435
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Fig. 4.6 - Separagdo cromatografica dos 4cidos oxdlico,
glioxflico, glicdlico, férmico e acético.
Coluna de resina AC 500 Xi12 (100 x 0,55 cm2,

fase mével H,S0, 5 x 10 M.
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Fig. 4.7 - Separacg3o cromatogréfica dos compostos ndo-

fonizdveis glioxal, formaldefdo (ou formiato

de metila), acetaldefdo (ou etileno-glicol),

metanol e etanol.

Coluna de resina AG 50W X12 (100 x 0,55 cm),

fase mdével HzSDu 5 x 10 7M.
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4.2.3 - Separacgio dos dcidos carbox{licos e compostos nFo-ionizd-
vels.
Trabalhando-se com uma amostra heterogénea, contendo

4c1dos carboxflicos e compostos n3o-lonizdvels, para conseguir

duass vezes. Observou-se, usando ambos sistemas cromatograficos
testados, que o dcido gliox{flico tem tempo de retengdo ligelra-
mente menor que o glioxal, o mesmo ocorrendo entre o formaldefdo
(ou formiato de metila) e o acido férmico e entfa o aceta}defao
(ou etileno glicol) e o aclido acético. Além disso, o metanol
apresentou um tempo de réteng%o multo préxime ac do dcido carbd-
nico contido na soluglo do carbonato de célcio. Injetados em mis-~
turas, pares destes compostos apresentaram ¢ um pico. Sendo as-
sim, fol estabelecido o procedimento de duag injec¢les, uma uséndo

so, 5 %10 *M como eluente, que elufa os &dcidos carboxflicos

’junto com os compostos nFo-tonlzdvels e, depois, oulra inje¢do,

acoplando a coluna aniénica e usando-se dgua como fase moével.

Em geral pode-se dlzer que a éoluna Aminexx A-5 apresen-
tou uma efliciéncia melhor. No entanto, a coluna de resina AG 50U
X12 teve uma melhor resolugdo péra a seﬁaraq%o dos écidoé carbo-
xfliéos. Com relaglo an separagles, 5 cdlculo da eficiéncia aprew;
sentou diferentes valores, e elees foram consideradoz multo bailxos
para colunas em cromatografia 1fquida. Esta diferenga provavel-
mente sejz devido a problemas extra-coluna, como volume morto.

0O principal mecanismo pro;osto para a separacdo dos aci-
doé cqrboxfllcos'usando colunas contendo resfnas de troca cabid-
nica na forma 4cida € o mecanismo de exclus3o de fons [101,1043.
Esta teorla é suportada pela evidéncla de que 3 ordem de elulgio

dog dcideos estd correlacionada com sua constante de dissociagio e

assim muitos dcidos eluem denitro do volume da coluna. O mecanlemno




de exlusio de fong & baseado na repuls3o pela membrana de Donnan
de solutos ionizados‘pelos fons flxos na resina. Neste caso espe-
cffico, o dcido oxdlico eluiu em um volume de fase mdével equiva-—

lente 3 fase mével Intersticial. Este scido fol tonizado em todos=

os pH testados e ficou totalmente exclufdo do volume interno das
partfculas da resina. Os outroé 4cidos apresentaram tempos de re—
tengdo maiores, sendo que foram sé parcialmenté fonizados nos pH
- tegtados. Estes écidos, nas suaszormas moleculares, penetran =2
’membraﬁa de Donnan e interagem com a matriz da resina. Dentro da
reésina as moléculas s¥o retldas diferenclalmente devido a suas
interac&es com as cadelas arométlcas, similar 4ao mecanismo que
leva a separacﬁo das moléculas n¥o-lionizdvels, que é baseadoe no
mecaniqmo de particdo de fase reversa, envolvendo a distribui¢io
do soluto entre a fase mdével polar (oolucﬁo aquosa) e o esqueleto
da resina nZo- polar (cadeianarométicas)

Um outro mecanlismo & incluido na separag3o dos compostos
n%b—i&nicos quando se usa uma cojunaAde resina de troca catidnicse
com u& contra~fon diferente do hidrogénio. Este é o de troca de
ligéntes em que existe seletividade da amoétra para um. contra-
fon, que modera a'separagﬁo dos compostos nZHo-lontzdvels. Poren
n%o & 6bvio como este mecanismo poderia afetar as separagles es-

tﬁdadas.

4.4 - Dissolugo do’Ca“CD3

As amostras de CaHCO3 de 1 mg foram dissolvidas em um
solu¢cdo aguosa dé H,S0, 5 X 1072 ¥ usando carregadores. Varlos
testes foram feitos para observar se O método da dissolug3o, alé
de eliminar o CO, da amostra, n¥o carregava também parte dos pro-
dutos radiolfticos. |

Uma amostira, contendo os dcidos marcados com carbono-1i4
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fol digssolvida, segunde © método Indlicado na parte experimental
(secFo 10.3), e agitada por 30, 650, e 250 minutos. Posteriormente
fol injetada no cromatdgrafo. OUs dadés apresentam—-se¢ na tabela
4-16.

Outra amogtra conténdo'oé carregadores n%ow-ionizév;is
foi dissolvida e injetada no cromatégrafo apés diferentes tempos
de agitagTo com fluxo de nitrogénio. Us ﬁados sﬁg apresent.ados na
.tabela 4-17a.

Os resultados das tabelas 4-16 e éwl?a. indicam que 320
minutos de agltag¢do com fluxo de nitrogénio foram suficentes para
se ter uma completa dissoluc%o do sal 031“00 Este resultado
apreuentou reprodutibilidade, pols, da guantidade total de com-
postos nBo—-ionizévels, aproximademente 9% do formaldeido e um
pouﬁo menos do metanol, foram evaporados em cada um dos experl-
mentos real@zados. Ho entant¢, uma outra amostra contendo osg com-
postos radiocatlvos revelou que tanto o formalde{do como o metanol

quase n3o foram evaporados (tabela 4-17bJ.

4.5 - Radidlise de Cal“cog

A literatura mostra que a interaqﬁo prlméria da.radiacéo
iéniéante com os carbonalos sélldog produz algumas espécles ra-
diolfticas (radicals livres, egpécies e#citadas). Estas espécles
posteriormente podem reagir enﬁre si ﬁo estado sdélido, medlante
interacBes secundédrias. Estas geralmente envolvem reagfez de re-
combina¢io a temperatura amblente ou malor e resultam em espécies
qufmicas mats estdvels., Estas formas qufmicas, ao dissolver o s6-
lido, produzem alguns compostos orginicos de balxa massa wmolecu-
“lar contendo um ou doig dtomos de carbono e um ou mals dtomos de
oxig&nlo e hldrogénio, este uUltimo adquirido por diferentes pro-

cesson durante a disgolugldo do sdlido.



TABELA 4-16
Dissolucio do Cal®CO; em soluglo dos dcidos carboxflicos

usados como carregadores.

Tempo de agltacgdo: 30 min sem +30 min com +90 min com

fluxo de N,. fluxo de N2. fluxo de Nj.
Coumposto : Contagem por minuto
OXLLICO 1987 2018 2105
GLIOXleCD‘ ' 488 | 562 | 512
GLICSLICO - - 177 _’ 181 184
FGRM1CO 13070 13021 13114

ACETICO 457 472 487

TOTAL ‘ 16179 ; 16194 16402



TABELA 4-17a
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Dissolug®o do CalC0O; em solugio dos compostos n3o-ifonlzdvels

Tempo de aglitaclo:

Composto
GLIOXAL
FORMALDE r DO
ACETALDE DO
METANOL

ETANOL

usados como carregadores.

0,0 min 15 -min

30 min

&0 min

Altura dos picos carregadores (cm)

12,7 12,9
15,7 ~ 15,é
15, 4 15,2
11,6 11,7
11,3 11,6

TABELA 4-17b

-12,8

14,2
15,3

10,7

10,9

iz,7
12,0
15,5

9,2

3,6

Dissolucg3o do Ca“CO3 em solug¢do dos compostos ndo-lonizdvels

Varidvels:
Composto

FORNALDE DO

METANOL

cpm

1238

136

119

103

usados como carregadores

fluxo de N2

.ﬁﬁo
sim
ndo

sim

tenpo de

30
30
30

30

agitagd

minutos
minutos
minutos

minutos
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Compostos como os da tabela 4-18 poderiam ser esperados
na radidl i se de carbonatos, os quais podem ser separados por meio
da cromatografia lfquida de particéo: moderada por fons (ou parti-
c%o-éxclus§o de fons).

Existem outros 6. compostos nFo~tontzdvets contendo um ou

dols dtomos de carbono, mas estes compostos s¥o conslderados pou-
co possfvels como produtos de radidlise do Ca“CD3, sendo que a
.malofia deles n3o s¥o estdvels nas condi¢Bes de dissoluc3ioc. Estes
- compostos s3o: met!il hidroperdxido, acetil hidroperdéxido, etil

hidroperdéxido, ceteno, eter metflico e glicol alderdo.

4.5.1 - Rad16l1se B do ca”yco3 (auto-radidlise).

‘No estudo realizado para observar a auto-radidlise dos
cristals de Cal"CDa, usaram-se dois lotes de compostos marcados
com carbono;14 com alta atlvidade especifica, um lote contendo
uma atividade especffica de 20 MBq/mg (lote A) e outro com uma
at'lvidade espec(fica de 10,7 MBgq/mg (lote B).

O lote A sofreu a auto-—radiél‘ise (decalmento B~ do car-
bono-14) durante 10 dias de armazenagém (amostra A-1) recebendo
uma dose de 0,13 MGy. 0 lo{:e B foti varmazenado durante um- perfodo
de témpo rel at'ivamente longo, sendo que as amostras do lote B f‘q-—
ram analisadas 23 e 28 meses apdés a sintese. A primeira (23 me-
ses) recebeu uma dose B de 5,15 MGy famostra B-1), e a segunda
(28 méses) recebeu uma dose B de 6,38 MGy, (amostra B-2).

Asslm, amostras de 1 mg foram dissolvidas numa solucXo
contendo, como cérregadores, os 5 4cldos carboxflices e os 7 com-—
postos ndo lontzdvels. Os produtos radlolfticos foram separados
usando uma coluna de resina AG 50U X12 e as fra¢Bes corresponden-
tes aos carregadores foram coletadas para determinar a quantidade

de radicatividade (carbono-14) mediante a técnica de cintilacEHo
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TABELA 4-18

Possfvels compostos resultantes da radidlise de carbonatos

£clidos carboxflicos.  Compostos n¥o lonlzévels.
Kcido férmico. ‘ Formalderdo.
H-C-0H - H-C-H
] it
O : . g
Acido oxdlico. o ' Acetalderdo.
HO-C-C-0OH CHs~-C~-H
I Il
oQC O
Kcido gliox(f(lico. Glloxal.
H~-C~-C-0H H~C-C-H
ol !
0o , 00
KEcido acético. : Formiato de metila.
CH -C~0H ; ‘ CH;-0-C-H
3 X
fl : |
o _ 0
Kcido glicdlico. Etileno glicol.
CH 2-C-0H ' CH2-CH,
I |
OH O ‘ OH OH
Metanol.
CH,-0H
Etanol.

CH ,-CH,-0OH
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ltquida. Uma andlise usou H,50, 5 x 10" " M como fase mével e se-—
parou os dcidos carbox{licos junto com os dos compostos n3o-ioni -
zdvels. A segunda andlise utilizou dgua deslonlizada como eluente

e foi real izada com uma coluna com resina anidnica (AG 1 X8) aco-

plada a coluna analftica._uésta{ éomente os compostos nao~1on1éa-
veis foram coletados.

A anilise revelou a presenca dos 5 écidgs carboxf{licos
~com um e dois dtomos de carbono, todos marcados com carbono-14.
‘Dos compostos nSo-lonizdvels, sé os com um dtomo de carbono, fo-
ram encontrados marcados com carbono-14. N%o fol detectada nenhu-—
ma radioatividade nas fracdes dos outros compostos n3o-ionizd-—
veis. A tabela 4419 apresenﬁa os resultados obtlidos.

Da tabela 4-19 observa-se que o principal produto org&a-
nico fol o dcido fdérmico (>80%), sendo que os &cldos oxdlico e
glioxilico também foram observados com balxa dose de auto-radid-
lise, enquanto que o 4cido acético parece aumentar sua produgio
em'déses malores de auto-radidlise. Provavelmente este ou seu
precursor sejaAum produto secundirio dg radidlise B, J& que o©
tempo de estocagem (auto-radidlise) Fbi muito longo, permitindo a
acumulac¥o destas espécles no sélidé. Também o metanol sé foli ob-—
seryédo em doses multo altas de radiagd¥o.

Possfivel(els) mecanismo(s) de formag¢do de cada um destes
produtos serd(%o) apresentado(é) postériormente.

Também da tabela 4-19 observa-se que o numero de molécu—
las formadas, para todos os compostos, aumentou com o aumento da
dose receblda. Os valores G permaneceram quase constantes para os
dcidos nas doses mais altas de auto-radidlise. Porém os valores G,
em todos os casos, foram maléres para. doses menores de radiag¢HEo
que para doses malores, conforme estabelecido na literatura [123.

Observando os resultados e comparando-os com os da lite—
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TABELA 4-19

Produtos da radidlise B de Cal“CDa.

Produto dpm/mg X Moléc. formadas G
Amostra A-1 . {Dose 0,13 MGy)
OXKLICO 1344 6,21 6,68 E 15 7,95 E-4
GLIOXrLICO 990 4,60 4,82 E 15 | 5,85 E-4
GLICoLICO 105 0,49 5,22 E 14 6,21 E-5
FSRMICO 18856 87,69 9,37 E 16 1,11 E-2
ACETICO 127 0,59 6,31 E 14 7,51 E-5
»FORﬁALDEbe 80 0,37 3,98 E 14 4,74 E-5
TOTAL 21499 100,00' 1,07 E 17 1,27 E-2
. Amostra B-1 (Dose 5,15 MGy)
OXKLICO 3004 11,72 8,25 E 16 | 2,57 E-4
GLIOX(LICO 2233 2,91 2,05 E 16~ - 6,37 E-5
GLICéLICO 401 0,49 3,67 E 15 1,14 E-5
FGRMICO 62736 81,71 5,75 E 17 1,79 E-3
ACETICO 1811 2,36 1,66 E 16 5,16 E-5
FORMALDEIDO 592 0,77 5,42 E 15 1,69 E-5
TOTAL 76777 100,00 &,93 E 17 4,50 E-3
Anmostra B-2 (Dose 6,36 NGy
OXKLICO 12057 12,59 1,i0 E 17 2,77 E-4
"GLIOXILICO 3277 3,42 3,00 E 16 7,56 E-5
GLICALICO 621 0,65 5,69 E 15 1,43 E-5
FéRHICO 76756 80,12 7,03 E 17 1,77 E-3
ACETICO 2111 2,20 1,93 E 16 4,86 E-5
FORMALDE (DO 807 0,84 7,39 E 15 1,86 E-5
METANOL 173 0,18 1,58 E 15 3,98 E-6
TOTAL 95799 100,00 8,78 E 17 2,21 E-3
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ratura, pode-se dizer que o idcido fdrmico & um produto. primirio
da radislise B no Ca”COa. 0 4cido oxdlico aumentou conslidera-
velmente de 6 a 12 % em altas doses de radlacd3o, indicando que

este produto poderia ser tanto produto pbimério como produto se-—

cundério, formado pela decomposig¢3o ou intera¢3o de outras espé-—
cles primar ias.

Os valores G calculados neste estudo para os produtos de
auto-radidél Ise do Ca“’CD3 foram malores que aqueles reportados
‘[59] para a auto-radidlise do BaquO3 qﬁe recebeu uma dose de :12
MGy . Provavelmente esta d.if‘erenca.dé resultados se deve ao fato
de que as técnicas de separaq‘c’io, dissolug¥o e contagem das amos-—

tras foram melhoradas.

4.5.2 - Radidlise y de Ca'*CO,.

Para observar os efeltos produzidos pela radia¢io ¥ so-
bre os carbonatos, usou-se o lote A do Ca“COa. 0 carbono-14 nes-—
tas experié&ncias fol usado cbmo um tra;ador radicativo para ob~-
servar os produtos da radidlise Y.

Irradifaram-se com r‘aiés Y amostﬁ*as recentemente prepara-
das do Ca“‘CO3 (amostra A-2). Os ralos y foram provenientes de
uma fonte de cobalto-60 tipo 1ndustr~ia1. Posteriormente os cris-—
tais foram analisados. A tabela 4-20 apresenta oé resultados des-—
te teste, mos;tranéio que os produtos observados foram essencial -
mente os mesmos encontrados na auto-radidlise do Ca“COB.

Da tabela 4-20 observa-se que o numero de moléculas for -
madas .para cada um dos produtos enéontrados 'aumentou proporcio-
nalmente com a ddse de radia¢3do Y. Em geral o valor de G diminutiu
para todos os compostos observados a 170 kGy signiflcando que a
20 kGy de irradiag'&io Y, a formag¢3o dos produtos fol ainda alta,

enquanto a 173 kGy provavelmente jid se tinha aicAancado o limite
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TABELA 4-20

Produtos da radidlise y de Cal*CO;.

Produto dpm/mng % Holec. formadas G
Amostra §~2—a
(Dose B 0,13 MGy eA Dose Yy 0,020 MGy)
OXKLICO 1543 6,16 ) 7,67 E 15 7,95 E-
GLIOXILICO 1076 4,30 5,35 E 15 5,54 E-
‘GLICSLICO 127 0,50 6,31 E 14’ 6,54 E-
FSRMICO 22006 87,86 1,09 E 17 1,13 E-
ACETICO 177 | 0,71 8,79 E 14 9,11 E-5
FORMALDE r DO 117 0,47 5,81 E 14 6,02 E-5
TOTAL 25046 100,00 1,24 E 17 1,28 E-2
Amostra A-2-b
(Dose B~ 0,13 NGy e Dose Yy 0,173 MGy)
OXKLICO 2736 6,48 1,36 E 16 7,08 E-4
GLIXILICO 1665 3,94 8,28 E 15 4,31 E-4
GLICSLICO 173 0,41 - 8,60 E 14 4,48 E-5
FORMICO 39252 88,16 1,85 E 17 9,64 E-3
ACETICO 272 0,64 1,35 E 15 7,03 E-5
FORMALDE DO 154 0,36 7,é5 E 14 3,99 E-5
TOTAL 42255 100,00 2,10 E 17 1,10 E-2
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do piat& do valor G, comecando nesta dose a formagdo dos produtos
secundidrios Inicliados pela provdével decomposi¢do dos produtos ra-
diolfticos formados com doses de radiag¥o baixas.

Da tabela 4-20 também pode-se observar que a porcentagem

dos produtos radiolfticos formados na radidlise Y do CaCO; foram
similares nas duas doses, signlficando que a produgdo das espé-
ctes no CaCO, sdélido, produzidas pela radiacdo Y tem um comporta-
mento linear nesta falxa de éose.

Por outro lado, se compararmos os produtos radiolfticos
do CaCO, submetidos a radidlise Y e a auto-radi{délise pode-se ob-
servar que o metanol n3o fol obtido.na dose Y. Provavelmente as
doses utlilizadas foranm baixas‘para produzf-lo em quantidades men-
surdvels. O formaldefdo e o &cido glicdlico, que foram os produ-
tos obtidos enm menores-quéntidades tanto na radiélise Y como na
B_, foram obtidos em'porQGes gimilares. 0O dcido acético fol pro-
duzido em baixa porcentagem ( 0,6%) a doses balxas de radlag3o
(Biuo Y.

O &dcido glioxflico auméntou sua porcentagem de formag3o
na fédlélise Y, que signiflca que a produg3o das espécleg precur—
soras primdérias deste 4cido s¥o favorecidas pela irradiagfo Y
0 dcido férmico aumentou sua propor¢dc com o aumento da radiaq%oi
Y enquanto o dcido oxdlico diminulu. ls£o podertia ger explicado
pelo fato de que os radicals produzidos pela radlagdo Y est3o
distribuidos na rede do CaCO0;, sendo que estes fragmentosz estZ3o
mals préximos na auto-radidlise, permitindo assim reag¢Bes de re-
combinacio dos fadicais ﬁo estado sdélido, originando o dcido oxa-
lico.

| Este comportamento dos &cidos oxdlico e férmico fol con-
firmado pela andlise de amostras de Cal“cos que sofreram uma do-

se B de 5,15 MGy e adiclonalmente uma dose y'deilo, 50, 100 e 140
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kGy (amostr a B-3). Os resultados s%o apresentados na tabela 4-21.
Conmparando os dados da tabela 4-19 (amostra B-1) com os
.dados da tabela 4-21 verificou-se que a irradiag3o Yy provocou un

aumento do numero de moléculas de dcido férmico formadas e uma

diminui¢3o dos outros produtos, sendo malor para o adcido oxdllico.
Este fato pode ser devido a uma decomposi¢do dos produtos prima-
rios formados pela alta dose de radiacio B~ ou por um rearranjo
do cristal inictado pela radiagdo Y. Os valores de G foram senme-
ihanteé aqueles obtidos somente com a auto-radidlise. Isto signi-
fica que a dose Y recebida, nestes casos, fol quase desprezivel
comparada & dose B~ j4a recebida pelos crista!s; sendo que a dose
B~ foi~500 vezes maior que a dose Y.

.§Déra determinar o valor global de G de cada um dos pro-
dutos bem como o da decomposigao do carbonato (atlividade total
das Fracﬁes) fol necessério fazer um gréf&co do valor G instanta-—
neo (isto & o Qalor G determinado a diferentes doses de radia-
cﬁo). 0O valor G global € o da intersecgdo desta llnha com o elixo
daé abcissas.AA figura 4.8 representa a determinagdo do valor G
paré as amostras que sofreram autOfradiélgse (5,15 MGy) e poste—
riotmente uma 1rr§d1a¢§o Y, cujos valores est3o sumarizados na
tabela 4-22.

Na figura 4.8, comparando-se o valor G da auto—radié]iée
(dose Y de =zero) e o valor G da radidlise Y , verlflca-gse que O
valor de G fol malor para a auto-radidlise para todos os 4&clidos
exceto o dclido férmico. A irradiacg%o R~ favoreceu entZo a forma-
¢¥%o dos dcidos éom dois 4dtomos de carbono, e a irradiag3o Y favo-
receu os compostos com um dtomo de carbono (dcido fdérmico e for-
maldefdo). As espécies, incluindo os~defeitos nos cristais provo-
cadoé pela IrradlagZo Y , estZo mais dispersos no sdlldo e nZHo

podem recombinar-se como ¢ no caso da auto-radidlise, onde as es-
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Produtos da radidlise y de Ca'®CO,.

Produto dpm/mg X Molec. formadas G
Amostra B-3-a

(Dose B~ 5,15 MGy e Dpse vy 0,010 MGy)

OXALICO 5928 6,11 5,43 E 16 1,69 E-4
GLIOXALICO 2026 2,09 1,85 E 16 5,78 E-5
GLICSLICO 194 0,20 1,77 E15 5,53 E-6
FORMICO 85882 88,51 7,87 E 17 2,45 E-3
ACETICO 2026 2,09 1,85 E 16 5,78 E-5
FORMALDE rDO 972 1,00 8,91 E 15 2,77 E-5

Amostra B-3-b

(Dose B 5,15 MGy e Dose Y 0,050 NGy)

OXALICO 4648 5,40 4,26 E 16 1,32 E-4
GLIOX{LICO 1864 2,17 1,71 E 16 5,31 E-5
GLICSLICO 263 0,31 2,41 E 15 7,50 E-6
FSRMICO 76797 83, 34 7,04 E 17 2,14 E-3
ACETICO 1698 1,97 1,56 E 16 4,84 E-5
FORMALDE f DO 693 0,81 6,35 E 15 1,98 E-5

Amostra B-3-c¢
(Dose B~ 5,15 NGy e Dose Y 0,10 MGy)

OXKLICO 4688 5,65 - 4,30 E 16 1,34 E-4

GLIOXILICO 1924 2,32 1,76 E 16 5,49 E-5
GLICSLICO © 282 0,35 2,68 E 15 8,33 E-6
FSRMICO 73442 ‘ 88,56 6,73 E 17 2,09 E-3
ACETICO 1686 | 2,03 1,55 E 16 4,81 E-5
FORMALDE (DO 891 1,07 8,17 E 15 2,54 E-5

Amostra B~3-d

(Dose B~ 5,15 MGy e Dose Yy 0,14 MGy)

OXKLICO 4571 5,65 4,19 E 16 1,30 E-4
GLI1OXILICO 1799 2,22 1,65 E 16 5,13 E-5
GLICSLICO 142 0,18 1,30 E 15 4,05 E-6
FORNICO 72117 89,11 6,61 E 17 : 2,06 E-3

ACETICO 1783 2,20 1,63 E 16 5,08 E-5
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Valor G-
g
i T - L
- T — -5
)

10_6 A . . . 4 5 ! A Il I} i 2 ‘ ;

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 doseY
(MGy)

Fig. 4.8 — Os valores G dos produtos radiolfticos do Cas CO,
contra a dose absorvida de radiacgZo ,para amosg-
tras que sofreram radidlise g~ a 5,1% MGy (amos-
tras B-1 e B-3).[Jtotal, ® férmico, Ooxdlico, a '
glioxflico, X acetico, ® glicdlico, O formaldefdo.
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TABELA 4-22

Valor G (rendimento radioqufmico) dos produtos

da radidlise B e da radidlisevy .

Radidélise: 8 Y
Produto amostra B-1 amostra B-3
GLIC.(.‘)LICO o i,14 E-5 6,4 E-6
FORMALDE (DO 1,68 E-5 - 2,9 E-5
ACETICO 5,16 E-5 5,1t E-5
GLIOXfLICO 6,37 E-5 6,0 E-5
OXKL1CO 2,57 E-4 i,8 E-4
F;ﬁRHICU 1,75 .E"'3 2,4 E-3

TOTAL 4,50 E-3 2,8 E-3
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pécies est3o .mals agrupadas em zonas determinadas do sdlido.
No entanto, estes valores de G representados na fligura
4.8 foram muito baixos comparados. com os obtidos para amostra A-1

que recebeu sé 134,6 kGy na auto-radidlise (tabela 4-22). Isto &

devido as recombinagBes que ocorrem quando a dose de radiacg¥o

atinge um certo platd.

4.6 - Recozimento térmico das amoétras irradiadas.

Eétudos de recozimento térmlco‘sﬁo feltos com amostras
irradiadas para investigar a estabilidade das espéclies presentes
no sdélido. ﬁspécies metaestdvels e precursores dos produtos f1i-
nals podem reagir ou combinar-se, dando origem a outros, além dos

que resultam durante a irradtag¥o.

4.6.1 - Efeitos do rec&zimento isotérmico.

Amdstras de 1 mg de Ca“CO3 do lote B (amostras B-4)
que receberam uma dose B” de 5,15 MGy foram submetidas a um tra-
tamento isotérmlico a 548 K duraqte dlferenﬁes perfodos de tempo.
A figura 4.9 e as tabelas 4-23 a 4-25 apresentam o comportamento
dos produtos radiolfticos deste tipo de tratamento.

Analisando a figura 4.9 observa-se que o numero de mole&é-—
culas formadas dos compostos orgénicos decresceu rapidamente com

o tempo de aquecimento. No entanto, o© efefto sobre o 4cido aceébti-
;co foi menor que sobre os outros dcidos. Considerando as porcen=—
tagens relativas (tabela 4-24) os ééidos oxdlico e acético pare-
cem ter zsido aumcentados ou pelo menos ndo se decompuseram com ©O
tempo de aquécimento. Por outro lado, os 4dcldos fdérmico e glioxi-

lico ou seus precursocores decompuseram-se rapidamente e o &cldo

glicélico permaneceu quase constante.
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Ne de molédculas formadas ©

-
<

s

~

] i 1

0 2 4 6 8 10 12 14 16
. : . tempo (h)
Fig. 4.9 - 0 nimero de moléculas formadas dos produtos de
radidlise do Cal“CD apds o tratasmento isotérmi-

co a 548 K para amostras que sofreram radiélise 8~
2 5,15 MGy (amostra B-4). e fdrmico, O oxédlico,
A glioxflico, x acético, ® glicdlico.
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TABELA 4-23
dpm”/mg dos produtos apds o tratamento isotérmico

a 548 K do Ca''CO,.

FORMALDE DO 0,77 ——— ——— —— _— ——

Tempo (h): 0,0 0,5 1;0 2,0 4,0 8,0 16,0
Produto | | '
Amostra B-4 ~ (Dose B~ 5,15 MGy
OXALICO - 9004 7859 5921 5369 5419 4179 1540
GLIOX(LICO 2233 352 229 292 242 142 -—-
GLICSLICO - 401 369 218 219 270 93 -——-
FSRHICO 62736 47257 36433 29127 270039 18822 6394
CACETICO 1811 1884 1455 1528 1488 1775 859
FORMALDE DO 592 —— —— - - —— -
TOTAL - 76777 -57719 44256 36535 34428 25010 8793
TABELA 4-24
Porcentagem dos produtos;apés o tratamento isotérmico
a 548 K do Ca''CO,. |
Tempo (h): 0,0 0,5 1,0 2,0 4,0 8,0 16,0
Produto -
Amostra B-4 (Dose B 5,15 HGy)
OXKLICO 11,72 13,61 13,38 14,69 15,74 16,70 17,51
GLI1OXILICO 2,91 0;61 0,52 0,80 0,70 0,57 -
GLICSLICO ’,0,52 0,64 0,49 0,60 0,78 0,36 -—-
FSRHICO 81,71 81,87 82,32 79,72 78,45 75,25 72,72
ACETICO 2,36 3,26 3,29 4,68 4,32 7,10 8,77
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4.6.2 - Efeitos do recozimento lsdcrono.

Este tipo de tratamento térmico frequentemente fornece
malores informaces do comportamento dos produtos radiolftlcos em
‘sé6lidos. Por isso este tipo de recozimento fol egtudado com malior

detalhes.

4.6.2.1 - Recozimento das amostras que sofreram radidlise v

Amostras recentemente'préparadas de Ca“CO3 (lote A) fo-
" ram recoﬁicias isocfonicamente durante uma hora em diferentes tem-
‘peraturas' ( amostras A-3). A figura 4.10 e as tabelas 4-26 a 4-28
aéresentan}’os dados obtidos.

Na figura 4.10 pode-se observar o comportamento dos pro-
dutos radiolfticos com a temperatura. Assim os dclidos fdrmlco e
.oxélico‘tiveram um comportamento muito similar, j3d que a 375 K
permanecer am quase constantes, incrementando suas quantidades com
a elevag%o da temperatura, e‘alcanqéran&o seu méximo a 573 K. Es-
te.Fato & indicativo que o radical CQ; permanece no cristal a
temperaturas malores que 453 K, ‘como ja foi indicado na literatu-
ra [23]). Sendo assiﬁ, o radical ¢ mals reativo em altas tempera-
turas. Em 673 K os dols dcidos apresentaram uma queda, -indicando
que o radical CD; J& comega a decémpor. No entanto, este radlcél,
também podé ser produzido mediante uma reag¥o de disproporciona-
mento do CO em altas témperaturas, produzindo CO, e C. Por Voutro
Jado, a porcentagem relativa do dcido oxdlico aumentou de 6% (a
temperatura ambienté) a 9% (a 573 K). A temperaturas malores ela
’decresceu, 1ndicgndo que até 573 K o dcido oxdlico ou seus pre-
cursores ndo se decompuseram. O dcido fdrmico decompbs a partir
de 573 K, como ¢ Indicado na literatura [6817.

0O &cido glioxflico (vide tahela 4—28) apresentou uma dli-~

minuic¥o no numero de moléculas formadas até 473 K, mas aumentou
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Fig. 4.10 - O numero de moléculas formadas
radidlise do Cal®CO,, apds o tratamento

(amostra A-3).
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TABELA 4-26
dpm/mg dos produtos apds o tratamento {sdcrono

por 1 hora do Cal“CO,.

Temperatura (K): 300 . 373 473 573 673 737
Produto
Amostra A-3 | (Dose g~ 0,13 MGy>

OXXLICO 1344 1324 2975 4085 3071 3836
GLIOX{LICO 930 917 556 752 2626 1682
GLICSLICO _ 105 78 261 1235 3839 750
- F6RM1CO 18853 21293 29168 31246 11699 15205
ACETICO 127 288 506 7486 97589 92926
FORMALDE(DO - 80 102 223 - -— ——
METANOL ——— -— -—= 192 1259 12062
TOTAL 21499 24002 33723 44996 121082 126624

TABELA 4-27
Porcenﬁagem dosprodutos apds o tratamento {sdcrono

por 1 hora do Cal“CDS;

Temperatura (K): 300 373 473 573 673 737
Produto |
Amostira A-3 . | (Ddse g~ 0,13 HGy)»

OXALICO 6,25 5,51 8,32 3,08 2,53 3,07
GLIOX(LICO | 4,60 3,81 1,65 1,67 2,17 1,33
GLICSLICO 0,49 0,32 0,77 2,74 3,17 0,59
" FGRMICO 87,69 88,71 86,49 69,44 9,66 12,01
ACETICO 0,59 1,20 1,50 16,63 80,59 73,39
FORMALDE DO | 0,37 0,42 0,66 - ——- ——

METANOL —_— —— ——— 0,42 1,04 9,53



Numero de moléculas formadas apds o tratamente isdcrono

Temperatura (KJ: 300

Produtc

OXALICO

GLIOX(LICO

GLICSLICO
FORMICO

ACETICO

FORKMALDEIDO

METAHOL

TOTAL

- 9,37

Amostra
65,68 ELS
4,82 E15
5,22 El4
ElG
6,31 Ei4
3,98 Ei4

1,07 EL7

TABELA 4-28

por 1 hora do Ca'“CO,.

g

E15
E1b
Ei4
E17
EL15

E14

1,19 E17

“i73

{Dose g~ 0,13

E16
E15
1,30 E15
E17
EL5
E15

1,68 E17

gy

2,03 Ei6
3,74 EL15
6,14 EI5
1,55 EL17

3,72 E16

9,54 E14

2,35 E17

MGy)

1,53 E16
1,30 E16
1,91 E16
5,82 E16
4,85 Ei7
6,25 E15

6,02 E17

s R
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1,91 E16
8,36 E15
3,73 E15
7,56 E16
4,62 E17
6,00 E16

6,30 E1/

773.”4
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a 573 K, Indicando que as espécles precursoras deste conposto s3o
diferentes de qualisquer outros produtos radiolfticos. No entanto,
seu comport amento a éltas temperaturas (573-773 K) fol similar a
-do écido gl icdlico, jad que os dois compostos apresentam um mdximo

em 673 K.

0 4dcido acético teve um incremento brusco 1#o numero de
moléculas Formadés a partir de 373 K e alcangou seu limite a &73
K, sendo que eéte comportamento n3o & fdcil de‘ explicar. Poder-
‘se-la considerar sué produg3do a partir de uma série de reag¢les
que enQo]vem o radical CD; e as reac¢les iérmicas do 002— . Esta
série de reacles també& poderia explicar a producéo do metanol,
J& que a formac¢¥o do radical CH, provavelmente requer muita ener-
gla . Conhecendo qﬁe os cristals ndo contém dtomos de hildrogénio,
‘isto 1mp£iéa que estes dtomos s3To adquiridos no momento da disso-
lug%o do sa% por alguma espéclie precursora do radlcal CH,. 0O nu-
mero de moiécuias de formaldefdo auﬁentéﬁ ligeiramente com o au-
meﬁto da temperatura; entretanto ele n%o fol observado acima de
425 K, uma vez que ele decompfe a 423 K.

| Um tratamento isdcrono fol também'aplicado a amostras do
lotéMB apés terem sofrido auto-radidlise a uma dose B .de 5,15
MGy (amostra B-5). Os dados destas amostras est¥o na figura 4.i1
e nas tabelas 4-29 a 4-31. Séndo que se digpunha de malor quanti-—
dade do sal do lote B, este tratamento fol feito a intervaloé de
temperatura menores, embora na mesma falxa. Os resultados mostra-
ram algumas diferen¢as com as do lote A (tabelas 4-26 a 4-28),
pois'o nimero de defeitos contidos na amostras do lote A fof coﬁ—
sideravelmente ménor que o numero de defeltos contidos nas aﬁos—
tras do lote B, uma vez que os lotes receberam doses bem diferen-—
tes. Contudo, o comportamento frente ao tratémento térmico 186~

crono foil similar.
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Fig. 4.11 - 0 ndmero de moléculas formadas dos produtos de

radidlise do CaIQCOa, apds o tratamento isdcrono
por 1 hora, para amostras que sofreram radidlise 8
a 5,15 NGy (amostra B~5).° fdérmico, Ooxalico,

A gliox(lico, x acético, @ glicdllico, ©formaldefdo.



142

TABELA 4-29
dpm/mg dos produtos apés o tratamento lsdcrono
i por 1 hora do Cal'co,
_T(RY: 300 373 423 473 573 548 573 623 673 773

Prod-.

Amostra B-5 - {Dose B 5,15 MGy

0X 38004 9875 11031 6094 5981 5921 4121 1301 571 1158
GX 2233 1937 1256 409 211 229 170 89 239 956
GC 401 462 417 210 198 217 201 243 6393 73

Fé 62736 67161 67453 39093 37049 36433 18470 5142 2212 332
AC 1811 1957 1580 g72 = 956 1455 1394 2569 6852 1856
TL 76777 81392 81736 46778 44395 44255 24256 9344 10567 4376

0 formaldefdo n3o fol testado apds deste tratamento térmico.

TABELA 4-30
Porcentagem dos produtos apds do tratamento 1sdécrono

por i hora do Ca'*COj.

T(K): 300 373 . 423 473 573 548 5773 623 673 773
Prod.; |

Amostra B-5. ' (Dose B~ 5,15 MGy)
ox 11,72 12,20 13,49 13,92 13,47 13,38 16,92 13,92 5,46 26,48
GX 2,91 2,39 1,54 0,93 0,47 0,52 0;70 0,95 2,26 21,85
GC 0,52 0,57 0,51 0,48 0,45 0,49 0,86 2,60 6,58 1,67
Fé 81,71 k82,99 82,52 82 44 83,45 82,32 75,83 55,03 20,93 7,58

AC 2,36 2,42 1,93 2,22 2,15 3,29 5,72 27,49 64,83 42,41

O formaldefdo n3o fol testado apés deste tratamento térmico.
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Assih, o numero de moléculas dos 4dcidos carboxf{licos
produzldos aumentou com a elevag3o da temperatura, exceto para o
4cido glicdlico, da mesma forma que para as amostras do lote A. Q
méximo de prOduqéd dos &cidos ocorreu a 423 K. Um semi-platd apa-

receu entre 473 e 573. A temperaturas maiores pode-se considerar

que existem algumas reaéaes de oxidac3o-redug¢do no tratamento,
embora este seja mais pronunciado no caso das amostras que sofre-
ram a malor dose B, indlcando que>os compostos méis oxldados (&a-
cidos oxdlico e glioxflico) apresentam um ligeiro aumento do nu-
mero de moléculas formadas a 773 K e o dcido mails reduzido (fdér-

mico) decresce mais rapidamente.

4.6.2.2 - Recozimento isdcrono das amostras que sofreram radidil-
se Y.

Para observar o efeito do reéozimento isécrono em amos-
tras irradladas com raios Y, Foram usadas amostfas do lote A (a~-
mostras A—4) que tinham uma dose B~ de 134,7 kGy. Estas amostras
foram lrradladas com ratos Y as doses de 20, e 173 kGy. 0O trata-
mento das amostras A-4 irradiadas com ralos Y a 173 kGy estd re-
presentado nas figuras 4.12 a 4:16 (tabélas 4-32 a 4-34). Compa-
rando estes dados comzos das tabelas~4~2§ a 4-28 ’(também repre-.
sentados nas flguras 4.12 a 4.16) observou-se que a lrradlag3o Y
produziu um aumento do niumero de moléculas quando a dose Y aumen-
tou. Este efelto fol observado até uma temperatura de 473 K. Aci-
ma desta temperatura, parece que a irradiag3do Y n%o afeta a dis~-
tribuic%o-dos prpdutos, exceto paré os &dclidos malis oxidados, in-
dicando que existem alguns defeltos provocados pela irradlac3o Yy
que ajudam & rea¢3o de oxidac¥o. £ Interessante notar que o meta-
nol n%¥o foi observado nas temperaturas mais baixas, mas apareceu

apés tratamentos térmlicos a temperaturas acima de 473 K. A pre-
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4.12 - 0O numero de moléculas do #Acido férmico formadas,
apés o tratamento lsdécrono por { hora do Cal®CO_.
e dose 8 ©,13 HGy (amostra A-3},0.dose g3 5,15
¥Gy {esmostra B-5), X dose 8 0,13 HGy e dosey
0,17 WGy {(amostra A-4-b), © doge B 5,15 HOGy e
dose vy 0,01 MGy (amosira B-5-al.
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Fig. 4.13 - O nudmero de moldéculas do &dcido oxdlico formadas,

apdés o tratamento lsdcrono por 1 hora do Cal“CO, .
e dose g 0,13 NGy (amostra A-3),0dose g 5,15
MGy (amostra B-5), x dose @ 0,13 MGy e dose

0,17 MGy (amostra A-4-b), © dose g 5,15 NGy e
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Fig. 4.14 - 0 numero de moléculas do 4cido glioxflico forma-
das, apds o tratamento (sdcrono por 1 hora do
081“CD3. o dose B 0,13 MGy (amostra A-3),0 dose

B 5,15 MGy (amostra B-5), x dose B 0,13 HGy

=3
dose v 0,17 MGy (amostra A-4-b), ® dose B 5,15

(K.
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Fig. 4.15 - O numero de moléculas do &dcido acético formadas,

apés o tratamento isdécrono por 1 hora do Cal“CO,.
e dose g 0,13 MGy (amostra A-3),0 dose g 5,15
MGy (amostra B-5), X dose g 0,13 MGy e dose

0,17 MGy (amostra A-4-b), ® dose B 5,15 NGy e
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dpm/mg dos produtos apds o tratamento i{sdcrone por 1 hora

 Temperatura {(K):

Produto

OXALI1CO
GLIOX{LICO
- GLICGLICO
FORMICO
ACETICO
FORHALDE (DO
HETANOL

TOTAL

OXALICO
GLIOX(LICO
GLICSLICO
FSRHICO
ACETICO
FORMALDE (DO
METANOL

TOTAL

do Ca''CO,

. 300

(Dose g~ 0,13 HGy e Dose Y 0,02 HGy)

1543
1076
127
22006
177
117

- — e

- 25046

2739
1665
173
39252
272
154

- ——

42255

TABELA 4-32

irradliado com ralos ¥ .

373

rre

Amostra A-4-a

1415

749

igs

28750

242

106

31450

3347
490
2684
28721
341

145

33332

Anostra A-4-b

3496
1337
180
44840
403
173

50429

3880
253
334

35236

472

ey

4658

47419

(Dose g~ 0,13 MGy e Dose v 0,17 MGy)

6114
778
1337
28218

7106

213

43768

3948
2385
6207
11523

987386

1800

123659

3892
2833
12729
12391

102144

2586

136575

a3

150

Coag

3538
1311
509
15362

92977

4338
2035
667
16436

97222

14681

135373



Porcent agem

Temperatura (K):

Produto

OXALICO
GLIOX(LICO
GLICELICO
FSRMICO
ACETICO
FORNALDE (DO

METAROL

OXELICO
GLIOX{LICG
GLICSLICO
FORMICO
ACETICO
FORMALDE{DO |

HETANOL

TABELA 4-33

151

dos produtos apds o tratamento isdcrono por 1 hora

do Calhcoairradiado com ralosg y.

300

(Dose B
6,16
4,30
0, 5C

87,86
0,71

0,43 .

(Dose B~ 0,13 HGy e Dose y 0,17 MGy?
6,48
3,94
0,41

88,16
0,64

0,36

373

473

Amostra A-4-a

0,13 MGy e Dose Y 0,02 HGy?
4,50
2,38
0,59

91,41
0,77

0,34

10,04

Amogtra A-4-b

6,93‘
2,65
0,35
88,92
0,80

0, 34

9,78
3,83

0,82

573

9,82

13,97

673

773



TABELA 4-34
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Nimero de moléculas formadas apdés o tratamento isdcrono por 1 hora

Temperatura

Produto

OXALICO

GLIOX(LICO

GLICaLICO

FSRMICO

ACETICO

FORHALDEDO

KMETANOL

TOTAL

OXXLICO

GLIOX(LICO

GLiICgLiICO
FSRMICO

ACETICO

FORHALDE (DO

NETANOL

TOTAL

do Ca'“CO, irradlado com ratosy .

473

(K): 300 373 573 673

Amostira A-4-3 ‘

(Dose B~ 0,13 MGy e Dose Y 0,02 MGy)
7,69 E15 7,03 E15 1,66 E16 2,32 E16 1,96 E16
5,35 E15 3,72 E15 2,44 E15 3,44 E15 1,19 E16
6,31 E14 9,34 E14 1,41 E15 6,67 Ei5 3,09 E16
1,09 E17 1,44 E17 1,43 E17 1,63 E17 5,73 E16
8,79 E14 1,20 E15 1,70 E15 3,87 E16 4,91 E17

5,81 514‘ 5,27 El14 7,21 Ei4 - -
-——— - | . ‘8,60 E14 8,95 E15
1,24 E17 1,58 E17 1,66 E17 2,36 E17 6,15 E17
Amostra A-4-b

(Dose 87 0,13 MGy e Dose Y 0,17 HGy)
1,36 E16 1,74 Eie 1,98 Ele 3,04 E16 1,94 E16
8,28 E15 6,65 E15 1,29 E15 3;é7 E15 1,41 E16 .
8,60 E14 8,95 E14 1,66 E15 6,65 E15 6,33 E16
1,95 E17 2,23 E17 1,75 E17 1,40 E17 6,16 E16
1,35 E15 2,00 E15 2,35 E15 3,53 E16 5,08 E17

7,65 E14 8,60 E14 5,77 E14 - -

- - - 1,06 E15 1,29 El16
2,10 E17 2,52 E17 2,02 E17 2,18 E17 6,79 E17

773

1,76 E16
6,52 E15
2,53 E15
7,64 Ei6
4,62 E17
6,44 E16

6,30 E17

2,1é E16
1,01 E16
3,32 E15
8,17 E16
4,83 E17
7,30 E16

6,73 E17
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senca do metanol fol acompanhada pelo desaparecimentoc do formal-
defdo, impl itcando uma reac¢dco de redu¢do dos precursores de ambos
‘produtos com um sé &tomo de carbono..

Também fol felto o recozlmento isdcrono (durante 1 hora?

de algumas amostras do lote B (amostras B-6) que sofreram auto-

radidlise até 5,15 MGy. Estas amostras foram lIrradiadas com ralos
Yy as doses de 10, 50, 100 e 140 kGy. OUs dados . s3o apresentados‘
nas tabelas 4-35 a 4-37 (as figuras 4.12 a 4.16 representam os
comportamentos das émostras B-6-a irradiadas é 10 kGy).

Os dados das tabelas 4~35 a 4-37 ndo apresentam multa
diferenca entre os comportamentos dos dcidos e do formaldefdo, o
que. poderia estar relactonado ao aumento da dose v, Comparadé com
aquelas amostras que n3c sofrem a Irradia¢%o v. 0O fato marcante
destes dados € que o dcido oxdlico diminuiu en quase 5%, e a sua
radioatividade apareceu‘né forma de &cido fdérmico. Este fato foi

indicado anteriormente para as amostras B-3.

4.7 .- NMecan ismos de forma¢3o dos produtos radiol fticos.

0 efelto primarlo da-rédiacﬁo lonlzante nos carbonatos
¢ a -produ¢@o de radicais llvres. Segﬁndo a literatura, tém—-se ob-
servado alguns radlicals usanao métodos f(sicos como a ressonénclia
paramagnét. ica eletrdnica e espectroscopia d&tica. 0Os principais

radicals observados s3o: CO,, CO} , CO., os qualigs apresentam di-

3
' ferentes tempos de meias-vidas, como € indicado na tabela 4-38.
No entanto, podem existir outros radlcais que ainda n¥o foram ob-
servadog por métodos ffsicos, especialmente os que n%o apresentam
um elétron impar. Estes radicals serlam formados pela perda de
zero, um, dols ou trés dtomos de oxigénio do fon COi_. Assim po-—

deria considerar as espécles i8nlicas e os radlcals livres, no es—

tade fundamental ou excitado, apds a irradiac¥o do carbonato co-



TABELA 4-35

dpm/mg dog produtos apds o tratamento isdcrono por 1 hora

do Ca1“003 irradiado com ralosy.
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Temperatura (K): 300 373 473 573 673
Produto
Amogtra B-6-a
(bose g~ 5,15 MGy e Dose y 0,01 HGy)
OXALICO 5928 5940 6179 2439 348
GL.IOXILICO 2026 1665 553 138 215
GLICSLICO 194 506 255 85 725
FGRMICO 85882 76080 66055 22923 2889
ACETICO 2026 1614 - 1369 1066 8716
FORMALDE (DO 972 1353 - -— ———
TOTAL 97028 87157 74417 26651 12893
Amostirs B'SfbA
(Dose g~ 5,15 NGy e Dose y 0,05 MGy)
OXALICO 4648 6163 5969 2334 275
GL1OX{LICO 1864 1633 405 174 275
GLICSLICO 263 263 207 81 559
FSRMICO ‘76797 76031 551 10 22048 2512
ACETICO 1698 1572 1203 1151 8388
FORMALDE (DO 693 486 ——— ——— ——
TOTAL 85863 B6148 72894 25788 12009
Amostra B-6-c
(Dose 8~ 5,15 MGy o Dose y 0,10 HGy)
OXkL.1CO 4688 5742 5393 2160 340
GLIOX(LICO 1924 11515 454 231 223
GL1CSLICO 292 259 186 85 600
FORMICO 73442 77000 57679 20164 2622
ACETICO 1686 1386 956 871 B566
FORMALDE (DO 891 689 — —— —
TOTAL 82923 86591 64660 23511 12351
Amostra B-6-d ‘
(Dose B~ 5,15 MGy e Dose y 0,14 NGy )
OX&L1ICD . 4571 5070 5280 2419 304
GLIOXfLICO 1799 1264 397 142 308
GLICSLICO 142 190 275 126 701
FORMICO 72117 75423 54538 21797 2873
ACETICO 1783 1503 1139 1110 9470
FORMALDE (DO 515 194 — — —
TOTAL 80327 B4644 61629 25594

13656



TABELA 4-36
Porcenhtagem dos produtos épés do tratamento i1sdcrono

por 1 hora do Ca”CD3 irradiado com ralos

155

v
Temperatura (K): 300 373 N 473 573 673
Produto
Amostra B-6-a
(Dose B~ 5,15 MGy e Dose Y 0,01 HGy)
OXXLICO 6,11 6,81 8,36 9,15 2,70
GLIX(LICO 2,09 1,19 0,75 0,52 1,66
GL ICSLICO o,éo 0,58 0,34 0,32 5,62
FORHICO 88,51 87,28 88,76 86,01 22,41
ACETICO 2,09 1,85 1,84 4,00 67,60
FORMALDE (DG 1,00 1,55 - -— -—
Amostra B-~6-b
(Dose B 5,15 MGy e Dose Y 0,05 HGy)
OXALICO 5,40 7,15 8,19 9,04 2,29
CLIOX(LICO 2,17 1,83 0,55 0,68 2,29
GLICSLICO 0,31 0,30 0,28 0,31 4,65
FORMICO 89,34 88,25 83,31 85,47 20,92
ACETICO - 1,97 1,82 1,65 4,46 69,84
FORMALDE {DO 0,81 0,56 = —-- -—— R
Amostra B-&6-c¢
(Dose g~ 5,15 MGy e Dose ! 0,10 MGy)
OXALICO 5,65 6,63 ° 8,34 9,18 2,75
GL1OXfLICO 2,32 1,75 0,70 0,98 1,80
GL1C6LICD 0,35 0,30 0,29 0,36 4,35
FORMICO 88,56 88,92 89,19 85,75 21,22
ACETICO 2,03 1,60 1,48 3,70 69,36
FORMALDE (DO 1,07 0,79 - --= -
Amostra B-6-d -
(Dose B~ 5,15 MGy e Dose y 0,14 HMGy)
OXK£L1CO 5,65 7,47 8,59 9,45 2,22
GLIOXILICO 2,22 1,49 0,64 0,55 2,25
GL1CSLICD 0,18 0,22 0,45 0,49 5,13
FGRHICO . 89,11 89,11 88,49 85,16 21,03
ACETICO 2,20 1,77 1,85 4,34 69,33

FORMALDE (DO 0,63 0,23 ——— e



TABELA 4-37

Ndmero de moléculas formadas apdé © tratamento isdécrono

por 1 hora do Cal“CDj irradiado .com ratoa v .
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Temperatura (K): 300 373 473 573 673
Produto
Amopira B-6-a
(Dose B 5,15 HGy e Dose Y 0,01 HGy>
OXZL ICO 5,43 E16 5,44 E16 5,66 Ei6 2,23 EiSA 3,19 Ei5
GLIOCX fLICO 1,85 Ei16 1,53 Ei6 5,12 Ei5 1,26 E15 1,97 ELS
GLICSLICO 1,77 E15 4,63 Ei15 2,34 Ei5 7,79 E14 6,64 E15
FORMICO 7,87 Ei7 6,97 E17 6,05 E17 2,10 E17 2,65 Ei6
ACETICO 1,85 Ei6 1,48 E16 1,25 E16 9,77 Ei15 7,99 Ei6
FORMALDE (DO 8,91 E15 1,20 Eis6 . - (- ———
TOTAL 8,83 E17 7,94 Ei17 6,82 Ei7 2,44 E17 1,18 Ei7
Amostra B-6-b
(Dose B" 5,15 HGy e Dose Y 0,05 HGy)
OXKLLI1CO - 4,26 E16 5,65 E16 5,47 Ei6 2,14 Ei6 2,52 E15
CLIOXrLICO 1,74 Ei6 1,59 Eie 3,71 Ei5 1,598 Ei15 2,52 E15
GLICSLICO 2,41 Ei5 2,41 E15 1,90 E15 7,42 E14 5,12 Ei5
FSRMICO 7,04 Ei7 6,97 E17 5,97 E17 2,02 E17 2,30 E16
ACETICO 1,56 E16 1,44 E16 1,10 Ei6 1,05 Eis 7,69 E16
FORMALDEDO 6,35 E15 4,45 E15 . ——— ——— -———
TOTAL 7,88 E17 7,9% Ei? 6,68 EL7 2,36 E17 1,10 E17
Amostra B-6-¢
(Dose g~ 5,15 HGy e Dose y 0,10 HGy)
OXAL1CO 4,30 Ei6 5,26 Eie 4,90 E16 1,98 Ei6 3,11 E15
GLIOXrLICO 1,76 E16 1,39 E16 4,16.815 2,12 E15 2,04 Ei5
GLICsL. ICO 2,68 Ei15 2{39 Eib 1,70 E15 7,79 E14 5,50 E15
FORMICO 6,73 E17 7,06 E17 5,29 E17 1,84 Ei7 2,40 Eis
ACETICO 1,55 E16 1,27 Eis 8,76 E15 7,98 E15 7,85 Ei6
FORMALDE (DO 8,17 E15 6,31 E15 - — —
TOTAL 7,60 E17 7,94 E17 5,93 E17 2,15 E17 1,13 E17
AmostraB-6-d ‘
-(Dose g™ 5,15 MGy e Dose vy 0,14 HKGy)
"OXALICO 4,19 E16 5,56 Eie6 4,84 Ei16 2,22 E16 2,79 EL5
GLIOXfLICO 1,65 Ei16 1,16 Ei1s 3,64 E15 1,30 Ei15 2,82 E15
GLICSLICO 1,30 E15" 1,74 E15 2,52 E15 1,15 E15 6,42 E15
FSRN1CO 6,61 E17 6,91 E17 5,00 E17 2,00 E17 2,63 El6
ACETICO 1,63 E16 1,38 E16 1,04 E16 1,02 E16 8,68 E16
FORMALDE(DC 4,72 E15 1,78 E15 - - . -
TOTAL 7,42 E17 7,76 E17 5,65 E17 2,35 E17 1,25 Ei17
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TABELA 4-38
Tempos de-meias vidas dos principalis radicais

Aobservados na radidélise de carbonatos.

coi~ 15,181 Co; (15,18] Co;, (231
I i
axial ortorrémbico.
Temp.(K): amblente 30 K 185 K amblente 453 K
Tempo de 10 horas 5 min 30 min 17 meses 15 min

mela-vida:
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mo:
C02 —s.—+ CO,, CO; , CO,, CO, C

Estas espeécies poderiam reagir no gdlido com os carbona-
tos como uma consequéncia das Interac¢les gsecundidrias da radiagdo,
até alcancarem uma forma qufmica estével.

Estas formas qufmicas estdvels podem ser analisadas por
métodoé quinmicos, és quals requerem solubllizag¢¥o da amostra. Es-
ta solubil izacdo geralmente & realizada em dgua §u em outro melio
aquoso, no qual se pode considerar que exlstem espécles como H .0,
H,0", OH . Considerando as espécies radiolfticas primirias do COo%
e ag espécies hidrol{ticés da égda podemos propor alguns mecanls-—
mos dé formac¢¥o dos produtos radiolfticos obtidos na separagﬁo
Crcmatcgréfica.

O radical Cog_contem 17 elétrons, sendo que o elétron
desemparelhado tem um cardter 2s e 2p e estd slituado no dtomo de
carbono,e apresenta uma alta estabilidade a teﬁperatura ambiente.
Devido a esta estabilidade, este radical é o principal precursor
dos dcidos carboxilicos obsérvédos.

Sendo asslim, pode-se propor que o precursor do 4&cido

formico no sdélido é:

Q
it
[m]

Este radical~na dissolugfo produz o produto:
°C=0 + 2H,0" ----- > H-C=0 + H,0 +"0H
0~ .éH
'O valor de G do &cido férmico (1,11 x 1072) foi o malor
éntré todos os produtos radiolfticos, conforme serla de se espe-
rar se ele fosse formado pelo radical CO,, espécie que & produzi-

da na radidlise de carbonatos em quantidades considerdvels.

0O 4cido oxdlico fol o produto obtido em malor quantidade
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depotls do’ dcido férmico (G de 7,75 %10 ") . Sabendo~seqque o radil-
cal CQ; dimeriza facilmente, é mecanismo de formacdo deste &cido
poderia envolver a dimerizag%o, no s&lido, dos radlcals:
C=0 +C=0 ----- > D=?*?=O
0 0 : oo
Na dissolucgZo, os anions s¥o neutralizados pelo prdéton:
0=C-C=0 + 2H,0°  ——-—- > o=c~?=o + 2H,0
”é é” A ué OH
Um mecanlsmo para a formag¢3do do dcido glioxfllico (G de

5,85 x 10° %) encontrado na literatura [52] indica, no sdélido, as

reages:

C-0: + Cc?'=l) ---—- > T:C-0-C = ----- >d,c=o
>
ou
€027 —e—+=:C%" + 30
co, + e~ -——--- > co;
co?’ ---==> c’" + o0
coi” . cot’ + 0
T0-G-07 4+ :C%Teeme- > T 0-cio”  —---- > C=0
- !
G G

O
~ H-

Se se pode acreditar neste intermedidrio, prople—-se en-

t3o o seguinte mecanismo para a hidrdlise:



,C=0 + H,0 ,C=0 OH-C=0 HO-C=0
ol ol | |
c === > SN —-ee- > C., ~—=-- > C-H
H\ s i'\H "
0 0~ 0
H

Outra poséibilidade para obter o 4acido glioxilico, pode-
ria ser proposta. A irradi{ac3do poderia produzir:
C03~ —=e~~"CO + 20
que, no sél ;do, poderia combinar~se com é radical Cd;:

co+ -0 -----> ‘c-C-0°

Este intermedidrio, na dissolug3o, gera o dcido glioxilico.
‘cC-c-0" + H,0" ----- > H-C-C-OH
0l I
g0 00
Se CO & produzido no sdlido pela radliag3o, poderia tam-

bém ser o precursor do formaldefdo (G = 4,74 xlO—Si, pela reacgdo

sinples na dissoluc¥o.

Alternativas para o precursor do formaldefdo s¥o as es-
pecles j&a proﬁostas na formagdo do dcido glioxflico:
T:C-0:7 4+ H,0 ----- > H,C=0
C?'=0 + H,0 ----- > H,C=0
O formaldefdo n3¥o ¢ encontrado nas amostras que sofreram

recozimento térmico. Isto deve estar relacionado com a sua decom-

g

posig¢¥o térmlica [70]:

H,co 423y, 4o

Tanto o dcido acético como o metanol apresentam o grupo

CH isto &, um carbono ligado a 3 dtomos de hidrogénio. Uma ve=z

3 i4

que o CaCO,; n3%o contem quantlidades significativas de hidrogénio,



161
fsto implica que o dcido acético e o metanol deven tér origem no
ato da dissolugdo. Por outro lado, ambos produtos s%o encontrados
em malores quantidades acima de 573.K; Kudo e colab. [159] também
observaram a produg3o do CH,T e CO acima de 573 K nos sistemas
Li,0 e Li,C0,; irradiados com néutrons (estes sistemas n¥o contémn
4tomos de hildrogénio). Dyer e Moores [160] propuseram a seguinte
seguéncia de reac&esqpara a produgdo do metano ém slstemas gazo-
sos radiol {zados, que continham como pfinctpal constltuente o

diéxido de carbono.

CO —2er G0, -====> (C,0,)p"{1=c"5 C + CO,
C+ 2H, =----- > CH,

Em nosso slistema poderia éénsiderar—se que a egpécle CO
foi formada diretamente pela rédlélise do sdlido ou durante os
tratamentos térmicos. Além disto nas temperaturas mais elevadas o
CO poderia ter origem no precursor do 4cido Férm(cq, sendo que ¢

conhecida a reac3o [70]

0
* _
0=C...0 —==w- > CO% + H,CO

[ '

H...C=0
|
H

com posterior decomposi¢io do formaldefdo-a CO [70]. Posterior-

‘mente duas espécles CO podem reagir em uma‘rqacﬁo de dlspropor-
~clonamento [65-66].
ca + Cco0 ----- » CO, +C

Durante a dissolugdo o C adquire os hidrogénios, formando o radi-
cal metila. Este, por sua vez, poderia reagir com dgua pfoduzindo
o metanol (G = 2,62 % 107° ou combinar com o radical CO; para
formar o dcido acético (G = 7,51 x 107%),

0 wvalor G do 4cido glicdlico (G = 6,21 x 10~ % ) foi

muito baixo, indicando que seu mecanismo de formag¢¥o é complexo.
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Provavelmente um radical CH,, menos estdvel que CH; mas produzido
da mesma maneira, reage com © radical CD; na dissoluc?j'o, produ-
zindo o dcido glicdlico. |

O efelto do recozimento térmico sob os mecanismos de
formacXo dos predgtos d.a radldél ise de C‘all’CD3 & de acelerar a
produg®o destes compostos, como foi ébservado pelo aumento do nu-
mero de moléculas formadas. No entanto, ele também acelera a de-
'compcsicﬁo destes acima de 423 K, dando'origem a rea¢les conmple-
xas de &xido-redug¢¥o e produzindo o radical C o qual d& orlgem,
durante a diséolugéo, a uma nova produgdo de compostos que con-

tém os .grupos CHS, CH, e CO.
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CAP(TULO 5

ConclusTes.

O carbonato de.cdlcio magcado com carbono-14 com alta
atividade espécifica fol radliosintetizado de uma forma simples,
répida e altamente eficiénte.

Os &dcidos carboxflicos esperados como produtos de radid-
lise de Cal“’CO3 foram separados pelo mecanismo de exclus¥o de
fons, apresentando uma boa correlgc%o entre o pK, e seus tempos
de reten¢do. Em geral, os dcidos apresentaram resolug¢@es maiores
que 1,0 no método analftico adotado.

Os compostos n%o—ionizé&eis, também esperados como pro-
dutos, foram separados fundamentalmente por processos de adsor-
c%30 em fase reversa, devido a efeltos orilundos do esqueleto da
‘resina usada. |

Os compostos n§0“iohizéveis nas amostras radiollzadag
foram separados dos dcldos por meio de.uma pequena coluna conten-
do resina de troca aniénica, em umé seguhda injecio.

 Ambos os sistemas cromatogréficos podem ser usados para
a seﬁaracﬁo com boa resolugdo. 0O de ﬁaior pressdo efetuou a sepa~‘
rac%o em menor tempo. Porém, a malor parte das andlises foram
realizadas nd sistema de menor press¥o, devido a sua malor dispo-
nibilidade no decorrer deste trabalho.

A dissolu¢3o do Cal*COs no equipamento desenhado permi-
tiu a_recuperacﬁb do carb0h0—14, na forma deyluCDZ,-com reten¢o
-no frasco de 100% dos dcidos carboxflicos e mais de 90% dos com-—
postos n3o—-ionfzdvels.

0 método da determinacfo quantitativa dos produtos ra-

diolfticos por cintilacio lfquida fot reprodutfivel, conseguindo-
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se 82% da efiéncia de contagem do carbono-14.
As moléculas produzidas pela auto-radidlise (decaimento
g~ do carbono-14) foram simllares as da radidlise y. Os valores G

(rendimento radlioqufmico) dos produtos foram oz segulntes:

Produto = Radidlise B .. Radlidllse v .
134 KGy. 20 kGy.
AC1DO FSRMICO 1,11 % 16”2 1,13 x 10 2
 ACIDO OXALICO 7,95 x 107 7,95 x 10"
KC1DO GLIOXILICO 5,85 x 10“* | 5,54 » 10 "
ACIDO ACETICD 7,51 % 107" 9,11 % 1079
AC1DO GLICSLICO 6,21 x 10 ° 6,54 x 10 °
FORMALDE (DO _ 4,74 x 10 ° s,ozrx 107 °

METANOL 2,62 x 107 ° ————

O fon CO; foi o principal radt&al responzavel pela pr6~{
ducao déstes compostos. Us 4tomos de hldrogénio presentes em al-
guns produtos foram provavelmentebadquiridos no ato da dissolu-
cdo. |

O~c§mpoftamento dos compostos radiolfticos perante o
tratamento térmico fol compiexo. Portanto, pode-se dlzér em geral
que‘o nuimero de moléculas formadas,éuhenta ligelramente até 423 K
(exceto paré o écido glicdlico). A temperaturas malores, prova-
velmente existem algumas reag¢des de dxido-reducio, aumentando o
nimero de moléculas que*éontém os grupos CH , CH2 e CO, e dinmi-

nuindo a qguantidade das moléculas que contém s o grupo CO;.
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