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RESUMO

Garbonato de bario marcado com carbono-l4 de alta
atividade especifica, sofre o efeito da radiacdo beta emitida
pelos micleos de carbono~14, quando armazenado por um periodo
de tempo relativamente longo. Apés a dissolugao de uma amostra
de Ba14CO3 em meio aguoso, encontramos carbono-l4 distribuido
na forma de acido oxadlico, acido formico, Acido acetico e aci-
do carbonico/bicarbonico, Medimos a distribuicdo da atividade
“do carbono-14 entre os produtos orgénicos e calculamos o rendi
mento radiolitico, em termos do "valor G".

Para realizarmos este trabalho, desenvolvemos va-
rias técnicas experimentais. Uma delas foi a tecnica de conta-
gem da atividade do carbono-14, por cintilacao liguida, usando
coquetéis a base de produtos nacionais, uma outra fol a disso-

lucdo de amostras de BaCO. em dgua na presenga de resina de

3
troca catidnica na forma hidrogeénio, e Tinalmente a separacio
cromatografica dos produtos de radiclise, por cromatografia de

exclusao/particao.



ABSTRACT

Barium carbonate, labelled with high specific ac-
tivity carbon-14, undergoes chemical reactions due to the
beta particles emitted by the carbon-14, After dissolution

14

of samples of Ba  CO which have been stored for a nvneriod

3’

of years, in an acid medium, we have observed carbon-l4 dis
tributed in the following products: oxalic acid, formic a-

¢id, acetic acid and carbonic/bicarbonic acid. We have mea-
sured the carbon-l4 activity of the organic products and ha
ve determined the radiolitic yields in terms of their "G -
values".

In the course of this work several new techniques
were developed: a technigue for measuring carbon-14 label-
led samples, by liquid scintillation counting, using cock-
tails based on national products; a technique for the disso
lution of Ba.CO3 samples in water in the presence of cation
exchange (in the hydrogen form) and a ftechnigue for separa-

ting +the radiolysis products by means of exclusion/parti--

tion chromatography.



1 - A QUIMICA DA RADIACEO



1.1 - INTRODUCAQ

As pesquisas das transformacgoes quimicas indugzi-
des pela radiag@o ionizante sZo uma parte importante da qui
mica, chamada "Quimica da Radiacg8o". Aliadas aos interesses
cientificos tais pesquisas tém encontrado considerdvel apli
cac@o pratica na industria (1), agricultura (2), conserva-
cBo. de alimentos (3), medicina (4), etc,

A quimica da radiacfo abrange os efeitos quimi-

cos de todas as radiacdes de alta energia, incluindo fotons

e particulas, Os efeitos de algumas particulas, tais como
mésons, neutrinos e antineutrinos ndo s@o observados porque
néo apresentam efeitos quimicos mensuraveis. Por outro lado
as particulas x e € , os feixes de particulas aceleradas,os
raios-x e 0s raioséﬁ interagem fortemente com os elétrons
orbitais das moléculas do meio material e podem induzir rea
coes quimicas (5). &
| Ao atravessar a materia, todas essas radiagdes
transferem parte de sua energia para o0s elétrons das molé-
culas que compoem o meio material, produzindo especies ele-
tronicamente excitadas, ou ionizadas, Os efeitos quimicos
de tais interacgdes, originam-se da conversao da energia de
excitagBo eletrdnica ou energia de neutralizagéo de um ion,
em energia vibracional que seja suficiente para gquebrar as
ligactes guimicas (6).

Em quimice da radiagBo, podemos observar o curso
da reacao através do comporiamento dos lons positivos, 08
quais s@io produzidos pela radiag8o ionizante como espécies
individuais e através_do comportamento dos radicais livres
resultantes da decomposicio de moléculas com alta . energia
de excitagBo ou da neutralizacgdo de fons positives, No esta
do sdlido, parece que as espécies idnicas e os estados exci
tados determinam o curso da reagfo, 20 contréario dos esta-

dos 1{quido e gmsoso onde os radicais livres sao predominan



N

tes (7).

Negste trabalho, vamos nos restringir ao estudo
das consequ@ncias quimicas no carbonato de bario submetido
a radiacdo beta. No caso especifico de moléculas de carbong
to de bario marcadas com carbono-14, a fonte de radiacao
beta ¢ interna e assim sendo ¢ decaimento nuclear do carbo-
no-14 conduz a consequéncias quimicas especificas que  se
devem tanto aos efeitos quimicos das transformagtes nuclea-
reg localigadas, tais como, recuo nuclear, mudanca de iden-

0 - Lond ~ M .
tidade quimlca, excitagao eletronica, quanto aos efeitos rg

. { . . ~ vy s
dioliticos internos causados pelas radiacoes emitidas pelas

particulas beta (8).

1.2 - FATORES RELACIONADOS COM O DECAIMENTO BETA

l.2.1 - Decaimento beta do carbono-14

’
0s nucleos que possuem um excesso de néutrons em

relacao ao de préotons, tais como os atomos 3H, 14C, 32P

35

e
S, tendem a alcangar um estado mais estdvel ajustando sua
carga nuclear pelo decaimento beta (9, 10). Eles emitem uma
particula beta, @ s due possul uma carga negativa, simulta-
neamente com um antineutrino,~, que é uma particula neutra
Fste decaimento, representado na equagao 1.1, resulta num
nicleo, Y, de numero atdomico imediatamente superior e de

massa igual ao nucleo original, X, (8, 10).

t V LA eq.1l.1



Do pontc de vista nuclear (10, 11), o decaimento beta é a

transformagao de um néutron num proton, dentro do nlcleo:

1
noe———> .p +_qe + W eg.l,2

‘Assim, o decaimento nuclear do carbono-l4 produz nitrogé-

nio-14:
14 14 . -
(J— N L + o eq.l.3
6 7
A energia total liberada no decaimento beta do
carbono-14 estd divida entre o &tomo de nitrogénio-14, a

part{cula beta e o antineutrino (8).

A energia media do atomo de nitrogénio-14 (distri
buida nas formas de energia de recuo e energis de excitacgao
eletronica) nio é maior do 50 eV, enquanto que a energia me
dia distribuida entre a particula beta e o antineutrino 6
da ordem de 5 X l()4 eV (8).

Talvez a caracteristica mais importante do decai-
mento beta seja o fato das particulas beta serem emitidas
com energias cinéticas quelformam uma faixa continua,que se
estende de zero a um valor maximo caracteristico.

0 espectro beta, resultante do decaimento do car-
bono-14, resulta da distribuicd@o de energia entre a partic&
la beta e o correspondente antineutrino. Poucas particulas
emitidas pelo carbono-14 possuem energias préximas da ener-
gia maxima (Eﬁmax:l56 keV); as demais sdo emitidas com ener
gims proximas da energia media, que ¢ aproximadamente 1/3 da

, - L LA b - N . )
energia maxims (E,= 50 keV); cada antineutrino possui  uma



energia que, somada a energia da correspondente particula be

ta, resulta num valor iguzl a E'max(lz)'

Pracao das .
particulas
beta com

energia E

Energia (E)

Pig.l.l - Espectro de energia das particulas beta emitidas

pelo carbono-14 (12},

Sob o aspecto fisico a particula beta é um elé-
tron de alta energia gue,ao atravessar a matéria, transfere
= - 2 v 4 .

- energia para os eletrons orbitais das moleculas do meio  a-

través de interactes eletrostaticas (13).

0 antineutrino ndo possui carga elétrica sua
masse de repouso é muito pequena (provavelmente zero) e
é muito dificil de ser detectado {(10). Apesar de transpor-
tar uma fragzo substancial da energia do decaimento beta,

. Lid ’ ~ .
suas interacoes com os eleifrons sao virtualmente nulas (12),



1.2.2 - Decaimento beta em moléculas marcadas com

carbono-14

Em compostos marcados com carbono-l4, armazenados
por periodos relativamente longos, ocorrem efeitos gquimicos
eépecificos, devido ao decaimento beta do carbono-l4, Tais
efeitos sfo devidos as transformagOes nucleares locais, bem
como aos efeitos radioliticos internos (8).

Os efeitos quimicos associados &s ' transformacdes

nucleares sao devidos ao fato que o decaimento nuclear con-

duz a um atomo-produto energeticamente excitado, o qual pode
sofrer ou iniciar reac¢des quimicas especificas. Entretanto,
em quimica da radiaglo, considera-se somente a acgao radioli
tica dos raios beta emitidos pelo carbomno-l4 e sfo negligen

ciados os efeitos associados com o atomo-produto.

Considerando-se que a energia adquirida pelo nitro
génio~14 produzido no decaimento nuclear do carbono-14 nao
ultrapassa de 50 eV e que a energia das particulas beta &

aproximadamente 5 x 104

eV, entao  pode-se  supor que oS
efeitos do decaimento beta do carbono~l4 szo devidos exclu-

sivamente a radiacfo beta.

A maioria da particulas beta sdo emitidas com al-
ta energia cinetica e podem transferir elevadas quantidades
de energia para os elétrons orbitais das moléculas do meio.
Consequentemente, podem-se formar especies altamente reati-

- ~ . I'4 .
vas, as quals darao origem a novos compostos quimicos,



1.2.3 - Interacdes primarias da radiagdo com &

£ r
materia

0 processo das interacgdes das particulas beta com
a matéria pode ser descrito como a ftransferéncia de energia
para os eleétrons orbitais das substancias do meio, causando
deslocamento de elétrons (ionizagﬁo) € excitag3es eletroni-

cas (13),

M e ey M + 2e €q.1.4

M o+ e B e S + e eq.l.5

onde uma molécula do meio material, M, interage com um elé-

tron de alta energia, tal como uma particula beta, e, pro-

duzindo um ion molecular, M+;‘ao mesmo tempo que € ejetado

um elétron, e (equacgd@o 1.4).A outra possibilidade é a produ
cao de um estado excitado, vl {equacao 1.5).

Portanto, os efeitos primarios das interacles das
part{culas beta produzem ions positivos, espécies em esta-
dos eletronicamente excitados e elétrons. Frequentemente s6
oszprodutos finais estéveis 880 realmente observados, sendo
a natureza dos produtos intermediarios ou das espécies prima
rias precursoras dos produtos finais tbtalmente especulati-

Ve,

1.2.4 - Interacdes secunddrias da radiacBo com &

r »
materis

Conhecendo-se o mecanismo de formagdo das espé-

¢ies primarias, vamos examinar com mais detalhes os efeitos



gque estados altamente energéticos podem ter sobre a estrutu
ra molecular onde eles ocorrem. O estudo da radiagso beta
sobre os compostos moleculares resulta numa sequéncia com-
plicada de eventos iniciados pela excitacfio eletrdnica e
ionizacdo das moléculas irradiadas.

As particulas beta deslocam-se segundo uma traje-
toria nfo regular. No inicio de cada trajeto o numero de io
nizagSes e excitagGes eletrdnicas é pequeno,porque as parti
culas beta possuem alta energis cinética e a probabilidade de

interagir com um grande numero de elétrons do meio material

¢ pequena, Com a diminuicdo da velocidade devido aos  cho-
ques sucessivos, aumenta a probabilidade de interagOtes com
o meio e consequentemente sao formadas regides com concen-
tragbes elevadas de especies ionizadas e eletronicamente ex
citadas (5, 6).

No estado sélido,as especies primérias, formadas
nos processos de decomposigad; podem ser aprisionadas no
local de origem em regides delimitadas por espécies da vizi
nhanga (14). A distribuicao espacial e concentracgao das
espécies primarias em regides restritas Tavorece a ocorrén-
cia de reacoes imediatas com as eSpécies vizinhas mais pro-
ximas.Além disso, as proprias espécies originadas pelas
decomposicoes, podem se recombinar (retro-reagdo) e produ-
zir a espécie original, diminuindo a taxa de decomposicao
(15). |

Os elétrons produzidos nas ionizagOes, podem ser
aprisionados pelas especies originais do reticulo formando
espécies com um "elétron aprisionado" ou, entfio, eles podem
restabelecer a identidade das espécies originais do reticu
lo, combinando-se com uma espécie com "buraco aprisionado"
(15, 17, 18, 21).

As espeécies primarias que tem possibilidade de
escapar do local onde foram formadas,6 se difundem pelo meio

naterial e podem reagir com as espécies existentes no siste



ma.,

4 difusdo de ions, no estado sélido, é muito baixa
se comparada com a difus8o de elétrons. Estes possuem grande
mobilidade e se difundem facilmente pelo meio material, ate
éair em alguma armadilha fisica (defeito do reticulo, centro
de impureza, etc.) ou interagir com outros componentes do
- sistema (14, 15).

Em resumo, as distibuigCes das especies excitadas
e ionizadas nas vizinhancas dos percursos das particulas be-

ta, o efeito de aprisionamento das espécies e a sua difusio

sgo os fatores determinantes dos tipos dos produtos estaveis
formados e de seus rendimentos (6).

| Esquematicamente, as reagles gquimicas que conduzem
ao produto final podem ser descritas em termos das contribui
E qﬁes dos radicais livres, ions moleculares, espécies eletro-
f_higamente excitadas e elétrons (16).
N . Uma reagBo muito importante é a captura de um elé~

“$ron por um fon positivo (5),
Mo+ e —— N eq.l.6

i o ' ¥ o
onde a especie excitada, M , tende a dissipar sua energia
através de emissio de fotons.ou por transférencia de ener—
gia (calor) para o meio, ou pela clivagem de ligacdes qui-

- micas (16),

. M + hy eq.l.7
A7
RIN ; [‘ﬁ/ '
o e M + energia (calor) eq.1.8
- \\».“ f A N B: eq. 1 . 9
“«

\A+ + B eq.l.9



Outra possibilidade é a participacfo direta de eletrons

na reac@o quimica (5),

M+ eg” ——> M ' - edg.l1,10

na qual M pode sofrer reacgdes subsequentes, tais como dis-

sociacic ou reacoes com o meio,

M » A + B (dissociacgéo) eq.1.11

H' + solvente —> reacdo caracteristica eq.l1.12
-~ + ~ B

M + X ——> reacao caracteristica eq.1,13

1.3 - DOSIMETRIA E RENDIMENTO

1.3.1 -~ Dosimetria das fontes internas

Para os compostos com fontes internas de radiacao
beta, a "dose absorvida" depende da energia absorvida (13).
Supondo-se que a energia liberada pelas particu-
las beta é totalmente absorvida pelas moléculas do meio ab-
sorvedor, entao, a energia absorvida, E, ¢ igual ao numero
de particulas emitidas durante o tempo da irradiacao, N -N,

multiplicado pela sue energia média, E, .

3

E=F . (NO-N) eq.1.14

aubstituindo-se o numero de particulas emitidas, NOuN, na

equacdo acima, obtemos
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At [ 0,693 %
B A 1 - exp R €Q.Ll.15
0,693 tl/g

A "dose absorvida" corresponde @ energia absorvida

por unidade de massa; assin

E £ A t b
1) £ o e |4 exp | - —-

m 0,693 t

De (eVg

Geralmente, é conveniente que o tempo de decaimento, ¥, e o
tempo de meia-vida, tl/z’ sejam expressos em horas; a ativi-
dade, Ao’ em decsimentos por hora; a massa, m, em gramas; e
a energia média das particulas beta, Ef! em eletrons-volt,
Em quimica da radiag@o, ¢ muito comum expressar a
dose absorvida em unidades rad. Um rad € igual a 0,623 x
10146Vg-1 (16),
D, (eVg_l)

(rad) =

D eq.l.l7
¢ 0,623 x 10

14

1.3.2 - Rendimento quimico "valor G"

Existe uma rela@ﬁo proporcional entre a dose ab-
sorvida e o rendimento dos produtos de radiolise (13).

0 "valor G" (equacBo 1.18) expressa o numero de

moléculas produzidas por 100 eV de energiaz absorvida pela
amostra,
G = N eq.l,18
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1.4 - BEFEITOS DA RADIACEO SOBRE 0S CARBONATOS

(Revisdo bibliografica)

Como observamos, a quimica da radiac¢do inclui os
estudos dos efeitos das transformacdes gquimicas induzidas pe
las interacCes da radiacao ionizante com os elétrons orbi-
tais, Existe um outro ramo da quimica da radiag8o onde se
estudam os efeitos das transformacdes nucleares as quais po-
dem produzir atomos de alta energia cinética que se deslo-

cam em seu meio causando transformacdes guimicas. Como estes

atomos sdo produzidos com energias muito acima das dos 4ato-
mos da vizinhanca eles sdo chamados "quentes" e o estudo de
suas reagoes ¢ muitas vezes chamado de "Quimica dos atomos
quentes" (6).

Compilamos uma revisio critica dos trabalhos mais
recentes da quimica da radiacBo e quimica dos atomos quentes
relacionada com 0sS carbonatos;“Os trabalhos em gquimica da
radiacao tratam das reacoes induzidas pela irradiacao com
feixes de elétrons, raios-ﬁ“, raios-x e néutrons. Os traba-
lhos em quimica dos atomos quentes tratam dos efeitos das
radiacoes capazes de ativar reagles nucleares, tais como
aquelas quando os carbonatos s@o submetidos a radiagaoc gama
de alta energia,.

O0s efeitos da radiacao ionizante sobre os carbona
tos podem ser observados através de métodos fisicos, sem que
haja destruicdo da amostra. Os métodos mais usados sdo a
espectroscopia optica e a espectroscopia de abgsorgao resso-
_n&ncia paramagnética eletronica (RPE).

Em cristais de carbonato de calcio submetidos a

irradiac@o com feixes de elétrons de 3 MeV (dose - 10° rad),

3

€ Cét Kolbe e Smakula (17) observaran que essas esPécies s20

a temperatura de 83 K, foram detectadas espécies do tipo CO

estaveis a 83 K e que sua formacgao podia ser atribuida a

L - , - -+
transferéncia de elétrons do ion molecular 0032 para o CQ .
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Medidas no espectro Sptico mostraram bandas de absorgéo a
290 nm e a 350 nm, A primeira absorgdo foi atribuida a um

"buraco aprisionado", que e um ponto do reticulo onde existe

uma especie deficiente de um elétron, como o GO a segunda

. 3 H
absorcao foi atribuida a um " eletron aprisionado", que € uma

. A ’ +
espé01e gque possuil um eletron em excesso, como o Ca .

+ - +
Ca + e e Ca eq.l.19

Ambas as espécies sao estaveis a 80 K mas suas
bandas de absorgao desaparecem simultaneamente a temperatura
ambiente, com forte emissao de luminescéncia a 590 nm., Kolbe
e Smakula atribuiram tal fato a combinacao do par heletron
-buraco, gue restaura as espécies originais do reticulo. Fre
gquentemente, o desaparecimento das bandas de absorgzo que
ocofre guando a temperatura da amosira e elevada, ¢ chamada
de "decaimento térmico",

fons moleculares com caracteristicas paramagnéti-
cas podem se originar da ionizagﬁo (18) ou da  decomposigao
(19) do {on carbonato ou,em outros casos, da ionizacao de
'iﬁpurezas (20) presentes na amostra.

' Serway e Marshall (18) detectaram espeécies para-
magneticas, originarias de ionizagao do ilon molecular carbo-
nato, em cristais de carbonato de cdlcio submetidos a radia-
- ¢a0 gama. As amostras foram irradiadas por fontes de 6000,
{(dose ~ 5 x 105 rad), nas temperaturas de 4,2 K e 77 K. Ser-
way e Marshall estudaram o comportamento das amostras na fai
: xa de temperatura de 4,2 K a 298 K., Através de medidas de
absdrgﬁo no espectro optico e no RPE eles observaram que as

bandas de absorgido exibem diversos diversos graus de estabi-

lidade em realacfo ao aquecimento.Conhecendo a meia-vida de



13

cada espécie a uma dada temperatura, eles tentaram correla-
cionar as absorgdes no RPE com as absorgdes no espectro opti
co., As absorgles no RPE, atribuidas ao ion moleculargcog fo-
ram correlacionadas com as absorgoes a 650 nm do espectro
optico porque,em ambos os espectros, as absorgoes relativas
a essa especie possuem meia-vida de 10 minutos, a temperatu-
ra de 90 K, As absorgaes no RPE atribuidas ao {on molecular
co2>
3 ,
do espectro optico possuem meia-vida de alguns minutos a tem

y possuem meia-vida de 10 horas e as absorcgdes a 485 nm

peratura ambiente, Portanto, as absorgtes a 485 nm nfo estdo

3 ow 0033 (183,

Marshall e outros (19), consideraram a possibili-

relacionadas com as espécies CO

PR 4
dade de ocorrer decomposigao do ion molecular carbonato, €m
cristais de carbonato de calcio submetidos a irradiagdao com

néutrons, Analises das bandas de absor¢fo no RPE indicaram a

—

presenca do ion molecular co, ,

co~ Co. 4+ 0 eq.l.22

¢

3]

Espécies paramagnéticas origindrias da ionizagio
de impurezas presentes em cristais de carbonato de calcio fo

ram observadas apos a irradiag8o com raios gama de uma fonte
dé?ﬁOCo (20). As absorcoes no RPE, na faixa de  temperatura
de-4,2 K 2 300 K, indicaram a presenca de uma espécie para-
magnética, estdvel a temperétura ambiente, e atribuidas ao lon
molecular HCOEZ,que sao consistentes com um, elétron aprisio-
nado. A identificagio do micleo de hidrogénio foi obtida por

espectroscopia de ressonancia dupla elétron—préton (ENDOR) .

7

Apés;uma dose de irradiagao de 10' rad, a concentracao do

{on molecular HCOE;2 foi estimada em 50 partes por milhao.,

Sua produgao pode ser atribuida simplesmente & ionizacio do
ion bicarbonato, presente como impureza. Tais impurezas sao
maito comuns, em vista do comportamento hidrotérmico dos

cristais de calcita encontrados na natureza (20),
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Amostras de cristais de carbonato de bario, irradig
das com raios gama de uma fonte de 13703 (dose «~ 106rad), a
temperatura ambiente, foram analisadas por Jipa e outros (21)
Através dos dados experimentais que obtiveram, eles sugerenm

um possivel mecanismo para a radiolise do BaCO.,. Para o pro-

3

. r N A ’ N ~ N N ~
cesso radiolilitico primario, propoem & 10nizagao e/ou decompo

sigfo do fon molecular carbonato,

CO; B e CO; + e eq.1.23

00'3' rerereenosreronedl (00;2)-—900'2' + 0 eq.1.24

Para o processo radiolitico secundario eles propdem reagses

gue produzem especies com excesso de eletrons,

) - -3
ofe + e -———> CO 1.2
3 > 3 eq.l.25
- +
B e + e > Ba eg.1l.26

0 aprisionamento de elétrons da reacdo (1.25) foi sugerido
anteriormente por Serway e Marshall (18), enguanto que o da

reagio (1.26) foi proposto por Kolbe e Smakula (17). Jipa e
-3
3

outros consideram que o processo da reagﬁo gue produz CO
seja o mais provével.

Para o processo de combinacao do par elétron—burg
Co, com restauracio das espécies originais do reticulo, eles

propoem duas possibilidades:

cog + 00“3'3 —— 20032 eq.L1.27
+ 2 4

cog + Ba ~————% CO.° + Ba eq.1.28
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A radiacao ionizante também afeta a estabilidade
térmica dos carbonatos, aumentando sua velocidade de decom-
posicao. A temperaturas suficientemente altas os carbonatos

se decompoem segundo & reagao:

MCO 3 ERSSN— 4] 4 Co > Q. l.2 9

Apés receber doses de radiacio gama equivalentes

'a 8 e 18 Mrad, foram medidas as quantidades dos produtos de
decomposigao dos carbonatos de manganes e de zinco, na fai-

xa de temperatura de 453 K a 623 X, para estudar os efeitos

da radiagéo gama sobre a decomposigdo desses dois carbona-

tos (22). Foi observado que a quantidade total de = didxido
de carbono produzida na decomposigac aumenta apos a irradia
¢cho das amostras e que a radiacg@o aumenta a velocidade  de
decomposicfo térmica proporcionalmente com a dose de radia-
¢do, para ambos os carbonatos,

- Os efeitos da radiagao ionizante sobre os carbonz
tos, também podem ser analisados por métodos guimicos. Quan-
do os caerbonatos irradiados sao dissolvidos, podenm pcorrer
reacoes dos produtos de radidlise com o solvente. Desta for
ma, ac se interpretar os resultados analiticos devemos consi
derar essas reacdes, tendo em vista o tipo de produtos obti-

dos na solucdo aquosa dos carbonatos.

Sharman e McCallum analisaram os efeitos da rea-
¢ao nuclear l2(1(5‘,1'1)11(,‘ no carbonato de sodio anidro(23).As
amostras foram expostas a radiacao gama num betatron, ope
rando a um pico de energia de 23 MeV, Esse nivel de ener-
gia é suficiente para ativar a reacdo nuclear gue produz
atomos de carbono-l1l, com energia de recuo de aproximadamen
+te 5000 eV. A medida que os atomos de recuo perdem energia
eles podem reagir com os &tomos ou moléculas da vizinhancga
para formar combinagdes instaveis as quais poderfo  sofrer
‘reacgoes posteriores para formar os produtos finais, Apds a

irradiacido, os cristais de Na,C0, foram dissolvidos em agua
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e observaram gque a atividade de carbono-11l estava distribqi
Eda.enti‘e os produtos gasosos, didxido de carbono e monoxido
:@e"carbono (22 e 1% de atividade de carbono-ll respectiva -
fmente) e entre os produtos encontrados em solugdo  aquossa,
écido formico, oxalico, glioxilico e gliecdlico (3, 39, 24 e
,;;O% de atividade de carbono-ll respectivamente). Sh8rman e

l;Mcéallum interpretaram seus resultados em termos de diver-

soéjtipos de radicais, marcados com carbono-ll, 058 "quais
paésivelmente reagem com a égua de dissolugdo, para produ~
zir as espécies observadas.

Edwards e McCallum (24), analisaram a distribui-

QEO de atividade de carbono-ll em duas formas de carbonaito

de calcio (reagente PA e cristais de calcita) e bicarbonato

‘de sodio, apos a irradiacgBo gama num betatron. Eles observa

ram que a distribuigBo da atividade entre os produtos de ra

. diélise de cada um desses compostos e muito semelhante aque

j*lgido carbonato de sdédio analisado anteriormente (23). A

fgﬁéitir desses resultados eles concluiram que a  quantidade

a ifﬁlativa dos radicais formados pelos atomos de recuo 110 e

  independente da natureza e estrutura dos cristais. Os produ

'ffdé encontrados apos a dissolucdo das amostras estdo rela-
'ibiénados na tabela 1.1.

_  Rowland e Libby (25), observaram que apos a irra-

| 7 ;@iaQ§o de bicarbonato de sodio com raios gama de alta ener-

gia, a atividade sob a forme de carbono-ll estava distribui

da na forma de didxido de carbono e mondxido de carbono. A

5f diétribuig§o da atividade de carbono-ll, apds 2 dissoluggo

G i \ . ’ N -
. das amostras em meio acido, € muito diferente daguela encon

thrada em outros trabalhos (23, 24). Tal diferenga foi atri-

aida ao fato que os acidos orgdnicos se decompoem quando
o bicarbonato de sédio é submetido a dissolugdo com acido
" sulfdrico, sendo assim a atividade correspondente aparece

r:_fnafforma desses dois oxidos.
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Pab. 1.1 - Distribuicioc percentual da atividade de  carbo-
no-11 sobre os produtos de radiolise de compostos expostos

a radiacio gama de um betatron.

Compost Na,.Co CaCo NaHC
omposto M 3 a 3 al 03 NaHCO3
N (anidro) (calcita
A PA )

Produto ©

Dioxido de 20 1 21 ¢ 1 5o+ 1 50 ¢ 3
carbono

jxido @

Monoxido de 1+ 1 1+ 1 1+ 1 48 + 3
carbono

Lcid

ciao 3+ 1 o+ 1 4+ 1

formico

Acfdo 39+ 1 36+ 1 40+ 1

oxalico

id

Leido o4 + 1 29 + 1 24 £ 1
glioxilico

Keido 10+ 1 12 + 3 10+ 1

glicolico

Referencia (23) (24) (24) (25)




2 - FATORES RELACIONADOS COM O CARBONATO DE BARIO
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2,1 - PROPRIEDADES FISICAS E QUIMICAS DO BaCO

3

k]
A temperaturs ambiente o carbonato de bario € um

::éSiido cristalino, branco, que se apresenta na forma crista
“logréfica ortordmbica. A estrutura ortorbmbica, denominada
f}forma ({‘) sofre uma tran31gao a 811 C para a estrutura he-
9€xagona1 (@ Y. A 982 C a forma hexagonal passa para a forma

'”zcﬁ@ica (). Estudos cristalograficos efetuados sob vacuo

"'-re%91aram que na&o ocorre nenhuma outra mudanca na estrutura

j[ate 1300°% (26).

'_ ; 0 ponto de fusado, medido sob alta pressdo de c0, ’
.(90 atm) é 1740% (27). © ponto de ebuligao ndo pode ser me
:aido porque se decompoe consideravelmente abaixo do ponto
‘de fusfo, na auséncia de alta pressdo de CO (28).

A forma &« do carbonato de bario é essencialmente

inséluvel em agua, entretanto as formas « e f s&o levemente

S N , . ] y . .
: séiuvels em agua fria, agua quente e em éc1dos, mas sao in-

“rgéluveis em dlcool (27).

2,2 - PREPARACAO DO Ba ;

)

2,2,1 - Producio de carbono-1l4 via reacao nuclear

YN (n,p) M

0 carbono-l4 existente na natureza € produzido na

osfera, pelo impacto de neutrons sobre o nitrogénio, se-

f: gundo a reagao nuclear 14N-kn — 1t +p (30).

Com o desenvolvimento dos reatores nucleares, ¢

54:90831ve1 produzir carbono-14 em 1arga escala, com alta a-

‘1?%1V1dade especifica, através do bombardeamento de substan
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éfcias nltrogenadas. Para produzir carbono-14 no reator, pela
f;reagao N(n,p) o nitrogénio pode ser irradiado com
;neutrons de baixa energia (3-4 MeV) porque sua secgao de
| icheque ¢ suficientemente alta (1,8 barns) , para permitir
f?sua producdo em grandes quantidades, com rendimento da rea-
:?gao superior a 90% (31, 32).
; A escolha adequada dos composios que produzem car
'“ﬁﬁbgﬁo—14 é determinada parcialmente por sua estabilidade em
géagﬁo ao aquecimento e as condigoes de irradiagdo do rea-
- to . Fles também devem ser quimicamente puros e possuir al-

_ ta porcentagem de nitrogénio (31). Dentre os compostos mais

-;uéédos para produzir carbono-14 através da reagio nuclear
_?(h;p), encontramos o nitreto de berilio, nitrato de cdlcio
:?ﬂi%rato de -amonio, etc. (32). Apés a irradiag@o os compostos
isa@ vresfriados” durante o tempo necessario para o decaimen

'to dos tragos dos radlonuclldeos que se formam simultanea-

o j;mente (31).

A separagdo e purificacgdo do carbono-14, obtido a
 §éftir da irradiac8o do nitreto de berilio, por exemplo, en
_ fvo1ve um processamento muito simples baseado na volatilida-
'jde ‘dos componentes do sistema. 0 nitreto de berilio dissol
ﬁ{v;@o em agua e submetido a um aguecimento, havendo libera-
fQﬁé de vapor de agua e diodxido de carbono. A pressio de va-
  §6§ da dgua ¢ pequena em relagao a do dioxido de carbono e
fﬁdf essa razdo o fator de separagao ¢ enorme e a velocidade
de separacac ¢ limitada somente pela mudanga de fase. No
T mesmo instante em que o didxido de carbono marcado com car-

bonow14 é gerado ele € absorvido numa solugdo basica (31).

14 . 14

2,2,2 - Preparacao do Ba co, 2 partir do = 'CO

2

v

0 dioxido de carbono marcado com carbono-l4, des-

prendide numa reacdo quimica,pode ser absorvido numa solu-
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¢do basica de Ba(0H),, NaOH ou KOH. A reagao geral pode ser

descrita pela equagao abaixo:

14002wm~j§2—a H”co3 S SN 14003 4 HO eq.2.1

14

A absorgao de " CO, numa solug8o de hidroxido de bario satu

S 2
- rada produz carbonato de bario marcado com carbono-14, dire

tamente. A atividade do precipitado mede gquantitativamente
?o 14002 desprendido numa reagac. Entretanto, se houver va~

‘riag8o na concentracao isotopica da reacgo que produz 0
o

; 2 ’
cifica diferente, causando distribuicfo nfo uniforme da

1
002

em solugdes de hidroxido de sodio. Tais solugdes sio faceis

algumas fragoes do precipitado terao atividade espe-
atividade. Geralmente, é muito mais pratico absorver o

=de?preparar e absorvem o didxido de carbono rapidamente. Pa
‘ra precipitar o carbonato de bario no estado puro a partir
fdestas solucdes € adicionado cloreto de amdnio para dimi-
?nuir a concentracado de OH , antes da adigBo do cloreto de
‘birio, pare prevenir & coprecipitacSo do hidréxido de bario

;duiante a precipitacao do BaMGO3 (33).

l%m EMl%O

2.3 - CONVERSAEQ DO Ba 3 5

400 pode gerar 1400, por aguecimento ou por

| 3 2
~tratamento com um acido, O aguecimento do carbonato a altas

0 Ba™

 temperaturas (acima de 1100°C) provoca sua decomposigao, for

mando o0xido de bario e didxido de carbono marcado com carbo

14002 por acidi-

C0., sao eguivalentes no rendimento,

3

no-14 (32). Os diversos metodos para gerar

ficacdo do Bat4



0 carbonato de bario marcado com carbono-l4 € o
- principal material disponivel comercialmente para a sinte-
se.de compostos marcados com carbono-14, Nos laboratdrios,
1400 ¢ convertido em 1400 para sintetizar compostos

3 2

H b 2 4 .. -
organicos basicos ( moléculas com um ou dois carbonos ), o0s

o Ba

quais poderfo servir em outras sinteses mais complexas como
i . . .t

intermediarios, Os compostos marcadoes com carbono-14 sa0
usados como tracadores em trabalhos de pesquisa na medicing,

bioguimica, etc.(34).

1 . . . oL
0 Ba 4CO comercial possul no maximo, atividade

3

_ esPecifica de 300 mCi/g , correspondente a uma abundéncia

14

de ~'C em relagao ao de 126 de aproximadamente 85% (34).



3 - OBJETIVOS
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3.1 - OBJETIVOS DO TRABATHO

_ Sabendo-se que a radiacao ionizante provoca a ra-
'idlollse das moléculas do meio material, nos propomos a estu
Fa,_!dar og efeitos da radlagao beta em amostras de carbonato de
ébar;o marcado com carbono-l4, utilizando métodos quimicos
analise,

Neste trabalho tivemos como objetivos, a separa-
, identificacao e determinacfo do rendimento dos produ~

s de radidlise do Ba'co

3 L ]
’ +
Para alcancarmos esses objetivos foi necessario

(  -desenv01vern

'”?5 .(1)“; Um método de separag@o dos produtos de radidlise por

cromatografia 1iquida

' Tecnlcas de 1dent1f10agao por métodos radiométricos e

refratometrlcos

Uma nova tecnica de dissolugao das amostras de Bakho

3

em agua na presenca de resina de troca cationica na

forma hidrogeénio

Coquetéis de cintilagBo liguida, para a medida da ati

vidade beta do carbono-l4,




4 - PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS




4.1 - MATERIAL

e AR - o bt

4,1.1 - Amostras de carboanto de bario

a - Carbonato de bario inatiwvo, May & Baker

b - Carbonato de bario-—TC, AE 25,3 Ci/mg, DF janeiro/1975
lote 784-093

¢ ~ Carbonato de bério~l46, AE 25,3 +Ci/mg, DF dezembro/1973
lote 628-081

d - Carbonato de bério~140,‘AE 0,18;LCi/mg, DF 1966, lote
YK 28-47

e - Carbonato de bério-lAC, AE 0,06 «Ci/mg, DF outubro/1978

14

f - Carbonato de bario-~ 'C, AE 0,00% . Ci/mg, DF outubro/1963

lote CRN-LCN

g - Carbonato de bérioleC, AE 0,008 ,Ci/mg, DF  novembro/
1990, lote RN

h - Carbonato de bério—140, AE 56,5 »Ci/mg, DF agosto/1G56
lote ORNL

- As amostras b e ¢ foram adguiridas da firma New

England Nuclear, Boston, USA.

~ As amostra d, g e h foram gentilmente cedidas pelo
Prof,Dr, R.,Lemmon do "Laboratory of Chemical Bio-
dynamics" da Universidade da California, Berkeley,
U34A.

~ A amostra e fol gentilmente cedida por 3.0.L.C. Pe
reirs do "Laboratorio de Radioguimica" da Universi

dade kstadual de Campinas, Campinas, Brasil

- A amostra f foi gentilmente cedida pelo Prof.br.dJ.
P.Adloff do "Centre de Recherches Nuclémires, Labo

ratoire de Chimie Nucleaire", Strasbourg, Franga

AE = Atividade Especifica, DF = Data de Fabricacao
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i

i

.1.2 - Componentes do coquetel

Tolueno; Werck

2,5 difeniloxazol (PPO); Koch Light

p-bis 2-(5-feniloxazolil)benzeno (POPOP); Koch
Llﬂ,‘ht

Etoxilato de octil fenol, marca registrada Tino

vetine NR Supra; Ciba Geigy

Isoctilfenoxipolietoxietanol, marca registrada

Triton X-100; Rohm & Haas

Coquetel Insita-Gel; Packard

.1.3 - Solucoes dos testes de dissolucho do BaCO

3

fcido perclorico 0,1M, por diluiglo do HCqu;Caﬁ
lo Erba

Etilenodiaminatetraacetato dissddico 0,05M, por

di a . H

issolugao do Na2H2(010H12N208) 2H,0 Carlo
Erba (convertido em EDTA tetrasddio com NaOH
0,1M)
fcido acético 0,5M, por diluigdo do CH,COOH ;Car

o Erba

+1.4 - Tracadores marcados com carbono-14

14

fecido férmico-"'C, sal de sddio; RCA (Radioche-

mical Centre,Amersham)

Acido oxélicowl40; NEN (New England Nuclear)

Acetato de sédio-l—140; NEN

140

Bicarbonato de sodio-l-""Cj; NEN
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4,1,5 - Padrao radioativo de carbono-14

Tolueno_14c, de atividade 4,5 x 10° dpm/ml; NEN
data de calibragaoc: 15/02/1979

4.,1,6 - Carregadores inativos

feido férmico 0,1M, por diluicBo do HCOOH; Car-
lo Erba

£cido propidnico 0,1M, por diluiglo do C HCOOH ;
Carlo Erba

- £Leido glicdlico e dcido glioxilico, sem diluicdo,

HOCH ,COOH 78% e OHCCOOH 22%; J.T,Baker

- £cido oxalico 0,1M, por dissolucio do (COOH)2

Eastman

- £cido acético 0,1M, por diluicHo do CH,COOH; Caxr
1o Erba

- Bicarbonato de soédio 0,1M, por dissolucio do
NaHCO3; Carlo Erba

4.1.7 - Eluentes empregados nas separacoes croma-

tograficas

- Lgua destilada e desionizada {agua DI)

Acetato de amonio 0,1M, 0,25M e 0,5M por disso=

lugao do CH,COONH, ; Carlo Erba
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4.,1.8 - Especificacoes das resinas das  colunas

cromatograficas

A . Mmoo, A
Regina de +4roca anionica fortemente basica

AG 1-X8 da "Bio-Rad Laboratories" (38)

-~ malha < 400
- difmetro médio dos granulos < 0,037 mm

- forma inicial: cloreto; convertida para a for

ma acetato

- capacidade total: 1,4 meog/ml de resina hidra-
tada

- capacidade total: 3,2 meg/g de resina seca

- matriz: poliestirenodivinilbenzeno

- ion permanente: amina quaternaria

- tipo: porosa |

- tamanho efetivo dos poros: medio (0,001 -
0,005 mm)

Resina de troca anionica fortemente basica

Vydac da "The Separations Group" (40)

- difimetro médio dos granulos: 0,030 - 0,044 mm

~ forma inicial: cloreto; convertida para a for
ma acetato

- capacidade total: 0,1 meq/g

- matriz: centro sélido de vidro, ligado quimi~

camente aos ions permanentes por ligagoes do

tipo Si-C
- fon permanente: amina guaternaria

- tipo: pelicular
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N . 4 .
Resina de troca cationica fortemente acida

AG 50W-X8 da "Bio-Rad Laboratories" (38)

malha < 400

- digmetro medio dos grénulos < 0,037 mm

- forma: hidrogénio; condicionada na forma hi-
drogenio

-~ capacidade total: 1,7 meq/ml de resina hidra-
tada

- capacidade total: 5,1 meg/g de resina seca

- matriz: poliestirencdivinilbenzeno

- ion permanente: acido sulfonico

- tipo: porosa

-~ tamanho efetivo dos poros: medio (0,001 -

0,005 mm)

4.1.9 - Dimensoes das colunas cromatograficas

Golunas cilindricas de vidro Pyrex,

. . 4 . N

empacotadas no Laboratorio de Radioquimica da Uni
camp, {(as dimensdes s@o expressas em termos da al

tura x difmetro interno {(#)):

~ uma coluna de 250 mm x 5 mm @, empacotada com

regsina AG 1-X8 na forma acetato

-~ duas colunas ligadas em série de 1050 mm X
5,5 mm f e 950 mm x 5,5 mm @, empacotadas com
resina AG 50W-X8 na forma hidrogénio, (no tex
to essas colunas serdac descritas como uma Uni

ca de 2000 mm x 5,5 mm @)

Uma coluna cilindrica de aco inox de
250 mm x 10 mm @, empacotada com resina Vydac
na forma acetato; adquirida da "The Separations

Group"
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4.2 - CONTAGEM DA ATIVIDADE DO CARBONO-14

4.2.1 - Descricoes gerais

Quando a radioatividade beta do carbono-14 é con-
tada por cintilac@io liquida, € conveniente considerar a
sequéncia de eventos que ocorrem nas solugoes de cintilacgao
e no analisador de cintilagao liquida, antes de descrever—
‘mos o desenvolvimento experimental para a fabricagao das
solugoes de cintilagdo, comumente denominadas de "cogquetéis
de cintilaggo liquida",

Geralmente, os componentes basicos dos coquetéis
s&o um solvente aromatico e os fluorescentes aromaticos pri
mario e secundario. Os elétrons (particulas beta) emitidos
pelo carbono-14 gue iniciam o processo de cintilagao, dissi
pam sua energia no solvente aromatico e através do fluores
cente primario, uma fragio da energia é convertida em fluo
rescéncia. A funcio do fluorescente aromitico secundario &
deslocar o espectro de fluorescéncia para comprimentos de
onda maiores, na faixa de sensibilidade das fotomultiplica-
doras (42).

A conversdo de energia de uma particula beta em
fluorescéncia envolve um numero de processos consecutivos ,
paralelos e competitivoS§ conhecidos coletivamente como pro-
cessos de cintilag@o. Estes processos podem ser divididos
convenientemente em dois grupos: processos de radiacao fis&
ca ou processos primarios, onde a energia da particula beta
¢ convertida em energia de excitagio eletronica das espé-
cies moleculares da solucao de contagem e os processos fow-
tofisicos, ou processos secunddrios, onde a energia de exci
tagdo eletrdnica é convertida em fdtons de fluorescéncia,

A cintilacgdo dos fotons de fluorescéncia & detec-
tada pelas fotomultiplicadoras do analisador de cintilacfo

1iquida, Os fotons que sfo absorvidos no fotocatodo da fo-
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tomultiplicadora sao emitidos como fotoeléirons e sfio cole-
tados no sistema de dinodos da fotomultiplicadora. A multi-
plicacéo secundaria dos fotoelétrons na cadeia de dinodos
resulia na produq§0 de pulsos eletronicos de amplitude cor-
respondente ao numero de eletrons (particulas beta) emiti-
das pelo carbono-ld, 0 registrador do analisador de cinti-
lagao ligquida fornece a leitura dos pulsos eletronicos em

unidades de contagens por minuto(42, 43).

4,2,2 - Preparacao do coguetel C-I

Inicialmente, as contagens da atividade beta do
carbono~1l4, eram feitas com o Insta-Gel, coquetel importado
e produzido pela Packard {37). Com as restrigdes a importa-
¢Bo tivemos que pesquisar um coquetel & base de produtos
existentes no mercado brasileiro. Em um trabalho que ja pu-
blicamos (44), descrevemos as caracteristicas do coquetel
Triton %-100. Infelizmente, o Triton X-100 também era um
produto importado e logo deixou de ser comercializado a bal
xo0 custo. Consequentemente tivemos gue desenvolver um outro
coguetel,

Matvienko e Talamoni (45, 46), prepararam um CoO-
quetel a base de produtos nacionais, para contagem de solu-
¢des aguosas de tritio. A partir de suas informagoes basi-
cas pesquisamos coquetéis de cintilacao 1iquida pars conta-
gem da atividade beta em solucdes aguosas ¢ nao agquosas @7,
Parsz prepararmos o coguetel chamade C-I, adequado para a
contagem da atividade beta em solugdo aguosa, dissolvemos
8 g de PPO (fluorescente aromatico primario) e 0,2 g de
POPOP (fluorescente aromatico secundario) em 1! de tolueno
(solvente aromdtico). A essa solugfo adicionamos 1! de Ting

vetine NR-Supra (agente tenso-ative) cuja fungao ¢ emulsio-
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nar a solug&o aguosa de contagem no tolueno,

Estudamos o comportamento do coquetel C-I em rela
¢lo a eficiéncia, luminescéncia, extingdo e estabilidade
comparativamente ao Insta-Gel, A eficiéncia de contagem pa-~
ra o coquetel C-I ¢ 88,8% e para o Insta-Gel 6 91,4% (estes
valores de eficiéncia sfo validos somente para 4 ml de co-
quetel e 0,33 ml de solugdo aguosa de contagenm).

A cada fragdo de 0,33 ml elufda em nossos experi-
mentos cromatograficos de exclusfio/particio adicionamos 4 ml
de coguetel C-I, para a contagem da atividade beta do carbo-
no-14,

Determinamos o ruide de fundo do analisador de
cintilagdo liquida através de solugGes em "branco", Tais so
lugdes sao compostas de 4 ml de coquetel C-I e uma quantida
de de agua DI em igual volume ao da fraciao eluida ne coluna

cromatografica,

4.2.3 - Calculo da atividade l{iguida do carbono-lé

0 analisador de cintilagdo liquida fornece direta
mente a leitura da atividade em contagens por minuto (cpm).
' Para cada amostra, calculamos a média aritmética entre duas
contagens. Obtemos a atividade média liquida, A, subtraindo
o valor médio do rufdo de fundo, rf, do valor médio da con—
tagem da atividade de cada amostra, A, equacio 4.1.

A=4i - rf eqed.l
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4.2.4 - Calibracdo do analisador de cintilacgao
1iguida PW 7510/01

As particulas beta emitidas pelo carbono-l4, pos—
suem distribuicfo continua de energia de zero até um valor
maximo definido, £, =156 keV
o cmax

0 analisador de cintilagdo liguida PW 7510/01 da

Philips (43), operando como um espectrdmetro beta, forne
7 ce os dados necessarios para construirmos os egpectros beta

do carbono-14. Na figura 4.1 mostramos a curva da altura

dos pulsos versus frequgncia de contagem, nas atenuagoes 0,
le 2,

A partir desses espectros selecionamos os ajustes
de atenuacao e abertura de janela para fornecer =a melhor
sensibilidade de contagem para o carbono-l4, quando o ana-
lisador esta operando simplesmente como contador da ativida

de beta (tabela 4.1).

- Tab. 4.1 - Selegao dos controles do analisador de cintilacgao
" 1{quida PW 7510/01, para a contagem da atividade beta do

- carbono-14,

: Féixa de energia das particulas beta do Bb até B ax=156 keV

ﬁm
Controles do analisador Posicdes dos controles
Canal . 3
~ ' 2
Atenuvacao 2

Janela 0,40 - 9,00 (Volts)
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4.3 - DISSOLUCAO DO CARBONATO DE BARTO

As resinas de troca catidnica na forma hidrogénio
podem ser usadas para dissolver substancias normalmente con
sideradas inséluveis, tais como os carbonatos (48),

Para diversas quantidades de carbonato de bério,
- determinamos volumes proporcionais de égua é de resina ca-
tibnica AG 50W-X8, na forma hidrogénio (HR), tabela 4.2.,
para que ocorra a dissolucao completa em periodos de tempo

‘nao maiores do que 30 minutos (48).

A técnica de dissolugdo consiste simplesmenie em
tomar uma quantidade de carbonato de bario com agua e resi-
na, num frasco aberto para permitir o escape do didxido de
carbono, e ~deixar sob agitacdo magnética constante até

a dissolugdo completa.

Tab 4.2 - Volumes de resina e dgua para dissolver quantida-—

des de carbonato de bario na faixa de 1 até 1000 mg.

; .S ’
carbonato de bario resina de froca cationica agua

| volume, ml meg. HR volume, ml

massa, mng ; meq. BaCO%;
~l ~ 0,01 ~ 0,1 ~ 0,17 ~0,05
10- 160 | 0,1~ 1,0 | 0,1~ 1,0 0,17~ 1,7 |0,05-0,5

100-1000 | 1,0-10,0 1,0-10,0 1,70-17,0 {0,5 -5,0
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Quando dissolvemos carbonato de bario marcado com
carbono-14, evitamos gue 0 didxido de carbono marcado com
carbono-l4 se disperse no ambiente absorvendo-o numa solu-
¢80 de hidréxido de sodio (32, 33), (posterioremnete, utili

zamos essa solucao para a fabricagao de carbonatos marcados

1
com carbono-l4, como por exemplo Ca 4003 e Bal4C03).
-~ 1 - ~
Para a dissolugao do Ba 4003 e absorgao do l4(}02,
wtilizamos uma cimara de vidro Pyrex equipada com dois

frascos ligados entre si por um tubo na forma V (figura 4.2).
| A técnica de dissolucgao consiste em tomar uma
quéntidade de BaMCO3
ta esmerilhada e acopla-lo ao sistema gque compora a camara,

14602 libe

mais resina e agua num frasco de jun-

Ent3o deixar sob agitagho magnética constante. O
rado na dissolucfo € arrastado por uma corrente de N2 para

frasco que contem NaOH O,1M.

!
. salda N2

14
723

entrada N

frasco de frasco de
dissolugdo absorgao
N -~ N ~ 14' -~
FPig., 4.2 -~ Camara de dissolugao do Ba 003, para absorgao

L4a0

5 em meio alecalino.

do
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Quando & resina de troca cationica AG 50W-X8, na
forma hidrogénio ¢ usada como agente de dissolugHo do carbo
nato de bario, ela se comporta como um dcido insdluvel e
paralelamente desenvolve sua funcao de trocador de cétions,

removendo os fons bério da soluglo de dissolucdo. 0 acido

r

resultante da troca de ions de bario por fons hidrogénio é

0 Hlécog. 0 processo de dissolugao pode ser descrito pelas

equacoes abaixo:

4 H.0 +
co)+2(HR)S 2 3y H + H

3's

(Bal 1400“‘ +BaR. eq.4.2

3 2

Yooor 4+ w?t s HOo 4+ ho eq.4.3

HCo, 2 2

A dissolugdo do 82400, no sistema HR/dgua € espe

3

cialmete Util quando se quer fazer andlises cromatograficas
N ’ . ~ . — ~
na presencga de trages de acidos organicos (A ) da solugac de

dissolucao {equacao 4.4)

+2

(Ba = , 2A7) 1,0

2(HR)S 2

N

+
no carbonato
solido

+ -
(BaR2)5-+ 2H  + 24 eq.4.4

Todos os resultados das analises cromatograficas

apresentadas neste trabalho, foram obtidos a partir da dis-
14

solugdo das amostras de Ba COg em resina e agua. Entretan-

to, analisamos amostras de Bal GO, dissolvidas em EDTA-Na

3 4
0,05M, HC10, O,5M e H_CCOOH 0,5M para nos certificar que o

4 3
método de dissolugio que desenvolvemos era realmente  mais

ddequado para nossas analises,
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4.4 - SELECKO DO ENMPACOTAMENTO CROMATOGRAFICO

4.4,1 - Descricoes gerais

O0s trocadores organicos utilizados em cromatogra-—
fia de troca ionica, compreendem uma matriz de egtrutura
polimérica ligada a grupos ativos ionizaveis. A parte ioni-
zavel dos grupos ativos pode ser trocada por ilons da fase
movel de carga semelhante, sendo preservada a eletroneutra-
lidade., Os trocadores organicos, tambem podem ser usados

para sorver compostos neutros na matriz da resina. Ambas as

propriedades correspondem a comportamentos cromatograficos
especificos descritos neste trabalho.

A selegdao do empacotamento para cromatografia de
troca idnica é determinada principalmente pela natureza das
espécies do soluto. Lcidos fracos, tais como os decidos car-
boxilicos, podem ser determinados em sua forma completamen-—

te ionizada usando resina de troca anidnica fortemente bés&
.ca (43). Em cromatografia de troca idnica juntamente com as
forcgas eletrostaticas que ocorrem entre o contra-ion e 0
grupo ativo, podem ocorrer interagOes sorptivas com a ma.--
triz da resina (50). Em certos casos, someunte a segunda pro
priedade da resina ¢ usada como mecanismo de separacgao. A
sorpcio de acidos carboxilicos sobre resinas de troca cati§
nica fortemente acida ocorre sem que haja processos de tro-

ca idnica (51).

4,4.,2 - Resinas porosas

As resinas de troca ionica consistem de ume  ma-—
triz sb6lida, porosa, preparada pela copolimerizagao do esti

reno ¢ divinilbenzeno (DVB), ligada quimicamente a  grupos
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ativos (52). A matriz é insoluvel na maioria dos solventes

de laboratdério e € quimicamente inerte. Entretanto, o con-
tra-ion pode efetuar troca idonica com os ions da fase movel.
0 comportamento quimico das resinas de troca ibnica é deter
minade pela natureza do grupo ativo ligado a matriz polimé-
rica. 0 grupo ativo que interage com os cations da fase mo-
‘vel é um trocador catidnico; e o grupo ativo que interage
com os &nions da fase mével é um trocador anidnico (53), fi
gura 4.3, Ainda, em relag%o a0 grupo ativo as resinas 820

denominadas fortes ou fracas.

As resinas de troca anionica fortemente basicas
(p.e. wCHg%(CH3)3?bOCCH3) interagem com espécies anionicas
fortes e fracas. Da mesma forma gue as resinas de troca ca-
tionica fortemente acidas (p.e. «SOE&H) interagem com espe-
cies cationicas fortes e fracas. Ambas as resinas tem a
capacidade de desdobrar sais. A reacgoc de desdobramento de

um sal por uma resina de troca cationica, pode ser descrita

como na equacac abaixo:

e, @ = o8 oy
R-SO;H + Na .00CH —— o> R-sd3 Na + HCOGH €q.4.5

. . A . N .
As resinag de troca anionica fracamente basicas

-
i

o+ i ~ . . .

(pe.e. mNH3‘OOCCH3) ndo interagem com os anions dos sais de
bases fortes, bem como as resinas de troca cationica fraca-
[ E‘:‘)QE‘H ~ . f
mente acidas (p.e. -COO ) nao interagem com os cations de
sais de acidos fortes. Ambas as resinas nio tém a capacida-
de de desdobrar sais. As resinas de troca anionica fracamen

. . » . .
te basicas interagem com os 2nions de bases fortes, assim
.+ . .~ . £ . .
como zs resinas de trocea cationica [racamente acidas inte-
i ., ., . jng
ragem com os cations de acidos fortes livres em solugao @9)

0 grau de cruzamento de uma resina porosa é dado
'pelo percentual de massa de DVB na composicao do copolimerq,
o gual pode variar de 1 a 16% (simbolicamente X1 a X16), se

Bem que 8% seja o grau de cruzamento mais comum (50). A
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DVB poliestireno
r ] C G ( C C \ GH
- GH -~ CH2 - rH - CH2 -~ CH - H2 - 0OH - H2 - -
(©) ©
. Y /n
- OH - CH2 - lH - CH2 - CH - CH2 - OH - CH2 - CH -
™~ >
O
o) ©
[j\ H GCOéaéﬁm H
3 |_2
CH
,( 3)3

- CH -CH, - CH - CH, -~ CH ~ CH2 - CH - CH, - CH -

2 2 2
[Ei] H30006a@%»%ﬁo
f (CH3)3

/ \

\
grupo ativo

r
contra-ion

Fig. 4.3 ~ Resina de troca anidnica fortemente basica, com
metriz de poliestirenodivinilbenzeno- amina quaternaria na
forma acetato. Se o grupo ativo/contra-ion for o acido sul-
fgnico, -Sd?(aﬂ, temos a estrutura de uma resina de troca
cationica fortemente dcida, (Reproducio modificada de Raitt

(52)).
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extensfo do cruzamento do copolimero aumenta a rigidez da
estrutura ¢ torna-a mais seletiva, entretanto diminui a po-
rosidade e a velocidade de difusao {(velocidade de transfé--
réncia de magsa entre a fase mével ¢ a fase estacionaria.
Geralmente, os granulos da resina 2o esfericos
e seu difmetro pode variar de 1 mm até 0,040 mm (47). Os
granulos sfo dimensionados através das malhas de uma penei-
ra; a malha varia inversamente proporcional ao difimetro dos
granulos, malha 16 até 400 (39, 55), Para o empacotamento
das colunas analiticas utilizam-se grénulos mais finos (53).

A capacidade de troca das resinas é determinada

pelo numero de grupos ativos. Ela pode ser expressa pelo
numero de equivalentes por massa de resina seca ou eguiva——
lentes por volume de resina hidratada (53), A capacidade
das resinas porosas e da ordem de meg/g ou meq/ml (38).

As resinas porosas AG 1-X8 e AG 50W-X8 szao empre-
gadas no desenvolvimento deste trabalho para a separacao de
acidos carboxilicos. Em cromatografia de troca anionica,
utilizamos a resina de troca anidnica fortemente basica,
AG 1-X8; e para a seyaragéo por cromatografia de excluszo/
particZo, utilizamos a resina de troca catidnica fortemente

acida, AG 50W-X8.

4,4.,3 - Resinas peliculares

Nag resinas peliculares a fase estacionaria ativa
é uma pelicula porosa de aproximadamente 0,020 mm que envol
ve esferas de vidro de diametro entre 0,030 mm e 0,045 mm
(39). Este tipo de empacotamento reduz a distancia gue as
especies do soluto devem viajar por difusBo entre a fase
estacionaria e a fase mévei, produzindo cromatogramas com

zonas de plco mais estreitas. Por outro lado, como a massa
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& T’ ’ »
de material cromatograficamente ativa e pequena, a capacidg

de dessas resinas ¢ baixa ( aprox. 0,10 weq/g ) (40). Somen

te pecuenas quantidades do soluto podem ser analisadas

sao necessarios eluentes fracos para evitar a sobreposicio

e

dos picos numa unica regifio do cromatograma (39, 40), Resi-

nas peliculares sfo adequadas para andlises de tracos {29).

Uma coluna empacotada com resina pelicular de tro

ca anionica fortemente basica, Vydac, foi utilizada para

~ * . ’ N .
fazer separagoes cromatograficas de acidos carboxilicos, no

degenvolvimento deste trabalho.

4.5 - CROMATOGRAFIA DE TROCA ANIONICA

4,5.1 — Comportamento das resinas de troca

A
arionica

. . . rd N
Ag resinas de troca anionica fortemente basicas

AG 1-X8 e Vydac, mediante a presenca de ions do soluto e

fase movel estabelecem o equilibrio da equacfo abaixo:

T - - + o AT . e ——
HBCCOO $ CH2 R Al t+ A + G + C =

CH

( 3)3

s B

A. N-CH -R + H.CCO0O + A +C +¢Ff

1 2 3 2 1 2
(CH3)3

da

eg.4.6

onde o grupoe ativo é uma amina quaternaria e o contra-ion e
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~ . — o~ -~ . - ~ ~ .
0 anion acetato,. Al sa0 anions do soluto e A2 sa.0 anions

| © A; disputam competitivamente  intera-

goes com o grupo ativo. Essas interacoes sio de natureza

da fase movel; A

puramente eletrostatica (54). C; e Cg sao cations do soluy

to e da fase movel respectivamente. Frequentemente, a fase
r r
movel contem ions da mesma natureza gue o contra~{on, ou

é igual a TOOCCH

seja, AE 3

polimérica pela qual o grupo ativo estd quimicamente ligado)

.{Aqui R representa a estrutura

0 equilibrio estabelecido na equacio 4.6, pode

ser representado em termos de uma constante:

1
i 4 P
%H CGo0 ?-CHE—R A

| 3 l
{ (CH,)
R 33 2 = €q.4.7
;Al F~CH2—R H30000
(CH3) |

onde K é denominado de "coeficiente de seletividade® gue a
resina possui em preferir um fon sobre o outro. Quanto maior
o valor de K, mais fortemente o soluto ibnico interage com
o grupo ativo da resina., Na pratica € mais conveniente pre—
dizer o comportamento dos ions numa coluna, para dadas con-
digdes experimentais,através do coeficiente de distribuicho
D, gue e definido como a razdo da concentracfo do  soiuto

na fase da resina pela concentracgaoc na fase movel:

D = v eq-408
concentragao do soluto na fase movel

0 valor D, pode ser relacionado com o volume do eluente re-
gueride para deslocar um soluto numa coluna cromatografica,
gque por sua vez, corresponde a um tempo de retencac carac-
teristico. Neste trabalho apresentamos os resultados em

termos do tempo de retencao.



4.5.2 - Aparelhagem para as analises cromatografi-

cas de tTroce anionica

Iniciamos nossa pesquisa de determinagao dos pro-

14

dutos de radiclise do Ba™ CO,, dissolvido em solugBo aquosa,

’
utilizando o método de separigéo de troca anidnica com gra-
diente linear de concentracao de acetato de amanio/égua DT,

A aplicagao desse método envolve o uso aa apare-
lhagem construida pela Instrumentation Specialities Company
(ISCO), figura 4.4. Esta aprelhagem € equipada de dois re-

servatorios cilindricos A e B, de mesmo raijo, os guais con
tém agua DI e acetato de amonio respectivamente. Ambos estao
acoplados a um sistema de transmissao comum, gue controla a
velocidade de fluxo, a programacdo de mistura das solucoes
em 50 eftapas e o tempo de duragﬁo do programa. Embora a va-
riagao da concentracfo de acetato de amdonio seja aumentada
em etapas discretas, sua fungao pode ser aproximada a uma
linha reta de inclinacao ', figura 4.5,

As solucdes dos reservatorios sao transferidas

por meio de dois pistoes P,

A mistura das duas solugoes gue constituem a fase movel, é

e P, para o misturador dinamico.

transferida continuamente do misturador dinamico para a co-
luna. No topo da coluna esta localizado um septo injetor de
amostras. No terminal da coluna, uma fotocela acoplada a
um monitor controla o volume de cada fracdo eluida. As fra-
gSes sfdo coletadas automaticamente (57),

Sempre mantivemos constante o nimero de etapas do
programa € 0 percentual de mistura acetato de amanio/égua@DL
As demais varidveis envolvidas na programagfio, sao especifi

cadas no experimento em discussao.
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4.5.3 ~ Anglises cromatograficas dos produtos de

radidlise do__}aal‘]cp_3

Numz coluna de 250 mm x 5,0 mm @, empacotada com
resina de troca anidnica AG 1-X8, injetamos 33% da solucgio

14

de dissolucao de 1 mg de Ba” 'CO. (amostra b).

Aplicamos um gradienti de eluicao de acetato de
amonic 0,5M/agua DI, com duraco de 4 horas., Sob fluxo de
40 ml/h, eluimos 10 fragGes com Agua DI e 120 fragles duran
te o programa. A cada 2 minutos coletamos fragdes de 2,5 ml.

Para efetuarmos a contagem da atividade no anali-

sador de cintilacgo 1iguida, adicionamos 10 ml de coquetel

Triton X-100 a cada fracfo, A seguir locamos frequéncia
de contagem (cpm) versus tempo de retengéo e obtivemos um
radiocromatograma onde observamos duas regiodes com 5,8 e
91,1 de atividade percentual e tempos de retencgdo 70 e 98

minutos respectivamente, figura 4, 6.

e e e im0 s

Exp. n? 3

|

™ E
» f L o o o Tosr— v—v/ \-~ (RPN Yo \‘-.-—-v—-rf-—-
74 ' g0 ' 120 ‘
tempo de retengdo (min)

4CO

Fig.4.6 - Separagao dos produtos de radiolise do Ba1 3

(amostra b). numa coluna empacotada com resina de troca
anionica, AG 1-X8, forma acetato. DimensBes da  coluna:
250 mm x %,0 mm §. Gradiente: acetzto de amdnio N,5M /

agua DI. Filuxo: 40 ml/h.
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Goncluimos gue nessa amostra de Ba CG3 ha produ-
tos de radiolise, entretanto o alto percentual de ativida-

de concentrado numa unica regizo do radiccromatograma nos

indicn elaramente que devemos tentar fazer as separacoes em

atsgfai&cag com maior grau de seletividade,

colunaeg
Passamos g wiilizar uma coluna empacotada com re-
aina de troca anionica, Vydac, na forma acetato. onde inje- |

tamos 66% da solucaoc de dissolugao de 2 mg de Ba *GOB {amo-
stra bl,
un gradiente de eluigao de acetzato de

fluxo de

Aplicamos
amonio 0,5¥/agua DI, durante 80 minutos., Sob

. ¢ - ~ . . . .
20 ml/h, eluimos 25 fracoes durante ¢ programa. A cada 3 mi

nutos coletamos fragtes de 1 ml,

fracfo adicionamos 10 ml de coquetel  C-I

A cada
adiccromatograma observamoes

para contagem da atividade. No
e Lemm-

atividade percentual de 3,6 e 96,3 e

2@ 44 minutos respectivamente, ITigura

Exp, n® 7
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3
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A& ?_w Separacac dos produtos de radiolise do Be QQB

'gﬁ%fa ﬁ‘ nums coluns empacotada com resina de troca
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Aplicamos o método radiométrico de identificagdo
para tentarmos verificar a autenticidade das eSpécies gue
aparecem no radiocromatograma da figura 4.7.

Injetamos tracadores marcados com carbono-14 na
coluna Vydac e aplicamos as mesmas condigCes de programag8o
14

COB' Cromatografamos formia-

e acetato—140 en solugéo e em mistura (tabela 4.3)

da endlise da amostra de Ba
to+l40
Apés locarmos os radiocromatogramas observamos que 0
tempo de retencao desses radiotragadores é igual, Isso nos

leva a crer gque também a coluna Vydac possul baixa : regoiu—

CA0 nessas condigcoes experimentais, pois as eSpécies ten-

dem & se localizar numa unica regifio do radiocromatograma.
Posteriormente, viemos a saber que as  condigoes

otimas de separagao na coluna Vydac estdao na faixa de con

dentrocio da fase mével de 0,01 até 0,14 (40).

Tab. 4.3 - Tempo de retengao (t =minutos) dos radiotragaco-
res formiato-1C e acetato—lQC em solucdo e mistura.
Separacio numa coluna empacotada com resina de troca anio-

nica Vydac na forma acetato.

formiato-l4c acetatow140
Exp. nf tr tr
16 ' 44 -
17 - 44
18 44 44
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4. 6 - CROMATOGRAFTA DE EXCLUSAQ/PARTICEO

4.6.1 - Comportamento sorpiivo das resinas de

. N N
troca cationica

Quando umz resina de troca ibnics € colocada num
" beaker, em contato com uma solugdo aguosa que contém contra
_ioﬁs diferentes dagueles inicialmente ligados a resina, o-
corre troce de ions até que seja alcancado o equilibrio 63
Se uma resina de troca ionica, esta em contato
com um eletrdlito, que contém fons comuns aos contra-ions

elg manifesta propriedades sorptivas juntamente com as . de

troca ionica., Supondo-se que a resina de troca idnica
R-SO§§&H, estd em contato com uma solucio de um eletrolito
HY€p, nfo ocorre troca idnica e guando é alcangado o equill
brio a concentracfo dos eletrolitos dentro da resina ¢ me-
nor do que a da solucho externa. A exclusfio de eletrdlitos
pode ser explicada pela teoria da membrana de Donnan (53).

A teoria de Donnan nZo se aplica aos nfo eletro
‘1itosipois estes se difundem facilmente mtraves dos  poros
da resina e tendem ter a mesma concentracac ne fase da resi
na e na soluglo externa (53). Entretanto, ha casos em que
as moléculas do soluto sdo grandes em relagdao aos poros da
resina e entfo ocorre exclusd@o estérica (49).

Neste texto, os termos eletrolito e nado eletroli
to sao tomados relativamente, p.e., o 4dcido oxalice com
K; igual a 5,9 x 102 ¢ denominado eletrélito e o doido ace
tico com K, igual a 1,75 X 1072 & nfo eletrdlito.

Quando uma resine de troca ionica € colocada nu-
ma coluna, sao definidas 3 partes: os granulos porosos da
resina, o volume ocluido nos grénulos da resina e o  volume
intersticial entre os granulos da resina (59),

Se uma amostra que contém eletrolitos e nio ele-
trolitos e cromatografada numa coluna de troca ionica e en-

t8o os solutos sfo eluldos com agua, agueles compostos alta
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mente ionizados sfo excluidos do interior da resina, desde
que de acordo com o principio de Donnan os eletrolitos
fluem ao redor do grénulos da resina e passam através da
coluna com o eluente frontal, emergindo quando o voliume in-
tersticial € deslocado., Os componentes fracamente ionizados
tais como a maioria dos dcidos orgdnicos emergem mais tarde
que o8 eletrélitos, apos o deslocamente 4o volume intersti-
cial mais o volume ocluido (59).

A separacao dos solutos eletrolitos dagueles ndo
eletrélitos, numa coluna empacotada com resina de troca ca-

tidnica é chamada de exclusfo de fons (58). Embora esta téc

nica nio esteja diretamente ligada a de troca ionica, o fe-
nomeno de exclusfo de ions aumenta a utilidade das resinas
de troca ionica (53, 58).

Juntamente com os efeitos da exclusdo de fons
existem diferencas nas tendéncias de varios solutos fraca-
mente ionizados serem retidos na fase da resina., Estas dife
rengas sao devidas as atragSés polares entre os grupos fun-
‘cionais ¢ as forgas de van der Waals entre o soluto nao ele
tréliﬁo e & matriz da resina. O resultado € a particio dos
solutos entre o 1iguido ocluido e o ligquido intersticial. A
particio ¢ descrita como o coeficiente  d= distribuicao
KcCr/C, onde C_ € a concentracdo de um soluto na fase da
resina e C ¢ a concentragao do mesmo soluto na fase mével
(59). Outros fatores, tais como 2 natureza e concentracdo
dos solutos afetam as diferencas da retencao dos solutos na
fase da resina (59). |

| Alguns dos fatores envolvidos nos  processos de
partigdo de solutos ndo eletrolitos foram estudados por
Reichenberg e Wall (60), quando desenvolveram um  trabalho
sobre a partigao de acidos fracos, tais como &cido acético
acido propibnico e acido butirico em resinas de troca i0ni
ca de poliestirenodivilbenzeno-acido sulfénico. Eles obser-
varam gue a partigao é influenciada pelo comprimento da ca-

deia hidrocarbonada e dos grupos polares do soluto, e que
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os fatores que influenciam essa particac sdo: (a) a solvata
cao dos grupos polares da resina, estimulando a partigao

pele diferenga de polaridade dos solutos, (b) as interacdes

r

de London entre a parte hidrocarbonada do soluto e os nd

cleos benzénicos da matriz da resina e (c¢) as atracdes pola
res entre os grupos funcionais dos solutos ( as interagoes
(b) e (c¢) s@o comumente conhecidas como forgas de van  der
‘Waals (61, 62)).

Os grupos polares { na discussio de Reichenberg e
@ &
H
3

resina sdo hidratados as custas de 4 moléculas de agua (60),

Wall, os grupos -S0O sdo chamados de grupos polares) da

consgequentemente a resina diminue sua polaridade e assim os
solutos se difundem mais facilmente no interior da resina.
Neste caso a particdo se da pelo processo de fage reversa '
onde & resina € nfo polar e os solutos sao polares., Quanto
menos polar € o soluto mais ele é retido na fase da resina,
dessa forma o coeficiente de particao aumenta na seguinte

‘ordem: &dcido acético (Adcido propidnico < dcido butirico.

4.6.2 - AplicacOes analiticas das resinas de

troca cationica (RevisSo bibliogrifica)

Os processos de exclusao de ions bem como a parti
~ ~ s . . . . ~
¢ao de solutos nao ionicos em resinas de troca ionica sao
descritos principalmente como unidade de Operacac nas sepa—

goes cromatograficas. Assim podemos encontrar diversos tra-
balhos sobre sua aplicagao analitica,

Harlow e Morman (63), apresentam dados relativos
a0 tempo de retengdo de uma série de dcidos de  diferentes
forcas écidas, 08 quais podem ser separados por cromatogra-
fia de exclusBo de fons/particaéo. Eles desenvolveram um mé-

UNICAMP
RIRIIOTECA CENTDAY



51

todo para a separacdo e titulacdo automdtica de  acidos
usando uma coluna de 500 mm X 8 mm @, empacotada com Dowex
50W X-12, malha 200-300, sob fluxo de agua destilada de
12 ml/h. 0 acido elufdo é titulado automaticamente e o volu
me de titulante e registrado em funcao do tempo. Harlow e
Morman nao fizeram correlacoes definidas entre o tempo de
retencdo dos acidos de diferentes estruturas e grupos fun-
cionais e guslguer prOpriedade.'Entretanto, fizeram algumas
generalizagoes para classes individuais de acidos, Membros

b r . . ’ » . . ’ . .
de series homologas de acidos alifaticos monocarboxilicos ’

tais como o deido formico, acético, propidnico, n-butirico
e valerico sZo eluldos em ordem crescente de seu peso mole-
cular e em ordem decrescente de sua forca acida, fcidos di-
carboxilicos eluem mais rapidamente que os acidos monocarbo
xilicos de mesmo numero de dtomos de carbono, p.e., o dcido
oxalico elue antes do acido acético, o Acido maldnico antes
do acido propidnico e o dcido succinico antes do dcido buti
rico., Um grupo %-ceto acelera o tempo de retencao de um écg
do em relacdo ao monocarboxilico de mesmo numero de Atomos
de carbono, p.e., o acido piruvico elue antes do dcido pro-
pidnico, o dcido «x-ceto butirico antes do acido butirico.
Um grupo hidroxila parece ter um efeito imprevisivel, desde
gue o acido glicdélico elue antes do 4cido acético, o dcido
lactico antes do acido propidnico mas o acido o ~hidroxibuti
rico elue depois do dcido butirico. Harlow e Morman catalo
garam o tempo de retengfio de aproximadamente 50 dcidos, to-
mendo como referéncia o acido acético., Eles sugerem que a
téenica empregada seja aeplicada para misturas de acidos que
ngo podem ser analisadas diretamente por titulacfo nio aquo
82 (63).

Metha e outrog (64) separaram misturas de acidos
carboxilicos , quando eluidas com Agua destilada numa colu-
na cromatogréfica empacotada com resina de troca catidnica

Amberlite IRC 50, na forma hidrogénio. BEles observaram que



52

um segundo grupo carboxilico , um grupo «-ceto ou uma hidro
xila numa molécula de um acido carboxilico pode reduzir a
‘extenséio da partigdo em relag@o ao acido monocarboxilico
correspondente. Por exemplo, 08 «-ceto acidos de misturas
binarias tais como acido piruvico/écido propibnice e acido
 of-cetoglutarico/dcido glutarico sfo eluidos antes. .
| Tragos de compostos organicos foram determinados

quantitativamente por cromatografia de exclusao de ions,
quando Goodman e outros utilizaram uma microcela condutome-

trica para monitorar os acidos eluidos numa coluna cromato-
grafica de 500 mm x 10 mm @, empacotada com resina troca ca

$idnica na forma hidrogénio, Amberlite CG 120, sob fluxo de
30 ml/h., Eles observaram que a primeira regiso do cromato-
grama corresponde ao volume de retencdo do complexo protei-
nafcarbohidrato e que as demais regioes correspondem aos
édcidos carboxilicos presentes na amostra, os quais - foram
identificados pelo volume de retencac caracteristico. Dessa
forma a sequéncia de eluigdo dos acidos foi a seguinte: lig

tico, fromico, aceético, propidnico, butirico e valérico 5.

4.6.3 - Analises cromatograficas dos produtos de

1400

radioclise do Ba

3

0 método de separagdo gque utilizamos, consiste
no emprego de uma coluna de 2000 mm X 5,5 mm @, empacotada
com resina de troca cationica AG 50W-X8 na forma hidrogénio,
onde usamos somente agua DI pars a fazermos as eluigSes.Uti
lizamos este método para a separagao de fragos de acidog or

1400 .
. 3 14
As caracteristicas e guantidades de Ba

génicos presenftes em amostras de Ba

CO. de ca
3 —

da uma das 8 amostras que analisamos estao descritas na ta-

bela 4.4,
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4,6.4 - Tdentificacao dos produtos de radidlise

por métodos radiometricos

(a) Aparelhégem

Para fazermos as identificacgOes por métodos radio
métricos nas analises por cromatografia de exclusfo/particio
somente alguns componentes da aparelhagem ISCO s&o mantidos
operando (figura 4.8.2). 0 eluente entra na coluna analitiw
ca impulsionado pela bomba A, sob fluxo de 20 ml/h , injeta
mos a amostra na coluna através do septo localizado no topo

da. coluna e calibramos o monitor da fotocela para coletar

frages de 0,33 ml por minuto.
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(b) - Analises e identificacBes

A identificacg8o dos produtos de  radiolise = do
5314803 por metodos radiometricos, consiste em comparar o
tempo de retencio das espécies determinadas no Bal4003 com

o dos radiotragadores marcados com carbono-l4,
Inicialmente, analisamos a solugdo de dissolugdo
1
- do Ba 4CO3 (amostra b, tabela 4.4) e detectamos pelo menos

3 espécies estaveis em solugao aguosa, O radioccromatograma

da analise dessa amostra esta representado na figura 4.9,

Pizemos a identificacao dos produtos de radiolise
estaveis em solugdo agquosa, por comparacaoc do tempo de re-
tencBo dos radiotracadores marcados com carbono-14, em solu
¢fo e numa mistura composta de dcido oxalico, dcido férmico
e acido aceético. Através dos resultados das tabelas 4.5 e
4.6,0bservamos que ha, coincidéncia na sequencia e tempo de
retencio dos produtos de radidlise e dos radiotragadores
gue efluem da coluna analitica. Assim é muito provavel gque
a identidade dos produtos seja a mesma gue a dos radiotraca
doreg de tempo de retengdo correspondente.

Eventualmente observamos a presenca de wuma 4a.
1400"2

3
- 14 -
003/H2 003. Che-

gamos o essa conclusﬁo, baseados no tempo em gque a amostra

espécie (tabela 4.5), trata-se possivelmente do
14

gque

em solugao aguosa esta sob a forma de H

permanece na camara de dissolugao. Observamos que o nivel

. R . 4 - ’ .

de atividade dessa especle e proporcional ao tempo em gque
™ o Lo .

a amostra permanece na camara de dissolucgao e para interva-

los de tempo superiores a 30 minutos nao e detectada.

Posteriormente, cromatografamos o radiotracador

NaH14GO e observamos gque este possue o mesmo tempo de re-

3
tencao que a espécie Hl4COS/H214CO

3'
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Fig. 4.9 - Separacao dos produtos de radioclise do Ba 400

3
(amostra b), numa coluna empacotada com resina de troca

catidnica AG S0W-X8 na forma hidrog%nio. Dimensdes da co

Tuha: 2000 mm x 5,5 mm @. Eluente: agua DI, Fluxo 20 ml/h.
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Tab, 4.5 - Tempo de retengso (tr=minutos) e atividade percen

tual (A%) dos produtos de radiolise encontrados no

(amostra b)., Separacao numa coluna empacotada com resina de

troca catidnica AG 50W-X8 na forma hidrogénio.

Ba14CO3

la, espécie

2a, especie

3a. espécie

4a, especie

Exp. n® | % A% 5 A% b, 2 A% 6, E _
25 47 L up | 54 less |76 13 | 114 -
3 47 | 105 | 54 692 |81 151 | - -

Tab. 4.6 - Tempo de retencao (trzminutos) dos radiotragado-

res marcados com carbono-l4, em solugao e em mistura., Separa

¢ao numa coluna empacotada com resina de troca catidnica AG

50W-X8 na forma hidrogenio.

Tdentidade , ,
_ acido acido acido bicarbo-
do radio- , 14 i 14 , 14 14
: oxalico-""¢ [formico-" 'C |acetico- ' nato-" C
tracgador
Exp. nt tr tr tr tr
29 46 - - -
o6 - 50 - -
277 - - TH -
28 - - - 114
30 46 52 78 117
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4.6.5 - Identificacio dos produtos de radidlise

por métodos refratométricos

(2) - Aparelhagen

Para fazermos as identificacles por métodos refra
tométricos nas andlises por cromatografia de exclusi@o/parti
¢cao, acoplamos o refratometro diferencial "Aerograph" da
Varian & aparelhagem da ISCO utilizada nas andlises radio-
metricas (figura 4.8.b, pag.54).

Neste caso, o liguido efluente da coluna € monito

rado diretamente para a microcela do refratometro diferen-
cial, antes de coletarmos as fragces, O detector do refrat§
metro diferencial mede quantitativamente e continuamente a
diferenca do indice de refracdo enire o liguido da cela de
referéncia e o da cela da amostra. Sempre enchemos a cela
de referéncia com o eluente puro ¢ na cela da amostra passa
o eluido , gue eflue continuamente da coluna. A diferencga
do indice de refragBo entre o eluente puro e o eluifdo ¢ im-
pressa num registrador de fita de papel, sob velocidade de
12 cm/h. ¢alibramos a unidade de controle do  refratdmetro
diferencial 6 para que a deflexao causada pelos solutos que
efluem da coluna estivessem dentro dos limites da fita do
registrador (20 cm).

Antes de fazermos as analises das amostras, a apg
relhagem foi testada para verificar a reprodutibilidade dos
resultados em relagfo a concentracao de cada um solutos Usa
mos solucOes organicas em varias concentracoes para verifi-
.car a altura de pico e o desvio do tempo de retencao toleré
vel, até obtermos os melhores refratogramas. Como o detec-
tor do refratometro diferencial ¢ sensivel na faixa de con-
centracio de ppm, temos gue adicionar solutos nessa . failxa

de concentracdo a solucio de dissolugao do Ba%co.,  antes

3!
de fazermos as analises cromatograficas ( a concentracaoc

dos produtos de radidlise é da ordem de pph).
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(b) - Andlises e identificacgoes

0 principio de identificacfio dos produtos de ra—-
diolise do Bal4003 por refratometria, baseia-se no fato que
o aumenio de concentracdo na solugf@o injetada na coluna cro
matogréfica, causa deslocamento do tempo de retencao de um
determinado soluto, devido ao aumento na taxa de anteragges
gque & resina deve sofrer com o mesmo soluto. Entretanto, se
se trata de solutos altamente ionizados, tal como o acido

oxglico, a resina AG 50W-X8 do empacotamento da coluna ana-

14%ica é pouco sensivel ao aumento de concentracao. Este fa
to pode ser observado através dos resultados apresentados
nas tabelas 4.7 e 4.8.

Para verificarmos a autenticidade dos produtos de
radidlise, através deste método, adicionamos solugles  ndo
radioativas, chamadas carregadores, a solucdo de dissolugao
do Ba14003 (amostra b) antes de fazermos as analises croma-
 tograficas por exclusfo/partigéo.

Através do metanol carregador, observamos a au-
séncia de metanol-+1G. 0 formaldeido carregador também ndo
desloca nenhuma especie radioativa. Da mesma forma que 0S
dcidos glicélico, glioxilico e propidnico nfo deslocam ne-
nhuma, esgécie. Outros teste mostram gque a atividade do car-
bono-14, segue os carregadores acido oxalico, acido férmico
4deido acético e bicarbonato (tabela 4.8).

0 deslocamento das espécies radioativas pela adi-
¢80 de carregadores fambém pode ser observado através  das
figuras 4.9 e 4.10. Na figura 4.10 ocorre alargamento das
regioes de pico das espécies que s@o separadas pelo mecanis
mo de particdo (dcido férmico e acido acetico), a regizao de
pico onde o mecanismo de exclusBio de ifons & predominante

sofre menor alargamento (acido oxalico).
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MTab- 4.7 - Tempo de retengao (trzminutos) dog carregadores
em sclucdo e em mistura. Separacac numa coluns empacotada

com resina de troca cationice AG H0W-XY na forma hidrogénio.

= S R I
;identidade dos acido acide = acido | bicar-
carregadores oxalico formico [acetico | bonato

’ o LI J,__.,___,___‘__,___,_”_,,,,ﬁ,V,“,,.,,.K. ISy

‘concentracao dos

Exp. n? tempo de retencao

carregadores
31A g 6;6i6mgiwiqimfww__mii;” E. ) - Vi_ .
32 0,015 ml -~ 1N - 92 - } -
33 0,010 ml - 1N - - 102 ' -
3 0,025 mi -~ 1M - - - 123
35 : em mistura % 48 ? 93 ; 105 é 125
u RN B ' | |
Tab, 4.8 - Tempo de retengdo (trmminutos) dos produtos de

14

radidlise do Ba~ CO. (amostra b) com adicio de carregadores.

3

e . . - . A
Separacao numa coluna empacotada com resina de troca catio-

nica AG 50W-X8 na forma hidrogénio.

v i T ‘
identidade dos acido acido acido ! bicar-
carregadores oxalico | férmico | acético | bonato
Exp. 1o na;;iziia da tempo de retengao
| 5 e
64 sol, de dissol, 49 i 86 itr 105 —
carregadores ] b7 ?

[N
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Fig.4..0 - Deslocamento do tempo de retencdo dos produtos

1460 (amostra b) pela adicioc de 0,010 ml

3
de acido oxalico 1M, 0,015 ml de acido formico 1M e 0010 ml

de radiolise do Ba

de acido acetico 1M, Separacac numa coluna empacotada  com
resina de troca cationica AG 50W-X8 na forma hidrogénio. Di
mensbes da coluna: 2000 mm x 5,% mm @. Dluente: agua DI,

Fluxo: 20 mi/h, (—e—o—e) radiocromatograma, (——) refrato-

gramsa,

£ - - - -
o0 refrotometro diferenpsizl

(j.

detector

-

do

Hesnostsz
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Assim que padronizamos o metodo de determinacao e

identificagao dos produtos de radiolise, passamos & anali--

zar ags outras amostras de Bal4003.
0 Ba14003 (amostra ¢) tal como o Ba];%){‘)3

¢ procedente da NEN e possui atividade especifica de

amostra b

25,3

jLCi/mg. Entretanto, a amostra c¢, permaneceu armazenada wm
ano mais que a amostira D.

Parece que a variac@o do tempo de estocagem pode

induzir mudancas na distribuigaéo da atividade de carbono-14.

Tudo indica gue ocorreram reagoes que favoreceram a forma-—-

~ r 14 o
cao da especie acetato- €. Podemos verificar essas observa

Qaes através dos resultados das tabelas 4.5 e 4.9,

Pab. 4.9 - Tempo de retencao (trzminutos) e atividade per-

centual (A%) dos produtos de radiclise encontrados 110

Ba1400 (amostra ¢). Separac8o numa coluna empacotada

3

resina de troca catidnica AG 50W-X8 na forma hidrogénio.

com

a
la. especie Pa. especie la., espécie
identidade dcido acido acido
do produto oxalico formico acético
- - T ==
i , =
] ! %, % % %
Exp. ne b, A% |ty oA s, A9
40 46 13,5 |55 66,6 |83 19,8
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0 Ba1400 (amostra d4)

3

periodo superior a 20 anos.

permanecen aramagenada por

Supomos gue durante este periodo ocorreram reaccées

entre og radicails exlistentes

no carbonato soiido, que favo-

, ~ . 14
receram a formacao da especie acetato~ 'C (tabels 4.9).

Tab., 4.9 - Tempo de retengao (tr:minutos) e atividade per-—
centual (A%) @ s produtos de radiclise encontrados no
Ba14CO% (amostra d). Separacf@o numa coluna empacotada c¢om
resina de troca cationica AG 50W-X8 na forms hidrogénio.
[ " -, i '3
la. especie £a, especie 3a. especie
identidade acido acido acido
do produto oxalico formico acético
no % | e %
Exp. ? tr _ A% tr - WA( tr A%
4.2 44 1,6 59 2,6 90 99,5

¢ B314003 (amostra e), foi irradiada a OOC, duran

te & horas pela fonte de 6000 do irradiador "Gammna-—

beam 650" (67).

Atraves das analises cromatograficas de exclusao
particao, detectamos somente uvma espécie dom tempo de reten
reten-
co;/H214003.
analisamos a solugdo de dissoluc@o juntamen

¢@o igual a 118 minutos., Por comparacgdo do tempo de
oBo observamos que pode se tratar da espécie yl4
Posterioremnte
te com uma mistura de carregadores, composta de acido oxél&
co, dcido férmico, dcido acético e bicarbonato. A  espécie

marcada foi deslocada pelo carregador. bicarbonato, para um
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tempo de retencdo igual a 136 minutos, S0 observamos essa

14 _ A ‘ ~
4CO permanece na camara de dissolucgao

3 .
por intervalos de tempo inferiores a 15 minutos (exp. nos0
tabela 4.4, pag.53 ).

Possivelmente ha formacdo de produtos de radidli-

espécie guando o Ba

se devido a acdo da radiacao gama. Entretanto, nos néo de—
tectamos nenhum desses produtos porque a solugao de dissolu
¢cao a ser analisada possuil nivel de atividade muito baixo e
nosso método de analise cromatografica nao possui sensibili
dade para a deteccdo de especies em concentracaos abaixo de
opb {exp. 47, tabela 4.4, pag.h3 ).

Verificamos fatos semelhantes com o Ba14003 da s
amostras f e g. & solugdo de dissolugao de ambas as amosiras

possui nivel de atividade muito baixo, de modo que ndo de-

tectamos nenhum produto de radidlise.( tabela 4.4, pagd3).

4.7 - RENDIMENTO QUIMICO "VALOR G"

Analisamos o Bal4003 {amcstra h) e identificamos
seus produtos . de radiclise, pelo método refratométrico de
identificacfo. Observamos gue os carregadores acido oxdalico
‘deido férmico e acido acético deslocaram atividade do car-

:b0n0—14 (figura 4.11).

Conhecendo-se a razfo isotopica (140/ L +1ZO) e

e data exata de fabricacdo dessa amostra nos foi possivel
~calcular o rendimento quimico em termos do "valor G" de ca-

.da um desses produtos.
| 0s procedimentos experimentais aplicados para se

obter dados que possibilitam calcular o valor G, sao muito
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cia de centagenm x 10
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Fxp. n? 65
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tempo de retencao (min)

Fig. 4.11 - Deslocamneto do tempo de retenciée dos produtos
de radidlise do 531460% (amostra k) vela adigzao de 0,010ml
de acido oxalico LW, 01015 ml de dcido férmico 1M e 0,010
ml de acido acético 1M. Separacao numa coluna empacotada

com reszina de troce catidnica A% S50W-X8 na forma hidrogé-
nio. Dimensdes da coluna 2000 mm x 5,5 mm @, Fluente:agua

DI. Mluxo: 20 ml/h, (=== radiocromatograma ( ) re-

fratograma.

diferencial

-~
refratometro

dao

do detector

eaposta

?
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muito simples, Os produtos de radidlise: acido oxélico~l46,
'écido férmico-—7C e acido acético-T'C e uma mistura de car-
regadores de mesma identidade sfo analisados por cromatogra
fia de exclusao/particio numa colune de 2000 mm x 5,5 mm #,
empacotada com resina de troca cationica AG 50W-X8 na forma
:hidrogénio.

:: ' Pelo registrador do refratdmetro diferencial, co-
gféﬁecemos o volume total eiluido correspondente a cada produ-—
:%05( figuras 4.12). A seguir preparémos as amostras para a

fCozgitagem da atividade, adicionando coguetel C-I em igual

proporcao ao volume de eluido, Apos a contagem obiemos da-
dos para calcular a atividade liquida. Pela adigfo de um
volume conhecido do padrao radioativo tolueno~146, calcula~-
‘mos a eficiéneia de contagem para cada um dos produtos de
radiolise,

Como ja descrevemos)a transferéncia de energia pa

fa_a matéria produz fragmentds reativos, os gquais podem reg
i'gi:g' com o golvente para eventualmente resultar produios es-
téﬁeis. Pare determinadas condicdes de irradiacgfo o rendi-
Z.meﬁto desses produtos depende da guantidade de energis ab-
sbrvida por unidade de massa da amostra,

! | Em principio a quantidade de energia absorvida po
§e ser calculada diretamente, Se a absorgso de 100 eV de e~
:ﬁergia resulta na formaggo de ¥ moleculas do produto lel4C
- Obtemos os resultados expressos em termos do valor G, como
f¢(31“14c)z”1' ‘
Para expressarmos os resultados em termos do va-

~lor G, supomos gque a energia liberada no decaimento do car-

bono-14, € .totalmente absorvida pelo carbonato de bario,

’



o~

Respostas do detectormdo‘refratometre giferenciagl

o
tempo de reftencac (min)

60 75 90 105

: 45 ‘
i ff i | ] | b

S/

Exp. n? 66

"
A 20 by 1o 34
volume de retencao (ml)

Fig 4.12 - Separaca@o de 0,010 ml . de dcido oxdlico 1M,

0,015 ml de acido formico 1M, 0,010 ml de dcido mcético 1M
14

y
e 0,025 ml da solugao de dissolucfo do Ba 003.(amostr3 h)

Separaczao numae coluna empacotada com resina de troca catid

nica AG 50W-X8 na forma hidrogénio. Dimensdes da coluna :

2000 mm x 5,5 mm g. Eluente: agua DI.  Fluxo: 20 ml/h.

V(dcido oxdlico “9C 146) = 3,3 ml

V{dcido férmico T2 140) = 5,0 ml
‘L Fo. 12 14

V(acido aceético ~°C C) = 4,3 ml
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Calculamos a energia absorvida pelo carbonato de

4 N
baric marcade com carbono-14, conhecendo-se os parametros:

razio isotdpica = 18,1%
m = (0,001 g de Bal4CO
AE, = 56,5;¢Ci/mg

‘Data de fabriecacdo = 4 de agosto de 1956

3

Data da analise = 12 de novembro de 1979
E@: 5,0 x 10% ev
LpCi= 1,33 x 10° dph
1 = 5730 anocs
1/2

expressando as variaveis gue envolvem tempo em horas, temos:

A = 7,0 x 107 dpn

t = 2,0 x 105 horas

P A 7 o
t1/2“ 5,0 x 10 horas

Substituindo-se as variaveis acima na eguacao 1.16 (pag. 10)

- . -1
obtemos o vzlor ds dose absorvida em eVg

Dp = 7,5 107 evg™t
ou entdo, através da equagdo 1.17 (pag 10) obtemos a dose ab

sorvida em termos de rad,

D@ = 1200 WMrad

A partir dos dadog obtidae experimentalmete, calcu-

lamos ¢ valor ¢ dos produtos de radidilise. Por exemplo, vamos
7, + . v . . -
desenvoiver o caleulo de G(acido oxéllco) a partir de sua atl

N 4 . . . .
vidade liguida e gsua efici8ncia de contagen:

Al = 1800 cpm

€ = 75%



69

4 N - - - ~ P Ay . N » -
substituindo esses dados na eguacao da eficiencia de conta-

gen (enuncio 4,9)

' A, {cpm .
£ = 2y leom) q.4.9
A
, (eom)
obtemos a velocidade de decaimento para o acido oxélico—l4c

AOE: 2400 dpm

Conhecendo a constante de decaimento,f\, e a velo

cldade de decaimento, AO,

‘ -
.J’\. 31"~}-§——-.._.2..__: 2’3 w .]»,043

e, subsiituindo esses valores na equacao da velocidade de

decaimento (equacio 4.10)

A = AN eq. 4,10

. ’ . - . ’ . 1 4‘ .
obtemos o ndmero de moléculas de acido oxalico-"'¢  produzi-

dasg:

14
CO3

N = 1,04 x 1010 moléculas de dcido oxalico/grama de Ba

Substituindo o valor de D e de N na equacio L.17

(pag. 10), obetemos o valor G para o acido oxélicoml46:

G(acido oxélico—l40) = 0,000014

. ~ . . ’
Seguindo a mesma sequencia de calculos, obtemos o
. o 14 s ‘o 1
valor G para o acido formico-~" € e para o acido acetico- 46.
Na tabela 4, 10 mostramos +todas as varidveis necessarias pa

ro efetuar egsses calculos,



Tab. 4.10 - Valor G dos produtos de radidlise do Ba14CO?
{(amostra h). M
acido acido acido
oxalico toérmico acético
A
1 4250 5668 4242
(com)
¢ 0,75 0,79 0,80
A ;
R 2400 5300 1500
(com)
i 1 16
N 1,00 % 10°° | 2,30 x 10%° 0,67 x 10
G 0,000014 0,000030 0,000009

70
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5.1 — DISCUSsko

{a)~ Mecanismo de formagdo dos produtos de radidlise

Na. literatura encontramcs algumas informacoes a

regpeito dos efeitos da radiegdo sobre o CaCO., gquando sub-

3,
metido a radiac@o com elétrons, raios—{ ou neutrons (17,
18; 19, 20). Encontramos também algumas informacdes sobre o
-ca?bonate de bario irradiado com feixes de raios;f (21) e
outros sobre a termolise dos carbonatos de mangangs ou zin-
_éoéapés serem submetidos a irradiacdo gama (22), Nesses tra

balhos as amostras foram analisadas por meétodos fisicos, as

[l [ 1 g +
gim os efeitos da radiacac puderam ser observados direta-
mente sem a dissolucao da amostra. (Geralmente, os resulta-

dos obtidos no espectro RPE indicaram a presenca de ions mo

-3
30 004

leculares, tais como CO , CO_, HCOT® e outros nio i~

3
dentificados.

Alguns trabalhos sobre a quimica dos atomos guen
tes em carbonatos de sddio ou cdleio (23, 24) e bicarbonato
.degsédio (24) mostraram que atomos de carbono-ll de alta e-
nergia cinetica, produzidos na reacao nuclear lgc(f;n)llc '
prbduzem esPécies organicas marcadas com carbono-1l. Apos a
dissolugdo das amostras em meio aguoso, a atividade do car-
boﬁomll estava distribuida entre as seguintes espécies es
téveis em solug@o aquosa: acido formico, acido oxalico, aci
do glioxilico e acido glicélico (23, 24).

Assim como, produtos organicos podem ser produ-
zidos nos carbonatos a partir dos atomos de alta energia
cineética, nos desenvolvemos este trabalho para explorar a
possgibilidade de serem produzidos espécies similares, atra-
vés dos processos associados com a absorcgdo da energia da
radiacdo beta, em amostras de carbonato de bario marcado com
carbono-14, de atividade especifica de alguns Ci/mg, quan-

I8 - N
do armazenadas por periodos de tempo relativamente longos,

Com tempo de meia-vida de 5730 anos, a velocida
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de de decaimento do carbono-l4 e praticamente constante. No

decaimento do carbono-l4 (equagao 1.3, pag.3)

a quantidade de nitrogénio—~14 produzida é muito baixa e os
eféitos guimicos devido ao seu recuo , nfo apresentam efei-
tos quimicos mensuraveis. As interacGes do antineutrino com
os elétrons do meio s@io muito fracas e nioc afetam significa

'tivamente o rendimento dos produtos de radidlise. As partil
culas beta emitidas pelo carbono-14 possuem energia meédia de

50 keV e transferem grande parte de sua energia para o carbo
nato de bario, dessa forma os efeitos radioliticos sfo devi-
dos principalmente as radicoes das particulas beta.

As particulas beta interagem com os elétrons das
moléculas do meio, produzindo espécies em estados eletronica
mente excitados ou mesmo espécies ionizadas, Baseados em es-
tudos de outros carbonatos submetidos a radiacaoc ionizante
(17, 18, 19, 20, 21), podemos supor gue no carbonato de ba-
ric marcado com carbono-l4, existem espécies tais como cog,
500"3, co

3 2
‘gumas dessas especies podem se combinar no interior do carbo

e talvey 00;2, marcadas com carbono-14 ou naoc, Al-

'nato ou podem reagir com o solvente guando as amostras S8.0
diésolvidas em solucao aguosa., Dentre os produtos que detec-
tamos, ‘identificamos o acido oxélico—14ﬁ, 4eido Térmico-Ttc
e deido acético—140.

Baseados nos resultados experimentais em solucao
aguosa, podemos fazer algumas suposicldes sobre as reagoes
_qué ocorrem entre as espécies existentes no solido e o sol-
:yente. A maioria dos cdmpostos detectados contém hidrogénio,
.;fbftanto, parece impossivel que estes compostos estejam nes-
ta forma no carbonato de bario. A probabilidade gue um nume-

'ro_suficiente de moléculas de égua, pregentes como umidade ,

, . ~ . .
fornecam o numero de hidrogenios, requeridos por esses com-
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postos & muito baixa, parece mais logico gue esses compostos
se jam produzidos quando os fragmentos reativog presentes no
carbonato de bario, reajam com a aéua a medida gque as amos-

tras sac dissolvidas.

Jipa e outros (21), propoem a ionizacfo e/ou de-
composicao do fon molecular carbonato, pars o processo radio
£ O L. . + . ~
litico primario do carbonato de bario submetido a radiacao

gana.(equagoes 1.23 e 1.24 da pag. 14)

3 3

Sabemos que a radiacdo ionizante desloca um grande numero de
’ N 4 N . ’ .
eletrons, assim para o procesgso radioclitice secundario, a-
. I'4 e . .
chamos muito provavel gue c¢s eletrons livres reajam com 0

COEE para produzir o radical CO;3 (18, 21) ou entao com o0
o 00; para formar 00;2:

o — -~

e L *

QO -0 P ¢ 3 + e’——mm%;b ‘e é v 0 eq.n.1

X} ry)

-
"

Obviamente que atraves dos espectros de HPE somente o radi

cal GO; ¢ observado (19, 21), mas isso ?50 exclui a nossa
proposicaso da existéncia do radical COE . Este radical, esta
bilizado no Bal4003 na forma de 146052, podera produzir 0
grupo funcional dos acidos carboxilicos. Por exemplo: os ions
formiato podem resultar da reacac do 140052 com & égua de dig
solucao,
0 0
LA - + H + oH _— HMC/' + TOH
NG N

egq.bh. 2
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2
tradiz a proposicao de Hartman e Hisatsune (68).  Através

A formagZo de lons formiato a partir do CO0.°, con

de seus resultados experimentais eles supoem gque o ion for

miato deva ge formar a partir do CO porém nio propoem

;)!
nenhum mecanismo para indicar a formacao de tal produto.
B : N _ 14, - -
A ligacao de dois radicais tais como co, e CO

2 2
' . ’ . . . .
no carbonato de bario solido, originaria ions oxalato (eq.

5.3) Bsta suposicfio e concordante com os resultados de Har
tman ¢ Hisatsune (68), visto que cles observaram ions oxa-—

lato estabilizados em solidos submetidos a radigao ionizan

., te., Para este caso, propomos gue o mecanismo de formaqio

do ion oxalato seja o seguinte:

Podemos propor mecanismos semelhantes para a for
macaéo do ion acetato, mas a validade dos detalhes envolvidos
sao muito duvidosos, devido a ausencia de evidéncias de radi

cais com ligagao C-C,

(b) - Métodos de separacao dos produtos de radiolise

Desenvolvemos um metodo de separagdo e determi

in&ggc de acidos carbokilicos, baseado na cromatografia de
éde'exclusﬁo/partigﬁo, seguido pela deteccio automatica num
refratometro diferencial,

| 0 procedimento é extremamente simples,  desde

que consgiste em elulr as amostras numa coluna de resina de
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troca catidnica poliestireno-acido sulfdnico, usando somen-

te ague como eluente, NZo é necessario nenhum tratamento
ﬁrévio da coluna, visto que ja se encontra na forma  acida.
'éomo ha alta concentracBo de ions hidrogénio na . resina ,
gquando fazemos a eluigf@o de acidos carboxilicos os processos
de dissociag8o s@o desestimulados e os processos de sorpcao
s8o sustentados.

o A resolugao de amostras que contém os produtos

ée;radiélise do Ba14CO3 por cromatografia de exclusfo/parti
é&é e muito superior éaquela obtida por cromatografia de
troca anionica.

| Em relagfo a aplicacgi&o dos métodos de identifi-
cagﬁo dos produtos de radiélise, a cromatografia de exclu--
s8o/particio é bastante versdtil. As identificagdes  tanto
podem ser feitas por comparacao dos tempos de retencao dos
produtos de radiolise com & dos radiotragadores de identida
de conhecida como também pela adicio de carregadores, ounde
Qcérre deslocamento dos tempos de retencao dos produtos de
radidolise de mesma identidade que o carregador. Por outro
lado, em cromatografia de troca anidnica, a  identificacfo

~dos produtos, pode ser feita somente pela comparacgaoc do

o]

tempos de retengdo.

| A identificacao por comparacdo dos tempos  de
fetengéo e desvantajosa para os dois métodos cromatografi--
¢os; além de requerer uma grande variedade de radiotragado-
?es, seu estoque necessita ser atualizado constantemente
iorque para longog periodos de armazenamento se formam pro-
éutos de radiolise caracteristicos do radiotracador,

' A baixa resolugao obtida em cromatografis de
%roca anidnica e a tecnica de identificagfo pouco convenien
fenos levou & analisar nossas amostras por croamfografia de
exclusdo/partigao.

Usando a separagido cromatografica por exclusio/
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particfo, 0DSETVAMOS (ueé nossos resultados s&o concordantes
com agueles obtidos por Harlow e Morman (59). O tempo de re
tengio dog acidos monocarboxilicos , cuja constante de dis—
sociacho e da ordem de 10"5, apresentam a seguinte ordem :
dcido formico < acido acético< acido propionico, Lntretanto,
um segundo grupo carboxilico, acelera o tempo de retencao
de um &cido em relagio ao monocarboxilico de mesmo nimero de
4tomos de carbono, por exemplo, o acido oxdlico possui tem-

po de retencdo menor que o acido acético.
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