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RESUMO

A separacgdo e identificacdo de espéecies marcadas com tritio,
presentes em solucoes aquosas de L12C03 irradiade com neutrons,
foram estudadas empregando cromatografia liquida. Novos procedi-
mentos cromatograficos, baseados nos fenbmenos de adsorgdo e ex-
clusdo para a separacao de especies anionicas em resinas de troca
de cations, e em separacdo convencional de troca de anions em re-
sinas anionicas, foram desenvolvidos no decorrer desta investiga-
¢io. As principais especies marcadas com tritio, encontradas a-
pos dissolucao do L'EZCO3 irradiado, usando tanto tecnicas cromato
graficas com “carregador", como "livre de carregador", e empregan

do detec3o por cintilacdo 1iquida da atividade beta do tr?tio(3H),
foram: égua~3H, acetato—3H, formiato¥3H, g?ioxi1ato~3H e propiona
to—BH. Fez-se um estudo quantitativo para medir e distribuigao
da atividade, entre as varias espécies marcadas com tritio, como
uma funcdao da dose de radiagao recebida pelas amostras. 0 compor
taniento dos precursores (destas especies existentes em solugac a-
quosa) gerados no L12603 irradiado foi estudado em termos da dis-
tribuicao da atividade de tritio em fungdo do tratamento termico
tanto por “"recozimento" isdcrono como isotermico. 0 recozimento
na faixa de temperatura de 100-200°C mostrou um pequeno aumento
na quantidade'de aCetato—3H e formiat0w3H, gue & seguido por uma
diminuigao na quantidade de ambas as especies em temperaturas >
200°C. A guantidade de glioxilato decresce rapidamente a 300°¢
por recozimento isotermico. No estado solido ha uma acentuada re
du¢50 nas quantidades dos precursoreas de 5gua—3H e de especies or
ganicas tritiadas, entre 200-350°C. 0 tritio & liberado completa
mente dos cristais de L12C03 irradiado, apos aquecimento durante
tres (3) horas, a 500°C, Discute-se as implicagles mecanisticas
destas obsefvagﬁes‘
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ABSTRACT

The separation and identification of tritium-labelled spe-
cies present in agueous solutions of neutron irradiafed LEZCGB
was studied by means of liquid chromatography. New chromato~-
graphic procedures, based on the adsorption/exclusion separation
of anionic species in cation exchange resins and on conventional
anion exchange separation in anion exchange resins, were devel-
oped in the course of this investigation. The principal labelled
species, after dissolution of the irradiated Li,C04, using a
“"carrier” chromatographic technigue and as well as the "carrier-
free" technique, with ligquid scintillation detaction of the

tritium (3H) beta activity, were found to be: acetate {BH), for-
mate {3H), glyoxylate (3H), propionate (BH) and water (3H). A
quantitative study was made to measure ﬁhe distribution of the
activity among the several tritium labelled species as a function
- of the radiation dose absorbed by the samples, The behaviour of
the solid-state precursors-of the tritium tabelled agueous spe-
cies was studied in terms of the distribution of tritium activity
as a function of the thermal treatment using both isochreonal and
isothermal annealing. Annealing in the temperature range 100-
200°C results a slight increase in the quantity of acetate (3H)
and formate (BH): this is followed by a rapid decrease in both
species jdst above 200°C. At 300°C glyoxylate decreases rapidly.
In the range 200-350°C, there is a sharp reduction in the quan-
tities of solid state precursors of both tritiated water and of
the tritiated organic species. At 500°C all the tritium of the
irradiated Li2603 leaves the crystals within three hours. The
mechanistic implications of these observations are discussed.
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DEFINICOES DE ALGUNS TERMOS TECNICOS

Absorgdo - O processo pelo qual um ndutron (ou outra particula) &

capturado por um niicleo.

Abundidncia isotdpica - O nimero de Atomos de um isdtopo particu-—

lar em uma mistura de isotopos de um elemento, expressa co-

mo percentagem em relagao a todos os Atcomos do elemento.

Atividade (de uma quantidade de material radicativo) - £ o nimero

de transformagOes nucleares que ocorrem nesta gquantidade

por unidade de Eempo {(vide Curie).

Atividade especifica -~ A atividade por unidade de massa de um ele’
mento ou composto que contém um nuclideo radicativo.

Barn - Uma unidade de secgdo de choque; 1 barn = 10728 m2

Captura de elétron -~ Transformagac nuclear na qual um nicleo cap-

tura um dos elétrons existentes nos orbitais da sua eletros

fera.

Composto marcado - Ordindriamente, um composto no qual um ou mais
dtomos de uma fragde das moldculas estio substituidos por
um isdtopo radicativo.

Concentracao radioativa - A atividade por unidade de quantidade

de qualquer material no gual esta presente um radionuclideo.
Curie - Unidade de atividade. Um Curie (L Ci) corresponde a 3,7
b'd 1010 desintegracoes nucleares por segundo {(d.p.s.).

Desintegracao (de uma substincia radicativa) - £ a diminuigao gra

dual de sua atividade. Qualquer processo pelo qual um na-
cleo emite uma ou mais particulas, espontdneamente ou como

resultado de uma colisao.




Dose equivalente ~ Unidade de dose bioldgicamente efetiva. & de-

finida como a dose absorvida em rads multiplicada pelo Fa-
tor de Qualidade (FQ). Para todos os raios-X, raios Y, par
ticulas B8 e positrons que & provavel encontrar no uso de ra

dioisbtopos, o FQ & 1. Para as particulas o se pode tomar

i

como 10.

Efeito isotopico - Diferengas observaveis no comportamento quimi-

co ou fisico de dois isdtopos ou seus composltos.
P

Eletron-volt (eV) - Unidade de energia igual a energia  cinética

adquirida por um elétron quando acelerado por uma diferenca
de potencial de 1 volt.

Estados isdmeros - Estados de um nlicleo que tém diferentes ener-

gias e distintos periodos de semidesintegragdo observiveis.
Excitagao - A adigdo de energia a um sistema, passando este do seu
estado fundamental para um estado mais energético (excitado).

Fluxo de néutrons - O nimero de ndutrons gque atinge uma determina

da area num certo periodo de tempo.
Isotopos -~ NuclIdeos que t&m o mesmo nimero atdmico mas distintos
numeros de massa.

Material enriquecido - Material que contém um elemento no qual se

aumentou a abundincia de um dos isbtopos em quantidade supe
rior da que possui normalmente.

Néutrons térmicos - N8utrons com energia cindtica correspondente

ao equilibrio térmico com os Atomos do meio ambiente (ener-

gia de ~0,025 ev).

Pureza radioquimica (de um material radioativo) - £ a  proporgio
da atividade total que esta presente na forma quimica ex-
pressa.

Radicatividade — A propriedade de certos nuclideos emitirem radia




xviit

gao pela transformag¢do espontinea de seus nicleos.

Radioisbtopo ~ Um isdtopo gue & radioativo.

Roentgen - Um roentgen & uma dose de exposicao de radiagdo X ou y
tal que a emissao corpuscular associada por 0,001293 gramas
de ar produz (no ar) ilons gue transportam uma unidade ele-
trostatica de quéntidade de eletricidade de ambos og sinais.

Seccao de chogue (de um determinado nlicleo ou Atomo) - £ o nimero

de interagoes por unidade de tempo dividido pelo Eluxo de

radiagao e o niimero de nlicleos ou atomos presentes.

Tempo de meia=-vida - Tempo no gual a quantidade de um nuclideo ra.

dicativo diminui para a metade do seu valor inicial..

-



I. INTRODUCAO GERAL

I.1. Quimica do "Atomo Quente"

Na quimica dos "Atomos Quentes" estudam-se as reac¢des entre
atomos de alta energia produzidos por transformagtes nucleares e
outras espécies, geralmente menos energéticas.

Atomos quentes s3o aqueles que, livres ou combinados quimi-

camente, possuem altas energias (cinética ou potencial) em rela-
cao ao seu meio e gue, por isto, sdo altamente reativos. Suas e-
nergias sao, usualmente, maiores do que as necessarias para promo
gao de reagoes quimicas convencionais, isto &, superiores a 100
kcal.molul (cerca de 4 eV por molécula). Como formalmente ener-
gias elevadas se relacionam com altas temperaturas—energias > do

4 -
K~ os atomos ex-

que 1 eV correspondem a temperaturas > do que 10
citados a estes niveis sao denominados "quentes”,

A formagao de produtos quimicamente estiveis a partir das
reagdes induzidas pelo recuo de particulas (atomos, moléculas ou
ions) s0 & possivel se estas diminuirem as suas elevadas energias,
por colisdes com espécies do meio.

De qualquer forma, tais reagoes se desenvolvem por mecanis-
mos bastante diferentes das reagdes térmicas ~ as convencionais.
Tambem, devido as elevadas energias envolVidas, as transformagoes
podem provocar reagoes quimicas cujas energias de ativagdo consti
tuiriam barreiras intransponiveis ao nivel térmico.

A principal énfase deste trabalho @ a quimica dos atomos de

tritio de alta energia cinética produzidos por reacgao nuclear em

carbonato de 1litio solido.




Neste capitulo apresenta-se uma breve introducio 3 quimica
do atomo quente de tritio (e Atomos de carbono~11) em carbonatos
e outros compostos. Cita-se os diferentes tdpicos que serio abor

dados nos capitulos subsequentes,

I.2. Conhecimentos Higtdricos Gerais

Szilard e Chalmers |Sl| foram os primeiros a demonstrar os
efeitos quimicos de transformacgdes nucleares, quando irradiaram

iodeto de etila liIquido com néutrons térmicos e comprovaram que a

128 - 127I

maioria do I, formado pela reagao nuclear 128

(n,y) I, apa
recia na forma de iodo livre no liguido é podia ser extraido por
uma solucac aquosa. Eles acreditaram gue a quebra da ligagao C~I
ocorria por um processo fisico de transferéncia de "momentum” do
néutron para o atomo de iddo. Logo apds foi demonstrado |All que
a ruptura da ligagao C-T resultava da energia de recuo provenien-
te da desexéita@éo do nicleo por emissao de raios gama. Investi-
gagoes posteriores das reacces de halogéneos ativados nuclearmen-
te, usando varios halogenetos de alquila, mostraram que o proces—
so de ativagao também poderia resultar na formacao de ligagoes
carbono-halogéneo |G1].

Degde 1934 foram publicados centenas de trabalhos sobre os
efeitos das transformagSes.nucleares em sistemas orgdnicos e inor
ganicos. Artigos de revisao referentes a reagbes de espécies ati
vadas em sistemas organicos gasosos ou condensados que podem ser
destacados sao os de Willard |wl,2|, Wolfgang |[W3,4], Maddock e
Wolfgang |M1|, Filatov |F1,2|, Campbell |Cl|, e Wolf |W5]. Rea-
¢oes de espécies ativadas nuclearmente no estado sdlido foram ana

lisadas por Walton |W6|, Mfller |M2|, Harbottle [Hl|, e Andersen

Outra informag¢ao inclui uma bibliografia de publicagoes em



gquimica do atomo quente ISZ] e aquelas da "International Atomic

Energy Agency” 191,2] sobre efeitos quimicos de transforma¢Ges nu

cleares.

I.3. Consideragoes Figicas sobre Transformacdes Nucleares

Nas reagoes nucleares em que ocorre captura de neéutrons a
conveniente distinguir-se reagoes provocadas por nd8utyons térmi-
cos e por néutrons rapidos. Neéutrons térmicos sdo aqueles que es

~ > . el 3+ "'n 3 3
tao em equilibrio térmico com a substidncia na qual eles se difun-

dem; possuem energias da ordem de 0,025 eV (que & a energia ciné-
tica mddia de uma moldcula a 20°C) e sua‘velocidade & da ordem de
2.200 m.s L. Néutrons intermediirics sdo os de energia situadé
entre 0,5 e 10 keV. Os néutrons com energias entre 10 keV e 20
MeV sdo chamados de néutrons rapidos; os de energias superiores a
20 MeV sao denominados de néutrons relativisticos. As reagles pro
vocadas por néutrons térmicos se classificam em quatro categorias
principais. O néutron & capturado e o nicleo composto emite: ra-
diacao gama; uma particula alfa; um.préton ou outra particula; ou
prdvoca a fissdao nuclear.

A probabilidade de que ﬁm néutron seja capturado por um de-
terminadoAétomo depende do atomo e da energia do néutron. Portan
to, nao ha uma unica curva que pefmita predizer o comportamento
dos néutrons ao interagir com a maté&ria. Denomina-se a probabili
dade de ocorréncia da captura,comb segao de choque, ela existe ta
belada para cada material e paré cada energia do neéutron.

Faz—-se, a seguir, algumas consideragﬁes sobre a reagﬁo {n,a)

que @ o tipo de reagao nuclear usada neste trabalho.




I.3.1. ReacGes Nucleares (n,a)

As particulas alfa obtidas bombardeando um nGcleo com ndu-
trons térmicos, sao emitidas com velocidades extremamente altas.
Por exemplo, as particulas alfa emitidas por 1itio-6 bombardeado
por néutrons térmicos tém uma velocidade média de 1,8 x 107 m.sml
enquanto gue os atomos de gds h8lio a 0°C t8m uma velocidade ma-

3 -1 . Co
m.s ©. Portanto, a energia cinética da particu-

dia de 1,3 x 10
la alfa & bem maior do que a dos atomos de hélio.
A dinamica classica nao conseque explicar como particulas

alfa com alguns MeV de enerxgia cinética podem ser emitidas por um
niicleo, devido & grande barreira coulombiana. A mecanica quinti-
ca & aplicada para tentar explicar tal fato. Visualiza~se a par-
ticula alfa como présa dentro do nilicleo, de forma que para esca-
par ela deve ultrapassar uma barreira coulombiana. Entao, procu-
ra-se descrever o.movimento da particula alfa dentro de um jslelele)
de potencial, por meio de uma fungao de onda cujo valor possa ser
determinado para um ponto qualguer no espago. Quando valores des
te tipo sao elevados ao quadrado obtém-se probabilidadés de se en
contrar a particula alfa nos pontos consideradés. Através de cal
culos verifica-se que apesar de ser muito pequena, a probabilida-
de da particula alfa se encontrar fora do nlicleo & diferente de
zero, ou seja, & possivel para uma particula alfa com energia me-
nor do que a da barreira coulombiana escapar desta.

De forma mais simples, pode-se dizer que a particula alfa
se movimenta dentro do pego de potencial e "colide" com a barrei-
ra ate que,.perfeitamente por acaso, ela e encontrada do lado ex-
terno do pogo de potencial. Outro mecanismo que procura explicar

este processo admite gque a particula alfa passa através da barrei
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ra e nao sobre ela; por isto ele tem o nome de "efeito tinel".

0 efeito tinel pode explicar esta observacgao experimental
de um modo bastante simples, pois a particula tendo uma energia
cinética elevada pode colidir com a barreira num ponto mais alto
e dessa maneira "atravessid-la" num ponto de "menor espessura".

Como se sabe, o néutron térmico ao colidir com o nllcleo do
elemento alvo forma um nlcleo coﬁposto; este & instavel e se esta
biliza por emissao de uma particula'élfa {(ou outra particula), em
consequéncia do que o "novo" nficleo sofre um recuo. A energia mé

dia de recuo, Er, & segundo Libby |Ll]:

{M.m,) m. (m.,+M-m,) T Q M+m
1 + 2 2 1 1+ — . 2

2
(M.m_z) (M+m2) B | m2+Mv--m:L

Br

Il
]

Onde E & a energia cinética da particula incidente de massa

my; M & a massa do atomo alvo; m, & a massa da particula alfa emi

2
tida e Q & a energia interna perdida na reagao.

A reagéo nuclear 6Li(n,u)BH, com energia de Q igual a 0,77
pJ (4,80 MeV), representa a melhor fonte para obtengao de uma con

siderdvel quantidade de &tomos quentes de tritio, que apds terma-

lizados entram em combinagdao guimica com ions, moléculas do meio,

ou se encontram présos no reticulo cristalino. Este tritio serve

para marcar compostos gue podem ser analisados por radiometria.
A energia de recuo da particula alfa nesta reac¢ao nuclear & cerca
de 0,33 pJ (2,06 MeV) e a energia média de recuo do tritio & de
0,44 pJ (2,73 MeV). Na Tabela 1.1. encontram—se outros dados re-
ferentes a esta reagao nuclear [S3|. Ent&do esta reaééo nuclear &

também conveniente para o estudo dos efeitos da radiagao nos com-

postos de 1itio apbs irradiagac com néutrons térmicos.




I.4. Consideracdes Quimicas sobre Transformacdes Nucleares

I.4.1, Distincao entre Reac¢oes Quentes e Térmicas

Dados experimentais que suportam a teoria de Estrup e Wolf-
gang |El| foram obtidos de sistemas gasosos, devido & facilidade
de se medirem sbmente as grandezas referentes ds reagdes gquentes,
O tratamento tedrico indica que o Atomo inicialmente guente pode -

reagir em gualquer regiao energética,

Reagoes que ocorrem a energias bem acima da regifo térmica

(bem maior do que 0,02 eV - equivalente a temperatura de ~300 K)
podem ter as seguintes caracteristicas. - Originarem proéutos gque
nao se formam nas reagoes Lérmicas (tais como agqueles desfavoreci
dos termodinadmicamente); o rendimento de tais reagoes quentes de-
ve ser independente da temperatura e concentraggo‘de aditivos, os
quais devem afetar sOmente reagdes termalizadas. Reagoes guentes
sao sensiveis a aditivos inertes os quais contribuem para a dese-
nergizacao de dtomos ou espécies por colisao [W3,CLl}.

A adigao de pequenas quantidades de brometo, ou outros su-
pressoresg de radicais, tem um drastico efeito na redugao do rendi
mento de produtos organicos [W2[. O significado disto & que o bro
meto & consuﬁido por reagao térmica. Os radicais contendo bromo

818r(n,y)828r, sao supri-

radioativo, formado pela reagao nuclear
midos térmicamente no sistema brometo de metila ligquido com 0,1
mol % de brometo [M3| e aparecem na fragao inorganica.

Reagoes "quentes", entretanto, podem ser determinadas em

- * -~ . ~ haeg . - x .
sistemas liquidos por reacgao de supressao de especies termaliza-

das atraves do uso de sequestradores apropriados.
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T.4.2. Ruptura e Reformacao de Ligacoes Quimicas

Os primeiros experimentos sobre os efeitos quimicos devidos
a ativacgao nuclear eram concernentes ao modo pelo gqual o atomo a-
tivado rompia suas ligagdes com a molécula original.

Para medir a probabilidade de ruptura de ligagoes primarias
sao necessirias condicoes experimentals em que as possibilidades
de recombinacgao (para formar as moléculas tipo "pai") sejam mini-
mag. No caso de processos nucleares que envolvem energias de re-

cuo muito pequenas, isto &, conversao interna, o espago de confi-

namento formado pelas moléculas do solvente em torno do sitio da
transformagao nuclear em um liquido pode favorecer a recombinacio;
por isto os experimentos devem ser feitos em fase gasosa. Se as
energias cinéticas dos atomos de recuo sao suficientemente eleva-
das para separar os fragmentos em um meio liquido, a probabilida-
de de recombinagao dos fragmentos pode ser reduzida trabalhando
V 11§

com concentragdes muito baixas da molécula “"pai®" no diluente "i-

nerte" (diluente inerte & uma substincia com a qual o atomo ativa

do nao se combina). Em sistemas gasosos ou liquidos pode ser ade

quado adicionar uma substancia com a gual o dtomo radioativo se
combina através de uma reagdo de alta probabilidade, apds a ruptu
ra da ligagao primaria, dando um composto de facil separagao. Po
dem ser introduzidos supresscres dé radicais para diminuir a pro-
babilidade de recombinacao do atomo radicativo com um dos radi-
cais produzidos pelo seu recuo. Em estudos na fase gasosa & con-
veniente introduzir um moderador inerte para remover a energia ci

nética do atomo de recuo através de colisoes.

Como um resultado do exposto acima, o0s seguintes mecanismos

podem levar & ruptura da ligagao guimica primiria:

a. O atomo ativado pode adquirir energia cinética suficien-




te para romper suas ligagbes |isto &, em reagdes {n,y)
ou em reégé@s com emissao de particulas a, B, p ou nj.

b. Podem ser perdidos suficientes elétrons da camada exter-—
na para causar a ruptura da ligagao, isto &, Processos
em cascata. Deve-se lembrar que a carga pode distri-
buir-se por toda a molécula antes do Atomo ativado ter
condiges de quebrar suas ligacSes, conduzindo a diferen
tes modos de destruicgao moiécular.-

c. A excitagao eletrdnica, oriunda de uma transformagao nu-

clear, pode induzir uma dissociacdo molecular, p.ex., na
emissao de particula beta com rearranjo n3o adiapético
do sistema eleﬁrﬁnico. Novamente, a extensao da excita-~
¢ao por toda a molécula pode levar a varios produtos de
decomposicao.,

As reagoes de reformagao de ligagoes podem ser classifica-
das em duas categorias distintas. A primeira refere-se a reagoes
que ocorrem durante a termalizagao do atomo de recuo e que resul-—
tam dos chogues elasticos e ineldsticos com atomos e moléculas da
vizinhanga. A segunda categoria sao as reagOes que OCOrrem  por
"recozimento" da amostra irradiada. Estas também podem se proces
sar apds termalizagdo. Sao reages lentas, no estado sdlido.

O tritio @ um emissor de beta puro, cuia desintegracao pode

ser representada pela equagao

: 34 > et + 87+ 5

O elétron (8 ) emitido possui energia maxima de 0,003 pJ
(18,7 keV) e média de aproximadamente 0,001 pJ (5,7 keV). 0 an-

ti-neutrino (v) & uma particula neutra, de massa desprezivel.

Como este processo de desintegragao ndoc & de importancia re




D .

levante neste trabalho nao se apresenta maiores detalhes; estes
podem ser encontrados nas referéncias |W7, $3 e S4].

Encerrando estas consideragoes quimicas sobre as transforma
¢oes nucleares € necessario salientar gque foram propostos varios
modelos, com o intuito de descrever mecanismos de reformagao das
ligagdes durante o processo de termalizagfo do niicleo de  recuo.
Pode~se destacar, o modelo das colisces elasticas e  ineldsticas
introduzido por Libby |Ll| e desenvolvido por Miller e colaborado

res |M4]; o modelo da "fragmentacgdo cadtica" proposto por Willard

|W8{; o da "zona guente" estabelecido por Harbottle e Sutin |H2

;
o modelo da perda de ligantes de Libby |L2| que tenta - expli-
car o efeito do recuo de atomos radioativos em oxifnions de cloro,

bromo e manganés, trabalho realizado por D'Agostino |Dl . Yosghi-

hara e colaboradores |Y1| propuseram o modelo das "trés regioces",

para reagoOes de atomos quentes em s6lidos. A descrigac da maio-

-ria dos meodelos citados se encontra no trabalho de Langas |[L3}|.

Nenhum deles & de aplicacdo geral; suas previsoes sO foram confir

madas em um numero reduzido de sistemas. Seus principios basicos,

vantagens e restricdes sdo tratados em artigos de revisao |M5,H3

s

TI.5. Processos de Recozimento

0 desaparecimento de defeitos criados nos sdlidos pelas rea
¢oes nucleares & definido como “"recozimento'. Este pode ser indu

zido por agquecimento |M6], radiagao ionizante |S3, M6l, radiagao

ultravioleta |M6, A2], pressido |A2, A3| ou ultrasom |G2
0 recozimento parece ocorrer em quase todos os sdlidos irra
diados. Contudo, a maioria dos dados existentes refere-se a sdli

dos polares, especialmente sais de ions complexos |M7].
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O recozimento pode ocorrer sequencialmente ou, aparentemen-—
te, como uma Unica etapa. 0s processos de recozimento por radia-
gao e térmico foram estudados exaustivamente e parecem estar Inti
mamente relacionados |Bl]. |

Um ponto importante no estudo das consequéencias que sofre o
s0lido devido a reagao nuclear & que as reagoes envolvidas  pelo
recozimento de defeitos dispersos numa matriz solida devem ser a-
fetadas pelas propriedades intrinsecas daquele sdlido. Uma melhor

compreensao destas propriedades pode, portanto, decorrer da ana-

lise do mecanismo dos processos em que o atomo de recuo & envolvi
do. Também deve ser considerado que durante a irradiagao da amos
tra com néutrons térmicos pode ocorrer recozimento por radiagao,
devido aos raios gama produzidos no reator e se a temperatura do
reator, no local da ixradiagéo, nao for ﬁuito baiga, pode haver
recozimento térmico durante a irradiagio.

0 recozimento envolvendo os dtomos de recuo &, do ponto de
vista formal, similar ao recozimentc dos danos criados em sdlidos
por irradiagao com fdtons, particulas carregadas ou ndutrons. Nesg
tes casos os sdlidos apresentam regices com estruturas modifica-
das, devido a produgao de defeitos cristalinos., Tais defeitos sao
observados através das mudangas na distribuigao das espécies qui-
micas marcadas com o atomo radioativo encontradas ao analisar a a
mostra. Por outro 1ado,'os defeilitos provocados por irradiag5es
podem também ser estudados por meio de medidas envolvendo as espé
cies ndo marcadas (espectroscopia Gtica, ressondncia paramagnéti-
ca eletrdnica, ressonancia nuclear quadrupoliar, etc.).

0 recozimento térmico & feito por tratamento térmico isocrd
nico ou isotérmico da amostra e tem sido estudado exaustivamente

em muitos sdlidos inorganicos e em alguns sdOlidos organicos. 0
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recozimento isotérmico envolve reag¢oes "ripidas" e "lentas", nu-
ma temperatura pré-determinada.

A cinética de recozimento pode fornecer, em principio, in-
formagoes sobre as propriedades do dominio pérturbado. Existem
poucos dados referentes aos mecanismos de reacoes, apesar de gran
de ntmero de experiéncias e das numerosas hipdteses. Estes pro-
cessos podem incluir reagoes quimicas ordindrias, de troca ativa=- -
da, ou processos eletrdnicos. A teo%ia de Maddock M7} sobre os

defeitos cristalinos, aplicada ao sistema KZCrO4, interpreta o re

cozimento tdrmico como uma interagdo entre os sitios de  reacho,
(n,y), no caso, e os defeitos reticulares. Cono coasequéncia, 0s’
sitios vizinhos a um defeito promoverao, inicialmente, o recozi-
mento do mesmo.

Sharman e McCallum |S6 ] anélisaram os efeitos causados pelo
recozimento térmico de amostras de carbonato de sodio irradiadas
com raios gama. As amostras, contendo carbono-1l devido 3 reagao
nuclear lchy,n)llc, forem submetidas a recozimento térmico por
10 minutos, em forne, na faixa de temperatura de 140 a. 800°%¢. Tes
tes preliminares, efetuados a SOOOC, indicaram que menos de 2% da
atividade de carbono-11 era liberada pelo recozimento térmico,

As amostras submetidas a este tratamento foram dissolﬁidas
em agua e foi determinada a disfribuigéo da atividade entre mond-
xido de carbono, didxido de carbono, acido oxdlico, &cido glioxi-
lico e acido glicdlico. Os resultados permitiram concluir que a
atifidade comega a diminuir em torno de 140°¢ para o acido glioxi
lico, em torno de 340°C para o acido glicdlico e em aproximadamen
te 400°C para o acido oxdlico. Em cada caso, a atividade de car-
bono-1l apareceu na fragao de carbonato. Apds recozimento térmi-

co a temperaturas de 500°C e superiores, essencialmente toda a a—
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tividade de carbono-ll estava na forma de carbonato.
Outras informagaes sobre estudos de recozimento térmico, em
amostras de carbonato metalico irradiado, encontram-se em TIT.2.

deste capitulo, que trata do estudo de tritio em carbonatos.

IT. QUIMICA DO ATOMO QUENTE DO TRITIO DE RECUO

0 elemento gquimico hidrogénio possui trds isdtopaos naturais,
dos quais o de numero de massa igual‘a trés, denominado tritio
(3H ou T), & radicativo e desintegra~se a hiélio~3 com emissio de
particula beta (8 ), o seu tembo de meia~vida & de 12,26 anos [G3.

0 litio, irradiado com néutrons, produz tritio através de

duas reac¢oes nucleares:

55i + n— H + YHe + 0,77 pI (4,80 Mev)
7. . 3 4 , ~
Li +n—=> "H+ He + n' - 0,40 pJ (~2,50 MeV)
A reagdo mais adequada & a do 1litio-6, pois & exotérmica
(0,77 pJ liberados por atomo transformado). A tabela I.l. contém

os dados referentes A produgao de tritio devido a reagao nuclear

6. . 3
Li{n,a) H.

Nos solidos, um atomo quente de tritio de alta energia per-
de sua energia cinetica em- colisdes com outros atomos até ser

freado e confinado em um espago de desordem de aproximadamente um

nanometro |M1]. Além.do atomo de tritio, agora "frio", este espa
co contém outros atomos cujas ligagdes iniciais foram  quebradas
por.coliSBes com o atomo quente de tritio, assim como ndvas espé-
cies quimicas que se formam por redistribuicao das ligacdes. Ha

possibilidade de algumas destas espécies quimicas incorporarem o

atomo de recuo.
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Tabela I.l. Dados referentes a reagao nuclear 6Li(n,a)3H.

Se¢ao de choque ' , 953x10 %22
Energia de recuo do tritio . 0,437 pJ
Energia de recuo da particula alfa 0,329 pJ
Abundancia natural de 1litio-6 (%) 7,42

N¢ de atomos de BH produzidos por N

sequndo (fluxo = 10 °%n.m™ 2.5 1 7,13x10%% /g Ii,Co, nat.
Tipo de desintegracao : ‘R beta (8)
Tempo de meia-vida do 3 3,8 x 10% s.
Fnergia mixima de B ' 0,003 pJ
Energia média de B~ ' 0,001 pJd
percurso do “H em égua_liquida 6,6 x 1073 m
Percurso médio de § no ar 6,0 x 10w3 m
Percurso médio de B” na agua liquida 6,0 x 107 n
Massa nuclidica de 1litio-6 ' 6,015126
Massa nuclidica de tritio 3,016049

A quimica do Adtomo quente de tritio de recuo tem sido estu—
dada em varios laboratdrios nos Gltimos anos. Por causa disto, e
dévido a sua simplicidade, as reacSes de hidrogénio (T) quente
sao, agora, relativamente bem entendidas e adequadas para serem
usadas como protdtipo para a quimica do atomo gquente em geral.

A maioria dos estudos sobre os mecanismos das reagOes de hi
drogénio quente foram feitos com sistemas gasosos, hao sO pela

-

simplicidade, como também porgue sequestradores de espécies e téc

nicas de moderagao podem ser facilmente usados nestes sistemas. A

tabela I.2. apresenta os produtos de reacido de atomos quentes de

tritio em alguns sistemas gasosos [S3].
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Tabela I.2. Produtos de reagao dos atomos quentes de tritio

com alguns alcanos gasosos (1 atm., 20°C).

Rendimentc expresso em % de atividade total

Produto
Metano Etano Propano Butano Iscobutano
HT 20,2 33,1 37,4 39,2 41
CH3T 24,0 2,0 2,2 1,6 3,2
CZHST 0 l9,7£- 0,9 - G,9 0
CZH3T 0 1,0 1,4 1,4 0,3
CEHT 0 0 - 0 0 Q
LT 0 0 20,2 0,7 0,7
' CSHST 0 0 Q,2 0,2 1,6
n- C4H9T 0 0 0 21,8 0
i- C4H9Tl 0 ¢ 0 0 22,8
i- C4H7T 0 0 0 0 0,2
Radical CHZT 4,6 -6 2,3 1,5 1,0
Radical C2H4T 0 0,7 1,3 0,7 0,3
9 63 66

Total dos produtos 4 68 71

IT.1. Tipos de Reacoes em Gases e Liquidos

Os resultados da tabela T.2. ilustram os varios tipos de
reagoes simples do dtomo de hidrogénio quente, as quais descreve-
se a seguir.

a. Rearranjo dos atomos de hidrogénio
(-T)*JE + RH -~ HT + -R

Esta reacao nao & tfpicamente quente; ela também ocorre
com os atomos térmicos de tritio. Naturalmente os Ato-
mos quentes de tritio podem ter eficiéncias de  colisdo
bastante elevadas.

b. Substituigdo dos atomos de hidrogénio
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(-T)$ + RH = RT + .H
Esta reaééo é tipicamente guente; ndo ocorre com atomos
térmicos de tritio. Estid relacionada com os Atomos  de
tritio com energia cinética de aproximadamente 0,3 aJ (2
eV}, |

¢c. Substituicdo de grupes alquila

* - RT + R
{-T) + R—-R! ——[:' -
— R'T + -R

Em geral, apds romper a ligacdo carbono-carbono, o atomo de

tritio se fixa sobre o fragmento radicalar menor. No caso dos a;
canos apresentados na tabela 1.2 e do neopentano |ML|, por exem-
plo, o rendimento do CHBT & superior a gualquer outro de especies
organicas marcadas com tritio originadas de fragmentos.

d. Substitui¢ao de duas entidades

: *CH,T + «H + C,H_ {ou C,H_.)
(«T)F + CH,CH, CH, —4::_ 2 . 25 276
CH,CH,CHT + 2H- (ou H,)

3772
Os radicais tritiados formados nesta reagao podem, tam-
bém, ter uma energia de excitagao suficiente para Propor
clonar uma posterior dissociagao em, p. ex., produtos in
saturados.
"o - .
2CHI‘) -» HZC CHT. CH3

As reagoes quimicas de atomos gquentes de tritio provenien-

(CH3CH

tes da reacgao nuclear 6Li(n,a)3H foram estudadas empregando al-
guns hidrocarbonetos alifdticos e aromdticos |S5|. Foi encontra-
do gue existe uma diferenga.significativa entre a razao HT/RT ob-
servada para hidrocarbonetos alifiticos e a mesma razdo para oS
aromaticos. Este resultado foi atribuido ao aumento do rendimen-
£0 de produtos sﬁbstituidos e diminuig¢ao do rendimento de HT nos

hidrocarbonetos aromdticos, comparativamente aos alifaticos. Es-
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tudos sobre‘reagaes de Atomos de tritio de recuo em algumas mistu
ras de sistemas liquidos (benzeno-n-~hexano, benzeno-n-heptano e
tolueno~-ciclohexano) confirmaram a cobservacdo feita  préviamente
com mistura benzeno~ciclohexano que os rendimentos de produtos de
substituigdo sdo linearmente proporcionais 3 fragao molar de cada
componente |S5].

Os atomos quentes de tritio sac capazes de reagir nas diver
sas posic¢oes de moléculas orgénicas;-desde que as suas energias
cinéticas sejam suficientemente elevadas. ~ Nestas condigoes, as di
ferengas entre as energias de ativagio das reacdes nos virios si-
tios deixam de ser significativas, como fatOres de contréleu dos
mecanismos de reagéo.' Consequentemente, ocorrem Vérias‘ reagoes
que nao sao detectadas ao nivel térmico.

A substituigao de um atomo de hidrogénio, ou outro dtomo ou
radical, de uma molécula, por um dtomo de tritio, produz uma nova
molécula marcada, que ndo estd em equilibrio t8rmico com o seu am
biente. A sobrevivéncia desta molécula, excitada e marcada, apOs
reagdes quimicas, depende das velocidades relativas de isomeriza-
cao ou decomposicdo das espécies excitadas. Nos casoé em que a
molécula excitada pode se rearranjar ou se decompor facilmente, &
razoavel esperar-se ﬁma competigdo entre reagdo e  desexcitagdo.
Foram efetuados experimentos demonstrando tal competigac em siste
mas gasosos, como por exemplo, as seguintes reagdes com ciclopro-
pano, nas quais o asterisco denota uma molécula excitada vibracio

‘nalmente e M significa moderador |R1}.

¥ - CH2 CHT*
(1) |-7]T + /NS > 7\ + -H
» H,C—CH, H,C-CH,
CHT*
(2) /N - CH3~CHxCHT
H.C—CH

2 2
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CHT* CHT
(3) / N\ + M- /N + M
HZC"—(,H2 H2C-‘-CH2

As velocidades relativas das reacoes (2) e (3) dependem da
pressaoc do gas na ampola de irradiagdo e da.energia, da molécula
excitada de ciclopropanc.

As reagdes de tritio de recuo com misturas de etano-butano

e etano-neopentano foram estudadas na presenga e auséncia de hé-

lio como moderador |Ul|. £ mostrade que as moléculas maiores sao

marcadas pelos atomos de recuc de energia média maior do que aque

las que marcam o etano. Ficou evidenciado, também, que os Atomos
de hidrogénio em sitios de CH,, sa0 substituidos por atomos de tri

tio com energia maior do que aqueles em sitio de CH Quanto mais

5
complexo & o grupo ligado ao carbono, malor & a energia média dos

atomos de recuo que reagem com a ligag¢do C-H.

II.2. Mecanismes de Reacdes

O modelo geralmente aceito para as reagoes do Atomo de hi-—
drogénio quente & o seguinte:

1. A interacao primaria de um atomo de hidrogénio  quente
com uma molécula & rapida, comparivel ao perfodo de vibracao da

~13_; 414

ligacao (aproximadamente 10 s), Devido a isto e ao seu
pequeno tamanho um atomo de tritio colide com poucos atomos duran
te o seu percurso - aoc fim do qual ele se encontra "frio" - e rom
pe poucas ligacoes, uma ou duas, de acdrdo com aé observagaes._
Desde que nestas célisﬁes sO podem ser transferidas quantidades
limitadas de energia, a probabilidade de reag¢oes quentes de combi
nagao deve declinar acima de 8 a 16 aJ {5-10 eV).

2. O caminho real da reagao & entdo determinado por varios

fatores.
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Parametro de impacto - ponto e dngulo de impacto. Es
tas cdnsid@ragaes estéricas determinam quais os Aato-
mos e ligacOes que sao afetados e quais as reagﬁes
possivels. HA quatro modos de reacdes que correspon-
dem a substitui¢ao e abstragido com diferentes parime-
tros de impacto (fig. 1.1.). Coﬁsideragﬁes estéricas
também predizem que o ataque a ligagoes menos acessi-
veis deve ser menos eficiente — experimentalmente pa-

rece ser o caso -~ substituicio em ligagdes C~C e (C~H

terciarias sao menos frequentes do que nas ligagoes
primarias C-H mais acessiveis.

Restrigoes de inércia sobre processos de relaxa@ﬁo re
queridas para certas reagoes. Uma reagao tenderid a
ser proibida se ela requer movimentos de relaxagao vi
bracional-rotacional que sejam lentos comparativamen—
te ao tempo de colisac. Uma ilustracio disto é.o fa-
to da substituigao de um atomo de hidrogénio ocorrer
com reténgéo de configuracgdo; a substituigdo com in-—
versao de Walden (fig. 1.1.) & proibida, porque o tem
po de relaxagao para o movimento dos ligantes é.rela—
tivamente longo (lO_l3 s.). Entao, n3o existe orbi-
tal vazio disponivel ao qual possa se ligar (note-se
gque o periodo de colisao & curto, 10714 s) e o atomo
de tritio incidente ndo & capturado. Em contraste, a
substituigao do atomo de hidrogénic sem invers3o nao
envolve movimento de ligantes pesados e nao & proibi-
da.

Efeitos da forga de ligagao. Diferencas pequenas na

férga de ligagao tém um efeito profundo sobre as pro-
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CONFIGURACAD
ANTES ~ DEPOIS

SUBSTITUICAD

com inversao

58m inversao

ABSTRAGAD

frantai

lateral b)

FIG-1-1 MODELO DE COLISAD PARA ATOMOS QUENTES DE °H

(aplicado principalmente para gases)
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babilidades de reagao térmica. Em contraste, a  in-
fluéncia deste fator scobre uma reagdo quente primaria
parece, na maioria dos casos, ser relativamente peque
na. Isto & razoavel desde que a guantidade de ener-
gia disponivel para dirigir a reacao & grandé, compa—
rada com a maioria das energias de ligagao. A abstra-
¢ao (para formar HT) & uma excegdo; foi demonstrado .
que ela tem grande corrélagao com a forga de ligacado
[r2].

Decomposigio secundiria. Os efeitos da energia de 1i
gagao sao, naturalmente, também importantes na deter—
minagao da natureza e extensio de qualguer decomposi-
¢ao secundaria relativa ao produto primirio. Tal de-
composigao & governada pelo mecanismo normal do decai
mento unimolecular e procede, geralmente, ralo modo

que requer menor energia. Prooessos primérioscﬁzsubﬁ

'tituigao guente tendem a dar produtos contendo varios

elétron-volts de energia interna. Se estes tém a dig
posigao um caminho certo para decair, podem também se
decompor em quantidade apreciavel, especialmente na
fase gasosa |[Tl]. Isto deve ser considerado nas esti
mativas do rendimento  do processo primario do Ztomo

7

quente.

0 modelo de reagao simples apresentado agui foi desenvolwvi-

do com base em estudos de sistemas gasosos. Entretanto, resulta-

x

dos sobre reagoes quentes em meio liquido ou sblido s3o muito se-—

melhantes e acredita-se que se desenvolvam segundo o mesmo meca=
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IIT. QUIMICA DOS ATOMOS QUENTES DE RECUQ DE

CARBONO=11 E TRITIO EM CARBONATOS

IIXI.1. Estudos com Carbono-11

Rowland e Libby iR3| dissolveram carbonato de sddio em Agua
e submeteram esta solugdo a radiacdes em um . betatron, operando
com uma energia maxima de 7,7 pJd (48 MeV) e uma intensidade de
cerca de 200 roentgens (aproximadaméﬁte 200 rad) por minuto, pro-
duzindo &tomos de carbono-ll (meia-vida de 20,5 min.) pela reagio
lC

12 i . : . ra - '
nuclear ~"C(y,n) . Determinaram a distribuigao dos atomos ra-

dicatives entre CO e C02 e encontraram que praticamente 100% da
atividade se encontrava na forma de mondxido de carbono.

lzC(y,n)llC em carbonato de

Os efeitos quimicos da reagao
s0dio anidro foram analisados por Sharman e McCallum |S6|. As a-
mostras de carbonato de sddio foram colocadas em ampolas de plas-
tico (acrilico) as quais, apoOs selagem, foram expostas a radia=
goes gama de um betatron operando a um pico de energia de 3,69 pJ
(23 MeV). A‘intensidade na posicao de irradiagao variou de cerca
de 1000 a 2000 foetgens por minuto em diferentes experimentos e o
tempo de irradiagao foi de 10 ou 20 minutos.

A atividade total de carbongmll, devida d reacao nuclear ci
tada, foi determinada através da contagem de atividade de um de-
terminado peso de amostra irradiada.

Para investigar os compostos gasosos, que podem conter ati-
vidade de carbono-11l, dissolveram 0,5 g do carbonato de so6dio ir-
radiado ém 10 ml de &gua em um frasco conectado a uma linha para
analise de gases. Um fluxo de -ar, contendo quantidades conheci-
das de mondxido de carbono e metano como carregadores, foi borbu-

lhado lentamente através da solugao. Os gases passam por uma So-
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lugao de hidrOxido de sddio, onde o co, € absorvido e, posterior-
mente, sobre 6xidd de cobre agquecido a 500°C. O mondxido de car-
bono & oxidado a didxido de carbono, e este & absorvido em outra
solugdao de hidroxido de sGdio. Os gases remanescentes passam so-
bre 6xido de cobre aquecido a 800°C, onde o metano & oxidado a
didoxido de carbono, que também & absorvido em solucao de hidrdxi~
do de sddio. As fragdes de carbonato sdo precipitadas como carbo
nato de bario. Este & lavado, séco;é nele determina-se a ativida

de de carbono-ll. As percentagens da atividade total de llC Como

Co e COZ sao dadas na tabela I,3.

Para analisar os ccompostos niAo gasosos contendo carbono-11,
0s guais existiam na solugao do‘sélido irradiado, 1 g de carbona-
to &e sodio irradiado foi dissolvida em 10 ml de agua contendo os
carregadores desejados e a solugdo foi acidificada. 0 uso de for
maldeido como carregador, o qual foi precipitado com derivado de
2,4"dinitrofenilhidrazona, indicou gque uma consideravel quantida-
de de atividade foil transportada. Entretanto, por repetidas crisg
talizagdes, a atividade especifica foi reduzida a zero, indicando
que o formaldeido nao & um dos produtos da reacgao. Foi mostrado
nao existir metanol radicativo pelo uso de metanol como carrega-
dor, destilacao da solugdo e oxidag¢dao do metanol no destilado pa-
e H,PO,. O formaldeido produzido fbi

4 3774
precipitado como derivado de 2,4-dinitrofenilhidrazona e gual

ra formaldeido, com KMnO

nao foi observada atividade. OQutros testes preliminares mostra-
ram que a atividade de carbono-ll era transportada pelos carrega-
dores acidos formico, oxalico, glioxilico e glicélico. Os proce-
dimentos usados para separar estes carregadores de uma solugao a-
cidificada de carbonato de sodio irradiado e a determinagdo da a-

tividade total de carbono-1ll presente em cada fragao sao descri-
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tos a seguir.

Acido fdrmico - O &cido glioxilico (carregador) & precipita

do como derivado de 2,4-dinitrofenilhidrazona. A solugao & entao
destilada e o acido formico existente no destilado & oxidado com
cloreto merclrico a didxido de carbono, o gqual & absorvido em so-
lggao de hidrdxido de sbdio. O carbonato & precipitade como car-—
bonato de bario, lavado, séco, pesa@o e deﬁérminada a sua ativida

de.

Acido oxdlico - A solucio de carbonato de sddio irradiade,

contendo carregadores, & acidificada com dcido acdtico. O oxala-
to & precipitado na forma de oxalato de calcio, que, ap@s lavagemn,
& dissolvido em dcido cloridrico diluido e reprecipitado pela adi
gao de solucao de hidrdxido de amdnioc. A reprecipitagao se repe-

te até ser obtida uma atividade especifica constante.

Acido glioxIlico - O Acido glioxilico & precipitado de uma
solucao de carbonato de sodio irrédiado, contendo'carregador, co-
mo derivado de 2,4~dinitrofenilhidfazona. Para purificagao, o de
rivado & dissolvido em acetato de etila e, entio, extraldo com u-
ma solugao saturada de bicarbbnato de sb6dio. O derivado &, entéb,
reprecinitado pela acidificagdo da solugdo. Este procedimento se

repete até obtengio de atividade especifica constante.

Acido glicolico - O &dcido glicdlico & precipitado de uma S0

lugao de carbonato de sddio irradiado, contendo carregador, coﬁo
derivado de 2,4-difenilhidrazona. Para remover tragos de dcido
glioxilico ativo, s3o adicionadas porgdes de.écido glioxilico co-
mo carregador no filtrado, e reprecipitado como antes. O oxalato

marcado com carbono-ll & removido pela neutralizacao e precipita-




24

gao como sal de calcio.  Tragos de oxalato ativo existente na so-
lugao sao removidos pela adigdo de uma pequena quantidade de oxa~
lato de sddio e precipitacio como oxalatc de calcic., A solugao &
tratada com solucao de hidréxido de s6dio até ficar fortemente ba
sica, centrifugada e filtrada. Entao é adicionado  permanganato
de potassioc ao filtrado e a solugao &€ aquecida para oxidar glico-
lato a oxalato. O excesso de permanganato & reduzido com formal-
deido e o precipitado de didxido devﬁanganés & removido por f£il -
tragao. A solugdo resultante & acidificada com Acido acético e o
oxalato & precipitado como sal de cadlcio. Foi encontrado que a a
tividade do precipitado era independente do rendimento na reagao
de oxidagao. | |

A auééncia de glioxal radioativo foi demonstrada usando
glioxal juntamente com outros carregadores na solugdo de carbona-
to de sb6dio irradiade. Apds acidificagao, os derivados 2,4-dini-~
trofeniihidrazona de acido glioxilico e glioxal precipitam juntos
Os dois d@rivadOSISEO'éeparados per repetidas ebulicces com eta-
nol a 95%, no qual o derivado do acido glioxIlico & selilvel, en=-
gquante que o derivado do glioxal & praticamente insolivel. O de-
rivade do glioxal foi purificado por recristalizagdao em nitroben-
Zeno e nao apresentou atividade.

As percentageng da atividade tdtal de carbono~11 presente
nas diferentes fragoes se encontram na tabela I.3.

Edwards e McCallum |E2| estudaram os efeitos quimicos da
reagao lzc(y,n)llc em amostras de carbonato de calcio expostas a
radiagao de um betatron, operando a um pico de energia de 3,69 pJ
(23 MeV), por um periodo de 10 minutos. A intensidade na posigao
de irradiacao variou de 1000 a 2000 roentgens por minuto nos di-

ferentes experimentos.
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Tabela I.3. Distribuigao da atividade de carbono~11

en solugao aquosa de Na,CO, irradiado.

2773
Composto Ativifide total

. de C (%)
Dioxido de carbono 22 + 1
Mondxido de carbono 1+ 1
Acido formico 3+ 1
Acido oxalico . 39 & 1
Acido glioxilico 24 + 1
Acido glicdlico _ 10 + 2

Os procedimentos quimicos usados para isolar os conmpostos
contendo afividade de carbono~1l foram semelhantes aqueles empre-
gados por Sharman e McCallum |[S6]. A presenca de alta concentra-
gao de Ions cdlcio na solugdo interferiu no isolamento de alguns
compostos. Os ions de cilcio foram removidos passando as solu~
¢oes neutralizadas através de resina de troca catidnica, Dowex-
50W, fortemente acida, ou por precipitagao como carbonato de cal-
cilo. As percentagens da atividade total de carbono-1l das dife-~

rentes espécies formadas se encontram na tabela I.4.

ITI.2. Estudos com Tritio

Irradiando carbonato de litio com néutrons térmicos em rea-
tor nuclear obtém-se uma quantidade consideravel de "dtomos quen-

tes" de tritio, como resultado da reagdo nuclear 6Li(n,a)3H, a

gqual tem uma elevada secdo de chogue, 945 x 10“28 m2 {945 barns).

Ista reagéo libera uma energia total de 0,77 pJ (4,80 MeV) na for

3 4

ma de energia cinética pelo recuo dos itomos de “H e He. Esta

energia & depositada no s3lido por meio de colisdes dos atomos
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Tabela I.4. Distribuicaoc da atividade de carbona-1l

em solugao aguosa de CaCO, irradiado.

‘ Atividade total
Composto

de llC (2}
Didxido de carbono ' 21z 1
Mondxido de carbono L =1
Acido férmico i 2+ 1
Acido oxalico - 36 & 1
Acido glioxilico 29 £ 1
Acido glicdlico 12 £ 1

produzidos com os atomos do reticulo do sdlide. Durante o percur

so destes atomos no s6lido & depositado cerca de 48 aJ (300 evV)
por nanometro de percurso |G4], portanto o alcance de um "triton®
tendo uma energia cinética de 0,437 pJ & de 9,1 pm no reticulo do
carbonato de 1litio, produzindo uma distribui¢do priticamente uni-
forme de tritio, prov&velmente em varias formas quimicas.ne reti-
culo do sal inorganico.

Costea e Mantescu |C4] fizeram um estudo sobre o efeito do
recozimento térmico em carbonato éé litio e outros conpostos inqg
gdnicos irradiados. As amostras de carbonato de litic foram irra
diadas na coluna térmica do reator durante 6-12 h., num fluxo de

- - . - -1 - - .
neutrons termicos de 1,2 x lO7 n.m 2.5 » £luxo de néutrons rapi-

dos de 6,3 x 103 nn 257t e uma velocidade de dose de radiagao
gama de 106 rad.h—l a uma temperatura de aproximadamente 30-40°C.

As amostras irradiadas foram submetidds a recozimento térmi
co-na faixa de temperatura de 100-900°C e determinaram as distri?

buigoes das atividades de tritio nas diferentes fases. Os resul-

tados sdo dados na tabela I.5. Foram observadas mudangas de cdr
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Tabela I.5. Distribuigao da atividade de tritio em Li,C0,.

Fracao (%) T, T,0 (TOH) Total
Irradiacao 0,7 0,0 0,7
Aquecimento (100-900°¢) 18,4 73,8 92,2
Dissolugdo 0,1 7,1 7,2

e fase: antes da irradiagido, brancox(ponto de fusdo = 618°C); a-
pds irradiac¢do, branco; duranté aqueéimente: 40006, cinza; 700°¢,
decomposigéo total com perda de CO2 e incorporagao de Lizo nas pa
redes da ampola que continha a amostra.

Fizeram experiénecia de recozimento térmico isocrdnico das
amostras de LJI.2CO3 irradiadas., Aqueceram as amostras durantg 15
minutos em temperéturas na faixa de 100-900°C e as andlises reve-
laram que acima de 600°C tanto o T2 como O T20 parecem apresentar
a competigao entre a reatividade de tritio e o recozimento do cris
tal.

Collins e colaboradores [C2| dissolveram em solugdo aquosa
de acido sulflrico uma determinada quantidade de carbonato de 11~
‘tio, irradiado com néutrons térmicos num reator. Destilaran esta
solugao e retiraram uma fragao que foi analisada por cromatogra-
fia de troca idnica, coluna com dimensio de 12 x 0,6 cm empaco£a~
da com resina catidnica forfemente acida, AGS0W-X8, didmetro de
particula de 0,149-0,074 mm ou resina anidnica fortemente basica,
AG1l-X8, diametro de particula de 0,074-0,038 mm. Testaram varios
eluentes. A atividade de tritio presente nés fragoes eluidas foi
medida por contagem por cintilacdo liquida. Foram encontradas as
seguintes espécies: acetato"3H, formiato—3H e égua~3H.

Collins e Collins |C3| investigaram o efeito do recozimento
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térmico do carbonato de litio irradiado sobre a distribuicdo de
tritio entre os predutos tritiados. Para estes experimentos, ca-
da amostra de carbonato de litio (abundincia natural), irradiada
em reator com fluxo de néutrons térmicos de 4,3 x 1018 n.m_z.s"l,'
fol submetida a recozimento térmico isocronico durante 30'minutos,
a temperaturas de 90”6000C, ou recozimnento iéotérmico a 280° por
um periodo de 8 horas., ApOs estes tratamentos as amostras foram
dissolvidas em solugao 1,5 N de Gcido sulfiirico e a solugao  foi

analisada imediatamente por cromatografia de troca anidnica, de

acordo com o procedimento descrito em |C2

. As atividades das fra
g5es eluidas da coluna cromatografica foram medidas por contagem
por cintilagao liquida. Foi determinado, como resultado do reco-
zimento isocrdnico, um ligeiro aumento nas quantidades de formia-
to—3H e acetato~3H, em aproximadamente 150—2500C5

Desde que © formiat0“3H e o acetato~3H apresentam um COmMpPOX
tamento Semelhante, sob aquecimento, & improvavel que o recozimen
to térmico seja a causa da grande diferenca nas quantidades rela=-
tivas de formiato e acetato observadas a diferentes doses-de ra=-
diagao.

Foi analisado também o efeito do recozimento térmico isocrd
nico sobre a atividade total de tritic em solugao, e sobre a fra-
¢ao de agua tritiada. Observaram-que tanto a atividade total de
tritio na solugao quanto a.atividade de égua—3H decrescem até ze-
ro e de formas semelhantes, na faixa de temperatura de 200-500°C.
Experimentos mostraram que a 280°9C o recozimento isotdrmico reduz,

em 8 horas, a atividade total de tritio em aproximadamente 50%.
Kudo e colaboradores |Kl| investigaram a forma quimica do
20 e LiOH) |

na faixa de temperatura de 100-600°C, com espectrometria de massa

tritio liberado por carbonato de 1litio sdlido (também Li
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e andlises cromatograficas em fase gasosa. O carbonato de 1itio
pulverizado (tamanho de particulas < 100 um) foi selado em ampola
de quartzo sob pressao reduzida (69,3 kN.mnz) e lrradiado em rea-

tor com fluxos de néutrons térmicos e rapidos de 2,0 - 3,2 x 1017

n.mnzﬂs_l e 4 x 100 n.p2 g7t respectivamente, a temperatura de
aproximadamente 50°¢C.

A ampola de quartzo foi guebrada a temperatura ambiente e
as espécies gasosas foram analisadasdpor cromatografia gasosa em-
pregando hélio como carregador. O material sdlido foi entdo trans

ferido para um tubo de quartzo .e aguecido durante 30 minutos, sob

vacuo (< 3,9 kN.m—z), na faixa de temperatura de 100—6000C, Os
gases liberados foram analisados por cromatografia gasosa e'espeg
trometria de massa. Foram feitas, também, medidas de radioativi-
dade de espécies gasosas retidas em tubos resfriados a -72°C usan
do analise por cintilagdo liquida.

Os pesquisadores encontraram gue a perda de HT'para o carbgo
nato de litio aumenta em temperaturas superiores a 3OOOC, alcan—
Qando.um patamar em torno de GQOOC. O tritio liberado foi encon-
trado como TOH, HT ou Tz, CH3T e em compostos de formula geral

C (n =2, x=20,1e 2). Adistribuigdo de tritio (%) na a

nH2n+x

mostra do carbonato de litio analisada, conforme descrito anteri-

ormente, foi a seguinte: 1,7 de HT.(TZ); 0,3 de CH,T; 1,0 de

3

C,H, -T; 96,9 de TOH e 0,1 de residuo. O metano tritiado s& foi
identificado em amostras irradiadas por um longo periodo de tempo

(~260 horas) e ao aquecer em temperaturas superiores a 300°%C,

IV. ORGANIZACAO DA TESE

Este trabalho & um estudo sobre produtos tritiados obtidos
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de carbonato de litio natural e enriquecido com litio~6, irradia-
do com néutrons térmicos em reator, com diferentes doses de radia
¢ao. No capitulo II encontram-se os principais objetivos desta
pesquisa. O capiltulo ITT contém uma revisfo da literatura sobre
a separagao de alcoois, aldeidos, cetonas, éteres e Acidos carbo-
xIlicos por cromatografia de troca idnica. A sintese do Li,C0,
enriquecido com litio-6, a preparagao das amostras para irradia-

cac e alguns detalhes do reator sdo descritos no capitulo IV, as-

sim como uma descrigﬁo dos sistemas de Andlises por Cromatografia

Liguida, Cintilacao Liquida, e Espectrometria de Massa. 0s méto-

dos analiticos, baseadcs em cromatografia liguida, desenvolvidos

e Solugﬁo.aquosa de carbonato de litio irradiado, se  encontram
no capituleo V, juntoe com.os resultados qualitativos e gquantitati-
vos obtidos. Neste capitulo também se discute o efeito da  dose
de radiagao sobre a distribuigac da atividade de tritio entre os
produtos tritiados, apds dissolugao da amostra irradiada. O capi
tulo Vi trata de andlises de amostras ﬁe L12CO3 irradiadas, subme
tidas a recozimento térmico isocrdnico e isotérmico; das medidas
de atividade dé tritio em fragdes gasosas (obtidas por aquecimen-
to do Li,CO, irradiade) por cintilagao liguida e uma tentativa de
identificacao, por espectrometria de massa, de espécies gasosas

tritiadas. O capltulo VII contém uma discussao sobre os resulta-

dos obtidos e as conclusoes.
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CAPTTULO 2

OBJETIVOS DO TRABALHO

I. DESENVOLVIMENTO DE TECNICAS ANALITICAS

0 objetivo principal do presente trabalﬁo foi desenvolver
técnicas analiticas que permitam estudar produtos tritiados obti-
dos em carbonatos metalicos a partif de deposigao de energia por
processos de alta energia, incluindo reagCes nucleares. As infor
magoes obtidas aplicando estas técnicas analiticas servem para es
tudar os pxoceésos quimicos que originam os produtos marcados com
tritio.

Neste trabalho estudam-se os produtos tritiados, cujos pre-

cursores sao espécies originadas no Li,CO, sdlido pela acgio de

2773
néutrons térmicos, através da reagdo nuclear 6Li(n,a)3H,

1I. SEPARAGCAO DE ESPECIES NEUTRAS E IONICAS

Quando uma amostra de Li,Co, s6lido irradiado & dissolvida
em um solvente, as varias espécies que contém tritio podem reagir
no ato da dissolugéo ou ficarem livres em solugao, talvez para re
agirem com as moléculas do solvente ou com outras espdcies preseg
tes na solugao.

Desde que as espécies tritiadas na solugdo refleten as espe
cies no s0lido, as reagdes que ocorrem em solugao podem ser rea-
goes de espécies tritiadas liberadas da fase s6lida. A analise de

talhada dos produtos tritiados em solugdo, de experimentos execu~

tados sob varias condig¢des, pode fornecer informagdes acérca dos

precursores existentes no Li2003 irradiado.
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Portanto, um outro objetivo do trabalho necessariamente foi
separar as especies tritiadas neutras e ifdnicas, existentes na sQ
lugac do carbonato de litio irradiado com néutrons térmicos. Dis

solugac destas amostras (irradiadas) em meio aquoso resulta uma a

tividade de tritioc em solugdo, a qual pode ser analisada por cro-

matografia liguida de troca anidnica ou cromatografia de adsorcdo

liguido-sdlido com medidas de atividade de 3y por cintilagao 1i-

gquida.

ITT. IDENTIFICACAQ DAS ESPECIES TRITIADAS EXISTENTES EM SOLUCEO

0 objetivo & identificar as espéciés marcadas com tritio de
terminando os tempos de retencao (tr}'destas espécies em colunaé
cromatograficas através de métodos de cromatografia lIquida. Pre
tende-se identifica-las fazendo a detgrminagao dos tempos de re-
tencac de compostos auténticos marcados com carbono-14 conmo tam-—
bém de compostos autént;cos nao radioativos e compara-los com o0s
tempos de retencao dos compostos tritiados. A determinagao do tr
de compostos radioativos & feita peia medida da atividade, nas fra
coes eluidas, por cintilagao liquida'enquéntc que o t_ dos compos
tos auténticos nao radioativoé determina-se por refratometria di;
ferencial de fluxo.

3

IV. TEQOR DE PRODUTOS TRITIADOS

O carbonato de litio, tanto natural como enriquecido com 11
tio—-6, foi irradiado em diferentes condigSes, principalmente wva-
riando o fluxo de neutrons no reator, o tempo de irradiacao das a
mostras e logicamente, a dose de radiagOes recebida pelas  amos-

tras. O objetivo & conhecer as mudangas nas quantidades de ativi
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dades dos varios produtos marcados com tritio existentes na solu-~
¢ao aquosa de carbonato de litio irradiado, devido a reagdes que
ocorrem dentro do cristal inorganico e, possivelmente, durante a

dissolugao da amostra.

V. IDENTIFICACAQ DE ESPECIES GASOSAS

Amostras de L:LZCO3 irradiado sao aquecidas, = a diferentes
temperaturas {(na faixa de lOO—GOGOC)\durante certo periodo de tem

po, e os produtos gasosos obtidos nestas condigdes sao analisados

por espectrometria de massa. A espectativa & de uma indicagao de,
pelo menos, alguns dos possiveis precursﬁres e/ou outras espécies
relacionadas aos produtos tritiados identificados pela analise dé
solugao de carbonato de litio, contribuindo para esclarecer deta-
lhes em relacaoc as espécies existentes na matriz de carbonato de
litio sdlido apds irradiagao.

Pretende—-se comprovar se 0s produtos tritiados sao libera-
dos para a fase gasosa durante o aquecimento do L12C03 irradiado

ou no ato da dissolugao.

VI. "RECOZIMENTO" TRERMICO

O objetivo foli investigar o comportamento dos produtos tri-
tiados existentes no L12C03 irradiado guando este & aquecido du-~
rante um mesmo intervalo de tempo, mas a temperaturas diferentes,
"recozimento" térmico isocrdnico, também, investigar o comporta-
mento das mesmas espécies quando o Li,CO4 irradiado & aquecido du
rante tempos diferentes a mesma temperatura, "recozimento" isoteér

mico.

Espera-se gue um estudo sistematico dos efeitos de agqueci~-
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mentos nas amostras de carbonato de 1itio irradiado revelem deta—

‘lhes sobre possiveis reagoes no sd6lido ativadas por este tratamen

to.
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APITULO 3

CROMATOGRAFIA DE TROCA IONICA DE ALDEIDOS, CETONAS,

ALCOOIS, ETERES E ACIDOS CARBOXTLICOS

I. INTRODUCAO

Encontra-se neste capitulo uma revisao da literatura sobre
a separag¢aoc de aldeidos, cetonas, éicoois, eteres e acidos carbo-
x1licos de baixo péso molecular usando cromatografia de troca id-
nica. 0Os experimentos descritos mostram as condigoes adequadas
para as separagoes cromatograficas destes compostos (em diferen—
tes misturas), isto &, tipos de resinas e tamanhe‘de varticulas
das mesmas, dimensces de colunas, agentes de eluigdo e suas con-
centragoes, etc.

Esta revisac serve para orientar o uso de cromatecgrafia de

‘troca idnica na separag¢ao de produtos organicos marcados com tri-

tio, obtidos de carbonato de litio irradiado com ndutrons térmi-~
cos, apds dissolugdo em agua. O Atomo quente de tritio, devido
sua elevada eneryia de recué, quebra ligagoes carbono-oxigénio e
provoca danos os mais diversos no reticulo cristalino do sal inor
ganico. Na reformagao de ligagoes podem se formar precursores no
cristal inorganico que originam, apds dissclucgido, compostos orga-
nicos de baixo péso molecular (Clmc3) pertencentes a uma ou mails
das fungoes citadas anteriormente. A tabela 3.1 contém os diver-—
sos compostos organicos tedricamente possiveis de serem encontra-

dos numa solugdao aquosa de carbonato de litio irradiado. Compro-

va~se que ha pelo menos 59 possibilidades excluindo os isdmeros e

outros compostos mais complexos, p.ex., compostog pertencentes a

fungado mista éter-acido carboxilico.
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TT. ALDEIDOS E CETONAS

Embora aldelidos e cetonas simples nao se encontrem ioniza-
dos em suas solugOes aquosas, é possivel separid~los por meio  de
trocadores idnicos que interagem com a molécula, provocam a sua
ionizagdo e complexam com uma das partes carregadas. Para esta fi
nalidade, a formagdo de complexo destes compbstcs cont reﬂinés de
troca anidonica na forma bissulfito é,adeqmada. Cromatografia io—
nica usando efeito "salino" (cromatégrafia "Salting=-Out") [R3| ou
diferengas na solubilidade de compostos individuais em eluentes
organico-aquosos sdo os procedimentos de separagao mais vantajo-
808 . |

Compostos carbonilicos sao retidos por resinaé de troca a-
nidnica fortemente bisicas na forma bissulfito, com a formagao do
éomplexo correspoadénte: deidos a~hidroxissulfdnico. Compostos
carbonilicos s3o separados quantitativamente dos alcoois por sor-
¢ao em coluna com resina de troca anidnica fortemente basica, Am-
berlite IRA-400, forma HSOB_, difmetros das particulas na faixa
de 0,12~0,30 mm e dimensao da coluna de 550 % 9,8 mm |G5,57]. Os
alcoois passam com o eluido, enguanto que'as cetonas ficam reti-
das na coluna e podem ser eluidas com Agua quente ou uma solugéb
de carbonato e bicarbonato.

Existem diferengas na sorgéé de aldeidos por resinas de tro
ca anidnica na forma bissulfito. Como regra, os complexos de alde
idos com estas resinas sao mais estiveis do que agueles formados
éelas cetonas e nao & possivel a eluigdo dos mesmos com agua queﬁ
te. Formaldeido, acetaldeido, glioxal e outros aldelidos sao reti-
dos fortemente por estas reéinas.ﬁ possivel separar alguns aldeidos

de cetonas: elas sdo eluidas com agua quente e os aldeidos com so
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~ NalCO M

lugoes salinas }Na2C03 30

taldeido de acetona em Amberlite IRA-400 |G6,7

. Deste modo separam—-se ace-

.

Pode~se separar acetaldeido, acetona, acido acético e eta-
nol de uma mistura destes compostos [87]|. 0 acido acético & reti

do em coluna empacotada com uma resina fortemente basica, Amber-

lite IRA~400, forma HCO, , didmetro de particula 0,12-0,30 mm, en

3
guante que os outros compostos passam com o eluido. O acido &,
entao, eluido com solugao 0,1 M de carbonato de sddio, 0 eluido

contendo o alcool e compostos carbonilicos passa por uma coluna

empacotada com a mesma resina na forma bissulfito. O alcool nao
& retido e & determinado no eluido. Os compostos carbonilicos sao
sorvidos pela resina; acetona @ eluida guantitativamente com‘égua
a 75°C e, finalmente, o acetaldeido & eluido com solugio 1M de
cloreto de sddio a temperatura ambiente.

Eluigao por etapa ou com gradiente, usando solugio de bis~
sulfito, de sb&dio ou de potassio, de.concentragao crescente apre-
senta bons resultados na separagac de compostos carbonilicos com
resina de troca anidnica na forma bissulfito. A presenga de bis-
sulfito estabiliza compostos volateis e os que tendem a polimeri-
~zar ou oxidar %épidamente. Quantidades micromolares de l-hidro-
xi=-2-propanona e piruvaldeido sdo separadas por este método; en
coluna empacotada com resina de troca anidnica fortemente basica,
Dowex 1-X10, didmetro de particula de 0,038~0,074 mm, coluna de
dimensao de 600 x 9,5 mm; as eluigoes sao feitas aplicando, suces
sivamente, solugoes de bissulfito de concentragdes 0,1; 0,2; 0,4;
0,8 e 1,6 M |H4|. Os picos sdo simétriceos, reprodutiveis e finos,
em contraste com os picos assimétricos, irrequlares e largos obti
dos nas eluigoes com solugao de carbonato-bicarbonato.  Também &

possivel separar acetaldeido e formaldeldo em coluna semelhante.
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Resina de troca anidnica fortemente basica, Dowex 1-X2, foi
empregada para cromatografia de compostos carbonilicos e nao lo-
grou sucesso devido a forte retengao da maioria dos compostos e a

possivel polimerizagdo de alguns aldeidos na coluna |G8

Breyer e Rieman |B2| aplicaram a cromatografia de troca i6~
nica usando o efeito "salino" para separacoes de aldeldos e ceto-
nas. Encontraram que solugces de sulfato de amdnio s3o satisfatd
rias como agente de elui¢do. Testaram resinas de troca catidnica

fortemente acidas contendo grupo sulfdénico, isto &, Dowex 50-X4,

Dowex 50-X8 ou Amberlite CG-120, e resinas de trocz anidnica for-
_temente basicas, Dowex Ll-X4, bowex 1-X8 ou Amberlite CG-400. Na
tabela 3.2. se encantram os valores da razao de distr;buigao C
(quantidade da substancia na resina, em qualguer prato, dividida
pela guantidade da substadncia no volume intersticial no mesmo pra
to) de varios compostos, obtidos com colunas empacotadas com as
resinas citadas anteriormente e eluig¢des com solugGeé de sulfato
de amonio, em diferentes concentragées. Encontraram os sequintes
valores para os volumes intersticiais com resinas tendo didmetro
de particula de 0,038-0,074 mm (malha 200-400): Dowex 50-X4, 0,34
Vo; Dowex 50-X8, 0,37 Ve; Dowex 1-X4, (0,40 Vo; Dowex 1-X8, 0,41
Ver Amberlite CG-400, 0,59 Ve. Ve representa o volume em "camada"
da resina. .

Tanto a separagao quanto a largura dos picos eluidos aumen-—
tam com o aumento do grau das ligag¢des cruzadas da resina de tro-
ca anidnica Do&ex 1. Com as resinas catidnicas, os valores das
razoes de distribuicac C diminuiram conforme o grau de ligagoes
¢ruzadas variou de 4 para 12%; com o aumento posterior no grau de

ligagSes cruzadas, C tornou a aumentar, embora ligeiramente |B3|.

A eficiéncia de separacao & melhor em resinas de didmetro de par-
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ticula de 0,038~0,074 mm do que em resinas com particulas de dia-
metros maiores. As substdncias separadas em resina Dowex 1-X8 a-~
presentam cromatogramas com picos mais estreitos do que com resi-
na Amberlite CG~400,_ent§o a primeira resina permite a obtencao
de resultados mais satisfatodorios.

A cromatografia de troca idnica em coluna empacotada com re
sina catidnica, Dowex 50-X8, forma H'Y, difmetro de particula de
0,038-0,074 mm, empregando uma mistﬁ%a de sdlventes organico-aquo

sos como fase mdovel, & superior a cromatografia de troca  idnica

com efeito "salino" para a separacao de compostos carbonilicos in
solilveis em Agua |S8|. Metanol, etanol, acido acético e  propa-
nol-2 servem como componentes do eluente organico-aquoso para se-

parar uma mistura de metil n-butil, metil n-amil e metil n-hexil

cetonas |S3|. Estas espécies sdo mais facilmente eluidas com os
solventes (dentre os citados acima) de maiores cadeias carbdnicas.
Entao, o metanol & o agente de eluigao gque permite melhor diferen
ciagao entre os tempos de retengao destas cetonas, e o propanol-2,
0 pior. |
Solugoes etandlicas servem para separar alguns compostos
carbonilicos, tanto em resinas de troca catidnica como de troca a
nidnica. A tabela 3.3. contém resultados referentes a coeficien-
tes de distribuicac de volumes de -compostos carbonilicos em resi-
nas (Dv), calculados a partir dos volumes de eluigéo dos picos,
de alguns aldelidos e cetonas em resina de troca catidnica forte -
mente acida, Dowex 50-X8, formarLi+, Na+ ou K+, didmetro de parti
cula de §,014-0,017 mm, como também em resina de troca anidnica

fortemente basica, Technicon TSC' forma 8042 , diametro de parti

cula de 0,008-0,014 mm [S9]. Uma elevagac na temperaturé melhora

a forma dos picos eluidos. Contudo, o uso de temperaturas muito
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altas & prejudicial porque diminui o tempo de retengé& dos compos
tos, e possibilita a decomposigao térmica de certas substincias.
A resina na forma potassio permite uma melhor separacgdo de formal
deido,.gliceraldeido e giicolaldeido, do que a resina na forma 11
tio. Por outro lado, a resina na forma litio & preferivel para
separar misturas mails complexas. A resina Technicon TSC’ forma
sulfato, separa formaldeido, glicolaldeido, gliceraldeido, dihi-
droxiacetona e alguns outros polidis, em coluna de 1130 x 2 mm e
eluigao com solugao aquosa de etanol a 92%, na temperatura de

9] . R . C
40°C, Isto indica o sucesso da cromatcgrafia de troca id6nica u-

sando agua-etanol como eluente na separagdo destes compostos.

ITI. ALCOOILS

Alcoois podem ser separados por cromatografia de troca iéni
ca com base nos diferentes comportamentos de sorgao destes Compos
tos em trocadores idnicos, usando Agua como eluente. Hsta técni-
ca; Que foi intrcduzida por Wheaton e Bauman |W9|, possibilita a
separagac de glicerol, trietileno glicol e outros'élcdois existen
tes numa miétura. "0 glicerol & separado de uma mistura contendo
outros alcoois em coluna de 240 x 2,5 cmn, empécotada com resina
de troca catidnica fortemente acida, Dowex 50-X12, forma H', did-
metro de particula de 0,074-0,149 wm, por eluigdo com agua a 60°C
|C5[. Separa-se glicol de glicerol em coluna empacotada com resi‘
na de troca anidnica fortemente basica, Dowex 2-X1, forma C104",
com controle de concentragao da solugao de eluicdo e do pH {M8]. =<

Uma coluna de 32 x 1,72 cm, émpacotada com resina de troca
anionica fortemente basica, Dowex 1-%X8, forma sulfato, diametro

de particula de 0,038-0,074 mm, permite uma completa separacao de

glicerol, metanol, propileno glicol, etanol, isopropanol, terci-
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butanol, sec~butanol e alcool n-amilico. A separacido pode ser e-
fetuada em'aproxiﬁadamente 12 horas e a eluigao se processa por e
tapas com solugoes de sulfato de amdnio na ordem decrescente de
concentragéo {(4,0; 2,5; Z,O.e 0,1 M). Os_valores da razao de dis
tribuigao C para varios alcoois, empregando resina de troéa anid-
nicé deex 1-X8 e resina de troca catidnica ﬁowex 50-X8, e solu-
¢oes de sulfato de amBnio como eluente, se encontram na tabela
3.4.

O método que faz uso de borato |§10,11l]| serve para separar

glicOis por cromatografia de troca idnica. Por exemplo, dietile-
no glicol, l"2¥propilenq glicol, meso e isdmeros d,L-butileno gli
col sao separados em coluna de 20 x 1,7 cm émpacotada com  resina
anidnica fortemente bééica, Dowex 1-X8, forma borato, dimetro de
particula de 0,056 - 0,074 mm, e solugao 0,02 M de borato como e-
luente. Sob estas condigoes & obtida uma separagac satisfatdria
dos glicois, exceto para-propilend glicol e meso 2-3-butileno gli
col, os guais podem ser tesolvidos en outra corrida cromatografi-

ca, em coluna de 76,5 x 1,7 cm empacotada com a mesma resina (Do-—

wex 1-X8) e solugao 0,925 M de borato de sddioc como eluente. 0
tempo requerido para a anidlise completa & de aproximadamente 10
horas.

IV. ETERES

Eteres, como os compostos carbonilicos, ndo se encontram io
nizados em solugoes aquosas. Como nao & conhecida nenhuma forma-

cao de complexo adegquada para esta classe de composto, podem ser

usados dois métodos para as suas separagoes: cromatografia de tro

ca i0nica usando o efeito "salino" ou diferengas nas solubilida-

des em solugaes de eluente empregando uma mistura de agua e sol-



47

*o3exd ouwsswW OU TRIDTISISIUT SWNTOA OU

eTouRasqns Bp opeprtiuend eviad opIipTaTp oarvxd zenblenb we wuTsaI BU BIOURISONS Bp apepTiuRnd = mu

- - £€’8 6972 - - - £979 : OOTTITWR-N
- Py’8 €cle 87 1 - 08‘ET 19°S Le'e Toueang-N
- ¥L'Q gee £Ef T - CE'ZT LT'S Lv'e - Toue3ing-osI
- 8y ‘L g8’z - LO'T S'9¢g 0E6 6L°¢ 961 TouR3INg-098
- . To'‘s GE’2 €01 £€/2T. cv's LS'2 82T Touedoxd-N
6°CT gL'y 06°T 99’0 viET A e 96T €98°0 TouRINg-~-T0I3]
ve’g 8G‘¢ 191 PELYC 9L'L gy‘e €6'1 £GL'0 Touerdoadosy
LS'Y 9r’2 9’1 6£8°0 AR 00’2 A £L9°0 Touelq
6272 66°'T  £T'1 6£8“0 89'T ST'T 70870 L0G0 TOou®R3sH
L0’€ LL'T 80°1 v790 TZ'2 62T O¥L‘0 LLY'0 100716 cusrrdoxag
0’1 T0670 88970 98570 £¥8’0 229’0 ELY'0 LZ¥'0 T0120T1H
0'¢ 0'z 01 00’0 6‘¢ 042 0°T 000
(W) oTuguwe 2p oarIyIns op orvdeijussouod (W) oTuouwe op 03BITNS 2p oedrIjuOUOD TOODTY

8X-09 ¥X2M0(Q BUTSSY

aX-T XoMmog BUTSDY

*STOOOTE sotaesn waed mu ocedINgIIISTP P OBZBI BP SOIOTBA 7 ¢ eT=oUeRl



48

vente organico.

Sargent e Rieman |S12]| aplicaram cromatografia de troca i~
nica com efeito "salino" para a separagao de éteres alifiticos e
poliglicol. A resina de £r0ca catidnica fortemente acida  Dowex
50-X4, didmetro de particula de 0,038-0,074 mm proporcionou sepa=-
ragoes mais eficientes do que resinas de troca catidnica e anidni
ca com um maior grau de ligagoes cruzadas. Solugoes de sulfato
de amdnio sao_eluentes adequados paré dteres, como para compostos
carbonilicos. A baixa solubilidade dos éteres alifaticos em solu
coes aquosas causa dificuldades em procedimentos cromatograficos.

Para a separagao de Steres por cromatografia de troca idni—
ca foi escolhida uma solugdo aguosa de &cido acético como eluente
devido esta nio interferir no método de oxidagao com  bicromato,
que & usado para a determinagao de pequenas quantidades de &teres
em fracoes eluidas. Nestas separagoes, também, & usada a resina
de troca catidnica fortemente acida Dowex 50-X4, didmetro de par-
ticula de 0,038~0,074 mm. As razdes de capacidade de alguns &éte-
res nesta resina, empregando solucgdo aquosa de acido acético em
diferentes concentragdes, sio apreséntadas na tabela 3.5  |s813].
Os resultados indicam que os éteres de cadeia ramificada sao elui
dos antes aos isomeros de cadeia reta cofrespondentes, devidg a

maior solubilidade em agua.

V. ACIDOS CARBROXILICOS

0 método mais importante usado para a separagao cromatogria-
fica de acidos carboxilicos & o de cromatografia de troca idnica.
Tais separac¢Oes sao devidas, principalmente, a presenga do grupo
carboxila, cujas propriedades ioncgénicas permitem a separaq%o de

Acidos através de varios mecanismos de troca idnica. Os anions

.
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Tabela 3.5. Valores da razdo de distribuigdo S ge alguns

- ) + .~
eteres em resina Dowex 50-X4, forma H', dia-

metro de particula 0,038-0,074 mm.

Concentragao do acido acético (M)

Eteres
0,0 1,0 2,0 4,0 6,0
Di-isopropil 3,51 3,11 2,88 2,13 1,30
Di~n-propil 4,94 4,16 3,37 2,08 1,65
Etil-n-butil 5,25 4,19 3,60 2,48 1,69
Di-n-butil 12,50 9,36 6,81 3,90 1,83
Di-isocamil - - - - 2,28

Di-n-amil - - - - 3,03

oS

= Quantidade da substancia na resina, em qualquer pra
to, dividido pela quantidade da substancia no #olu~

me intersticial no mesmo prato.

carboxilato sao retidos em resinas de troca anidnica por intera-
¢ao entre o grupo ativo da resina e o dnion, a qual depende da a-~
cidez dos anions. Qﬁanto maior & a diferenca entre suas constan-
tes de dissociagao mais efetiva & a separagdo.

Foram efetuadas separagﬁes cromatograficas de acidos organi
cos empregando trocadores anidnicos nas formas hidroxi, carbonato,
sulfato, cloreto, nitrato, formiato e acetato |D2].

-O tipo de cromatografia de troca idnica a ser usado depende
da natureza dos Acidos existentes na amostra e da forma em que es
ta se encontra. Se a amostra contém sémente Acidos carboxilicos
a situagao & relativamente simples e um método adequado para és
suas separagoes pode ser escolhido fiacilmente. Se, entretanto,
certas quantidades de outras substdncias se encontram presentes,
& recomendado a remogao delas antes da analise. Sendo constituin

tes de natureza nao ionogénica, o isolamento pode ser feito reten
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do os acidos numa coluna empacotada com resina anidnica fortemen-
te basica. As substancias ndo ionogénicas passam pela coluna e
os acidos retidos s3o deslocados posteriormente com eluente ade-
quado, oferecendo uma amostra que & usada para a separacgac destas
espécies através do método de cromatografia de troca idnica sele-
cionado.

A separagao de Acidos carboxilicos em trocadores idnicos po
de ocorrer por sorg¢ao molecular causada pela interagao dos anions
com o0s grupos ativos da resina idnica e por partigao com base na
solubilidade destes acidos. A sorcao molecular dos fons carboxi-
latos em resinas de troca anidnica aumenta com 0 aumento do com-
primento da cadeia alifiatica; em resinas de troca'catién;ca} na
forma H+, a sor¢ao molecular & maior do que em resinas catidnicas
tendo outras formas. Todos os mecanismos s30 muito eficientes pa
ra a separagao de anions carboxilatos em resinas de troca idnica
e a escolha se baseia nos tiposle qualidades dés idcidos a serem
separados, assim como na finalidade da separacgao.

Acidos orgadnicos, como acido butirico, sao adsorvidos por
resinas de troca catidnica |S14]. Experimentos demonstraram a
sorgao de acidos acético e formico por resinas de troca anidnica
|D3, sl15j. A sorcao de acidos livres por resinas de troca anidni
ca pode afetar as posigoes dos picos cromatograficos nas separa-
coes destas espécies |M9]. |

A sorgao de acido f£6rmico por resinas de troca anidnica foi
reportada ser menor {D3, S16}, maior |B3| ou a mesma |D3| do que
a sorgac do acido acético. Acidos alifiticos de cadeia maior sao,
como mostrado por varios investigadores |D3, A4], retidos mais
fortemente do que acido acético. -Esta observagao leva a concepgao

de que a sorgao de todos os acidos, inclusive formico e acético,
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& determinada por interagdes ndo polares |A4].

0Os resultados apresentados por Lowendahl e colaboradores
[L3| mostram que todos os acidos carboxIlicos cromatografados em
resinaé aniénicas, na fofﬁa acetato ou formiéto, apresentam um me
canismo de sorgao superposto ao de troca aniénica, enguanto que
nao foi observada nenhuma sorgido com resinas na forma cloreto.

Ambos, acido acético e formico, tém uma forte tendéncia pa-
ra dimerizagéo {devido a ponte de hiérogénié intermoleculary), tor

nando-se suficlentemente estaveis para existirem em solugdo aquo-

sa |D3]. A possibilidade da formﬁgﬁo destes Ions associados foi
estudada mais recentemente por potenciometria [S12].

Fritz e Tateda |F3! usaram resina macroreticular fortemente
basica, Amberlyst A-26, forma cldreto, diametro de particula
0,038-0,074 mm, para a separagac de alguhs dcidos organicos em
misturas bindrias. Foi investigada a sorcgao seletiva de acido a-
céticé em solugao aquosa por uma resina de troca anidnica forte-
mente basica, Dowex 1-X8, forma acetato, diametro  de particula
0,074-0,149 mm [C6].

A cromatografia de troca anidnica de acidos carboxilicos em
pregando solugoes de aceﬁato como eluente tem engontrado bastante
‘aceitagao e proporcionado bons resultados em comparacao com. ou-
tros eluentes. SolugOes de acetato servem para separagces de fons
carboxilatos correspondentes a varios acidos monoprdticos. Sa=-
muelson |[S18] estudou em detalhes a separagac de  hidroxi-acidos
usando solugao de acetato como eluente,

Davies e Owen |D3| determinaram a éapacidade de adsorcgio mo
lecular de acidos formico e acético por resinas fortemente basi-
cas, Dowex-l, Dowex—-2 e Amberlite IRA-410. Os resultados de medi

da de capacidade mostram as quantidades de acido, em miliequiva-—
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lente, retidas de uma solugao 0,1 N desﬁes por 1 g (péso seco) de
resina. Os valores encontrados foram - acido acético: 3,92 em Do
wex—1, 4,28 em Dowex—-2 e 3,61 em Amberlite IRA-410; acido fOrmico:
3,92 em Dowex~1, 4,24 em Dowe$“2 e73,80 em Amberlite IRA-400. Fi
zeram separagoes cromatograficas e encontraram gque os acidos £or-
mico, acético, propidnico e fenilacético podeﬁ ser separados quan
titativamente em resinas Dowex-1 e Dowex-2, diimetro de particula
de 0,065-0,074 mm, empregando solugéé 0,1 M.ée Acido cloridrico
como eluente. |

Harlow e Morman {H5| desenvolveram um método para separaggo"
automatica e determinagdo de misturas de acidos carboxIlicos usan
do resina de troca catiSnica fortemente acida e agua como eluente.
Separaram uma mistura de acidos formico, acético, propidnico, n-
butirico, e n-valérico sobre a resina catidnica fortemente acida,
waex 50W-X12, forma H+, didmetro de ?articula de 0,056-0,074 mm,
em coluna de 500 x 8 mm; utilizando agua como eluente com  fluxo
1

. A ordem de eluigao foi a seguinte -~ fdrmico, £ =

de 12 ml.h
30 min., acético, k. = 45 min;, n-butirico, .= 55 min., e n-va-
lerico, t_ = 85 minutos. A tabela 3.6 contém a razdo de tempo de
retengao de alguns acidos em relacdao ao acido acdtico.

Davies e colaboradores |D5| consequiram separar 94 acidos
organicos por cromatografia de troca anidnica, usando uma resina
fortemente basica, Dowex 1~X10, diidmetro de particula de 0,074-
0,149 mm, e solugao de acido acético de concentragido crescente co

mo agente de eluigao. Os resultados para alguns Adcidos s3o apre-

sentados na tabela 3.7.



Tabela 3.6. Razao de tempo de retencgao de alguns acidos

em relagao ao acido acético |H5

Razao de tempo de retengao

Acido _ - -
(acido/ac. acetico)

Oxalico ' 0,62
Pirtvico 0,71
Malonico 0,72
Glicdrico 0,75
Glicdlico 0,82
Formico | 0,91
Acético ' 1,00
Propidnico 1,17

Tabela 3.7. Ordem de eluigac de acidos carboxilicos

em regina Dowox-X10,

, Faixa de concentragéo Péso (mg)
Acido _ 7 .
de ac. f£ormico (M) Aplicado Separado
Glicdlico 0,05- 1,6 103 103
Succinico 0,5 — 2,1 123 113
Glioxilico 0,8 - 1,7 109 - 82
Maldnico 2,9 - 4,8 121 _ 121

Oxalico. 9,4 -14,1 108 106
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CAPTTULG 4

GENERALIDADES EXPERIMENTAIS

co

2

I. SINTESE E PURIFICACAO DO Li 3

O carbonato de 1litio, enriquecido com litio-6, & preparado
a partir do litio=-6 metdlico. Este & colocado em agua destilada
e deionizada, do que resulta uma solugao concentrada de hidrdxido

de litio. A esta solugao & adicionada uma solugao concentrada de

carbonaﬁo de amdnioc e ocorre a formagao e precipitacgao do carbona
to de litio. Com o aquecimento desta solugéo, todo o excesso de
carbonato de amdnio existente na solugao é eliminado como didxido
de carbono e amdnea. Por filtragao separa-se o.carbonato de 1i-
tio com impurezas da ordem de 1%. Para purificagao foi wusado o
procedimento de Calvey e Elving |C7|. Este se baseia no fato de
co

gue os sais que contaminam o Li como acetato e sulfato de po

_ 27737
tassio, chumbo e zinco (os mais comuns)} sao menos soluveis em a-
gua quente do gue em Agua fria. Como a 20°¢, 1,33 g de L12003
dissolvem em 100 g de agua e a 100°¢c a solubilidade cai para 0,72
g, a sua separagao & feita com uma simples recristalizacao.

Foram dissolvidas 2,5 g da amostra de carbonato de litio,
enrigquecido com litio-6, em 200 ml de aAgua destilada e deionizada,
a temperatura de 20°C. Esta operagao durou cérca de 90 minutos,
com agitagéo autonmatica. As impurezas suspensas e quaiquer quan-
tidade residual de carbonato de litio nao dissolvido, sao removi-
dos por filtragao da solugdo. A solugao filtrada & aguecida gra-
dualmehte até proximo do seu ponto de ebulicgao; é’empregada agita

géo vigorosa e continua, para evitar a adesido do LiZCO nas pare-

3

des do bequer durante sua precipitagéo. Ao término da precipita-
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gao, a mistura quente & filtrada e o Li,CO,, enriquecido com 1i-

2-Y3"
tio-6, que fica no papel de filtro & lavado tré&s vezes com peque~
nos volumes de agua fervente. O sal & séco a 110°C, e este proce
dimento apresenta um rendimento, com base na quantidade de carbo-
nato de 1litio-6 dissolvido, de cerca de 50%. Usando o mesmo pPro~
cedimento & feita uma sequnda recristalizacgdo.

O carbonato de litio natural, produto comercial fabricado

pela Merck, fol purificado pelo mesmo processo descrito acima.

IT. PREPARACAO DE AMOSTRAS DE Li,CO, PARA TRRADTACAO

Cada amostra de carbonato de 1itio, tanto natural como enri
quecido com litio-6, pesando 200 mg, & colocada em ampola de vi;
dro borossgilicato, de dimehsaes 60 x 2,6 mm (D.I.) e paredes Ei-
nas.

Algumas amostras sio seladas em linha de vacuo (pressao de
1}3 X lOz.n.m—z), enquanto que outras sao seladasrem ar. Istas
'amostras.seladas Sao codificadas‘e enroladas em papel de aluminio.
0 acondicionémento final para fins de irradiacao & feito colocan-
do-as em tubos de polietileno de forma cilindrica {A5|. A sequir,
estes tubos sao colocados em recipientes de polietileno ou alumi~
nio. As dimenéaes dos tubos e dos recipientes estdo relacionadas
na tabela 4.1.

CO. NO REATOR TRIGA

ITT. IRRADIACAD DE AMOSTRAS DE Li

2==3

III.l. Dados Gerais do Reator

O reator Triga MARK-I, localizado no Instituto de Pesquisas

Radiocativas (IPR) da NUCLEBRAS, Belo Horizonte - Minas Gerais, PO




56

Tabela 4.1. Dimensoes dos tubos e recipientes.

Tubos de polietileno

Externo Jtil
Altura, cm 6,3 5,3
Didmetro, cm 1,7 1,4
Volume, cm3 ‘ 14,2 8,2
Recipientes:f | Recipientes
de polietileno de aluminio
Externo Otil Externo Util
Altura, cm 13,5 8,2 13,5 10,5
DiZmetro, cm 2,8 2,0 ‘ 2,6 2,5
Volume, cm3 83,5 25,7 71,2 5L,5

de operar continuamente a uma poténcia de 30 kw, & durante 4 hd—
ras a 100 kw (poténcia mixima), duas vezes por semana, devido a
insuficiéncia do seu sistema de refrigeracao. FE moderado princi-
palmente‘a hidreto de zirconio, refrigérado a agua, possui refle-
tor dé grafite. 0s fluxocs na regiab central do reator, a potén-—

cias de 30 kw e 100 kw sao, respectivamehte, de l,3x1016n.m“25—l

e 4x1016n.m~2

P |a6].

0 niicleo do reator & formado por 57 elementos éombustiveis
moderadores, que se‘constituem numé mistura s8lida homogénea de
hidreto de zircdnio e urinio enriquecido a 20%. Possui ainda 28
elementos de grafite que funcionam como refletores. Toedo o con-
junto forma um cilindro de 50 cm de altura por 102 cm de didmetro,
gue se apoia numa plaﬁaforma de aluminio‘siéuada no fundo de  um
pogo de 6,3 m de profundidade por 2 m de dilmetro. Este & cheio

de agua desmineralizada (18.800 litros). A agua funciona, ao mes

mo tempo, como refrigerante, moderador e blindagem contra radia-
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goes.,

O niicleo do reator & refrigerado por convecgdo natural da &
gua através_do mesmo. Por sua vez, esta € refrigerada por meio
de um éistema de freon 22, gque possui um circuito permitindo o
desvio da agua para purificagao e desmineralizacio. A poténcia
de refrigeragao & de 30 kw.

A limitagao de operacgao do reator a poténcias superiores a

30 kw se deve ao agquecimento da éguézdo pogo. Por exemplo, a 100

kw a taxa de elevagdo de temperatura & de 3,5°C por hora. Apds 4
horas de operacao a temperatura da agua do pogo atinge o seu limi
te maximo, ou seja, 38°C. Tal limite & imposto principalmente pe
la resina de troca idonica (desmineralizadora) e, secundifiamente,
pelo revestimento "epoxy" do pogo do reator [A?{,

O controle do reator & feito por intermédio de trés barras
de carbeto de boro. Ele pode ser operado manualmente, ou auntoma=-
ticamente por meio de um servomacaniémo.

ITT.2. Atividade Especifica de 3H em Amostras de Li co

2-=3

0 carbonato de litio foi submetido, por irradiagdao com néu-
- . - Pd 6 . . -~ . .
trons termicos, a reagao Ll(n,a)3H. Os parametros experimentais
do reator para as irradiagdes sao:
- ~ -, : 15 -
fluxo medio de neutrons térmicos: 6,7 x 10 n.m .8

fluxo médio de néutrons rapidos: 1,0 x lOl3 n.m_z.sml

fluxo médio de raios gama: 1,6 Mrad.h—l

temperatura no local de irradiacac: aproximadamente 35°¢C
tempo de irradiacaoc: variivel com o tipo de experiéncia (de al-
guns minutos até 30 horas).

3

A atividade total de “H obtido, & calculada com a equagao:
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n

A{mCi) = m g §§ X Ab x'N X 0 x At x ¢ x F(d.p?s/mCi)

A = atividade de °H.em miliCurie (mCi)

m = massa da amostra de L12C03 =0,2 g

n, = numero de equivalentes de Li2003 por mol

PM = p&so molecular da amostra :

Ab = abundancia de 1litio-6

N = nimero de Avogadro = 6,023 x 1023 (étomoé/mol.)

G = seccdo de choque do litio-6 = 945 x 10 %% m?

A = fator de decaimento = %ﬂwg
1/2

t),, = meia-vida do “H = 3,8 x 10° s.

t = tempo de irradiacao (segundos)

) = fluio medio de néutrons térmicos = 6,7 X LOlS n.mnz.s_l

F(d.p.s./mCi) = Fator de desintegragdo = 3,7 X lO7 desintegracoes

por segundo por mCi,

Da atividade total pode-se calcular as atividades especifi-~
cas; os resultados se encontram na tabela 4.2.

Takbela 4.2, Atividade_especifica de 3H (por grama de Li CO3).

2

Li,CO., NATURAL Li.,CO, ENRIQ. Li-6

2773 ' 2773
£ {min.) A (mCi/qg) £ (min.) . A (mCi/g)
65 - 0,15 180 5,3
300 : 0,68 300 8,9
900 2,03 900 26,6

1800 53,2
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IIT.3. Locais de Irradiacao

As amostras de carbonato de litio foram irradiadas na mesa
giratoria do reator. Esta mesa giratdria localiza=-se no interior
do réflétor de grafite. Possui 40 recéptéculos, cada um destes
podendo receber duas amostras.

Outros locais de irradiagao de amostras existentes no rea-
tor Triga sao: o tubo centrai que esta localizado ﬁo centro do né
cleo, onde o‘fluxa de néqtrons e mégimo, serve para irradiagées
de radioisdtopos de alta atividade especifica ou de meias~vida
longas; o-sis@éma pneumatico gue penetra no nucleo do reator e @&
utilizado para irradiagdes de peguena dﬁragéo, destinadas 4 produ
¢ao de radioisOtopos de meias-vida curtas; a fegiao externa do rg
fletof que pode ser usada para irradiar amcstras de grandes dimen

soes.

IV. SISTEMA PARA CROMATOGRAFIA LIQUIDA

As expéfiéncias, empregando cromatografia liquida, fbfam a=-
fetuadas com o sistema "Dialagrad”, de cromatografia liguida de
alta pressao, modelo 384, fabricado pela Instrumentation Special-
ties Company (I1ISCO), Nebraska, U.S5.A.

O sistema de cromatografia liquida opera, durante interva-
los de tempo pré-fixados, com velocidades constantes de fluxo da
mistura eluente. Durante este ﬁempo ele varia, continua e unifor
memente, a composigao da mistura, obedecendo um programa de gra-
diente de eluigao pré-estabelecido. Concentragoes simples ou com
.plexas, pH, ou outros gradientes, formados pela mistura de dois
liguidos, podem ser obtidos diretamente no modelo 384. A veloci-

dade total de fluxo pode ser selecionada de 0,5 ml por hora até
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160 ml por hora; os programas podem ter duragao de 50 segundos a-

té 64 horas. Este sistema cromatografico para alta pressao permi

te a produgao de um fluxo ndo pulsante, a velocidade uniforme e

composigao de eluente programada.

QO

cado, o

diagrama de bloco da figura 4.l. mostra, de modo simplifi

sistema de cromatografia liguida usado neste trabalho pa-

ra separar produtos marcados com tritio. A seguir se encontra u-

a. Bombas - as duas bombas (A, B} usadas neste sistema de

b.

cromatografia liguida si3c do tipo seringa com.deslocameg
to positivo e tém motor de estigio. Cada bomba possui
um cilindro de ago inoxidévei com capacidade para 375 ml.,
O pistao, de ago inoxidavel, se desloca no cilindro for-
cando o liquido para a sua parte superior. Um anel de
‘Teflon/gréfite e usado como selo entre o pistao e a pare
de do cilindro. Um segundo selo, semelhante a este, & u
sado na base do pistao.
Monitor de Pressao - o limite pratico de pressfo das bom

6 kg;mwz. Se a pressao.ultrapassar  este

bas é_l,4 x 10
limite, ou outro limite de pressao selecionado, uma uni-
dade de controle, o monitor (modelo’ 1590) interrompe o
funcionamento das bombas. Doils contrdles no painel fron
tal permitem selecionar um ponto limite inferior e outro
superior para pressces de operagao; este monitor pode ser
usado como um regulador de pressao constante. A faixa de
6 kg.m_z.

Misturador Dindmico - o misturador dindmico da ISCO & fa-

medida & de zero a 2 x 10

bricado para uso em sistemas de cromatografia 1iquida

com gradiente onde & necessario obter uma mistura homogd
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nea de dois liquidos. A mistura ocorre numa cimara de a
co inoxidével, com formato esférico, pela rotagao de um
ima permanente encapsulado em Teflon, existente no inte-
rior da camara, e que estd magnéticamente acoplado a um
par de imas montados externamente, em pontos estratégi=-
cos, @ que giram impulsionados por ﬁm motor elétrico.

O misturador dindmico & fabricado para operar de zero

a2 x 10° kg.mwz e tem um volume interno de 0,5 ml. Os

dois liguidos sdo intrecduzidos na parte inferior e libe-

rados como mistura homogénea na parte superior, atraveés

de tubos de ago inoxidavel.

Coletor de Fragoes - o coletor de fragoes, modelo 328,

ISCo, & fabricado para operar em conjunto com véfios ou-—
tros instrumentos. Coleta, automdticamente, fragoes de
solugoes eluldas da coluna cromatografica. O tamanho des
tas- fragces pode ser controladoe por tempo, volume & go-
tas, manual ou automdticamente. O coletor tem capacida-
de para 190 fragoes e pode ser programado para interrom
per a coleta num ponto pré-determinado e liberar o liqui
do coletado num éerto periodo de tempo. Ele possui um bo
tao para avanco manual e outro para deslocamento automa-
tico das bandejas que contém os tubos de coleta de Ffra-
¢oes. O botao manual serve para coletar fragoes em tubo
de teste especifico ou parar o coletor num ponto, a par-
tir do gual se inicia a coleta automética de uma série
de fracgoes.

Existe uma valvula de interrupcao de fluxo que serve

para duas finalidades. Interrompe o fluxo cada vez que

o coletor de fragoes muda de um tubo para outro (exceto
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no caso de controle por gdtas), ou libera o excesso de
liquido, por um tuko de drenagem, gquando o sistema cole-
tor de fragoes & desligado no fim de uma corrida cromato
grafica e se faz a limpeza da valvula. O volume interno
da valvula & de aproximadamente 3 ml. |

e. Unidade de Gradiente - os controles, gque selecionam o pro
grama de gradiente do eluente, se encontram do lado es-— -
querdo do painel de controle do "Dialagrad", modelo 384.
Os indicadores de onze concentragoes (a sequéncia dos mes
mos determina o tipo de gradiente) sao calibrados em pegk
centagem do fluxo total liberado pela bomba B. Por exenm
plo, se o indicador de concentragdo esti na posigao  de
66% e 05 controles das bombas, situados do lado direito
do painel frontal desta unidade, estao posicionados para
liberar um fluxoc total de 40 ml por hora, a bomba A libe
ra 16 ml por hora (40%) e a bomba B libera 24 ml por ho-
ra_(60%). 0 ponteiro de programa, localizado no | inte-
rior do circulo de selegao de concentragao, gira no sen-
tido horario, do indicador.l rara o indicador 11, .mos—
trando continuamente a posig¢ac do programa. A luz ver-
de marcada "corrida programada” acende quando o programa
estd em andamento e apaga {(acendendo-se uma luz vermelha)
ao terminar o programa. Neste ponto a bomba B pode paF
rar ou continuar em funcionamento, conforme o programa

da experiéncia.

IV.1l. Eluicao com um fnico Solvente

Pode~se fazer varias separa¢Oes cromatograficas com um tGni-
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co solvente. O solvente permanece o mesmo durante a corrida cro-
matografica ou pode ser uma mistura de dois ou mais solventes cu-
ja composicao foi determinada em experiéncias anteriores ou obti-
da de referéncias apropriadas;

O sistema de cromatografia liquida para alta pressido, da
ISCO, permite este tipo de eluigao operando da seguinte maneira.
O finico solvente (ou a mistura de composigio pré-fixada) & coloca
do em quglquet uma das duas bombas (ﬁ ou B), pois podem funcionar
separadamente. A velocidade de fluxo & escolhida e o misturador
dindmico desligado. Se o eluente & colocado na bomba A, O inter-
ruptor de programagao com gradiente fica desligado, e o© flqgo de
eluente total liberado é 100% da bomba A. Se o eluente & coloca-
do na bomba B e o indicador de programa ligado, o ponteiro de pro -
gramagéolpassa da posigad 1 para a posigao 11, nesta posigaoo flu
xo total de eluente liberado & 100% da bomba B, e entao se coloca

a bomba em operagao.

1V.2. Bluicao com Gradiente

No sistema de cromatografia liquida‘da I5CO os dois solven-
tes, selecionados para o gradiente, 530 célocados manualmente naé
bombas, ficando o menos polar na bomba A e o outro na bomba B. A
velocidade de fluxo, o tipo de grédiente de solvente e o tempo
da corrida cromatografica com gradiente programado, sio seleciona
dos no painel frontal da unidade para gradiente, Sac ligados os
interruptores de forg¢a da unidade, de programa cém gradiente, das
bombas, do misturador dindmico e do monitor de pressio; comega en
tSO a liberacao do eluente com mistura programada.

O gradiente do solvente & um dos parametros de relevante im

portdncia para aumentar a resolugao e reduzir o tempo de analise.
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Para obter Otima resolugao e eficiéncia € necessario comecar com
um solvente que & bom para dissolver a maioria das espé&cies mais
soliveis na mistura e terminar com um solvente que & bom para dis
solver as espécies menos soliveis na mistura, e remové-las da co-
luna cromatogréfica. Pode~se assumir que se tem estes limites de
gradiente os quais sao colocados nas bombas A e B. A velocidade
de fluxo, tempo de programa com gkadiente e tipo de gradiente de
solvente sao selecionados na unidadéﬁde gradienﬁe. Se as  bombas

A e B liberam uma composigao (hipotética) de eluente (fig. 4.2) e

supondo que se injetou na coluna cromatografica uma amostra con-
tendo guatro componentes, assume-se gue O cromatograma resultante
possui picos nao resolvidos (fig. 4.3). Isto impliéa que é.VelO*
cidade de mudanga da cqmp051950 do eluente durante a corrida cro-
matografica foi muito ripida, deve-se ent3o melhorar a resolucao,
e neste caso particular se aumenta o tempo-de eluigao com gradien
te progiamado (em outros casos pode—se mcdifiéar o tipo de solven
“te a ser usado, variar o pH do eluente, etc.) e se obtem um croma

tograma com resolugao ideal (fig. 4.4).

V. MEDIDA DA ATIVIDADE DE 3H E 14C POR CINTILACAQO LIQUIDA

V.1l. Dados Gerais : - -

Os contadores de cintilagSo liguida pertencem a classe de
contadores cujo funcionamento & baseado na detecgac da luz emiti-
da por substadncias quimicas denominadas "cintiladores".

Segundo Birks |[B5|, o funcionamento de um contador de cin-
tilagao liquida pode ser dividido nas seguintes etapas sucessivas.

a. Absorgéo de radiac¢ao da particula incidente por parte do

cintilado;;
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b. processo de cintilagac prdpriamente dito no qual a ener-
gia dissipada pelo cintilador & convertida em f&tons de
luminescéncia, que s3o emitidos;

c. passagem dos fotons emitidos para o citodo da fotomulti-
plicadora do contador de cintilagao liguida;

d. absor¢ao dos f0tons no citodo, a consequente emissao de

fotoelétrons e suas coletas no primeiro dinodo da foto—-

\

e. processo de multiplicagao de elé&trons através dos virios

multiplicadora;

dinodos da fotomultiplicadora, até a saida de um pulso _a_"
nodico (amplificado).

A atividade de amdstras tritiadas e/ou marcadas com carbo-
no-14 (padroes) foi medida no Analisador de Cintilacao Liguida
(PW 4510), espectrometro Philips. Neste-aparelho_9ode~ge fazer
medidas manual ou automaticamente. Ele possui uma parte mecinica
para transporte de amostras e ﬁma pafte elétrica com unidades ele
trdnicas.

- 0 mecanismo de transporte deste apareiho consiste de um sis
tema de mudan¢as de amostras no qual podem ser colocadas 21  ban=-
dejas, cada uma com capacidade para-20 tubos de amostras. Quando
a bandeja esta na posigdo de medida, um dos tubos fica sobre o ém
bolo. Um micro-interruptor confirma a presenca do tubo nesta po-
sigao. Quando o émbolo desce, o tubo se posiciona entre as duas
fotomultiplicadoras, enguanto que a bandeja se movimenta e Ffecha
a passagem acima do tubo para permitir soOmente que a luz fluores-—
cente da amostra alcance as fotomultiplicadoras. Apds a contagem
da atividade da amostra o émbolo sobe e coloca o tubo na sua posi
¢ao primitiva no interior da bandeja.

0O diagrama de bloco da fig. 4.5 fornece uma descrigaoc sim-
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plificada deste espectrometro. A fungao de cada unidade que apa-~

rece neste diagrama & descrita a seqguir.

AM

FM~-1 e FM-2:

At-1, At-2

& At-5:

tubo de'cintilagao liquida contendo  coquetel

com aﬁostra radioativa;

constituem o sistema de detecgdo - s@o duas fo

tomultiplicadoras coaxiais de ganhos idénticos.
A fungao das FM & converter os fraquissimos sl
nais de luz visivél, emiﬁidos palo cintilador,

em pulsos elatricos amplificados;
sao os dois pré-amplificadores, operando sepa-~
radamente e permitindo uma amplificagao imedia

ta dos pulsos provenientes das FM;

fonte de alimentacaoc e amplificador de cada FM;

‘atenuadores préprios de cada circuito, permi-

tindo atenuar proporcicnalmente a altura dos
pulsos que saem do amplificador;

unidade de coincidéncia - sé deixa passar  0s
pulsos de uma tensao acima de 1 volt na entra-
da; se os pulsos sao supericres a 1 volt, 56
deixa passar aqueles que chegam simultineamen=
te das duas FM., isto dentro de um intervalo
de 10 microsegundos. Como os eldtrons térmi-
cos emitidos pelo fotocitodo de cada FM sdo er
raticos, os pulsos que eles determinam nio che

gam ao mesmo tempo e, assim, nao podem ser re-—

gistrados. A fungao da unidade de coincidén-




UAC:

R e T:
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cia & abaixar consideravelmente o ruido de fun

do;

unidade de anti-coincidéncia. Recebe ao mesmo
tempo o0s pulsos de UC e os pulsos provenientes
do At-l. A altura, em volts, destes pulsos &
diferente e determinada pela posicao do atenua
dor superior, At~S. O circuito de antl-coinci
déncia s6 deixa péssar um pulso gue chega da
UC'se ao mesmo tempo nao detectar um pulso su-
perior a 1 volt vindo de At-1. Assim, sao eli
minados todos os pulsos malores do gue um - va-
lor prémdetefminado. A diferenga de voltagem
entre At~l e UC & chamada canal. Este apare-
lho possul tres canais;

reldgio e teletipo. O reldgio controla o pe-
riodb de tempo de contagem total das amostras.
O teletipo imprime os cddigos das handejas e
amostras, nimero do canai; tem?o total de con-
tagem, hora em que ocorreu a contagem, conta-
gens por minuto (C.P.M.), e contagem total da

atividade de cada amostra.

V.2. Coguetéis para Analise por Cintilacio Liguida

3 14

A solugao aquosa contendo radioatividade (de “H, ~°C ou ou-~

tro emissor beta) & incorporada diretamente a um certo volume de
coquetel gue, basicamente, & composto de um solvente-aromético, o
tolueno € o solvente mais comum, um emulsionante (Tinovetine, Tri
ton=-X-100, etc.), um soluto primario de cintilacao, 2,5-difenil-
oxazol (PPO),e um soluto secundario de cintilagao, 1,4-Di|2-(5-fe

niloxazolil) |benzeno (POPOP). .
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A energia da radiagao beta do tritio (ou outro emissor beta)
& transferida, em quase todas as emissOes, para as moléculas do
solvente do coquetel, onde se manifesta como energia de ionizagéo,
ou de dissociagao, ou de excitagao das moléculas. A energia  de
excitagao eletrdnica das moléculas do solvente representa a maior
contribuigao para a eventual formacdo de luz quantificada. As mo
l&culas ionizadas recombinam~se rapidamente com elé&trons para for
mar mais moléculas excitadas. Cércafde 10% destas resultam da pro
mogéo de elétrons pi de seus estados fundamentais Sox {fig. 4.6)
para estados de maior energia, descritos como estados "singlet".
Os outros 90% das moléculas excitaaas do solvente estao nos esta-
dos eletrdnicos sigma; estas perdem sua energia téimicamenté e

nao contribuem para o processo de cintilacgdo |D6].

Os estados excitados pi passam rapidamente, por conversao

interna, para o estado "singlet" mais baixo, Slx' em cerca de
~13 = - ' . e

10 s. A molecula perde, entao, sua energia de excitagao por

fluorescencia ou por conversao interna sem emissdo de.fotons.

-Narpﬁética as moléculas do solvéﬁ&e migram através.da solu-
¢do e a maioria delas se desloca rapidamente para o ambiente de u
ma molécula do soluto primdrio antes de perder energia. A proba-
bilidade da molécula do solvente perder energia por flporescéncia
& definida como a eficiéncia quintica de fluorescéneia "g", que &
a razio entre o nimero de fotons de fluorescéncia produzidos e o
nimero de moléculas originalmente excitadas. Para o tolueno "t
& cerca de 0,1.

Desde que as moléculas excitadas do solvente estejam proxi-
mas de moléculas do soluto primario pode ocorrer uma transferén-
cia de energia, pois o estado "singlet" do soluto & um pouco me-

nos energético do que o estado "singlet" correspondente do solven
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te (fig. 4.6). Se existe concentracgao suficiente de soluto no

sistema (-4 g/l de sqluto primario serve no caso de PPO em tolue-

no) este processo de transferéncia de energia tem ﬁma eficiéneia

proxima a unidade, isto 5, praticamente toda a energia pode ser

transferida das moléculas excitadas do solvente para as moléculas

do soluto. O estagio final & uma fluorescéncia do soluto repre-

sentando a emissao de cintilagdo do sistema binario, e este & um-
outro processo de alta eficiéncia qdantica. Esta emissao de cin-

tilagao & aquela registrada pela fotomultiplicadora (em mistura

binaria).

A esta selugao binaris cintilante & adicionado um soluto se
cundario aromatico, frequentemente POPOP, en concentragao menor
que a do soluto primario (~0,1 g/l de soluto secundirio) e cque tem .
a fungdo de deslocar o espectro de fluorescéncia do cintilador pa
ra comprimentos de ondas maiores. Isto faz com que o fator de com
binagao espectral, razao do comprimento de onda médio do espectro
de fluoresceéncia do soluLo pelo comprimento de onda do piCO{kéres
poata da fotomultiplicadora do espectrometro de 61nil1ayao Liqul;
da, tenha seu valor aumentado, aproximando-se da unidade.

Neste trabalho foram empregados os seguintes cogueté&is para
medida da atividade de solugdes agquosas tritiadas e/ou  contendo
carbono~1l4: Insta-Gel; Triton X-100; Tinovetine (5:5).

O Insta-Gel & um preparado comercial, obtido da firma Pac-
kard; & um cogquetel completo para cintilacdo liquida. Sua formu-
lacao Gnica inclui solvente, cintiladores, e agente gelificante.
O solvente & altamente eficiente na transferéncia da energia da
particula nuclear, ou radiagdo, para o cintilador. £ uma formula

gao de cintilagao universal desde que & adequada tanto para amos-

tras agquosas COmMC nao aguosas
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Ao misturar, com agitagao, 10 ml deste coguetel com 1 ml de
solugao aquosa obtem-se, rapidamente, uma emulsao estavel, homo-
géneé e trané@arente. Todas as medidas foram feitas com esta pro
porcao, porque se aumentar a quantidade de solugao aquosa o siste
ma torna-se bifiAsico apds agitagado.

‘Para'obter as condigdes Otimas nas quais seriam medidas as
atividades de solugdes aquosas contendo’tritio, ou carbono-14, in
corporadas ao cogquetel Insta-Gel, fé%am obtidos os espectros de a

mostras contendo estes radiois6topos, em diferentes condigﬁes de
atenuagao (figs. 4.7 e 4.8).

0 coguetel Triton X-100 foi desenvolvido no laboratérid de
Radioquimica do Instituto de Quimica da UNICAMP, confo:me a ol
servagao de Turner ]Tzl de que o Triton X-100 pode funcionar co-
mno um solvente primario para cintilagéo; o Tﬁiton X-100 & o nome
comercial para isoetilfenoxipolietoxietanol, produto obtido da
Rohm and Haas do Brésii Ltda. A formulagao deste coguetel & a se
guinte: 10 g.de PPO e 0,1 g de POPOP para 1 litro de Triton X~-100
‘purificado. |

Ao misturar, com agitagao, 10 ml deste cogquetel com 1 ml ou
2 ml de solugao aguosa obtem—se, rapidamente, um sistema homogé—
neo e transparente ~ de acordo com experiéncias de Collins e cola
boradores [C8| 15 ml deste coquetel misturados com até 5 ml de so0
lugao aguosa resultam um sistema de fase inica, homogénea e trans
parente.

Foram obéidos espactros de amostras contendo 10 ml de coqué
tel Triten X-100 e 1 ml de solugao agquosa tritiada ou com carbo-

no-14, em diferentes condigoes de atenuacao (figs. 4.9 e 4,10).

0 coquetel Tinovetine (5:5), também desenvolvido no labora-

tdério de Radioquimica do Institutoc de Quimica da UNICAMP, tem co—
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mo solvente uma mistura de tolueno purificado e Tinovetine NR-Su-—
pra purificado, na proporgao de l:1. O Tinovetine & um agente
tensgoativo, . nonilfenol-poliglicol eter, obtido da firma Ciba~Geil
ger do Brasil. A formulagao deste coguetel & a seguinte: 2 g de
PPO e 50 mg de POPOP para cada litro da mistura de solventes to=-
lueno-tinovetine (1:1). | |

Ao misturar 10 ml deste coquétel com até 2 ml de solugao a~i
quosa obtem-se, apds agitagao, um si;tema de fase fnica e transpa
rente. |

Foram obtidos espectros de amostras contendo 10 ml de coque
tel_Tinovetiné (5:5) e 1 ml de solugﬁo aguesa tritiada ou com car
bono-14, em diferentes éondigées de atenuagao (figs. 4.;1 e 4.12).

A atividade de tritio, existente em ate 1 ml de solugao a-
guosa incorporada aos coquetéis de Insta-Gel, Triﬁon X-100 e Ti-
novetiné (5:5), como descrito anteriormente, pode ser medida no
Analisador de Cintilagdo Liguida da Philips,_PW 4510, usando uma
faixa de altura de pulso (Jjanela) de 0,4-5,0 volﬁs, sem atenuagao
{figs. 4.7., 4.9. é 4,11} . .Atividade de amostras contendo carbo-
no-l4, como descrito antericormente, pode ser medida no mesmo es-
pectronetro usando alturas de. pulso na faiza ﬁe 0,4-10,0 volts,

com atenuagao de 2210 (figs. 4.8., 4.10 e 4.12.).

VI. ESPECTROMETRIA DE.MASSA

Os espectros de massa de fragOes gasosas obtidas ao aguecer
o) Li2C03 irradiado foram tirados no espectrometro de massa Finni-

gan, modelo 1015C, um espectrometro eletrostatico quadrupclar. E=-
le produz e analisa um feixe de ions obtidos do vapor de uma subs
tincia ou mistura de substancias.

0s lons formados no espectrometro de massa sao  geralmente
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. de carga Unica positiva e constam de ions de peso molecular. (o
ion molecular) e de fragmentos derivados do Ion molecular por de-
composi¢des unimoleculares., O conjunto de sinais observados pelo
sistema de deteccao indicéndo a razao massa-carga {(m/e) dés ions
e a altura relativa dos picos correspondentes sdo caracteristicos
da substancia.

Os principais elementos funcionais do espectrometro de mas-—

sa Finnigan sao: B

y

a. Fonte de Ions - onde se processa a ioniza¢ao da amostra

e também ocorre a maior parte das reagGes iSnicas. O mé
todo, para realizar esta ionizagao, se baseia na colisao
entre a molécula da substincia e um elétron com umé ener
gia cinética entre 10 e 100 eV;

b. Analisador - os Ions positivos sao acelerados da  fonte
de ionizagdo e focalizados no analisador onde eles 50~
frem uma dispersao segundo seu valor de massa e carga. O
principio para realizar esta dispersao consiste na £il-
tracao de massa com uma unidade "qua&rupqlo”,‘neste casec

c. Detector e Registrador - depois da saida do analisador,
os icﬁs de determinada massa chegam a um coletor onde
sua corrente elétrica é medida e registrada. Uma ﬁarre—
dura do analisador gera um espectro contendo picos para
todas as massas dos lons da amostra;

d. Sistema de alto vacuo = vérias bombas e valvulas sao ne-
cessarias para evacuar as entradas e reduzir a Pressao

no espectrometro até menos de 1 x 107

mm (Hg) . Nesta
pressao, a taxa de colisao entre as moléculas da fase ga
sosa & desprezivel.

0 diagrama de bloco da fig. 4.13. mostra uma descricgao sim-

~e
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plificada degte egpectrometro.

A varredura da faixa de massa, rapida ou lenta, & feita na-
nual ou automiticamente e pode ocorrer em até 30 minutos. Sa in-
teressa sdmente uma porgao da faixa de massa, ela pode ser sele-
cionada, o nimero de unidades de massa a ser varrido pode ser es~
colhido, e a varredura pode ser efetuada em qualquer velocidade,
desde 500 us/AMU até 15 min./AMU.

A resolucio no espectrometro de massa Finnigan, modelo 1015
C, que & a medida da éapacidade do espectrometro para aistinguir
entre dois picés adjacentes, & maior do que duas vezes 0  nONero
de massa de 1 a 500 AMU. A resolugdo varia automiticamente duran
te a varredura de wassa, por exemplo, se a rescolugio &€ 120 em mas
sa 60, ela serd 400 em massa 200, A definigac de rasolugio (R) &
M/AM, onde M & o niimero ae massa e AM é a larqura do pico de mas-
sa, a melia amplitude, dividido pela largura entre os maximos dos

dois picos. Para resolver picos de massa em unidades adjacenbes

M

m>2M.

tein-gse gue
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ANALISE QUALITATIVA E QUANTITATIVA DE PRODUTOS TRITTADOS

I. DESENVOLVIMENTO DE METODOS ANALTTICOS

Existem varios métodos capazes de determinar compostos orga
nicos idonicos de baixo péso molecular (Cl-C3). Assim, por exem-—
plo, acidos f£drmico, acético e propidnico em solugao aguosa foram

determinados por cromatografia gasosa |D7, W10

. Cromatografia
~ T4 - v ] = 3
de adsorgcao em coluna de silica gel e analise colorimetrica foram

empregadas para determinar &cidos formico, acético,  gliedlico,

glioxilico, propifnico e outros |[B4, Il|. No capitulo .3  deste
trabalho encontra-se uma revisao da literatura sobre a separagao
de aldeidos, cetonas, alcoois, éteres e Acidos carboxilicos, de
baixo peso molecular, empregandc cromatografia de troca idnica e
de adsorgao.

Usou-se o método de cromatografia de adsor¢do em coluna de
silica gel citédo acima para tentar uma separacao dos produtos
tritiados obtidos em solugao agquosa de carbonato de 1itio irvadia
do. A silica gel, pré-tratada com HZSO4 0,5 M, foli empacotada em
coluna com dimensac de 250 x 10 mm, empregando uma mistura de.clg
référmio—n—butanol como eluente com gradiente programado, um flq"
xo de 20 ml.hml, uma pressao de 2 x 10° kg.m_2 e um periodo de tem
@o de 4 horas para a eluigdo com yradiente. As fragoes coletadas
foram analisadas por cintilacac liquida. UWeste caso, de acordo
com os resultados obtidos, nao houve reprodﬁtibilidade destes e
nao se conseguiu identificar as espécies eluidas.

Fez-se uma outra tentativa empregando cromatografia liquida

de média pressao e colurna de ago inoxidavel empacotada com resina
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de troca anidnica fortemente basica, Vydac, tendo dimensao de 500
X 3,2 mm com difmetro de particula de 0,030 mm, acoplada a uma
pré-coluna de 100 x 10 mm contendo 2 ml em "camada" de resina ca-
tidnica fortemente écida; AGS0W-X8, diametro de particula de
0,038-0,149 mm. Dissolveu-se 10 mg do L12C03 irradiado em 0,5 ml
de resina Chelex=100 em "camada". O &nion carbonato foi elimina-
do na forma de didxido ae carbono no ato da dissolugao. O siste-
ma resina-ions foi transferideo para a pré—coluna com o auxilio de
1,5 ml de égug e esta foi acoplada a coluna analitica {de baixa
capacidade e aita resolugao). Usou-se um fluxo de 10 ml.h"l, umna

pressao de 6 x‘lO5

kg.mhz, e como eluente dgua destilada durante
os primeiros 30 minutos (apds este tempo desconectou-se a pfémcof
luna a quai continha os Ions met&licos), e uma mistura de agua e
solugao 0,1 M de acetato de aménio, com gﬁadiente programado, du-
rante 4 horas (tabela 5.1.) para eluir as espécies anidnicas que
foram coletadas em fragdes. O tempo de coleta de cada fragao foi
de 3 minutos e a atividade das mesmas foi medida pox cintilagao
1iquida.

Analisando uma amostra de L12C03 enriquecido com 1itio-6,

irradiada com néutrons térmicos, fluxo integral de 1,2 % 1020

n.qu, obteye—ae somente resultados qualitativos. Identificou-se
éguaw3H, acetato;BH e formiato—3H, no entanto houve uma superposi
gao parcial entre os picos de acetato e formiato demonstrando que
nestas condicoes a resolugdo ndo era satisfatdria e o mdtodo era
ineficiente para determinar as espéciés de interesse.

A primeira experiéncia que forneceu alguma informacao quan-—
to ao comportamento gue deveria ser seguido para planejamento de

outras analises fol a separagdo destas espécies em coluna de vi-

dro com dimensdo de 230 x 10 mm, empacotada com resina anidnica
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Tabela 5.1. Programa do eluente.

Etapa do Percentagem em - Concentragao em Tempo

programa acetato de amdnio 0,1 M acetato de amdnio (M) {min)

1 20 | 0,02 0
2 30 0,03 ' 24
3 40 0,04 48
4 50 o 0,05 . 72
5 60 N 0,06 96
6 70 | 0,07 120
7 80 : 0,08 144
8 85 | 0,085 168
9 90 ' o 0,090 | - 192
10 95 ' 0,095 216
11 100 | 0,100 : 240

fortemente basica, AGL-X8, didmetro de particula de 0,038-0,074
mm, forma acetato. Usou-se agua como eluente durante os primei-~
 ros 30 minutos para deslocar as espécies neutras e uma solugao

0,1 M de acetato de amdnio durante 3 horas para deslocar as espé-

cies anidnicas. Analisou-gse uma amostra de LiZCO enxriquecido

3
com litioc—-6, irradiada com flu#o integral de 3,6 x 1020 n.mm2 no
Nuclear Research Center, Buffalo, U.S.A. 100 mg desta amostra fo
ram dissolvidos em 2 ml de uma solugao 1,5 N de H2804 a injetou-
se 0,25 ml desta solugao na coiuna cromatografica. Cada fragao co
letada tinha um volume médio de 2 ml e a atividade destas fragoes
foi mediéa por cintilagao liquida. O radiocromatograma desta ex-
periéncia evidenciou a presenca de,trés espécies tritiadas, pos-
teriormente identificadas como égua—3H, formiat0—3ﬂre acetato-3H.

Houve superposicao parcial entre os picos de acetato e formiato.

Considerando o exposto acima, decidiu-se desenvolver dois
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metodos analiticos, operandc a baixa e media pressao, para sepa-
rar e analisar quantitativamente as espécies tritiadas existentes
~emt solucao aquosa de carbonato de litio irradiado, em quantidades

da ordem de 0,3 a 30 pg de tritio por grama da amostra (conside-—

rando a formag¢ao de 1019 4 10'? ztomos de tritio por grama de

LiZCO3 irradiado, que & uma faixa comum. Um dos métodos se ba-
seia na cromatografia de troca anidnica enguanto gue o outro em~ -

prega cromatografia de exclusao e adsorgao.

I.1. Cromatografia por Troca Anionica

I.1.1. Coluna. Apos testes preliminares com algumas colu
nas decidiu-se usar duas colunas de vidro para estas experiénciaé.
Uma coluna com dimensao de 250 x 5,5 mm e a outra de 780 x 5,5 mm,
pois aﬁostras de Li2C03 submetidas a doses variaveis de irradia-
¢ao produzem, apOs dissolugao, espécies tritiadas em quantidades

mutaveis.

I.1;2. Rasina. Testes.preliminares com algumas resinas
de troca aniodnica, em diversas formas e diferentes tamanhos de
particula (AGl-X8, forma cloretb, hidroxido, acetato e formiatof
didmetro de particula de 0,038~0,074 mm ou < 0,038 mm, informaram
gue a melhor resina para usar neste caso & a resina AGl-X8 .forma
acetato, fortemente basica, didmetro de particula < 0,038 mm, da
Bio Rad, Inc. A resina comercial na forma cloreto & transformada
para a forma hidroxido usando solucac 1M de NaOH (até teste nega-—
tivo de cloreto) e posteriormente transformada para a forma aceta

to com solugao 1M de acetato de amdnio (ou acido acético).

I.1.3. Solugao de LJ’LZ_(LC)_.J irradiado. Pesou-se 10 mgde car

bonato de 1itio, em balanga analitica, dissolveu-se em 1 ml de &—
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. . . . o]
gua destilada e delonizada, a temperatura de aproximadamente 57C,
com agitagao automatica. 0,25 ml desta solugdo sao inseridos na

coluna cromatografica empregando uma microseringa graduada.

r.1i.4. Eluentes. .Para cada tipo deAxesina, citado acima,
foram testados varios eluentes. Os testes foram feitos usando a-
gua para deslccar as espécies neutras da ccluna e uma mistura de
dgua e alguns eluentes (solugdes 0,25 M e 0,50 M de nitrato de sd

dio, borato e tetraborato de sddio, acetato de amdnio), com gra-

diente programado, na tentativa de separar as espécies anidnicas.

Analisando os resultados obtidos concluiu-se que os eluentes mais
adequados, neste casoc, 550: Agua para eluir as espécies neutras e
uma eluigao com gradiente programado com agua e solugao aquosa de
acetato de amdnio 0,25 M cu 0,50 M para separar.as espécies anid-

nicas.

I.1.5. Gradiente. Para que se obtivesse uma boa xesolu-

¢ao e reprodutibilidade nos resultados, levando em consideragio o

tamanho da coluna cromatogréfica»e seu diéﬁetro inﬁerno, o téma"

nho das particulas da resina, o fluxo de eluigdo e o tempo da cro

matoqxafia com gradiente, fez-se uma série de experiéneias varian

do as condicoes experimentais. 0Os programas considerados adequa-

dos para usar com as duas colunas, conforme os resultados obtides
s530.

a. para a coluna com dimensao de 780 x 5,5 mm usa-~se um

fluxe de 40 ml.h_l, um tempo total com gradiente igual

a 8 horas, uma ?resséo de 5 x 104 kg“m_z, e uma mistu-

ra de agua e acetato de amdnio 0,25 M, variando de ze-

ro até 100% em relagéo a acetato de amdnio naquela con

centragao. O programa do eluente se encontra na tabe-

la 5.2. {(detalhes do funcionamentc da unidade de gra-
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diente podem ser cbtidos no capitulo 4, Item IV.e.). O
tempo de coleta de cada fragao & de 3 minutos corres-
pondendo a um volume eluido de 2 ml;

b. para a coluna de 250 x 5,5 mm usa-se um fluxo de l'80

1

ml.h~ » um tempo total com gradiente de 4 horas, uma

pressao de 6 x 104 kg.mm2

. © uma mistura de agua e ace
tato de amdnio de concentracgao 0,5 M, variando de zero
até 100% em relagao ao acétaﬁo dé aménio naguela con-

.centra@éo.- 0 prograﬁardo eluente se encontra na tabe-

la 5.3. © tempo de coleta de cada fragio & de 2 minu-

tos‘cdrrespondendo a um volume eluido de 1,5 ml. -

T.1.6. Medida da atividade., BAs fragdes coletadas automa-
ticamente sao misturadas com coéuetel (lQ ml de coguetel por fra-
¢ao coletada), agitando até obtencao de um sistema unifasico, ho-
mogéneo.e_transparentef A atividade destas fracoes & determinada

por cintilagdo liquida.

I.2. Cromatografia de Exclusao e Adsorcao

I.2.1. Coluna. Apds testes preliminares com algumas colu
nas decidiu-se usar uma coluna de vidro com dimensido de. 1,9 m x

5,5 mm.

1.2.2. Eggégg. Este método cromatografico, que se baseia
nos fendmenos de exclusao e adsorcaoc, emprega uma resina catidni-
ca fortemente éciﬁa, AGH0OW-X8, forma H+, diametro de particula <
0,038 mm, da Bio Rad Inc., contendo grupos ativos 9“803_H+. Esta
resina @ pré-tratada de acordo com o método desenvolvido por Col-

lins e colaboradores [C9!, para remover os grupos oxidantes e re-

dutores que se formam durante a estocagem da mesma no laboratodrio,
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Etapa do Percentagem em Concentragao em Tempo
programa acetato de amdnio 0,25M acetato de amdnio (M) (mig)
1 0 0,00 0
2 - 10 0,02 48
3 20 0,05. 96
4 30 0,07 144
5 a0 ! 0,10 192
6 50 0,13 240
7 60 0,15 288
8 70 6,17 336
9 80 0,20 364
10 90 0,22 432
11 100 0,25 480
Tabela 5.3. Programa do eluente.
Etapa do Percentagem em Cbncentragao emn Tempo
programa acetato de amdnio 0,5 M acetato de amdénio (M) (min)
1 20 0,10 0
2 30 0,15 24
3 40 0,20 48
4 50 0,25 72
5 60 0,30 96
6 70 0,35 120
7 80 0,40 144
8 85 0,42 168
9 90 + 0,45 192
10 95 0,47 216
11 100 0,50 240
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e consiste no seguinte: 300 ml de solugao 2 M de KOH, contendo 5
ml de solugao de H202 a 30% (v/v), sao adicicnados a 200 g da re-
sina e faz-se o aguecimento durante 30 minutos a aproximadamente
VOOC, com agitacado. Apéé repousc, O liquido'sobrenadante =) decan
tado e o excessco de pexéxidolé destruido por repetidas lavagens
com solugaoc éuente de KOH 2 M e a resina &, entio lavada, primei-
ro com agua e depois com solugao 0,1 M de HCl0,. Um tratamento fi

nal com solugao 3 M de HC104 converte quantitativamente a resina

+ . - . - - . .
para a forma H . A resina na forma acida 2 lavada com agua desti

lada e feito o empacotamento da coluna empregando agua como eluen

te.

I.2.3. Preparo de solugoes. Além das solugoes de - Li,COo

3

irradiado, preparadas conforme descrito no ltem 1.3 deste capltu~
lo, foram preparadas solugoes de compostos organicos padroes nao
radioativos e de compostos organicos marcados com carbono-14, de
baixo peso molecular,'para a determinagao do tempo de retengao

pox Refratometria Diferencial de Fluxo.

I.2.4. Bluicao. BEste método emprega somente agua destila
da e deionizada como agente de eluigao das espécies neutras e 18-
‘nicas inseridas na coluna cromatografica, com um fluxo constante

de 40 ml.h“l, e sob pressao de 2 x lOS kg.mmz.

I.2.5. Coleta de fracoes. Como o m&todo radiométrico &

usado em conjunto com o refratométrico (em algumas andlises), a-
pOs detecgao e registro das espécies no sistema refratométrico,
coleta-se as fragdes automaticamente. Determinadas experiéncias
sdo feitas com medidas radiométricas ou refratométricas. As con?
digdes de coleta das fragdes saoc: o volume médio coletado por fra -
gao & de 0,35 ml (8 gotas/fragao) e o tempo medio para a coleta

de cada fracgao & de 63 segundos.
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I.2.6. Medida de atividade. As fragodes que contém espé-

cies tritiadas ou marcadas com carbono-l4 sao misturadas com co-
quetel (5 ml de coquetel por fracao coletada), agitando até obten
gao de um sistema unifisico, homogéneo e transparente. A ativida

de destas fragoes & determinada por cintilacfo liquida.

I7. REPRODUTIBILIDADE DE RESULTADOS

ITr.1l. Determinagao da precisao. A precisdo foi determinada a

través do desvio médio, d, desvio padrao, s, e da faixa, £, obti-

dos aplicando as formulas abaixo:

1

aritmetica dos resultados.

1/2 : .
...._l = __-;[:— _,_,,2 . . ....'
d=271 |xi Xl; s = ln_l Lo(X;-X) | ; £ Xn X,
Onde: n = nimero de maedidas; Xi = resultado X em analise; Xnm"
maior resultado obtido; X, = menor resultado obtido e ¥ = . média

Os resultados obtidos com o método de cromatografia de troca
anidnica estao na tabela 5.4. enquanto gue os referentes a croma-~

tografia de exclusao e adsorgao se encontram na tabela 5.5,

Tabela 5.4. Resultados obtidos usando cromatogfafia de troca

anidnica.
Espécies Percentagenm naé colunas de n9s Desvios
eluidas 1 2 3 4 5 d s £
Ne 1 0,0? 0,08 0,08 0,09 6,09 0,006 0,000 0,02
Ne 2 85,20 89,30 89,52 89,88 .90,00 0,288 0,351 0,80
NS 3 3,38 3,55 3,83 3,87 3,91 0,194 0,232 0,53
Ne 4 6,09 6,31 6,35 6,39 6,47 0,098 0,142 0,38
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Tabela 5.5. Resultados obtidos usando cromatografia

de exclusac e adsorgao.

Espécies Percentagem nas colunas de N9s Desvios

eluidas 1 2 3 4 5 d S £
Ne 1 0,46 0,50 0,52 0,54 ¢,060 0,03 0,04 0,14
NO 2 5,61 5,83 5,90 6,19 6,20 0,20 0,25 0,59
Ne 3 1,54 1,64 1,66 1,76 1,92 0,11 0,45 0,38
Ne 4 0,74 0,75 0,75 0,76 0,78 0,01L @¢,02 0,04
NQ 5

90,07 80,28 90,42 90,57 91,09 0,27 0,40 1,02

II.2. Determinacao da exatiddo. 0 cadlculo da exatidao foi fei

to com base no limite de confianga, Lc, que & um limite predito
para um certo risco ou probabilidade. No lugar de dependerem das
curvas de distribuigao normal, os limites dependem da curva dedis

tribuigao "t de Student". Este limite & calculado aplicando a

formula: Le + %%. A tabela 5.6

k]

4] apresenta os valores de "t

de Student" para calcular os limites de confianca den = 2 a n=35.

Tabela 5.6. Valores de "t de Student".

N9 de Graus de Risco (a) e nivel de probabilidade (%)
nedidas liberdade 0,10 0,05 0,01

n n-l 90% 953 993

2 1 5,314 12,708 63,657

3 2 2,920 4,303 . 9,925

4 3 2,353 3,182 5,841

5 4 2,132 2,776 . 4,604
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Para uma frag¢ao de risco a = 0,10 (valor comum), e nivel de
probabilidade de 90%, sendo n = 5, o valor de t & de 2,132 (tabe-
la 5.6). Os resultados obtidos, aplicando o "t de Student”, para
0s dois meétodos cromatograficos gquestionaveis se encontram nas ta

belas 5.7 e 5.8.

Tabela 5.7. Resultados obtideos usando croma=

matografia de.troca anidnica.

Espécies ~ Limites de confianga
eluidas (L)

N9 1 0,08 = 0,00 %

NQ 2 89,58 + 0,33 3%

NQ 3 3,71 + 0,22 3%

Ne 4 6,32 * 0,13 %

Tabela 5.8. Resultados.ébtidos‘usando-croma~

tografia de exclusao e adsorcao.

Espécies Limites de confianga
eluidas - (L)

Ne 1 0,52 £ 0,04 %

Ne 2 5,94 = 0,24 %

Ne 3 1,70 £ 0,43 %

NQ 4 0,75 % 0,02 %

Ne 5 90,48 * 0,38 %

IT.3. Teste "Q"., O teste "Q" usa a faixa para determinar se
um resultado questionavel deve ser rejeitado ou aceito, quando

n=3an=10 |D8|. Para fazer este teste os resultados sao ar-

ranjados na ordem crescente de grandeza. A diferenga entre o re-



sultado questionavel e seu vizinho & dividida peleo valor da faixa
para chter "Q". Se o valor de Q & igual ou maior do que o  guo-—
ciente dado na tabela 5.9, para n resultados, o valor guestionia-—

vel & rejeitado |[F4].

Tabela 5.9. Valores de "Q".

Formula para testar NQ de”
o resultado guesticnavel me?i?as QO,QO QD,QG 90,99
_ 3 0,94 0,98 0,99
Valor menor Q = LAt A 0,76 0,85 0,93
(X)) L 5 0,64 0,73 0,82
6 0,56 0,04 - 0,74
_ _x 7 0,51 0,59 6,68
Valor maior Q = w%wtﬁii 8 0,47 0,54 0,63
(X_) nol 9 0,44 0,51 0,60

10 . 0,41 0,48 0,57

Os resultados do teste "Q" para as espécies n? 1L e n? 5 a-
luidas por cromatografia de troca anionica se enceonbtram na tabela

5.10.

Tabela 5.10. Valores obtidos aplicando ¢ testa "Qv.

Espécies Pe;centagem 9,90 Percentagem 20,90
X 89,20 0,07
1 re 0,125 ’ 0,50
X, 89,30 0,08
X 89,32 0,27 0,08 0,00
3 124 0,45 ' 0,50
0,09
£y 89.88 0,15 '09 0,00
X 90,00 0
5 ’ '




93

Consultando a tabela 5.9, que contém os valores de Q, vé-se

que para n = 5, Q 0,64, entao todos os resultados obtidos

0,20
foram aceitos. TFez-se o teste Q para as outras espécies eluidas
por cromatografia de troca anidnica como também por cromatografia
de exclusao e adsorgao, todos os resultados questioniveis foram a

ceitos.

IIT. IDENTIFICACAQO E ANALISE QUANTITATIVA DAS ESPECIES TRITIADAS

Usando os métodos de cromatografia de troca anidnica e cro-
matografia de exclusao e adsorgao descxitbs anteriormente, obte-
ve-se o tempo de retengao (ou outro Indice de retengao) de compos
tos‘padraes marcados con carbono=-14, cuja atividade foi medida
por cintilagao liquida, e de compostos padrdes nao radicativoes
(reagentes P.A.) os quais foram analisados por refratometria dife
rencial de fluxo. A identificaéﬁo das espécies tritiadas & feita
comparando os indices de retengﬁo,'obtidos.para estas espécies, e
xistentes em solucao aguosa de carbonato de litio irradiado, com
0s Indices de reteng¢io dos compostos padrOes, separados pelos mes
més procedimentos e condigdes de andlise.

Com esta finalidade, obteve-se o tempo de retengéo de com-
postos padroes marcados com carbono-14, os quails tinham possi-
bilidade de ser as espécies questioniveis, e também se encontra-
vam em disponibilidade. Foram realizadas experiéncias empregando
“Agua tritiada padrao com o objetivo de confirmar a presenca de

TOH nas solugoes analisadas.

ITI.1l. Identificagdo por Cromatografia de Troca Anidnica

A tabela 5.11. contém os resultados obtidos aplicando o mé-
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todo de cromatografia de troca anidnica (descrito no Item I.1. des
te capitulo) para separar os compostos orginicos padroes radio
ativos. A égua—BH auténtica apresentou um tempo de retengao de 27
minutos. Empregando este método identificou-se as espécies tri-
tiadas existentes na solugao aquosa de carbonato de liﬁio irradia
do com fluxo integral de 3,6 x 1020 n.m_2 no reator do Nuclear
Research Center, comparando os indices de retencdo destas  espé-
cies com os Indices de retencgio dosfaompostos padroes radioati
vos. Estas identificégﬁes foram feitas nas condigoes descritas

neste capitulo no Item I.l.5.a. A seguir descreve~se as identifi

cagoes destas espécies tritiadas.

ACETATO - O dnion acetato foi separado com um tempo de re;
tengao de 450 minutos. A identifica¢do desta espécie esta ilus-
trada na figura 5.1., onde o pico de niimerc 2 corresponde ao ace-
tato padrdo marcado com carhono-14 e ao acetato—BH. A identi“
ficagdo foi feita usando uma Unica corrida cromatografica, isto a,
misturou-se a solugao aquosé de carbonato de 1litio irfadiado com
uma solugao aquosa de acetato pad:éo marcado com carbono—-14.
A atividade dos dois_radioisétopos foi determinada gimultaneamen-~
te no Analisador de Cintilagao Liquida e a correcdo de  leituras

foi feita conforme descrito no apéndice C.

AGUAmiﬁ - A presenga de agua tritiada (TOH) na solug@o aquo
sa de carbonato de 1itio irradiado foi confirmada com TOH pa-
drao.Fez~se coéridas cromatograficas separadas e obteve-se  para
esta espacie um tempo de retengdo de 27 minutos. O pico de nime-

ro 1 das figuras 5.1. e 5.2. corresponde a TOH.

FORMIATO - O formiato eluiu com um tempo de retengao de 573

minutos. A identificagao desta espécie se encontra na figura 5.3.,
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onde o pico de numero 4 refere-se ao formiato tritiado e ao for-
miato padrao marcado com carbono-l4. Empregou-se uma unica cor
rida cromatografica para esta identificacdo, isto €, misturou-se.
a solugao aquosa de carbonato de litio irradiado com uma solugdo
agquosa de formiato padrdo marcado.com carbono-l4. As cbndigSes
. de contagem da atividade das fragoes eluidas'(e corregoes de lei~
tﬁras) foram idénticas 3s usadas na identificacac do acetato.

kY

GLIOXTLATO - O glioxilato fol separadce na coluna cromatogré

fica com um tempo de retengao de 585 minutos. A sua identifica-

cao foi feita em corridas cromatogriaficas separadas, isto &, de-

. 14
terminou—-se o tr do acetato-

C e em outra corrida cromatografica

usando condigées experimentais ideénticas, obteve~se o tr da espé-

cie tritiada existente na solucdo aquosa de Li,CO, irradiado. A

figura 5.4. ilustra esta identificac¢ao, onde o pico de nlmero 2
s 3 as 14 s .

corresponde ao glioxilato-"H e glioxilato~" C. A corrida cromato

grafica referente a solugdo da amostra irradiada forneceu um ra-

diocromatograma contendo todas as espécies tritiadas gue foram i-

dentificadas mas na figura 5.4. omitiu-se os picos raferentes as

- . . s o P |

outras especies para enfatizar a identificacgao do glioxilato-"H
. . ' . . 3 .

(houve superposigac parcial entre os picos do formiato-"H e glio-

xilato—3H) e confirmar a presehga do acetato, pico nimero 1 nesta

figura.

PROPIONATO —~ O propionato eluiu com um tempo de retengao de

504 minutos. A separacao e identificacao foram feitas nas mesmas

condigoes utilizadas para o acetato e formiato. Esta identifica-

¢ac se encontra na figura 5.2., onde o pico de nlimero 3 represen-
o 3 .o 14

ta o propicnato-"H e o propionato-""C,

Todas as solugdes aquosas de carbonato de litio, com abun-
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dancia natural em litio—-6 e enriquecido com litio~-6, irradiado em
diferentes condigoes, que foram analisadas por este método, conti
nham égua-3H, acetato—BH e formiato-BH, enguanto gue o propidna*
to—3H e o glioxilato—BH foram éncontrados em solugdes aguosas de
amostras de LiZCO3 enriquecido com litio-6 irradiadas em diferen-

tes condigoes.

Tabela 5.11. Tempo de retengao (tr)'de compostos padrdes marcados

com carbono-l4 (coluna: 780 x 5,5 mm).

Espacies Formula N? da fragao £ (min.)
Etileno glicol HOCH,,CH,,OH 8 .24
Etanol CZHSOH' | 11 33
Metanol CHBOH L2 36
Formaldeido HCHO . 15 45

‘Acetato CH3coo" 150 | 450
Glicolato 'HOCHZCOO J 152 456
Propionato . CZHSCOO- _ 168 504
Formiato HCGO 121 573

Glioxilato CHOCOO™ 195 - - 585

IIT.2. Identificacao por Cromatografia de

Adsorcao e Exclusado

Os resultados referent@s a tempos de retencio de compostos
padroes nao radioativos, separados por cromatografia de exclu-
sao e adsorgao (conforme descrito no Item I.2. deste capitulo), e
identificados por refratometria diferencial de fluxo (velocidade

do papel de registro = 120 mm. b L

}; se encontram na tabela 5.12.
Nestas experiéncias inseriu-se na coluna cromatogradfica, na

mailoria das vezes, aproximadamente 60 microgramas de cada compos-
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to em solugao aquosa. Neste método de separac¢do o tempo de reten
¢ao de cada compoéto varia com a guantidade do mesmo inserida na
coluna - comprovado através de corridas cromatogrificas nas guais
se variou a concentracao do éomposto injetado na coluna - o que
representa uma vantagem em termos de identificagao de espécies nu
ma mistura, pols ao mudar a quantidade de uma determinada espécie
nao radioativa esta se desloca juntamente com a espécie tritiada
de mesma f£ormula guimica confirmand&ja sua identificacgzao, por ou-
tro lado se existem dﬁas espécies que apresentam Indices de reten .
cao pféxim@s o aumento da concentragao de uma delas permite que
esta seja retida mals tempo na coluna proporcionande uma mailor di

ferenga entre os Indices de retencgdo das duas espacies.

Tabela 5.12, Tempo de retencgio (t ) de compostos padroes

naoc radioativos {colura: 1,9 m x 5,5 mm).

Espécies Formula Distancia (mm) tr {rin.)
Oxalato COONacoo 100 \ 50
Malonato COONaCH,C00 ™ 132 66
Glicolato ' HOCHZCOO 162 81
Formaldeido - HCHO 176 88
Formiato HCOO 178 89
Acetato CH,C00™ 196 | 98
Etilenc glicol HOCHZCHZOH 202 i01
Metanol CHBOH. 226 113
Propionato | C,H,CO0 228 114
Propanona CHBCOCH3 286 : 143

0 cromatograma apresentado na figura 5.5. refere-se a sepa-
ragac de compostos padrGes nac radioativos, obtida por este mé

todo - oxalato: tr = 50 min., formaldeido, tr = 88 min., malonato:
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t. = 66 min., e etileno—-glicol, tr = 101 minutos. Corridas croma

tograficas, usando este método, forneceram os tempos de retengao

de compostos. padroes marcados com carbono—14 (tabela 5.13.).

Tabela 5.13. Tempo de retencao (tr) de compostos padrGes - mar-—

cados com carbono-14 {coluna: 1,9 m x 5,5 mm).

Espécies . PSrmula N¢ da fragdo £, (min.)
Glioxilato CHQCOO 46 48
Formiato 'HCOO 50 53
Glicolato HOCH,COO™ 52 55
Acetato CH,C00 , 77 ‘ 81
Propiocnato C2H5COO ' 88 92
Formaldeido HCHO - 89 S 93
Metanol CHBOH 10l 106

A identificac¢ao das espécies tritiadas, existentes em solu-
cao aguosa de carbonato de litio irradiado com néutrons térmicos,

& descrita a seguir.

ACETATO E FORMIATO - Estas espécies; apds separagao por cro
matografia de adsorggo, foram identificadas usando o método radio
métrico em conjunto com o-refratométrico. Inicialmente, fez-se
experiencias empregando ama coluna de 1,0 m x 5,5 mm, usando agua
como eluente com fluxo de 20 ml.h_l, mas comprova-se {(figura
5.7.a.) que apesar de ocorrer a separagao destes anions ha uma su
perposigao parcial dos picos. Os tempos de retengdao nesta coluna
fqram - formiato: tr = 84 min., e_acetato: tr = 94 minutos. A se
paracao em coluna de 1,9 m x 5,5 mm, empregando 5gua como eluente

com fluxoc de 40 ml.hwl, ocorre com uma boa resolugéo- {figura
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5.7.b.). Os tempos de retengao nesta coluna foram - formiato :
tr = 88 min., e acetato: tr = 98 minutos.
Acun-3u - a agua tritiada padrdo foi separada com um tem

po de retengao de 112 minutos. O mesmo Indice de retengdo foi ob
tido ﬁara uma das espécies tritiadas existentes na solugao de car
bonato de 1litio irradiado (evidenciando a presenga de TOH). A fi
gura 5.6 ilustra esta identificagao, onde o pico de nimero 5 cor-

,

responde a TOH.

GLIOXTLATO - O glioxilato fol separado com um tempo de re-

tencdo de 48 minutos. A sua identificacio (figura 5.8.) foi fei-
ta utilizando corridas cromatograficas separadas, isto &, determi
nou-se o t_ do glioxilato"l4c, e posteriormente o t_ da espacie
tritiada existente na solugao de L12C03 irradiado. O tempo de re
tengao idéntico para estas duas espécies confirma a presenca do

glioxilato—3H.

PROPIONATO - O propionato eluiu com um tempo de retengao de

88 minutos. Identificou-se esta espécie determinéndo inicialmen-
te © t? do pro?ionat0*14c, e posteriormente o tr da espécie tri-
tiada existente na solugao de L12C03 irradiado. A figura 5.6. mos
tra esta identificacao, onde o pico de nUmero 5 representa o pro-
pionato radiocativo.

A confirmagac do efeito da quantidade de uma determinada es
pécie injetada na coluna cromatégréfica sobre o tempo de retengao
da mesma, empregando cromatografia de adsorgac e exclusao, se en-
contra na figura 5.9. Fez-se uma sérié de experiéncias utilizan-
do uma sblugéo aquosa de uma mistura de acetato e formiato pa-

drao nac radioativos em concentragOes variadveis, e refratometria

para detectar as espécies separadas na coluna cromatografica. 0
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formiato apresentou um deslocamento maximo de 3,4 minutos no seu
tempo de reteng¢ao enquanto que o t. do acetato permaneceu pratica

mente constante (fig. 5.9.).

IV. DETERMINACAOQ DA DISTRIBUICAQO DE TRITIO ENTRE 03 PRODUTOS

A determinagao da percentagem das espécies Lritiadas, iden-
tificadas na solugao aquosa de carbonato de litio irradiado, foi
efetuada com base no percentual de radiocatividade de cada espécie

em relagéo a radioatividade total de cada experimento cromatogra-

fico, usando a exXpressaos:

CPM corrigida (1) x 100

o

especie (1) =
I CPM corrigida

onde: CPM = contagens por minuté

CPM corrigida = |CPM de cada leitura| - |CPM do "Bg"].

Os valores apresentados nesﬁe cépitulo, foram todos obtidos
desta forma, e resultaram da média aritmdtica de 3 medidas (4 mi-
nutos para cada medida). |

A tabela 5.14 apresenta a distribuicao relativa das  espé-
cies obtidas em fungao da dose de irradiagao no reator. Esta dis
tribuicao representa a média aritmética de pelo menos dois experi
mentos cromatograficos para cada amostra analisada.

A seguir, descreve-se uma das experiéencias (como exemplo) e
fetuadas com a, finalidade de obter o percentual de atividade rela

tiva destas especies radioativas.

EXPERIENCIA N? 51

1. Amostra: carbonato de litio enriquecido com 1litio~6

2. Irradiacao: irradiada no reator Triga do Instituto de
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Pesquisas Radioativas (IPR) da Nuclebras, Belo~Horizonte, M.G. ,

fluxo de 6,7 X 1015 n.mnz.s“l, tempo de irradiagéo de 15 horas.

3. Preparo da soiugéo: pesou—sé 10 mg da amostra de carbonag
to de litio irradiado e dissolveu-se em 1 ml de Agua destilada e

deionizada.

0

4. Coluna cromatografica: fol usada uma coluna de vidro com

dimensao de 1,9 m x 5,5 mm, empacotada com resina catidnica forte

mente acida, forma H+, AGS50W~X8, diaZmetro de particula < 0,038 mm.

5. Eluigao: empregou-se agua como eluente das espécies neu—
tras e idnicas, com um fluxo constante de 40 ml.h“l, e sOb pres-
s3o de 2 x 10° kg.m 2.

6. Insercac da solucao: inseriu=-se na coluna cromatografica

0,25 ml da soluqéo aquosa de Li,CO irradiado, atraves de um inje

2773
tor cromatografico com septo de borracha especial, usando micro-

seringa graduada com volume total de 0,25 ml,

7. Preparo da referéncia: misturou-se 0,25 ml da sclugao a-

quosa de L12CO irradiado com 5 ml de coguetel Tincovetine (5:5),

3
agitou-se atd obtencdo de um sistema homogéneo. A atividade foil

determinada por cintilacao liIquida.

8. Coleta das fracces: o eluido da coluna cromatografica

foi coletado em 120 fragGes no coletor automatico. Cada fragdo ti
nha um volume médio de 0,35 ml (8 gotas/fragao) e o tempo médio

de coleta de cada fragao igual a 63 sequndos.

9. Analise por cintilacao llqulda. adicionou~se 10 ml de co

quetel Tinovetine (5:5) em cada fragao coletada e agitou-se até
obtengao de um sistema homogéneo. Mediu-se a atividade destas

fracdes no Analisador de Cintilagao Liguida. O tempo de  medida
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da atividade de cada fragao foi de 4 minutos e calculou-se a mé-
dia aritmética de 3 medidas. A fracao em "branco (Bg) apresen-

tou um valor médio de 30 CPM,

10. Resultados da analise: os resultados das medidas da éti
vidade de cada frag%o (menos Bg) se encontram na tabela 5.15. As
fragdes de n? 0l — n? 38 ndo apresentaram atividade apreciivel. A
distribuigfo da atividade entre as espécies tritiadas, calculada
em termos do percentual relativo a gtividade total obtida na cox-

rida cromatografica, & apresentada a seguir,

Referéncia = 3 852 902 CPM

NO 39 - Ne 120 = 3 861 555 " = 100,0%

N® 39 - N9 54 = 39 204 “* = 1,0% = Glioxilato
N? 55 - Ne 64 = 299 388 " = 7,8% = Formiato
Ne 72 - N 84 = 123 860 " = 3,2% = Acetato

Ne 85 - N¢ 99 = 31 741 " = . 0,8% = Propionato
Ne 100 - Ne 120 = 3 364 023 " = 87,1% = Agua~"H

0 radiocrcmatograma desta experiéncia se encontra na figura

1Q mg de uma amostra dé L12CO3 enriquecido com litio-6, ir-
radiado com fluxo integral de 3,6 x lO20 n.m_2 no reator do NRC,
foram colocados em contacto com 2 ml de alcool n-butilico (optou-
se por este solvente apds testar a solubilidade da amostra em va-
rios outros, tails como metanol, etancl, propanocol, etc. e medir a
atividade transferida para a fase liguida) com agitag¢io automati-
ca durante 24 h. Apbs 1 h. de repouso todo o Li2C03 solido ficou
‘depositado no fundo do tubo de ensaio.

1 ml da solugao resultante foi analisado por c¢romatografia

de adsorcgio e exclusio empregando as condigbes descritas no Item
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I.2 deste capitulo, com exceg¢iao do eluente que, neste caso, foi -
utilizado sOmente 5lcéol n-butilico (P,A.}). A atividade das fra-
coes colgtadas e a retida no Li2C03 s6lido (medida apds dissolu-~
¢3o deste em Agua) foi determinada por cintilacdo liquida.

Os resultados obtidos mostraram que 90% da atividade ftotal
permaneceu no Lizco3 sblido apds aquele tratamento, e na solugao
analisada por cromatografia liguida foram detectadas as segquintes
espécies: 5gua—3H, formiato~3H, aceﬁatONBH,'propionatOWBH e glio-

xilato~3H;

V. EFEITO DA DOSE DE RADIACAO SOBRE 0§ PRODUTOS TRITIADOS

Para observar o efeito da radiagao sobre as amostras de cai
bonato de litio, com abundincia natural em 1litio-6 ou enriquecido
com litio—-6, estas amostras foram irradiadas com ndutrons térmi-

cos numa faixa de tempo de 3-30 horas, no reator Triga do I.P.R,

Algumas amostras de LiZCO enriquecido com litio-6, foram irra-

37
- diadas durante 30 minutos no reator do N.R.C.

As émostras de Li,CO, irradiadas no I.P.R. da Nuclebrds a-
presentaram uma cbr branca apds irradiagdo, semelhante a do mate-
rial nao irradiado, e a temperatura média no loéal de irradiacgao
era de BSOé. As amostras irradiadas no N.R.C. possulam uma clr
branca antes da irradiagao e posteriormente adquiriram uﬁacﬁh:cig

za, e a temperatura no local de irradia¢ao era > 100°cC.

As espéecies tritiadas, existentes em solugao agquosa, das é—
mostras irradiadas no reator Triga do I.P.R. apresenﬁaram o se-
guinte comportamenéo devido a variagﬁo‘da dose de néutrons recebi
da pelas amostras de 7,2 x 1017 n.m2 para 7,2 x 1040 nam 2: a &-

qua—3H diminuiu de 5%, o© acetatc*BH e o formiato—3H aumentaram de

70% e 50% respectivamente, o propionato—3H aumentou de 120% (tabe-
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la 5.14.).
As amostras irradiadas no reator do N.R.C. foram submetidas

20 n.mﬂz. Comparando~se a distribuic¢ao de

a uma dosé de 3,6 x 10
tritio, em solugdao aquosa, entre as espécies destas amostras com
a distribuicao em amostras de Li,CO, enriquecido com 1itio-6, ir-
radiadas no reator da Nuclebras, que foram submetidas (te@ricameﬁ
te) a mesma dose de radiagao observa-se: as amostras irradiadas
no reator do I.P,.R., aumentaram de 34% e 58%'em acetato-BH e for-
miato-H respectivam@ﬁte, a distribuicgao de propionat0“3H & prati

camente equivalente., Houve um aumento de 4% e 240% para égua—3H

e glioxilat0-3H respectivamente (tabela 5.14.).
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CAPTTUL
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i

I

I, RECOZIMENTO TERMICO

Na tentativa de distinguir entre possibilidades quimicas de
vido a radiagao e recozimento térmico investigou-se o efeito  do
recozimento térmico do carbonato de litio, préviamente irradiado
com néutrons termicos, sobre a distribuigao.de tritio entre os
principais produtos tritiados, isto.é, égua~3H, acetato~3H e for-
miat0f3H. |

Algumas das amostras utilizadas tinham 50 mg de carbonato
de litio enriquecido com litio-6, ou coﬁ abundéncia natural e.fo~
ram irradiadas ao ar no reator Triga da Nuclebréas, Belo4Horizonté,

em fluxo médio de 6,7 x 1015 n.mmz.s“l, e fluxos integrais de 1,2

0% n.m™? (5 h. de irradiagio) e 3,6 x 10°% n.w? (15 h. de ir

x 1
radiagao). Cutras amostras de LiZCO3 enriquecido com litio-6, fo
ram irradiadas no Nuclear Research Center (NRC), Buffalo, U.S.A.,

em fluxo médio de 2,0 x 1017 n.mnz.snl, e fluxo integral de 3,6 x

10%% n.m™? (30 min. de irradiagao). Submeteram~se todas a trata-
mentos térmicos isocrdnicos em temperaturas de 100 a 4OOOC,<anoE'
no (+2°C). Amostras de carbonato de 1itio enriquecido com litio-
6, submetidas a um fluxo integral de néutrons térmicos de 3,6 x

2 - N i . P . .
0 n.m 2 foram aquecidas isotérmicamente ao ar, a BOOOC, em in-

10
tervalos de tempo que variaram de alguns minutos até 1 hora.
Apds o tratamento térmico as amostras pesadas foram dissol-

vidas em agua e a solugdo foi analisada imediatamente por cromato

grafia de adsorgao e exclusdo, ou por cromatografia de troca anid
| nica (conforme descrito nos Itens I.l.e I.2. do capitulo 5). As
fragoes coletadas foram misturadas com coquetel e a atividade foi

determinada no Espectrdmetro de Analise por Cintilagao Liguida
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(descrigao no item V do capitulo 4). Nao houve necessidade de fg
zer corregoes para "extingao" (quenching) desde que as solugoes a
quosas de acetato de amdnio (usadas como eluente) apresentaram a
mesma eficiéncia de contagem com 05 coquetéis empregados, por e=

xemnplo, 23% com INSTA-GEL.

. I.1. Resultados de Recozimento Térmico Isocrdnico

A distribuicio da atividade do tritio entre as espécies tri

tiadas das solugOes agquosas de carbonato de litio (abundancia na-

tural em 1itio-6; irradiado 15 h. em B.H.), apds recozimento Lér—
mico isocronico, se encontra na tabela G;l. Ao analisar estes re
sultados observa-se que entre lSO*25OOC‘hé um ligeiro aumento na
quantidade de acetato—3H a formiato—3H {i1lustrado na fig. 6;1.b.),-
o qual resulta de processos térmicos, e uma rapida diminuigao na.
quantidade relativa destas espécies na faixa de temperatura de
270—35000. As razces de distribuigac formiato/acetato (tabela
6.2, é fig. 6.1.c.) demonstram gque a quantidade de formiato cres-—
ce em relagao ao acetato, alcangandb wm mAximo em cerca de 200°C,
ca parﬁir desta temperatuia inicia um declinio e a partir de BSOOC
a guantidade de acetato predomina em relacao ao formiato. Os coﬁ
portamentos da'égua“3H e da atividade total podem ser visualiza-
dos na figura 6.l.a., ambas as atividades diminuem bruscamente &
partir de aprcximadamente_lSOOC. A 400°C foi liberada do sdlido
uma atividade de 64% (tabela 6.3.).

A distribuicio de atividade entre as espécies tritiadas em
solugao aquosa de LiZCO3 {enriquecido com litio—G; irradiadé 15 h.,
em'B.H;), ap0s o recozimento térmico isocrdnico, se encontra na
tabela.6.4. Neste caso ocorreu um ligeiro aumento nas quantida-

des de acetato~3H e formiate~3H entre 100~200°C e a diminuigao
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brusca na guantidade relativa destas especies & evidenciada entre
250-400%C (fig. 6.2.b.). As razoes de distribuigao entre tais es
pécies se encontram na tabela 6.5. O comportamento da variagao
destas razoes mostra que a quantidade de formiato cresce até cer-
ca de 230°C, entio elas comegam a diminuir até que, acima de 320°C
predomina a quantidade de acetato. 0Os comportamentos da ati&ida—
de total e da égua~3H estio evidenciados na. figura 6.2.a. Nota-
se que a partir de 150°C estas atividades comegam a diminuir répi
damente. A atividade residual no carbonato de litio sdlido (medi
da apds dissolugao) se encontra na tabela 6.6,

A distribuig@o da atividade de tritio entre as espécies a-
gua—3H, formiato~3H, e écétato-3H.em solugao aguosa de Lizcb3 {en
riquecido éom 1itio-6; irradiado 5 h. em B.H.) apds recozimento
térmico isocrdnico durante 30 minutos, entre lOO*éOOOC, se encon-
tra na tabela 6.7. Ha um ligeiro aumento na guantidade de aceta-
to—3H e um aumento mais acentuado'né quantidade de formiatO—BH
(fig. 6.3.b.) na faixa de temperatura de 100-180°C. As razdes en
tre estas espécies se encontram na tabela 6.8. | 0 comportamento
destas razoes e ilustrado na figura 6.3.c. Comprova-se éue ha
predominfncia na gquantidade de formiato até cexrca de 200°c, a par
tir &esta temperatura a razao comega a declinar répidamente.e, a
aproximadamente 33000; a quantidade relativa de acetatO“BH torna-
se maior. A quantidade de TOH & praticamente constante (cqm um
leve declinio)} ate 150°cC. A partir deste ponto a queda da ativi-
dade desta espécie, assim como da atividade total se acentua (Ei~
gura 6.3.a.). A guantidade da atividade liberada da matriz soli-
da se encontra na tabela 6.9.; a figura 6.3.a. mostra o comporta-
mento deste tritio volatil.

A distribuicdo da atividade de tritio entre as  principais




OLUCAD. % .
L -+

E-N

]

ATIVIDADE"H EM S

117

100

& Ci ]
-9 o o
¥ T L] T EH T 13

b
Q
3 |

ATIVIDADE-3H EM SOLUCAD, %

0

0 B0 360 400
TEMPERATURA.C

o

o
T 1 Y

ACETATO-N

~FORMIATO

o

766200 300
TEMPERATURAC
FiG-6-2'b

FIG-6-2- RECOZIMENTO |
LITI0-6. IRRADIAD

Ge
15

FiG-5-2-a

EORMIATO/ACETATD

oS V< T R 0T QT T o0
TELIPERATURA °C
Fig-6-2-C

NO (308N ﬁﬁ Li2C03 EHRIO-
R

i )
HORAS EM B-H-




ATIVIDADE-H EM SOLUC

0

118

- oo ATIV-TOTAL

o 00

300300
TEMPERATURA °C

F1G-6-3-a

ACETATOSN,

706 200 300
TEMPERATURA, °C
FIG-6-3-b

400

FORMIATO/ACETATO

200

i

i

0

705 200 300 400
TEMPERATURA.'C
F1G+6-3-C

t
FIG-6-3- RECOZIMENTO ISOCRONO (30MIN) DO LioCO3 ENRIQ:
- LITI10-6. 1RRADIADO 5 HORAS EM B-H-



119

0 100 QQOA 300 400

0 700 '200 300 &@0

TEMP

ECOZIMENTD 150

FIG-6-4 REC
ENRIO-LITIO-6, 1

mmmﬂ



120

%-‘00
&
ag‘
=
=
p i
ml
=
g. L
— 20}
z : 1
0 10 30 40 50 60
TH%PU (MINUTOS)
F1G-§-b-8,

10 10

pa, :; -

Sy =08

§ g ~GLIOXILATO

%a %0.6*

- i

[3) s

S e T o

S ACETATO ]

o ' el

=2 : %0,2- !

21 = |
020 30 50 60 0 1650 30 40 50 60
TW&PUW&%I%@U?GS] TEMPO(BAIHUTOS)

FIG-6:5-b F16-6+5:C

FIG-6-5-RECOZIMENTO ISOTERMICO (300°C) DO Li,CO5 ENRIQUECIDD COM
LITI0-6. IRRADIADD 15HORAS  NO REATOR DA NUCLEBRAS



121

64 99¢ - E5E6 9822 £GIET 9921 zo'eT 06°%T 9L'ET o3eTWIod /HOL
8879271 7E'STT 00'29  68°'1S LT'9% 9R‘'LG . L9'T9 L8 LY 03®3180Y/HOL

: : . - ‘ Ol BQIOV
G40 vZ'T . 0D'g £8'¢ A Gz'w v1'% 8v ‘¢ /07eTuI0]
Q0% 0se | 00¢ 09¢ 0871 06T 00T 0f (0,) "3ezedusy,

% “(*H'€g ‘*Y ST OPeRTPRAIT) 9-OTAIT WS Teanjeu BId

~ugpunge Eoo.mOUNwm 8p vgonbe ommﬂMOm w2 SePeT}TIT. SoToadse se aIjus orvzey *7'9 EBIegR]
6070 TS50 16’2 09'S 0€’9 98§ £9'g ¥S'9 o3eTWIO
920 70 L6’0 97’1 Zv'1 ge’T 9¢’1 88'T. 03e380Y
66°2€ OL'LY L0’S9 9L’SL 9L'6L S8’6L 88¢8 0006 HO&L
00¥ 0GE 00€ 09z 08T 06T 00T 0€ (Dg) raeasduey

*(*H'g ‘'Y GT OPETPERIAT) 9-OT3FT WS TeInjeu erouppunge wod ‘0dYTT op

esonbe oednios we (%) sepeTyti] soroodsd se SI3US SPERPTATI® BP OBOINGIAISIA *T°9 “"BTaGRL



122

9070 61T g1'¢e 0eE‘S mwxm. vz'e gZ'8 sz’sg ZeL £€c’9 C3IrTWIOT
9%’ 0 69T gv’‘ze P1'E 8T'€ 68¢ v’y 0v'¥ 6T’V gg’e 03¥380VY
F0/ST ST/LE 8687 ST/ES Z1'ss S¥’8% AT 15764 09’L9 z8'68 - HOL
oow 0G6¢E 00¢€ 0ge - 09¢ - QEZ 081 081 001 o€ Aoov.umum&EmB

| *(*H'g ‘'Y GT OpeIpeiIAT) 9-CTFJI WOD opIoenbIIu
03%11 op esonbe oednTos we (g) SepeTiTil sotoadse ST 213Ul SPERPTATIR ®P CRATNqTIISTd *§°9 eT8qel

€

_ £ 7

' ‘ : : ' ' 0D~ ¥1 ZTA3EW Eep
0z%9  BE‘ES og‘sz  9z‘0T Lzt 000 R A
08¢ 29°97 0L‘vL  ¥L'68 €L'z6 00001 ) e o orn Aty
00¥ 0ge 082 08T 001 o€ (0,,) *3eraduny,

“(*H'g ‘°Y G OPETPEIIF) 9-OT3ITT WO TeAN3BU eIPUEPuUnge wod ©02f7T op

ojuswizooal 8p soanufw of sode (§) OTITIT Op SPERPIATIE Bp 0BdTNATAISTA ‘£°9 PBladey




123

60°6L 19766 9 CH 18‘6E  89‘6%°

. | tootr 2113
wm\mmomhﬂawm~m w¢~m oo~o -mﬁm@mmmumg

-T1 SPePIATIIVY
€~nC
0o~ 11
T0‘02  6E’0F 7S'¥S 61109 ZE‘Q9 9V ‘€L 02’88 9096 75796 00’001 9P ZTA3EW

U OPEPTATAY .

0o¥ 0S¢ 00e 08¢ 09z o€z 08T 08T 00T og (D5} "3RIBdULY,
» “(“H"g ‘Y §T ODPTPRAAT) 9-OTIIT WOD OpPToanb
-TIU= moomﬁq Sp O3USUWTZOD2I 8P SojnuTW (¢ sode (%) OTITIT 5P SpPRPIATI® €D owmﬁgﬂﬂuumﬁm ‘90 BTIOURIL

9970s¢ ZT'tE  ®S'ST  TO'OT - ¥O‘OT  60°L ¥1'6 79’6 L6'TT  ¥9'62 03RTWIOL/HOL
69'2¢  86'Tz  66°6T €697  €£/LT 20'ST 6L'LT  L0'8T 7160 GT'€Z 03€390Y/HOL
R ; : , 07e390Y
€170 oL'o  62'T  69'T €L'T  Ti'z  S6‘T  L8'T  SL'T  £9'T /oeTUIO
00% 0s€ 00€ 082 092 0€z 08T 0ST 00T o€ (0g) *‘3eaadusy

9-0T3IT woo opTosnbraus mOUmﬂq op wsonbe

*{*H"'g '*Y GT OPETPEIIT)
oednyos we sepeTiTI3 SoT09dse se Sajus ovzey G 9 vlogej




124

vp’L6  S9'L9  G6'¥Z  TTYOT LL'S Le's gL'L GE'6 LL'0T owmﬁauom\moe
€1/8¢ €05 6T’'E¥ I8°0C 0567  68‘8T7 6897  65'6T  TZ'SE 032320V /HOL
650 Zs'o €L'T AV 9€‘¢ ge’¢ LT’ LT'€ Lz'e 03®180Y/03eTWIOS
cov 0se  00€ nog 0€T 08T 08T 00T 0€ (D,) ®eInaeiaduwey

"(*H'€ ‘U § OPRTPRIIT) 9-O0TITT

i

woo oprosnbrius mooqu ep esonbe oednTos we sepeT3TI3 soToadse se ©IjUL ovzey 89 ®loded
6070 6240 08°1 0z’9  0T‘L €L’ 96'0T T£'6 vz'e oreTWIOH
£2'0 950 ¥0'T %0’z T1'2 76'T Lt1's w6’z z6'z oreqeoy
LL'g z9'6T Z6'FF 00€T9  97‘Z9  LE'Re  we’S8  00°L8  9L’8s HOL
00 ¥ 0gE 00€ 092 0£2 08T 05T 00T 0t (0,) ®eaniezadusy

“(*H'g ‘"Y G OpeTpeIIT) 9-0TITT Woo oprosnbraus fonlyg

op esonbe oednios wo (%) SPPERTITII sortosdss se axjus mvm@ﬂhﬂum ep oRdINQTIISTA */L°9 BTI3dR]



125

0T’¥% oL'E O3 RTWIOS

ST'0 ¢s‘o €0’z 0Tt L®'E  0E'V - 0T’V

¥1/0 2’0 ZS'T 08T  OT'€  T0'E  00‘E  OT'E 66T o3ejeny
L0'0Z  80°'Sy  OP’EL L6°8L 98708 00'Z8 88‘T@ 00798  0Z'06 HOL
007 0S€E 08z o€z 002 08T 0ST 00T o€ (0,) BAmjexedueg

t

*{DUN ‘so3nu

Tul 0 OPRTPRIIT) OIUSWTIZOOSI DP SOINUIW QF sode /9.-0T3IT wWoo oproenbriaus moomﬂq

op evsonbe ozdnios we () SePRTITII SoT02ds® Se 2Ijue DPRPIATIC BP oeATNATIASTA ‘01 9 BIoUeL

. BpRIBqTT
116 5’08 6°%S G‘6T ¢‘ze 6T ¢'6 'S - SpPEDTATAY
, . . . ) ) , , . €00%77 °p zTI3EW
6’9 S'6T TG S/0L 8/ LL 6°%8 $'06 6'%6 0°00T oU BPEPTATIY
00% 0s€ 00€ 092 0€z 08T 0ST 00T o€ (0,) ®Banzersdusy
*(*H'g ’*Uu g OpETPRAAT) 9-OT3FIT Wod opiosunbraus
€00%11 op ojusuTZONEI Bp SORNUTW 0¢ sode (3) OTITII OP SPEPTATIC Bp OESTNATIISTA ‘G5 BTSGEL



126

1240 ¢E'D ‘omHO ZL'o 00T O3RTTXOTTD
€975 sL't oL's 0c'6 es’L oeTWIOZ
99°¢ SE'V e’y yi'y og'e 03B} 90V
09°G¢ 08°6¢ 0z‘TL 0z TL 8’98 HOL
; 09 ov 02 01 - {*utw} odwag
» , “(*H*g
tey mﬁaQWMHmMHMMW UOQam P QlUDWIZOD8X mﬂ@ﬂ ‘9-0T3TT

N woo cproenbrius ton¢1T op esonbe oedaros we (3) sep

-2T3TI3 SBT02dSD S2 9I3UD 2pTPIATI® Bp O2dTRQIXASTGC "TT°9 BIagRl

epexaqIy

wsmﬁ O»Vm . M~MN. Oam.ﬂ m-mH } m~N.ﬁ O..w O-@ - SPERTATIRY

moumﬂd Sp ZTI3

2 ¢ % £ v # L4 L & £
270z 079%  S'SL 0728 S'FB S'L8  0°Z6  0'96  0'00T oy oy opepratav

00F  0SE  ©08Z  0€g 002 08T  OST 00T  Of (D) mImyexeduey

P4

02%1T °p so3
~nutw 0f Iod OjUSUTZOOSX sode {3) OTITIZ 2P SPePTATI® Bp 0B3TNQIIISIQ 11 9 BLoqel

*(ONN fUTW Of OpRTPERIIY) 9-0T3IT WOD OPTOINDHTIUD




127

espécies tritiadas, em solugac aquosa de Li2C03 enrigquecido com
1itio-6 (irradiado 30 min. em NRC), apds recozimento térmico iso-
cronico por 30 minutos, na faixa de 100—40000, se encontra na ta-
bela 6.10.. Ha um ligeiro auﬁento na quantidade de formiato--H en
tre 100 e 200°C, mas a quantidade de acetato- H permanece pratica ‘
mente constante (figura 6.4.a.). A razao enEreAestas duas espé-
cies @, praticamente (1,0-1,3}, conforme mostra a figura 6.4.a. A
quantidade de TOH e a atividade totéi de tritio apresenta um de-
clinio lento até 150°C, a partir desta temperatura passa a dimi- ;.

nuir bruscamente e a BSGQC a atividade total de tritio & de 45 %

co

(figura 6.4.b.). A atividade de tritio retida na matriZ(haLiz 3

sdlida & dada na tabela 6.11..

-

I.2. Resultados de. Recozimento Isotérmico

Amostras de'LiZCO3 enfiquecido com litio-6, irradiaaas com
uﬁ fluxo integral de 3,6 X 1020 n.m"Z {15 h. de irradiagéoemnB.Hw),
foram submetidas a recozimento isotérmico a 3OOOC, com tempos de
recozimento varidveis desde algunstminutos at® 1 hora. Apds este
tratamento as amostras foram dissolvidas ém dgua e analisadas por
cromatografia de adsorgao. A.atividade das fxagées coletadas fﬁi
determinada por cintilacao liquida.

A distribuicao dag principais espécies tritiadas, e também
do glioxilat0-3ﬁ,.se encontra na tabela 6.12. A égua—3H mostra
um declinio acentuado até 40 minutos de aguecimento; entre 40 e
60 minutos permanece praticamente constantg (figura 6.5.a). A
quantidade relativa de formiato—BH aumenta até 20 minutos de aque
cimento. Aumentando ¢ tempo de aquecimento a quantidade desta es

pécie decresce rapidamente (figura 6.5.b.). A quantidade de ace-

tato-H apresenta um ligeiro aumento até 40 minutos de recozimen-
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to, ap0s o qual a quantidade desta espécie comeca a diminuir len-
tamente (figura 6.5.b.). O glioxilat0—3H € muito sensivel ao a-

quecimento; sua quantidade relativa comega a declinar com alguns

minutos de recozimento e apds 60 minutos tem-se sOmente 20% em re

lagao a guantidade inicial (figura 6.5.c.).

IT, MEDIDA DE PRODUTOS GASOS0S TRITIADOS -

Para determinar a atividade de fra¢des gasosas liberadas de

amostras de carbonato de 1itio submetidas a aquecimento apds irra
diagao, construiu-se uma linha para "Erap" de gas (fig. 6.6)}. As
partes desta linha qﬁe ficam no interior dos fornos sao dew quar=-
tzore os outros componentes de viﬁro.de borossgilicato. ‘O nitfcgé :
nioc gasoso serve cémo gas de arraste. O gelo seco possibilitou a
retengao da 5gua~3H, por congelamento a ~780C, nos "traps" (nos.
4 2 6 da figura 6.6) . |

25 mg de_LiZCO3 enriquecido com litio~6 irradiado com um
fluxo integral dé 3,6 x 1020 n.m“2 no reator do NRC fgram agqueci~

das durante 5 horas a 540°C e os gasés-liberados foram arrastados

pelo fluxo de’nitrogénio gasbso {com velocidade de fluxo‘cohtrolé

da). O gas liberado na forma de TOH ficou retido no primeiro
"trap" {(fig. 6.6.) e os gases tritiados restantes (T2, TH e pro-
vivelmente hidrocarbonetos de baixo pesco molecular, p. ex. CH4)

sofreram combustdo a 800°C en presenga'de Cu0 solido sendo conver
tidqs a égua~3H a qual foi retida no segundo "trap" (fig. 6.6). A
dicionou-se 1 ml de Aagua a estas fragoes retidas e a atividade das
mesmas foi medida por cintilagdo liquida. A distribuicao da ati-~
vidade, percentual em rela¢ao a atividade total foi a seguinte.

ﬁgua~3H = 99,21%; TZ' TH e outros gases (na forma de TOH) = 0,77%;

atividade residual no solido = 0,02%.
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Amostras de carbonato de litio enriquecido com 1itio-6, ir=-
radiadas no reatof Triga de B.H., com um fluxo integral de 3,6 x
1020 n.mmz,.foram aquecidas de 100—60000 durante 30 minutos e as
Iespécies gasosas tritiadas fdram retidas em "trap” (-78°¢) . Adi-
cionou-se agua i fragao retida e a atividade das fragGes coleta-

das foi medida por cintilagdo liquida. Os resultados se ancon-

tram na fig. 6.7. Observa-se nesta figura que ate 15000, préticg'

mente, nao ha liberacao de gas e acima desta temperatura os gases
- tritiados comecgam a sér liberados alcangando cerca de 97% a 500°C.
<Outras amostras deste mesmo Li2C03 irradiadc foram aqueci-
das a 300°C durante alguns minutos até vArias horas. O gés libe~
rado foi retido no "trap" (~78°C) e apds adicio de agua médiu—se~
a atividadé por cintilacdo liquida. WNo inicio do aquecimento ha -
uma liberagao rapida de g&s e a partir de 4 horas de aquecimento
a velocidade com que este gas & liberado passa a ser quase cons-
taﬁte {figura 6.8.). Apés 7 1/2 hofas sob este tratamento foi 1i
berado 58% de gééhtritiado.

Uma amostra de Li2003 enrigquecido com li£i0~6, irradiada no.
reator do NRC, com fluxo integral de 3,6 x l(J20 n.mwz, foi aquéCi
da a 500°C durante alguns minutos até virias horas. o] Coﬁportaﬂ
mento do gas liberado (figura 6.9.) & semelhante ao obtido no ex-—
perimento anterior, sendo.qﬁe a sua velocidade de liberagao & bem
maior e apdos 7 1/2 horas de aguecimento foi liberado todo o tri-
tioc existente na matriz de Li,CO,.

2773

IiI. ANALISE POR ESPECTROMETRIA DE MASSA

Os espectros de massa foram tirados no espectrometro de mas
sa Finnigan (descricao no item VI do capitulo 4).

Os principais fragmentos do L12C03 (irradiado com néutrons.
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térmicos e aquecido a 450°Cc durante 30 min,), sob um impacto de

{

18trons de 70 eV sfo: MY = 18, Mt = 28, MT = 29, ut = 32, uF

Il

a1,
Mi = 42, MY = 43, Mt = 44, M" = 45, Mt = 56 ¢ um pico em m/e = 78
(figuras 6.10 e 6.11). J o
As diferencas que existem entre o espectro de massa do
LiZCO3 enriquecido com litio-6, irradiado no reator de Belo-Hori-
zonte com um fluxo integral de 3,6 x 11.020‘r1,.mm2 (fig; 6.11) e o

de Li2C03 enrigquecido com litio-6, ifradiado no reator do NRC com
o mesmo fluxo integral de néutrons térmicosl(fig, 6.10) sao: os
picos em m/e = 29, 41, 42, 43 e 56 aparecem no espectro da fig,

6.11 e nao ocorrem no mostrado na fig, 6.10.

Os possiveis fragmentos correspondentes aos picos destes es.

pectros sac: 18 = HZGT, 28 = Nz? e CO?, 29 = HCOT, 32 = 02?, 41 =
3 . + . -1- . s _ + _ -!-
CZHO , 42 = CZHZO , 43 = C2H3O , 44 = CO2 ; 45 ~.HC02 r b6 = C202

. +

Estas mesmas amostras de LiZCOé

a aquecimento de 1-8 h na faixa de temperatura de 450-600°C e os-

irradiado foram submetidas

espectros de massa obtidos n3c aprasentaram outras informagoes a-

dicionais.
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DISCUSSAO E CONCLUSGES:

I. COQUETEIS PARA ANALISE POR CINTILACAO LIQUIDA -

Os coguetéeis empregados neste trabalhofm Insta-Gel, Triton-
X100, e Tinovetine.(S:S) comportaram quantidades diferentes de S9~
lugao agquosa para a obtengﬁo de uma‘fase inica e transparente. A
pds agitagdo vigorosa, 10 ml de Insta~Gel sd permitiram a incorpo g
racio de, no miximo, 1 ml de solugio aquosa; a mesma quantidade
de coquetel Triton-X-100 aceitou atd 2-3 ml, e o coquetel Tinove-
tine (5:3) até& 2 ml desta solugao.

0 Insta-Gel, sendo um produto importado, Eornou“se muito ca
ro e pouco disponivel no mercado nacional. Ele foi usado durante
O primeiro ano desta pesquisa. Posteriormente foi desenvolvido o
cogquetel Triton~-X-100 que foiautilizado durante dois anos e tam-
bém teve de ser abandonado por problemas de importacio do solven-
ée no estado "bruﬁo". No Ultimo ano desta pesquisa (isto &, 1978)
foi desenvolvido o coguetel Tinovetine (5:5). A descrigao_destes
coquetéis se encontra no item V.2. do capitulo 4.

Quando se empregou o método de cromatografia de troca anid-—
nica,-norﬁalmente se coletava um volume > 2 ml. Entao, para usar
10 ml de Insta-Gel se retirava uma aliquota de 1 ml e misturava-
se com este coguetei para a contagem da atividade. Ocorria um au
mento no tempo gasto para se-efetuar uma analise completa e eram
introduzidos mais érros por manipulagdo de aliquotas da fragao e-
luida. Os coquetéis Triton-X-100 e Tinovetine (5:5) nao apresen-—
" taram o problema de formagao de mais de uma fase ao se ﬁisturar

10 ml de cada um destes coquetéis com o volume total da fragao co
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letada.

Utilizando o método de cromatografia de adsorgio e exclusao
nao houve problema com nenhum dos coquet@is, pois o volume de ca-
da fragao coletada era de aproximadamente 0,35 ml. Fez-se também
medidas de contagens da atividade destas fracgdes eluidas empregan |
do 5 ml do coquetel Tinovetine (5:5) para 0,35 ml da solugao aguo
sa. A eficiéncia obtida na medida da atividade destas amostras
nao diferiu muito da apresentada naffigura 4.11 (com 10 ml de co-

quetel Tinovetine (5:5) em relagdao ao Insta-GCel,

Analisando todos os resultados obtidos concluiu-se que o co
quetel Tinovetine (5:5) pode ser empregado para contar a ativida-
de de tritio (fig. 4.11) e de carbono-14 (fig. 4512) em‘solugao a
quosa, com eficiéncia satisfatdria. O custo total para a prepara
" ¢cao de um litro deste coquetel & bem mais barato do que o qas£o
na preparacao de um litro de coquetel Triton~X-100 ou na aquisi=-
cao da mesma quantidade de Insta-Gel. Este custo ainda se torna
menor se houver recuperacio da alumina que & usada na purificagao

do agente tensocativo,

II. METODOS ANALITICOS

0 método de cromatografia de troca anidnica pode ser usado
para separar os produtos tritiados existentes em solugdo aquosa
de L12CO3 irradiado com néutrons térmicos; os resultados apresen-
tados no item III.l. do capitulo 5 comprovam tal fato.

Analisando todos os resultados obtidos empregando cromato-
grafia liquidé para separar estas espécies tritiadas, concluiu-se
gue o método de cromatografia de adSOrgﬁo e exclusio foi o que

possibilitou a obtencao dos melhores resultados tanto gualitati-

vos como quantitativos. Este método permite uma andlise rapida
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(aproximadamente 2 h.) em compara¢ao com ¢ método de cromatogra-
fia de troca anidnica, que precisa de no minimo uma corrida croma
tografica de 4 horas com gradiente programado para haver uma reso
lugao razoével.r Uma outra vantagem & que o volume de cada fragio
coletada & de aproximadamente 0,35 ml com este método e de 2-4 ml
com o método de cfométografia de troca anidnica.

0 glicolato—l4c e o acetato~14c apresentar&m tempos de re--
tencao bem proximos ao serem separa@os por éromatografia de troca

anidnica, tr = 456 min. e tr = 450 minutos, respectivamente (tabe

la 5.11). Entao, somente o método de cromatografia de adsorgao e
exclus3o permitiu alconfirmégéo da auséncia de glicolato~3H erprg
senga de acetato—BH nas-solug5es aquosas de L12C03 irra@iaéo, tr:
55 min. e £r = 81 min., respectivamente. As figuras 5.1., 5.7.a

e 5.7.b ilustram a identificagado do acetato~"H.

14C eluiram quase Jjuntos, com-

0 formiato—l4c e o glicolato-
tr = 53 min. e tr = 55 min., réspectivamente, empregan@o o méﬁodo
de cromatografia de adsorgéb e exclusao (tabela 5.13). 0 método
de croﬁatoqrafia de tfoca anidnica possibilitou a,se@axagéock)fqg
rmiato e do glicolato COom tr = 573 min. e tr = 456 min., respecti—
vamente‘(tabelé 5.11.). Este método confirmou a auséncia de gli-
colat0~3H e a presenga de formiatOP3H nas solugoes aquosa§ | de
Li2C03 irradiado. A figura 5.3. mostra a identificagéo do formia
tO“3H.

A auséncia de outras espécies tritiadas nas solugdes aquo-

sas de carbonato de 1litio irradiado com néutrons térmicos, tais

como metanol, formaldeido, ete. foi confirmada pelos dois métodos

cromatograficos utilizades neste trabalho, ao comparar o t_das

espécies tritiadas com o t_ dos compostos padrdoes  marcados com

carbono~14.. ' ¥
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Conclui-se, de acordeo com 08 resultados apresentados, que
pelo menos neste caso tanto o método de cromatografia de troca a-
nidnica como o método de cromatografia de adsorgao e exclusao de-~
vem ser usados na identificacgdo das espécies tritiadas existentes
em solugoes de Lizcoﬁ irradiado, pcis ambos se completam nesta i-
dentificacgdo.

N3o se conseguiu a padronizagao de un método de cromatogra-

fia liquida de alta pressao para a separagdo destas espécies tri-

tiadas devido principalmente a vazamentos que surgiram nas conec-

coes da linha com tubo de Teflon e o injetor que nAc era apropria
do {injetor de plastico com septoc de borracha especial), quando a

5 b 2 . - '
kg.m ~. As pegas necaegsaprias  para

pressao ultrapassava 8 x 10
que o sistema tivesse um funcionamenfo satisfatOrio nao foram ad-
quiridas devido a problemas de importagdo; estao sendo providen-
ciadas para fgturas pesquisas, Acha-se que talvez um método de
cromatografia de troca anidnica a alta pressio apresente resulta-
dos idénticos ou melhores do que o método de cromatografia de ad-

_sorgéo e exclusao.. Ele teria a vantagem de apresentar melhor re-

solugio e o tempo de analise seria bem menor,

IITI. RESULTADOS

As amostras_de carbdnaﬁo de litio comegaram a ser irradia-
das no reator Triga MARK~I do I.P.R., Belo-Horizonte, a partir de
julho de 1975.. Desde aquela época até setembro de 1978 fizeram-
se varias irradiag¢Oes de Li,C04, tantc de abunddncia natural em
litio—6, guanto enriquecido com litio-6. Estas amostras foram a-
nalisadas por cromatografia liquida alguns dias apds a irradiagao
meseé depois e, mesmo, depois de estocadas por 3 anos, no estado

solido, a S"lOOC, num refrigerador. Analisando os resultados ob-
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tidos concluiu-se que a distribuigao da atividade entre as espé-
cies tritiadas existentes em solugdo aquosa recém preparada de
Li2CO3 (separadas por cromatografia de troca anidnica e por croma
tografia de adsorgao), praticamente ndo sofreu alteragio em rela-
¢ao 3 atividade total da corrida cromatogridfica, isto &, os resul
tados sao semelhantes aos apresentados na tabela 5.14. |
Algumas amostras de LiZCOB'irradiado foram dissolvidas em &.
§ua, outras em solugao aguosa de l,S:N de Hé804. Além destas, Pa

ra' extragao em fase alcodlica de espécies tritiadas soliveis, ou-

tras amostras foram deixadas em contato, por 24 h e com agitagao

automatica, com 2lcool n-butilico PA (em que o Li,CO4

& pratica-
mente insoluvel). -

As solugdes resultantes, analisadas por cromatografia de tro
ca anidonica e de adsorgéo e exclusdo apresentaram, todas, as sa-
guintes espécies: TOH, formiato~3H,.acetat0—3H, glioxilato~3H e
propionat0*3H. “ |

A especulacao que se pode fazer & que no carbonato de litio
sdlido. irradiado podem existir as seguintes formas quimicas de tri
3+, 350, 35~ 3g-o-, 3u-o-c-, 34-c-, 3ucoo™, 3uco

tio: T-C-C &,

5
talvez, T-C~C-C~, que se constituem nos precursores das espécies
observadas nas solugdes.

Estes precursores podem ser originados por, pelo menos dois
processos. Um deles & o proprio impacto dos atomos de trithoquég
teé com os anions carbonato, que romperia suas ligagoes e poste-
riormente haveria reformagao de outras ligag¢oes (durante o "res-
friamento” dos adtomos de tritio). Outra fonte seriam reagoes tér
micas nas "zonas quentes" - regices em que a temperatura se eleva
11

muito (> 1000 K), num intervalo de tempo bastante curto (~10 ""g),

pela dissipagao da energia de recuo, A sobrevivéncia destas espé
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cies, que poderiam reagir entre gi, € atribuida a migragdes, por
difusao, que as distanciam.

Quanto as espécies identificadas nas solugﬁes, pode-se atri
buir a elas duas fontes: ou ja existiam no s5lido, ou foram forma
das por reagoes dos precursores com o solvente,

. A tabela 7.1. mostra as reagoes possivéis para a | formagao
de espécies tritiadas em carbonato de 1itio irradiado. A parte
sﬁperior'da referida tabela apresenﬁé as pogsiveis interacgoes que

ocorrem no estado s8lido; a parte inferior contém os possiveis

produtos tritiados obtidos em solugac aquosa do Li2CO3 irradiado.

De acordo com Serway e Marshall [S20| as espécies CO, e

e

CO33 sao destruidas, a 145 K, num perfodo de tempo relativamente

curto (minutos) e transformadas em CO32_ no reticulo cristalino.

Foi observado |H6| que a espécie COzﬂ reage ripidamente com agua

" e HOCO, .

dando como produtos as espécies HCO, 2

.Em sélidés, o atomo de recﬁo durante o processo de termali-
zaglo; gera varios fragmentos (Ions, radicais, espécies excitadas
elétrénicamente, etc.). A regido que envolve o dtomo de recuo ter
malizado e o0s frégmentos criados durante o processo de termaliza*
¢30 & denominada "gaiola gelada". |

Os fons, radicais, espécies excitadas, e defeitos no feticg
lo cristalino sdo introduzidos no sdlido (tendo uma distribuigao
espacial unifarme).

Pelb fato dos sdlidos idnicos apresentarem uma rede crista-
tina ordenada (estrutura quase rigida) e os Ions all contidos te-

rem liberdade de movimento praticamente nula {(em temperatura am-—

biente), os fragmentos podem ser conservados nas proximidades do

sdtomo de recuo durante minutos, horas, dias, ou meses, desde que
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nac existam agentes capazes de ativarem as reagoes de recombina~
¢ao,

Esta recombinagdo dos fragmentos existentes na "gaiola ge~
lada" pode ser induzida, por exemplo, no ato da dissolugzo do sd~
lido. |

Assim, a formagado dos produtos orgénicés tritiados identifi
cados neste trabalho (em solucdo aguosa de Li,CO, irradiado) pode

3

ser atribuida, em pdrte, s reagSes-ae recombinagao gue  ocorrem

entre fragmentos contendo o atomo de tritio termalizado e outros

fragnentos existentes na "gaiola gelada". |
Comparando-se a distribuicao da atiyidade de ktritio_rentre

as espécies tritiadas das amostras de Li.,CO

,C0; enriquecido com 1i-
tio-6 irradiadas no reator de Belo-Horizonte (B.H.) e no do Nu-
clear Research Center (NRC), com 0Os moesmos fluxos‘integrais de
néutrons, comprova-se gue as quantidades de acetato e formiato sao
reléﬁivamente bem ﬁaiores nas amostras de B.H. (tabela 5.14.), en
quanto que o TOH e o glioxila£0 apresentaram percentuais de ativi
dade menoreé do gque as amostras do NRC, |
Como as condigées de irradiacaoc destas amostras foram dife-
rentes, supode-se gque houve um "recozimento" térmico  pronunciado
durante a irtradiag¢ao das amostras do NRC, pois as mesmas apresen-—
taram uma.cor cinza apés irradiagao (cor carvacteristica do LJ’_2CO3
ao ser aquecido a temperaturas > ZOOOC), enquanto que a temperatuy
ra no local de irradiagao no reator de B.H., foi < 38°c. As cur-
vas de recozimento térmico isdcrono das amostras do NRC (fig.
6.4.a) mostram que acetato e formiato apresentam um declinio acen
tuado em temperaturas > 200°C. Quanto ao glioxilato, provivelmen

te o maior fluxo de neéutrons do reatcr do NRC (2,0 x lO17 n.m_z.

s—l para o reator do NRC e 6,7 x 1015

n;mﬁz.s 1 para o reator do
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IPR em B.H.), tenha favorecido a formagao do precursor desta espé
cie em maiocr quantidade do que na amostra de B.H., apesar do reco
zimento ter influenciado negativamente. Esta justificativa encon
tra um reforgo no fato dé que a guantidade de glioxilato aumentou
quando se aumentou a dose.de radiagdo absorvida pelas amostras ir
radiadas em B.H. Entretanto outros fatores, tais comc tamanho de
particula e tipo de empacotamento da amostra na ampola, podem ter
contribuido para a diferente distribuicdo de tritioc entre os pro-
dutos tritiados existentes em solugdes aquosas destas amostras.

E interessante compararem—se 0$ comportamentos, frente ao
recozimento térmico, das espécies obtidas por irradiasgao do_Li2003
com ndutrons tdrmicos.

Uma analise das figuras 6.1. a 6.4. mostra aspectos peculia
res doé comportamentos de acetato-3H,.formiato~3H e équa~3H. Ob~-

serva~se, nas referidas figuras, gque as variagoes das atividades

percentuais destas espacies, em funéao da temperatura de - recozi-
mento, sao qualitatiﬁamente semelhantes para as quatro amosiras a
nalisadas. | |
Comparandc—~se as figuras 6.2.b e 6.3.b observa-se que as a-
tividades percentrais de formiato e acetato tritiados sao simila~
res quanto ao comportamento face a temperatura de-recozimenﬁo.
Como ambas as amostras de L12C03 utilizadas possuem a mesma
"histdria fisica e gquimica", isto &, foram irradiadas no mesmo rea
tor, na mesma posi¢ao e analisadas nas ﬁesmas condigoes, pode-se
concluir gque a mailor quantidade de formiato e a menor guantidade
de acetato, que se observa na fig. 6.3.b, em comparagao com o0s re
-sultados apresentadds na fig. 6.2.b, sdc devidas ao fato de que a
amostra empregada para arobtengao dos resultados mostrados nesta

{iltima figura recebeu uma dose maior de irradiagio. Este compor-
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tamento reforca a possibilidade de que num primeiro estagio for-
ma=-se um precursof no estado sdlido, que & responsadvel pela exis-
téncia do formiato em solucdo aguosa; numa segunda etapa ele se
combina com um fragmento para formar o precursor do acetato. En-—
tao, guanto maior a dose de irradiagao recebida pela amostra, ma~
ior a probabilidade de combinag¢do do precursor do formiato com um
fragmento, justificando o aumento da quantidade de acetato~3H.'Pg
rém, se a amostra continuar a recebé;'doses crescentes de radia-

¢ao, a razao entre estas duas espécies permanece praticamente cons .

tante ,. o que pode ser comprovado pelos resultados apresentados na
tabela 5.14.

Toxna—se dificil éomparar 0s resultados mostradog_naé figu~-
ras 6.2. e 6.4. Teoricamente as duas amostras de L12C03 foram
submetidas ao mesmo fluxo integral de néutxons porém, em reatores
diferentes. Supoe-se que a diferenga observada eﬁtxe as ativida-
des percentuals das espécies, deve-se ao fato de ter ocorrido um
recozimento acentuado na amostra irradiada no reator do NRC | (na
fig. 6.4) no ato da irradiagéo; Este recozimento seria o respon—
savel pelas menores quantidades de acetato—3H e formiato~3H rela—.
#ivamente aos valores obtidds'ao analisar a amostra de Li2CO3 ir-
radiada no reator do I.P.R. (figura 6.2)3

'Observa-se, porém, em todoé os casos de recozimento isdcro-
no estudados, uma reguiaridade singular no corportamento das ati-
vidades percentuais - gue independem da "histdria fisica e quimi-

1

ca" da amostra. A partir de aproximadamente 250°C as percenta-~
gens de atividade das espécies acetatowBH, formiato"3H e égua—3H
decrescem {(figuras 6.1l.b, 6.2.b, 6.3.b e 6.4.a). A explicagdo pa

" ra este fato & gue a partir desta temperatura ocorre uma libera-

cao acentuada dos produtos tritiados que estavam oclusos na ‘ma~
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triz do L12C03 irradiado.

As figuras 6,7 a 6.9 mostram graficos onde se observam os
comportamentos das atividades percentuais destas espécies.

Quando uma mistura @ aguecida por 30 minutocs verifica"se-(fi
gura 6.7} que en 600°C a atividade percentual de produto ﬁritiado
volatil se aproxima de 100%, tendendo & formégﬁo de um "pseudo-pa
tamar". Um resultado similar & observado guando a amostra & aque-

cida a SOOOC, por um periodo de 450\minutos. Novamente, ndta—se

a formagdo de um "pseudo-patamar" tendendo a 100% (figura 6.9).

Porém, um aguecimento a BOGOC, poxr 420 minutds, faz com qué
a atividade percentual dos produtos volidteis tritiados atinja um
naximo de 60% da atividade total. Entretanto, & provﬁvei que  um-
aumanto deste tempo de recozimento possa conduzinr a r@sultadospré’
ximos dos anteriores, ou seja, uma tendéncia a 100%.

Analisando o0s espectros de massa (figuras 6.10 e 6.11) do
Li2CO3 irradiado e aquecido a 150°¢ por 20 minutos conclui-~se gue:

a. As amostras de L12003 analisadas continham agua, por ig-
to hi possibilidade do hidrogénioc ter participado na for
magép de precursores dos compostos organicos quando aque
les se originaram no:Li2C03 sblido.

b. O pico em m/e = 45 possivelmente corresponde ao fragmen-—
to HCOz+. Esta possibilidade concorda coﬁ 0s resultados
obtidos por cromatografia liguida (foi confirmada a pre-
senca de formiato-H numa solugao aquosa de Li2CO3 irra=-
diado).

c. O pico em m/e = 56 pqssivelmente correspoende a CZOZ? e,
neste caso, representa mais um reforgo para confirmaf a

presenga de glioxilat0"3H e acetato—BH em solugao agquosa

de Li2CO3'irradiado.
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O ponto mais importante & que ao analisar o carbonato de.lé
tio (irradiado) por espectrometria de massa ficou evidenciada a
presenga de uma espécie contendo uma ligagdo C-C. Tal fato con-
corda, novamente, com os'resultados obtidos por cromatografia 1i-

quida e anadlise por cintilagao liquida.

IV. APLICACOES E CONJECTURAS:

.
N

Sabe-se que os materiais sdlidos apresentam certas A vanta-
gens em comparacao com metals liquidos ou sails fundidos como gera
dores de tritic num Reator Térmonuclear Controlado (CTR) .

Unm dos critérios primordiais parala selecaoc dos pos$iveis
materiais sdlidos & que o tritio gerado naguela matriz pode ser
liberado do alvo apos um periodo de tempo bastante curto.

Recentemente, Sako e colaboradores [S19| propuseram o  uso
de‘LizO como um material alvo num reator tipo CIR do”JapanAtomic
Energy Research Institute" (JAERI}., UNeste caso foil comprovado que

‘0 tritio era liberado ficilmente do Li.0 irradiazdo com néutrons

2
térmicos.

Atualmente o tritio & produzido emrgrandé escala nos reato-
res, mais frequentemente por irradiagao de compostos de litiq on-—
riquecido com litio~6, por exemplo Lizo, LiAlOZ, LiAlSiO4.

O0s resultados obtidos neste trabalho, pelos tratamentos tér
miéos do Li2C03 enriquecidq com_Li*G, éao semelhantes dqueles de
outros autores |K2|, que utilizaran Li,0.

Portanto, pode~ge sugerir o uso do L12CO3 como um outro ma-
terial com possibilidades de ser empregado nas paredes ("envelo-
pe#) do Reator Termonuclear de:Poténcia.

Uma outra implicagdoc direta dos resultados obtidos com o

carbonato de litio irradiado, & que compostos orglnicos podem ser
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gerados em solucdo pelos precursores existentes no cristal irra-
diado. Isto estéria diretamente relacionade com a modexrna hipd-
tese sobre a origem da vida proposta por Oparih.lOl[ e denominada
"hipbtese heterotrdfica", a qual considera que:
a. a atmosfera primitiva era composta de gases simpies éomo
vapor d'Agua, hidrogénio, amdnea e ﬁetano.
b. através da agao de descargas elétricas, calor e radia-

goes provenientes de raios cdsmicos, estas  substincias

se combinaram para formar moléculas complexas, como ami-

noacidos.
¢. as chuvas transportavam estes materiais or§§nicos . para
os oceanos, onde se acumularam durante milhoes de anos.
d. o processo de difusac permitiu ¢ contato entre estas
substancias, que sob condi¢oes adegquadas formaram protei
nas e outras subst3ncias complexas. |
e, finalmente, eétas proteihas e outras moléculas complexas
se aglomeraram.em certos pontos da solugdoc e as goticu~
las'que se destacaram do meio ambiente foram denominadas
de coacervados. A partir destes surgiram os sereslvivos
Esta sequéncia ajusta-se perfeitamente aos conﬁecimentos a=-
tuais sobre o comportamento guimico destas espécies. As experiéﬁ
cias realizadas por Miller e Urey ]Mll} mostraram gue apds a rup-
tura das ligagodes quimicas das_moléculaé.dos gases simples, ocor-
re uma recombinagao entre as espécies produzidas (fragmentos) con

duzindo 3 formagac de moléculas orgdnicas mais complexas.

Os resultados neste trabalho sugerem que a irradiacao de
carbonato de 1litio permite a formacao de precursores no sblido,

os ‘quais em solugdo geram compostos orgdnicos, tais como formiato,
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glioxilato, acetato e propionato, Portanteo, estes resultados de-
monstram a possibilidade de cémpostos org&nicos serem sintetiza-
dos a partir da irradiagao de carbonato de litio (e outros carbo-
natos metalicos), o que representa mais uma confirmagéo da ideia

basica da "Hipdtese Heterotrdfica" sobre a origem da vida.
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PENDICE A

INFORMAGOES CRISTALOGRAFICAS, FISICAS E QUIMICAS DO Li,CO,

I. ESTRUTURA CRISTALIMA

I.1l. Introducao

O Li,CO, se diferencia fisiccquimicaméﬁte do Na,CO,. Po?
exemplo, & conhecida uma série de NéZCO3 hidratados, enquanto que..
0 Li,C0, 6 cristaliza livre de &gua, A solubilidade molar do |

L12C03 em Agua & dezenas de vezes menor do que a do NaZCOB e di-
minui com o aumentco da temperatura. A baixa solubilidade deste
c&rhonaté & devido.ao tipo de reticulo cristalino. De acordo coﬁ
Mallard |M10| o carbonato de 1itio cristaliza na forma menoclini-
ca com asl:c = 1,672:1:1,244 ¢ B = 659357, Ele descreve o0s cris-

tais como tendo eixos |001] e |100] e o Indice principal de cliva

gem fol determinado como sendo

a = 1,572; 8 =1,567; v = 1,428

T1.2. Constantes Reticulares e Grupos Espaciais

Atraves de medidas em monocristal ou pelo método do pd  fo-

ram obtidos os seqguintes resultados [Zl}:

a = 8,39

i+

0,02 A; b =15,00% 0,01l Ay

H

6,21 £ 0,02 Ae 8 = 114,5 + 0,5%,

0
]

e destes dados a relagac entre os eixos atl:c = 1,68:1:1,24, ten-
do boa concordancia com os valores morfoldgicos obtidos por Mal-

lard. Usando como cela unité@ria Lig(CO;), Zemann |z1| obteve a

3

densidade & = 2,07 = 0,02 g.cm_ e considerou o carbonato de 1i-
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tio comeo pertencente ao grupo espacial C2/c..

I.3. Descricdo da Estrutura déILizgg

3

Os grupes CO3 formam triadngulos regulares com o carbono
no vértice (ponto mais pesado). © Ion litio se encontra no cen-

. Us valores das

tro de um tetraedro formado pelos oxigénios {Zl

dist3ncias interatdmicas sdo dados a seguir, de acordo com Zemann

]th. : . '\\
Distancia Interatdmica-
Grupo coél‘ _ Tetraedro - LiO#
c-0 (L) = 0,128om . Li~0 (1) = 0,196nm 0O(1l) ~0(2) = 0,329nm-
C-0 {2y = 0,127nm Li~-0 (2) = ¢,197nm Q(l) ~0{2)'= 0,332nm .
o(1)y~-0 (2) =_0,220nm Li-0 (2" = ¢,196nm 0{1l) -0(2)"= 0,324nm
0(2)-0 (2) = o=

0,222nm  Li-0 (2)" = 0,200nm O(2) -0{2)'= 0,286nm
o : 0(2} -0(2)"= 0,337nm

0{2)'-0{2)"= 0,318nm- -

| II. ESTRUTURA DO TON [C0,|™"

Os quatro atomos gue constituem este ion se encontram -no

mesmo plano:

as trés direcgdes de valéncia sdo dirigidas segundo trés angulos
O ] . -~ N -~ . - ‘

de 1207 tendo o carbono como atomo central; a distancia C-0 e, nes

te Ion, igual a 0,127 nm sendo intermediaria entre 0,143 nm que

representa ¢ valor para uma ligag¢ao simples e 0,124 nm para uma
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ligagao dupla isolada C=0,
Pode-se dizer gue h& uma ressonfincia entre as trés estrutu-~

ras limites: 7

- —

0 0 0
0=C «» ~0-C <> «0~C
. ~ 3

o . 0 ~o
A energia de ressonancia & de 176 kJ.mol“l, valor deduzido

dos estudos dos carbonatos R,CO [pa}..

O espectro de rotagac pura do Ion [COBiP- foi estudado no -

infravermelho por Wyquist e Potts [Nl

. Janz e Mikawa |J1] calcu
laram as constantes de forcga das ligagoes C-0. O espectro Raman

deste ion foi descrito por Venkateswarlu e Sandaram |V1|.

ITTI. PROPRIEDADES FISICAS E QUIMICAS

O carbonato de 1litio & um PO branco cristalino; pode ser oOb
tido na forma de pequends primas monoclinicos |ML0}. O ponto de

fusdo nio & bem conhecido: 695°C [cio] e 720%C |R4]. A analise

tdrmica diferencial revelou anomalias entre 350 e 410°C |R4| que
pareceu ser devido a presenga de impurezas.
A solubilidade do carbonato de litio em dgua diminui com o

aumento da temperatura:

t (°c) 0 10 20 25 40 60 80 100

g Li,C0;/100g H

20 1,54 1,43 11,33 1,29 1,17 1,01 0,85 90,72

O carbonato de 1litio ao ser dissolvide em agua reage com es
ta dando o bicarbonato de litio. Esta & uma reagac reversivel e
comprovou-se a presenca destas duas espécies (numa sclugao aquosa

de LiZCOB) por cromatografia liguida e detecgéo por refratometria.

Li,CO5 + H,0 —= 2LiHCO,
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CORRECAOQ DE LEITURA AOQ MEDIR SIMULTANEAMENTE 3H E 14C

Neste trabalho usaram-sgse enm algumés experiéncias cromatogré
ficas SOluQSes aguosas contendo produtos tritiados e compostos
padroes marcados com carbono-l4, Nestes casos fizeram-se medi-
das simultaneas da atividade de-tritio e carbono~14 no aparelho

4
de cintilacdoe liguida,

Quando se mede a atividade de uma solugao contendo i e MC,
ambos os isbtopos sdo contados simultanéamente em canails de conta
gem independentes. Cada isbtopo emite uma faixa continua dé ener
giaé beta até um valor adximo de energia, 18 keV para OIBH'e 156
keV para o carbono-14, Porisso hi alguma superposi¢ao dos espec-
tros de epergiaé, apts sele¢do das condigOes de contagem, e deve-

se fazer a corregdo nas medidas de atividade com base nas eficién
cias éiferentes para 3H e 14C nos dois canais.

ApSs aiminuir o 1"Bc_:,'" de cada medida procedéu-se da seguinte
maneira para‘fazer a correcao de leitura, Preparou~se uma amos-
tra de égua~3H'auténtica e outra contendo ¢omposto auténtico mar-
cado com carbono-14 para contagem da atividade por cintilagéo 1i-
guida. Estas amostras funcionaram como padroes para calcula% ]
grau de interferéncia_de um isdtopo em,relagéo‘ao outro nos ca-
nais de leitura cujas condi¢des de operagao foram selecionadas de
modo que a leitura da atividade de’ um is3topo interferisse o mini
mo possivel na do outro {condigoes obtidas consultando os espec-—

3 14

tros de "H'e ~C, figuras 4.7-4.12). A leitura correta pode ser

obtida pelas expressoes:
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APENDICE € -

05 COACERVADOS E S5EUS DESENVOLVIMENTOS

Ao misturar duas solugoes de substincias orgdnicas de ele-
vado peso molecular, por exemplo, uma solugdo agquosa de "gelatina"
e outra, anadloga, de "goma arabica" (que isoladas sdo transparen-— .
tes e homogéneas), obtém-se uma mistura turva. | Examinando—-a ao

’ \

'micxoscépio observa-se que goticulas se destacam e ficam isoladas
do meio ambiente por uma nitida demarcagao,

0 mesmo fendmeno se obtém pela mistura de SoluQSes de ou-
tras substincias de peso molecular elevado e, com facilidade par-—
ticular, guando se misturam protelnas diferentes. As'moléculas
se aglomeram entao em certos pontos do espago. As goticulas des-

tacadas desta maneira chamam—-se coacervados.

As goticulaé de coacervado absorvem, em segquida, 05 compos-—
tos organicos da Solugéo agquosa em gue se encontram ¢ aumentam de
pesé e volume. Algumas.goticulas.qrescem mais ri3pidamente do qﬁe
outras.

A estrutura interna das goticulas, cujo crescimento & mais
ripido, torna-se cada vez mais complexa e mais adaptada i nutri-
¢ao e ao crescimento,

0 desenvolvimento dos coacervados, até a origem dos seres
vivos pode ser interpretada como segue. No decorrer de in{meros
milhoes de anos é estrutura das gotas de coacervato teriam varia-
do e se gperfeigoado. As gotas de estrutura mais simples des—
preender—-se-iam; as mais perfeitas teriam crescido e se multipli-
cado, dividindo-se. Finalmente, e em consequéncia disto, nasce-

ram oS seres vivos.
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