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RESUMO

¢rictais de hexacianoccobaltato (III) de potéssio

foram irradiacos com néutrons lentcs, em atmosfera de ¥,.

Lo

As identidades das esnccies formadas foram estudadas apli-

cando a técnica d¢e detroforese: em sclugdo aguosd clas sao

60 ; +3-x L rates N
[ CO(LN)X( 2; o x] s X 4,5,6. Tstes crigsuais foram

. 7 + .
dopados com Go‘8 ¢ submetidos a irztamentos lérmicos ,

\J1

ara se estudiarem as distribuicoes e identidades, das es-

pecies detectidan, em funcgdo das temperaturas de recanimn-

to. Ooncluiu-ce gue entre elas exirten, A0s DATes & NET0HR-~
L

das com Co=-60 e Co=-57: Co“", Co(C¥}4 | CO(CN)5 e Co(oxy. ™,

P
Um quinto par corresponde a espécies neutras e insolﬁveis,
que podem ser, no solido, hidroxicon e cianetos de Colil)
e Co(IIl)

Obs:rvou-se,no solido dopacdo: que existe inter-
conversao das esneécies sob aguecimento, que ofs} tipo{s)
de reagaes guw: prevalecem dependem dz temperatura & que
acorre decompasicac {provavelmente superficial) numa Lem-
pordatura dife-ente daa do Sélido'purb”. A partir dos com -

nortamentos diig especles no recozirento especulan-ne ne-

canismos para as transformacoes.



ABSTRACT

Potiesiun nexacyanocobaltate(ITII) crystals were
irrvadiated wnier pnitrogen with slow neutrons. The identities
of the specie: Jormed werc analysed by electroforesis : in

. +5-x
agueous solut on they are ‘[6OC0(CN)y(HPO)6_xj

y X =
4,5,6. These crvstas were doped with 57802+ arnd subjected
to thermal treatments in order to study the distribution

and identities o the detected srecies, Among these species

- s

are, in pairs labelled with €o-60 and Co~57 respectively,

4 CU(GN)g— and co(cm)g“. A fifth pair

PR

Co , Co(CN:
corresponds to neutral and insoluble species which may be,
in the solid, the hidroxide and cyanides of Co{11) avd
CO(IIT).

It “s concluded that, in  the doped solid :  the
species interconvert with thermal trea tmont; therme reaciions
depend on the tempernture; and there is decoruosnition
{vrobabily su.erficial) at a temperature differsnt tnan

that for “opure" esolidg, Tnese behaviours are uscod 0

L)

prornose posslile recanisns Tor the solid state trunsformations.



OBJETIVOS

Os ¢bjevivos deste trabalno foram:

1 - { desenvolvimento de ummetodo, por eletro-
forese, para veparacac das espegles presentes em anoslras
de hexacianocobaltato (III) de potassio irradiado com néu-

trons lentos «, posteriormente, dopado com cobalto-L7.

2 ~— A comparacaoc dos comnortamentos, scebh ague-
cimento, das #tomos de recuo e de dopagem, nos sisteman

descritos acinu.

3 - 4 tentativa de ddentifieacao dan eopoelesn

marcadas com Co-00 ¢ Co~57 , nos mesnos sistemas.

. e r . .
4 -~ A provoslgao de possivels mecanismos para

as roagSes ohpervadas, @ partir dos comportuanentos estuda-

Xii



INTRODUGAD

.

Ions, atomos, ou radicais, gque se desloquem com
energias cineticas elevadas dentro de um solido, muito pro-
vavelmente pravocan reacoses gquimicas, pois, suas colisces e
interagoes elutrostaticas com atomos do meio tém alta proba
bilidade de romper ligacoes, com o que S&0 geracdas espécies
altamente reasivas. LEstas especies, assim gue adquirem li-
verdade, pois, encontram—-se aprisionadas no solido, se reor
ganlzam, reagem e modificam quinicamente o melo, principal-
mente nos entornos dos percursos das particulas de alta ve-

locidade que deflagraram 0 processo.

Mansiras eficientes de produzir particulas con
“energias elevndas sao os processms nucleares, particularmen
te as reacoes ( n,¥ ) nas guais, A captura de um néutron
por um micleo seguem—-se uma ou mais emissdes game, gque pro-
vocam recuos do isotopo obtido. Comumente, uma pequena fra
ng da energiua desses recugs e suficiente para romper liga-
cOes quimicas do emissor gama; o restante e utilizado sara
excita-lo. kEata excitagae pode se manifestar soh a forma
de energia eindtica e, eventualmente, como excitagﬁo cletyﬁ
nica, as quais, ele vai dissipar nos chooues cor especiesn
vizinhas, gerando frazmentos moleculares. (uanito esteg

fragmentos se combinam, entre si e com o proprio atowno de



recuo, sdao produzidas novas espécics €, possivelnente, u cg
pécie original, (s estudos quimicos de procesasos deste ti-~
po constituem uma area de conhecimento bastante complexa,

onde se trabalham com reacoes uuimicas que ocorrem num domi
nio da energia bastante diferente dagquele das reagoes con —

vencionais.

Uma dificuldade experimental tipica da drea & o
fato de poucos atomos de recuo serem obtidos pelas reacdes

1012 asomos — o que resulta

(n,T) — em tarno de 10° 4
em quantidades tao pequenas das especies finais, gue estag
nao sdo detectiveis por medidas fisicas convencionais. Con
torna-~se esta dificuldade escolnendo, para atomo de recuo R
um nuclideo radiioativo, poils, as medidas de radioatividade

530 suficienteuente sensiveis para o detecgao a nivel  das
quantidades ciiadas. Isto limita a so geren detectadas ag
espécies que possuen o atomo que recuou; afortunadamcnte s

estas sdo exatinente aquelas que melhor refletem as 5148

interagoes no meio.

Exiazem numercsos trahalhos publicados, nos quais
® Wl izrem métodos quimicos convenclonais para o estude das
identidades e distribuiccoes das especies radiorarcadas, as
sim como os falores que alteram (e em quanto alteram) cstas

distrivuigoes; na maioria dos trabalhoa predominam ac piggquil

- o f .
S48 com sistemits gasosos e liquidos.

“ ' £’ R
A preferineia nelos estados 55080 e lilquido ex —
plica-se facilrente : ocorre que o c¢studo quimico convencio
nal do estado s0lido acarrega nuna interferéneia dristica

€ neceasario discolver o solido, com o que se confare maior



o g e

liberdade as espécies nele presentes, as gquais poderio so-
frer reagoes de diffcil correlagdo com aguelas que ocorre —
riam no seu ambiente original. FProgressos consideraveis

t&m sido conseguidos pela utilizacgdo de meétodos fisicos de

- . . N . ~ ’,
analise, que permitem analisar a situacgao do atomo de recuo

dentro do solido, sem que seja necessario a destruigﬁo do

mesmo. Entre estes métodos os mais utilizados sao a Lspec-—

troscopia M8ssbauer e a Correlagdo Angular Perturbada.
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cAPiTULD 1

DEFINICOES DE TERMOS

No campo de pesquisa dos processos incitados vor
transformagoes nucleares sao utilizados termose pouco comuns
as outras areas da pesquisa quinica. Inclusive, a prépria
area pode receber nomes pouco explicativos, como Quinmica
dos Atomos Quentes, ou Quimica das Reagaes de Szilard-Chal-
mers. Como isto tende a dificultar aa leituras gue se se-
guem e propiciar textos longos, discute-se neste capitulo
os termos que se pode antecipar; os mails especificos sSerao
definidos posteriormente, junto dos aspectos que os origi-
naram. Iniciamos com os nomes dados & drea de pesquisa,
os demais termcs seguem-se, em ordem alfabetica.

QUIMICA DOS £70M0S QUENTES - lEste nome nao serd utiliza-
do. Ele se refere &s interacoes (e transformacoes gue  Se
sucedenm) de Atomos que deslocam-se com energias cineéticas
pouco usuais, situadas na faixa de 1 a 10 ev.2% & um no-
me restrito : limita-se a reacgoes originadas por "impactos"
elasticos e/ou ineldasticos dos atomos répidos — COMO se
discutira no capitulo 2, seccgdo 2.1.2, as reacoes nuclea-
res tambem podem produzir ions de cargas nmuito elevadas e
de baixas energias cinéticas, cujas reagoes devem ser con-

sideradas.



1.

oo

QUIMICA DAS REAGOES DE SZI1LARD-CHALMERS - Nio sera utiliza
do porgue é pouco explicito e esta caindo em desuso. Hefe-
re-se aos estudos qu{micos das transformacoes originadas pe
las reagoes nucleares produzidas, principalmente, por néu —
trons termicos. Tem origem puramente historica : foram
Sgilard e Chalmers que, com o objetivo de preparar radioisé
topos a partir de compostos quimicos — até entao 80 se uti
lizavam metais — irradiaram o iodeto de etila e constata —
ram os fenfmencs gue suscitaram as primeiras especulacoes
(por Fermi e colahoradores) a respeito dos recuos nucleares

e das consegilentes transformacgoes.

CONSEQUENCTIAS QUIMICAS DAS TRANSFCRMAGOES NUCLEARES -~ B o
nome que preferimos para a nossa area de pesquisa. B bastan
te genérico, pois, refere-se a qualquer transformacan nu —
clear, ( n,%) , ( n, 2n ) , etc , e &4s reacoes quimicas que

as sucedem., Além disto, ele e auto-explicativo.

AUGER, CASCATA - L o fenBmeno de emissdo sucessiva e/ou
simultdnea de elétrons orbitais de atomos ou ions. Produz
cations de cargas extremamente elevadas, que podem incitar

reacoes guimicas. (Vide p.10).

CANAL, EFEITO - Fendmeno de um atomo se deslocar entre
duas fileiras paralelas de atomos de um solido, podendo per
correr longas distlncias sem sofrer colisdo gque o retarde

significativamente. (Vide p.24 ).

CASCATA GAMA - ZEmissfo simultdnea e/ou sucessiva de mui-

tos raios gama.

83}




COLISAO ELASTICA - Colisdo gue obedece as leis da Conser-—
vagao da Energia e da Conservacao da Quantidade de Movimen-

to. (Vide p.9 ).

COLISAQO INELASYTICA -~ Na gqual parte da energia & converti

da em excitacao eletrénica. (Vide p.1s ).

CONVERSEQ INTERNA - Interacdo energetica entre o nucleo de
um radionuclideo e a sua eletrosfera. Geralmente resulta na

emissdo de um elétron interno (camada K). (Vide p.10 ).

CURIE - Unidade de medida de radicatividade. Um curie (1Ci)

1 . ~ .
0 desintegracoes por segundo.

¢ igual a 3,7 x 10
DEFEITOS, TEORIA DCS (de Maddock) - Teoria gque correlacio-
na as propriedades guimicas de solidos com os defeitos pre-

sentes na sua estrutura. {(Yide p.37 ).

DOPAGEM - Tratamento com o qual sAo introduzidas espécies

estranhas num cristal.

ELETPROFEROGRAMA - fTermo traduzido do inglés "electrophe -
rogram®, Denominacgao que se dda ao conjunto "suporte + espé
cies sobre o suporte", obtido numa corrida de eletroforese.

(Talvez um neologismo).
EXCITONS - DPares do tipo "elétron + buraco de eletron".

LACUNA - Vacdncia deixada numa posicao reticular pela sal-

da de um ion, atomo ou radical.

6



METAESTAVEL, STADO - kstado energético em que um radio-

nuclideo permanece por 1 segundo ou mais.

NEUTRCON TERMICO - Néutron com energia cinetica correspon
. ¢ - . . * . .
dente ao equilibrio termico com atomos do meio ambiente

( ~ 0,025 eV).

NEUTRON RAPIDO - Com energia cinética tdo elevada quanto

15 MeV (em reatores com moderadores).

RECOZIMENTO -~ Designacao generica para as reacoes gue po-
dem ser aceleradas e/ ou deflagradas, num solido, por varios
agentes. Tem csie nome por razoes historicas : nas primei-

ras observagoes o agente era a cnergia térmica. (Vide p.40 ).
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CAPITULD 2
REAGOES NUCLEARES
DECORRENTES DA CAPTURA
DE NEUTRONS E SUAS

CONSEQUENCIAS

Serdo discutidos, brevemente, a ativacdo de um nu
cleo pela absorcao de um néutron termico, como este nucleo
dissipa sua energia e os provaveis resultados sobre o seu
meio (a sua eletrosfera, a molécula & qual ele pertence, as

demais moleculas).

2.1 - A CAPTURA DE NBUTRON POR UM NUGCLEO — A
ATIVAGAO E A DESATIVAGAQ

I a - - . r
Quando um nucleo X | a e a massa atdémica, Z e

VA
o numerc atémico) absorve um néutron termico forma-se um nﬁ
. A .
cleo composto ativado, X ( A= &8+ 1; % = ativado)

Z

A AF ,
ZX + Zx Eq. 2.1

A energia do nucleo composto, gque chega a ser de 6 a 8 MeV
mais elevada gue a do correspondente estado fundamental 19
pode ser dissipada de varias maneiras 6 , das quais nos in

teressam a Emissao Gama e a Gonversao Interna com Cascata

Auger.
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2.1.1 - A Emissao Gama — Reagao ( n,¥)

. . A . . :
No caso mais simples ZX emite um unico raio

¥
Ax-—-—w—uAX-i-‘@

7 z kg. 2.2

e sofre um impulso, no sentido contraric ao da emissao. Em

A e s - 26
outros termos, ele recua. £ racilmente dedutivel . a

partir de critérios da conservagﬁo da quantidade de movimen
to, que & energia desse recuc, em elétrons-volt, e :
2
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E " - E}q. 203
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onde, ER e a energia do gama emitido e MK e a rnassa

a

ZX -

atfmica do alvo

Entretanto, o pﬁcleo composto geralmente desexci-
ta-ge emitindo, sucessivamente, varios gama. Kstes gama tém

enepgias diferentes {originam-se de transigoes entre varios

16)

estados metaestaveis do emissor e as suas direcoes de

propagac¢io podem ser tais que o impulso de uma emissao can-

16)

cele o de outra, total (muito improvavel , ou parcial

mente. Por ousro lado, os impulsos podem se reforgar.

Tudo o gue se conhece dag cascatas gama permite

afirmar que praticamente todos os recuos sao suficientemen-~

te energéticos para I'Omper as ligacoes do atomo que recua16.




2.1.2 - A Conversao Interna com Cascata Auger

Nas cascatas de gamas SA0 possﬁveis muitas tran-
sicoes entre estados, até que se atinja o fundamental. Al-
gumas das transicces sao de alta energia, isto &, sdo acom-
panhadas de emissoes de radiacdo eletromagneética bastante
energéticas, outras sdo de baixa energia; algumas — a
maioria — tém pequena probabilidade de ocorrer, outras,
geralmente as de bhaixa energia, sao bastante frequentes.
Contudo, frequentes ou nao , todas elas podem originar uma
Conversao Interna, a qual pode conduzir a uma Cascata

Auger.

A Conversao Interna é um processo de interacao
do nucleo excitado com seus eletrons orbitais que resulta,
ou na emissfo de raios-X, ou na emissfo de um elétron da ca
mada X. A Cascata Auger, que ¢ a emissao subsequente de

muitos elétrons por um atomo, pode ser gerada no caso da

[t

emissao de um elétron K, “pois, a lacuna criada pela sua sa;

|

da e preenchida por um elétron de uma camada mals externa ,
o qual, ao decair, emite & diferenga de energia enire 08
niveis eletrénicos sob a forma de raio-—X, o qual, por sua

vez, pode expulsar outro eletron, gerando outra lacuna. As-

sim, propagam-se as lacunas e as emissbes — e a Cascata
Auger — resultando num {ion de carga elevada (vide fig.2.1)
+20 26

como o Xe , que ja foi detectado .

Num sistema em que se formem tais {ons de cargas

muito elevadas podem ocorrer transformacoes drasticas, por-
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que, quando as suas cargas sao dispersadas, por deslocémen—

tos de elétrons das espécies que localizam-se proximas deles,
originam-se outros ions positives, os guais vao se repelir e
se afastar, com energias cineéticas entre 10 a 100 eV 18,

Nestes casos eles poderdo destruir varias estruturas molecu-

lares, além daquela em que se originaram.

Figura 2.1 - Representacas da Cascata Auger

A maior probabilidade de ocorréncia de uma Conver
sao Interna e, loso, de Cascata Auger, existe guando ela po
de decorrer de uma Transicdo Isomérica (TI). A 7T1I e a que
ocorre entre um nivel metaestavel ¢ o nivel fundamental do

nucleo formado pela absorgdo de um néutron. Coro os niveis

metaestaveis t8&m meins-vidas maiores, ou iguais, a 1 segun-
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do, podendo atingir até anos de duracac, as cascatas Auger

decorrentes das TI, além de serem bastante frequentes (por-
gque as TI sao muito frequentes), revestem-se de uma partici
laridade importante : elas podem ocorrer depols de terem ces
sada todas as cemais transformacoes gue acompanham o proces

i B
so ( n,y) — este completa-se em aproximadamente 10 184

4

ja se

X

— £ causar reagSes em sistemas gue, aparentemente,
encontravam estabilizados.

6

Na figura 2.2 esta representada a TI do Co-60

que leva o seu estado metaestavel ao estado fundamental, o
60 €ao.

60m

58,6 Kev

(10,5 min }

sogCO

Figura 2.2 - Transicao Isonmérica do Co-60

Neste caso seria emitido um foton de 58,6 KeV, isto e, de
energia igual & diferencga entre o nivel metaestdvel e o ni-
vel fundamental (ditos niveis isdmeros).

Radiacoes nesta falxa de energila nao caracteriganm
recuos capazes de romper ligacoes : o valor acima, substitui

do na eq. 1, resulta numa energia de recuo de 0,0307 eV, pa

ra o Co-60. Por isto, a importéincia da T1 do Co-60, no que

12



diz respeito a alteracoes do meio, limita-se a possibllidade

dela iniciar uma €I com Cascata Auger.

2.1.3 - Resuno

guando um nucleo absorve um néutron forma-se um

Nicleo Composto, que se desexcita por Emissso Gama e recua.

Se, em decorréncia deste recuo, rompem-se as suas ligacoes
r . d - .

quinmicas, o atomo de recuo (na realidade, geralmente, um

ion) desloca-se no meio, onde interage e dissipa a sua ener

gia ( figura 2.3).

absorsio do néutron recuo colisoes
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igura 2.% - Reagao oln, Yo e possiveis formas

oot

de dissipacdo da energia.
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Por outro lado, apos a sua emissdo gama, e en
qualquer posigdo que se encontre no solido, tal atomo ainda
pode sofrer a Conversao Interna com Cascata Auger. A consg
qlUéncia da Cascata Auger e o aparecimento de um cation de
carga muito elevada, a qual ¢ rapidamente redistribuida, ge
rando cargas positivas nos seus atomos vizinhos, resultando
daf repulsoes entre elas. Qcorrem, assim, transformacoes
quimicas num entorno bhastante préximo do ponto em que se
originou o emissor gama ( a diferencga de um recuo, que po-
de provocar transformacoes guimicas em qualquer local de

sua trajetoria).

Portanto, em decorréncia da absorgao de néutrons
por nuclideos, existem duas espécies iniciadoras de reagoes
quimicas : atomos de recuo e cations gerados nas Cascatas

Auger, conforme figura 2.3.

2.2 - 0S ESTADOS,QUIMICO E ENERGETICO, DO ATOMO
DE RECUO“E DO CATION AUGER

Nos solidos o cation Auger tem carga muito eleva-
da e vida muito curta : ele € rapidamente, e parcial ou to-
talmente, neutralizado, por transferéncia de elétrons das
espécies viginhas '3 Depois disto existiréd um atomo, ou
cation, excitade eletronicamente. No caso do cation, € de
se esperar que ele tenha carga igual, ou proxima, da sua

carga mais usual, como foi observado para alguns compostos

- 19
de Sbo* , As ', crot.
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0 atomo de recuo produzido por uma reagdo { n, ¥ )
possui alta energia cinética e dificidmente tem carga dife-
rente da original, pois, € muito improvavel que sua energia
de excitac@o eletrdnica seja elevad;ﬂ, caso em que ele pode

ria emitir eletrons para aumentar sua Carga.

Na seccao 2.%, seguinte, discute-se como o meio
pede ser alterado em funcao dos recuos e nao se consideran
as decorréncias do processo Auger. Para justificar esta po
sicao faz-se, a seguir, uma correlagdo entre os possiveis
estados de atomos produzidos nas absorgoes de ndutrons e
o composto com o qual se trabalhou. Ainda que se esteja
saindo do campo geral para o particular e que nao se possa
ultrapassar ¢ terreno das hipoteses, pois, nem estudamos
tais atomos instaveis, nem localizamos trabalho algum des-
te Ambito, esta particularizacao para o Ko [Co(CN)é]seré
Util para justificar a limitacdo, citada acima, da proxima
secgao .

Entao, para o caso do Co-60, no KB[:CO(CN)6] .
existiriam fons cobalto-60 originados pelas cascatas Auger

@ ions oriundos dos recuos. Provavelmente, dentro do solil-

%1 - A excitacao eletrfuica de um atomo que recua poderia
ocorrer por duas razdoes. Uma seria a variacao do
camnpo nuclear, decorrente de variacao da carga nu-~
clear, que afeiaria a eletrosfera ate, inclusive, a
expulsao de elétrons; mas na reacde ( n,¥ ) nao ha
variacao da carga nuclear. A outra razido € improva-
vel : o #atomo expulsaria os elétrons cujas velocida-
des orhitais fossem menores que a sua velocidade de
translacdo; mas as energias de recuo nas ( n, ¥ ) méo

sao suficientemente elevadas pnra gerar tais ve —
16

-
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do, ambos os tipos teriam cargas + 2 efou + 3 ; 43 tal
vez fosse a mais comum. Quanto aos lons Auger, depois de
dissipadas as suas cargas elevadas, pode-se supor que nao
estariam livres 6, mas lisados a uma ou mals espécies, co-~
mo CN~ , OH , HQO, Inclusive, € possivel que eles se encon
trassem ligados a seis CN , constituindo varios 6OCO(CN)2_
isto é, lons complexos quinicamente iguais aos originais,
porem, radiomarcados. De qualquer forma, tais ions nao fe-
riam estados, nem de oxidacao, nen energético, capazes de
induzir reagdes incomuns, pois, como ja foi explicado, a
energia de cada 6000*“ originado por uma cascata Auger &

dissipada na redistribuicdo de carga e ligacgdo a outros lus,

radicais, etc.

Restam, portanto, como principais iniciadores de

reaq5es, os fons de recuo, que podem influir no meio atraves
da transferéncia da sua energia translacional., ¥m princ{pio
tal transferencia ocorreria, ou por colisdes elasticas, con

conservaciao da energia total, ou por colisoes inelasticas ,

quando parte da energia translacional scria transformada em

energia de excitacao eletrdnica do atomo con o qual o fon

de recuo interagisse. lsta segunda hipdtese pode ser deg -

cartada, para o caso do K [Co(CN)s] , porgue oS %066 ndo

teriam energias translacionais gue chegassem a caracterizar
o limite minimo necessario para excitagao eletrdnica do

meio?G

Conseguentemente, € a partir da transferéncia de
energia por colistes elasticas que deveros procurar estabe-
lecer quais saos os modos de dissipacao da energia no meio,

e como esta dissipacfo o afeta.

16
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2.3 - AS COLISOES ELASTICAS DO ATOMO DE RECUO :
COMO O MEIO PODE SER ALTERADO

Nas colisces elasticas a transferéncia de energia
obedece as leis da conservagao da quantidade de movimento e

da energia cinética :

4 MM, »
E = En. cos” 8 Eg. 2.5
TR Ci 2
(Ml + M2)
onde ETR e a energia transferida no choque; ECi € a ener-

ia einética inicial; M, e M, sao as massas dos atomos
r 2
que colidem; € € o &ngulo entre as trajetorias dos atomos

apos a colisao.

Existem varias hipoteses a respeito dos modos de
dissipagdo desta cnergia. Todas elas levam a mesma conclu-
san geral : que ela ¢ dissipada, parte sob a forma de deslo
camentos de &atomos, part& como energia de vibragao da re-

16

de cristalina. Fstas hipéteses podem ser discutidas com

base nos seguintes aspectos:
A - A ¥nergia Cinética, E, , do atomo proietil ,
zX , ou atomo de recuoy

B - se ele se choca frontamente, ou nac, com um

rd
atomo alvo, Y

-a

C - qual a dificuldade que se opoe ao deslocamento

de Y de sua posicao;

17




D -se X efou Y , nos seus eventuais proximos
chogues, podem deslocar outros atomos — ou seja, repetem-
~-ge A , BeC ;

E -~ quais as formas quimicas de X e Y , e ou-
tras especies deslocadas, enquanto se movimentam e depois

que param.

0 problema, assim analisado, esta representado no esquema
]

abaixo (figura 2.4).

Y des~§

7% choque Frajetd
c/ ¥ rias de
G/ Ec(Xb ¥ e Y2

Pigura 2.4 ~ Possiveis interagies entre um atomo
projétil, X, e um atomo alvo, Y.

A Energia Cingtica do projetil depende de dois fa-
tores : da sua energia de recuo, ER , € de um parédmetro da

rede cristalina, a sua Energia de Deslocamento, Ed(X) , gque

A
2
posicao. Comc X 80 se desliga da rede quando a sua K

e a barreira de energia que se opoe a saida de X da sua

R
for maior que a sua energia de deslocamento, a energia cine

r

tica com a qual ele translada sera:

18



Especificamente, para o Co-60 de recuo no K3 ECO(CN)6] y
sua Ed 50 pode ser discutida especulativamente, poils, nao
existem medidas do seu valor. Nos estudos descritos na li-
teratura trabalharam-se, principalmente, com cristais me ta-
licos. Nestes casos as Ed variam em torno de 25 eV’',
Yoshiara e colazboradores estudaram as Ed dos atomos centrais
de indio, em complexocs In-EDTA, estabelecendo que elas tem

7

valores entre 45 eV e 60 eV . 9Se admitirmos que as Ed

dos Co-60 no K3 [CO(CN)6] estejam em torno deste valor, tam

bem podemos supor gue em quase todas as reacoes 5900(11,“6‘)6000
gao produzidos atomos projeteis, uma vez que praticamente

todas as energias de recuo dos atomos de cobalto serao maig

res que as suas energias de deslocamento.

Aqui a nossa discussao se volta para os choques

e para aquilo gque ocorre com 08 projeteis e os alvos.

Quanto aos alvos, qualquer um deles sera deslocado
de sua posicgac, independemente do choque ter sido frontal ,
e independentemente da ordem de grandezZa de sua massa, se
a FEnergia Transferida nokchoque, ETR « for maior que a sua
Energia de Deslocamento, Ed(Y)' i, neste caso, Y passa

a ser um projétil secundario.

s i

Quanto ao projetil primario, X , seu destino ,

apos o choque, depeniera de trés fatores: da sua Energia

]

Residual, E , do choque ter side frontal, ou niao, e pa-

res

ra chogques frontais, das massas de X e ¥ (vide fig.2.6).

No caso de choques nao-frontais, o projetil sofre
ra uma deflexdao da sua trajetoria, quer Y tenha sido des-

logcado, ou nao. Para um choque frontal, no entanto, saber

19
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A
7
em quais direcao e sentido, dependera de se analisarem va-

se X vai ficar retido, ou se continuara de deslocando, e
rios fatores. Xm primeiroc lugar, no caso de Y nao ser des-—
locado (linhas tracejadas da fig. 2.6), existem dois desti-~
nos para X , conforme sua massa seja igual ou muito préxi—
ma, ou menor que a de Y : {a) se ela ¢ menor, X tem sé 0o
sentido da sua trajetoria invertido e podera voltar ac seu
sitio'original, ou parar, em algum lugar, numa posigéo in-
tersticial; (b) se a massa de X ¢ igual, ou prdxima, da

de Y, ele passa a ocupar uma posicao intersticial perto de

Y.

Agora temos o caso mais diffecil : choque frontal
e Y deslocado (linha cheia do diagrama 2.6). Qual o desti-
no de X 7

Se Y sai de sua posicao, ele deixa uma lacuna e ,
com Y e & lacuna separados, ha uma elevacao da energia po-
tencial local, de valor 43 E, que corresponde a eniergia que
seria liberada se Y e & lacuna se recombinassem. Hsta
energia ndo ¢ numericamente igual a energia de deslocamen
to de Y, pois, esta inclui, além da dificuldade de Y rom —
per suas ligacoes e abrir caminho pelo solido, a energia
perdida sob a forma de caior. Enfim, o processo, gque esta
representado na fig. 2.5, ndo ¢ reversivel e refere-se ’

especificamente, a energia que seria liberada na combina —

gao de Y com sua lacuna.

20
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Pigura 2.5 - Energia liberada na recombinagao de

um atomo Y com sua lacuna.

Portanto, como imediatamente apés o chooue, X fica
disponivel para preencher a lacuna, existe a possibilidade
da energia potencial local ser diminuida pela combinacao, o
que sera possivel quando a B... de X for menor
[\ E ; neste caso X substitui VY.

que

Todas as possihilldades discutidas anteriormente

estao representadas na figura 2.6. 0 caso em gue & Eree e

maior que /\ X, com Y deslocado, cuja discussao depende das

massas de X e Y, ¢ comentado apos a figura 2.6.

21
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Vi desd AX & de] X re- X con-
74 tinua dgs-
focado fletido torna locando

X retido]
perto Y

JY ndoé ubasitui
ldeslocade Y

Fig. 2.6 - Consequdncias das colisces eldsticas.

Se & massa de X for muito menor do que a de Y, no
choque X invertera o sentido do seu deslocamento e podera,
ou voltar & sua posicdo inicial, ou parar antes dela, loca-
lizpando~se numa posicao intersticial do reticulo. No caso
de massas iguais, ou de X maior que Y, a tendéncia sera X
continuar na sua trajetoria original, com menor velocidade,

isto €, X continua sendo um projétil.

Pode-se, agora, ter uma visao mais global dos ti-
pos de atomos que, eventualmente, sao originados pelos cho-
ques elasticos, como estd representado na figura 2.7. Neg-
ta figura estao destacados dois tipos de Ztomos : os que se

deslocam apos 0s chogques € 08 que param.
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Y que X que X que X que
foi foi continua
deslocado defletido retorna seun
deslocamerio
Y nao X que X que fica
substituil r%tlgo geg
RS : o de
deslocado Y .
posigao irm
regular)

Pig. 2.7 - Possiveis dtomos formados em decorréneia dos
. , A
choques elasticos de um atomo EX con um
atomo Y.

No bloeco inferior da fig. 2.7 temos dois tipos de atomos. 0s
do primeiro tipo sdo os "Y nao deslocados" e os "gﬁ que subs
tituem Y". Estes atomos possuem alguma energia residual,que
¢ dissipada sob a forma de vibragdo da rede. Os atomos  do
segundo tipo (linhas tracejadas na figura 2.6) nao ocupamn
posigSes regulares no cristal; eles sao os gue se chocam
frontalmente com os alvos, t&m massas iguais ou superiores .
a eles, mas nao possuem energia suficiente para desloca~10s.
Como eles nao poden continuar suas trajetérias, ocupam posi-~
coes intersticiais vroximas dos seus alvos, aumentando a
energia potencial local, a qual ¢ dissipada por um de dois
modos : {(a) como vibracao da rede ; (b) sob a forma de um
nrocesso de propagacao da colisao ao longo de uma cadeia de
atomos estreitamente empacotados, denominado "focuson"

do inglés "focusing collisions". 0 focuson ¢ una forma de
transporte de cnergia sem transporte de materia; ele pode

provocar a ejeca&o do Gltimo atomo da cadeia.

No ‘loco superior estao aqueles atomos que, en

N L4 N g . . * . . ; .
principio, sac todos novos projeteis. Contudo os trés pri-
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meiros tipos devem se comportar de forma diferente dos do
guarto tipo, pois, estes, que continuam se deslocando por
terem massas elevadas (em relacao a Y) e energias cineticas

elevadas, podem causar transformacoes mais drasticas no nmeio.

Os trés primeiros tipos : Y deslocado, X defletido
e X que retorna podem : (a) dissipar suas energias em ¢ ho-
ques sucessives, ate pararem em alguma posigﬁo intersticial;
(b) serem canalisados ao longo de fileiras paralelas de ato-

mos do reticulo (Efeito Canal), com os quais colidem, com

‘um minimo de transferédncia de energia, ate que se chocam,

depois de percursos que podem ser longos — até 100 & —
com um intersticial, ou outro defeito cristalino, para trang

. 28
ferir sua energia™ .

Quanto aos atomos do guarto tipo, na tentativa de
continuarem suas trajetorias, e pelo fato de possuirem ener-
gias residuais elevadas, poderao: (a) se comportar como pro
jéteis primarios e deslocar outros atomos; (h) forcar sua
propria entrada numa posigdo intersticial do cristal e pro-
vocar um adensamento na fégiéo. ¥ste processc ocorre de
maneira tal que existe um transporte de energia sem desloca-
mento da regiao; a regiac e denominada "Crowdion" kstatico.
(c) forgar a sua entrada numa posicao intersticial e provo-
car adensamento e deslocamento da regiao. Neste caso temos
um "Crowdion" Dindmico, que transvorta energia e materia.
0s crowdion estatico e dinfmico estdo representados na

figura 2.8.
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Fig. 2.8 - (A) Crowdion estdtico j; (B) Crowdion
dinfimico.

As especies geradoras de transformagées no solido
que interessam para este trahalho saoc os atomos que recuam
quando sofrem reacgoes ( n, ¥ ).

Ocorrem transformagoes quando : (a) esses atomos
desligam-se dos seus sitios originais; (b} guando dissipam

suas energias translacionais.

Ao deslocar-se dentro do sodio, um atomo pode so-
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frer colisdes elasticas e inelasticas. Podemos nos ater Sow-
mente a colisces elasticas, dada a improbabilidade de ocor-

rerem as outras para os Co-60 de recuo.

Numa colisao elastica, dependendo : {a) do chogue
ger frontal , (b) das massas do projetil e do alvo, e (c) da
dificuldade dos alvos serem deslocados de suas posicoes, a
dissipagﬁo de energzia pode levar a vibragaes da rede, for-
macao de intersticiais e vacdncias, ou a colisces secunda—

rias,

As colisoes secundarias podem ser discutidas da
mesma forma que as primarias. Contudo, € necessario que se
considere que as transformacgoes que elas possam provocar
nao s&o tdo profundas quanto as transformacoes primarias

e, dificilmente, podem ser diferencladas destas.

Existem mecanismos que preveem a possibllidade de
serem criados defeitos, no solido, longe do ponto de impac-—
to, os quais sao descritos pelos focusons, pelo Efeito Ca —

nal e pelos Crowdion.

5
4
\

Sao de dois tipos os defeitos que, admite-se,sdo
gerados nos cristais pelas colisoes elasticas : os inters-
ticiais e as lacunas, Amhos podem ter formas bastante varia
das : as lacunas, guanto ao tamanho e carga das espécies que
possam vir a ocupa-las ; os intersticiais, quanto a identi
dade quimica da espécie localizada num intersticio —  no
K3 [CO(CN)6] ela pode ser ion Co-60, cianeto , fon potég

sio, ou outras especies, menos comuns, que tenham sido for-

madas em decorréncia das dissipagaes de energia.
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CAPITULO

OBSERVAGOES
EXPERIMENTAIS

Embora os recuos nucleares, nas reacoes ( n,¥ ),
sejam suficientemente energeticos para romper todas as liga
Qaes qu{micas do nuclideo que recua, os estudos das identi-
dades e quantidades das especies radiomarcadas com o atomo
que recuou revelam, emn varios casos, como demonstrado na
tabela 3,1, porcentagens significativamente elevadas da
espécie quimicamente igual aquelas em que OCorreram as rea-

coes ( n,¥).

sistema 32232 gz %dganiggﬁa ref.
_ i« %;EL) -
KMno , >yn 80 26
K,Cr0, Olgy 60 9
Khecl, |1%0Re 63 26
Brin(C0)g| “UBr 49 26
CuPe 640u 25,5 14
KBrO, 80 15,5 14
Pec = ftalocianina L

Tabela %.1 - Alguns resultados de reacoes
( n,% } em solidos.

Pificilmente jpoder-se-iam atribulr tals porcentagens a ou-

tros eventos que naoc sejam reacoes entre os fragmentos for-

27



S

mados no 80lido pelos recuos, e sao exatamente estas rea-—
gSes que constituem um dos principais enfoques das pesqui -
sas atuais, principalmente as reacoes responsaveis pelos au

mentos da especie "pai" radiomarcada.

2,1 - 0 RECOZIMENTO. O RENDIMENTO E A RETENCAO

Em 1948 R.R. Willians observou que durante & ir —

radiacgao de cristais num reator ocorria uma "retro-reacao",
que levava os atomos livres {que haviam recuado no meio) pa
ra uma forma quimicamente inseparavel da espécie paij; ele
também observou que outras espécies quimicas, diferentes do
pali e que continham o radioisotopo que havia recuado, dimi-
nuiam de quantidade para, como oS atomos livres, serem trans
formados no pai?s’g‘ Em 1949, Green e Maddock descobriram
que um efeito similar podia ser conseguido pelo simples
agquecimento dos cristaisiirradiados' . Estes processos de
nrecuperacao" do pai foraﬁ denominados de "“annealing", um
termo gue se traduz por "recozimento", apesar dele se refe-
rir a fenBmenos gue ndo tém o aguecimento como causa unica,
como sera discutido adiante.

A importéncia do recozimento e evidente quando
lembramos que enquanto uma amostra € irradiada com nédutrons
num reator, ela também esta sujeita a trocas energéticas
(calor, radiagao ionizante) e que, por isto, durante a
propria irradiacio e inducdo das ( n,¥P ) ja estao ocorren-
do as "retro-reacoes". Em termos de resultados experimen —

tais, isto implica em gue, a0 se analisar o sélido, mesno
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que se evite a dissolucao da amostra (usando métodos fisi —
cos de analise) , os dados obtidos referem-se a uma misceld
nea de reagoes. Portanto, existe grande interesse na deter
minagﬁo de cono, e quanto, os fatores externos contribuem

para deflagrar e/ou acelerar as reagoes de recozimento.

Nestes estudos utilizam-se, frequentemente, dois
parfmetros : a Retencao e o Rendimento. A Retencao e, es-
sencialmente, gquanto existe da GSpéCi@ pali radiomarcada na
amostra ; o© Rendimento vem a ser a quantidade de uma, ou
mesmo todas, especie radiomarcada produzida. Estes dois
parfmetros sfo estudados em fungdo de variaveis que expri-
mem a intensidade com a qual atuou no sistema o agente ex-
terno -— por exemplo, & guantidade de energia recebida pe-
lo sistema. A representacgdo das variacoes ¢ feita sob a

forma de Curvas de Recozimento.

3.2 - A5 CURVAS DE RECOZIMENTO

Nestas curvas se relacionam as Retencoes e/ou os

Rendimentosa com :

I - 0 tempo de aguecimento, a temperatura
constante — Recozimento Isotermico.
IT - Com varias temperaturas a gque se submete

a amostra, durante um intervalo de tempo,
que € 0 mesmo para cada temperatura - Re-

cozimento Isodcrono.

29
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III - A dose de irradiacgao (T, UV, etc).

. Iv - Outros, como trituracao, compressao, ondas

de choque.

3.2.1 - 0 Recozimento Isotérmico

Uma curva tipica de recozimento isotermico € a da

figura 3.1 ' '? . A declividade acentuada até o instan-

te t, sugere gue sao rapidas as reacoes responsaveis pelos

. 7,17 . .
recozimentos 7. A partir de 'tl , 08B recogzimentos ocorren

% da
e spécie

1 Tempo

Fig. 3.1 = Curva tipica de recozimento isoternico

lentamente, ate gque seja atingida uma declividade praticamen

v 16

te nula : um "pseudo-platd” A linha tracejada representa
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a extrapolagﬁo dos dados para uma temperatura inicial, onde
se obteria a Retencao Inicial, Ri. A Retengao Inicial e
um conceito puramente operacional; por exemplo, se Ti fos
se a temperatura da amostra durante a irradiacao, Ri pode

ria ser considerada a retencdo do solido imediatamente apés

a irradiacao e antes dos processos analiticos e o seu valor

encerraria a contribuicdo da temperatura de irradiacao.

Quanto a dependéncia das reacdes de recozinento
com a temperatura, dois aspectos sao muito importantes. Um
deles e usual em reagoes quimicas : a temperatura ¢ fator

9 0 segundo as-

determinante d¢a velocidade de recozimento.
pecto, que néo se observa nas reacoes em solugho, e eviden
ciado quando, depois de manter a amostra a uma certa tempe
ratura, ate ser atingido o pseudo-platd, eleva-se a tempe-
ratura : com o decorrer do tempo & obtida uma curva simi —

lar a anterior (nova declividade acentuada e novo pseudo—

-plats) 7, como esbogado na figura 3.2.

y, N | )

egpecie

— b

191 to Tz Tenpo
Figura 3.2 - Curva tipica para recozimentos isotér-

micos consecutivos, a T°C diferentes.
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Este comportamento sugere que as reacgoes nao tendem a se com
pletar numa dada temperatura, independentemente do tempo de
9

aquecimento? Alem disto, ao que parece, na nova temperatu

ra sdo outras as reagoes que levam ao aumento da retencaoc.’

3.2.2 - 0 Recozimento Isdcrono

Com o recozimento isodcrono estuda-se a tend8&neia

que uma reag¢8o tem de se completar, conforme se eleva a tem

1

peratura, A figura 3.3 evidencia este comportamento pa

ra o sistema C,Br. (793r(n;F)80Br).

RetencAol %)

G

Ll

- 50 c 50 e e

Fig. 3.% - Hecozinmento isocrono tipico

¥

3.2.3 - Qutros tipos de recozmimentos

Ja se detectaram recozimentos por irradiacao gl .

cujas curvas de rendimento X horas de irradiacao sdo simila
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7

res as de recozimento isotermico. Pambém existem estudos

dos efeitos de radia~do ultravioleta, ultrassom, pressdo, on

das de choque. !

Como sera discutido, estes fatores, antes de serem
a causa primaria dos recozimentos,sao os geradores desta cau
sa primaria : defeitos no sclido, os quais tomariam parte em
processos que levariam a deflagragso e/ou aceleragao das rea

goes que produzem a especie "tipo-pail.
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CAPITULD 4

INTERPRETAGOES DO
RECOZIMENTQ :
MODELOS

Dos modelos existentes para explicagao dos mecanis
mos de recozimento, os mais gerais sao aqueles que conside-

ram o conceito de "gzona',

Por zona entende-se uma regiao do solido onde e
elevada a probhabilidade de estarem o atomo que recuou € as
especies e defeitos produzidos pelos recuos. Alem disto,po
de-se considerar, dentro da zona, defeitos que existiam no
solido antee de ocorrerem o0s eventos nucleares, assim como
os que possam ter sido gerados por eventuais tratamentos

aos quais se submete o solido.

Existem cutras hipoteses, mais antigas e menos
reais que os modelos de zona como,por exemplo, a das Subs

tituigoes Diretas, de Libby e de Dodson®

Kla é bastante
simples : numa colis8o um atomo de recuo deslocaria outro
atomo, guimicamente igual a ele, e inativo, originando a
forma pai radiomarcada. Esta hipotese, ainda que viavel,

¢ muito restrita, pois, nao permite justificar os aumentos

de retencdao por aguecimento, ou outros tratamentos.

Voltando a idéia de zona : por um lado existe
uma preocupacio com o ambiente das especies potencialmente

reagentes, o qual, evidentemente, e um dos determinantes
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das eventuais reacoes. Por outro lado, o conceito pode ser
estendido, de maneira a ser levada em conta a possibllidade
de fatores externos atuarem sobre este ambiente para defla-
o+ " grar e/ou ativar reagoes dentro dele. Em outras palavras,
ao se analisarem as zonas que constituem o sistema, pode-se
discutir tanto os mecanismos que justificam as reagoes de
i retencao que ocorrem simultaneamente, ou imediatamente apos,
o8 recuos, quanto as que possam ser induzidas posteriormen-

te.

4.1 - 0S MODELOS DE ZONA

4.1.1 - 0 Modelo dos Trés Dominios

o v T

E o mais geral dos modelos de zona e foi proposto
7
por Yoshiara e colaboradqres, em 1977 . A figura 4.1 repre

senta, esquematicamente, o modelo.

Figura 4.1 -~ bsquema do Modelo dos Trés Dominios
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0 atomo de recuo gque nao tenha se deslocado para
fora da regiao de raio ry pode se recombinar com todos
os seus ligantes originais e reformar o pai. BSe ele se
localizar entre r

e r, , €le pode gerar o pali e outras

N

L
espécies. Fora de I, , é minima a probabilidade de forma-

cdo do pai. Mais adiante relacionaremos alguns mecanismos
propostos para alguns processocs de recnzimento com este mo

delo.

4.,1.2 - 0 Modelo da Zona de Desordem

Este modelo, desenvolvido por Muller19 e apre-

sentado em 1967, supde que o atomo de recuo perca a sua
energia cinetica muito rapidamente, que tenha um percurso
curto (pucos difmetros interatémicos) e que ele provoque

poucos danos no solido. Se ele nao muda de ambiente, por

que, por exemplo, ocorreu um focuson, a propria molecula
original torna-se radioma}cada. Por outro ladoc, um novo
ambiente é interpretado, ou COMNO Um NOVO COMpPOStO quimico,
ou como & "gzona de desordem", na gual as egpécies poten —
cialmente reacentes tém uma condicdo metaestavel, que po-
de ser desfeita por tratamentos posteriores. Lsta "zona
de desordem" ¢ tratuda como de "pequena desordem", de

acordo com evidéncias experimentais. Alias, ¢ basicamen-

te no tamanho desta zona que este modelo difere do dos

{ . - . .
Trés Dominios — neste a zona e maior. Na figura 4.2 es
tao representados os resultados obtidos por Muller, nos
geus estudos de recuos de Aatomos de rénio em cris —
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tais mistos K,ReBrg / K,SnCl, e KyReBrg / K,08C1l, que

justificam afirmar que a zona & de pequena desordem.

2 . | 1860 .. - o=
ReBr: leRe(n,f)lﬂ?ie ReCl Brol
SnC1- ~32% ReC12™

6 6

o
RGBI‘6 1855{8(1’1,1‘)1861%6

_>
03012“ ~ %%  ReG1°”

Pigura 4.2 - Resultados dos recuos de Re em cristais

mistos.

No segundo sistema, a baixa porcentagem de ReClg‘ indica
que, depois dos recuos, 0S 186Re nao dispunham de grandes
quantidades de atomos de cloro para se combinar, o que ocor-
reria, inevitavelmente, se o seu ambiente fosse altamente
desorganizado]9 Os %2% de ReClg" do primeiro sistema sao
atribuidos as diferencas de massa entre Sn e Qs e a maior
dificuldade de romper as ligacoes metal-ligante no comple-

x0 de 6smio.26

4.2 - IMPORTANCIA DO AMBIENTE DO ATOMO DE RECUO

TEORIA DOS DEFEITOS DE MADDOCK

A consideragao do ambiente do atomo de recuo pos-
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sibilita justificarem-se observacgoes como as de Campbell e
Butterworth.® Eles, trabalhando com cristais de KC1, de
duas proveniérncias, nos quais eram provocados recuos de
32P, via a reacao 3601(n,d)32P, observaram comportamentos
diferentes frente aos agquecimentos pos—-irradiacao, os guais

foram atribuidos as diferencas entre os defeitos pré-exis —

tentes, nos cristais, aos eventos nucleares.

A interpretacgaoc dada baseia-se na Teoria dos De-
feitos de Maddock,zs segundo a qual defeitos, como vacéln-
cias, atémicas ou aniénicas, intersticiais e pares do ti-
jole] nelétron - buraco de eletron", denominados "excitons"
podem interagir com os fragmentos de um "“centro de recomi-
mento" e deflagrar as reagoes de recozimento e aumentar a
Retencdo. O0s defeitos, sob a agado do calor, poderiam, in-
clusive, migrar para provocar reagoes com centros distan —
tes deles. Especificamente, os excitons seriam formados
pela acdo de espécies capazes de causar ionizacoes, como
fotons, néutrons rapidos e particulas em recuo de alta ve-
locidade. Tais excitons ‘teriam a possibilidade de serem
retidos pelos outros tipos de defeitos — as suas "armadi-
lhas" — para serem posteriormente liberados, pelo trata-
mento da amostra com algum agente. Maddock também prevé
a possibilidade destes mesmos agentes aumentarem o numero
de armadilhas e competirem enire si, no que diz respeito a

: 19
provocarem recozimentos.

Uma g¢rande vantagem da Teoria dos Defeitos e
a possibilidade de relaciona-la com as zonas de reagao .

7 ,13

Nesta linha ja existem interpretacoes cinéticas ba-

seadas nas ordens dagquelas reagoes rapidas e lentas, dis
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cutidas na secc¢do 3.2.1, que sao observadas, quase que in-

variavelmente, nos recogimentos isotérmicos. Segundo uma
destas interpretacoes, aplicada ao sistema KMnO4(55Mn (n,7T)
56Mn) 26 , do gual estado reproduzidas ahaixo - fig.4.3 - al
gumas curvas de recozimento jigotérmico, as reagocs rapidas

sao de primeira ordem*z , polis, ocorrem entre um defeito e
varios centros de recozimento que se encontram préximos, e
a reacao e funcdo da concentragao dos centros de recozimen-

to, que é finita no local .° Yara justificar os "pseudo—
-platds" admite-se que as velocidades sao dependentes somen-
te da concentracac total de defeitos no s0lido; como esta

~ : . : ~ . . %2
concentracgac seria muito elevada, a reagao teria ordem zero.

%

100
180"¢
80
]
150¢
60
OB
C
40 10
0
- 183 ¢
20
o8
tempo
Pigura 4.% - Recosimento isotérmico do sistema KMnO4
e
)an(n,@)56Mn — Retencao (%KMnO4) Vs
tempo de aquecimento.
¥ 2 -~ Na realidade, pode ser muito dificil atribuir as or-

dens de certas reacoes 3 razio pela qual deve-ge

evitar o uso indiscriminado destas interpretacgoces.,
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Collins e colaboradores estudaram os efeitos dos defeitos
com o sistema C,Brg (BIBr(n{F)azﬁr) 8 . vVariando a dose
de irradiacao prévia ao aquecimento, a qual produz os defed
tos, foi observado que, para doses muito baixas, praticamen

te nao ocorria recozimento e que este aumentava com a dose.

A correlagao entre a influéncia dos defeitos e

as reacoes que independem destes € incluida, de uma forma
bastante apropriada, na hipotese dos Recozimentos Intrin-
seco e Extrinseco A ¢ Intrinseco seria aquele que ocor-
reria em qualquer lugar do solido em que existissem os frag
mentos a serem combinadoes e gé dependeria das propriedades
destes reagentes. J4 o Recozimento Extrinseco envolve a
consideragdo de qualguer espécie incitadora de reagoes,que
se difundiria pelo cristal, atingiria a zona onde existis-

sem as espeécies eventualmente reagentes e deflagrariam rea

¢0es que ndo ocorreriam ser a sua presenca.

4.3 - O RECOZIMENTO DE CRISTAIS DOPADOS —
RECOZIMENTO POR TRANSFERENCIA.

Uma forma de se introduzirem defeitos num cristal
¢ dopa-lo com outros atomos. Um dos primeires trabalhos
nesta linha de pesquisa data de 1962 ? : dopando-se iodato
de calcio nao radiocative com i1ons iodeto radiocativos

observou-se a formacdao de radioiodato, depois de ajgue

cimento :
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131, ~ 131
ca(I0z), (s) /I ——>  Ca("7TI0g), + ...
As curvas de % 13110% ¥ temperatura sao bastante parecidas
com as curvas de recozimento do Ca(IOB)? ativado por Néu-
trons. Cristais de cromatos também foram estudados®” % o
utiliszando-se 5lcr2+ como dopante
51, 2+ 51

obhservando-se, como citado no exemplo anterior, similarida-
de de comportamento do atomo dopante com o atomo de recuo ,
fato que e interpretado como um recozimento devido a reacoes

. . q . .
quimicas de transferéncia 12 rambém existem estudos que de-

monstram que o atomo dopante nao precisa ser quinmicamente
. ’ . ; . 7 .

igual ao atomo que ele substitui no cristal’, "como, por
exemplo:

K, ReClg(gy / 82pr~ 5 K. ReCl.°%Br + ...

e 2 5

Tais observagoes levaram. a uma conclusao muito importante,
que vem de encontro com a hipdtese dos Recozimentos Extrin-
[ 4 g .
seco e Intrinseco : algumas das reagoes de recozimento ocor

rem entre especies produzidas especificamente pelo recuo

enquanto que cutras nao dependem das propriedades do atomo
de recuo ou das espécies oriundas das interagoes durante o
gseu recuo. 0 mecanismo, neste caso, envolve a transferéncia
de ligacgoes de stomos inativos para o atomo ativo, seja este
de dopagem ou de recuo. A reorientacao destas ligacoes po-
de provocar uma redistribuicao do estado de oxidacao dos

. . 1 . = .
atomos envolividos (exemplo do Gr04 acima).
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Varios mecanismos j& foram propostos para expli-
car estes recozimentos por transferéncia. Entretanto, qual
quer que seja o mecanismo considerado, € provavel que 0
processo de transferncia seja similar, ou idéntico, ao de
recozimento do atomo de recuo ? Deve~se ressaltar que nos
trabalhos publicuados observam-se gue esta similaridade  so

ccorre acima de certas temperaturas de recogimento.

4.4 - CONCLUSOES

0 recozimento pode ser induzido e acelerado por
aquecimento, radiacao ionizante, dopagem do solido e outros
proceséos. Ele pode ocorrer mesmo a temperaturas tao bai —
xas como ~ 183%°C (fig.4.3). Por estas duas razdes €& prati
camente impossivel se falar de uma Retencao Inicial isenta

da contribuicao de quaisquer agentes externos ao sistema.

Existem hipoteses gerais, que justificam adequa-
damente muitas das observagoes sobre os processos de reco-
zimento. Tambeém existem outras, mais especificas, que se
restringem & alguns sistemas. Com relacao as mais gerais,

pode-se destacar:

(1) Atualmente os modelos de zona sdac os de maior
aceitacao, pelo fato deles possibilitarem a
inclusao do papel dos defeitos nos processos

de recozimento.

(2) © wodelo mais consistente parcce ser o da
Zona da {pequera) Desordem, porque, além de

correlacionar bem os dados experimentais
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(3)

tem sido usado, com sucesso, como base para

simulacoes,bastante adequadas,de processos de

recozimento, por computadores.

Baseados nestes modelos pode-se falar em rea
¢cGes de aumento da retengao de dois tipos
Retencdo por Reacao nao induzida entre os
fragmentos e Retencao por Recozimento. As
do primeiro tipo ocorrem simultaneamente com,
ou logo apos, os recuos e as do segundo ti-
po, tempos depois — e simultaneamente, den-

tro do reator onde se induzem as ( n,¥ ).
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CAPITULD 5
ELETROFORESE DE ALTA
VOLTAGEM POR ZONA

Esta seccao nao ¢ uma revisao detalhada sobre Ele
troforese por Zona. Aqui estdo relacionados, a titulo  de

fundamentagao para as leituras que se seguem, informagoes ba

sicas e praticas sobre este método de separagao.

Limitamo-nos a Eletroforese por Zona (sobre  um
suporte), pois, além de ser a técnica mais difundida, foi

a que utilizamos.

5.1 - DESCRIGKO DA TECNICA E PRINCIPIO DO METODO

Aplica-se uma solucl@o de espécies eletricamente
carregadas ao suporte (papel, acetato de celulose, etcy), O
qual deve estar embebido numa solugdo eletrolitica, geral-
mente um tampao, e estabelece-se, entre as extremidades do
suporte, uma diferenca de potencial. As espécies migram di
ferencialmente devido a : (1) o sinal de suas cargas, (2)
as suas quantidades de carga e (3) diferencas entre seus
pesos moleculares. As separacgoes haseadas em (1) e (2)
sio mais eficientes. Portanto, o principio do método € a

migracao diferencial de espécies sob a acao de um campo
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eletrico.

hJ

e amm ol — s d— — oy

F 3

AV

(anodo) e-) j (ca'-tOdO‘
: S>>
Lap'licagéo suporte embebido
da amostra em tampao

Figura 5.1 - Corrida tipica de eletroforese.

Existem varias Porgas Resistivas que interferem
nas migragoes e que podem, inclusive, alterar a direcao de
deslocamento imposta aos ions pelo campo eletrico. Como
exemplo, pode-se citar o suporte. Ele tem uma funcao esta-
bilizaente, o que quer diger que, idealmente, ele deveria im
pedir & difusiao dos ions, fazendo com gque os seus deslocamen
tos se devessem, exclusivamente, & ag¢do do campo eletrico ,
mas na prética, o comportamento nao ¢ este. Suportes conm
superficies irregulares, como as fibras distribuidas ao aca
so do papel, podem adsorver 0S {ons. Bm outros casos, 0s
fons podem ser aprisionados em interstfcios da estrutura do
suporte. Estas ocorréncias podem levar & um espalhamento
de cada uma das zonas onde se encontram as espécies que es-

tao sendo separadas. Como este espalhamento nao teria uma
p

diregao preferencial, ao mesmo tempo em que estariam se des

45




locando, sob agac do campo eletrico, estas zonas se torna —

riam difusas e as separagoes seriam mal definidas.

5.2 - EQUIPAMENTO NECESSARIO

A montagem mais eficiente para eletroforese e,

basicamente, a que esta representada na figura 5.2

S
+ 7 —
A‘{L
o/ 8 /
P
R R,
///ﬁ //ﬁQ
Ex Se
Figura 5.2 - Sistema para eletroforese

A e B sao os eletrodos, de ago inox ou platina. R

1 e
R, sdo os reservatorios de tampao. ¢, e C, SA0 08 con-

tatos (papel de filtro envolvido por papel celofane ou mem-

brana semi-permeével) entre Rl e R2 e 0 suporte. Us

eletrodos sao separados dos contatos Cl e 02 por pegue-—

nas paredes, h, e h, , de papel de filtro grosso. &P e

46



um saco de polietileno inflado com ar, gque ¢ preso sobre o
suporte para pressiona~lo uniformemente contra a placa P.

A placa P, sobre & qual ¢ assentado o suporte deve ter uma
superficie muito plana e uniforme. Ela é refrigerada, geral
mente por agua, que flui de E. para 5, (por isto os me
lhores materiais para P sao os bons condutores de calor,
principalmente o aco inoxidavel, que € suficientemente iner
te quimicamente. F possivel intercalar,entre o saco de po-

lietileno e o suporte, outro elemento de refrigeracao.

A fonte de alimentacaoc deve ser de corrente con-
tinua e muito bem estabilizada e filtrada, para evitar "su
jeiras" de corrente alternada. Ista fonte pode ter a ten-
sdo controlavel, a corrente controlavel, ou ambos. Ela po

de ser de baixa voltagem (atée 500 volts), ou de alta volta

gem ( 5000 a 10 000 volts).

Existem outras montagens diferentes desta da fi-
gura 5.2; na secgﬁo 5.5, Modos de Dispor o Suporte, estao

relacionadas suas desvantagens em relacgdo a que roi descri-

.
i

ta.
5.3 - A FORCA MOTRIZ
A Forca Motriz na eletroforese € dada pela equa-
¢ao 5.1,
= E o Q Egq. 5.1
onde E = gradiente de potencial, ou intensidade do campo
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gletrico (valts.cm—l) e Q = carga liquida do ion. Esta

equacao pode ser modificada para :

onde AV = diferenca de potencial entre os eletrodos e

de = disténcia entre os eletrodos.

As duas equagoes acima exprimem a migracao diferen

cial : s8o os ions de cargas maiores que terao maiores velo-

cidades, porque atuarao sobre eles forcas maiores.

t comum serem necessarias longas disténcias de mi-
gragdo, 4 (em) , para se conseguirem boas separagoes. Es —
tes casos podem ser criticos, porque intensificam-se pela re
peticdo ao longo dos percursos dos lons, as agoes das Forgas
Resistivas, como a adsorcaoc sobre o suporte. Contudo, esta
dificuldade pecde ser contornada, conforme a eq. 5.2, pelo
uso de uma maior diferenca de potencial entre os eletrodos,

que € um recurso muito util da eletroforese de alta voltagem.

5.4 - FORGAS RESISTIVAS

f 5.4.1 - Resisténcia do Eletrdlito de Fundo

0 eletroiito de fundo, geralmente um tampﬁo, opgew

- -se aos deslocamentos dos ions; esta resisténcia depende da
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forma de cada lon e sera maior guanto maiores, o 1on e a vig

cogidade do meio.

Pode—se discutir mais formalmente esta primeira
forca resistiva e expressa-la em termos da mobilidade elét:i
ca do ion, v' , que é a sua velocidade de migragao sob in —

tensidade de campo eleirico unitaria. Para fons esfericos

obtem~-se a relacao:

Q
v' = (cm2 ak s—l)

Bg. 5.3
6T r W

. ! A \ .
onde 1T = raio do ion e g = viscosidade do meilo.

De modo geral, so a viscosidade do meio e contro-
ldvel, pels variaclo das concentragoes, ja que as caracteris
ticas dos ions sao impostas pela amostra com que se traba -

lha.

E importante notar-se na eq. 5.3 que, se a visco
sidade ¢ uniforme em toda a extensao do suporte (nao existe
evaporagﬁo e o suporte foi uniformemente embebido)}, © ion te

rd velocidade constante € a sua dist@ncia de migragdo sera

diretamente proporcional ao tempo de corrida.

5.4.2 - Temperatura e Evaporacao do Solvente

Numa eletroforese de alta voltagem em que se apli
quem, por exemplo, 3500 volts, com uma corrente de 30 mh ,

a uma tira de suporte de 40 cm por 4 cm, ¢ necessario dissi-
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par uma poténcia que e dada por P = IR (watts), onde I

r 4 . .

e a corrente em amperes e R a resisténcia em ohms, e que no
caso, € igual a 10% watts (cerca de 25 cal por segundo '3),
0 que & uma energia ¢onsideravel. Se esta energia nao for
dissipada ocorrera aquecimento do suporte, que pode levar a
varios problemas. Um deles ¢ aumentar a mobilidade dos ilons

ou seja, suas velocidades, conforme a equacao 5.4:
1 |
log p = M+ — + B Eq. 5.4
T

onde T = temperatura absoluta e M e B sao constantes de-

pendentes da natureza quimica do ion. Portanto, os aumentos
serao desiguais para lons diferentes e podem comprometer a

separacao e a reprodutibilidade.

Qutro problema é a evaporacao do solvente, que au
menta a concentracao do tampao e, por isto, os ions a serem
separados experimentam uma maior resigténecia, tendo as suas
velocidades diminuidas. A evaporagiao tambem altera a visco-
sidade do meio e causa migracao de eletrolito dos tangues de
tampdo, com velocidades mAximas préximo dos reservatorios e
que diminuem, tendendo a zero, no centro do suporte. Conse-
quentemente, a perturbagdo das velocidades de migracao  po-
de ser desigual mesmo para ions iguais, desde gue estejam em

locals diferentes do suporte. Lk, em caso extremo, quando se

&3 - P = IzR = JU ( I=C.s y U = J.le) logo P = 1U

(1J.c7F =1 watt) e & =P - tempo
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usa papel como suporte, o aguecimento pode queima-lio.

5.4.83 - Adsorcao pelo Suporte

A adsorcao de lons no suporte pode ser prejudicial
se ela : (a) retardar os ions de uma forma nao seletiva ,
pois, isto aumentaria o tempo de analise; (b) causar di-

fusoes dos 1ons, originando zonas mal definidas (espalhadas
e com caudas).

Tanto o retardamento, quanto a difusao poderiam

comprometer a seletividade e a reprodutibilidade do método.

Uma escolha adequada do tampao pode contornar o
problema de adsorg@o : se for possivel neutralizar os pon-
tos quimicamente ativos do suporte, evita-se a adsorgao

. -~ e
por interacao destes com 0s 1lons.

Existem varias formas de detectar a adsorgao. Uma

.\
muito eficiente, ¢ inverter, depois de algum tempo de cor-
rida, a polaridade dos eletrodos e verificar se uma das es-

pecies retorna totalmente a origem, se isto nao ocorrer ,

houve adsorcao.

5.4.4 - Concentracdo do Eletrolito de Fundo e da Amostra

0 tampao tem trés finalidades : (a) conduzir a
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corrente; (b) neutralizar cargas do suporte ; (c) fornecer
"couter-ions" suficientes para ligacdo a todos 0s {ons da
amostra gue 08 necessitem. Se a concentragdo deste eletroli
to for baixa, (b) e/ou (c) podem ser prejudicados e, con
sequentemente, as separagoes seriam ineficientes. Se a con-
centragao for elevada, pode ocorrer aguecimento e evaporacao
do solvente, com as consequéncias ja discutidas anteriormen-

te,

Quanto &4 amostra, como a sua quantidade € sempre

bem menor que a do tampao (geralmente uma relaqéc de micro-
litro para varios mililitros), dificilmente a sua concentra-
cao elevada contribuiria para elevar a temperatura. Contudo,
se esta concentracdo fosse muito diferente da do tampao,
ocorreria difusdo, devido & diferenga de potencial quimico

entre a amostra e o tampao, na zona de aplicacao.

5.4, - Eletroendosmose

A eletroendosmose € a migragao do solvente numa
determinada diregao —— por exemplo, gquando o suporte e pa-
pel e o solvente e agua, ela migra para o catodo., Como tra-
ta-se de um fluxo de solvente com um sentido preferencial ,
ele vai acelerar os lons que migram no mesmo sentido e re-

tardar os outros.

A eletroendosmose origina-se da retencao de cations
ou Anions do tampao pelo suporte : para manter o equilibrio

termodinamico moléculas do solvente (polares) migram no sen
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tido em que migrariam os lons retidos.

0 fenBmeno pode ser detectado e avaliado com faci
lidade : faz-se uma corrida depois de ter aplicado uma subs
tAncia apolar e nao polarizével no suporte embebido com o}
o tampao : se ocorrer migracac existe eletroendosmose ; a
dist&ncia de migracao serve para se avaliar a extensao da

eletroendosmose.

A eletroendosmose € mais intensa quando o sistema
possibilita fluxo de tampao dos tanques para o suporte, que
e o caso quando o suporte tem contato direto com o tampao
dentro dos reservatorios., Uma forma adequada de atenuar
(idealmente eliminar) o problema € fazer contato por meio
de membranas semi-permeaveis, que s0 permitam a migracao

dos fons do suporte para os tanques.

5.5 - MODOS DE DISPOR O SUPORTE

Suportes que possuam boa resisténcia mecanica, co-
mo papel e acetato de celulose, podem ser dispostos comoc re-—
presentado na figura 5.3 (A), (B) e (C). Para outros supor-
tes devem ser usados sistemas como (D) e (E) da mesma figu
ra. Todas estas montagens apresentam desvantagens; nos cag -

sos (A), (B) e (C) as desvantagens originam-se do fato do
suporte nao ser sustentado por nenhuma superficie, como em
(D) e (B). As principais desvantagens e sugestoes de como

contornar algumas delas sac comentadas depois da figura 5.3.
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Pigura 5.% - Modes de dispor o suporte em eletroforese.

Em (A) o suporte se curva e acumula-se tampao no
seu centro;

em (B) e (E) a distribuicdo do tampio ndo & uni-
forme, diminuindo do centro do V-invertido para as pontas;

em (C) o tampdo € sifonado do tanque superior pa
ra o tanque inferior, criando um gradiente de concentracao.

em (D) podem formar-se bolsas de ar entre o supor
te e a placa sobre a qual ele assenta.

As montagens (D) e (E) podem ser modificadas, de

forma que sobre o suporte se coloque uma chapa, para manté~

-1lo uniformemente assentado, atenuando~-se o problema da eva
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poragao do solvente; a evaporacao pode ser totalmente elimi-

nada se o suporte for resfriado por baixo e por cima.

5.6 — PROBLEMAS THECNICOS

1. O suporte nao deve assentar diretamente sobre

a placa de vidro — ou de metal que possa ser atacado pelo
tampao, No caso do vidro, existira uma camada liquida entre

. . '4 .
ele e o suporte, e 08 {ons migram para este filme liquido ,

perdendo-se parte da arostra.

2. 0 nivel de tampao dos dois tanques deve ser
igual. Caso contrario, existira um fluxo de tampdo no senti

do do nivel superior para o inferior.

3. 0Os eletrodos devem ficar separados do suporte
por paredes de papel de filtro, para evitar contato dos su-

portes com produtos da eletrolise, a qual ocorre nos tanques.

»
L}

4, No caso de fefrigeragﬁo, nao se deve uUSar uma
temperatura muito baixa para o elemento refrigerante, para
que nao aumente demais a viscosidade do melo - de acordo
com & nossa experiéneia, 14% a 20% parece ser uma fai-
xa adequada para dissipar cerca de 1,3 watt/cmz, num apare-
lho CAMAG, em que a zgua de refrigeracdo circula sob uma pla
ca de vidro, na gual e assentado o suporte. Se a placa fos-

se de metal a eficiéneia seria bem maior.

% £z . )
5. ¥ ecritico, na eletroforese, a quantidade de

solvente no suporte : com muito solvente a corrente sera
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elevada e a dissipacdo de calor pode ser insuficiente; sea
quantidade for pequena, € ocorrer evaporacao, 0 suporte pode
queimar. Este problema s0 se contorna com a experiéncia,

porque o excesso de tampao deve ser retirado comprimindo-se
o suporte entre folhas de papel de filtro, e esta € uma opg
racdo na qual se deve "sentir" quando foi absorvida a quan-

tidade adequada.

6. A forma mais adequada de se embeber um supor-

te do tipo do papel, ou acetato de celulose, ¢ deixa-lo

boiar sobre o tampao, depois de eliminar as bolhas de  ar
que estejam sob o suporte. Desta forma, a ahsorgao, por

baixo, seré homogénea.

7. A amostra pode ser aplicada no suporte jé em-
bebido em tampao, ou no suporte seco, que ¢ embebido vos —
teriormente. O primeiro método é o melhor, pois, o suporte
ja estara tratado ao receber a amostra. Ela pode ser apli-
cada como uma mancha circular, ou como uma zona estreita
sendo esta a melhor tecnica e que resulta em melhor resolu-
¢do. A aplicacgao como 7ona estreita pode ser feita com uma
micropipeta, ou microseringa s Existem aplicadores de va-
rios tipos, que passam para o suporte, quantitativa e unifor
memente, um volume fixo de amostra, mas ¢ dificil encontra-

~lo8 no mercado.

8. Deve-se, sempre, ter o cuidado de nac causar
* - L . T ‘ .
danos a superficie do suporte, pois, em torno destas irre-

gularidades a amostra acumula-se.

g, & extremamente util, quando a amostra usada e

incolor, dispor-se de uma supstincia colorida que migreés
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mesmas condigées da corrida que se esta efetuando. Esta

substincia pode ser usada como um padrﬁo, por meio do qual
se decide quando interromper o processamento com todas as
e&pécies ainda no suporte — tempos excessivos de corrida

podem levar especies para os reservatorios de tampao .

5.7 - DETECGAO E QUANTIFICAGAO DAS ESPECIES

Fxistem varios metodos descritos para se detectar
e quantificar as especies separadas por eletroforese. Hos
a6 utilizamos medidas de radioatividade, porque nos interes
gavam somente especies radiotivas. (0 processo ¢ simples
corta-se o suporte, apés a eletroforese, em tiras transver-
aaig e faz-se a medida da radioatividade em cada uma delas.
Depois, desenham-se histogramas, locando-se a4 atividade de
cada uma daquelas tiras em fungéo do numero da tira, ou cen
timetros a partir do ponto de aplicacao da amostra, que ela
representa, conforme indicado na figura 5.4. {Quanto mais
estreitas as tiras (geralmente usa-se 1,0 cm), maior a fi-
delidade entre o histograma e a distribuigao das especies
nas tiras, mas isto depende do compromisso entre o nivel de

atividade de cada tiraz e um tempo de contagem conveniente.

A quantificacao das espécies e simples, desde
que se possa confiar no valor da atividade total aplicada:
basta que se decida usando o histograma, gquals tiras cons-

tituem um pico; entdo elas sao juntadas, mede-se a ativida-
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de total do pico e calcula-se que fracao ela representa do
total — este foli o procedimento utilizado por nos para a
confecgao dos histogramas e tabelas apresentadas no capitu-
lo sete. O ponto critico € a decisao sobre quais as tiras
gse devem juntar para a quantificacao. Isto pode ser bastan
te facilitado se for feito um auto-radiograma do suporte, an
tes dele ser cortado. Mais simples dinda, e mais preciso ,
& utilizar um sistema de deteccao com varredura do suporte

n® sentides longitudinal e vertical.
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Figura 5.4 - Montagem de histogramas a partir de

contagens de radioatividade.
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CAPITULD 6

PROCEDIMENTOS
EXPERIMENTAIS

0 unico metodo utilizado para separar as especies
com as quais se trabalhou foi a eletroforese de alta volta-

gem. Tentou-se reproduzir um metodo de troca ifnica citado

na 1iteratura27

e foi constatado que ele nao e seletivo ao
nivel de deteccao permitido pelas medidas de radioativida-
de, uma vez que corridas de eletroforese de fracoes eluidas

segundo tal método mostraram mistura de especies, como exem

plificado no histograma abaixo (fig. 6.1).

3000 ¥ 4 12 mA

opa) - "‘7
{ Hie/ A8 0,15 M pH 4,70
Papel 20 43 B.3 & 3
160 7
120 1
80 4
&0

L e

Figura 6.1 - Eletrotorese de uma fragao eluida por IX.

Vs | 2o ' 2a ' 28 | 52
distdncia (om}

Portanto, decidiu~se pela utilizaqﬁﬂ da eletrotope-
se , que ja tinha sido utilizada com exito, por Rauscher e

24 . ..
Harbottle para um sistema similar ao nosso.
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6.1 - PLANEJAMENTO

0 esquema de trabalho programado e seguldo foil:

I - Sintese e purificacao do K [Co(CN)él tes—

tes da sua identidade, pureza e grau de hidratacao.

II - Irradiacao de um lote do sal sintetisado

para desenvolver o método analitico.

III - Desenvolvimento do metodo analitico por

Eletroforese de Alta Yoltagen.

Iv TdentificacAo das espécies separadas por

eletroforese.

VYV - Tentativa de aplicacao de Troca Ifnica ao
gsistema.
VI - Desenvolvimento do método de dopagem do

K5 CO(CN)6 irradiado com 57Co2+.

VII - Hecozimeuto isocrdnico do sal dopado, de-
tecgao e quantificacdo das espeécies marcadas com Co-60 e

00“57 .

6.2 ~ ESCOLHA DO COMPOSTO

0 hexacianocobaltato IIT1 de potéssio foi escoihi-
do porque ele tem propriedades bastante adequadas as exigén

ciag experimentais. Delas pode-se destacar : (a) a estabi-
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1idade térmica do soiido 3, para estudos de Tecozimento com
pouca restriqéo quanto 4 temperatura de aguecimento.; (h) a
alta estabilidade guanto a decomposigao por irradiag5024 ,
que implica num problema a menos para & caracterizacao das
especies radioativas; (c) a sua alta solubilidade em doua *
e metanol e a estabilidade do &nion complexo em suas solu-
~ 22,27 i . : i .
coes : (d) as propriedades nucleares do atomo de Trecuo

(6000) e do dopante (5700), que simplificam suas detecgoes,
mesmo um na presenca do outro e que permitem trabalhos  de
longa duragao com & mesma amosira (as meias-vidas dos radio
igotopos séo, Co-60 5,3 anos, Co=b7 271 dias). kstas meias-
vidas tambem permitem que se eliminem, por estocagem das
amostras, as influéncias dos outros atomos radioativos for
mados pela irradiacao com néutrons, pois, o que tem malior

meia-vida & o K~42 e esta € de 12,4 horas.

6.% - MATERIAL UTILIZADO

I -~ Para preparacao do complexo : KCN da Carlo

Erba do Brasil S.A. e 00012 da Hoescht do Brasil S.A.

II - Co-%7 dopante : Adgquirido, sob a forma de

60012 em solucao aquosa 0,1 M em HC1l, da New lngland Corp.

III - Hexacianocobaltato II1 de potassio adqui-
rido da ALFA Division da Ventron Corp. ZUA, embhalado sob

atmosfera de nitrogénio.

IV -~ Suportes para eletroforese rapocis  de
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numeros 2040 B e 2043 B, da Schleicher and Schull ( 8§ & 8 );
5{1ica-Gel F-15%00, em suporte de polietileno rigido, da
S & S; poliacetato de celulose Sepraphore III, da Gelman

Instr. Inc. e poliacetato de celulose da 8 & 3.

Vv - Oistema de Kletroforese : Cela de eletro-

forese de alta voltagem CAMAG, modelo 61 000, monvada numa
caixa de seguranca CAMAG, modelo 62 050. Fonte de alta ten

sao CAMAG, modelo 63 051.

VI -~ Para os recozimentos : Forno de um cromato-

grafo Varian.

VII -~ Para deteccao da Radioatividade : Contador

de pogo Philivs, com cristal detetor de NaIl(1l), acoplado
ao sistema monocanal Philips modelo PW 4631. Sistema modu

lar, NIM, com detetor de NaI(Tl) e modulos da ORTEC e HP.

VIII- OQutros : PForam utilisados varios reapgentes,

usualmente solvente, todos P.A. e de diversos fabricantes.

6.4 - SINTESE DO K3 CO(CN)6

0 hexacianocobaltato IIT de potassio fol prepara-
do a partir de CoClg-b H20 ¢ KCN t e purificado por recris
talizaclo de solucao aguosa. A identificagao foi feita
por meio de espectros IV que foram comparades com a litera-
tura 0. 0s musmos espectros serviram para comprovar que o8

cristais, apos aguecimento sob vacuo sao desidratados, dai

a atribuicao da torma anidra ao lote sintetisado.
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6.5 - IRRADIAGCAO DO K CO(CN)6

3

Foram irradiados uma porcao do lote sintetisado e
uma 4o complexo adquirido da ALFA. As irradiacoes foram fei
tas na mesa giratéria do reator TRIGA do Centro de Desenvol-
vimento de Tecnologia Nuclear, em Belo Horizonte., As condi-

goes de irradiacao foram:

fluxo medio de néutrons lentos : 6,6 x 101t n.em?.s7t
fluxo medio de néutrons rapidos: 109 n.cm_g.sml
fluxo meédio de raios gama : 1,6 Mrad .h~ L
tempo de irradiacio : variavel

6.6 — CALCULO DA ARIVIDADE PREVISTA PARA 0S
LOTES IRRADIADOS

Foram irradiados 2,3 g do sal sintetisado e 8,3 g

do sal da ALFA. Os tempos de irradiacao foram de 2 horas e

4 horas, respectivamente. As atividades esperadas para as
amostras foram calculadas com a expressao 6.1:

- ' -1

A (mCi) = n. Ay + A -GN Ty g . f
onde, n : nurero de atomos-grama de Co-59; Ay : abundéfncia
do Co-59 ; A : numero de Avogadro ; A : constante de decai-~

¥

mento do Co-60 = 1n 2/ t14 = 5,% anos; @ : rseccdo de cho

que do Co-59; tirr : tempo de irradiacao ; # : fiuxo de néu
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trons lentos de¢ reator ; f : fator que converte a atividade
de decaimentos por segundo para milicuries (mCi). No caso

s o~
especifico estes termos sao

n = calculado a partir das massas irradiadas

1 (100% de Co-59)
23

Ay

H

6,023 x 107 atomos/mol

37 x 10_24 cm2 {( 37 barns)

1

H

1,5 x 1072 n™
6,6 x 1011 n.cm“a.s_l

1

oW N 6 B
H

= 3,7 x lO7 dps.mGi~

Portanto, as atividades obtidas foram 0,596 mCi/8,3% ¢ do

sal da ALFA e 0,082% mCi/f2,% g do sintetisado.

6.7 — CONDIGOES PARA MEDIDAS DE RADIOATIVIDADE

As condicoes foram estabelecidas a partir dos es-
pectros feitos para Co-60 e Co-57; elas estdo relacionadas
junto dos espectros, fig. 6.2. As Jjanelas indicadas foram

4 selecionadas depois de testes de eficiéncia dos sistemaa.

! Tais testes se basearam na proporcionalidade:

(cpm)2

Eficidncia
be,

onde cpm = contagens da amostra por miuto e bg = ruldo de

fundo.

0 sistema NiM revelou-se duas vezes nais eficien

te que o Philips e foi o mals utilisado.
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Figura 6.2 - Espectros de :  CO {acima) e ~'Co (inferior)

nbtidoy com o sistema modular (NIM)
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6.8 - DESENVOLVIMENTO DO METODO DE SEPARAGAO
POR ELETROFORESE

Com o sal sintetisado e irradiado foram feitos tes
tes de contagem para se determinar : (a) a melhor relagﬁo en
tre concentracio e volume da amostra a ser aplicada; (b) um
programa de contagens que maximizasse a relacdo sinal/ruido
e adotou-se 0 programa BgAlAZABBg { Al 2.3 = contagens

YL s /e
das tiras 1,2,3 ... por minuto). Posteriormente este pro -
grama foi abandonado, dada a estabilidade e a eficiéncia do
NIM. Estes cuidados foram tomados, pols , esperava-se sger
necessario detectar atividades tao baixas como 50 cpm  ——
que pode significar uma espécie numa tira de 3,0 x 1,0 cm
do eletroferograma.

A etapa seguinte consistiu de testes com o siste-
ma de eletroforese, que incluiram : {(a) escolha dos melho-
res suporte e tampdo; (b) da condicdo de refrigeracao; (c)
do método de aplicacdo da amostra ao suporte; (d) das melhp

res voltagem, tempo de corrida & corrente (esta, funcao de

/\V e concentracdo de eletrolitos no suporte); (e) do meto-

do de impregnacdo do suporte com O eletrolito de fundo.

Foram testados, sob condicoes variadas, os papeis

2040 B e 204% B, Silicagel F-1500 ¢ os pollacetato de celu-
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logse Sepraphore III e o da 83 & 5. Deles, os gque apresenta-

-

ram melhores desempenhos quanto a separacdo das especies sao

as tiras de mwliacetato de celulose, seguidas da S{lica-Gel.
Contudo, trabalhou-se com o papel 204% B, pela facilidade
de corte das tiras, transversalmente, e adaptacao aos tubos
de contagem (elas eram dobradas em "V" para que as manchas
estivessem mais uniformemente localizadas em relacao a0
cristal do detector). Além disto, com (a) um sistema de re-
frigeracao (banho circuiante termostatizado) adaptado a ce-
la de eletroforese foi possfvel eliminar os problemas de
super-aquecimento do papel e evaporacado da agua; (b) com a
pratica foi possivel controlar a umidade das tiras de papel
a um nivel adequado; (c¢) trabalhando com menores correntes
(resultado de (b)) e refrigeracao adequada aumentaram-se
os tempos de corrida, conseguindo-se hoas separacoes das
especies com o papel 2043% B,

0s tampoes testados foram acido latico 0,2 M, pH
3,78 3 YHftalato de potassio 0,10 M, pH 4,73 ; acetato de
sédio 0,15 M, pH 4,70 e 4,7% , 0,20 M , pH 4,7% , 0,20 M,
pH 4,73 e 0,20 M, pH 4,70. 0 tampao que possinilitou me-
lhores definicdes, sem comprometer a refrigeracao foi o ace

tato de sodio ©,15 M, pH 4,75 e pH 4,70.

6.8.2 - Condicoes de Refrigeracao

: . ~ 0
Determinoc.—-se que uma refrigeracaoc entre 207 e

14°C e adequada para o aparelho CAMAG. A temperaturas supe
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riores ocorre demasiada evaporacao do solvente e abaixo de
o . o . . . . ~
147C tem-se interferénecia da maior viscosidade do tampao,

com o aparecimento de caudas muito pronunciadas.

Com uma microseringa e gota a gota, de forma a
gse conseguir a melhor aproximacdo de uma zona bem estreita,
transversal a tira, de aproximadamente 2,5 cm de comprimento

e 1,5 a 2 mm de largura,

6.8.4 - Voltagem, Tempo de Corrida e Corrente

Procurou-se ajustar a umidade do suporte de modo
a se trabalhar com 3500 volts e uma poténcia a ser dissipa-
da em torno de 0,8 watﬁ/cmz, isto e, cerce de 22 miliampéres
numa tira de 2,5 cm X 40 cm. Nestas condigoes, de 15 a 20
minutos eram sutf'icientes para separar as esyéci@s e a evapo
racao de solvente nao era drastica, embora ocorresse. Nao
se pode controlar melhor a corrente, pois, o sistema CAMAG

utilizado so possui ajuste de voltagem.

6.8.5 - Método de gﬁngﬂnagao do Supgrte
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0 mais adequado e fazer a tira boiar no tampao e
eliminar as bolhas de ar de sob ela, depois deixa-se-a ab-
sorver a solugao pela parte de baixo. Assim consegue-se

boa uniformidade.

6.9 - DESENVOLVIMENTO DO METODO DE DOPAGEM

0 método de dopagem para peguenas quantidades :
40 mg (1,3 x 106 cpm) de K3CO(CN)6 irradiado e 13%0 ulitros
(2,6 x 107 cpm) de solucao de 5700012 em HC1 0,1 M , foi
desenvolvido no nosso laboratorio. DProcedeu-se como segue:
130 ul do 2/CoCL,(HC1 0,1M) foi colocado num cadinho  de
Teflon. Evaporaram-se 05 Solventes. Apos isto o 5760C12 re-
sidual foi dissolvido com 100 ul de metanol (dois dias em
contato), obtendo-se a solugao com a qual se doparam 08

erigtais do complexo Irradiado.

A dopagenm foi féita dispondo-se os 40 mg dos
cristais hospedeiros circularmente, sobre uma placa de vi-
dro, adicionando-se duas gbtas da solugao CoClQ(MeOH), com
uma micropipeta e, rapidamente, evacuando-se o sistema pa-
ra evaporar o solvente, com o que aumentamos a confiabili-
dade de uma dopagsem superficial. A montagem utilizada pa-

ra estas operacoes esta representada na figura 6.3.

Os trabalhos com as amostras dopadas revelaram

que o método de dopagem ¢ adequado, uma vez que as ativi-

dades de 5700 mostraram-se de b a 17 vezes malores que as
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de 60

Co, em dez porgoes de 4 mg (vide tabela 7. ). Esta
distribuicdo irregular dcorreu nuito provavelmente, por
causa da nao-uniformidade de tamanho dos cristals hospedei-
ros. Nao foi possivel contornar esta dificuldade, pois, os
cristais jé estavam irradiados e uma tentativa de uniformiza

¢80 por trituracao poderia introduzir interferéncias devido

& um poss{vel recozimento por trituracdo e/ou compressao.

———aVACUD

—-———-——+ CRI1S8TAIS
E \ﬁ{ -+ V¥IDKo

e —
e L DR O

Fig. 6.% - Montagem utiliZada para as dopagens.

6.10 - RECOZIMENTOS POR AQUECIMENTO ISOCRONO

0 lote de cristais dopados foi subdividido em
amostras de aproximadamente 4 mg, as quais foram seladas
em tubos de vidro evacuados e estocadas em refrigerador até
os recozimentos. Estes foram feitos levando-se cuada tubo
aoc forno do cromatografo, onde se conseguiu uma uniformida-

de muito boa no aquecimento, os aquais foram feitos as tempe
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raturas de 60°% , 120°¢ , 180° , 210% e 240°C, todos com

. duracao de 60 minutos.

P T I e
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CAPITULO 7/

RESULTADOS

7.1 - RESULTADOS PRELIMINARES

0s histogramas H-1 , H-2 e H-3 , figura 7.1, fo-
ram obtidos a8 partir das eletroforeses de solugoes aguosas

de K Go(CN)6 da ALFA, que tinha sido irradiado com néu —

3
trons durante duas horas. As caracteristicas destes histo-
gramas sdo : (a) todos referem-se a corridas de 7 ul de so-

lugoes a 100 mg/ml enm K Co(CN)6 , aplicados a 6 cm da ex-

tremidade do suporte que seria ligada ao catodo ; (b) os

-

suportes usados foram : acetatc de celulose da 3 & 8 para

H-L e H-2 e Sepraphore fTI para H-% ; (c¢) dimensoes dos su
portes = 40 X % em ; (&) H-1 refere-se a uma solucao recem
preparada, H-Z e H-3 a solucoes estocadas em geladeira du-~

rante 7 dias ¢ 22 dias, respectivamente ; (&) condicoes das

corridas : especificadas nog histogramas.

Estes histogramas indicam : (a) que se trabalhou
com trés especies anidnicas, possivelmente 6OCO(CN); R
6OCO(CN)5— e 6OCO(CN)2" . (b) que nao existia especie
neutra ;j {(c) que, em solugﬁo, mesmo a balxas temperaturas,
existe conversan da espécie -2 a -3% — contudo nao fica de-

finido se a especie —1 participa deste processo.
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A melhor resolugéo de H-% deve-se, muito provavel
mente, a um tratamento pre-eletroforese inadequado do aceta-
to de celulose da S & § — nfo se obteve as instrugoes adequa
das do fabricante, dal ter-se tentado um tratamento similar

aquele usado para o Sepraphore III.

A conversdo da especie -2 a -% fol uma das obser-
vacoes utili%adas para se atribuir a ela a formula Co{CN)gj

24
uma vez que isto concoraa com dados da litergtura.

Os histogramas H-4, H-% e H-6, figura 7.2, foram
obtidos com solucoes de K3 Co(CN)6 irradiado, tanto origi
nario da ALFA, gquanto sintetisado. O0s dados foram levanta-

dos conforme a descrigcao que segue:

para H-4 : aplicou-se a uma metade longitudinal
do suporte : (a) 7 ul de solugao aguosa a 100 mg/ml , do
sal da ALFA; na outra metade, 7 ul de solugao aquosa de
CoCl,, nio radioativo, a 100 mg/ml ; (b) aplicagao a 10 cm
da extremidade catddica ; (c) suporte : Seprapnore III, de
40 X 5 cm,

v
A

para H-5 : (a) 7 ul de solugdo 100 mg/ml do sal

sintetisado ; (b) a 12 cm da extremidade catodica ; (C) su-

porte : papel 2043 Bda S & 8 , 40 X 3 cnm.

para H-6 : (a) 7 ul de solugao 100 mg/ml de sal
da ALFA, sendo gue este foi um segundo lote irradiadog (b)
a 12 em do catodo ; (¢) suporte : papel 2043B da S & S, de
40 X 3% cm.

Nestes histogramas nao se observam boas resolugoes

+5-%

% . Isto ja era esperado, poils,

para as espeécies 5Ouo(on)

os tempos de corrida foram adequacos para se ter uma boa
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separacio de eventuais espécies catiénicas, porque, de obser
vacoes anteriores, ja se sabia que com 40 cm de suporte naoc

s i - . ’ . .
seria possivel resolver, simultaneamente, cations e &nions.

A tira dupla correspondente a H-4 foi tratada com
solugao de onitroso- naftol, que complexa o 002—, revelan-—
do-o, sob a forma de uma mancha rosea. Esta mancha fol de —
tectada na direcao do catodo, na metade longitudinal do su-

porte & qual se aplicou a solugdo de CoCl,. A outra meta-

60

de da tira, onde foi aplicada a solugao de K Co(CN)., foi

cortada, transversalmente, em tiras de 1 cm de largura, mar

cando-se as que correspondiam, nesta metade, 4 regiao da

outré metade onde tinha sido revelado o 002*. Todas estas

40 tiras foram contadas, para se obter "cpm" e "disténcia

60 0?+

de migragao®" e desenhar-se H-4. Nao foi detectado ~7C

nas tiras marcadas. A conclusao é que no sal adquirido da

~ ; ‘s o 6 .
ALFA nao existe, apos irradiacao com néutrons, Oco®* 13

vre. Este fato levou-nos 4 suposicao de gque no lote sin-

. . 2 - . 2% ~
tetisado - a partir de Co * e ONT — havia Co que nao
tinha reagido, o gqual, durante a irradiacao com néutrons,

se transformaria no Co-60 que aparece em H-5.

0 histograma H-6 foi anexado para contirmar, Jun

60002* no sal da ALFA. HNote-se

to com H-4, que nao existe
que H-6 foi obtido a partir de um segundo lote do sal da
ALFA irradiado, pois, existia a possibilidade da estocagen
do primeiro lote, num cofre a temperatura ambiente, poder
60002+

ter sido suficiente para converter os eventuais a

outra formas, por recozimento.
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Todos os histogramas obtidos, a partir de H-5
referem-se & corridas utilizando-se como suporte o papel
204% B da 8 & S. bsta escolha deveu-se a se ter conseguido
desenvolver urma tecnica adequada para trabalho com este pa-
pel e as facilidades permitidas , por ele, para manipulacao

dos eletroferogramas (secagem, cortes transversais, ete).

0s histogramas H-7, figura 7.3, e H-5 , figura
7.2, foram utilizados como referéncia para se realizar 08

testes que : (a) identificaram a espeécie anifnica de maior

6OCO(CN)2— ; (b) forneceram evi

60002+

deslocamento como sendo o
déncias que permitiram concluir-se que o , oObserva-
do nas corridas de solucoes do sal sintetisado, nado € ori-

s ot ) 2+
ginario de sobras de 5900 na sintese.

[ S

24010

Tt 4

1200

G- 4

00 1

300

Fig. 7.3 - Histograma H-7 ( pars identificacao de

especies ).

Os testes citados foram conduzidos da seguinte for
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ma : {(a) os conjuntos de tiras de 1 X % cm correspondentes
a cada espécie, conforme H-5 e H-7 (indicados pelas chaves
horizontais I a IVe V e VI, em H-5 e H-7) foram colocados
em tubos de contagem e suas atividades foram determinadas
(coluna 4, tabela 7.1) ; (b) posteriormente, estes conjun -
tos foram irradiados com ndutrons e determinaram-se suas no

vas atividades (coluna %, tabela 7.1}). O principio destes

testes foi o sepuinte: se existissen especies com Co-59 jun

t0 com as correspondentes especies marcadas com Co-60, aal

vidade de Co-b0 em cada conjunto aumentaria. O0s resul tados

estao na tabela 7.1.

)

!

t -~ ;

{ Tabela 7.1 - Dados para identificacgaoc de algumas
L dus espécies nas solugoes do

Ky CCo(CN)(] irradiado.
* e T e e = - s S
Con-~ | Referén Especie cpm antes| cpm apos N
: : . da irra- | .. . .. _|Variagao
junto cia ProvaYel diacio irradia
- cao
e ) |
I -5 59760042 1995 1778 | -11%
(a)
11 |E-5 29%:8%0,, 305 086 | - 6%
= ()¢ -—
11T |H-5 597,6005(cN)E| 1882 2643 | +40%
IV {H-5 29,6000 (cN)E | 5871 31951 | +544%
v H-6 5986000 (cn) 2 2696 2432 | -10%
vi  |H-6 b9’6000(01\:)2 3369 12664 | +319%
m_——.__——-.————————-——————-——
* (a) A pode ser OH ou CN™
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O0s aumentos de atividade nos conjuntos de tiras IV
¢ VI indicam gque as especies correspondentes sao o pai, pois
somente ele poderia estar presente em grande quantidade, co-

59 3. N o
mno Co(CN)6 , apos as separagoes por eletroforese.

As contagens do conjunto I indicam que nao existia
50%n L2t . .

Co no sal sintetisado. Por outro lado, houve, neste ca-
so, um aumentc de 40% da espécie que, provavelmente, é 0

Co(CN)gw . Isto indica que a sintese pode nao ter side com-

L 5Y 2
pleta, restando Co(CN)5 da passagem :

Co(CN); & CONT  ——» 00(cn)§“

o gue esta de acordo com as observacoes de Rauscher e
o SR .o . 2
Harbottle, de aue 0O Co(CN)5 e uma especie estavel 4 rela
tivamente as demais espécies intermediarias da sintese. Por
. 60, 2+ . .
tanto, o aparecimento de Co , no sal sintetisado, pode
ser devido a aljum processo de decomposigao deste 5g()o(CN)S

quando da irradiagao com néutrons

Como nao foi observado o correspondente aumento

- _ 5 -

de 6OCO(CN)% no conjunto V, concluimos que o b‘)CO(CN)g
estava presente como "impuregza® no lote de sal sintetisado.
Por outro lado, o mecanismo de sintese poderia ser 24:

Co%~ &+ 2 CNT ——> COII(CN)2

coll(en), « 2 N7 ——> COII(CN);“
CoII(CN)4 + CON& ——» cOll(cN)g“

oxid COIII

COII(CN)55“ oxia, (CN)g"

i ~ - 2 . .
e, se esta oXidaCcao nao fosse total, o Co * oderia ori-
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ginar-se da deconmposigao do 6OCOII(CN)2* .

7.2 - DADOS RELATIVOS A0S EXPERIMENTOS DE DOPAGEM

E RECOZIMENTO

7.2.1 - Criterios para contagens de Egm” o1

presenca um do outro

Foram feitas medidas para se determinar como de-
veriam ser descontadas as contribuigoes dos pulsos devidos
ao Co-60 nas contagens de Co-57, e vice-versa. Para tal uti
lizaram-se as condicoes explicitadas nos espectros de Co-60

e Co-57 - tabela 7.2.

Tabela 7.2 - Condicoes para contagens de Co-57 e Co-60

.po—%ﬁ Co-6Q
vLp @ 9,000 8,000 i
LD @ 5,000 3,000
Ganho grosso 200 20
Ganho fino 0,817 0,045

|
a - ULD : uper level discriminator; 1
LLT : lower level discriminator 1

|

Nas correcoes da contribuigdo do cobalto-60 utili

zou-ge um fatoer, f1 , definido por:
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A(60“57")

A(60"60M)

onde A(6Q"S7") = atividade de Co-60 medida com janela para
Go-57 3 descontado o ruido de fundo ; A{60"60") = atividade
de Co-60 medida com janela de Co-60, descontado o ruido de
fundo. Os valores eatdo na tabela 7.%; as atividades foram

medidas com amos tras-padrdo de Co-60.

Tabela 7.3 - Calculo de £,

condigoes da
nedida medida {(cpm)
T ———— — -
A(BOMST) 37 212
A{60"60") 404 713

)
fl = 9,19 x 10 “

Este fator e utilizado conforme descricao abaixo. Sendo
Areal(57/60"57") = atividade real do Co-57 em presenga do
Co-60, com janela para Co-27 j A(57 + 60,"57") = ativida —
des de Co-57 e Co-60, com janela para Co-=57 ; A(60/57"57")=
atividade de Co-60, em presenca de Co-57, com Janela para

Co-57, entéo
Areal(57/60"57") = A(HT + 60,"57") - fi . A(LHT + 60,"57")
0 outro fator, f, , que exprime a contribuicao
da atividade de Co-57 no Co-bO':
Areal(60/57"ﬁﬁ") = A{6C + 57,"60) & T . A(BC + 57,%60")
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f, e igual a h,5% x 107" e ndo foi utilizado, pols, este

valor corresponde a uma contribuicdo de 0,053%.

7.2.2 - Caracteristicas das Amosiras Dopadas

A dopagem ja foi descrita na secgao 6.9. Na ta-
bela 7.4 estac relacionadas as caracteristicas dns fracgoes

do material dopado que foram submetidas aos recozimentos.

Pabela 7.4 - Caracteristicas das amostras dopadas

para recozimento

Fragao A Co-57| A Co=60° Relagao Temp. de re
(em) | (eom)|%Teo/*00 | omimenS
1 196 202 31 670 6 20%¢
2 173 4%1 18 241 10 60°C
3 257 503 | . 23 162 11 120°¢
4 349 760 23 420 17 180°¢
5 262 641 18 677 14 210°¢C
6 389 490 22 986 17 240°C

a - A C0_57 = Areal(57/6o’n57n) . bg"B?"
b - A Co-60 = A (60/57%60") - bg"60"

bg = ruido de fundo, com as Jjanelas indicadas

Os valores das atividades desta tabela foram ob-
tidos a partir das contagens de trés aliquotas de 7 ul de

solugoes aguosas de cada frar8o do material dopado. Nao
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foi possivel fazer medidas diretas destas atividades em ca-
da fracao, uma vez que as contagens de Co-57 podiam ser tao
altas como 2 X 106 cpm, O que torna nédo confiavel qualquer

medida efetuada com o NIM, cujo sistema eletrdnico satura a

aproximadamente lOb cpm — isto foi confirmado por testes.

A coluna 4 desta tabela indica que nao se conse-—
guiu uma dopagen homogénea, como jé foi discutido na sec-—

cao 6.9.

A amostra numero 5 so foi submetida a recogzimento
apos a de numero 6. Isto ocorreu porgue observou-se uma
mudanca de coloragdo do material dopado e recozido a 240°C,
fato que, somado a um corportamento tanémalo” comparativa-
mente as amostras 1 a 4 , no que diz respeito as distribui
coes das espécies, levou a conclusao de que o material pode
ria ter sofrido decomposicac nesta temperatura. Dai ter~-se
tentado um recozimento numa temperatura intermediaria, isto

F

6, 210°C, com a amostra numero 5.

7.2.% - Histogramas das ggparaQSes nas Amostras Recogzidas

As amostras descritas na tabela 7.4 foram diluidas
com agua destilada e desionizada, de forma a terem uma con-
centracao de KSCO(CN)G de, aproximadamente, 100 me/ml . A
seguir, 7 ul eram aclicados ao suporte, papel 2043 B, 8&S.
Foi necessario fazer, pura cada amostra, duas corridas :
uma para separagﬁo dos f8nions, aplicando-se os 7 ul a 4 cm

da extremidade catodica, numa mnetade longitudinal do supor-
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te e outra, para separar os cations, com aplicacao da mesma
guantidade a 20 cm do catodo, na outra metade do suporte.

Este procedimento deveu-se ao fato do comprimento maximo do
guporte ser de 40 cm, que era insuficiente para separar to-

dos os ions simultaneamente.

Os histogramas H-8 e H-9, figuras 7.4 e 7.5, 820
exemplos daqueles que foram nbtidos para os recozimentos a
20%, 60°¢, 120°C, 180°C, 210°C e 240°C. O histograma H-8
corresponde a contagens para Co-57 e & uma montagem de dois
histogramas originais : o de fnions e o de cations. E-9
corresponde as contagens de Co-60 e também € uma montagem.
Nas construgoes destes histogramas foram utilizadas
Areal(57/60,"57") e A(60/57,"60"), os valores de ruido de
fundo nao estao assinalados por serem desnecessarios para
as finalidades destes histogramas : definir as corresponden

cias entre "picos" e especies.

N
x107}
( Janelsa 570.
500 ¥V , 60 mA
4 J
1 Hac/Ae™ 0,1% M, pH 4,70
0 1
Fapel 2043 B
. 1200C
p O min
N
20 ]

| I J_L,_,H__J‘J _

P8 7T 50 14 b 2r a4 28 % %
{enm}

Pig. 7.4 - Histograma H-8 : especies da amostra
recozida a 1209C.(Janela para Co-57).
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Fig. 7.5 - Histograma H-Y : especies da amostra
recozida a 120°C.(Janela para Co-60).

7.2.4 - Distribuicdes das Espécies Apos oS Recozimentos

\

Nag tabelas 7.5 e 7.6 estdao relacionadas as por-
centagens das especies detectadas. As porcentagens da tabg
la 7.5 foram calculadas ¢m relaqgo as atividades de Co-60 e
Co-57 em 7 ul das amostras (vide tab. 7.4). A sua segunda
coluna, "CORRIDA", indica as aplicacoes a 4 cm da extremi~
dade oatédica (linha A) e a 20 cm (linha 0). As somas das
porcentagens foram calculadas tomando por base, guando pos-
sivel, as médias das porcentagens de egspecies (linhas A e

C).

A tabela 7.6 ¢ uma corregin da tabela T.h, to-
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mando-se os somatorios das porcentagens de radioativicade
como 100%. Esta correcAo justifica-se por se trabalhar com
quantidades relativas e pelo fato de nao se ter podido evi-
tar uma fonte de perdas: nas corridas com aplicagio da amog
tra a 4 em do citodo perdiam-se os cations, nas de aplicagao
a 20 cm perdiam-se os Anions. Além das perdas, cste metodo
operacional necessariamente implicou em erros, dada a impos-
gibilidade de se consefulr repetir para a corrida em que se
analisavam os citions, as condicoes daguela em que se anali
savam os nions — alguns dos erros experimenws que impedi
ram esta reprodutibilidade 84031 aplicagao inadequada da
amostra, nao uniformidade nos truatamentos dos suportes, er-
ros nas atribuicdes das tiras correspondentes a cada pico
(muitas vezes as contagens eram muito baixas, acarretando em
mas estetisticas de contagem), material perdido como conta-

minacao da tesoura com a gual se cortava cada tira em 40 pe

dagos.

As utrihuiqSes das eSpécies, conforme constam em
cada coluna das duas tabélas, serao discutidas oportunamen-
te.

kstas tabelas foram utilizadas para o tragado das
curvas das figsuras 7.6 e 7.7. Analisando-se as tahelas 7.5
e 7.6 e estas fisuras nota-se, claramente, que as transfor-

macoes de cada espécie quimica marcada com o dopante tem

comportamento muito similar & mesma especie guimica marcada

com o Co-60. 56 torem a esta tendéncia as cspeclies neutras

CQAz, na faixa de temperatura entre 60% a 180°C.
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Tabela 7.6 - Distribuicdo corrigida das especies

radiomarcadas com Co-57 e Co-60

;1;523« o CO(CN);CO(CN)Z
100
100
100
100
100
100
99,9
100,1
5 57 0.11 24.5] 2,0 | 5.6 | 67,8 | 100
210°C g o, 11,7 B,4 | 6,9 | 77,9 | 100
6 57 5.9 35,6 0,2 | 4,4 | 56,0 | 100,1
240°C 60 0,8] 16,1} 0,4 6,4 | 76,3 § 100
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CAPITULD 8

DISCUSSAOD

8.1 - REACOES NA DOPAGEM

Nos histogramas H-8 e H-4 , figs. 7.4 e 7.5, obser
vam-se cinco espécies marcadas com Co-%7 (H-8) e cinco espe—
cies marcadas com Co-60 (H-9), as quais sio: Co°t . Coh,

Co(CN)] Cn(GN)é" e Co(ON)J™. Como mo Ky Co(Gl)g irra-

. . X . .. 60 ‘ - 60, : 2-

diado so existiam as especies (CO(CN)q . (;o(()l\f)r3 e

60 T . o . R s P74
CO(CN)6 ( vide H-4, H-6 e H-7) e o dopante so foi utili
. 57 2% G . .

zado na forma Co , conclui-se que a maior pavrte das es

pécies formou-se via Uransferénda de Kadicatividade. Pode

-5€ Supor que a transferéncia ocorreria via transferéncia

Ty14,15
¥

de ligantes no solico @

o

59COIII(CN)X+3—X + )1602* . b?CO;I(GN)y*2~x N 59003+

Eg. 8.1

a qual seria seguida de oxidagdo < reducao dos Co-57 e Co-59,

provavelmente na dissolugao:

576011(01‘1)3{"2“){ 3 br{colll(Clehﬁ“X - e-—

Kqs 8.2
. ) - ,
00 (H0) g P + e s %01 (1,0)"*
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Estas equagoes 3.2 correlacionam bem com as propriedades

oxidante e redutora das formas livre e complexada, do co-

5

balto em solucao agquosa ~ .

Ao

Dificilmente se poderia atribulr o aparecimento
60, 2% I 1 . . e R
Co a reacoes deste tipo, dada a pequend nrobabhlli-
AR

de

dade de proximidade entre os bQCo{CN);j_x e o dopan

. . . 60, 2%

te., £ mals razoavel supor que o8 Co surgsem como resul
.. . o~ . . 4 ¢

tado aa interacuo entre o solvente de dopagem, alcool m=tl

lico e as especies presentes no golido. Os hidroxidos de

00-57 e Co-60 tambérm devem resultar dessas interacoes.

6.2 — AS IDENTIDADES DAS ESPECIES

A espécie catidnica e o 002*, conforme explicado
na secgao 7.1 (vide H-4), DLificilmente existiria Co3+ , nelo
menos em solucao, pois, este seria facilmente reduszido a
002+.24 .

As especies neulras e insoluveis, CoA,, pode-se
[l
. . - " : 7,6
atribuir, em solugao, as formas E”{’6(“}(210(0}!)2, f)f”’GCO({')H)(CN)
" ST . . . ‘o
e 5i?GO(CI\I)E . 0 Lo{Uﬂ)z poderia existir, no solido, como

resultado da reacao de radicais «0H formados nos recuos, 4a

o )
5100, yor

partir de asua de nidrata-fao dos cristais ¢ 08
sutro lado, a maior parte deste hidroxido poderia ser forma-

da por reagoes cor o alcool metilico, na dopagem. Quanto a

b0 . 5 . . .

208 Co(OH).,, & eventuals LCO(OH)B, eles geriar formi-
[

dos por efeito do solvente de dopagem, uma ven que nao exia

tem 60,,2¢ no K3z Co(CN), irradiado e nac-dopado,
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.
Y : . . L
0s ~'Co(¢N), seriam formados no solido e/ou na
[

- = o5, 2% -
dissolugao da amostira, por reacac do Co com os CH ,
que devem existir como resultado das rupturas de ligacoes
nos recuos orisinados pelas reagoes 5900(n,f)6000. Como
evidenciam alysumas das reagoes observadas, parece bastan-

. : 6 .
te razoavel supor que as quantidades de OCO(CN),, e even
tuais Co(CN)%, geriar pequenis € suas reagﬁgs estariam
mascaradas pelans reacoes ca forma hidrdxido; ror outro la
23

do, as propriedades oxidantes do Co Il em solucao permi

tem supor que 0S5 Co(CN)3 seriam reduzidos a Co(CN)2.

Admite-se a existéncia dos Co(CN)2 , pelo menos
depois da dissolugao, porgue este sal ¢ insoluvel ¢ a sua
presenga correlaciona-se adequadamente conm algumas das

reacoes observiadas, como se discutira posteriormente.

A especie pai foi adeguadamente identificada co-—
mo sendo a de nmator distfncia de migracao, conforme os re-

sultados apresentados na secgao 7.1 (vide tabela 7.1).

Os resultados dos recozimentos e o concordiancia

das nossas senaracoes com aguelas obtidas por Rauscher e
J ki I

. 2 L .o .
Harbvottle 4, indicam gue as outras duas esreclies anidnicas

)4

guadram-se bem nas segquencias de reacoes que poden conduzir

. 2 ) . -
devem ser Co(CH e CG{CN)S . Fstas duas especles en-

aocs resultados observados. Tambenm, observando-ge 08 his-

togramas, H-8 e H-i, por exemplo, nao verios comno, depois

r

de identificado © GQ(CN)S" como a2 especie de malor desloca
mento, atribuir aos outros dois fnions formas quimicas dife
rentes das escolnidas, uma vez que as definigoss consepuidas
nos histogramas devem ser devidas a diferencas de carsas das

especies.
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8.3 - AS CURVAS DB RECOZIMENTO

A figura .1, na pagina seguinte, corresnonde as
figuras 7.5 e 7.6 conjuntas. hla mostra que existem, nelo
menos, trés series de reagogs gue levam a0 aumento do pai,

a saber:

o . FPN ) 0 o .
garie I - Fntre 20°C e 60°C ocorrem reagoes ra-

57,6OC

pidas (fig. 8.1, curvas para o(CN)é“ , que completam-

—-se entre 6000 e 1200C.

.’ - . s Ly O . o] .
gérie IT - Hntre 120°C e 1807°C : oulras reacocs

rapidas.

« f - - ) o~ . . ~ - P G
gerie III - Reacoes de decomposigao acima de 240°C
. ey o O3 . . .
e, talvez, a partir de 2107°C. Foi observada mudancga de co-—
-~ - . "y 8] 0
loracao das amosiras reconidas o 2107¢ e 240°C, sendo esta

alneracao mais proanunciada no gsegsundo CASO.

v - o - . a
Analisando estas reacoes chegou-se as seruintes
N X Y 3

conclusoes:

Serie 1 de reacoes

ST L0, 2%
1 ol

(A) Of aumentos das encacian '

60 2- N L . ’
>, CO(CN)5 e )f’}(CO(CN); ocorre as custas da(s)

3
e . =4 4 ’ . .
esp901@® neuntrai). ¥ nossivel que, no solide, sch agqueci-
mento ocorra um nrocesso do tipo:

N
Coh, ey 00T a2 A BEq. 8.3

e parece bastante razoavel admitlr que esta rencan se daria
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as custas da forma hidroxido, uma vez que seria mais facil
eliminar OH que CN . Note-se gue a fracao correspondente

ao 57COA2 , enlre 20% e 600}, diminui menos ( ~56% a ~26%,
60

A\% = = 54%) co que a do "TCoA, (~23% a ~1%, /Nh ==70%) e
. L o " 5‘7 "t p H -
igto estaria de acordo com: {a) o LOAP ser una mistu
ra das formas nidroxido e cianeto, com somente a forma hi —
.. Y S 60
droxido se convertendo a (o livre 3 {(bh) para o LCOA,

2
ter-se-ia, preferencialmente, 4 forma hidroxido, de onde &

maior conversio. (Estas observacoe apolam a conclusao da

secgao 8.2, a respeito das especies Cod,).

o

P
40 S o
b .
20 T
\\\ \/ ’,A
~ LA
B v pan e e — _p
T T
1w

&0 ]
P
I

ki ¥ N

. ; -
e 6 11 THe 216 wae T

Figura 8.1 -~ Curvas de recozlmento - Amcstras Dopadas
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57,60

U

(B} Quanto aos aumentos dos Co(CH ) ,

B e

possivel justificémlos, de uma orma gque se considerem Ltanto
* o fato do GO(CN)Z nermanecer constante, quanto o do

CO(CN)g- aumen tar junto com o Co(CN)é”.

-

Rauscher e Harbott1924 propgem que o hexacianoco-
baltato(IIT) seria originado a partir do pentaciano cobalta
to (IITI) e que este se originaria do CO(CN)? :

How)y, « 35 onm — COII(CN)S“ Eq. 8.4
I - i . Y
(cw)g oxid. IlI(LN)B K. 8.5
- - 1T Am .
oMIem)iT &« o8 —— cottl(en); Bq. 8.6
este mecanismo esta de acordo com 0 acentuado noder redutor
do COII(GN)g“ 8j, e o acunmulo de Co(CN)é” ( observado em
solugao e provavelmenie presente no sélido) poderia ser jus
» tificado pela sua uﬁtﬁhi}idﬂdeg4. Contudo, esta sequéncin
nem esclarece n existéncla de LOI IfCN)4 (e o fato dele per
»
manecer praticamente conssante), nem como seria o processo
rartindo-se de GnaOH}2 e/ou CO(OH)B. Estes fatos podem
ser justificados por duas sequéncias de reacoes, no solido.
A primeira sequincia é:
I) —
To(0H) 5 — oY &+ 2 ooH Eq. 8.7
Co’t v 2 ONT Co(cN),, Hq. 8.8
CD(CH}P + 2 Ccu e ¥ COII(GN)Q“ Eq. 8.9
L R oxid, “
Co™2(CN)y —_——— III((,N) Eq. 8.10
cottliom)T ¢ v —s III(cn)b Eq. 8.11
I i - . .
CoII aﬁﬂ>% + ON — TII({‘N)h kg. 8.12
& L
. A segunda sequéncia, alternativa & anterior é:
96
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2% i

(OH) ~———3 (0 + 2 OH Eq.8.1%

2""" -y e . TR
o s 20N = Co(CN), Bq.8.14
Co(CN), + &N  —s Co I[(@N)5 Bq.8.15
Co(CN)3 oxid HI(0\1)j Hg.5.16
oII(emS o7 —— coll(ow); Eq.8.17
ot l(en); + O ——s COIII(CN);w Hg.5.18
IH(CN)5 v oo —— et em)g” Eq.8,19

Note-se que as passagens representadas por 8.14,8.15
e 8.17 s8o mais consistentes com a pequena disponibilidade de
CN™ no solido, do que a reacao descrita pesla equacao 8.9;mas

talvez esta ocorresce em duas etapas, tipo 8.16 e 8.17.

Tanto as equacoes 8.9 e H.10 quanto o conjunto de
equacgoes 8,15, #.16 e 83.17 podem representar Um processo len
. s . T IT T ~
to, pois, no solido, a transformacao do Co (CN)2 a Co (CN)4
envolveria uma mudancga de estrutura de, provavelmente planar
— ) CoII(CN)? formado num cristal de K.CO(CN)6 — a octaé-

>
I11

drica, o Co (CN);. Isto justificaria a consténcia do

III(GN) observada (vide fig. #.1, %8 curva de cima para
baixo). Uma andlise da tabela 7.6 e da fig. 8.1 revelam ou-
tra caracteristica que correlaciona bem con & sequéncia a
partir de Co(i\‘%«‘;)2 : entre 20°%¢ e 60°C o 6000(CN)2"
gumenta bem menos (~ 48% a -~ 56% , /\ £ + 17 %) do que

0 57C0(CN)63~ ( ~1%% a ~34% , /\% = ¢ 113 %) e isto es-
taria de acordo com a suposicao do Co-60 estar presente, no

solido, principalmente sob a forma de hidrdxido e o Co=57

poder existir como ciancto : para se atingir Co(CN}g" DAY -
2
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tindo do hidroxido e necessaria uma reacao a mals (eq.t5.7)

o . : . 57,60, 2~
do que partinde do cianetc. Quanto ao fato dos o1y LO(CN)B

. . 57,60 .
aumentarem de guantidade, sinultaneamente com 08 o1 "pai®

apesar destes se originarenm dos primeiros, pode-se pensar

numa maior encrgia de avivacgdo para a reagao descrita pela

equacdo .12 do que para a reagao de 8.10; cineticamente is

2—

5
O . .

entre lQOOC e 1807°C, engquanto o pal continua aumentando.

ts é coerente com o fato dos Co(CN) passarem a diminuir

Por outro lado, isto voderia ser, simplesmrente, o reflexo

de mais CN~ estarem sendo liberados, na temperatura mais

4]

elevada, dos sitios onde estariam aprisionades no solido,
. - s . &
mas isto nao justiricaria a "sobra de CO(CN)5 y n# sintg

’ . o~ ; —
se, que & feita em solugao aquosa com excesso de CN .

o ~ - Oy o, .
Ag tendéncias 0as reacoes entrs 60°¢ e 120°C apocian

algumas das sucestoes anteriores. MNesta faixa de temperatu-

570 2% b0, 2+

. ) .
ra continuam cos aumentos de o e Co » a quantida-

&0 . . .
de da forma CohA fica praticamente consiante, a da forma
o} p
57 e 60

oo
5700A2 ainda diminui, CO(CN); diminuem
57CO(CN)2" aumenta e -+ ©C

. Co(CN)éw tende a um pseudo-pla=-
t8. Com relacaoc a estas dahservagoes : (a) o8 aumentos de

=

57T e ©

2-—-
CO(CN)j— a poasi
. 1

Oroon) 5 rea —

57

o1 e GOCO(CN}g— e diminuicao de

cdo 8.12 3 {(c¢) o maior aumento do

o

bilidade de ainda existir /CG(CN)B , Que encadearia as rea

coes 8.8 a ¥.12 e responderia pela diminuicao da forma

. 6
57COA2 ( em contraste com 1 quase constfincia da OCOAQ).

Aqui, nao se node excluir a possiblilidade da constfincia do

60, Bm . o a & . _ L

Co(CN) ser o reflexo das formas radiomarcadas com Co-60
6

terem sofrido recogzimento duranie o longo temro de estocagem

(meses) da anmnostra irradiada.,
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60 2=

. D 0 1 e O N o ,
Entre 120°C ¢ 18B07C os CO(CN)b GO(CN)5
diminuem de formas essencialimente ipuais, mas as formas do
pai variam diferentemente : /\% = & 38% para a forma narca-
da com Co-60 e /\% = & 67% para a forma marcada com Co-57.
Uma das interpretacces que se node fazer a partir destas

s

. o r ~ o P ) O
variacoes e que & reacao ©3.12 ocorra, entre 1207C e 1807°C,

a uma velocidade maior do que a 8.11, comparativamente o

y r ] s O - O v : -
faixa de temperatura entre 20°C e 0070, fato que e cine-

ticamente c¢oerearnite com mailor energia de ativaqdn nara &,17

. . . 5 iy E . .
do que para 8.1.1. O malor aumento do)fﬂo(CN)% » relativa-
60

mente ao Co{CNY"T , € interpretndo como sendo devido a
? _

[
. - . - . ; +
exiaténcia de malor gquantidude de o

6 ‘. o .
OCO(CN)?, uma ver gquo estas especles iniciam n o serie de

CO(CN)? do que de

reagaes B.7 & #.1d, 0 que parece ser sustentado nela maior

[

. . : - ’ L . 3 ; e 3 ’ .
diminuicao da forma {UOAQ ( /% =-629%) do gue da forma
: [

60 ‘ y o
Cohy (A% = - 4%, essencialmente constante).

r . ‘~ . " . - L 7 ()
Tamben se nota gque diminnem as guantidade de )(Cﬁ+
60, 2 . - ~ -
e (Co + y Fato que sugere uma "reversao® aa reagac 2.5
ot f e . .
Co + 2 ON —s  o(CH), g .8.8
- ]

que encadearisa i sequoncia de regcocs 8.7 n 5.12.  Neata

2R T

interpretacac on ON seriam surridos mo cerem [iherados,

pelo aguecimento, de sitios do solido onde estivessemn anrisio

nados.
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Serie 111 do reacoos

icao do asolido ficnu evidenciada, visual
mente, a 240°C. Contudo, € nossivel gue ela tenna initciado
a uma temperaturs inferior, como se pode inferir da firs. 8.1,
Supondo que isto tenna ocorrido entre 21070 e 24@00, neis
a 210°C havia indicios (alteracio de cor do sdlido) de decon
posigdo, ter-se—ia uma situacdo sinilar a que ja foil obser-

vada em nosso lanoratorio, com o sistema Kg[Cr(SCB)6] dopa-
£y
I
- - - 0 ’ . -
do com Cr-51, ewm que inician-pe um decrescimo da guantidade
da especie pai antes de se terenm evidéncias concretas  de
decomposicgao.

r

Ao que tudo indica, a decomposicac € um processo
superficial, wnis, a dopavem foi de superficie e ocorre
maior diminuicias da forma radiomarcada com Co-57 do que com
05—60. Parece raszodvel supor que a decompnosicio desencadea
ria uma sequéncia de reagoes que soria exatamente o inverso
da sequencia .12 a H.H,‘cmm um processo lento na passagem
do CO(CN); a CO{CN)g; wd b o provavelmente este procosso

e lento devide a mudanca de estrutura dentro do sdlido

A temperatura de decomposicao observada para os
cristals irradiados e dopados, ainda que grosseiramente
aproximada, contrasta de forma marcante com a temperatura em

3

gque inicia-se a decomposicao do solido Yrnuro", 42006 P -
isto e um fato gue corresliaciona muito bem corm o maior nume-
ro de defeitos existentes num eristal onde ocorreram recuos

¢ que fol dopado. Ysta e uma perspectiva interessante para

egtudos futuros.

1060
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CAPITULD O

CONCLUSOES

1 -~ Na sintese do hexacianocobaltato{ITIT) de po
po

22

tascio, segundo o metodo descrito por Poskasin®®, nao exis-

~ . N 2 5.
te conversao total do Co(CN), 4,0 a CG(CN)é , fato
que estaria de acordo com a ohservacao experimental de que

24,27
¥

rsta especie e estavel e com a hipditese da reacao:

e - -
ColON}, + ON CO(GN)%
ter uma energia de ativacas mais baixa que a subsequente,

que leva a especie pai.

” Lo O, e L . , .
2 - {w o ohservados no sal sintetisado (e

ndao no sal da ALFA) dovem ser formados a partir dos penta-
cianetos de covalto(IIT), provavelmente numa gequencia de
reagoes gue passam pela especie neutra e pelo tetraciancto

de cobalto(IIl).

3 = Depois de irradiado com néutrons, no sal da

ALFA so existem as se;uintes especies radiomarcadas com Co-

— 2"" o -

60 @ Co(CN); , Co(cN)Z™ e Co(on)’ .
- 6

4 ~ No sal sintetisado, e irradiado, existen

> - e P 3 : . 3 3
estas irés especies, mais o 600y @ 6000A2 v Que poderia

101
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ser CO(OH)2 . UOLONY L, o0 anbos.
I's

5 - Nag amostras dopadas existem as mesamasg cinco
especies do sal sintetisado, tanto marcadas com Co-60 gquanto
com Co-57, exceto o CQ(UN)? gque, nelo menos ac nivel de de-

teccao com o gual se tranalhou, so existe para o Co-57.

6 - Into swrere gue no sal dopado nao existen
6 2 . , g
OCO ¥ Jivres para reagir com os OGN evertualmente presen-

‘o 60, ¢
tes no solido, € gue 08 Voo™ observados seriam origina-

dos a partir de “spedies 6(0 iFN)*j x.

T~ De acordo com "5 conelui-ge que ocorren

. .
. oA g 2
reanoes de transferéneia entre os ‘ZCQ +

dopantos g 08
5 R ) o . . 3 _ 3
”3GO(CN)X 5 hospedeiros -— e a unica rmoneira de se jus
tificar as esrcci-s obsurvadas com Co-57 antes dos tratanen

tos termicos.

8 -~ Nuao se conseguiu uniformidade na dopagen,

guanto as disiribuigoes do 21

Cn em relacao ao Lo-60. Con
tudo, como as curvas de recozimento demonstram comporiamer—-
tos dnas espécies gue nao sdo aleatdrios ¢ uma ves que Ao
amoatras dopadas usadas nos recozimentos foram cscolhidas
aleatoriamente (vide tabela T.4), & razoavel SUpOT gque  a
relacao 57(‘0/m nao ¢ fator determinante dos Comporta-

mentos ¢as especios.

9 -~ 0 sal dopado tem a sus decomponicso inicia-

. e I o . . -
da abaixo de 7107C, ao contrarico do sal puro, nue comeca o
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decomposicao » 420°C., Ao gue parece esiia decomposicao €
mais pronuncisda na superficic,onde se concentran 08 ALOMOS
dopantes, o gue susere cue os deleitos criados pela dopagem

possam ser ceniros onde se originam as decompoes '“oes.

10 -~ Ssta susestao da "decomposicno superficial®
# . e . B
¢ uma indicacic de gue o metodo utilizado para dopagem super-

ficial dos crictais foi sasisfatorio.

11l - © recozimento obedece & uma tend8ncia geral:
ate uma certa temperatura ele ocorre por transformacoes Te-
pidas. Aquecendo-se mais, ohserva-se a tend8ncia de reacoes
lentas. Um novo acuecimento revela, novamente, nrocessos

rapidos. Obsecrvou-se um pseudo~platd; ndao se pode consta-
tar se haveria um sesundo ror causa da decowmposicao. O com-
portamento da amostri, até a decomposicao, ¢ caracteristico
dos Atomos de recuo o dos Atomos dopantes em muitos ou-

tros sistemasf.

12 - "E marcante a similaridade de comnortamento
entre as especies radiomarcadas com os atomos dopantes e com
os de recuo. Isto sugere que tais especies coexistiam duran-—
te os recozimentos, ou seja, foram formadas antes deles,
por reacoes de transferdnein de radioatividade. kata simi-
lariaade jé foi obhservada em outros sisnemasll.

13 ~ Na faira de temperaturas com a qual se traba-
lhou sem ocorreren decomposicgws, 20 0 a 1&@00, destacan-oe

57 & 60, ¢

" duas tendéncius @ awnentos de oY, entre 20%C e
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)

1207°C , e aumento do pai,

.

equagges 8.7 & .12, ou a sequéncia H8.1% a H.18; a
cia 8.4 a $.6 ndao parece adequada porgue nao prevé
téncia e constfncia do GD{CNTE, nem no solido, nem

g o P &l ?'*‘ P . - 1 - R - b
golugao. O aumento de Co npoder-se~id atrivuir &

posicao do Coh, (eq. n.3).
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pai atribui-se, ou a sequéncia de reacoes descritas pelas

sefuén
a exis
am

decom-
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