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23 - dltimo paragrafo: a proporgao correta da fase movel &
53: 2 : 1;:
34 - tabela de porcentagens da figura 3.9
forma correta: eluente % de
atividade
.NHdﬂH 1,5
HED g,1
0,01 ™ 0,2
G, M 6,5
1,0 M 0,6
4.0 M 79,6
5,0 M 3,8
Resine G, 1
36 - os dois Gltimos cromatogramas estdo invertidos; o croma-
tograma colocado a esuuerda, parte inferior da pégina,
corresponde ao sal recozido, enquanto o da direita cor-
responde ao sal apenas dopado;
37 - tabela 3.2, linha correspondente a Rl: a carga correta

para a forma Cr(Il11) n3o complexado e n+;

81 - figura 5,18, curva correspondente a forma dimero: faltou

tragar a curva, ligando os pontos;
xviii - referencia 51: faltou o ano de edigac (1 956);

xx = reagentes utilizados: faltou especificar o radiocromo,
como segue:
Cloreto de cromo(I11) de alta atividade especifica, proce-
dente da New England Nuclear (EUA), reembzlado peloc I1PEN (5P)
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Resumo

” - . » - - ”~
E apresentado aqui, inicialmente, o desenvolvimento de um metodo
[ . g . . B ~ - N
analitico adequado a conveniente separagao das especies geradas
. . 5
durante a dopagem e o recozimento do sistems KZSDd/ lEr(III).
. - - L] . - L d
O0s metodos tradicionalmente empregados limitam-se a separagao
das formas 117 e VI de cromo, em colunas de alumina, nao se mos-
. L4 - L4 - . L
trando satisfatorios. 0 metodo desenvolvido permite a senaragao
’ L -~ £
das sspecies: cromo-VI, cromo~lI1 monomerac, dimero e -olimero,

comg complexos catidnicos e anianicos de cromo-I1I1 com sulfato,

e cromo-111 nao complexado com sulfato, como aquocomolexos. Este

- - o~ + - .

metodo baseia-se na separagao das especies por Cromatogratia de
» - -~ L4 . P~

Troca lonica, em colunas de baixa pressao, apos dissolugac das

- . > -
amostras em solventes acidos ou basicos.

yma vez desenvolvido o metodo aenalitico, a Bnfase do trabalho
voltou-se ao tratamento sistematico de dois procedimentos tra-
dicionalments emnregados para dopagem: co-cristalizacao e co-
precinitag%u. s testes realizados permitiram fixar as condigoes
ideais de dooagem, visando ao maximo rendimento em atividade in-
corporada ao solido, assim como uma distribuigao favaoravel das
espécies originadas durante a dopagem, a sartir do cromo doscante,
com vistas & maior participag@o possivel da forma cromo-I111 mono-

merica, analisado como agquocomplexo.

A partir de amostras dopadas por cada um dos procedimentos acima,
foram feitos recozimentos térmicos isecrdnicos por uma hora, a
temnoeraturas de 100 a 60D cj(:, e isotermicos (325 e 425 GE) com
tempos de expmsig%o variando de 10 a 120 minutos. Os resultados
obtidos permitem concluir pela maior facilidade de recozimento
das amostras dopadas por ca—cristalizagao, que apresentaram acen-

tuada formag3o de cromo-VI a temperaturas inferiores as. amostras

preparadas por co-precipitagao.



Os tratamentos coam radiacao gama, &0 ar ou sob vacuo, foram
feitos com variagao da dose aclicada sobre amostras acondicio-
nadas em ampolas de vidro seladas, em banho de gelo fundente.
fsses recozimentos foram, muitas vezes, combinados com trata-
mentos termicos anteriosres ou sosteriores. Os resultados per-
mitem estabelecer uma dependencia clars entre a formagao de
eromo=Y1 e a dose recebida pela amostra, com recozimento cres-
cente com a dose e formagao de pseudo-platas. As amostras co-

. 4 . 4 .
cristalizedas mostraram—se, novaments, mais sensivels.

As amaostras co-precipitadas submetidas a aquecimento‘prelimi—

- . . ~ . £ _ .
nar & irradiagao apresentaram um interessante declinio na quan-
tidade de cromo-Vl com o aumento da dose, 0 gque nao ocorreu com
as amostras co-cristalizadas, evidenciando a importancia da es-
trutura do solido hosoedeiro e da distribuigao fisica da especie

dapante nos fendmenos ligados ao recozimento.



Abstract

This work first dealt with the development of a convenient
‘method for the separation of species formed during doping and
annealing processes in the sistem K2504/51Cr(111). Traditional
methods separate only the chemical states Cr(Vvl) and Cx(I11),

an élumina columns, and are not satisfatory. The method now
developed permits the separation of Cr(Vvi) and Cr(I11) monomer,
dimer and polymer, these lastter as cationic and anionic comolexes
of Cr(lll) with sulphate, as well as aquo-complexes of Cr{(Ill)

not complexed with sulphate. The method separates these species

by Ion Exchange Chromatography, on low pressure columns, after

dissolution of samples in acidic or basic solvents.

Ance the analytical method was established the émphasis was
directed to a systematic study of the two traditional doping
methods: co-crystallization and co-pracipitation. Tests narmitted
establishing the ideal conditions for daoping samples, to scbhtain
the maximum yield of incorporated activity in solid, as well the
most favorable distribution of species from the Cr(Ill)-dupant,

with emphasis on maximizing the Cr{I11]) monomer.

Samples prepared by both doping methods were heated for one
hour at different tempersatures (100 to 600 DC), and for times
from 10 to 120 minutes at 325 and 425 9c. The results indicate
the greater facility of annealing to Cr(VvI) in samples nrepared
by co-crystallization, as compared with co-precipitated samples,

which require higher temperatures.

Gamma irradiation, in air or vacuum, was performed on- samples
spaled in glass tubes and immersed in crushed ice. These
annealing treatments were &lso combined with pre or post thermal

treatment. The results indicate a strong dependance of the rate



of Cr{vl) formation on gamma dose, with increasing annealing
at higher doses as well as the formation of false plateaus.
The co-crystallized samples shawed, again, more sensitivity

to the annealing treatment.

The co-precipitated samples heated before irradiation showed
an interesting behavior, with the amount of Cr(Vl1) decreasing
at higher doses. This behavicr was not shown with
co-crystallized samples. This result clearly demonstrates the
considerable influence of host lattice structure and physical

distribution of dopant on the annealing phenomena.



Glossario

Nucl{deo

Radicnuclidec

{sotopos

Radioisotopo

Atomo de recuo
Carregador

Meia-vida (tl/z)

Dopagem
Dopante

Hospedeiro

Recozimento

» » ‘ + »
especie nuclearmente definida.

» . -
gspecie nuclear que apresente gualquer tipo

de atividade de decaimento.

£ - - “
nuclfdeas com mesmo numergc de protons e di=-

L4 ~
ferentes numeras de neutrons,

usado, em geral, como sinonimo do termo

+ f
radionucliden.

- L3 ~ . . -~
particula acelerada em decorrencia de emissasc

de decaimento de seu nucleo.

3 4 - » -

isotopos inativos de um determinado elementao.
tempo necessario para Gue 0 NUMEID de nucleos
ativos de uma determinada amostra se reduza a
metade, por decaimento gxpontaneo.

. ~ . L4 .
introdugao controlada de 1mpureza num solido.

- - 3 - b L3
a impureza que e introduzida no solido.

»_ . -
o solido que recebe a impureza no processo de

dopagem.

Ll - - -
fendmeno ou processo pelo gual um solido cuja
estrutura tenha sido danificada tende a recons—

- - - - r - .
tituir as especies quimicas existentes antes

da agzo do agente causador do dano.



Apresentagao

‘M01tos estudos tem sido desanvolvxdos nos Ultimas SO anos com
resp31tn ao comnortamento de esoécies reagentes no estado 50—
lido. A maior parte desses trabalhos mostra sistemas quimicos
puros submetidos a alguma forma ds excitagao externa, como ca-
lor, luz, radiag%u, ou uma combinacao desses fatores. Uma varia-
gao desse esquema consiste em introduzir no solido pesguisado
quantidades controladas de espécies estranhas, especies estas
que apres=zntem alguma relagao com o solido matriz, seja uma Te-

Iagga de isotopia, isomorfismo cristalino, ou atuagso como pro-

| 4 . « 7. ~ . .
duto ou possivel intermediario de reagoes verificadas por algum

tipo de tratamento do solido.

Os orocedimentos normalmente empregados na areparacao desses
s0lidos impuros, ditos dopados, variam de acordo com a finali-
dade e o tipo de distribuigao gue se deseje provocar, se um s0-
lido homogenesmente dopado {(caso ideal) ou apenas superficial-
mente ou, ainda, com presenga do dopante apenas na regiao cen-
tral de cads particula formada. Via de regra, um procedimenta
de dopagem necessita ser desenvolvido e avaliado para cada caso,
com resultados gque variam em fungao da natureza qu{mica do hose
pedeiro e do dopante, e das cnndigﬁes f{sicm-qu{micas do meio

em gue s5e da a dopagem.

Os tratamentos subsequentes a que o s0lido e submetidso sao,
gerailmente, determinados por algum tipo de interesse ore-exis-
tente, seja para estudo de reagaes naralelas na produg%a de
radinnucl{daos, seja no desenvolvimento de cristais especifica-
mente voltados para aplicac@o em eletronica (semicondutores) ou
em sistemas 5pticos de precisas, ou exista interesse em estabe-
lecer paralelismo entre o comportamentoc de um dado sistema soli-
do e sistemps semelhantes, jé estudados, com vistas a estabelecer

mecanismos e interpretar fenomenos observados.

‘ L4
Este trabalho descreve a dopagem, recozimento e analise de um

sistema solido dopado: o KZSQA/SIEr(III).

-

- xiii -



Objetivos

fste trabalho e dedicado ao estudo sistematico do recozimento,
por transferencia, provocado por aquecimento a/ou radiagéo, da

5 .
forma lCr(III) a3 51Cr(VI), em cristais de sulfato de potassio.

Os estudos envalvem a medig%o das quantidades das diferentes
aspécias de cromo presentes nas amosiras solidas dopadas, reco-
- zidag e dissolvidas, com acompanhamento das reagoes de transfe-
rencia sob divearsas condicoes de recozimento, com o propasito

de obter informagOes sobre as distintas etapas em que a trans-

ferencia ocorre, sua extensso e 0S arodutos finais.

A cbtengEo de resultados confiaveis somente se da quando se

dispae de um metodo analitico que permita identificar e guanti-
ficar as especies envolvidas. A pesqulsa bibliografica nao pos-
sibilitou encontrar um metodo com essas caracteristicas, anlicé—
vel ao sistema KZSUd/SIEI(III), o que trouxe, como imposigao, um
segundo objetivo: © desenvolvimento de um método analitico capaz
de fornecer os dados necessarios ao acohpanhamento dos tratamen-

tog desenvolvidos.

Comac terceiro objetivo, este trabalho se propoe a determinar a
influencia dao metodo de dopagem na nreparagao das amgstras e O
comportamento destas com o recozimento, revelando a dependencia
das reagoes cbservadas com relagaoc a estrutura do solido matriz

e o ambiente das formas reagentes.
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1 - Processos de dopagem

0s estudos sobre o comportamento dos atomos de recua podem

ser conduzidos sobre sistemas quimicas'irradiados, originan-

do defeitos que interagem com os fragmentos das reac0es quen-
tes, ou podem ser simulados no ush de sistemas guimicos dopados
e submetidos a alguma forma de ativagao fisica, produzindo rea-
goes termalizadas. Os sistemas dopados sac muito utilizados em
estudos de transferéncia e podem ser preparados pela adigac de
micro-quantidades de uma esgécie radioativa a um sistema hospe-~

deiro, de maneira controlada.

A partir de um caso ideal de dopagem, em gque o dopante seria

. . 14 . R A -
distribuido uniformemente por todo o valume do hospedeirno, e

f - -~ - . .
possivel fazer aproximagoes nraticas, com O radiotragador pre-
sente de maneirsa heterogeénea e espalhado por toda a extensao
do cristal dopado, ou apenas preszante superficialmente, com
. ~ . -~

profundldade de penetragao variavel, de forma haomogenea OU

heterogénea. 0Os processos de dopagem mais comuns sao citados

abaixo:

a- Cpe-cristalizagao - trata-se de um processo de resfriamento
de uma soluq%c saturada {(ou bastante concentrada) do hospe-
deiro em presenga do dopante. As condigoes f{sito*qu{miﬁas
da operagso e a ordem de adig@o dos reagentes devem ser 25~
eolhidas em fungao do tipo de dopagem desejado (cristais
grandes ou péquenos, maisr ou menor concentragac de dopan-
te na superffcie dos cristais, oclusao ou n%o do dopante,

ete. ).

b- Eo-precipita;%o - consiste na adigao, sob condigoes contro-
ladas, de um agente dopante e um agente precipitante a uma
-~ . - bl s 4 f
solugao do hospedeiro. As caondigoes fisico~-quimicas devem

ser escolhidas com vistas a forma de dopagem gque se deseja.



[

o

g—

Evaporagsa do solvente - uma solugao do hospedeiroc na presen-
ga do daopante g evaporada sob vacuo e/ou calsr, com formac3ao
de cristaig dopados superficial ou profundamente, em decor-
rencia das condicgoes de equilibrio solugBo/cristal, o que e

determinado pela escolha do solvents.

Preparagao estequiometrica - o sistema hospedeiro/dopante e

sintetizado a partir de uma mistura de isotopos (sendo um
deles radioativo) de uma das espécies qu{micas gue constituem
o hospedeiro, e cujo comportamento se desejs estucdar. A dis-
tribuigao da espécie radiocativa no sdlido estequiometrico e

hamogenea, fazendo parte do reticulo. Pode ser emoregado o

mesmo elemento em dois estados de oxidagao diferentes, ou em
dois complexos com cargas diferentes, 0 sistema estequiamé-
trico nas constitui um caso real de dopagem, jé gue a forma

- . 7
dopante nao & incorporada em nivel de trago.

Mistura mecanica - consiste na mistura de dois (ou mais) so-
lidoas fTinamente divididos, par gqualquer meio mecanico que
permita obter um sistema homogenen, pelo menos ao nivel ma-
croscopico. Este metodo permite uma falsa dopagem superficial,

podendo ser usadas macro-gquantidades do dopante.

Implantacao de particulas carregadas - pode ser produzida a

) o - - - -

implantagcao de especies carregadas no cristal hospedeiro, s

custas de muitos danos causados s estrutura do mesmo. Uma va-

- ~ . .~ .o f .

riagcan desse processo consiste na sobreposigao de uma finissi-
- - - - A. » » v - -

ma folha metalica aos cristais irradiades. A irradiagac incide

';
sobre a folha, arrancando atomos da mesma, que penetram os

cristais e alojam-se intersticialmente.

. o -~ - . - ' ) L . .
Irradiagao com ngutrons « a re-cristalizagao de um solido ir-
radiado e dissolvido, em condigoes controladas, pode regene-
rar a estrutura do mesmo, Estudos com cromato de pntéssio /1,

5/ mostraram que o solido obtida por re-cristalizacao pode



2

sofrer recozimentoc, em condigdes semelhantes as do solido

irradiado e nao dissolvido.

Recozimento

As.reagaes de recoczimento podem ser definidas como alteragoes

na natureza e prnporgéo das espécies quimicas observadas num
sblido submetide a um procedimento fisico qualquer, como irra=-
diag%u ou altera;%o de temperatura, entre outros. Essas reagaes
nem sempre sao imedistas e envalvem espécies intersticiais, ooar-
tadoras de alguma forma de excitagao, sendo fundamentalmente de-
pendentes do meio e das condictes em que a espécie reagente se
encantra. As reagoes de recozimento devolvem um fragmento de uma
rea;éo de recuo a sua forma qu{mica anterior ao mesmo. Apesar
disso, denomina-se reagao de recozimento toda e qualquer etapa
de uma sequ%ncia de reagaes que Se pProCESsSe num solido onde ha-
ja fragmentos de uma reagas originada nor recuo nuclear ou pre-

senga de dopante.

0 recozimento verificado para atomos dopantes &, em geral, simi=-
lar ao gque se da com aspécies de recuo, seja por irradiagcac ou
aguecimento, pois O solido deve apresentar, em ambas as situacgoes,
defeitos em sua matriz original, permitindo a reagcao termalizada
do fragmento de recuo ou da espécie dopante da mesma forma, para
as mesmaS'candigEes de ativag%n. Sao enumerados, a seguir, os ti-

pos mais comuns de recozimento;

a- Recozimento termico -~ efetuado por tratamento isotermico ou
isocranico do sdlido., 0 tratamento a temperatura canstante
permite a identificagao de, pelo menos, duas gvalugoes dise
tintas do processo com o tempo: inicialmente e possfvel a
observagan de reagoes rapidas, com a conversap acelerada dos

- . 3 » )
fragmentos a forma inicial, no caso de recuo, passando, a se-



guir, a uma guase estabilizacao das cchcentraqaes das dife-
rentes eSpécies. 0 recozimento isotermico a diferentes tem=
peraturas costuma conduzir a distintos niveis de estabiliza-
;Eu dos solidos estudados. 0 tratamento prévin das amostras

ho sentido da criacBo adicional de defeitos na matriz solida
implica em alteragao dos valores de estabilizagao, caracteris-
ticos de cada temneratura. 0 tratamento a diferentes tempera-
furas, por tempo determinadu, canduz a uma variag%o de concen-
tra;ﬁes n%o.linearmenta proporcional a3 temperaturs, mas sempre
crescente com esta, Isso evidencia a existencia de mecanismos
difersntes e paralelos a conduzir as reagoes de recozimento

termico.

Recpzimento por radiagaoc - foi a primeira forma de recozimento
estudada, quando da conversao de Sb(I11l) em Sb{vl), durante a
irradiagao de NHASbF5 em reator nuclear /53/; Alguns processos
de recozimento por radiagao podem envolver etapas termo-ativa-
das, havendo, norem, recozimento por radiagao em temperaturas
muito baixass, como a do N2 l{quido. 0 comoortamento das esn e
cies presentes no solido e fungao da temperatura e da dose de
radiagBo. 0 mecanismo meis aceito para este tipo de comporta-
mento dos sdlidos envolve uma especie ativada, formada por
efeito da rediagaoc sobre a amostra, que iniciaria a raagén de
recogzimento, frequentemente por ser termicamente ativada., Esse

tipo de recozimento pode ser executado por meio de irradiacgao

” L4 [4
com fotons gama, eletrons ou particulas pesadas.

Recozimento por luz - o primeiro caso de recozimento por luz
foi verificado por Herr /25/, em estudos sobre clororenato(lV)
de potéssic.'S%o pass{veis deste tipo de recozimenito os com-
pﬁstos transmafentes, ac menos parcialmente, a luz, principal-
mente na regiac do UV. Resultados interessantes foram obtidos
com fosfatos irradiados /12/, com conversao de P(I)} a P{I111)},
e de P(I11) a hipofosfato e pclifnsfatcs. As reagbDes citadas

costumam ocorrer em temperaturas superiores a do gelo seca,



por processas termicamente ativados. No caso mais geral, as
reagoes provocadas por recozimenta por luz apresentam com-"

pertamento anélogo as obtidas por radiagao.

Qlutros processos de recozimento -« alguns casos de compastos
cristalinos submetidos a compressac isotermica ou isotrdpica,
a2 temperatura ambiente e pressoes superiores s 500 kg/cmz,
tom sido verificados /4 /. As ondas de chogue de uma explosao,
ou a comoresszo e o efeito termico associado durante a tritu-
ragéc de um solida, tambem podem produzir reacoes de recozi-
mento. Alteragoes na estrutura cristaslina, tais como mudanga

de fase, de estado de hidratagas, ou gualquer mudanga no ar-

- [ -
ranjo dos atomos no cristal, podem levar os fragmentos de uma

-~ - . -
reagan de recuo (ou especies dopantes) a reagir, gesralmente

. - ~ - - -
ng sentido da regeneragan da especle-pal.

3 - Reagoes durante o recozimento

As

Lo - =
reagoes Que ocorrem durante o recozimento, seja em amostras

irradiadas, seja em amostras dopadas, supoem alguns modelos di-

ferentes de interpretagao. 0Os mais ilustrativos sao:

B

Modelo da reccmbinag%o de pares correlatos /11/ - baseia-se
na recombina;éo de pares atomo intersticial/vacancia, em con-
digoes tais que um defeito no cristal permite a movimentacg@o
do atomo de recuc ou fragmento ate uma vacancia nas imedia-
goes. Uma modificagao desse modelo /36/ admite a atragso ele-
trostatica como causa da aproximagan atomo intersticial/va-

cancia, em condigoes favorecidas pelo recozimento termico.

Modelo da re-cristalizagao da zona /24/ - admite a reorgani-
zagao dos fragmentos existentes dentro de uma zona gquente jé

resfriada, originada durante o recuo e mantida em estado meta-~
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estavel ate o recozimento, quando ¢ ativada e sao deflagra-
o ~ ~ r 4
das as reagoes de reconstrugan do reticulo destruido, no sen-
tido de fora para dentro da zona, explicando a esteregespeci-

ficidade das reagoes de recozimento.

Modelo dos defeitos moveis /37/ - supoe a reagao dos fragmen-

+ * . -
tos de recuo com defeitos pre-existentes no cristal, ou gera-

- - I3
dos durante a termalizagao ou, ainda, gerados durante o reco-
zimento. Esses defeitos ganhariam mobilidade durante o recozi-
mento, deslocando-se em fungzo do gradiente de potencial gera-
» . . -~ l. - N
do pelo atomo de recuc, nas imediagoes de sua trajetoria e po-

sicionamento final no cristal. Este modelo explica, de forma

razoavel, a cinetica observada para o recozimento termico, de
alto rendimente inicial e aparecimento de nseudo-plato, apus
algum tempo de recozimento. A existéncia do psesudo-platd se-
ria decorrente do longa tempo necessario para 8 aproximacao

dos defeiltos mais distantes no reticulo afétado.

Modelo das espécies eletronicas moveis /17/ = baseia~se na al-
ta mobilidade de elétrons, "huracas" e "axcltons" no reticulao
cristalino., Essas espécias seriam aprisionadas nos defeitos
existentes no cristal e liberadas durante o recozimento, quer
num espectro continuo de energias de ativa;%o, quer huma sa-
quencia descontinua, de scordo com a exist®Bncia de "armadilhas™
tom .niveis distintes de energia. Devido & sua mobilidade, essas
espécies atingiriam os atomos de recuo termalizados ao lango

de todo o cristal, excitando-os e fazendo com gque reagissem

com fragmentos vizinhos. Este modelo & muito usado na explica-
¢ao dos resultados obtidos por recozimento por radiagao, poden-

- . - - .
do ser tambem aplicado ao recozimento termico.



A « Recozimento por transferéncia

A primeira noticia sobre transferBncia de atividade em solido
Vdopadc foi publiceda em 1 963 /27/, relatando a produgcan de
radioiodato a partir de iodato de calcio cristalino marcado
com radioiodeto, por aquecimento. Desde entao, muitos anions
oxigenados tém sido estudados guanto as suas propriedades de
transferéncia em salida, verificandon-se ser a situagao mais
comum a obtencas de uma forma mais oxidada, a partir de uma
forma reduzida da espécie ou fragmento ativo. Essa situagan

se repete, seja no caso de cristais dopados e aquecidas, seja

» . - . .
no caso de saolidos irradiados e recozidos.

Uma caracteristica interessante deste tipo de recozimeanto e a
possibilidade de serem empregados dopantes de natureza quimica

e nuclear diferentes das encontiradas na matriz solida, o guse
permite obter, por exemplo, gspecie analisads como cromato ativa,
tanto quando dopamos um sal de cromato inativo, como quands dopaw_
mos um sal de sulfato ou ocutro anion oxigenado analogo com

Sles(ir1)y /31/.

€ aceito /17/.que o mecanismo de transferéncia entre isotonas
seja-a mesmo de uma reagaoc de recozimento termico, acima de

uma temperatura critica., Abaixo dessa temperaturs, pnfém, AMO G-
ffas previamente dopadas e irradiadass, de forma a produzir rea-
;Ees de recuno, apresentam recozimento preferencial dos fragmentos
de recuoc, praticamente nao havendo transferencia isctépica, o gue
implica no reconhecimento da existencia de diferentes mecanismocs

para os dois tipos de reagao.

00 recozimento por transferencia pode ser conduzido por mecanismos
- . ~ . T . P .

de troca isctopice, troca nao isotopica, substituigso, adigao,

dissociagac ou combinagao. 0 fato de um desses processos Ser pre-

dominante num dado caso nao significa que seja o unico, podendo



haver encaminhamento paralelo ou combinado de mais de um nrocesso

simultaneo.

As reacoes de transferegncia podem ocorrer nos mais variados sis-
temas scolidos dopados ou que apresentem recuon, com diversocs meca-
nismos propostos no sentido de explicar os produtos obtidos. Como
ponﬁo de partida, e necessario estabelercer o nﬁmero de etapas em
que a transferencia acontece. No caso da incorporacao de um Gnico
ligante o caminho mais indicado parece ser a reagéo numa Gnica

etapa, com a simples ruptura e reformagao de uma ligazao quimica.
Bell e outros /1n/, todavia, preferiram explicar a transferencia

de radiobrometoc para o reticulo de KZRaClﬁ, por recoziments ter-

mico, por uma sequencia de etanas. A experiencia consistiu em
tratar termicamente amostras de KZRaCi6/¥Br*, tendn havidao for-
magac de K2REC15*BI. 0 mecanigmd sugerids & o da formagao de uma
vacancia no reticulo do hospedeira, que perde um C1”. Essa va-
cancia e transferids de uma unidade a outra do retfculo, ate as
imediagaes do radiobrometo intersticial, gus penetra a vacancia
e e liga aso hospedeiro, reformando a ligageo desfeita no inicio

do pDTOCESSD.

Guanto hs reagoss de transfareéncia do atomo central, diversos
mecanismos jé faram propostos. Nath e outros /39/, estudando o
sistema CD(dipy}g+/*Co(II}, com formagac de *Ca(dipy}éi nor reco-
Zimento térmico, desenvolveram um modelo de uma Gnica etapa, em
que o atamo intersticial do dopante {ou recuo) sofre excitag3o
eletronica ac receber um eletron (ou outra especie de alta mobi-
lidade) liberado pelo recozimento. Esse atomo sofre interag%a com
o hospedeiro, com substituigao simultanea do atomo central em

+ -~ Cf = -
suas ligagoes gquamicas com todos os ligantes.

Collins e outros /16/ sugeriram para o sistema CrU§"/¥Er(III)
um mecanismo de mﬁltiplas etapas, em que o ¥Cr(III) intersticial
sofre sucessivas reagaes de oxidagao com "buracos", alterando

gradativamente seu estado de oxidagao, & assim permanecendo no



salido. Com a dissolugao, as formas (V) e (VI) do radiccromo
reagem com o solvente (agua), recebendo oxigenio e formando

radiocromato.

» ~ L4 ) . . Y
Ate o momento nao ha qualquer evidéncia experimental em favor
de um ou de cutro mecanismo, de maneira a psrmitir sua aceita-

gao sem maior questionamento.

. Em experiéncia mais recente, Collins e Collins /18/ obtiveram
- - - *
dados que permitem supor ser o mecanlismo de multiplas etapas
o que realmente se verifica, ao estudarem os complexos hexatio=-

cianstocromo(IIljtetrahidrato de potassio, dopado com 51Cr(ZII),

e hexacianocobasltato(IlI) de pntéssio, dopado com 57[0(11}.

Os dois sistemas estudados mostraram formagao dos intermediarios
previstos; desde as especies neutras, passande pelas sucessivas
formas deficientes em ligantes. Surpreendentemente, houve difi-
culdade na obtengao da especie-pai, em ambos os casos. Trabalhos
recentemente reslizados no Laboratdrio de Radiaqu{mica, sobre os
dois ultimos sistemas /41,33/, apresentaram novos dados gue re-
forgam e confirmam o mecanismo de miltiplas etapas como o mais

» 4 ~ . -~ * - »
aceitavel para as reagoes de transferencia verificadeas.

Mahieu e outros /38/ admitiram a rearientagao das ligagoes de
oxigénio junta ao radiocromo intersticial, em amostras de croma-
to de pdtéssio dopadas com radiccromo{1I1I) recozidas termicamentea.
O0s autores observaram que, a cada atome de Cr(vl) formade, corres-
pondia a redugan de outro a forma trivalente, mantendo-se a pro-
pcrggc entre as especies. lsso os levou a excluir a possibilidade
de oxidacdo por agao de "buracos" aceitadores de eletrans. £m lu-
gar ﬁisso, a reorientagao das ligagoes de oxigenio seria respon-
savel pela formaggc de espécies paliméricas, tambem observadas, e
permitiria a migrag%o das ligagoes ao longo do cristal, compensan-
do a baixa mobilidade dos atomos intersticiais no solido /35/.

A grande diferencga de concentragao entre as formas oxidada e re-
duzida deve  favorecer a recrientagdo no sentido da oxidagao do

radiocromo{III).
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5 - Alguns sistemas solidos ilustrativos de transferencia

0 primeiro sdlido estudads quanto a transferencia foi o iodato
-de calcio, marcado com radioiodeto /27/, preparado oor co~cris-~
talizacao, que evidenciou a formagao de radioiodato por recozi-
mento térmico; A preparag%m de solidos dopados nag isctopicamente
deu em resultados semelhantes, casos como o perclorato de cesio,
dopado com radioiodeto, que apresentou formacao de radiaiodato

e radioperiodato de cesio, por recozimento termico /30/.

0 cromato de potassio e, talvez, o solido mais estudado no tocante

as reagﬁes de recozimenta., Cristais dopados com 51Er(III), nar Cco-
cristalizag%a /8 /, apresentaram reagaes de rTecozimento e€m nivel
semelhante ao verificado com cristais irradiados., Collins e outros
/14/ prepararam amostras de CrDi-/SlCr{III), gsubmetendo alguns dos
cristais a irradia@Ea com neutrans, obtends mais 51Er(111) por .
recua. Alguns cristais n3o irradiados com neutrons foram subme-

6BKD, o que gerau defeitos

tidos a irradiagac gama em fonte de
na rede cristalina do cromato, nNos mesmos niveis dos existentes
nos cristais irradiados com neutrons. A comparagao dos efeitos

de recozimento e transferencia isotopica em ambos os casos evi-
denciou pradugén similar de 51Er(VI) em temperaturas acima de

150 °C. Na faixa de temperatura entre 0 e 150 °C houve obtengao

de maior guantidade de 5lCr(VI) na amostra irradiade com neutrons.
Esse comportamento foi atribufde & exist®ncia de um nimero grande

. . -
de fragmentos produzido pelo recuo dos atomos de cramo que sofre-

ram raag%o‘(n,y).

Dos diversos Bsiudas feitos com KZCIG4/51CI(III) ficou clara a
existencia de diferentes espécies de Cr(1Il1), com distintos
graus de pulimerizagéo, quando da preparag%o de émostras dopa-
das, ou devido aoc recozimento games dss mesmas /7 /. Essas espe-
cies sofrem variacao em suas quantidades relativas, mesmo Sem

variacho na quantidade de Cr(VI).



Andersen /6 / sugeriu que apenas as reagoes ocorridas durante
a dissclucgao de amostras recozidas seriam responsaveis pela

- - . . - ) - .
formagao da especie-pai, e que, no solido, apenas especies

precursoras deveriam ser encontradas.

Fstudas com cristais de Em(III)(dipy}a(tlod)3.3HzD donados
superficialmente com 57Em(II) /40,13/ mostraram, por Espec-
trdscapia de Emissao M8ssbauer /3/, gque o dopante penetra a rede
cristalina do complexo, inserindo-se em sua estrutura durante

o recozimento, numa evidencia de reagaoc de transferencia.
Ramshesh e outros /42,43/ repetiram o procedimento com acetil-
acetonatos de Fe, Mn, Cr, Al e Co, trivalentes, dopados com

57

Co(ll), e verificaram a ccorrencia de transferencia no solido

com o Fe e com o Mn, mas nao com os demais.

Complexos de Co(Il)}, Co(III) e Ni(Il) com EDTA, dopados com
6GCG(II) /29/, mostraram recozimento da Co(lI)} e transferéncia_
em tempersturas ate 60 OC, enquanto o Co(III) e o Ni(lIl) apre-
sentaram reagoes de recozimento somente a temperaturas mais

elevadas, com formagzo de GQCOEDTA-. por oxidagao.

Estudos efetuados sobre oxalatos complexos /44/ mostraram a
transferencia de ferro ddpante, na forma de.oxido hidratado,
para a estrutura do tris{oxalato)ferrato(Ill1l) de potéssio, apos
tratamento de compressac e aquecimento dos solidos finamente

pulverizados e misturados.
Troca nao isotopica

Como pode ser observado nos ultimos parégrafus, o fendmeno de
transferencia de atividade pode ocorrer entre atomos de nature-
. £ . i . W .

za quimica diferente. A troca nag isotopica entre oxinato de

craomo, dopado com cobalto, e entre oxinato dé cobalto, dopado



com cromo /34/, foi estudada, verificando-se tyue 8 troca pro-
cede maisg rapidamente, e em maior extensao, gquando acontece em
atmosfera de ar ou CDz, em camparag%o com arganio ou vacua.
Esses resultados demonstram que pode haver influéncia do am-

biente gascso nos processos de recozimento e transferencia.

Poucos pesquisadores dedicaram-se ac estudo de cristais de sul-
fato de potéssia dopados com radiocroma. Khorana e Wiles /31/
verificaram a conversao de Slﬁr(lll) em SlCrai- em amostras de
sulfato, nitrato e iodato de potéssio, por recozimento com ra-
diag@o gama. 0 usoc de luz UV foi eficiente no recozimento das

amostras de nitrato e de iodato, mas com o sulfato somente sur-

a

tiy efeito na regi3o mais energéti:a (1 850 A}. O recozimento
termico nao apresentou resultado com o sulfato, embora funcio-
nasse bem com as outras amostras. (s autores concluiram pela
dependencia da temperatura no tratamento com fétmns, em etapas
termica e eletronicamente ativadas. A etapa fofowativada seria
uma reagao de transferencia de eletron, e a termo-ativada a
movimentagao de um Ztomo ou ion., A separagao das formas I1I e

V1l do cromo foi feita em coluna de alumina, com remogao da for-
‘ma cromaeto com solugac de KOH 1 M. As diversas formas de Cr(I1I1}

nao foram separadas.

Mahieu e outros /38/ doparam amostras de sulfato de notassio

51 . . .
com Cr(111} e promoveram seu recozimento termica, com aumento
linear de temperatura. As curvas de recozimento obtidaes mostra-
ram que diversas reagoes se iniciam em temperaturas diferentes.
A separagao das formas II] e VI do cromo foi feita por adsorgéo

em alumina, com eluigaoc do cromato em salugao amoniacal pH 9,

permanecendo o croma trivalente na coluna.

Stamouli /A6/ estudou a influencia da radiagaoc gama sobre cris-
. .. 51

tais de sulfato de potassio dopados com Lr{lIl1), observando a

formagao de especies analisadas como radiocromato. O rendimento

da transferencia mostrou-se crescente com a dose gama recebida

-12 -



pelas amostras, com formagao de pseudo-plato. 0 rendimento
mostrou-se, também, dependente da temperatura de irradiag%o,
em canformidade com Khorana & Wiles., 0 metodo analitico usado

foi o mesmo adotado por Mahisu.

Posteriorments /47 /, Stamouli promoveu o recazimento termico
do mesmo sistema dopado, nao observando qualquer formacao de
radiocromato ate 220 ®c. Essas amostras, irradiadas com gama,
apresentaram rendimentoc em radiocramato de 26,6 %. Submetidas
a posterior tratamento isotermico, a diferentes temoneraturas,
tiveram esse rendimento diminuido continuamente, com formaga@o

de psaudouplatﬁ apés quatro horas de agquecimento. A nao trans-

ferdncia no sulfato de potassio nao irradiado foi atribuida a
grande energia de excitagéo necgsséria P promaogao eletronica,

o que nao seria conseguido termicamente. A redugao do radio-
‘cromo oxidado durante a irradiacac gama, guando do aquecimento,
seria devida a interagao com eletrons produzidos durante a ir-
radiag%o, aprisionados nos defeitos existenfes no cristal e
termicamente liberados. 0 metodo de analise foi o mesmo usado

na experiencia anterior.

Em trabalho mais recente /8/, Stamoulil investigou o recozimento
por transferencia em cristais de sulfato, cromato e icdato de
potéssio. dopados com SlCr(III), jrradiados com fotons gama e
recristalizados. Quanto ao sulfato, especificamente, notou nao
ocorrer formacao adicional de radiccromato por agquecimento, com
diminuigac da quantidade do mesma durante recozimento isotermico,
efeito que acentuou-se com o aumento da temperatura empregada.

. Em qualquer temparatura, contude, manifestou-3e a tendencia de
formagac de pseudo-platos, com a quase estabilizagao dos niveis
de radiccroﬁatu. 0 mesmo tipo de efeito redutor foi observado
para o iodato de potassio. Stamouli atribuiu tais ocorrgncias

@ agao de eletrons termicamente liberados, que interagiriam
com  as espécies de radiocroma, transformando especies que seriam

analisadas como radiocecromato em gutras, analisadas como formadas



por radiocromo trivalente. Esse efeito redutor nao foi obser-
vado nas amostras de cromato de potéssio, que aoresentaram
aumento na participagdo de Cr{vl}, nas mesmas condigoes., Tais
resultados foram interpretados como consequéncia de reagoes
ocorridas durante a dissolugaoc dos cristais, C método anali-
tico empregado foi o mesmo dos trabalhos anteiiores desenvol-

vidos pela pesquisadora,.



capfTULO 11

GENERALICADES



Generalidades

0 metodo de detecgzo das especies presantes.nas amostras, usadao em
todo o transcorrer do trabalho experimental, foi o de contagem das
emissoes gama do SlEr. fFoi utilizado o contadoer gama monocanal, tie
po modular, de componentes Brasele e Ortec, calibrada para detecg%o
das emissoes de 0,32 MeV do radiocromo. A figura 2.1 maostra um ese
quema sumarizado desse tipo de contador radicativo. A contagem das
amostras eluidas foi feit® diretamente nos tubos coletores das fra-

goes, introduzidos no pogo do contador.

0 recozimento térmico foi desenvolvido em forno eletrico com contro-
le automatico de temperatura, dispan{vel no Laboratorio de Qadioquf«
mica, As amostras foram acondicionadas em tubos de vidro, dispostos

sobre uma navicula de metal colocada no ponto central do fornd, JUn-

to so termo-par, conforme a figura 2,2,

As irradiagoes gama foram feitas junto @ bomba de cobalto do CENA,
em Piracicaba., A figura 2.3 mostra, de forma pormenorizada, a fonte
e o sistema de controle das instalagoes para irradia;%m das amostras

submetidas as emissGes gama do GUCD (1,17 & 1,33 MeV).

[ 4 . -~ . -
A titulo de ilustragao, s3o mostradas, a seguir, algumas tabelas e
figuras com® as principais propriedades nucleares do radioccromo,

. ) £ .. " r . e .
assim como algumas caracteristicas e proprisdades fisico-quimicas do

sulfata de potéssio.
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Figura 2,1 - Esquema do contador gama monocanal
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Figura 2,2 - Esquema do forno eletrico utilizado para recczimento
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termico das amostras
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DIGITAL TI%ER

SOURCE SELECTOR PUSHBUETON & INDICATOR LIGHTS
SOURCE ON PUSHBUTTCH & INDICATOR LIGHT

' MAX PITCH DIA
33,06 IN (84.0) :

MI% PITCH DIA
3.4 I8
(10.0)

Ve FLCOR LEVEL

16.
17.
18.

- 18,
26.
2.
2.
23,
24,
2.
26,
2.
28,
29,
30.

600

kH? Qf}‘ﬁg}\%y Q3<
lé[][ﬁt? }3
1 B
3

i

Ll
i o
o

DJJ_.

NN
22

509 D®B

o 129.8

50.25 1%
(127.6

CONTROL CONSOLE

SOURCE GFF PUSHBUTTCN & INDICATOR LIGHT
. JNTERLOCK SET INDICATOR LIGHT
SESET INDICATOR LIGHT
CYCLE COUNTER (OX BACK SIDE OF PANEL)
TIME BASE INDICATOR LIGHT HOURS
TIXE BASE INDICATOR LIGHT MINUTES
TIME BASE INDICATOR LIGHT RAKUAL
COMPRESSOR % INDICATOR LIGHTS
TIME BASE SELECTOR SWITCH
MASTER KEYSHITCH _
EMERGENCY RETURN CASLES
UPPER TUSE SUPPORT RING
SOURCE EXPOSURE TUBE (12)
SAMPLE STAND - 10.0 IN (25.4 (M) DIAPETCR
AIR BANTFOLD WITH COMPRESSORS (2)

2.3 - Fonte e controles da bomba de cobalto utilizads

» - L
para as irradiagoes gama
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0,320 MeV

51

24Cr 0,752 MeV 21,8 d

10%

0,2 ns

51

23

v

0,000 MeV estavel

figura 2.4 - Decaimento do Sltr a vanédiou/54/
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.
H

topos do cromo

”»

2.1 -« (s iso

Tabela

dados nucleares /52/

-
nucleo formado

por (n, ¥)

energia maxima de
decaimento (MeV)

meia-vida

modo de
decaimento

secao de cho-
que (barns)

% isotdpica

L4
numero de
massa

21,6 h 1,686

3

c

48

2,928

42,0 m

49

51

est.

a0

4,35 15,9

27,7 d 0,751

c e

51

53

83,79 0,76  est.

52

54

est.

9,50 18,2

a3

53

g, 36 est.
(5_

2,34

54

2,60

3,5 m

a5

1,64

5,9 m

P

~

c e — captura eletronica

56




Tabala 2.2 - Algumas propriedades fisico-qu{micas da sulfato

de patéssin /56/

fFormula molecular

Peso molecular

Ponto de fusao

Pcnfo de ebuligao .
Densidade relativea

Calor de fusao

Solubilidade em agus a 25 °C
Fstrutura cristalina

fnergia de dissociagao

da ligagao 5-—0

Geometria molecular

'K2504
174,27

1 069 °C (transigao a 588 °r)

1 689 °C

2 662
46,4 cal/g
120 g/t

rombico ou hexaedrico

124,69 kcal/mol

tetraedrico

21 -



capfTuLo 111

DESENVOLVIMENTO DO METODO ANALITICO



Desenvolvimento do método analitico

0 metodo analitico tradicionalmente empregado na separagao das
'espéc1es geradas na dopagem e nos tratamentos rgrmico e radio-
1itico do sistema K,S0, / Cr(III) tem sido o de adsorcao em co-
_lunas de alumina / 8./, que permite & separagao crnmatogra ica

das formas VI e 111 do cromo, nao possibilitando qualquer dis-

ting%o entre as diferentes especies de Cr{III).

Coliins e colaboradores / 1/ desenvolveram um metodo cromatogré-

fico, & base de resina de troca jBnica em colunas de baixa nres-
sao, que permite a separagaso das formas mondmero, dimero e s0li-

mero de Cr(III), alem do Cr(vI). Esse metodo foi usado de forma
satisfatoria no estudo do sistema K,CrO /Slﬁr(III) / 7/, tendo
sido adaptado com sucasso s outros 51$temas sxlidos dopados,
como KZCr(MS)B.dH D/ ler(111) /33/. A tabela 3.1 mostra os

eluentes e as espac1es separadas porT pste metodo.

Com base na literatura, e ooss{vel +taomar conhecimento de ind-
meras esPécies camplexas originadas em solugbes diluidas de
Cr(IlI) na presenca de sulfato /22/ A sagaraqéa dessas Psoécie
foi tentada, neste trabalhs, a partir de algumas alteragses no
metodo de troca ionica. As figuras 3.1 a 3.4 mostram o resulta-
do da aplicagaa de um metodo derivado, ao qual foi incarporado
o eluante HClD 1,0 M, aplicado a amostras de SLErElj,
Cr(Clﬂ K SD / tr(IIi) preparads por co-precipitaqén com
metanol (*}. e KZSU /SlCr(III) recozido termicamente. A inclus?
do eluente extra teve como objetivo tentar a eluigao de especxe

de carga entre 0 e 3+ /20/, eventualmente presentes. No caso da

: 51 : .
amostra de CrCl3, o pico observads com esse eluente pode ser

(%) No Cap{tulo 1V sao descritos os metodos de dopagem usados

neste trabalho.




+
2!
ratura /23/. Com a transformagac do radiocromo da forma cloreto

atribuido as espécies CrClZ+ e CrCl jé identificadas na lite-
para perclorato, este pico desapareceu, incorporando-se sua ati-
vidade ac pico do monomern. As amostras de sulfato dopado e re-
cozido quase nac apresentaram atividade eluida com HClo, 1,0 M,
e o formato achatado dos picos permite supor uma lenta eluigao

du'monamero. As eluigoes com acido 0,05 M deram origem & forma=-
gao de dois picos, sendo o primeiro correspondente ao Cr(VvI), e

e segundo a algum complexo de Cr(III}).

Com a substituig@o do eluente HC1O, 0,05 M " por outros dois,

.HClDd 0,01 e 0,1 M, como mostrado nas figuras-3.5 a 3.8, os

comportamentos das amostras de cloreto e perclorato de radio-
cromo nao sofreram gualquer mudanga (nao houve desmembramento
do pico aﬁteriarmente obtide com acido 0,1 M, para a amastra

de cloreto, o gue indica ser ele devido apenas ao CrC12+ /23/),
genquantoc as amostras de sulfata.dooadc g recozido exibiram des-
membramento do pico duplo, com eluigaec do Cr{Vvl} com o acido

0,01 M, e do complexoc com o acido 0,1 M.

A introdug%c de novos eluentes, a saber: .salugéo amoniacal

(pH 10) e agua (pH ~ 6), conforme ilustrado nas figuras 3.9 e
3.10, trouxe uma nova distribuicao percentual das espécies, que
pode serxr atribuida & destruig%o de complexos de Cr{(III) com sul-
fato /51/, que passam a ser eluidos nas formas de monomero, di-
merc ou polfhero; 0 eluente alcalino remove da coluna a Cr(VI},
presumivelmente a Gnica espécie anionica radiomarcada presente
em tais condigoes. 0 acido 0,1 M elui um (ou mais) complexa(s)

de carga 1+.

Este metodo foi confrontado com Cromatografia em Papel, com o

uso de tiras de papel Whatman n2 1, de 2 X 10 cm; pré«saturadas
por uma hora, A fase movel empregada foi H20 : EtOH NH3 can-
centrado (d = 0,91), na proporgao 5 : 3 : 1 /54/. A figura 3.11

mostra os resultados obtidas guando da aplicagac de smostras de



51

Cr{CLD com £ sem carregador, Na5lCr04, tambem com e sem

51 2
Cr(II1) com e sem recozimen-

4)3'
carregador, e amostras de K2504/

» - 3 - » »
to termico, previamente dissolvidas em agua. Todas as amostras
foram aolicadas com canilares de vidro, em bandas. Apos as corI-
ridas, as tiras de papel foram secadas sob fluxo de ar frio,

cortadas em tiras de 1,0 cm de largura e contadas.

A comparacao das distribuigoes percentuais das especies radio-
marcadas separadas por Cromatografia em Coluna, com dissolucao
alcalina, e por Cromatografia em papel, revela excelente concor-
dancia no que diz respeito a soma de Cr(VI) e complexo(s) de carx

el 4 e
ga 1+, por um lado, e de monomerg, dimero e nolimero, por outro.

- . - r -

Apos os testes realizados, o metodo analitico pode ser estabele-
cido em fung@o de duas seouencias de eluigoes, sobre duas PO TG OE

” - . - ~ » - .
de uma mesma amostra solida, a nartir de dissolugao em meio acld
0,01 M, e em meio amoniacal pH 10. As tabelas 3.1 a 3.3 mostram

r ., ) f v -~ - .

as especies eluldas a nartir de cada sequencia e a maneira de <.

”~
cular a porcentagem de cada especie.

A comparagso direta dos cromatogramas (e distribuiczo percentua
das especies) das figuras 3,7 a 3.10 permite observar a diminuic’
relativa do pico eluide com acido 0,1 M, guando da’ dissolugso
alcalina, correspondendo 5 destruigao de uma espécie pela solu~
¢ao amoniacal, enguanto putra espécie de mesma cargs parece nao
ser afetada. Essas formas quimicas devem corresponder acs compl
xos descritos por Fogel /22/, sendo um de esfera interna e outr
de esfera externa. Doravante, serao aqui referidos como CCE
(cumplexuﬂcatianico gstavel) e CCI {(complexo catidnica instavel

-n . . . - - . -~ . .
A estabilidade aludida e referente a dissolugao em meio amoniac

Os cromatogramas mostrados nas figuras 3.} a 3,10 foram obtidos
por colegao fracionads dos eluidos, em porgoes de 1,0 ml, em t
bos de contagem. A contagem gama foi conduzida simultangamente

- ., . [ 4 )
a eluicao das amostras, sendo substituido o eluente sempre gue

. - 24 -



se obtinham sucessivas contagens mréximas.ds nivel de ruidoc de
fundo, jé descontado nos cromatogramas. Em todos os casos foi
usada resina catianica AG S50W-X8, mesh 100-200, na forma H+, com
leito de 2,0 cm (~0,5 ml) em coluna de vidro, & pressao atmosfe-
rica., A resina fora pré-tratada contra eventuais sitios reduto-
res /15/, em vista da concentragao extremamente baixa das espe-

cies radiomarcadas, e mantida sob baixa temperatura em agua des-

tilada atée o momento de ser transferida para a coluna.

- 25 -
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o ig 22 a7 47

numero do tubo

Figura 3,1 -- Aplicacao do metodo original de troca icnica (mo-

dificado) /1 / a amostra de SICrﬁla



eilugnLge dAbiViuUudadldc
(301 = .
e 0,05 M 0,7
. 1,0 M 0,6
£ . .
3 4,0 M 96,6
5,0 M 1,2
_ Resina 1,0
20 —
] -
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10 T
5 g - ety
ﬂ - [ — T ——— T l—l
Jg,05 M x 1,0M™ \ 4,0 M ( 5,0 M ﬁj
] io 20 35 - 45

» .
numero do tubo

Figura 3.2 - Aplicagao do matodo original de troca idnica (mo-

dificado) /1 / a amostra de SlCr(5104)3
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[
~ — 0,05 M 69,4 ; B,B
; 1,0 M 1,1
o 4,0 M 14,2
5,0 M 3,6
Resina 2,8
20 —
. 2~ (,L.
% 1 7
1g —
5
0,05 M | 1,0 M ! 4,0 M : 5,0 M Q-
)
D 15 25 -39 49

”»
numero do tubo

Figura 3.3 - Aplicacho do metodo original de troca idnica (modi-

ficado) /1 / a amostira de.K2504/51Cr(III)
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o eluente atividade
m
A 0,05 M 81,6 ; 3,4
* — 1,0 ™ 1,5
E .
Y 4,0 M ’
5,0 M
Resina 2,50
20 —
ig -~
5 ra—t
—7
G —
. 0,05 M ., 1,0M , 4,0mMm | 50M R
o 18 28 38 48

numero do tubo

Figura 3.4 - Aplicagao do metodo original de troca idnica (modi-

ficado) /1 / a amostra de KZSUA/SICI(III) recozida

termicamente {uma hora a 500 OC}
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™
= _ 0,01 M 0,1
* 0,1 M 0,1
§" 1,0 M 6,5
p) 7 4,0 M 91,1
L, 5,0 M 1,4
1 Resina 0,9
15 -
10 -
5 “— i

o — M

c,0lM 0,1 M 1L,0M 4,0 M . 5o0M R

0 9 18 27 : 39 47

.
numero do tubo

Figura 3,5 = Aplicagao do metodo de troca idnica desenvolvido,

com dissolugac acida, a amostra de 51CrCl3
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15 -
10 —
5 —
- - I
U il
0 9 18 27 41 53

numerno do tubo

Figura 3.6 =~ Aplicagas do metodo de troca idnica desenvolvido, com

dissoclugdo acida, a amostra de 51Cr(€104)3
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10

cpm . 107

elusnte

y _ © p,ol M
g,1 M
1 1,0 M
4,0 M
: 35,0 M
” Resina

A\
Ay
i\

e

0,01 M " 0,1 M 1,0 M 4,0 M

NErA

Al

atibidade

67,2
11,2
Q'B

2,1
2,6
3

8 i1 20 a0

43 52

-»
numero do tubo

Figura 3.7 = Aplicag@o do metods de troca idnica desenvolvido, com

~ - 51
dissolugao acida, a amostra de KZSOA/ Cr(I11)
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(o) -
po a,01 ™ an, 1
L] Ogl M ?!d
£ 1,0 M 1,4
4,0 M 24,6
- ' S,D M 398
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20
w | ]
5 o
a — ‘me__m_ﬂ{J <
o,00m . o,lM  l,0M | 40M , S50M R
g 10 20 30 | 40 50

numero do tubo
Figura 3.8 -~ Aplicagaoc do metodo de troca ionica desenvolvido, con

digsolugao acida, a smostra de KZSDA/SICI(III) recozi

da termicémente {uma hora a 300 OC)

- 33 -



L]
sp exjsouwe e ‘B3ITSEQ cmmjﬂDMMﬂﬁ wo3 ‘OUPTATOAUBSEp ®ITUOT B30I 2p OpO33w Op meEUﬂHa< -

V..t
(111)33 o/ 05 >

7l v9 05 Ov oe be ot °
"W 0% “ W'y boWo0'T T wits L w00 RETIT
- -

00t eutTsay

61T W 0°s

019 W 0°y

60 W Bt

‘¢ W T°0

Z2'G W I0‘0

£°0 o%H

L HOUHN

apeEpIAT}E ajuanie

ap R

6°¢c exnbty

0t

EDI‘. wds



{3, G0e e exoy ewn) H3Ul3WedTWIA] eptzoaag AHMHuuuHm\wmmmx

8p eijsowe B ‘estseq oednNJOSSIP woD ‘OPTIATONAUSSEp BOTUOT B3013} 8P OPOj}aw Op oe5edTTdY - O7'E exnbty

18 L9 0% oy o¢ 0z Ot a
I . 1 H T 1 13 e I 1
Y W 0‘g W D'y W DT W T‘0 W T0°0 0%y ROVHN
. 0
—e T — R N
]
i 5 0
1
0‘0t1 BUTSAY
6°TT W 0°g :
0419 W O'% I
640 W Ot _
) se W 10 | |
z*0 W TO'0 | - 0T g
F3 c : 3
€40 o%H .
£421 HOYHN -
, , | 5
- R
apepIaT3lE ajuanya

ap 9



cpm . 1p°

_ﬂ,SlCr(III)

51Cr(III) em presenca

de Cr(IIl) carregador

5lCr(VI) em presen-

gca de Cr(III}

regador

car=

51
KpS04/ Cr{ITI)

Slerv)

5
lCr(III) Em presenca

de Cr{Vvl) carregador

SlCr(VI) em presen-

ga de Cr(vI) car-

regador

51
K2504/ Cr(I111)
recozido termicamente

(uma hora s 300 DC)

distancia de migragao (cm)

. 51
Figura 3.11 - Cromatografia em papel de especies contendo Cr /54/




Tabela 3,1 = Eluentes e espécies separadas pelo metodo nriginal

de treca ionica /1 /

eluente pH

-+ . r
especie eluida

carga
HC1O, 0,05 M 1,6 Cr(VI) 2-
HCIU4 4,0 M - Cr(111) monOmero 3+
HC1 5,0 M - Cr(II1) dimero 44+
‘Resina - Cr(I1II) polimero n+

. . ) _
Tabela 3.2 - Eluentes e especies separadas pelas sequencias

[ 4 . -
analiticas desenvolvidas

1uicho 1 " H volume espécie(s)
eluigao eluente D Cnd) clulda(s) carga
Cr(Vl) e comple-
s 8l HCl0, 0,01 M 2,0 7,0 xos anibnicos de  2-;n-
gg Er(111)
0 - a2 HCJ’..U4 g, ™M 1,0 1,0 CCE + CCI 1+
[H N1 e
T Rl Resina - Cr{lI1) nao Is
‘ complexado ,
NH46H - dil. 10 s Cr{vl) 2=
bl H20 . dest. ~B , - -
3 b2 HClo, 0,1 M 1,0 7,0 CCE 1+
g0 |
o b3 HClD4 4,0 M - 14,0 Cr(I11) monomero 3+
msm
29 b4 HCL 5,0 M - 14,0 Cr{I11) dimero 44
o
R2 Resina - - Cr(111) polimerc N4




Tabela 3.3 - Calculo da poréentagem de cadsa espécie eluida a

partir da porcentagem de atividade em cada eluigao

especie quimica sigla (*) caleulo
Co(VvI) - _ cr{vi) bl
Cr(IfI} monomero total Mt b? + b3
Lomplexos anionicos de Cr(1I1) CA al - bl
Cr{III) nao comnlexado com SD; 163 S R1

Complexn catidonico de Cr{IIl}),
estavel em solugio amoniacal . CCE b2

Complexo cationico de Cr(II1}),

instavel em soluc@o amoniacal BE0 a2 - b2
Cr(I11) dimero D b4
Cr{lIl} polfmerm ' P RZ

{x)} As siglas adotadas tem por objetivo simnlificar a no tacao
£ .
correspondente a cada forma cuimica, podendo representar
e, . -, ~ " .
uma especie ou um conjunto de especies nao identificadas

~ - . - €, .
por nac serem separaveis pelo metodo analitice usado.

(bs.: Cada atomo de cromo e contado duas vezes, ja& que a mesma
amostra de sclido dopado & subdividida & submetida a duas
sequencias de eluicbes. Assim sendo, a soma das porcenta-
gens de todas as espécies deve ser 200 %. 0 Cr{VI) e eluido
como tal nas duas sequencias, enquanto o Cr(IIl) e eluido
ara em fung%o de seu estado de complexacao [dissoclugao em
meio acido), ora em func3o de seu grau de polimerizagao

(dissoclugac em meio amoniacal}.
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caPiTULD IV

DESENVOLVIMENTD DOS METCDOS DE DOPAGEM



Desenvolvimento dos metodos de dopagem

- - > -
Foram desenvolvidos dois metodos de dopagem, a partir de testes
. - Ao : - -
que determinaram os reagentes e condigoes ideals para se conse-

guirem alto rendimento e alta participagao da fomma monomero.
Dopagem por co—precipitag%o

0 metancl tem sido usado na dopagem par couprecipitagED de cro-
mato de potassio /7 / com bastante sucesso. Um teste preliminar

(amostras preparadas para desenvolvimento do metodo analitico)
permitiu concluir par sua aplicabilidade, sem malores dificul~
dades, ac sistema K2554/51Cr(111). AsS ccndigaesrétimas de co-
precipita;%o foram determinadas & partir de algumas segquencias
de dopagem, gsquematizadas abaixo, cujos resultados 50 mostra;
dos na tabela 4.1. Todos os testes foram executados com o uUsO

de uma SDIUQEU saturada de KZSDd am égua, a temneratura ambien-
te (~22 GC}, mantida sob agitag%o magnética constante. A solugao
de dopante empregada consistiu em 51Cr(C104)3 dissclvido em

HClo, 0,01 M. As variacoes testadas foram:

4

1= 2,0 ml de metanol foram gotejados lentamente sobre 2,0 ml de

solugao de sulfato, contenda algumas gnt{culas de dopante;

2= 2,0 ml de metanol, contendo algumas goticulas de dopante, fo-

ram gotejados lentamente sobre 2,0 ml de. eblucao de sulfato;

3- 2,0 ml de metanocl foram derramados bruscamente sobre 2,0 ml

de solugao de sulfato, contendo algumas goticulas de dopante;

4- 2,0 ml de metanol, contendo algumas gmt{culas de donante, fo-

ram derramados bruscamente sobre 2,0 ml de solugao de sulfata.



Apés a formagao de precipitadb, as amostras foram centrifugadas
e separadas dos sobrenadantes. (s pfecipitados foram lavados com
2,0 ml de metanol, por agitag%o, gsends novamente centrifugados,
separados dos sobrenadantes e secados a vacuo, a temperatura
ambiente, apos o que foram mantidos a baixa temperatura em cof-

gelador, para analise pelo metodo descrito no Capitulo II1.

A distribuigao percentual das espécies foi bastante semelhante
nos quatro cascs testados, podendo as pequenas yariagaes SBer
atribuidas & reprodutibilidade do metodo analitico. Contudo, ©
teste n? 3 aoresentou o mais alto grau de incorporagéo de ativi-

dade, indicando ser este o procedimento mais adequado, scbre o

qual foram feitas duas variagoes:

5- 2,0 ml de metanol foram derramados bruscamente sobre 2,0 ml
de solug%o de sulfato acidulada com HZSD4 ate nqd 2,0, conten-

do algumas got{culas de donante;

6- 2,0 ml de metanol foram derramados bruscamente sobre 2,0 ml
de solugac de sulfato, contendo algumas got{culas de dopante,.
0 precipitado formado permaneceu sab agitagao por 30 minutos,

B temperatura ambiente.

{is dois dltimos testes sofreram progseguimento coms descrito pa-
ra os anteriores. Os resultados cbtidos em todos os testes sao
mostrados na tabela 4.1, e deixam claro que a distribuigao per-
centual das'esnécies nao e alterada pelo baixo pH ou pelo temﬁo
de digestao do precipitado. O mais alto rendimentc cantinua sen—
do o do teste n% 3, com a incorporagac de maior quantidade de

! - + " .
atividade ao solido.



2 - Doragem por co-cristalizagao

Foram preparadas solugoes saturadas {(a 70 °C) de K25E}4 em agua
e em H,S0, pH 2,0. Essas solugoes foram mazntidas aquecidas até

- € . .
o inicino de cada um dos testes abaixo:

i1~ 2,0 ml de solugac de sulfato em acido, contends algumas goti-
culas de dopante, foram resfriados rapidamente por imersan

emn gelo picado;

2- 2,0 ml de solugaoc de sulfato em égua, contends algumas qgoti-
culas de dopante, foram resfriados rapidamente por imersao

em gelo picadoj

3- 2,0 ml de solucao de sulfato em dcido, contendo algumas gmt{-
culas de dopante, foram resfriados lentemente (40 minutos) em

frasco termico;

4- 2,0 ml de solugeo de sulfato em égua, contendo algumas goti—
culos de dopante, foram resfriados lentamente (40 minutos)} em

i »
frasco termico.

As amostras foram mantidas, em todos os testes, sob agitagao mag-
netica constante. Apﬁs a formagaoc dos cristais, as amostras foram
ecentrifugadas, os scbrenadantes removidos, e promovida a secagem
s vacuo dos solidos cbtidos, a temperatura ambiente, ap&s o que
foram mantidos a baixa temperatura ate anélise, da mesma forma

que os precipitados obtidos pelo metodo de cofprecipitagéo.
A tabels 4.2 mostra que o teste n2® 2 possibilitou rendimento

bastante supericr aos demais, sendo que a distribui;%u percen-—

- » -
tual das especies foi semelhante nos guatro casos.



'sbela 4.1 - Desenvolvimentc do metodo de dopagem por co-preci-

-pitagao

este 1 2 3 4 5 , &

. de atividade

incorporada 69,4 65,0 8o, 4 78,9 71,0 11,0
Crivl) 1,7 1,1 1,1 1,6 1,3 1,0
Mt 77,8 gz2,2 81,1 80,8 B1,2. 42,0
D 12,8 10,0 11,3 10,4 Io,3 ic,
P‘ 7'7 6’7 6’5 ?,2 7,3 5'9
CA 68,4 65,4 68,7 57,6 67,5 69,8
CCE 4,0 - 4,0 3,4 3,6 3,2 4,2
CCl 5,4 8,1 T,5 7,8 4,6 3,2
IIInc 20,5 21,4 19,3 21,4 20,4 19,8
Tabela 4.2 - Desenvolvimento do metodo de dopagem por co~-crista-
lizacao
teste 1 2 3 4

% de atividade

incorporads 65,0 79,4 14,7 39,0
Crivi) | 2,1 1,9 2,4 1,2

Mt . . BD'Z 78,1--_ 81’4 75’8

P - 9,3 9,9 8,2 11,5

p 8,4 10,1 8,0 12,4

CA 59,1 57,4 61,0 57,6

CCE 1,1 1,6 4,9 4,3

CClI 22,6 24,3 22,7 25,2

o 13,1 13,9 9,1 11,7
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3 - Escolha do metodo de dopagem

A ccmoarag%o entre os dados obtidos a partir das dopagens por
co-precipitagao e por co-cristalizagao mostra diferengas signi-
ficativas quanto a distribuigao percentual das especies encon-
tradas. Dessa forma, optou~se por dessnvolver os testes de re-—
cozimento com amostras preparadas oor dois metodos de dopagem
diferentes, ou seja, amostras contendo espécies.marcadas em
quantidades diferentes. Com base nos rendimentos obtidos, foram
escolhidos os procedimentss n2 3 para co-precipitacao e n2 2

para co-cristalizagao.

Dada a necessidade de preaaragao de varios lotes de material
dopado para os testes de recozimento, devido ao decaimento da
atividade do radiacromo (t1/2‘=:27,8 dias), 08 testes mostrados
no Capituloc V, a seguir, apresentam junto a cada tasbela ou figu-
ra a identificac@o do lote de onde provem a smostra. Os lotes
sao identificados pelas letras C, paras amostras co-cristaliza-

das, e P, para as co-precipitadas, seguidas do nGmerc do lote.

A tabela 4.3 traz os resultados obtidos quando da anslise de

cada um dos lotes preparados, imediatamente apos a Dreparagao.

Tabela 4.3 - Analise dos lotes de solido dopado preparadaos (%)

al a2 R1 bl b2 b3 b4 RZ

1 60,2 25,6 14,2 1,5 3,1 74,5 8,7 12,2
2 59,5 29,1 11,4 1,6 2,4 76,3 9,0 ig,7
c3 61,5 27,6 10,8 1,3 2,6 74,6 8,9 12,6
P1 70,7 10,7 i8,6 2,0 4,8 77,3 9,0 7,0
p2 69,3 12,7 18,0 2,3 4,3 78,3 8,1 7,0

P3 72,5 12,1 15,5 1,2 4,2 75,2 1o,7 8,7

(x} dados fornecidos em % de atividade



capiTULD V

0 RECOZIMENTO



Os testes de recczimentg

Para os procedimentos de recozimento termico e/ou por radiag%a,
as amostras foram acondicionadas em ampolas de vidro seladas,

» L4 .
sgb ar ou vacuo. 0 tratamenta termico foli desenvolvido nas se-

guintes condigoes:

a- recozimento isocronico, por uma horas, a temoeraturas varia-

veis de 100 a 600 "C;

. . . o ce
b- recozimento isotermico, a 325 e 425 ", por tempos variaveis

de I0 a 120 minutos.

- ) » - . i
Apos o recozimento, as ampolas foram mantidas resfriadas ate os

- -
nrocedimentos analiticos.

0 recozimento gama foi realizado em Piracicaba, junto & bomba
de cobalto do CENA. 0 transporte das amostras fol feito em gelo
picado, da mesma forma que as irradiagoes. Estas foram feitas

N " . - . ~
pela exposigac das amastras, por tempo varisvel, a radiagao nro-
veniente dos tubos contendo o cobalto {(figuras 2.3), permitindo
variar a dose recebida, ApOs s irradiagac as amostras foram

-' . ” - - L -
mantidas resfriadas ate analise ou tratamento termico.

s testes de recozimento gama realizados podem ser classificados

comg indicado abaixo:
a- variacao de dose aplicada a.amostras dopadas;

, ) -
b- vaxiag%a de dose aplicada a amostras dopadas e nre-aquecidas

a 325 ou 425 DC, por uma horag

c- aplicagao de dose fixa a amostras dopadas, com pés—tratamentm

isocronico ou isotermica.



L3 * - L4 - . -
As tabelas e figuras mostradas nas proximas paginas indicam as

* -~ » - -
condigoes empnragadas em cada caso de recozimento termico e/au’

por radiagao, o lote de dopasgem do qual as amostras sac prove-

nientes e os resultados obtidos apos analise. 0 procedimento

analitico empregado foi o apresentado no Capitulo 111, e

as

resultados tabelados sao expostos em porcentagem de atividade

L4 - .
gluida com cada uma das fases moveis usadas. 0 tratamento dessas

porcentagens, como indicado no Capitulo 111, produz os resulta-

dos apresentados na figura correspondente.

Para maior clareza na leitura das diversas curvas, foi adotado

- - 3 .
o desmembramento das mesmas em tres conjuntos, tendo sido se-

guida a convengao abaixo para todas as figuras;

. 4
parte superior: 0 polimero

f
0 dimero

- ) - - - .- - - b
parte intermediaria: A comslexo cationico instavel
0o complexe cationico estavel

0 Cr{IIl) nac complexado

'parte inferior: A complexo(s) anicnico(s)
0 monamera total

O Cri{vl)

CCI
CCE
IIInC

CA

Mt

Cr(vi}

A disposig%o grafica das tabelas e figuras, formando pares cor-

respandentes em formato de pégina dupla, foi escolhida para fa-

cilitar a verificacao dos dados tabelados e plotados.
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Tabela 5.1 - Recozimznto ispcronico de amostras dopadas por co-

cristalizagao (CLl)

c al a2 RL b1 b2 b3 b4 R2

o 60,1 25,6 14,3 1,5 - 3,1 a8 8,7 12,2
100 8g,6 11,0 8,4 3,2 3,9 72,3 8,6 12,1
200 85,9 7,0 7,1 6,5 4,3 60,1 12,7 14,0
250 81,3 5,2 13,5 13,8 2,1 50,0 14,1 20,1
300 51,6 3,5 45,0 3.5 1,5 41,4 15,8 17,8
325 73,5 2,0 24,5 sa,0 1,2 16,5 12,2 12,1
350' 73,9 2,0 27.,{1 65,7 1,5 11,2 9,7 12,0
400 82,0 3,5 14,5 76,3 0,9 9,4 5,2 8,3
a25 83,5 2,4 14,1 8,7 0,9 5,6 5,8 8,9
450 82,3 2,0 13,7 79,6 1,0 1,1 4,2 8,1
500 0g,2 1,5  B,3 gs.0 1,1 2,2 4,7 7,0
60 92,6 1,7 . 5,7 gs,1 0,7 2,8 3,5 5,0

.- 46 -
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Tabela 5.2 - Recozimento isocronico de amostras dopadas p2r CO-
precipitagao (P1) '
°c. al a2 R1 bl b2 b3 ba R2
0 70,2 10,7 19,2 2,0 5,8 77,3 9,5 1,2
100 az,1 9,2 8,7 5,3 3,3 76,8 11,7 8,9
200 78,8 8,8 12,4 6,9 4,8 61,7 14,4 12,3
270 70,5 T,6 21,9 8,2 3,0 62,4 14,0 12,4
3joo 58,0 7,1 33,1 1g,1 2,5 63,7 12,1 11,5
325 73,7 10,7 15,7 26,9 3,5 44,6 12,4 12,6
350 65,4 7,5 27,2 28,6 3,4 44,4 10,8 12,9
400 48,4 5,4 46,2 31,9 2,2 45,4 8,4 12,1
423 83,4 4,4 12,3 78,5 1,4 1,5 4,1 8,5
450 B4,5 4,5 11,1 78,0 1,3 8,3 3,2 3,3
500 83,3 2,6 14,1 19,0 g,b 8,1 2,9 9,8
600 89,4 2,6 8,0 86,0 o, 7 7,0 1,1

- a8 -
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Tabela 5.3 - Recozimento igsacronico de amostras dopadas por co-

cristalizagao (C3). e saladas a vacuo

C al a2 R1 bl b2 b3 b4

R2

0 61,5 27,4 11,2 1,3 2,6 14,6 8,9 12,6
100 81,4 3,3 15,2 a,0 1,8 74,1 11,0 10,1
200 az.2 3,5 9,3 . 3,2 1,4 10,4 13,5 11,5
250 84,6 4,9 10,6 6,5 1,8 61,3 16,3 14,1
300 52,4 4,9 42,7 18,4 1,7 48,9 16,5 14,5
350 83,2 5,2 11,6 64,7 1,4 1,9 13,5 12,5
4o 79,5 4,7 15,8 4,7 1,6 2,8 11,2 9,8
450 60,2 4,8 15,0 77,2 1,2 1,3 9,8 10,5
500 81,2 3,3 15,5 77,0 1,8 2,1 10,1 9,1
600 B5,2 1,5 13,3 83,2 t,0 2,3 B4 7,1
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Tabela 5.4 - Recozimento isocronico de amostras dopadas por co-

precipitagac (P3) e seladas a vacuo

C al a2 RL bl b2 b3 b4 R4
0 73,5 12,1 14,4 1,2 4,2 75,2 10,7 8,7

- 100 85,3 7,2 7,6 2,5 3,5 73,7 10,6 9,6
>00- - 83,2 6,6 10,2 2,5 2,9 74,3 10,4 - 10,0
250' B1,6 6,5 11,9 3,3 2,6 75,1 - 10,0 9,1
300 75,5 7,6 16,9 7,2 ,o0 70,4 10,1 9,4
350 58,2 6,5 45,3 16,1 2,6 61,2 s,0 12,2
ap0 . 39,5 4,6 56,0 17,9 2,4 58,7 9,5 11,5
450 . g0 6,5 13,5 13,6 2,3 595 85 92
spg - 87,7 4,2 8,1 - 79,5 1,5 3,3 7,3 8,5
600 86,5 - 3,2 10,3 81,5 1,0 3,5 6,4 7,6

-
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Tabela 5.5 = Recozimento isotermico a 325

o .
L de amastras

dopadas
poxr co—cristalizagao (Cl)
min ak a2 R1 bl b2 b3 b4 R2
] 60,1 25,6 14,3 1,5 i, 1 74,5 8,7 12,2
10 67,6 T,% 23,4 36,6 4,0 29,5 11,0 19,1
20 70,3 6,0 23,7 46,7 4,4 19,9 9,7 19,3
ap 69,4 3,4 27,2 48,0 2,7 20,0 11,7 17,6
45 74,1 3,1 22,8 56,6 2,6 17,7 1,7 15,6
60 73,5 2,0 24,5 58,0 1,2 16,53 12,2 12,1
75 78,6 2,9 18,5 62,4 1,5 15,6 7,9 12,6
90 17,6 3,0 19,3 62,3 2,71 13,2 10,5 11,3
105 71,7 1,7 20,6 66,1 1,1 12,3 9,1 11,3
120 79,2 2,9 17,9 65,1 2,2 13,4 8,6 10,9
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Tabela 5.6 - Recozimehto isotermico a 425 ®c de. amostras dopadas

porT ccwcristalizagén (C1l)

min al a2 R1 bl h? b3 hd R2
 3 60,1 25,6 14,3 1,5 3,1 14,5 8,7 12,2
10 87,9 2,1 9,9 %,7 0,8 5,3 6,3 11,0
20 88,2 2,2 9,5 78,2 ©,8 8,1 5,1 10,9
30 86,1 2,2 11,7 18,0 0,7 2,6 6,0 12,9
45 88,6 3,2 8,2 79,7 0,8 4,7 4,0 10,8
60 81,s 2,4 14,1 78,7 0,9 5,6 5,8 5,9
75 85,5 2,1 12,4 80,5 0,9 4,3 4,8 9,5
90 84,0 2,2 13,8 g1, 0,8 4,6 4,0 9,4
105 85,7 1,0 13,3 82,2 0,8 4,5 3,1 9,4
120 Bs,0 0,9 14,1 83,3 0,7 4,2 3,3 8,5
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Tabelz 5.7 ~ Recozimento isoctermico a 325 ®c de amostras

dopadas
por Co-precipitagéc {(P1)
min al al RLl bl b2 b3 b4 R2
0 70,2 10,7 19,2 2,0 5,8 71,3 9,5 1,5
10 76,1 10,7 13,2 16,5 5,1 56,2 10,8 11,5
20 81,3 10,7 8,0 29,9 6,2 50,0 1,2 10,8
30 75,8 9,6 14,6 25,5 3,3 50,4 9,6 11,2
45 78,1 9,1 12,8 28,8 4,71 45,5 9,9 11,2
60 73,7 10,7 i5,7 26,9 3,5 44,6 12,4 12,6
15 13,1 8,9 18,0 27,3 3,3 45,4 9,5 14,6
90 73,1 1,7 19,2 32,6 3,4 41,2 8,1 14,6
105 80,6 7,0 12,4 38,8 4,0 36,8 7,7 12,6
120 17,7 8,3 13,9 40,0 4,6 37,3 9,2 9,0

= 5B -
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Tabela 5.8 - Recozimento isotermico a 425 %c de amostras dopadas

por co-precipitagac (P1)

“min al a2 R1 bl b2 b3 b4 R2
] 70,2 0,7 . 19,2 2,0 | 5,8 77,3 9,5 1,3
10 78,5 3,0 18,3 64,6 a,6 17,6 6,2 10,9
20 82,5 3,4 14,1 73,9 0,9 g,8" 53,0 11,4
3 83,2 1,5 13,2 78,9 1,2 1,2 3,2 9,3
45 g5,0 2,5 12,5 79,2 1,6 6,2 4,1 8,9
60 83,4 a,4 12,3 78,5 1,4 7,5 4,1 8,5
15 84,7 2,0 13,2 80,1 2,1 6,2 3,3 8,3
90 84,0 4,0 12,1 79,0 3,6 6,5 2,1 3,8
105 83,2 3,5 13,3 78,5 2,9 7,5 2,6 8,5
120 85,3 3,8 10,9 82,2 2,8 6,0 1,7 1,2
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* Tabela 5.9 -~ Recozimento por irradiacao gama de amostras dopadas

por co-cristalizagao (C2)

Mrad al a2 R1 bl b2 b3 b4 - RZ
0 59,5 29,1 11,4 1,6 2,4 76,3 3,0 10,7
0,05 §9,1 25,9 15,0 27,3 4,7 49,4 5,1 13,5
o,l 65,4 26,6 8,0 3z,1 4,9 42,0 4,8 16,3
o,2 57,4 25,6 17,0 33,6 4,7 42,0 3,4 16,3
a,3 64,4 19,5 16,1 38,9 4,7 41,8 2,9 13,8
0,5 61,4 18,4 20,3 43,0 4,8 39,0 3,4 9,8
0,8 57,6 22,7 19,8 46,3 4,6 38,0 2,5 8,3
1,0 56,5 23,9 19,7 45,8 3,5 37,6 3,3 9,8
1,5 50,7 26,71 22,6 45,0 5,3 38,7 2,4 8,7
2,0 49,1 25,8 25,1 46,9 5,3 37,9 2,9 7,0
3,0 49,3 27,5 22,3 47,6 4,7 37,4 2,6 7,7
4,0 53,2 29,9 17,0 49,8 3,4 35,8 1,9 9,3
6,0 53,3 32,9. 15,9 50,0 4,0 37,3_ 1,5 7,2
8,0 56,8 29;2 14,0 52,5 4,8 37,2 1,0 4,5
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por co-cristalizagao (C2)
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Tabela 5.10 - Recazimento por irradiagao gama de amostras dopadas

por co-precipitagzo (P2)

Mrad al a2 R1 bl b2 L3 b4 . RZ

o 69,3 12,2 18,5 2,3 4,3 78,3 8,1 7,0
0,05 58,6 16,2 '25,2 11,7 6,9 68,9 4,0 a,5
0,1 62,3 16,6 21,2 14,3 6,5 * 65,6 3,6 10,1
0,2 56,4 15,3 28,4 15,2 6,3 63,4 2,3 12,9
0,3 56,0 17,7 26,3 16,8 7,2 63,1 3,3 9,6
B,5 56,9 17,0 26,1 17,2 6,0 62,9 4,3 9,6
0,8 58,9 21,1 20,0 17,9 6,7 62,9 3,3 9,3
1,0 60,3 21,9 17,8 20,8 6,7 58,8 2,2 11,5
1,5 60,9 21,7 17,4 20,0 5,8 59,8 4,9 9,5
2,0 65,1 19,0 15,9 22,8 6,4 59,4 2,6 8,8
3,0 60,3 21,9 17,8 22,1 7,0 59,6 3,4 8,0
4,0 59,2 23,0 17,8 23,8 6,3 59,5 2,3 8,2
6,0 57,3 23,5 19,3 24,7 7,4 59,5 2,0 6,5
B,0 56,1 24,6 19,3 25,5 6,1 60,8 2,2 5,4
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Figura 5.10 = Recozimento por irradiagaoc gama de amostras dopadas

por co-precipitagac (P2)
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Tabela 5.11 - Recozimento por irradiagas gama de amostras dopadas

por co~cristalizagao (C3) e aquecidas a 325 °c

por uma hora

Mrad al a2 R1 bl b2 b3 b4 RZ
0 80,5 3,4 16,2 5,1 1,2 16,1 12,3 11,3
0,05 73,3 7,3 19,4 52,4 0,8 16,5 19,3 11,0
g,1 71,3 1,4 21,3 s1,8 0,7 15,8 20,8 10,8
B, 2 69,0 11,2 19,8 50,7 0,8 16,4 22,4 9,6
0,3 69,4 11,1 19,5 sp,9  -0,9 14,7 21,6 11,8
g,5 63,2 9,6 22,2 49,8 1,1 14,8 22,8 11,5
1,0 70,4 10,9 18,7 s2,8 0,7 13,8 19,9 12,7
2,0 10,8 9,5 20,0 §3,5 0,8 14,6 18,7 12,3
4,0 66,4 11,3 22,3 52,8 0,9 13,8 20,6 11,8
6,0 65,2 16,1 18,8 s3,9 1,3 12,9 19,0 12,8
8,0 64,6 16,1 19,3 5%,4 1,2 13,6 17,0 10,8
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Tabela 5.12- Recozimento por irradiagac gama de amostras dopadas

por co-cristalizagaoc {C3) e aquecidas a 425 °C

por uma hora

Mrad al a2 R1 b1 b2 b3 b4 R2
0 B4,0 4,5 11,6 77,5 1,4 6,2 7,3 7,5
0,05 83,5 3,6 12,9 17,2 0,5 5,2 3,6 8,4
0,1 84,1 3,2 12,7 76,3 a,6 7,4 8,2 7,5
0,2 85,0 4,0 11,0 77,3 a,4 7,3 6,7 8,3
0,3 84,0 6,0 10,0 76,2 0,6 7,1 8,9 7,2
0,5 86,6 4,8 8,7 76,4 a,4 8,6 7,9 6,8
1,0 84,4 9,6 6,1 77,2 a,5 8,4 8,1 5,7
2,0 B1,8 6,6 11,6 76,4 a,5 7,3 8,0 7,8
4,0 8g0,5  1a,4 9,1 76,3 0,7 7,5 8,1 7,4
6,0 ag, 6 8,8 10,6 77,6 0,6 6,4 7,6 7,6

8,0 80,0 10,2 9,9 78,4 0,8 5,6. 7,4 7,8
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Tabela 5.13 - Recozimento por irradiagas gama de amostras dopadas
Q

por co-precipitagao (P3) e aquecidas a 325 C
par uma hora ‘

.Mrad al az R1 bl b2 b3 b4 R4
0 75,2 8,3 16,6 25,4 3,2 44,8 12,6 14,0
0,05 8o,0 11,4 8,7 18,6 2,3 46,5 17,8 14,7
Gc,1 82,2 13,4 4,4 5,3 - 2,3 44,6 21,7 16,0
0,2 82,9 10,3 6,9 13,3 2,3 43,5 26,0 15,0
0,3 78,6 13,9 7,5 11,9 1,6 44,9 26,6 14,9
0,5 . 78,3 15,2 6,5 11,6 1,5 43,1 26,4 17,4
1,0 74,6 14,7 10,7 12,0 1,8 41,5 27,0 17,7
2,0 75,9 15,3 8,9 12,5 1,5 41,7 27,7 16,56
4,0 12,4 16,3 11,3 12,8 1,7 40,9 28,7 15,9
6,0 4,2 18,2 T, 7 13,3 1,9 4D,? 29,0 15,1
8,0 71,9 16,4 11,7 12,5 1,8 39,9 28,7 16,8
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Tabela 5.14 - Recozimento paor irradiagac gama de amostras dopadas

por cu—précipitag%a (P3) e _aguecidas a 425 °c

por uma hora

Mrad al a2 R1 bl b2 b3 b4 R2
1] 83,6 4,2 12,2 75,5 1,6 7,7 5,4 9,5
0,05 85,0 6,9 8,1 77,2 i,6 10,3 5,6 5,3
0,1l ag, 8 8,1 11,1 75,4 1,6 10,3 5,1 7,5
0,2 80,0 8,5 11,5 77,4 1,7 11,1 5,2 4,6
0,3 79,1 9,9 11,0 76,0 1,5 12,0 6,9 3,8
0,5 77,5 9,0 13,5 75,4 1,8 12,3 5,7 4,9
1,0 68,8 9,6 21,6 65,2 1,9 15,5 10,0 7,5
2,0 66,0 12,7 21,3 60,9 1,8 16,6 11,8 8,8
4,0 61,3 1p,3 28,3 55,0 1,5 19,1 13,2 11,1
6,0 57,2 14,3 28,5 50, 2 1,4 21,2 14,1 13,0
B,D 42,5 12,4 45,1 7,1 2,0 21,2 26,0 13,8
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Tabela 5,15 - Recozimento isocronico de amostras dopadas por co-

cristalizagao {C3) e submetidas a 0,1 Mrad de ra-
diagaa gama
°t il a2 Rl b1 b2 b3 b4 R2
il 65,3 27,4 7,3 3D,é 5,1 45,3 5,2 13,2
100 76,1 16,8 7,2 37,6 3,2 36,8 9,8 12,7
200 87,3 6,4 6,2 46,9 2,7 30,2 10,5 10,3
250 80,2 4,6 5,2 55,3 2,6 23,4 11,6 Ty2
300 85,9 2,8 11,3 59,1 2, I 19,1 11,3 8,3
350 88,8 2,6 8,6 68,5 1,9 11,2 10,6 1,7
400 50,8 2,2 7,0 73,8 1,9 10,4 7,3 65,6
450 87,0 2,7 10,3 80,9 2,3 4,2 6,0 6,6
500 Bg, 7 1,7 9,5 84,9 1,7 2,3 4,7 6,5
600 57,0 2,2 0,9 86,3 1,8 0,5 0,3 1,1
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Tabela 5.16 - Recozimento isccronico de amostras dopadas por co-
' cristalizagao (C2) e submetidas a 0,5 Mrad de

radiagac gama

C al a2 R1 bl b2 b3 b4 R2

o 61,4 18,4 20,3 43,0 4,8 39,0 3,4 9,8
ibpp 69,2 - 17,7 13,2 50, 3 4,0 34,2 5,1 6,5
200 72,1 9,4 18,5 54,4 3,1 3g,>s 5,5 6,6
250 75,3 7,4 14,3 57,3 2,5 27,3 5,9 7,1
oo 75,4 4,1 22,6 60,0 4,1 21,5 6,0 8,5
325 77,3 7,4 18,4 65,5 3,2 15,3 8,2 7,8
350 76,6 4,2 19,2 67,3 é,g 17,2 6,8 6,7
400 75,5 2,4 22,2 71,9 2,8 12,1 5,9 7,2
L425 77,5 2,0 20,5 72,6 2,2 10,2 6,3 8,7
450 17,5 4,2 18,4 74,5 i,2 10,5 4,3 7,5
500 79,3 2,3 18,4 77,0 2,4 9,2 3,1 8,2
600 B1,2 3,8 15,0 78,1 2,0 7,3 2,4 10,2
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Tabela .17 - Recozimento isgcronico de amostras dopadas por co-
cristalizagéo (c3), seladas a vacuo e submetidas

a 0,5 Mrad de radiagao gama

°c al a2 A1 bL b2 b3 b4 21

0 63,4 11,4 25,2 43,0 3,0 Ai,@ .4,0 3,0
100 14,7 8,0 17,3 52,2 1,9 30,4 6,2 5,3
200 83,0 10,1 6,8 63,4 1,7 17,1 10,4 7,3
250 90,1 6,6 3,4 67,4 1,7 16,8 8,1 6,0
300 o 87,0 1,7 11,2 69,8 1,9 11,1 9,4 17,8
350 85,0 2,0 13,0 72,7 i,a 5,0 10,7 10,2
400 84,7 3,6 11,7 77,3 1,5 5,5 8,7 7,0
450 87,7 2,9 5,4 83,0 1,3 1,9 6,5 7.4
500 a7,7 . 2,0 10,3 83,4 1,3 1,5 6,4 7,4
600 89,0 1,5 9,5 86,2 1,4 1,9 4,2 6,3
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Tabela 5.1B - Recozimento isocronico de amostras dopadas por co-
cristalizagéo (C2) e submetidas a 2,0 Mrad_de ra=-

diag%b gama

» al a2 RL b1 b2 b3 b4 R4

0 49,1 25,8 25,1 46,9 5,3 31,9 2,9 1,0
100 61,0 21,1 18,0 52,8 5,8 31,6 4,4 5,5
200 76,5 12,1 11,4 65,1 5,5 20,1 5,1 1,3
250 81,0 4,4 14,6 79,5 2,9 15,5 5,8 5,4
300 79,0 3,7 17,3 74,3 1,7 12,5 5,4 6,2
325 80,4 3,9 15,7 77,3 1,6 11,0 5,0 5,2
350 79,8 4,5 15,7 79,0 1,4 9,0 4,0 6,7
400 81,6 2,8 15,7 78,1 1,4 9,0 5,2 6,2
425 83,5 2,1 14,4 80,1 © 2.0 6,9 5,5 5,5
450 81,3 2,5 16,2 78,1 1,8 7,2 5,1 7,9
500 83,4 3,1 13,5 81,4 2,0 T.4 3,3 5,9
600 83,3 4,9 11,4 3,6 2,4 4,0 2,1 8,0
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Tabela 5.19 - Recozimento isccronico de amostras dopadas por co-
precipitagaoc (P3) e submetidas a 0,1 Mrad de ra-

diagac gama

°c al a2 R1 bl b2 h3 b4 R2

g 63,4 14,7 21,9 13,3 5,4 64,3 5,3 11,7
100  8p,5 11,9 7,7 18,8 3,0 59,8 8,7 9,7
200 86,7 9,8 3,8 24,2 2,9 54,5 8,2 10,3
250 87,8 8,2 3,9 28,3 2,1 51,3 8,2 10,0
agnn 88, 3 9,2 2,5 31,2 3,1 48,3 6,3 11,2
3sg Ba,0 9,1 6,8 41,9 2,2 37,7 6,6 11,6
400 83,1 6,6 10,3 55,7 2,9 26,5 6,5 8,3
450 82,5 6,3 11,2 76,8 2,4 8,3 71,0 9,5
500 85,6 6,5 1,9 77,1 1,8 8,0 7,2 71,9
600 92,1 5,4 2,6 83,7 1,4 71,0 4,5 3,5

w— B2 -
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Tabela 5.20 - Recozimento isocronico de amostras dopadas por co-
' precipitagao (P2) e submetidas a 0,5 Mrad de ra-

diagao gama

c al a2 R1 bl b2 b3 b4 R2

o 69,3 12,2 18,5 2,3 4,3 18,3 8,1 7,0
100 62,1 15,7.' 22,3 22,5 5,1 62,0 5,0 6,0
200 77,3 13,4 9,4 - 25,7 3,9 56,6 3,6 6,2
250 80,7 9,3 10,0 g, 2 2,6 53,2 6,1 8,0
aoo 85,1 6,9 8,0 36,8 3,9 43,5 6,6 9,1
325 78,7 8,9 12,4 36,1 3,2 42,7 6,0 12,0
3150 84,3 5,9 9,8 42,2 3,9 36,5 6,2 11,3
400 71,4 7,1 21,5 54,0 4,4 24,0 7,7 9,8
425 77,3 5,4 17,4 68,9 3,1 15,0 6,1 7,0
450 a9, 3 3,5 7,2 34,1 2,0 5,3 3,3 5,3
500 92,2' 5,5 2,4 a8, 6 1,6 3,0 2,0 4,8
600 . .95,0 3,8 . 1,2 91,3 1,0 3,3 1,1 3,3

- B4 .
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Tabela 5.21 - Recozimento isccronice de amastras dopadas por co-
precipitag%a (P3), seladas a vacuo e submetidas

a 0,5 Mrad de radiagaan gama

C al ad Rl bl b2 b3 b4 R2

0 59,0 16,1 24,9 15,9 4,2 66,9 4,1 8,9
100 66,5 11,5 22,0 20,4 4,0 57,6 1,6 10,5
200 B3,4 9,3 7,4 28,6 5,3 45,0 7,7 13,4
250 86,4 6,9 6,7 _ 33,0 3,3 40,1 9,9 13,7
300 86,9 7,9 5,2 36,8 3,5 33,7 10,9 15,1
350 85,7 4,3 10,1 46,1 2,0 29,2 10,3 12,4
400 74,6 6,3 19,1 55,3 2,0 22,3 11,3 9,1
450 78,7 3,5 17,9 72,1 1,2 &,} 9,0 8,6
500 83,0 2,2 14,8 80,3 1,5 4,3 6,4 7,6
6