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A andlise das espécies formadas apds o tratamento do

o £ NG 51,. ., A N
K3LT[LNS)6.4HZO - dopado com Cr(III} - com calor e/ou radiagac
gama foi efetuada usando-se uma conjugacio de técnicas cromato-

graficas ¢ métodos nucleares de anilise.

0 comportamento dos cristais frente a fotdlise, em bai
xas temperaturas, revelou que 0 complexo ¢ pouco sensivel @ agdo
de fétons de luz, enquanto que foi verificada a existéncia de re
acoes de troca de ligantes, em solucdo, mesmo na total auséncia

de 1uz e efeitos termicos,

0 tratamento térmico das amostras dopadas evidencia a
ocorréncia de etapas nas reagles, 0 que & notdrio nos radiocroms
togramas do recozimento isocrénico. Por ocutro lado, a irradiacgho

com £8tons vy dos cristais dopados nido mostrou modificactes consl

deraveis na distribuigio relativa das espécies.

A conjugacio de efeitos ¢+éymicos e radioliticos produz
alteracbes mais pronunciadas nos cristais do que aguelas encon -

tradas quando ambos agem separadamente.

Com base nos dados coligidos durante o desenvolvinento
do trabalho, € proposto um mecanismo, enm etapas,( ¢ qual coaduna
satisfatoriamente com os dados experimentais obtidos } para ex -
plicar as reagdes do Slcr(IEI) introduzido numa matriz de

KSCT(CNS)6.4HZO, no estado sélido.



- ABSTRACT

A analyses of the species formed after heat and/

or gamma-ray photon treatment of o1

Cr(I1l)~doped KECr(CNS)S.
4H20 , were made using a combination of chromatography and

nuclear analytical methods.

The behavior of doped crystals under photoiysis at
Tow temperature shows that K Cr(CNS) .4H,0 has small sensitiv |
ity to light . However, the existence of ligand exchange in
solution was noted even in the absence of thermal and light

effects.

Thermal treatment of doped samples shows the occuren
ce of step reactions which are observed in the isochronal
annealling radiochromatograms. On the other hand, the gamma-
ray photo irradiations of doped crystals does not show consi-
derable modifications in the relative distribution of the

species.

The combination of thermal and radiolytic effects

makes more pronunciated alterations that when both act altone,

Based on the data gathered in the course of this
work a stepwise mechanism is proposed, in accordance with the

experimental facts, to explain the reactions in the solid

state of 51CF(III) introduced into Kgﬁr(QNS)gnﬂH 0.
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0s estudes no dominic cientfifico agora conhecddo como
"Consegllinedas Quimicas das Transformagoes Nuaﬂ@a&eé”* remo plam
ao inledo do século XX, Em 1934, Szitand e Chatmens (7] Lanadi-~
ande iodete de efdfa com néuthons LEamicos, recem descobentos
pele grupo de Fewmd, obfiveram wma quantidade apreciavel de Lo-

?2£I~ .

do~128 na forma Linorganica |

A descobenta da emissdo de naios gama pelos nucleos
capturanites de néutrons Leéamdicos, ccornndida no mesdmo anc [ 2]
veio a explicar a separacdo do fodefo do aadicel onginico: o nu
ofeo do Lode ao capturarn um néutron Léamico emilia ralos gama
de enengia sufdlcientemente grande para bofren um nelroceshso {re
cuo) e rompen suab Ligacdes quimicas ocrlginadls.

Faltava, entrefanto, uma explicagao plauwsLvel pare @
radicatividade observada na moLZcoula de fodeto de etdila, fenime
no denominado maiang&o**. Logo gicow demonsitrado {3} que & enel
gia de naa@o associada & captura de néutrons tenmicos & dezenas

— : ) - " , F* kK
de vezes supenior a energla das Ligagoes quimicas .

% « Paya descrever~se o comportamento do dtomo de recuo
warios terpmos t2m sido wutilizados: Quimica de pecuo
Quimica dee Atomoe Quentes, Efeito Szilard Chalmers ,
Efeitos Quimicos das Transformagoes Wucleares, e o ™
tros. Pava uma melhor compreensdao do signtficade de

cada um deles, ven vefervéncias | 7,8 .
k% w Retengao: fendmeno pelo qual pavte du radioatividade,
indusida pela captura radiativa de neutrons tavrmieons,
. OIS T heula alve
apresenta-se na meama forma quimiedo da moleéoula alvao,

XXX« Yeodig secedo 1 do capitulo I.



Desde entdo, e ati a docada de 60, o enfoque central desta dareq
de pesquisa tem sido dinecionado para os varios parametlrod reh
ponsavedls pela netencdao da rnadioatividade (4). Assdim, durante
cornca de 25 anos, 04 esforcos foram canallzados para explicar
s¢ porgue fudo Ae passava come se uma fracdo aprecdavel de mole
cubas, contendo em sua esfrutura atomos que bsofreram uma Lransd -
foamacde nuclean viclenta, peamanecem Lmunes o esbla fhans forma-
cao,

Este enfoque comegou a sex modificade a parfin de

1963 gquando Kauedid ¢ ViZathovit (5] obscavaram que cristais de 4

odate de calcdo dopados com i511 e depods agquecddos a 20090

137, 4 e , . -
produzem 104 . Ab curvas cdnetdeas evidenciando a Lransferen

14

cla da atividade do depante {IJ?I ) pana o hospedeino (Iﬁgw) s
apGs ¢ aguecdmento, mosiraram-se similares aquelas obiidas pela
thans formagdo {(n,y) em canlbtals similanes.,

A pantin deste trabalhe ploneilno, uma parie APAECAL
avel dos pesquisadeores do campo £&m esiudade esta simllanidade
em difernentes sistemas fé}, postubande a ccoanincia de neagos
de thansferbneia da nadicatividade tambeém entre o4 fragmentos
obtidos pelo recuo do nieleo apds uma frans formagar nucfear. 14
tores para a retencdc em alguns s0lidos cndstalines pois, duran
te o &Qcﬁzimentow dos fragmentos obtidos pelo evento nucfear
podentam oconnen necombinagies - via trnans feninela - gue fevas
sem @ neconstrugdo do composito calginal acarnetando, ashbim,
aumento na refengdo.

0 wresenie trabalho consfifulu-se num ebtudo desLes
eheltos no complexo KBC&(CNS}6.4HQO, no estade Aolido.,

% peja secpdo & do eapitulo I.



- » 4 - Eed " s o -
Com o intudio de Toana-La didatica, dividiu-de a presen
te tese em cdnco capiiublos o um apendice, além das referlneias b

bliognagicas.

0 capitulo 1 consdiste numa iniroducde avs diferentes 3
plcos nelaclonados ao trhabalho procurando, sempre que possivel,ne
viAdarn ckit£camanza 048 aspectos mals modennos exdstentes na Eiia&ﬁ
tura, Em momento algum o autor se phopds a fazer uma ACVAAA0 COm=
pleta do campo, mas sdim uma infrodugde ao Ledton ndo Anfelado no
assunto, Para um enfoque madls profundo e detalhado, recomenda-4e

duas nevisoes recentes {7,8) e a fese de mestrade do autorn {9).

0 capltule 11 Lem pon finalidade precipua descrevern a
metodologia wtilizada no decornen dos trabalhos, dando Enfase es-

pecial as manipulacdes efetfuadas no Laboratinio,

C capiltulo TTI nesume~-se na apresentacdo dos nesuliados
fa preeessados -na forma de fabelfas e figuras~ para melhon visua-

Lizacdo do comportamento de cada especie separadamente,

0 capliubo IV enfoca as infenpretacoes dos resultados

expenimentais exibides no capiifufo 117,

0 capitulo V delimita o conpo da fese. Contem ad con -

clusbes dos nesultados discutides no capitulo TV, o culmina com a
- , e X 51
proposicio do mecanismo das reacies de necozimento do ~' Ca{T71)

introduzide numa matniz de KBC&{CNS}é,ﬁﬂyO, no estado s00dido,

As nefenénolas bibliogrlficas encontfram~se imedialamen~
te apds o capiltulo V, e antecedem o apendice, ¢ qual encenra -no
forma de tabelas-~ o4 dados tabulfades e apresentados no capitulo

117 na forma de figuras, apresentando ambos o mesma numeragdo.

At fathas o omissdes [ incluindo a datifografia | sdv
de nesponsabilidade do aufon, que agradece bugestdes que possam

mindimizar seus deslizes,



CAPITULO 1: INTRODUCAC




CAPTTULC T

"OINTRODUCAOD

I. 0 RECUQ DO NOCLEQ

A grande maioria dos Atomos existentes na natureza a-
presentam susceptibilidade 8 captura radiativa de um néutron
cuja probabilidade depende essencialmente da energia da pavticu
la incidente e da natureza do nicleo capturante.

Esta reacdo & altamente favorecida guando se utiliza |
como projétil, um néutron té&rmico, cuja energia de translagdo
situa-se ao redor de 0,025 eV. O acréscime de energia cinética
cidvel, mas sua energia potencial serd elevada a um nivel bag -
tante elevado.

A adicgdo de um néutron térmico a um nGoleo estavel
resultara na formagao de um nicleo composto [10), onde a énergia
potencial do nlicleo inativo & acrescida da energia de 1iya§éﬂ
do néutron ( 5 a 10 wmev ). O nlcleo composto formado terd  uma
vida muito curta(ll), e reemitird a energia excedente sobre a
forma de radiacgao eletromagnética ( regiaoc da radiagao gama ) -
/vide figura 1/.

Ao ralo emitido, com uma energla EY” asgocla-se uma

guantidade de movimento P, tal gue:

P = Y onde o= velocidade da lusz

Para que haja conservagac da quantidade de movimento ,

o atomo emissor recuard com uma energia Er , tal que



emissdo de
foton

neutron rinie

D —> )

—— sentido
do recuo

(a) nicleo {b) nucleo
atvo composto {¢) nucleo em
{excitado ) recus

Figura 1. Rombardeamento de um nucleo com NEUErOns

termicos, ¢ posterior desexeltagdo,

2 2 EZ
Po= WY P Y
T ” - 2
2 2m Zme
onde m = massa do ntcleo alvo

v = velocidade do alvo apbs ¢ recuo

Expressando-se EY em mev, m emn u.m.a. @ Er en eV o, a
expressao acima tomard a seguinte forma:

E_ = b37 ¥
r H

Tome~ase como exemplo o Atomo de massa 50 w.nea. | &tﬁ
mo de cromo ) emitindo um foton de 7 meV. Neste casc, a energia
de recuo, E_, sera de 500 eV ( cerca de 11 500 kecal/wmol ). Como
aenergia de uma ligacgao covalente situa-se ao redor de 4 eV, es
pera-se a ocorréncia de efeitos guimicos importantes.

Por outro lado, Suess [ 12,73 | mostrou a possibilida

de de ocorrer a emissdo de um Unico £Oton gama, onde a ruptura



da ligagao quimica pode ser evitada. Neste caso, a energia de
recuo & transferida para a molécula gue a dissiparid na forma de
energia rotacional,vibracional e translacional.

Infelizmente este quadro simplista da emissao de um ﬁ
nico foton gama geralmente ndo ocorre na pratica, pois a desex-~
citagﬁo nuclear fotdnica ocorre, usualmente, por emissao de
varios fotons em cascata [ 14 }*, C conhecimento dos detalhes
destas cascatas sd foi possivel, até o momento, em alguns pou-
cos nuclideos, tais como 51Cr {15}, 32P [1é6)e 36Cl (177},

O aumento do nimero de fdOtons na desexcitagao pode
inclusive, levar a sobrevivéncia da ligagao guimica do Atomo
que capturou o néutron (7§). Baseando-se num método proposto
por Chandrasekhar {719}, alguns autores tém discutido criticamen
te esta possibilidade(20-23). Gordus e Hsiung (Z4)determninaram,
experimentalmente, que a ndo sobrevivéncia das ligagdes guimi -~
cas pode chegar a 99%, mesmo em fase gasosa.

Além da emissao de raios gama, um nlicleo excitado po=-
de desexcitar-se por emissao de particulas leves ou pesadas. NO
caso da emissdo de particulas leves, a energia de recuo & sen -
sivelmente inferior a das reagdes (n,v) (75,76, ao passo gue a
emissio de particulas pesadas geralmente ocorre com um recuo da
ordem de centenas de kev (10).

No caso da emissdo de particulas pesadas, a energlade
recuo toma proporgées mais importantes (7). Schwelnlexr (716} dis
cutiu a elevada quantidade de energia disponivel para a fragmen
tacdo de ligagdes quimicas em diferentes tipos de excitagao nu-
clear,

Outros efeitos tais como conversac interna , transi -

cdo isomérica e outros podem ocorrer, conferindo cargas eletrd~

* - -+ - - . . -~
- pay, por exemplo, no capttulo Il o esquema de desexcttagao,

— j -



nicas &as espécies envolvidas e provocando, quase sempre, a Iup-
tura de ligagdes quimicas (2§,29].

Como explicar, portanto, que apds tantos efeitos so-
fridos com energias superiores as das ligagdes gquimicas, encon-
tram-se compostos que apresentam xetengﬁesﬂ da ordem de até 90%
(30) ou mais (37)7?

Existem inGmeros modelos tentando interpretar estes
efeitos(7-9}, podendo serem divididos em dois grandes grupos:
os modelos que tratam das reagdes do atomo de recuo durante sua
termalizacdo ( modelos de reagles imediatamente apds a captura)
e aqueles gque tratam das reagdes apds sua termalizacio ( reco -

* &
zimento ou “annealing" ).

Dentre os varios modelos propostos para interpretaren

as reacBes do Atomo de recuo durante a termalizagdo, pode-se

destacar:

a. Modelo das coldisbes elasilcas ¢ inefasticas [32-38)
b. Modelo da 4{ragmentacac caovitica (39-47)
c. Modeto da peada de Ligantes [(47)

d. Modelo da zona quente [43)

o Modelo da desondem {44-46)

4. Modelo dos trnes domindos [(47-49)

Devido 3 existdncia de revisces criticas recentes so-

bre estes modelos (7, §)desenvolvidas a partir da tese de mestra-
do do autor (9), assim como ao fato de ndo haver necessidade de
recorrer-se a eles para explicar—se os resultados obtidos neste
trabalho, serid dada maior énfase ds reagOes de recozimento, as

quais servirdo de escopo d presente tese.

¥ « peotengdo: molécula numa forma quimica indistingdivel da

molécula mide, ou seja, o alvo.
*%— peda seccao 5 do capitulo 1.
- b



7. 0 RECOZIMENTO

Se apds uma transformacdo nuclear as amostras lrradia-
das forem submetidas & agdo de radiaglo ionizante (50-53] ,calox
(54-56), radiag8o ultra-violeta {J5,50), pressdo (57-60} ou ul -
tra som (67) apresentar8o, geralmente, aumento na retengao. Este
fendmeno, denominado recozimento ("annealing®), estd intimamente
relacionado ao desaparecimento de defeitos pré-existentes e/ou
criados pelas reagdes nucleares nos sdlidos.

0 estudo das conseqliéncias quimicas das transformagoes
nucleares torna-se importante na medida em que as reagoes de re-
cozimento ocorrentes em sitios do dtomo de recuo sao afetadas pe
las propriedades intrinsecas do s6lido. Porém, este estudo & di-
ficultado, em parte, pela impossibilidade do acesgl a evolugao
dos atomos de recuo durante a irradiacao neutrdnica. Isto se de-
ve i ocorréncia,simultinea a irrvadiagao neutrdnica, de recozimen
to por radiagdo devido acs raios gama do reator, e/ou recozimen-
to térmico, se a temperatura de irradiagao ndo for suficlentemen
te baixa,

0 recozimento envolvendo dtomos de recuo &, geralmente
similar ao recozimento de danos criados em solidos a partir de
irradiacdes com fdtons, particulas carregadas ou néutrons. No ca
so da irradiacdo neutrdnica, os defeitos sao estudados a partir
das modificagdes observadas nas distribuigfes das espécies radio
marcadas obtidas na anidlise quimica efetuada [50-460). Nos outros
casos, os defeitos provocados por irradiagao com fotons (gama ou
luz) podem também serem seguidos a partir das propriedades méL=
croschpicas do sdlido e medidas envolvendo especles inativas, o
mo por exemplo na espectroscopia Optica, ressonancia paramagnéti

ca eletrdnica, ressondncia quadrupolar, e outras.



Alguns métodos fisilcos de analise nuclear tém também
encontrado largo uso no estudo dos defeitos provocados pelo ato-
mo de recuo [67-78§). Estes métodos apresentam a vantagem adicio-
nal de evitarem a destruicgdo da amostra irradiada, pols naoc re -

querem a dissclugio da amostra para analise,

2.1, 0 necozimento Loamioeo

A andlise de compostos irradiados com néutrons e pos -~
teriormente aquecidos revela, em geral, um aumento da radioativi
dade na forma do composto de partida { pal ou alvo }. Em quase
todos os casos estudados, o recozimento tarmico conduz a um au -
mento da reteng%m, tendendo a atingir 1008 (79,6807},
acGes rdpidas e lentas, & temperatura congtante. As reagoes que
ocorrem no inicio do recozimento sao rapidas e tendem a diminuir
atingindo entdo pseudo-platds, os quails sao caracteristicos da

temperatura de recozimentol§],§7]./vide figura I.2/.

P
e

7EMPD HEF AQ e WIEXNFD

. T Ly LR . g : A - *
Fioura 1.2, Grafice tipico de wum recoszimento rsolermlico,
em duas temperaturas diferentes: TT e T .
L Lo
K = Retengdo .



Se apds o recozimento d temperatura Ty durante um cer
to tempo (tl)ﬁaumentarmse a temperatura para T,, a retengao pas-—
sard, rapidamente, da curva T, para agquela de T, (§3,84). / vide

figura I.3/.

"/@Q ji g e ?&
i
&
JE/ 'y"f
() FEmpo be AQUETimIEnTO

Figura I.3. Grafico tipico de um recozimento isoiermico
a uma temperatura TIJ apos a qual mudou-se

bara uma temperatura T..
i 2

R = Retengdo.

pode~se, também, provocar alteragoes significativas no
valor do pseudo-platd, obtido em determinada temperatura, intro-
duzindo-se defeitos adicionais nos sdlidos através de tratamen -
tos fisicos tais como irrvadiagdo com fdtons, trituragao e outros.

Uma anflise mais refinada pode ser cbtida pelas curvas
de recozimento isocrdnico, onde & fixado o tempo de recozimento,
e as mudancas na retencgdo sdo estudadas em fungao da variagido da
temperatura. Regra geral, obtém—ge curvas gue dprea@ﬁtam uma S
cessao de platds, isolados por bruscas alteragoes no valor da rg
tengdo. Estes estudos vém a confirmar a existéncia de varias re
acGes distintas e independentes, ocorrendo em determinadas falxas
de temperatura (§5)./ vide figura I.4/.

A literatura registra um nlimero elevado de estudos de
recazimento isocrdnico e isotérmico, com uma ampla gama de oria-

tais, de diferentes naturezas, sendo investigados {&71).




o

FETIBERATLES

Figura I.,4. Curva tipiea de wum recosimento iLsocrdinico,

evidenciando as varias etapas envolvidas.

2.2.°0 necozdimento por radiagdc

A recombinacao dos fragmentos produzidos pelo recuo
induzida por ra&ia@ﬁes ionizantes, constitul um dos topicos de
grande interesse e alcance na fisico-gquimica do estado sdlido .
E de se esperar gue este campo, escudado no emprege de técnicas
experimentais e teorias cada vez mais refinadas venha a desempe-
nhar importante papel em intmercs dominios cientificos Ffundamen-—
tais, tals como no campo da biclogia molecular.

A observagao efetuada que certas radiagdes siao capazes
de curar os violentos danos provocados em moléculas & surpreen -
dente e foi estudada inicialmente por Williams([§§). Este investi
gador observou que a irradiagao do pentafluoreto de antimdnio (
pré-irradiado com néutrons ) usando raios gama, provocava uma re
forma das ligagoes gquimicas rompidas pelo efeito da reacdo( n,v).

A partir deste estudo, varios efeitos similares foram




observados com uma imensa variedade de compostos, dentre os
quais bromatos {70,89), cromatos (90-93), iodatos (94) e ou -
tros [95].

rortanto, seria de grande interesse conhecer-se a ex-
tencado dos efeitos provocados pela radiagao em diferentes cris-
tais pois que, durante a irradiagao com néutrons no reator, oS
raios gama estario presentes como produtes da fissao do combus-
tivel nuclear. Assim, seria desejavel planejar—se um conjunto
de experimentos com vistas a estudar-se os valores da retengao
quando a guantidade de ralos gama presentes seja proximo de
sero. Tal intento foi realizado por Collins e Harbottle (96} .
0s estudos realizados com bromatos mostraram gue, mesmo neste
caso, a retencao obtida & bastante superior i esperada se ape-
nas a contribuicdo nuclear atuasse na determinagio da retengao.
Tsto foli atribuido & existéneia de outros efeitos, provavelmen-
te provocadosg pelos néutrons ripidos, também presentes no rea -
tor.

Estudos realizados com diferentes agentes gue provo -
cam o recozimento por radiagao mostraram que ele se processa in
diferentemente com ralos x, particulas alfa, elétrons ou com O
tons de alta energia do cobalto ou césio (&9-107}.

No presente trabalho, algumas consideragdes sobre o
recozimento por irradiacio merecerao maior destaque, principal-
mente devido ao fato dele ser menos referenciado na literatura

gue o recozimento térmico. Sao elas:

a. EFEITOS DA PRE-IRRADIAQAO

Ao submeter—-se cristais & acdo de radiagdo ilonizante,

antes de ativar-se pelo bombardeamento com néutrons, observa-se




que a retencdo, na auséncia de tratamentos t&rmicos, € menor

gque para uma amostra que nao fol irradiada (108). Um subseqlien-
te aquecimento revela uma sensibilidade maior do produto irra -
diado ao recozimento, ou seja, a retencao aumenta mais rapida -

mente, tendendo mais breve ao seu platd.

b, EFEITOS DA POS-TRRADIACZO

AC submeter-se cristals, previamente bombardeados com
néutrons, a agao de radiagao ionizante, um aumento na retengao
& observado. Este recozimento seque, geralmente, uma cinética

de primeira ordem em fungdo da dose de irradiagdo (109) .

¢, SEPARACAOQ DOS EFEITOS TERMICOS B DE RADIA(AO

Efetuando-gse o recozimento por radiacao a temperatura
de nitrogénio liguido, e analisando-se o produto sem a influén~-
cia de calor, observa-se uma mudanga negligenciavel na retengao.
por outro lado, se apds a irradiag@o gama os cristais sdo manti
dos a uma temperatura pouco elevada, constata-se um aumento no-
tivel na retencio. Portanto, a irradiagdo com fOtons gama & bail
xa temperatura produz, no cristal, efeitos que nac sao revela -

dos a ndo ser por um aumento da temperatura (10&~1T711.

d. COMBINACAO DOS EFEITOS THRMICOS B DE RADTAGAD

Considere-se uma amostra aquecida apds a ilrradiagao
neutrdnica, na gual a evolucdo da retencao & seguida. No ponto
A, no platd, o aguecimeto & interrcmpido. e o produto submeti-

do a uma dose gama insuficiente para produzir um recozimento




por radiacdo aprecif wl, Em seguida, o aguecimento & reinicia -
do, guando entac se observa um brusco aumento na retengao, e

um novo platé - mais elevado. / vide figura I.5./
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Figura T.5. Curva tipitea de um recosimento isocrinico,
de uma amostra irradiade com neutrons, No

ponto A, a amostra recebeu uma dose de ra-

tog gama e o recozimento termico foil reini
etado.
A

i

Retengdo.

e. INFLUENCIA DA INTRODUJAC DE DEFEITOS

0O recozimento por irradiacac & profundamente influen-
ciado pela presenga de outros defeitos no cristal. Assim, por e
: I 24 . . .
xemplo, a introdugao de long Ca em cristais de cromatoe de po-
tdssio antes da irradiacao, acarreta uma diminuigac na velocida
de do recozimento (103).Estudos recentes mostram gue a susceptl
bilidade ao recozimento pode aumentar ou diminulr dependendo da

natureza da impureza previamente introduzida no s0lido(71712,7173}).
f. INFLUENCTA DA TAXA DE DOSE

Varios estudos foram efetuados fixando-se a dose de



irradiagao gama utilizada, porém modificando-se a velocidade de
emissac da fonte ( taxa de dose }. Esses estudos [(20,90,174)cons
tataram uma modificacao no comportamento das espécies em fungao
da taxa de dose. Este fendmeno & conhecido também como efeito de

intensidade (§]).
2.3, 0 recozimento pon fotfons de Luz

Muito pouco se conhece a respeito do recozimento dos
defeitos provocados por reagoes nucleares em sOlidos, usando-se
fotons de luz como agente direto do recozimento, Dentre esses
poucos trabalhos, a grande maioria dos estudos concentraw-se na
irradiacdo das amostras na regiao ultra-violeta (175-119), Nes-
tes casos encontra-se, invariavelmente, um aumento da retengao
gquando o sélido pré irradiado com néutrons € exposto a fotons de

luz ultra-vicleta.
2.4, Outnos casos de recozimento

Além da luz e calor, agentes mais comuns gue induzem o
recozimento, encontra-se na literatura registros - ds vézes até
curiosos - de diversos casos de recozimento.

Submetendo~se cromatos, bromatos e outros compostos {
{57,58,120)a pressces elevadas, observou-se um aumento na reten-
cio mesmo & temperatura ambiente. Também, a exposigfo de amostras
a ondas de choque {57)apresentam efeitos similares. Além desses
exemplos de recozimento encontra-se na literatura exemplos de
recozimento induzidos por trituragéo, ultra-som e até nesmo desl

dratagdo do sblidol57,61,121,122,123,124).




5. A INTERACAO DA RADIACAO v COM A MATERIA

Os raios gama interagem com a matéria de acordo com
trés mecanismos principais: o efeito fotoelétrico, o efaeito
Compton e a producio de pares (125-127). O primeiro predomina
em energias balxas e o tercelro em energias elevadas., Para 08 ra
ios gama produzidos em reator nuclear, ou por desintegracao ga-
ma do Co-60, o efeito Compton & o mails provavel.

Nos trés processos ocorrerd ejegao de elétrons, o0 que

explica a similaridade entre os resultados observados apdbs uma

irradiagdo gama ou um bombardeamento com elétrons acelerados. A
energia adgquirida pelo elé&tron & dissipada pela prodﬁqﬁo de io=-
nizagbes secundarias, por excitagao eletrdnica e, frequentemen
te, pelo deslocamento de um Atomo. Este Gltimo fendmeno &, en -
tretanto, muito raro devido a4 existéncia de um importante Limi-
ar de energia, e a secgdo eficaz da reagao & fortemente reduzi-
da.

Com freqlincia, os defeitos eletrdnicos sao paramagne
ticos e sua evolugao pode ser seguida utilizando-se o método da
ressonincia paramagn@tica eletrdnica. Isto pernite um paralelis
mo entre o desaparecimento de certos defeitos, medide por méto-
dos fisicos, e a variacdo da retengdo medida por m&todos qulmi-
cos. A energia estocada no cristal, na forma de defeitos de to-
dos os géneros, & liberada em certas temperaturas caracterlisti-
cas.

Infelizmente, a grande maioria dos estudos desenvolvi
dos neste campo foram efetuados com sdlidos idnicos simples( em
geral monoatdmicos ), tornando dificil uma extrapolagao dos re
sultados para sdlidos moleculares, ou mesmo aGlidos idnicos nma-

is complexos (poliatdmicos).




Em qualgquer caso, entretanto, as observagoes experi-
mentais evidenciam que o bombardeamento de um sdlido com radi-
agao ionizante aumenta a sensibilidade ao recozinento, indepen
dente do fato da irradiagdo gama ocorrer antes ou apds a irra-
diagao com néutrons.

Observa-se uma saturacdo dos efeitos da radiacao,por
que os defeitos criados entram em competicgdo com os centros de

recuo e também absorvem a energia disponivel.

4. 0 AMBTENTE QUTMICO DE UM ATOMO DE RECUO

A interacao da radiagao gama com um cristal pode dar
origem ao aparecimento de defeitos, tais como buracos ("holes")

e eldtrons aprisionados ("trapped electrons") (7)./figura 1.6./

buraco ekﬁron aprisionado
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Figura I.6. Formagdo de um buraco e aprisionamento de

um elétron.
A remogdo de um elé&tron de um ion poderad provocar a

relaxagdo do reticulo na vizinhanga da posicao que sofreu a ex-
citacdo. Assim, a espécie resultante pode difundir-se termica-
mente no meio, para p@giQSes distantes do sitio original, e o-

cupar posicdes intersticiais, enquanto gue o elétron ejetado

__1}%._




voderd ser aprisionado na vacéncia do ion gque difunde {128}

/figura I.7./ vacéncia catidnica vacancia  anidnica
/ \
i o ST A e L

o

- o
I
S T
o

H -+

cdtion substituto substituto

Figura I.7. Formagdo de vacdneias catidonicas e anidnicas.

Efeitos andlogos poderao serem obtidos através da tri
turagdo dos cristais ou pela introdugao de vacéncias catidnicas.
0O ponto comum entre os trés tratamentos consiste na producao de
defeitos mecdnicos (vaclncias, deslocamentos) e/ou defeltos e -
letrénicos ( criagao de niveis doadores ou aceitadores ).

Os centros assim criados poderao reagir diretamente
com ¢ Atomo de recuo para oxida-lo ou xeduz{wlo, pox transfer%g
cia eletrdnica, podendo ainda servirem como depdsitos de ener -
gia. A liberacdo dela, por aquecimento, induz reag¢fes gquimicas,
as quais transformam o dtomo de recuo em um composto suscepti -
vel de ser separado, em solugao, sobre a forma guimica da molé-
cula original.

Um cristal ndoc irradiado contém, em média, cerca de

1015 defeitos pontuails por cm3 (129) . A irradiacao, a gqual au

menta este niimero, provoca a formagao de 1010 a 1012 atomos de
recuo, gquantidade sensivelmente inferior ao nimero de defeitos
ja existentes no cristal.

Uma vez que a recombinagao do atomo de recuo & condi-

cionada pela energia liberada quando do desaparecimento de um

defeito, por aquecimento, a retengao aumenta rapidamente no ini




cio do recozimento, diminuindo sensivelmente a segulr. A parte
rapida do recozimento corresponde ds reagoes de defeitos situa-
dos proéximos ao dtomo de recuo, e segue uma cinética de primeira
“ordem, {129)

0 platd, ao curso do gqual a retengao varia muito pouco
poderd cobedecer a uma c¢inética de ordem zero {129).Isto pode ser
compreendido supondo-se que os defeitos necessarios a recombina-
cdo se difundem a velocidade constante, devido & sua maior con -

centracio na rede. Desse modo, o desencadeamento de reagdes de
recombinacao ocorre em um tempo curto e parece seguir uma cing -
tica de ordem zero (130}, Assim, quando o platd & atingido, na
producao de novos defeltos por irradiagao j4 existirdo um certo
nimerce deles nas proximidades do centro Szilard-Chalmers € 80 -

frerdo - quando do recozimento térmico - uma reagao de ordem um.

5. REAGCOES (n,vy) EM COMPOSTOS DE COORDENAGLO

0 estudo das reagOes quimicas-que envolvem complexos
metilicos tem formado uma parte separada da quimica dos Atomos
quentes. As reagoes térmicas, no estado s0lido, fornecem impor -

tantes informagoOes, tais como:

'\

(1) o dnion do asitio da rede novmal substitul o

; ligantes unidos
ao eation.
(1) em complexos duplos, ccorrve uma troca entre os Tons metali-
coe nos eitios do cation e do anion
(117) as mudangas no isomerismo optico ¢ geométrico ocorrem em
pequena extengdao
(iv) a magnitude da retengdo pode ser covrelacionada com parame-

tros do campo ligante.




0 mecanismo da maior parte das reagbes Lérmicas envol
ve a clivagem da ligagao metal-ligante, ou a Formagac de liga -
cbes guimicas adicionais, assocladas com um aumento no niimero
de coordenagidc do ion metdlico central.

Quando 0s complexoé metilicos sfo irradiados com néu-
trons térmicos, no estado sdlido, o8 recuos gzilard~Chalmers o
correm, causando a ruptura das ligagoes., O destino dos produtos
da reacdo (n,y) & influenciado por diversos fatores, dentre oS
gquais: o sitio do atomo de recuo, fatores estéricos, a existén-

cia de reagdes de troca e parimetros do campo ligante. ApOSs o)

recuo, fragmentos coordenadamente insaturados também serao for-
mados .

Afim de entender-se as reagOes quimlcas das espéeies
formadas, no estado sdlido, torna-se importante a COMPreensan

de alguns parametros, tals como:
5 1. Natuneza dos produtos da reagdo

A irradiagio neutrdnica de complexos com foérmula ....
ch(NH3)5xiBr2 ou3 © 1Lo(en)2X2|Brlou3 ( onde X= NH,,NCS,NO, ,

QH ., ,0NO,ONO,,F,CL,Br,I ), tem mostrado que OS ligantes presos

27 27
a0 Ton metdlico central sic substituidos pelo dnion do sitio da
rede normal, de acordo com a seguinte reacao geral de substitul

cio {131,132):

u R » .
| Co (NH % irradiacao . 8 e
|Co (NH,) (X, | : |Co (NH,) 5 X|Z, " +NH,

com néutrons

§ = 0 asteristico antecedendo o simbolo de uma espécie, indica

- - » -] *
gue a mesma e radioativa.Por exemplo, X.




Uma explicacio para esta observagao & fornecida apli-
cando-se o modelo da zona quente (43). De acordo com este mode-~
lo, os atomos de recuo de 38C1 ou 60Co, os gquais sao produzidos
pela irradiagao do complexo ICO(NH3)6{ClB com néutrons, tém uma
energia de recuo da ordem de 10.000 kcal/mol e poden gquebrar as
ligagGes metal-ligante. Entdo, a fragmentagao local da ligagao
metal-ligante & produzida perto dos atomos de recuo. Estes frag
mentos sao imediatamente rearranjadosg na zona guente, dando um

grupo de espécies guimicas, tails como ICO(NHB}IST

3)5
2"*' 3“{“ w g - '
Co™ , Co NH3F Cl . As reagoes qulmicasg gue OCOrrem entre as

c1 E 2

Co (NH

espécies instaveis, levam & formagao de sistemas mais estiveis,

similares aqueles formados no processo de recozimento térmico.

5.0. Reacgdes de substituicdo e sirie espectroquimica

As reactes de substituigao em complexos irradiados com

néutrons, os gualis pertencem ao tipo CO(NBB)%X|BI

20u3 ¢ e
|Co(en) X, |Bry 4 (onde X= NCS,NO,,ONO,ONO,  haletos, Niy ou H,0),
e em complexos do tipo 1C0(NH3)5X1Y2 , (onde X= NH,,NCS,NO,, e
F,Cl,Br,I )}, dependem de dois fatores: do Ligante ®

Y= NC,,NO

20737
1131-134}e do anion v {7135,136). Nestes tipos de reagbes, 085 Ccom
& *
plexos radicativos |Co(NH,) Br[2+ e |Col(en), X Br| foram produzi

dos através da substituicido de X no complexo alvo pelo radiocbro-
meto "quente" ( *Br ). Os rendimentos na forma de complexos mar-
cados aumenta com a diminuicdo na freqgfiéncia da primeira banda

de absorcdo desses complexos, ou seja, o rendimento depende fox-

temenente da posicdo de X na série espectroquimica [737].

5.3, 0 paped da dgua pre-existente no s0Lido



Um nimero acentuado de complexos apregenta uma mudan-
gé estereoquimica, induzida no estado sdlido. A agua da rede ("
lattice water")geralmente representa um papel importante nas
reactes dos complexos metdlicos no estado sdlido. Observou-se
(138-144) que a agua da rede induz isomerizagfo em compostos de

coordenacido, tais como os isdmeros Opticos do tipoEM(CEOB)313M

(onde M= Cr(1TT) ou Co(ITI)) e |Cr(en),Cl,| .
Uma influéncia similar da agua da rede fol observada

Co (NH., ) 0O (145).

durante a isomerizacao do fLrans- cl,|10,.2H

34 3 2

A comparacdoc da velocidade de racemlzagdo no estado sd
1ido com aguela em solugao, mostra duas tendéncias diferentes.
Em alguns casos, a velocidade de racemizacao para o cristal hi-
ératadm & menor gue para a correspondente solugao aquosa, ao
passo que em outros cases o inverso & observado. A primeilra ob-
servacao indica que a concentragdo de agua determina a velocida-
de de reacgdo; esta constatagao pode ser explicada com base num
necanismo tipo aguacao-ligacgdo (146,747). A segunda cbservagao
ndo pode ser explicada com base neste mecanismo. Este comporta -
mento & apresentado velo Dw]Co(en)31XBBH2O ; Gom K= CL,Br,X e
CNS. Foi mostrado (148,149}, que a seqiéncia nava a velocidade
de racenizacao & X= I>Br»NCS>Cl; a mesma ordem & egperada para a
diminuicdo no comprimento da ligagdo de hidrogénio entre o pré -
ton e os atomos de nitrogénio na etilenodiamina e o &nion da re
de (150). Entdo, a interagao entre ICo(em)3[3+ e o anion da rede
controla a reagao de racemizagdo, havendo um mecanismo, sugerido
na literatura, para explicar estas interacles (157-7541,

Existe uma evidéncia [7149)qgue a presenca da agua da re

de nao seja sempre necessiria para gque ocorra a troca esterecgul

mica no estado s6lido.



5.4. Pap@ﬁ'do ambiente

Fm 1964, uma interessante descoberta fol efetuada pe -
Lo gruéo de Trombay, India. Quando certos complexos de cobalto ,
irradiados com ndutrons, sao aquecidos no vacuo ou em atmosfera
inerte (N2)’ a velocidade de recozimento & acentuadamente superi
or dquela obtida com o recozimento em presenga de ar (155}, Esta
observacio foi denominada “"efeito oxigénio". Posteriormente, fol
constatado gque os ambientes doadores de elé@trons (acetona,&lcool)

favorecem a velocidade do recozimento, enquanto gque os ambientes

aceitadores de elétrons (0,,N0), retardam o recozimento em cer -
tos complexos [156-158), Postulou-se gue a saturagao do recozi -
mento -& funcao da temperatura. Tsto & verdadelro apenas se o ra-
cozimento & efetuado em ar. Em nitrogénio (ou vacuo), a satura -
cao do recozimento & independente da temperatura e em todas as

temperaturas existe uma tendéncia assintotica para o R_ .
5.5, Cinttica do necezimento

0 quadro geral das reagoes de recozimento em complexos
irradiados ndo &, usualmente, simples de ser interpretado [159].
As curvas de recozimento podem ser analisadas piotaﬂd0w5&(ﬁmmﬂo)
contra o tempo de aquecimento, extrapolando-se a porcao linear
do grafico e subtraindo-se isto da curva original {7]. Para o
caso do Co(acac)3 irradiado com néutrons, observou-se processos
de velocidade de primeira ordem, com meia vida variando desde
alguns minutos até algumas horas (155,754)., Unm estudo pormenori-
zado , dando grande énfase a cinética do recozimento -~ especial
mente os aspectos matemdtlcos - apareceu recentemente na litera-

tura [(160).




5.6, Diluledo com uma matrdiz estrnanha

Se cristais de, por exemplo¢Co(acac)3 sao diluidos com
matrizes isomorfas - talis como Al(acac}3;Rh(acac)g ou Mn{acac}3“
antes da irradiagao com néutrons, observa—-se cefeltog interessan-~

tes. Para 1 mol%s de Colacac) disperso em Al (acac)., ou entao

37 3
Rd (acac) 5, um valor de 3% & encontrado para a retengao, e o pos-
terior recozimento térmico nao provoca um aumento no valor de R.

Entretanto, se Mn(acac)3 & usado como diluente, um valor de re -

tencdo igual a 9% € obtido, e o sistema disperso apresentara con
siderdvel recozimento. O aumento na concentragao de Mn(acac),

provocard um aumento na vetencao (1671,7167).
5.7. Reaozimento e ¢ siilo do atome de necuo

Os resultados obtidos sobre os efeitos do recuo no 86—

iido [Co(WH |, (CrO 5H,0 , assim como na mistura de dois s0

3}6 4)3‘ 2

iidos tais como |CQ(NH3)6|C13 e K,Cro,, tém sido explicados(7137)
com base no modelo das reagdes epitrmicas (163). A substituigao
entre o atomo de cobalto central e o atomo de SICK? esfera exter
na €, essencialmente, um processo de troca de sitio, promovida

palos atomos de recuo energizados. Os autores propoem gue na mis

ns atomos de recuo de

tura irradiada de K,Cr0, e Co (NH |cL

376 Clar
-
JlCr, altamente energizados, produzidoes no KQCrO4, perdem sua e-

nergia ejetando~se para fora do cristal do cromato, e entrando

nos cristais de CO(NHE) Cl3 "viajariam” através da rede crista

6
lina do complexo de cobalto. Isto resultaria no resfriamento dos
Gtomos de recuo para a regidce de energliaepitérmica. Nesta regido

o Atomo central sofreria reagoOes de substituicdo, dando o rendi-

mento de !Cr(NH3)633+,



Outra observacgio interessante, & que os itomos de re -
cuo nao sofrem, necessariamente, recozimento em torno de sua va-
cdncia ou nas posicles da rede ocupadas pelos atomos alvo. 0s &-
tomos de recuo sofrem o recozimento em qualguer sitio do cristal
que seja compativel com sua natureza quimica [164-147). A estru~
tura similar das curvas de recozimento isocrdnico para complexos

duplos, tais como cis«|Colen),(NO,) Co (EDTA) | .3H,,0 e também -0
! 2 32 5 2

) .nH,0, sugere gue o recozimento dos

!Cr(en)EClz[!Co(quc)szO 3

272
atomos de 6060 nos sitios catidnicos e anidnicos envolve o mesmo
nimero de reagdes e as mesmas energias de ativagdo. A observagao
desta correlacdo entre o recozimento em sitios catibnicos e anid-
nicos nac significa, nccessariamente, gue as probabilidades de re
cozimento nestes dois sitios diferentes gejam da mesma ordem. Es-
tas observacdes referentes ao recozimento sdo similares aquelas
encontradas para as reagées térmicas. Quando Cr{III)-oxinato cris
talino & dopado com fons Co{II}, observa-se, apds aguecimento, a
formagdo de Co(Il)-oxinato; simllarmente, a formagao de Cr(ITi) -
oxinato & observada quando Co(II)-oxinato & dopado com Cr(IIL}, e

depois aquecido [16§].
5.5, Recozimento ¢ complexcs poliménicos em scfugde

Existe um interessante registro da ocorréncia de recozi
mento em Cr(acac)B, em solugao. As isotermas de recozimento, enm
solugdo, sao muito similares aquelas obtidas para o estado solido.
Estes resultados foram explicados com base na natureza polimérica

dos complexos metdlicos, mesmo em solugdo [(160]).

5.9, Campo Ligante e nrefengdo



SHFo dignos de registro os estudos efetuados tentando
correlacionar a magnitude do campo ligante com a retencao. O es-
tudo de uma série de complexos de Co(II), revelou a existéncia
de uma correlacdo entre a relagdo das retengoes do 60m., ¢8990
( p e o pardmetro de desdobramento do campo ligante (4) em cmml
{170]).

Foi sugerido (137,170) gque o valor do efeito igsomérico
ne recuo do 60m00 é 6OgCo & governado poxr dois fatores opostos :

o desdobramento do campo ligante dos orbitais d, e a deslocaliza

c3o de elétrons do metal, via ligacgao pi.

Lazzarini [170) estudou sistematicamente este efeito
em 18 complexos de cobalto. Una recente revisao {137] introduz
uma ampliacdo nas consideragfes tedricas postuladas por Lazzari-

ni.

6. RECOZIMENT(Q POR TRANSFERENCIA DA RADIOATIVIDADE

6.1. Tewminofogia

Com o titulo "Transferéncia da Radicatividade", preten
de-se discutir aguelas rveagOes citadas na literatura como rea
coes de transferéncia ("transfer annealing”) ou como raagies de
troca ( "exchange reactions™). Apesar de ambas as expressoes se
referirem aos mesmos fatos experimentais, existe na literatura u
ma controvérsia muito grande quanto ao uso destes termos, fato
este que motivou o infcio desta secgdo com uma tentativa de elu~
cidar o significado real das expressoes, antes de justificar -se
a escolha do titulo acima. Bsta terminclogia, baseou-se numa re-
visao apresentada no 89 Congresso Internacional da Ouimica dos A

tomos Quentes {17717},



a. TROCA TSOTOPICA

Uma reagdo de TROCA IS0T0PICA ("isotope exchange") &
uma reagdo quimica na qual os &dtomos de um dado elemento quimico

permuta-se entre duas ou mais formas guimicas (172).
b. REACOES DE TROCA

As REACOES DE TROCA ("exchange reactions™) sao aque -
las nas quais um Ftomo ou grupo de Atomos @& substituido direta -~
mente de uma molécula para outra (173).

Seja a reagio RX + Y  eweeeee® RY 4+ X

ouando X=Y, a reagdo serd uma reagdo de troca ("exchan
ge reaction"), e para estudar-se a velocidade neste caso, X ou ¥

deve ser marcado {174).
e, RECOZTMENTO PCOR TRANSFERERCI A

A expressao RECOLZIMENTO POR TRANSFEEENCIA { " transfer
annealing"), & usada para descrever O pProcesso global no qual a
atividade de um radiotracador,dopado em um cristal hospedeiro
nuda de uma forma quimica ndo hospedeira (diferente da rede)para
uma forma quimica das espécies hospedeiras (espécies existentes
na rede) {177} .

Assim sendo, a reagao

51 5L . 2=

a9
Cr(TTI) + CrOf s Cr(TIT) + Cr
ggm————— 4

4

pode ser classificada como uma Reacdo de Transferéncia e,ao mes-

mo tempo, COma uma reagao de Troca Isotdpica.




Porém, reagoes Como

-
SlCr(III) + K.,850 e lCrO e
2774 R pma

podem ser classificadas como reagdes de Transferéncia, mas ndo po
dem serem chamadas de Reacoes de Troca Isotbpica, visto gue o e-
lemento dopante nio @ isdtopo dagquele da rede hospedeira.

Além disso, o grupo indiano gue difundiu largamente o}
uso da expressido "troca isotdpilca", postula gque o mecanismo das
reagOes em aprego ocorram em uma Gnlca etapa*# fator este gue con
diciona a existéncia da transferéncia da atividade do dopante
para o hospedeiro, ao mecanismo da reagao.

Assim sendo, neste trabalho serd usado o terme TRANE -
FERENCTA DA ATIVIDADE, ou simplesmente Transferéncia, para desig-
nar o processo global de transferéncia da atividade de uma espé -
cie dopante para a espécie hospedeira, em cristails dopados (sela

em uma ou mais etapas, e independente do mecanismo da reacao).
6.7, Histonico

Encontra-gse na literatura registros da existéncia de
reagtes de Transferéncia da Atividade desde o principio do século
(175). Porém, estas reagoOes passaram a ser amplamente estudadas a
partir do trabalho apresentado por Kaucic™e Vliatkovic™[176)no 2o
Simpdsio Internacional da Quimica dos Atomos Quentes, em 1963, Es
ces autores doparam iodato de calcio com iodeto radioativo por oo

cristalizagio, isto &, procederam & recristalizacao do iodato in-

corporando tragos de 1311m

. Em seguida, agueceram os cristais do-
pados em temperaturas superiores a 2009C, por diferentes periodos

de tempo. A andlise dos cristails aquecidos mostrou a existéncila

* - . -
~ veja secgac 8, deste capitule, sobre os mecanismos duas wveagdes

_2'5..



de uma transferéncia da atividade do lBlIm, para o ilodato, isto

&, a analise dos cristais dopados e aquecidos, evidenciou a exis
. . .o 131~
téncia da especie IOB'

Este experimento simples, agora classico, pode ser es-

quematizado da seguinte forma:

LBLIm -

lBIIm -

- 13110“

6.3. A Transfenéncia

Um grande impulso nestes estudos dos cristais dopados
foi dado a partir dos trabalhos dos grupos de Apers e de Collins
{177-180), onde ficou demonstrada a existéncia de similaridade

o

. . . 51 I
nas curvas de recozimento entre cristais dopados com Cr(iil} e

[y o
. . . - - 5 51
0z mesmos cristais submetidos a reagao Cr(n,vy)

Cr. Como O nes
mo tipo de isbtopo estaria presente no cristal, tornava-se pos -
sivel uma comparacgac entre o comportamentce do atomo de recuo e

do dtomo dopante. A partir de entdo, a maior parite dos estudos
com cristais dopados passou a ser direcionado no gsentido de com~
parar~se o comportamento de Atomos dopantes com agueles produzi -
dos pelo recuo do nticleo, em cristaisg similares, Estes estudos se
mostraram importantes na medida em gue evitavam alguns inconvent -
entes existentes nas reagdes de ativagao neutréinica, como por e-
xemplo a presenca de néutrons rapidos e alta dose de radiagao ga
ma presentes nos reatores durante a irradiagao. A relativa sim -

plicidade obtida nas curvas de recozimento por transferéncia de




-sistemas como iodatos, cromatos, nitratos e outros (177-187)
nio & observada para compostos de coordenagao (164-167].

Fetudos levados a cabo pelo grupo de JUlich (788,789)
serviram para mostrar a grande similaridade existente entre o
comportamento de cristals irradiados e dopados, em complexos de
Re (IV) e Rh{III), onde irradiaram o8 ftomos de halogénio ligan-—
tes. Apesar da complexidade da éistribuigﬁo das espécies obti -
das, verificou-se grande similaridade qualitativa entre as cur-
vas de recozimento do composto dopado e do irradiado.

Outro estudo evidenciando esta similaridade fol desen

volvido por Khorana [190]. Este autor dopou O trisdipiridileco -
-

balto trihidratado, XCO(dipy)al(Clod)BWBHEO com fons JiCo(II} e

depois irradiou o complexo dopado com néutronsg para ocorrer a

GO - . .
Co. Apbs o recozimento a 309C, cm diferentes

reagao Sgce(n,Y}
tempos , observou um comportamento essencialmente idéntico para
os doils isdtopos do cobalto.

Os trabalhos desenvolvidos por Lazzarini (164-167 ,
197-793) com complexos duplos de cobalto tém fornecido interes -
santes resultados para o campo da gquimica dos cristails . Eles
t&m mostrado que, geralmente, ocorre alguma transferéncia duran
te a desidratacdo, e que a transferéncia em componentes catidni
cos e aniénicos da matriz apresentam uma relagao linear. Essas
duas caracteristicas sio também observadas nos processos de re-
cozimento nos mesmos compostos, apds processos in,v). O espectro
de energia de ativagao nestes processos & mals claramente reve-
lado nos experinentos de recozlmento isocrdnico gue isotérmico.
Cada etapa em um isocrdnico implica em outra enervgia de ativa -
c&0, ou um pico na distribuigdo de energia ([194].

A tabela 6.1., ilustra a exist@ncia de transferéncia

de atividade em diferentes sistemnas.




Tabela 6.1. Trnansfernencia de atividade em diferentes

sidtemas | 195).

* ® .
haleto/halato 1/Cal{lo

302
*® .
T /1(104
*Brm/LiBrog
*-r oty g oy *
fon metalico/oxianion Cr(III)/KQCrO4
*o ot
Se /K25e04
*{on metalico/complexo *Cr(III)/Cr(acac)B

%
Fe(III)/KgFe(oxinato)B

*
Co (I1)/|Co(en),Cl, {CL
*
CO{IX}/N&BECOEDTA ~4H,0
* * -
haleto/conplexo Bt /KzReBrﬁ




Trabalhos recentes, utilizando diferentes matrizes ,
tém mostrado que a transferéncia independe da matriz hospedeira,
sendo que o atomo dopante nao precisa ser de mesma natureza qui-
mica do atomo do cristal hospedeiro para gque a transferéncia o -
corra. Assim sendo, estudos com hexaclororeniato de potassio do-

82 - w . . _
pado com Br , mostraram, apos aguecimento do cristal dopado, a

presenga de pentaclorobromoreniato (18§,789).2Apds o tratamento

térmico de iodatos, nitratos e outros oxiladnions, dopados com ra-

diocromo (SlCrE@), observa-se uma nova forma guimica andloga ao
SICrOEM (185,796} . Estes resultados tém sido confirmados em nos-

so laboratdrio, estudando-se o comportamentc do sulfato de potés
sio dopado com SlCr(IIE);

A tabela 6.2. sumariza alguns casos da ocorréncia de
transferéncia da atividade em sistemas onde o cristal hospedeilro
tem forma quimica diferente do Ion dopante.

Uma interessante contribuicao para a elucidagio das
reagﬁés de espécies introduzidas numa matriz no estado sblido
foi fornecida pela implantacdo de Jons, isto &, o bombardeamento

da matriz cristalina com Ions positivos altamente energéticos

. - e
{197). Dois sistemas estudados foram a implantagac de 758@ em

£
ch

K,Se0,(198,199] e ' em K?C}:*O4 (56,200} . Também nestes casos,

4
as reacgoes de recozimento isocrdnico mostram as mesmas etapas ob
servadas para os fons implantados ou para o cristal submetido &
irradiacgao com néutrons,

As experiéncias de recozlmento levadas a cabo com ato-
mos dopantes e atomos de recuo em cristais idénticos, mostram Sg
milaridades qualitativas e,muitas vezes, diferen¢gas marcantes na
velocidade de formagdo do composto pai. Enguanto gue para oS ato

mos de recuo o recozimento ocorre mesmo em temperaturas baixas

para os atomos dopantes s6 se verifica recozimento, em velcocida-




Tabela 6.2, Transfenencia da atividade em 545 femas

nos quails o dopante ¢ ¢ hospededro sac

quimicamente diferentes [(195]).

dopante/hospedeiro

F -
T /C‘SCZL(}4

*
Cr(EII}/RIOB

*
Cr{IIl}/KZSO4

e
Ru(III)/CO(acaC)3

* 2 . , 7
Co /Cr{ox1nat0}g

produto do receznimento

L - &

IOE + IO4

*
Cr{vi)

*
Cr{Vvi)}

*
Ru(acac)3

*

Co{oxinato)g

= 31



des significativas, a partir de temperaturas relativamente ele-
vadas (181,201,202}, vVale salientar, porém, que nas faixas de
temperatura nas quais ocorre o recozimento do atomo dopante, as
velocidades do recozimento sdo idénticas ds dos atomos de recuo
correspondentes. Estes resultados levaram a proposicao de pelo
menos dois processos distintos para a ocorréncia do recozimento
dos atomos de recuo (178): para temperaturas inferiores a certo
valor critico ( o qgual depende do composto ) o aumento na con -
centracio do composto pai € atribuido as reagoes dos fragmentos
do recuo. Apds estas temperaturas, o aumento na concentragao do
composto pai & considerado ser independente das propriedades do
Atomo de recuo &/ou -das espécies produzidas durante seu resfri-
amento. Neste caso, postula-se que a recenstituicio do composto
pai envolveria a transferé&ncia das ligagdes de atomos inativos
para o radicativo { seja de dopagem ou de recuo }. A reorienta-
cdo destas ligagbes provocaria uma redistribuigao no estado de
oxidacao dos atomos envolvidos, e isto favoreceria a formagao
do composto pai radiocativo, devido ds grandes diferengas entre
as concentragdes das espécies dopantes (ou de recuo) e o compos
to pai inativo.

B importante sexr salientado que a faixa de tempera -
tura na qual o recozimento de atomos de recuo e de dopagem sao
similares, varia para cada s6lido pois gue a mesma estd relacio
nada ao ambiente gquinmico onde tais efeitos ocorrem.

Uma experiéncia interessante para demonstrar ainda es
te efeito de similaridade de comportamento entre adtomos de re -
cuo e dopantes, foi efetuada por Nath [203]. EHste autor dopou

. 57
0 complexo ICo{dlpy)31(C104)3.3H20 com Co, @ aqueceu 08 cris-
tais dopadog durante quatro dias a 259C. Apds o recozimento, os

cristals dopados foram analisados por Ispectroscopia Mdssbauer,



um método fisico de andlise gue evita a destruigao da amostra.
Mais uma vez foi observada a simllaridade de comportamento des-
tes cristais dopados, com agueles submetidos & irradiagao  com
néutrons. Esta experiénecia fol repetida recentemente por Collins

e colaboradores (204).

7. PROCESSOS DE DOPAGEM D0S CRISTAIS

A despeito do grande volume de trabalhoé}ﬂﬂslicados ne

campo da quimica dos cristals dopados, e apesar da grande diver-

sidade de sistemas estudados, poucos sao os procedimentos utili-
zados para a incorporagdo do radionuclidic dopante na rede do
hospedeiro., O processo ideal de dopagem, dificil de ser consegui
do na pratica, seria aguele no qual a distribuigao do dopante
fosse a mais uniforme possivel, no seio do hospedeiro. Esta in -
corporacido de microguantidades de um radionuclideo dopante na re
de de um cristal hospedeiro - seja por via quimica ou fisica -
tem sido denoninada depagem. Como uma tentativa na classificagao
dos processos de dopagem, pode-se dividi~los em processos fisi -

cos e processos guimicos.

7.1. Processos gquimicos de depagem [dopagem propiiamente dital.
Estes processos envolvem uma interacaoc direta entre o

dopante e o hospedeirc, via quimica {(implicando, regra geral, na

dissolugde do cristal hospedeiro) . Dentre os principals proces -

sos desta classe, podem ser destacados os segulntes:

. DOPAGEM POR CO~CRISTALTZACKO

...,32._



Em geral, parte-se de uma solugao saturada, guente ,
do hospedeiro, e adiclona-se a solugao do dopante, resfriando -
se rapidamente o sistema., Durante esta recristalizacgdo, havera
a incorporacdo do dopante, processo este denominado de co-cris-
talizacdo. Este tipo de dopagem geralmente conduz a uma distri-
buicdo do dopante no interior do cristal, numa dopagem nao uni-
forme e espalhada em algumas vezes, ¢ concentrada em outras,

Un quadro simplificado desta situagao & ilustrado na

figura T.8.

. 2

ESPHLHN B ﬁ%ﬁﬁgﬁﬁéagg
Figura I.8. Distribuigdo mats provavel do ion dopante

na dopagem por coeristalisagdo.

Dentre os métodos que encontram mailor uso na dopagem
dos cristais para estudos da transferéncia da atividade, este &
o mais popular, devido - principalmente - & sua simplicidade de

execucao e reprodutibilidade {177-7180]).
h. DOPAGEM POR CO-PRECIPITACAO

Geralmente parte-se de uma solugdo do hospedeiro, con
tendo o dopante , e adiciona-se um solvente com a finalidade
de diminuir a solubilidade do hospedeiro na solugao original,co
precipitando o dopante. O principal problema deste tipo de do =~

pagem & a posgibilidade de incorporacao de grandes guantidades
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de impurezas durante a co-precipitagao.

A distribuicio esperada para o dopante neste tipo de
dopagem & a mesma daquela obtida por co~cristalizagao.

Este tipo & encontrado em muito menor escala na litera

tura que trata das reagdes de transferéncia(l75].
. DOPAGEM POR EVAPORACAOC DO SOLVENTE

Este tipo de dopagem difere dos anteriores pelo fato

de nao haver formagdo de cristais em solugao, mas sim uma solu-

¢io super saturada ( muitas vezes, uma suspensac ), da qual @
desejado eliminar o solvente. Para tal, recorre-se geralmente a
dois procedimentos: aquecimento ou vacuo ( ou, &s vezes, uma Com
binacdo de ambos ). Sempre que possivel, & interessante utilizar
se solvente o maig voldtil possivel, evitando assim o aguecimen-
to que podera provocar a transferéncia durante a dopagem.

A posicao do dopante na rede do hospedeiro, neste caso
dependera essencialmente da solubilidade do hospedeiro na solu -
cao do dopante, O aumento da solubilidade provoca uma incorpora=
cdo do dopante mais no interior do cristal, enquanto que sua di~
minuicao facilita a dopagem superficial.

Portanto,aiém das situagles descritas para a dopagem
por cocristalizagao, pode-se ainda esperar a obtengao de cris -~
tais com distribuicdo do dopante na superficie do hospedeiro, seg
ja ela regular { concentrada ou espalhada ) ou ilrregulax ./ vide

figura I.9./

Exemplo deste tipo de dopagem pode ser encontrado na

literatura [(1714).
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Figura I.9. Distribuigdes mais provavels do ton dopante

na dopagem por evaporagac do solvente,.
7.7, Processos fisdicos de dopagem { pseudo-dopagem |

Os processos filsicos de dopagem pressupdem gue ndo ha-
ja, necessariamente, a formagao de uma solugao { ou suspensao )
gque contenha o hospedeiro. Estes processos sao, geralmente, de
reprodutibilidade inferior devido acs diversos parimetros pagsi-
vels de controle.

Dentre ©0s principails processos fisicos de dopagem, des

tacam—se:
a. IMPLANTACAO DE ITONS

Geralmente a implanta¢doc de Ifons & feita por acelera -
¢ao do "dopante"”, o qual serd@ implantado através de um choque me
canico com a matriz hospedeira (56).Um tipo especial de implanta
¢ao consiste em misturar-se cristais da matriz hospedeira com a-
queles contendo o ion qgue se pretende implantar. O sistema & em
seguida pressurizado até obter-se discos contendo o sistema mig-
to, o qual & irradiado num reator ou num ciclotron. Os atomos de

recuoc obtidos,serao entac "implantados' no hospedeixo [10]).
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b. METODO DO MSPRAYM

Neste caso, os cristais hospedeiros sao distribuidos
sGbre uma superficie lisa e uniforme, de maneira a obter-se um
filme bem fino contendo os cristais. A seguir, pequenas goticu-
las de solugao contendo o radionuclideo dopante sic depositadas
na superficie dos cristais hospedeiros por pulverizacao ("spray"”)
0 excesso da solucao € evaporado e os cristais secos sao acondi
cionados até o uso. Este tipo de dopagem conduz, via de regra ,

a uma dopagem superficial .

Existem na literatura varios exemplos do uso deste ti

po de dopagem, sendo gue parte deles encontram-se referenciados

em recente reviss3o (205},

G BT P ooed

32 BT
W terosfaes

Filgura I.70 Distribuicdes mais provaveis do ion dopante

na dopagem fisica ( pseudo~dopagem ).

@, COUTROS FPROCESS0S PE PSEUDO-DOPAGEM

Além dos processos descritos acima, encontram-se na 1i
teratura varios casos de incorporagdo de radionuclideos em matri
zes sblidas por diferentes procedimentos. Lazzarinl {206])tenm pre
parado cristais mistos, tais como | GOCO(HZO)Z!!Co(glyc)z(mﬂg}yé
.2H20 , onde o cristal contém dois isdtopos do mesmo elemento,

sendo um deles radicativo.

.,,36,.



is comumente sdo evocadas na proposigdc de mecanismos sac elé-

valverde (207)preparou cristais contendo talio em di-
ferentes estados de oxidacado, sendo um deles radioativo. O sis-
t+tema estudado feol o Tl(I)BTl(III)ClG, contendo T1{I) ou TL(III)
radiomarcado. OUtros sistemas diferentes de dopagem sao referen

ciados na litevatura (175).

§. MECANISMOS DAS REACUES DE TRANSFERENCTA

rm virtude do elevado nimero de trabalhos publicados

sobre as reagbes de transferéncla, assim como a diversidade de
sistemas estudados, torna-se dificil uma classificagio sistema
tica dog mecanismos evocados para explicar o recozimento obser
vado. De qualgquer maneira, tentaw-se enquadrar a grande maioria

dos mecanismos propostos em dois grandes grupos (177}: os meca

nismos envolvendo espécies incitadoras e os mecanismos envol -

vendo intermedirios polinucleares.

§.1. Mecanismos envolvende espledles Lnedlfadoras

vara explicar-se a grande maioria das reagdes de re-

cozimento, admite-se gue a ativagao do sblido, por aguecimento
irradiagao gama, ou outros tratamentos*F produz espécies inci-
tadoras capazes de ativarem as reagoes de recombinagao entre a
quelas espdcies pré existentes no sdlido, e/ou produzidas ne

decorrer da dopagem. Dentre as espécies incitadoras, as que ma

o

trons, buracos, vacdncias e excitons (7],

L

*

veja secgao £ deste capitulo.
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A grande controvérsia existente acerca deste mecanis-
mo relaciona-se ao niimero de etapas gue ele envolveria, Assim -
pode~se dividir - para efeito didatico -~ os mecanismos de rea -

gao envolvendo espécies incitadoras em dols grupos:

a. MECANTSMG EM UMA ETADPA

Os defensores deste mecanismo postulam gque durante o
recozimento, uma vez gerada a espécile incitadora e esta excitar
a espdcie dopante, haverd uma transferéncia - em wma 86 etapa -

5

»

de todas as ligagoes do dopante ativado para o hospedeiro {
208,209 ).

Un esquema geral para tals reagoes seria (171]:

g 4

*Ma+ + e/e/exciton | Mb+Ei
b . % . 4 F
; S . * .
n T

Assim, por exemplo, o aparecimento de pentaclorobromo
reniato de potéssic quando o hexaclororeniato de potassio & do-
82 ; . . .
pado com Br e depols agquecido, pode ser explicado segundo eg-
te mecanismo , ou seja :

D -

e + Cl

- *
]ClSR@CE§2 +  Br — |C1.Re Br|

Portanto, haveria uma "troca entre ions hrometo do -
pantes e ions cloreto da rede hospedelra em uma 50 etapa.
Segundo Nath (205}a transferénecia de atividade do
24 .
Co dopante para o C@{acac)3 ., & outros complexos, ocorreria

em uma sO etapa, de acordo com O esquema:

..38...




Co + e P | Co |

* % *

f'Co+! + COIII(acac)vawww [ C02+{ECOII(acac)ﬂ

* A - -
| COZ+]]COI§(a0aC)3!i e *COIII(acac)B + cotr e

0 recozimento por transferéncia em uma s6 etapa do
periodato e perclorato, dopados com lodeto radioativo, foi ex -
plicado por Khorana e Wiles (7§4)recorrendo a este mecanismo. O

esquema postulado & o seguinte:

* - . * o
I + defeito . I=
*Ij‘. o ¥ m:_ii.
+ X0, e |10, + X
* o~k *
|10, |7 . 10, + 0

b. MECANISMO EM VARIAS ETAPAS

Contrapondo~se ao mecanismo da transferéncia em uma {1
nica etapa, virios autores tém postulado um mecanigmo envolven-—
do uma série de etapas para explicar as reagdes observadas no
recozimento (178,183,18%).

0 esguema geral, proposto iniclalmente para o cromato
de potéssio dopado com 5lCr(III), envolveria uma oxidacdo em e-
tapas, com transferéncia de oxigénio do hospedeirc para o dopan

e,

® o
M2t L @ e M

* * -
matl oy rede — Mo Loy M

Tal idéia, do mecanismo em etapas, foi utilizada para

explicar os tres exemplos de transferéncia discutidos no item
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anterior desta secgio, através de um mecanismo em uma inica e -
tapa.
Portanto, a transferéncia no hexaclororeniato de po -
- . o - . . .
t+assio dopado com Br , pode ser explicada por um mecanlsmo en-

volvendo mais de uma etapa {7188} :

131 - R ., 1310
13150 + 0 e l3li+
131y + 10 — Pl 4 10}
Bl v @ s o]
n n
Bl + 10] s 10T, o+ 10]

Para o acetilacetonato de cromo, dopado com SlCr(Z?Z}

as etapas sugeridas sao as seguintes:

>l E5iCrCIK(acac)l3mx+ e

H

crclj;x + Cr(acac)3 <
[SICrClX(acac)|3“X+Cr(acac)3mm®f lCrCly(acac)?|3py¢,m.
15lCrCly(acac)21 y+Cr(acac)3ww% Cr(acac)g S SR

E interessante salientar-se gue nestes tres casos, es
tudados com grande riqueza de detalhes ( especialmente nos ne -
todos analiticos }, encontrou-se viarias das espéclies intermedi-
drias postuladas no mecanismo. Isto tem favorecido, sobrema -

neira, a aceitacao do mecanismo em varias etapas.

A grande critica feita ao mecanismo em uma sd etapa &
que os métodos analiticos empregados no estudo dos sistemas on-
de ocorreriam tal evento, em geral analisam apenas o lon dopan

te e o composto hospedeiro. Assim, os intermedidrios nde sao
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ohservados, levando d falsa conclusao que o mecanismo ocorreria

em uma unica etapa.

§.7. Mecanismos envolvende intermediarios polinucleares

Neste caso postula-se a existéneia de transferéncia
de ligantes envolvendo espécies polinucleares como intermedidri
os { 213-215). As novas ligacdes do atomo dopante serao oriun -

das das moléculas inativas existentes na vizinhanga.

I
* . T
+ M. i 4 LM *]
ML, d o Ny "qe2
x P *
L M ZMbg.y ——% LML, + MLy,

Usando este mecanismo para explicar a transferéncia

em cromatos, a segflencia seriac:

D 5

O O . O 01" .. . -
- . i e - Tiasolug £ I

ij TN dios0tugaoptoy (111)

0 0 O O
A
: ~d-+n

O*»Cr,wa 5lcrdﬂ‘o S ss0lued BlC“(VI}
OM M\“‘OM \O ¢ _auo,ug,cw@’ r

Um escuema similar foi proposto para a transferéncia

*
da Mn em oxianiong {275):
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0 O 0 o 0 0 0 0
M. - * ., il e
o x Mn = xi N :}x Mn x;’:
o O o O 0 0 ™0 o
o _O o._ _O o. _0O o._ O
RN A X X
O 0 o7, "o O ~0
. 0% A
Mn R —— Mn
' 07 Ny
o\x/o O X/o O\X x/O
-~ e
07" ™o o o o o Q/’ ~N

Recentemente, tem-se dado bastante evidéncia sos estu
dos das reagOes de transfer&ncia em compostos de valéncia mista.
Este termo designa os compostos nos guais a molécula contendo
dois atomos do mesmo elemento, mais especificamente um Ion meta
lico, em dois estados de oxidacac diferentes (276).

Valverde (207) efetuou um estudo do sistema contendo
tadlio TL{I}TL(ITT)Cl,, evidenciando a complexidade da trans-
feréncia neste composto. Mostrou que guando o cloreto de tilio
€ marcado em gualquer dos dois estados de oxidacdo, e o produto
aquecido, ocorre uma troca em temperaturas onde a decomposigao
nado & mensurdvel. Um tratamento computacional dos dados do reco
zimento isccrdnico, mostrou que a cinética & adequadamente des-
crita em termos de tres energias de ativacao.

Lazzarini e Lazzarini (164) constataram a existéncia
de transfe;éncia em complexos de cobalto contendo Co{III) em do

» [} . ™ [ ¥ R * .k
is sitios diferentes { cationico e anidnico )

-

*
- Fetes resultados foram contestados em recente congresso{?17)

sendo atribuidos a efeitos da decomposigdo do sistema.
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Nyarku (2718) explorou, com detalhes, os sistemas

Cs SbClG.CS ShCl mostrando a ocorréncia

2 3 6

de transferéncia nestes sistemas. No primeiro caso, esta ocorre

e Ni(Hzo)G,Ni(CN)4,
entre 409C e 609C, regifo na qual a decomposicao & praticamente
inexistente, ao passo gue no segundo caso a transferéncta occor-
re mesmo & temperatura ambiente. sendo mals pronunciada a 1209C
0Os estudos cinéticos sio comprometidos devido & ocorréncia de
desidratagdo durante a transferéncia.

9. 0 SISTEMA QUIMICO EM ESTUDO : K,Cr(CNS),..4H

3 6 ,O

2

Os estudos iniciais de Bierrum (279-277)conduziram &
separagdo e caracterizagl@o de todos os membros da série de for-

mula geral §Cr(CNS)n(H ). !BNn, As espécies caracterizadas

27 6=-n

foram as seguintes:

(1) CT(cws)g“
2.,,_
(2) Cr(CNS) (1,0)
(&) CP(GNS)Q(HQO)g
W ONS {00
(4) CT(CZFJJSKYYZ()S
e e , *
{5) CP(C.Q)B(H20)4
(6) Cr(CNS) {320)ﬁ+
o sy & o
(7) Lr(ﬁgOJG
0O &nion Cr(CNS)gmé um dos membros da série. Apresenta
uma estrutura octaédrica, sendo gue a natureza da ligagao Cromo
ligante & bastante controvertida (722,223). O espectro eletrdni

co (224), vibracional [225) e de raio-x {276) sao conhecidos,




A grande maioria dos autores que trabalharam com esta
série té8m afirmado que as espécies sao extyemamente estaveis em
solugdo aquosa (219-2271, 227-279}, Tal afirmagao nao & consis -
tente com os fatos observados e descritos neste trabalho*u

Diversos estudos foram desenvolvidos, utilizando prin
cipalmente métodos cromatograficos, na tentativa de separar-se
e identificar—se os membros desta série {227-234), sendo que o
maior agravante = em todos - fol a utilizacgao de grandes volu -
mes de eluentes. Considerando gque este trabalho envolve esgtudos

com espécies radiomarcadas, presentes em baixas concentragoes ,

1

tornou-se imperioso o desenvolvimento de técnicas analiticas de
maior adequagdo a esta situagao. Tal desenvolvimento encontra -

se descrito, em detalhes, na tese de nestrado do autor (91,

10, §UMKRIO

As reagOes de recozimento por transferéncia tém sido,
constantemente, evocadas na tentativa de elucidar-se © mecanis-
mo das reagdes dos atomos de recuo enm sdlidos irradiados com
néutrons térmicos. A mailor parte dos estudos desenvolvidos nes-
te campo, consiste na dopagem de cristais inativos (hospedeiro)
com radionuclideos {dopante). Apds a dopagem, induz-se reagdes
denominadas reag¢oes de recozimento, similares dguelas que ocor
rem nas fontes de irradiacao (calor, raios gama,...). O estudo
das reacgoes de recozinento por transferéncia, associado aos da -
dos acumulados sobre o comportamento de dtomos de recuc em cris
tais anadlogos permite, em larga extengao, galgar-se novos pas -~

sos no entendimento do comportamento dos sdlidos irradiados conm

H e P e -
veja capitulo Ty



néutrons, elétrons, ralos-x, raios gama e outros .

Uma das maiores limitagles encontradas nestes estudos
consiste no desenvolvimento de métodos analiticos adequados a
separacao e identificacao das espéciles radiomarcadas, formadas
apds o evento desejado. O uso de métodos quimicos de analise
pressupde a dissolucgdo da amostra em um solvente apropriado , ©

que acarreta a destruicdo do cristal, além de possibilitar a es

i

tabilizac8o de espécies existentes em estado meta estavel no

m
fOr

lido ( precursores ). 0 uso de métodos fisicos de anadlise, . a-

pesar de evitar a destruigao da amostra, apresenta um inconveni

ente adicional: dentre os métodos bem estabelecidos no momento,
o nimero de radiocisdtopos passiveisg de serem estudados & bem pe
queno. Além disso, os radioisOtopos convenientes para estes es-
tudos nd3o apresentam grandes atrativos do ponto de vista de seu
comportamento radioguimico, guer por sua meia vida multo breve

ou longa, ou devido a complexidade na sua cascata de desgexcita-
¢cao.

Apesar do curto tempo de existéncia deste campo de es
tudos, o niimero de trabalhos acumulados na literxatura & vastis-
simo, existindo um nimero consideravel de revisdes criticas do
campo. Isto tem levado a uma diversidade de interpretagoes acer
ca dos resultados experimentais, notadamente no que concerhe aos
mecanismos das reagoes dos atomos de recuo e de dopagem. A con-
trovérsia mailor reside no fato de alguns autores postularem a €
xisténcia de reacoes em uma 86 etapa, enguanto gue outros acre-
ditam que o mecanismo destas reagdes ocorra em varias etapas. U
ma das maiores criticas efetuadas dqueles que postulam a troca
em uma sO etapa, € o fato de geralmente trabalharem com siste -
mas cujas espécies formadas pelo evento nuclear (ou dopagem) ou

no recozimento, néc apresentam estabilidade em solugao.

_145_,




Isto faz com que sO seijam analisados os comportamen-
tos da espécie pai radiomarcada, e do radionuclideo livre, sem
a existéncia dos intermediarios que possibilitem sugerir um me

canismo envolvendo mais de uma etapa.

1T, OBJETIVOS DO TRABALHO

0 presente trabalho tem como cbjetivo precipuc o es-

. 5 .
tudo do comportamento do radioccromo ( lCr}, presente em cris -

6,4H20,

tais de KBCr(CNS)
Apds o desenvolvimento do método analitico para a i-
dentificagdao de todas as espécies radiomarcadas, com formula

51

geral | Cr(CNS)n(Hzo)Gmn’3wn, empregou-se este método para es

tudar-se o comportamento das espécies formadas por ativagao do
51

K Cr(CNS)6.4H O com néutrons térmicos pela reagao SOCr(n,Y) .

3 2
Este estudo foli o escopo da tese de mestrado do autor. Devido
205 interessantes resultados obtidos naquela oportunidade com
este sistema, decidiu-se estudar o comportamento dos dtomos de
51Cr, no mesmo tipo de cristal, introduzidos por dopagem ao in

vés da ativacao nuclear. Assim sendo, os principais obietivos

gue nortearam o presente trabalho foram:

54
. . g e 51 .
1. Desenvolver procedimentos para a introducao de Cr em cris

tais de KBCr(CNS)694H20, por dopagem .

2. Empregar, otimizando se necessario, o método analltico &
desenvolvido, na analise das espécies formadas apds a dopa~

gem do complexo.

3. Efetuar o recozimento térmico (isocrdnico e isotérmico) ,as~

sim como o recozimento por radiagao gama, dos cristais do -
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pados, afim de seguir-se a cinética do processo.

4. Comparando os resultados obtidos no recozimento de cristais
irradiados com néutrons com agueles obtidos pelo recozimen-
to por transferéncia em cristais dopades, propor o mecanis-
mo das reac¢bes de recozimento do Cr-51 no complexo hexatio=-
cianatocromato de potassio tetrahidratado, KnCr(CNS)6.4H29,

3

induzidas por calor e/ou radiacgao.

..L“]_.
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CAPTTULO II

EXPERIMENTAL I.  GENERALIDADES

7. REAGENTES

0 complexo KBCr(CNS)6.4H20 foi adguirido da Alfa Tnor-
ganics Inc. (U.S.A.) e utilizado sem purificacao em alguns casos

e recristalizado com uma mistura agua-etanol em outros.Quando

nio houver especificacio, isto indicard que o composto foi uti-~

lizado diretamente do frasco, sem purificagido.Com excessgo deste
os demais reagentes utilizados ndo sofreram nenhum twatamento ,
pois eram - via de regra - de boa procedéncia (geralmente Merck

ou Carlo Erba). Sempre que possivel, procurcu~se utilizar a mes-
ma marca de reagente no decorrer da realizagdo de todos os ex -
perimentos de uma determinada série.Assinm sendo, por exemplo, u-

tilizou-se acetona da Merck na realizagao de todo o trabalho.

2. COMPOSTOS RADTOMARCADOS Com *'cx

2.1, O0s Ls0topos do elemento chomo

Considerando-se os isdtopos naturais e os artificiais,
eleva~se a dez o nimero de isdtopos conhecidos do elemento cromo.
Suas principais caracteristicas nucleares, especlalmente as de
relevdncia para o presente trabalho, encontram-se na Tabela II.1.

Conforme pode ser depreendido da tabela, o SECr nao &,

preferencialmente, o isdtopo do cromo formado pela reagdo (n,v).
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*
Tabela IT.1. Dados nucleares dos isdtopos do cromo

isGtopo abundancia meia forma de  energia secgido de choque
(n? de massa) isotdpica vida  decaimento  (MeV) {(barns)

46 - ~1,1s 7 7 -

47 - 0,4 s ? 7 -

48 - 21,6 h  C.E. . 1,66 -

49 - 42,0 m 8" 2,628 -

50 4,35 - - estivel - 15,9

51 - 27,7 d C.E. 0,751 -

52 83,79 - estavel - 0,76

53 9,50 - estavel - 18,2

54 2,34 - estavel - 0,36

55 - 3,5 m BT 2,60 -

56 - 5,9m B~ 1,64 -

& .
A definigao dosg termos contidos nesta tabela pode gzer encontrada

nas referéncias (7,8,126,127).

E
Decaimento por captura eletronicaq.
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b [} ' s + 5 1 s
A abundéncia isotOpica do Cr, & cerca de metade da-

53 - o . -
quela do Cr, e sua secgao de choque para neutrons termicos e
também inferior i dagquele isdtopo. Ocorre, porém, gue o isdtopo

" . 53 . 5

a ser formado pela reacao {(n,y) no isOtopo Cr, serla o Cr .,
o qual & estavel e, portanto, sem possibilidades de ser estuda-
do por técnicas nucleares. Outra reagdo passivel de ocorréncia
- H4 55 . p ; . .
& fn,y) “Cr, mas devido a meia vida curta do isotopo formado,
(3,5 minutos) també&m ndc apresenta muitos atrativos para ser es

tudado. Portanto, dentre os isdtopos do elemento cromo, © que

melhor se presta aos estudos das reagdes de Szilard Chalmers &

0 5lcr ( maiores detalhes na seccdo 8 deste capitulo),

7.7, Caractenisiicas do STC& wtilizade no trabalho

0 51Cr utilizado foi adquirido da New England Nuclear
(U.8,.A,), nominalmente na forma CrCl3, em solugao agquosa de HCL,
A atividade especifica , assim como o volume adguirido variou de
lote para lote. Devido ao fato de utilizar-se varios lotes no de
correr do trabalho, a composicao de cada lote era varifvel, tor-
nando-se necesSario um controle sobre a identidade quimica de ca
da lote. Para tal, o Cr=51 adguirido do fabricante era submetido
a uma andlise cromatogridfica, de acordo com o método desenvolvido

por Collins e colaboradores (236), afim de conhecer—-se as quanti

[y
SIC JlCr

dades de 5lcr(VI), r{IIL) -mondmero, SlCr(III)wdimero e
(III)~polimerc. A amostra era inserida numa coluna de vidro con-
tendo resina catifnica AG50W-x8, cujo tratamento estd descrito

na seccao 3.1. deste capitulo. Os eluentes empregados e as iden-

tidades dos eluidos encontram-se na Tabela IT,2,




Tabela IT,2, Esquema para a eluigac das fragoes

-

do “lor adquivido da N.E.W.(237)

Volume (ml) Eluente Fragao eluida
14,0 H'Clo4 0,05M Cr(VI), como Crzog"
18,0 HC10, aM Cr(III)-mondmero
18,0 HC1 5M Cr(1TT)-dimero

Um exemplo de radiocromatograma de um dos lotes utili -
zados neste trabalho, encontra-se na figura II.1.

T —r
7.3, Sintese da mistura com foamula geral ]JlCr(CNS)n(HEO)G_nI3 n

tata sintese fol efetuada de acordo com o método sugeri
do por Larsen e Eriksen (Z29). Para tal, misturou-se solugao a -
quosa de KCNS 2M, solugao aquosa de Cr(NO3)3 e Agua destilada. A
medida do volume a seyr adicionado de cada componente, em gotas ,
foi efetuado com uma pipeta tipo Pasteur. O nimero de gotas de
Cr(NO3)3 era fixo e igual a um, enquanto gue variou-se o de KCNS
e Agua, para obter-se sempre 10 gotas da mistura em cada tubo. Pe
la variacao nos volumes, era possivel obter-se, com predominancia,
uma ou outra espécie desejéda. Afim de seguir-se a distribuilgao

51

das espéciles, adicionou-se uma gota de Cr & solugao, como tra-

cador.

2.4. Dopagem do K,Cr{CNS), 4,0 com °'Cx(TT1)

Como ndo se dispbe na literatura de nenhum dado sobre
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a dopagem deste complexo, tentou-se vaArios procedimentos até a -
tingir-se aquele que apresentava os melhores resultados para os
propositos deste trabalho.

A etapa iniclal constou de um estudo da solubillidade
do composto em varios solventes, em diferentes temperaturas. Den
tre eles, a agua e o etanol mostraram-se os melhores. As tentati
vas de dopagem desenvelvidas encontram—se descritas a seguir, na

ordem dos experimentos efetuados.

a. DOPAGEM POR COCRISTALIZACAO, A QUENTE

Dissolveu-se 5 gramas de K,Cr(CNS) .4H,0 em 5 ml de a~
gua destilada contidas em um bequer. O sistema fol entao aguecido
até 909C, sendo entdo adicionadas 5 gotas de solugao hidroclorica
de 51Cr(III), adgquirido da N.E.N. , e sem nenhum tratamento. Ra -
pidamente, apds agitagado para homogenelzar a solugao, o bequexr &
removido do aguecimento e introduzido num banho de gelo para o -
correr a precipitagao dos cristais contendo o Cr-51 como dopante.
ApSs a precipitacgdo, os cristais sdo filtrados num filtro de pla-—
ca porosa, com auxilio de uma bomba de vacuo para auxiliar na re-~
mogao do solvente. A segulir, os cristais dopados sao acondiciona-
dos em um dessecador até& o instante do uso.

A principal vantagem deste procedimento & gue a dopa -
gem & bastante homogénea e permite, portanto, obter-se uniformida
de na composicao dos cristais dopados.

Uma desvantagem deste procedimento, é o fato dele re -
gquerer o aquecimento da solucao que contém o complexo, fato este
que poderd implicar numa mudanga de identidade das espécies presen

*
tes na solugao .

*
peja capitulo ITIT.




b. DOPAGEM POR COCRISTALIZAGAO, A FRIO

Colocou~se 5 gramas de K3Cr(CNS)6.4H20 em um frasco de
vidro, especlalmente confeccionado para este fim, 0 gual encon -
tra-se ilustrado na figura IT.2. A seguir, adiclonou-se cerca de

5 ml de etanol e 5 gotas de >L

Cr{(ITI), sem nenhum tratamento. A
mistura & vigorosamente agitada, manualmente, e a sequir faz-se
vicuo no sistema. Em cerca de dois minutos, o solvente estar& e-

liminado, obtendo-se assim os cristais dopados. Afim de secar-—se

os cristais, o sistema & deixado em operacao por mais 30 minutos

sendo entao desligado e os cristais dopados acondiclonados em
dessecador até o instante do uso.

Além do etancl, tentou-se ainda este mesmo procedimen-
to utilizando-se outros solventes, tais como Agua, acetona e me-

tanol.
¢. DOPAGEM A FRIO, (C0OM EVAPORADOR ROTATORIO

Cerca de 5 gramas do complexo sao dissolvidos em um ba
150 com junta esmerilhada, contendo 5 ml de agua destilada. Sa0
adicionadas, a segulir, 5 gotas de 51Cr(IIE) - gem qualgquer tra-
tamento- e o baldo é ligado a um evaporador rotatdrio. O eva -
porador & conectado a uma linha de vcuo, a qual tem por filnali-
dade precipua a eliminacdo do solvente, Apbs cerca de 5 minutos
o solvente & eliminado e o sistema permanece em funcionamento
por mais 30 minutos, para que os cristals se apresentem sSecos.

0s cristais dopados sdo acondicionados no dessecador até o mo -

mento da andlise,
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d. DOPAGEM DA SUPERFICIE, POR PULVERIZACAO ("spray')

Aproximadanente 5 gramas de KBCr(CNS)6.4H20 sao distri-
buidas, da maneira mais uniforme possivel, numa placa de Petri
grande. Emborca~gse uma tela de arame bem fina sobre a capsula com
0s cristais, e adiciona~se sobre a mesma algumas gotas de SlCr
em solucao cloridrica. A seguir, comprime~se a solugado contida
na tela, de tal forma que ela caia na placa contendo os cristais.

Os cristais assim dopados, superficialmente, sdo secos

em linha de vacuo, e acondicionados em dessecador.

0 rendimento em 51Cr neste procedimento nao € bom, de-
vido ao fato dele aderir ds paredes da placa de Petri e & tela.

A vantagem do procedimeto & evitar-se aguecer a amos -
tra, o gue confere maior confianca guanto 4 identidade das espé-

cies presentes no sdlido dopado.

Os cristals dopados pelos procedimentos descritos aci-

ma (a até d), foram analisados por cromatografia de troca ifnica
*

acoplada a técnicas nucleares , afim de conhecer-se a quantidade

51

relativa de Cr(IT1I) gue permanecia nesta forma, apds a dopagem.

Como o intuito do trabalho era estudar-se a transferén
cia da atividade do SlCrfiII)/dopante para o KBCr(CNS)6.4H2O/ho§
pedeiro, apds o recozimento, era entdo desejfvel obter-se um mé-
todo de dopagem durante o gual nao ocorresse praticamente nenhu-
ma transferéncia. Isto significa que, apds a dopagem e antes do
recozimento, a quantidade relativa de E51(‘;1:(111") no cristal dopa-
do deveria ser a mals elevada possivel, proximo de 100%.

Infelizmente isto nao foi obtido com nenhum dos proce-
dimentos acima descritos, conforme pode ser observado na Tabela

II.3. Como o Gltimo procedimento ("spray") fol o que apresentou

melhores resultados para nossos intentos, suspeitou~se gue um dos

\\

oe detalhes da andlise encontram-se nos itens 3 e 8 deste cap.
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Pabela IT.3, Influéneia do tipo de dopagem na distri -

buigdo relativa das especies

Método de . o,
dopagen . Cr(CHS) 2('5720} 5 Cr(CHS) (520)5 C’Z’(HBO) éw" aniSnioas + neutra
a 0,05% 0,01% 0% 99,94%
b 5,87 2,16 11,55 82,44
@ 4,04 0,47 0,80 94,68
d 4,04 3,04 19,54 75,47

vide texto ( seegdo 2.4, deste capitulo ),
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problemas que estariam acarretando a transferéncia , serila a

temperatura utilizada nos outros procedimentos, assim como O pro

longado tempo de contacto do complexo com o solvente, ¢ que pos-
sibilitaria a ocorrdncia de reacgOes de transferéncia durante a
dopagem. |

Com vistas nestes resultados, programou-se uwaa outra
tentativa para dopagem , desta vez evitando todos os parametros
que poderiam induzir a transferéncia da atividade durante a dopa

gem : luz, calor e &agua.

.. DOPAGEM A PRIO, COM ELIMINAGKO RAPIDA DO SOLVENTE

Este novo procedimento constou de duas etapas: © trata

51

mento do Cr (III) e a dopagem propriamente dita.

5

(1) - Tratamento do ]Cr(lli)

1., Coloca-se 3 gotas de 51Cr{III) em um cadinho de teflon,

egspecialmente confeccionado para este fim.
2. Aqguecer, lentamente, o sistema com vistas a eliminar o

Zcido cloridrico no qual o radiocromo vem dissolvido.Es

ta operagdo demora cerca de 30 minutos, sendo que no £1
nal da evaporacao restard um residuo escuroc o qual deve
corresponder ao cloreto de cromo(III}.

3. Adicionar 3 gotas de Acido nitrico concentrado, de boa
procedéncia, para assegurar sua pureza,nao introduzindo
impurezas indesejaveis na dopagem.

4. Evaporar o &cido nitrico lentamente, até proximo a se -
cura.

5. Repetir as operagoes 3 e 4 pelo menos 3 vezes, asseguran

do gue o radiocromo passe para a forma nitrato de cromo,
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6. Ao concluilr a operag¢do, retirar o cadinho de teflon, o

51

qual contém o Cr(IIX) na forma nitratoc, e coloca-lo

em um dessecador para evitar a umidade amblente,

- Dopagen

1. Colocar cerca de 100 mg do K Cr(CNS)6.4H20 em um tubo

3
de ensaio pequeno, envolvendo-o imediatamento em papel
aluminio. Colocar o tubo num begquer grande contendo ge-

io

2. Adicionar ao bequer de teflon tratado de acordo com o
procedimento descrito acima, com uma pipeta tipo Pas -
teur, 3 gotas de metanol de boa procedéncia (de preferen
cia isento de agua). Revolver o sistema com a prépria pi
peta, de forma a solubilizar, ao maximo, o nitrato de
cromo que ficou retido no teflon ao final das operagoes
descritas em {i).

3. Adicionar o contelildo da pipeta ao tubo de ensaio, con -
tendo a amostra em banho de gelo(ftem 1). Agitar bastan
te, com cuidado, afim de unifomizar o sistema,

4. Conectar o tubo de ensaio a uma linha de vacuo. Deixar
0s cristais cerca de 1 minuto na linha, fechar a tornel
ra do vacuo e revolver os cristais varias vezes com uma
espatula fina.

5. Conectar novamente o sistema, ligar a torneira da linha
de vacuo e ir virando o tubo devagar, com as maos, até
completar novamente 1 minuto. Repetir esta operagao no
minimo 5 vezes.

6. Deixar o sistema ligado por mais 10 minutos, até que os

cristais figuem secos.
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7. Guardar os cristais dopados no refrigerador, para evi -
tar recozimento A temperatura ambiente, provocado por €

feitos térmicos sobre os cristals dopados.

A figura IT.3. mostra um fluxograma simplificado do
procedimento descrito, ao passo que a Tabela IT.4. ilustra uma
distribuigio relativa das espécies obtidas apbs efetuar-se a a -
nilise dos cristais dopados pelo procedimento acima. Conforme po
de ser observado, o rendimento em espécies catidnicas & bastante

superior aos encontrados utilizando-se outros procedimentos para

a dopagem (vide Tabela II.3.).

Devido aos resultados obtidos, optou-se por trabalhar
com este método de dopagem durante tode o decorrer do presente
trabalho. Assim sendo, todos os resultados experimentais conti-
dos no capitule IIT, o foram utilizando-se este mé&todo para a do
pagen dos cristais. E importante ainda salientar que, para cada
tipo de experiéncia prepararou-se uma nova porgao de cristais do
pados, Como a identidade do cromo-51 variava de lote para lote,
a distribuicdo inicial das espécies obtidas na dopagem também va
riava em cada dopagem. Isto porém nao afetou em nada 0z resulta-
dos pois, conforme apressentado no capitulo ITI, o comportamento

geral das espécies nao variou de uma dopagem para outra.

3. METODOS DE SEPARACAQ, ANALTSE E QUANTIFICACAO DAS ESPECIES

A irradiacdo do complexo com néutrons térmicos, ou ©
recozimento efetuado apds a dopagem do K3Cr(CNS)6.4HZO conduzemn,

invariavelmente, a uma mistura de espécies com f£ormula geral
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Tabela II.4 Distribuigdo relativa das espécies apos a

NG

dopagem do KSCP(CNS)a.éﬁ?O com 51

>

pelo pro

cedimento descrito na secgao I1I.2.4.e.

Tdentidade da espeécie

percentagem relativa

kEs
Cr(HZO)6
CT(CNS)(HEO)ﬁ*
Cr(CNS)z(HZO)Z

Cr (CNS) 4 (H,0)
Cr{CNS), (H,0)

cf(CNS)ScHZO)Z“
Cr(CNS) 2~
resina catidnica

resina anidnica

9,89

11,94

w
-

bt

bt

28,61

16,71 %

8,16
0,46
15,13

0,83

o

=

[

o®

fed

=&
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3=-n
ECr(CNS)n(HZO)6mn]

, com n variando de zero até sels,

0 método analitico utilizado - cujo desenvolvimento
assim como uma revisao critica dos demais métodos existentes na
literatura podem ser encontrados na tese de mestrado do autor({9)-
compreendeu numa conjugacido de métodos cromatograficos e nucle -

ares. A figura II.4. mostra um esquema simplificado do método a-

nalitico utilizado.

3.1. Separacdo das espeeies catidndeas

As espécies catidnicas foram separadas numa coluna de
vidro, empacotada com uma resina de troca catidnica, a AGS50W-X8,
de malha 100-200 (100~200 "mesh"), adguirida da Bio Rad. O s{mbg
lo AG refere~se a0 grau de pureza da resina (Analytical Grade)
enquanto gue 50W indica a categoria do grupo trocador de iong -
neste caso, catidnico. 0s simbolos finais, -~X8, indicam a percen
tagem de divinilbenzeno entrecruzado. Assim sendo, 8% de divinil
benzeno sio incorporados ao polimerc antes da insergdo dos gru -
pos idnicos. Finalmente, malha 100«200 (100-200 "mesh")indica a
faixa na qual 08 graos secos de resina se encaixam, ou seja, en-
tre cerca de 0,15 e 0,075 mm. O grupo idnico gue torna esta resl

+

na fortemente dcida & o grupo sulfénico -80, H (235},

3
Antes de empacotar~se a coluna, a resina sofria um pré
tratamento, com vistas a eliminar-se os grupos oxidantes e redu-
tores que possam formar-se por estocagem no laboratdrio (236).0
pré-tratamento encontra-se indicado abaixo:
01. Pesar 200g da resina.

02.Adicionar 300 ml de ROH 2M .

03. Aquecer até a temperatura de 709C, com agitacgao.
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04, Adicionar 5 ml de H202 30% v/v.

05. Aquecer a 70¢C durante 30 minutos.

06. Retornar & temperatura ambiente, lentamente e com agitacao.
07. Decantar o liguido sobrenadante,

08. Lavar com KOH 2M para remover o excesso de Hy0, .

09. Lavar com Agua destilada atd& pH 6,

10. Lavar com HClG4 0,1M, com agitagao, durante 15 minuteos,

11. Adicionar HC‘lO4 4M, agitando por uma hora para converter a

. o+
resina para a forma H .

12, Lavar varias vezes com agua destilada.

13, Adicionar HC10, 0,05 M ( volume igual ao dobro do de resina)

e guardar no refrigerador.

ApOs estes tratamentos, a resina & removida do refri -
gerador e inserida no topo da coluna, na forma de uma suspensio
em HClO4 0,05M (1,5 ml desta suspensio), com constante agitacado
mecénica. Afim de evitar-se reacdes posteriores,na coluna, antes
da amostra ser colocada na coluna a resina sofre o seguinte tra-
tamento (imediatamente apds o empacotamento) :

O

(1) 0,5 ml de solugao 0,2M de Na,Cr

277

(ii) 10 ml de solugaoc HCLO, 0,05M

4

A seguir, a amostra em solugao aquosa & introduzida na
coluna e procede-se d separagdo.

A Tabela II.5. mostra as caracteristicas da separacgio,
enquanto que o radiocromatograma da figura TIT.5. llustra a mesma.
Apds a separagao, os tubos contendo Cr-51, radiocativo, eram con-
tados e a radioatividade era utilizada para determinar-se a quan
tidade relativa de cada espécie na mistura. Assim sendo, cada um
dos pontos existentes no radiocromatograma apresentado na figura

IT1.5. equivalem & radioatividade existente em um tubo de conta -
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Tabela IT.5. Caracteristicas da separagdo das especies

o &
em coluna cationica.

Fluente Volume de eluente Espécies eluidas
H,0 14 ml neutra + aniodnicas
&
HC10, 0,15 M 14 ml Cr(CNS) , (H,0)
HC10, 1M 14 ml Cr (CNS) (H,0) g
3+
HClG4 4 M 14 ml CT(HZO)
6
Tabela IT.6. Caracteristicas da separagdo das espéeies
em coluna anidnica.
FEluente Volume de eluente FEspécies eluidas
HClO4 0,1M 14 ml neutra + cationicas
HLlO4 M 14 mi CT(CNS)4{H20)2
HC10,  3M + 20%acetona 14 ml CT(GNSJS(HZOjZ"
HC10,  3M + 40%acetona 14 ml Cr(CNS)g“
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gens, Nestas figuras, loca-se no eixo horizontal o nimero do tu
bo em guestao, e no vertical a quantidade de radloatividade-e
xistente em cada tubo. Isto permite determinar-se, com grande

confianca, o volume de eluente necessafric para eluir cada espé -

*
cie presente na mistura.

3.7, Separacdo das especies andonicas

As espécies anidnicas foram separadas em coluna de vi-

dro, com as mesmas caracteristicas daquelas utilizadas na separa
c8o das espécies catidnicas, porém empacotada com o trocador de
fons DEAE Selectacel, adquirido da $.& 5. Este trocador de ions

apresenta em sua estrutura © grupo Dietil &minO\Etil presc a um

suporte de celulose. Ele & produzido a partir de celulose micro-
cristalina, de elevada pureza. A celulose & um polimero que ocor
re na natureza e consiste de unidades B (1-p4) de glicose liga=
das. No estado nativo, as cadelas polissacarideas apresentam um
elevado niimero de pontes de hidrogénio, formando regides micro -
cristalinas, as quais sfo tratadas quimicamente para receber 08
grupos DEAE, formando o trocador de fons cuja estrutura parcial

seria (236):

Cytls
N*f/;

\\\\

-0 - CHQ CH C1”

4

C,H

25

antes de ser inserida na coluna, uma suspensao de DEAE
em solugdo aquosa de HCZLO4 iM é agitada durante doze horas, a tem
peratura amblente, em um agitador magnético. Em seguida, & acon

dicionada em refrigerador durante,no minimo, 48 horas.

ve detalhes da contagem da radiagdo estdo na secgdo 8 deste

capitulo.



Apds este tratamento, retira-se a suspensao do refri-
gerador e empacota-se a coluna com o auxIlio de uma solucao a -
%
quosa de HClO4 M.
A seguir, a amostra & introduzida na coluna e procede-
se A& separacao. A Tabela II.6. mostra as caracteristicas da se -
paragao, enquanto que o radiocromatograma da figura II.6. a ilus

tra.

3.3, Separacdo da especie neutra

Apesar de citado na literatura que a espécie neutra ,
ﬂCr(CNS)B(H20)3! pode ser extralda satisfatoriamente da mistura,
utilizando~se &ter etilico como agente extrator (277), ficou com
provado nos trabalhos desenvolvidos pelo autor gue este procedi-
mento nio era quantitativo, nem reprodutivel(9]. No sistema cro-
matogrifico utilizado neste trabalho, a espécie neutra & eluida
juntamente com uma mistura contendo espécies catidnicas (na colu
na anidnica) ou com uma mistura contendo também espécies anidni-
cas (na coluna catidnica). A quantificacdo da espécie neutra &
efetuada por diferenca. Assim, subtraindo-se(a radicatividade)
da fracdo eluida contendo uma mistura das espécies catidnicas e

neutra a radiocatividade devida & somatdria das espécies catidni-

*

tanto no empacotamento da coluna catidnica como no da anidnica
wtiltzou—se um bastdo de vidro com ponta de borracha pava agi-
tar a fase estacionaria, na tentativa de obter-se um empacota-

mento mais homogéneo e uniforme.
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cas, obtém~se a atividade devida exclusivamente a4 espécie neutra.
Este procedimento pode ser melhor compreendido com o auxilio da

figura II.4.

4. TRRADTACUES COM FOTONS GAMA( recozimento pox nadiacdo)

As irradiagOes gama foram realizadas numa fonte de co-
balto-60 existente no Centro de Energia Nuclear para a Agrigul -

tura (C.E.N.A.), em Piracicaba{(SP). Trata-se de um irradiador

Gammabeam 650, tipo IR 31, de alta atividade (29080 curies nomi-
nais em 19 de abril de 1974). O irradiador em questdoc difere so-
bremaneira de outros modelos de irradiadores utilizados para os
mesmos fins devido & sua grande versatilidade, Tal vantagem se
deve ao fato de gue seus 12 tubos expositores podem assumir mdil-
tiplas geometrias para a irradiag¢do, o que faculta o usc de di -
ferentes velocidades de dose de irradiagdo.

0 irradiador utilizado no presente trabalho fol adguil-
rido da Atomic Energy of Canada Limited, sendo que o radioisbto-
po Co-60, de meia vida 5,26 anos, & a fonte dos raios gama, emi-
tindo f£6tons de 1,17 e 1,33 MeV. As cépsulas de 6000 sac posicio
nadas dentro dostubos expositores, 0s guais ficam usualmente em
posicao de estoque,

Ao acionar-se dols compressores locados na base do sis
tema, o ar comprimido gerado move as capsulas da posigioc estogue
para a de irradiag¢ao, locomovendo-se internamente a 12 tubos me=-
talicos verticais, os quais se prolongam para o interior da blin
dagem. Estes 12 tubos, numerados no sentido horario, constroem U
ma configuragao cilindrica, sendo a posicao média das clpsulas
de 32 cm, a partir da plataforma- conforme foi determinado pelc
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grupo da Divisdo de Ciéncias Basicas do C,E.N.A, (238).

Através de um painel de controle,posicionado no lado
exterior da clmara de irradiacao, & possivel controlar-se o fun-
cionamento integral do irradiador, o que permite a selegdo do ng
mero de tubos a serem ativados para a irradiacao, assim como a
escolha da velocidade de emissao da radicatividade (taxa de dose)
Um mecanismo eletromecdnico faculta a variagao do difmetro do
circule formado pelos 12 tubos, numa faixa compreendida entre 10
a 84 cm de difmetro. As amostras podem ser irradiadas internamen
te ao conjunto de tubos expositores (cavidade interna) ou exter-
namente (irradiagao panordmica). Em qualquer dos dols casos,a es
colha apropriada das condi¢Oes da abertura do circulo formado pe
los tubos expositores, o niimero de tubos ativos e a disténcia do
ponto central, permite uma ampla variagdo na taxa de dose{?73§) .

| As amostras de K3Cr(CNS)6.4H20§ antes de serem submeti
das & irradiacac com £Otons gama, eram seladas em ampdlas de vi-
dro, na presenga de ar, e envoltas em papel aluminio para evitar
se fotdlise. A seguir, eram armazenadas em refrigerador até o jie]
mento da irradiagao, para evitar-se o recozimente térmico. Para
a irradiacdo, os tubos contende o material dopado eram colocados
em um Dewar de 18 om de diametro interno, contendo uma mistura
gélo—-agua na parte inferior. A dose de raios gama a ser recebida,
assim como a velocidade de emissao desta radiacdo (taxa de dose),
eram calculadas com antecipagao, afim de conhecer-se(antes de i-
niciar as irradiagoes) o tempo necessdio para que a dose deseja-
da se completasse., Em todos os casos, a dose de raios gama rece-
bida pelas amostras foi cumulativa. Assim, apds determinada por-—
cao da amostra ter recebido a dose programada, ¢ irradiador era
desligado € a amestra retirada. A seguir, ele era reativado e a

irradiagao recomegava, completando-se a dose desejada para as a-




mostras remanescentes no Dewar,

Uma vez findas as irradiacdes, as amostras eram trans-
portadas, no prdprio frasco de irradiaga@o contendo a amostra ge-
lo/agua, sendo em seguida acondicionadas em refrigerador até a

utilizacao.

5. TIRRADIACUES COM FOTONS DE LUZ { fotolise )

Havendo suspeitas de que a luz estaria sendo responsa-

vel pela ocorréneia de transferéncia durante a dopagem, decidiu-
se estudar a influéncia dos fotons de luz no complexo dopado.As—
gim, montou-se um sistema, ilustrado na figura IY.7., para foto-
lisar o complexo -~ no estado s6lido -~ com possibilidades de varl
ar-se alguns parametros como a distincia amostra-fonte { e como
consequéncia a intensidade da luz recebida pela amostra ), e a
regiao espectral de trabalho.

O sistema ilustrado na figura IT.7. consta essencial -
mente de uma ldmpada Philips HPL-N de 125%W, cujo envdlucro fol
descartado, acoplada a um reator Philips VG 4/HPIL 125W, 220V/1 ,
1,15A/50Hz. Quando se desejava- para alguma finalidade- resfriar
se a lampada, ela era envolvida por uma camisa de refrigeragao ,
concebida para este fim.Este dispositivo de refrigeracio apresern
tava ainda a vantagem adicional de absorver grande parte da radi
agﬁo ultra violeta emitida pela fonte. Assim sendo, guando se e
sejava a refrigeragﬁo da amostra e filtrar a radiagdo U.V., uti-
lizava~-se a camisa de refrigerac&o.

Para a fotdlise, a amostra dopada era colocada em um
bequer grande, e distribuida da maneira mais uniforme possivel.h

seguir era imersa em um banho de gelo, guando era desejada a re-

m73.~
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frigeragao da mesma,

Nebste trabalho, desenvolveu-se diferentes experimentos

de fotdlise, variando os diferentes parametros que poderiam in -
fluenciar: intensidade da fonte, temperatura da fonte e da amos-—

tra, e a regiao espectral de interesse.

6. TRATAMENTOS TERMICOS ( nrecozimento fermico |

Para as experiéncias de recozimento térmico, as amos ~

tras eram seladas em ampolas de vidro, na presenca de ar e a bai
xas temperaturas (mistura gelo/8gua). Apds o lacre, as amostras
eram acondicionadas em refrigerador até sua utilizagao, afim de
evitar-se a ocorréncia de recozimento térmico durante a estoca -
gem. Nos experimentos de recozimento térmico, as ampdlas seladas
eram removidas do refrigerador e colocadas em um banho de dleo
circulante, termostatizado para + 0,59C, guando se desejava tem
peraturas inferiores ou igual a 1009C. O banho de 6leo utilizado
foi adquirido da Haake Inc. Para temperaturas superiores a 1009C

utilizou-se o forno de um cromatbgrafo da Varian, modelo 920.

7. TERMOGRAVIMETRIA

A termogravimetria serviu como indicativo para obter -
se uma idéia acérca da estabilidade térmica do complexo inativo,

do complexo irradiado com nédutrons térmicos e do complexo dopado

(apds esperar-se cerca de dolis anos para gue ocorresse o decaimen

to do 51Cr para Slv, o gual & inativo).



As curvas termogravimétricas foram obtidas numa termo-
balanca Perkin-Elmer TGS«<l, com programac¢ac de temperatura forne
cida pelo sistema DSC=2 da Perkin-Elmer. Cerca de 1 mg da amos -
tra foi aquecido em atmosfera de nitrogénio, com fluxo de 25 ml/

minuto, com uma velocidade de aquecimento igual a 59C/minuto.

Os termogramas obtidos denotam extrema gimilaridade
para os tres casos: o composto inativo, irradiado com néutrons
ou dopado. A estabilidade t&rmica & evidente na faixa compreendi

da entre 809C e 1509C, nos trés casos.

A primeira gqueda de masssa pronunciada comega a ocor -
rer ao redor de 709C correspondendo, provavelmente, ao principio
da desidratacdo do composto, © qual encerra 4 moléculas de Agua

de hidratagdo em sua estrutura.

Ao redor de 1809C ocorre nova queda, a gual deve cor -
responder a novas mudangas ha estrutura do complexo ( provavel -

mente, principio de decomposicgao ).

Acima de 2709C, a queda torna-se vertiginosa, sugerin-

do uma decomposicdo macroscdOpica do composto.

Levando em conta a grande similaridade observada nos
termogramas estudados, exibe-se ( a titulo de curiosidade Ina
figura II.8. o termograma do complexo inativo, © qual serve de

base para o comportamento dos demals.

§ “MEDIDAS DA RADIOATIVIDADE D0 e

51 - . .
) Cr & um nuclideo conveniente para contagens, pois

..76._
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sua meia vida 8 suficientemente grande para ser analisado e os

raios gama emitidos ndo sdo suficlentemente energéticos a ponto
de criar problemas de seguranga no laborat®rio. Na figura IL.9.
encontra-se um esquema simplificado do decaimento do SlCr.

¢ SlCr decai, por captura eletrdnica, para 51Cr, com

uma meia vida de 27,8 dias. Este decalmento segue duas etapas

( veja figura IT.9 ), sendo gue cérca de 90% dos nucleos deca-
em diretamente para V-51 no estado fundamental, com emissao de
alguns fotons de enrgia maxima igual a 752 keV. Esta energia é

emitida geralmente na forma de virios fOtons de baixa energla,

usualmente nio utilizados em contagens devido & necessidade de
uma preparacido adicional do radioisdtopo para tornar possivel a

detecgdo guantitativa desses fotons.

A radiacdo mais conveniente para detecgio € obtida a-

pds o 51Cr decaly para o estado excitado 5/2  do 51Vs Este esta

do da o aparecimento de um raio gama de 0,320 MeV, sob decaimen
5Ly, 0 estado excitado 5/27 do

v & formado durante 10% dos decaimentos do SECr,

to, para o estade fundamental do
51

Na detecgdo e andlise dos raios gama de 0,320 MeV emi
tidos durante o decaimento do Cr-51, utilizou-se trés sistemas

de contagens:

]. Cépectadmetrno culomatico para ralos gama.

Este aparelho fol adguirido da Philips, e era o mode~
lo PW 4520, aoplado a um teletipo para registrar as contagens a
cusadas no espectrdmetro. Como o aparelho & totalmente automati
zado, os tubos contendo as amostras eram colocados em bandejas

apropriadas e a programacaco das condicdes desejadas efetuada
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no painel de contréle. As condigoes ideais de contagem escolhi-

das para o presente trabalho foram as seguintes:

voltagem: 800 wveolts
atenuagao : X=4,0 e ¥=0,5
nivel inferior : 4,50

nivel superior : 4,00

0 detector deste sistema € um cristal de NaI(TL) 3x3"

acoplado a uma valvula fotomultiplicadora, numa geometria tipo

POCO .

Este aparelho foi utilizado em cerca de 70% das conta-
gens deste'trabalho, sendo que devido a um defeito mecénico apre-
sentado no final do mesmo, optou-se pelo uso de outro espectrime

tro,

2. Espectrdmetne manual para ralos gama

Este aparelho consiste num sistema manual de contagens
adguirido da Philips. O sistema de deteccgao consiste num detec -
tor de cintilacao sblido, com um cristal de NaI(Tl) de 3x3", aco
plado a uma valvula fotomultiplicadora. As unidades eletr8nicas
eram PW 4621 e PW 4631, ambas da Philips,

As concigoes selecionadas no espectrdmetro foram:

voltagem : 800 wvolts

atenuagéo : 24
nivel inferior : 4,0
nivel superior : 8,0
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3, Espectrdmetro manual, modulan,

Este filtimo sistema de contagens contou com mddulos de

diferentes procedéncias, inclusive nacionais. O sistema de detec
géo era o mesmo dos anteriores, com excessao da procedéncia dos
médulos. A discriminacdo dos pulsos era efetuada através de um

analisador multicanal da Northern,Econ II Series, de 4096 canais.
As condicbOes selecionadas neste espectrmetro foram:

LLD: 0,60
uLb: 1,00

GAIN: 0,70

voltagem : 1000 volts

A fonte de voltagem utilizada foi a unidade PW4621,
existente no sistema 2.
Como og trés sistemas utilizados apresentaram excenci-

almente o mesmo espectro para ¢ Cr-51, apresenta-se a seguir ©

espectro obtido com o sistema 2 ( figura I1.10.)
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Fig.II.10. ESPECTRO vy DO Slcr, A PARTIR DOS DADOS
OBTIDOS EM UM ESPECTROMETRO MANUAL.




CAPITULO I1I. EXPERIMENTAL II, RESULTADOS




CAPITULO ITI

RESULTADOS OBTIDOS

1. ESTABILIDADE DAS ESPECIES fSICr(CNS)ﬂ(HZO)SWnEBW‘.’“ EM SOLUCAD.

Conforme discutido no capitulo II, a distribuicgao rela

tiva das espécies formadas durante a dopagem do complexo K
5
lC

FCr (CNS)

com r, & altamente afetada pelo procedimento utilizado na pre

paragido dos cristais dopados. Um dos fatores mais criticos & a
utilizacdo de agua como solvente, o gue tem favorecido sobrema -
neira a formagdo de espécies anidnicas e neutra. Assim, tornou -
se importante o conhecimento da estabilidade relativa dessas es-
pécies, em solugdo aquosa, afim de determinar-se a possivel exis
téncla de troca de. ligantes (tiocianato por égua), durante a do-
pagem (ou a andlise). Isto explicaria os resultados ostentados
no capitulo II, ou seja, aparecimento de elevado percentual de

P 51 . .
especies marcadas com Cr, antes do recozimento ser processado.

Para estudar-se a estabilidade das espécies em solugao
agquosa, preparou-se cerca de 20 ml de solugao saturada de hexa -

tiocianocromato de potassio tetrahidratado, K,Cr{CNS),..4H.0 , e

3 67 Z
adicionou-se 5 gotas de SlCr, em meio cloridrico, como tragador.
A seguir, retirou-se - apbs diferentes tempos de permanéneia em
solugao - aliquotas da solugdo para andlise. A aliquota era divi
dida em duas porgdes, sendo uma inserida no topo de uma coluna
de vidro contendo resina de troca catiénica e a outra parte em u

*
ma coluna para troca catidnica.

os detalhes da separagao podem ser encontrados na secgao 3.

do ecapitulo IT.
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Se a troca ocorresse lentamente, a4 temperatura ambien-
te, conforme postulado por diversos autores (277-234)seria de es
perar-se o aparecimento de - no maximo: - duas esyécies:s%ﬁdﬂjﬁ3+
e 5lCr(CNS)(HZO)§+, A primeira espécie seria o proprio dopante,

ainda ndo introduzido na rede do hospedeiro, e a seguinte forma

da pela reacdo de troca

2+
20)5 e Hzo

slcf(HZO)g+ + CNg” e Loy (eNs) (B

Isto, porém, ndo & observado conforme pode ser verifi-
cado pelo exame dos dados contidos na Tabela III.1, a qual evi -

dencia a transformagao de uma espécie em outra com o passar do

tempo de permanéncia em solugao.

Tamb&m estudou-se a estabilidade relativa das espécies
preparando=-se uma mistura contendo quantidades estequiometrica -
mente conhecidas de todos os membros da série®. Os dados obtidos

encontram~se na Tabela IIL.Z2.

outro estudo efetuado com vistas a conhecer-se a esta-
bilidade das espécies, consistiu na determinacao do efeito da a-
dicdo de carregadores na solugdo onde estariam presentes as es -
pécies de fdérmula geral [51CI(CNS)n(H20)6nn[3Wn

Consultando os dados contidos neste capitulo, ficard e
vidente que o recozimento das espécies formadas por dopagem do
K3Cr(CNS)6.4H2O com 5lCr(III) conduz -~ com acentuada predominin-
cia - & formagdo da espécie detectada em solugao como sendo a es
pécie pai deficiente de um ligante tiocianatc, ou seja, o© Ton
|51Cr(CNS)5(H20)12". Suspeitou-se, de inicio, gue tal espécie po

deria ser , em verdade, a espécie mais estavel em solugao dentre

todos os membros da série. Para comprovar tal hipbtese, dissol -~

os detalhes desta sintese encontram—se no capitulo II.
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Tabela ITIT.1.

Influéneia do tempo de estocagem sobre

a distribuigdo relativa das espacies ob-

tidas por dissolugao do K, Cr(CNS),.4H,0

usando-ge

3

SICP como tragador.

tempo de permanéncia em gsolugdo (horas)

Tdentidade das

0 ; 2 3 P 48
especies
51 3- \

Cr(CNS) ] 0,08 0,05 0 0.05 0,05 0,08
51 - ]

Cr (CNS) ¢ (H,0) 0,15 0.15 0,44 0,33 0,21 1,00
*lorcens) , (1,00 0.15 0.15 0,44 0,33 0,21 3,00
*Ler(eNs) 4 (H,0) 0,08 0,48 2,39 4,27 4,27 50,00
Lerensy (11,00} 0,20 1,70 370 5,42 7,9 24,50
51 . 2+ ;

Cr (CNS) (H,0) § 2.24 14,5 23,00 30,1 33,0 13,36
51Cr(HZO)g+ §7.29 75,28 64,35 50,7 46,2 2,50




Tabelq III.2., Estabilidade das cspéciee de férmula geral

!51 Igmnobtidas pela mistu-

Cr(CNs) (H,0),
ra de quantidades apropriadas de KCNS,

Cr(NO,), @ dgua destilada./veja texto/.

tipo de estocagem

Tdentidade das espéeies 0  a,1b g,15 a, 30 g, 50 a, 80
cationicas + neutra 99,1 99,2 98,6 99,5 97,2 98,7
51 -

Cr(CNS) 4 (H,0) 0,1 0,4 0,2 0 0 0
Lo (ons) ¢ (H,0) 7 0,1 0 0 0 0 0
*Ler(ons) 0.7 0,3 1,1 0.4 2,7 1,1
Oservagoes: No tipo de estocagem, utilizou-se a seguinte simbo-

logia;

a: amostra estocada d& temperatura ambiente.

g: amostra estocada na geladeira.

Entdo, por exemplo, a informacgao a,15 refere-se a
uma amostra que foi estocada a temperatursa ambien
te - por 15 minutos - e analisada a segulr. (todos

os tempos foram computados em minutos).




Tabela ITI.3. Estabilidade das espéeies de férmula geral
51 S=-n . . .
[ Cr(CNS) (Ho0), | 7, obtidas pela dis-

solugdo do KSCr(CNS)6,4H?O dopado eom °L s

na presenga de carregadores.

Identidade das

) H,0 KCNS 0,5M  KCWS 1M KCNS &M Cr(zvoé,)g

espéeies ¢ ‘
cationicas + neutra 75,2 79,9 81,7 72,9 85,6
51 - .

CT(CNS)4(H20)2 12,3 8.9 9,8 16,72 6,9
51 2= .

CT(CNS)SCHZO) 3,5 5,9 5,9 9.3 4,6
“lercens) 2 1,5 1,3 1,3 0,6 0,6
resina aniodnica 2,4 2,6 1,3 1,0 1,0
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veu-se cerca de 50 mg do complexo dopado em solugbes contendo di
ferentes concentragoes de CcNS~ inativo. Tamb&m dissolveu-se para
comparagoes posteriores cerca de 50 mg do complexo dopado em soO-
lugdo contendo Cr(ITI) inativo (sem a presenga de CNS ) e em & -
gua destilada ( sem a presenga de carregadores }. 08 resultados

encontrados estdo compilados na Tabela ITII.3.

7, FOTOLTSE, NO ESTADC SOLIDO, DO KBC&(CNS)6.4H20 DOPADO COM EICn

Além de existir a possibilidade das espcies de fOrmula

3-n mudarem de identidade, em solugao,

geral 151Cr(CNS)n(H20)6_n|
por troca de ligantes, outro efeito similar pode ser provocado
pela luz intensa existente no laboratério durante a manipulagao
das amostras. Para verificar se tal possibilidade estaria ocor -
rendo com o complexo em estudo, procedeu-se a fotdlise do comple
xo dopado utilizando-se diferentes condigles experimentais. As

montagens utilizadas, assim como o dispositivo para fotdlise eg-

tio discutidas no capitulo IT.

2.1. Fotdlise porn uma hora,variande a distancdia amosira-fonfe.

A fonte de luz era refrigerada por uma camisa de pyrex,
e a amostra se encontrava imersa em um reclpiente contendo um ba
nho de gelo. Isto foi programado para evitar-se © recozimento
das amostras pelo efeito do calor. ApdSs a fotdlise, as amostras
eram analisadas pelo método cromatografico discutido em detalhes
no capitulo II.

Os resultados obtidos sao apresentados na Tabela LIT.4.
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Tabela III.4, Modificagdes observadas nas distribuigdes
das espécies, em fungdo dao distdneia amos

tra=fonte.

distancia (om)

ESPECTES 10 20 30 35 40
+3 B 0 1,5 0 0
+2 0 0 0,4 0 0
+1 0 0 0 1,2 0

0 47 .0 68,2 74,0 82,6 97,5
-1 50,7 19,6 10,6 5,9 2.4
-2 2,7 4,6 3,8 2,7 0
-3 0 1,7 2.9 1,2 0
ESPECIES $ RELATIVA DAS ESPHCIES




7.2 Fototise {ixando-se a déstancla amostra-fonte(20 cm} e vardlan

do-se o tempo de inradiagdo.

Neste caso, a amostra era postada em um recipiente de
vidro, imerso em banho de gelo, a 20 cm da fonte, e a cada tempo
pré-determinado era retirada uma parte da amostra para andlise.

Os resultados obtidos sao encontrados na Tabela III.5.

7.3. Fotdlise fixande-se a distancia amosinra-fonte(ls5 emle vani-

ando-se o tempo de fotolise

Desta feita, segulu-se o procedimento descrito no item
anterior (2.2.), com a seguinte adigado: apds certo tempo de fotd
lise, retirava-se uma porgao dos cristais para andlise, e revol-
via-se a porgdo restante com uma espdtula. Assim sendo, apbs cin
co minutos de fotdlise retirou-se 50 mg de cristal irradiado, e
a porcio remanescente foi revolvida. Apds decorridos mais 10 mi-

nutos de fotdlise, o procedimento foi repetido.

Os dados obtidos podem ser encontrados na Tabela IIT.6.

517

3. RECOZIMENTO TERMICO DO KECn(CNS)6.4H2G DOPADO COM Cn

Conforme discutido no capitule I, o aguecimento de so-
1idos contendo Atomos de recuo ou atomos dopantes levard, normal
mente, a mudangas na distribuigdo do radionuclideo, produzindo a
espécie pal e uma ou mals espécies deficientes de ligantes. Este
tipo de recozimento foi observado na tese de mestrado do autor

sendo gque a espécie produzida em maiores quantidades, apbs a ir-



Tabela ITI.5, Modificagbes observadas na distribuigdo

das espécies, em fungdo do tempo de fo-

télise.
tempo de irradiagao (minutos)

ESPECIES 0 5 15 30 60
+3 G,8 0,5 0,3 0,9 0,3
+2 1,2 0,3 1,0 0,4 0,3
+1 1,9 2.5 2,6 1,4 1,4
0 83,5 80,7 78,6 88,2 76,0
-1 4.6 11,53 12,4 5,1 15.6
-2 1,9 3,3 3,6 2,2 4.4
-3 0,4 0,3 0 0,2 0,4
ESPECIES % RELATIVA DAS ESPECIES




Pabela III.6. Modificagao observada na distribuigao
das espécies, em fungaeo do tempo de fo

tolise.

tempo de ivradiagao (minutos)

ESPECIES 5 15 30

+3 5,3 5,2 5.3
+2 ' 4,7 4,7 4.7
+1 4,3 4,6 4,7
0 41,4 33,3 40,5
-1 25,2 27.,% 22,2
=7 8,5 14,9 11,8
-3 0,4 0,7 0,9
ESPECTES 3 RELATIVA DAS ESPECIES

Observacao: Apos o tempo de fotdlise indicade na tabela, os cris-

tais eram revolvidos /vide texto/.
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radiagdo neutrdnica do complexo K Cr(CNS)6,4H20, fol a espécie

lS‘i 0)]2“.

3

pai deficiente de um ligante, ou sejé Cr{CcNS) . (H

L2
Afim de verificar-se se efeitos similares ocorrem com

0 complexo dopado, estudou-se ¢ efeito da temperatura sobre oS

mesmos numa falxa compreendida entre 09C e 1809C (recozimento iso

crbnico) e desde 7 até 180 minutos de aguecimento (recozimento

isotérmico) .,

Para facilitar o manuseio dos dados obtidos, assim como

a visualizagao da tendéncia da evolucao de cada espécie separada-
mente, os resultados foram locados na forma de figuras. As espé -

cies de cargas 3+,2+,1+ e zero, ou seja

3+
[Cr(H20)6|

1Cr(cws)(ﬂ?_o)5]2+

[er(ens), (1,0), |7

0),|°

lCr{CNS), (H

2

3 3

foram, em todos os casos,incluidas na mesma figura., As espécies
contendo carga formal 1~ e 3~ encontram-se na mesma figura em to

dos os casos. Representa-se tais espécies pelas f£OHrmulas

iCr(CNS)A(H20)2|"

{Cr(cws)6l3“

Devido ao fato da espécie de carga 2-, ou seja
|cr(cNs) (H,0) ]2
52

apresentar maior diversidade de comportamento em todos os caso e~
xaminados, ela encontra-se isolada em una figura, o gue permite

ilustrar—-se melhor o seu comportamento.



Os valores utilizados na confecgao das figuras encon =
tram-se tabulados no apéndice, na forma de tabelas cujas numera

coes correspondem as figuras equivalentes,
3.1. Recozdimento Tsocronico { 1 hora |

0 recozimento isocrdénico consistiu em aquecer-se cerca
de 50 mg do complexo dopado, em ampdlas seladas na presenga de ar
e vedadas da luz. Escolheu-se uma hora como tempo ideal de aque-
cimento devido ao fato de haver sido este o tempo utilizado para
o recozimento isccrdnico de cristais similares lrradiados com

néutrons térmicos [(91].

As temperaturas selecionadas ficaram compreendidas en-
tre 09C e 1809C, apds a gual terd havido forte decomposicao do
complexo . Isto pode ser verificado pela liberacao de cdor tipi-
co de compostos sulfurados. Apds o recozimento, as amostras sela

das eram estocadas em refrigerador até o momento da andlise,

Os dados obtidos pelo recozimento isocrdnico do com -

plexo dopado, encontram-se nas figuras ITTI.l, a III.3.
3,72, Recozimento Isotenmico

0 recozimento isotérmico consistiu em aguecer-se cerca
de 50 mg do complexo dopado, por diferentes tempos a uma tempera

tura de 80%C.

Esta temperatura foi escolhida por possibilitar uma

comparacdo com os dados obtidos por irradiacao do mesmo complexo
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com néutrons térmicos (9), assim como devido ao fato de que tem-
peraturas mals elevadas podem produzir efeitos indesejaveis. De~
ve-se ainda salientar que o intuito do trabalho foi verificar a
ocorréncia - ou ndo - de etapas nas reagdes, e naoc tentar com -

preender cada etapa em detalbhes.

Os resultados obtidos estao nas figuras numeradas de

ITT.4. a ITI.6.

4, RECOZIMENTO POR RADIACAO GAMA DO K

LCLICNS] . 4H 0 DOPAD

Como os tratamentos térmicos apresentaram resultados-a
nimadores quanto 3 possibllidade da ocorréncia de etapas nas rea
coes de recozimento, decidiu-se explorar também os efeitos dos
raios vy sobre os cristais dopados. Foram estudados diferentes ti

f ™ » ; -
pos de influéncia, desde a presenca de apenas ralos gama na ausen
cia de calor e luz (irradiagido e estocagem a 0¢C) até a combina-

cdo de efeitos da radiagao y com o calor.

Nesta seccado, sao apresentados apenas os resultados en
contrados quando o complexo dopado é irradiado a 09C, na auséncia
completa de f&tons de luz, e estocado nesta temperatura até o mo

mento da analise.
4,7, Estudos explonatonios

Afim de wverificar se o complexo dopado seofria recozi -
mento por radiacdo gama, escolheu-se,arbitrariamente, uma dose
de 1 Mega Rad (1 MR), para aplicar-se nos cristais, os quais se

encontravam acondicionados em ampolas de vidro a 09C,

.,.98._
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Esta dose foi selecionada por nao ser muito peguena
( a ponto de ndo causar efeitos mensurdveis no complexo ), e nem

muito elevada (a ponto de causar decomposigao ).

A Tabela ITI.7, ilustra uma comparagao entre a distri-
buicdo relativa das espécies obtida imediatamente apds a dopagem

( sem qualquer tratamento ), e apbs a irradiacao com 1 MR.

Tabela ITT.7. Distribuigdo relativa das espéeies dopa-

das, com e sem ivvadiagdo gama

ESPECIES sem irradiagdo apbs IMR de vaios Y
43 12,2 11,2
42 11,8 10,0
1 9,2 7,7
0 18,7 19,9
-1 16,72 18,0
-2 8.6 7.0
-3 1,2 1,0
ESPECIES % RELATIVA DAS ESPECIS

4.2, Eatudos com vardiacde da dese

Apds os experimentos exploratdrios, os guals consta =~
taram a ocorr@ncia de recozimento por radiagao gama, decidiu-se

estudar este efeito com malores detalhes,
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0s efeitos da radiagdo gama foram estudados na ausén -
cla total de efeitos térmicos, gsendo que investigou-se uma regil-
do relativamente ampla de dose de irradiag@o gama, variando des-—
de zero até cinco MR. As doses escolhidas foram: 0,1; 0,7; 1,5 ;
3,0 e 5,0 MR, Ndo explorou-se além desta dose devido &g limita -
¢oes da fonte de irradiagao gama por ocasido dos experimentos,

As irradiagCes foram efetuadas a 09C, e as amostras es

tocadas nesta temperatura.

0Os dados obtidos encontram—-se nas figuras ITI.7 a IIT.9.

5. CONJUGACAQ DOS EFEITOS D0 RECOZIMENTO POR RADIACAQ v E POR

TRATAMENTOS TERMICOS NO K Ca(CNS),.4H,0 DOPADO COM e 111)

Nesta secgao sdo apresentados os resultados obtidos ao
irradiar-se o complexo dopado com fotons gama, e a seguir subme-
té-1los a aquecimento a certas temperaturas e tempos pré-determi-

nados,

5.1, Esfudos exploratinios

0s c¢ristais ilrradiades a uma dose fixa de 1 MR, foram
submetidos ao recozimento té€rmico, nas mesmas condigdes discuti-

das no item 3 deste capitulo.

Os resultados obtidos, apbs os efeitos da radiagio ga-
ma (1 MR) e calor conjugados, encontram-se nas figurasg IIIX,10 a

IIT.12 (v + isocrdnico) e ITT.13 a ITI.15 (y + isotérmico).
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5.2, Estudos com vardacido da dose

Desde que os resultados das experiéncias preliminares
indicaram um efeito pronunciado do calof nos cristais dopados e
previamente irradiados com fdtons gama, resolveu-se fazer um es
tudo mais detalhado, ampliando-se a regiao explorada, Os cris -
tais foram irradiados a 09C, em doses de 0,1 ; 0,7: 1,5 ; 3,0 e
5,0 MR, e depois estocados nesta temperatura até o recozimento
térmico.

Subsequentemente, as amostras recebiam um tratamento
térmico pré-determinado, cujos tempos de recozimento e tenpera -
turas foram similares acs descritos nos itens 3 e 4 deste capitu

lo.

Os resultados obtidos pela conjugacio dos efeitos da
radiagao gama com o recozimento isocrdnico encontram-se nas Ei~
guras IfTI.l6. a III,33., engquanto que os dados da conjugacdo da
radiagdo gama com recozimento isot@rmico sdo apresentados nas £i
guras III.34 a TIT.51, As figuras IIT.52 a I1I.57. apresentam os
mesmos dados (parte deles) com outra roupagem, conforme serxi dis

cutido no capitulo IV.

Finalmente, as figuras de niimerc II7.58. a ITI.78. ilus -
tram o comportamento geral obtido para as espécies catidnicas e
anidnicas em todas as séries investigadas pelo autor até o momen
to: efeito do calor, radiacdo gama e ambos conjugados nes cris -
tals dopados, e os efeitos de tratamentos térmicos em cristaise
irradiados com néutrons em um reator nuclear.

Tais figuras foram incluidas com o intuito de poupar
ao leltor laboriosos cdlculos para tentar encontrar uma regulari

dade no comportamento de tais espécies em conjunto,
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CAPTTULO IV

INTERPRETACOES

0 presente capitulo fol reservado para as interpreta -
cSes dos resultados obtidos, os quals encontramw-se descritos no
capitulo ITI. Assim sendo, as secgOes numeradas de 1 a 5 recebe-
ri0 exatamente as interpretagdes dos assuntos do capitulo IIT

correspondente, afim de facilitar o confronto entre os resulta -

dos obtidos e as interpretagOes postuladas pelo autor.

], ESTABILIDADE DAS ESPECIES | ‘cr(cws) (1m0 | ™™ EM _SOLUCKY

-

Bpesar de existir, na literatura, referéncias & grande
estabilidade dessas espécles em solugdo aquosa (227-£34), em ne-
nhum caso o problema foi investigado com o auxilio de métodos nu
cleares, o8 guals sao‘de extrema estabilidade no tratamenﬁo de
problemas de cin&tica guimica e equilibrio guimicol(239}).

Neste trabalho, o uso de 51Cr - incorporado aos mem -
bros da série em questio, no equillbrio - permitiu a observagio

de efeitos ainda ndo verificados por métodos tradicionals.

Neste caso, o estudo das espécies presentes numa solu-

cao de K3Cr(CNS)6.éH 0, prdxima & saturacao, & qual adicionou-se

2
51 . o

algumas gotas de Cr(ITI) como tracgador, revelou a existencia

de varias espécies radiomarcadas, quando era de se esperar ape -

51

nas a existéncia de Cr(III)./veja Tabela III.l./. A presenga

de espécies radiomarcadas leva a postular-se a ocorréncia de re-

- 177 -



agbes de. troca de ligantes, em solugdo, de acordo com a equagao

51 3~n - 51 Jene=l
17 Ter(ens) (H0) |77 + CNS = [TTCr(CNS) , (H,0) 1

i )6 1 + H,0

6~n=1} 2

Un exame culdadoso da Tabela III.1. revela fatos de ex

. - . 51 3+ . ; ;

tremo interesse. A especie Cr(H20)6 , tracador intrxoduzido de-
liberadamente na solugdo, estd presente em elevadas concentra -
¢Ges no inlcio do estudo, ou seja, quando a solugdo & analisada
imediatamente apds seu preparo; esta & praticamente a lnica espé

cie radiomarcada presente. Com o decorrer do tempo de permanén -

cia em solucdo, sua concentragao passa a diminuir, chegando a a-
penas 2,5% do total de espécies radiomarcadas. Por outro lado,

as demals espécies radiomarcadas( quase inexistentes no instante
inicial )} t&m sua concentracao aumentada com o decorrer do tempo
- notadamente a espécie SlCr(CNS)3(H20)3, a qual passa de prati-

camente 0% para 50% apds 48 horas de permanéncila em solugao,-

Este quadro sugere que devem estar ocorrendo reagoes

de troca de ligantes, em solucido, principiandc pela reagido "fria"
er(ens) 27 # 0O T3 [er(eNs) o (H0) 2T e NS
w 6 2 542

A troca ird gerar Ions CNS para a solugdo, sendo gue a
espécie formada poderd participar também de reagoes do tipo
2

]Cr(CNS)S(H 0) | + H,0 S sioune ]Cr(CNS)h(HZO)

2 2 + CNS

2|

o gue ird enriquecer ainda mais a solucdo em Ions tiocilanato 1i

vIes.
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Por outro lado, o radiocromo introduzido como tragador
ao encontrar Ions tlocianato livres na solugdo, ird participar

de reagoes do tipo

. —

51 3+ - 51
[27Cr(H0) |77+ ONST e Cr(CNS)(HZO)S

T

e, com o tempo, ird gerando outras espécies por reagdes Como

5 2+ -

5

i +
{:r(cr\ss)2(H20)£+ + H. O ,

2

§Cr(cns)(H20)5

o gue explicaria os dados experimentais obtidos, mostrando o au~
mento na concentragac das espécies radiomarcadas contendo Ions

tiocianato, em funcao do tempo de permanéncia em solucgao.

E interessante notar-se que as reagOes postuladas aci-

ma preservariam a concentragio da solugdo inalterada, pois en -
. ety 37 . - -

quanto a especie Cr(LNS)6 forneceria Ions CNS para a solugio ,
: , PR ) 3+ § o
o inverso ocorreria com a espeéecie Cr{H20)6 ;& gual iria remo-
vendo os Ions ticocianato gerados e fornecendo moléculas de agua
para a solugao (por troca), o que preservaria a concentragdo to-

tal da solugao inalterada,

Este fato, aliado & baixissima concentragao destas es-
péeies em solugdo, fez com que este efeito ndo houvesse sido no-~
tado pelos autores gque se dedicaram ao estudo deste sistema até

O presente.

Outro estudo gue mereceu atengdo neste trabalho, con -
sistiu em observar=-se o comportamento das espécies de fHrmula

lCr(CNS)n(Hzo) na presenga de diferentes concentracdes de

6w111

ions CNS .
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Este experimento teve por objetivo precipuo, a obten -
¢do de informag¢des acerca da estabilidade do ionfSlCrﬂﬂﬁﬁs(Héﬁlzw
visto ser a espécie d qual tendem todas as outras durante o recozi-
mento./vide capitulo III/. Assim, uma porgado de cristais dopados
foi dividida em varias partes e cada uma dissolvida em solugdo a
gquosa contendo diferentes concentragdes de Ions tiocianato. Adi-
cionalmente, dissolveu~se uma porgao do cristal em solugao aquo
sa rica em ions Cr(ITI), usado neste caso como carregador do ion
51

Cr(III). Para comparag¢bes, outra porgdo de cristais fol dissol

vida apenas em agua destilada.

Os resultados obtidosg (Tabela IIT.3.) mostram gue pra-
ticamente nao ocorrem alteragdes na distribuicao das espécies ac
variar-se a concentragao de Ions tiocianato livres na solugdo.

A percentagem relativa encontrada para a espécle em es
2=
1=,

2

tudo, ou seja, ISiCr(CNS)S(HQO) guando o cristal dopado & dis
solvido em agua destilada fol 8,5% , enguanto que em solugac 5M

— *
de CNS fol 9,2%.

para eliminar—se possgiveis errvos analiticos, as andlises foram

¢fetuadas em triplicata, havende excelente concordincia entre
og resultados. 0s dados locados na Tabela ITT.3. representam «

media das tres analises.
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2. FOTOLISE, NO ESTADO SULTDO, D0 K, Ca(CNS), . 4H,0 DOPADO

Os dados experimentals contidos na Tabela III.4., re-
lacionando as mudangas nas cohcentragOes das espécies como uma
funcdo da distfncia amostra-fonte, revelam gue o Ion SlCr(III) '
introduzido na matriz K3Cr(CNS)6.4H20 por dopagem, reage— sob a

acdo de fdétons de luz- para produzir espicies analisadas em solugao ComO.

6—n | . O que se observa & u-

membros da série Cr(CNS)n(Hzo)

ma acentuada diminuigdo na concentragac da espécie neutra, ou
. 51 O ) i
seja, |~ Cr(CNS) (Hzo)B‘ em favor de um aumento na concentra-

F

3
5 -
cdo da espécie de carga 1-, o ion |chr(CNS)4(H20)[, Isto ocor-

‘re 3 medida que se aumenta a intensidade da radiagac incidente,
ou seja, & medida que se aproxima a fonte da amostra. E interes
sante notar-se que além deste efeito, poucas mudangas sdo nota-

veis para as demals espécies.

Uma anilise profunda de tais resultados torna-se difil
cil pela inexisténeia de estudos similares com complexos irradi

ados no estado s6lido.

Ohno e Kato [740,241}estudaram, por um método de "flash"
a fotoguimica do K3Cr(CNS)6 em s0flu¢do. Os autores encontraram

espécies intermedidrias, inclusive a espécle analisada como sen

2

nismo para a fotdlise do complexo em solucao cetdnica:

do o fon (NCS)., , o gue os levou a postularem o seguinte meca -

RN

Cr]lE(NCS)SIEM + hv b |Cr (NCS)QIM + (NCS); + e

solv.

J@grgensen{?42} e Schmidtke {(243), ao estudarem a fotd

lise do complexo, em solugao, propuseram que a agquagao do Ion
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[Cr(CNS)SIB— 8 bastante mais ra@pida na presenga da luz do que
na sua auséncia. Por outro lado, Wegner e Adomson (244) e Niels
Bijerrum (220) mostraram que apenas um ion CNS & perdido no pro-
cesso fotogquimico primé&rio, enquanto gue os cinco remanescentes

sofrem hidrdlise rapida em meio basico.

Bierrum (2¢7)mostrou ainda, de forma gualitativa, que
a luz do dia acelera a reagado de aquagdo do ion]Cru}ﬁHS(Hénlzm ;

em solugdo.

0Os estudos contidos nesta tese, mostram que no estado

sdlido, e na auséncia de efeitos térmicos, a fotdlise do comple
x0 dopado ocorre COm uma CONversao da.aag&ﬂe neutra para a de

carga 1=, de acordo com a equagao

|cr (CNS) (H20)3§° + CNST = [Cr(CNS), (H,0), [ + H,0

3 2

Os fons CNS para que tal reagao possa vir a processar

3Cr(CNS)6»4H20, o

que iria gerar elevada concentragado deste fon no cristal em re-~

se, seriam oriundos da decomposicao bruta do K

lagdo & concentragao da espécie neutra presente no complexo do-
pado, Esta proposicac estaria em concordincia com os trabalhos
citados anteriormente sobre a decomposicao fotoguimica do com -
plexo, assim como seriam consistentes com os dados obtidos pela

fotdolise do complexo em solugao (240-244,270,721}.

Finalmente, os estudos da fotGlise serviram para indi-
car mais um fato interessante. De acordo com as Tabelas IIT.5. e
I11.6., o tempo de fotdlise praticamente ndo provoca alteragdes
na distribuicao relativa das esp@cies, o gue vem a sugerir que

a dopagem dos cristals ocorreu apenas na superficie.
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Slen (111)

3,~RECOZIMENTO TERMICO DO KEC&(CNS)6.4H?U'DGPAOO‘COM'

Nesta secgao encontram-se as interpretagdes dos efei -
tos provocados pelo calor, sem a presenga de ralos gama e/cu luz
nos cristais dopados. Investigouwse com a utilizacdo de ampla ga
ma de experimentos, os quais geraram grande quantidade de dados,
o recozimento isocrfnico e o recozimento isotérmico dos cristais

dopados.

3.1. Recozimento Isccandnieco { 1 honra |}

As flguras IIT,1l, a ITT.3. ilustram os dados obtidos
para o recozimento isocrdnico dos cristails dopados. Neste caso,
seguiu~se a variagao de cada espécie em funcgdo da temperatura
de recozimento. Um fato interessante para ser levado em conta &
que acima de 1209 verifica-se uma inversao no comportamento de
todas as espécies, sendo que as espécies cujas percentagens rela
tivas aumentavam até esta temperatura, passam a decrescer, e vi-
ce-versa. Considerando-se gue a andlise termogravimétrica do com
plexo inativo ndo registra alteracdes considerdveis nesta regifo
de temperatura(capitulo II} torna=-se dificil atribuilr tais efei-
tos exclusivamente & decomposicdo macroscbpica do composto.

Estudos efetuados com um sistema bastante similar a eg
te, o hexacianocobaltato de potéssio,K3C0€CN)6 contendo cobalto
radiomarcado, revelaram que a decomposicdo do s61lido ocorre em
temperaturas muito abaixo dagquelas registradas por métodos tra-
dicionais de andlise (245). Isto levou o autor a propor a oCor -
réncia de decomposicdo superficial dos cristais, antes que o s6-

lido como um todo , principiasse a decompor-se.
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Este fato estavia em perfeita consonincia com os dados
obtidos neste trabalho pois a dopagem dos cristais foi superfici

al, conforme discutido na secgdo 2 deste capitulo.

Nao deve também ser descartada a possibilidade de desi
dratagéo inicial do sdlido, o que comega o ocorrer -~ segundo a
literatura (246}~ nesta faixa de temperatura, ou seja, ao redor
de 1209C. Este efeito nao aparece nos termogramas, mas sim nas
andlises radioquimica, o que estd de acordo com o vaerificado para
O KECQ(CN)6.
Portanto, o recozimento ilsocrdnico , neste caso, pode
ser dividido em grupos de reagles: as que ocorrem abaixo de 709C;
aquelas que ocorrem entre 709C e 1209C, e finalmenté, as ocorren

tes acima de 12090,

Abaixo de 709C, verifica-se uma diminuicio na concen -
tragao das espécies catidnicas e neutra. Enquanto as espdcies
catidnicas decrescem entre aproximadamente 09C e 20@C, a neutra
o faz numa faixa maior de temperatura, entre 209C e 709C. Fosas
espécies diminuem sua concentragao relativa, por transformarem-se
na espécle de carga l-. Como a velocidade de reagao da transfor-
magao das espéciles catidnicas em neutra & muito rapida, torna-se

dificil o estudo desta etapa da transformagao, gue seria
i 2
?ler,0), 13 ~—mwwl5]Cr(CNS)(H20)5| F s [ er(ons) , (1,0), | F—p|neutral
A partir de 70¢C, e até 1209C, a espécie de carga 2-, a qual
vinha aumentando lentamente, sofre uma brusca alteragdo na sua
concentragdo, ds espensas da espécie 1-, a qual diminui. A equa-

cao que representa tal transformacio &:
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]
|5

Cr(eNs), (H,0),[" 4 CNS™ ——b ISTCr{CNs)S(Hzo)Iz" + H,0

2

Por fim, em temperaturas superiores a 1209C, a espécie
de carga 2~ comega a diminuir para transformar-se na espécie pai
ou seja, na espécie com carga formal 3~. Ocorre gue, apesar do
nitido decré@scimo da espécie 2- nesta faixa de temperatura, o
mesmo naoc ocorre com a espécie -pai, pols ela aumenta - conforme
o esperado- até cerca de 1609C e a partir de ento comega a dimi
nuir. Isto & explicade facilmente levando-se em conta a decom -
posicao bruta do KBCr(CNS)6.4H20, que comegaria a ocorrer nesta
faixa de temperatura. Ao removerw-se o selo de uma ampdla recozi-
da a 1609C, um forte odor de compostos sulfurados desprende-se

do tubo aquecido, indicando a evidente decomposicdo do composto.

A equagao que representaria esta etapa do recozimento

seria:
‘ 2~ - 51 3~
Cr(CNS)g(Hzg} + CNS e Cr{CN$)6 + H,0 +decompos ,

3.7, Recozdimento Tsoteamice { ~0¢C )

A mesma tendéncia geral observada para o recozimento
isocrénico, manifestou~se no isotérmico, As figuras III.4. até
ITI.6. mostram a transformacdo das espécies catidnicas em neu -
tra , rapidamente, e entado estas transformando-se na egpéelie de

carga formal 1-.

Finalmente, forma-se a espécie de carga fomal 2-~, cu -
ja transformagao na espécie pai, de carga formal 3-, & altamente

prejudicada pela participagao concomitante de decomposicao.
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4. RECOZTMENTO,POR RADTACKQ GAMA, DO K,CilCNS], DOPADO

Os resultados exibidos na Tabela III1.7. indicam gque na
auséncia de calor e luz, a radiacdo gama produz pequenas mudan -
¢as na distribuigac das espécies. As figuras III.7 a IIX.9 ilus-
tram melhor este efeito pois contém um estudo da variacgao da do-

se de irradiacdo desde 0 até 5 MR.

A irradiagao efetuada a 09C revelou nitidamente que nio

ocorrem mudangas mensuravels na auséncia da luz e calor, na fai-
xa de dose investigada, sendo que neste caso ¢ recozimento & in-
fimo. Mesmo assim, observa-se que as pequenas mudangas apresenta
das exibem o mesmo tipo de comportamento encontrado nos outros

casos de recozimento j& apresentados: as espécies catidnicas de-

crescem em concentragdo enquanto que as anidnicas aumentam,

5. CONJUGACAO D0S EFEITOS PO RECQZIMENTO POR RADIACAD GAMA o POR
51

TRATAMENTOS TERMICOS NO K Cn(CNS)6.4H ¢ POPADO COM

3 2 Cn{il1)

Como o complexo K3Cr(CNS)6,4H 0 dopado comn 516r{§11}

2
mostrou-se susceptivel ao recozimento térmico, desejou-se conhew
cer a influéncia da radiagdo gama sobre tais cristais. A elucida
cao deste efeito & de suma importdncia para salientar sua contri
buig¢ao no recozimento de cristais durante a irradiagio neutréni-
ca pois, consonante a discugéo apresentada no capitulo I, o8 ra-

ios gama produzidos pela desintegragao do combustivel nuclear es

tao presentes durante a ativacao.
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As figuras IIT.10. a ITI.15. comprovam a existéncia de
efeitos adicionals Aqueles observados quando sOmente efeitos tér

micos encontram-se presentes (figuras III.1l., a IIT.6.).

Apesar da mesma tendéncia geral observada nas figuras
correspondentes, pertinentes 8 série de recozimento térmico (fi-
guras IIT.l. a ITII.6,), as amostras que receberam também irradi-
acdo com raios y evidenciam a presencga das mesmas reagles, porém
em temperaturas ligeiramente inferiores. Isto denota que as rea-
coes de recozimento térmico sao aceleradas por defeitos produzi-

dos pela radiacgao ‘v, visto que se completam em temperaturas in-
feriores .

Uma vez que os estudos preliminares, utilizando-se uma
dose fixa de 1MR de radiagao gama, mostraram resultados promisso
res, preparou-se nova porcao de cristais dopados, e ampliou-se a

faixa de irradiacgdc a ser explorada: desde 0 até 5 MR,

A conjugacaco dos efeiltos da radiacado v com calor, em
geral acelera a velocidade do recozimento {capitulo I). No pre -
sente trabalho mais uma vez tal assertiva encontrou respaldo, po
is as figuras II1I.10. a III.51, evidenciam, de maneira inequivo=-
ca, gue a conjugagao destes fatores provoca alteragles mals pro-
fundas no cristal do que tais efeitos agindo separadamente, £
provavel que, com o aquecimento, algumas das entidades criadas
pela dopagem e/ou radiagao gama sejam liberadas no s6lido, ocasi
onando os resultados verificados guando da atuagao do calor e ra

diagao y conjugados.

O recozimento isotérmico(809C) da amostra dopada e pos
teriormente irradiada com £btons vy, em diferentes doses cumulati

vas, sugere gque em baixas doses de raios gama, tals como 0,1 MR,

-}87_



i4 aparecem efeitos interessantes (figuras III.37. a IIL.39.)
guando os dados saoc comparados com aqueles encontrados para amos
tras similares nido irradiadas (figuras III.4. a III.6,). Com ©
aumento da dose de irradiagdo, observa-se um deslocamento do pi-
co de maximo da espécie 2~., Este efeito & pronunciado ate aproxi
madamente 3MR, quando entfo tem inicio uma tendéncia a saturagao
nas isotermas ( figuras ITI.46 a III.48 ), a qual & ainda mais

acentuada para uma dose de 5 MR { figuras III.49 a III.51.)

0 recozimento isocrdénico (1 hora) da amostra dopada e

depois irradiada com raios gama em diversas doses revela detalhes
sumamente interessantes. Uma vez mais, as etapas pelas quals aa

espécies passam até chegar d mals proeminente? ou seija a espécie
de carga 2-, podem ser comprovadas{ figuras III.l6 a IIX.33.). O
comportamento caracteristico encontrado para as espécies durante
as outras experiéncilas de recozimento, j& descritas em secgdes

anteriores &, novamente verificado neste caso.

Um fato interessante a ser notado & gue o recozimento
isocrdnico do complexo dopado e posteriormente irradiado com O,1
MR acarreta um crescimento da espécie de carga 3- (retengao) de
uma forma jamais observada antes,pelo autor,neste sistéma, Por
outro lado, a espécie de carga 2~ apresenta sua concentragao di-
minuida gquando comparada ao complexo nao irradiado (que sofreu

apenas o recozimento isocrdnico)/veja figuras IIT.1. a ITI.3./.

Um aumento na dose de raios gama acarreta uma inversao
neste guadro, ou seja, a espécie de carga 2- passa a ter sua con

centragao aumentada, e a espécie pal passa a diminuir (figuras

%
Fsta interpretagdo foi discutida em detalhes na secgao IV.3.
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T11.22 a ITT.33.). Ao atingir-se 5 MR, a concentragac relativa
da espécie 2- serd elevada e a da espécie 3- serd,concomitante -
mente, baixa, situacdo compardvel dquela existente na auséncia

da irradiagao com fotons Y.

A titule de curilosidade, e para comprovar 0 pequeno e-
feito produzido pela irradiagao com raios gama nos cristais de

51

K,Cr (CNS) .. 4H,0 dopados com Cr(I1I), sao apresentadas as fi =

3 2
guras IIT.52. a III.58., as quais apresentam os dados referentes

4 drradiagao dos cristais em diferentes doses e depois recozidos.
Os tempos de recozimento foram de 65 minutos no primeiro caso (fi
guras III.52 a II1.54.) e de 110 minutos no outro exemplo. Uma

incursac em tais figuras revela que o aumento da dose de lrradi-
acio ndo causa modificagBes ponderdveis na distribuigio relativa

das espécies.

0 leitor interessado poderad comprovar tal assertiva pe
lo estudo de outras temperaturas, assim como construir as figuras
correspondentes a conjugagdo da dose de radiag%o gama com O reco
zimento isocrdnico, num tempo fixo. Para tal, bastari guiarwsé
pelo protdtipo apresentado nas figuras EII.SZ e seguintes, e plo
tar os dados tabulados no apéndice de acordo com seus interesses.
sao possiveis infimeras combinacdes entre os efeltos térmicos e
da radiacao gama, todos mostrando as mesmas tendéncias discuti -

das nas secgdes anteriores deste caplitulo.
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CAPITULO V: CONCLUSUES




CAPTTULO V

EONCLUSOES

No presente trabalho estudou-se, exaustivamente, as re
acdes de recozimento térmico, por raios gama e por fétons de luz
0, dopado. com 51Cr(III).

no complexo K Cr(CNS)6.4H

3 2
Ao contrario da grande maioria dos estudos do campo ,

oz quais seguen a evolugﬁo apenas da espécie-pai durante ¢ reco-
zimento, acompanhou-se a cinética das transformagoes das sete eg
pécies formadas.

Este capitulo sumariza as propostas contidas no capltu

lo IV, e que o autor -julga serem de relevincia no trabalho.

{3""‘3’1

1. ESTABILIDADE DAS ESPECIES ECr(CNS)n(H20)6Mn

a. O complexo K,Cr{CNS) ,4H20, em solugao aquosa, troca ligan

3 6
tes com a agua para produzir os membros da série de fOrmu-

3~n

la geral ECr{CNS)ﬂ(H?O)G«nf . A partir do primeiro ion

CNS fornecido a soluqﬁo, QCOrIem reag@es de troca do ti-

DO 2

Zom

(1) !Cr(cw$}6[3” + H,0 =——b|Cr(CNS) . (H +CNS

2 00 |

502

(11) fer(ens) (u 0) |

5 + Hy0 =& [Cr(CNS), (R 0), ] + CNS

2

(z) | Cr(CcNs) {(H,.0) i(3»n)+z

3=n .
1 I [Cr(LNS)nw

(4,0)

1 6= m+l

+ CNS ™,
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b, o ot

51

Cr(III), introduzido na solugao como tragador na forma

(H 0) ao encontrar ions CNS® da solucao participard

6]

de rea¢Ses de troca, tals como:

51 3+

Cr(H 0)

(1) | FENS ——d ISICV(CNS)(H20)5[2++ H.0

2

e 5’} 2+ A 53 S
(i) | Cr(més)(ﬂzo)5 | “THONS e | Cr(CNS)z(ﬂQO)AI + H,0
5] . 3=n - 51 (3=n) =1
(z) |7 cr(ens) (W00, |7 T+CNS =7 (CNS) JH0) e +H .0
¢, Engquanto que o complexo KBCL( )6“4H20 sofre decomposicao
34

gerando fons para a solugdo (Item a.), a espécie Cr(H,0)
troca moléculas de Agua pelos lons gerados (item b.), pre-
servando a concentragac da solugao, Isto dificulta sobre -
maneira os estudos de troca, em solucgdc, por métodos tradi
cionais de andlise guimica. A equagdo geral gue representa

as reacOes de troca seria (n=0 até 6):

RIS IO PO L — Pler(ens) (1,00 Enba

6+n

)

L=n+1
+CNS
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7. FOTOLISE DO _COMPLEXQ DOPADO

A fotdlise, no estado sblido, do complexo dopado, re-
velou~se consistente com agquela obtida com o complexo em solugao
Os resultados obtidos mostram que:

a. A principal reagdo da fotdlise do complexo no estado s611
do é :
[O 2|“ + H20

| cr (CNS) 4 (H,0) # CNS™ ==y {Cr(CNS), {H,0)

3

b, A dopagem do complexo fol superficlial.
c. O fato da fotdlise no estado sdlido e em solugdo apresen -

tarem resultados similares, sugere gque as espécies forma -

das no s&lido sdoc as mesmas em solugaoc.

5. RECOZIMENTO TERMICO DO K,ChlCNS),.4H,0 DOPADO cow °Ten(11]].

Os dados obtidos com o recozimento isocrdnico e isotér
mico do complexo dopado, e com as amostras irradiadas com néu -
trons térmicos (tese de mestrado do autor) revelam exatamente o
mesmo comportamento: as espécies catidnicas diminuem sua concen-
tragdo no decorrer do recozimento, e as anidénicas aumentam. Para
o complexo irradiado com néutrons térmicos, nenhum efeito consi-
deravel de recozimento foi observado até 709C, ao passo que para
o dopado sim. Isto reforga a idéia de gue a temperatura no reator
de Belo Horizonte, utilizado nas experiéncias com néutrons ef@tg

adas pelo autor, & proxima de 709C, sendo que no decorrer da iy
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radiacdo ocorrem efeitos térmicos importantes. Estes efeitos sao

08 responsaveis (conjugados aos raios gama presentes no reator )

pelo aparecimento de varias espécies apds a ilrradiagao neutrbnica

quando seria esperado - se apenas a contribuicao nuclear estives-
. - .. Ol .

se presente - apenas a espécie Cr{IiT).

A espécie que predomina em todos os casos estudados &

-
] . Isto ocorre porgue em temperaturas su-

o ion ICI(CSS)S(HZO)
periores, nas quais a esp@cie pal comecaria a ser formada, prin-
cipia a ocorréncia de decomposicao do cristal como um todo, assim

como desidratacdo do complexo., Estes efeltos concorrem com a for-

macdo do composto pal, em temperaturas superiocres a aproximada -
mente 1209C.

0 estudo da estabilidade das espécies em solucdes con-
tendo diferentes concentragdes de ions CNS , reforcam a idéla da
formagdo desta espécie no estado sblido, Caso esta espécie se
formasse apenas em solugao, deveria ser verificado = na presenga

de solugOes ricas em CNS - reagbes do tipo:

i 9 - £ -
E Cr(cNs) ¢ (H,0) | + CNS = |° Cr(CNS)6|3 + H,0

Tais reacoes aumentariam a concentragao da espécie pail,
fato este ndo observade nas heagdes de recozdmento Lemico.

0O recozimento isocrénico ilustra claramente a existén-
cia de etapas nas reagles pois enquanto algumas espécies aumentanm
sua concentragac &m determinadas faixas de temperatura, outras di

minuem nesta faixa, mostrando a conversao de uma espécie em ou =~

tra.

O mecanismo destas reagdes compreende 4 partes:
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(1) entre 090 e 20?6

B Cr(%120)13+~w5§§; 11 (ons) (1,0 o127 <22 12V (ens) , (1,00 T3 12T (ons) 4 (h,0) 5

+ H.0
+ HZO + Hzo 9

(11} entre 229C g 7090

|51Cr(CNS)3(H20)3[Q + CNS == [51€r(CNS)Q(H20)2E“ + H,0

(244) entre 7000 e 18000

- - : 9
153Cr(cns)h(uzo)2! 4 CNS ey [Sitr(CNS)S(HZO)! + H,0

(tv) acima de 1209¢C

[SICr(CNs)S(Hzo)gz" + CHS —— |51Cr(CNS)6i3m + H,0 + decomposigho

4. RECOZIMENTO, POR RADIACAQ GAMA, DO K, Cn(CNS),.4H,0 DOPADO CGM'SICk(EYIi

A radiagd@o gama, na auséncia total de calor e f£otons
de luz, ndo provoca mudancas pronunciadas na distrilbulgao das es
pécies, o que evidencia que ela ndao & - por si s6 - capaz de pro
vocar um recozimento consideradvel. Isto vem de acordo com as ob

servagoes efetuadas pelo autor sobre os efeitos provocados pela

_]9l+w



variacao do tempo de irradiagao do complexo no reator. Neste ca-
so, verificou-se que as diferengas existentes na distribuicgao das
espécies quando o complexo & irradiado com néutrons térmicos por

30 minutos ou 240 minutos & insignificante.

Quando conijugada com calor, a radiagao gama mostrou a-
celerar as reacoes de recozimento no complexo dopado. Em baixas
dogses de irradiacdo, o recozimento conjugado favorece a formagao
da espécie -3, enguanto que em doses elevadas predomina a espé -
cie -2, Levando em conta que o conceito de recozimento indica
que sao reagaes que levam & reconstituicao do composto pai, este
caso estaria exemplificando a ocorréncia de um "anti-recozimento”
pois com o aumento da dose de raios gama, a espécie-pal diminui.
£ provavel que, neste caso , a conjugagdo(calor+raios y) provo -
que a decomposigao do complexo inativo, o gque favoreceria a for-

~ . 31 2= . .o
macaoc da espécie | Cr(CNS)S(HEO)[ , ou seja, a espécie pal de-

ficiente de um ligante, no esfado s0fdido.

5. MECANTSMO PROPOSTO

As reag¢oes de recozimento do K,Cr(CNS)6,4H O dopado com

3 2

51 . . o P
Cr (III) ou irradiado com néutrons térmicos ocorrem segundo um

mecanismo EM ETAPAS, Com base nos dados compilados neste traba-

lho, propoe-se que o esquema geral destas reacdes &:
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CNS m«v+{57Cr(cns)(H20)5[2+ + H 0 (1)

+

EB‘Cr(H20)6|3+

Sler(ons) (w,0) %7 4 cns” 17 er(ons) (10, |+ 10 (2)

51 + - 51 . o .
[ Cr(CNS)z(HZO)hl 4+ CNS e ] Cr(LNS)B(H20)3| v H,0 (3
51 o - 51 -

1 CF(CNS)B(Hzﬁ)Bf + CN§ —3] Cr(CNS)h(Hzo)zi + H,0 (4
1 er(eNs) , (H,0) |7 +  CNS™ ey [PV e (CNS) L (H,0) 1274 W0 (5)
' LT 2 5z 0 2
3ler(ens)  (1,0) 1270 s = 12 Ter(ons) |7 £ H 0 (6)

As etapas (1) a (4) sao muito rapidas, enquanto que a
(5) & a mais lenta e bem definida do processo. A etapa () comg
ca a ocorrer e depois de certo tempo passa a congorrer com a de
composicac do s6lido como um todo. Ela seria melhor descrita pe

la equagao:

JRR——

x[SlCr(CNS)S(HZG)Izm + x CNS wmm%(xmg)tg}ﬁr(CNS)GIB- +(xwy)H20 + i decomposigao

onde y reflete o grau decomposigao do camposto pai.
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APBNDICE

Este apéndice consiste, em verdade, numa compilacdo da
essancia dos dados coligidos pelo autor no desenvolvimento do

presente trabalho de tese, apresentados na forma de tabelas.

A numeracio das tabelas coaduna com a das figuras cor-
respondentes, as quais encontram-se inclusas ac longo do capitu~
lo ITI. Desta forma, o autor julgou desnmecessiaria a titulagio
das mesmas, acreditando ser suficiente uma caracterizacgao mais
simplista que permita sua pronta jidentificacdo. Com este intulto
utilizou-se um cddigo geral para identificar os varios paridme -

tros descritivos das tabelas.

Crradiagao com (tempo de (tempo de
ratos vy ) irradiagdo ) aquecimento)
/’!P’
t t
~dop ou~n / v / A et (pocozimento térmico )
*M// ToC TOC

(amostra dopada ou (Lemperatura da (Eemperatura do
irradiada com néutrons) irradiagdo ) recozimento)
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Para simplificar ainda mais as tabelas, optou-se por u-
ma codificacioc das espécies nelas contidas, ao invés da formula -

cdo completa das mesmas.,

A listagem apresentada a seguir, correlaciona os simbo-
los exibidos nas tabelas do apéndice, com a identidade das espé -

cies que eles representam.

.3 Pler 0, P*

+2 |5]Cr(CNS)(H20)5]2+

1 !5]c.~(c:\zs)2(s{20)h i

0 Pler(ens) 5 (1,0,

- Pler(ens), (n0),

-2 Plerens) (1,00

-3 15‘Cr(cws)6;3“

cat. somatoria das espécies catidnicas
ranion. somatéria das espécies anidnicas
res, an, atividade retida na resina anidnica
T 3+D+P somatoria das especies de Cr{iil) nas for-

mas de : mondmerc, dimero e polimero
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th

Tabela 111, a 1i1.3 dop/ A /
%
temperatura do aquecimernto (9C)

ESPECLES a 22 3 70 90 100 120 140 160 180
+3 12,2 12,7 4.5 2,2 6,5 0,2 0 0,4 0,3 6,5
+2 11,8 10,0 LI 2.9 6,6 0,3 (0 0,3 1,2 0,6
4+ 1 9,2 b5 2,2 1.7 0,7 0,3 0 g,2 1,0 0,5
0 18,7 19,7 23,2 19,4 3,0 1,0 0,6 1,0 3,2 16,2
-1 16,2 16,2 29,6 26,4 8,7 7,7 1,7 2,2 7,0 15,2
-2 8,6 11,0 23,7 37,9 70,3 78,3 84,5 81,8 72,6 18,0
-3 1,2 1,3 2,5 5,7 13,6 10,5 12,0 14,0 14,0 b0
scat. 52,8 43,5 19,0 10,5 3,3 1,4 0 0,9 3.7 12,40
Tanion, 28,4 30,7 57,8 71,1 93,7 97,4 98,5 87,5 91,0 71,3
res.an. 2,6 2.1 2,0 2,0 0,9 0,5 0,3 0,2 0,2 34,0
L34D4+P 31,8 35,1 12,5 5,9 1,8 0,8 0 0,7 P,3 11,3
ESPECLES % RELATIVA DAS ESPECIFES
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X

Tabelas 111,k a 111.6 dop/A /
goecC

tempo de aquecimento (minutos)

ESPECIES 0 7 18 17 g5 32 45 80 90 130 180
+3 12,2 4,9 3,9 3,8 3,1 2,0 1,3 0 0,7 1,0 0,7
+2 11,8 5,4 4,8 3,8 3,5 2,8 1,9 0 0,6 0,6 0,6
+] 9,2 4,6 4,9 3,5 41 2,9 1,9 o 0,4 1,1 0,8
0 18,7 23,6 23,5 19,9 17,4 10,4 11,7 7,0 3,7 4,0 1,7

-1 16,2 25,8 27,2 32,7 31,3 29,9 26,9 26,5 12,3 14,9 10,2

-2 8,6 22,3 24,2 25,4 29,2 39,0 45,2 53,3 62,6 60,5 71,7
-3 1,8 3,8 2,6 3,1 3,2 7,2 6,8 5,h17,6 1h6 12,8
scat., 52,8 22,9 20,5 16,8 16,3 11,3 7,5 6,2 2,6 4,8 2,7
Lanion. 29,0 53,7 55,9 63,2 66,3 78,3 80,7 86,9 93,6 91,1 95,5
res.an. 2,4 1,8 1,8 2,0 2,5 2,b 1,8 1,6 1,1 1,1 0,9
5 34+0+P 31,8 12,8 10,7 9,4 8,6 5,9 3,6 6,2 1,6 2,9 1,8
ESPECIES % RELATIVA DAS ESPECIES
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A
Tabelas IIT.7 a 111.9. dop/ ¥ /
0eC

dose de irradiacdo (MR)

ESPECIES ¢ 0,1 0,7 1,8 8,0 a0
+3 11,2 9,1 4,9 8,9 9,1 8,6
+2 10,2 9,2 5,7 .1 8,8 8,6
+1 6,7 6,4 5,1 6,5 6,1 5,9
g 2,0 L2 10,5 .0 0,3 15,2
”1 21,0 2573 szi 26;? 27y8 19:7
-2 11.4 12,4 22,1 12,9 14,8 10,8
-3 2,8 2.5 2,5 1.9 2,2 i,8
Y cat, 56s5 5039 2993 5037 AB:? h89]
sanion. B,k L4, 8 60,2 k5,2 k9,9 36,5
res.an. 6,2 4,8 3,5 3,7 5,1 h,3
ESPECIES % RELATIVA DAS ESPECIES
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MR Th
Tabela 111,010 » 111,12 dop/ v /oA /
pec X

temperatura do agquecimento {(9C)

ESPECIES 0 a5 50 100 120 140 160
+3 11,2 6,2 1,7 0,1 0 0,4 0,1
+2 10,0 7.3 2,4 0,2 0,3 0,6 0,5
+] 7.7 6,3 3,3 0,3 0,! 0,k 0,2
0 19,9 17,2 35,6 8,4 3,9 3,4 0
-1 18,0 29,7 31,5 23,3 16,7 2,0 8,4
-2 7,1 16,5 18,9 63,8 73,2 86,6 82,8
~3 1,0 1,5 2,0 2,7 5,0 6,8 8,5
rcat, 51,1 32,9 10,2 1,2 0,4 1,0 0,8
Zanion. 29,0 49,9 53,2 90,0 .95,7 99,4 98,7
res.an. 2,9 2,0 0,8 0 0,8 0 0
5 34D4P 33,4 19,3 3,6 0,5 0 0,4 0,1
ESPECIES % RELATIVA DAS ESPECIES
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1 MR

Tabelas 111,13 a 1H1,15 dop/ v /A /
gec

tempo de aguecimento (minutos)

ESPECIE 0 7 17 25 32 60 80 120 180
+3 11,2 2,5  3,h 3,3 2,3 2,8 1,k 1,2 0,9
+2 0,0 3,9 3,0 2,4 1,3 0,9 1,V 0,7 0,3
+1 7,7 5,2 0,9 1,4 1,2 1,0 1,0 0,6 0,3
0 19,8 26,8 25,5 23,7 22,9 36,0 25,0 14,0 11,4
-1 18,0 31,8 34,5 36,7 34,6 28,4 31,5 25,5 25,0
A 7,0 28,4 26,7 26,7 35,9 28,7 36,2 53,7 54,6
-3 1,0 1L,h o 3,2 3,0 2,8 yL,10001,9 0 2,6 6,2
scat. 51,5 11,6 7,3 7,1 5,8 4,8 3,5 2,5 1,5
Tanin, 28,9 55,7 64,3 66,5 73,3 58,3 69,5 81,7 85,7
res.an. 2,9 1,8 8,8 1,6 0,9 0,8 0,9 1,2 1,1

T3D+P 33, 7,3 8,1 5,4 b1 3,8 2,6 2,7 1,6

ESPECIES % RELATIVA DAS ESPECIES
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OMR th

Fiaguras T11.16 a ITI.18, dop/ ¥ /N T
gec pt

temperatura do aquecimento (9C)

ESPECIES 25 45 65 95 105 185 150 175

+3 8,3 4,6 2,7 0,9 0,7 0,k 0,4 0,3
+2 8,4 b,3 3,5 1,6 1,2 0,9 0,8 0,5
+1 586 3,6 1,0 0,8 0,4 0,3 0,4 1,0
0 5.8 13,9 11,5 2,5 0,8 0,2 1,7 10,k
-1 25,4 25,7 15,1 10,1 5,8 1,9 3,5 13,7
-2 17,6 25,5 30,6 72,7 73,8 88,1 8,1 62,9
-3 1,8 1,7 6,8 6,7 18,7 6,1 7,3 9,6
% cat, hs,0 29,0 28,4 7.7 5,5 3,2 3,1 2,6
3 anion. 49,2 58,1 60,4 90,8 93,7 96,4 97,1 86,9
res,an., b b2 7,9 1,3 5,0 0,3 0,2 0,8
% 3+D+P 30,8 21,7 23,9 2,2 3,9 0,7 1,9 P,
ESPECIES ‘ % RELATIVA DAS ESPECIES
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Tabelas 117.19 a IIT.Z21.

dop/ ¥

0,1¥R

/A

geC

ih

temperatura do aquaecimento (9C)

ESPECIES 25 45 65 95 105 125 150 175
+3 7,6 5,9 3,9 1,4 1,0 1,0 0,6 0,8
42 7.k 6,4 4,8 1,6 1,1 1,2 u,7 0,8
+1 5,8 5,2 L,7 0,4 0,3 0,3 0,b 1,3
0 5,1 6,7 9,7 0,1 0,0 0,1 1,0 10,0
~1 29,3 31,3 33,7 5,8 3,4 2,2 2,9 11,2
=2 19,9 23,7 26,9 22,9 36,5 48,2 25,6 21,2
-3 2,5 2,9 4,3 63,7 54,9 k5,1 67,6 52,3
L cat. 41,7 33,4 23,6 6,4 4,5 3,9 3,5 h,3
Z anion, 54,0 59,8 66,7 93,7 95,4 95,9 96,5 85,9
res.an. 2,3 1,9 1,8 1,3 0,7 0,4 0,4 1,2
% 34D+P 28,5 21,8 14,6 4,h 3,1 2,5 1 2,2
ESPECIES % RELATIVA DAS ESPECIES
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Tabelas 111.22 a IT11.24. dop/ v

temperatura do aquecimento{90)

0, 7MR

gec

/A

ih

R

ESPECIES 25 45 65 95 105 125 150 175

+3 8,4 5,7 2,8 1, 1,2 0,9 0,6 0,3
+2 7,5 6,6 3,5 1,k 1,2 1,1 0,8 0,5
+1 5,9 7 2,7 0,4 0,3 0,3 0,2 0,9
0 6,8 6,8 8,7 0,2 0,9 0,5 1,6 9,5
-1 30,6 34,3 33,7 5,3 5,5 3,1 3,3 1,7
~2 18,8 21,5 34,0 66,k 71,0  81.5  B2.0 34,9
-3 2.4 2,1 4,6 22,1 18,0 11,1 10,k 40,8
T cat. 38,9 33,0 16,8 5.3 b,k 3,4 2,5 2,4
I anion. 54,6 60,3 74,4 94,9 94,7 96,0 95,8 88,0
res.an, 2,8 2,4 2,1 1,1 0,2 0,3 0,1 0,6
T 3+D+P 25,5 21,7 10,7 3,5 2,9 2,1 1,5 1,0
ESPECIES % RELATIVA DAS ESPECIES




1, 5MR th

Tabelas IT1.25 a IIT1.27. dop/ ¥ /A

nec %

temperctura do aquecimento (9C)

ESPECIES 25 45 65 95 105 125 150 175
+3 5,4 6,0 3,7 1,1 1,1 0,7 0,7 0,9
+2 6,h 6,9 L,7 1,3 1,3 0,9 0,8 1,3
+1 5,7 5,7 5,1 0,4 0,5 0,2 0,3 2,6
0 7.4 6,5 10,9 0,2 0,8 0,5 i,h 8,8
-1 29,2 29,6 30,5 5,1 5,2 1,7 2,6 9,6
-2 23,8 23,5 29,9 61,8 69,3 72,0 65,2 h2,0
~3 3,2 2,6 3,3 25,7 19,9 22, b 27,8 32,5
rcat. 33,3 35,0 23,1 5,2 5,0 3,2 2,8 6,6
Tanion, 59,3 58,5 65,9 9k4,6 95,1 96,k 95,8 84,7
res.an. 3,2 2,8 2,2 2,0 0,7 0,3 0,2 6,6
534D4+P 21,2 22,4 13,3 3,3 3,2 2,1 2,7 2,7
ESPECIES % RELATIVA DAS ESPECIES
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3,0 HR Th
Tabelas T111.28 a 111.30. dop/ ¥ /A
’ gec X

temperaiard do. aquecimento (96)

ESPECIES 25 45 65 95 105 125 150 175
+3 3,5 8,6 1,6 1,5 1,5 1,0 0,7 0,8
+2 9,7 5,5 2,1 1,8 2,2 1,2 b, 0 1,2
+1 6,2 4,0 1,k 1,2 0,7 0,3 0,k 1,9
0 7,2 10,1 2,4 1,3 0,9 0,1 0,9 6,7
-1 28,9 32,4 15,0 10,2 8,3 2,3 7,1 10,0
-2 5,7 20,4 63,2 65,5 72,2 76,9 7h,3 56,1
-3 2,5 2,2 9,5 6,7 10,0 16,2 k4,1 31,4
% cat. 51,6 31,3 8,7 14,8 7,4 h,2 3,5 5,5
7 anion. k1,2 58,2 88,9 84,6 91,3 95,7 95,6 87,9
res.an. b1 3,2 1,2 2,2 0,8 0,3 0,2 0,4
L 34D+ 35,7 31,8 5,2 11,8 4,5 3,1 3,1 2,k
ESPECIES % RELATIVA DAS ESPECIES
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5,0MR

Tabelas TT171.31 a TI1,33.dop/ ¥

g2C

Th
/A

Pt

/

temperatura do_aquecimento (9C)

ESPECIE 26 45 66 85 105 128 150 178
+3 8,2 4,0 1,5 1,2 1,3 ¢,9 8,7 0,8
+2 8,4 b 7 1,8 1,5 1,5 0,1 0,8 0,9
+1 6,2 L9 1. b 0,7 0,7 g,2 g,2 1,9
0 8,6 13,5 6,8 13,7 2,1 0,3 1,6 10,2
] 26,7 30,7 23,3 18,8 8,1 2,7 2,5 9,7
-2 13,4 17,3 55,4 47,1 73,9 82,2 81,5 55,5
=3 1,9 1,7 5,2 5,1 8,3 10,6 1,3 18,6
Icat. 45,2 31,6 8,1 13,5 6,5 2,8 2,9 5,2
Zanion, 4,2 53,6 85,0 71,4 91,2 95,8 95,4 84,5
res,an. 4,2 3.9 1,1 0,4 6,9 0,3 0,1 0,6
L3+0+P 30,6 22,2 b9 11,3 h,3 2,5 1,9 2,4
ESPECIES % RELATIVA DAS ESPECIES
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Tabela I11.34 a IIT.30

dop/ v

OMR

gec

/A

X

80°C

tempo de aguecimento (minutos )

ESPECIES 7 17 35 50 65 85 110 160
+3 5,9 3,8 3,4 L 1,7 2, 2,0 1,8
+2 7,8 5,4 &,7 2,0 2,3 2,9 2,1 2,k
+1 6,0 5,0 4,7 1,6 1,5 2,4 2,0 1,4
0 15,4 8,6 10,4 1,6 3,9 5,8 L,7 7,6
] 27,1 31,0 29,2 15,7 17,6 20,8 23,5 22,k
2 16,5 29,8 32,6 58,2 57,9 5h4,9 sh,2 5h,9
-3 1,8 B,E k9 12,9 9,0 3,3 5,0 I,k
Scat, 37,2 25,0 21,8 9,5 9,8 12,6 10,9 9,7
fanion. 47,8 66,3 67,8 88,7 86,1 80,5 B4, 4 82,0
res.an, 2,h 2,4 2,0 1,9 1,6 1,5 1,7 0,9

L 3+D+P 23,k 14,6 12,4 5,8 6,0 7.3 6,8 5,9
ESPECIES % RELATIVA DAS ESPECIES
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dy

0, 1HR

Tabelas 111.37 a I11.39. dop/ v

gec

/A
goeoc

/

tempo do aquecimento (mimitos)

ESPECIES 7 17 55 afl g5 ops] 110 160
+3 5,7 2,9 2,8 1,6 Z,0 1,0 1,5 2,9
+2 6,4 3,2 3,1 1,9 2,4 1,2 1,8 2,2
+] 4,6 2,4 2,3 1,2 1.4 0,2 0,9 1,5
0 8,9 1h,5 10,3 8,9 10,9 1,1 7,4 9,0
el 31,0 31,1 29,3 25,0 25,1 7.2 10,1 2,3
-2 20,5 31,5 37,5 50,9 47,6 72,9 67,5 48,7
-3 2,0 3,3 k7 5,9 3,7 12,9 6,2 6,0
T cat, 33,8 16,5 15,5 7,0 10,8 k5 7,7 10,3
¥ anion. 57,2 68,6 74,1 84,1 78,2 94,3 85,6 B0,7
res,an. 3,7 2,7 2,5 2,3 1,8 1,3 1,2 1,7
S 34D+P 22,8 10,9 10,1 3,9 7,0 3,1 5,0 6,6
ESPECIES % RELATIVA DAS ESPECIES
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¢, 7MR

Tahelas 111,40 a II1.42 dop/ v

gec

/A

x

goec

tempo de aquecimento (minutos)

ESPECIES 7 L7 35 50 65 85 110 160
+3 5,4 3,2 2,k 2,3 1,7 1,2 1,2 1,2
+2 6,2 h,i 2,8 2,8 2,2 1,4 1,8 1,6
+1 5,6 3,4 2,2 2,5 1,2 0,6 1,0 0,6
a 12,3 18,1 23,5 19,7 9,1 L8 8,7 5,5
-1 29,8 32,0 33,5 30,2 21,1 12,2 17,0 11,9
-2 21,3 2h,0 22,7 31,3 45,7 58,0 57,5 66,2
3 2,0 3,1 3,1 2,8 12,4 17,3 7,6 9,2
Lcat-. 31,0 19,7 13,5 14,0 9,8 6,0 7,8 6,1
Lanion. 56,7 62,1 k6,0 66,4 81,1  89,] 83,4 88,4
res.an. 3,6 2,9 3,7 2,1 1,9 1,6 1,3 1,1
7 3+D4P 20,2 12,2 8,5 8,7 6,k L,0 5,0 3,9
ESPECIES % RELATIVA DAS ESPECIES
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Tabelas IT11.43 a 111,45 dop/ v

1,5MR

geC

/A

%

goec

tempo de agquectmente (minutos)

ESPECIES 7 17 38 a 66 85 110 160
+3 L,8 3,0 1,5 1,4 1,7 1,5 1,3 1,0
+2 5,2 3,5 1,7 b, 7 1,8 1,6 1,4 1,2
+1 h,7 3,2 1,0 1,2 1,3 i,0 0,6 0,7
0 25,7 13,5 11,0 3,8 58 1,2 3,0 2,5
=1 29,1 30,0 32,8 i?,é 19,5 17,7 14,9 10,5
-2 23,0 32,3 31,6 51,0 49,9 65,5 67,5 65,4
-3 2,0 3,7 8,6 14,8 7,0 5,0 6,5 14,3
I cat, 16,1 17,5 8,5 8,8 8,5 7,8 6,2 5,5
% anion. 58,2 69,4 80,5 87,4 85,9 90,9 90,7 91,9
res.an, 4,1 3,3 7.5 3,7 9,5 2,7 1,8 1,7
5 3+D+P 6,2 10,8 58 59 54 52 k2 3,6
ESPECIES % RELATIVA DAS ESPECIES

228 -



Tahelas 11,46 a YIT.48,

dop/ ¥

tempo de aquecimento (minmutos)

3,0MR

09c

J A

ESPECLES 7 17 35 50 88 85 110 160

+3 6,5 h,2 2,6 2,3 (. 2,0 1,7 1,6
+2 6,6 4,8 2,8 2,8 1,k 2,5 2,0 2,0
+] 6,1 5,2 3,2 3,3 0,7 2,5 1,8 1,1
0 1.5 7,6 7,7 7,2 6,2 B4 7,2 5,3
-1 36,1 33,9 28,7 30,5 28,3 25,0 25,0 16,8
-2 92,7 27,5 38,3 k0,3 47,3 47,2 50,0 62,2
~3 2,5 2,7 54 5,5 9,1 6,2 5,b 5,9
% cat. 38,8 25,5 15,3 th,5 5,5 11,5 9,9 8,5
T anion, 59,1 66,9 77,0 78,3 88,3 80,2 81,9 86,2
res.an, 3,8 2,8 A6 2,0 3,6 1,8 1,5 1.3
¥ 34D+ 26,1 15,5 9,3 8,4 3.4 6,5 6,1 5,4
ESPECIES % RELATIVA DAS ESPECIES
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Tabelas 111,49 a ITT.51 dop/ ¥

5,0MR

0°C

*

/A

gogc

/

tempo de aquecimento (minutos)

ESPECIES 7 17 35 50 65 85 110 160
+3 h,5 3,2 2,1 2,h i,7 1,6 1,4 1,5
+2 4,9 3,7 2,6 2,8 2,1 2,1 i,8 1,6
+1 L5 3,7 2,7 2,5 1,8 1,6 1,3 1,1
Y 5,5 8,1 8,6 5,3 10,7 9,1 751 7,5
-1 30,5 30,7 29,5 26,3 28,9 29,2 21,3 20,9
-2 29,2 34,6 40,5  h3,3 a9 4h.7 50,6 53,5
-3 5,1 5,3 6,4 8,9 3,8 6,k 11,9 10,1
% ocat 26,3 19,0 12,2 13,5 9,8 9,2 7,5 7,k
% anion, 68,1 73,4 78,7 81,1 78,5 81,7 85,0 85,1
res . an., 3,3 3,8 2,3 2.6 1,8 1,6 1,2 0,6
7 34D+P 16,9 11,6 hoh 8,2 5,9 3,2 L,7 b7
ESPECIES % RELATIVA DAS ESPECIES
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