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RESUMO

#

Desenvolveu-se um método analitico para a separvagao das

51 51

espécies de r{VI), Cr (ITI)-mondmero, Cr (11T} ~adime~

ro e 51Cr(EII)Wpoiimexel e o igdtopo contaminante GSZn,obtidos

por ativagac do cromato de zinco com néutrons térmicos. Utili-
zando-se o método desenvolvido, estabeleceu~se a distribuigio

da atividade de SlCr entre as formas blCr(VI), 51Cr{III)wmon6w

51 51C

MELo, Cr(ITI)~dimero e r{IIT)-polimexo em cromato de zin

co irradiado com néutrons a temperatura ambiente. -

Foram feitos estudog de recozimento térmico, medindo-se a

51 51

atividade de Sle antre as formas Cr(VI), Cr{ITI)~-mondmero

@ BlCr(III)mdimero%polimero em cromato de zinco. Propde-se que
o baixo valor da retengao do cromato de zinco a%ivado com néu-
trons & resultante da peguena tendéncia do composto a sofrer
reagoes de recozimento térmico em temperaturas abaixo de QOOOC.

Dois estagios de recozimento foram observados: em tempe-

raturas abaixo de 200°C ha pequeno aumento nos rendimentos - de

51 51

Cex({VI), e ""Cr(III)~-mondmero e diminui¢ao nos das - espécies

i

JlCr(III)"dimer0+poiimero. Acima de 200°C todas as formas de

glc:x(III} formam 5lCr(VI),



ABSTRACT

et

An analytical method was developed to separate the recoil

51

i
species Slcr(VI}, QlCr(III}wmonomer, Cr{IIi}~dimer and

glCr(EII)mpclymer from the contaminating isotope, 652n, produced
similtanecusly during neutron irradiation of zinc cdhromate.
Using this method, the distribution of activity among these

species was determined in zinc chromate irradiated with

neutrons at room temperature,

Thermal annealing studies of 51Cr(VI),

and SlCr(III)w&imer+polymer in irradiated zinc chromate wares

SlCr{IEI)wxoaner

also made. From these results it is proposed that the Tow
retention value observad in zinc chromate may result from its
low tendency toward thermal annealing at temperature below
200°¢,

Two stages of thermal annealing could be described. At

- o} . .
temperatures below 2007C, small increases were cbserved in

both 51Cr(VI) ancl SLCI(EII)“monomer with a corresponding

decreagse in 51Cr(11£)mdim@r+pclymer. Above ZOGOCy all

SlCr(III) species produce 5'EI"CJ:(VI).



CAPITULO I. A QUIMICA DOS ATOMOS QUENTES EM SOLIDOS




T.l. INTRODUCAO

-

As tran%fqgmag6es nucleares que envolvem a emissao de ra-
diagao sempre sao acompanhadas por modificacdes molecul ares
significativasw 0 estudo destas mudancas quimicas forma uma par
te importante da quimica nuclear que & chamada "Quimica dos ﬁtg

mos Quentes”. Aliado ac seu interesse tedrico, tais pesquisas

tem consideravel aplicagao pratica, pois quando uma reacao nu-

clear resulta na formacao de um nuclidio isotdpiceo, como nas
reagoes (n,y): {y,n); (d,p), este isdtopo pode ser separado do

pal {(composto submetido a reagao nuclear) por um método simples,

Szilard e Chalmers{(l) foram os primeiros a evidenciar os
aefeitos quimiﬁoﬁ assocliados as transformacoes nucleares. Eles
verificaram gue o 128$w formado pela reacao 1271 {n,v) lZSX na
ativagao do iodeto.de etila, podia ser separado do iodo na fase
organica nao radioativo por extragac em meio aguoso.

‘Desde gue o néutron térmico incidente neao pode ter efei-
to destrutivo direto, os efeitos quimicos observados foram atri
buidos ao recuo sofrido pelo nlcleo emissor de raiOMY(é). Poste
riormente Daudel(3) e Maddock{4) mostraram que a conversao in-
terna de quaisguer guanta, inclusive 08 menos energéticos, po-
dia também provocar desintegracdo molecular.

Geralmente as reacoes nucleares envolvem energias da or-
dem de alguns MeV e & dividida entre a partficula leve (ou fo-
ton} emitida e o niicleo pesado de recuo de acordo com a lei da
conservagao do momento (Fig. I.l1). Estas energias sio t3o gran-
des com relagao as energias das ligacoes quimicas (1-5 eV), que
a ruptura das ligacoes pode ocorrer em quase todos oS casos. En
tretanto, na grande maioria dos compostos irradiados com neu~
trons a andlise guimica revela que uma consideravel par¢ela da

atividade aparece na mesma forma quimica do composto pai. Esta

-] -



fragao da atividade &€ chamada retencdo e aparece devido a -~ um

processo secundario de restauragao das ligagdes quebradas  no

a %

recuo,

Varios modelos tééricos foram propostos para explicar a
retengao, entretanto o esclarecimento destes fatos para o esta
do sélido torna-se mals dificil gue para os ligquidos e gases
pela necessidade de dissolugao da amostra antes da analise qui
mica, o que pode alterar a natureza e a distribuicao das espé-
cies formadas pelo evento nuclear, A utilizagao de métodos fi-

sicos, tals como Espectroscopia Mossbauer e Correlacao Angular

y~y Perturbada, podem contribuir para um grande avango na
area, pois podem analisar diretamente o composto sdlido.

0Os modelos propostos para a interpretacao do comportamen
to de atomo de recuo, desde o instante da ruptura das ligacgoes
quinicas da wolécula pal até o momento de sua recombinagido com
os fragmentos moleculares para formar moléculas estaveis, fo-
ram revisados por alguns pesquisadores da area(5-8) e nds nos
preocupambs gpenas em apresentar agui as proposigoes basicas de

cada um deles.

T.2. O RECUO NUCLEAR

Vamos considerar a ativagao com nédutrons de um atomo X.

E .
A 1 A+l A+l
ZX + ot ZX' - le + Yq + Yo S PN
A+l |
A energia do niicleo composto, l ZX‘ ; formado pela

captura de um ndutron térmico & 6-8 MeV maior gue a energia do
nliclec no estado fundamental. Usualmente ¢ excesso de erergia é

emitido como radiagac gama.



Fig. I.l. Captura nuclear de um néutron térmico

2.1. DESEXCITACAC POR EMISSAQ DE RATOS-y

Se somente um foton & emitide, o nlcleo formado adguire

um momente, p, igual e oposto dado por:

onde:

m = massa do novo nicleo

v = sua velocidade apds o recuo

EY = energia do £f6ton de frequéncia v
¢ = velocidade da luz

h = constante de Planck

A enexgia cinética, ou energia de recuo, Er’ de um

clec de massa M e velocidade v € dada por:

2
E = Mv2 - (Mv)2 - Ey
* 2 oM 2Mc?

Introduzindo-se o valor de ¢ e usando-se EY em MeV,

contra-se:
536 2 12360 _2
Er = EY eV W EY Keal/mol

ni-

an-



Entretanto a grande maioria dos nlhcleos compostos emite
uma média de 3-4 quanta-y e atingem o estado fundamental pox
varios ceminhds envolvendo estados intermedifrios. Devido a es
te desdobramento, © momento total e conseguentemente a enargia
de recuo, torham-s£ menores,

e B

Para dolis ralios-y de energias B o momento resul

e v2'!
tante, p, do atomo de recuo e a energia de recuo serao dados

‘pors:

2 _ 1 .2 .2 .
p° = 02 (EY] - ﬁYQ + 2E 1B 2@056)
1 2 2
E_ o= = (E°., + E + 2B B _cos8)
x ché s Y2 Yyl y277

onde & & o angule formado pelas diregdes dos dois rai65my.

A energia de recuo & distribuida entre energia transla -
cional e energia interna da molécula. Suess(9) mostrou que ,
para moléculas diatOmicas, somente a fracao m/(M + m) (onde M
€& a massa do atomo ativo e m a massa do outro atomo que forma
a molécula) esta disponivel para Qxcftar os graug de liberdade
internos da molécula, o restante aparece como energia translaw
cional. Esta fragac representa pois um limite mais baixo  para
a energia disponivel para a ruptura das ligacdes. Mas demons-
trou-se gue a falha na ruptura das ligagoes sb seria considera
vel em mol@culas como o HI, onde a energia de excitagao & mui
to pequena e toda a molécula recua como uma,entidadeaﬁnica.

Quando ¢ nlmero de fotons € maior que dois, aumenta - a
probabilidade de cancelamentn do momento, -0 que pode resultar
na manutenc¢ao da ligagao quimica. Entretanto, os varios
raios-y nao sac emitidos simultaneamént@ pois os estados inter

16 _ =12

medi drios possuem meia-vida entre 107 10 segundos. As-

sim, o atomo de recuo ja podera ter perdido sua energia cinéti

- 4 -



ca resultante da primeira emissdo, quando & posto em movimento

novamente pela segunda emissao.

¢ %

2,2, DESEXCITACAO POR CONVERSAQ INTERNA

A desexcitacao do nlicleo composto pode também ocorrer por
conversao interna. Neste caso, ao invés de um raio-y, um elé-
tron orbital & emitido com energia EBF igual a diferencga de
energia do estado isomérico e  a energia de ligagao do elétron
emitido da camada X, L, ... |

A energia de recuo do niicleo & dada por:

onde m, e m, 880 respectivamente a massa de repouso € a massa
raletivistica do elétron.

A vacincia formada, geralmente na camada K ou L, pode
ser preenchida por elétrons de camadas mais externas com suces
siva emissao de raios~X., Este processo pode ser repetido, dan~
do origem ao processo Auger, Caso em gue o dtomo fica com uma
alta carga positiva. |

Como resultado desta perda de el@trons ligantes e da re-
pulsac Couldmbica apds a distribuicdo da carga positiva com os
outros atomos da molécula, esta decompbe~se. Os fragmentos mo-
leculares podem ter energia cinética entre 10~100 eV, o que &
muito malor que a energia de recuo resultante da emissao de

elétrons.

Estudos efetuados em sistemas em fase condensada(l0,11)
mostraram que somente cerca de 1% das ligagoes mantém—se in-

tactas apds o processo (n,y).



0s medeleos desenvolvidos para a Quimica dos Atomos Quen-—
tes t@mﬁam,expliaar porgue a grande maioria dos sistemas irra-
diados com nélitrons apresentam uma grande fracdo de atividade
na forma de retencao, negando sparentemente a eficiéncia da

reacdo (n,y) en romper ligacdes guimicas.

.3, MODELOS MAIS ANTIGOS DA QUIMICA DOS ATOMOS QUENTES

3.1. MODELOS DE LIBBY

3.1.1. Modelo da Bola de Bilhar

Este modelo fol proposto por Libby(12) e ampliado DOY
Miller e colaboradores(l3) e baseiargé nos resultados obtidos
no estudo da reacao {(n,y) em haletos de alguila. | |

0 modelo propoe gue o atomo de recuo perde sua  energila
em colisoes eladsticas, tipo bola de bilhar, com os atomos das
moléculas vizinhas. Somente as colisces frontais do atomo  de
recuo do haleto com atomos de halogénio das moléculas inativas
podem resultar em transferéncia quase completa de energia - em
uma unica colisao. Logo, o atomo de recuo parmanéce.no local da
colisao, dando origem & retencgao. ‘

A energia maxima, AE, que pode ser transferida em uma
colisao frontal por um atomo de massa M; e energia E_ a um ato

mo de massa M, & igual a:
AE = 4E_ M, M./(M, + M) 2
‘ r L 72 1 2

As colisces com outres atomos da meolécula {C,H), ou mes-
mo com radicais metila, deixam o atomo de recuo com uma consi-

deravel fragao de sua energia. Se esta energia cinética for

menor que uma quantidade critica, o atomo de recuo ficara pre

- G -



so em uma gaiola de reagao e poderd reagir com um radical tan
bém preso na galola; este processo também resulta em retengao.
Se a energia dinética do atomo de recuo apds a colisio for
maior gque esta gquantidade critica, ele podera fugir da galola
de reagao.

Este modelo pode explicar qualitativamente a retengao em
haletos de alquila, mas nédo explica os rendimentos relativamen
te altos dos produtos resultantes da substituigao de halogénio
e da quebra da ligagao carbono-carbono. Em vista disto, ZLibby

modificou este modelo das colisoes elasticas.

3.1.2, Modelo das Colizsdes Elasticas e Ineldsticas

No modelo modificado, chamado modelo das colisoes elést%
cas e inelasticas, Libby{14) ainda manteve gue as reagoes gue
originam a retengdo sado aguelas em gue o atomo de recuo substi
tui um Atomo de halogénio nao ativo em colisdOes elasticas. Es~
tes proc&ssoé ocorrem engquanto o atomo de recuo move-se com
energia cinética da orxdem de 100 eV. 330 as reagoes quentes.

Apds perder parte de sua energia emn coiis%és ineficazes
com atomos mais leves, o atomo de recuo pode sofrer colisdes
inelasticas com moléculas de haleto de alquila e causar a
ruptura de ligag¢oes C-H e C~C, dando origem aos produtos de
gubstituicao e de sintese. Estes processos podem occorrer quan-
do o atomo de recuo possui energia da ordem de 10 eV e cha~
mam-se reagBes'epitéxmicas.

Este modelo falha na explicagao dos resultados obtidos no
estudo de reagoes de atomos de recuo de halogénio em meio  de
hidrocarboneto liguido. Mille¥ e Dodson(13) encontraram gue as
reagdes que dio origem A retengdo ocorrem em uma regiao de

energia mais baixa que aguelas que dao crigem a substituigaode

- T -



hidrogénio.

3.2, MODELO DA FRAGMENTACAD A0 ACASO

Segundo Willerd(15), a perda de energia do atomo de re-
cuo de um composto na fase condensada ocorre por meio de coli-
soes inelasticas deste Atomo com os étomos’das noléculas vizi~
nhas, onde as ligagoes sdo quebradas de maneira indiscriminada.

Quando a energia do adtomo de recuo torna~se menor que a
energia necessiria para romper ligagdes quimicas, ele pode com
binar-se com radicals que se encontram na sua vizinhanca,

Este modelo & apoiado pelos resultados obtidos com os ha
letog de alguila, onde verifica-se uma‘gran&@ variedade de pro
dutos radioativos, entretanto a distribuicao destes produtos nio
& a prevista pela teoria(5).

3.3. MODELO DA PERDA DE LIGANTES

Este fol o primeiro modelo desenvolvido para tratar dos
efeitos do atomo de recuo em solidos. Este modelo foi também
proposto por Libby(16) para explicar os resultados obtidos no
estudo da variagao da retencdo de sails de oxianions com o  pH
de dissolugao destes sOlidos irradiados. Ele verificou que a
retencac do permanganato de potlssio irradiado com néutronsera
bastante pequena em meio neutro, atingia 20% em meio acido e
alcangava 100% em meio alcalino. Para os arsenatos, fosfatos e
cloratos, Libby nao encontrou gualguer dependéncia da retencao
com O pH. |

Este modelo baseia-se na hipdtese de que os atomos cen-
trais de Ions complexos perdem fons &xido ou &tomos de Qxigéw

nio, dependendo da eletronegatividade relativa do atomo de re-
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cuo e o oxigénio. Com a perda de fons dxido, o fragmento mantém
sua valéncia e sofre reagdes com o solvente de acordo com o pH.

Por exemplo, a irradiacdo com néutrons do KMnO, resulta-

2
v

) r -
ria nas seqguintes formas, no solido: Mnoéf Mnog, Mno Mno™ "

.
& Mn §a
Por dissolugdo em solugio neutra ou fracamente acida, es

tas formas seriam reduzidas, resultando em baixa retencao,

+ ey o ] & +
4Mn03 + ZHZO > 4Mn02 + 302 + 4H

ou poderiam ser hidratadas quando dissolvidas em solucao alca-
lina, resultando em alta retengao.
MO} + 0T MO, + H*

0 modelo da perda de ligantes esta em désacoréo com Va-
rios resultados experimentais. Experiéncias em gue a dissoiﬁh
¢ao dos cristais ocorreu em meio n3do agquoso (KMnO, dissolvido
em acatona(lé,17); K,Cro, dissolvido em &cido acético gla-
cial(l8); (NH4)2Cr207 dissolvido em dimetil sulféxido(19)), on
de & impossivel Ocorrerem reégaes de hidrdlise, deram o mesmo
valor de retengao obtidos por experiéncias em que a dissolugdo
acontecen em meio aquoso. Apers e Harbottle (20} encontraram que
a fragao reduzida do permanganato de potassio irradiado com

- C s A 2+
neéutrons consistia principalmente de fons Mn“ ',

T.4. DANOS PROVOCADOS POR ATOMOS DE ALTA ENERGIA EM SOLIDOS

Os primeiros modelos elaborados para explicar os efei-
tos gquimicos das reagdes nucleares nos sdlidos basearam-se em

conceitos puramente quimicos, enquanto que as, consideragdes



mais recentes leveam em conta a ocorréncia de mudangas fisicas.
As modificagoes provocadas por Atomos de alta energia em
sOlidos sao conheécidas como danos de radiagao e o processo nu-
clear produz adtomes com alta energia cinética. Se a energia
transferida a um &tomo durante uma colis@o € maior gque um va-
lor critico E, (energia de deslocamento}, o atomo & deslocado

de sua posigao inicial. O valor de E. calculado por Seitz(21)

d
para um atomo de uma rede cristalina & cerca de 25 eV,

Um atomo deslocado de sua posigao na rede cristalina dei
Xa uma vacancia e, se sua energia 5 suficientemente alta, ele
pode deslocar outros atomos da rede, dando origem a uma casca
ta de defeitos até parar em uma posig&o intersticial. O atomo
intersticial e sua vacancia formam um par de Frenkel, |

Quando uma colisa@o acontece na dire¢do de uma fileira de
atomos da rede cristalina, esta se comporta Como uma fil@ira
de bolas de bilhar em contato direto umas com as outras. Todas
as bolas se mantém na posigZo original, exceto a Gltima, que &
langada para fora e val ocupar uma posigao intersticial. Isto
acontece guando a rede cristalina é interrompida pela existén~
cia de um atomo mais leve ou uma vacancia. BEm caso coﬂtrériq,o
processo de colisao oessa, devido & perda de energia, apds cer
ca de 100 distincias interatdmicas. O angulo entre a diregZo
da colisao e a diregdo da rede torna-se menor em cada colisao
‘e 0 transporte de energia torna-se focalizado ao longo da 1i-
nha da rede, sem transporte de material. Este processo & deno-

minado processo das colisoes focalizadas.

I.5. MODELOS MAIS RECENTES DA QUTMICA DOS ATOMOS QUENTES

5.1. MODELO DA ZONA QUENTE

Este modelo fol proposto por Yankwich(22) e Harbottle e

= T}



Sutin(23}, e baseia-se na teoria de Seitz e Koehler(24) para
danos de radiagdo em sdlidos.

De acoréo'éom Seitz e Koehler, durante um deslocamento so
mente uma pequena parte da energia & acumulada nos defeitos, o
restante & liberado na forma de calor. Para um evento com uma
quantidade de calor Q = 300 eV, gue corresponde a energia de
recuo no processo (n,y), uma regiao esférica de aproximadamen-—
te 10 diZmetros atomicos (cerca de 1000 atomos) & agquecida por
107 segundos 3 cerca de 1000 K.

Na aplicagac desta teoria & Quimica dos Atomos Quentes,

Harbottle e Sutin postulam que o atomo de recuo dissipa sua
energia deslocando atomos e aguecendo uma peguena regiao do
cristal. Esta zona quente compreende cerca dé 1000 Atomos, e
permantece acima da temperatura de fusao cerca de 10"11 segqundos.
Durante este periocdo hid uma grande possibilidade de ool
rerem reagoes gquimicas, mas devido ao resfrismento da zZonaquen
te elas nao se completam. O posterior aguecimento do material

pode dar chance a que as reacoes prossigam, dando origem ao

gque chamamos recozimento t&rmico.

Este modelo fornece uma compreensao qualitativa do reco-
zimento, mas nao esclarece porque este sempre resulta no aumen

to da retengao(7).

5.2. MODELC DA DESORDEM

Este mééalo €& baseado nos calculos efetuados com um com-
putador, feitos por Vinevard(25) no estudo das mudancgas que
ocorrem na rede do cobre, quando um atemo de cobre move-se com
uma certa energia em uma direcao definida.

Vineyard (26} calculou as temperaturas da zona guente e

encontrou que a queda na temperatura ocorre em um tempo bem
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menor que aguele previsto pela teoria de Seitz.

Em 1965 milller(27,28) utilizou os resultados destes estu
dos para propér o modelo da desordem.

Este modelo estabelece que um atomo de recuo que possul
energia cinética de 100 eV perde sua energia - rapidamente
(10m125) e val parar a poucas distancias interatémicas com re-
lagao ao ponto inicial,

A retencgao primaria resulta das colisdes focalizadas. De

pois de perder sua energia, o atcomo de recuo encontra-se em um

novo awbiente. Do ponto de vista gquimico, este estado pode ter

caracteristicas de um novo rcomposto que pode pernanecer ':i.ntacto
por dissolucio ou pode reagir guimicamente com o solvente. Ou-
tros atomos de recuo estao em estados metaestaveis e constituem
com seus arredores o centro de desordem. Estes centros Dconduw
zem a formacgao de espécies novas ou, por recozimento, a obten-
gao do compostc inicial.

Segundo este modelo, o dano na rede cristalina é pequeno,
pois poucos atomos trocam de lugar com atomos vizinhos ou se
mudam para posi¢goes intersticials. O processo nao envolve um
estado intermediario de fusao, a nao éer com enérgias cindti-
cas superiores a 10 KeV, e o aumento da temperatura dentro do
cristal & menor e de duragao muito mais curta que o estabeleci
do pelo modelo da zona quente.

0 modelo da desordem difere do modelo da zona guente nos
seguintes aspectos: ’
-~ a regiao de reagac & menor e menos perturbada, e

- o aumento na temperatura & menor e de menor duragao.

Varios resultados experimentais confirmam o medelo da de

sordem. O principal apoio vem do estudo dos efeitos  quimicos

185 186

da reacgao Re {n,v) Re, em cristais mistos<kaK2&§h%/K§h£16

o KER@BrG/K203C16€2?), Foram separadas, por eletroforese, espé
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cies de formula geral K2R601n5r§:nr com (0 < n < 6).
0 modelo da bola de bilhar prediz a formagio de CCReCIZ
e 186R@Br§m pela substituigio direta de um &tomo de estanho ou

186Re€lgm foi encon

osmio por um Atomo de rénio. Somente 3% de
trado, de modo que o modelo da bola de bilhar nac pode ser uti
lizado como um mecanismo geral.

0 modelo da zona quente e o modelo da desordem prevém a
formagao de bromoclororenatos de potassio. Os produtos em que
os brometos acham-se ligados ao redor do dtomo de recuo apre-
2R6C16/K25n616 é 53% no
KER@B%/KZOSC}‘(‘S) mesmo en solugoes muito diluidas (1-6% em

sentam alta concentragao (34% no K

KZReBrG). Isto indica que o trajeto do atomo de recuo no crig-
tal & curto, e que a zona de reagdo é pequena. Para o ‘siétema
KZR@Bfﬁ/KZOSCIS Miiller calculou gue a zona de reagao tem um vo
lume médio de 500~7008 e um raic médio de 5K, Estes valores
Sao0 pféximds dagqueles calculados por Vineyard e colaborado
res{25). | |

0 modelo da desordem & atuélmente o gque apresenta respos
tas mals satisfatOrias para varios dados experimentais de estu
dos dos efeitos guimicos associados com as transformagoes nu-

cleares em solidos.

I.6. RECOZIMENTOQ

A recombinagao dos fragmentos moleculares formados en
consequéncia da reagao nuclear em sdlidos também acontece quan
do o material irradiado & submetido a certos tratamentos - apds
a irradiagao. Este efeito foi cbservado péla primeira vez poxr
Williams(29) no pentafluoreto de antimdnio e fluorantimonato de
aménio. Ele notou gue a retengao destas substancias aumentava

gquando elas eram expostas a radiacgao ionizante, apds a irradia
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géo com néutrons. Posteriormente, Green e Maddock (30) observa-

51, P
Cr no cromato de potassio irra-

ram o aumento na retencao do
diado, pele ati:féwndo calor.
Este processo, no qual hd variag3o na distribui¢ao das
espéoies radicativas dévido a tratamentos aplicados apds a
reagao nuclear, é chamado recozimento.
0O recozimento també&m pode ser provocado em alguns casos
pela pressao{3l}, radiagao ultramvioleta(32,33) ou ultra-

~gom{34).

0 recozimento & definido como o desaparecimento de de-

feitos em sOlidos e, geralmente, o seu efeito & aumentar o va

lor da retencao.

6.1, RECOZIMENTY TERMICO

Geralmente as curvas de recozimento térmico, que apresen
tam a percentagem de retencao em fungao do tempo a uma dada
temperatura, sao do tipo apresentado na Fig. I.2.

Inicialmente a percentagem de retencao cresce rapidamen-—

te com o tempo de aguecimento, até atingir um pseudo-platd.

§§@9 g wm waS g w Gme T en B omm o OES HS 6B WO WD e RS S WE G 6D

.

Retengao

-
)

- Tempo
Fig. I.2. Curva de recozimento isotérmico, ilustrando

as quantidades R, (Retengao Inicial) e R

{Retengao no pseudo-platd).
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Nas curvas de recozimento isotérmico, a variagao no va-
ler da retengao & relacionada com o nimero de fragmentos de re
cuo gque enconfram-se em estados metaestév&is.na rede cristali-
na antes do tratamento térmico. Estas curvas sao, poxrtanto,
fiteis no esclarecimento do niimero e distribui¢do destes fragren
toﬁf

Dos varios modelos elaborados para a explicacio do meca-
nismo do recozimento térmico, apresentamos agui dois dos mais
antigos cgue sao devidos a Maddock (modelo da recombinacdo dos
paraes correlacionados, com atxagéo eletrostatica ¢ o modelo dos
defeitos) e os dois mals recentes: o modelo de Colling e

Colling e o modelo de Nath.

T.7. MODELOS DE RECOLIMENTO TERMICO

7.1. MODELOS DE MADDOCK

0 modéla da recombinagao dos pares correlacionados, com
atracio eletrostatica, foi elébo;ado nor Maddock . - e de
Maine(35,36) e baseia-se em uma teoria de formacao de  oOxidos
em filmes metalicos delgados desenvolvida por Mott @
Cebrera(37,38). O modelo visou incialmente explicar os dados
experimentais existentes sobre o cromatdo de' potassio, mas  sua
aplicagac em outros sistemas foi também possivel. |

.Neste modelo, o recozimento resulta da difusao de um étg
mo intersticial, sob a agao do calor, em diregao é,su; vacan-
cia e da recombinacao do par. As espécles envolvidas s@o produ
zidas no mesmo recuo.

Para o K26x04, se os fragmentos de recuc sao aqueles pre

4+

. >
vistos pelo modelo da perda de ligantes (Cr03, CXOE*, Cro e

6+ - _— . - e .
Cr” '}, a reacac basica de recozimento é a adigao de Ions Oxi-
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44 , - 2o o~
~do ao fragmento Cr0O , rproduzindo o fon CrOg . 8ob a agcao do

calor, o Ifon dxido difunde-se em dire¢ao de sua vacancia corre

#

Cr04+ + Ozm “+ Croé+

lata.

Antes do recozimento, a distancia x entre Cr04+ @ 02_ na
rede cristalina, gsté compreendida entre x_ (abaixo desta 'dis
téncia considera-se que hé recombinagdo dos pares, mesmo A tem
peratura ambiente) e x_(percurso maximo do atomo de xecuo).Eﬁ
tre x, e X os pares estac distribuidos uniformemente e a exci
tagao térmica provoca a difusdo e interacdo eletrostitica dos
ions inicialmente separados pela disténcia x.

A velocidade de recombinagao dos pares obedece uma ciné~
tica de primeira ordem e & dada poxr:
dn ~U/kT V/kTx

“a”{:'uﬁ\)ﬁ

onde :
n - niimero de pares crot & 0%
U - energia de ativaééo para a recocmbinagao
v ~ frequéncia de vibrac¢ao do Ifon oxido
T - temperatura sbsoluta
% - menor separagao dos pares no tempo t
V - termo do potencial eletrostatico que contém a carga dos
fons, constante dielé@trica e parametros cristalinos.
k - constante de Boltzman
0 aumento na retengao pelo recozimento térmico é devido
a recombinagao de pares gue possuem %alores de x aumentados gra
dativamente. A variagao na retengao, AR, & uma fungéo ‘linear

de x, e a expressao anterior pode ser escrita como:
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1 AR -U/KT V/ckT(AR-8)

onde S & uma constante, e ¢ outra constante gue relaciona a rg'
tengdo com X.

| No infcio do recozimento, AR & pequeﬁo 2 a segunda expo-
nencial assume valores elevados, dominando a velocidade da rea
¢zo (parte crescente da curva na Fig., I.2). A medida em que o
recozimento prossegue, o segundo termo exponencial tende & uni

dade:

V/ckT(ARamS)

e =% 21

Neste estado, a velocidade da reagao é governada pelo -

primeiro termo da equagao e corresponde ao pseudo~platd da Fig.

I.2.
v .1
cakT(RemS)
) ¥
AR, = L.~ 5
T
onde ¢
C’ z—;Y..m
cok

De acordo com esta relagaoc, a variagao na retenééo pela
agao do calor, na regido do pseudo-platd, € uma funcio linear
de 1/T. Esta relagéo linear entre R e 1/T foi observada =2m va-
rios estudos{33,35,39,40),

Entretanto, um estudo sckre o estagio lento do recozimen
to térmico em cromato de potassio(39), apresentou uma felagéo

exponencial com a temperatura, ao invés de linear, com lei ci-
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nética de ordem zero. Para explicar este comportamento cinéti
co, Maddock e colaboradores (41) desenvolveram um modelo que le
va em consideragao os defeitos gerados pelo atomo de recuo ou
ja existentes na rede cristalina. Inicialmente os defeitos es-
tao distribuidos uniformemente no cristal e sua concentracio &

51 - -
Cr. Durante o estagio ra

mulito maior que a dos fragmentos de
'pido de recozimento, os fragmentos separados dos defeitos por
uma distancia menor gue um valor critico dgmbinamwse rapidamen
te; neste periodo a cinética é de primeira ordem com respeito
aos fragmentos de 51Crg Durante o estagle lento, ha uma lenta
difusao dos defeitos para a regiZo das reacdes rapidas., Desde
gue o nimerc de defeitos & grande, a velocidade de sua difusao
serd constante, e o recozimento ocorre como um processo de or—
dem zero.

Embora muitos dados experimentais possam ser explicados
por este modelo, ¢ comportamento cinético de ordem zero (do

recozimento térmico) nunca foi repetido ou confirmado.

7.2. MODELO DE COLLINS E COLLINS

Os estudos do recozimento térmico de sais de oxianions
dopados com um radiotragador em um estado de oxidagao mais
baixo que aguele do composto pai mostraram gue durante o aque
cimento a atividade era ﬁransferida para a forma do pai. Este
processo, denominado recozimento por transferéncia, fol obser

vado no Ca(I0,), dopado com 13l 142y e K,Cro, dopado com

51

Cr(IIT) (43) @ & gualitativamente semelhante ao correspon-
dente recozimento térmico do atomo de recuo; as curvas de re-
cozimento térmico dos cristais dopados tém as mesmas caracte-
risticas das curvas de recozimento t@rmico de cristais que so

freram reacao (n,y).



Baseados nos resultados destes estudos, Collins e colabo
radores (44) propuseram um modelo para explicar o - recozimento
térmico. As semelhangas observadas experimentalmente entre os
dois processos sugervem que eles cbedecem a mesma lei cinética
e que a etapa determinante da velccidade da reagao pode oo™
rexr nos dois casos por meio de espécies comuns a anbos cris-
tais,

0 recozimento consiste em um processo de oxidagdo, pois

51 51

) Cr{TII), no caso dos cristals dopados, ou ~ Cr(II), no ca-
so do atomo quente (45} , devem ser §xiﬂados para que possam apa
recer como radiocromato,

Este modelo sugere dois tipos de‘procéssos para explicaxr
O recozimento té&rmico:

1} doagac de um atomo de oxigénio, de fons cromato adjas

-
. 51
centes, para o sitio de Cr:

Slev(rtn) + occo™ - (OF

N cr’o) + cros

3

Esta reagao pode ser ativada por um exciton mdvel qgue
pode depositar sua energia no sitio de reagao ou, ainda, o si-
tio de reagao pode ser relaxado por uma vacincia difusora, di-
minuindo a energia de ativagao da reagdo. A etapa determinante
da velocidade pode ser a velocidade de formagao ou de difus3o
de tais espécies dentro dos cristais, ou a velocidade da rea-

- s foid - ] 5 1. : -
a0 acima apos o contato com os sitios de Cr.

I3 o * =y -\ v Ri) . . k] 5 l
ii) Transferéncia eletrdnica entre o sitio de Cr e unm

buraco adjascente (Croz}:

- 5 : =
Sler(rIr) + cro, - ler(rv) + Cro,



E necessario que acontegam varias reagdes deste tipo,até

que se alcance uma esplcle gue aparega como radiocromato.

g € resultante da ionizagdo térmica do fon cromato:

0 CrO

rt

O CrO4 pode difundir-se na rede crigtalina por um - meca-
nismo de condugao de buracos:

1 : T )
Cr 04 + Cr 04 » Cr'0

4 + Cr 04

O (ZrO4

Cr. A etapa determinante da velocidade pode ser a veloci

difusor pode ent3o encontrar e reagir com o sitio
de 21t
dade de formacao ou de difusio do Croz dentro dos cristals ou
a velocidade de sua reagao com o estado de oxidagdo mais baixo
do SECra

vVarios resultados experimentais apoiam o modelo eletréni
co (ii) proposto por Collins e Collins, principalmente dos es-
tudos dos efeitos da introdugac de defeitos na rede cristalina

por dopagem com fons estranhos, que serdo discutidos na seczo

Ir.5.

7.3. MODELO DE NATH

Nath e colaboradores{46-49) estudaram o comportamento da
troca isotdpica ativada pelo calor em complexos de cobalto do-
pados com radio-cobalto (II) e o comportamento de recozimento
térmico do Atomo de recuo de radio-cobalto nos mesmos siste-
mas. Muitas semelhangas foram encontradas, relacionando de mo
do visivel os processos de troca isotdpica, ativada pelo calor,

de sistemas dopados e o recozimento térmico do atomo de recuo



am complexos. Por exemplo, ambos processos sao retardados na
presenca do oxigénio, Estas observagoes confirmam as dedugoes
feitas em sald de oxidnions, de gue os mesmos tipos de reagdes
devemn ocorrer nos dols processos.

0 modelo de Nath & baseado nas observagoes feitas sobre
o efeito de atmosferas receptoras dé eletrons, como © oxigeé-
nio, no comportamento do recozimento térmico dos complexecs de
cobalto. Ao contrério do modelo em varias etapas de Collinsg e
Collins, no modelo de Nath o processo de recozimento ocorre em
uma s0 etapa.

Una suposicac baseada nas semelhangas citadas € que o

atomo de recuo nos complexos de cobalto irradiados com néu-
trons € principalmente radio-cchalto (IT). |
Az impurezas e imperfeicgoes cristalinas pré—-existentes,

assim como as radiagdes estranhas fradiag50wy, néutrons rapi-
dos no reator) formam armadilhas eletronicas de diferentes ni-
velis de profundidade.

| Durante o recozimento térmico a uma dada temperatura, os
elétrons s2o deslocados para a banda de condugdo, provenientes
da banda de valéncia, com tempos de vida correspondentes ao ni
vel de onde vieram. Os eldtrons livres s@o capturados pelo ra-
dio-cobalto(II) e formam o fon excitado Co(I)~ (ou atomo de co
balto} que reage imediatamente com uma molécula inativa vizi-~

nha, resultando na retengao; como:

60 60

Co(ll) + & = CO(I)%-

seguida imediatamente por:

6GC0(I)% + Co-complexo - Co(I) + 60C0rcomplaxo



.8, CONCLUSCOES

0 modelo de Maddock e de Maine para o recozimento térmi-
co do atomo de recuo de oxi@nions nac & mais empregado. A prin
cipal critica a este modelo vem do fato que ele nzo considera
a influéncia dos defeitos cristalinos; além disto, a presencga
de espécies Cquw nos cristais de cromato de potassio irradia-
do & improvavel.

Atualmente, o mecanismo de varias etapas de Collins e
Collins e o de uma s0 etapa de Natﬁ, vara o ﬁecozim@nto térmi-
co do atomo de recuo, dividem as opinides de uma grande parte

de pesquisadores da area,



CAPITULO IL. A QUIMICA DOS ATOMOS QUENTES EM CROMATOS




TI.1. ATIVACAO COM NRUTRONS DO CROMATO DE POTASSIO

O sistema cromato & um dos mais estudados no campo da
Quimica dos Atomos Quentes por vé%ias razoes: 1) as proprieda-—
des nucleares do produto 51Cr permitem que esta espécie radio-
ativa seja de facil obtengdo e detec¢io em uma escala  conve-
niente; 2} os cromatos geralmente apresentam consideravel esta
bilidade térmica e estabilidade diante da radiagao; 3) a gquimi
ca analitica das espécies em meio aquoso é bem estabelecida;
4) a simplicidade estrutural do sistema cromato. Entretanto,os

estudos realizados mostraram que a Quimica dog Atomos Quentes

em cromatos chega mesmo a ser complexa e isto exemplificado

é
pela existéncia de espécies polimeriza&a@ de 51Cr(III) apCs
dissolugao dos cromatos irraﬁiados com néutrons(50). Em conse-
gliéneia, apesar do grande nimero de estudos feitos, nao se che
gou ainda a uma conclusdo final gquanto ds espécies presentes no
estado sdlido apbs a.irradiagéo, gquanto as reagoes gue ccorrem
entre estas espécles por dissolucdo ou guando submetidas a tra
tamenﬁ@s especials apds a irradiacao.

A maioria destes estudos trata do cromato 5e éotéssio,de
modo gue a maior parte dos dados referentes a Quimica dos Ato-
mos Quentes em cromatos acumulados na literatura foi obtida
com este composto.

A reagac nuclear mais utilizada na investigagao dos efei
tOS‘quimicos das transformagoes nucleares em cromatos, - é:
50 51 . ~

Crin,y) Cr. No processo de desexcitagao quase todos oS
atomos de SlCr (mais que 98%) adquirem energias de recuo maio-
res que 50 eV, devido a emissao de cascatas de ralos-y(51),sen
do gque 55% destes eventos esﬁéo asgoclados a energias de recuo

maiores que 700 eV, devido a emissoes de desexcitagao maiores

ou iguais a 8,5 MevV{52). Logo, a maioria dos atomos de recuo
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51 . » o o
e Cr possui energia cinetica suficiente para guebrar suas

ligagoes quimicas e provocar desordens no cristal.

A maioria dos eventos de recuo completam-se am 10415 S,
mas a existéncia de dois estados excitados de 5}‘C:r a 776 e 748
Kev{52) com tempos de vida mais longos (5,53 e 7,35 ns respectl

vamente(53)), provocam.desexcitagﬁes nucleares atrasadas, que

podem alterar os efeitos do recuo anterior.

I¥.2, PRODUTOS DE RADIOLISE DO CROMATO DE POTASSIO

Estudos de radiolise do cfomato de potassio usando irra
diagcao-y tém fornecido informagdes sobre as espécies produzidas
por radiacao, gque podem ser relacioné&as com as espécies prodg
zidas pelo atomo de recuo. As informacdes sobre os produtos de
radidlise podem scr obtidas pela utilizagao de técnicas téis
como Baspectroscopia no Infra Vermelho(54) e Espéctroscopia. de
Resgonancia Spin~Elétron(55-58).

Na irradiagdo-y a -196°C foram detectadas a espécie bura
co Croz e a espécie Crozm(56), indicando a nao fragmentacgao do
fon cromato. Na irradiagdo-y a temperatura ambiente foram de-
tectadas seis espécies, sendo 3 delas resultantes da fragmen-
tagao do fon cromato: Cr03{54), CrOg

dos também mostraram gque algumas destas espécies nao desapare-

e CrOE(S?,SB); Estes estu

cem com o aquecimento dos cristais a temperaturas maiores gue

100%C,

IT.3. ANALISE QUIMICA DAS ESPECIES DE RECUO

Devido a impossibilidade de se estudar os fragmentos ra-
dicativos diretamente no estado sdlido por métodos fisicos, a

andlise destas espécies é feita por meio de métodos quimicos
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apOos diss@lugéo dos cristals irradiados. Deste modo, as espé-
cies que aparecem pela analise quimica s3o relacionadas com as
espécies estiveis e/ou metaestavels presentes no estado sdlido.

A precipitagac do Cr(VI) como cromato de chumbo foi um
dos primeiros métodos desenvolvidos para a separacao das espé-

51@r(59). Og cromatos

cies produzidas pelo atomo de recuo de
irradiados eram dissolvidos em solugio aguosa contendo ions

Cr(EII).como carregador a pH = 2., Neste caso sao separadas duas

espécies de 5lCr, o Cr(VI) e o Cr(IiE)a.

Durante muitos anos este foi o inico mdtodo utilizado pa
ra calcular a retengao em cromatos irradiados com néutrons(18,
60), mas wma investigagao recente(6l) esclarece que (contra
riando o trabalho original) o procedimento & ﬂensivel ao pH do
meio de precipitacao. Experiéncias mostraram que a retengao 8o
¢ insensivel ao pH quande pH < 1 e que para valor mais alto sé
rios erros sao introduzidos na analise. Foi apxesentada. uma
modificagao do método, em gue o controle do pH & feito durante
a preparagao das solugoes de dissolugao, precipitagio e lava-
gem. As modificagBes introduzidas evitam erros devidos a incor
poragac de uma fragac significante de Cr(III) no precipitado de
cromate de chumbo.

Outros métodos desenvolvidos para a separacac do S%h%VI)
e 5lCr(III) utilizam técnicas de precipitagao do Cr{IIr) (18,62~
65} , extragao do Cr(VvI) da solugdc aquosa do cristal ifradiédo
coﬁ TNOA (tri-n-octilamina) (66), extracao sdlido ~ liguido (67,
68), eletroforese(19), separagao em coluna de alimina(43,44,70-
72}, coluna de troca catidnica(73,74) ou anicnica(75-78). |

Andersen e Olesen(45) indicaram que os produtos formados
na dissclugdc do cromato de potdssio irradiado com ndutrons sio

os fons Crzf, CrOim @ Cr3+. Segundo estes pesquisadores a prow'

3+

porgao de fons Cr” & muito pequena com relagdo a dos demais
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o . C o 2+
e sua existencia se deve a oxidagao de Ions Cr” . No procedi- -

mento analitico empregado, os fons cromato sao reduzidos a
3+ S ‘ ;
fons Cr com “solugao de perclorato de Cr{II) em excesso, em
m . ~ X .. 2+ 34
atmosfera inerte. A solugao final contém ions Cr e Cr . A

separagao entre os dois foi obtida utilizando-se o método de
Anderson e Bonner(79), em gue os lons Cr2+ sao convertidos em
um complexo de oxalato e entdo oxidados a Cr(Ox)g relo ar. A
mistura complexo oxalato e ions cet s vassada através uma co-
luna de troca catidnica para separar o Cr(Ox)g @ Cr(H2O)g+,

- 51, 2+ .
A presenca de fragmentos que formam Lons 2her por dis

solucao fol dbservada em KC10,, K50, K,BeF, bombardeados com
51

ions Cr+ de alta energia, mas nao foi observada nc»th(h(EO).
Gutlich e Harbottle(50) também pesquisaram a presenca do
51

Cr{IL) no cromato de potdssio irradiado com néutrons e, basea
dos no estudo de formagao de dim@ros desenvolvido por Plane e
colaboradores (81,82), encontrafém que as dedugaés de Andersene
Olesen sobre a formagao de Ions Cr2+ estavam baseadas em con-
clusoces erradas.

De acordo com Ardon e PléneﬁBl) a redugao de Cr(Vvi) com
excesso de Cr’' em solucao acida d& como produto principal uma
espécie dimera de Cr{(ITI) e‘néo o fon hexaquo crémico,CxG%§ﬁ§+,
COmo foi-proposto por Andersen e Olesen, de acordo com a Léeé
guéncia de reagoes:

Cr{VvI}) + Crl(ir} + Cr{v) + Cf(H20)2+

3+

Cr (V) +  Cr{ID) » Cr(IV) + Cr(H20)6

Cr{IV) + Cr{In + dimero

Assim, cada Ifon Cr(VI) reduzido formara uma espécie dime
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ra, enquanto que os trés ions Cr(Il) oxidados formarao dois
ions hexaquo crdémico e um dimero de Cr(III). Além destas rea-
goes principais podem ocorrer outras reacdes secundarias que
produziréorespéaies mais polimerizadas.

Apesar dos enganos, o trabalho de Andersen e Olesen e
muito valioso, pois fol na investigacao de seus resultados’que
Glitlich e Harbaﬁtle encontraram gque a forma reduzida dos croma
tos irradiados com néutrons apresenta-se também polimerizada.
Porém, a presencga de Cr2+ nos cromatos irradiados com néutrons
nao pode ser negada definitivamente, ji que pode havéx uma ra-
pida interagao entre Cr(II) e Cr(vi) (83). O desenvolvimento de
novas técnicas analiticas poderd vir a esclarecer este e  ou-
tros fatos.

Varios métodos de cromatografia por troca cationica fo-
ram desenvolvidos para separar o Cr{vi) e‘as varias formas qui
micas da fragao reduzida: Cr(III) - mondmerc, Cr(III) - dimero
@ Cr(III) - polimeros mals altos(50,80,84~86), Para efeito de
simplificagdo passaremos a designar estas espécies como
Cr(VI), M, D e P. Nos métodos de trbca catiﬁnica, a dissolugéo
da amostra € normalmente feita em pH controlado para evitar
as reacdes de hidrdlise e polimerizacac das varias espécies
de Cr{III) (84§e

A relacao entre as espécies de Slcr existentes na .fase
solida e es gue sac formadas por dissolucido sac deduzidas dos
resultados das analises guimicas. As quantidades de 5;'CJ:’(VI)IQQ
didas em varios procedimentos gue utilizam dissolugdo em meio

nao aguoso(18,59,60), em solucdes contendo Ions estranhos (59,

60) ou contendo agentes redutores(18) sao semelhantes. Isto su

51Cr(VI) nas anali~

gere gue as egpécies que sao medidas como
ses representam espécies de Cr(VI) nos cristais irradiados(87).

Os resultados de experiéncias de recozimento térmico em cris-
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tals irradiados com néutrons(84) e em cristals nos quais foram
implantados Ions de alta energia(80) mostraram que as espdcies
que aparecem por anilise guimica como 51Cr(i11)2 M, DeP, sBo
d@#ivada$ de varias espé@cies precursoras de Cr(IILI) no estado
so0lido. As espieies do estado sdlido que s&o precursoras das
espécies gue apavecem por dissolugdo como Cr(VI), M, D e P, se
rao simbolizadas por Cr{VI), M, De P.

A existéncla de espécies polinucleares em sdlidos  idni-
cos lrradiados foi discutida teoricamente por Maddock e

Collins (88) baseados na evidéncia de sistemas que apresentames

L

te tipo de espécie quimica além dos cromatos. Gutlich et al.(%5)
propuéer&m, -ooum modelo para a formagac de produtos polinu
cleares pela reacdo (n,y) em cromato de potassio, semelhante

ao proposto por Maddock e Collins:

0 0 0 | (n-2)+
2~ 51 nt \'/\S'L/
'CrO4 + ”Croz -+ . Cr Cr
O// \\0/// .\\0
0. 0 (n~
e 51 s \ / 51 /\ /

/\/\/\

IT.4. RENDIMENTOS TNICIATIS DO’CROMATO DE POTASSIO IRRADIADO COM

NEUTRONS

0s resultados das analises quimicas do atomo de recuo dos
cristals irradiados sao apresentados em fungzo da ﬁercentagemde |
rendimento das espécies formadas. Esta quantidade expressa  a |
rercentagem de aﬂividaﬁe que aparece em uma determinada forma
guimica. O rendimento inicial é‘aquele obtido de amostras que

nao sofreram qualquer tipo de tratamento apds a irradiacao e
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seu valor & usado como referéncia na observagao dos fatores
que afetam o atomo de r@éuo, assim como no acompanhamento do
comportamento’ do dtomo de recuo quando submetido a tratamentos
antes e/ou apods a irradiacgio.

Os rendiment@é iniciais dependem de muitos parametros,
tais como: condigoes de irradiag@o (temperatura de irradiacio,
fluxo de néutrons té€rmicos, fluxo de néutrons ripidos, dose de
radiagao gama) , tempo de irradiacdo, introdugao de defeites rnos
cristais, pré~tratamentos aplicados aos cristais {(moagem, irra
diagao com radiagac ionizante, aguecimento, etc...), estrutura
cristalina do s61ido irradiado, etc.., Em vista destes - fato~
res, a obtencao de resultados concordantes entre os varios gru
pos de pesquisa torna-se mais dificil,

A temperatura do sitio de irradiacdc foi medida direta-
mente em muito poucos casos e dbservou-se gue ela varia duran—
te o curso da irradiacan(60,89). Geralmente a temperatura am~
biente do reator & associada com a'femperatura do sistema de
refrigeragao mas na realidade seus valores nio s30 os mesmos.
Devido ao desconhecimente do valor real, admite-se que a tempe
ratura ambiente do reator situa-se entre 40 - 100°¢.

As irrédiag%es efetuadas & temperatura ambiente resul-
tam em rendimentOE‘injciais diferentes daqueles cbhtidos  das
irradiacdes a temperaturas mais baixas, em consequéncia de pro
cessos promovidos pela temperatura e/ou por radiaceao. -

Para o cromato de potdssio, irradiado no ar, oxigénio ou
nitrogénio seco & temperaturas baixas (< - 78°C), a distribui-

51

¢ao inicial das espécies de ~~Cr é independente da espécie cris

talina (mono ou policristais)(90) e da dose de radiacao  gama

em uma ampla faixa de fluxo de ndutrons térmicos (&,7x1012 -

15 2 -1
s

6,5%10°° n cm ) (60,63,89,91-95). Scb estas condigdes  os



valores médiocs sao: Cr(VI) = 47,1 + 1,5%; M= 20,2 ¥ 1,2%;
Dp* = 32,2 2 1,5% (96). Para irradiagdes efetuadas no vacuo, a
distribulc¢ao éntre as espécies de SlCr depende do tipo de cris
tal. Os materiais policristalinos apresentaram os mesmos resul
tados acima, enguanto éue 08 monocristals possuem maior guanti.
dade de DP com paralela diminuicdo de M(94).

Irradiacao e armazenagem a temperaturas baixas resul&am

\ 51
em rendimento de

Cr(VI) muito menor gque o obtido de irradia-
¢ao e armazenagem a temperatura ambiente, embora neste Gltimo

cas0 as amostras se mostrem mais sensiveis ao recozimento tér-—

mico(89). Nas irradiagCes & temperatura ambiente, fatores como
atmosfera de irradiagé@, dose do reator, forma cristalina do
alvo, pré-aquecimento dos cristais, tém pouca infludncia sobre

51

o rendimento inicial de Cr(VI), mas influenciam acentuadamen

te as quantidades de M e DP(35,93,97,98).

o -~ . . : 4
A auto-ionizagao devida ao decaimento de 2

K, que & pro-
duzido ﬁunto com o SECx na irradiagao com néutrons do croémato
de potadssio, também pode provocar mudangas na distribuicao das
espécies xadioati%és durante a armazenagem do material apds a
irradiagao. Maddock et al.{41l) observaram que o aquecimento da
amostra irraéiada4durante o periodo de decaimento do 42K aumen
ta a sensibilidade do material ao recozimento térmico.Possivel
mente a auto-ionizagao pode ser responsavel pelo fato da arma-
zenagem & temperatura ambiente &pds irradiacao &  temperatura

ambiente resultar em rendimentos de Cr(VI) maiores que agueles

obtidos da armazenagem por 8 dias a -196°C seguido de mais

% 0 simbolo DP representa a soma das fracces D e P. Em uma sé-
rie de experiéncias de recozimento isoteéermico em cromato de
potassio, encontrou-se que a razao D/P_permanece constante a
uma dada temperatura, indicando que D+P pode ser considerade

como um sO parametro neste caso(84).
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oito dias a temperatura ambiente, apds irradiagao a temperatu-
ra ambiente (89},

Varios outros fatores que afetam os rendimentos iniciais

51 51

de " TCr(VI) e das espécies de Cr(III) do cromato de potassio
irradiado com néutrons, assim como o resumo dos resultados
das pesquisas sobre a Quimica dos Atomos Quentes de varios cro
matos e dicromatos que apareceram na literatura até 1976, en-
contram~se tabelados no trabalbo de revisao sobre a Quimica

dos Atomos Quentes dos Cromatos Cristalinos escrito poxr

Collins e Collins{(96).

IT.5. RECOZIMENTO TERMICO NO CROMATO DE POTASSTO IRRADIADO COM

NEUTRONS

0 efeito da temperatura sobre os cristais ionicos irra—
diadog com néutrons foi cobservado pela primeira vez no cromato
de potassio(30). Observou-se que guando o sélido irradiedo
era aqﬁecido antes da analise gquimica, havia aumento na fragdo
radioativa que aparece Como Cr(VI) (retengao) . Desde entao,
_varios estudos foram desenvolvidos para se desvendar a origem
do fendmeno. O estudo das reagdes que ocorrem entre as  espé-
cies radioativas em consequéncia do tratamento térmico tem for
necido elementos para especulagoes a respeito das espéciesexgi
tentes no estado solido éue sao precursoras daquelas que apa-
recem por dissolucio. | .

0 compodrtamento do atomo de recuc do cromato de potassio
irradiado com néutrons ¥ temperatura baixa (-78°C), quando

submetido a tratamentos térmicos, foli estudado em varios tipos

de cristais, em vdrios ambientes atmosféricos e desde a tempe-
. . - . e}
ratura de irradiacao até temperaturas maiores gue 200°C,.

Nas figuras IT.l e II.2 apresenta-se as curvas de recozi
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mento isbderono de 60 min do cromato de potassio irradiado com
néutrons no ar ou no Vacuo a «-780(:y em amostras mono ou poli-
cristalinas pré-aguecidas ou nio, obtidas do trabalho realiza
do por.Andersen e Baptista(93).

Para os monocristais pode-se identificar as seguintes rea
coes:

1~ Ma regifio sbaixo de 20°C ocorre a reagao DP-1 + CR(VI).

o) o~ :
2= Entre 20 - 607°C ocorre uma reaglo cruzada que converte uma

espécie DP-2 a M~2. Esta egpécie é provavelmente diferente
daguela gue existe no material inicial, M-1. Nesta regiao o.
rendimento de Cr(VI) permanece constante,

3~ Entre 80 - 100°C inicia-se um novo processo, oﬁde M-2 | e
DP~2 transformam—se em Cr{VI), que se estende até aproﬁimaﬂ
damente 180°C. outra fragao M, M-3, pode ser  identificada
nesta regiao para irradiagces no ar dos monocristais, mas
que aparece como DP-3 para irradiagoes no vacuo. Esta espé-
cie DP-3 pode ser ldentificada nos monocristais irradiados

no vacuo e recozidos no ar através a reag@ DP-3 + M-3, que

nac acontece quando o recozimento & efetuado no vacuo,
Existe uma acenhtuada diferenga no comportamento de reco-
zimento térmico de monocristais e policristais de cromato de
potassio acima da temperatura ambiente, apds irradiagao | i‘a
-78°C ou & temperatura ambiente,
Para as amostras policristalinas irradiadas a ~-78°C no
ar ou no vacuo, Andersen e Baptista encontraram que a reagio

cruzada DP-2 -~ M~2 ocorre entre 40 -80°¢ para os policristais

irradiados e récmzidos no ar, enquanto que para as amostras ir
radiadas e recozidas no vacuo esta reagao ocorre entre
120 ~ 140°C(93). Entretanto Ackerhalt et al.(97).utilizandotq3
bém cromato de potassio na forma de policristais irradiados a

~78°%C no ar ou no vacuo, encontraram que a reagao cruzada ocoxr
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temperaturg °C
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Fig. IT.1. Curvas de recozimento térmico isdcrono
(60 min) de monocristais de K28r04
pré-aguecidos. a) irradiados e recozi-
dog no ar; b) linha solida, irradiados

e recozidos nho vacuo, linha pontilhada

irradiados no vacuo e recozidos no
ar{93).

20 120 200 780 40 120 260
demperatura  °C

i

Fig., IL.2. Curvas de recozimento térmi co isécrono
(60 min) de amostras policristalinas de
K,Cro,. a) irradiadas e recozidas no
vacuo, b) irradiadas e recozidas  no
ar(93) .
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re na mesma regiao de temperatura abaixo de 100°¢ para amos-—
tras irradiadas e recozidas no ar ou no vacuo.

Esta diferenga de resultades pode ser atribuida as dife-
rentes preparagoes dos cristals, pois em outros estudos reali-
zados, encontrou-se que a reagao cruzada observada no recozi-
mento térmico isdorono por 60 min situa-se - entre
35 - 60°C(84,93,97,99),

A inexisténcia de qualgquer efeito do oxigénio scbre a
reagao cruzada, indica que as esp@cies que ativam a conversho

DP~-2 » M-2 nao sao elétrons (que podem ser retidos pelo oxigé-

nio}, nem buraces (cuja concentragao seria aumentada na presen
ca do oxigénio)ﬁ Esta reagao de conversao estd entZo relaciona
da com os danos locais criados pelo &tomo de recuo(97).

Somente acima de 100°C o comportamento de recozimento
térmico varia com a atmosfera, e assim mesmo sd com relagao
as espécies M e DP. Os valores do rendimento de Cr(VI) S a0
idénticos para irradiacZo e recozimento no ar ou no vacuo du~-
rante o recozimento térmico isdcrono por 60 min entre ~78%
e temperaﬁuras naiores que'ZOOOC.

Amostras recristalizadas apds a irradiacao apresentaram-
08 Mesmos eféitos de oxigénio sobre o recozimento acima de
100°C apresentadds por amostras sb irradiadas. Esta semelhanca
de comportamento em cristais diferentes sugere que os defeitos
locais resultantes da irradiagdo nao tomam parte nas reacdes
de recozimento térmico acima de 10000, -

Quando © recozimento & realizado no ar, M permanece COI‘i__,&}_
tante entre 100 - 200°C enguanto gque para o recozimento reali-

zado no vacuo ocorre o contrario, M diminui e DP permanece cons
tante. Mas apesar disto a velocidade de formagao de Cr(Vi) é

independente da atmosfera. Curvas de recozimento isotérmico no

ar mostram gque o valor do pseudo-platd alcangado por M & o mes
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mo em qualquer temperatura entre 100 - 200°C, Tsto indica gue
existe uma populacao discreta de DP que se converte a M inde-
pendente da témpératura de recozimento no ar nesta faixa. Quan
do o recozimento térmico & efetuado no vicuo, o valor do psewdo
plato alcangado por M & mais baixo mesmo a temperaturas mais
altas, menos DP & convertido a M, sugerindo gue as espécies Dp
que produzem M podem seguir uma rota alternativa na auvedneiado
“oxigénio, enquanto que na presenga do oxigénio esta rota & ini
bida. Esta etapa alternativa poée'éer a conversac de uma espé-
cie precursora de DP em outra espécie precursora de PP, que po
de depois se transformar em Cr(vi).

Em resumo, as espécies existentes e as reagoes gque elas
geram no cromato de potassio irradiadc com néutrons, podeh ser
explicadas pelo seguinte mecanismo(96) :
al os cristais irradiados & temperaturas baixas contBm as se-

guintes espécies: Cr(Vvi), M-1, DP-1, DP-2 e DP-3.

b) As reagoes promovidas pela temperatura entre estas espdcies

saos:
Temperatura Re ag¢ 30 “ Velocidade relativa
(°c)
< =10 M-1 =+ Cr{(VI)
. Muito rapidas
Dp-1 - Cr(VI)
20 DP~2 » M-2 Rapida
100 M=~2 -+ Cr{vri) Moder ada
120 PP=-3 - M-3 ﬁépida‘ Ocorre somen-
te no ar.
150 Todas as espécies
de Slﬂr produzem
51Cr(VI). : Lentas



A influéncia dos defeitos cristalinos nas xéagﬁes de re-
cozimento térmico do cromato de potassio foi estudada .através
a introdugao de diferentes espécies de defeitos nos Criétais
antes ou apds a irradiagao. Cristais dopados com fons Ca2+ “ou
resfriados subitamente de SOODC, apesar de apresentarem rendi-
mentos iniciais de Cr(VI) menores que os dos cristais ndo tfaw
tados, mostraram-se mais sensiveis ao recozimento térmico(45).
Cristais dopados com Ions haleto apresentaram rendimento ini-
cial de Cx(VI) menores gue os dos:cristais ndo dopados mas  a
180°C, este valor ja se torna maior nos cristais dop ados (100) .
Em cristais dopados com Ifons fosfato, a retengao inicial mos-
trou~se maior que a do material nao tratado mas o material do-
pado sofre veagoes de recozimento térmico mais lentamenteklﬂl).
Costea et al,(lOQ;lOB) cbservaram que a depagem de cristais de
cromato de potassio com Ions La3+ acelerava o recozimento tér—
mico, enguanto gue a dopagem com ions fosfato retardava o mes-~
MO Processo em comparacad Ccom os cfistais nao dopados. Eles pro
puseram um modelo para explicar estas observacdes onde os fons
La’t introduzem trds niveis de recepcac através a compensagao
de carga, formando vacancias catidnicas & ., Estas ,‘ vacancias
facilitariam a formacgao de buracos (Croz) que poderiam migrar

através a rede cristalina:

o +  Croj - ]Croél
. 2- - 2 -
|cro, | | + Crog - Cro), +  |cro, |

Este processo pode facilitar o recozimento térmico.
- . . o -
Quando o PO? substitul o CrO4 aumenta a concentragao
de vacancias anidnicas § e liberagdc de eldtrons guando o

anion tende a assumir a carga da rede cristalina. Os el8trons
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livres poderiam ser yetidos pelo Cr04 » @ durante o tratamento
térmico seriam liberados, diminuinde a concentracao de buracos

(CrOZ} e retardando o recozimento.

e
ot

e + |cxo,| - €roy
Este mecanismo baseia~se no mecanismo eletrdni co pPropos-
to por Collins et al.(44) para o recozimento térmico.

IT.6. A QUIMICA DOS ATOMOS QUENTES EM OUTROS CROMATOS

Nao parece haver uma relacdo visivel entre o rendimento
inicial de Cx{(VI} e a cargé do Cétionldo cromato. Para.irradia
g@és realizadas 3 temperatura ambiente encontrou-se que os cro
matos e dicromatos alcalinos e alcalino-terrosos apreséntam al
Lo rendim@ﬁto inicial de Cx(vI) (50 - 90%)(18,50,60,104), en-
quanto que no cromato e dicromato de amdnio este valor & bai-
xo (18 - 32%) (18,60,105).

Na tabela II.1 epresentamos o valor da retencdo de alguns
cromatos ativados com néutrons a temperatura amﬁienfe.

51

Teb. II.1. Percentagem de rendimento de ~ Cr(VI) em varios

cromatos irradiados 3 temperatura ambiente(l18,96).

Composto % SlCr(VI) Composto % 51Cr(VI)
LiZCrO4 66,0 MgCro, 55,6
Nazcroé' ' 73,6 CaCro, 74,9
KECrO4 60,8 SrCrO4 72,3
szcroé 68,5 - BaCr0, 77,2
CSZCr04 : 62,8 PbCrO4 73,5
(Nﬂd)ZCrO4 17,5 ZnCro, 34,6
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Como acontece com o cromato de potassio, as irradiagdes
realizadas & temperaturas baixas resultam em rendimentos ini-
ciais de Cr(vi) consideravelmente menores (60,63,64,91,94,105,106) ,
indicando a ocorréncia de processos promovidos pela temperatu-
ra e/ou por radiagho nas irradiagdes com ndutrons & temperatu-
ra ambiente,

O conportamento de recozimento térmico do atomo de recuo

51Cr fol estudado no dicromato de peotassio(89), cromato de

- de
50dio{63,64,106,107), cromato de magnésio(63) , cromato de man-

ganés (64) , cromato de talio(64), cromato de amdnio(71,105), di

cromato de amonio(l105) e cromato de 1itio(104),

Da mesma maneira que no cromato de potassio, as curvas de
recozimento térmico isdcrono apresentam varias regides indica-
doras de reacgoes(63,64,89,105,106) . Entrétanto a maioria destes
estudos de recozimento térmico acompanha somente a variagio na
retengao, ignorando as re agoes entre as esvécies M, DeP que
sao importantes na elucidagdo do prdprio fenameno.[

Ackerhalt e Harbottle(94) calcularam a distribuigao —en-
tre as espécies Blcr{vz), M e DP em varios cromatos e dicroma-
tos irradiados & temperatura do delo seco. Stamouli (107) inves
tigou a distribuigao da atividade de 5lCr entre as espécies
Ce{VI), M e DP e o recozimento térmico ou por radiagdo de sais
de cromato e dicromato de sédioianidros ou hidratados, irrédig
dos 3a temperatura ambiente e A temperatura do nitrogdnio 1igui
do. Os sais hidratados apresentaram valor de retengao-e razao
M/DP mals baixos gque os do sal anidro quando irradiados 3 tempera-
tura baixa. Estes efeitos foram atribuidos a agua de cristali-
zagao.

As curvas de recozimento térmiéo isdcrono por 60 min do
.étomo de recuo de 510r no cromato de sddio anidro indicam que
até aproximadamente 150°C o aumento na retengao é acompanha-

do pela diminuigdo na fragao M. Acima de 150°C M e DP sio conver-
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tidos a Cr(VI). No cromato de sddio tetrahidratado a retengao
aumenta rapidam@nte_até aproximadamente 60°C com a participacao
das espécies M e DP, O ejuecimento dos cristais acima da tempe
ratura de &esidratag%@, 62,806, parece causar uma leve diminui
¢ao na retengao atingindo um valor constante atd aproximad amen
te 170°C. Somente a partir de 170°C o recozimento prossegue.

No dicromato de s0dio anidro ha uma etapa de recozimento
“entre 0 - 20°C que envolve principalmente a reagao M » Cr(VI},
seguida por um awmento lento na retangéo em gque as espécies M
e DP sao envolvidas. Nas amostras ae dicromato de sbdio bihi-
dratado o aumento na retencao até aproximadamente 85°C parece
ocorrer inteiramente as custas da espécie M. As espé@cies DP
permanecem constantes até a temperatura de d@sidratagéo,@hGoC,
e sao entao convertidas rapidamente a Cr{VvT).

A reagao cruzada DP » M que ocorre entre 35 - 60°C no re
cozimento térmico do cromato de potassio ativado com néutrons
& temperatura baixa nao foi cbservada no cromato de soédio ani-
dro.

A distribuicao entre as espécies de 51Cr e o recoéimento
t8rmico cu por radiagdo no cromato e dicromato de amdnio irra-
diaﬁos om baixas temperaturas foram também investigados - por
Starmouli(105) . No recozimento térmico isdcromo por 60 min do
cromato de amdnio observa-se pouca variagdo na retengzo até
aprozximadaments SDQC, entretanto o rendimento de DP parece au--
mentar as custas de M nesta regi3o. Esta reagic também foi
observada no cromato de potassio, mas neste caso nao ocorreu a
reacdo inicial M + DP. Acima de 50°C h& uma drastica diminuicao
em DP enquanto que M e Cr(VI) aumentam., Acima de 140°C parece
ccorrer uma leve diminuicao em M. .

No dicromato de aménioc nao se observa variaga@o na reten-
¢cao até aproximadamente 100°C mas observa-se a reagao M -+ DP.
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Acima desta temp&raturé a reteng&o comega a aumentar enguanto
DP alcanga um platd que se extende até aproximmdam&nté 160°¢C.

As rea@%eside recozimento térmico dos sais de amdnio nao
foram estudadas em temperaburas maiores que 170%C por causa da
de composicao t&rmica dég sais.

A realizagao de muitas outras pesquisas iguais a estos,
utilizando os sais de cromato irradiados 2 temperaturas balxas
2 acompanhando a variagao de rendimento inicial de todas as es
pécies de 5lor no recozimento tdrmico do Atomo de recuo, ' vira

preencher o vazio de iﬁformagées sobre a Quimica dos Atomos

Quentes em cromatos de outros cations além do potassio existen

e até o monento.



cApTTULO ITL. O CROMATO DE ZINCO



ITI.1. PROPRIEDADES FISICAS E QUIMICAS DOS CROMATOS DE ZINCO

O cromato de zinco, ZnCr0,, se agpresenta como um pd ama-
relo formado de microprismas rombricos. Nio existe qualquer re
feréncia quanto ao seu posto de fusdo ou ebulicio nas cbras
consultadas (108,109). O cromato de zinco & muito pouco solivel
em Tgua fria, soliivel em Acidos e aménia ligquida e insolivel em
_acetona{l@9}. Decompne-se em égua quente.,

0 cromato de ?inco.ZnCrO4 & muito ﬁificil de ser prepara
do, devido ao fato gue na presengé‘d@ grande guantidade de

agua ele @ hidrolisado a sails basicos(110). Esta & a razdo por

que um grande nimero de sais basicos & mencionado na literatu-

ra.
Gréger(lll) revelou a existéncia dos seguintes cromatos
basicos:

4Zn0. Cro H,O

37 72
2Zn0, CIOB;ZHzO

3.3H20

3 HZO

472n0.2Cro

3Zn0.2Cr0

ITT.2. APLICACOES INDUSTRIAIS DOS CROMATOS DE ZINCO(112)

O cromato de zinco comegou a ser produzido industrialmeg
te no inficio do século dezenove para ser empregado como pigmen
to de baixo custo. Atualmente os pigmentos de cromato de zinco
sao produzidos em duas classes geraié: o zinco amarelo, que @&
um complexo hidratado de cromato de potégsio e zinco, € o Cro—
mato de zinco basico.

Embora exista ainda hoje um mercado para o corante croma

to de zinco, principalmente na indGstria de plasticos, a maio-
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ria do zinco amareleo vendido e todo o cromato de zinco basico
& usado como cobertura inibidora de corrosao em metais ferro-
sos e nao ferroscs.

A corrosho dos metais & causada pelas condigoes atmos fé&-
ricas e requer a presenga de umidade e oxigénio. 0 grau de cor
rosao pode ser alte em uma atmosfera Gmida e quase nao existe
om “reas desérticas. Os resultados benéficos do cromato de zin
. €O no combéte % corrosio sao atribuidos 3 sua pouca solubilida
de em Agua. A umidade que se difunde através a cobertura de tin
ta extrai Cr03 do cromato de zinco e os ions cromato produzi-
dos oxidam Ions ferrosos (despreendidog do metal) produzindo um

£ilme protetor de oxido férrico hidratado.

TTT.3. A QUIMICA DCS ATOMOS QUENTLS EM CROMATO DE ZINCO — RE-

VISAO DA LITERATURA

Apareceran somente dois trabalhos na literatura espéciar
lizada tratando da Quimica dos Atomos Quentes no cromato de
zinéo.

Em 1954, Harbottle(18) calculou o valor da retengao - 4o
composto irradiado com néutrons térmicos a temperatura ambien-
te, utilizando o método de precipitagao como Cromato de chum-
bo. Apds dissolugac da amostra em solucac aguosa a pH = 2.conw
tendo fons Cr(IIf) como carregador, foram retiradas duas ali-
gquotas. Na primeira aliguota o Cr{vi) foi precipitado, como Cro
mato de chunbo com solugao de nitrato de chumbo em excesso. O
precipitado foil filtrado, dissolvido em HNO4 concehtrado e a

atividade medida representou o SlCr(VI)b 0 filtrado foi “reco-

1hido e a atividade medida representéu o 51Cr(III).

Na segunda aliguota O cromo foi oxidado e precipitado do



modo anterior. A atividade medida representou o cromo total,
A retencdo foi calculada relacionando-se a atividade de

Cr(Vi) com a atividade de SlCr total e ¢ resultado multipli-

51
¢ado por cem. O valor encontrado foi de 34,6 + 1,0%,

Em 1972, Ackerhalt e Harbottle(94) empregaram uma varia-
gao do método de separagdo por troca catidnica desenvolvidopor
Collins et al.(86) e calcularam o valor do rendimento inicial
das fragoes Cr(VI), M e DP do cromato de zinco irradiado  com

néutrons térmicos ou néutrons rapidos. Nos dois casos, as amos

tras foram irradiadas a temperatura do gelo seco (-78°C) e man

tidas 2 temperatura do nitroqénia 1iquido (~196°7) apds as ir-
radiagoes.
Para a separagao das espécies, eles utilizaram coluna de
resina cétianica com 1 om de altura. Os valores do rendimento
=

iniclal das espécies de JlCr para a reagao (n,y) foram:Cx(VI)=

31,0 + 0,15%, M = 57,6 + 0,103 e DP = 11,5 + 0,05%.

Entretanto este trabalho nao se refere a separagao do.
GSZn(II) (meia-vida de 244 dias) que & produzido junto com O
SlCr na reagao nuclear e que, com o método empregado poxr
Ackerhalt e Harbottle, & eluido junto com a fragao M, com

HC10, 4M, como nds verificamos experimentalmente,
Devido ao Efeito Compton do raio-y de energia 1,115 MeV

. . 65 - ; - .
proveniente deo decaimento do Zn, ha uma consideravel contri-

buicao do GSzn nas contagens do raio~y de 0,320 Mev do SICr, O
que resulta em uma contagem aumentada para o tubo gue. contém a
fragao M.

0 baixo valor da retengao do cromato de zinco, quando com
parado com cutros cromatos, € um fator pbsitivo para a sua uti

51

lizagao como compostc alvo para a produgao de ~ Cr{III) de al-

ta atividade especifica (relagdo entre a atividade e a massa
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do rdadio-nuclidic) que & utilizado em medicina nuclear e em es

tudos com radiotragadores, principalmente em hidrologia(ll3).

IIT.4. CARACTERISTICAS NUCLEARES DO %INCO E DO CROMO

As reagoes nucleares provocadas por néutrons térmi cos

no cromato de zinco sao: SOCr(n,y)SlCr',s4Cr(n,Y) bSC‘r,GdZn(n,y)%Zn,

Gszn(n,y)ﬁngn, ?02n€n,v)?lm2n e 702n(n,y)712n(114,115}.

55 . . _—
O Cr decal quase exclusivamente por emissio de partiqg

69mZn decai por

C e .. - 6
transigao isomérica com pouca conversao interna para o 92n

la 8 e sua meia-vida & de 3,49 min(116). O

com meia~vida de 13,9 horas(l1l4) e o 6?Zn decal por emissao de

particula 87 para o estado fundamental do 69@a com meia-vida.

My, decai por radiacdo B para estados ex-

de 56 min(115}. ©
. 71 , , 71 .

citados do " “Ga com meia-vida de 4 horas e o ' “%n decai por ra
diagdo 8 para 71Ga com meia-vida de 2,4 min(l1l5). Todos estes
radionuclidios tém meias-vidas suficientemente curtas para so-
frerem decaimento antes de nossas analises gquimicas.

Entao, as reagoes nucleares de maior interesse para este
trabalho, devido ao maior tempo de vida dos produtos da reagao

>0 lop e 64Zn(n,y)652n. As sec¢oes de choque para

SAC 3 Crin,y)

captura de néutrons do SlCr e 65Zn sao respectivamente 15;9 e
48,9 barns e as abundancias naturais 4,35 e 48,9%(115),

0 SlCr possul meia-vida de 27,7.dias e decai por captura
eletrdnica para SlV com 90% das desintegragdes ocorrendo por
emissao de raios~X de captura de elétrons da camada K e 1d%
das desintegracoes com emissao de raios-y de 0,320 MéV(llS)(vg
ja Fig. ITI.1).

0 GSZn-passui melia-vida de 244 dias e decal para o esta-

do fundamental do GSCu por captura eletrdnica, emissao de pdsi
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tron e captura eletrdnica seguida pela emissio de um ralo-y de

1,115 Mev{ll3} (veja Pig. II1.2).

3
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IV.  OBJETIVOS

Com o objetivo geral de investigar a Quimica dos ZXAtomos
Quentes em cromato de zinco, em vista da possivel aplicagﬁodeg
te composto como alvo na produgao de 51Cr~de alta atividade

especifica, as seguintes metas especificas foram atingidas:

L. Desenvolvimento de um procedimento analitico que permite a

51C

separacac das espécies marcadas com r {Cx{VI), M, D e P)

. . 65 ’
@ o isotopo contaminante, Zn.

2. Estabelecimento dos valores do rendimento inicial das virias

espécies de 5ICr (Cr{vi), M, D e P) do cromato de zinco ir-

radiado com néutrois a temperatura ambiente.

3. Estudo do comportamento do atomo de recuo de 51Cr no croma-
to de zinco irradiado com néutrbns, guando submetido a tra-
tamento térmicos apds a irradiagdo, pela ocbservagac das rea
coes que ocorrem entre as espécies de 51Cr no processo de

recozimento térmico.



CAPITULO V. EXPERIMENTAL E RESULTADOS




V.l. REAGENTES

1. Cromato de Zinco (Fisher Chemical Company}. Utilizamos sem
purificagao.
2. Solugao de HClGd 0,3 M pafa dissolugao da amostra. Prepara-
mos por diluigaco do HClO, 70% da Carlo Erba. |
3. Eluen#es usados na separacao cromatogrifica (HClO4 0,05 M;:
1 M; 1,5M; 2 My 4 Me HCL 5 M), Preparamos por diluigao
dos acidos concentrados da Carlo Erba. |
4. Solucao contendo ion Cr{III) para ser carregador. Prepara-
mos por ébuligéo da solugﬁo de Cr(C104)3 0,1 M em pH = 5-6
por 30 minutos. ‘
5. Resina catidnica Bio Rad AG50W-X8, 100-200 mesh na forma_
ut, Preparamos da seguinﬁe maneira antes da utilizag3o:
Aquecemos aproximadamente 200 g da resina em 300 ml de
solugdo de KOH 2N a 70°C com agitagéo, acrescenfamos 5 ml de
H202 30% e mantivemos o aquecimenté por mais 30 min. Deixamos
0 sistema retarnap & temperatura ambiente naturalmente e reti-
remos o excesso de liquido apds decantacdo. Lavamcs com solu-
Gao guente de KOH 2N até eliminag3o do excesso de perdxido e a
seguir com agua destilada até atingirmos pH = 6. Substituimos
a agua por 30104 0,1 M e deixamos acitar por 15 min, depois tro
camos esta solugao por outra de HClO, 4 M e mantivemos a agitg
¢ao por mais uma hora para converter a resina na forma H*. La-
vamos a resina com agua destilada até@ atingirmos pH entre 3-4.
Guardamos entao a resina em HCLO4 0,05 M no refrigerador.
| 0 objétivo deste pré-tratamento da resina com perdxido
basico, & evitar a reducgdo do Cr(VI) ou oxidacio do Cr{III) da

amostra durante a separagao, devido as impurezas presentes na

resina.



V.2. COMPOSICAO DO CROMATO DE ZINCO

A estrutura quimica do cromato de zinco utilizado foi ve

rificada através uma analise de difrag@o de raios-X. O difrato

grama mostrou-nos que trata-se de um cromato basico de zinco
de formula 2%no0. Cro,. H,0.
V.3. ATIVACAO

O cromato de zinco, colocado em tubos de polietileno,

foi irradiado com néutrons térmicos na mesa giratdria do rea
tor de pesquisa do Instituto de Pesgquisas Radioativas (I.P.R.)-
Belo Horizonte. |

As caracteristicas operacionais do reator sao:

fluxo médio de néutrons térmicos = 6,6x10ll néutrons/cmzs

fluxo médio de néutrons rapidos = 109 néutrons/cmzs

fluxo médio de raios—-y = 1,6 Mrad/h

temperatura da agua de refrigeracao = 38%¢

0 nivel de atividade, At, esperado para cada radionucli-
dio produzido por reagoes de nédutrons térmicos em cromato  de

zinco pode ser calculado pela seguinte equagdo:

At(nCi) =n . Ab . A .0 . At . ¢ . E%E
onde :
n o= nﬁmeroadg equivalentes do alvo
Ab = abundancia isotdpica do niicleo alvo
A = numero de Avogadro
¢ = secao de chogue do niicleo alvo
A = fator de decaimento
t = tempo de decaimento




fluxo de néutrons

e=s
i

!

dps = nimero de desintegragoes por segundo, por mCi.

Em todas as experiéncias descritas por este trabalho, o

cromato de zinco utilizado foi irradiado durante 1 hora e sua

atividade apbs as irradiacgoes era de 4,34x10w2 mCi/g em Slor e
2,71x10" 3 wCi/g em ®52n.
'V.4. MEDIDAS DE ATIVIDADE
e o 51 65
Medimos os raios—y de 0,320 e 1,115 MeV do Cr e Zn

respectivamente fazendo uso de um detetor de railos-y de pogode
Nal(T1l), acoplado a um analisador monocanal Philips modelo PW
4631 ou a um contador automatico de radia¢ao~y Philips médelo.
PW 4520.7

Para a escolha das condigoes de medida das espécies ra-
diocativas nos aparelhos de contagem, determinamos os espéctros
de energia do composto radioativo nes dois aparelhos {(Figs.
V.I, V.2, V.3, V.4 e V.5) e baseados neles, escolhemos 0s paré _

metros de medidas apresentados nas tabelas V.1 e V.2,

GSZ 51

Tab. V.l. Parametros de medida do ne Cr no contador

de poco PW 4631.

Parimetros do 65n >l
Aparelho

Atenuagao 2343 2240
Nivel Inferior 7,0 ‘ 5,5
Nivel Superior 8,5 7,5
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| i
Tab., V.2. Parametros de medida do GQZn e JiCr no Contador

Automatico PW 4520, -

Parametros do CANAL 1 CANAL 2
Aparelho 652n SECK GSZn ‘ S&Cr
Atenuagao 250 2270 260 2°+0
Nivel Inferior 7,2 4,2 7,0 4,0
Janela 1,0 0,8 1,0 0,8

V.5. DISSOLUCAQ DA AMOSTRA

Como o cromato de zinco & pouco solivel em agua(l09), de
cidimos utilizar solugao diluida de HC10, para sua dissolugao. .
Nas primeiras experiéncias de laboratdrio, realizamos testes

de solubilidade no cromato de zinco com solugoes de HCLO em

4
varias concentragdes, para decidirmos sobre a concentracao e
volume minimos de solugao necessarios para dissolver uma deter
minada quantidade de amostra. Tomamos cerca de 10 mg da amos-—

tra e testamos sua solubilidade em 1 ml de HClOo, 0,05; 0,1;

4
0,2; 0,3 M; etc. Verificamos que 80 havia dissolugao em concen
tracdes maiores ou igual a 0,3 M. Em outras experiéncias toma-
vamos 10 mg da amostra e acrescentavamos porgoes de 0,5 ml de
solugao acida para sabermos o volume de soluczo necessario pa-
ra dissolvé-la. Por exemplo, coﬁ HClO4 C,1 M foram'necessérios
3,5 ml,

w A quantidade de amostra utilizada na analise quimica de
solidos irradiados geralmente é determinada pelé nivel de ati-
vidade que possam fornecer. Na maioria dos estudos de  atomos

quentes, por métodos guimicos, utiliza-se 5-100 mg do solido

irradiado(47,52,62,85,87,93,98).
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Dos testes de solubilidade realizados, determinamos gue
para dissolver aproximadamente 60 mg de cromato de zinco {(quan
tidade sugerida por nosso método por fornecer um bom nivel de
atividade) devemos utilizar 4 ml de HC.‘LO4 0,3 M.,

Na etapa seguinte verificamos se a utilizacao de solugao

acida como meio de dissolugdo ndo iria provocar alteragdes na
distribuicac das espécies radioativas dos cristais dissolvidos.
‘Para este fim utilizamos cristais de (N34)2Cro4 ifradiado com
néutrons, que & facilmente dissolvido em agua destilada ou em
‘solugao de HCLO, 0,05 M nas experiéncias de separa¢ao de suas
espécies quimicas por meic de cromatografia por troca catidni-~
ca. Os valores percentuals do rendimento das espécies de ‘SlCr
deste composto sao bem definidos. |

Fizemos uma experiéncia na gqual dissolvemos 30 mg de cro

mato de amonio irradiado com néutrons em 1 ml de HClOo, 0,3 M e

4
elevamos o volume a 7 ml com HClO4 0,05 M, Em odtra.@xperiéncia,
dissolvemos a mesma quantidade de ﬁaterial em 7 ml de | HClO4
0,05 M. Apds a separagao cromatografica em coluna de troca ca
tidnica, verificamos que os resultados fornecidos pelos. dois
procedimentos de dissolugao nao apresentaram diferencas siggi—
ficativas, indicando que os diferentes valores de acidez na so
lugao de dissolugdo nao modifica os valores das espécies quimi .

cas encontradas. Isto pode ser visto na tabela v.3,

Tab. V.3. Rendimento Percentual de Slcr no c¢romato de

amonio irradiado com néutrons e dissolvido

em HCIO4 0,05 M ou 0,3 M.
Espécie de HClO, : Hclo4
51
Cr 0,05 M 0,3 M
Cr(VI} 17,4~ 18,2
M 32,3 33,2
Dp 45,1 44,4
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V.6. PREPARACAO DA COLUNA

Para asépmﬁ%%o cromatografica, utilizamos colunas de vi
dro de 4 mm de didmetro interno. Colocamos a resina catidnica
pré~tratada e em HClOQ'O,OS M na coluna, com auxiiio de uma pi
peta Pasteur, até altura de 40 mm. Lavamos a resina com 510
ml de HC104 0,05 M e a seguir fazemos passar 3-4 ml de solugao

saturada de KZCr207 e novamente HCld 0,05 M, até total elimi-

4
nagao do Cr(VI) proveniente da solugao de dicromato, isto @&,
até que nao mais se observe coloragZo amarela na solucio elui-

da da coluna. 0 cbjetivo deste pré-tratamento com solugdo de

dicromato & assegurar a nao ocorréncia de reagoes de redugdoen
tre o Cr(VI) dé amostra e a resina, devido a impurezas recente.
mente formadas na resina.

Durante este procedimento o Ion X" & retido na ‘-resiné}
provocande dificuldades na eluigac da amostra, devido a forma-
cao de um precipitado branco de KC104, gquando fazemos passa;
eluentes'comm HCIO4 1 M. Para remover o ion K+, passamos 4 ml
de algumas solugCes de HClOé em ordem decrescente de concentra
¢ao(117) até se chegar ao HC10, 0,0s'M. Com este Gltimo lava-

mos a resina até que todo precipitado tenha sido arrastado da

axtrenidade inferior da coluna.

V.7. DESENVOLVIMENTO DO METODO ANALITICO

Na determinagao do método analitico para a separacao das
esp@cies radicativas formadas em consequéncia da reagdo nuclear
e apds dissolug@o em solugdo aguosa, utilizamos como base o mé
todo de separagao por troca catiénicé.desenvolvido por Collins
et al.(86). Este método foi originalmente utilizado na separa-

gao das espécies SlCr(VI), M, D e P da solugao .aquosa de croma
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to de potassio irradiado com néutrons. O valor obtido para o
rendimento de 5lCr(VI) & concordante com aquele encontrado quan
do se utiliza'o procedimento da precipitagao como cromato de
chumbo, que & o wétodo mals empregado na determinagao da reten
¢ao em cromatos irradiados com néutrons(59) . Pafa uma  mesma
amostra de cromato de potissio irradiado cém néutroné encon—

-
trou-se o valor de 65,7 * 0,2% de 21

Cr{VI) pelo procedimento
da precipitagao como cromato de chumbo e 65,8 + 0,3% pelo pro-
cedimento de separagao por troca cati&nica.

A coluna é empacotada com a resina pré~tratada até éituf

‘ra de 40 mm, depois & tratada como descrito anteriormente para.

eliminar possiveis impurezas.

SlCr do cromato ) »de_

A separagao das varias espécies de
potassio irradiado com n8utrons, depols da dissolucdo, € conse
guida utilizando-se os volumes de eluentes e na ordem de elui-

¢ao apresentados na tabela V.4,

Tab. V.4. Sequéncia de eluicio e volume de eluentes

empregados no método basico de separagao(86) .

Espécie de ‘ ‘ : Volume
51Cr Eluente (ml)

Cr (VI) A HC10, 0,05M 8

M | HC10, 4M 16

D | HC1 5M 8

P ' HCl 5M 8

Apds a eluigao do Cr(III)-D deixa-se a coluna em repouso

por uma noite e somente no dia seguinte & recolhida a fragao P.
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A este método basico de separagdo tivemos que efetuar al
gumas modificagdes para sua utilizagio na separacao das espé-
cies do cromato de zinco ativado com néutrons.

Verificamos a necessidade de se_incluir maié uma etapade
eluig¢ao entre a separagado do Cr(VI) e M, para o isolamento da
espécie 65Zn(II? pois, com a utilizagao do métcdo basico de se
paragao, verificamos que ela é arrastada junto com a fracao mo
nomera de SlCr na eluli¢ao com Hclo4 4M, o que pode afetar a me
dida da atividade de Sler

Fizemos varios testes visando a escolha do eluente mais

adequado para esta separagao utilizando aproximadamente 8 ml

de HC104 nas concentragoes 1; 1,5 e 2 M. Nestes testes usamos

30 mg de amostra dissolvida em 3 ml de HClO, 0,3 M. Apds disso.

lucao colocamos 2-3 gotas de solugdo de Cr(III)-carregador e

completamos o volume a 7 ml com adgua destilada. Retiramos duas

aliguotas de.Z'm1 céda para a separacac em um par de colunas
ja preparadas. Recolhemos as fragdes em tubos de contagém e de
pois da equalizagac do volume em cada tubo medimos a atividade
dos tubos na regiao do pico de energia do SlCr e 65Zn. |

Analisamos a eficiéncia de um determinado eluente em se-
parar as espécies M e Zn(II) levando em conta os seguintes
itens:

a) Toda atividade sd deveria aparecer no tubo em gue foi cole~
tado o eluente intermedidrio gquando faziamos as contagens na
regiao do pico de energia do 6SZn.

b}y © eépectré de energia do tubo em que foi coletado o eluente
intermediario, construido na regiao do pico de energia do

51Cr, nao deveria apresentar qualquer ?ico de energia.

¢} O espectro de energia do tubo em éue foi coletada a fracao
M, construide na regiao do pico de energia do GSZn, nao de~

veria apresentar gualguer pico.
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Calculamos a atividade percentual em cada tubo dividindo
as contagens corrigidas do tubo (contagens por minuto do tubo
menos contagens por minuto do ruido de fundo do aparelho), pe-
la somatdria das contagens de todos os tubos coletados, inclu-
sive o tubo gue contém 'a resina, e o resultado multip&icaﬁOpor
cem,

| Na tabela V.5 apresentamos as atividades percentuais ‘de

6523(11) gseparado com 8 ml de cada um dos trés eluentes testa-

dos e medidas na regiao do pico de energia do 652n e 51Cr.

A

Tab, V.5. Percentagem de atividade de 652n separada pelo

eluente intermediario, medida na regizo de

-
GJZn =3 51Cr,

% Atividade medida na faixa

dozs
Eluente
65, : 51Cr
HC1O, 1 M 29,9 12,43
HC1O, 1,5 M 74,8 | 34,2
. Hc104 2 M 94,2 44,3

Como podemos ver pelos resultados da tabela V.5, 8 ml de

HCZLO4 2 M separa guase todo o 65

Zn{II), mas cbservamos que a
resolugao desta separacao nao era muito eficiente e algum M
era arrastado para o tubo gque continha Zn(II). Resolvemos en-
tdo testar o uso de um maior volume de HClO4 1,5 M para a sepa
ragao. Fizemos a determinagao do volume necessario a partir

dos radiocromatogramas apresentados nas figuras V.6 e V.7.

Para a construgao destes radiocromatogramas utilizamos um
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coletor automatico de fragdes ISCO modelo 328 acoplado A saida
da coluna, que nos permitia fixar o ntmero de gotas de eluen-
te a ser recolhido em cada tubo. Empregamos 100 tubos, recolhen
do 12 gotas (aproximadamente 0,50 ml) em cada tubo. Apds a ex-
periéncia, contamos os tubos na regi2o do pico de energia  do

SlCr(Fig. V.6) e do 652n (Fig. V.7).

Nos tubos 2050 utilizamos aproximadamente lS'ml de
HC104 1,5 M e, como podemos verificar na Fig. V.?,ta&aGSEﬂII)
est@d contido nestes tubos indicando uma boa separacio. Na

Fig. V.6, as contagens que aparecem nos tubos 20-50 {(que con-

- 6 : : . .
tem 5Zn(II)) guando os medimos na faixa do pico.de energia do

‘or sko devidas & contribuigao do Efeito Compton do 32n. co-

mo ja foi citado anteriormente, o GSZn interfere nas meaidas‘

de ativiﬁade efetuadas na'faixa do pico de energia do 5lCr.
Escolhido o eluente para a separagao do 6SZn(II) e utili -

zando o volume determinado'pelos radiocromatogr amas, demos por

estabelecido o nosso método de separagao das espécies quimicas

do cromato de zinco irradiado com néutrons.

'7.1. O METODO ANALITICO

De acordo com o método de separagao estabelecido, dissol
vemos aproximadamente 60 mg do crométo de zinco irradiado com
néutrons em 4 ml de HC1O, 0,3 M. Acrescentamos 2-3 gotas de so
: lugao de Cr(III) - carregador e completamos o volume a 5 ml com
agua destilada. Apds endrgica agitagao retiramos duas’ aligquo-
tas de 2 ml para a separagao em um par de colunas ja prepa{?%
das da maneira descrita anteriormente.

Na tabela V.6 apresentamos a sequéncia de eluicdo e os

volumes de eluentes empregados pelo método de separagéo?



Tab. V.6. Sequéncia de eluigdo e volumes dos eluentes
utilizados na separagdo por troca catidnica
das esplcies guimicas do cromato de zinco

drradiado com néutrons.

Eluente Volunme Espécie
(ml)} Eluida

HClo, 0,05 M 8 Cr(VI)

HClo, 1,5 M 15 Zn{I1)

H6104 4 M 16 _ M

HCL 5 M ' 8 D

HC1 5 M 8 P

Recolhemos a fragao P no dia seguinte ao recolhimento das
demais fragoes. |

Como eﬁ todas as experiéncias, recolhemos estas espécies
em tubos de contagem e apds cada experiéncia também a resina
utilizada, para termos conhecimento da percentagem de ativida

51Cr(III) al-

de retida na resina correspondente a espécies de
tamente polimerizadas{87).

Contamos somente os tubos que contém espécies de SlCr na
falxa do pico de energia do Slcr. Calculamos a p@rcenfagem de

rendimento em cada tubo pela segﬁinte equagao:

Ax
§ R, = —= , 100
X ZA
onde:
Rx = Rendimento da espécie contida no tubo x.
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Ax = (Contagens por minuto, corvrigidas, do tubo x.

XA = SomatOria das contagens por minuto, corrigidas, de todos

" g an . 5 }.
os tubos gue contém espécies de Cr

°

7.2. PRECISAQC DO METODO ANALITICO

No estudo da precisao deste método, utilizamos tré@s amos
.tras de cromato de zinco provenientes de um mesmno lote irradia
do. De cada amostra, apds dissolugdo, retiramos duas aligquotas
e efetuamos as separagoes em 3 pafés de colunas ja preparadas.

Esta experiéncia forneceu-nos 6 resultados de percentagem de

rendimento de cada esp@cie de 5]‘Cr. Apbs a analise de rejeigdo
de dados através o teste Q(118), calculamos o valor médio e .a
estimativa do desvio padrao do rendimento percentual de cada

‘espécie de SECr@ Apresentamos estes valores na Tabela V.7.

Tab. V.7. Distribuicao percentual e estimativa do

desvio padrao das espécies de SlCr © no

cromato de zinco irradiado com ndutrons.

Espécie de SlCr '% Rendimento
Cr (VI) : 34,5 + 0,4
Mo 41,8 + 0,6
D | 17,1 + 0,3
p 4,6 + 0,5

V.8. RECOZIMENTO TERMICO

No estudo do comportamento do atomo de recuo de SlCr no
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cromato de zinco irradiado com néutrons, diante de tratamentos
térmicos, utilizamos ﬁm forno Varian com controle de temperatu
ra de + 1°c,

Neste estudo, usamos material irradiade do mesmo lote
das experiéncias feitas para o cadlculo da preciso do método.

Em cada experiéncia, deixamos que o forno permane cesse na
temperatura requerida por no minimo meia hora antes de colocar
mos a amostra 3 pesada.

Inicialmente reallzamos recoéim@nto térmico isbdcrono por
60 minutos nas tempc—ératufas: 66, 126, 190, 220, 250, 280, 310
e 340°C (Tabela V.8, Figura V.8). Das curvas de recozimento tér
mico isbcerono, escolhemos trés temperaturas representativas de
cada fase do aumento do rendimento de 51Cr(VI) com a températg
ra, para a construgao das curvas de recozimento isotérmico.Efe
tuamos recozimento isotdrmico a 126°C (Tabela V.9, Figura V.9),
representando a regiac onde as reagoes de recozimento sao mui-
to lentas; a iQOOC (Tabela v.10, Figura v.10), onde o processo
comega a tornar—~se rapido: e a 2800C (Tabela V.11, Figura V.11),
onde as reages de recozimento s3o rapidas.

Bm todas as tabelas e graficos, apresentamos a percenta-
gem de rendimento das espécies 51Cr(VI}, M e DP do cromato de
zinco irradiado com néutrons e submetido a tratamentos térmi-
cos. Cada valor representa a média de duas determinacdes para-

lelas, exceto guando assinalado na tabela.



Tab. V.8. Percentagem de rendimento das espdcies de

no recozimento térmico isdcrono (60 min)

cromato de zinco ativado com néutrons.

Temperatura 51Cr{VI)iN M DP
(%) \

66 34,9 41,6 22,6

126 36,8 43,6 18,6

190 43,1 45,0 11,1

220 49,7 43,4 6,3
250 53,8 40,2 5,5
280 73,9 24,0 1,8

310 91,1 8,3 0,5

340 97,5 1,3 0,8
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. .. 5
Tab. V.9. Percentagem de rendimento das espécies de l(:r
ne recozimento isotérmico a 126°C do cromato de

zinco ativado com néutrons.

Tempo (min) 51Cr (VI) N M . -bp

0 34,5 41,8 ©21,7

5 35,7 42,5 20,5
10 35,8 42,2 20,5
15 | 36,5 42,0 20,0
30 36,7 43,0 19,0
60 36,7 43,6 18,6
120 37,0 - 44,0 17,8
240 - 37,7 44,4 16,7
360 39,0 43,0 16,9
480 38,7 44,0 16,3

- 7L -



Cr

31

A

Fendimentc de

400

500

;M
G

g e AT R T
W—
s S £

O

)

p—— A
s T
e o

O £

1 3. 3 ] (] ]

Sler (n1) - pp

(] L)

150 200 250 300 350 400
Tempo { min)

'Fig. V. © - Curvas de Recozimento lsotermico a 126 °C



5lCr

no recozimento isotérmico a 190°C do cromato de

Tab. V.10. Percentagem de rendimento das espécies de

zinco ativado com néutrons.

Tempo {min) SlCr(Vi) M Dp
0 3,5 41,8 21,7
5 38,8 . 44,7 15,4
10 | 40,0 45,3 13,6
15 | 41,2 45,9 12,1
30 42,6 . 45,8 10,9
60 43,1 45,0 11,1
120 14,3 44,6 10,4
240 45,2 45,1 9,1
360% 45,3 - 44,5 9,4
480 %* 45,6 44,9 8,8
600 . 47,4 44,3 7,7
960 - 47,4 44,1 1,9
* = média de 3 determinagoes

% %

i

média de 4 determinacgoes
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Teb. V.11l. Percentagem de rendimento das espdcies de SlCr

. \ .. O
no recozinento isotérmico a 2807°C do cromatrode

zinco ativado com néutrons.

Tempo (min) >Ler(vi) M bp
0 34,5 41,8 21,7

15 _ 63,9 ' 32,2 3,5

30 . 70,8 26,4 2,4

60 73,9 24,0 1,8

120 76,0 22,3 1,4
240 78,5 . 20,2 1,1

480 80,6 17,5 1,5
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VI.  DISCUSSEO

Os cramatos  de amdnio e de zinco s@o os que apresentam re
tengao mais baixa com relagao acs demals compostos da familia.
Enquanto que para o sal de amdnio sempre se cogitou sobre os
motivos que provocam este fato, para o cromato de zinco . nao
se achou qualquer razac que pudesse explicar este compor tamen~
- to diferente.

Foi proposto que a baixa regengéo do (NH4)ZCrO4 deve~ge
ao efeito redutor dos produtos de #adiélige do ion NHZ(ISAJ9),

Comportamento redutor foi também atribuido aocs fons t3lio no

bromato de tadlio irradiado com néutrons(120), mas com relacdo
ao fon Zm2+ esta justificativa &€ completamente descartada.

Em outros oxidnions(120,121), a retencio do sal de zinco
“é proxima & da maioria dos sals dos demais cations.

O efeito do cation sobre a retengdo das eépécies _ de
oxianions vem sendo investigado hé;bastante tempo(120-125}) ,mas
a maneira como ele influl no estado guimico dos atomos de re-~
cuo nao & ainda compreendida.

Para os bromatos{120) , encontrou~se uma relagao entre a
retengaoc e a afinidade eletrdnica do cation do bromato. Para
explicar esta relagao, apresentou-se uﬁ modelo no gqual os ca~
tions com maior afinidade eletrdnica e que possuem maior capa-
cidade de reter elétrons que sao produzidos ac longo da traje-
tdria dos atomos de recuo, facilitam a recombinagao de egpé-
cies metaestaveis do bromo com atomos ou fons oxigénib, origi-
nando alta retencdo.

Nos iodatos nao foi cbservada qualquer relacao entre * g

afinidade eletrdnica e a retencao(l12l). Neste caso, encon-

trou~-se que os fons de metais alcalinos mais pesados que o s~



dio {e gue possuem menor afinidade por elétrons) apresentam
maior valor de retengao.

Propriedades redutoras tém sido ﬁambém atribuidas a
agua de cristalizacado de sais irradiados com ndutrons(5), ba-
seados nos resultados experimentais obtidos de sistemas cujos
sais hidratados dao reteng¢oes mais baixas que os corresponden—
tes sais anidros(121,122,126). 0s resultados ﬁa'anélise de

‘raios-X em pd indicam a presenca de Agua em nosso composto al-
vo, porém, a baixa retengao nac pode ser atribuida a este fato
desde que, em outros casoé, a pr@sénga de agua de cristaliza-

cao nao afeta, e as vezes aumenta, a retencdo cbservala(107,120).

O valor da retengao do cromato de zinco irradiado com
néutrons gue encontramos, ao empregarmos o método de sepafagéo.
apresentado neste trabalho & concordante com o valor encontra-
do por Harbottle(18). O valor citado por Harbottle &:34,6 + 1,0%
enguanto que o chservado por nos é&: 34,5 = 0,4%; Com relacao
ac valor citado por Ackerhalt e Harbottle(94) nao pedemos  fa-
zer comparagées rigorosas em vista das diferentes condigdes de
irradiacao. Enguanto que naquelé trabalho as irradiacsdes foram
realizadas a - 78°C, trabalhamos com material irradiado & tem-
peratura ambiente. O valor da retengao do cromato de zinco ir-
radiado com néutrons a temperatura baixa citado por Ackerhalte
- Harbottle &: 31,0 % 0,15%,

Quando comparamos os valores de retengao no cromato - de
zinco obtidos das irradiagdes a temperatura ambiente (34,6 e
34,5%) com o valor encontrado de irradiacdo a ~ 78°C {31,0%) ,
verifi camos gue o efeito da temperatura de irradiagdo nao &
tao acentuado no cromato de zinco como o é nos demais cromatos.
A diferenga entre os valores de reteﬁgéc obtidos de irradiagao

a temperatura ambiente e de irradiacao a temperatura " baixa



(< = 780C) para a maloria dos cromatos & pelo manoé duas vezes
maior que a difereng¢a encontrada entre o correspondente valor
do cromato de zinco. Mesmo para o cromato de amdnio, cuja re-
tengao resultante de irradiag@o & temperatura ambiente & muito
baixa (17,5% (18)), esta diferenca & 6,6% (18,94). Para o cro-
mato de zinco a diferenga entre a retengdo resultante de irra-
diagio a temperatura embiente e de irradiac@o a - 78°C & 3,5%.
- Isto indica que o cromato de zinco, com relagao aos outros cro
matos, nao & muito propenso a sofrer reacoes de recozimento,

Esta cbservagac & confirmada pela curva de  recozimento

térmico isOcrono apresentada na Fig. V.8, onde verificamos que

somente a partir de aproximadamente ZQOOC o cromato de . zinco
irradiado com néutrons sofre reacdes rapidas de recozimeﬁtotég
mico, Até esta temperatura verificamos um aumento no rendimen-
to percentual de 51Cr{VI} e M, gue ocorre as custas das espé-
cies DP, enquanto gue acima de 200°C M e DP conﬁribuem para a
formagao de SlCr(VI).

Estas conclusoes sao comprovadas pelas curvas de recozi-
mento isotérmico (Pigs. V.9 e V.10) onde podemos ver o aumento
nos rendimentos percentuais de SlCr(VI) e M e a diminuicao das
espécies DP no recozimento a 126 e 19OOC.

a 190°% noﬁamos que o aumento de M ocorre noé primeiros
minutos de recozimento, seguido por uma peguena diminuigéd.

A 126 e 19000, as curvas de recozimento gue apresentém a
produgao de 51Cr(VI) seguem a forma geralmente encontrada  em
experiéncias com outros cromatos(96),

A 280°C todas as espécies de 2

51

Cr(ITI) contribuem  para
o aunmento de Cr({VI), mas ainda nesta temperatura a diminui-
cao de M ocorre com uma velocidade menor.

Estas andlises sugerém que as reagdes nas temperaturas me
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nores {(por exemplo 126°C) so;

DP  » Cr(vI)
P+ M

Nas temperaturas acima de * 200°C encontramos tambén a

s

reagaos:

M > Cr(VI)

£ importante frisarmos que, apesar do cromato de zinco

apresentar rendimento inicial de 51Cr(VI) anormalmente baixo,

apds a irradiagdo com néutrons, o recozimento por aguecimento
o
ccorre normalmente, alcangando um valor de 97,5% a 340°C, com—

portamento semelhante ao da maioria dos outros cromatos.
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