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RESUMO

Quando compostos contendo 1itio, sdc submetidos a irra-
diacdo com néntrons, ocorre a reagdo nuclear °Li(n,a)’H. Os ato-

mos de tritio produzidos possuem alta energia cinética e apds se-

rem termalizados, podem reagir e alterar algumas das ligagOes qui
micas do reticulo cristalino. Ao dissolver os compostes irradia-
dos em solucdo aquosa, as vidrias espécies que contém tritic podem
reagir ou ficarem livres em solugdo, para reagirem com as moiécg
las do solvente ou com outras espécies presentes na solugao.

Estudou-se as espécies tritiadas observadas no carbona-
to e no oxalato de 1itio-6 e no oxalato de 1itio natural irradia-
dos e dissolvidos em solucdo aquosa. Empregou-se Cromatografia
Liguida de Exclusao/Particao, para separar as especies tritiadas
e féz~se uso de padrdes radiativos marcados com carbono-~14 e car-
regadores correspondentes para as identificagoes.

No carbonato de 1itio-6 separou-se nove espécies tritia
das, sendo que identificou as espécies: agua, formaldeido e 0s
dcidos glioxalico, glicolico, formico, acético e propionico. Pa=-
ra o oxalato de 1Iitio natural e do 1itio-6 separou-se seis espe-
cies tritiadas, das quais identificou: agua e os acidos glioxali-
co, glicélico, formico, sendo que ndo se detectou os dcidos acéti

co e propionico.




ABSTRACT

The nuclear reaction ®Li(n,a)’H occuré when compounds
containing lithium are irradiated with neutrons. The  resultant
tritium atoms, after their high initial kinetic energy 15
thermalized, may react with chemical species within the solid to

produce new chemical bonds. When the irradiated compounds are

dissolved in an aqueous solution, the various species containing
tritium may react with each other, with molecules of the solvent
or with other species present in the solution.

In this study, the tritiated species resulting from
aqueous dissolution of irradiated lithium carbonate and lithium
oxalate were separated using exclusion/partition chromatography.
Identifications were made by use of carbon~14 labelled tracers or
by deslocation with carriers.

Nine triated product species were separated from
irradiated lithium-6-enriched lithium carbonate, Of these, the
following were identified: water, formaldehyde, formic acid,
acetic acid, propionic acid, glyoxylic acid and glycolic acid.
Six triated species were observed from irradiated lithium oxalate
(prepared from both lithium-6-enriched lithium and natural
abundance lithium), of which the following were identified:
water, formic acid, glyoxylic acid and glycolic acid. Neither

acetic nor propionic acid was detected.




CAPITULO 1

INTRODUCAO

0 comportamento quimico de atomos que sofreram uma
transformacgao nuclear (n, y) tem despertado o interesse dos pes-
quisadores desde 1934, quando FERMI e colaboradores (1) descobri

ram que era possivel preparar um grande nimerc de radionucli~

deos artificiais, pela irradiagdo de elementos quimicos com neu-

trons. Contudec, em iniGmeros casos, os atomos radiocativos forma-
dos eram isotopos dos atomos alvos e, por isto, ndc podiam ser
satisfatoriamente separados por processos quimicos.

0 interesse por um método que permitisse isolar as es-
pécies radiocativas, fez com que SZILARD e CHALMERS (2}, em 1934,
irradiassem um composto quimice, ao inves de um elemento. Os com
postos poderiam ter suas ligagoes quimicas rompidas, e os dtomos
radioativos, agora livres, teriam propriedades auimicas diferen
tes de quaisquer outras espécies do sistema, e presumivelmente ,
seriam separaveis quimicamente. Desta forma, eles irradiaram o
iodeto de etila com néutrons térmicos e constataram que uma fra-
¢do significativa de atomos radioativos de iodo, formados pela
reagdo nuclear '?71 (n, y) '?°I, podia ser separada por uma sim
ples extracdo em fase aquosa, onde o '?%*] estaria sob a forma
de iodeto ('?®I17), isto &, na forma inorginica.

Em 1935 FERMI e colaboradores (3) interpretaram teori-
camente o efeito descoberto por SZILARD e CHALMERS, enm termos
de um recuo nuclear subsequente ao processo (n, ¥). Apds estas
descobertas as pesquisas neste campo tiveram uma evolucZo consi-

deravel, surgindo alguns milhares de trabalhos cientificos sobre

o assunto.




1.1. RECUO NUCLEAR E RUPTURA DE LIGACOES QUfMICASw

1.1.1. Ruptura Devido a Captura de Neutrons

Nas reagOes nucleares nas quais ocorre captura de
néutrons e conveniente distinguir-se as reacoes provecadas por
néutrons térmicos e por néutrons rapidos. Os néutrons rapidos pes
suem energias entre 10 KeV e 20 MeV. Os de energias superiores a
20 MeV sio denominados de néutrons relativisticos. Os  neutrons
térmicos sio aqueles que estdo em equilibric térmico com a subs-
tancia na qual eles se difundem e possuem energias da ordem de
0,025 eV. Quando um ndutron é capturado, forma-se um niicleo com-
posto, o qual pede emitir radiacdo pgama, uma particula alfa, um
proton, ou outra particula, ou pode ainda provocar a fissdo  nu-

clear.

A probabilidade de captura de um néutron per um atomo

depende da secgio de choque do atomo alvo e da energia do néutron.

1.1.2. Ruptura Devido a Emissdo de Fotons Gama

Pode-se representar a captura radioativa de um  neu-

tron pelo nlicleo de um atomo através da equacdo:

1 A+ A+l
X+ n = | x| . X o+ oy, +y
0 A v z

4’“?3 + # & &

Y Infohmagoes adicionais podem sen encontradas em uma revisao Ae-

cente {(4).




A - L il - wh
onde ZX e um atome X de numero atomico Z e de numero de massa A

A+l & o - i A
e | ZXI & o nicleo composto produzido quando ?X captura  um

neutron. Este nicleo composto permanece no estado excitado por

@

um intervalo de tempo muito pequeno (menos que 10

A desexcitacio do nlcleoc composto pode ocorrer pela
emissdo de particulas, quando o processo & energeticamente possi
vel, ou pela emissdo de um ou mais fétons gama (denominados f£g-
tons gama de captura). Em geral, observa-se a emissdo de fotons
gama em cascatas, que se completam no periodo de 10713,

Associado 3 emissfo de um fOoton gama, tem-se una

quantidade de movimento, P, tal que:

onde Ey € a energia do fOton gama e c € a velocidade da luz.

A conservacao da quantidade de movimento requer que
um nucleo, ao desexcitar-se com a emissdo de um raio gama, sofra
um recuo com quantidade de movimento igual a do fotom vy e na dire
cidc oposta. Se somente um foton gama € emitido no processo, a

energia de recuo, Ey (em eV), & dada por:

536 By?
My

onde Hy, € a energia do foton gama em MeV e My, a massa atdmica do
atomo alvo, em unidades de massa atomica (u.m.a.).

No caso da emissao de um fOton de 8,5 MeV por um Aatomo
de massa 50 u.m.a. (atomo de cromo), a energia de recuo Ey, serd

de 775 eV,



Deve-se esperar efeitos quimicos importantes, pois a
energia de ligacdo covalente estad ao redor de 4 eV,

Entretanto, num processo de desexcitagdo do niclec
composto, tem-se geralmente, a emissao de varios fotons y em cas-
cata, ao invés de um iinico foton y de energia mixima.

No caso da emissio de multiplos fotons, a probabilida
de de cancelamento parcial da quantidade de¢ movimento cresce, po-
dendo inclusive levar & ndo ruptura das ligagdes quimicas do com-

posto que captura o néutron.

1.1.3. Rupturas Devido a Emissdo de Particulas Pesadas

Nas reacdes nucleares (n, 2n), {(n, o) e (n,p) onde ge
ralmente, sdo utilizados néutrons de alta energia ocorre a emis-
sao de particulas pesadas.

No caso de emissfio de particulas, a energia média de

recuo, Ep, pode ser escrita como:

(M, ml) . m., (m2+Mawm1) 1 +Q (Ma+m2)

ErmE
hc(m2+Mawm

© g+ my)? )

(Mg + mz)z
onde E_ € a energia cinética da particula incidente, my € a massa
da particula incidente, m, & a massa da particula emitida, M, € a
massa atomica do datomo alve e Q € a energia interna liberada du-
rante a rea¢do nuclear,

As energias de recuo tipicas destes processos siao da

ordem de dezenas, ou centenas, de KeV, como indicado na Tabela 1.1.



Tabela 1.1 - Energias de Recuo (Er) devido a processos em que Sao
emitidas particulas pesadas.

Ktomo de Processo nuclear Er(MeV)
Tecuo

H SLi(n,a)3H 2,73

35 ‘He (n,p) ’H 0,192
11ig 12¢(y,n)11C ~1,0
11¢ 12C(n,2n}'1C ~1,0

LAY H4C(n,p)t"C 0,045
89¢1 “Oar(v,p)?®ClL ~0,1

Com este nivel de energia o processo nuclear causa in
variavelmente, a ruptura de ligacdes quimicas da molécula alvo e
um recuo apreciavel do niicleo ativado.

Além das reacgdes induzidas por particulas neutras as
reacBes de alta energia provocadas por particulas carregadas, pro
duzidas em ciclotrons, come as (p,a) e (d,n) e as reagbes produzi
das por fotons com energias acima de 10 MeV, como as (y.n) e (v,p)
também produzem atomos de recuo com energias da ordem de 0,1 MeV

ou mais (Tabela 1.1).

1.1.4. Rupturas Devido a Processos de Auto-Ionizacao

1.1.4.1. Transicdo Isomérica

0 niicleo produzido em uma transformacio nuclear po-
de desexcitar-se até um estado metaestdvel, cuja meia-vida pode
variar desde frag¢bes de segundc até varios anos. Este estado me-
taestavel decai para o estado fundamental, liberando a diferenca
de energia por meio de um processo denominado de transicic isomé~
rica, que pode ccorrer por emissdc de raios y, ou por conversdo in

terna.



1.1.4.2. Conversao Interna

Conversio interna € descrita como um processo | de
transferéncia direta de energia do nlicleo excitado para um  elé-
tron das camadas K, L, etc. Em consequéncia o elétron & expulso
do Atomo com uma energia cinética igual a de excitagdoc  nuclear,
diminuida da energia de ligac3o do el&tron. A perda do elétron
cria uma lacuna numa camada interna do atomo e configura uma si-
tuagido de alta energia potencial, resultando em um fon de cargapo
sitiva unitaria. Para minimizar a energia potencial do sistema ¢
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corre um rapido reajuste eletronico (em 10 10"1553, por emis

sao de raios X e/ou pelo chamado Processo Auger.

1.1.4.3. Processo Auger

A lacuna formada pelo processo de conversio interna
pode ser preenchida per um elétron de um nivel eletronico mais
externo criando, assim, uma lacuna. A diferenc¢a entre as ener-
gias de ligacio deste elétron, que mudou de nivel eletrénico, po-
de ser transferida para um outro elétron do seu nivel original,ou
para um elétron mais externo, o qual, sendo tambem expulso, induz
a formacdo de carga atomica 2.

Estas duas lacunas poderao ser preenchidas por ele~
trons de camadas mais fracamente ligadas que a camada L ¢ conse-
quentemente mais dois elétrons podem ser emitidos. Apds estes e~
ventos, a carga elétrica sera "4, Esses processos Auger sucessi-
vos foram denominados de Cascata de Vacancia. As cascatas de va-
cancia prosseguirdo através do atomo até que as lacunas fiquem na
camada de valéncia do Atomo. O resultado final das cascatas de
vacancia e a criacdo de um ion altamente carregado, devide a au-

sencia de varios elétrons na sua camada de valéncia.



1.1.5. Rupturas Devido ao Decaimento Beta

Quandoe um dtomo de uma molécula sofre um decaimento be
ta (8*, 27), ou uma captura de elétrons (C.E.), ele se transforma
num outro elemento quimico. Consequentemente, as ligagoes quimi-
cas do Atomo original, se acomodam as caracteristicas do novo ato-
mo sofrendo modificacles significativas, O sistema eletronico do
nove atomo (e o da sua molécula) sofre um reajuste, provocade pela
alteraclo da carga nuclear e, além disso, adquire um impulso (re-
cuo) devide & emissfo da particula beta e do neutrino, que sempre
acompanham a emissdo de particula beta. Somados, estes tres fato-
res podem causar rupturas das ligagoes quimicas originais e des~-

truirem a molecula.

1.2. REACARO NUCLEAR (n,a} EM COMPOSTOS CONTENDO LITIO

Um néutron térmico ao colidir com o niicleo do elemento
alvo forma um nilicleo composto instavel, o qual tende a se estabili
zar pela emissio de uma particula alfa; consequentemente o nicleo
formado sofre um recuoc.

Por exemplo, a reagao (n,a) ocorre quando compostos
contendo atomos de 1itio-6, sdo expostos a um fluxc de néutrons tér
micos, num reator nuclear e, entdo, sofrem a seguinte transforma

cao nuclear:
*Li + 'n > H + “He
it L +
0s atomos de tritio, formados neste processo, possuen

energias cineticas suficientemente elevadas para causarem conside-

raveis danos nas substancias do seu meioc ambiente.




Se esta transformac¢aoc nuclear ocorrer num solido, a
alta energia cinefica dos atomos de recuo (Atomos de tritio) @&
perdida através de coclisdes na rede cristalina, até que o datomo,
apos ter percorrido sua trajetoria, pare numa regiso de desordem.

Estas reagoes podem ser estudadas por meio das espe-
cies que contém atomos de tritio radioativo, pois tais  espécies
sao produtos das reagbes e, consequentemente, refletem suas carac
teristicas.

0 comportamento do atomo de tritio de recuo em compos

tos so0lidos é, ainda, pouco estudado. HOFF e ROWLAND (5)  foram

os primeiros a estudar a reatividade e formas de estabilizacio do
tritio de recuo em sais inorganicos contendo litio. O tritio pro
duzido € aprisionado no LiCl irradiado com néutrons. Quando este
reticule cristalino & destruido, pela dissolucdo do sal, o tritio
se ainda ndo esti numa combinacdo quimica estavel, fica livre
para reagir com as moléculas da solucdo. HOFF e ROWLAND usaram
como solventes, acetona, alcool etilico e dcide acético. Os expe
rimentos com acetona pura indicaram que uma quantidade variavel
do tritio, aprisionado no cristal de LiCl, eventualmente entra em
combinac¢@o quimica com a acetona, formando acetona marcada com txi
tio. Uma grande quantidade da radiocatividade foi encontrada como
hidrogénio 14abil em todas as solugdes, mas ndec ha evidéncia do
ataque do tritio sobre as ligacdes C-H, exceto para o caso da ace
tona. A radiocatividade observada em soluci@oc fol menor do que a
calculada teoricamente. O restante da radioatividade foi prova-
velmente, liberado como gas HT. 0Os resultados obtidos com aceto-
na indicaram a presenca de espécies reativas de hidrogenio en
LiCl irradiado. LEE e ROWLAND (6) posteriormente trabalharam com
sais de 1litio irradiados na presenca de moléculas organicas e ob-

servaram que o tritio de recuo foi incorporado #s moléculas organi




cas.

Na maioria deos trabalhos sobre atomos de tritio de re
cuo, foram estudados os seus comportamentos em COmpPOStOS sglidos,
observando-se somente os produtos gasosos.

COSTEA e MANTESCU (7) estudaram a liberagfo do tri-
tio por aquecimento, apos a irradiacdo, em varios compostos de
1itio, como por exemplo, oxidos, haletos, carbonato, cromato, ni-
trato e hidreto,assim como no 1itio metalico. Linder e colabora-
dores estudaram reacdes do atomo de tritio em fosfate, fosfitos
e hipofosfitos (8). VAN URK (9) também pesquisou um grande name -
ro de compostos inorganices determinando a distribuigdo final do
tritio.

Apresenta-se a seguir um sumario dos resultados dos

estudos realizados com os compostos s6lides contends 1itio:

a) Litio metalico

Em 1Ttio metalico foi encontrada uma grande quantida-
de do tritio sob a forma de triteto (T7). VAN URK (9) observouuma
consideravel quantidade de tritio 13bil (T%), enquanto que MANTES
CU e colaboradores (10) encontraram tritio atdmico (T}, atraves
da acio de algumas reacdes especificas. Os resultados obtidos

nestes trabalhos est3ao na Tabela 1.2,

Tabela 1.2 - Distribuicdo do tritio em 1itio metalico

S

Alvo SHT $T™ 8T 4T Ref
Li(p6) 3,4-6,0 55,8-82,0 12,4-39,7 -~ (9)
Li(granulos) 4,4-6,5 52,6-81,6 14,0-41,7 - (9)
Li(fio) 2,3-13,2  32,4-47,5 42,7-65,3 - ()

Li(lamina) 35,1 26,6 - 40,4 (10}
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h} Hidretos

A determinacdo da distribuicio de tritio numa  série
de hidretos (Tabela 1.3) foi pesquisada, devido a variagao do ca-
rater da ligacio hidrogénio-metal, que muda de covalente para i6-
nica, no decorrer da série. Os resultados obtidos no trabalho de
VAN URK (9) para hidretos de 1itio simples e complexos submetidos

a irradiacgdo, estdoc na Tabela 1.3.

Tabela 1.3 - Distribuicgdo do tritio em hidretos

Alvo $HT T 3T+
LiH 5 88 7
LiBH, 30 57 13
LiAlHy 47 45 8

VAN URK sugeriu que o tritio liberado a partir de hi-
dretos simples prefere o triteto a forma molecular. Para hidre-
tos complexos ocorre um balanceamento entre triteto e a forma mo-
lecular. COSTEA e MANTESCU (7) trabalhando com &iA1H4 irradiado
e aquecido, posteriormente, & 900°C, observaram que toda radioati
vidade pode ser recuperada como HT, em decorréencia da decomposi-

cdo térmica.

¢) Haletos

0 comportamento do tritio de recuo foi pesquisado em
haletos irradiados com néutrons, onde fragBes substanciais de com
postos volateis tais como TX (onde X=F,C1,Br,I) sio produzidas jun
tamente com o tritio molecular e o triteto. Em compostos conten-

do agua de recristalizagfo (ou Zgua como impureza) fei identifica



do TOH.

(9) e também os de COSTEA e MANTESCU (7,11) que utilizaram a téc-

nica de liberacio térmica e algumas reagdes quimicas para distin-

Na Tabela 1.4 encontram-se os resultados

guir TX e T.

de

11

VAN URK

Tabela 1.4 ~ Distribuicdo do tritio em haletos de 1itio.

on

Alvo SHT 5T $T 5TX $T $TOH Ref
- - - - 6,9 - (10)
- - - 4,0 1,8 - (10)
LiF 61,7 29,2 - 5,7 - 3,5 (7)
2 21 77 - - - (9)
2 16~50 90-50 - - - (9)
- - - - 9,4 - (10)
- - - 7,9 0,4 - (10}
LiCl 59,2 27,9 - 11,4 - 1,4 (7)
2 26 72 - - - (9)
2 41-49 57-49 - - - (9)
- - - 20,4 1,4 - (10)
67,7 0,6 - 29,9 - 1,8 (7)
LiBr
4 10 86 - - - (93
2 50-62 48-36 - - - (9)
- - - 19,9 1,1 - (10)
65,9 0,0 - 28,2 - 5,9 (7)
Lil
4 45 49 - - - (9)
10-7 2~0,1 88-92 - - - (9)
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MANTESCU e COSTEA (10) encontraram tritio atdmico para
todos os haletos enquanto gque COSTEA E MANTESCU (7) encontraram
grandes quantidades de tritio molecular, haleto de tritio e trite
to, sendo que o ultimo fol encontrado somente para o LiF e LiCl,
Por ocutro lado, VAN URK (9) detectou triteto, tritio molecular e
tritio l1labil.

0 efeito do pré-aquecimento conduz, por um lado, a um
aumento na percentagem de tritio atomico e por outro lade diminui
a percentagem de tritio 1abil, bem como a do triteto (10). O au-

mento da percentagem de TX, do fluor para iodo, encontrado ap0ds ©

aquecimento da amostra irradiada, mostrou que o haleto de hidroge
nio (tritio) poderia ser formado durante e apos a irradiagdo e o
rendimento poderia, talvez, estar associado com a energia de dis-
sociacao do TX.

MANTESCU e COSTEA (11) estudaram a liberacio de tritio
por tratamento térmico para compostos voldteis de tritio e as
implicacdes fisicas e quimicas do comportamento do dtomo de tri-
tio de recuo no LiCl irradiado. O comportamento do tritio foi
estudado numa faixa de temperatura de 150-750C, determinando-se
as quantidades dos produtos liberados nas formas néo condensaveis
(tritio elementar) e condensavel (cloreto de tritio).

Eles observaram que a razdo entre as fragbes n2o conden
savel e condensidvel, ap0s aquecimento da amostra irradiada a
750°C, dependiam da temperatura na qual as amostras foram aqueci
das antes da irradiacdo. Esta razdo € menor para amostras pré-a-
quecidas a 140°C do que a 250°C. Esta diferenga pode ser atribug
da ao fato de que as amostras aquecidas a 140°C nio estivessem to
talmente desidratadas e que o aquecimento a 750°C conduzisse a
formagio de certa quantidade de agua tritiada, a qual seria medi-

da com o cloreto de tritio.
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d) Oxidos e Hidroxidos

Em LiOz a maior parte da radiocatividade & encontrada
sob a forma de tritio 13abil (~ 93%); o triteto corresponde a so-
mente 6%. Em LiOH anidro e hidratado, a radioatividade total es
td sob a forma de tritio 1abil (» 99,4%) (9).

KUDO e colaboradores confirmaram que 96% da radioati
vidade € liberadc como HTO em Li,O0 e LiOH, sendo que o restante
foi liberado em formas tais como HT, CHST e CEH3Tg CZHST’ con

aquecimento acima de 350°C (12,13).

e} Compostos Fosforosos

VAN URK (9) pesquisou sais de 1itio contendo fons
ortofosforicos, fosforosos e hipofosforesos. A distribuicac do

tritio nestes compostos fosforosos encontra-se na Tabela 1.5.

Tabela 1.5 - Distribuicdo do tritio em compostos fosforosos

Alvo SHT 8T LP~T
Li,PO, 1 96 3
Lil,PO, 3 97 ~0,3
Li, (HPO,) 17 61 22
Li (HPOL) 3 59 78
Li(H,P0,) 35 22 43

Estes resultados indicam que a percentagem do tritio
encontrados em ligagoOes fosforo-tritio aumentam na sequéncia dos
anions fosforicos, fosforosc e hipofosférico, enquanto que © tri
tio 1abil diminui. ©DUm alguns casos a percentagem do tritio mole

cular € relativamente alta.
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f) Oxi-sais

COSTEA e MANTESCU (7) estudaram a reatividade dos ato
mos de tritio de recuo para os seguintes Oxi-sais: LiZCO3, LiNO3
e LiZCr04. A comparacgio da reatividade do tritio foi feita usan-
do um tratamento térmico isocrdnico, ou um tratamento de aqueci-
mento numa faixa de temperatura de 50-1000°C.

A maioria destes compostos de 1itio mudam de cor, es-
curecendo apds a irradiacdo. Durante o tratamento térmico ocor-
rem algumas modificagdes, tanto na cor como no estado de agrega
cao. Os dados experimentais obtidos com tratamentos térmicos em
LiZCrO

g © Li2603 estio na Tabela 1.6 e 1.7.

Tabela 1.6 - Distribuigdo da radioatividade do tritio em Li,Cr0,

FRACKO %

Tratamento TZ TZO(TOH) Total
Irradiacao 0,0 0,0 0,0
Aquecimento (100-800°C)| 83,3 14,9 98,2
Disscolucdo (LiT) 0,1 1,8 1.5

Tabela 1.7 - Distribuicao da radioatividade do tritic em Li,CO,

FRACRO $
Tratamento TZ TZO(TOH) Total
Irradiacao 0,7 0,0 0,7
Aquecimento (lﬂﬂmgﬂﬁoﬂ) 18,4 73,8 92,2
Dissolucao (LiT) 0,1 7,1 7,2
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Os resultados correspondentes ao tratamento térmico
dos compostos de litic estdo nas figuras 1.1, 1.2, 1.3, 1.4.

A Figura 1.1 representa a liberac@o de tritio molecu-
lar e dgua tritiada no cromato de litio anidro, apds o tratamento
isocronico (tp = 15 minutos), na faixa de temperatura de  100-
800°C., Observou-se que a 250°C e a 400°C ocorre a liberagdo de
tritio molecular. O pico a 400°C estd associado com a decomposi-~
cao do composto em LizO e CrZO3 (verde). A 300°C ocorre o maximo
de liberacio de T,0.

A Figura 1.2 representa a liberacdo de agua tritiada

no cromato de 1itio hidratado, submetido ao aquecimentc na faixa
de temperatura de 100~-800°C. Observou-se um pico a 24§0C9 que
corresponde a desidrataciio e que indica a existéncia de uma troca
rapida do tritio com o hidrogénio da agua.

Para o nitrato de litio s0 foi observado a liberacio
de T,0. Isto pode ser atribuido @ baixissima radiocestabilidade

dos nitratos em relagdaoc aos cromatos., A Figura 1.3 mostra que &

liberagdo de T,0 ocorre juntamente com a fusdo da amostra.

2

A Figura 1.4 mostra que uma grande parte da radicati
vidade do L;E_ZCO3 & liberada como TZO, juntamente com a decomposi-
cao do compesto. Acima da temperatura de 600°C sdo liberados Tz
e TEOa

Recentemente, CRUZ (14) realizou um estudo, para de-
terminar a radioatividade das fracoes gasosas liberadas de  amos
tras de carbonato de 1itio submetidos a aquecimentos pds-irradia-
¢ao. Observou-se a liberaclo de TOH na forma de gids, e dos pases
TE e TH., Através de tratamentos térmicos isocrdnicos de 30 minu-
tos, numa faixa de temperatura de 100~600°C, verificou~se que nao

ocorre liberacgdo de gases abaixo de 150°C e que acima desta tempe

ratura o5 gases tritiados comegam a ser liberados alcancando
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cerca de 97% a 600°C. Por tratamento isotérmico a 300°C verifi-
cou-se que no inicio do aquecimento ocorre uma liberagio rapida
de gias e que, a partir de 4 horas de aquecimento, a velocidade com
que este gds & liberado passa a ser quase constante. Apds sete
horas e meia de aquecimento a 300°C observou-se a liberacao de
58% de gas tritiado., Com o tratamento isotérmico a 500°C o com-
portamento do gas liberado € semelhante ao obtido com aquecimento
a SOOOC, sendo que a sua velocidade de liberacdo & bem maior.Apos
sete horas e meia de aquecimento ocorre a liberacaoc de todo 0

tritio existente na matriz de carbonato de 1itio,

A radiflise de oxalato de 1itio, induzida pelas parti
culas alfa e pelo tritio foram estudadas por GAL e colaboradores
(15,16). Eles determinaram, por cromatografia gasosa, quais 0S
principais produtos radioliticos gasosos e, por técnicas de
Raio-X e Infra-Vermelho o principal produto radiolitico solido.
Dentre os produtos gasosos encontraram dioxido e mondxido de car-
bono e o produto s6lido e o carbonato de 1itio. Eles observaran,
em pequenas quantidades, outras espécies gasosas, 02? H2 + 3H2 '
CH

3
g C H4.

Eles analisaram também os gases aprisionados na amos-
tra solida, dissolvendo-a em.dgua e observaram novamente, didxido
e monoxido de carbono,

As pesquisas dos prodatos tritiados encontrados emn
solugﬁo aquosa apds dissolucgdo dos compostos de 1itio irradiadoe ,
foram iniciadas por COLLINS et al (17) em 1975. Dentre os produ-
tos tritiados detectados por cromatografia 1liquida de troca ioni-
ca, identificaram a agua e os acidos formicos e acético,

COLLINS e COLLINS (18) trabalhando ainda com carbona-
to de 1itio irradiado, observaram que os produtos organicos tri-

tiados foram afetados pelo aumento da dose de irradiagdo absorvi-
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da, pois a percentagem do acido formico decresce enquanto que a
do Acido acdético aumenta, e a percentagem da agua tritiada parece
ser independente da dose de irradiagdo absorvida. Eles atribui-
ranm este comportamento ao fato de que altas doses de radiacdo po-
dem afetar a distribuicao, no estado solide, dos precursores dos
icidos formico e acético.

Eles pesquisaram, também, o efeito de tratamentos tér-
micos sobre a distribuicfo dos produteos tritiados encontrades em

Li,C0O irradiade (18). Para tanto submeteram as amostras a trata

3
mento termico isocronico de 30 minutos numa faixa de temperatura

9] . ., 0 o
entre 90-600°C, ou tratamentc isotermico a 280°C por periodos de
até 8 horas. Bles observaram que, para o tratamento isocronico,
ocorre um ligeiro aumento nas quantidades dos produtos organicos
tritiados (8cidos formico e acético) entre 150-250°C ¢ um decrés-
cimo abrupto nas quantidades de ambos entre 250-350°C. Desde que
tais produtos apresentam um comportamento semelhante, sob aqueci-
mento,é improvavel que o tratamento térmico seja a causa da gran-
de diferenca nas quantidades relativas dos dcidos formico e acéti
co observadas com diferentes doses de irradiagdo.

Eles fizeram cdlculos da taxa de dcidos formico e acé
tico em func¢io do tratamento isocronico de 30 minutos e observa-
ram que entre 200-300°C os precursores do acido formico sao mais
rapidamente convertidos em outros produtos do que 0S precursores
do Acido acétice. O mesmo comportamento foi observado para 0
tratamento isotérmico. Eles sugerem que o5 produtos formico e
acético sdao produzidos por diferentes precursores no estado 501i-
do.

Eles analisaram o efeito do tratamento isocronico a 30
minutos, na faixa de temperatura de 200-500°C e observaram que

tante a radioatividade total do tritio na solucdo, quanto a radio
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atividade de agua tritiada, decrescem até zero,

CRUZ (14) trabalhando com Li2C03 irradiado com  neu-

trons, identificou cinco predutos tritiades, dgua e os acidos for
mico, acético, glioxdlico e propidnico. Ele realizou um  estudo
quantitativo para medir a distribuigdo da atividade entre as va-
rias espécies marcadas com tritio, como uma funcao da dose de ra-
diagdo absorvida. Estudou, ainda, o comportamento dos precurso-

res gerados no carbonato de 1itic irradiado em termos da distri-

buigdo da atividade do tritic em funcdo dos tratamentos térmicos

isotermicos e isocronicos. O tratamento isocronico de 30 minutos

. Q
na faixa de temperatura de 100-400°C, mostrou um pequeno aumento
nas quantidades dos Acidos fdrmico e acético, seguide por uma di-
minuicdo na quantidade destas espécies. A quantidade de glioxall

co decresceu rapidamente a 300°C, com o tratamento isotérmico. No
- » L Q
estado s0lido observou-se uma acentuada redugdo, entre 200 e 350°C

nas quantidades dos precursores de agua tritiada e de espécies or
ganicas tritiadas.

ESTRAZULAS (19) realizou estudos sobre os produtos
tritiados obtidos apds a dissolucio em Agua do formiato de 1litio
monoidratado e anidro, submetidos a diferentes tempos de irradia-
cio, Identificou somente trés produtos tritiados: dgua e os aci-
dos férmido e acético. Observou que as quantidades de produtos or
ganicos sao maiores do que para o carbonato de 1itio irradiado com
neutrons. As quantidades relativas de compostos tritiados variam
com o tempo de irradiacdo, com a presenca, ou auséncia, de  agua
de hidratacfio ¢ com tratamentos térmicos de pés-irradiagdo. - Com

tratamento térmico isocronico de 60 minutos, a uma temperatura de

O & " * v 3 - s
907°C, verificou que ocorre uma diminuicao abrupta na fracao da
dgua tritiada. Acima desta temperatura ambos os cristais (monoi-

dratado e anidro) apresentam comportamentos similares, com a rTa-
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dioatividade total e a radioatividade da agua tritiada diminuindo
lentamente, enquanto que a quantidade do formico primeiro aumenta
e depois diminui lentamente. A quantidade do acético permanece

constante até 210°C (20).

1.3, REACAO NUCLEAR (v, n) EM CARBONATOS E COMPOSTOS RELACIONADOS

Estudos dos dtomos de recuo de *'C produzidos pela rea

¢do nuclear,

120 4 v e 1p

foram realizados em sistemas com carbonatos metalicos, para obser
var a distribuicio do *'C entre as vidrias espécies produzidas.

ROWLAND e LIBBY (21) estudaram a distribuigfo de 1'IC
produzidos pela reacdo’?C (y, n)'!C em bicarbonato de sédio s61li-
do e solugdo de bicarbonato de sodio e carbonato de sddio em agua,
Observaram que, para as amostras s0lidas, a radioatividade estava
distribuida igualmente entre CO e COZ e para as amostras liquidas,
cerca de 95-100% da radicatividade estava na forma de monOxido de
carbono. Atribuiram tal comportamento ac fato de na fase liquida
os atomos de '*C se difundirem rapidamente, reagindo com todo o
meio e, na fase solida, os radicais gerados pelo recuo do Pig £i-
carem proximos.

SHARMAN e McCALLUN (22), trabalhando com carbonato de
s6dio anidro irradiado com raios gama, e depois, dissolvido em a-
gua, encontraram os seguintes compostos marcados com *!C: mondxi-
do de carbono e os acidos, férmico, oxdlico, glioxdlico e glicdli
co. Determinaram, também, as percentagens destes compostos como

indicado na Tabela 1.8.




21

Tabela 1.8 - Espécies marcadas com '!'C, quando Na,CO, e submetido
a irradiacao gama.

$ da radiocativida~

Compostos de carbono-11
Didxido de Carbono 22
Monoxido de Carbono 1
Kcido Formico 3
Kcido Oxalico 39
Kcido Glioxalico l 24
Kcido Glicolico 10

Tais resultados mostraram que as percentagens das es-
pécies encontradas independem da dose de raios gama assim ¢omo
do pH da solugd@o na qual os cristais foram dissclvidos. Quande
submeteram os cristais a tratamentos térmicos pos-irradiacdo ob~-
servaram que, com o aumento da temperatura, as percentagens dos
dcidos, oxalico, glicdlico, glioxdlico, diminuem, cada uma em cer

ta temperatura. A radioatividade correspondente aparece na forma

de carbonato. Estes resultados sugerem que os acidos oxalice,
glioxdlico e glicOlico nao se originam de um (nico radical no
cristal, mas que existem, no cristal, radicais diferentes, que

originam cada um destes compostos, os quais sfo destruldos a dife
rentes temperaturas e transformam-se no precursor gue produz o
ion carbonato em solucido.

EDWARDS e McCALLUN (23), estudando o carbonato de cﬁi
cio e o bicarbonato de sodio, irradiados com raios gama, obtive-
ram resultados similares aos apresentados por SHARMAN e McCALLUN.
Aparentemente as percentagens absolutas e relativas dos radicais

formados pelo carbono 11, em carbonatos cristalinos, sio indepen-
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dentes da natureza do cation presente e da estrutura cristalina.
0s produtos encontrados apds dissoluclo das amostras estdo na Ta-

bela 1.9.

Tabela 1.9 - Distribuicfo das percentagens de radiocatividade de
3¢ para bicarbonato de sodio e carbonateo de calcio.

Compostos NaHC03 Ca003
Dioxido de Carbono 22 21
Monoxidoe de Carbono 1 1
Ecido Formico 4 y
Rcido Oxalico 40 36
Rcido Glioxalico 24 29
Kcido Glicolico 10 12

0s resultados encontrados por SHARMAN e McCALLUN (22}
¢ EDWARDS e McCALLUN (23) nao si3o coerentes com os de ROWLAND e
LIBBY (21). Esta incoeréncia foi atribuida ao fato de que os fci
dos organicos se decompoem quando o bicarbonato de sodio & subme-
tido a dissolug@o com acido sulflirico. Sendo assim, a radicativi
dade correspondente aparece somente nas formas de mondxide e did-

xido de carbono.

1.4. ESTUDOS DA RADICLISE EM CARBONATOS E COMPOSTGS RELACIONADOS

w ° -
Na Quimica dos Atomos Quentes estudam-se os efeitos
das transformagbes nucleares, as quais podem produzir aAtomos de
alta energia cinética que se deslocam em seu meio causandc trans

formagbes quimicas. Por outro lado, existe um outro ramo da
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quimica em que se estudam os efeitos das transformaces quimicas
induzidas pelas interagoes das radia¢bes ionizantes com eletrons-
orbitais, a chamada "Quimica da Radiagdo",

Os estudos dos efeitos da radiac@o ionizante nos sﬁli
dos, em particular nos carbonatos, foram realizados utilizando~se
métodos fIsicos como espectroscopia Optica e a espectroscopia de
ressonincia paramagnética eletronica (RPE) e métodos aquimicos,
que envolvem a dissolugdo da amostra para posterior separagao e
analise dos produtos.

FARRIS (24) estudou ¢ efeito da radiagdo beta, emiti-

da pelos nicleos de carbono-14, em carbonato de bario marcado com
carbono-14 de alta atividade especifica. Apds a dissolugao  das
amostras de Ba‘”COS em meio aquoso, encontrou carbono-14 distri-
buido na forma dos acidos oxdlico, formice, acético. Calculou ©
rendimento radiolitico destas espeécies, em termos do valor "G".

Em estudos realizados sobre tratamento térmico dos
produtos radioliticos de carbonato de bario marcado com  carbono
14, PEREIRA (25) observou que cada um dos produtos radioliti-
cos, os Acidos oxalico , formico e acético, comportam-se diferen-
temente, indicando que deve haver pelo menos tres precursores no
s6lido antes do processo de dissolugao.

0Os dois trabalhos citados acima (24,25) utilizaram m§
todos cromatograficos para analises e identificagdbes dos predutos
radioliticos. Lntretanto tais métodos quimicos nfo  identificam
os precursores dos produtos radicliticos nos s8lidos. Por outro
lado, as espécies existentes no sdlido podem ser detectadas e e
identificadas por métodos fisices. A seguir, apresenta-se um Su-
mario sobre os principais trabalhos realizados em carbonatos e
que utilizam métodos fisicos como técnicas de analise.

KOLBE e SMAKULA (26), através da espectroscopia opti-




24

ca, observaram bandas de absorgdo a 350 e 290 nm para o carbonato
de cidlcio irradiado com feixe de elétrons a 83 K. Tais bandas fo-
ram atribuidas as espécies CO% e Ca+, que se formam por transferen
cia de elétrons do C()g2 para o Ca**., A absorcio a 350mnm correla~-
ciona-se um'"elétron aprisionado’, que existe no Ca*. A  absorgao
a 290 nm corresponde a um "buraco aprisionado", que ¢ um ponto do
reticulo onde existe uma espécie deficiente de um elétron, COmo
0 COEQ Estes tipos de espécies sio estdveis a 83 K, mas decaem &
temperatura ambiente, acompanhadas por umaforte emissio de Tumi-
nescencia, a 590 nm, que pode ser atribuida @ recombinagdo do
"elatron aprisionade’ com o "buraco aprisionado’. Desta forma 540
restauradas as espécies originais do reticulo.

SERWAY e MARSHALL (27), estudando carbonato de calcio
irradiado com raios X ou raios gama, detectaram espécies paramagn§
ticas origindrias da ionizagdo do fon molecular carbonato. Para
as suas analises utilizaram espectroscopia de resson@ncia paramag-
nética eletronica (RPE) e absorcdo Optica.

Através de medidas de RPE, na faixa de temperatura de
4,2 a 298 K, detectaram as espeécies COE e CO%W. Nas medidas Opti-
cas revelaram duas bandas de absorcado, a 650 nm e a 485 nm, que
exibem diversas estabilidades em relagdo ao aquecimento. Desta for
ma, possibilitou a determinacdo da meia-vida de cada espécie numa
dada temperatura. Digpondo destes dados, os autores tentaram cor-
relacionar as absorcSes no RPE com as absorcdes no espectro Optico.
A banda a 650 nm foi atribuida ao Ion molecular CO;, observado no
RPE, pois, em ambos os espectros as absorgtes relativas a essa es-
pécie possuem uma meia vida de 10 minutos a temperatura de 90 XK. A
banda de absorcido a 485 nm ndo foi relacionada com nenhuma das es-
pécies obtidas no RPE, pois, a meia vida, a temperatura ambiente ,

da espécie CO,

Fon a -,
¢ de 10 horas enquanto que a da especie do espec~
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tro optico & de apenas alguns minutos.

MARSHALL e colaboradores (28), trabalhando com carbo-
nato de calcio irradiado com neutrons, observaram por meioc de me-
didas de RPE observaram bandas de absorcdo que indicam a presenca
do fon molecular CO%.

Espectros de RPE e ENDOR (espectroscopia de ressonan-
cia dupla elétron-préton) de cristais de carbonato de cadlcio irra
diados com raios gama de uma fonte de cobalto 60 (29), revelaram

a existéncia de uma espécie paramagnética, estavel a temperatura

ambiente, e considerada ser o Ion molecular HCO%”w CASS e colabo

radores (29) identificaram o nicleo de hidrogénio por meio da
ENDOR. Quanto a produgido do Ion molecular HCOE‘ propuseram que
ela se deve a ionizacdo do ion bicarbonatc, presente como impure-
za.

PAUN e colaboradores (30} analisaram o carbonato de
bario irradiado com raios gama de uma fonte de césio-137. A par-
tir dos dados experimentos sugeriram um mecanismo para a radioli-
se de BaCO, a temperatura ambiente. Consideraram o processc ra-

3
. Ld - . - 53
diolitico primaric como:

oy - Co, + e~ 1]

2 2= % o - .
s (Co; )" » c€o, + O [2]
0 radical COE formado pela reacdo (1) € consistente com o "bura-
co aprisionado'; esta espécie foi identificado anteriormente por
MARSHALL e colaboradores (28).

Sugeriram que o processo radiolitico secunddrio pro-

duz especies com excesso de elétrons:
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o, + e + €O, 3]
Ba + e” > Ba* [4]

A espécie coga, formada pela reacdo [3], foi sugeri-
da anteriormente por SERWAY e MARSHALL (27), enquanto que a espé
cie Ba® formada pela reagdo [4], foi proposta por KOLBE e SMAKU
LA (26). Ambas as espécies sdoc consistentes com as caract@risti
cas do "elétron aprisionado".

PAUN ¢ colaboradores (30) também sugeriram dois me-

canismos para o processo de recombinacdo do par elétron-burado:

- 2

Co; + COg -+ 2C04 [5]
- 2. 24

co; + Ba®  » €O, + Ba (6]

Em cada uma dessas reacgGes ocorre liberacdo de energia na forma
de luz, como foi observado nos estudos de termoluminescéncia rea
lizados pelos proprios autores (30).

Os processos radioliticos que ocorrem no oxalato
de 17tio irradiado com néutrons foram estudados por GAL e RADAK
(15). Eles utilizaram métodos fisicos para determinar os possi-
veis produtos de radiolise e metodos quimicos para determinar as
proporgdes destes produtos. O carbonato de 1itio foi o princi-
pal produto radiolitico sclido detectado por anilise de raio-X e
por espectros no infra vermelho. A presenca do ion molecular
Cﬂg ., estdvel a 77 K, foi constatado através das bandas de absor

a0 nos espectros de RPE.

Posteriormente GAL e colaboradores (16), trabalhando
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com oxalato de 1litio, obtiveram espectros de RPE para amostras
irradiadas com néutrons térmicos e com raios gama de uma fonte
de Co-60, Observaram que as amostras irradiadas com uma baixa
dose de radiacio gama apresentaram-se completamente diferentes
daquelas irradiadas com néutrons térmicos.

BALES (31) sugeriu um mecanismo para a formagio de ra-
dicais existente no acido oxalico. Istes radicais observados nos
espectros de RPE, sio (COOH);, (COOH)E e sao chamados de radicals
ionicos primidrios.BALES propds que os danos da radiagdao poderiam

ocorrer em algumas partes da molécula. O processc da produgdo de

defeito inicia-se na dupla ligacao da carboxila, i.e, prgximo das
pontes de hidrogénio entre duas moléculas adjacentes., 0 elétron
¢ o atomo de hidrogénioc se movimentam no reticulo, induzindo a
formacio de radicais. A formagdo do radical idnico primirio pode

ser descrito da seguinte maneira:

-===0H O e e OH 0 ---
b % N 7
c - C C - C
V4 N 4 N
R ¢! OH wmmwe 0 O = ==

OH

7
0 OH! we=m== 0 O~ =

Devido a presenga das pontes de hidrogenioc ocorre uma
o’ - p s +
transferencia do atomo de I para o radical positivo (COOH)2 (1)

e assim, sdo formadas as espécies II e III,
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——— L : . 0 =
OH oH 0\ P
C-C o
) - \\
N On 0~ OH---
11 111

o radical I1II se decompoe a temperatura ambiente para formar o ra-
dical IV.

HOOC « CO0O° + CO2 + " COOH

111 v

A espécie intermedidria idnica (II) pode reagir com um elétronm,

produzindo um hidrogenio atdmico.
Hooc - c(om’ + e o (HoOC), + H
z

0 radical IV foi observado em acido oxalico anidro hidratado e em
oxalato de uréia. Possivelmente, este radical se decompbe em di§

xido de carbono e hidrogénio atomico.
" CO0H -+ Co + H
IaY

BALES (31} também propos uma reacic para a Fformacio

da espeécie V, partindo do radical ionico primirio, (COQH};

H 0 0
- ‘\ / @ /
(CO()EI)2 -+ C -> HC + 0.
PN Y Z
O 2 C OH OH
v

0 Acido formico pode ser formado pela simples perda de um elétron

do radical V.,
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A Tabela 1.10 apresenta os resultados obtidos através

de RPE para o acido oxdlice e alguns oxalatos {(32).

Tabela 1.10 - Possiveis espécies observadas nos espectros de
P

para o acido oxalico e alguns oxalatos.

RPE

T de
Composto Irradiado Espécie Radiacfo estabili Ref
dade
Kcido oxalico dihidratado (COOH)E Raios X 77 K atée 31
oxalato de ureia ambiente
=t “ ol e " - + -
acido oxalico dihidratado (COOH)2 Raios X 77-160 K 31
acido oxalico anidro e dehid. fﬂm
oxalato de uréia HC Raios X ambiente 31
oxalato de potassio monochid. OH
i i
oxalato de ureia HOOCDC\ Raios v ambiente 32
OH

jcido oxalico & 32
oxalato de Li,Na,NH, HOOC-COO0 1,6 MeV ambiente 31
Acido oxalice dihidratado ou R Raios X 160 K a 31
oxalato de uréia (-00C-€00) Raios X ambiente 31
oxalato de potassio Raios X ambiente 31
oxalato de K, NH4 par de Raios v ambiente 32
dcido oxalico monohid. Radical Raios X 32
Acido oxalico anidro 3 MeV 77 K 32
oxalato NH, (~00C-CO0 ) Raios v 77 K 32
oxalato N}--i4 *COCH Rajios v ambiente 32
acido oxalico dihidrat. Raios X ambiente 31
oxalato de uréia Raios X ambiente 31
oxalato de metais simples "CO0” Raios v ambiente 32
oxalato Li, K, NHA Raios v ambiente 32
oxalato Nal monohid. Raics v ambiente 32
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CAPITULO 2

SEPARACAO POR CROMATOGRAFIA LTQUIDA DE EXCLUSAQ/PARTICAQ

Numa coluna empacotada com resina de troca ionica, defi
nem-se 3 partes: os granulos porosos da resina, o volume do 1iqui
do ocluldo nos grinulos da resina e o volume do liquide intersti
cial {33). Ainda que a agua seja o unico liquido utilizado, ¥

17quide ocluido tem caracteristicas diferentes do liquido inters-

ticial, porque esta dentro da matriz hidrocarbonada, a qual con-
¢8m alta concentracio de grupos idnicos. Os granules da  resina
- nd o -
servem como membrana semipermedvel entre as duas fases liquidas.
Entio, gquando uma amostra contendo eletrolitos e nio-eletrolitos
(eletrdlitos e ndo-eletrolitos sdo considerados neste texto como

. - . - ' -2
termos relativos entre si, p. ex., o acido oxalico com Kiﬂsqgﬂﬂ

> Z cha~

& chamado de eletrdlito e o acido acético com K;m1,75510"
mado de nio eletrdlito) & cromatografada numa coluna de troca io-
nica, utilizando-se dgua como eluente, segundo o principio de
DONNAN, os compostos altamente ionizados (eletrdlitos) sao exclui
dos do interior da resina e fluem através da coluna com o eluente
frontal, saindo quando o volume intersticial € deslocado. Os com
ponentes fracamente ionizados (ndo-eletrdlitos), tais como a
maioria dos acidos organices, sao livres para entrar no interior
da resina e emergir posteriormente, ao deslocamento dos volumes
intersticial e ocluido. A separacio dos componentes ionizados e
fracamente ionizados, utilizando resina de troca idnica, & chama-
da de exclusdo de Ions (33).

Além dos efeitos da exclusio de ions existem diferen-

cas nas tendencias dos varios componentes fracamente ionizados a
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ficarem retidos na fase da resina. Estas diferencas sao devidas

tanto as atracOes polares, entre os grupos funcionais, quanto as

forcas de VAN DER WAALS que atuam entre os nao eletrdlitos e a
parte hidrocarbonada da resina. Esse comportamento resulta da
partigdo dos solutos entre o liquido ocluide e intersticial, A

particdo € descrita pelo coeficiente de distribuigao, KdﬁCr/C, on
de Cr & a concentracio de um soluto na fase da resina e C & a con
centragido do mesmo soluto na fase movel. A separagio de determi-
nados solutos dependera da diferenca no Kd e, consequentemente de

fatores que afetam o Kd, tais como, a natureza dos solutos, as

suas concentragodes e caracteristicas da resina utilizada (33).

REICHENBERG e WALL (34) estudaram alguns fatores en-
volvidos nos processos de particdo de solutos nido-eletrélitos. Eles
desenvolveram um estudo, para os acidos fracos, acético, propidni
co, n-butirico, utilizando resinas de troca cationica. A partir
dos resultados observaram que a particdo € influenciada pela for-
ma cationica e pelo grau de cruzamento da resina e tambénm pelo
comprimento da cadeia hidrocarbonada e dos grupos polares do solu
to, assim como pela concentragdo da solugao. Os fatores opera-
cionais que influenciam a particio sdo: a) dissolucio do soluto
em agua presente na resina; b) a solvatagdo dos grupos polares da
resina; ¢} as intera¢des de LONDON, entre a parte hidrocarbonada
do soluto e os nlicleos benzénicos da resina; d) as atragBes pola
res entre os grupos funcionais dos solutos.

Devido @ hidratagdo dos grupos polares da resina(34),
sua polaridade & diminuida, assim, os solutos se difundem mais
facilmente no seu interior. Quanto menos polar € o soluto, mais
ele &€ retido pela resina. Portanto o coeficiente de distribuicao
aumenta na seguinte ordem dos acidos: acético, propidnico, n-buti

TiCO,
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PATEL e BAFNA (35) separaram algumas misturas  binéa-
rias de dcidos carboxilicos utilizando a resina cationica Dowex
50W-X4, na forma hidrogénio. Eles observaram que a parti¢do dos
idcidos aumentava com a série homdloga. Eles separaram as seguin-
tes misturas: acetico e n-valérico, acético e n-caproico, acético
e fenilacético, propiénico e n-caprdico, propidnice e fenilacéti-
co, isobutirico e n-caprdico, isobutirico e fenilacético, n-buti-
rico e fenilacético e isovalérico e fenilacetico.

METHA e colaboradores (36) utilizando a resina de tro

ca cationica, Amberlite IRC-50, na forma hidrogenio e usando

dgua destilada como eluente, separaram misturas de alguns acidos
carboxf{licos: maleico, fumirico, lictico, malico, tartdrico, piru
vico e a-cetoglutarice. A partir dos dados obtidos concluiram
que: (a) a presenca de uma dupla ligagao na molécula do Acido re-
duz a parti¢do do isdmero cis (b) a presenga de um grupo o-ceto
na moldcula do Acido reduz a particfo, comparativamente aoc acido
monocarboxilico correspondente, p. ex., os a~ceto acido de mistu-
ras bindrias, pirGvico/propidnico e a-ceto glutarico, sdo os pri-
meiros a serem eluidos, (¢) a presenca de um grupo hidroxila na
molécula do Acido reduz a particio, relativamente ao acido mono-
carboxilico correspondente, entretanto a partigdo € reduzida em
menor extensao com a presenca de um segundo grupo hidrexila.

GOODMAN e colaboradores (37) utilizaram a resina de
troca cationica, Amberlite CG120, na forma hidrogenio e determi-
naram, quantitativamente, tragos de compostos organicos., Os aci-~
dos carboxilicos presentes na amostra foram identificados pelos
seus tempos de retengdo, obtendo-se a seguinte ordem de eluicdo:-
lactico, férmico, acético, propidnico, butirico, valérico.

HARLOW e MORMAN (33) desenvolveram um método, para a

separacdc e titulacgdo automatica de misturas de dcidos, por croma
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tografia liquida de excluséo/partigéo. Eles utilizaram a resina
de troca catidnica, Dowex 50W-X12, na forma hidrogénio e Egua des
tilada como eluente. Apresentaram dados dos tempos de retengio re
lativo ao acido acético, de uma série de 50 dcidos de diferentes
estruturas.

0 tempo de retencdc de um composto € o tempo requeri-
do para que metade do acido seja eluido da coluna. BEste tempo &
uma funcao de muitos fatores, tais como a velocidade de fluxe, o
comprimento, a temperatura, o empacotamento e o tempo de uso da

coluna (33).

HARLOW e MORMAN (33) nao fizeram correlacgoes  defini
das entre o tempo de retencac dos acidos e qualquer outra de suas
propriedades. Entretantc, fatores como constante de ionizagdo,so
lubilidade em agua e peso molecular sio importantes. Poreém, fize
ram algumas generalizag¢fes para classes individuais de 5cid05.Meg
bros de séries homdlogas de idcidos alifaticos monocarboxilicos e-
luem em ordem crescente de peso molecular, em ordem decrescente de
forca acida e de solubilidade em agua. Acidos dicarboxilicos e-
luem mais rapidamente que os acidos monocarboxilicos com mesmo nii-
mero de atomos de carbono, p. ex., o acide oxalico elue antes do
acético e o succinico antes do butirico. Um isoc acido elue antes
do acido normal correspondente, p. ex., o isobutirico precede ao
butirico, o isovalérico ao valérico e o metacrilico elue antes
do crotonico. Uma dupla ligacdo retarda a eluicio de um acido,unm
acido mais forte elue antes que um acido fraco, p. ex., o acido
propionico (pK=4,87) elue antes do acrilico (pK=4,26), o butirico
(pK=4,82) precede ambos o crotdonico (pK=4,70) e o metacrilico
(pK=4,66). Um grupo a~ceto acelera o tempo de retencidoc de um ﬁci
do, relativamente ao mopocarboxilico correspondente; p. ex., o

acido piruvico elue antes que o propidnico. Entretanto, a presen
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ca de um grupo hidroxila parece ter um efeito imprevisivel, p.ex.,
o glicolico elue antes do acético, o lactico elue antes do pirtvi-
co, contudo, ¢ dcido a-hidroxibutirico elue depois do &cide butiri
co.

RICHARDS (38) separou uma mistura de acidos mono e
dicarboxilicos, por cromatografia liquida, utilizando a resina ca-
tionica, Aminex S0W-X4 e como eluente o HC1 0,01N. Obteve a se-
guinte ordem de eluicifo: malé€ico, citraconico, fumarico, acetico e
acrilico. Richards cbservou que, em geral, o tempo de retencio au

menta com o aumento da concentracao de eluente.

LUNDER e MESSORI (39), separaram uma mistura de dez a-
cidos organicos, utilizando a resina cationica, BEckman tipo AAIS
na forma hidrogénio e como eluente o HC1 0,005M., Os acidos foram
eluidos na seguinte ordem: oxalico, citrice, tartirico, malico ,
succinico, lactico, formico, fumirico, acético e propidnico. Ob-
servaram que a separacdo dos acidos ndc obedece a variacdo dos
seus graus de dissociacgao.

FARRIS (24) e CRUZ (14) recentemente aplicaram a cro-
matografia liquida de exclusio/particido, utilizando a resina
cationica, AG 50W-X8, na forma hidrogenio e agua destilada COMmo
eluente. FARRIS (24) separou em carbonato de bario marcado com
carbono-14, tres produtos marcados com carbono~14 que sdo os aci-
dos, oxalico, £O0rmico e acético. Enquanto que CRUZ (14) traballan
do com carbonato de 1itio irradiado com néutrons, separou cinco
produtos marcados com tritio, a dgua e os acidos glioxilico, gli-

colico, formico, acético e propidnico.
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CAPTTULO 3

OBJETIVOS

Quando compostos sdlidos contendo 1itio-6 sdo irradia
dos com néutrons, tem-se a produgdo de atomos de tritio com alta
energia cinética, que, apds serem termalizados, podem reagir e
alterar algumas das ligacdes quimicas do reticulo cristalino.

Para pesquisar tais processos, estudou-se  carbonato

de 1itio-6, oxalato de 1itio natural e oxalato de 1litio-6 dissol
vidos em meio aquoso, com o objetivo de separar, identificar e de
terminar a radiocatividade percentual relativa das espécies marca-
das com tritio.

A fim de alcancar tais objetivos foi necessario  de-
senvolver um método de separacio, baseade em Cromatografia Liqui-
da de Exclusfo/Particioc e usar metodos radiométricos ¢ refratomé-

trico para identificar as espécies tritiadas.,
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CAPTITULO 4

PARTE EXPERIMENTAL

4.,1. SINTESE E PURIFICACAO DAS AMOSTRAS

0O carbonato de 1itio enriquecido com 1itio-6 foi pre-
parado a partir de 1itio-6 metdlico. O metal foi colocado em adgua

desionizada, resultando uma solugio de hidroxido de 1itic concen-

trada, a qual foi adicionada uma solugdo concentrada de carbonato
de amonio. Apbs a completa remoc¢io da amonia, filtrou-se o produ
to a quente, recristalizou-se em solugdo aquosa e, em seguida,
secou-se a vacuo com aquecimento i 60°C (40).

0 oxalato de 1itio natural anidro foi obtido a partir
da reacdo de quantidades equimolares de hidréxido de litio e aci-
do oxalico em solugdo. Recristalizou-se o produto da sclucgdo a-
quosa e secou-se a VACUO COom aquecimento a 80°c (403.

0 oxalato de litio anidro enriquecideo com 1itio-6 foi
obtido de maneira similar ao natural, porém usando-se uma solucdo
de hidroxido de 1itio-6 concentrada. O oxalato e carbonato de 1i
tio~6 foram gentilmente cedidos pela Profa. Dra. Inez Valéria Pa-
gotto Yoshida.

Realizou-se andlises termogravimetricas e de absor-
¢do atomica. Pelas analises termogravimétricas, o oxalato de 1i-
tio natural e 1itio-6, perderam CO entre 450-500°C, o que esta

de acordo com a literatura (16). O carbonato de 1itio restante

iniciou sua decomposicdo a 700°C, com perda de COZ‘ Esta decompo
sicao foi incompleta ate 90000, quando o aparelho atingiu sua tem
peratura maxima. A decomposi¢io que ocorreu a 700°C em °°7Li

20504
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¢ similar aquela observada em carbonato de 1itio-6. As anilises
de absorcio atdmica indicaram a presenca de 2 atomos de litic pa-

ra cada um dos compostos de 1itio estudados.

4.2. IRRADIACAO DAS AMOSTRAS

Os compostos lacrados em tubos de vidros 3 vacuo, fo
ram enviados para irradiacgao no reator Triga Mark-I do Centro de
Desenvolvimento de Tecnologia Nuclear da Nuclebrids, Belo Horizon-
te (M.G.). A irradiacao foi feita por um determinado tempo a tem
peratura ambiente, utilizando-se o sistema de mesa giratéria para
evitar variacdo no fluxo de néutrons e raios gama. As caract&rfg

ticas operacionais do reator foram:

fluxo médio de néutrons térmicos . 6,6»1@15 n.m 45”1
fluxo médio de néutrons rapidos _o10%3 panmésTt
fluxo meédio de raios gama . 4,4 Gyswl
temperatura da agua de refrigeragdo - 38°¢

A reacdao nuclear que ocorreu fol a seguinte:

Li o+ 'n - W o+ “He
A quantidade *H obtido foi calculado a partir da
equacao:
m 1

A(mCi) B i «ﬂ.AboNanAtntﬁ e e
M dps/mCi
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onde:
» A = radiocatividade obtida em mCi
m = massa do composte irradiado
M = peso molecular do composto irradiado
n = nimerc de atomos do alvo no composto
Ab = abundancia isotdpica do nlcleo alvo
N = numero de Avogadro (molécula/mol)
g = seccao de chogue do alvo (mz)
A = fator de decaimento (5”1)
t = tempo de irradiagio (s}
¢ = fluxo de néutrons térmicos (nm"zs"z)

dps/mCi = fator de conversido de desintegracdo por segundo a mi

licurie de radioatividade produzida.

Na Tabela 4.1 estdo os valores da radioatividade tedri

ca esperada para cada amostra irradiada.

Tabela 4.1 -~ Radicatividade esperada para as amostiras

, irradiadas.

tempo de irra-

S radioatividade
Composto diagao (mCi)

(s)
6 *
lecog 54000 0,42
Y = " .
L12C204 16800 0,06
LiZCZO4 54000 0,30
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4.3. APARELHAGEM UTILIZADA

As experiencias foram realizadas utilizando-se o sis-
tema "Dialagrad"” de cromatografia liquida de alta pressidoc, modelo
384, fabricado pela Instrumentation Speciatties Company (ISCO)}.

O diagrama de bloco da figura 4.1, representa de modo
simplificado, o sistema de cromatografia liquida usado para sepa-
rar e identificar os produtos marcados com tritio.

0 elemento & impulsionado pela bomba, sob um fluxo
constante regulado pelo sistema de controle. Quantidades conhe-
cidas dos compostos irradiados foram dissolvidas em solugoes aquo
sas e injetadas (na ordem de ul) na coluna, atraves do septo in-
jetor. Depois da passagem pela coluna o 1iquido eluente passa
por um detector de Indice de Refragao, da Varian Aerograph, e por
uma fotoceélula calibrada para coletar, automaticamente, fracoes de
0,35 ml/min, em tubos contendo 4,0 ml de coquetel. Posteriormen-

te, sdo feitas medidas de radioatividade.

4.3.1. Especificacido das Colunas

4.3.1.1. Coluna_de Resina AG 50W-X8

A resina AG 50W-X8 & uma trocadora cationica forte-
mente adcida, da Bio-Rad Laboratories com as seguintes caracteris-

ticas (41):

malha < 400

§

diametro médio dos granulos < 0,037 mm

L]

forma: hidrogénio condicionada na forma acida

capacidade total: 10,2 meq/ml de resina hidratada

5.1 meq/g de resina seca
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Figura 4.1 - Diagrama de Bloco do Sistema de Cromatografia
Liquida de Exclusdo/Particdo.
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&
- matriz: poliestirenc com 8% de divinilbenzeno
- e . w~ -
- ion permanente: acido sulfonico
- tipo: porosa

- tamanho efetivo dos poros: meédio (1-5 nm)

A resina, depois de acondicionada com dcido percldri-
co 0,1M, foi empacotada em duas colunas de vidro, ligadas parale-
lamente, cujas dimensdes sao: 1050mm de cemprimento ¢ 5,5mm de
difametro interno. Como eluente utilizou-se agua desionizada, num

fluxo de 20 ml/h, sob uma pressio de 14 kg n" 2,

4.3.,1.,2., Coluna com resina Bio-Rex 70

A Bio-Rex 70 & uma resina catidnica fracamente &ci-
da, da Bio Rad Laboratories, e tem as seguintes caracteristicas

{41):

- malha: 100-200
- didmetro médio dos granulos: 0,074-0,149mm
- forma inicial: sodio, convertida para forma hidrogénio
- capacidade total: 10,2 meq/ml de resina seca
3,3 meq/ml de resina hidratada
- matriz: poliacrilice
- Jon permanente: acido carboxilico

- tamanho efetivo dos poros:grandes (70-400 nm}

Para estes experimentos a resina fol empacotada numa

coluna de 1000mm de comprimentc e 6mm de diametro interno. A co-
luna foi mantida aquecida a uma temperatura de 55°C, fazendo-se

uso de uma fita aquecedora. O0s eluentes utilizados, em diferen-

tes experimentos, foram agua desionizada, HCI 5.107°M e HC10

4
5,10“3M. 0 fluxo dos eluentes em algumas experiéncias foi de




42

720 ml/h e em outras de 40 ml/h, sob pressao de 14 kg muz.

4.4. METODOS DE IDENTIFICACAO

As identificacBes das espeécies tritiadas  encomntradas
no carbonato e oxalato de 1itio irradiado, foram feitas por compa
racdoc do tempo de retencdo com 0S5 COmMpPOStOS auténticos marcados
com carbono-14 (radiotragadores) e tamb&m, com carregadores (com~

postos auténticos ndo radioatives). No primeiro caso, ambos, v

tritio e carbono-14, foram determinados através de métodos radio-
métricos. No segundo, o tritio foi determinado por radiometria e

o carrvegador por refratometria.

4.4.1. Método Refratometrico

As identificagdes pelo método refratométrico foram fei
tas acoplando-se um refratometro diferencial da Varian Aerograph a
aparelhagem, como indicade na Figura 4.1. O liquido efluente da
coluna foi monitorado diretamente para a microcela do refratome-
tro diferencial, onde o Indice de refragdo do eluido & continuamen
te comparado ao eluente puro. A sensibilidade do detector € da
ordem de ppm (42). A diferenga entre os indices de refragio do
eluente pure e do eluido € impressa num registrador de fita de pa-
pel, com uma velocidade de 120 mm/h. Calibrou-se a unidade de con
trole do refratdémetro diferencial, para que a deflexdo causada pe-
los sclutos que efluem da coluna estivessem dentro dos limites da
fita do registrador.

Neste método fez-se uso dos carregadores, oS quais

foram adicionados a solugio de dissolugdo dos compostos irradiados.
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Os tempos de retencdo destes carregadores foram lides diretamente

no registrador.

4.4.2, Método Radiométrico

A identificacfo dos produtos tritiados usando-se o mé
todo radiométrico consiste em comparar o tempo de retengao das
espécies encontradas, no carbonate e oxalato de iitio, com os pa-
drdes marcados com carbono-14. Para tanto, inicialmente necessi-

tou-se detectar a presenca das especies com tritio nas fragles

coletadas na separacio cromatograficas,

As medidas da radioatividade dessas fragdes contendo
radicatividade beta sioc feitas, geralmente, pelo método de cinti-
lagdo liquida,

Os analisadores de cintilagio liquida pertencem a
classe de contadores cujo funcionamento € baseado na detecgdo de
luz emitida por substancias quimicas denominadas "cintiladores" ,
que sio normalmente adicionados as solugdes a serem contadas.

A conversdo da energia da particula ionizavel em fluo
rescencia envolve um nimero de processos consecutivos, competiti-
ves e paralelos, os quais s3o conhecidos coletivamente como pro-
cesso de cintilagioc. 0O processo pode ser convencionalmente divi-
dido em 2 etapas: processo de radiacdo fisica (ou processo prima-
rio}, pelo qual a energia da particula beta € convertida em engr-
gia de excitagdo eletronica das espécies moleculares e o processo
fotofisico (ou processo secundarioc), pelo qual a energia de exci-
tacdo eletronica € convertida em fluorescéncia (43).

0 funcionamento de um Analisador de Cintilacio Liqui-

da pode ser dividido nas seguintes etapas:
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a) absorci@o da energia da particula incidente pelo cintilador;

b) processo de cintilacdo propriamente dito, quando © cintilador

dissipa energia na forma de fotons de luminescéncia;

¢) passagem dos fotons emitidos para o catodo da fotomultiplicado
ra. A funcdo das fotomultiplicadoras & converter os fraquissi
mos sinais de luz visivel, emitidos pelo cintilador, em pulsos

eletricos amplificados;

d) absorcdo dos fOtons mo cadtodo, com consequente emissdo de foto
eldtrons, que sio coletados no primeiro dinodo da fotomultipli

cadora;

e) processo de multiplicacdo de elétrons atraves dos varios dino-
dos da fotomultiplicadora, resultando na saida de pulsos ele-
tronicos, cuja intensidade & proporcional ao nimero de particu

las beta emitidas.

Um registrador acoplado ao aparelho fornece a leitu-
ra dos pulsos eletrdonicos em contagens por minutos.

A Figura 4.2 apresenta um diagrama de bloco do Anali-
sador de Cintilacfo Liquida. O aparelho utilizadoc neste trabalho
foi o Analisador de Cintilacdo Liquida da Philips, Modelo PW
7501/01.

Como ia mencionado, em todos o0s experimentos sempre
foram coletadas fracdes com 0,35 ml., A este volume foram aQiQiOw
nados 4 ml de um "coquetel" (ver seccdo 4.5). Apds agitacdo, ho-
mogeneizacdo e termostatizacdo destas solugdes, as amostras foram
contadas no analisador de cintilag@o liquida.

0 tritio & um emissor beta puro, cuja desintegracgao

pode ser representada pela equacgdo:
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Figura 4.3 - Diagrama de Bloco do Analisador de Cintilacdo
1iquida.
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3 o+ e o+ g7«

A particula beta emitida possui energia maxima de 18,7 KeV e ener
gia média de 5,7 KeV aproximadamente. O antineutrino & uma parti
cula neutra, de massa desprezivel.

0 carbono-14 &, também, um emissor beta purd e sua

desintegracdo pode ser representada pela equagao:

e . LN + R +

<

A energia maxima da particula beta emitida & 150 KeV e a energia
média & de 50 KeV.

0 fator mais importante do decaimentc beta € que  as
particulas beta sdo emitidas com energias cinéticas que formam uma
faixa continua, que se estende de zero a um valor maximo caracte-
ristico.

Utilizando-se de padroes de tritio e carbono-14 foram
construidas curvas da altura de pulso versus contagem por minuto,
nas atenuacgGes 0,1 e 4., A partir desses espectros foram escolhi-

das as condicgdes de contagem que estao na Tabela 4.2. (Figura 4.3)

Tabela 4.2 - Selecido dos controles do analisador de cintilacdo li
quida, para a contagem da atividade beta.

Controles do POSICAO DOS CONTROLES

analisador 5y lag *H com **C '*C com *H
canal pA 3 1 2
atenuagio 1 4 1 4

janela (volts) 0,40-9,00 0,40-9,00 0,40-0,40 0,4~
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0 analisador da cintilagdo liquida fornece, diretamen
te, a leitura da atividade em contagem por minute. Para cada a-
mostra, calculou-se a média aritmeética entre duas contagens e pa-
ra obter-se a atividade média 1iquida, A, deve-se subtrair o va-
lor medio do ruido de fundo, ﬁ; , do valoer médio da contagem  da

atividade de cada amostra, A:

Quando tritio e carbono-14 estéo contides no mesmo tu
bo de contagem além de obter-se o valor médio liquido, deve-se fa
zer algumas correcdes para a contribuigdo do segundo radioisotopo

; na contagem total.

A contagem real do carbono-14 é:

d
i Creal‘“c ch? - mgw chl
. onde:
ch? - canal correspondente as condigOes para TeC
chl - canal correspondente as condigoes para *H
d _ radioatividade média 1liquida do ch2 para amostra I puro
b

radioatividade média liquida do chl para amostra '*C puio

A contagem real do tritio é

Cre313H chl « e ch2

onde:

radicatividade média 1Iquida de chl para amostra '*C puio

&
b radioatividade média liquida do chZ para amostra °*H puro
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Usando os valores de radioatividade do *H e '*C, cons
truiu~se radiocromatogramas (cpm x n*® de tubos) e a partir destes
obteve-se os tempos de retencao dos compostos marcados com carbo-

no-14, para serem comparados entre si e com os dos corregadores.

4.5. DESENVOLVIMENTO DOS COQUETEIS DE TINOVETINE

Os componentes bdsicos de um coquetel, Gtil para solu

¢Oes ndo aquosas, sdo um solvente aromatico, um solutc aromatico

fluorescente primario e um secundario.

As particulas betas emitidas pelo tritio, que iniciam
o processo de cintilacdo, dissipam sua energia no solvente aromi-
tico. Os solutos primarios e secundarios, dentro da mesma solu-
¢do, podem ser ativados por transferéncia. Ac voltar ao estado
fundamental as moléculas desses solutos perdem o excesso de ener-
gia por fluorescencia.

Quando a fluorescéncia & produzida pelo soluto aroma-
tico secundario, o espectro fluorescente tem o seu comprimento de
onda na faixa do visivel e & detectado pela fotomultiplicadora.

Para solugdes aquosas necessita-se de um tipo de co~
quetel mais complexo, onde deve-se adicionar um agente tenscative
para emulsificar e/ou homogeneizar a solucgdc aquosa.

As medidas de atividade beta foram inicialmente reali
zadas com o coquetel comercial Insta-gel da firma Packard. Poste
riormente, desenvolveu-se um coquetel tendo como base o tensoati-
vo, Triton X-100, da Rohm e Hass (44). Devido as restricoes de
importacdo, tornou-se impraticavel o uso desses dois produtos.Por

tanto, desenvolveu-se novos coquetéis para se efetuar as contagens.
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4.5.1. Componentes dos Coquetéis

4,5.1.1. Sclventes Aromaticos

0 solvente aromatico utilizado foi o tolueno. Tes-
tou-se 4 marcas de tolueno (Merck, Ecibra, C. Erba e Kock Light)e
concluiu~se que todos necessitavam de purificacdo prévial 0 métg
do empregado na purificacdo consiste en .adsorver as impurezas em
colunas empacotadas com silica-gel. Este método & priatico e eco-
nomico. Uma coluna empacotada com 150g de silica-gel (pré-ativa-

da 7 200°C, por um periodo de 4h) tem capacidade para purificar

N L 9
cerca de 20 litros de tolueno (PR). Apos o tratamentc realizou-
se analises por cromatografia gasosa, para verificar a pureza do
material. Apds a purificacio o tolueno foi estocade na auséncia

de luz.

4,5.1.2. Emulsionante

0 etoxilato de octil fenol(C8H17“f(:>t

| rw0«CH2-CH§®é%D
¢ vendido pela Ciba-Geigy do Brasil, sob o nome'ééﬁercial de Tino
vetine NR-Supra. O Tinovetine NR-Supra, bruto, apresenta uma co-
loragac amarela muito intensa, que indica a necessidade de purifi
cacdo do produto para ser empregado na fabricacio do coquetel.

A purificacldo pode ser feita por meio de tratamen-
tos com adsorventes (45,46)., Utilizou-se 300g de silica-gel (Kie
selgel-60 da Merck, malha 0,2-0,5mm) pré-ativada a 200°C, porY
um periodo de 4 horas. A seguir empacotou-se uma coluna de 250mm
de altura por 40mm de didmetro interno, para proceder a purifica-
¢do. Verificou-se que a purificacdoc do Tinovetine pode apresen-
tar maior eficiencia se misturade em partes iguais com o tolueno

previamente purificado. Este procedimento € melhor, pois, COmo
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a viscosidade do agente tensoativo € diminuida; a purificagao tor
na-se mais rapida e economica. Com esta quantidade de silica~-gel
pode~se purificar pelo menos 30 litros da mistura tolueno/agente

tensoativo.

4.5.1.3, Cintiladores

Os cintiladores ("fluors") utilizades foram,

2,5 difeniloxazol (PPO)

p-bis (2-(5-feniloxazolil)benzeno) (POPOP)

p-bis (2-4 metil 5 feniloxazelil)benzeno (Mez POBOP)

As formulas estruturais estdo na Figura 4. 4.
Todos estes componentes precisam ser importados,
pois, n3o se tem similar no Brasil., Estes componentes nao neces-

sitam de purificacao.

4,5.2. Preparacido dos Coquetéis

Quantidades pré-determinadas de cintiladores sao dis-
solvidos no tolueno purificado. O ceoquetel basico & assim obtido
e estocado na ausencia de luz e em lugar fresco, para manter boa
estabilidade. Para a medida de amostras aquosas adicicnou-se o
agente tensoative ao coquetel bisico e estocou-Se nas mesmas condi
¢des. Desenvolveu-se alguns cogquetéis, variando-se as proporgdes

dos componentes (Tabela 4.4).
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PPO

2,5 difeniloxazol

MGZPOPOP

p-bis(2,4 metil o feniloxazolil)benzeno

- @000

p-bis(2(5 feniloxazolil)benzeno

Figura 4.4 - Formulas Estruturais dos Cintiladores .

Utilizados.
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Tabela 4.4 - Proporg¢Ges dos componentes de alguns coquetéis desen

volvidos.,
. COMPONENTES
Tipo de
Tinovetine Tolueno PPO POPOP Me . POPOP
coquetel 2
(ml1) (ml) (g) (g) (g)
A 1000 4 0,1
C-1 500 1000 4 0,1
C-11 500 1600 5 0,5

0 coquetel A, sem o agente emulsionante, so pode ser u-
sado para solugdes ndo aquosas. O coquetel C-1,¢& similar aoc co-
quetel descrito por BENSON (47), utilizado para amostras contendo
tritio. Entretanto, pode ser usado para outros radionuclideos e-
missores de particulas beta, presentes tanto em solucfes aquosas
como nio aquosas. O coquetel C-IL apresenta propriedades melho-
res em relacdo ao coguetel de BENSON, embora sua preparacio seja

um pouco mais dispendiosa.

4,5.%. Propriedades dos Coquetéis

As Figuras 4.5 e 4.6 representam ©S espectros do tri-
tio em termos da altura de pulso versus contagem por minuto (cpm)
para os coquetéis em estudo. A Figura 4.5 indica que a eficien-
cia da luz produzida dos coqueteis C-I e C«IIl, para amostras con-
tendo 1 ml de solugao aquosa contendo tritic e 10 ml de coquetel,
& similar 3 eficiéncia de Insta-Gel. A Figura 4.0 indica que os
espectros obtidos com 10 ml de solucdo aquosa contendo tritic e

10 ml de coquetel tem uma eficiéncia para C-II aproximadamente
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igual a do Insta-Gel, entretanto a eficiéncia de C-I & um  pouco
MENOT .

Analisando-se os espectros em termos de altura de
pulso, na faixa de 0,40-5,0 volts, para 1 ml de solucdo aquosa e
10 ml de coquetel, observa-se que os coqueteéis C-I e C-I1 apre-
sentam uma eficiéncia relativa ao Insta-Gel igual a 87 e 92%, res
pectivamente. Para 10 ml de solugdo aquosa, a eficieéncia relati
va ao Insta-Gel €& igual 82 e 97%, respectivamente.

As medidas de luminesceéncia (decaimento da luz absor-
vida expondo-se os coquetéis a luz solar) dos coquetéis C-I e
C-I1, em relacao ao Insta~Gel indicam que logo apds a exposicdo a
luz intensa, todas as amostras apresentam altas frequéncias de
contagem. A luminescéncia decai para um nivel préximo ao do rui-
do de fundo ("background"}, na auseéncia de luz, em 30 minutos no
caso do Insta-gel e em 1 hora para os coqueteis C-I e C-II.

A presencga de solutos (acidos, bases, sais, etc...) ,
afetam a estabilidade do coquetel, no sentido de acelerar a forma
cio de duas fases, quando a solucl@o contém alta concentragdo  do
soluto. Testou-se solucgdes de 0,5M de HCL, 0,5N de NaOH, 0,5M de
sacarose e 0,5M de acetato de amonio. O procedimento para os tes
tes foi o seguinte: apds a adic¢do das solugdes descritas acima,os
tubos de contagem foram submetidos a vigorosa agitacgio, e a se-
guir, colocados no aparelho de contagem, o qual & equipado com
sistema de refrigeragao. [Este tratamento garante a reprodutivida
de da medida, por pericdos superiores a 24 horas. Estas amostras
foram mantidas em ambiente refrigerado e apresentaram reprodutibi
lidade nas medidas, com desvio de 1-2% durante um periodo de 3 se
manas. Porém, deve-se homogeneizar cada amostra antes da conta-

gen.

A extinc¢do varia conforme as amostras e o0s coquetéis
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usados. A Figura 4.7, representa o efeito da adigdo de 100 ul de
CC14 (um forte agente de extincio) numa amostra contendo 10 ml de
coquetel mais 10 ml de dgua tritiada. Neste caso o coquetel C-11
% muito mais eficiente do que o C-I, com um comportamento bem se-
melhante ao do Insta-Cel, Obteve-se resultados identicos em tes-
tes feitos com outras proporcdes de solugBes aquosas e coquetel.
Conclui-se (48) que, para os laboratorios que medem
a radipatividade beta, principalmente em solugles ndo aquosas, e
recomendavel o uso de um coquetel simples, tipo A e para soluctes

aquosas, deve-se adicionar ao coquetel tipo A o agente tensoativo

(Tabela 4.4). O coquetel C-IT, por apresentar melhores preprieda
des com o cintilador na presenca de agua, & recomendado quando a
maioria das medidas sdo em solucgdes aquosas, porém tem a desvanta

gem de ser mais dispendioso.
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CAPITULO &

DESENVOLVIMENTO DAS SEPARACOES POR CROMATOGRAFIA LTQUIDA DE

EXCLUSAQ/PARTICAO

0 objetivo desta parte do trabalho foi o de encontrar as
melhores condicGes experimentais para separar os possiveis produ-
tos organicos marcados com tritio, encontrados apos a dissolucac

aquosa dos compostos de 1itio irradiados com néutrons.

5.1. DETERMINACAO DO TEMPO DE RETENGAO DA AGUA MARCADA COM  TRI-

TIO

BEsta experiencia foi feita com o objetivo de verificar a
posicdo do pico maximo da dgua marcada com tritio, com ou sem adi-~
gdo de carregadores. Utilizou-se o sistema cromatografico descri~
to na secc¢do 4.3, Na coluna empacotada com resina AG 50W-X8, inse
riu-se uma amostra contendo somente agua tritiada e em outro expe-
rimento inseriu-se uma amostra contendo agua tritiada e uma mistu-
ra de carregadores dos dcidos, oxdlico, glioxalice, glicSlico, for
mico, acético e propidnico e obteve-se o tempo de retencao de 114

minuteos para agua tritiada em ambos casos.

5.2. VERIFICACAO DA AUTENTICIDADE DOS PADROES MARCADOS COM CARBONO~
14

Como os padroes radioativos marcados com carbono-14, fi-

caram estocados no laboratdrio aproximadamente § anos, foi verifi-
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cado se os efeitos da radiclise foram suficientemente baixos para
nao alterar as caracteristicas dos padrdes. Por cromatografia li
auida de exclusao/particio verificou-se os seguintes acidos orga-
nicos marcados com carbono-14: oxdlico, glioxalico, glicdlico,for
mico, acético e propionico, juntamente com os carregadores corres
pondentes,

Na Tabela 5.1, pode-se observar que o tempo de reten~
¢ao do material marcado com carbono-14, determinado pela medida de
radicatividade, coincide com o tempo de retencgido dos carregadores

correspondentes, determinados por refratometria.

5.3. DETERMINACAO DO TEMPO DE RETENCAQ DOS CARREGADORES

Desde que s@o vdrios os acidos organicos tritiados que
podem ser encontrados entre os produtos de oxalato e carbonato de
1itio irradiados, foi necessidrio determinar os tempos de retencio
dos carregadores correspondentes. O tempo de retencio de cada
composto varia com a quantidade da amostra injetada na coluna, o
que representa uma vantagem em termos de identificacBo das espé-
cies numa mistura, pois, ao mudar a quantidade de um determinado
carregador, este se desloca juntamente com a especie tritiada de
mesma formula quimica, confirmando assim a sua identidade. Por
outro lado se existem duas espécies que apresentam tempos de rve-
tengdo proximos, o aumento da concentracio de uma delas permite
que esta seja retida mais tempo na coluna, proporcionando uma
maior diferenca entre os tempos de reten¢do das duas espécies.

Os experimentos para determinar os tempos de reten-
¢ao relativos das possiveis especies foram feitos inserindo-se os

carregadores individualmente na coluna cromatogriafica. Os carre-
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gadores foram detectados pelo refratometro diferencial e as espé-
cies marcadas com tritio pelo analisador de cintilacdo liquida.
Também feéz-se experiéncias com quantidades conhecidas
de misturas de carregadores, 0$ quais apresentaram tempos de vrTe-
tencao diferentes daqueles observados quando os compostos foram
injetados separadamente. A Tabela 5.2 evidencia tal fato, pode-
se observar que o tempo de retencao de cada composto e ligeiramen
te diferente quando tem-se uma mistura de carregadores.
Determinou-se o tempo de retencio de cerca de 30 com-
postos organicos, utilizando-se sempre o sistema cromatografico
com a coluna de AG 50W-X8, A quantidade injetada de cada carrega
dor variou de 2 a 25 ul, com concentracac 1M. Em seguida, os conm
postos com tempos de retencdo similares foram misturados e injeta
dos na coluna para averiguar as condigoes necessarias para sepa-
ri-los. As Tabelas 5.3 ¢ 5.4, mostram os resultados para os com-
postos injetados separadamente e a Figura 5.1 mostra uma separa-

cdao de uma mistura de carregadores.

Nas Tabelas 5.5, 5.6, 5.7 ¢ 5.8 estao o5 tempos de
retencao de algumas misturas de acidos organicos, cujos tempos de
retencdeo sdo similares,como visto nas Tabelas 5.3 e 5.4.

Observa-se nestas tabelas que algumas misturas de
dcidos carboxilicos ndo foram separadas, apesar de serem testados
varias proporgoes. Por exemplo, na Tabela 5.5, observa-se que
os dcidos oxalicos e mesoxdlico ndo se separam € a mistura dos a-
cigos oxalico, tartrémico, maleico, glioxalico e formico s apre-
sentam 4 picos, ao inves de 5 {exp. n® 162).

Na Tabela 5.6 os acidos metoxiacético, fumarico e suc
cinico, quando misturados individualmente ao acido formico, nao
se separam, e a mistura dos acidos tartronico, maleico, glioxdli-

co e formico s& apresentam 3 picos, (exp. n?. 161), ao invés de
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Tabela 5.2 - Determinagdo do tempo de retengao de alguns carrega
dores individualmente e de uma mistura dos mesmos.

Padrdes nao Tempo de Retencdao (min)
Radicativos Individual Mistura
Oxalico 53 46
Glioxalico 60 61
Glicdlico 75 84
Formico 91 92
Aceético 101 102

Propionico 116 119
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Tabela 5.3 - Tempos de Retengdo de Alguns Compostos Organicos

COMPOSTOS

N® Exp. Nome Formula ty{min)
175 Glioxal OCHCHO 77
203 Formaldeido HCHO 96
112 Etileno glicol HOCHZCHZOH 106
204 Acetaldeido CH4CHO 107
86 Metanol CHsOH 111

88 Etanol CH3CH20H 122

89 Propanol C3H70H 127

80 Acetona (CH3)2C0 150

205 Eter etilico (Czﬂs)O » 180
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Tabela 5.4 - Tempos de Retengdo de Alguns Acidos Carboxilicos

N e COMPOSTOS Retengdo
EXP. Nome Formula (a) (b) (c)
95  Mesoxalico (HOOC) ,CO 50 0,47
84  Oxalico HOOCCOOH 51 0,48 0,62
101  Pirdvico CH,COCOOH 55 0,52 0,71
100 Maleico {ZYHOOCCH=CHCOOH 55 0,52 0,61-0,71
94  Tartronico (HOOC) ,CHOH 55 0,52
98 Tartarico HOOCCHOHCHOHCOOH 61 0,58
85 Malonico CH, (COOH) , 62 0,59 0,72
87  Glioxalico HCOCOOH 63 0,60
9  Malico HOOCCHOHCH.,,COOH 68 0,64
108 Metoxiacético CH,0CH, COOH 84 0,80
114 Glicolico CH,OHCOOH 86 0,82 0,82
127 Lictico CH  CHOHCOOH 87 0,83 0,84
118  Fumirico (B)HOOCCH=CHCOOH 91 0,87 1,00
111  Glicerico CH,, OHCHOHCOOH 91 0,87 0,75
119  Succinico HOOCH,,CH,,COOH 93 0,89 0,82
121  Formico HCOOH 96 0,91 0,91
123  Acetico CH,COOH 105 1,00 1,00
81  Propidnice C,HCOOH 11z 1,07 1,17
120  Acrilico CH,=CHCOOH 120 1,14 1,23
105  Isobutirico (CH3) ,CHCOOH 135 1,29 1,32
110  Butirico C,H.,COOH 144 1,37 1,45
109  Crotonice CH 4 CH=CHCOOH 185 1,76 1,95

(a) tempo de retengdo em minutos, utilizando resina cationica for
temente acida, AG 50W-X8, forma hidrogénio, < 400 mesh e idgua
como eluente.

(b) tempo de retengdo relativo ao dcido acético (dcido: acido acé

tico)}.
(¢} tempo de retengdo relativo ao acido acético segundo Harlow e
33 . .. -
Morman( ) usando resina cationica fortemente acida, Dowex

50W-X12, forma hidrogénio, 200-300 mesh, e agua como eluente.
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Figura 5.1 ~ Refratograma de uma mistura de carregadores.
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Tabela 5.5 - Tempos de retenc@o de misturas feitas com Jcido oxd

lico.
N® Exp. Kcidos + Oxalico tﬁoémigéeigzdﬁ%
132 Mesoxalico 56
133 Maleico 54,57
134 PirGvico 54,58
135 Tartronico 54,57
136 Tartarico 54,63
137 Malonico 54,64
138 Malico 54,69
139 Glioxadlico 54,69
140 Glicdlico 54,81
142 Malonico + formico 55,70,92
147 Tartarico + malonico + formico 53,63,66,88
162 Tartrdénico + maleico + glioxa-

lico + foérmico

56,65,73,96
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Tabela 5.6 ~ Tempos de retencdo de misturas feitas com acido

formico
. - ty {min) dos pi~
9 T
N? Exp. Acidos + formico L os observades
117 Metoxiacético 96
124 Fumarico 05
126 Succinico 94
128 Lactico 86,92
160 Piruvico + Glioxalico . 54.76,103
161 Tartronico + Maleico + Glioxalico 66,75,100

Tabela 5{7 - Tempos de retengio de misturas feitas com dcido tar

tronico
. . ~ ty (min) dos pi-
N¢ Exp. Acidos + tartronico Los observados
151 Malefco 63
153 Piruvico 63,65
170 Maleico + Glioxalico 61,67
171 Glioxalico 60,67

Tabela 5.8 - Tempos de retencio de algumas misturas de acidos car

boxilicos
. ty {(min) dos pi-
? T
N® Exp. Kcidos cos observados
143 Tartarico + Malodnico 69,72
155 Glioxalico + Malico 69,75

168 Maleico + (1ijoxalico 57,67
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4 {(exp. n® 161). Possivelmente os dcidos que nic se separam nas
exp. n° 161 e 162 sfo o tartrénico e o maleico.

Através da tabela 5.7 verifica-se que nio ocorreu se-
paragdo entre os acidos maléico e tartronico, pois, obteve-se ape
nas um pico. Quando testou-se uma mistura destes 2 acidos junta-
mente com acido glioxalico, obteve-se somente a presenca de 2 pi-
cos, ao invés de 3, portanto a mistura de dcide maleico e tartro-

nico nao se separa.
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CAPITULO 6

SEPARACAO E IDENTIFICACAO DAS ESPECIES TRITIADAS

0 objetivo desta parte do trabalho foi o de separar e
identificar os produtos encontrados no carbonato e oxalato de 13-

tio, irradiados com néutrons, apds dissolucio em solucaoc aquosa,

6.1. EXPERIENCIAS COM CARBONATO DE LITIO-6 IRRADIADO

1

Quando uma amostra de 6LiZCO3 solido irradiado & dis-
solvido em agua, as vdrias espécies que contém tritio podem rea-
gir, ou no ato da dissolugdo, ou posteriormente, com as moléculas
do solvente ou com outras espeécies presentes na solucgdo.

Em estudos realizados por CRUZ (14}, com o obietivo
de separar e identificar espécies tritiadas existentes apds a dis
solugdo do carbonato de 1itio irradiado com néutrons térmicos, fo
ram identificadas 5 espécies tritiadas, dgua e os dcidos glioxa-
lico, formico, acético e propionice.

A dissolugao do 6LiZCO3 pode ser feita em agua ou enm
resina fortemente acida (49). Esta Gltima permite que uma maior
quantidade do material irradiado seja dissolvido.

A Tabela 6.1 e Figura 6.1 indicam que os tempos de
retengao e as percentagens das espécies observadas. Comparando-

se estes dados com os relacionados por CRUZ (14), tem-se as possi

£

veis identidades destas espécies tritiadas. As espécies 1, 2, 4,
6, 7, correspondem, respectivamente, aos acidos glioxdlico, formi
co, acético e propidnico, e Apgua; as espécies, 3 e 5, nio  foram

por ele detectadas.
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Tabela 6.1 - Tempos de retengio e percentagens relativas das es-
pécies observadas em 6LiZCO3 irradiado.

Dissolugdo em Dissolucio com
agua uso de resina
4
Exp.n? 10 12
N® do pico | ty (min) % tye (min) %
1 44 1,4 46 0,8
2 51 6,7 54 8,2
3 58 0,1 62 0,1
4 64 2,6 72 2,4
5 70 0,1 85 0.2
6 87 1,0 95 1,2
7 109 87,8 116 87,0
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Figura 6.1 - Separacgio das espécies tritiadas encontradas em 6Li?CO

3
irradiado, dissolvido em 4dgua (exp. n® 10).
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Fazendo-se uso de uma solugiio de carregadores composta
dos acidos organicos oxalico, glioxialico, glicdlico, formico, acé-
tico e propionico, confirmou-se as identidades dos acidos, glioxa-
lico, fbérmico, acético e tambem identificou-se uma nova espécie, o
dcido glicélico {Tabela 6.2). A partir dessas cxperiéncias foi

constatado que:

1) na presencga de carregadores ocorre a separacio do acido férmico
do glicodlico;

2) o acido propidnico, na presencga de carregadores, fica sobrepos~
to ao pico da agua tritiada;

3) na présenca de carregadores, ha uma espécie tritiada, a qual a-
presenta tempo de retencgdo similar ao dcido oxalico, porém este
nio possui condigdes de ter um tritioc incorporado a sua molécu-
la;

4) na auséncia de carregadores tem~se uma espécie com tempo de
retengdo proximo a 85 minutos (pico n? 6), a qual nio se separa

da agua na presenca de carregadores.

Usando-se padroes marcados com carbono-14 (Tabela 6.3)
confirmou-se a identidade dos seguintes acidos: glioxdlico, glicd-
lico e/ou formico e acético (picos 1, 2 e 4, respectivamente). As
espécies glicdlico e formico saem sobrepostas na auséncia de carre
gadores, portanto a radioatividade do pico 2 & a somatdoria destas
duas espécies. Foi observado que o dcido propidnico marcado  com
carbono-14, tem tempo de retencio identico & espécie 5, contraria-
mente 4 sua identificacdo, com a espécie 6, observado por CRUZ(14).

Finalmente, com experimentos utilizando uma mistura de
carregadores juntamente com os padroes marcados com carbono~14.(Ta
bela 6.4 e Figura 6.2), confirmou-se a presenca de acido glicdlico

separando do acido foérmico.
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Tabela 6.2 - Identificacdo de algumas espécies tritiadas encontra
das em SLiZCOS irradiado,utilizando carregadores
(exp. n® 9),

Identidade ty (min)
‘ das especies *H cgd %

Oxalico 46

Yq 50 6,2
Glioxalico 68 67 1,1
Glicélico 86 85 0,8
Formico 93 92 6,9
Acético 102 102 2,8
Kgua 115 87,8

Propidnico (124) 123 0,3
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Tabela 6.4 - Confirmag¢ao da identidade de algumas espécies tritia
das encontradas enm 6LiZC‘.O3 irradiado, utilizando~se
padroes marcados com carbono 14 e carregadores.

Exp. n*%. 36 43 51 33
ty (@in) H *MC cgd| *H '"C cgd| *H '“C cgd| *H '*C cgd
Identidade

das especies

Oxalico 48 46 48 46
Y1 49 47 51 48

Glioxalico 61 61 61| 63 621 69 681 62 62
Glicdlico 83 83 83] 83 83 83| 86 86| 83 83
Formico 91 501 91 91 90| 95 94| 91 90
Acético 103 1031102 102/104 104 104103 102
Kgua 113 112 102 112

Propionico 119 116 1118 1184122 1221119 119 118
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Figura 6.2 - Separacgdo e identificacio das espécies tritiadas encon-
tradas em 6LiZC03 irradiado, dissolvido em uma mistura

carregadores ¢ adicionado acido glicolico marcado com
carbono~14 (exp. n® 36).
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Na tentativa de identificar as espeécies desconhecidas,
testou-se o formaldeldo marcado com carbono-14 e observou-se que
0 seu tempo de retencao corresponde a regifo da espécie yz» (pico
n® 6). Fez-se um experimento usando uma amostra de eLizﬁos irra-
diado junte com o formaldeido marcado com carbono-14., Desta manei
ra, identificou-se a espeécie Yz como sendo o formaldeido.

Para o 6Li2C03 irradiado foram identificados sete pro-
dutos marcados com tritio: dgua, formaldeido e os adcidos glioxali-
co, glicdlico, formico, acético e propidnice. Sendo que as espé-
cles Y1 € ¥,» Gue aparecem ao usar-se a soluggo de carregadorves,
(ﬁcidos,ioxﬁlicg, glioxdlico, glicolico, formico, acétice e  pro-

pionico) permanecem sem identificacio.

6.2. EXPERIENCIAS COM OXALATO DE LITIO IRRADIADO

No oxalato de litio dissolvide em dgua detectou-se qua
tro espécies marcadas com tritio (Tabela 6.5 e Figura 6.3). Obser
vou-se que oxalato de 17tio-6 e oxalato de 1itio natural apresen-

tam similaridade na radioatividade percentual relativa as espécies

tritiadas.
Comparando-se os tempos de retengio obtidos para o oxa
lato de 1itio-6 e natural com carbonato de 1itio-6 (Tabela 6.1},0b

$ervou-se (que.d

1) o pico 4 &, provavelmente, a agua tritiada, porém sua radicati=
vidade percentual & bem menor do que aquela encontrada na carbo
nato de 1itio-6:

2) o pico 3 &, provavelmente, o acido formico e/ou dcido glicdlico;

3) um dos picos, 1 ou 2, pode ser o acido glicolico.

Yazendo-se uso de compostos marcados com carbono-14
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Tabela 6.5 - Especies tritiadas encontradasemﬁﬁLizczoé irradiado.

. 3 o
Li,C,0, Li,C,0,
exp. n? 11 61 115
tr (min) Y 4 % 3 i 3
n® pico
i 45 1,0 49 1.4 52 1.5
2 49 29,4 55 28,3 56 29,1
3 57 18,0 63 20,1 67 20,2
4 116 50,7 119 48,9 115 48,6
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Figura 6.3 -~ Separacdo das espécies econtradas en 3L12C2Q£ irradia-
do, dissolvido em agua (exp. n¢ 61}.
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(Tabela 6.6}, confirmou-se que o pico 3 corresponde ao acido for-
mico e/ou acido glicdlico. A auséncia dos Acidos acético e pro-
pionico foi comprovada. O acido glioxalico marcado com carbono-
14 fica incluido no pico 2, o qual apresenta uma radioatividade
percentual alta, provavelmente outras espécies também estar pre-
sentes além do dcido glioxalico.

Utilizando-se a mesma mistura de carregadores usada
para as experiencias com carbonato de litio (acidos: oxdlico, gli
oxdlico, glicolico, formico, acético e propidnico), observou-se
que existe pelo menos seis espécies marcadas com tritioc em oxala-
to de 1itio-6 e 1itio natural, sendo que uma delas & a Hgua tri-

3
tiada (Tabela 6.7 e Figura 6.4). Desde que os carregadores deslo
cam os picos tritiados de mesma composicao, identificou-se as esw
pécies: glioxalico, glicdlico, e formico. Nio cobservou-se radioa
tividade de tritio nas regices correspondentes ao acido acético.

Porém observou-se duas espécies, denominadas de x, e Xy, que nao

1
sao deslocadas com esta mistura de carregadores. A espécie Xy
apresenta uma radiocatividade percentual alta.

Fazendo-se testes com esta mistura de carregadores e

padroes marcados com carbono-14 (Tabela 6.8), confirmou-se a pre-

sencga dos dcidos glicdlico e formico e a auséncia dos dcidosaceéti-
co e propidnico.

Na tentativa de identificar estas duas espécies desco
nhecidas (x1 e xz) fez-se experiéncias com misturas de outros ﬁcg
dos. Desde que a mistura de alguns destes Acidos nido apresentou
uma separacdo nitida, realizou-se experiéncias com determinados
acidos individualmente e outras com misturas contendo 2 destes ci
dos, acrescentando-se as vezes os acidos glioxdlico, glicOlico e
férmico. Nas Tabelas de 6.9 a 6.16 se encontram os dados relati-

vos a estasexperiéncias. ApOs estas experiéncias verificou-se que
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Tabela 6.6 - Identificacdo de algumas espécies tritiadas encontra

das em Li,C,0, irradiado, utilizando-se padroes mar
cados com carbono 14.

Exp. n® 60 a4 45 47 | 49

ty (min) SH O MMC] %H Yt YH O MhCy H MMC| H MM
n®.de Identiéa@e
pico das especies
1 49 46 47 47 47
2 53 51 51 52 51
Glioxalico | 54
Glicolico 63
3 Formico 64 63 621 65 641 66 67| 63 63
Acético 86
Propionico 56 93
4 Agua 118 112 112 112 111
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Tabela 6.7 - Identificacdo de algumas espécies tritiadas encontra
das emﬁﬂLiZCZO4 irradiado, utilizando-se carregadores

By = Ty =
L12L204 L:LzCzO4
Exp. n? 6 7 63
ty (min) % ty (min) % tr(min) %
%
H cgd *H cgd M cgd
identidade
das expécies
Xq 49 0,8 46 0,71 49 4,9
Oxalico 52 49 52
X, 54 19,7 50 19,7 ] 55 21,5
Glioxalico 65 64 6,1 63 63 5,5] 69 69 5.4
Glicolico 83 B2 1,6 81 81 1,21 88 88 1,7
Formico 92 92 16,8 | 89 88 17,01 98 98 20,3
Acético 105 99 108
Kgua 114 54,4 | 110 55,31130 50,0
Propionico 122 118 117
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Figura 6.4 - Separagio e identificacdo das espécies tritiadas encon

tradas em °Li,C 0,, dissolvide em uma mistura de carre
gadores {(exp. ng
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Tabela 6.8 = Identificagao de algumas espécies tritiadas encontra
das em Li,C,0, irradiado, utilizando-se padroes may
cados com carbono 14 e carregadores.

Exp. n* 52 46

ty (min) H Iv cgd M i cpd
4

Identidade

das espécies

Xl 51 48
Oxalico 51 50
X, 53 52
Glioxalico 64 64 66 65
Glicolico 84 84 84 86 85
Formico g1 9] 92 97 92
Acético 103 103 103
Agua 112 112

Propionico 119 119
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Tabela 6.9 - Identificacio de algumas espécies tritiadas encontra

das em L120204 irradiado, utilizando-se carregadores

Exp. n? 159 164
tp(min) H cgd ' cgd

Identidade
das especies

Xy 56 55
Oxalico 54 54
xz 61 62
Pirdvico 60 61
Glioxalico 70 69
Formico 99 99 G99 99

Kgua 118 118




Tabela 6.10 - Identificacdo de algumas espécies tritiadas

87

encon-

tradas em Lizczﬁ4 irradiado, utilizando-se carrega
dores.
Exp. n? 141 169 185
ty (hin) *H cgd H cgd H cgd
Identidade
das espeécies
Xy 58 58 53
Oxalico 55 57 55
X, 60 62 58
Maleico 59 64 58
Glioxalico 74 7% 70 69
Glicdlico 86 86
Formico 67 103 102 g5 95
Kgua 117 120 115
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Tabela 6.11 - Identificacdo de algumas espécies tritiadas encon-
tradas em L126204 irradiado, utilizando~se carrega
dores.

Exp. nf 157 172 173
ty (@min) *H cgd *H cgd 'H cgd

Identidade
das espécies

Xy 54 56 58

Oxdlico 54 55 57
X, 58 64 63

Tartronico 59 64 63
Glioxalico 71 70 70 69
Formico 99 99 103 102 97 97
Acético 112

Agua 115 119 118
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Tabela 6.12 - Identificacio de algumas espécies tritiadas encon-
tradas em L12C204 irradiado, utilizando-~se carrega
dores.

Exp. n® 148

ty (min) H cgd

Identidade
das especies

Xy 56
Oxalico 55
X, 638
Tartarico 64
Malonico 68
Formico 103 102

Kgua 122
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Tabela 6.13 - Identificacio de algumas espécies tritiadas encon-
tradas em Li2C204 irradiado, utilizando-se carrega
dores.

N® Exp. 156

t, (min) H cgd

Identidade
das especics

x1 56
Oxalico 55
xz 70
Glioxalico 71
Malico 77
Formico 103 103

Agua 119




Tabela

6.14 ~ Identificacio de algumas espécies tritiadas

tradas en

Li,CL0

91

encon-~

irradiado, utilizando-se carrega

27274
dores.
N% Exp. 150 248
! ty (min) H cgd H cegd
identiéade
das especies
xl 58 58
Oxalico 54 50
xz GO 62
Pirtvico 60 62
Maleico 63 64
Glioxalico 73 73
Glicolico 89 89
Formico 104 104 98 a8
Kgua 111 119
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Tabela 6.15 - Identificacio de algumas espécies tritiadas encon-
tradas enm LiZC204 irradiado, utilizando-se carrega
dores.

N Exp. 158 249
L t, (min) *H cgd i cgd

Identidade
das especies

- X4 54 59
Oxalico 54 60
) | X, 61 63
Pirdvico 60 63
’ Tartrdnico 60 63
Glioxalico 772 72
Glicdlico 94 G4
Formico 99 89 102 107

Kgua 116 124




Tabela

6.16 - Identificacio de algumas espécies tritiadas

93

encon-

tradas em L128204 irradiado, utilizando-se carrega
dores,

N? Exp. 184 247

ty (min) iy cgd % cod

4
identidade
das espeécies
e

Xl 56 54

Oxalice 54 60
xz 59 64

Maleico 59 66
Tartroniceo 59 66
Glioxalico 75 74
Glicolico 88 87 94 03
Formico 98 97 102 101
Kgua 116 120
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a espécie Xy nho sofre deslocamento por nenhum dos carregadores.

Porém a espécie X, & deslocada pela maioria dos acides incluindo
- L - re e & - . - " b -

pirivice, malelco, tartronico e maldonico. Os acidos tartarico e

milico ndo deslocam a espécie X,.

. -, {4 - w . -
Desde aue o dcido maleilco e uma das POSSIVeLSs €SPECLes

e cste & isomero cis do dcide fumarico, tentou-se detectar sua
nresenca no oxalato de 1itie. Porém. o dcido fumdrico nio se
separa do Adcido férmico, sob as condigbes usadas com resina AG

SOW-X80, Por outro lado, estes acidos apresentam boa Separacao
utilizando-se uma resina cationica fracamente dcida (39), tal co-
mo o Bio-Rex 70. Resolveu-se testar este tipo de resina para ve-
ki
rificar se ocorre a presenca do fdcido fumarico dentro dos produ-
tos tritiados. Depois de varios testes verificou-sc que o© acido
fumirico separa do dcido formico; utilizando um padradc de acido
férmico marcado com carbono-14 para determinar qual acido elue
primeiro.

Infelizmente, nio pode ser feita a separacao dos aci-
dos fumarico ¢ formico, numa amostra da solugio de oxalato de 1i-
tip irradiade, utilizando uma coluna com a resina Bio-Rex 70. Em
testes feitos mesta coluna usando carvegadores (dcidos oxélico,
férmico, fumdrico), observou-se a interferéncia do fdeido oxalico,
fyue € carregader natural do oxalato de 1itio), obtendo-se somente
2 picos.

A solucdo para o problema foi realizar esta experien
cia em duas etapas distintas. Na primeira, adicionou-se ao oxala
to de 17tio irradiado os Acidos tartrdnico, glioxdlico, glicdlico,
férmico, fumdrico, acético e propidnico, entdo esta sclugio  foi
injetada na coluna com resina AG 50W~-X80. Coletou-se fracGes de
0,35 ml para a regido dos dcidos oxadlico, glioxalice, glicblico.

As fracbes correspondentes aos dcidos formico e fumarico foram co



letados em um {nico tubo. Para a regido dos acidos acético, pro-
pidonico e agua tritiada, as fracdes foram coletadas com 0,35 ml.

A seguir, tomou-se as fracles correspodentes aos acidos formico /
fumarico e adicionou~se NaOH 0,IN, até o meio tornar-se hasico,
e sob aquecimento a vacuo, concentrou-se a solucfo até um volume

de 100 pl., A partir desta amostra, injetou-se 50 pl na coluna do
Bio-Rex 70, usando agua como eluente, com um fluxe de 20 ml/h e
manteve-se a coluna aquecida até 55°C, Através desta experidncia
separcu~se a mistura formico/fumirico, obtendo-se um pico COTm

tempo de retengldo de 04 e outro 89 min. Apos medidas de radioati

vidade aaservmu que ndo ocorre nenhuma espécie tritiada na regifio
de 64 min., Utilizando-se um padr3o de acido formico marcado com
carbono-14, verificou-se que o tempo de retencaoc de 89 min cor-
responde ao dcido férmico. Com este resultado pode-se supor que
a espécie X, nio seja o acido maleico, pois nfo foi detectado 0
seu isomero trans, o acido fumarico,

A coluna de Bio-Rex 70 foi testada porém sem sucesso,
para as separacSes de algumas misturas dos dcidos pirlvido, tartro
nico, glioxalico, malonico, mesoxidlico e oxalico. Outros caminhos
deverdao ser desenvolvidos para a separacio destes acidos, a £im
de asjudar nas identificsacles das espécies tritiadas encentradas em
oxalato de 1itio irradiado.

Para o oxalato de 1itio~6 e natural foram identifica-
dos quatro espécies tritiadas: agua e dcidos glioxilico, glicdli~-
co e formice. Sendo que as espécies X, € X, que aparecem na pre-

senga de carregadores, nio foram identificadas.



caplTuLO 7

DISCUSSAO E CONCLUSEQ

7.1. METODOS DE SEPARACAC POR CROMATOGRAFIA LTQUIDA DE EXCLUSAQ/

PARTIGAQ

Para separar as espécies tritiadas, obtidas apos dis-

solucio de compostos de 1litio irradiados, desenvolveu-se um meto-

g

s L I - . ot a
do baseado na cromatografia 1lquida de exclusao/partigao.
Determinocu-se o tempo de retencio para cerca de 30
compostos organices. A partir dos resultados apresentados na Ta-

bela 5.4, pagina 65, pode-se fazer as seguintes observagoes:

i

- i -l " " o - i <,”“1l°° »

a) membros de séries homdlogas de acidos alifaticos monocarboxili
cos eluem em ordem crescente de peso molecular ¢ em ovdem de-
crescente de forca Acida, Entio, eluem na seguinte ordem: for

. Lid “ 5 ¥ 3 £y =2 o el w
mice, acetice, propionice, isobutirico, butirico;

b} Acidos dicarboxilicos eluem mals rapidamente que os acidos mo-
nocarboxilicos correspondentes; portanto o dcido oxalico elue
antes que acetico, maldnico precede propitnico e succinico pre

i »
cede butirico;

¢) um iso dcido elue antes que o 4cido normal correspondente; en-
tde acideo iscbutirico elue antes que butirico;

d) uma dupla ligacdo aumenta o tempo de retencio em relacido a0
acide monocarboxilico correspondente, entdo propidnice precede

= i « B -
acrilico, butirico precede crotdnico;
¢} um grupo a-ceto diminui o tempo de retencic de um acido em re-

Eagﬁﬂ ao monocarboxilico correspondente, portanto pirﬁvido pre



cede propionico e glioxalico elue antes que acético;

£) a presenca de uma hidroxila diminui o tempo de retencdo em re-
lagio ao acido monocarboxilice correspondente, entio glicolico

elue antes que acético, léctico precede propidnico;

g) a presenca de uma hidroxila aumenta o tempo de retencao em reo-~

lagio aos acidos carboxilicos correspondentes que pOSSUCm  UM3

hidroxila, entdo glicérico elue depois do lactico;

h) acidos dicarboxilicos gue apresentam um grupo a-ceto, possuen
tempo de retencao menor do que o dicarhoxilico correspondente,

portanto mesoxalico elue antes que oxalico;

i) Acidos dicarboxilicos que apresentam uma hidroxila possuem tem
po de retengac menor do gue o dicarboxilico correspondente, en

tdo tartronico precede malonico, malico precede succinico;

j)} acidos dicarboxilices que apresentam duas hidroxilas possuen
tempo de retengdo bem menor do que o &cido dicarboxilico corres
pondente com uma hidroxila, entio tartirico precede milico.

k) a presenga de um grupo metoxi diminui o tempo de retencdo en
relacdo ao acido monocarboxilico correspondente, portanto meto
xiacético elue antes que propidnico;

1) o isdomero cis apresenta um tempo de retencdo bem menor do  que

% il e - - o "
o isémero trans, entio maleico precede fumarico.

Os itens de {a) a2 (e) saco consistentes com as generar
lizagdes de IARLOW ¢ MORMAN (33) ¢ os itens (e}, (£) e {1} sao

consistentes com os de METHA e colaboradores (36). 0s resultados

can correntes com osde HADLOW e MORMAN (33), entretanto ocorre uma
discrepincia em relacio aos Acides fumarico, glicérico e succini-
co, talvez devido ao fato que esses autoeres utilizaram unma resing

com maior cruzamento e malha do que a utilizada neste trabalho.
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Para os outros compostos organicos mencionados na Ta-

bela 5.3, pag. 04 pode-se fazer as seguintes observacoes:

a) os alcoois eluem em ordem crescente de peso molecular, entao

tem~se a ordem de eluigio, metanol, etanol, propanocl;

h) os aldeidos eluem também em ordem crescente de peso molecular;

entio formaldeide precede acetaldeido.

c) os alcoois com 2 grupos de hidroxila eluem mais rapidamente do
que © alcoocl simples com mesmo nimero de carbono, entdo etile-

no glicol elue antes que etanol.

Como ja mencionado no capitulo 5, algumas misturas de
dcidos nao apresentaram resolucdo, portanto futuramente noves ex-
perimentos serdo realizados usando-se outra resina cationica for-

temente acida com malor grau de cruzamento.

7.2. ESPECIES ENCONTRADAS BM COMPOSTOS DE LITIO

Em carbonato de 1itio-6 irradiado dissolvido em  meio
aquoso, detectou-se nove espeécies marcadas com tritio, das quais
identificou-se dgua, formaldeido e os dcidos glioxalico, gliedlico,
formico, acétice ¢ propionice. bm oxalato de litie irradiado, dis
selvido em meio aquoso, detectou-se sels esp@uias tritiadas, das
quais identificou-se dpgua e os Adcidos glioxdlico, glicdlico e £dr-
mico.

Na tentativa de explicar a formacido de algumas destas
@spgcies tritiadas, necessita-se considerar o comportamento das
espécies produzidas, no sélido pelo tritie de vecuo e, tambenm, pe-

las outras espeécies possiveis produzidas devido & irradiacdo gama
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a qual o solido esta sujeito a sofrer., Admite-se, que as gspécies
observadas, apos dissoluciio de sdlido, poderiamja estar presentes
no sé6lide ou formarem-se durante a dissolugdo.

Em compostos solidos contendo 1¥tio, o atomo de tri-
tio de recuo, durante o processo de termalizagdo, pode produzir
fons, radicais e espécies eletronicamente excitadas., Estes precur
sores podem ser formados por 2 processos: pelo impacto dos atomos
de tritio de recuo com os anions de compostos, produzindo, conse-
quentemente, Nnovos compostos ou recuperando o composto original ,
ou por reagdes nas ‘zonas quentes’, regibfes em que a temperatura fi
ca muito elevada por um intervalo de tempo curto, devido a ener-
via dissipada pelos dtomos de tritio (50).

As possiveis formas quimicas do tritio dentro do sglido
depois da termalizagio, podem ser T, Tﬁa T, TwO= , T=0-0~, T-C~
hem como outras espécies de maior complexidade. Desde que 05 ato-
mos de oxigénio sio abundante nos compostos estudados, o tritio
tem grandes possibilidades de se ligar a cle e formar as especies
T-0- ou T-0-C (18). Estas espécies, ao dissolver o 50lido em so-
lucho aquesa, produzirfe a agua tritiada , devido ao equilibrio
das espécies tritiadas com agua.

Em carbonato de 1itio-6 a dgua marcada com tritio cor
responde a 88% da radioatividade total e em oxalato de 1itioc cor-
respondem a 50%. Hsta diferenga pode ser atribuida ao fato ae
gque os atomos de oxigeénic no carbonato existem em malor quantida-
de do que no oxalato.

As ligacdes T-C si3c mais estdveis, em relagdo a disso
lugao, e produzem os produtos organicos encontrades. Hstas liga
¢oes podem originar dir@tamenﬁé por combinagdes durante a termali
zagio ou pela interacio de T', T ou T com &nions ou radicais no

solido.



100

Em carbonatos submetidos a irradiacio com elétrons,
raics gama e neéntrons (26, 27, 28, 29), detectou~se por RPE as se
- 3

guintes espécies:~60§ (26, 27, 30), €O (27, 30), COE (28, 300 4

HCQi“ (297, As especies CO, COZ (24) e CZOE, bem como outras sem

v
elétron desemparelhado, também podem estar presentes em cavbonato
embora nac tenham sido detectadas por RPE.
Em oxalatos submetidos a irradiacdc com néutrons, elé

trons e rajos gama (15, 31, 32), detectou-se por RPE, as espécies:

co; (15, 32), (COOH), (31), (cosn); (31}, HOO-COO ou (~00C-CO0)

e

. “ﬂ,wzz -
(51), .cooll (31), HCT  (31), HOGCWC\OH (32) e (~00C-CO0-)" (32)
OH "

Estas espécies podenm contribuir para a formagio das
espécies tritiadas encontradas em soluglo dos s0lidos de 1itio en
estudo.

BALES, trabalhando com alguns oxalatos, observou a

"
*

presenca do radical HWQ;QH e propos que pela simples perda de
um elétron originaria o acido formico. Alternativamente a forma-
cio do Ton formiato pode ser a partir da combinagio do tritio com
o radical COE, o qual foi detectado por RPE em carbonatos (28,30)
e oxalatos (19, 32). Outra possibilidade & a reagio de Cﬁgﬁ di-
rante o processo de dissolugio, com as espécies do tritio livres

em solucio.

.C + TouT =+ TC
"

A presenga do formaldeido pode ser atribuida 3 espécie
€0, que por impacto direto no soélido ou em solucio com as espacies

de tritio, pode dar origem a TCO:

€6+ T ou T -+ TC = O

UNICAMP
BIBLIOTECA CENTRAL
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H

A partiv do radical HGOCwCi {32} pode~se propor &
",
GH

formacio do Beido glicdlico, pela reagdo com as espécies de tri-

tio livres em solucio ou no séiido,

n ? _H
HOOCwC; + T  ouT -+ HOOC-C
™ o ™ o

0 acido glioxdlico pode ser formado pela oxidacdao do
dcido glicolico.

0 dcido glioxdlico pode originar-se da combinagio do
TCO com o COE ou com espécies similares, ou também pela TeACan
de egpﬁcies, tal como o COwCO@W, com o T existente no solido o
em solucao.

Fm oxalato foi detectado uma malor porcentagen dos
Acidos oxigenados do que em carbonatos, talvez devido ao fato de
que em oxalato existe uma maior quantidade de radicais com ? ato-
mos de carbono.

A partir dos radicais observados no RPE para oxalato,
pode~se pensar ha hipbtese de que a espécie X, seria possivelmen~
te o acido tartronico ou maldnice, devido a combinagao de  vadi-

. H
cais como HOGCwCi e .C00H. Outras combinagoes semelhantes po
OH
dem ser propostas para prever a presenca de outros compostos orgh

nicos mas necessita-se de evidéncias experimentais.
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