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"A QUIMICA DOS ATOMOS DOPANTES DE 51Cr(III) enmn K20r04“.

Orientador: Prof.Dr. Kenﬁeth Elmer Collins

Candidato: Joao Barros Valim

RESUMO:

Varios trabalhos tem sido publicados, nos

quais 51Cr(III) foi incorporado como dopante em K2Cr04 com ©

intuito de estudar as reagoes de recozimento. Entretanto o con
trole de um método especifico de dopagem, para se obter mate-
rial dopado apresentando preferencialmente uma das espécies
radiomarcadas, ainda n3o foirealizado. Além disso, na maioria dos
trabalhos realizados, a reagao mais discutida é aguela envol-

51Cr(VI), nao considerando

vendo a oxidagéo.ée 51Cr(III) para
devidamente as reagdes envolvendo as espécies monoméricas, di
méricas e poliméricas.

Agsim, um dos objetivos deste trabalho foi obter crisg
tais de K,CrO, dopado com SlCr(III), apresentando predominan-
temente uma das espécies radiomarcadas. Para isto investigou-
se a influénclia da temperatura, do pH e do tempo de contacto
do dopante com a solugio do hospedeiro. Outro objetivo. foi es
tudar as réaggas de recozimento térmico do material dopado apre
sentando preferencialmente uma determinada espécie radiomarca
da. |

O recozimento térmico dos cristais apresentando pre-

51Cr(III), foi realiza

dominantemente a esp&cie monomérica de
do com dois lotes diferentes. Pelos graficos dos rendimentos
em cada situagac e comparagao entre os mesmos fol possivel iden

tificar os processos: M —D; M —P; M — VI e D —VI. Atra



do tratamento matematico baseado nos trabalhos d& VAND e PRIMAK,
obteve~se as distribuicoes inicials de energia de ativagao pa
ra os processos gue resultaram no consumo dd espécie monoméri
ca relacionando-os.

No recozimento térmico de K,Cr0, dopado éon15¥3rﬂﬁl),
apresentando preferencialmente a espécie dimérica, foram com-

parados os resultados para o mesmo lote em ambientes diferen-~
tes de amostragem e os resultados para os dois lotes diferen-

tes no mésmo ambiente. Através dos rendimentos das espécies ra
diomarcadas e das razOes entre os mesmos, foi possivel identi
ficar os seguintes processos: D ——HP; D —p: VI; M—sVI e P —3 VI,

Com o objetivo de identificar as reagoes ocorrendo em
misturas sbdlidas de K,Cr0, inativo com hidréxido de cromo ra-
diomarcado, preparado em duas condigoes diferentes, estudou-~se
o efeito da aplicagao de pressao na variacgdao dos rendimentos
das espécies radiomarcadas e no recozimento isotérmico da mis
tura. Os resultados mostraram gue o Unico processo possivel de
se distinguir no recozimento isotérmico, neste caso, foi a con
versﬁo da espécie dimérica para a polimérica, que & retardada
pela aplicacao de pressao.

Os resultados de todos estes estudos serviram para

51

elucidar alguns processos: que ocorrem entre Cr(Iil) e thﬂé.
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Candidate: Joao Barros Valim

ABSTRACT

Several investigations have been published in which

51(1‘;;1:‘(}111) was incorporated into chr% as dopant in order to

study annealing reactions. However, the control of specific
doping methods for obtaining doped material preferentially
exhibiting one of the radiolabelled species has never Dbeen
performed. Furthermore, in most of the studies carried out
thus far, the most discussed reaction is that involving the

oxidation of °tCr(III) to °1

Cr(vIi), whi 1e: the reactions involving
monomeric, dimeric and polymeric species are not properly
considered. |

Thus, one of the objectives of the present study was
to obtain crystals of K2CrO4 doped with SlCr(III) predominantly
exhibiting one of the radiolabelled speciles. To this end, the
effects of temperature, pH and time of dopant contact with the
host solution were studied. Another objective was to* study
the thermal annealing reactions of the doped material preferentially
exhibiting a given radiolabel_led species,

Thermal annealing of crystals predominantly exhibiting
the monomeric 51(2}:(111) species was performed with two different
batches. Comparison of the curves for the yields in each situation
permitted the identification of the following processes: M —+D;

M —pP: M —+ VI and D — VI. By mathematical treatment based

on work by VAND and PRIMAK we obtained the initial distributions



of the activation energy for  the processes that resulted in
consumption of the monomeric species and related them.

In the thermal annealing of K2Cr04€k¥edvdﬂ1510rull},
preferentially exhibiting the dimeric species, we compared the
results for the same batch in different sampling environments

and the results for two different batches in the same environment.
On the basis of the yields of the radiolébelled species and of
their ratios it was possible to identify the following processes:
D —#P; D —+VI; M —+ VI and P —+VI.

In order to 1ldentify the reactions occurring in solid
mixtures of inactive K,CrO, with radiolabelled chrome hydroxide
prepared under two different sets of conditions, we studied
the effect of pressure application on the variation in yields
of radiolabelled species and on isothermai annealing of the
mixture. The results showed that the only process that could
be distinguished in isothermal aﬁnealing in this case was the
conversion of the dimeric species to the polymeric species,
which is retarded by the applicétion of pressure.

The results of the above studies were useful for the

51

elucidation of some processes occurring between Cr(III) and

KZCrO4.
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INTRODUCAO E OBJETIVOS

A gquimica dos sistemas dopados & um campo muito vas
to, pois em principio pode-se dopar qualquer espécie de sdli-
do com guase todas espécies de dopantes em baixa oconeentragao.
meéta forma. pode~se estudar o0s processos gue ocorrem, envol-
vendo o dopante e o cristal hospedeiro, em conseguéncia de tra

tamentos fisicos no estado sdlido.

Entretanto, muito pouco se sabé a respeito das rea-
¢oes quimicas e aspectos do processo de dopagem em s6lidos id
nicos ou idnico-moleculares com dopantes idnicos selecicnados,
a nao ser nos casos mais simples.

A iniciativa de se dopar cromatos com Loy (111) sur
giu com a intencao inicial de se comparaf o comportamento qui
nico do radiocromo dopante com o do radiocromo proveniente da
irradiagac por neutrons, em cromatos cristalinos.

0 sistema cromato tem sido investigado, sob este as
pecto, j& had alguns anos, mas apesar de sua simplicidade mui-
to pouco se sabe sobre os fendmenos observados no estado s61i
do (ver cap. II).

A maioria das informagoes disponiveis relaciona -se
com a coprécipitagéo ou cocristalizagéa de tracos como conta-

51Cz(EII)foi

minantes. Tem sido publicados trabalhos nos quais
incorporado em K,Cr0, por cocristalizagao (abaixando a tempe-

ratura de solugCes saturadas), por coprecipitagdo (adicionan-
do agente pr@cipiﬁante} e por dopagen superﬁicial (evaporando
o solvente de solugoes concentradas). [123, 126] . Nestes es-
tudos tem sido explorado varios aspectos da quimica dos atomos

dopantes, mostrando o processo de transferencia, SlCr(III)mm 5lCr(VI),



indicando que varias espécies e processos diferentes estfo ocor
rendc no estado s6lido. Entretanto, um controle do método de
dopagem no sentido de se obter cromato de potassio dopado que
apresente o SlCr preferencialmente em uma das espécies gquimi-
cas, ainda nao foi realizado até agora.

Por outro ladeo, na maior parte dos trabalhos que tra
tam do recozimento térmico do K Cr0, dopado com 51Cr(III), a'

2
anilise dos resultados tem sido feita em fungdo da oxidagdo,

Slcr(III) -%51Cr(VI), engquanto gue os processos envolvendo as

espécies monoméricas (M), diméricas (D) e poliméricas (P) do
SlCr(III) nio sfio na maioria dos casos considerados.

Assim este trabalho tem como um dos objetivos con-
trolar um método de dopagem no sentido de se obter cristais
de cromato de potassio, qﬁe apresentem preferencialmente uma
das espécies radiomarcadas. Para isto serd escolhido um méto-
do especifico de dopagem, a cocristalizagao. Para o controle
deste método serd testado o efeito do tempo, temperatura e do
pH do contacto do dopante com a solugao do hospedeiro.

Com estas informagoes serd possivel preparar cris-
tais de cromato de potassio dopados com SlCr(III), apresentan
do predominantemente uma das espécies radiomarcadas.

0 outro objetivo deste trabalho serd o estudo do re
cozimento térmico do material dopado, apresentando uma das es
pécies radiomarcadas em maior porcentagem. Assim, pretende-se
estudar as reagoes de recozimento de K,Cr0, dopado omnSICrGXIL
apresentando malor porcentagem de mondmero, investigando os
processos queocorrem e aplicando-se um tratamento cinético ade
quado para se determinar as distribuicdes iniciais de energia

de ativacao.



Também serad estudado o recozimento térmico de mate-
rial dopado, apresentando maior porcentagem de dimero. Atra-
vés da comparagdo entre os resultados do recozimento de amos-
tras do mesmo lote de material dopado, em dois ambientes de
amostragem diferentes, pretende-se observar o efeito do ambi-
ente nos processos ocorrendo. A comparagao entre o recozimen-

to de dois lotes diferentes de material dopadb, apresentando
nmaior porcentagem de dimero, no mesmo ambiente de amostragem

- também serd realizada com o intuito de esclarecer os proces-
50s possiveis de se distinguir.

Com o objetivo de testar a importéncia da distribui
cao do dopante no cristal hospedeiro, nas reacoes de recozi-
mento, preparou-se hidrdxido de cromo radiomarcado, pelo enve
lhecimento de solugdes diluidas, de sulfato de potassio com ni
trato de cromo contendo SlCr(III), em dois valores diferentes
de pH. Com o s6lido assim produzido, misturado com grande quan
~tidade de cromato de potaéssio inativo, serad estudade o efeito
da aplicagdo de pressdo e do recozimento térmico.

Os resultados de todos estes estudos, identificando
~S€e 08 processos e relacionando-os com as diferengas no sdli-

do serao discutidos no sentido de elucidar alguns aspectos da

guimica do 51Cr como dopante em K,Cr0,.
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I. PROCESSOS DE DOPAGEM ’

Os processos de dopagem consistem em introduzir um ou
alguns tipos de impurezas, geralmente em gquantidades pequenas
e controladas, em uma quantidade maior de um sdlido éue & cha-
mado de hospedeiro.

Existem varios métodos de se introduzir microguantida

des de um determinado Ion em uma matriz s6lida, podendo ser ba
seados na fusdo do sdlido e adigdo do dopante antes do resfria
mento ou na dopagem por via umida.

Entretanto,'considerandd o propdsito final que é o de
se estudar as mudancas nos estados gquimitos causados por varia
¢oes de parametros fisico-quimicos, em particular da temperatu
ra, oé métodos baseados na fusao da matriz infelizmente deven
ser descartados, apesar de garantir uma distribui¢do homogénea
do trago no hospedeiro. Sendo assim, os métodos de dopagem por
via Tmida, apesar de nao garantirem sempre uma distribuicao hg
mogénea do dopante no sdlido, s3o os mais empregados nos estu-
dos efetuados. Estes processos serao discutidos a segulr com
maiores detalhes, apesar de.que trétanéo—se de métodos de dopa
gem por via Gtmida, o conhecimento exato do estado quimico do

dopante nem sempre & garantido.

I.1l. Processos de Dopagem por Carregamento de Tons Tracos de

Solucdes

Frequentemente a concentragac de um determinado ele-
mento radioativo, presente na solugdo como trago, & tdao peque-

na que os métodos que normalmente levariam a precipitacio do



mesmo ndo provocam o alcance do produto de solubilidade ou quan
do este € alcangado o precipitado & imperceptivel. Se um isSto
po radioativo estd em solugéo na forma de fons em uma concen-
tracao ultra peguena, mesmo que existam substancias que quando
adicionadas sao. capazes de formar um composto fracaménte soll-
vel com o dado elemento, este nao pode formar uma fase sélida

independente. Portanto, este elemento s pode ser separado da

solucao carregado por um precipitado que pode ser formado ou
adicionado na solucao do traco. O carregamento do trago por um
precipitado formado na presenca do mesmo & chamado de copreci-
pitado, que ndo descreve o mecanismo pelo gqual isto ocorre.

0 trago pode ser carfegado por isOtopos nao radiocati=-
vos do mesmo elemento quimico, que € chamado de carregador isg
tépicé, ou por ions de um outro elemento que & similar ao igd-
topo radicativo nas propriedades guimicas, chamado de carrega-
dor nao isotdpico [i},

A coprecipitacdo € também possivel com elementos de
propriedades quimicas diferentes guando houver a formagao de
precipitados de grande area superficial ou de ligagSes quimi-
cas entre o traco e o carreéador.'

O0.processo de formagdao do precipitado por um éarrega—
dor (o macrocomponente) envolve a distribuicao do isdtopo ra-
diocativo, presente na solugao. em concetragdes microscépicas‘(o
microcomponente) , entre a fase sblida e a solugao. A distribui
¢ao do microcomponente pode também se dar entre a fase sdlida
estavel previamente formada do macrocomponente e a solugao do
microcomponente.

Experimentalmente & possivel diferenciar entre dois

tipos gerais de processos de carregamento: A incorporagao do



trago no reticulo do precipitado e adsorcao do trago na super-
ficie do precipitado durante ou apds sua formacao. |

De acordo com O.HAHN[ 2 ], os processos de carregamen-
to de fons de solugdes podem ser classificados em:

a) Deslocamento isomdrficos, que & a incorporagdo do traco
ao reticulo cristalino do carregador isomorficamente, se o ma-
Cro e microcomponentes formam cristais quando estac em macro-
guantidades;

b} Adsorgao, que ocorre guando o macrocomponenté forma pre-
cipitados de grande Area superficial, entdao o microcomponente
€ incorporado na superficie do précipitado;

¢) Formagao de cristal misto andmalo, ‘que ocorre se os dois
compostos nao formam cristais mistos isomépficos guando estao
ambos em grandes quantidades, mas a nivel de trago o microcom-
ponente se incorpora no reticulo cristalino do precipitado sen
do homogeneamente distribuido através de todo cristal.

d) Adsor¢ao interna, que & a adsorgao do microcomponente nas
superficies de crescimento do cristal do macrocomponente, sen-

do preso pelas camadas subsequentes gue se formam.

I.1.1. Deslocamento Isomdrfico

A base do deslocamento isomdrfico estd nos conceitos
de isomorfismo e isodimorfismo. A lei do isomorfismo foi enun
‘ciada em 1819 por EILHARDT MITSCHERLICH, para substdncias quimi
camente analogas, cénsistindo de elementos quimicos similares
em propriedades, cristalizando na mesma ou em forma similar.
Substdncias isomdrficas sdao capazes de sofrer cristalizagao jun

tas, que & a cocristalizacio, formando fases de composicao va-



ridvel, que sdo chamadas de solucBes sdlidas ou cristais mis-
tos. Entretanto, nem todas as substancias tendo estrutura cris
talina idéntica formam cristais mistos. Por outro lado MITSCHERLICH
também descobriu gque substdncias quimicamente similares mas com
estruturas cristalinas diferentes podem formar cristais mistos,
chamando este fendmeno de isodimorfismo.

Os trabalhos de GRIMM[ 3-4 ] GOLDSCHMIDT[ 5] baseados

no exame da estrutura interna dos cristais por raios X, esten-

deram o entendimento do isomorfismo. Estes autores estabelece-
ram condig¢gCes para a ocorréncia do isomorfismo.

‘Por exemplo, GOLDSCHIMIDT classifica deis compostos co
mo isomorfos se: a soma das cargas e a distribuic¢ao destas so-
bre os elementos que os compoem s3ao as mesmas; a soma das car-
gas nos dois compostos s8o iguais, mas sua distribuigéb é dife
rente; a soma das cargas & diferente mas ¢ numero de atomos &
O Mesmo. |

De acordo com GRIMM, o iscomorfismo & observado quando
existe uma analogia entre os compostos quimicos, uma similari-
dade entre suas celas unitarias com relacdo ao nlimero de &ato-
mos ou ions e o tamanho das mesmas sao proximos.

A base do isomorfismo se encontra na analogia das es-
truturas cristalinas das substancias, que depende do nimero de
particulas dos compostos, da relagao entre os tamanhos das par
ticulas, das propriedades de polarizacao e da semelhanga dos ti
pos de ligagoes quimicas.

Atualmente as conceituagoes do isomorfismo sdo intei-
‘ramente baseadas no estudo do reticulo cristalino dos compos-
tos e além dos cristais mistos andmalos, quatro tipos de solu-

¢Oes podem ser distinguidas. O primeiro tipo € o de isomorfis-



mo por substituigao, onde um fon do reticulo de um componente
& substituido por um Ion do outro componente, sendo necessario
gque o tamanho dos fons, a simetria da cela unitlria e as pro-
priedades de polarizacgao sejam similares., O isodimorfismo per-
tence a esta categoria.

0 segundo tipo de cristal misto & o formado devido ao

isomorfismo intersticial onde os atomos ou Ions de um componen

te ocupam vazios intersticiais no reticulo cristalino do outro
componente, e sO ocorrem guando o tamanho dos atomos ou Iions
do primeiro sao consideravelmente menores que os do segundo,

O terceiro tipo de solugdes sblidas se deve ao isomor
fismo por preenchimento de espagos abertes, onde um atomo ou
fon do primeiro componente pode trocar com um do segundo cujos
outros atomos ou Ions passam a preencher int@rsticios no reti-
culo do primeiro.

O quarto tipo de cristaié nistos sao aqueles formados
guando os dois componentes apresentam isomorfismo de GRIMM. Es
te tipo de cristais mistos sao formados por compostos gue dife
rem consideravelmente um do outro, mas satisfazem as regras de
GRIMM~GOLDSCHIMIDT, Para este tipo de cristais mistos, geral-
mente se observa um limite inferior de miscibilidade, ou seia,
se a concentracgao do microcomponente na solucgac € inferior aum
certo valor, nao se forma cristais mistos. Entretanto, existe
um nimero de excessOes a essa regra.

Quando o composto trage ou microcomponente e o carre-
gador ou macrocomponente formam cristais mistos gquando estac em
grandes quantidades, entzo os Ions do trago podem ser trocados
com alguns Ions de mesma carga do reticulo cristalino do carre

gador e serem a este incorporados por precipitacao.



A eficiéncia do prcceéso de carregamento por desloca-
mento isomdrfico depende de varios fatores como das energias
reticulares dos ions do trago e do carregador no macrocomponern
te, das energias de hidratagao dos Ions do microcomponente e
do macrocomponente e do método de precipitacdo empregado.

Quando se estabelece o equilibrio entre os Ions no in

terior do precipitado e na solugao, a distribuigao do trago no
precipitado serd homogénea e sequird a lei de distribuicao de
BERTHELOT~NERST, que é aplicada ao equilibrio de particdao en-

tre duas fases e pode ser escrita como:

atividade do microcomponente no cristal (1)

K = e .
atividade do microcomponente na solugao

0 uso desta equagao reguer correcgoes para a densidade
do sdlido e da concentragio da solucdo saturada do carregador
HENDERSON e KRACEK[ 6 lobtiveram uma expressdaoc mais convenien-

te para a lei da distribuigao homogénea dada por:

{%0~-x%) (2)

=7

b
Y
onde X0 e X sac respectivamente as quantidades iniciais e que
foram cristalizadas do microcomponente; ve € y, SA0 O©OS mMESMOS
pardmetros para o macrocomponente; D & o coeficiente de recris

talizagao ou fracionamento. Pode se deduzir que o

coaeficiente D estd relacionado ao K pela seguinte expressao.

" Kc (3)
Pgld

- - 3
onde ¢ & a concentragac em gramas/cm” do macrocomponente na so
lugdo saturada e pg1g € a densidade do cristal.
Assim para valores de D mailores que a unidade O preci

pitado serd enriquecido do microcomponente e para valores meno
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res que um, a sclugdo serd enrigquecida pelo microcomponente.

Quando as concentrag¢oes do macro e microcomponentes
nac sao iguaiyg a suas atividades termodinfmicas, isto &, seus
coeficientes de atividade diferem da unidade, entao a distribul
¢ao do microcomponente em equilibrio com a solugﬁd e a fase s
lida pode ser deduzida através da teoria termodindmica propos-
ta por RATNER[ 7-81 para a distribuigéo de um eletrdlito entre
a fase sOlida e a liquida.

-De acordo com a teoria de RATNER, se existe um equili
brio isotérmico-isobarico entre o sistema cristal e solucdo dos

componentes A e B de modo que:
Bis1a) * B(sfn) == A(stn) * B(s1d) (4)

No equilibrio o potencial quimico de cada componente & igual

nas duas fases entao:

BA(s1d) = MA(sfn) © MB(sld) * ¥B(sfn) (5)

As igualdades da equagao 5 combinadas com a eguagdo 4 resultam

em:
¥a(sld) * ¥B(sfn) = VYA(sfn) * VB(s1d) (6)

Para um componente i qualguer cuja atividade termodinfmica é aj
o potencial quimico pode ser dado pela seguinte expressac gue

t

inclui o potencial quimico no estado padrio uj:
O
Wy = “1 + RT &n ai (7)

A escolha do estado padrao para um componente na fase solida é
feita como sendo o componente puro de tal forma, que o coefici
ente de atividade, f£;, € igual a 1 quando a fra¢do molar X; do

componente i no solido & igual a 1 e portanto a atividade &

igual a 1, pois:
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a,j_ = fl}{l (8)

para o componente i na solugdo liguida seu estado padrdo sera
o de uma solucdo ideal hipotética com concentracgao molar, mj,
igual a 1 de tal forma que se aj = mMyyj € para solucoes ideais

v; = 1 entao:
ajg = my (9}

Uma vez escolhidos os estados padroes, entdo "A(sld)
¥p(sld) sdo os potenciais quimicos de A e de B em suas formas
puras e up(sln) € ¥Vp(sin) sac os potenciais gquimicos de A e de
B numa solucdo ideal hipotética fazendo mj = 1.

Portanto a constante termodindmica de equilibrio serd

dada por:

k= B(s1d “Astn) (10

a3 (stn) “A(s1d)

Para a fase sblida a atividade & igual a unidade, en-
tdao para solugOes saturadas dos componentes A e B puros tere-

mos s
Up(sld) = WA(sat) = VA(sfn) *+ RT €n 8a(gar) (1la)
O
B

WB{sld) = uB(sat) = uB(sfn) *+ RT {n 4p(sat) (1lb)

i

g

Através destas expressdes & possivel obter expressoes

para as atividades dos dois componentes em solugoes saturadas:

3 -UB(gfn)~ ¥R (g1d) (12a)
aB(sat) = eXD. - !

“Up{sfn)~ "B(s1d)} (12b)
RT

Ap(gsat) =~ ©FP
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Pelas equacgoes (10), (l2a) e (12b) teremos:
a
g = _O(sat) (13)
9B (sat)

Portanto a constante de equilibrio &€ igual a razao das
atividades termodinamicas dos componentes A e B em suas solu-

¢oes saturadas. Se os coeficientes de atividade dos componen-
tes A e B na solugao sao os mesmos, entdao a constante de equi-
librio & igual a razao entre as solubilidades dos dois compo-
nentes,

Em solugoes de eletrdlitos dissociando em v cAtions

. @ v anionsg:

Vg aVT= vt (14)

+ + - ~ = : &

"= v X v . Entao em egquagoes caracterizadas por a, e ne
o . . . v

cessario substitulir por as .

No caso da cocristalizacgao a solugao € saturada com

respeito ao macrocomponente A. Entao através das equacgdes (8),

{9) e (10) obteremos:

X m .
K= "B Alsat) B "A(gat) (15)
*a Mo fa B
onde mA(sat) = concentracgdo molal do componente A numa solugao

A
ligquida saturada.

fA(sat) = goeficiente de atividade para uma

solugao liquida saturada do componente A.

Para solucgoes infinitamente diluidas em B, entao Xaz1

¥ £

e A%l e "B & constante, desde gue na faixa de peguenas concen
tragoes do componente B a solucao sblida obedece a lei de Hen-

ry, entao:
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®_m £
K = P A(sat) TA(sat) B (16)
Mg g
#_m
Fazendo: Dp= > 2 (sat) Ta(sat) (17)
Ry YR
Entao: K = D, fp (18)

A guantidade D, € a constante de fracionamento verdadeira e de

pende da temperatura como K e também da atividade termodinimi-~
ca do microcomponente na solugao sdlida.

A equagao (15) pode também ser escrita na forma de:

£
K =717 _B YA(sat) (19)
fa ¥m '
de forma gque:
X, m
o o= B A(sat) (20)
Apmp

onde D & o coeficiente de distribuicao em um sistema constitui
do de substéncias A e B.

O coeficiente de distribuigdo D depende da temperatu-—
ra e da cémposigéo da.solugée_uma vez gue os coeficientes de
atividade termodinamica sdo dependentes destes pardmetros e a
constante de equilibrio depende apenas da temperatura. 'Assim
para solugoes ideais onde os coeficientes de atividade s3o uni
tarios D=K e depende apenas da temperatura.

Para concentraqﬁes muito peguenas do componente B poO-

. X ~
de—-se considerar “A=l e entdo neste caso:

X
D = BmA(sat) (21}
mp

A fragao molar *a do microcomponente na fase s&lida
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pode ser expressa por:

P S - A o (22)
B Myis1a) A (s1d) ’

onde: %, y e MB(Slé) € MA(sld) sao as guantidades e as massas
molares - do micro e macrocomponentes B e A na fase sOlida
respectivanente.

A razdo entre as concentragoes dos componentes A e

B na solugao € igual a razao entre as - quantidades destes,
entao:

"a(sat) = Yo 7Y //// ¥o ™ X (23)

Mg (sat) MA(sﬁn) MB(sﬂn)
onde Xg,yo Sac as massas totais do micro e macrocomponen-

tes no sistema respectivamente.

MA(SKn), Mﬂ(sﬁn) s&o as massas molares | dos compo-
nentes A e B respectivamente na solugéo.

Substituindo as equagdes (23) e (22) na eqguagao (21)
chegaremos a uma equagao semelhante a (2) deduzida por ANDERSON

e KRACECK:

D= . Yo 7Y (24)
X

-

Da combinagdo das equagdes (21) e (17) chega-se a:

fA(satL

'DOSB
fB(sat)

(25)
guando XA~1.

As relagoes formuladas até agqui sao aplicéveis para a
distribuigdo de microcomponentes durante a formagao de todo ti

po de cristais mistos j& descritos.
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Para os cristais mistos de GRIMM, devido observagio do
limite minimo de miscibilidade, a equag¢ao (2) é obedecida den-
tro de uma certa faixa de concentracao do microcomponente.

Nos casos de formagao de cristais isodimorfos onde se
observa um limite superior de miscibilidade acima do qual as
duas fases se separam, a equagao (2) & valida até esta concen-
tragao limite do microcomponente.

Em todos os tipos de precipitacdo, onde se estabelece
um equilibrio termodindmico entre os atomos ou ions no interior
do precipitado e a solugao contendo o macro e microcomponentes,
observa-se gque © valor do coeficiente de distribuicao D & cons
tante, independente do caminho gue se toma para gue este equi-
1ibrio seja alcangado.

Entretanto nos casos onde os efeitos de recristaliza-
cdo e de difusao no s0lido sao muito pequenos, o equilibrio é
estabelecido em cada tempo entre os Ions em solugao e as cama-
das do cristal, conforme estas vao sendo formadas. Neste caso
os Ifons no interior do precipitado retém éuas posicoes uma vez
cobertos por outras camadas do cristal e a,concentracao do mi-
crocomponente na solugac val mudando continuamente. Desta for-
ma resulta em uma distribuigao nao homogénea do microcomponen-
te no precipitado.

Para uma microcamada do cristal em equilibrio com a
solugao contendo o macro e microcomponente, a eguacao diferen-
cial anadloga a equagao (2) pode ser escrita:

dy Yo = ¥

A separagac das varidveis e a integragao da equacao (26)leva a

lei derivada por DOENER e HOSKINS [ 9 lpara a distribuicao loga
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ritimica :

tn Fo_ = atn Yo_ 2n
Ko =X Yo~¥

onde A & o coeficiente de distribuicao logaritimica e os ou~
tros simbolos retém o mesmo significado j& apresentado.
O coeficiente » & uma constante cinética, e além de

depender do sistema e da temperatura como a constante termodi-
namica verdadeira D, depende também das condicles experimentais

e em particular da velocidade de recristalizagao.

Para valores de X maiores que a unidade, a concentra-
¢do do microcomponente no cristal diminui continuamente do cen
tro do cristal até sua perifefia, enquante, para valores meno-
res gue um, hi& um aumento desta concentragéo do centrc para a
superficie.

Na tentativa de estabelecer as condigOes nas guais es
tes coeficientes sdao aplicaveis muitos trabalhos foram  ela-
borados | 10-13 ], e alguns procedimentos para precipitagiao fo-
ram estudados. Alguns destes procedimentos serao brevemente apre

sentados a seguir.

I.1.1.1. Precipitacdo Rapida com Digestdo Prolongada - Solucao

Supersaturada Agitada

V. KHLOPIN e colaboradores| 14 ] mostraram gue guando
uma solugdo supersaturada de sal de Bario, contendo 226pa a ni
vel de trago, € agitada vigorosamente a temperatura constante
por 6 horas, a precipitagao segue a lei de distribuicgdo homogd
nea, apresentando um valor constante de D em fungéo da porcen-

tagem de sal de Bario precipitado, enguanto o valor de A apre-
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senta variagao.

Além disto estes autores testaram a constancia do va-
lox de D em fung¢ao do caminho seguido para se alcangar o equi-
1ibrio, fazendo com que o sistema atingisse o equilibrio de for
mas diferentes. Desta forma observaram que sempre gque o equili
brio termodindmico & atingido,; o valor de D & independente de

como se chega ao equilibrio.

Os valores de D podem variar com a temperatura,e quan
do o sal & capaz de formar hidratos, esta variagéo apresenta um
salto, devide a mudanga da composigdo da fase sdlida em equili
brio com a solugao.

Quando uma solugéo contendo dois microcomponentes quel
nao interagem entre si e a incorporagﬁo de um deles nao provo~-
ca o aparécimento de defeitos adicionais no reticule do macro-
componente, a distribuicao de cada um deles ocorre independen-—
temente do outro, cada um com seu prdoprio coeficiente, - Mesmo

que a razao entre as concentragles dos mesmos seja altal 15 1.

T.1.1.2. Precipitacdo Lenta - Solugcao Supersaturada em Repouso

Através de solugles supersaturadas de BaCl, em dife-

rentes graus de supersaturagao, contendo tracos de 226R

a, foi
estudado a influéncia do grau de supersaturagao no valor de D.

Para isto as solugoes foram deixadas em repouso por varias ho-

ras a 273K e entao eliminada a supersaturacio e analisado o pre

226Ra, Foli observada uma

cipitado, separado da solugdo, para
consténcia no valor de D mostrando sua independéncia do grau de
supersaturacao! 16 L

Depois de eliminada toda a supersaturagao, o valor de
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D permanece constante com o aumento da porcentagem do macrocom
ponente precipitado. £ intexessantg-notar gue os valores de D
obtidos para o mesmo sistema por precipitagao rdpida com diges
tao prolongada e por precipitagao lenta sem agitacado depois de
eliminada a supersaturagﬁo, s30 praticamente igquais.

A observagao da lei de distribui¢ado homogénea para es
te tipo de precipitacgao lenta € surpreendente, visto que as con
digoes de equilibrio ndo estdo claramente presentes, pois os
cristais sao muito bem formados e sofrem pouca recristalizacio

e a difusao no cristal idnico é muito baixa.

I.1.1.3. Precipitacao Lenta - Evaporacado de Solucido Saturada

Os dados obtidos em uma gérie de experimentos| 12 Jnos
quais se evaporou a 293 K solugOes saturadas de BaBr, com tra-

¢os de 226pa durante varios dias, isolando .os cristais de ba-

rio de tempo e analisando seu conteldo em 226R

a, mostrou gue a
distribuicao do trago segue a lei logaritimica.

Os valores de ) se apresentam independentes da porcen
tagem do macrocomponente precipitado, enquanto gue D nao se man
tém constante, confirmando que para este tipo de precipitacgao
a distribuigao do microcomponente no cristal nio & homogénea.

Os resultados mostram também que o valor de i depende
da velocidade de evaporagao, indicando gue o equilibrio comple
to entre as camadas superficiais e a solugao pode ndo ser al-
cangado.

0 aunento da velodidade de evaporagao neste caso, di-

minui o valor de A, mas existem casos em gue ocorre o0 inverso.

Desta forma se conclui que este tipo de precipitacao
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& controlado por fatores cinéticos e nao por equilibrio termo-

dinamico.

I.1.1.4. Precipitacido Rapida e Filtracdoc Imediata - Solucdo Su

persaturada Agitada

Ja foi visto gue gquando uma solugao supersaturadaefpgg
cipitada por agitacao vigorosa e o precipitado é digerido por
um longo tempo, ©s resultados mostram que estao de acordo com
a lei de distribuicao homogénea.

"Entretanto gquando o precipitado formado pela agitacgao
rapida de solugao supersaturada é imediatamente filtrado, com~
parando o valor de A para varios graus de supersaturacdo, ob-
serva-se uma constancia do mesmo, O que mostra que a aistribu£
¢do é logaritimica neste caso.

Para sistemas idénticos; se for feita a precipitagao
rapida com digestao do precipitado e calculado o valor de D e
por outro lado fazer a filtragao imediata apds a precipitacao
e calcular o valor de A, observa-se uma concordancia dos dois
coeficientes dentro do arro‘exPerimental.

O‘dasvio observado deve-se principalmente a incerteza
no preenchimento das condigﬁes de equilibrio, postulé&as na de
rivagao da lei de distribuigdo logaritimica, entre as camadas

do cristal sendo formado e a solugzo.

I.1.1.5., Precipitacao Rapida Depois da Adicdc de Agente Preci-

Eitamte

No caso da adicao de agente precipitante o grau de sa
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turagao resultante & tdo errdtico e incerto, que fica diffcil
um estudo gquantitativo de tragos no precipitado, do tipo que
foi mostrado anteriormente.

Neste caso o0 que se pode deduzir & que se o desloca-
Mento isomdrfico foi possivel, o carregamento do microcomponeg
te por precipitado formado em sua presencga é possivel + sen-

ao que'um pequenc excesso do agente precipitante faz pouca di-

ferenga na fragao do trago carregado.

.Por outro lado se nao ha possibilidade de deslocamen-
to isombrfico, a precipitagao pode ocorrer por adsorgao ou ad-
sorg&o'interna, sendo necessario gue o precipitado apresente
condigoes para gue isto ocorra.

A funcao do agente precipitante é o de diminuir a so-
lubilidade dos fons em solucdo, entretanto nio se pode esgue-
cer que mais uma espécie guimica estd sendo adicionada a solu-
¢80 e esta pode influir de diversas formas na quimica do cris-

tal dopado.

I.1.2. Coprecipitacdo Via Formacdo de Cristais Mistos Andmalos

Em alguns casos, a precipitagao apresenta um valor de
D constante qué nao é afetado pela adicdo de eletrdlitos e ‘a
distribuicao do microcomponente no cristal do macrocomponente é
homogénea, apesar dos dois componentes nio apresentarem isomor
fismo em escala macroscOpica, e da area superficial do precipi
tado nao ser favoravel a adsorcao. O HAHN [ 2] discutiu resulta
dos deste tipo, atribuindo a este tipo de carregamento a forma
¢do de cristais mistos a nivel de trago, que apresentam  muito

similaridade com os cristais mistos verdadeiros. Este tipo de
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gristais mistos, foi chamado de cristais mistos andmalos.
Um exemplo, de formacgao de c¢ristais mistos andmalos é

o do 212

Pb incorporado ao cromato de prata, que apesar de nao
serem isomorfos em macrogquantidades, apresentam uma distribui-
g¢ao homogénea independente de fatores cinéticos, com D=1,4, Os

isdtopos de chumbo podem formar cristais mistos com cloreto de

baric dihidratado com um coeficiente D=106,6 a 273 K apesaxr da au
séncia de isomorfismo., Foi observado também que os cloretos de

so0dio e potdssio e o brometo de potdssio formam cristais mis-

glsz, apesar de nao ser previsto deslocamen=—

tos andmalos com
to isomdrfico, pois as estruturas do cloreto e do brometo de
chumbo sao diferentes das do tipo do cloreto de metais alcali-
nos.

A coprecipitagao por formacdo de cristais mistos and-
malos apresentam uma distribuigao do trago no precipitado que
segue a lei de_distribuiggo homogénea, como -no caso do desloca
mento isomdrfico, sendo que o coeficiente D & pouco afetado por
condigoes externas como o excesso de um ou outro fon no reticu
lo e a presenga ou nao de Ions de alta carga. Os valores dos
coeficientes de distribuigao, tanto guanto para os cristais mis
tos verdadeiros, sao reprodutiveis no caso de formagdo de crig
‘tais mistos anomalos enquanto que para a adsorcdo nao o s3o.

Entretanto, trabalhos posteriores{ 17 lmostraram gue

212 . . :
Pb e outros microcomponentes em cristais

a incorporacao de
de cloreto de s0dio, parecem mostrar que a adsorcao pode estar
ocorrendo, pois O microcomponente pode ser deslocado por um ex
cesso de ions Cd2+, e através da autoxédiografia pode se detec

tar distribuic¢ao localizada. Foi postulado que o sistema sd pa

recia obedecer a lei de distribuicao homogénea porque o valor
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de 1/n da isoterma de FREUNDLICH era préximo da unidade.

Em sentido oposto uma outra anomalia fqi encontrada
nos cristais mistos preparados por GRIMM[ 3 ]lem escala de tra-
¢o. Este autor preparou cristais mistos, em todas as proporgdes
de sais tao diferentes como sulfato de birio e permanganato de
potassio, carbonato -de cdlcio e nitrato de sddio, etc. A expli
cagao do fato se baseou na compensagao da mudanca da carga io-

nica pela variag@o no ralo atomico. Um aumento da carga implica

numa maior atracao eletrostitica entre os ions, que diminui as
distancias reticulares, mas o aumento do raio atdmico ou idni=-
co age na direcgao oposta, balanceando as constantes reticula-

res, permitindo a formacac de cristais mistos.

I.1.3. Coprecipitacao Via Adsorcio

Os primeiros trabalhos sobre adsorcdo de fons de isd-
topos radioativos sobre cristais idnicos em solugdo forém rea-
lizados por FAJANS [18~19] e por PANETH [ 20-21 1 resultando na
formulagao da regra de FAJANS-PANETH, que estabelece gue um ele
mento radioativo presente na solugao, na forma de cation & mais
fortemente carregado pelo precipitado em formagdo ou ja forma-
do, guanto menos solivel & o composto formado pelo cation tra-
co com o &nion do precipitado. HAHN{ 2 ], baseando-se nos traba
lhos sobre formagao de dupla camada elétrica na superficie de
precipitados de sais presentes em solugao, formulou a seguinte
regra: Un elemento radiocativo € adsorvido em um cristal polar
se a superficie do cristal tem uma carga de sinal oposto a car
ga do Ion deste elemento. A adsorcdo é méis forte quanto menos

sol@ivel ou dissociado o composto formado entre o elemento ra-
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dicativo e os Ions de carga oposta do reticulo.

IMRE { 22 ] mostrou que a adsorgao de ions do microcom-—
ponente com carga maior apresentavam uma porcentagem maior de
adsorgao em sulfeto de prata negativamente carregado, sendo em
alguns casos dependente do valor de pH.

- A adsorgao de um microcomponente pode portanto ser fa

cilmente reduzida pelo deslocamento com um fon de carga mais
alta, portanto & influenciada pela presenca de outros ions.

Em alguns casos, ha um rparalelismno entre a insolubili
dade e a adsor¢ao, entretanto em outros, como por exemplo a ad-

lng em iodeto de prata, depende muito mais da razio

sorcao de
entre a concentragao do Ion trago e dos ions Y do que da con-
centragao do microcomponente, apesar da baixa solubilidade do
iodeto de chumbo{ 23]. |

Quando maior a area superficial de umjxmc&ﬁtaknmaior
serad a fragao do trago adsorviéo,-entéo o precipitade formado
rapidamente adsorverd mais eficientemente o microcomponente que
© formado lentamente. Sendo assim deve-se esperar que a recris
talizagao, por contato prolongado do precipitado com a solugzo,
diminua a superficie e portanto a fragdo do tracgo adsorvido.En
tretanto nos casos onde o trago € preso a superficie durante o
crescimento do cristal, a recristalizagdo tendera a aumentar a
fragao do trago adsorvido.

Substancias superficialmente afivas, como © corante
Ponceau 4Rcucacido himico, reduzem a adsorcao numa extensao
que & proporcianal‘ao aumento da concentragao destes compostos
(11 1

De acordo com os conceltos cmﬂechﬁm sobre interfaces,

existe uma camada proxima a superficie da fase sélida e proxi-
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ma a superficie do liguido orientado, que contém o microcompo-
nente numa concentrac¢ao diferente daquela do equilibrio entre
o volume liguido da solugdo e a fase sblida. A adsorgao neste
caso pode ser causada por forgas de VAN DER WALLS, adsorgao mo
lecular, ou derivar-se de porgoes carregadas da superficie na
fase sblida, adsorcgao idnica.

Entretanto tracgos de material readiocativo em solugao

aquosa sao também adsorvidos fortemente em superficies de pre-

cipitados nio idnicos, com silica, carvdo, etc. O estudo da ad
sorgao de tracgos de chumbo, bismuto em vidro{ 24 -25 ] mostranm
gue além da troca idnica, estas espécies sao também fixadas
mais fortemente a superficie por liga¢oes gquinmicas.
Normalmente a adsorgao &€ afetada por tratamento térmi
co e pela estrutura da superficie adsorveﬁte, A adsorcgao de
ions de radio sobre vidro obedece a isoterma de FREUNDLICH nu
ma ampla faixa de concentragao [26]. A adsorcdo de Ions bario
e estroncio radioativos em hidrdxido férrico a pH=8, mostra que
dentro ée uma faixa de concentragao a adsorgao obedece a iso-
terma de FREUNDLICH e para solucoes mais diluidas gque lOMBM a
lei de Henry se torna valida, tal gue a adsorgao se torna pro-
porcional a concentracac [ 27]. Também a adsorgao de poldnioc em
diferenteg‘substﬁncias geralmente segue a isoterma de FREUNDLICH
e como nos exemplos anteriores depende do pH da solucao [28-291.

Como a cobertura da superficie pelos Ions adsorvidos & muito pe

guena nos casos citados, a interagao entre os ions adsorvidos

pode ser negligenciada, entao a isoterma de FREUNDLICH & uma
consequéncia da heterogeneidade da superficie.
Por outro lado, guando o chumbo, dentro da faixa de

concentragao entre 107% ¢ 1071°M & adsorvido sobre papel ou vi
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dro, a adsorgaoc segue a isoterma de Langmuir, correspondente a
uma cobertura uniforme. Neste sistema entretanto, a adsorcao &
devido a troca idnica com o0s grupos carboxIlicos ou silicatos
do papel e do vidro, que s3o uniformemente distribuidos sobre
toda a superficie.

Os trabalhos de ROGINSK e colaboradores [ 32-24] sobre
© método isotdpico diferencial, que tem por objetivo determi-
nar a diferen¢a que os sitios de uma determinada superficie apre
sentam com relagao a adsorcdo de uma substincia, muito contri-
buiram para o estudo da n3oc uniformidade das superficies adsor
ventes.

A adsorgac de tragos radioativos tem ampla aplicacao
em varios campos da quimica, como por exemplo para distinguir
entre a adsorgac quimica ou fisical 35 ], e estudar proprieda-

des de mono e multicamadas moleculares | 36-40 ],

I.1.4. Coprecipitacao Via Adsorcio Interna

Existem casos, como mostrou O.HAHN { 2], em que nio h&
formagdo nem de cristais mistos verdadeiros nem andmalos e a
distribuicdo do microcomponente ocorre por tode o volume do
cristal, apesar de ndo ser uma distribuigao homogénea, Por exem

212Pb e 224Ra em sulfatos e cromatos de

plo na incorporacao de
metais alcalinos e de amdnio, aparece uma distribuicao regu-
lar do microcomponente no cristal hospedeiro.

A adsorgao nestes casos ocorre nas superficies das ca
madas de crescimento do cristal, sendo que © microcomponente é

recoberto pelas camadas subsequentes formadas. Parece provavel

que © composto a nivel de traco & firmemente preso a camada ri
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gida formada, devido a fortgs,forgas atrativas, que resulta em
compostos insolﬁveis ou complexos estaveis. Isto éxplica por-
gque o microcomponente fica preso entre as camadas de crescimea
to, pois Se néo fosse assim, o trago adsorvido seria empurrado
pelas novas camadas sendo formadas. Desta forma, microcomponen
tes que formam compostos insollveis ou complexos estaveis com
o ion de carga oposta do reticulo cristalino do macrocomponen=-

te sao mais eficientemente adsorvidos internamente. Entretanto

esta condigao nac é suficiente para garantir a ocorréncia de ad
sorgao interna.
"KHLOPIN e MERKULOVA [ 11 ] mostraram que a distribuigao

do microcomponente no precipitado seque a lei de KHLOPIN, dada

por:
X p51a _ Ry X0 = %) 0
Me1d mgin
onde : Ms1ds 0gld © Mglp © Pglp SA0 respectivamente a mas

sa e a densidade do cristal e da solucao.

Kgn € @ constante de KHLOPIN

X e %, sao as gquantidades do microcomponente no cris-
tal e no sistema respectivamente.

Assim todo sistema tem seu prdprio coeficiente de disg
tribuicdo bem definido, mas esta regularidade é seguida se a
superficie interna do cristal estd em contato com a solugao 1li
vre. De outra forma a intertroca do microcomponente adsorvido
e o da solugao é dificultado e o equilibrio ni3o é alcancado.

A diferenga da natureza da adsorgao interna com a pre
cipitacao isomorfa & que o tempo para se atingir o equilibrio
na adsorgao interna & pequeno, uma caracteristica geral dos

processos de adsorgac, e o coeficiente de distribuigdo diminui
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na presenga de lons com carga alta. Em contraste com a forma-
¢ao de cristais mistos andmalos, o coeficiente de distribuigao
na adsorgao interna, diminui com o aumento dé'concentragéo do
microcomponente na solugdo.

Portante a adsorgao interna é geralmente caracteriza-
da pela variacao dos coeficientes de distribuicao, pela dimi-

nuigao da eficiéncia de carregamento do traco, devido a resen-
g GO, L p

¢a de excesso de Ions reticulares ou outros fons altamente car
regados com o mesmo sinal do fon trago e ainda pelas disconti-—
nuidades ordenadas na distribuicao do microcomponente, gue po-

dem ser vistos como listras nas autoradiogramas do cristal.

I.2. Distribuicac de Microcomponentes'Entre Fagse S6lida e Fase

Fundida

Através do isolamento da fase sSlida formada pela pre
cipitagao do fundido contendo um miérocomponente, KHLOPIN e co
laboradores | 14 lestabeleceram que a distribuicio do microcom-
ponente na fase sOGlida obedece a lei homogénea uma vez que o
coeficiente D nac variou conforme o s8lido formado foi sendo
isolado do fundido. Por outro lado a distribuicdo logaritimica
nao ocorre em gualquer condicio.

Uma vez gue o equilibrio termodinamiéo é rapidamente
alcangado no sistema cristal-fundido, & de se esperar que o co
eficiente de distribuicao D seja independente da guantidade da
fase sOlida formada e que o coeficiente de distribuicao logarl
timica vy, aumente continuamente com o aumento da quantidade de
s6lido precipitado,

A analogia entre a estrutura quimica do cristal e do
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fundido e a auséncia de solvatagao ionica, explica porque o
equilibrio & alcangado mais rapidamente.

Nas temperaturas mais altas, a velocidade com gque o
equilibrio € estabelecido e maior, sendo gue o mecanismo pelo
qual o sistema chega a esta condigdo estd mais associado a ra-
pida recristalizagdo da fase sblida no fundido do que a difu-

ga0 no cristal, que tem uma velocidade insuficiente para isto.

0 grande efeito da temperatura no aumento da velocidade de al-
C
cance do equilibrio estd conectado com a mais rapida difusao

dos lons ndo hidratados no fundido para a superficie da fase
sdlida. |

0 ceoeficiente de distribuigao, D, pode ser alterado pe
la adigdo de substancias a0 fundido, gque formem compostos com-
plexos com © microcomponente, ou seja; que fazem diminuir sua
concentragao ativa. Quando a concentragao ativa do microcompo-
nente & diminuida, o coeficiente de distribuigao & aumentado.

Os saltos no valor de D com a temperatura e composi-
gdo do fundido, evidencia a formagao de uma nova fase s6lida e
de uma transformagdo polifdrmica nesta.

Os valores dos coeficientes de distribuicao, D, para
a maioria dos sistemas cristal-fundido estudados sao menores
gue um, indicando gue a fase fundida € enriquecida em microcom
ponente. Portanto, apesar da garantia de distribuicao homogé~
nea, a dopagem por solidificagao do macrocomponente fundido com

o microcomponente nao apresenta uma alta eficiéneia.
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II. REACOES DE RECOZIMENTO NO ESTADO SOLIDO

As investigacgoes na area da quimica -dos atomos guen-
tes no estado sdlido esteve, até o inicio da década de 60, 1li-
gada somente a verificacao da distribuic¢ao das espécies radio-
ativas, apds tratamentos fisicos do sb6lido irradiado,entre duas
ou mais formas [46] .

A variedade de tratamentos capazes de modificar o es-

tado quimico da espécie em recuo, parecia uma caracteristica
promissora na obtencgao de informagoes indiretas sobre o proces
so de formagao do atomo de recuo'ou imediatamente apbs a cria-
gao do atomo quente.

Entretanto, apesar da grande guantidade de dados acu-
mulados nesta area, muito pouco se coﬁhece a respeito do meca-
nismo das reacoes de recozimento e portanto muito menos ainda
das reacoes dos atomos quentes [47] .

Como as reagoes de recozimento na maioria dos siste-~
mas estudados apresentam-se muito complexas, a atengao dos pes
guisadores foi se concentrando na elucidagao dos mecanismos en
volvidos; principalmente porgue a grande variedade de estados
guimicos resultantes do recuo complicava ainda mais o entendi-

mento das etapas da reagao.

&

Para caracterizar as reacgoes de recozimento, é influ-
éncia de varios pardmetros fisico-quimicos tem sido estudados,
sendo que os efeitos mais comumente explorados saoc os da tempe
ratura e da radiagao. A participacao de entidades mdveis no pro
cesso de transferéncia, tem sido investigada variando-se a at~
mosfe:a em que o recozimento & realizado ou pela introdugéo de

espécies dopantes adicionais ao cristal hospedeiro [ 48-56] .
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IT.1. Reacoes de Recozimento em Sistemas Dopados

Apesar de ter sideo mencionado anteriormente, como um
possivel mecanismo para o recozimento térmico de danos do re-
cuc [57-58], o primeiro experimento mostrando a transferéncia
por recozimento num sistema s0lido dopado foi realizado por

KAUCIC e VLATKOVIC [59] . Neste experimento, através da dopa-

; Py . . . 138 -~
gem de lodato de sodio com iodeto radicativo, I, e da com

paracao com ¢ comportamento de amostras do mesmo sal submeti-
das a irradiacao por neutrons térmicos, os autores verificaram
gue o sistema sofria recozimento seguindo uma cinética similar
nos dois casos.

A partir deste experimento o interesse por este assun
to aumentou muito, no sentido de tentar simular a guimica dos
atomos de recuo.

Depois que foi reportadd gque o recozimento do cromato

de potassio dopado por o1

Cr(III), mostrava um comportamento gque
apresentava similaridade com o recozimento do mesmo cromato ir
radiado por neutrons [60], o interesse pelas reagées de trans-
feréncia de radicatividade mo estado sblido aumentou muitoc. As
sim foi estudado o recozimento em K,oCroy [55, 60] , em KB,O3 [61],
emn NaBr03ﬁ[62] e em varios compostos guelatos de cobalto [63].

Com estes primeiros resultados desencadeou-se a publi
cacdo de numerosos trabalhos ﬁeste assunto, cobrindo sistemas
variados [47].

Conforme o interesse por estas reagoes foi aumentan-
do, surgiram diividas a respeito de que a transferéncia por re-

cozimento nao poderia ocorrer ao todo .em sdlidos. ANDERSEN e

colaboradores [ 64] sugeriram que a transferéncia cbservada po-
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deria ser um artefato das técnicas analiticas, utilizadas para
dissolver as amostras sdlidas. Esta dhvida foi dissipada quan-
do, através de espectroscopia M8ssbauer, foi observado gue a
reagao realmente ocorria no estado so6lido [653].

Investigagbes mais recentes tem explorado diferentes
aspectos dos processos ocorrendo no recozimento, fortalecendo
a evidéncia de que a reagdo de transferéncia na verdade ocorre

pelo recozimento no estado sblido [66].

O estudo das reagdes de recozimento em sdlidos dopa-
dos, tem recebido maior atengao em sistemas gque envolvem com-
postos inorginicos. Estes podem ser classificados em dois ti-
pos principais [47].

O primeiro grupo & aquele dos sais inorgdnicos, onde
as matrizes de oxianions desempenham um pépel muito importante
[55, 60-~62] . Representando um contingente ainda muito impor-
tante deste grupo estao os halogenatos e perhalogenatos dopa-
dos com halogenetos radioativos: iodatos [59, 67}, periodatos
[61, 68], bromatos [62] e perbromatos [69]. Uma mencao particu
"lar se faz necessaria aos hexahalorenatos de potdssio dopados
com halogenetos [70], pois estes representam o Gnico exerplo no
qual a transferéncia ocorre entre espécies do ligante. . Um ou-
tro tipo dé sistema pertencente a este grupo consiste de uma
matriz que nao contém em sua composicdo um isbdtopo do dopante
gue nela & inserido, como porlexemplo matrizes de iodato, sul-

51

fato e nitrato dopadas com ~“Cr(11I) [66, 68, 71-74]1.

0 segundo grupo & aquele dos quelatos de metais de
transigéo. A grande maioria compreende os elementos Co, Cr, Fe
e Ni e os ligantes mais utilizados sao .os oxinatos e acetilace

tonatos [53, 75-80].
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IT.2. Fatores gue Afetam a Reacao de Recozimento

As reagOes de recozimento em sistemas dopados, podem
ser afetadas por varios fatores. Elas podem ser aumentadas de-
vido a radiagdo ionizante, como foi observado em virios siste-
mas como o do tris-acetilacetonato de cobalto e do tris{dipiri

60 \

dil)percloratc de cobalto trihidratado, ambos dopados com — Co{II)

[63]. A trituragao dos cristais antes do aquecimento também mos

trou um éfeita similar nestes sistemas. A desidratacao do com-
plexo dipiridil também provocou um aumento na reacgdo de trans-
feréncia,

Os processos de recozimento em sistemas dopados tém
se mostrado sensitivos & atmosfera na qual os cristais s30 aque
cidos, No casc do sistema tris(dipiriéil)perolorato de cobalto
trihidratado acima mencionado, a transfexréncia & mais rapida em
vacuo do gue em ar, enquanto gue no caso de usar SSCO(II) Como
dopante em [CO(C‘.204)3]3~ a velocidade da reagdo & mais rapida
em ar {8l]. Isto mostra gue o efeito de uma dada atmosfera‘paw
ra a reagaé de recozimento, depehde do sistema que estd sendo
investigado.

Além disto as reagbes de transferéncia por recozimen-—
to tem mostrado estereoespecificidade [82], demonstrando -com-
portamento cinético similar.

As reacgoes de recozimento tem apresentado uma sensibi
lidade muito grande & natureza e a densidade de defeitos pre-
senteés no s6lido. Tem sido observado gue, mesmo quando as con-
dig&es de reagéo sao cuidadosamente controladas, pode ocorrer

variagoes nos resultados do recozimento [83]. Defeitos crista-

linos, tais como vacancias reticulares e deslocagdes podem for
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necer espac¢os livres adicionais no reticulo gue permitem o mo-
vimento de atomos durante o processo de recozimento.

Alguns defeitos reticulares podem ainda suprir ou en-
gaiolar eiétrons ou buracos, facilitando reagoes de oxi-redu-

cao.

II.3. Mecanismos das Reacoes de Recozimento em S6lidos

Existem na literatura muitos mecanismos para explicar
a reacgao de transferéncia por recozimento no estado sdlido.

De acordo com DUPLATRE [47], todos os mecanismos po-
dem ser elaborados através da combinacac de palavras chaves pa

ra cada etapa como mostra a tabela abaixo:

Etapa final Iniciada por: Com etapa determinante
Troca entidades leves (el&trons liberagao
ou
buracos, excitons) ou
transferéncia
de ligante ou : movimento

defeitos reticulares

]

A combinacao destas palavras chaves resulta na diver-
sidade das teorias descritivas desenvolvidas para explicar os
resultados. E bom lembrar que dos varios processos ocorrendo no
s5lido, apenas aqueles gue s&o determinantes da velocidade sao
possiveis de serem observados experimentalmente.

A .segulr serao descritos alguns dos modelos que tive--

ram maior repercursiao na explicacdo dos resultados de recozi-
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mento de soOlidos.

I1.3.1. Modelo da Troca Ativada

0 modelo da troca ativada |64, 84] propde que a ener-
glia de excitacdo requerida para induzir a reacao de transferén

cia no estado sdlido é derivada de interagio de um eletron ou
buraco, liberado de doadores ou aceitadores de profundidade mil-

tiplas, com o radiodopante pela ativacao térmica.

Assim teremos:

* et - .
M + e /e/exciton  ————3

e
+ MLE <

fr] fin]

% b
M

¥ b+ * L pt

onde s

M representa o metal, L o ligante, a+, b+, pt+ as
cargas formais dos ions, o ¥ representa o radioisdtopo, e o
eletron, © o buraco e o # representa o estado excitado,

A etapa determinante deve ser a liberacdo de ele-
trons, buracos ou excitons de energias mﬁltiplas . induzida
por calor. O Ion dopante excitado interage fracamente com a mo
lécula vizinha, formando uma estrutura de ligacao fraca e por-
tanto a energia de excitagao eletrdnica pode ser parcialmente
convertida em excitagao vibracional por transicdo ndo radiati-
va. Um eletron ou buraco & provavelmente tunelado do Ion dopan

te para a molécula complexa. Esta oxi-redugdo da molécula e a
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excitacao vibracional melhora, a mobilidade dos ligantes e faci
lita sua transferéncia para a espécie dopante ainda eletronica
mente excitada. O resultado final pode ser portanto a troca do
ligante ou substituicao isotdpica.

A probabilidade de uma transferéncia isotépiéa eletro
nicamente ativada & presumivelmente determinada pela estrutura

cristalina e efeito estérico [85] e também pelo sitio do fon

dopante [86], pois este pode ou nao ser movel.

I1.3.2. Modelo de Oxidacdo por Etapas

Este modelo admite a participacao de cargas mdveis no
processo de transferéncia, que ocorre através do preenchinento
ou esvaziamente de gaiolas ("traps"). O uso deste modelo estd
relacionado com sistemas onde substituicdes quimicas s3o indu-
zidas por radiacgaoc, a temperaturas bem baixas. Por exemplo a
irradiagdo gama a 77K de K,S804 e KIO3 dopados com SICrGII} pro
duzindo SlCr(VI} [68], ilustra muito bem este modelo.

De acordo com este modelo, buracos sao capturados de
niveis de energia diferentes e combinam com o fon dopante ou
éﬁemo de récuo termalizado, seguindo-se uma captura de ligante
da vizinhanga e subsequente desproporcionagao das ligacdes.

Este modelo apr@senté similaridade com o modelo da tro
ca ativada, devido a implicacgao da liberagdo de carga, mas a
diferenga estd no fato de que no modelo de oxidacdo por etapas
a importancia & dada mais & propria carga (positiva) do que &
energia liberada no sitio da espécie marcada, e também a énfa-

se gque & dada a transferéncia do ligante como etapa final do
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processo de recozimento. Além disso no modelo da troca ativada
considera-se gue Os passos ocorrem simultaneamente,enguanto no
da oxidaq%o_pqr etapas ©0s passos ocorrem sequencialmente.

Como ilustragao, os dois mecanismos foram propostos
1311—

para a oxidagao do lodeto em CsCl04 e CsIOy dopados com

[87]. Assim de acordo com o modelo de troca ativada teremos:

lBlI" + "defeito” ———p l3lI" *
131 - 1% | po3 l1311~ iéog] %
[1311% EIOEJ i — 17+ 303

E de acordo com o modelo de oxidacao por etapas seria:

131, , @ ., 1310
13110 + @ — 131I+—
Bty 10— Plio7 4 103
131167 4 10f ——o 131107 4 103
131365 + 103 mm;me 131103 + 103

O modelo da oxidagao por etapas, apesar dos exemplos
citados, nao tem ainda suas bases firmadas. A necessidade da
captura de uma sucessao de cargas positivas para explicar esta
dos de_oxidagﬁo elevados, coloca ainda muitas dGvidas. Por ou-

tro lado os processos de captura de ligantes nao estd ainda de
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monstradoe com seguranga.

T1.3.3. Modelo dos Exciteons:

Este modelo alternativo, sugere que o recozimento ou
reagao de transferéncia, resulta do transporte de energia atra

vés de excitons. Sob este ponto de vista, a migracdo dos exci-

tons e a deposicao de sua energia no sitio do dopante ou atomo
de recuo, deve causar a excitacao destes e de poucas moléculas
rodeando-os [88]. Este modelo foi elaborado para explicar a rea
¢ao de substituicdo do 60Co(II) em complexo de cobalto, produ-

" = 2 60
zindo o correspondente complexo octaédrico de

Co(III}. Poste
riormente foi também utilizado para explicar porque o 57Co(II)
substitui facilmente o metal nos complexos acetilacetonatos de
Mn (IIX) e nao nos de AL(III) e Cr(III) [89] . Os autores argu-
mentaram que, com base no modelo de troca ativada, a deposicao
de energia no sitio do dopante deveria provocar a reagdo de
transferéncia com a mesma facilidade para os complexos dos trés
metais j& que as matrizes eram isomorfas.

De acordo com este modelo, a reacao de transferéncia
por recozimento deve ocorrer sob condicoes favoriveis, seja do
ponto de vista da relacgdo entre os potenciais de oxi-~redugao do

2 P .
, € do Ton metdlico trivalente, ou do estado

24

ion dopante, Co
de spin do complexo. Assim o Mn3+ pode ser substituido por Co
porque ele pode remover um eletron do Gltimo, enguanto gue o
Cr3+ e A£3+ ndo podem. Por outro lado o acetilacetonato de fer

ro tem um estado de alto spin enquanto que o de cobalto tem um

estado de baixo spin, a diferenga de labilidade dos ligantes
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entao explica a possibilidade da reagao de transferéncia.

A implicagao dos excitons nas reagbes de transferén-
cia durante o recozimento tem sido também evocada por outros au
tores [55, 90], mas h& ainda uma falta de evidéncias para con-
firmar a idéia. Como no modelo da troca ativada, os efeitos da
atmosfera podem ser explicaéos'através deste modelo. Entretan-

“to parece que no geral guase todos os fatos que sao explicados

através do modelo da excitagdo por excitons, podem também ser

através do modelo de troca ativada [55] .

I1.3.4. Modelos Envolvendo Difusao de Defeitos Reticulares ou

Modelos Implicando em Defeitos Atomicos

Ao mesmo tempo gue hi sistemas onde a participacgao de
cargas mOveis parece ser indubitév&l, ha outros em gque a parti
cipagao destas parece pouco plausivel ou mesmo impossivel. Un
exemplo muito claro desta situacao ocorre nos casos de compos-—
tos onde a reagac de recozimento envolve dtomos marcados ocu-
pando sitios normais do reticulo. Nestes casos as reagbes ocor
rem na totalidade do cristal, sendo incoerente uma explicacgao,
envolvendo‘concentragaes infimas de cargas efémeras, que leve
em conta a troca observada.

Recentemente tem sidé estudado o sistema TL(I)TL(ITI)CLg,

onde a reagao ocorre entre 453K e 553K, mostrando a mesma

204?2, & feita no ion

cinética gquando a marcagéo, através de
trivalente ou no monovalente [91]. Este trabalho mostra gue a
reagdo nao depende da atmosfera e ndo é afetada por radiacio,

0 gue mostra que se trata de uma genuina reacao de troca isoté
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pica. As variagOes isocronais da fragao trocada, E, no caso de
cristais neutron irradiados sao exatamente iguais aquelas en-
contradas no material marcado [92]. Isto mostra que a troca ob
servada no recozimento do material irradiado nao tem relacado
com qualguer situagao criada devido ao processo de recuo. Foi
observado ainda que as curvas isocronais apresentavam trés eta
N + - - . - ~ N
pas, para as quais fol possivel atribuir trés reacdes de pri-

meira ordem com energias de ativagdo distintas. Desde que os

sitios do TL(I) e TL(ITI) no reticulo sao presumivelmente Gni-
cos, pode-se supor gque hd trés tipos diferentes de imperfeicdes
ou trés caminhos diferentes para a difusdo. Parece que a Glti-
ma hipdtese é muito bem conhecida em s0lidos, pois o coeficien
te de difusaoc pode decrescer de uma ordem de grandeza passando
da superficie para a fronteira granular ou para o volume do so
lido [93]. Assim o grande aumento na proporgio relativa a eta-
pa de mais baixa energia, por causa da trituragao do cristal,
estd consistente com esta hipStese. Este ponto de vista foi for

temente supcrtado no estudo de 208

T{ implantado por recuc em
TL£4CLg [94]. Entretanto a natureza da entidade difundindo nio
foi até agora revelada.

Outro exemplo de sistema estudado & o de complexos du
plos de coﬁalto, No caso de [GOCO(H2O%] [CoEDTA}2.4H20, obsay-
vou-se que a reagao de transferéncia ocorre por ativagao térmi
ca em uma Unica etapa a 403K,.concomitantemente com alguma de-
sidratacao [95]. Observou-se ainda que a irxradiacao gama fazia
com gque a temperatura do inicio da reaggo fosse mais baixa e
que uma porcentagem maior de troca era alcaﬁgada mais rapida-

mente, além de alguma decomposigao causada pela radiagdo. En-

tretanto recentemente fol observado, que a temperatura de par-
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tida da reag%a precedia a temperatura de decomposicao e dgue a
velocidade de reacao era a mesma independentemente se a marca-
cao fosse feita no cation ou no anion [96] . Estes autcres afir
maram Jue esta troca isotdpica, com efetiva troca entre os étg
mos de Co, provavelmente reguer algum espago no reticulo.
Entac se a concentracao termodinamica natural de de-
feitos € muito baixa, isto pode ser contornado pela ocorréncia

de processos como desidratagao ou decomposicao no cristal, por

efeito de radiagadc. Estas conclusdes foram fortalecidas pelo pa
ralelo observado nas variagCes das fragoes trocadas e decompos
tas pelo tratamento térmico de [SOCO(HEO)G] Bk)gﬂickmz(%&ﬁz 5
2H,0, assim como a influéncia da dose de radiagdo gama absorvi
da na porcentagem de troca obtida [97].

Em um outro sistema, constitufdo de [Co(en)2X2 ]X isd
meros, onde en € etilenodiamina e X pode ser C£ ou Bxr, e de
txans—[Rh{en)zcﬂzj]CE, marcados com BGCE no cloro idnico ou no
covalente, observou-se que a velocidade da reacao de transfe—t
réncia era a mesma, indicando uma verdadeira troca isotOpica
[98]. Além disso foram determinadas as energias de ativagao e
concluiu-~se gque o valor destas erd o mesmo para todos os casos.
Os autores sugeriram um mecanismo comum para as reagoes, sendo
a migragaoide vacancias no reticulo a explicagdo mais provavel.
Tal efeito deve fornecer bastante espago e subsequente perda de
ligagbes quimicas para ocorrer uma troca entre atomos de halo-
génio covalentes e ibnicos. Neste exemplo a radiagdo tem um
efeito profundo na.reagéo, aumentando a constante de velocida-
de, que pqde ser causado pelo aumento dos defeiteos dgue promo-

vem a troca ou pela criagdo de outro tipo de defeito que melho

ra a difusao dos anteriores. A porcentagem de troca,neste exem
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plo, chega sempre a um valor méximo em todas temperaturas.
Entretanto, o que mais comumente ocorre em sistemas
dopados é(gﬁfasiﬁjfﬂmﬁ,dananzmaﬁonoﬁianun;ﬂaﬁ, dependente da tem
peratura. No caso do sistema KoReYg, dopado com *X“, onde X
e Y sao halogénics diferentes, as isotermas apresentam valores
de gaturagﬁo caracteristicos para cada temperatura [98, 99]., A
comparagac destes resultados com os obtidos de compostos neu=-

tron irradiados, mostraram gque os parametros cinéticos eram mui

to proximos entre si para dopagem correspondente. Isto aponta
para um mecanismo comum para os dois casos e a conclusao de gue
os atomos de recuo se estabilizam na forma de Tons haletos. A
auséncia de efeitos de radiagao descarta os mecanismos envol-
vendo captura de cargas.

Assim, considerando que a migraggo dos Ions halogéne-
tos & muito lenta dentro dos hexahalorenatos, que possuem reti
oulo muito compacto, interditando gualquer troca direta, os au
tores propuseram um mecanismo baseado na migracio de vacincia

de ligantes. O esguema para este mecanismo & o seguinte [707:

RoXg ——— RoX500  + X -  formacho de vacancia

— 13 . — Ll — ~ -~
RoXg + ReXsgll memmee ReX5 [0+ ReXé6 migracao de vacancia

R - : * = ~ o
RoX¥sll + X e Ra X5 X substituicao nucleofilica

onde :

1 = vacancia e * = espécie marcada.

Este modelo envolve a difusao.de vacincias através do

reticulo, sendo que a ocorréneia de platd dependente da tempe~
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ratura sugere a existéncia de processos de difusao.

5

II.4. Reactes de Recozimento em Sistemas Contendo %ﬁﬂIII) em

Cromatos

O cromato de potassio foi o primeiro sblido no gual o

51

crecozimento térmico dos atomos, de Cr(III), de recuo foi de-

monstrado [100, 101]. A partir de entSQ um grande nimero de tra
balhos [102 ~114] foi publicado com ¢ objetivo. de explicar a
reacdo de recozimento do atomo de recuo, SlCr(III), no sdlido
neutron irradiado.

Com a finalidade de comparar as reagoes de recozimen-
to observadas em ¢romatos irradiados, evitando efeitos desco-
nhecidos que poderiam ser causados devido ao recuo dos atomos

51 ) ;e K . ~ . '
Cr; surgiu a ideia de se criar uma situacao similar a do

de
atomo de recuo termalizado sem os referidos efeitos. Para isto
iniciou-se a dopagem do so0lido com a espécie que resultaria do
recuo se o cristal fosse neutron irradiado. Em principio espe=-

SlCr{III) introduzidos em uma matriz de

rava-se gue os lons de
K4CrGy, por cocristalizacao a partir de uma solugao aguosa [55,
60, 115 wliS}? apresentassem um comportamento devido ao recozi
mento, diferente do encontrado para o mesmo sal neutron irra-

diado e recristalizado [111.-114]. O gue se observou foi que,
a temperaturas relativamente altas (T 2 423 X), o recozimento
destes sistemas mostrou uma velocidade de produgdo de Sler (v
que era indistinguivel nos dois casos, apesar de que a tempera
turas abaixo desta, existiam diferengas marcantes [55,115,1181

Estes resultados levaram & conclusdo de que informacoes sobre
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as réagGes de "&tomos guentes! devido ao recuo, podiam ser ob-
tidas apenas dos estudos de recozimento abaixo de T = 423 K,en
gquanto gque os_xesulta&os a temperaturas mais altas nao davam
informag&es_sobfe o estado quimico do atomo de recuo, SlCr, ou
da vizinhanga na gual este se aportava. Entretanto, os estudos
do recozimento a temperaturas mais altas poderiam servir como
ferramenta para o esclarecimento das espécies no cristal e seu

comportamento,

A partir de entao, o0 interesse pelo estudo da gquimica
o 51 . ;
dos atomos de Cr como dopante em cristais de cromato aumen=-

tou muito. Os trabalhos de STAMOULI [119-121), scbre o comportamento gui

51

mico do "TCr(III) como dopante em oxi-sais e submetidos a agdo

de fotons gama, j& utilizam o método de andlise proposto por
ACKERHALT e COLLINS [113], em que além do rendimento mnSlcrﬁHh
também se distingue as formas "monoméricas" (M), "diméricas"

51

(D} e "poliméricas" (P} do Cr(III). Nestes trabalhos STAMOULI

mostra gque, sob efeito de radiagﬁo gama, os cromatos e dicroma

51

tos de amdnio dopados com Cr(III) produzem OS Precursores no

estado solido das espécies diméricas e poliméricas do Ion tri-

*ler (vi). & conversio do dopante >lerarnm pa

valente, além de
ra os precursores das espécies D, P e VI na fase sdlida, depen
dia da temperatura na gqual a irradiacao era realizada. Esta de

pendéncia, no rendimento de 51

Cr(Vvi), da temperatura de irradi
agao ja tinha sido obsexvada f68] em sais de sulfato e iodato
de potassio dopados com 5lCr(III). Observou-se ainda que a con
versao da espécie monomérica para os precursores das espécies
diméricas e poliméricas, por agao de radiacdo gama, também era

encontrada no recozimento dos cromato e dicromato de amdnio

neutron irradiados [119], apesar de nao apresentar similarida-
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de gquantitativa com os resultados obtidos dos cristais &xﬁd@s.
Diferencas no comportamento dos atomos dopantes e de recuo de
51Cr, sob influéncia de radiacdo ionizante, foram também obser
vadas para o cromato de potassio. No sal dopado, os tratamen-—
tos por radiaé&o gama resultaram numa rapida conversao do do-

Sle(VI}, enquanto qgue a

pante para as espécies formadoras de
formagdo dos precursores das espécies diméricas e polimdricas

nao era observada. No cromato de potdssio neutron irradiado [127]

- 51
entretanto, a conversao do

Cr(III) monomérica para os precur
sores das espécies diméricas e poliméricas era muito regquena.
A influéncia do processo de dopagem nos resultados do

recozimento de KoCr0,4 dopado por o1

Cr(IXI) foi estudada, compa
rando os resultados obtidos pela irradiagdo gama de material ob
tido através de trés métodos diferentes de dopagem [123]. Para
isto o cromato de potassio purificado por recristalizagao foi
dopado com SlCr por cocristalizagao de solucao saturada, por
adigao de um agente precipitante e por evaporacao de solvente.
Amostras de cada um destes lotes foram submetidas a irradiagio
por fotons gama a 273 K,numa faixa de dose de 1 até 2 x 104
Grays (Gy), analisadas por cromatografia de troca catibnica,

51Cr 51

apds dissolugao, para (VI), Cr(III) monomérico (M), SlCr

(I1I) dimdrico (D) e °*

Cr(III) polimérico (P). Os resultados
mostraram os rendimentos das espécies VI, M, D e P separadamen
te, indicando gue para. os cxiétais dopados por cocristalizacao
a variagao na distribuicdo de VI, M e D.ocorria a doses absor—
vidas da ordem de alguns milhares de "Grays", mostrando que a
agao da radiagdo era eficiente na mudanca das espécies precur-
soras destés no estado sb6lido. Os resultédos obtidos do recozi

mento do material dopado por adicao de agente precipitante,mos
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tra que enquanto na cocristaliZagac as espécies monoméricas e
diméricas diminuiam em funcao da dose absorvida, neste caso ape
nas a espéclile monomérica diminuia enguanto todas as outras au-
mentavam com a dose absorvida. No caso do recozimento dos cris
tais dopados por evaporac¢ao do solvente, a variacgdo nos rendi-
mentos das espécies s ocorria acima de 10° Gys de dose ab-

sorvida, assim mesmo em menor extensao. O comportamento bem di

ferente perante o recozimento dos trés lotes de cristais dopa-

dos por procedimentos diferentes, indica que a preparacao afe-
ta o carater das egpécies precursoras envolvidas. 05 autores
argumentam que estas espécies precursoras nao devem ser as mes
mas produzidas pelos atomos de recuo em cristais do mesmo sal
neutron irradiados e que estes resultados reforgam a idéia de
gue, a estrutura detalhada, a vizinhancga dos étomds dopantes e
a presenga de espécies produzidas pela irradiacgao, influem na
distribuigao dos produtos de recozimento.

Comparando os resultados obtidos do recozimento térmi

co do dicromato de amdnio dopado com >1

Cr(XII}, com agueles ob
tidos do mesmo sal neutron irradiado, STAMOULI [1206, 124 ] en-—
controu muita similaridade entre as curvas isoccronais, quando
o material dopado era submetido a uma dose de radiacgdo gama prd
xima daqueia recebida concomitantemente na irradiagdo por neu-
trons. Esta autora indicou [ 124 ] ainda que a temperatura, abai
xo da qual as reagoes ocorren&o no recozimento podem ser rela-
cionadas aos efeitos de atomos quentes,. varia de um sal para
outro. Para o cromato de amdnio estes efeitos parecem importan
tes abaixo de T = 323 K, enquanto que acima desta temperatura o
comportamento perante o recozimento térmico deste sal dopado

com 5'1(121:(1111) e do neutron irradiado parecem similareg [120].
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Além disso no recozimento do dicromato de ambénio dopado assim
como no do neution irradiado, a conversac dos precursores da
espécie monomérica para os das diméricas e poliméricas ocorria
a temperaturas nas-guals ainda nao se observava rendimento de
ﬁlCr(VI) {124i.

Uma outra comparagao entre os resultados do recozimen

to do sal irradiado por neutron e do mesmo sal dopado com Slcr

(I1I) fol feita para os cromatos de sO0dio anidro e hidratados

sob influéncia de radiacfo gama [128]. Para isto utilizu-se os
cromatos de £6dio tetrahidratado e dihidratado, que foram dopa
dos com SlCr(If{I)r por resfriamento de solugao saturada do res
pectivo sal contendo peguena guantidade do dopante com alta
atividade especifica. Parte dos sais assim dopados foram desi-
dratados & vacuo na temperatura ambiente. Cada um dos sais, hi

dratado ou anidro, foi submetido a radiacao gama. Os resultados

51

mostraram gue uma fragao do dopante, Cr(III), foi oxidado e

encontrado na andlise sob a forma de cromato. O aumento no ren

51Cx

dimento de (VI) foi muito rapido para as doses menores de

radiagao, tornando-se mais lento para doses superiores, sendo

mais pronunciado no caso do-sal hidratado do gque no do anidro.

~ ~ 51
A autora observou que a extensao da conversao de

ra ElCr(VI) era maior guando havia moléculas de Agua no reticu

Cr(LII) pa-

lo e sugeriu atribuir este éfeito a acao oxidante dos produtos
de radidlise devido ao.impacté da radiacao gama com a dgua de
cristalizagao. O mesmo procedimento foi. empregado para os.mes—
mos sais neutron irradiados. Observou-se gue o aumento no ren-

5lCr(VI) foi menos pronunciado para os sais hidrata

dimento de
dos que para os anidros, com doses de radiacdo gama menores que

250 Grays , tornando-se praticamente iguais para doses maiores.
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Entdo estes resultados foram bem diferentes dos obtidos para os
cristais dopados. Estes resultados mostraram que espécies oxi-
dantes e redutoras, provenientes da radidlise da Agua de cris-
talizagao, podiam ter uma influéncia marcante no destino quimi

co das espécies de Sloy

Os resultados do recozimento térmico de K,CrO4 dopado
com 51Cr(III), através de dois procedimentos diferentes de do-

pagem, comparando os resultados do recozimento com e sem irra-

diagao gama antes do aquecimento foram publicados por COLLINS
e colaboradores [126]. As curvas devido ao recozimento t&rmi-
co isocronal do sal dopado por cocristalizacio foram cbtidas pa

Sle(VI), 51 51 51

ra as espécies Cr(ITI)M, ~"Cr(III)D e ~"Cr(IXII)P ,
representadas esqguematicamente por VI, M, D e P. A anilise des
tas curvas foi feita segmentando-as em intervalos de temperatu
ra de maneira conveniente para se observar e relacionar as va-
riagoes nos rendimentos das espécies. Com isto foi possivel iden
tificar diminuig@o e aumento de rendimento de espécies relacip
nados, enquanto gque o rendimento de outras espécies nao se alF
teravam nesta faixa de temperatura. Para o0 recozimento, .sem i£
radiagao prévia, do cristal-de cromato de potassio, dopado por
cocristalizagao, os autores argumentaram que os doils processos
pxincipais‘eram M —»De D — VI, sendo gue o primeiro ocorria
a uma velocidade mensuravel numa ampla faixa de t@mperatuxa,ag
quanto que o segundo nao ocorie a temperaturas mais baixas. Os
autores sugeriram que o primeiro processo, M — D, deveria es-
tar associado com um baixo fator de frequéncia e uma baixa ener
gia de ativagé@, enquanto que o segundo processo, D —s VI, es-

taria neste caso associado a uma energia de ativagdo mais al-

ta. Quando cristais dopados pelo mesmo procedimento, cocrista-—
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lizagao, foram submetidos a uma dose moderada de radiagdo gama
(L kGy.) a 273K antes do recozimento térmico isccrdnico por uma
hora, os resultados se mostraram significantemente diferentes.
A analise das curvas isocronais, mostrou gue para temperaturas
até'383 K as espécies precursoras de D e P nao variavam, pare-—
cendo que o Unico processo até esta temperatura seria o M— VL
Acima desta temperatura o decréscimo no rendimento de D pare-

ceu indicar o processe D —» VI, enquanto que o rendimento de P

comegava a aumentar lentamente. Para melhor comparar os resul-
tados do recozimento térmico de KpCrOy4, dopado com 51Cr(III)
por cocristalizacgac, com e sem irradiacao prévia, os autores
normalizaram as curvas isocrénicas relativas ao consumo no ren
dimento da espécie monomérica, ajustando o valor da populagdo
total a 273 K para 1,00. Assim os resultados do decaimento no ren
dimento da espécie monomérica foi semelhante para os dois ca-
sos, sugerindo gue o0 mesmo processo deve estar envolvido tanto
quando submetido a irradiagao gama prévia como quando nao. Ana
lisando as curvas devido ao rendimento das espécies diméricas,
0s autores sugeriram existir dois componentés independentes pa
ra o dimero no caso do recozimento realizado sem irradiacdo pré
via, enquanto no outro caso com irradiacao prévia a curva dimé
rica apraséntava apenas um componente. Nos dois casos P sO foi
produzido a temperaturas mais altas. Os . autores argumentaram
gue um tipo de precursor da eépécie.monomérica poderia ser ati
vado e reagiria com uma espécie d, produzindo um tipo de pre-
cursor do dimero gue por sua vez seria ativado e produziria o
precursor de VI na anadlise. Por outro lado o precursor de M jsle]
deria reagir com uma espécie 8 e produzir diretamente VI. A ir

radiagdo gama prévia deveria eliminar a espécie o deixando dis
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ponivel apenas o caminho através de 8.

As curvas devido ao recozimento térmico isocrdnico dos
cristais de K,CrO, dopados por adig¢ao de agente precipitante,
também foram obtidas com e sem irradiacgao prévia por raios ga-
ma [126]. A normalizacao das curvas de eonsumo dos rendimen-
tos da espécie M, mostrou similaridade entre o0s resultados ob-
tidos com e sem irradiacgdo gama, assim como a coincidéncia com

os resultados obtidos para os cristais dopados por cocristali-

zagao. Através disto se indicou que a espécie precursora de M
sofreu recozimento da mesma forma em todos os casos, sugerindo

5lCr no estado s6lido estaria reagindo

gue a mesma espécie de
em todos os casos. Através da.anadlise das curvas de rendimento
da espécie dimérica, por normalizacgdo e subtragao em cada caso
0s autores sugeriram gue, no caso da_dopagem-por adicao de agen
te precipitante, um outro componente do precursocr de P poderia
sofrer variagac nesta faixa de cohcentragao e que um dos compo
nentes responsiveis pela curva de D poderia produzir P. Compa-
rando ainda com os resultados do recozimento de cristals de
KpCrO4 neutron irradiados [ 115], os autores identificaram muitas
similaridades, mesmo quando-o processo de dopagem nao é O mes-
mo.

Aﬁravés da dopagem de uma mistura de cromatos de mag-

nésio e de zinco, com >1

Cr(III) por cocristalizagdo, MAHFOUZ
[127] estudou os efeitos da rédiagao.gama e de aguecimento posg
terior na reag¢ao de recozimento dos sdlidos. Neste trabalho,
através de anadlise por extragdo de solvente, o autor encontrou
uma relagaco linear entre a dose de radiagdo gama empregada e a por

centagem de SlCr(‘VI) produzida. Quando.o aquecimento posterior

das amostras gama irradiadas foi efetuado por 2 horas a 373 K,
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observou~se que esta linearidade era mantida., O autor sugeriuum
esquema em trés etapas para a reagao, levando em conta vacan-
cias catibnicas e anidnicas. .

0 recozimento térmico de cromato de potassio, dopado
com E”’”}“Cr(IIX) por cocristalizacdo, foi realizado [128] em vicuo
e em presencga de ar, analisando apds a dissolucao as espécies

Vi, M, e D + P, Neste trabalho a autora apresentou os resulta-

dos do recozimento isocrdnico, por uma hora em vAcuo e em ar,

do material dopado antes e depois de ser submetido a uma dose
de 15 Grays de raéiagéo gama. Os resultados c¢btidos do reco-
zimento isocrdnico semelhante de cristais de K9CrO4 neutron ir
radiado e recristalizados também foram apresentados. A compara
¢cac entre estes resultados mostrou gque a presenga ou nao de ar
alterou as reagoes de recozimento. Por outro lado a radiagao
gama afetou bastante o rendimento de M e VI, enquanto o de D +
P permaneceu inalterado, como nos casos do recozimento dos crig
tais dopados sem irradiacao prévia, Foi observado ainda que . a
recristalizagdo nao alterava os resultados do recozimento tér-
mico do material dopado pré-irradiado, assim como do neutron ir
radiado.‘Além disso os resultados do recozimento térmico iso-
crénico dos cristais neutron irradiados apds a recristalizacio
e dos cristais dopados, submetidos a radiagao gama antes &aagﬁg
cimento, foram muito semelhantes, Comparando estes resultados
com os antericrmente publicados sobre recozimento de KoCrOy neu
tron irradiado e dopado {113, 1141, e tambédm com os obtidos de
cromato e dicromato de amdnic dopados e neutron irradiados! 119,
1211, a autora concluiu que a recristalizag¢ado eliminava os de-
feitos devido ao recuo.

Confirmou ainda a suposigao de que a temperaturas aci
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ma de 453 K, o recozimento do cromato de potassio era predomi-
nantemente governado pelas propriedades do cristal e nao depen
dia da estrutgxa detalhada das espécies recoziveis no cristal
[1151].

O efeito da aplicagao de pressao no recozimento & cris
tais de cromato de potassio neutron irradiados foi inicialmen-
te estudado, verificando gue causava um aumento na retencao e

uma aceleragao nos processos de recozimento térmico [111). Pos

teriormente 0s sais de cromato e dicromato de amdénio neutron
irradiados foram comprimidos por 2 minutos a pressoes até 12.000
atmosferas, observando—se gque ap@has a aplicagao de pressao nao
alterava os rendimentos das espécies VI, Me D + P analisadas
apds dissolugdo [129]. O recozimento térmico de amostras des-
tes sais neutron irraéiadds, previamente comprimidos a 6.000
atmosferas, foi também realizado e os resultados comparados com
os dois sais nao comprimidos. Para o cromato de amdnio foi ob=-

. 51
servado que o aunento no rendinmento do

Cr{VI) era mais pronun
ciado pamio recozimento das amostras nao comprimidas do gque pa
rva .as comprimidas, & temperaturas superiores a 379.K, As curvas
devido ao M e D + P apresentaram o e smo aspecto, mas acima da
temperatura de 443 X houve um maior aumento no rendimento de M
@ uma menor diminuigdo no de D + P para as amostras submetidas
a pressao prévia. No caso do dicromato de amdnio, nao se obser
vou nenhuma diferencga nas curvas do recozimento térmico isocrd
nico quando as amostras do sal neutron irradiado foram submeti
das a aplicagédo prévia de pressao. A autora explicou os fatos
considerando que a irradiagao poderia produzir espécies radio-
liticas do grupo aménio, que poderiam agir como redutores por

: - o 51
interagac com as especies de Cr precursoras do cromato,o que
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resultaria em espécies de cromo trivalente na anadlise. A com-
pressao deveria aproximar estas espécies e baixar a energia de
ativagdo para difusdo, isto explicaria a diminuigao no rendi-
mento das espécies analisadas como 51Cr(VI) para os sdlidos
previamente comprimidos. Ao mesmo tempo os processos térmicos
oxidativos nestas amostras seriam acelerados. No caso do dicro
mato de ambnic estes efeitos estariam se comgensandé.

0 efeito da pressao foi também posteriormente observa

do para és sals de cromato e dicromato de potassio irradiados por
neutrons [ 130], pelo mesmo método usado pela autora anterior-
mente [131]. Os resultados mostraram que para o cromato de po-
tassio o efeito de aumentar a retencgao com a pressao fol maior
gue para o dicromato. Os dados do recozimento isotérmico a ten
peratura de 433 K do cromato de potéésio neutron irradiado,
comprimido a 6.000 atmosferas, mostraram que a aplicagao de pres
sac produz uma aceleragao no recozimento, comparado com os re-
sultados obtidos para material idéntico nao comprimido. Obser-
vou-se ainda que nas amostras ndo comprimidas o rendimento de
M e de D + P apresentou um decréscimo, enguanto gue nos recozi
mentos sem aplicagaoc prévia de pressao apenas o rendimento de
D + P apresentou uma diminui¢ao. Foi observado gue o recozimen
to até 453 K das amostras nao comprimidas, parecia ocorrer ape
nas as custas dos precursores das espécies D + P, em concordég
cia com resultados anteriores [113]. Acima desta temperatura os
precursores da espécie M também paxtici?am do recozimento. Pa-
ra as amostras submetidas & pressao antes do agquecimento, 0s
precursores das espécies D 4+ P participaram do recozimento em
toda a faixa de temperatura, enquanto os da espécie M comega-

ram a tomar parte a temperatura mais baixa, em torno de 383 K.
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A autora argurentou qué a conversao de um precursor da espécie M
para VI durante o recozimento_do cromato de potdssio neutron
irradiado dev%a envoiver a transferéncia de oxigénio para o
precursor de M, apds este ter sido oxidado por combinac&o com
um buraco. Para isto se baseou nos modelos apresentados (55,
103, 1321 para os oxi-sais, de acordo com os quais © recozimen
to ehvolveria a oxidagao das espécies recoziveis seguido da

transferéncia de Ions oxigénio para a espécie oxidada. A oxida

cao se daria por interacao com buracos liberados termicamente
de gaiolas ou produzidos devido a excitacao térmico eletroni-
ca. Assim a transferéncia de oxigénio para o precursor de M po
deria ser consideravelmente afetada pela compreensao do sb6lido
antes do aquecimento do sdlidc neutron irradiado. A aplicacdo
de pressao, poderia ainda diminuir a distdncia entre as espé-
cies reagentes e portanto a energia de ativagao para a difusdo.
Entdo a autora concluiu que a aplicacgao de pressao, facilitou
a transferéncia de oxigénio, diminuindo a temperétura na qual
] prdcesso ocorre para amostras comprimidas, comparadas com as
nao comprimidas. No caso do dicromato de potassio, esses efei-
tos foram observados em menor extensao.

Recentemente uma série de trabalhos publicados sobre
© recozimento isotérmico ﬁa varios cromatos:hxadi&ixsporneuthm

51Cr(III), tentam mostrar que as curvas apresen

ou dopados com
tam um aspecto oscilatdrio. O autor sugeriu até explicacgdes ci
néticas [133 ~135], mas estes resultados aldm de apresentarenm
apenas dados de retengao, nao sao muito concisos,

| Através da mistura de cromatos de sddio e potassio

51

dopada com ""Cr(III), foi efetuado o estudo dos efeitos do aque

cimento conjugado com radiacao gama na porcentagem de transfor
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magao de Cr{III) —s lCr(yI) [136]. O autor observou que a
transformaggoy no caso de amostras ndo irradiadas, iniciava a
temperatura de 333K e que aumentava com a dosé de radiagao ga-
ma e com a temperatura de recozimento. Observou também que a
fracao transfﬁrmada era diferente do que as obtidas - para os
sais dopados separadamente, indicando que estes dados nao apre

sentavam uma média dos comportamentos dos componentes livres da
mistura.
Todos os resultados apresentados para os sistemas cro

51 ~ . . . .
matos com " Cr nao conseguiram ainda consolidar um mecanismo

para a reagao de recozimento destas espécies.

IT.5. Cinética das Reacdes de Recozimento em S6lidos

IT.5.1. Processos Caracterizados por Energia de Ativacio Onica

Quando uma reagac de recozimento ocorre no estado sd-
lido, num sistema homogénec em gue os reagentes sao distribul-
dos dentro de uma mesma fase sblida, todas as condigdes perma-
necem constantes durante a reagao, exceto a distribuicdo dos
atomos radioativos entre os reagentes, .

Varios tratamentos dos dados cinéticos tém sido apli-
cados na tentativa de esclarecer os mecanismos dos Processos
ocorrxendo no estado sdlido. |

O tratamento proposto por FLETCHER e BROWN [137 , ba-
seia~se na migragdo de espécies dentro do reticulo por saltos
sucessivos em posigOes adjacentes. O recozimento neste caso de
pende da duragao média do salto, 1, e do tempo de recozimento

isotérmico, t, relacionado por t/t. Mas como T & o0 inverso da



55

-

freguéncia dos saltos,v,a dependéncia do recozimento na taerativa. & da

do por:

onde :

I3

L€ move

ljrm\)mvcemuamT (1)

Vo €& interpretado como a frequéncia média do reticulo

=3
it

a temperatura

k & a constante de Boltzmann

=
o]

a barreira de energia para o salto ou energia de

ativagao.,

Quando um atomo adjacente salta para a vacancia, esta
na direcdao em gue o Aatomo estava.

Assim € possivel combinar os dados experimentais na

construgao de uma Unica curva equivalente a isoterma para uma

temperatura escolhida, deslocando-se as isotermas 3 direita ou

a esquerda, ao longo do eixo do logarltlmo do tempo correspon

dente 3 1soterma de referéencia. A curva resultante pode assim

ser descrita por uma equacgao adequada, .que deve entac ser

determinada , etc., ou por uma combinagao de . equagbes. A

segulr a variagao do fator de ajuste da escala do tempo, Alnt,

colocado em grafico em funcao da reciproca da temperatura pexr

mite calcular a energia de ativacao do processo de recozimen-—

to.

IT.5.2.

Processos com Distribuicdo em Energias de Ativacao ou

Fatores de Frequéncia

A abordagenm de um grupo de processos distribuidos em
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energia de ativagdo foi proposta por VAND [138], para expli-
car a cinética da variagao irreversivel da resisténcia ocor-
rendo pelo aguecimento de depdsitos de metal evaporado. Varios
outros autores utilizaram o mesmo conceito para explicar a ci
nética de outros fenomenos como decaimento [139, 1401 . NEUBERT
[141] foi provavelmente o primeiro a aplicar o método de VAND
para o recozimento de danos causados por radiagdao. Entretan-

to, uma andlise mais extensiva do problema, de extrair a dis-

tribuicido da energia de ativagado e fator de frequéncia a par-
tir dos dados cinéticos, foi feita por PRIMAK [142, 1431. A
partir de entao tem surgido trabalhos aplicando o tratamento
VAND-~-PRIMAK aos resultados do recozimento de danos quimiqos,
seguindo transformacoes nucleares {144, 145]}. COSTEA aplicou
este tratamento aos resultados do recozimento de K,Cr0O4 neu-
tron irradiado puro e com impurezas de bario [103] .

Um tratamento completo foi publicado por MADDOCK
[ 46 1, no qual se analisa o método guando aplicado a dados de
tratamentos isotérmicos, isocrdonicos e outros, para processos
de primeira ordem.

_Apresentar~se-a a seguir o tratamento para os proces-—
sos de primeira ordem com distribuigao em energia de ativacgio
para os dados de recozimentos isotérmicos e isocrdnicos, gue
sao de malor interesse aqui. Foi demonstrado, que apesar do
fator de frequéncia também apresentar distribuicao de valores,
assim como a energia de ativagao, na pratica o estabelecimen-

to de ambos ao mesmo tempo nao & possivel [148].
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I1.5.3. Cinética dos Processos de 12 Ordem com Distribuicao

~ 46
de Energias de Ativacao 1461

Em um processo Unico, de primeira ordem, com fator de
frequéncia v e energia de ativacdo E, o nfimero n de entidades
reativas e a velocidade de reagao num tempo t, podem ser ex-—
pressds em terﬁos de np, © nimero inicial de entidades reati-

vas., A fracadc ainda por reagir & dada por:

n o _ -kt

Kmom =@ (23
com }f;m\)emg/kT {(3)
entao n = n, exp [~vt exp (-E/kT)] (4)
e dn . _ xn (5)

dt

tal gque: dn

aF = Do v exp (-E/KT) exp [-vt exp (-E/kT)] (6)

0 espectro de energias de ativacgao no tempo t = 0, po-
de ser representado por uma fungao de distribuigdo com deriva
da £'(E) tal gue o nlmero inicial de centros sem reagir com

energias de ativagao entre E e E + dE & dador por:

dN, = f'(E) 4B (7)

i

entao Ng gmf*(E) dE

O

Para tal espectro obtém-se:

LU Sm v exp (-BE/kT) exp [ -vt exp (-E/kt)] £'(E} dE (8)

e N = S& exp [~vt exp (~E/kT)] £'(E) &E {9)
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Para muitos propdsitps, especialmente onde uma pro-
priedade proporcional a N & nedida, como a retengao (fracio de
centros iecozidosh R =1 % §37 & conveniente normalizar a in-
tegral So f'{E)dE para a unidade e obter F'(E) que & uma fun-

gao de distribuicdo normalizada.

Assim a fragao sem reagir 8 & dada por:

6 = i = 5% exp [-vt exp (-E/kT)] F' (E)dE (10)
No o

e e J% v exp (-E/kT) exp fﬁvt exp (-E/kT)] P*(EYEGE (11

Através dos resultados do recozimento isotérmico pode
-se obter 9(t). A fungdo de recozimento neste caso & definida
COmo:

% (E,t) = exp [~vt exp (-E/kT)] (12)

Esta fungao da a fragio de espécies nio reagidas, pré‘
sentes no tempo t para dados E, v e T. Se sSupormos que t, T e
v sao constantes, a funcao ¢ daré’a fracao de espécies sem re
agir para diferentes valores de E. Um grafico desta funcao po
de ser visto na figura 1I1.1,onde E & medida em unidades é@ kT e

v & fixado no valor de 1010'5"1. A fungao tem um ponto de in-

dag

flexao onde E =R, e (Eﬁ)t € um maximo.
- d..ﬁ_é) F- w.._ti_ (égi) - ’
Mas: (ciE t KT \dt/E, (13)

entao as entidades com energia de ativagao &, estdo reagindo

mais rapidamente.

2

Fazendo: (@Mé> = ) se obtém:
d t
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Figura II.l.- Funcdo de recozimento, ¢, para um processo de  primeira
- ordem, na faixa de energias de ativacio entre kTlnwt -+
4 kT até kTinvt ~ 2 kT, A tangente no pento de inflexao

€ mostrada [46].

i i . e
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Figura IT.2.- Modificagdo de F'(E) conforme o recozimento ocorre. A

area achuriada mostra a porcdo no recozida. [ 46].
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B, = kTlnvt (14)

A representagdo grafica do progresso do recozimento
em termos do movimento da fungao através do espectro de ener-
gias, expresso em termos de § e F'(E) estd representado na fi
gura I1I.2. Conforme t aumenta, a fungéé $ move atravésldo espec-
tro de energias de ativagao na direcao crescente destas. Sua

posigao define, para um dado tempo t, a curva g(E)F'(E).A fra

cao sem reagir S: ${E) F'(E)AE é representada pela area achu-
riada na figura. A funcao F'(E) representa a porgao do espec-
tro inicial de energias de ativacgao, ou seja, energias de ati
vagao abaixo de E,. Portanto a area entre F'(E) e g(E)F'(E)dA
a fragao de entidades que jévreagiram no tempo t.

A funcdo F'(E) pode ser extraida dos dados experimen-
tais; & (t), através do método sugerido por VAND [138] extendi
do por PRIMAK (141, 142] , gue pode ser chamado de método de
VAND-PRIMAK. Neste método considera-se que a fuﬂgéo ¢ pode sexr
aproximada para uma func¢do escada ou de Heaviside, localizada
em Eo = kTdnvt, tal que ¢ = 0 para E <kTénvt e ¢ = 1 para E >
kTL€nvt, Esta aproximagaoc apenas & valida se o espectro de ener
gias de ativacao se axtendé por mﬁitas unidades de kT e se F'
(B} & constante ou aproximadamente constante, na faix& de &
sofrendo recozimento ativo.

Nestas condicOes tem-se:

6(t) = 5: F'(8)g (E,t)dE = St F'(E) H(E-E,)dE (15)
e (=]

g(t) = SG F'(E)dE (16}
&

de P o ni 7 _q}_g__

T FY(E) at (17)
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Mas se HEy = kTinvt {14} e
dEom ?EE (18)
dt t
entao:
1 . t de 19
¥ (EO) B e Eﬂ‘i‘w “d"t“é“ ( )
ou
¥ & wm .“..:EL. Hg..@_..
FUAE,) KT aInt (20)

Pelo grafico de 8 contra fnt, a inclinacgdo E%%g pode
ser encontrada para varios valores de t e sobre diferentes iso
termas a diversas temperaturas. Logo valores de F'(E,) a dife
rentes t e T podem ser obtidos. O grafico destes valores de
F'(Eo) contra Ee = kTﬂnvﬁ dard uma boa representacido da dis-
tribuicao de energias de ativacao.

Entretanto em geral v nao & conhecido, e como para
avaliar E;, & preciso conhecé-lo, entao E, nao pode ser calcu-
lado diretamente. Se foram obtidas isotermas a intervalos de
temperatura bastante pequenos (por ex. AT=0,1T), muitos pares
de pontds (tp, Ty, (tp, Tp), poderao ser obtidos para os quais
F' (Eyz) tenha o mesmo valor. Desde gue os valores de 8 sejam
os mesmos para cada membro do par e se F'(E) nao & multiva%pm
rado em E, dentro de uma faixa de uma ou duas unidades- de kT

em torno de E, , entao:

(£nv + fnty) kTy = (Inv + fnty) kTy

ou
Inv = (Tydlnty - T1dnty)/(To~-Ty) (21)

Logicamente £nv deve ser constante para todos os pa-
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res (t, T) e o valor médio define o melhor valor para os da-

dos obtidos.

Desde gue:
kTenvt = E (14)
(ciﬁnt) _ _ Eg (22)
dT / E, . kT2

que relaciona t e T para os pares correspondentes (tp, T1) .

(tg, To), etc...

- }_ d@ — §
Também w aInE = 1 (EO) . (20)
Portanto:
d_ [ ae ) - .
ar \drnde, kF' (E,) (23) -

mostrando que as inclinacgoes dosegréficos de 8 versus Int sao
proporcionais a T nos pontos correspondentes.

Considerando o progresso da fungido ¢ através de F'(E), -
assim como a largura efetiva da funcao ¢ no eixo E, pode-se
ver gque para uma F'(E) aproximadamente retangular (isto & com
todos valores de E igualmeéte pxoﬁév&is entre Ey e Eg), se
Eg - Ei/kT = n, a isoterma completa cobrindo ¢ = 1 -»99% deve
expandir cerca de 4+n unidades de Ant. Na préatica, estudos nao
saolfrequantemente prolongados além de duas ou trés dezenas
em log, t, entao apenas uma porcao do processo de recozimento
& revelado a qualquer temperatura. Levando em conta as rela-
goes dadas, uma série de isotermas de recozimento aparecerd ge
ralmente como um conjunto de curvas aproximadamente paralelas,
agquelas a temperatura mais alta cobriﬁdo uma faixa de valores

de 06 menores do que agquelas a temperaturas mais baixas. Se os
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intervalos de temperatura sao pequenos o bastante, ou a faixa
de Int grande, as porgdes primitivas das isotermas a tempersa-
turas mais altas devem ter valores de 9 coincidindo com os dos
tempos finais a temperaturas mais baixas,

Entdo o melhor valor de v serd aquele que dard o me-
lhor recobrimento entre curvas isotérmicas sucessivas.

Desta maneira F'(E) pode ser deduzida a partir dﬁscqg
vas experimentais. Estes resultados entretanto devem ser con-

sideradoé aproximados, desde que o tratamento matemiatico en-
volve aproximagoes e também por causa dos erros experimentais.
A funcao de distribuicdo pode também ser obtida das
curvas isocronais. Neste caso o recozimento € observado depois
de um intervalo fixo de tempo para diferentes temperaturas.
Os dados experimentais fornecem 6(T) e podem ser tra-
tados de forma similar aos dados das isotermas.

A funcao de recozimento sera:

$(E,t) = exp | -vt exp (-E/kT)] (24)
e -
), - &) ()
(dT)Eo (T) dig /T (25)
Existe um ponto de inflexdo em ¢ tal que: ¢
Eo [1 - vt exp (-E4/kT)] = 2kT (26)
Com a aproximagao como feita anteriormente:
emﬁ’ F'(E) 4 (E,T)QdE (27)
Portanto:

g.g_: " ¥ Ei_@_ = “»—500 ¥ E éd@)
ar ﬁ; FUE) 55 o F'E) % lgg) & (28)'_
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(935

S = F(E) =% (29)
©

F'(Bo) = - g (ﬁ%} (30)

A resolugio serd a mesma como para os dados isotérmi-
cos. Entretanto, este método oferece algumas vantagens, pois
menos medidas sao necessarias e de fato a estrutura da funcao
de distribuicao F'(E) serd mais aparente a partir dos grafi-

cos de 6(T) em fungao de £nT.
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III. METODOS E TECNICAS EXPERIMENTAIS

ITI.1. O Método Geral de Trabalho

De maneira geral o procedimento experimerital obede-
ceu a seguinte sequéencia de etapas:
a) Purificagaoc do material a ser dopado, através de recris

talizagao em fase aquosa.

b) Preparagao do material dopante na forma quimica deseja-
da para se proceder a dopagem.

¢} Dopagem do cristal hospedeiro, pelo método escolhido,
com o dopante na forma guimica apropriada.

d) Dissolugado de cristais dopados e andlise cromatogrifica
desta solucao, com estabelecimento da distribuicao relativa
das espécies radiomarcadas resultantes.

e) Controle das condicges de temperatura, tempo-e meio du-
rante a dopagem e escolha do método dg dopagem que resulte nu
ma maior porcentagem relativa de uﬁa éeﬁerminada espécie ra-
diomarcada.

f) Tratamentos fisicos no material dopado, em condigoes es
colhidas com controle dos parametros envolvidos.

g) Dissolugado dos cristais dopados gue foram submetidos a
tratamentos fisicos controlados e anilise cromatogréficacﬁxég
lugao obtida.

h) Contagem da radiagao gama das fragdes obtidas pela ana-
lise cromatografica e estabelecimento das porcentagens relati
vas das espécies radiomarcadas separadas.

i} Tratamento dos dados obtidos e andlise cinética dos mes

nes .
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TIX.2. Descricao das Técnicas Experimentais

II1T.2.1. Os Métodos de Dopagem

O cromato de potdssio utilizado em todas as prepara-
¢coes foi o de qualidade R.P.E.(Carlo Erba -~ R.P.E/ACS), gque foi
ainda purificado por meio de trés recristalizagSes sucessivas

a partir de solugCes aquosas.

0 SlCr utilizado como dopante foi adquirido do Insti-

tuto de Pesqguisas Nucleares (IPEN), procedente da "New England

Nuclear" (NEN} na forma de 51

CrCl, em solugao 0,5M de HCl. Em
alguns casos o dopante foi utilizado na forma quimica original,
apenas diluindo (1:10) com agua deionizada.

Em outros casos o dopante foi usado na forma de SICr
(C10,) ; em solugao 0,05M de HC10,. Isto foi obtido evaporando-
se g amostra original em cadinho de TeflonR a 333 K até secar.
Em seguida adicionou~-se 1 ml de HClO4 concentradec e evaporou- se
novamente até secar. Repetindo este processo trés vezes obser-
vou-se um residuo violeta na cadinho, que foi diluido com solu
¢do 0,05M de HC10, e estocado neste meio por um dia antes de
ser usado.

O dopante foi sempre analisado previamente por croma-
tografia de troca catidnica e nos casos descritos acima a por-

51

centagem relativa de Cr(III) monomérico na solucgdc variou de

95 a 99%, dependendo do lote recebido e do tratamento realiza-
do.
Outras alteragdes no dopante serio descritas posterior

mente nos casos em que foram realizadas.



67

II1.2.1.1. Dopagem pox Cocristalizacao de Solucdo de K,Cr0, Sa

turada

Preparou-se uma solugao aquosa de K CrO4 saturada a

2
343 K,que foi mantida a esta temperatura em banho termostatico.
Um volume determinado desta solugao foi cuidadosa-
mente transferido para um tubo de vidro, prOprio para contagem
de radiagao gama, contendo pequena barra magnética para agitaw
¢ao.
Adicionou~se entao sobre esta solugdo um volume pe-

51 '
Cr (c1o4)3 em

gueno, nunca maior gue 200 ul, da solugéo de
H0104 0,05M, cuja atividade radicativa era conhecida.

Esta mistura foi entao resfriada, sob forte agita-
gao, em banho de agua e gelo & temperatura de aproximadamente
273KLO precipitado formado foi filtrado rapidamente a vacuo e
lavado com solugao de K2Cr04 saturada a temperatura ambiente.

0 sblido Umido foi entdo transferido para um outro
tubo de vidro, prdprio para contagem de radiagao gama,cuja mas
sa fol previamente determinada. Este foi colocado dentro do sig
tema proprio para evacua¢ao, gue é mostrado na figura III.1.

Este sistema foi construido com vidro resistente,
composto de duas campanulas conectiveis entre si atraves &gs@g
gao com superficie esmerilhada plana. A parte inferior tem
fundo plano e a superior € munida de torneira com conexdoc para
a linha de vacuo,

0 material dopado, dentro deste sistema, foi evacua
do durante 2 horas a pressao de aproximadamente lOw3 torr.

A massa dos cristais assim obtidos foli determinada

e a radiacao gama emitida foi contada, calculando-se o rendi-

mento em massa e a atividade total incorporada aos cristais.
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~Uma pequena quantidade destes foi dissolvida emn solucao 0,05M
de HClO4 e analisada por cromatografia de troca catidnica, es-
tabelecendo~se as porcentagens relativas das espécies hidroli-

51

ticas de Cr. O restante fol estocado em congelador, evitando

unidade, para posteriores tratamentos fisicos e anZlises.

I1I.2.1.2. Dopagem por Cocristalizacio de Solucao Supersatura-

da de K,Cr0, com Resfriamento Muito Rapido

Preparou-se uma solucao de K,Cro, saturada a 373 K
e filtrou-se esta a quente. O filtrado foi colocado em um be-
guer de 25 ml, previamente aquecido, contendo barra magnética
para agitador e termémetro e mantido tampado com papel alumi-
nio para evitar entrada de nlicleos para crescimento de c¢ris-~
tais. Esta solugao foi deixada em repouso até a temperatura abai
¥ar para aproximadamente 303 XK,0 sistema ainda em repouso foi
resfriado por um banho de gelo, sal grosso e nitrogénio Liqui-
do que alcanga temperatura abaixo de 253 K,

Durante este resfriamentc, a uma determinada tempe ~
ratura ddicionou-se uma quantidade conhecida do dopante(SlCr013
em HClL 0,05M). Neste instante foi retirado o termémetro e liga
do o agitador magnético, mantendo a agitacdo por um minuto. O
precipitado formado foi rapidamente filtrado a vacuo e lavado
Cx0O

com solucdo de K saturada a 273 K.

2 4

0 s0lido obtido foi levado a secar a vacuo da forma
j& descrita, no mesmo sistema, durante o mesmo tempo e 2 mesna
pressao., Como no método anterior os cristais foram analisados
por cromatografia de troca catidnica e estocados em congelador

em ambiente seco,.
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IIr.2.1.3. Dopagem por Cocristalizacao, com Adicao do Dopante

em Meio Alcodlico

51Cr(ClO4)3 em solugcao 0,05M

O dopante, na forma de
de HCioé, foi colocado em um tubo de vidro préprio para conta-
gem de radiacdo gama. Depois de contada a radiacfio gama emiti-

da, este tubo fol colocado no sistema para evacuacio ja descri

to anteriormente e o solvente foi evaporado i vacuo.

Neste tubo adicionou-se entao 1 mililitro de meta-
nol P.A., contando novamente a radiagdo gama emitida que se
manteve praticamente constante. Uma barra magnética para agita
gado foi colocada no tubo e o mesmo foi resfriado em banho de
Agua e gelo a aproximadamente 273 K.

Enguanto isso tomou-se cerca de 4 mililitros de so-
lucao de K,Cr0, saturada a 343 K,deixando em repouso para es-
friar até a temperatura ambiente. Entio adicionou—ée esta solu
¢80 ao tubo resfriado contendo o dopante em meio alcodlico,dei
xando no banho sob agita¢ao durante um minuto. O precipitado
formado foi filtrado a vacuo, lavando-se o mesmo com solugao
de KZCI64 saturada a 273Ke secando-o a vacuo durante 2 horas
conforme ja foi descrito anteriormente.

C rendimento em massa e a atividade total incorpora
da aos cristais foram &etérminados, A analise crométogréff%a
foi realizada apds a dissolugdo dos cristais ém solugac 0,05M

51

de HC104 e obteve-se uma porcentagem relativa de Cr(III} na

forma monomérica inferior a 60%.

II1.2.1.4. Dopagem por evaporagao do solvente a frio ("Freeze-Dry-Doping")

Na parte inferior do sistema proprio para secagem a
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vacuo ja descrito anteriormente, foi colocado 40 ul do dopante
na forma de 53“(:1:((2104)3 em solugao 0,05M de HC10,. Sobre o do-
pante foi colocado lentamente aproximadamente 6 mililitros de
solucao de K,Cr0, satﬁrada a 343 K,misturando bem por agitacao
magnética.

0O sistema foi entao vedado e a parte inferior res-

friada em banho de nitrogénio liquido tomando cuidado para gue

a mistura se congelasse nas paredes do frasco. Com a mistura

assim congelada o sistema foi conectado a linha de vacuo e sub
metido a pressao de 10_3 torr durante 20 horas, até que restou
apenas um residuo sb6lido. Este residuo foi transferido para um
sistema de filtragao a vacuo e lavado com solugido de K,Cro, sa
turada a 273Ka05 cristais resultantes foram colocados novamen-—
te no sistema proprio para secagem e submetidos a vAcuo duran-—
te 2 horas, na pressac acima referida a temperatura ambiente.
A anadlise cromatogrdfica apds a dissolugdo dos cris
tais em solugdo 0,05M de HC104, mostrou uma porcentagem relati

51

va de ~*Cr(ITI)-monomérico inferior Aquelas obtidas por cocris

talizagao rapida de solug@o supersaturada da ordem de 40% menor.

IT1.2.1.5. Dopagem de K,CxO, por Cocristalizacao de Solugdo Sa

turada a 343 K, com o Dopante em Meio Fortemente Al-

calino

Em um bequer de 25 mililitros, contendo barra para
agitador magnético, colocou-se uma quantidade definida de do-

pante na forma de >1

CrCl, em solugao 0,05M de HCl. Sobre o do-
pante adicionou-se 0,5 mililitro de solugéo 1M de NaOH, deixan

do a mistura em repouso durante 10 minutos, medindo o pH compa

pel indicador que mostrou um valor proximo de 12.
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O bequer com esta mistura foi aquecido a aproximada
mente 343K e a seguir submetido a pressac de 10"3 torr, colo~
cando-~o no sistema prdprio para secagem a vicuo. Quando todo o
solvente se evaporou, o sistema foi desmontado e o bequer com
o dopante seco foi colocado em banho de gelo, sal grosso e ni-
trogénio liquido 3 temperatura de 253 K. Com agitacgao, adicio-
néumse lentamente sobre o dopante aproximadamente 10 mililitros

de solucao de K,Cr0, saturada a‘243KL

O precipitado formado foi filtrado a vacuo, lavado
com solugao de K,Cr0, saturada a 273K elevado a secar a vacuo
durante 2 horas & temperatura ambiente. Com o0s cristais secos,
determinou-se a massa obtida e a atividade total incorporada
a08 Mesmos.

Uma peguena guantidade, apfoximadamente 20 miligra-
mas, do material dopado foi dissolvida em solucao 0,05M &3HCH%
e analisado por cromatografia de troca catidnica.

Os cristais dopados obtidos foram devidamente rotu-

lados e estocados em congelador, em ambiente seco.

II1.2.2. Preparacao de Hidrdxido de Cromo Radicmarcado a Partir

de Suspensao Coloidal

i

O procedimento utilizado nesta preparacado foi seme-
lhante ao enmpregado por MATIJEVIé.[4lw44}, para obtencgéo de hi
drossol de hidrdxido de cromo com estreita distribuicdo de ta-
manhos de particulas, com algumas adaptacgoes.

Em primeiro lugar tomou-sge 300 pl de material radio
marmxb}51C£Cl3 em solugac 0,005M de HCl, cuja atividade radiO_k

ativa era conhecida e evaporou~se o solvente am cadinho de teflen aproxi
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madamente 343 K, Sobre o residuo seco adicionou-se 0,5 milili-
tro de solucac de HNO, concentrada (~65%), evaporando-se nova-
mente por aquecimento até secar. ApSs trés adicdes de &cido e
secagens sucessivas, dissolveu-se o residuo em 0,5 mililitro de
solugao 0,05M de HNO,.

O dissolvido foi transferido para um frasco de vi-
dro com fundo cénico, utilizando para isto mais trés adicdes
de 0,5 mililitro de solugio 0,05M de HNO,.

Paralelamente preparou-se, pela dissolucZo do sal
em Agua deionizada, uma solugdo aproximadamente 1073M de Cr (NO,) 4
inativo e outra 107!M de K,8504.

Um determinado volume de cada uma destas solugdes,
foi adicionado a 0,5 mililitro da solugdo contendo o dopante.A
mistura foi filtrada a vacuo, em filtfo de TeflonR com  poros
de 5 micrémetros, para eliminar particulas que poderiam funcio
nar como nicleos de crescimento. A solugdo resultante, apresen
tando um valor de pH aproximadamente igual a 5, foi colocada emn

um tubo de ensaio com tampa qgue foi convenientemente vedada com

fita de Teflong’

Uma variagao desta amostra, cuja unica diferenca
foi a elevagao do pH para um valor aproximadamente igual a 10,
foi obtida separadamente ?ala adicao de poucas gotas de so%p—
gédo 0,1M de NaOH,

As amostras convenientemente vedadas e rotuladas fo
ram mantidas em banho de Sleo, termostatizado a 363 K, durante
72 horas. Depois deste tempo foram retiradas deste banho e ime
diatamente resfriadas em banho de Agua e gelo, observando-se a
formagdo de coloragdo esverdeada. No caso das amostras com va-

lores de pH aproximadamente igual a 10, observou-se pequena for
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nacdo de precipitado.

0 s6lido formado foi separado do sobrenadante por
centrifugagao a 7.500 rotagdes por minuto durante meia hora,
lavando o residuo com adgua deionizada e repetindo - © processo
por trés vezes. Mediu-se a radiacio gama emitida de cada scbre
nadante eliminado e do residuo.

O tubo contendo o residuo resultante apds ‘a Gltima
centrifugacado, foi colocado no sistema proprio para secagem a

vicuo e submetido 3 pressio em torno de 107° torr, durante 3 ho

ras & temperatura ambiente.

II¥.2.3. Tratamentos Fisicos no Estado Solido

I17.2.3.1. Recozimento Térmico

ler(III), que apre-

Cristais de KZCrO4 dopados com
sentaram grande porcentagem da espécie radiomarcada na forma mo-
nomérica ou dimérica, assim como misturas‘sélidas do cromatq
inativo com hidrdxido de cromo radiomarcado foram submetidos a re
cozimento térmico.

Para isto distribui-se cada amostra éélida em guan-
tidades aproximadamente iguais em ampolas de vidro. Estas anpo
las foram construidas com tubo de vidro de aproximadamente 2 mi
limetros de didmetro interno e 120 milimetros de comprimento,

tendo uma das extremidades previamente fechada.

A extremidade superior de cada uma destas ampolas
foi selada por aguecimento e estrangulamento do vidro, enguan-
to o fundo contendo o sblido ficou resfriado com nitrogénio i

quido.
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Esta vedagdo foi fieita em trds condigcBes diferentes:
em presencga de ar; com muita umidade ou a vacuo.

Ne primeiro caso colocou-se as ampolas com o sdlido
em dessecador por duas horas e entao resfriou-se o fundo de ca
da uma, selando-a ac ar livre. No segundo caso as ampolas com
o 80lido foram deixadas num frasco fechado, saturado com vapor
d'agua, antes de serem resfriadas e vedadas ao ar livre. No ter

ceiro caso conectou-se cada ampola contendo o sd6lido & linha de

vacuo, esperou-se a pressao baixar para aproximadamente 50 mi=-
litorr e entao resfriou-se o fundo da mesma vedando a extremi-
dade superior por estrangulamento do tubo a quente.

As amostras assim vedadas em ampolas, foram devida-
mente marcadas e estocadas em congelador até o momento do reco
zimento térmico. |

Todos os recozimentos foram realizados em banho cir
culador Haake, modelo NB-22, comléleo Regal R&0O 46 da TexacoR,
termostatizado na temperatura desejada com precisao de t0,59(1'.

Para cada tipo de amostra e condiggo de amesitragem,
fol tomado tres ampolas e agrupadas entre si. Uma determinada
guantidade de ampolas, assim agrupadas, conforme programado,
fol colocada ao mesmo tempo no banho a uma determinada "tempera
tura. A cada intervalo de tempo, previamente estabelecido, um
grupo de ampolas foi retirado‘do banho termostatizado e mergu-
lhado numa mistura de agua e gelo.

Depois de limpas e enxutas, estas ampolas foram de-
vidamente rotuladas com as respectivas condigoes e estocadas

em congelador até a hora da analise cromatografica.

[
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IIT.2.3.2. Aplicacao de Preszao as Misturas SBlidas

Os sbdlidos obtidbs na preparagdo de hidrdxido de cro
mo radioativo foram misturados com cerca de 1,50 gramas & cris
tais de KZCJ:O4 inativo.

No caso do hidroxido obtido do envelhecimento de so
lugdes com pH em torno de 5, a mistura foi feita adicionando-

se o cromato de potassio seco sobre o sélido obtido, misturan-

do-os com espatula.

A massa de hidrdxido de cromo, obtida pelo envelhe~
cimento de solugces com valor de pH aproximadamente igual a 10,
foi dividida em duas partes. Sobre uma das partes adicionou-se,
a seco, o cromato de potéssio inativo, como anteriormente. Na
outra parte adicionou-se o cromato de potissio com cerca de 1
mililitro de agua deionizada, misturando bem e secando a mistu
ra por evaporagac a vacuo. |

Desta forma se obteve trés misturas sdlidas de cro-
mato de potassio inativo com hidrdxido de cromo radicnarcado, por
preparacoes diferentes.

Cada uma destas misturas foi dividida em duas par-
tes aproximadamente iguais. Uma das partes foi estocada para ser
posteriormente submetida a recozimento térmico, sem aplicacio
prévia de pressao.

A outra parte de cada uma destas misturas foi subdi
vidida em duas porgCes. Uma porgdo foi colocada no sistema pro
pric para confecgao de pastilhas e submetida & pressio de ~141
MPa, através de bomba hidraulica "Carver-Laboratory Model", du
rante 10 minutos. Outra porgao de cada amostra foi submetida a

mesma pressao, da mesma forma, durante 20 minutos.
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Cada pastilha resyltante, depois de aplicada a pres
sao nos respectivos tempos, foi cuidadosamente desaglomerada
com espatula. Uma pequena quantidade de cada amostra de cris-
tais resultantes foi utilizada para analise cromatografica.

Entao os cristais provenientes da mistura de K20r04
com hidrdxido de cromo, obtido de solugoes com valor de pH em
torno de 5, submetidos a pressao por 20 minutos foram distri-

buidos em ampolas de vidro e vedadas em presenca de ar.

Os cristais das outras duas misturas de K,Cr0, com
hidréxido de cromo, obtido de solugbes com valor de pH aproxi-
madamente igual a 10, gue foram submetidos a pressao durante 20
minutos foram misturados entre si. Esta mistura foi distribui-
da em ampolas de vidro, aproximadamente 40 mg em cada, vedadas
em presenga de ar e estocadas para serem submetidas a recozi-

mento térmico posterior.

I1¥.2.4. Andlise das Espécies Radiomarcadas

As amostras sdlidas foram dissolvidas e as separa-

v . 51
goes das especies marcadas com Cr foram efetuadas por croma-
tografia de troca idnica, sendo analisada a radiacdo gama emi-

tida em cada fracao eluida.

IIT.2.4.1. Dissolucao das Amostras Solidas

Informagoes da literatura [45] mostraram que a dis-

e o - 5
tribuicao das varias espécies marcadas com lor pode ser afeta
da por diversos fatores quimicos e fisicos. Um dos fatores qui

micos de grande importancia na andlise destas espécies & a so-
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lugado utilizada na dissolugdq dos cristais. Mostraram ainda que
a presenga de carregador na solugao estabiliza a distribuicao
das espécies de cromo, entretanto deve ser considerado o tempo
gasto na dissolucao e entre esta e a aplicagéo'da amostra na co
luna.

Vérias tentativas foram feitas no sentido de redu-
zir o tempo de dissolugad. A dissolucdo mais rapida foi conse-

guida injetando rapidamente, através de uma seringa com agulha

grande, a solugado de dissolugdo para dentro de um tubo de en-
saio contendo o sdlido a ser dissolvido.

A dissolugdo de aproximadamente 40 miligramas de
cristais de K,Cr0, em 2 mililitros de sélugéo 0,05M de HClO,,
foi completada no maximo em 30 segundos a temperatura ambiente.

Entdo observou-se a influéncia do carregador na dis
tribuigao das espécies radioativas, quando o tempo da dissolu-
¢do e aplicagdo da amostra na coluna foi muito curto. Também
foi observada a variacdo na anilise da distribuigao das espé-
cies, com tempo em gue a amostra fica dissolvida sem carrega=-
dor, antes de ser aplicada na coluna, através de testes preliminares.

Sendo assim, optou-se pela dissolugao rapida da amos
tra, injetando 2 mililitros de solugdo 0,05M de HCl0, .com se-
ringa e apiicando imediatamente a solucdoc 3 coluna para ser ana
lisada. O tempo gasto entre a dissolugao e aplicagio da amos-

tra nunca foi superior a 2 minutos.

ITI.2.4.2. As Colunas Cromatogrificas

Para as separagoes cromatogrificas das espdcies em

solugdo, utilizou-se a resina de troca catidnica Bio Rad 50W-X8
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na forma H', 100 a 200 "mesh" (~147 a -75 um de diimetro de par
ticulas) .

Esta resina € um trocador de Ions fortemente acido,
com grupos de troca de Acido sulfdnico que sio ligados ao poli
mero estireno-que apresenta 8% de ligacbes cruzadas do divinil
benzeno.,

O esquema de uma coluna tipica com a respectiva val

vula pode ser visto na figura .ITI.2,

A valvula, construida em TeflonR, se ajusta perfei-
tamente por encaixe na parte inferior da coluna de vidro. Um
disco de polietileno poroso deve ser utilizado para suportar a
resina. A saida da valvula termina com um tubo fino de TefhanR,
que facilita o escoamento para dentro dos tubos coletores.

Estas colunas foram empacotadaé com 1 mililitro da
resina Umida e assentada, medido em proveta. O empacotamento
fol feito adia;onando~se a resina suspensa em agua & coluna,
provocando vibracoes por batidas laterais na parte de vidro pa
ra melhor assentamento das partfculas.

A resina, antes de ser utilizada, foi submetida a

um tratamento quimico que serad descrito a seguir,.

I1I.2.4.3. Tratamento Quimico da Resina de Troca Idnica

A resina utilizada ﬁas separagoes sofreu os trata-
mentos quimicos modificados de COLLINS e ACKERHALT por ANDRADE
[457 .

Neste tratamento, primeiramente se colocou a resina
em contacto com perdxido de hidrogénio em meio fortemente alca

lino aquecendo a mistura até 323 K.A seguir eliminou -se todo
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Figura IIT.3.~ Espectro de energia do Slcr obtido com o analisador mo-

nocanal, ponto por ponto. [45 1.
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H,0, com lavagens sucessivas de solugao 1M de NaOH e a segquir com agua des
tilada, fazendo o teste de iodeto para confirmar a eliminacio completa.

A resina fol entao tratada com solugbes 0,IM e 4M
de HClO4 sequencialmente, lavando-a com agua destilada até que
o pH:atingiu em valor entre 5 e 6.

Depois destes tratamentos a resina foi estocada em

refrigerador, com o dobro de seu volume de agua destilada.

Com estes tratamentos eliminou-se possiveis impure-

zas,lcomb agentes redutores, ptesentes na resina. Entretanto
pode ser gue durante o tempo de estocagem, a resina sofra oxi-
dagao por tragos de H,0, nao detebtados pelo teste do iodeto.
- Assim poderia formar espécies redutoras, que alterariam a dis-
tribuicao da amostra a ser analisada em meio acido.

Para se evitar estas reagSés indesejaveis, durante

SlCr, submeteu-

a separagac das espécies de cromo marcadas com
se ainda a resina a um outro tratamento (na coluna, imediata-
mente antes da analise). Este tratamento consistiu emn passar
0,5 mililitro de solucidc 0,2M de NaZCr207 através da coluna em-
pacotada e eluir o Cr(VI) com 10 mililitros de solucao 0,05M de

HC104,

ITY.2.4.4. A Separacao Crbmatogréfica

As espécies de cromo em solugao, marcadas com S%h:e
especificadas como Cr(VI), Cr(III)-mondmeros, Cr(III)-dimero e
Cr(lxi)~poiimer@ (abreviadamente representadas por VI, M, D,P)
forma separadas por cromatografia de troca catidnica. Uma espé
cie nao identificada, que chamaremos de espécie desconhecida

(representada por X), foi eluida antes da espécie Cr(III)-mond
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mero. A porcentagem relativa desta espécie foi sempre muito bai
xa e o desvio padrao na determinacac da mesma foi muito alto.
As fracgoes foram coletadas em tubos de vidro com ca
pacidade para 10 mililitros, adequados. para contagem de radio-
atividade. Em cada tubo foi coletado 5 mililitros do eluido.
ApOs dissolvidas apropriadamente, as amostras foram
injetadas imediatamente nas colunas e eluidas com solugoes de

HC10, e HC1.

4

Através de informagaas da literatura [45] e dos re-~
sultados obtidos em varias analises preliminares, escolheu-se

o seguinte programa de eluigao:

Volume {ml) Eluente Fracao Eluida
18 0,05M de HClO, Cr (VI) -como Cr2072"
15 1M de HC1O, Cr(?) - X
20 4M de HClo4 Cr(III)-monémero
20 5M de HC1 Cr(III)-dimero

A fragao Cr(III)-polimero fica retida na resina.Por
gquestao de maior praticidade operacional, ao invés de adotar o
procedimento descrito na literatura [45] , optou-se por recolher
cuidadosamente a resiﬁa no tubo de contagem e posteriomente de
terminar sua atividade.

Os tubos contendo as fragoes, foram homogeneizados

antes de se proceder a contagem da radiocatividade.

I1T.2.4.5. As Medidas de Radioatividade

Ags medidas de radicatividade foram feitas utilizan-

do-se um sistema constituido de: um detector de cintilacdo s&-
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lido de NaI(Tl) tipo pogo, envolvido em blindagem de chumbo;
um pré-amplificador; um amplificador de sinais; um analisador
monocanal e um contador de pulsos com temporizador.

Para se fazer as contagens de radioatividade nas
amdstras, inicialmente se determinou o espectro gama do 5J’”Cr.
Este espectro pode ser construido ponto a ponto através de um
analisador monocanal ou ser obtido diretamente em um analisa-—

dor multicanal.A figura ITI,3mostra um espectro caracteristico de

51Cr, construido ponto a ponto das contagens obtidas de um ana

lisador monocanal.

Uma vez obtido o espectro gama, pode-se selecionar
a faixa de energia e as condi¢oes em que- se deve proceder as
contagens. Estas condigles devem ser constantes para um deter-
minado conjunto de dados. |

Todas as contagens foram feitas por um tempo de 60
segundos.

O ruido de fundo foi obtido pela média de aproxima-
damente 10 vezes a contagem pelo mesmo periodo de 60 segundos,
com & pogo sem amostra, intercalando as contagens das amostras.
Da contagem de cada tubo foi entdo descontado o valor do ruido
de fundo.

As espécies de cromo designadas por "Cr(III)-polime

ros" ficam retidas na resina,; que por sua vez fica depositada
no fundo do tubo de contagem. Desta forma a eficiéncia de con-
tagen destas fragoes & diferente das demais, cujas atividades
estao uniformemente distribuidas por todo o volume do liquido.
Devido a este fato torna-se necesgirio corrigir as contagens

destas fragoes, de modo que os resultados finais nao se mostrem

distorcidos.
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0 fator de corregado foi determinado para cada condi
gao de analise, Para isto tomou-se 10 amostras com atividades
diferentes e completou-se o volume de cada uma, com agua desti
lada, para 1 mililitro igual ao da resina. Depois de contada a
atividade de cada amostra assim constituida, diluiu-se com agua
destilada até o volume igual ao coletado (5 ml) e contou-se no
vamente a atividade nas mesmas condigdes.

Para cada amostra determinou-se o fator de correcdo:

£ = contagem de radiocatividade no volume igual ao da resina

contagem de radiocatividade no volume igual ao & coletado

0 valor médio obtido das dez amostras foi entdo mul
tiplicado pelo valor apresentado na contagem da resina.

0 rendimento (% relativa) de cada espécie (VI, X, M,
D ou P} foi calculado através da expressio:

Ri = “4%-;““ x 100
11Ai

onde: R; & a porcentagem relativa de cada espécie sob conside-
ragao.
Ai'é a atividade corrigida (em cpm) de cada espécie de
uma certa amostra.
21;Aj & a somatdria das atividades corrigidas de todas _as

fragbes de uma amostra (em cpm) .



IV. RESULTADOS E DISCUSS(ES



86

IV. RESULTADOS E DISCUSSGES

Os resultados experimentais estdo apresentados atra
vés de tabelas e graficos, que ﬁnmmcxms&nﬁédsém um microcompu
tador "Itautec I.7000-PCxt", utilizando o programa "Energraphics"
versao 1980,

As tabelas dos resultados gue sao também mostrados

através de graficos se encontram no Apéndice A, enguanto que

aqueles resultados que sao apresentados apenas em tabelas,sao

indicados pelas mesmas neste capitulo.

IV.l. Efeito da Temperatura, Durante a Adicao do Dopante, na

Dopagem de K,CrO, com >lop (111) por Cocristalizacao

Para se observar este efeito, utilizouwée o método
de dopagem por cocristalizacao de solugao supersaturada de
K20r04 coﬁ resfriamento muito répido, descrito no item ITI.2.1.2.
A solugao supersaturada foi cuidadosamente resfriada e o do-
pante, apresentando maior porcentagem da espécie monomérica,
foi adicionado a quatro valores diferentes de temperatura.

A Figura IV.l (Tabela A.l) mostra os rendimentos
das espécies radiomarcadas, em porcentagens relativas,obtidds
apds a dissolucdo e andlise dos cristais dopados.

Através da Figura IV.1, pode-se notar que conforme
a temperatura aumenta, ha uma diminuicao acentuada no rendi-
mento da espécie monomérica e um aumento nos rendimentos das
~espécies diméricas e poliméricas, sendo que a variag&@o na por

J -5 . , . .
centagem de lCr(VI} pode ser devido a desvios experimentais.
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Através destes resultados & possivel considerar que
os processos que estac ocorrendo devem envolver a conversao
dos precursores da espécie monomérica em precursores das espé
cieg diméricas e poliméricas. Representaremos esquematicamen-

te estes processos por:

M s "D e

M e P

Para exXplicar estes resultados deye—se considerar
os trabalhos de SHAAL e FAUCHERE [(149] e de STUNZI e colabora
dores [ 150~151]. Esses autores mostraram que em pH alcalino é
possivel se obter a formagao de dimero através da sequinte rea

Gao:

3+

2 ¢r”" + 2086 —— (Cr 0)4"’“ + H.,O
-— 2

2

Portanto, em solucao saturada de X Cr0, conm valo~

2
res de pH acima de 10, esta reacao pode ser acelerada com o
aumento da temperatura. A formagao de espécies poliméricas po
de ser explicada de forma semelhante. Por outro lado, quando
o dopante & adicionado & solugdo em temperaturas mais altas,
o resfriamento até a temperatura final & mais demorado; aumen
tando o tempo de contacto do dopante com a solugao, gque deve
também aumentar a polimerizagdo do mondmero.

Estas reagoes estdo portanto ocorrendo em solucio,

devido ao pH alcalino, ao qual é submetido o dopante em con-

tacto com a solugao supersaturada do hospedeiro,
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5

IV.2. Reagoes de Recozimento,de K.CrO, ‘Dopado com lCr(III)

Apresentando Maior Porcentagem de Mondmero

Para estes estudos foram preparados dois lotes de

51Cr(IZI) por cocristalizagdo, sendo que am

K2Cr04 dopado com
bos apresentaram apds a dissolug@o e analise, a espécie mono-

mérica em propor¢dac muito superior as das outras espécies. Um

destes lotes que designamos como lote M1, foi preparado por
precipitagao de solugdo supersaturada de K,Cr0,, sendo o do-
pante adicionado a temperatura de aproximadamente 278 K. O ou
tro que chamamos de lote M2, foi obtido por precipitacao de
solugao saturada de K,Cr0, a 343 K, com resfriamento rapido,
sendo o dopante adicionado & solugao quando a temperatura da
mesma era aproximadamente igual a 278 K.

| Os dois lotes de matexial dopado apres@ntaram Ror -
centagens relativas da espécie monomérica iguais, diferindo um

51Cr

do outro com relagac a porcentagem relativa de (VI) e das

espécies diméricas e poliméricas. O lote M2 apresentou uma por

51

centagem relativa de Cr{Vi) maior e porcentagens de dimeros

e polimerocs menores que as do lote Ml.

Iv.2.1. Efeito do Ambiente de Amostragem nas ReacOes de Reco-

zimento de Amostras do Mesmo Lote de Material Dopado

Amostras do mesmo lote de material dopado, lote M2,
foram submetidas a recozimento isotérmico a temperatura de 415 K,
em trés ambientes diferentes de amostrégem, conforme descrito

na segao III.2.3.1.. Apds o recozimento, estas amostras foram
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dissolvidas e analisadas conforme item III.2.4.

A Figura IV.2 (Tabelas A.7, A.8, A.9) mostra os grd
ficos dos rendimentos em fungdo do tempo para os trés ambien-
tes diferentes de amostragem.

0 que se observa comparando-se os resultados obti-
dos para as trés condigoes de amostragem & que o ambiente du-
rante o aquecimento nao influi nos rendimentos das espécuﬁ;rg

diomarcadas. De acordo com NATH [65'] ¢ quando a presenca & ar

diminuil o recozimento, como resultado do engaiolamento de ele
trons da banda de condugcao pelo oxigénio adsorvido na superfl
cie do cristal, & pofque as reagoes devem requerer a PIrOMOCAO
de eletrons. Entao seguindo este raciocinio, uma vez gue nao
se observa efeito da presenga de ar durante o recozimento, pe
lo menos para estas condigdes, o mecanismo de reagdo nao deve
envolver a promogao de eletrons. Por outro lado ACKERHALT,
COLLINS e COLLINSI1141, mostraram que para temperaturas mais
altas e tempos maiores de recozimento, quando a reagio & go-
vernada mais pelas propriedades do cristél como um todo do que
pela estrutura detalhada das espécies recoziveis dentro do mes
mo [113] , & possivel que se observe o efeito do oxigénio nas

reagbes de recozimento,

IV.2.2. Comparacdao Entre os Resultados do Recozimento Térmico

de Material Dopado em Dois Lotes Diferentes

Para esta comparagéo, amostras de material do lote
Ml foram condicionadas em presenca de ar, sendo submetidas a

recozimento nas mesmas temperaturas gque aquelas de material
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do lote M2 em vacuo. Programou-se ¢ recozimento de tal forma
que a cada tempo em cada temperatura fossem retiradas trés amos.

tras semelhantes para serem analisadas.

Iv.2.2.1. Identificacac dos Processos Possiveis de se Distin-

‘guir Através da Analise dos Rendimentos das Espdcies

As figuras IV.3 até IV.7 apresentam os resultados
dos rendimentos das espécies em funcgdo do tempo, para as va-
rias temperaturas indicadas. Em cada caso o grafico A repre-
senta os dados do lote Ml em ar e o grafico B os do lote M2
em vacuo. Estes graficos foram tracados pela opgcao de curvas
suaves do programa "Energraphics", nalm@sma ‘escala em cada
temperatura para os dois lotes. 0Os dados numéricos dos rendi-
mentos, assim como o desvio padr&o e a fragao de mondmerc sem
reagir para cada caso se encontram nas Tabelas A.4 até A.13.

De maneira bem geral, o gque se observa sio aumen-
tos nas porcentagens relativas das espécies VI, De P e dimi-
nuigao na de M. Estas variagoes nos rendimentos das espécies
para os recozimentos isotérmicos sio senpre mais bruscas nos
tempos iniciais de aguecimento, tendendo a formar um'platé am
valores diferentes, dependendo da temperatura na gual foi rea
lizado o recozimento.

Para uma avaliagdo mais efetiva das variagdes nos
rendimentos das espécies, comparou-se os resultados entre pa-
res adjacentes de isotermas, na ordem crescente de temperatu-~
ra para o recozimento de cada lote de material dopado.

Em primeiro lugar, procedeu-se esta comparagao pa-
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ra © recozimento isotérmico de amostras do lote Ml.

Através da comparacao das isotermas a 355 K com ague
las a 395 K, observa-se que o consumo de M, gque estéd relacio-
nado com a produgao de VI, D e P, aumenta a temperatura mais
alta. Os rendimentos de todas as espécies produzidas aumentam
com a temperatura. Entretanto, a velocidade de produgao de D

a 395 K foi maiocr gue a de VI, apesar de se ter obtido um pla

to em valor mais baixo para a espécie dimérica nesta tempera-
tura.

A comparagao entre as isotermas a 395 K e aquelas
a 415 K, indica um aumento no consumo de M d temperatura supe
rior, gue & maior gue o aumento na producdo de VI. A produgdo
de D atingiu o mesmo valor nas duas temperaturas, apesar de
alcangad-lo um pouco mais rapidamente & temperatura mais alta.
A produgao de P aumentou com a temperatura.

Enﬁxa os resultados a 415 K e 435 K, obszerva-se no
~inicio do recozimento um aumento no consumo de M, compativel
com © aumento na producaoc de VI para a temperatura mais alta,
entretanto com o tempo a produgao de VI aumentou mais que o
consumo’ de M., Por outro lado, os rendimentos de D e P atingi-
ram respectivamente 0s mesmos valores nas duas temperaturas.
No caso do dimero, houve um aumento mais rapido & temperatura
de 435 K, sendo possivel observar uma tendéncia a apresentar
um pico maximo entre 0 e 100 minutos de aquecimento. Através
destes resultados & possivel sugerir que uma reacdo implican-
do no consumo de dimero pode ocorrer nesta temperatura. Entre
tanto, isto s6 & possivel se as velocidades de producao e de
consumo de D sao aproximadamente iguais nesta temperatura.

Ainda para o recozimento de amostras do lote M1,
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comparando os rendimentos obtidos a 435 K com agueles a 495K,
observa~-se que ocorreu um grande aumento na produgao de VI,
maior que no consumo de M para a temperatura mais alta. Por
outro lado, a espécie dimérica apresentou um menor rendimento
na temperatura mais alta, mostrando uma rdpida elevagao  nos
primeiros minutos de aguecimento, seguido por um decréscimo
lento pcsteriof. Este resultado confirma a sugestao feita pe~

las observagoes anteriores de que & possivel ocorrer uma rea-

cao levando ao consumo de dimero. A produgao de P, apesar de
mais rapida para a temperatura de 495 K, se manteve no mnesmo
nivel apds 60 minutos de aguecimento para as duas temperatu-
ras. Portanto, se a produgao de VI aumentou mais que o consu-
mo de M e houve um consumo de D ja formado, pode-se concluir
gue O processo gque implica nd consunmo de D estd relacionado
com a producao de VI.

Do que foi exposto e discutido até agui, pode -se

identificar os seguintes processos:

[E— )

P 2

2 =2 =

sz N [

v}

et T

Da mesma forma que foi feito para o lote Ml, compa
rou ~se as isotermas para o recozimento de amostras do lote
M2, entre pares adjacentes na ordem crescente de temperatura.

A comparagao dos rendimentos obtidos a 355 K com
aqueles a 395 K para o lote M2, mostrou gue houve também um
consumo de M relacionado com a produgao de VI, D e P, sendo

que 0s rendimentos de D e P atingiram os mesmos valores finais
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nas duas temperaturas, apesar de alcangarem estes valores mais
rapidamente a 395 K.

Entre as temperaturas de 395 K e 415 K © que se ob
servou foi um aumento acentuado no consumo de M, compativel
com aquele na produgao de VI, enquanto que os rendimentos de
D e P nao se alteraram com aumento da temperatura.

Por comparacac entre os resultados obtidos a 415 X’

e a 435 K, observa-se que para a temperatura mais alta houve

um aumento na produgao de VI um pouco maior gque no consumo de
M. Enguanto isto o rendimento de D, apresentou uma rapida ele
vagao inicial seguido de um decréscimo que fez com gque este
resultasse num valor mais baixo a temperatura-de 435 K. Des-
tes resultados & possivel sugerir que o processc que leva ao
consumo de D nesta temperatura impliCé em produgdao de VI. O
rendimento de P fol o mesmo nas duas temperaturas, atingindo o
platd mais rapidamente para a temperatura mais alta.

A comparagao dos resultados a 435 K com aqueles a
495 K, mostra para a temperatura mais alta um aumento na pro-
dugdc de VI maior gue no consumo de M, enquanto gue o rendi-
mento de D diminui. Estes dois fatos confirmam o processo su-
gerido anteriormente. Também o rendimento de P diminuiu a tem
peratura de 495 K, sugerindo que para este lote de material
dopado, a esta temperatura, um processo implicando no consumo
de P deve estar ocorrendo.

Assim Os processos possiveis de se distinguir no

recozimento de amostras do lote M2 sao:
M D
M e P
M ——eVI
D

et 3 T
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& a possibilidade de:
P VI
Com excegao do filtimo processo sugerido para o re-
cozimento de amostras do lote M2, os dois lotes niao apresenta
ram diferengas qgualitativas, guanto aos processos possiveis
de se distinguir,
A fim de se observar as diferencas entre os recozi

mentos dos dois lotes de material dopado, fol feita uma compa

ragao minuciosa entre seus rendimentos para cada temperatura.

Na temperatura de 355 K, observa-se que os rendi-
nentos de D e P atingem os mesmos valores para os dois lotes,
apesar destes terem sido alcangados mais rapidamente para o
lote M1, énquanto que o consumo de M e produgao de VI foram
majiores para 0 caso do lote M2,

A comparagao dos rendimentos para os dois lotes a
temperatura de 395 K, mostra que o consumo 'de M foi mais rapi
do para amostfaa do lote M2, mas se igualou com o do lote M1
para tempos maiores de aguecimento. Por dﬁtro lado a produgao
de VI chegou a um nivel mais alto para o recozimento do lote
M2, enguanto os niveis de D e P foram mais baixos.

Na temperatura de 415 K, observa-se entre os dois
lotes as mesmas variagdes que a 395 K. Ent3o, pode-se deduzir
gue para o lote M2 os processos gue levam a producao de D e P,
assim como aqueles gue implicam no consumo destas esyécﬂ%ﬁocqg
rem mais rapidamente. Assim com um consumo de M praticamente
igual ao do lote ML, observa-se uma maior producao de VI no e
cozimento do lote M2.

Da comparagaoc entre os rendimentos obtidos dos re-

cozimentos dos dois lotes de material dopado a 435 X, obser-
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va—-se gue para o lote M2 a velocidade de consumo de M foi maior,
mas o nivel do rendimento desta espécie se tornou igual apds
algum tempo de aquecimento para os dois lotes. Enguanto isso
os rendimentos de D e P foram menores e a producao de VI con-
gseguentemente superior para o lote M2, sendo que se cobserva um
pico maximo no rendimento de D nesta temperatura para este lo
te.

Na temperatura de 495'K, o consumo de M foi igual

para.o recozimento dos dois lotes de material dopado, enguan-
to os niveis nos rendimentos de D e P foram menores- e a produ
cdo de VI maior para o lote M2. Nesta temperatura foi possi-
vel observar, para o lote Ml, o pico maximo no rendimento de
D j3 observado para o lote M2 3 temperatura de 435 K.

A partir destas comparac¢oes foi possivel estabele-~
cer gue a diferenca entre as reagoes de recozimento dos dois
lotes se deve a velocidade com que 08 pProcessos OCorrem em ca
da caso. Para.o lote M2 os processos secundarios que levam ao
consumo de D e P, assim como os que levam & produgao dos mes-
mos, ocorrem com maior velocidade. Entao a maior produgao de
VI neste caso se deve a este fato.

| As Figuras IV.8 e IV.9 mostram os graficos isocro-
nicos para os reccozimentos dos dois lotes de material dopado
a 30 e 60 minutos respectivamente, Comparando-se os resulta-
dos para os dois lotes nos dois tempos de aguecimento, obsgser-
va=-se gque o valor maximo no rendimento de D ocorre a um nivel
mais alto e em temperatura mais elevada para o recozimento de
amostras do lote Ml. O valor onde houve o cruzamento dos ren-
dimentos de M com o VI fol maior para o-lote M2 e ocorreu em

temperatura mais baixa gue para o lote M1, sendo gue a produ-~
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gao de VI alcangou um valor mais alto para o lote M2, Todos
estes fatos confirmam o que foi estabelecido a respeito das w
locidades diferentes em que ocorrem 0s processos distintos men

cionados.

IV.2.2.2. Tratamento Matematico dos Dados Experimentais a Fim

de se Obter os Espectros Iniciais de Energias de

- Ativacao

Com a finalidade de se obter os espectros iniciais
de energias de ativagéo, foi feito um tratamento matemdtico dos
éados experimentais, baseando-se nos tratamentos cinéticos de
senvolvidos por VAND e PRIMAK {138,143 ] e aplicado por MADDOCK
[ 461,

Para isto, considerou-se o consumo das espécies pre
cursoras de 51Cr{III) monomérico, M, mostrado através do de-
créscimo nos rendimentos desta espécie durante os recozimen-
tos. Com base nestes rendimentos calculou-se a fragao sem rea
gir, em cada tempo e a cada temperatura de aguecimento, atra=-

vés da seguinte expressao:

' R -R |
8 = (1-F) = 2—0F& |

onde:

& &€ a fracao sem reagir
F & a fragao gue reagiu
Ro + Ry e R, sao respectivamente os rendimen-—

tos relativos da espécie sob consideragao no pseudo-platd, no
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tempo t e no tempo t =0 do recozimento.

Os valores de & assim obtidos foram colocados em
grafico em fung%o do logaritimo natural do témpo, para cada iso
terma. Através da aplicacao do programa "Curve-Fitter" da "In

"

teractive Microwave, Inc" versao 1980 em um microcomputador CCE
da linha "Apple II", determinou-se para cada temperatura a
equagao polinomial que apresentou melhor coeficiente de corrgl

lagdo e menor erro padrao da estimativa, respeitando-se o sig

nificado fisico dos dados.

As Figuras IV.10 até IV.14 apresentam os graficos
obtidés pela regressao polinomial de grau mais conveniente,pa
ra os lotes ML e MZ, em cada temperatura de recozimento. Com
ex;esséo dos casos 4o lote ML nas teﬁperaturas de 435 K e 495K,
onde a regressao mais conveniente foi a de grau 5, em todos
o8 outros casos o polindmio de grau 4 foi o que mais se ajus-
tou aos dados experimentais

Uma vez obtida a equagao qﬁe mais se ajustou aos da
dos experimentais, calculou~se a derivada da fragao semn r@&ﬁr
em fungao do logaritimo natural do tempo, utilizando um pro-
grama simples de derivagao, Com estes valores calculou -ge
F'(E,) para cada tempo em cada temperatura, utilizando a equa
gao II.20. Através da equagdo II.14, utilizando um fator pré-
exponencial igual a 1x1010 s“l ", calculou~se também os va-
lores de E, para cada tempo em cada temperatura.

Aé Figuras IV.15 e IV.16 apresentam a distribuicao
inicial de energias de ativagao em todas as temperaturas de es
tudo, para os recozimentos dos lotes Ml e M2, respectivamente
sem e com as curvas suaves tragadas pelo microcomputador.

Através destas distribuicoes para cada lote de ma-
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Figura IV.10-.Fragao sem reagir em funcio de fn t, no recozimento isotér-
mico a T=355 K, de K,Cx0, dopado com 5l(:n::(II:{) . apresentan-
do maior porcentagem de mondmero: A) Lote ML em ar; B) ILote

M2 em vacuo.
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Figura IV.12- Fragao sem reagir em fungdo de fh t, no recozimento isotér-
nico a T=415 K, de K2Cx04 dopado com SlCr(III), apresentan-
do maior porcentagem de monOmero: A) Lote ML em ar; B) Lo—

te M2 em vacuo.
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Figura IV.15- Distribuicdo de energias de ativagao para o recozimento iso

térmico em todas temperaturas de estudo ,

com
A) Iote M1 em ar: B) Lote M2 em vacuo.

de K 2CrO

Cr(IIT), apresentandc maior porcentagem de mondmero :

4

dopado
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Figura IV.16~ Curvas suaves da &istribuigéo de energias de ativagcao para

0 recozimento isotérmico em todas temperaturas de egtudo,

de K,Cro 4 dopado com >1

gem de mondmero: A) Lote Ml em ar; B) Lote M2 em vacuo.

Cr(III), apresentando maior porcenta
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terial dopado e da comparagao entre as mesmas, pode—-se perce-
ber que no casc do lote M1, o espectro se apresenta melhor re
solvido, sendo possivel distinguir mais de um’ pico maximo, in
dicando com isto pelo menos duas energias de ativagao caracte
'risticas, enquanto que para o lote M2 a distxibuigao € mais
larga com apenas um pico resolvido.

Através da anadlise dos rendimentos estabeleceu -se

que os processos possiveis de se distinguir, que implicam no

consumo de M foram: M ——eD; M —eP e M —sVI,

Para o recozimento do lote M2 estes processos de-
vem ter distribuicac de energias de ativacdo muito prdximas,
sendo mais dificil de distingui-las.

A fim de se efetuar uma comparagao mais detalhada
entxe as dlstrlbulgoes iniciais de energias de atlvagao, sepa
rou-se as mesmas colocando-~se os graficos para o recozimento
do lote Ml na mesma escala que os do lote M2, para cada tempe
ratura de estudo.

A Figura IV.l7 apresenta os espectros iniciais de
energias de ativagao para os dois lotes a temperatura de 355 K.
Nos dois casos a fungao apresentou um valor maximo, entretan-
to no caso do lote Ml, pode-se notar que o espectro & mais es
treito com formagdo de um,outro pico a energia mais alta. Pa=~
ra o lote M2 esta distribuigio & mais larga, com apenas um pi
€O, cujo valor maximo se encontra em energia mais alta.

A comparacao entre as variagoes nos rendimentos das

espécies D‘e P para os dois lotes mostra que estas ocorrem
mais rapidamente para amostras do lote M1, apresentando um au
mento mais rapide no rendimento de D que no de P para este ca

50, enquanto que para o lote M2 estas duas espécies sao produ
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Figura IV.17- Distribuicac de energlas de ativagao para o recozimento iso
térmico a T=355 K, de KECIO4 dopado com SlCr(J:II) , apresen—
tando maior porcentagem de mondmero: A) ILote ML em ar; B)

Lote M2 em vacuo.
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zidas mais lentamente, nesta temperatura. Com estas observa-
¢Oes & possivel indicar que os processos M —eD e M —eD pPoOs-—
 suen energias de ativagao caracteristicas mais baixas gque os
outros processos envolvendo o consumo direto de M. Assim &
possivel atribuir os espectros de energias de atiﬁagéo, reve-
lados nesta temperatura, a estes processos, sendo gue, 0 pro-

cesso M —=D ocorre com menor energia de ativagao.

A Figura IV.18 mostra as distribuicOes de energias

de ativaééo para o recozimento de amostras dos dois lotes de
material dopado a 395 K. Nesta temperatura observa-se um pico
definido, no caso do lote Ml, com maximo localizado aproxima-
damente na energia de ativacao, onde o espectro na temperatu-
ra de 355 K apresentou uma elevagao, apesar da funcgao ge dis-
tribuicao apresentar-se mais larga neste caso. Para o lote M2
Observa-se um decréscimo na distribuicao com a energia de ati
vagao, formando um vale & energia mais alta, o que praticamen
te completa a distribuigdo revelada na temperatura anterior.

As variagoes nos rendimentos das espécies nesuafeg
peratura( mostram que houve um aumento mais rapidos nos rendi -
mentos de D e P para o lote M1, o gue pode indicar gue os es-~
pectros revelados nesta temperatura ainda estdc relacionados
com Os processos M ~— D e/M -— P. Assim as energias de ativa-
¢ao caracteristicas para estes processos sio distintos e apre
sentam um valor mais baixo para o caso do lote M1.

A 3istribuig§o de energias de ativagao para o reco
ziﬁento dos dois lotes na temperatura de 415 K esti represen-
tada na FiguraIv.l9. A fungdo de distribuicdo para o lote Ml
apresenta-se mais larga, como se fosse dois picos pouco resol

vidos, sendo qgue agquele a valores mais bajixos corresponde a
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Figura IV.18- Distribuicdo de energias de ativacao para o  recozimento

SlCr (I11), apre—

isotérmico a T=395 K, de X,Cr0, dopado com
sentando maior porcentagem de mondmero: A) Lote ML em ar ;

B} Lote M2 em vacuo.



118

4,2,
3.1

3.2,

L >

e
g
-3

2.2,

.7

itz
38 52 R i 1.84 1.8 1.1

4.3

4.2,

3.7,

1.2,

e £ MaewD

2.2

1.7

1.2 .,
.43 .42 9% { 1.4 1.88 1.1

e (eV)

Figura IV.19- Distribuicdo de energias de ativagdo para o recozimento iso
térmico a T=415 K, de K,Cro, dopado com Slcr(l;}:l) ; apresen
tando maior porcentagem de mondmero: A) Iote Ml em ar; B)
Lote M2 em vacuo.



119

mesma energia do que foi revelado na temperatura anterior. Pa
ra o lote M2 a distribuicac mostra um pico que apesar de so-
breposto a distribuicao obtida 3 temperatura anterior, apre-
senta um maximo a uma energia diferente. Assim pode-se supor
que com este pico esteja relacionado um outro processo que le
ve ao consumo de M, que seria o processo M —eVI, Entac no ca

so do lote Ml a energia de ativacao caracteristica para este’
processo estaria definida pelo pico na energia mais alta. As~

sim é poésivel explicar porque a velocidade do processo M —eVI
& maior para o lote M2.

A Filgura IV.20 mostra-os espectros de energla de
ativacao para o recozimento dos dois lotes de material dopado
a tamperaturé de 435 K. Para o lote ML foram revelados trés pon
tcé maximos na distribuig¢do, sendo qué os dois primeiros ja
foram atribuidos aos processos M —eD, P e M —e VI respectiva
mente, enquanto gue para aguele a energia mais alta nao foi
possivel distinguir gual o processo com ele relacionado. No
caso do lote M2 apenas um pico foi inteiramente revelado, seg
do muito semelhahte &quele na temperatura de 415 K, deslocado
ligeiramente para valores mais altos de energia. Entao os pro
cessos caracterizados por esta distribuicao devem ser muito
semelhantes aos definidog na temperatura anterior. -

Na temperatura de 495 K, os espectros de energias
de ativagao, mostrados na Figura IV.21, s revelam sua parte
descendente, mas & possivel perceber gque o maximo para o caso
do lote M1 ocorrera a energia de ativacdo mais alta.

A titulo de comparagao procedeu-se o tratamento ma
temdtico, utilizando a regressao linear de & em funcdo do lo-

garitimo natural do tempo, para se obter de/dint e aplicar na
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Figura IV.20-.Distribuicio de energias de ativacao para o recozimento iso

51Cr (IIT), apresen-
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equacao II.20. A Figura IV.22 mostra os graficos destas regres
soes lineares, em cada temperatura para os dois lotes de mate
rial dopado. A distribuicao das energias de ativagao para o
recozimento de KZCrO4 dopado com SlCr(III), em dois lotes di-
ferentes, utilizando a regressao linear para se obter F'(E;),

pode ser vista na Figura IV.23., Através desta distribuicdo nao

foi possivel relacionar os processos identificados com as ener

gias de ativagao.

51Cr(III)

IV.3. Reacgoes de Recozimento de K,Cr0, Dopado com

Apresentando Maior Porcentagem de Dimero

Os resultados que se seguem foram obtidos do reco-
zimento de KZCxO4, dopado por cocristalizagac com dopante em
meio fortemente alcalino, conforme descrito na secdo II1.2.1.5.
Dois lotes diferentes de material dopado foram preparados em
condigoes semelhantes, apresentando difeienga na distribuicao
das espécies radiomarcadas, mas ambos com predomindncia da es
pécie dimérica, mostrando porcentagens relativas iniciais apro
ximadamente iguais.

Por convengao, um destes lotes de material dopado
serd chamado de D1 e o outro de D2. Amostras do lote D1 foram
preparadas em ampolas de vidro e vedadas em vacuo ou em pre-—
senga de ar, enquanto que as do lote D2 foram preparadas em ar.

Estas amostras foram submetidas a recozimento tér-
mico, conforme descrito na segao III.2,3.1, programando-se de
forma que, para cada condicdo de amostragem e aguecimento, pu

dessem ser analisadas em triplicata.
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Iv.3.1. Efeito do ambiente de Amostragem no Recozimento de

Cristais Dopados no Mesmo Lote, DI

Para o estudo deste efeito, comparou-se os resulta
dos do recozimento de amostras do lote D1 em presenca de ar e
em vVacuo.

Os graficos dos rendimentos para o recozimento a

temperatura de 355 K, nos dois ambientes de amostragem, mos-

trados na Figura IV.25, apresentaram um decréscimo maior no
rendirento de D para o recozimento em presenca de ar, enguan-
to que o consumo de M foi maior para o aguecimento em vacuo.
Por outro ladc, o aumento no rendimento de P foi maior para o
recozimento em vacuc, enquanto que a produciao de VI foi maior
pafa 0 recozimento em ar. Assim nesta temperatura pode~se su-
gerir que os proceésos D ~—eP e M —eVI ocorrem no recozimen-
to de amostras nos dois ambientes e o processo D —eVI ocorre
apenas em presenca de ar.

Através das variagbes nas razdes entre os rendimen
tos das espécies radiomarcadas em funcao do tempo, mostradas
na Figura iV.BOal, observa-se que houve a mesma Variagéoxuxrg
zao D/P para os dois ambientes de amostragem, enguanto. a ra-
zaoc D/M pefmanece constante. Por outro lado, as razdes M/VI e
P/VI diminuiram mais rapidamente para o recozimento em ar, in
dicando uma produgao de VI mais rapida neste caso. Uma wez que
a razao D/M foi constante e a razio D/P. apresentou uma varia-
cao igual para os dois ambientes, pode~se indicar que o pro-
cesso D —+»VI também estd ocorrendo no recozimento em ar, com
petindo com o processo D —eP, .

A Figura IV.26 mostra os graficos dos rendimentos
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das espécies radiomarcadas para o recozimento, nos dois ambi-
~entes de amostragem a temperatura de 415 K, de material do lo
te D1. Além dos processos ja distinguidos amteriormente, es-
tes graficos mostram uma diminuigao no rendimento de P igual
para os dois ambientes, combinando com elevagao de VI. Isto
deve indicar gue o processo P —=VI assim como o M —eVI pode
ocorrer nos dois casos, enguanto gque o processo D w;bVI & mais’

importante em presenca de ar.

Pelas variacoes nas razoes entre os rendimentos das
espécies radiomarcadas nesta temperatura, também mostradas na
Figura IV.30.2, observa-se o mesﬁo tipo de comportamento da
temperatura anterior.

Na temperatura de 435 K os graficos isotémmicos, mos
txédos na Figura IV.27, indicam gue péra O recozimento em pre
senga de ar, ainda se pode distinguir o processo P —eVI, en-
quanto que no recozimento em vacuo este processo nao pode ser
visualizado pelas variacgoOes nos rendimentos das espécies. Ob=-
servando-se as variagbes nas razoes entre os rendimentos das
espécies radiomarcadas para esta temperatura, contidas na Fi-
gura IV.30.3, nota-se novamente uma maior diminuigéo nas ra-
zoes M/VI e P/VI para o recozimento em ar, compativel com os
argumentos anteriores. | P

A Pigura IV.28 mostra os graficos: dos rendimentos
das espécies para o recozimento isotérmico do material dopado

a 495 X, nos dois ambientes de amostragem. O grafico do reco-

zimento em presenga de ar mostra uma grande evidéncia da ocor
réncia do processo P —eVI, pois enguanto os rendimentos das
outras espécies atingiram um valor constante, houve um aumen-—

to no consumo de P e na produgao de VI. Entretanto, no caso
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do recozimento em vacuo, através dos gréficos dos rendimentos
das espécies, s0 féi possivel distinguir os processos M —e VI
e D —eP,

Através das variacoes nas razoes entre os rendimen
tos das espécies radiomarcadas nesta temperatura, contidas na
Figura'IV,30pé,‘observoumse um pequenc aumento na razao Q@ipg

ra os dois ambientes de amostragem. A razao D/P, que diminuiu
nos primeiros 15 minutos de aguecimento, aumentou depois dis-

to para b recozimento em presenca de ar, combinando com de-
créscimo na razao P/VI. Isso indica que o processo P —eVI ocor
reu neste caso, consumindo P e consequentemente aumentando a
razao D/P. Por outro lado para o recozimento em vacuo, todas
as razodes indicadas se tornaram constantes, aproximadamente no
mesmo valor, depois de 15 minutos d@'équecimento a 495 K.

A Figura IV.29 mostra os graficos isocrOnicos para
© recozimento do lote D1, nos dois ambientes em quatro tempos
diferentes de aguecimento. A Figura IV.31 mostra as variagdes
nas razCes entre os rendimentos das espécies em fung@o da tenm
peratura.para o8 mesmos guatro tempos de agquecimento nos dois
ambientes,

Estes resultados servem para confirmar os argumen-—.
tos anteriores e reforgarlos. &

Assim pode-se distinguir, para o recozimento nos
dois ambientes de amostragem, os seguintes processos: D ~—oP
e M —eVI. Para o recozimento em presenca de ar, além destes

foi possivel distinguir os processos D —eVI e P —eVI, sendo

que O primeiro ocorre mais rapidamente gue o sequndo.
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IV.3.2. Comparacdo Entre os Resultados do Recozimento Térmico

em Presenca de Ax, do Material Dopado em Dois Lotes

Diferentes, Dl e D

2

Para esta comparagéo, utilizou-se os resultados do
recozimento de amostras do lote D1 e do lote D2, ambos em pre
sencga de ar.

A Figura IV.32 mostra os graficos dos rendimentos
das espé&ies radiomarcadas para o recozimento isotémmico a 355K,
para os dois lotes de material dopado. Nos dois casos foi ob-
servado um consumo de D com produgéo de VI e P, enquantc o con
sumo de M foi praticamente constante. Entretanto, houve uma
maior produgac de P para o lote DI, énquanto gue o rendimento
de VI foi maior para o lote D2. Isto'indica gue 05 processos
possiveis de se distinguir nesta temperatura sac: = D —=P e
D —eVI, sendo que o Gltimo & mais importante no caso do lote
bl e o primeiro no caso do lote D2. Através da variacdo nas
razoes entre os rendimentos das espécies radiomarcadas em fu&
cao do tempo para esta temperatura, mostradas na Figura 1IV.,37.1,
observa-se gue estas Sa0 sempre menores para © recozimento do
lote D2. A razao D/M, gue foi constante para o recozimento do
iote D1, apresentou uma diminuigéo no inicio do recozimento
do lote D2,

Entéo,‘se a razao M/VI foi menor para o lote D2 e
nao se observou nenhum consumo de mondmero nesta temperatura,
o processo D —=VI deve ser o responsavel por esta diferenca,
ja gue as razoes D/P e P/VI apresentaram variacgoes semelhantes
para 0 recozimento deste lote.

Os graficos dos rendimentos das espécies para o re
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cozimento isotérmico a 415 K sao mostrados na Figura IV.33.
Através destes pode-se observar os consumcs de D e M para os
dois lotes, sendo maiores para o lote D2. A"diferenga entre o
consumo de D e produgao de VI também foi maior para o lote D2,
enquanto que a produgao inicial de P foi menor para este lo-
te. Entao nesta temperatura foi possivel distinguir os procég
sos ja citados além de M -—=VI e P —eVI. As varlagdes nas ra’
zOes entre os rendimentos das espécies com o tempo para esta
temperatﬁra podem ser vistas na Figura IV.37.2. Pode-se obser
var através destas que a razao D/M, que diminuiu nos primeiros
guinze minutos de aquecimento, cdmegou a aumentar a partir de
entao para o recozimento do lote D2, enquanto que a razao M/VI
diminuiu muito. e a diferencga entre o consumo de D e produ-
géé de VI & maior neste caso, entao o-processo M —eVI se tor
na importante nesta temperatura para o lote D2. 0 processo
P -—oVI também & mais acentuado para o lote D2 j& gue a razao
P/VI diminui muito mais neste caso.

Na temperatura de 435 K, os graficos para o recbzg
mento isqtérmico em presenca de ar, mostrados na Pigura 1IV,34,
apresentaram evidéncias dos processos ja indicados para a tem
peratura anterior., Os processos levando a produgao de VI sao
mais acentuados para o recozimento do lote D2, A Figura IV.37.3,
mostra a variagao nas razoes entre os rendimentos das espdcies
para a temperatura de 435 K. Neste caso a razao D/M apresen-
tou uma elevagao para o lote D2, o que deve indicar que o pro
cesso M —eVI & mais acentuado que o D —eVI neste caso.

A Figura IV.35 apresenta os graficos para o recozi
"mento isotérmico a 495 K dos dois lotes de material dopado.Pa

ra o lote D2 os rendimentos de todas as espécies atingiram um
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dopado

Cr{IXI), apresentando maior porcentagem de dimero:
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plats apds 15 minutos de aquecimento, entd@o sd é possivel iden
tificar os mesmos processos ja indicados anteriormente. O nes
mo acontece com os graficos das variagOes nas razdes entre os
rendimentos das espécies radiomarcadas, mostradas na Figura IV,
37.4.

A Figura IV.36 mostra os graficos isocrénicos para

os dols lotes de material dopado em quatro tempos de recozi-
mento. Através da comparacdo entre estes graficos, & possivel

confirmar os argumentos 34 apresentados e observar gue os pro
cessos que levam a produgao de VI sao muito mais importantes
para o lote DZ, sendo o0s principais D —sVI e M —eVI.

A Figura 1IV.38 apresenta a variacao nas razdes en-
tre os rendimentos das espécies radiomarcadas em fungao da tem
pe?atura para varios tempos .de recozimento. Estes graficos
confirmam os argumentos ja apresentados anteriormente. |

Assim os processos possiveis de se distinguir para
os dois lotas‘de material dopado foram os mesmos: D -—epP; b-—*ﬂm;
M~—ayl: P —eVI, Para o lote D2 estes pfocessos foram mails

dirigidos para a produgao de VI qgue para o lote D1,

IV.4. Recozimento da Mistura S6lida de Cromato de Potéssio

Inativo com Hidroxido de Cromo Radiomarcado

Para este estudo, preparou-se hidroxido de cromo
marcado com SlCr(III), conforme descrito na segao III.2.2,por
envelhecimentoc de solugtes em dois valores de pH diferentes.

Cada séiido resultante, com ﬁassa em torno de 5 myg,

foi misturado com uma quantidade de aproximadamente 1.500 mg
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de KZCr04 inativo, recristalizado e séco. A mistura com 0 hi=~
droxido de cromo radicomarcado obtido de solugao com pH = 5 se
rd chamada, por convencdo, lote H1, enquanto que aquela obti-
da de solugao em pH =10 seri designado por lote H2.

- Uma parte de cada uma destas misturas foi submeti-~
da a pressio de ~ 141 MPa por 10 e por 20 minutos. conforme
descrito na segdo III.2.3.2. As amostras foram analisadas, em

triplicata, por cromatografia de troca catidnica, dissolvendo

~-se o sblido em solucao 0,05M de HC1O,.
A Tabela IV.]l abaixo mostra os resultados da apli-
cagao de pressao para os dois lotes, H1 e H2, nos rendimentos

das espécies radiomarcadas.

TABELA IV.l. - Efeito da pressao na distribuicao das espécies

das misturas heterogéneas de K2Cr04<xm§51Cr«}ﬂ3

N com 141 MPa em com 141 MPa em
Tratamento  Sem aplicar pressao

10 min 20 min
Hy H, Hy H, 0y Hy
VI 5,70 6,90 6,46 8,81 6,02 9,40
X 0,21 0,40 0,27 0,42 0,27 0,45
M 2,29 3,09 3,11 6,56 2,67 5,88
D 67,65 82,01 69,14 74,76 68,05 75,14




146

Estes valores indicam que as amostras do lote HL
nao apresentaram variagbes consideriveis na distribuigdo das es
pécies radiomarcadas, gquando submetidas & pressao. As peqgue-
nas variagoes observadas podem ser atribuidas a desvios expe-
rimentais..

A aplicacao de pressao nas amostras da mistura H2,
resultou em variagdes pequenas nos rendimentos das espécies

radiomarcadas, como a diminuicao na porcentagem de D e aumen-

to nas das outras espécies. Entretanto, apenas através destas
variagoes nao € possivel identificar guais s3o os processos
que estao ocorrendo. No trabalho de STAMOULI [130)] foi mostra
do que a aplicagao de pressao em K2CrO4 irradiado por neutrons
aumentou a retengao (rendimento de VI) e acelerou o processo
de‘recozimento térmico. Entretanto, esta mesma autora em pu-
blicacao posterior [152] , mostrou que para o K,Cro, dopadé
com SlCr(III}, a aplicagao de pressdo nao causou nenhum efei-
to na produgac de VI, mas retardou o recozimento isotémmico do
material dopado,

No nosso caso, nao se trata de cromato de potiassio

51Cr(III), mas sim de

irradiado por neutrons e nem dopado com
uma mistura sdlida deste sal com hidréxido de cromo radiomar-
cado. Entretanto, parece que a mistura com hidréxido de cromo
obtido de solugao em pH =10 foi a que mais se aproximou da si
tuagao de irradiagdo por neutrons, pois o rendimento de VI
apresentou um pequeno aumento pela aplicacdo de pmms&aemxamog
tras do lote HZ. Por outro lado, a mistura de K2Cr04 com hi-
droxido de cromo obtido de solucdo em pH =5, se aproximou mais

da situagdo de dopagem, uma vez que a aplicagao de pressdo no

material do lote H1l nao provocou alteracdac significativa no
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rendimento de VI.

Amostras doe dois tipos de migstura, H1l e H2, foram
submetidas ao recozimento térmico em presenca de ar a 435'R;
sem e com aplicagao prévia de pressao. No caso do recozimento
com aplicagao prévia de pressao, utilizou-se o material subme
tido a pressao de ~ 141 MPa durante 20 minutos.

A Figura IV.39 (Tabelas A.26 e A.27) apresenta o0s

graficos isotérmicos para o recozimento de amostras do lote HIL

a 435 K, sem e com aplicagdo prévia de pressdo. Através des-
tes, pode-se perceber que o processo D —eP pode ser distin-
guido nos dois casos. No caso de aplicagao prévia de pressao
este processo foi retardado.

Para o recozimento de amostras do lote HZ a 435 K,
seﬁ e com aplicacao prévia de pressao, os graficos isotérmicos
sao apresentados na Figura IV.40. Através da comparagao entre
os graficos para os dois lotes, pode-se observar gue o recozi
mento de amcéiras do lote H2 também apresentou o processé
D —=P, mas em menor velocidade.

51

Considerando que a oxidacao do Cr(III) para o

>loy (Vi) & mais caracteristica de processos com distribuigao

homogénea de a1

Cr(III) em cromato inativo, e gque no caso de
mistura esta situagéo & dificil de ocorrer, parece gque os re-
sultados do recozimento das misturas heterogéneas mostram que
© processo D —eP pode ocorrer entre espécies do sdlido radio

marcado. Os processos envolvendo interacao com o cromato de

potassio inativo devem ser caracterizados por energias de ati
vagao muito mais altas neste caso e por isto guase nao ocor-

rem na temperatura em gque fol realizado o recozimento.
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Figura IV.39- Recozimento isotérmico, em ar a T=435 K, da mistura sdli-

da de K,Cr0O, com 51(’:1: (OH)3 preparado em pH = 5 -~ Iote H1 :

27774

A) sem aplicagao prévia de pressdo; B) com aplicacao pré-

via de pressao de 141 MPa por 20 minutos.



149

)
X
w
&
¥
I
#
o A
[
z
B
I
M
f
z
8
t
¢ 58 169 158 268 240 300 350 386
1]
Aw
B

RENDIMENTO EM sy 30>

=
B
feral
[we]
=

& £ fl
¢ 58 108 158 200 250 168 350 326

TEHPO (ninutos)

Flgura IV. 40~ Recozimento isotérmico, em ar a T=435 K, da mistura sSlida
de ch:r:% com 1 Cr(OH)3 preparado em PH ~ 10 ~ Lote H2: A)
sem aplicagao prévia de pressao; B) com aplicacao prévia
de 141 MPa por 20 minutos.



150

IV.5. Consideracoes Finais

Na dopagem de cromato de potassio com SlCr(III)por
cocristalizagao, a temperatura e o tempo de contacto do dopan
te com a solugao do hospedeiro em pH alcalino, sao importan-
tes. Quanto mais altos os valores destes parametros maior a
conversao da espécie monomérica para as espécies diméricas e

poliméricas. Assim, foi_possivel'pr@parar material dopado,por

cocristalizagao rapida (com um tempo de contacto do dopante
com a solugac muito pequeno), através do abaixamento rapido da
temperatura. Este material apresentou uma porcentagem da espé
cie monomérica muito superior a das outras. Por outro lado,no
caso do cromato de potassio dopado com Slcr(III), apresentan-
dofyredominantemente a espécie dimérica, o dopante foi coloca
do e mantido por muito tempo em solugao com valor de pH eleva
do. Isto fez com que o processg M —eD fosse completamente con
~sumado duranté a dopagenm, naoc ocorrendo posteriomente por efej
to do recozimento. -

Pelo estudo do recozimento do material dopado,apre
sentando maior porcentagem de monomero, observou-se que o pro
cesso para o qual foi atribuido a energia de ativacac mais bai
xa foi: M —=D, Sendo que para o lote M2 a énergia deste pro-~
cesso fol ligeiramente superior agquela do lote MI1.

Enquanto isto, o processo M —=VI, que foi relacio
nado com uma distribuicdo de energias de ativagac em valores
mais altos, se deslocou para valores ainda mais altos no caso
do lote M1,

Os processos identificados no recozimento foram con

cordantes com os apresentados por DE ANDRADE [45] , apesar de
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gue o material dopado por este autor apresentou-se muito dife
rente com relaciao a distribuiééo das espécies radiomarcadas.
Os resultados diferentes para os deis lotes, encon
trados neste estudo, deve ter sido devido a preparacao dife-
rente de cada lote. A diferenga principal foi que a solucdo
do hospedeiro, no caso do lote M1, foi supersaturada, enguan-
to o lote M2 foi preparado a partir de solugao saturada a 343K,

A precipitagao da solugdo supersaturada, por ser mais brusca,

produz cristais com uma distribuigao do dopante no hospedeiro
mais heterogénea do que a da solugdo saturada.

Sendo assim, os proceséos onde a érodugéo de VI
ocorre diretamente pela oxidagdao de M, devem ser favorecidos
em material onde a distribuigéo do dopante no cristal hospe-
deixo & mais homogénea. Enguanto isto; os processos onde nao
ocorre oxidagao, como M ~eD e D —eP, sio mais importantes em
s0lidos onde a distribuigdo da espécie radiomarcada & mais he
terogénea.

Para o recozimento de material dopado, apresentan-
do maior porcentagem de dimero, houve uma diferenga nos resul
tados devido ao amblente de amostragem. No recozimento em pre
senca de ar, o consumo de D e produgao de VI foram maiores,
assim como o consumo de P, apds determinado tempo de recozimen
to. Isto deve indicar que neste caso, os processos M —eD e
P ——eVI sao mais importantes do que em vAcuo, constatando que
estes processos sao acelerados pelo ar em contacto com a su-
perficie do sdlido.

Este efeito do ambiente de amostragem nio foi ob-
servado para o recozimento de material dopado, apresentando

maior porcentagem de mondmero, porque na temperatura em gue
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foi realizado o recozimento do mesmo lote em varios anbientes,
415 K, estes processos nao foram distinguidos.

0 recozimento do material dopado em dois lotes di-
ferentes, apresentando maior porcentagem de dimero, tamﬁﬁlmoi
trou resultados ligeiramente diferentes. O que se observou foi
uma produgaoc mais acentuada de VI para o lote D2, o que pode
indicar que a éistribuigéo do dopante foi mais homogénea nes-

te caso,

O recozimento das misturas sdlidas dos doisg lotes,
Hl e H2, apresentou o processo D —oP, enquanto que os proces
s0s levando ao aumento no rendimento de VI nao foram acentua-
dos. Isto reforga a idéia de que este processo & caracteristi

5lCr(III) em cromato de po

co para distribuicao heterogénea de
tassio.
Utilizando o modelo da troca ativada para explicar

0 recozimento dos sblidos dopados teremos o Processo SlCrGII)

S 53"C:a:(VI) explicado por:

SlCr(Iii) + "defeito" ——w-ISICr(III)l¢
51(:3:(111)‘* + Cro42" W\E)lCr(IIIJ [Croéz'j\*
\El'(:r(}:;tl-ﬂ E:roéz']l* —  Cr(III) + 51(:1:042"

Neste caso a etapa determinante seria a interacao
com o defeito no cristal, mas a interagdo do dopante excitado
com moléculas da vizinhanga pode também diferenciar o resulta
do da reagao. Se a interagao do dopante com o fon cromato &

mais provavel numa distribuicdc mais homogénea esta deve favo
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recer o processo M ——eVI., Por outro lado em distribuigao mais
heterogénea a probabilidade de interacao da espécie radiomar-
cada com outra da mesma espécie & maior, facilitando o proces
s0 produzindo espécies diméricas e poliméricas, M —+D e M—=oP,

que apresentaram energias de ativagao mais baixas.
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" APENDICE A

TABELAS
Simbologia Utilizada:
_ . 51 51 . ,
Vi, X, M, D, P = respectivamente Cr(VI), Cr nao identi-
ficado, SlCr(III) mondmero, SlCr(III) dime-

ro e 51Cr(111) polimero.

R(%) = rendimento médio da espécie radiomarcada em porcenta
gem relativa.
t{m) = tempo em minutos.
8 = desvio padrio da media.
(1-F) = & = fracao sem reagir da espécie radiomarcada dado
por:
kR - R
6 = (1-F) = t
R - R
o« o
1 2
onde:

R, ﬁt e R sao respectivamente os rendimentos mé
dios relativos da espécie sob consi-
deragao no pseudo-platd, no tempo t

e no tempo t=0 do recozimento.
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TABELA A.l -~ Efeito da temperatura, durante a adigao do dopan-
te, nos rendimentos das espécies radioativas obti
dos de KyCrO4 dopado com SlCr(III) por cocristali

zagao.

RENDIMENTO (%)

Espécie 293K 283K 273K 26 7K
VI 2,78 3,59 2,34 1,77
X 2,00 0,84 1,86 2,60
M 65,73 75,10 82,68 86,34
D 21,24 14,07 9,29 6,23

P 8,26 6,40 3,84 3,07
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