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RESUMO

O carbonato de bario fortemente marcado com carbo
no-14 sofre auto-radidlise através de interacoes de particu-
las beta resultante do decaimento do carbono~l14 com os elé -
trons orbitais do composto. Essas interacoes consistem nas io-
nizacoes e excitacoes das espécies na rede produzindo final-

mente produtos estaveis no sdlido.

Trés produtos organicos marcados com carbono-14

utilizando especies carregadoras foram separados e identifi
cados (acido oxalico, acido formico e acido acético) atraveés
de um sistema de cromatografia liguida de alta pressao acopla
do a um detector refratdmetro diferencial.

As quantidades de carbono-14 nas fracoes separadas
foram obtidas por espectroscopia de cintilagao liguida.

Os calculos do rendimento quimico (Valor-G) para
os proeodutos oxalato, formiato e acetato marcados com carbono~
14 foram determinados de amostras de Bal4C03 sem recozimentto
termico.

Experiéncias de recozimento isocronico e isotérmico
deram informag¢oOes sobre reactes térmicas das espécies medidas.

Um mecanismo qgue explica as observagoes experimen

tais e discutido.



ABSTRACT

Barium carbonate, highly labelled with carbon-14 ,
undergoes "auto-radiolysis” through interactions of the beta
particles that result from the beta decay cof carbon-14 with
orbital eletrons of the compound. These interactions consist
of ionization and excitation of the lattice species finally
producing stable products in the solid.

Three organic products labelled with carbon-14

using carrier species were separated and identified (oxalic
acid, formic acid and acetic écid? by means of a system of
high pressure liguid chromatography coupled to a refractom-
eterdiferencial detector.

The guantities of carbon-14 of the separated
fractions were obtained by liquid scintillation spectroscopy.
Calculation of the chemical yields (G-values]) for the products
oxalate, formate and acetate, labelled with carbon-14, were
determinated from non-annealed samples of Ba14C03,

Isocronal and isothermal annealing expeximeﬁts
gave information about thermal reactions of the measured

species. A mechanism to account for the experimental observa

tiong is discussed.



CAarITULO I

INTRODUCAC
1.1 A QUIMICA DA RADIAGCAO

A Quimica da Radiag§0 enveolve o estudo dos efei
tos produzidos num sistema, pela absorcao de radiagses ele -

tromagnéticas de alta energia ( raios X e raiosy ), bem como
particulas carregadas ( particulas alfa, beta ou elétrons ,
prétons), néutrons e fragmen§05 de fissao.

Ao penetrar na matéria esses raios ou particu -
las, perdem energia através de interacoes com os elétrons or
bitais dos atomos do meio, produzindo ions e moléculas exci-
tadas (l1). Essas espécies formadas sao na maioria das vezes,
guimicamente ativas e tendem a reagir entre si, ou com ou -
tras espécies do meio, transformando-se em atomos radicais e
moléculas neutras.

Os processos de formacao dos radicails livres de
sempenham papel importante na producao de espécies no sdélido,
pois se formam das espécies primarias (excitadas e ionizadas)
interagindo com ocutras moléculas no meio ou por que
bra de ligagdes, dominando os mecanismos das reagoes induzi-

das pelas radiagoes ionizantes (2).
1.2 INTERACOES DA RADIACEO COM A MATERIA

Ao passar através da matéria as particulas de

alta energia interagem com os elétrons orbitais das moléculas



existentes no seu percurso, produzindo, ou moléculas excita-
das ou ionizadas. Para uma melhor avaliagao do processo da
interagao da radiagdo com a matéria, far-se-i uma anilise do
fenGmeno que ocorre desde a incidéncia da particula (3).
Para uma molécula A, na qual ocorre a interacio,

© processo pode ser esquematizado segundo as etapas (2).

2 AAA %A* (eg. 1.1)
+ - b * -
Ami—3yA + e (ou (A7) + e ) leq. 1.2)
+ - &k % \
A t e—3 A 3yA + hv (eq. 1.3)
A + hv (eg. 1.4)

Inicialmente a radiagao ionizante produz espé -
cies excitadas (eq. 1.1). Paralelamente, também podem ser
produzidos elétrons e outras espdcies em estado de excitacao,
pela neutralizagao dos ions formados (eq. 1.2).

% &

As espécies altamente excitadas (A ) que se
formam tém tempo de vida quase insuficiente para a colisido,
sendo a desexcitacao por emissio de f&tons (eq. 1.3) um pro-
cesso muito rapido com formagao de niveis excitados mais bai
XOSs (A*) semelhantes as espécies obtidas por ativagoes foto-
guimicas, podendo estas (A*) retornarem ao seu estado origi-
nal (A) por emissao de luz {egq. 1.4) transferéncia de ener -
gia, dissociagao em radicais livres ou reagoes com moléculas

do meio.
1.2.1 PARTICULAS CARREGADAS

A densidade de ionizacdo, produzida no percurso



de uma particula alfa, serd bem mais pronunciada do gue ague
la produzida por um elétron de mesma energia, uma vez gue a
particula alfa & uma espécie duplamente carregada e move-se
com uma velocidade relativamente peguena através de um meio
material, perdendo a maior parte de sua energia por colisoes
ineldsticas com elétrons; assim provoca ionizagoes e excita-
¢Oes nos atomos e moléculas, aos guais esses elétrons perten
cem. (4)

Durante a colis8o de uma particula o can um meio
absorvedor, ocorrem muitas ionizacOes, em varios pontos, num
intervalo de percurso pequeno, e a energia perdida por dis -
tancia percorrida pela particula varia num sentido quase li-
near. (Fig. 1.1} (2). Como as particulas alfa de um elemento
radioativo tém & mesma energia elas terac um mesmo alcance,
o qual decresce quando a distancia atravessada for igual ao
alcance médio (Fig. 1.2) (2}.

Os processos através dos guais ocorrem intera -
¢cdes de elétrons com a matéria sao similares aos das particu
las alfa.

.Porém algumas diferengas podem ser citadas, prin
cipalmente com respeito a velocidade do elétron, a gual sen-
do maior que a da particula alfa de mesma energia, produzira
um menor numero de ionizacgoes por unidade de percurso, mas
consequentemente, com maior poder de penetragao. Devido a se
melhanca de cargas durante o chogue das particulas beta com
elétrons , essas podem perder guase metade de sua energia Ci
nética com a colisao e sofrer grande deflexao, fazendo  com
que particulas de mesma energia venham a se localizar em di-

ferentes pontos de um sistema (2).
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Fig. 1.1 - Curva caracteristica da perda de energiadas particulas o em

funcao da distancia percorrida em um meio material.
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em un meilc material.



No gue diz respeito a energia, as particulas al-
fa tém um alcance bem definido (Fig. 1.2) enguanto que o0s e-
létrons distribuem-se espectralmente desde zero até um maximo
caracteristico do radionuclideo. (Fig. 1.3).

Quando raios Yde 1 MeV interagem com uma molécu-
la, causando ionizagéo, parte da energia do fOoton incidente &
utilizada na saida de um elétron orbital da molécula com alta

5 .
ev) e o restante desta continua co-

energia cinética (lOéwlO
mo foton espalhado. (Fig. 1.4)

Neste processo denominado Espalhamento Compton ,
os elétrons produzidos provocam ionizacao e excitagao, simi -
larmente &s particulas beta ou feixes de elétrons, formando
ions, elétrons e/ou espécies excitadas, até decairem a niveis
de energia gue permitam ser totalmente absorvidos numa excita-
cdo eletronica (3)

Pode-se observar, entao, gue os elétrons produzi
dos pelos raios gama sofrem as mesmas interacoes gue Os prove
nientes de particulas beta ou feixe de elétrons, diferindo no
poder de penetracgao, uma vez que este depende da energia das
particulas, da densidade eletronica do meio com gque elas in -
teragirdo bem como da carga da particula envolvida.

Consequentemente a maioria das reagoes guimicas
até a obtengao dos produtos finais resultantes das radiagoes
com raios gama surgem principalmente dos elétrons secundarios
de alta energia ejetados nas interagbes primaérias com os elé-

trons orbitais do meio na colisao.
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Fig. 1.3 - Espectro de energia das particulas beta, emitidas pelo
carbono—-14.

foton espalhado

. Dnergia 2-8 x 105

£foton v

incidente
106 ev
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Fig. 1.4 - Diagrama esquematico do Espalhamento Compton de um foton ga-

mna.




1.2.2 ALCANCE DAS PARTICULAS

Fixando um determinado valor de energia para as
particulas alfa e elétrons (Tabelas 1.1 e 1.2) pode-se ter u~-
ma idéia da penetragao das mesmas em alguns absorvedores (6).

Tabela 1.1 Penetragéo das Particulas Alfa

Ahsorvedor Alcance {om)

AR 6,9 x 10 1
particulas o . 3
6 AGUA 1 x 10
10 eV -
ALUMINIO 4,8 x 10 i

Tabela 1.2 Penetracao dos elétrons

Absorvedor Alcance (cm)

AR 298
Elétrons T
6 AGUA 3,8 % 10
10 ev .
ALUMINIO 1,5 x 10

Para raios gama de 106 eV de energia os valores
do percurso mé&dico (half-thickness) para o ar € aagua estao na
Tabela 1.3 (6)

Tabela 1.3 Penetragao dos raios gama

Absorvedor Percurso médio {(com)

f Raios v AR B461

107 ev AGUn 10




No esquema da Fig. 1.5 (7) tem-se uma ideia do
grah de decomposigéo na Agua por particulas gama, beta e alfa,

regpectivamente.

Pode-se concluir gue as partliculas beta perdem e
nergia gradualmente e sac defletidas devido ao chogue com 0S
elétrons do meio, resultando em diferentes zonas de ionizagéo
(2), ao passo que os raios gama podenm perder a maior parte de

sua energia numa simples colisdo e as particulas alfa provo -

cam muitas ionizagGes e excitagoes, perdendo quase que toda a

sua energia nestes processos.

P B g mengs Phattanein s e %@ iR s U L AD hou s Hos B o8 sopmeaar B0 OJm %R e .8 Dpa o ette aa @ B

nvondtpals noums g °,~--um§-emw‘r cumom oWE phy 'q:“lu- 26 g ew o v-’ Samn, ebe oS

e G L

N T . ‘L} .
EF2 P e R AR R
e

Fig. 1.5 - Decomposicao da aqua por particulas v,Bed
respectivamnente.



1.2.3. ToNs, MOLECULAS EXCITADAS E RADICAIS LIVRES

De acordo com o sistema em estudo, os efeitos
guimicos da radiagao podem ser mais ou Menos acentuados. Nos
sa finalidade & estudar os efeitos causados pelas particulas
beta resultantes do decaimento do carbono-14 nos eletrons or
bitais do composto.

Tais interagdes resultam nas ionizagoes {eq. 1.

5) e excitagdes (eg. 1.6} at@ que sejam formados produtos

estiveis no solido:

WY at o+ 26 _ (eq. 1.5 )}

L »A* 4+ e (eq. 1.6 )

Tnicialmente ha transferencia de energia das par
ticulas beta para os elétrons orbitais de um composto, prody
zindo as espécies ionizadas (eq. 1.5) e excitadas {eq. 1.6),
gue podem retornar ao seu estado original por luminesceéncia
(eg. 1.7), ou por homdlise, produzindo radicais livres (eq.
1.8), bem come atravées de uma cisao heterolitica em gque se -
forma um "ion-pair" (eg. 1.9).

Outro processo que também pode vir a ocorrer &

uma eliminag¢ao molecular (egq. 1.10)

A* ey A+ hv (ea. 1.7 )

MY e} C° 4+ D (ea. 1.8 )

A* ey C' + B A (ea. 1.9 )

A* =3 C + D (eg. 1.10)



Lo

Os varios radicais livres formados podem reagir
entre si, produzindo varios novos produtos, ou reformando a

espécie original.

1.3 EFEITOS DA RADIACAO NOS SOLIDOS

As interagoes primarias entre a radiagao e os
sdlidos, em principio, sdo as mesmas gue ocorrem com os flui
dos, tais sejam: excitagao e ionizagao, decomposigaoc, etc.
(8).

Porem duas difefengas bem importantes cabe sali
entar agui; inicialmente a mobilidade limitada dos atomos,
ions ou moléculas nos &olidos, uma vez que eles tem um empa-
cotamento muito denso. Em segundo plano, sabe~se gue cada s
lido tem uma estrutura eletrdnica bem determinada e os resul
tados das interacgoes das radiagoes com estes sao muito depen
dentes das caracteristicas dos sdlidos, isto &: se o s0lido
& um metal, semi~condutor, cristal idnico ou covalente. (9).

Nos metais, sendo estes bons condutores, os da-
nos ocasionados por radiagaoc por exemplo, as ionizagoes rapi
damente desaparecem e as mudancas que se cbservam sao princi
palmente, devido aos recuos de atomos que sofrem colisoes e
lasticas no meio.

0 deslocamento de atomos no reticulo cristalino
aumenta o grau de desordem em semi-condutores e cristals io-
nicos, sendo que nos Ultimos, o desprendimento de elétrons
por ionizacdo, com conseguente captura apds migragao para ou
tros pontos do reticulo, provoca o aparecimento de lumines -

cencia e producao de "centros de cor" (10).
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Neste topico se discutird os diversos efeitos
produzidos pela radiacao e gue resultam nas mudangas das pro
priedades estruturais do sblido.

Unm dos efeitos da radiacdo nos sélidos (10) & o
deslocamento de atomos ou lons, (algumas vezes esse efeito e
negligenciavel, por exemplo, nos metais) produzindo falhas
na estrutura cristalina, sendo estas responsaveis pela colo
racdo de alguns compostos e variagoes nas propriedades figi-
cas, em particular na condugéo de corrente.

Alguns defeitos em cristais sao reconhecidos co
mo as vacancias, os atomos intersticiais e os buracos.

Nas Figuras 1.6 e 1.7 veem-sze o diagrama esque-
matico gque mostra alguns defeitos criados nos sdlidos inorga
nicos pela radiacac (11).

As vacancias (Fig. 1.6) se originam guando um a
tomo ou ion & deslocado de seu sitio original da rede, para
ocupar uma pasigéo inter sticial entre agregados de ions do
mesmo reticulo.

Obviamente para cada vacadncia formada, simulta-
neamente formam-se os atomos intersticiais .

Os eldtrons provenientes das ionizagoes podem
vir a ser aprisionados em alguns pontos do cristal, denomina
dos armadilhas (Fraps), formando-ge um centro com carga nega
tiva, no gual o elétron & aprisionadec e um buraco com carga
positiva, originado pela saida desse eléetron Fig. l.7.

-

A formacao de vacancias e intersticiais e urm
processo global gue, em principio & reversivel, podendo, a-
través de alguns tratamentos pos-irradiagao, regenerar as es

pécies originais do reticulo.
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Fig. 1.6 - Esquema mostrando um par vacancia

, (X), Atomo intersticial,
(@), dentro de um sOlido cristalino.
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Fig. 1.7 - Esquema de uma regiao de um cristal, mos

de un buraco eletronico e o aprisio
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Os deslocamentos causados pela radiacao aumentam
o grau de desordem, na medida em que maior numero de atomos
iﬁtersticiais e vacancias sao produzidos.

A desorganizacao gque surge no sdolido pelo deslo-
camento de seus atomos, produz alteragéo na estrutura, gque re
fletem em aumentos da resisténcia elétrica, da dureza, da den
sidade, etc.

Essas mudangas podem vir a ser parciaisou comple
tamente eliminaéas pelo recozimento & temperaturas bem deter
minadas. O recozimento aumenta a mobilidade das vacancias e a
tomos intersticiais e conseguentemente favorece o processo
de recombinacao entre eles. (12).

Nos Ultimos anos a maioria das pesguisas com ra-
diagoes em solidos tém sido realizadas & baixas temperaturas.
A maior vantagem desses estudos & gue os intermediarios produ
zidos pela radiacao nao reagem com © substrato, podendo ser
examinados por técnicas especiails, como espectroscopia.&ﬁica
e de emissac e Ressonancia Paramagnética Eletrdnica (RPE).

0 interesse maior nessas medidas estéd na determi
nacao dos produtos primirios e espécies intermedidrias, além
dos produtos estaveis que sao formados pela radiacao, e gue
desempenham papel importante na compreensao dos mecanismos -
propostos para 08 processos radioliticos.

A importadncia dos estudos de comportamento de ma
teriais sdlidos frente & irradiacao tornou-se um campo muito
explorado, devido as suas importantes aplicacoOes industriais.

Por exemplo, no tocante a reatores nucleares, os
guais utilizam materiais sO0lidos, estes devem ser altamente
resistentes as radiagoes, uma vez que sofrerao longos perio -

dos de radiacoes e altas intensidades.
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CAPITULO IT

ACAO DA RADIACEO NOS CARBONATOS
2.1. REVISEO GERAL DA LITERATURA

Os sistemas carbonatos de metais sao bastante ade
quados para o estudo de Quimica da Radiagao devido s suas
propriedades fisicas e quimicas. Na nossa pesquisa, escolheu
se para estudo o carbonato de bario marcado com carbono - l4.

Como propriedades fisicas deste sdlido observamos
que € um sblido cristalino branco com pesomolecular 197,35g/mol
e densidade 4,43g/ml, existindo nas formas cristalinas alfa,
beta e gama e que © ponto de fusao da forma beta deste carbo
nato & de 1740°C, medido sob uma pressao de 90 atmosferas de

CO0 Salientado-se gue na auséncia de 002 externo a decompo-

5-
sicao ocorre um pouco abaixo de 1000°c.

Quanto As ontras formas verificou-se ccorrer una
mudanca da forma alfa para a beta a 98200, e uma transicaoc
da forma gama para a alifa a 811°¢C.

Do ponto de vista da solubilidade sabe-se que as
tres formas sido levemente solilveis em agua fria e gquente (13),
o gue nao & de estranhar-se, pelo fato do baixo produto de

9

solubilidade do BaC0., ou seja 8,1 x 10~ moiesZ/l2 a 18°c.

3

0 radionuclidec carbono-14 € Gtil para estudos de
vido a intmeras de suas propriedades como tragador, principal
mente em sistemas quimicos e bioldgicos.

Por causa de sua longa meia-vida (acima de 5000 a-

nos), os compostos levemente marcados com carbono-14 possuem



uma resisténcia relativamente alta & auto-radidlise e podem

sef estocados por longos periodos de tempo, desde que haja pre-
caugEO no processo de estocagem, ao passo que 0s compostos for
temente marcados coOm 14C podem sofrer muita decomposicdo pela
radidlise se estocados durante pericdos de tempo relativamente
longos. "

Podem-se citar algumas generalidades sobre o carbo-
no - 14, tais como:

a) este isdtopo foi produzido a primeira vez arti -

ficialmente pelo bombardeamento do carbono com déuterons num

ciclotron resultandc na reacao lBC (d, p) 14C.

b) Com o desenvolvimento dos reatores nucleares a
reagao acima foi substituida pela seguinte 14§ (n, p) 14C ( 14,
gque oCcorre nos compostos nitrogenados com grande probabilidade
pois a seccgdc de chogue do nitrogénioc -~ 14 & relativamente al
ta ( 1,8 x 10724 e ) (15).

0 isbtopo carbono-14 tem uma meia vida cujo valor

médio de 5745 + 30 anos foi determinado pelo National Bureau

- _ an w] B
of Standards usando a relagao tl/zl; N In 2 ; IF ) com de
N

terminagoes do niimero de atomos de C, N, & Frs de uma série de
amostras.

Sendo um emissor de particulas beta com alcance de
22 cm no ar, o carbono - 14 decai liberando o nitrogénio == 14 e
um antineutrino ( eq 2.1. ) sendo a energia da particula beta e

mitida & razao de 0,156 M e V.

14 14 _
g C=— N + B +V  + 0,156 Me V (eg 2.1. }

No agpecto pritico salienta-se a utilizagdo do dio-
xido de carbono marcado com carbono - 14 gque se desprende das
reagdes de decomposicao dos carbonatos marcados, sendo uma fon

te bastante Util para a sintese de varios compostos incluindo
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outros carbonatos marcados. (16}

Na Quimica da Radiaga@o estudam-se os efeitos qui-
micos causados por radiacoes jonizantes interagindo com elé&trons
orbitais de um sistema.

Existem na literatura alguns trabalhos referentes
d Quimica da Radiacdao nos carbonatos,utilizando fontes de raios
x, raios v, feixes de elétrons e néutrons.

Estudos de recuo do atomo de 11C produzido  pela

11

reagcao nuclear Izc (v, n ) 7C, foram realizados em sistemas

com carbonatos de metais para estudar o efeito da distribuigdo

do 11

C entre as espécies produzidas pelos raios vy incidentes
no s8lido e pelo recuo do néutron emitido (17) »

Nos estudos dos efeitos da radiacdo nos sdlidos ,
em particular nos carbonatos, a maior parte dos métodos utili
zados na identificagao das espécies formadas sdo métodos fisi
cos principalmente espectroscopia Optica e espectroscopia de
ressonancia paramagnética eletrdnica ( R P E }. Engquanto isto
os métodos guimicos envolvem a dissolucdo da amostra em um sol
vente adequado para posterior separagao e anidlise das espécies
produzidas (18).

Algumas espécies paramagnéticas foram detectadas
em cristais de CaCO3 irradiados com raios-x e vy, no intervalo
de temperatura entre 4,2 - 77 K. (17}).

Duas das espéciles paramagnéticas encontradas em
sistemas carbonateo foram atribuidas por Serway e Marshall (17)
ao COBW e C033_, respectivamente o buraco eletrdnico e o elé
tron aprisionade no sistema carbonato.

Seus estudos foram feitos através de R P E e espec
troscopia de absorcao Optica na faixa entre 4,2 - 298 K, e os
resultados comparadoé com outras espécies paramagnéticas simi-

lares em outros cristais (19).
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Algumas medidas do espectro de absorcao oOptica na
regido do visivel revelaram duas bandas de absorcao, a 485 nm
e a 650 nm. Para estabelecer alguma relacao entre os espec-
tros de RP E e absorgao 6pticakforam realizados medidas de-
decaimento térmico de dois espectros.

fnicialmente ambos os espectros podem ser destrui-
dos em alguns minutos, guando a temperatura & em torno de
145 K. (17)

f A banda de absorgio de 650nm estd relacionada com
o C03” o os dados obtidos de R P E e a absorgao Optica a 90K
para essa espécie exibiram um decaimento térmico exponencial
apds 10 minutos a 90 K. (17}

| puanto & banda de 485 nm nenhuma correlagac pode
ser feita entre os déis espectros com OS dados fornecidos pe-
lo decaimento térmico, posto que ela praticamente desaparece
apbs o aquecimento do cristal por alguns minutos a temperétg
ra ambiente, e que O sinal de R P E se reduz somente a metade

da intensidade inicial quando fica por 10 horas & temperatura

ambiente. (17)
Os autores {(17) sugerem que espécies como 602 e

-

c0” s3o improvaveis quando a energia maxima do féton ionizan

F.3
te for menor gque 50 keV .

Marshall, Reinberg e outros (20), estudando cris-
tais de calcita irradiados com néutrons, Observaram dgue as
linhas de absorgdo no espectro de R P E aumentavam com a dose
de irradiacao e pareciam ser consistentes com a hipbtese da

decomposigao do Ion CO, T ( eg. 2.2.)

C03~~ g > co, + 0 (eq. 2.2.)

Kolbe e Smakula (21) estudando a produgao de cen-




tros coloridos em cristais de CaCO3 irradiados a ~l9OOC,obse£
varam que duas bandas de absorcao a 350 nm e 230 nm sao esta-
veis a essa temperatura, mas decaem emitindo luz se estiverem
i temperatura ambiente, apresentando entaoc um pico a 590 nm.
0s autores (21) interpretaram O surgimento destas-
bandas como sendo ocasionadas pela jonizacao interna sofrida
pelo 003_“ guando do bombardeamento com elétrons. Haveria
tragsferéncia dos elétrons do C03_m para o ca’ Fesultando num
buraco aprisionado, CO3— (eq 2.3) , com a banda de absorgao
ocorrendo na regiao de 290 nm e uma espécie com eletrons ar-
madilhados ca™ (eq. 2.4)cuja absorgao ocorre a 350 nm

co + e (eq 2.3)

CO3

Tt

c ++ _ +
a4 4 g —— Ca (eq 2.4)

A banda de absorgadc a 590 nm pode ser considera-
da como a recombinacao do par elétron- buraco com emissao
de luz & temperatura ambiente restaurando a espécie Original
no cristal.

Alguns centros paramagnéticos foram observados
nos cristais de CaC03 irradiados com raios-X & y - As
analises feitas com R P E concluiram que as espécies para-
magneticas produzidas resultan da ionizacao de impurezas ou
dos 3Ions carbonatos presentes.

Kent e Marshall (22) constataram a presenga de
um centro paramagnético estavel & temperatura ambiente su
pondo-se ser o HCO,  derivado da ionizacao de alguma impu-

reza do ion bicarbonato.
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HA estudos dos efeitos quimicos da reagao 12 -

(y, n )11C em carbonatos.

Rowland e Libby (23) estudaram a distribuigao
das espécies 11C0 e llCO2 em carbonatos irradiados pelc be -
tatron na fase sdlida e liguida. Cerca de 95 a 100% da ativi
dade do 11C se achava na forma de llco para as amostras ir-
radiadas na fase liquida, ao passo gue a atividade se distri-

Heo e 11C02 quando a irradiagao foi

buia igualmente entre o
feita na fase sdlida.

Esse comportamento diferente & explicado pelo fa-
to de que na fase liguida os dtomos de llC se difundem rapida-
mente reagindo com todo o meio, ao passo gue na fase sblida
os radicais gerados pelo recuo do llc ficam muito proximos e
ha tempo de eles se recombinafem.

A atividade do llC se distribuiu entre 05 compos-
tos mondxido de carbono, didxido de carbono, acide formico
fcido glicdlico e Acido gliokilico, de cristais de Na,CO ir-
radiados e dissolvidos em agua. Uma vez gue esse cristal foi
mantido seco até 275°C, & improvavel a formagao de espécies
com Atomos hidrogénioc no sdlido, parecendo mais razoavel que
os compostos com atomos de hidrogénio sejam produzidos pe -
los fragmentos reativos ou radicais armadilhados que estariam
nos cristais e reagiriam com a agua guando da dissolugao{24)

Edwards e McCallum (25) detectaram as mesmas €35-
pécies obtidas por Sharman e McCallum (24) anteriormente ,
mas irradiando bicarbonato de s6dio e carbonato de calcio ,
estando a atividade das espécies presentes na forma de llC.

O carbonato de litio enrigquecido com litio-6 ;

quando irradiado com néutrons térmicos e apds analise das a-

mostras por cromatografia liguida de  alta pressao, teve i-



dentificadas as especies marcadas com tritio: agua, acetato, for

miato, propidnico e glioxalico (26).
2.2. A RADIAGAO IONIZANTE NO BaC0,

0 s0lido carbonato de bario foi detalhado estuda-
do por Jipa, Paun,Contineanu (27) para determinar a cinética e
os mecanismos da formacido e decaimento das espécies de transi
¢ao que surgem quando o sdlido é irradiado.

Utilizando métodos de Radiotermoluminescéncia
(RTL ), RPE e Reflectancia Difusa ( R D )} em amostras de
BaCO3 previamente aguecidas e pbsteriormente irradiadas com
raios vy foi possivel através da interpretacao dos espectros
anteriormente mencionados fazer especulagOes, na tentativa de
se estabelecerem a natureza das espécies formadas e as rea -
¢oes gquimicas gue ocorrem no sGlido.

A maior parte dos trabalhos na Quimica da Radiagao
3o baseados em compostos sem tratamento térmico, visto esta -
rem as espécies metaestaveis aprisionadas em alguns pontos do
reticulo e serem produzidas pela radiacgao. Tais espécieé po -
deriam vir a reagir durante o processo de aguecimento e serem
liberadas.

Na Fig 2.1. observa-se a influéncia da tempera -
tura do aquecimento ( antes da irradiacao ) na curva de lumi -

nescéncia do BaCQ de onde pode ser depreendido gue as amos -~

3?

tras sem aguecimento tém 2 picos, enguanto gue as amostras a-

quecidas apresentam apenas 1 pico (27)
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Fig.2.l. Influencia da Temperatura de Sintetizagéo na curva de Luninescéncia
para o BacCo
= 3 o o o] 0
(1) nao-sinterizado; (2) 200°C; (3) 4007C; (4) 600~ C ; (5) BOOC
{(27) ‘ !

O desaparecimento do primeiro pico com ¢ agueci -
mento pode ser explicado pela combinagao de Ions intersticiais
com as vac@ncias correspondentes reformando as espécies normais
na rede, enqguanto que o deslocamento do segundo pico para meno-
res temperaturas nao € bem explicado pelos autores {(27).

Ainda na fFig 2.1 pode-se observar que ao aumentar-
mos a temperatura de aguecimento a intensidade do pico evolui,
embora haja decréscimo na largura, na opiniac dos autores (27).

Na Figura 2.2 verifica-se variacgao na area da cur-

va de luminescéncia com a temperatura {(27).
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Fig. 2.2, Variacao da drea da curva de luminescéncia como funcio da Tempe-
ratura de sinterizacdo (27) J

Percebe-se um acréscimo muito rapido entre T= 500%
e 800°C o que pode ser explicado pela difusac dos fons Ba = e
€0, deslocados de seus sitios normais na rede.

Deduz-se gue © aquecimento a altas temperaturas pro
voca algumas mudangas na estrutura do cristal:a guebra de liga-
cGes produzindo produtos de decomposicaso, um reparo na rede
(ou uma estrutura nova ) pelas recombinagbes de buracc e elétrong
aprisionados liberados termicamente, além de um estado de desor-~
dem pela formagdo de ions em posigSes intersticiais pela ativa -
cao térmiba de tais processos.

Para caracterizar as espécies de transigao responsa-
veis pelo aparecimento dos picos na curva de luminescéncia foram

feitos estudos de reflectdncia difusa e R P E da amostra de
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BaC0O. irradiado a temperatura ambiente, surgindc uma banda na

3
regiao de 610 nm (27).

Em dois trabalhos anteriores de Sefway,Marshall
e Cunningham { 17,28) em cristais de calcita irradiado com ra-
iosy , esta banda foi atribuida ao fon €0, , localizada na re
giao de 650 nm.

Os sinais obtidos no espectro de R P E sugerem
a formagao de duas espécies paramagneticas diferentes.

Com os dados obtidos experimentalmente fol pro-

posto um mecanismo para a radidlise do BaCO3 a temperatura

ambiente (27).

Fsse mecanismo viria a ocorrer em duas etapas:

2

cO ANV s - _
3 CO4 + e (eg.2.5.)
27 AAANAM N 2= * - -

coy > (C03 ) —> co, 0 {eg.2.6.)

Na primeira etapa do processo, a eq.'2.5. mostra
a decomposigao do cog‘ com formacao do buraco aprisionado e e
coerente com estudos em outros carbonatos.

A formagdo do fon CO, (eg. 2.6.) foi identifica~
da por Marshall e outros (20} em cristais de CaCO3 irradiados.

Em um processo secundario haveria formacao de ra-

dicais com excesso de elétrons referentes as egs. 2.7. e 2.8,

cog_ + e  — cog_ (eg.2.7.)

+2 leq.2.8.)

- +
Ba + e ————3> Ba

A formacao da espécie coy (eq. 2.7.) ja havia si-
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do sugerida por outros autores (17,22) enquanto Kolbe e Smakula
(21) propuseram a formacao da espécie Ba® (egq. 2.8.)através da
transferéncia do elétron do CO§_ para o Ba .

Alguns desses estudos indicaram a possibilidade da

reformagiodas espécies originais no sblido por processo de re-

combinagao elétron-buraco (eg.2.9 e eq. 2.10 )

- 3= -
C03 + C03 N 2C03 + hv (eg. 2.9)
2~ + Ba™" 4+ hv (eq. 2.10)

Em recente trabalho realizado por Farris (16) com
BaCO3 fortemente marcadoc com carbono-14 produtos de radidlise
foram obtidos, a partir da interagao das particulas beta resul
tantes do decaimento do carbono-14 com os elétrons orbitais do
composto.

Quatro compostos organicos marcados foram observa
dos: Acido oxalico, acido formico, acido acético e acido car -

bonico/ bicarbonico.
2.3. 0O PROCESSO DE RECQOZIMENTO

A radiacac ionizante produz lons, moleculas excita-
das, impurezas, buracos, Atomos intersticiais ., vacancias e ra-
dicais livres.

Estas espécies sao na maioria das vezes de alta ing
tabilidade termica. (9)

Durante o processo de armazenamentc d4os s6lidos as
especies podem reagir entre si, ou através de outros tratamentos,
podendo reformar as ligacoes que existiam no cristal antes

da irradiagao.



0 estudo das reacoes de recozimento em condigoes
bem controladas desempenha um papel importante no campo dos
danos provocados nos solidos pela radiacgao, uma vez gue atra-
vés deles podem ser obtidas algumas informacces sobre os de -
feitos criados e algumas possiveis reacGes no sdlido ativadas
por esse tratamento.

Apesar do grande numero de trabalhos existentes ,
este estudo @ ainda muito complexo e sao sugeridas hipdteses Va
riadas para gue a interpretagao dos resultados atinjam um nivel
satisfatorio.

A primeira vez que foi observada a recombinagao de
espécies de fragmentagao formadas por reacbes nucleares em sOli
dos com o aguecimento foi no pentafluoreto de antimonio e fluo-
rantimonato de amonio, guando irradiados com néutrons num rea -
tor nuclear (29}.

| Em seguida Green e MaddocK (30) detectaram O mesmo
efeito em cristais de cromato de potdssio ativados com néutrons
guando submetidos a agao do calor.

O estudo do tratamento térmico de alguns compostos
pds-irradiagao sao efetuados na tentativa de identificar o com-
portamento das espécies obtidas e 0s processos Jue oCcorrem no
sdlido ..

Em geral, as reagoes de recozimento térmico parecem
envolver processos de difusao, decomposicao das espécies metaes-
taveis existentes no reticulo como defeitos pontuais, elétrons
aprisionados, buracos e vacancias que se formam durante a radia-
cao (11}).

Tais espécies poderiam vir a ser liberadas ou reagir
entre si com o recozimento reformando as ligagoes gquimicas gue
existiam no cristal antes do mesmo sofrer ©s danos ocasionados

pela radiagao (9).
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0 recozimento térmico pode ser observado pelo tra

tamento isocronico ou isotérmico da amostra, sendo esse tipo de

estudo realizado na maioria em solidos inorganicos.

funcao da percentagem da atividade dos produtos marcados

As curvas de recozimento térmico apresentam- se

tantes da radidlise.

cimento durante 10 minutos nas varias temperaturas entre

Sharman e McCallum

(24)

em

resul-

estudaram o efeito do aqgue

14OOC

e 800°C em carbonatos irradiados, mediram a distribuigao da ati-

vidade total do

il

C entre acido oxilico, acido glioxalico, acido

gllcdlico, mondxido e dioxido de carbono, verificando gue a per-

centagem de monoxido de carbono guase nao sofria alteragao.

Ao passo gue para o0s outros compostos ha nitidasva

riacoes como se pode observar na Fig. 2.3.
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A medida que decrescem as atividades do acido
glioxilico, acido glicdlico e Acido oxalico hid um corresponden

e aa fragao carbonato.

te acréscimo na atividade do

0 aguecimento a temperaturas superiores a 500°¢C
mostrou que guase toda a atividade do 1lC estava na forma de
carbonato com uma fragao de 1 * 1% na forma de monoxido de car
bono.

Pela curva de recozimento da pig. 2.3 pode~se con-
cluir: nao saoc os mesmos radicais que originam ©s dcidos, vis-
11C

to gque o decréscimo na percentagem da atividade total do

varia um pouco com a temperatura para as espécies obtidas.

0 mecanismo mais provavel sugerido para o recozi
mento 4o Na2C03 irradiado nobetatron pelos autores (24) e que
as espécies radioativas sao oxidédas por reagoes provocadas
por atomos ou radicais que foram produzidos pelas colisces no
cristal pelo recuo do llC. Com o aquecimento os radicais se
difundiriam para as espécies radioativas e provocariam oxidagao
nestas espécies.

Espécies marcadas com tritio, formiato e acetato,
foram obtidas apds dissolugdo em meio aguoso do carbonato de 13 -
tio solide irradiado com neutrons (31).

As quantidades dos produtos organicos tritiados 540
afetados pelo aumento da dose de radiagao no reator {31)«

A percentagem 4o jon formiato decresce, enquanto O
{on acetato aumenta pelo mesmo fator e a percentagem de agua tri-
tiada parece ser independente da dose absorvida durante a irradia
cao (31).

Este comportamento pode ser explicado pelo fato de
gue altas doses de radiacao ocasionam uma redistribuigao dos pre-

cursores do ion formiato e acetato por tratamentos pos—recuo gue

poden ser guimicos ou termicos.



Collins e Collins (32) observaram a distribuigao
das espécies tritiadas no Li2CO3 obtidas através do recozimen
to térmico para comparar com o comportamento dessas espécies
produzidas por radiacao. Nessas experiencias o carbonato de
1itic foi irradiado com um fluxo de neutrons.

ApOs a irradiacao 100 mg da amostra foram aqueci

das por 30 minutos com temperatura entre 90°C e 600°C.

Depois de sofrerem tratamento guimico e analise
através do Analisador de Cintilagac Liquida (32) obteve-se
a Fig. 2.4 para as guantidades do formiato e acetato pelo re-

cozimento isocronal.

[
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Atividade do “H em solucdo, %

w j > ~ < y
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Fig. 2.4. Rendimento das espéecies formiato e acetato obtidas do recozi -
mento isocronal (30 minutos) do Li, €O, irradiado (32) .



0 comportamento semelhante obtido para as duas
espécies, quando as amostras sac aquecidas entre 15OOC
e 350°C torna poucc provavel que o recozimento por radiagao ,
seja o causador das diferengas observadas nas percentagens de
formiato e acetato, quando irradiados com diferentes doses de
radiag¢ao.

Alguns cilculos foram feitos para a taxa de va-
riagao formiato/acetato em fungcio do recozimento isocronal du

rante 30 minutos e o grafico da Fig. 2.5.
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Fig. 2.5. Taxa de Variagao formiato/acetado obtida do recozimento isocronal

(30 minutos do LiBCOBirradiado {32).
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mostrou gue entre 200°C e BOOOC os precursores do formiato

sdo mais rapidamente convertidos a outros produtos gue o0s pre

cursores do acetato, sendo o mesmo observado para o recozimen
to isotermal. Logo, as espécies formiato e acetato sao produ-
zidas por diferentes precursores no solido.

O resultado dos dados optidos pelo tratamento
isocronal para a percentagem de atividade de agua tritiada e

tritio em solucao podem ser vistos na Fig. 2.6, onde se per-
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Fig. 2.6. Percentagem da atividade versus temperatura de agua tritiada e

tritio em solugao no 1i,C0,irradiado

cebe que ambas tém decaimento similar entre 200°¢C e 250°C,

Para analisar a possibilidade da existéncia de

espécies com atomos de hidrogénio nos produtos encontrados

30,
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(principalmente no acetato e na dgua tritiada) as informagoes
sio de espécies obtidas no estado sdlido em cristais de outros
carbonatos irradiados e estudados por métodos como R P E e
espectroscopia Optica (17) os guais sugerem a formacao de ra
dicais provavelmente precursores dos produtos tritiados en -

contrados no carbonato de 1itic e em outros carbonatos.

2.4. EFEITOS DA RADIACAO NA DECOMPOSICAC TERMICA DOS
CARBONATOS

0 aquecimento de alguns sdlidos pode provocar rea

coes guimicas entre as unidades que constituen a rede.
0 estudo cinético envolvendo tais reagoes ( eq.

2.11) & um campo muito explorado do estado sdlido (33)

A {s61lido) > B {(sdlido) + ¢ {gas) (eg.2.11)

Essas reacoes experimentalmente sao sinples, po-
dendo~se medir a fracac de decomposigao ( a ) diretamente da
pressao desenvolvida dos produtos gasosos ou da perda em peso
dos reagentes.

Os carbonatoslse decompbem com evolugao de CO,
produzindo tamb@m um Oxido ou um carbonato basico que se decom

pde ~a medida que a temperatura aumenta, liberando mais CQ

2
conforme as reacoes (eg. 2.12 e 2.13 }. (eq.
MCo, (s) —2 5 Mo v co (eq.2.12)
3 (s) 2 {(g) E
MO (s) 55 Mes) 4 1/,0
7 2 72 (g) (eq.2.13)

€omo os carbonatos sao componentes gue constituem



o concreto, material que €& usade na blindagem dos reatores,
Meyer, La Belle e Rassoul (34) resolveram investigar os danos
que poderiam vir a ser ocasionados pela evolucao do CO2 1li -
berado da decomposicao dos carbonatos.

Quando irradiacoes a altas temperaturas sao fei-
tas durante periodos relativamente prolongados, pode vir a
ocorrer algum problema nas propriedades do concreto.

0 estudo cindtico da decomposi¢ao térmica dos
compostos nao-irradiados foram feitos utilizando analise ter
mogravimétrica e medindo a pressao de CO0,. Nessas experiencias
os autores (34) trabalharam com ZnC03 e MnCOB, reagentes puros
e secos, que foram estocados em ambientes bem vedados para
reduzir a decomposigao a temperatura ambiente.

Estudaram, para efeitc de comparacao o comporta
mento de amostras irradiados com raios vy de 6000 antes da de-
composicdo térmica.

Amostras sem sofrer irradiacgao foram também sub-
metidas ao mesmo tratamento térmico.

Em cada experimento as amostras foram aguecidas
num tubo de ago, utilizando um forno com temperatura bem con -
trolada. A quantidade de didoxido de carbono desprendida dos
carbonatos circulava através de um tubo de cobre para o croma-
tdgrafo a gis num {fuxo de Hélio de 4 a 5 ml por minuto.

O carbonato de zinco foi decompesto termicamente
a 189OC, engquanto o carbonato de manganés a 292%%.

Ambas as amostras foram irradiadas a essas tempe-
raturas com 9,45 e 18,8 M rad de radiacao y para estudar o e-
feito da dose na decomposicac térmica desses carbonatos.

Os graficos obtidos nas Figs 2.7 e 2.8 para amos -

tras irradiadas ou nao, foram determinados através do valor da

~
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6—

L 18,8 M rad

- ¢ - amostra irradiada com
4 9,45 M rad

Fracao de Decomposicgao o ,

! 1 ] ! {
o i@ 20 30 40 50 60
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Fig. 2.7 Curva de decomposigao teérmica de uma amostra de ZnC0, irradiada
- : ) o 3
e nao-irradiada a 189°C

decomposicac o pela relacao:

a = WO - Wt eg- 2514
AW
o
W_= peso inicial da amostra em gramas.

=
il

peso da amostra do tempo t=2,4 .4+ «uB0 minutos

o=
1

fracao em peso de C0, na amostra.

Através desses resultados observou-se que a radiacac in-
duz um aumento na decomposicao dos dois carbonatos, sendo este
onde através da Fig.2.8

mais sensivel no ZnC0., gque no MnC0Q

3 37

nota-se uma diferenga muito peguena entre a amostra irradiada e

a nac-irradiada.

Nas Tabelas 2.1 e 2.2 sao dados valores para a quantida-
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Fig. 2.8 Curva de decomposicao termica de uma amostra de MnCO, irradiada
e ndo irradiada a 292°¢C 3

de de C02 obtida pelo aquecimento das amostras submetidas ou nao &

radiagdo.
Através de tais dados s0 algumas diferengas muito sutis

s3o observadas no rendimento do C02 pela radiagao.

Tabela 2.1 Decomposicio Térmica do 4nCOj

Quantidade Total
de CO. em ml/g

e g -ura de de-
Temperatura de amostra seca

Amostra composigao (°c)
nio-irradiada . 189 1,08
242 27,85
Irradiada com | 189 1,32
9,45 M rad ‘ 242 27,34
Irradiada com
18,8 189 1,78




Tabela 2.2 - Decomposicao Térmica do MnCQ

Amostra

Temperatura ge de~
composigac {(7C)

3

Duantidade Total
de CO0, em ml/g
de ambstra seca

nao-irradiada

Irradiada com
9,45 M rad

Irradiada com
18,8 M rad

292 3,52
o 3475 32,75
202 3,65
375 34,97
292 3,78

[



L2
[e3 !

OBJETIVO

O objetivo deste trabalho & obter informacgoes s§
bre a dependéncia dos rendimentos de produtos radioliticos
marcados com carbono-14 no Bal4C03 por meio de recozimento
tdrmico do sdlido e relacionar estes resultados as possiveis
reagOes ocorrendo no estado sdlido e nos processos de dissolu
cao.

Pretendemos com os resultados obtidos tentar pro-
por um mecanismo razoavel para a formagao de alguma das espé;
cies encontradas em solugdo e gque resultam da auto-radidlise

14

do Ba C03.



carIiTULO III

PARTE EXPERIMENTAL

3.1 REAGENTES

1- Carbonato de Bario inativo, May & Baker

2- Carbonato de Bério-ldc, com atividade especifi
ca 268,8 uCi/mg lote 1012-101 (NEN)

3- Tolueno; Carlo Erba, RPE

4- 2,5 difeniloxazol (PPO) , Koch Light

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

Light

6- Etoxilato de octilfenol, marca registrada Tino
vetine NF Supra; Ciba Geigy

7- Acido Fdrmico; Carlo Erba, RPE

8- Acide Acético; Carlo Erha, RPE

g- ARecido Propidnico; Carlo Erba; RPE

10~ Acido Oxalico; Eastman, RPE
3.2 ESPECIFICACOES DA RESINA AG 50W-X8

a. Descrigao Geral

As resinas trocadoras de lons, fornecidas pela
Bio-Rad Laboratories, sac preparadas emn graus especificos,sen
do que a denominacao AG significa "Analytical Grade", ou se-
ja, estas resinas fornecen alta resolucac e bhoa reprodutibili-

dade nas separacdes cromatograficas (35).
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AG 50W-X8 & uma resina trocadora de cations forte
mente acida, insolivel em agua, composta de uma matrir polime
rica solida de estireno e divinilbenzeno ligada a um grupo sul
fénico (@SO4H), que & o grupo ativo responsavel pela troca de
fons com a fase mdvel. O grau de ligacoes cruzadas e especifi
cado pela percentagem de divinilbenzeno, que varia conforme a
resina, situando-se na faixa 1-16%.

No caso da resina AG 50W-X8, X8 indica que 8% do
divinilbenzeno foi usado na sua fabricagéo {(36).

A resina AG 50W-X8 tem uma malha <400 e, sua capa

cidade total & 10,2meq/ml de resina hidratada ou 5,lmeq/g de
resina seca (35}.

O tamanho dos poros das particulas da resina varia

de 0,001 a 0,005mm (35).

b. Estrutura e Propriedades

As propriedades das resinas variam conforme a na-
tureza do grupo ionizavel (grupo funcional ligado a matriz po
limgrica), a matriz da resina, ©O tamanho das particulas e o
nimero de ligagoes cruzadas.

A Figura 3.1 mostra a estrutura de uma resina ca-
tionica tipica.

As resinas sao preparadas por copolimerizagao de
estireno e divinilbenzeno, sendc O divinilbenzeno regponséve}
pelo nimero de ligagoes cruradas e portanto pela raior ou me-
nor rigidez da resina (36).

A capacidade de troca de uma resina é definida co
mo o nimero de grupos funcionais ativos que podem ser trocados,

sendo expressa em miliequivalentes pory grama de resina seca
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Fig. 3.1 ~ Resina Catifnica tipica cam matriz de poliestireno s

divinilbenzeno. As arcas cercadas por linhas ponti
1hadas mostrag a uniao das cadeias de diviniibenze

no e poliestiveno (36).

ou milieguivalente DOX mililitros de resina hidratada (35).
£ importante cohservar o efeito do tamanho da par—
ticula que compoe a resina, pois O decrdscimo deste reduz o
tempo para alcangar O cquilibrio entre a fase mével e a fase
estacionaria, reduzindo a taxa de L1luxo nas separagoes Croma-
tograficas, e geralmente aumentando a eficiéncia na resolugia
As resinas com malha entre 200 400 sao as que a-

presentam as melhores condigoes de separagao. (36).

Quando uma resina de troca idnica & colocada am
contacto com uma solucio contendo Ions e/ou moléculas neutras,
alguns destes processos podem ocorrer: troca idnica, absorgao
{ou desorcac) de solventes e molaculas neutras pela resina ou

penetracio do eletrdlito na resina (37).
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c. Acondicionamento da Resina na orma H
Aproximadamente 200g- de resina seca AG LH0VI-X8, na
forma H® & colocada em solugao de NaOH 1N, onde ocorre a troca
total de ions H& por Na’.
Lava-se com agua até pH neutro, e em seguida con
HCl 1N, fazendo-se testes até que ndo haja mais Na+. Finalmen-
te lava-se a resina com agua até pH neutro, Com este ‘tratamen-—

to & resina estd bem acondicionada para ser utilizada.

3.3 PROCEDIMENTOS ANALITICOS

a. Sistema de Separagao por Cromatografia Liguida de Alta
Pressaoc |

A aparelhagem para cromatografia liguida de alta
pPYessao utiliz&da neste trabalho fol o modelo 384 fabricado pe
la Instrumentation Specialties Company (I8C0O) (38) cujos compo
nentes e condigBes de operagac saoc apresentados no esquena da
Fig. 3.2.

A bomba de reservatdrio onde & colocado manual
mente o eluente tem capacidade de 375 ml. O aparelho opera Ccom
fluxo de eluente previamente estabeiecido pelo operador, poden
do variar de 0,5 até 1l60ml/hora. O eluente usado para Separacgac
das espécies & a agua desionizada. hs cuas colunas sao ligadas
em série, e tém comprimentos e diametros interno respectivamen
te 1050mm por 5,5mm e 950mm por 5,5mm,. Ambas Sao empacotadas

. +
com resina AG 50W-X8 na forxrma H |

0 monitor de pressac tem limite superior de 2x102
kg/cm2 e guando este vaior & atingido a bomba nara autonatica-
mente. As fragodes eluldas podem ser coletadas em namero de go-
tas, volume ou temoo em um coletor, cue trabalha manual ou au- .

tomaticamente, com capacidade maxima de 133 fragoes.
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Sistema de

Transmissao
3 2 5
monitor mistura- Bomba
de dor di- de reser-
namico vatorio
pressao o eluente
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9 da Fotocela 10
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11 S —— -
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Fig. 3.2 - Sistema Cromatografico para Separacao e Identificacio
das Espécies.



b. Método para Identificacio de Produtos Marcados com Carbo -
no - 14

b.1. Metodo Radiometrico.

As ldentificacdes dos quatro produtos de radis -
lise do BaCO3 marcado com carbono ~-14 {16) encontrados arGs
dissolugao em meio aquoso foram realizadas por méetodo radio
méetrico que utiliza o sistema cromatogrifico de exclusao/par
tigao, géua desionizada como eluente e fluxo e volume de co-
legao das fracoes bem determinados,

Basicamente este método consiste na comparacao

do tempo de retencao dos compostos marcados com carbono— 14

obtidos apos dissolugao da amostra e analisados no radiocro-
matograma com o tempo de retencao de radiotragadores, 09
quails se supdem serem as espécies encontradas em solucao
aguosa apds radidlise do composto,

Se o tempo de retencao dos radiotracadores coln
cidir com o das espécies marcadas, existentes na solugéo

aquosa eluida da coluna & possivel a identificacao.

b.2. Metodo Refratométrico.

Para identificacido das espécies marcadas com
carbono-14, usando métodos refratometricos foi acoplado ao
sistema cromatogrifico um refrat;metro diferencial que re-
gistra continua e quantitativamente a diferenca entre o in
dice de refragdo do 1Iquido na cela de referéncia e o do
liquido na cela de amostra.

Antes que a fragio seja coletads o efluente
da coluna segue para a cela do refratdmetro diferencial(39)

Em nossas anilises a cela de referéncia contern
agua desionizada e a cela de amostra a solucac a ser anali-

sada.
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A diferenca entre os Indices de refracac dos
dois liguidos & registrada em um papel, com velocidade de
120mm/hora.

Na maioria das experiéncias feltas para identi -
tificacado das especies por refratometria diferencial procurou=
se injetar quantidades padroes de solugbes na coluna, uma ves
gue neste método de separacao observou-se mudancas no tempo
de retencao de alguns compostos auando ogorriam variacoes na
quantidade da solucao injetada.

0 gue em parte & vantagem, pois nesse método,
onde o limite de detecgao & de ppm, as identificacoes das es~
pécies marcadas em solugao, que cho da ordem de ppb, nao sao
detectadas, sendo necessaria a adigao de carregadores nao ra=
dioativos 3 solugao onde foi aissolvida a amostra (no caso ©
BaC0l4 marcado -com carbono- 14j.

Essas substancias adionadas 54 solugao gque con =
tém a amostra dissolvida provocan umna variagéo na concentra-
caoc da amostra a ser inserida na coluna, modificando o tempo
de reteng%o das especies, mas paralelamente a especie marcada
em solucdo tarbém sofre deslocamento, sendo assim ﬁossfvel

ter-se maior certeza na sua identificagéom

3.4, MEDIDA DA ATIVIDADE nO C-14
a. Descrigao do Método
0Os contadores de- cintilagao 1icuida podem ser usd
dos para detectar e medir as particulas enexrgeticas carrvegadas,
por. meio da luz que i emitida por estas, com contagens altas.
Fstes contadores baselam-se na emissao de luz
quando a radiagao joninante & absorvida por uma solucac cinti -

lante. {(40)
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O método de anflise por cintilagaoc liguida pro -
vou ser muito Gtil e conveniente para a medida da atividade
- 1 . . ‘ -~ N
de particulas beta provinientes do tritio ou carbono—1l4.
As contagens, no espectrdmetro de cintilagao 1i-
-~ . g . 2
quida, necessitam do uso de una solugao cintilante da amostra
(cogquetel) na qual, através de uma serie de processos consecu-
tivos e paralelos, denominados processos de cintilagao, a ener
. - o : o 2 : |
gia da particula e convertida em fluorescéncia, sendo desloca-
da para comprimentos de onda maiores, capazes de sensibilizar

a fotomultiplicadora. (41)

b. A Solugac de Cintilagdo

houg by L] * o~ s el ’ \
As solugoes de cintilagao liguida sac denonminadas

"cogquetéis de cintilagac liquida®.

Basicamante o cogquetel & composto de um solvente
aromatico, o tolueno, um agente emulsionante (Tinovetine N R
Supra) , um soluto primario aromatico fluorescente (2,5~ Gife=-

nil-oxarol) (PPO) e um soluto aromatico secundario p-bis-2-

(5~feniloxazolil) benmeno { POPOP).

c. O Processo de Cintilacgao

A amostra contendo carbono-14 (oﬁ tritio} & adicio
nada ao cocuetel e guando ocorre a desintegracao destas por
emissio de particulas as moléculas do solvente priméria sao ex-
citadas, através da transferéncia de energia.

0O processo tem continuidade pela conversao de una
fragao da energia Jo solvente aromdtico, excitade por fluores—
céncia, através do fluoreacente aromitizo primaric (PPO).

0 soluto aromatico secundario fluorescente, que

cgtd em concentracao menor que o soluto primiario, desloca © es—’
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pectro de fluorescéncia para comprimentos de ondas maiores,na

faixa de sensibilidade das fotomultiplicadoras.

Coguetel

( solvente

% soluto 19 PPO L vy SOlvente®
PPO
w7
goluto 29 POPOP PPO* + solvente
) &
POPOY
N
POPORP ¥+ PPC
|
ph
POPOP + T —p ativa a fotomul=

tiplicadora

d. Estigios de Conversao das Particulas B em Fotons de

Cintilacgao,

O funcionamento do analisador de cintilacao ligui-

da pode ser dividido em ctapas (42

1. Absorcgaoc da energia da particula pela solugao

cintilante (coguetel).

2. Processo de cintilac@o onde a energia que & dis-
sipada pelo cintilador & convertida em f6tons de luminesceéncia,

os quais sao emitidos.

3. Fotons emitidos que passam para o catodo da fo-

tomultiplicadora.

4. Absorcdo dos fotons no catodo, com posterior e«



missio de fotoelétrons, que sao coletados no primeiro dinodo

da fotomultiplicadora.

5. Processc de multiplicacao de elétrons pelos va
rios dinodos da fotomultiplicadora, resultando na saida de
pulsos eletronicos, cuja intensidade © proporcional ao numero
de particulas beta emitidas. Um registrador acoplado aoc apare
lho da a leitura dos pulsos eletronicos em contagens por minu

to (38).

As contagens recistradas pelo contador sao proveni
entes de duas fontes: o atomo radiocativo (no nosso caso o car-
bono-14) e o ruldo de fundo (background), que provém dos raios
cosmicos, do material do laboratorioc, dos frascos de amostrasg,
etc.

Para obter-se a atividade liguida do carbono-14,X,
fez-se, para cada amostra, duas leituras no analisador de cin-
tilacdo liquida e calculou-se entac a média aritmética para as
duas contagens, obtendo-se a atividade média liouida, X, de on
de subtraindo-se o valor médio do ruido do fundo, bg; obtém-se

a contagem real de cada amostra,

Na Fig. 3.3 & apresentado o diagrama do contador

de cintilacac liguida (43)

e. Espectro de Energia do Carbono-14

O carbono-14 & um emissor beta puro, cujas particu
las tém energia gue vao desde o valor zero até o limite maximo

0,156 Mev.
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Foram obtidos espectros do carbono-lé no analisa
dor de cintilacao liguida nas diversas atenuacoes (29, 21,2%
para através destes selecionar os valores de atenuagao e ja-
nela que proporcionariam as melhores condicoes de leitura.
Escolheu-se com base nesses resultades , (Fig. 3.4) o canal
3, com atenuagéc 22 e a abertura da janela 0,40 ~ 9,0 (volis)

como as condictes mais adequadas para as contagens de ativi-

dade do carbono-14.
3.5 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Antes de iniciarmos o estudo do recozimento das
amostras, com o intuito de obter informacoes sobre a estabi-
lidade térmica do BaCO, inativo ¢ do mesmo composto marcado
com carbono-1l4 que sofreu auto~radidlise durante a estocagen,
foram feitas algumas andlises termogravimétricas.

A Fig. 3.5a mostré a curva termogravimétrica de
uma amostra de BaCO3 (0,898 mg) inativo da May & Baker, rea-
lizada utilizando-se uma termcbalanca Perkin ~Elmer ?Gsml com
velocidade de aguecimento de cerca de 5C C/minuto.

No Centre de Recherches Nucléaires , Laboratoire
de Chimie Nucleaire" em Strasbourg, Franga, @fetuou—se a ané
lise termogravimétrica do carbonato de barioc marcado com C-14
apresentada na Fig. 3.5b.

Comparando—se 0s termogramas pode-se observar gque
mesmo a altas temperaturas (700 - BOOOC), a perda de massa PO
de ser considerada desprezivel, tanto para © material inativo

como para o marcado com C-14.
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3.6. O RECOZIMENTO DAS AMOSTRAS

Com base nos dades de Jipa (27) para o BaC03 ir

radiado e nas anilises termogravimétricas decidiu-se  que
o melhor tempo para ¢ recozimento isocronico seria de 2 horas
. § O, O
numa faixa de temperatura 50°C -~ 8007C.
No entanto na experiéncia de recozimento isocrd
, . e EAAO ' .
nico realizada a 500°C por 2 horas constatou-se gue a radio

atividade caiu a niveis de background e por isto modificando

se no presente trabalhc, o limite maximo de temperatura para

500%.

A partir dos graficos cbtidos para o recozimento
isocrbnico tentou-se determinar a temperatura razoavel para\
o recozimento isoté&rmico.

Duas séries de recozimento isotérmico foram rea-
lizadas nas temperaturas de 150°C e 180°C com o tempo de aque
cimento variando de 30 minutos até 8 horas.

0 forno utilizado no recozimento isocrdnico ( 2
horas) e no recozimento isotérmico (lSOOC) foi o Forno
Marshall da Varian, gue teve sua temperatura bemn ajustada me-
diante o uso de 2 termopares previamente ajustados através de
um outro termopar com O multimetro.

Para o recozimento isotdrmico a 180°C utilizou-se
o Forno do Cromatografo a gas cuja temperatura & bem regulada

pelo uso de um termometro.

3.7. DESCRICAO DE UMA EXPERIENCIA TIPICA

Uma amostra de lmg de BaMCO3 com atividade es -~
pecifica 268,8 uCi & dissolvida em 225 ul de solugéo de acidos

organicos fracos por 30 minutos.



Durante a dissolucao hid liberacao de 14C02.
Na tentativa de eliminar o 14C02 da amostra sem
perdé~-lo para o meio ambiente todas as dissolugtes realiza-

das no decorrer do trabalho utilizaram um sistema para absor

¢a3o do CO, marcado com C-14 conforme Fig. 3.6 (16) que con-

2
siste em absorvé-lo num trap de NaOH 0,1M (5 ml) mediante flu
xo de nitrogénio de arraste.

Esse procedimento & bastante valido, pois o trap

de NaOH com Heo pode vir a ser utilizado na sintese de ou-

2
tros carbonatos marcados como BaléCOB, CaMCO3 (44} sem que
haja contaminacao do local de trabalho por liberagao de ]ACOZ.
Cerca de 200pl da solucao de dissolucao do Batldco, &

3

injetado na coluna através do septo injetor, sendo eluida cam
Agua desionizada por um periodo de duas horas, durante o qual
sao coletadas fragoes (140) em tubos apropriados contendo a
solugdo cintilante.

Para efeito de comparagao com a quantidade injeta
da na coluna fez-se uma referéncia de 10 ul da solugao de dis

solugao do Bal%co.,. uma aliquota de 10ul do trap de NaOH com

3
14CO2 também & realizada.

O sistema cromatografico utiliza para eluicao & =
gua desionizada, gue penetra na coluna impulsionada pela bom-
ba a um fluxo de 20 ml/hora, correspondendo a cerca de 8 gotas
por minuto (0,35 ml/minuto) sendo a pressao registrada no mo-
nitor em torno de 13 kg/cmz,

Apds a andlise cromatogréfica das espécies na co-
luna, as fragoes eluidas sao coletadas em frascos contendo o

coguetel, e levadas para o analisador de cintilacao liquida

onde cada uma delas & contada durante 4 minutos por 2 vezes.



saida de N

2

entrada
de

F =
frasco de frasco~de
dissolugao abggreao
da amostra do™ COZ

Fig. 3.6 — Sistema para dissolugao do Bal'{l(fl(;):_3 para absorgao’

do 14(202 em meio basico. Modelo Modificado de

Farris (16) ).
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3.8, RESULTADOS

a- Determinacgio do Tempo de Retengac de Alguns Produtos Or-

ganicos.

s : 2 o v o
A identificacdo das especies marcadas com carbono.

14003 foram feitos por melo

de separacao cromatografica através de um detector de indice de

14 formadas na auto—- radidolise do Ba

refragio por refratometria diferencial, determinando-se assim

o tempo de retengdo dos compostos padrdes nao-radioativos e com

parando-os com o tempo de retencao obtidos dos compostos marca-
dos,

Na Tabela 3.1 tem-se o tempo de retengao (trem mihg
tos) de alguns produtos orginicos apds injegao de 2-25 ul  de
solugEO-aquosa 1N. Na Figura 3.7 & apresentado um cromatograma

tfoico de um composto organico.

Espécie : t. . N¢ da experiencia
acido oxalico 51 1
acido foérmico 96 2
acido acético 105 3
acido propignico 112 4
dcido butirico 144 5
acido glioxilico 63 6
acido glicdlico . 86 7
formaldeido 96 8
acetaldeido ' 107 9
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Todas as anilises realizadas no decorxer do tra

palho foram feitas mediante a diss solucae de ing de Ba14C03

em 225 ul de solugao com concentracao 0,033N em dcidos

(mistura de formico, acético e propidnicol.
Cerca de 200 ul desta solucao foi injetada na co-

juna cromatografica obtendo-se © cromatograma da Figura 3.8,

onde os tempos de retencgaoc dos fcideos formicos, acético e pro

plORlCO sao r@bpeutlvamente 92,105 e 124 minutos.
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regadores. Aeido formico acético e propionico.




b- Estudo dos Produtos de Radidlise no Bal4CO

3

Quatro produtos de radiblise feoram encontrados

- . - 14 -
apdos dissolugao da amostra de Ba CG3 sendo tres deles bem
identificados como ¢ acido oxalico, acide fdérmico e acido

acético, enguanto gue a quarta espécie & predominante o ion

bicarbonato estando em solugao sob a forma 314

- 14
CO3 /H2 C‘.O3
ndo sendo possivel sua determinagac com precisdc devido a
sua instabilidade pois a maior parte da sua atividade sai

14

da solucac na forma de " °CO,.

Na Tabela 3.2, encontram-se os dados referentes
a tempo de retencgao, atividade e percentagem dos produtos
marcados com C-14 de uma amostra de BaquGB, sendo a partir
desta feito o grafico da Fi§.3.9 onde observou-se o radio
cromatograma das espécies sobreponde o cromatograma.

Nio foi possivel a utilizagao do acido oxalico
na dissolugac do Bal4CG3 uma vez gue © mesmo vinha a preci-
pitar como oxalato de bario, mas sua identificagdo no tra-
balho de Farris (16) estd bem determinado através de compa-
racdo do tempo de retencao do radiotragador {acido oxalico
Cc~14) com acido oxdlico padrac nao-radioativo, com poste -
rior confirmacdo pela atividade do acido C-14 existente na

amostra e o pico desta espécie no cromatograma.

- 4
c. Rendimento deos Produtos de Radiolise no Bal C03 sob Reco-
zimento Isocronico ( 2 horas) e Recozimento Isotérmico

( 150% e 180%C).

Um estudo do efeito do recozimento termico no

1 . : . e
Ba 4CO3 foi realizado para analisar a distribuicao dos produ-
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tos marcados com C-14 obtidos da radidlise no 8al4C03.

Uma série de amostras com lmg de Bal4CO3 foi
submetida a recozimento isocrdnico por um periodo de 2 horas
no intervalo de temperatura de 50°C a SOOOC, apbs o qual as
amostras foram dissolvidas em solugdo de dcidos fracos. Sendo
as atividades das fracoes eluldas medidas por cintilacao 11-
gquida , e apresentado na Tabela 3.3. os resultados dos tempos
de retengao, atividade e percentagem dos produtos de radiclise
marcados com C-14.

O0s graficos feitos a partir desses dados ( Tabela
3.3 ) tendo como Coordengdas cpm X T°C exibem nara as espécies
oxalato C-~14 (¢ ig. 3.10 ), formiato C-14 ( Fig. 3.11 )}

e acetato C-14 (Fig. 3.12 ) na faixa de temperatura acima de
100%°c um decréscime na atividade, atingindo um valor delquase
zero cquando a temperatura & em torno de 500°¢.

A linha horizontal obtida no inicio dos graficos
¢ 50°¢ - 100°C ) referentes &s espécies oxalato (Fig. 3.10 ),
formiato {(Fig.3.11l) e acetato { Fig. 3.12 J, & consistente com
o fato do longo periodo de estocagem da amostra sendo necessario
uﬁa temperatura relativamente alta para a liberacac das espécies
ro sdlido.

Baseando-se no fato das 3 espécies iniciarem um pro-
cesgo de decaimento a 150°C um estudo do recozimento isotérmico
nessa temperatura e a 180°¢ permite estabelecer alguma relacao
dos processos ocorendo no sélido.

A cinética da reacao para as treés espé&ies duran-
te o rerozimento isotdrmico & bem dificil de prever posto que pa
ra o recozimento isotérmico a 150% a curva de atividade para o

fon oxalato (F ig. 3.13 ) & praticamente constante e nac muda

acima de 8 horas, em contraste com a curva para o acetato Fig.3.1:
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Tabela 3.2 Tempo de Retengdo (t. em minutos), Atividade
total (B) e % de atividade dos produtos mar-
cados com C-14 obtidos da radidlise do Ba14C03

apds estocagem.

Especies t A %
acido oxalico 47 6438 8
dcido formico 92 57996 75
Acido acético 106 12866 16
(bicarbonato) 125 - -

que sofre um leve declinio a essa temperatura e o ion for-
miato (Fig. 3.14 ) cue tem uma gueda muito rapida na faixa
de B8 horas de aguecimento.

Durante o recozimento isotérmico a 180°C perce-
he-se um processo de decomposicdo mais r&pido para as trés
espécies e talvez com formagao de um platd no caso do aceta-
to ( Fig. 3.15 ) e formiato ( Fig. 3.14) quande atinge-se

% horas de aquecimento.
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d. Cilculo do Rendimento Quimico "Valor G

HA uma relacdo entre a dose que & absorvida por
uma amostra e o rendimento dos produtos de radidlise. ﬁste
péde ser calculado através do "valor G" que expressa o nl-
mero de moldculas que sdo produzidas por 100 eV de ener-

gia absorvida pela amostra sendo obtido da equagao 3.1,

G = . (eq.B.l)

Dg ( eVﬁg_l ) x 1072

Alguns dados sobre a amostra Ba14C03 a0 neces-
sarios para o c¢alculo do_ﬁalor G:
Razioc isotdpica - 89%
n= 0,001l g de Ba14CO3
Atividade Especifica {( A.E ) = 268,8 wCi/g
Data darfabricagéo - 1978
Data da analise - 27/08/79
5 =5,0 x 107 eV

B
1 wei = 1,3 x 107% apn.

+ { 14C v = 5730 anos

1/2

71

A

Expresandc as variavels de tempo em horas tem—se:

A.E = 268,8 wCi/g x 1,33 X lOll drh

mCi

ALE = 3,49 x 10%° aph/g.

(l4

£/ c) =5zx 10 h

+ = 13100 h



* + = 1,5 anos & o tempo que ©O BaMCO3 ficou estocado des-

de a fabricacdo até a sua andlise.

£ necessarioc calcular o n% de desintegragoes

por grama gue ocorreu na amostra em 13100 horas.

I

atividade em decaimento por grama
13

Ao

Ao = 13100 h x 3,49 x 10

4,57 x 10%7 as,

dph/g.

Ao

Para calcular o "valor G" & preciso o valor da

dose absorvida pela amostra que & obtida pela equacao 3.2.

D, ( eV g—l ) = E,. x Ao eq.3.2
B 8

b, (eV gl )= 5,0x 10% % 4,57 x 10Y7

DB { eV gml )y = 2,2 X 1022 eV/q

Tendo-se obtido o valor da dose absorvida pela

amostra { D, ) pode-se calcular agora o "valor G" para os

B
produtos de radidlise a partir dos dados obtidos do labora-
tdrio ( atividade liguida e eficiéncia da contagem dos pro-

dutos)

a. Atividade para o acido Formico = 2736 cpm

4

£ necessario um fator de corregéo no calculo da

atividade das 3 espécies pois o volume de solugao para dis

solver lmg de amostra de Bal4C03 foi 225 3ul e foi injetado
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na coluna cromatografica 200 uil

nac. fdrmico = 2736 x 225 = 3078 cpm
go
Para o calculo da eficiénecia ( € ) utilizou-se

umn Padrao de Radicatividade “14C (N E N ) Tolueno - 14C

r

cuja atividade & 4,5 x 10° dpm/ 10311 tendo-se determinado

no contador de cintilacdo liguida 3880 cpm.

E(@CHB) = 3880 = 0,86
4500

Entad para o acido formico o numero de dpm

sera:
dpm {(&cido formico) = cpm
_— €
dpm (dcido fdrmico) = 3076 = 3579
0.86

para o calculo de N (n® de moléculas de acido

fdrmico produzidos tem-se que:

N= N (n® de moléculas marcadas)

Razao isotdpica x A
N= 3579 ' mas A= 1n2
0,89 x A . tl/2
v
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N = 2,9 x 101t moléculas de acido fdrmico por miligrama
de amostra ou N= 2,9 x 1olﬂ moléculas dcido fdormico por

grama de amostra.

- H .
Para calcular o G {ac. formico} tem-se que

G {acido fbérmico ) = N acido formico = 100x N{ac.formico)
100 e¥ absorvido eV  absorvido
- . - _ 11
G {(acide formico} = 100 x 2,9 x 10
2,2 x 1019
- P . hiad 6 - .
¢ (acido formico} = 1,3 x 10 moléculas / 100 eV absorvida

Procedendo-se aos mesmos calculos para as espécies

fcido oxalice e acido acético obter-se-ao os valores abaixo:

i

¢ (acido oxalico ) 2,4 x 1078 moléculas / 100 e¥Y absorvida.

G (Acido acético ) = 1,5 x 1078 nolaculas / 100 e¥Y absorvida.
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CrpITULO IV

CONCLUSAD

No decorrer do trabalho fez-se a dissolugao do
Bal4CO3 com solucao de acidos organicos fracos (acido formico
Zcido acdtico e acido propidnico), os guais se supunha serem
as espécies encontradas em solugao e podendo serem formadas
durante a reacao de dissolugao do sélido. |

Trés espécies em solugao foram pem identificadas
(3cido oxdlico, acido formico e dcido acético ) (16). Uma quar
ta espécie em solugao (mas com paixo rendimento) também foi de-
tectada, parecendo ser O ion propionato postc gue o tempo de
retengao do padrao nao~radicativo coincidia com O tempo de re=
tencdo do padrao marcado com Cﬂl4; e o pico desta espécie no
radiocromatograma da amostra eluida, mas com O decorrer das
experiéncias percebeu—-se gue a atividade encontrada na regiae
do mesmo sofria grandes variagoes.

Um trabalho realizado anteriormente a este por
rarris (16) para identificar as espécies de radidlise no
Bal4C03) paseando-se no tenpo Jque & amostra permanece na ca-
mara de dissolugao, oObservou queé & mesma parece tratar-se do

’ 14

14CG§" que estd em solugad agquosa na forma de Hl4003"/ B,T CO,

ot a

Quanto ao lon oxalato, tentou-se utiliza-lo como
~ . ~ 14 - . P
carregador na solugao de dissolucdo do Ba” CO, (acido £Oormico,
Zcido acético e acido propidnico} mas verificou-se que a adigao
do mesmo 3 solucdo no momento da dissolucio ocorria sua preci-
pitacdo como oxalato de bario.
Mas sua identificagdo foi possivel, mediante a

dissolugao do Bal4c03 com resina AG 50W-X8 que fixava OS ions

pario, obtendo-se assim concordancia entre o pico do carrega-
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dor e da espécie oxalato marcada com Carbono-l4.

Devido ao comportamento diferente observado neo
processo de recozimento para os produtos marcados com C-14
{oxalato, formiato e acetato), pelo menos trés diferentes es-—
pécies devem existir no solido anteriormente ao processo de
dissolug¥o.

Pelos trabalhos em outros carbonatos gue foram SuR
metidos & radiacdo ( 20, 21, 22, 23, 24, 25), e baseado has
suposicoes desses autores podemos supor que no Ba14CO tambémn

3

existam espécies similares as encontradas para ©0s outros car-
bonatos.
Algumas das espécies mais provavels de existir e

que foram detectadas por medidas de R P E, R D e espectrosco
14

pia Optica e que provavelmente existem no sGlido Ba CO3 sao:
o COS, Cogu e COE com algumas hipdteses sugeridas que comprQ

vam a sua validade: a formagao do COE pela decomposigao do

e ——

ion CG3 por alguns autores (20) através da eg. 2.2 capitulo 2.

2

C03 PPV NE— C02 + 0 {eq.2.2}

~Jipa e outros (27) propuseram a formacgao do CO3 pela decompo-
sicao do Cogﬁcom formagao do buraco aprisionado eg. 2.5 capitu-

lo 2.

5 .
AN ey - L2,
Coy Co, + e (eq.2.5 )

_— —

- — 3~ :
Em um processo secundario a especle CO3 se formaria

através do COj com os elétrons que se difundem na rede, eq.
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D - -
CO3 + € C03 lec.2.7 )
2.7 capitulo 2, gue j& havia sido sugerida por outros au

tores (17,21) e cujos estudos indicavam a possibilidade de
reformagido da mesma pela recombinagao elétron buraco eqg.2.9

capitulo 2.

co ¥ cod"——p 20057+ hv (eq.2.9)

(P8 ]

Examinande os graficos relativos ao recozimento
isocronico das 3 espécies, observamos que para O ion formia-
. . . o] o
to ( Fig.3.1l1 ) a curva cal rapidamente entre 100°C e 150°C
sugerindo que, ©s precursores do formiato com © recozimento
passam a outra forma por um processo rapido na temperatura

I o]
um pouco acima de 1007C.

Este processo envolve reagdes ou outros fatores
diferentes dagueles dos precursores do oxalato (Fig 3.10) ou
acetato (Fig 3.12) posto que, para o acetato o decréscimo na
atividade & guase poOIr um processo linear, aparentemente simi
lar ao processo envolvendo o ion oxalato ( Fig 3.10), mas
bem &iferente dos precursores do formiato (Fig 3.11).

0s precursores do fon oxalato (Fig 3.10), passam
com O recozimento térmico a outra forma cujo processo & pos-
sivel de se discutir, se levarmos em conta os pontos gue es-
t3o fora da curva, em termos de um comportamento complexo mas
de dificil confiabilidade, onde estaria ocorrendo uma reagao

oy s N o o
no sdilido na regiad entre 50°C e 1507C, nada parecendo ocor -
o] N -
rer entre 200°C € 300°C e um outro processc apos 4a tenpera-

0

tura de 3007C.

Para © ion acetato (Fig 3.12) tem-se uma regiao
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onde nada ocorre entre 507C e lBOOC, ¢ o resultado da anali
se da amostra a temperatura ambiente (13.000 cpm; para es—
sa espécie & consistente com essas informagoes, ocorrendo
depois de 150°C um decréscimo lento e gradual guase iinear
com o aumento da temperatura.

Durante o recozimento isotérmico duas séries
de experiéncias a temperaturas ds 150°C e 180°C foram rea-
lizadas.

A curva de recozimento térmico a 150°C para a
espécie oxalato (Fig 3.13) exibe um processo bem lento quase
nada ocorrendo guando do recozimento a esta temperatura,porém
para © acetato (Fig 3.l5f, O processo parece sel ainda lento
porém ocorre um pouco mais rapidamente gue para o ion oxalaté,

para o Ion formiato (Fig 3.14) a4 ocorre bastante
recozimento a lSOOC, concluindo-se gue Seus precursores sejam
razoavelmente estiveis produzindo outras espécies tals COmO .

14C02- da rede ou uma espécie sendo ]iberada da amostra (tal

3
como 14C05gﬂ com © recozimento.

Durante o processo de recozimento a 18QOC O compor
taménto tambam & bastante diferente para as trés espécies.

0 formiato a 180°C (Fig 3.14) aparentemente cai
até um certo nivel e depois fica constante, S¢ Supuzermos sel
{sto verdade {tem-se cinco pontos indicando na linha horizon-
tal, { 4 h, 5 h, 6 h, 7 h e 8 h) o0 processo talvez esteja comll
pteto e a reacao no gual ele estaria envolvido passaria a um
nivel estavel.

Observando ainda a curva do Ion formiato (Fig3.ld)
percebe-se um decaimento bem répido entre 1 hora e 3 horas de

recozimento o gue consiste hum decréscimo na atividade de apro

«imadamente 80% até& a regiao horizontal.
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Ao passo gue para o Ion acetadc (Fig 3.15) a qug
da & em torno de 50% entre 1 e 3 horas de recozim@nto,cewclué
mos que Nao Sac 0S mesmos precursores do ion oxalato (Fig3.13},
pois este & praticamente constante nessa temperatura.

Se os precursores do formiatopassareln para O acg
tato com o recozimento & possivel propormos uma curva diferen
te para o lon acetato (Fig 3.15) na qual todos 0s pontos.da
temperatura de 150°c estivessem incluidos, porém nio ha evidén
cias para supormos tal hipdtese, pois baseando-se nas informa=
coes dos graficos, so & possivel supor que as trés gspécies
provém de precursores originalmente diferentes no solido.

Analisando os gréficos da Fig 3.14 e 3.15 se supu-
zermos um processo rapido no inicio para o ijon formiato, e de=
pois © mesmo tornarmseﬂquase constante podemos concluir gue a
pase do processo inicial nao & simples. Enguanto gue para O acg
tato na regifo de 5000 cpm nao ha evidéncia de platd, provavel-
mente nio sendo evidéncia de espécie estivel no final do proces-
so, o que também & consistente com a curva do ion acetato (Fig.
3.12) no recozimento isocronico.

RBascando~se nestes fatos experimentais 50 podemos
concluir gue com certeza pelo nenos tres importantes espécies
existem no solido e durante o processo de dissolugao do mesmo

uma ou duas delas viriam a ser liberadas formando pelo menos u-

ma das espécies diferentes existentes na solucao 4o Ba14C03.

Como as espécies produzidas apos dissolucao da amos
14 - . . .
tra de Ba CO3 contém hidrogenio (formiato, acetato e oxalato),
e uma vez gue o sblido & mantido seco & improvivel gue a agua
presente como umidade forneca hidrogenios suficiente para a foxr
magao de tais espécies, sendo mails provavel portanto que as es=

- . . ~ 14
pécies com hidrogenio se formem quando da dissolugao do Ba CO3
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em meio agquoso, pela reagao das especiles armadilhadas no cris
4
tal com: & agua.
Na tentativa de propor um mecanismo para a forma-
cdo do Ion formiato, necessitamos incluir a existéncia da es-
. 14 ,.-2 . X ,
pecie CO2 como existente no cristal armadilhado e que

reagiria com & 5gua durante a dissolugao do Bal4co3, estando

a reagao bem descrita na eg. 5.2 (16) porém nao concordando

A o )
L 7 + Hy 0 s g-tic”

o - + " QH (eq.S.Z)

o—

com os dados de Hartman € Hisatsune (45) os guais preveem a
formagao do Ion formiato COTO proveniente 4o CO; porém nao
propdem nenhum MECanismo.

Quanto ao ion oxalato © mecanismo proposto para
o mesmo por Farris (16) & bemconsistente COmM os resultados
de Hartman e Hisatsune (45) posto gue este composto viria a

se formar pela uniio de dois radicais 14002 e COE segundo

eq. 5.3 (16).

O Q
~3 O
Ce 1%5. i \cmﬁé/ (eq.5.3)
-0 o \\

Para tentar propor uml mecanismo para a formagéo
do lon acetato podemos sugerir tres hipdteses:
a- O reduzido nimero de hidrog@nios existentes na rede se di-
fundiriam no sdlido com grande eficieéncia formando o radi

cal 'CH3 e numa segunda etapa haveria a difusac deste e do

.3 o = b R formando o lon acetato segundo a reagéo:

* « ¥

Q H
14 74 D\\}’\‘t /

H
|
C + C = H ey C..C\—\H | (eg.4.1)
\o'- ‘ / H

H -0
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No entanto devido ao baixo nimero de hidrogenios
exmstentes no s6lide & mais viavel supormos
b- que os atomos de hidrogenio existentes na agua usada para a
a dissolugéo do carbonato & gue forneceriam dtomos de hidro

génio suficientes para a formacac do radical .CH3 e este

l4C/ formando

posteriormente viria a combinarwse com O -
o

entao a ligagao C~C necessiria para porpormos & existéncia
do ion acetato.

c- Uma terceira hipOtese para a formagaoc 4o ion acetato pode
ser sugerida supondo-se gue durante & radiacao do Bal4C03,
poderia haver a formagao da ligagao C-C proveniente de dois
grupos CO;EPréximos, e por meio da quebra de ligacoes C~0
por interacac gom a radiagdo, haveria permissac para a entra
da de hidrogénios da rede formando-se assim a espécie acetato
sem haver difusio das espécies com atomos de carbono QCH3L

14 7 )
\\ gua formagao do -CH 4 guando do momento da dis solugao

0
do solido.
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