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“TERMINACAO DE FORMAS QUIMICAS DO ENXOFRE-35
OBTIDO PELA REAGAO 35CI(n,p)35S

Sérgio Rossi Fitho

RESUMO

Determinaramyse as formas quimicas do enxofre-35 obtido pela reacdo 35(:l(n,p)us, irradiando-se cloreto de
potéssio sem qualquer tratamento prévio @ com prévio aquecim.ento sob vicuo.

Examinou-se 3 influéncia do tempo de irradiagio e da temperatura apds a irradiaclio.

Lhilizou-se 8 técnica de eletroforese em pepel para a determinagSo das formes quimicas.

CAPITULO |

INTRODUGAO

1.1 — Usos do Enxofre-35

O enxofre-35, por causa de suas propriedades nucleares, encontra diversas aplicagdes, sobretudo
na Qufmica Analitica e Orgénica, Biologia, Bioquimica, Medicina, Farmacologia, Indstria, Agricultura,
Metalurgia e outros.

InGmeros estudos foram desenvolvidos nos tltimos anos empregando esse radioisétopo como

tragador.

O uso de tragadores na Quimica Analitica bilitou a determinago de elementos em
concentragbes muito baixas. Moeller e colaboradores'®®! determinaram s concentragio de fons sulfato
em 4gua potivel e Schweitzer ¢ Bomar®”) estudaram o mecanismo de adsorgBo destes fons em
diferentes adsorvedores, usando fons sulfato marcados com enxofre-35.

Voge!198) gesenvolveu estudos envolvendo ressBes de troca em compostos inorghnicos de
enxofre. Outros pesquisadores'®8) ytilizaram sulfato-?*S, mlfeto->*S ¢ enxofre-35 elementar no estudo
de sintese de compostos.

Fava e colsboradores'38) estudaram a cinética de trocs isotopica com emxofre-35 no sistema
mercaptans-dissulfeto (RHS-RSSR) e verificaram que, para n-butil-dissulfeto catalizado por hidréxido de
sbdio, essa troca ocorre por um mecanismo de substituiglio.

O uso de enxofre-35 como tragador facilitouw o conhecimento ds estrutura de polfmeros e
mecanismo de polimerizagSo!!2,86,100,101) §mith(100,101) jnyestigou a polimerizegho por emulsio do

Aproveds pere publicscio em Abril/1979.
Nots: A medaclo, ortografie, conceitos e revisiio finel sSo de responesbilideds do Autor.



estireno, usando como catalizador persulfato de potissio marcado com enxofre-35. Mochel e
Peterson!85! pesquisaram a incorporagdo de varios aditivos na polimerizagdo de cloropreno ao neopreno
tipo GN.

Proteina marcada com enxofre-35 foi utilizada no estudo da reprodugdo de fagos
(bactcri(')fagos)‘n). Outros cstudos de genélica(‘s'56'72) imunologia”a) e com virus bacterianos!48)
foram realizados utilizando enxofre-35 ~omo tragador. O metabolismec de proteinas e aminodcidos''02)
e 0 metabolismo do enxofre em ossos e dentes(55) foram igualmente verificados usando enxofre-35.

No estudo da imunologia, nroteinas marcadas biossinteticamente, usualmente anticorpos, sio
preparados em cobaias. usando aminoicidos ou proteinas hidrolizadas marcadas com enxofre-35.

Na terapia de tumores cartilaginosos malignos“o'n', nas determina¢des do volume de 4gua
extra celular!10-11) e radioensaio hormonal!196) o enxofre-35 mostrou-se apropriado.

Na pesquisa farmacologica, esttdos do metabolismo de drogas e substancias toxicas, sua
distribuicdo e excregao, simplificou-se com o uso de tragadores. Duggan e Titus'35! pesquisaram a
difusdo de penicilina marcada com enxofre-35 em tecido de pele leprosa.

O emprego de radioenxofre na indistria, em geral, vem crescendo a cada dia. Campbell e
Grunberg!22) estudaram reagdes entre metais e compostos de enxofre empregando pulsos de
temperatura.

_ Acido esteirico marcado com enxofre-35 foi utilizado para estudar a reatividade das superficies
de metais submetidos a tensGes. A velocidade das reagbes de aditivos lubrificantes de engrenagens € a
formagio de peliculas antidesgaste na superficie dos dentes das engrenagens, em fungio da carga, da
velocidade e do tempo de funcionamento, foram determinados utilizando-se enxofre-35 como

agador' <.

Besnard e Talbot''3) realizaram estudos de penetragio de enxofre em ferro e Makin!”7
verificou a inclus3o e segregago de enxofre em soldas feitas em ago inoxid4vel, utilizando enxofre-35.

Na indastria da borracha, o enxofre-35 ¢ usado para medir a resisténcia ao desgaste de cimaras
pneumdticas, de veiculos, no controle da hemogeneidade da borracha destinada A fabricagio dos pneus e
para medir a espessura dos tecidos cauchutados'98),

A agricultura, principalmente nas 4reas de fisiologia vegetal e bioquimica de plantas, foi
amplamente favorecida com o emprego de enxofre-35 como tragador. Grocomo e Menard!43) estudaram
a absorgdo de adubos pelas plantas, fornecendo 3s raizes e aplicando nas folhas uma solu¢fo nutritiva
contendo enxofre-35. Verificaram que a absor¢do foliar foi muito maior que a absorglo radicular.

1.2 — Caracteristicas do Enxofre-35

O enxofre-35 desintegrase por emissfo de particula B~ com energia de 0,167 MeV'54) de
acordo com o esquema da Figura 1.1. A emissfo - representa 100% do processo'! 08,

A determingfo da meis-vida exata Jdo enxofre-35 foi objeto de muitos estudos. As primeiras
publicacbes mostraram ser da ordem de 88 dias!®7.71.113) ¢ a5 determinacdes mais recentes scusam
valores em tomno de 87 dias'37-41.69)

A Tabela 1.1 mostra os is6topos de enxofre existentes,

O enxofre-35 ¢ clamsifieado como radioisétopo de moderada toxidez, classe 11'c4) ¢ apresenta
meiavida efetiva de 18 dias, sendo aconselhdvel os seguintes limites pars uma exposiclo de 40 horas
sernanais;



ENXOFRE-35

meia vida:

87,0 t 0,3 dias

valores recentes: 87,9 * 0,3 dias
87,39 + 0,1 dias

tipo de decaimento e energia (MeV):

emissor § puro
Emax(s-)=°'1677 t 0,0003
E(8~)=0,049

esquema de decaimento:

’SS
16

8~ 0,167

llc1
17

Figurs 1.1 — Dados nuclesres do Enxofre.35/64)




Tabels 1.1

Isétopos de Enxofre

Energia
Abundincin Tipo de Mev)
Isdtopo isotopica Meia-vida
) decaimento 8 ¥
s - . 180m - -
g - . 143 - 0,68
Mg - g 2,68 - 1,27
a1g 95,06 estivel - - -
35 0,76 estivel - - -
s 422 estével - -~ -
s - 8 87394d 0,17 -
s 0,0136 estdvel - - -
37’s - f 50m 1,60 3,10

ns - g 29h 1,10 1,88




. N .. It . . 3 .
— concentragio mivma permissivel de **S em jgua 210 *a %10 * uCiicm’
- concentragio manizia permissivel de **S no ar 3.10° 7 uCi/em?

Para compostos de enxofre-35 soluveis, o drgio critico € o (esticulo ¢, no caso de compostos
insolGveis, os 6rgios criticos sio o aparelho gastro miestinal e os pulmécs's"

O akcance miximo das particulas do enxofre-35 é 35 mg/cm® sendo. portanto. absorvidas pelo
vidro e materiais de laboratorio.

1.3 — Produgio de Enxofre-35

Andersen''®) em 1936. foi o primeiro a produzir enxofre-35, bombardeando tetracloreto de
<arbono com néutrons de uma fonte de Ra-Be.

{96)

Na mesma época, Saganc produziu este radioisdtopo por ativagio de enxofre natural com

déuterons.

A confirmagdo da hipotese de Andersen foi feita por Kamen'S7! que comparou o enxofre-35
produzido por modos diferentes. Bombardeando cloreto de rubidio ¢ sulfeto ferroso com déuterons
de 14 MeV e tetracloreto de carbono com néutrons obteve o mesmo radioisbtopo de enxofre.

Dentre os trés modos alternativos de formagdo de enxofre-35, a reagio nuclar (n.p) mostrou-se
a mais eficiente.

Kamen verificou que a segdo de choque da reagio >*S(d,p)’*S apresentava o maior valor, mas a
atividade especifica foi muito baixa por causa da abundincia isotépica natural baixa do enxofre-34.

O enxoffe-35 pode ser formado pela reagdo >*S(n,y)*5S mas seu uso é muito limitado!49-111),
isto porque a atividade especifica obtida é muito baixa por causa da secio de choque da reaglo,
0,034 bamns'®6! além de ocorrer contaminagio de *?P formado pela reagio >2S(n,p).

As principais reagOes nucleares do enxofre s§o apresentadas. na Tabela 1.2133.37.65.66.87,108)

O método mais adequado para preparagio do >°S ¢ pela reagio de transmutagio ?°Cl(n,p)**S.
Esta reagio ocorre com néutrons rdpidos e térmicos'>”),

A Tabela 1.3 mostra as reagdes que ocorrem por bombardeamento de cloro com
mtmmlala'l,l 11 ).

Por causa de sua meia-vida longa, o cloro-36 apresenta pouca atividade quando irmadiado por
periodos curtos. Quanto o tempo de irradiagio € longo, o cloro-36 pode ser aproveitado como
sub-produtol1.94) ¢ o cloro-38 elimina-se por decaimento durante alguns dias.

A 230 de atividade entre o f6sforo-32 e o enxofre-35 pode ser diminuida: sumentando o
tempo de imadiaglo, irradiando em fluxo de néutrons térmicos ¢ aumentando-se o perfodo de
decaimento.

Os ma.erinis alvos utilizados na produgfo de enxofre-35 por tranamutago nuclear citados na
literatura s0: tetracloreto de carbono, hexaclorobenzeno, cloreto fémrico anidro, cloreto de sbdio e
cloreto de potésio. O Gltimo é o mais utilizado nos principais centros produtores.

O tetracloreto de carbono!'8.57.109.111) ¢ 4 hexaclorobenzem 9087 550 instéve's 80 calor e
1 radiaglio, nfo se prestando & psodugfo rotineira de enxofre-35,



Tabels 12

Fragio sotopia

Reacdes Nurlears e Favofre Natural com Neostrone

Sexyao de
Reagio do nuclideo chogue Mo vl
alvo (%) (barm)
328(ny)’S ‘95.0 - -o._s.! i estivel
325(n.py’ P 950 0,065 1434
>18(na)*’Si 950 0,004 esthvel
335(n,p)’’P 0.75 037 2464d
M8(n, 7S 42 0,034 87394
¥S(n.y)’S 0.0136 0.15 504m
Tabels 1.3
Reagbes Nucleares do Cloro Natural com Néutroms
Fragio isotopica Secglio de
Resgso do nudlideo choque Meis-vida
advo (%) (hem)

35CUna)Y O 7553 430 3,06.10° s
35Cinp)’*S 75,53 035 87,394
35Ci(n,0)’ 2P 75,53 0,08 14348
37CUn ¥y *Cl 2447 0,56 312m
ICnp)’’S 24,47 003 5,04 m
3CKn.0)’*P 2447 0,044 125




~

O doreto 1 ico apresenta o mconveniente de fermar **Fe(Ty, = 2.9 anos) e “*Fe(T,, = 47
dias).
41,120,494 9%
Quando se nradia cloreto de potisan 1.30.49.5 SRR
na Tabela 1.3, formase '8

. alem dos radwsotopos mencionados

Atualmente, o m¢tordo de produgio do enxofre-35 a partir de cloreto de potissio adetado pela
Chmna, Canad4, Noruega ¢ Fstados Umidos. é aquele apresentado por Overman'89) e deservclvido por
Rupp‘g“).

O procedimento consiste na dissolu¢do do cloreto de potissio em 4gua e fixagdo do potissio-42
em resina catidnica, preferencialmente na forma H*'. O efluente contém uma solugdo de &ido
ciorfdrico e fons 2°Cl™', 32P0O;’ e 3°S03?, sendo o 4cido cloridrico separado por destilagio. O
residuo contendo enxofre-35 apresenta-se impuriticado com fosforo-32.

Pecentemente, Veljkovic e Milenkovic'82:197) gesenvolveram um trabatho para a producfo
de en:ofre-35 no quai o cloretc de potissio é dissolvido em 4gua e percolado numa colura de alumina
gtivada na forma 4cida. O enxofre-35, o cloro-36 e o fosforo-32 formados sdo retidos no Oxido e
os jons potissio passam no efluente. Cloro-36 é removido por troca isot6pica com solugdo de dcido
clorfdrico e a eluicd0 do er:xofre-35 é feita com solugdo de hidroxido de amdnio diluida.

Para separar o enxofre-35 do fbsford32, diversos métodos sdo descritos na literatura
4,8,16,17,34,53, 4,83,107).

No Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares, o enxofre-35 vem sendo produzido
rotineiramcnte a partir do cloreto de potissio irradiado, A adsor¢do do enxofre-35 e do fosforo-32 é
feita em alumina. O enxofre-35 € eluido com hidr6xid> de aménio 0,1 N ficando o fésforo-32 retido na
alumina. Para evitar a contaminagfo do produto final pelo fosforo-32, deixa-se o alvo resfriando durante
duas semanas.

1.4 — Formas Quimicas do Erxofre-35

Quando se irradiam cloretos alcalinos com néutrons, ncorrem, entre outras, as reagdes seguintes:

Hcknpitss —S— 130

Honmiip 5 18

Umu bua ilustragfo desses processos é dada por Taube!103),

Apbs a reagio, torna-se de interesse conhecer a forma qufmica do enxofre obtido, se sulfato,
wsulfeto ou sulfito; a porcentagem de ca:da uma destas espécies; a influéncia do tempo de irradiagfio e da
temperatura apbs a irradiago.

As formas quimicas do nxofre-35 obtido pela reagio * Cin,p) em cloretos akd ina foram
estudadas por diversos autores(25.26,28,20,31,42,60,61,69,68,76,84,115) No entanto, o nonero de

efeitos observados é tSo grande, que 0s mais recentes resultados concordam apenas qualitativamente.

Estudos!®67.74) mogtraram que cloretos alcali‘os podem spresentar substincias gasoms
estranhas, oclufdas nos cristais, resultante de doi¢ processos: s) Jifusfio e b) incorporaglo durante a
formacfo dos cristais. Tais substincias podem promover a oxidaglio do enxoffe,



{25,26,29,68)

Carlson ¢ Koski'™ ¢ ontros sugeric nogue a opresenga s agnd como mmpureza

nos cristais, pode ocasonar oxidagdo do enxofre por reacao Jirety dos produtos com adgua, ou por
. . - A5 I3 i

reagdes Lo tones hindros i tOE ) normalmente presentes nos cristais devicto a hidiolics daigua(®.7.93),

Assim, Baptista ¢ M.nqm-s”) determinaram Y0% do enxfie-35 na fragdo sulfito (S037) quando
irradiaram coreto de potveao proposttadamente impursicados com {ons hidroxita TKCIGOH™ ) |
enquanto que na el Geocrstins prros o enxobie 7S o determimado. predomttontemente, nos
baixos estados de oxidagio (87,5 4),
De acordo com Koski'®7-68) 4 oxidagdo do radioenxofre depende principaimente da presenga
de oxigénio nos alvos de cloreto. Entretanto, esta hipbtese tem sido contestada pois, no caso de cloreto
de rubidio exposto ao ar encontrou-se grande fragao do enxofre-35 em baixo estado de oxidagio(”).

0 fato de que os principais responsiveis pelos altos estados de oxidagao dos produtos sio
oxigénio e agua, tem sido suportado por experimentos em que os pradutos em baixos estados de

oxidagio foram verificados somente em cristais degaseificados ou sublimados sob vicuo!24.28,
29,47,58,68,75,76,84}

O tratamento das amostras também constitui fator determinante da forma qufmica dos
pmdutos(“'s"s"59'68'75'76'84"”'”2). Assim, quando cloreto de potéssio irradiado sem qualquer
tratamento prévio & dissolvido sm solugdo aquosa de carregadores de sulfato, sulfeto e sulfito, toda a
atividade do enxofre-35 aparece na fragao sulfato, enquanto que no caso de cloreto de potissio
previamente degascificado ¢ selado em ampolas de quartzo scb vicuo, apbs a dissolugdo em solugio
aquosa de carregadores, a atividade do radioenxofre apresenta-se distribufda nas trés formas quimicas:
sulfato, sulfeto e sulfito, embora a fragio suifeto predomme.

Carlson‘2?) irradiou cloreto de potassio previamente sublimado, selado em ampolas de quartzo
sob vicuo, e determinou 88% da atividade do radiocenxofre na fragdo sulfeto. Quando as amostras foran,
expostas ao ar antes da dissolugdo, 97% da atividade apareceu na fragdo sulfato,

Baptista e Marquesm irradiaram um fGnico cristal de cloreto de sbdio previamente trata v e
verificaram que 30% do enxofre-35 encontrava-se na fragdo sulfeto, Maddock!”5’ irradiou cloreto de
shdio pulverizado e determinou 60% na fragdo sulfeto,

Quando cloretos de potdssio e sbdio, contendo como impurezas citions divalentes (Ca* 2Cd*?),
foram itradiados, observou-se que quanto maior o contefido destes, maior a atividade do enxofre-35 na
fragio sulfeto {75,

~ Comparando cristais puros e entiquecidos com citionsNa' ', Maddock observou que 25% da
atividade foi medida na fragZo sulfeto no caso de cristais puros, enquanto que para cristais de cloreto de
sbdio enriquecidos, a atividade da fragdo sulfeto foi de 90%, indicando que a presenca destes fons
estabiliza os baixos 2stados de oxidago.

Outra caracterfstica responsivel pela diversidade dos resultados & a natureza dos
alvos!26,28,29,46,75,79,80,84)  yoher(48) jradion tetracloreto de carbono em ampolas de ~uartzo
seladas sob vicuo e recuperou 90% da atividade do enxofre-35 como 2*S0,. Milham(84! irradiou
cloreto de potéssio, cloreto de rubfdio, cloreto de sédio e cloreto u. césio e, ap6s a irradiagfo, dissolveu
as amostras em solu¢do de hidréxidc de s6dio 0,3 N contendo carregadores e determinou 78%, 86%, 77%
¢ 63%, respectivamente, da atividade do enxofre-35 na frago sulfeto.

Irradiando cloreto de amdnio, Cifka!28) determinou 70% da atividsde na fragfo sulfeto,
Meyer(79,80) jrradiou cloreto de Iftio e determinou 64% da atividade do enxofre-35 na fragfo sulfato,

Geralmesie, os métodos radioqufmicos utilizados nesses casos, envolvem dissolugio dos cristais



em solventes aquoso; antes da anilise. Os produtos yrpeuderio de reaydes entre as espécies cristalinas ¢
o solvente, da naturcza do solvente ¢ da presenga ou nio de carregadores,

Assim, alguns pesquisadoresi58.68,75,112,115) verificaram que, quando cloretos alcalinos, apos
a iiradiagdo, foram dissolvidos em solugd.s aquosas que nfo continham carregadores ou quando os
carregadores foram adicivnados apbs a dissolugiio das amostras, a maior parte da atividade do enxofre-35
encontrou-se na fragio sulfato, enquanio que na dissolugio em solugdes aquosas contendo carregadores
de sulfato, sulfeto,e sulfito, a atividade apareceu distribufda nas trés formas quimicas,

A dissolugio em meio 4cido, em auséncia de carregadores, invz-iaveimente leva 3 completa
conversio de todo ¢ enxofre-35 a sulfato!58),

Yoshiharai115) dissolveu cloreto de sodio irradiado em metanol livie de carregador e
determinou 6% da atividade na fra¢do sulfeto. Em metanol contendo carregador de sulfeto a fragdo
encontrada foi de 50%.

Miltam!84) dissolveu cloreto de potissio irradiado em solugio de hidréxido de amdnio 0,3 M.
Em presenca de carregadores a atividade do enxofre-35 apresentou-se distribufda do seguinte modo. 78%
3582 14% *55032 ¢ 8% 3°S04? e, em auséncia de carregadores a distribuicdo foi: 38% 2°S?, 26%
358052 e 36% %5042,

Chiotan{26.27) irradiou cloreto de amdnio e cloreto de potissio e fez extragfo com
tricloroetileno antes da dissolugio da amostra em solugio aquosa, e separou parte da atividade do
enxofre-35 na forma de enxofre elementar. Na dissolugio com 4gua, entretanto, a fragfo inicial de
enxrfre-35 elementar passa para a fragfo sulfeto por troca isotdpica.

Kasrail58) jrradiou cloreto de s6dio e uissolveu em solugio de cianeto de potissio 4 M
contendo carregadores de sulfato, sulfeto, sulfito e tiocianato, separando parte da atividade do
enxoftre-35 na fragio CNS™!,

Os carregadores nfo afetam a distribuigio do radioenxofre, ao contririo, eles previnem os
processos de oxidagio que alteram a distribui¢io quimical51.115), Variando-se a quantidade de
carregador ndo ocorre alteragfo na distribuigdo, o que prova que nfo ocorre trcza entre sulfeto e sulfato
ou entre sulfito ¢ sulfatol108,109),

Durante a irradiagio hi formagio de 4tomos de cloro por efeito da radiagio gama, O enxofre
pode ser oxidado por formagio de compostos complexos entre o cloro e o enxofre, a saber: SCI, SCly;
S:Cly, SCly, e outros!6.46.47,51,68,69,6¢,115)  Atomos de cloro sSo capazes de criar um ambiente
fortemente oxidante no momento da dissoluggo!61.68), Dissolvendo-se ot cristais irradiados numa
molugdo contendo carregadores de cloro ou Cl,™a oxidagfo serd evitada.

Yoshihara'!®) ¢ Maddock'®®) verificaram que flcool etflico pode reduzir, mas 8o eliminar, s
oxidagdo, Usando este solvente, mostraram que a frag8o S° desaparece. Maddock mostrou que 0 método
cianeto ¢ duplamente vantajoso: estabiliza a fragSo S° ¢ age como carregador de cloro,

Rolfe'®3) ggeriu que a radiagSio gama rompe as ligagBes O-H. O espectro de absor¢So acusou
presenca de O™ ¢ OH™'. Este fendmeno spresenta interesse no caso de cloretos alcalinos irradiados sem
tratamento prévio pois normalmente contém pequenas quantidades de dgus como impureza'?4). fons
hidroxfla reagem com o enxofre-35 para formar espécies em altos estados de oxidagfo, a saber: 2$S0;?,
”SO;’ e SO;C]; (47)'

O processo de oxidagdo do ndioenxofre depende da dose de radiacho absorvids‘?®), Alguns
pesquisadores'’84) erificaram que, por efeito da radiscfo gams, hé um sumento no rendimento de
:otmal?lo dos altos estados de oxidacfio (SO;? ¢ S0;?) ¢ ums diminuicSo no rendimento de formagio

e sulfeto. :



A radiagio gama promove a formagdo de defeitos de ponto (centros VFM e derivados) nos
cristais. UCentros V <o fortes pentes oxidantes ¢ estdo presentes em muito maior concentragio de que
ftomos de enxotre! "IN Viiancias crtidmicas reduzem grandemente a agdo oxitdante no momento
da dissoligao! 119,

Maddock!7%- 76! irradiou cristais propositadamente impurificados com cétions divalentes e
observou que: quanto maior a concentragio de agentes impurificantes maior a formagio de enxofre-35
na fragio sulfeto. Verificou tamhém que. quanto maior a dose gama, maior a fragdo sulfeio e quanto
maior a concentragio de defeitos de ponto, mator a fracdo sulfeto.

Diversos autores destacam a presen¢a da radiagdo gama nos processos de oxldag:ﬁ)(68 ) ¢
ne:!ug:io“g 20,21.75,76) (omo sendo o efeito mais importante. A presenga de defeitos e imperfeigdes
cristalinas antes da irradiagdo também sio considerados muito importantes!19.75.76.84),

Baptista!”) verificou que em cristais de cloreto de potissio propositadamente impurificados com
fons hidroxila, o efeito dos raios gama conduz 3 conversio da fragdo S° em sulfato, em baixas doses.
Aumentando a dose, hd um aumento das fragdes sulfito e sulfato.

Outros aspectos importantes a serem considerados sdo: o tempo de irradiagdo e a temperatura
durante a in'adiat;zo(29
lanovici'® " irradiou cloreto de potdssio, degaseificado e selado em ampolas de quartzo sob
vicuo, e verificou que a distribuicdo das formas quimicas é acentuadamente afetada pela variagio do
tempo de irradiagdo. Para um perfodo de irradiagdo de duas horas obteve: 73% S™2, 9,8% S° e 16,9%
(S03% +S0;2) e, para um perfodo de 99 horas: 50% S, 159% S° e 33,5% (SO3? + S0;2). A fragdo
predominante, independentemente do tempo de irradiagio, é sulfeto. Isto pode significar que seja o
caminho natural da reagfo **Cl(n,p)’$S(51). Alternativamente, supde-s¢ que a formagio do enxofre
nesta forma reduzida toma lugar por captura de elétrons devido a descarga de centros F.

Baptistam verificou que irradiagdes em baixas temperaturas conduz a uma distribuigfo
uniforme entre os quatro estados de oxidagdo, no caso de amostras de cloreto de potissio impurificadas
com ions hidroxfla, em contraste com amostras puras onde predominam os estados S° e S%, embora a
fragdo suifeto seja maior a 195°K do que em temperatura ambiente.

Cif¥a'?®! observou que prolongando-se o tempo de irradiagfo havia uma diminuigio da
atividade do enxofre-35 na fragio sulfeto, para alvos de cloreto de potéssio, concordando com outros
autores'?951) _1sto foi confirmado por Chiotan!2®

H4, ainda, outros fatores responsdveis pela forma quimica final do enxofre-35; sfo eles: a
temperatura e o terapo de aguecimento apés a irradiago.

Chiotan'28" verificou a existéncia de dois processos distint os: um, em temperaturas menores do
que 350°C, conduz a um aumento das fragSes em baixos estados de oxidagfo para um decréscimo das
fragBes em altos estados de oxidagfo. Sendo as fragdes altamente cxidadas originadas de espécies
cristalinas do tipo S*, os proczssos de redugfio podem ser explicados pela captura de elétrons resultantes
da descarga de centrosF, os quais, de acordo com Kobayashi‘63) desaparecem por aquecimento a
350-450°C, podendo-se considerar as reagBes seguintes:

Os processos em temperaturas superiores s 350°C podem ser representados por reagles de
segunda ordem
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$* + S ———-> 28°

conduzindo a um aumento da fraggo S° As expensas das fragdes 5> e S__ .

Estes mecanismos sugerem que as espécies S *, S° e S” existem nos cristais'26-51),

lanovici'®! estudou o efeito das altas temperaturas apos a irradiagfo, incluindo fusfo, nas
formas quimicas do enxofre-35. Seus resultados mostram que aquecimento a altas temperaturas pouco
interfere na fragio sulfeto, mas afeta consideravelmente as fracBes S° ¢ fracBes altamente oxidadas.
Observou também que parte do enxofre volatiliza.

A presenga de oxigénio pode ter um papel determinante na oxidagfo do radioenxofre. No
ponto de fusio hi formagio de 6xido de potissio e, consequentemente, um ambiente oxidante pode ser
originado.

Os estudos mais recentes!42-59) destacam a importincia do conhecimento das formas quimicas
do enxofre-35 por causa do uso de cloretos em alguns tipos de reator!45:99.103.104) ¢omg os cloretos
de urinio-*>®U e plutdnio-?*°Pu diluidos com cloreto de sddio sfo os componentes selecionados para
reatores de sal fundido, interagdes entre UCl; e S pode ocorrer. Pode-se supor que o enxofre-35 leva &
precipitagio do urinio na forma de US. Pode ocorrer também um ataque dos materiais estruturais.

1.5 — Objetivos

O conhecimento das formas quimicas do enxof:e-35 obtido pela reagfo 35Cl(n,p)’sS ¢
importante por causa da utilizagfo desse radioisbtopo como tragador em investigagdes quimicas e
biologicas.

Este trabalho objetiva, portanto, estudar as formas quimicas do enxofre-35, formado a partir do
cloreto de potissio irradiado sem qualquer tratamento prévio e com prévio aquecimento sob vécuo,
observando-se os efeitos do tempo de irradiagio e da temperatura ap6s a irradiago.

O método para andlise dos diversos estados de oxidagio do enxofre-35 é o da eletroforese em
papel.

CAPITULO I

SEPARAGCAO DE SULFATO, SULFETO E SULFITO

Na literatura descrevem-se diversos processos para separar espécies jdnicas, dentre os quais
destacamos: Precipitagdo, Troca I8nica e Eletroforese.

1.1 — Precipitacio

Na separagio de sulfato, sulfeto e sulfito por precipitagso!3!-76.88) o4 amostras trradiadas sfo
dissolvidas em solugo aquoss contendo carregadores e, cada espécie é precipitada na forma de sulfato de
bério e depositads em discos com dres constante para conugcm"’.
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1.2 — Troca 1Anica

O sal irradiado & dissolvido em solugio aquosa de carregadores e a4 wlugdo resuitante €
percolada numa colnna de resina amdnica. A elnigdo é feita, sequencialmente, com eluentes aproprado=

lgnnhi":’z) usons resina DIAION SA. 100 mesh. cotunas de 0,7 x 17 cm ¢ vazdo de 0.1 mi‘min..
Os fons $0,% & S ? foram eluidos com nitrato de amonin 0.1 M. nessa ordem e, o0 ion SO¢? foi eluido
com nitrato de sodio 0,1 M,

Ahdel e colahoradores'3’ usaram resina DOWEX 1 x 8, 100-200 mesh | C11, colunas de
09 x 12 cm ¢ vazio de 0.4 ml/min., ¢ eluiram ot ions S™* e SO;? com solugdo de cloreto de potissio
0,02 M, nessa ordem e, $S0;? com solugdo de cloreto de potissio 0,1 M.

Owens'?? fixou os ions em resina REXIN 201 IC1 1, 100-200 mesi, colunas de 0.9 x 15 cm ¢
vazio de 12 ml/min_, e eliiu S™% com sohigdn de cloreto de sadio 0,04 M ¢ NH; (pH 10.6). S03? com
wolugdo de nitrato de amanio 30% v/v de acetona e NHy (pH 11) e SOi? com solugdo de cloreto de
sbdio 0,2 M.

11.3 - Eletroforese em Papel

Os fatores que governam a migragZo de um ion em solugdo, sob a agdo de um campo elétrico,
podem ser considerados em trés classes:

a) As caracterfsticas do fon, a saber: carga (sinal e valor), tamanho, forma, tendéncia para
dissociar e cariter anfotero;

b) As caracterfsticas do meio no qual o ion estd inserido: concentraglo do eletrélito,
propriedades dielétricas, propriedades quimicas, pH, temperatura, viscosidade e presenga
de moléculas n3o polares as quais podem influir na viscosidade ou nas propriedades
dielétricas do eletrdlito;

¢) As caracterfsticas do campo aplicado: intensidade, pureza (presenca de componentes de
corrente alternada) e outros.

Para que uma molécula migre é necessirio que ela possua carga, isto é, um excesso ou
deficiéncia de elétrons. O importante é o valor liquido da carga e nfo os valores absolutos individuais.

Em sistemas salinos muito dilufdos, a forga F exercida sobre uma particula por um campo
elétrico, ¢ igual a0 produto da forga do campo, X, e a carga liquida, Q:

F =XQ m

Uma particula que se move num campo constante (forga constante), num meio viscoso, adquire
velocidade constante por causa ds fora viscosa retardante F°, opondo-se a0 movimento (caso contririo
8 particula serd cont{nuamente scelerada). Esta forgs viscosa retardante depende da geometria da
particuls e, para uma esfera, é dada pela lej de Stokes:

v =6.m1yn Q)



13

onde V ¢ a velocidade eletroforética, n a viscosidade do meio e ¥ o raio da particula. Assim, para uma
particula esférica isolada obedecendo a lei de Stokes, as forgas elétricas e viscosas sdo iguais (F = F’) e
temos, pelas equagoes (1) e (2)

_Q
6.1yn

ou u

x| |<

Na prética, em eletroforese em papel, nfo confrontamos com esta situag3o idealizada. Tampdes
ou outros sais estfo presentes em concentragdes apreciiveis e ndo se pode ignorar interagdes elétricas
entre fons carregados, como é permitido em diluigdo infinita.

As forgas elétricas exercidas entre fons em solugZo aquosa (por exemplo Na' e C!”) influenciam
a distribui¢io de outros {ons presentes. Isto resulta numa alteragdo da forca liquida exercida pelo campo
elétrico. Esta ¢ a principal causa do decréscimo da mobilidade.

E 6bvio que quanto maior .a diferenga das mobilidades de dois icns, A e B, mas faciimente eles
setfo separados: assim, se u, € ug sio as mobilidades dos componentesA e B, os quais migram
distanciasd, e dg, e se X representa a forga de campo e t o tempo, a separacdo das zonas € expressa

pela equagio:

dy — dg = (uq—~ug). Xt

A eletroforese em papel!!®36.70.81.114.1 15) ¢ um método complementar da cromatografia de
parti¢do e adsor¢do para a separagdo de quantidades tragos.

Enquanto a separagio cromatogrifica explora, primariamente, a diferenca de solubilidade de
vérias espécies quimicas num dado solvente e sua adsor¢do caracteristica no papel, a eletroforese explora,
primariamente, a diferenga de cargas e o grau de ionizagio. Na cromatografia é o solvente que se move
30 longo do papel carregando o soluto enquanto na eletroforese é a particula carregada que se move; o
movimento do solvente é pouco importante.

Uma diferenga de potencial aplicada entre dois recipientes contendo eletrélito, unidos por uma
dira de papel embebido no mesmo eletrélito, causard um fluxo de corrente. Assim, a corrente elétrica
mover-se-4 pum Gnico sentido mas, os fons no eletrflito mover-se-fo em ambos os sentidos.
Consequentemente, apés um determinado perfodo de tempo, as substincias haverfo migrado com
diferentes velocidades e serfo separadas.

A velocidade de migracfo da substincia €, em parte, proporcional ao seu grau de ionizagio.
Assim, cloreto de sddio, o qual é completamente dissociado, ird migrar mais rapidamente do que um
outro sal apenas 50% dissociado.

Somente a fragfo ionizada pode migrar, assim, 0 movimento do sal fraco é retardado. O grau de
retardamento ¢ proporcional 2o tempo no qual estes existem no estado nfio ionizado,

Como consequéncia da passagem de corrente, durante a eletroforese, ocorre aquecimento do
papel, ocasionando um aumento da condutividade visto que os fons se movem mais rapidamente em
solugBes mais quentes. Aumentando-se o gradiente de potencial, a taxa de migracfo dos fons aumenta
linearmente enquanto que o aquecimento aumenta quadraticamente.

Na detroforese em papel :m altas voltagens, a produgio de calor ét%o grande que torna-se
necessdrio resfriar o papel. O esfriamento pode ser feito por meio das técnicas seguintes: a) o papel ¢
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imerso num liquido orginico refrigerante imiscivel em 4gua; b) o papel ¢ apoiado num suporte de vidro,
pléstico ou metal que é refrigesado com circulagdo de 4gua ou outro meio liquido refrigerante.

Poderid ocorrer troca idnica com o papel (o qual, geralmente, apresenta certo contetido de
gupos — COOH) com formagio de complexos reversiveis. Isto poder4 ocasionar um efeito retardante na
velocidade de migragio. Estes efeitos sio mais pronunciados com papel grosso do que com papel fino.

A umidade aumenta a partir do centro do papel devido a capilaridade. Se a umidade for
excessiva, haverd difusjo das substancias para o eletrolito, efeitos cromatogréificos e grande aumento de
amperagem. Este efeito pode ser minimizado pressionando-se o papel entre duas superficies solidas.

Como n3o h4 frente de solvente no papel ao final do movimento eletroforético, valores de Rf
nd3o podem ser medidos. Para medir a distancia percorrida por uma substincia a partir da origem, esta
¢ comparada com a distincia percorrida por uma outra substincia tomada como referéncia.

A medida quantitativa da mobilidade i¢aica torna-se muito dificil por causa do grande nimero
de varifiveis existentes (temperatura, umidade do papel, concentragfo do eletrdlito, adsorgdo, efeitos de

troca idnica e outros). E costume mencionarse a voltagem aplicada, a forga de campo (V/cm), a
densidade de corrente, o tempo, a concentrz¢do ¢ o pH do eletrélito.

CAPITULO IN

EXPERIMENTAL

111.1 — Reagentes
Acetato de chumbo, P.A., Merck, procedéncia alem3.
Acetato de sbdio, 99%, Carlo Erba, procedéncia italiana.
Acido clorfdrico, P.A., Carlo Erba, procedéncia nacional.
Acido sulftrico, P.A., Merck, procedéncia alema.
Carbonato de cidmio, 99%, Carlo Erba, procedéncia italiana.
Cloreto de amonio, P.A., Merck, procedéncia alenta.
Cloreto de birio, P.A., Merck, procedéncia alem4.
Cloreto de cobalto, Carlo Esba, procedéncia italiana.
Cloreto de potissio, P.A., Merck, procedéncia alemd.
Etanol, P.A., Merck, procedéncia alems.
Ferrocianeto de potdssio, 99%, Carlo Erba, proc. italiana.
Hidréxido de amdnio, P.A., Qeel, rrocedénciz nacional,

Hidroxido de s6dio, P.A., Merck, procedéncia alemd.
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Nitrato de zinco, puro, Riedel- de Haenag, proc. alemi.
Nitroprussiato de sodio, P.A., Merck, procedéncia alemi.
Sulfato de sodio, P.A., Merck, procedéncia alemi.
Sulfeto de sodio, P.A., Merck, procedéncia alemd.

Sulfito de sodio, P.A., Merck, procedéncia alemd.

111.2 — Equipamentos

~ Detector Geiger-Miiller tipo janela, modelo 90NB3 de Amperex, acoplado a um
escalimetro.

Bomba de vicuo Primor, dotada de *“trap™ de nitrogénio liquido.

Fomo elétrico de fabricagio propria, medindo 200 mm de comprimento e 30mm de
diametro, acoplado a um varivolt.

— Fonte de alta-tensfo, modelo 45-S da ENGRO, fabricago nacional .

Cuba de hicite para eletroforese de fabricagfo propria, medindo 80 cm de comprimento,
30 cm de largura e 7 cm de altura.

Mufla FORLABO, fabrica¢io nacional.

111.3 — Ensaios Preliminares

111.3.1 — Comportamento Eletroforético dos fons Sulfatc. Sulfeto e Sulfito

Prepararam-se solugdes padrSes de sulfato de sédio (Na; SO, 0,1 M), sulfito de sodio
(N2,5S03 0,1 M) e sulfeto de sédio (Na;S.9H;0 0,1 M) para a determinagdo das mobilidades relativas
Hos ions sulfato, sulfito e sulfeto, respectivamente.

Os dois compartimentos da cuba de lucite (Figura 3.1) foram preenchidos com igual volume
(700 ml) de solugdo eletrolftica (hideOxido de z6dio 0,1 M e acetato de soddio 0,1 M; 1:1, v/v, pH 12,5).

Uma fita de papel Whatman nol (58 x 2cm) embebida na mesma solugio eletrolftica foi
disposta sobre um suporte refrigerado de modo que suas extremidades ficassem ligeiramente merguthadas
na solugio,

Os eletrodos foram ligados a uma fonte de alta tensfo sendo esta fixada em 1000 V.,

Esperou-s¢ um tempo suficiente para que o sistema entrasse em equiliBﬂo e, uma gota de cada
wluglio padrio foi colocada na origem do papel, préximo ao polo negativo, previamente sassinalado .
Variou-se o tempo de 30 até 105 minutos. A corrente nfio excedeu 4 mA.,

Terminado o experimento, secou-se a fits de papel com o suxilio de uma limpedae
determinou-se a' localizacfo de cada espécie idnics, no papel, por meio de reagBes de toque (“spot
test”)3%), A presenca de lfeto foi verificada pels reagso com solucfo de acetsto de chumbo e =
presenga de sulfito com solugfio de nitroprussisto de s6dio e gotas de solugfo de nitrato de zinco e
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Figurs 3.1 - Equipamento para eletroforese em papel
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ferrocianeto de potissio. Determinvu-se a localizagio do suifato com o auxilio de tragador de **S0;%.
Os resultados obtidos sfo apresentados na Tabela II.1.

Tabela 1.1

Deslocamento dos fons SO;?, S e SO3? em Fungio do
Tempo (Tensdo = 1000 V)

Tempo distincia da origem (cm)

(minuto) S04? §? S0;?
30 16 18 3
45 20 22 6
60 25 27 10
75 27 29 11
9% 30 32 13
105 35 36 15

Observa-se na Tabela 111.1 que os fons sulfeto e sulfato deslocam-se praticamente a mesma
distincia, 36 cm e 35 cm, respectivamente. Além disso, ao efetuarmos as reagBes de toque, notamos que
os fons ndo se encontram localizados numa posiclo restrita no papel, mas, apresentaram um
espathamento (efeito de cauda). Consequentemente ocorreu uma sobreposi¢fio das manchas referentes
aos fons sulfeto e sulfato, proporcionando m4 resolugdo.

Esta situago é represe..tada esquematicamente na Figura 3.2.a.

Para solucionar este problema, adotou-se uma técnica proposta por Yoshihara'1'5):
Colocaram-se gotas de soluglio de cloreto de hexamincobalto (I1I) préximo da origem do papel

(10 cm). Este complexo tem a propriedade de reagir com os fons sulfeto mas nfo com sulfito ¢ sulfato,
originando um precipitado preto de sulfeto de hexamincobalto:

$2 + ICo(NH,)gl*> ——— ICo(NH;3)s/2Ss ¢
Preparou-se o cloreto de hexamincobalto (III) a partir do cloreto de cobaito!4?):
4CoCl; + 4NH,Cl + 20NH; + 03 — 4|Co(NH,)s1Cly + 2H,0
Procedeu-se A anilise eletroforétics de acordo com o item I11.3.1 sendo & tensio de 1000V e 0
tempo de 108 minutos.

Esta nova situsgio pode ser vista esquematicamente na Figura 3.2.b.

1.4 - Efeito do Tempo de Irredisglio

111.4.1 - Cloreto de Potimio sem Tratamento Prévio.

Amostras dé 100 mg de cloreto de potdssio foram acondicionadas em pape! aluminizado ¢



Tabela 1112

Fieto do Tempo de lrradiagio nas Formas Quimicas do Enxofre-3S

. -
Tempo de KCl sem
tratamento KCl degaseificado (%)
ir[adiacio prévio (%)
(h) S0;? §$? S0;? S0;?
—
2 100 32,124 53:13 624%14
100 262+33 64+15 67,745
16 100 128126 11,3:24 788115
24 100 84+18 128+18 82,7+26
32 100 61+30 16,746 875t4]1
40 100 58+1,6 16,7¢1,1 86,6+ 2,1
80 100 53127 17,1t 1,9 877+18
a
| = —
o]
-2 -2 -2
803 504 [
b
- <D O
o
-2 -2 -
s 50, S0, 2

a -~ Eletroforese sem adigao de cloreto
de hexamincobalto (III).
b - Eletroforese com adigio de clore-

to de hexamincobalto (1II).

Figurs 3.2 — Representagfo esquemitica da distribuigfo dos fons S°2, SO3% e SO;? no papel
separados por eletroforese.
(tensfo = 1000 V)
(durangfo = 105 minutos)
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irradiadas em recipientes de 2luminio com tampa rosqueada. no reator IEA-R 1. posigio EIFS 27, prateleira
1. Auxo de néutrons ripidos de 5 10' “n/cm? s, razdo Cd/Au = 4.70.

Variou-se o tempo de irradiagio de 2 até 80 horas ein periodos descontinuos de oito horas pot
dia.

Apés a imadiagio, as amostras foram deixadas resfriar durante 10 dias, para permitir o
decaimento do **Na (Ty, =15h) e *’K (Ty, = 12.4h). A seguir. o cloreto de potissio foi dissolvido em
solugSo aquosa 0.1 M de carregadores de sulfato, sulfeto e sulfito e, uma gota da solugio resultante foi
tomada para andlise.

111.4.2 — Cloreto dec Potissio Previamente Tratado

Amostras de 100 mg de cloreto de potissio foram acondicionadas em ampolas de quartzn
(Figura 3.3). As ampolas foram inserida~ num fomo eltrico ¢ sua extremidade acoplada 2 uma bomba
de altovicuo (1072 mmHg). A temperatura foi fixada em 350°C durarte 16 horas. A seguir foram
seladas com magarico, acondicionadas em recipiente de aluminio com tanpa rosqueada e irradiadas do
mesmo modo que nos experimentos anteriores (item 111.4.1).

Apés a irradiagio, as amostras foram deixadas resfriar durante 10 dias para permitir ©
decaimento do ?*Na e *?K formados por #radiagio. As ampolas foram trituradas e o cloreto de
potdssio dissolvido em solucfo aquosa 0,1 M de carregadores. Esta operagdo foi realizada em ambiente
inerte, no interior ée uma céhula “glove-bax™ saturada com nitrogénio. Uma gota desta soluclo foi
tomada para anflise.
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Figurs 3.3 — Equipamento para degaseificacBo, secagem das amostras ¢ selsgem das ampolss sob
vécuo.
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11.S — Eferto o3 Temperasra Apis 3 rradvacde

Amntras de 1) mg de chineto de potixsiv foram acondicionadas em ampolas de quartzo que
receheram o mesmo tratamento que nos expenmentos anteniores (111.4.2).

O peviodo de imadiagdo foi de 16 horas

Aps 3 imadagdo, as amostras foram deixacas resfriar derante 10 dixs e, em seguida, submetidas
a tratamento témuco.

As ampolas foram oolocadas numa mufla e submetidas 2 temperaturas que variam de 200°C a0
800°C. durante duas horas. A seguir. foram resfriadas até temperatura ambiente. As ampolas foram
trituradas ¢ o doreto de potisno dissolvido suma solugio 0.1 M de carregadores. em ambiente werte,
numa céhula “glove-box™ saturada com nitrogénio. Uma gota desta solegio foi tomada pera andlise.

Uma ilustragdo da vécnmica experimental pode sex vista ma Figura 3.4.

110.6 — Anglise

O método adotado para 3 separacio das espécies idnicas foi 2 da eletroforese em papel proposto
”YMM“'S)

Uma gota de cada solugio de cloreto de potissio foi colocada ma origem de wma fita de papel
Whatman nol, o qual havia sido previamente embebido na solugSo eletrolitica A 10 cm da orgem
foram colocadas gotas de cloret ~ de hexamimcobalto (111) para precipitar o sulfeto, se presente. Uma alta
tensdo (1000 V) foi aplicada entre 05 cletrodos durante 105 minutos. A corrente n3o witrapassou 4 mA.

Apés a separagio, secon-se a fita de papel wtilizando-se uma lisnpada ¢ cortow-se em pedagos

fcm
Contou-se cada pedago duw s vézes num contador GM., com ¢ sem absorvedor de aleminio

(34,7 mg/cm?) para discrininar 3 atividade do **P formado pela reagSo **Ci(n,a). Cada tima foi contada
trés vézes durante | minuto.

Uma ilustragio da distribuicdo dc= fons S°2, SO52 e SO;? no papel ¢ apresentada ms
Figuna 3.5.

Os resultados obtidos encontram-se mas Tabelas 1112 e I11.3 e representam 2 média de pelo
menos dois experimentos em cada tempo.

CAPITULO IV

DISCUSSAO E CONCLUSAO

V.1 — Escolhe do Método de Seperaglio

O método climico da precipitagSio, sinds que mwito umdo, ¢ tedioso ¢ demorsdo poils requer
oxidegSo de cads espécie s sulfsto e contagens em espemuras infinitamente pequenss devido & energin
baixa ds radiacfo bets do enxofre-35.
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Tabela 111.2

Efeito do Tempo de Irradiagdo nas Formas Quimicas do Enxofre-35

23

Tempo de KCl sem
tratamento Kl degaseificado (%)
irradiagdo prévio (%)
(b $03? s’ 803’ s03?
2 100 32,1424 53t13 624+14
8 100 26,2133 6415 67,745
16 100 12826 11324 78815
24 100 84118 128+ 18 82,7426
32 100 6,130 16,746 8754,
40 100 5816 16,7¢1,1 86,6 £ 2,1
80 100 53127 17,1219 87,718

Tabela 110.3

Efeito da Temperatura apés a Irradiag3o nas Formas Quimicas do Enxofre-35

(tm.d = 16 horas)
Sulfeto Sulfito Sulfato
Temperatura (°C)
(%) (%) (%)
sem aquecimento 12826 113124 788+1,5
200 3,1¢07 29104 939¢1,1
400 0410, 0520,1 99,0104
600 130102 24,1 0,6 62,7109
800 15408 246142 599150




0 método de troca ionica apresenta a vantagem de ndo exigir quantidades adicionais de
carregadores, porém, é muito demorado por causa das vazdes baixas de eluigio requeridas.

Considerando-se manipulagdes com material radioativo, toda precaugio deve ser tomada.

Estes fatores justificam, em parte, a adogdo do método da eletroforese em papel.

IV.2 — ConsideragGes Gerais

Quando cloreto de potassio ¢ irradiado com néutrons, ocorre a reagdo:

35CI + n — Y8 + JH + Q

O Q da reagio € 1,11 MeV*47) por consideragio da quantidade de energia ¢ momento, pode-se
estimar a energia de recuo do enxofre como sendo 31,2 KeV{47),

Visto que ionizagdo é possivel somente em velocidades compardveis s do elétron livie!'4-62),
os recuos de enxoffe ndo serdo submetidos a ionizagio aprecidvel por processos de ejegdo de elétrons e
captura. No entanto, o cloro residual irradiado € um fon no reticulo do cristal e o préton residual do
nicleo composto ird reduzir a carga nuclear, deixando o enxofre residual com uma dupla carga
negativa'24.68) Esta carga poderd ser alterada por despojamento de um elétron extra, por ionizagdo
devido a emissdo de proton e, possivelmente, por conversio interna ou emissio de elétron Auger ou agdo
de agentes oxidantes!84),

Tais consideragdes levam a acreditar que a atividade do enxofre-35 pode estar piesente com
fons S™% ou, possivelmente, S°.

(V.3 ~ KCI Sem Tratamento Prévio
‘Pode-se verificar na Tabela 111.2 a formag¢fo de uma fGnica espécie idnica — SULFATO.

Se cloro-35 sofresse reagdo (n,p) sem perturbagdo de seus elétrons orbitais, poderia aparecer
como *$572(84)  Entretanto, emissio de proton e energia de reorganizagdo de elétrons orbitais
acompanhando a transformagfo nuclear, podem levar 3 ionizagdo. O $S-? pode entdo ser oxidado a
S™!, S° ou estados altamente oxidados. Virios estudos!!05.110) tém mostrado que prétons e emissio
alfa, geralmente, levam a tal jonjzacdo.

No entanto, os fatores mais importantes que determinam o estado de oxidag¢io final sfo os
ambientes nos quais os dtomos de enxofre se encontram ap6s a dissipagfo da energia de recuo e efeitos
térmicos antes da andlise'®4’.

Viérios mecanismos de oxidagfo, além de oxidagdo pelo ar, sfo importantes, pelo menos no
momento da dissolugzq“ 15). No caso de cloretos alcalinos, o seguintes mecanismos de oxidagfo podem
ser considerados:

1) O radioenxofre, presente no sblido em estado ativado, reage diretamente com a 4gua, no
momento da dissolugfo, para formar SO;3;

2) Combinagio de enxofre e oxigénio ou cloro di origem & formagfo de SO3? no momento
da dissolugdo,
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3) O rdioenxolie estd presente num ambiente incomum e se oxida em contacto com a
dgnn

O mecamsmo (3) parece 0 mais importante no momento da dissolugdo:

- Um jon S™' que se move no cristal pode causar distiirbios eletrdnicos no trajeto. Como
conseqiiéncia, um grupo de dtomos de cloro pode ser formado. De acordo com
tratamento tedrico, uma energia cinética de cerca de 660 keV ¢ necessiria para um itomo
neutro de¢ enxofre liberar um elétron("’. Entretanto, distarbios eletronicos nas
vizinhangas do jon s3o possiveis e cloro atomico pode ser formado ao redor do fon S™'.

— O enxofre-35 estd em estado excitado. Esta enmergia serd perdida, provavelmente, por
emissio de radiagio gama ou elétron de conversio. Este serd absorvido pelo cristal e
formar4 atomos de cloro.

~ Raios gama do reator promovem a formagio de 4tomos de cloro.

Atomos de cloro nas vizinhangas dos 4tomos de enxofre provocam uma atmosfera fortemente
& P
oxidante no momento 3 dissolugZo' 15},

Os defeitos de ponto oxidantes produzidos em cloretos alcalinos comportam-se como 4tomos de
cloro ou, taivez, C1;92); em solugdes alcalinas, estas espécies oxidam o enxofre mais lentamente do que
em solugdes acidas!5).

1V.4 — KC! Previamente Tratado

IV.4.1 — Efeito do Tempo de Irradiagdo

As diferengas na distribuicio quimica do radioenxofre tornam-se acentuadas apos 16 horas de
itradiag3o, conforme pode-se observar na Tabela 111.2. O principal efeito é a conversio de parte da fracio
sulfeto em fracdo altamente oxidada.

Isto pode ser uma conseqiéncia dos defeitos com caréter oxidante produzidos por irradiagdo. E
possivel também que a concentragio de defeitos, responséveis pela redugdo do enxofre, decresga com o
aumento do tempo de irradiagdo ou sejam aniquilados quando novas armadithas sfo formadas{51). Este
fendmeno pode ser também devido ao aumento da carga positiva do enxofre como resultado da
interagdo dos recuos com &tomos de cloro. O mesmo comportamento foi observado no caso de
pos-irradiagio gama'”’.

Estes resultados concordam apenas qualitativamente com os resultados apresentados por outros
autores (1.4). Isto pode ser atribufdo ao fato de que o equipamento utilizado para degaseificagSo e
secagem das amostras tenha sido menos eficiente do que aqueles.

IV.4.2 ~ Efeito de Temperatura Apds a Irradisgio

. Na Tabela II1.3 observa-se a ocorréncia de dois processos distintos: um, em temperaturas até
400°C, conduzindo a um aumento da fragfo sulfato e conseqiiente diminuicfo das fragBes sulfeto e
wlfito e, outro, em temperaturas a partir de 600°C, conduzindo a um aumento das fragBes sulfeto e
sulfito para um decréscimo correspondente da fragfo sulfato.

No primeiro caso, podemos compreender o decréscimo da fragfio sulfeto se considerarmos que,
além das entidades responsiveis pelos altos estados de oxidagho, aqueles responsdveis pela formacfo de



sulfeto também escupary dus cristais por efeito da temperatura. Entretanto, parece mais razodvel
acredivar que durante o pié fratamento das amostras ndo ficou assegurada a comipleta elimina¢do da 4gua
que. por radiohse, promove a formagdo de jons hidroxila os quais favcrecem a oxidagdo do
radioenx ofre.

O wando caso pode ser explicado pelo fato de gue as entidades responsdveis pelos altos
estados de oxidagio do radioenxofre escapam do cristal por eteito do aqguecimento e altas
temperatras.
Chiotan?” mostron que o radioenxofre escapz dos cristais particularmente em altas
temnesaturas (1> 400°C). Atomos de recuo isotopicos sio envolvidos em reagBes quimicas nos <ristais e
retornam 3 posigdo normal no reticuls, enguanto os dtomes de recuo ndo isotopicos 3o mais suscetiveis
de liberar!26),

No aquecimento, apos a irradiagdo, S°,S* e/ou SyCll recebem energia cinética suficiente para
migrar até a superiizie dos cristais ou escapar dos cristais quando aquecidos acima do ponto de
fusgo!>"),

Na fusic parece naver um decréscimo significante dos defeitos com carter oxidante.

& tormag#o de enxofre elementar, ocorrendo pela dissofuydo de cloretos em solventes que no a
dgua, rdc foi estudada por ndo apresentar interesse, uma vez que ncssa intengio estd voltada 3 produgio
rotineira de enxnfie-35 comercizalizado peio IPEN. Entretanto, a comparagio dos resuitados apresentados

-na Tabela lI1.3 para KCl iratado termicamente com aqueles apresentados por outros autores, d4-nos
subsidius pars acreditar que o euxofre eleinentar svja formado em quantidades aprecidveis.

A diversidade dos resultados obtidos, comparados com os resultados apresentados por outros
autores, confirmam a complexidade do comportamento do cloreto de potassio 3 irradiagdo.

SUGESTOES

O presente trabalho poders ser complementado estudando-se a influéncia da temperatura
durante a irradiagdo; variande-se a posigio de uradiagdo; variando-se @ tempo de aquecimento apés a
irradiagdo; irradiando-se um Gnico cristal.

Dispondo-se de um cintilador liquido, a separagio das espécies idnicas torna-se mais pritica pelo
método de troca idnica do que pela técnica eletroforética.

ABSTRACT

The chemica! states of =uiphur-36 obteined from the 35Cl(n,p):”s reaction by the irradistion of potassium
chioride without any pravious treatment and with previous hesting Lnder vacuum, were determined

The influence of irradiation time and tempaerat. - sfter irradiation was uxsmined.

Paper electrophoresis technicue was employed for the determination of ths chemical states.
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