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ABSTRACT

Development of a new doping procedure and its applica-
tion to the system: ! Cr(III) — doped K,Cr(NCS), . 4H,0.

A prodecure for reproducibly surface-doping ionic coor-
denation compounds of transition metals with high specific
activity radioactive dopants is demonstrated for the case of
K3Cr(NCS), .4H,0, doped with 5! Cr(III). The doping is
done by preparing a paste of the host crystals with a metha-
nolic solution of the dopant at 0°C, followed by at least
five repetitions of the following manipulations: the con-
tainment tube is rotated to intermix the solution-moistened
crystals, a portion of the solvent is evaporated by a brief
connection to a vacuum line, the tube is opened and possi-
ble clusters of crystals are carefully separated with a small
spatula before sealing and reevacuating with rotation.

INTRODUGAO

O estudo dos efeitos quimicos provocados por transfor-
magSes nucleares tem fornecido importantes informagGes
para a quimica e a fisica do estado sélido, principalmente
com relagfo aos danos provocados pelo evento nuclear
(1,2). Grande parte dos trabalhos nesta drea foram efetua-
dos a partir da irradiagfo de um sélido num reator nuclear,
onde torna-se dificil separar a contribui¢do de diferentes
efeitos, tais como os néutrons térmicos, néutrons ripidos,
radiagdo gama e altas temperaturas, entre outros. Uma par-
te deste problema pode ser resolvido simulandose o am-
biente do dtomo de recuo radioativo pela introdugfo do
radionuclideo que seria produzido no processo nuclear,
na mesma matriz hospedeira, por processos de dopagem.
Assim sendo, tem sido possivel comparar o comportamen-
to do 5! Cr no cromato de potissio, tanto introduzido pela
reagdo nuclear (n, v) (3) como por dopagem quimica (4-6).

Dentre os diferentes procedimentos existentes para in-
troduzir-se um radionuclideo (dopante) numa matriz séli-
da, inativa (hospedeiro), os mais comuns sdo os métodos
quimicos, os fisicos € os métodos de pseudo-dopagem.

Os métodos quimicos de dopagem (dopagem propria-
mente dita) implicam numa interagdo direta entre o dopan-
te e o hospedeiro, por via quimica (regra geral, envolvem a
dissolugdo do cristal hospedeiro). Entre os principais pro-
cessos desta classe destacam-se a dopagem por co-cristali-
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zagdo (7,8), dopagem por co-precipitagdo (9) e a dopagem
por simples evaporagdo do solvente (10). Enquanto as duas
primeiras classes conduzem, usualmente, a uma dopagem
com a localizagfo do radionuclideo dopante no interior do
hospedeiro (Fig. 1a) a dltima normalmente conduz a uma
dopagem superficial (Fig. 1b).

Os métodos fisicos de dopagem pressupSem que nio ha-
ja, necessariamente, a formagfo de uma solug4o ou suspen-
sdo que contenha o hospedeiro. Dentre os principais proces-
sos desta classe destaca-se a implanta¢do de ifons (11); a lo-
calizagdo do radionuclideo neste caso ¢ ilustrada na Figura
Ic. Outro método muito empregado é o da pulverizagdo
(“spray”) onde os cristais hospedeiros so distribuidos uni-
formemente sobre uma superficie lisa e, a seguir, pequenas
goticulas de uma solugdo contendo o radionuclideo dopan-
te sdo depositadas na superficie dos cristais finos. O excesso
de solvente € rapidamente evaporado e os cristais secos
acondicionados até o uso (12,13). Este tipo de dopagem
conduz, via de regra, a uma dopagem superficial (Fig. 1b).

Os métodos de pseudo-dopagem compreendem todos os
métodos de dopagem nos quais nio se possa considerar que
houve verdadeiramente uma dopagem na acep¢fo do termo.
Geralmente sdo métodos de utilizagdo especifica e sua apli-
cagdo ¢ extremamente restrita. Um exemplo desta classe é
a formagfo de misturas heterogéneas (14), sendo que uma
das fases possui o radionuclideo dopante (Fig. 1¢). OQutro
exemplo € a preparagdo de cristais mistos na qual o cristal
contém dois isétopos do mesmo elemento em formas qui-
micas diferentes, sendo um deles radioativo (15, 16).

Desejando-se estabelecer um paralelo entre o comporta-
mento do *'Cr em cristais de K5 Cr(NCS)s .4 H,0, produzi-
do por reagdo (n, y) em reator (17) e por dopagem (18) ten-
tou-se preparar, pelos trés processos quimicos acima descri-
tos, os cristais dopados. As possiveis espécies estdveis em
solugdo aquosa, produzidas durante a dopagem ou pelos
tratamentos efetuados posteriormente, podem ser vistas na
Tabela 1. Em nenhum dos casos o resultado foi satisfatério
efou reprodutivel. Observando-se a Tabela 2, nota-se que as
espécies anibnicas e neutra sfo altamente favorecidas por es-
tes processos de dopagem, quando seria desejavel obterse a
maior parte da atividade do 5! Cr na forma de citions. -~

A partir destes resultados, tornou-se necessdrio 0”desen-
volvimento de um processo novo para a dopagem do com-
plexo. A dopagem foi efetuada na auséncia de luz, calor e
dgua, pois verificou-se que estes agentes provocamn modifi-
cagOes indesejdveis na distribuigdo relativa das espécies (19).
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Figura 1. Principais formas de distribui¢do de espécies dopantes em cristais hospedeiros.

Tabela 1. Espécies de férmula geral
[Cr(NCS)(H20)6.n]P "D estdveis em solugo
aquosa

Valorde n Espécie correspondente

0 [Cr(H;0)6JP*

1 [Cr(NCS)(H,0)s 1**
2 [Cr(NCS),(H,0)4 1"
3 [CI(NCS)3(H;0)31°
4 [Cr(NCS)4(H,0), ]
5 [Cr(NCS)s (H,0))*
6 [Cr(NCS)¢ >~
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EXPERIMENTAL

Materiais

O K; [Cr(NCS)¢].4 H,0 adquirido da Alfa Inorganics
(U.S.A) foi recristalizado em mistura dgua-etanol, enquanto
que os demais reagentes, de grau “A.G.”, nfo foram purifi-
cados. O ! Cr utilizado foi adquirido da New England Nu-
clear (NEN., US.A) na forma 5'CrCf; em 0,5 M HCX.
A atividade especifica fornecida pelo fabricante foi 293
mCi/mg, e a concentragfo da solugfo utilizada foi 100
mCi/mg. A resina para troca catibnica, AG 50W x8, 100-
200 mesh, na forma H*, foi adquirida da Bio Rad (U.S.A)
enquanto que a troca anibnica foi efetuada em DEAE Se-
lectacel da Schleicher & Schuell (U.S.A.). A resina cati6ni-
ca recebeu inicialmente um pré-tratamento antes do uso e
outro jd dentro da coluna, antes da aplicagfo da amostra
(20), enquanto que a DEAE foi “umidecida” com 1M
HCR0,,sob agitagdo por 24 horas (21). Ambas foram esto-
cadas em refrigerador, apés o tratamento, até o momento
do uso.



Método Analftico

A separagdo, caracterizagdo e quantificagdo das espécies
[Cr(NCS)p(H,0)s-n}*"™ em solugao foi efetuada utilizan-
do-se uma conjugaé;zo de cromatografia de troca catidnica
¢ aniOnica em paralelo com métodos radioquimicos. Deta-
thes do método de separagfo e caracteriza¢do por nés de-
senvolvidos podem ser encontrados na literatura (22). A
quantificago das espécies foi efetuada por determinagfo
da radioatividade emitida pelo 5! Cr, efetuada em espectrd-
metro automstico para radiagfo gama da Philips, com um
cristal de Nal (T%), usando-se nas medidas o pico de 0,320
MeV proveniente do decaimento do %! Cr para ' V.

Preparagfo do Dopante

A Figura 2 ilustra o procedimento desenvolvido para o
tratamento do %! Cr dopante. Foi confeccionado um cadi-
nho de teflon, para resistir os vdrios tratamentos. Seu fun-
do ¢ afunilado com o intuito de evitar o espalhamento das
gotas nas bordas, concentrando-se assim a solug¢fo no fun-
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Figura 2. Procedimento desenvolvido para tratamento do nCr(lIl).

do do recipiente. Adiciona-se 3 gotas de %! CrC%;, na con-
centragfo ji descrita e o sistema é aquecido com vistas a
eliminar o 4cido cloridrico no qual o radiocromo vem dis-
solvido. No final da evaporag¢%o (cerca de 30 minutos) res-
tard um residuo escuro correspondente ao cloreto de cro-
mo III. Com o intuito de transformar-se o Cr(III) para a
forma nitrato, adicionase ao residuo 3 gotas de 4cido nj-
trico concentrado (e de boa pureza para evitar contami-
nagfo na dopagem). O HNO; é evaporado lentamente e
o processo repetido pelo menos 3 vezes, sendo o cadinho
entfo removido do sistema e colocado em dessecador pa-
ra evitar a umidade ambiente.

Dopagem dos Cristais

As etapas do procedimento de dopagem, desenvolvido
no presente trabalho, encontram-se esquematizadas na Fig.
3. Cerca de 100mg do complexo sfo colocados em tu-
bo de ensaio e o sistema é imediatamente envolto em pa-
pel alumifnio para evitar possiveis reages fotoquimicas e
imersa em bequer grande contendo gelo. Ao residuo final
descrito acima (ou seja, o 5! Cr(Ill) na forma nitrato) adi-
ciona-se 3 gotas de metanol seco revolvendo-se a solugdo
vérias vezes com uma pipeta do tipo Pasteur para auxiliar
a solubilizagfo. A solugdo & entfo transferida para o tubo
contendo o complexo em banho de gelo, agitando-se o tu-
bo para uniformizaggo. O sistema é entfo conectado a uma
linha de vdcuo por 1 minuto. O vécuo é desligado, os cris-
tais s#o revolvidos com uma espdtula pequena e o sistema
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protecao contra luz

100 mg
K,Cr(CNS),

vdcuo com
agitacao
constante (rotacao)

evaporagao completa
do solvente

estocagem no
refrigerador

Figura 3. Procedimento pata a dopagem.
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Tabela 2. Influéncia do tipo de dopagem na distribuigao relativa das espécies.
Espécie (%)*
Métodos de dopagem
Cr [(HzO)s ]3 M CI[(NCS)(HzO)s ] 2+ Cr[(NCS)z(H20)4 ]+ neutra e anidonicas

Cocristaliza¢do 0 ~0 > 994
Coprecipitagfo 11,6 2,2 39 824
Evaporagdo do solvente 038 0,5 4,0 94,7
Pulverizag¢do 195 30 4,0 735

* ap6s andlise, como descrito na parte experimental.

Tabela 3. Distribui¢o relativa das espécies ap6és dopagem
pelo novo método descrito neste trabalho.
Cargadas | - 12 22 32 média
espécies | preparacfio | preparacfio | preparacfio

+3* 31,6 39,6 353 35,5
+2 11,8 10,2 99 10,6
+1 9,2 6,7 8,6 8,7
0 18,6 20 124 110
-1 16,1 21,0 19,7 189
-2 8,6 114 88 9,6
-3 4,2 90 52 6,1

* incluindo mondémero, dimeros e polimeros.

“de vécuo ¢ ligado novamente. Este procedimento de seca-
gem ¢ repetido pelo menos cinco vezes, sendo que o tubo
contendo o sistema de dopagem deve ser girado, com cui-
dado, para uniformizar a distribui¢fo do dopante ao md-
ximo. O vdcuo ¢é entdo deixado ligado até que os cristais
estejam finalmente secos e se desprendam completamente
da parede do tubo (no nosso.caso esta etapa demora cerca
de 10 minutos). Os cristais dopados sfo transferidos para
um frasco que permite boa vedagfo e sfo acondicionados
em refrigerador com o intuito de evitar-se possiveis reagOes
de recozimento 4 temperatura ambiente, provocado por
efeitos térmicos sobre os cristais dopados.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A Tabela 3 ilustra os resuitados obtidos utilizando-se o
novo método de dopagem, descrito neste trabaltho. Obser-
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va-se que neste caso a soma das espécies anidnicas + neutras
diminui de cerca de 90% (Tabela 2) para menos de 50% (Ta-
bela 3). A reprodutividade do método € também mostrada,
comparando os resultados obtidos com trés prepara¢Ges em
épocas distintas (Tabela 3). Observa-se que os valores en-
contrados situam-se bastante préximos do valor médio, com
excegdo da espécie neutra (cuja andlise é mais dificil, uma
vez que ¢ obtida por diferenga). Tal reprodutividade nfo ¢
obtida por outros métodos de dopagem por superficie, tais
como evaporagdo ou pulverizagio.

CONCLUSOES

O método apresentado para a dopagem do K3 Cr(NCS); .
4 H,0 com ! Cr(1II) mostrou-se mais adequado para estes
cristais que os métodos referenciados na literatura (Tabe-
las 2 e 3). Os resultados foram plenamente satisfatérios pa-
ra os fins aos quais se propuzeram, sendo que o método po-
derd, sem maiores modificagGes, ser aplicado 4 dopagem dos
mais diferentes tipos de cristais hospedeiros, com uma am-
pla variedade de radionuclideos dopantes.
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INTRODUCAO

O procedimento analitico usualmente denominado
Método da Emana¢fo de Radénio!™?, com grande freqiién-
cia, é empregado na determinagfo de 2®Ra, nas atividades
de controle ambiental, em instalagBes nucleares destinadas
i extragdo e processamento de minérios de urdnio.

Apesar de extremamente sensivel e seletivo, o método
em questdo apresenta o inconveniente de usualmente
exigir um prazo da ordem de cinco a oito dias para a con-
clusfo das anilises relativas a uma Gnica amostra.

Alguns procedimentos alternativos®” sugeridos para a
determinagqo de *Ra em amostras ambientais, também
fundamentam-se na geragfo de 2?Rn por decaimento
radioativo do 2®Ra, apresentando, portanto, o mesmo
inconveniente apontado acima. Outros métodos propos-
tos"’, por diversos motivos, ainda nfo encontraram a
aceitago do método em questdo, em se tratando de amos-
tras ambientais.

Nesta oportunidade, s3o apresentados os resultados de
um estudo visando investigar a viabilidade de determina-
¢4o de **Ra em amostras ambientais, por Espectrometria
Alfs de Cintilagio em Meio Liquido (EACML), de forma

a evitar o inconveniente citado do método da emanagio.

Frente 4 baixa resolugdo que caracteriza a EACML!?,
tornou-se necessdrio elaborar um método de separagio
de *»Ra de outros radionuclideos emissores alfa que
usualmente acompanham aquele radioisdtopo (Tabela
1) nas amostras de interesse. Desde que emissores beta
com energias de 350 a 850 KeV contribuem para o au-
mento da radiagdo de fundo (“background”) na regido de
detecgdo de particulas alfa, cuidou-se que o método de
separa¢gfo radioquimica desenvolvido também eliminasse
emissores beta eventualmente presentes (Tabela 1) nas
amostras a serem analisadas.

Levando-se em conta a natureza dos interferentes
de maior importancia, investigou-se a utilizacgo de extra-
¢oes liquido-liquido empregando-se difeniltiocarbazona'!
(ditizona) e do 6xido de tri-n-octil fosfina'? (TOPO),
na eliminagfo daqueles interferentes.

No que se refere d etapa de preconcentragio do *%*Ra,
via de regra indispensdvel & determinacdo daquele radio-
nuclideo em amostras amnbientais, estudou-se o emprego
da coprecipitagfo do **Ra com sulfato de birio, seguida
de uma conversio do Ba(Ra)SO4 em Ba(Ra)CO;, de for-
ma a permitir a preparagdo de amostras adequadas a and-
lises por EACML.
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