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RESUMO

#

Este trabalho descreve um estudo dos efeitos quimicos
das transformagoes nucleares em hexatiocianocromato (III) de jolo)
téssio tetraidratado, K, {Cr(CN8)6}. 4H,0.

£ apresentado o desenvolvimento de um método anali -
tico usando cromatografia de troca idnica para a separagao de to
das as sete espécies de formula geral {Cr(CNS)n(Hzo)}g:E produ~
zidas gquando K, {Cr(CNS)6}. 4H20 sblido, & irradiado com neu -

trons térmicos em um reator.

Usando este método, nés investigamos o comportamento

SlCr de recuo neste composto, como uma fungao do tempo de ir

do
radiagao e de tratamentos térmicos apds a irradiacio.

De uma anadlise dos dados acumulados nestes estudos, 1ds
concluimos gue o "annealing" térmico das espécies{d@ récuo  em

KB{Cr(CNS)G}‘ 4820 irradiado, ocorre em variags etapas.



ABSTRACT

This work describes a study of the chemical effects of

nuclear transformations in ?otassium hexathiocyanatochromium
(II1) tetrahydrate, KB{Cr(CNS)}. 4H,0.
We have developed an analytical method using ion- .

-exchange chromatography for the separation of all seven stable
species of the general formula (Cx(CN%)nHEO)}gig produced  when
solid K, {Cr(CNS)G}. 4H20 is activated with thermal neutrons in
a reactor.

Using this method, we have investigated the behavior

5lCr in this compound as a function of irradiation

of the recoil
time and of pos-irradiation thermal treatments.

From the data accumulated in these studies, we have
concluded that thermal annealing of recoil SlCr in KB{Cr(CNS)ﬁ}.

4H20 occurs in a stepwise manner.
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1.4 "QUIMICA'DOS ATOMOS QUENTES"

As propriedades fisico-quimicas de atomos que tenham sofri-
'  d©.transf¢rmag5es nucleares tém sido investigadas desde 1934 ,
5qaaﬁdo Szilard e Chalmers (1) observaram que guantidades aprecid-
',§é1$ de i8do~128, sob a forma inorginica, poderiam ser separadas
.&é iodeto”de etila, apbs irradiacao desta substdncia com neutrons
' _t§rmic0s, recém descobertos pelo grupo de Fermi.
A descoberta do fendmeno da emissao de raios gama por na~-
“cleos gue capturayam neutrons térmicos (3) veio explicar a sepa-
'”L_ragéo do i0do, observada por Szilard e Chalmers: ao capturar um
__néutrbn,'o nicleo do atomo de iddo emitia também raios gama  (ou
' apeﬁas um ralio gama, como entac se acreditava), de energia sufi-

ciente para provocar, por conservagao da quantidade de movimento,

Cum - retrocesso {recuc) do aAtomo de iddo, com uma energia muito su-

perior Aquela necessaria para romper a ligagao iddo~carbono.
 Faltava, porém, uma explicacao para a origem da radiocativi-
dade associada a4 molécula de iodeto de etila: aparentemente a e-
'fnergialde recuc nac se revelava suficiente para romper uma per-
“centagem apreciavel das liga¢Oes carbono-iddo, apesar do carater
extremamente exotérmico da reagdo nuclear em causa. Como logo foi
 mostraao'(2), as energlias de recuo, associadas 5 captura 'neutr5~
'ﬁica por varios elementos, poderiam atingir (supondo a emissio de
a@ehas um. £foton) dezenas ou centenas de elétron-volts, muitec ma-
'iqfés, portanto, que as energias das ligagoes quimicas que nao
| béSSam-&e uns poucos elétron-volts.
Pode-se dizer, que desde entao, o problema central da gqui-

mica nuclear e da flsico-quimica dos &tomos de recuo, ou Quimica




dos “Atomos Quentes"*, tem sido o0 da explicagao do fendmeno da
"Retengao", isto &, do fendmeno pelo qual parte apreciivel da ra-
dicatividade, induzida pela captura radiocativa de neutrons térmi-
cos, apresenta-se sob a mesma forma guimica da molécula alvo.

Em outras palavras, o problema € explicar porque tudo se
passa como se uma fragao apreciavel de moléculas, contendo em sua
estrutura atomos que sofrem uma transformagao nuclear violenta,
fica imune a tal transformagao, violando assim, pelo menos em a-
paréncia, o principio da conservagio da energia.

Muitos estudos tém sido feitos sobre este problema, tanto

de indole pratica - com o intuito de descobrir sistemas apropria-

dos & produgac de radioisdtopos de alta atividade especifica, ou
a preparagdao de compostos especiais marcados, como também, de ca-
rater puramente académico.

Todos eles levam a um mesmo resultado: a reténgao de algu-
mas centenas de substancias investigadas & sempre diferente de ze
ro.

As pesquisas realizadas permitiram, porem, identificar va-
rias causas responsaveis pela reforma das moléculas rompidas pe-~
las transformagoes nucleares, bem como levaram a um conhecimento
bastante pormenorizado da origem das alteragoes profundas no va-
lor da retengao de varios compostos.

Em primeiro lugar, o estado fisicq da substancia irradiada
tem grande influéncia na retengdo: uma mesma substincia no estado

gasoso, liquido ou sdlido, apresenta retengées crascentes, nesta

* Varios termos e nomes tem sido utilizados como sindnimos, para descrever o
comportamento do atomo de recuo. Alguns déles sao: Quimica de Recuo, Quimi-
ca dos Atomos Quentes, Efeito Szilard~Chalmers, Efeitos Quimicos (ou Fisico-
Quimicos) das Transfarmagaea Nucleares., Neste trabalho, preferimos utilizary
"QUIMICA DOS ATOMOS QUENTES" ou "EFEITOS QUTMICOS DAS TRANSFORMAGOES NUCLEA-
RES™,



fifoxdam (4)

. 9ara substan01as de estruturas muito prox1maé como 0s broma
}[f;tgg (5) aromatos (6), clororenatos (7), etc..., as retengdes, ex
J?;pressas em percentagam &e Atomos radioativos gue se  apresentam
'hgob a masma fOrma quxmica dos compostos-alvo, tem valdres diferen
'”  tes, que ‘néo seguem qualquer corr@lagao com propriedades fisicas
7:igbv1as,.como a-d@nsldade,-atcs

. Estas regultadas nao sao «de molde a surpreender o investi-
?f f9ad0r quando se v@rifica que reagoes entre os fragmentos de recuo,
7{;;0u entre os fx&gmentos de r@cuo e moléculas vizinhas, sdo possi-

:vels durante @ éepois da irradiagdo. Assim, ficou demonstrado

- j(por Green e Maddoak (S)f_que.uma_recombinagao completa dos frag-

”'"ﬁmentos se-proq@ssava-porfaqueciméhto do cromato de potissio irra-

Tffélaaa (ﬁﬁnhéaliﬁg““téﬁmiéb}.

Da masma manelra, Willdiams {9) verificou que(também a radia
 §ao i0n1zante-poderxa-inﬁuzlr; em muitos sistemas, uma reagac de
ﬂ;Tr@combinagao dos fragmentos de recuo nuclear ("Annealing" por ra=-
a fd1a¢a0) e

”'_;Este interessante f@nomeno, mostra que a radiagac, ao pro-

'fdﬁéif dano molecular profundo, & também capaz de "curar" os cris-
¥€.ftais irradiados.:f-“' o

| Alem éesses fatores, tanbém exercem enorme infludncia na re
;ﬁéf £enqao dos solidos outros defeitos puntuais e impurezas introdu-
' }jaidas antes, durante e dapois da irradiagao neutrdnica {(10~12)
.*f  (como sera dLSCutldO &m IIx B, 2 b.). ~

& Flnalmente, como a d@t@rminagao da retengac envolve uma a-
' €{nallse quimlca ou- f{sica das varias fragdes, as quais fica asso-

“:a radioatlvxdad@ induzida’ pelos neutrons, ndo se pode  ex-

maialt@ragaa quimica rapida dos fragmentos de recuo, por

Umversldade- Estadu.! de Campinas
' lnst;tuto ae Cuimica
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interagdes com solventes, etc. durante a operagido analitica.
0 assunto tem sido objeto de extensa revisao critica por
Stéeklin (13), Maddock (14), Nath (15), Newton (16), Kavathekar e

colaboradores (17) e outros.

II. 0 RECUO NUCLEAR E A RUPTURA DE LIGACUES QUIMICAS

ITI.A. EMISSAO DE PARTICULAS PESADAS

£ Qtil comparar as energias postas em jdgo nas transforma-
¢oes nucleares que envolvem emissiao de particulas, como nas rea-

goes (y,n), (n,2n) ... com a enerqgia associada a captura radioa-
tiva de neutrons térmicos, ou seja, reacao (n,y), embora para os
fins deste trabalho sOmente o QGltimo processo interesse. No caso

de emissao de particulas, a energia média de recuo E_, & segundo

Libby (18)
- (Ma'ml) (m2+Ma*m1) L 0 (Ma+m2)
r 7 tm, 2 TR
(Ma°m2) (Ma+m2) c (m2+Mm"ml)
onde
E, = energia cinética da particula incidente

m; = massa da particula incidente

m, = massa da particula emitida

Mm = massa molecular

M_ = massa atdbmica do alvo

Q = energia interna desprendida na reacao nuclear.

As energias de recuo tipicas neste caso sdo da ordem de de-
zenas a centenas de K ev, provocando pois, invariavelmente, a rup
tura das ligagaes quimicas. As r@agées {(y/n) e (n,2n), que levam

~a formagac de espécies isotdpicamente semelhantes As do alvo, sio



- especlalmente interessantes, porque a menos de suas energias gque
‘sao notavelmente superiores as das reacdes de captura radioativa

. ‘de neutrons (n,y) elas sao idénticas a este ultimo pProcesso.,

ITI.B. CAPTURA RADIOATIVA DE NEUTRONS TERMICOS

Podemos representar a captura radiocativa de um neutron pela

_eguagao

A A+1 A+l
ZX + n - ZX*+ 2;X t Yy toyy t Y3 n-

A+l ,

zX*. que conserva o nimero atdmico Z,
W

O niicleo composto

permanece no estado excitado por um intervalo de tempo que dura

(19) cérca de 10“22

segundos.
A de-excitagao pode ocorrer pela emissdo de partliculas, quan
do este processo & energéticamente possivel, havendo neste caso

‘uma competicao entre os dois processos. Em geral, o gue ocorre &

a emissdao de um ou mais fotons gama, sendo que os tempos de vida
13

dos niveis excitados & inferior a 10° - segundos.

A energia total ET liberada no processo & igual & energia
-_'d@-ligaqéo do neutron suplementar ao nicleo formado pela captura

desta particula. Ela pode ser calculada pela formula:

= i r
.ET. (Ma + Mn + Ma ) x 931,16 MeV



M = massa do atomo alvo

Mn = magsa do neutron

Ma’ = massa do nuclidio radicativo formado

931,16 = equivalente energético de uma unidade de massa atdmica.

Associada a uma radiagao de energia Ey estd uma quantidade

de movimento:

Ey
P = —
c
onde:
¢ = velocidade da luz
P = guantidade de movimento -
Ey = energia do foton emitido.

Portanto, no caso mais simples onde a de-excitagao se faz
pela emissao de um sO0 fOton gama, a conservacac da quantidade de

movimento implica o recuo do atomo emissor com uma energia

Convertendo as unidades de modo a exprimir Ey em MeV, Ma em
u.m.a. e Er em eV, a energia de recuo serd dada pela expressao:

537 By2

M
&

A energia disponivel para a ruptura das liﬁaqSes quinmicas
em diversos tipos de excitaqéo nuclear, foi discutida extensamen-—
te por varios autores como por exemplo, Schweinler (20).

No caso da emissao de um f&ton de 7 MeV e uma massa de 50
u.m.a. (atomo de cromo), a energia de recuo Er serd de 500 eV (~

11500 k cal/mol). Devemos esperar, portanto, efeitos quimicos im



portantes para cada captura pols a energia de uma ligagdo covalen
te & ao redor de 3 ev,

Suess (21,22) chamou a aten¢do para 0s casos em gue a ruptu
r&_dessas ligagSes poderia ser evitada, por transferéncia da ener
gia'de recuo para os diversos graus de liberdade da molécula
(translagao, rotag¢do e vibracgdo). De fato, sendo E_ a energia de
@xcitagao (soma dos componentes r@taéionais e vibracionais) e Et

a energlia de translagdo liquida gue sobra & molécula depois do re

cne, tem—ses

r a t
Como
2
E ;".:.;E.};xm
t 2M
m

onde M_ & a massa da molécula,

Ey? EY2 E. (M ~M))

para uma molécula diatdmica. Esta fOrmula mostra gue a  energia
de excitagdo & pequena e a auséncia de ruptura sdmente seria ob-
servavel para moléculas como HI, que recuaria ent3o, como uma en-
tidade Gnica (22).

O tratamento tedrico de moléculas mais complexas seria ex~
tremamente diffcil e destituido de sentido, uma vez que a situa-
géb_ideal da emissdo de um finico foton, durante a captura neutrd-
nica, nao ocorre na pratica. De fato, com o advento dos reatores
nucleares, o estudo dos ralos gama assoclados a4 captura neutréni-
cam tem mostrado gue a de-excitagao nuclear fotdnica se processa
geralmente por emissdo em cascata de varios fotons.

. Neste caso, teremos duas possibilidades:




1. Quande o intervalo de tempo entre duas emissOes sucessi-

“135.) (19

vas € superilor ao tempo de relaxacao da molécula (g~10
Neste caso, se o £Oton emitido & muito fraco para provocar a rup-
tura, a molécula terd tempo suficiente para dissipar sua energia
de recuo. A ruptura ocorrera quande um féton suficlentemente e-
nergético for emitido.

2. Quando o intervalo de tempo entre duas.emiSSSes sucessi-
vas € inferior a o¢; nds podemos considerd-las simultineas. Neste
caso, para dois fOtons de energias Eyl e Eyz, emitidos em quaig-
quer diregSesg a quantidade de movimento P resultante para o ato-
mo de recuo €& dado por:

, _Bry’ Ey,? 2 myEy,

PT o= 5 + 5 + % cos 8
C o o

onde 9 & o &ngulo formado pelas direcdes dos dois fOtons, entdo P
diminui multo gquando 0 se avizinha de 180°.

Quando ¢ numero de fdtons emitidos for maior gue dois, a
probabilidade de cancelamento do momento cresce, podendo mesmo le
var a& sobrevivéncia da ligagao gquimica do Atomo que capturou o
néutron. Este fendmeno foi discutido por varios autores, dentre
‘eles Schwendler (20) e outros (23-26), a partir de um método esto
castico desenvolvido por Chandrasekhar (27). Todas essas previ-
sCes, levaram a uma peguena contribuicdo para a retencao {~ 1%)

mesmo em fase gasosa como fol determinado experimentalmente por

Gordus e Hsilung (28).

A energia de recuo, resultante da emisszo sucessiva de uma
cascata de fdtons, ndo pode ser calculada, mesmo em Ccasos mais
triviais, com preciséo suficiente para garantir uma contribuicdo
puramente nuclear & retengdo, Tal cdlculo exigird um conhecimen-

“to detalhado do nimero, da energia e da correlagdo angular dos £5
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- tons emitidos. O efeito das emissdes sucessivas pode, contudo,
:sér_apreenﬁido simplesmente pelo fato de que a energia de recuo
ufaepénde do}quadrado da energia dos fdtons., Este fato leva & notd
_véi_diminuigﬁo da energia de recuo, no caso de a energia de liga-
950 60 ﬁéutron ser compartilhada igualmente por n fotons. Assim,
para n fﬁtons,

Eyz

E, = (—)/2 Mc
n

2

‘ohde Ey & a energia de ligagdc do néutron no isdtopo considerado.
Esta hipbtese, se bem que abraente, nio & satisfatdria ,

pols atualmente estd bem evidenciada a ocorréncia de muitos £6-

tohs de baixa energia, além de 3 ou 4 raios gama responsaveis por
granae parcela da energia de de~-excitag®o nuclear (20). A ocor-
réncia de foétons de baixa energia durante a captura neutrdnica,
leva por outro lado a consideragac de mais um fendmeno eficiente

“na ruptura molecular: a conversio interna.

II.C. CONVERSAO INTERNA

A de-excitagao de niicleos compostos, formados por captura
neutrdnica, sempre se processa em competicao com o fendmeno da

‘conversdo interna, pelo gqual o ntcleo excitado, ao invés de emi-

tir foOtons, transfere diretamente a energia de um de seus niveis

a um ou mais elétrons das camadas K, L, etc.. Estes eldtrons sio
"&ntéo expulsos do Atomo, com uma energia cinética igual & energia
do nivel de excitaq&o nuclear, diminuida da energia de ligagao
dos niveiszK, L, etc, correspondentes, A lacuna eletrénica cria-
da pbf esta conversfo tende entfo a ser preenchida pelos eldtrons

de brbitas atdmicas superiores nic afetados. A continuagao deste

' processo produz ionizag8o interna no Atomo (cascata Auger), fican

®
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do o mesmo fortemente eletrizado com carga positiva (29).

Como se sabe, guanto maior for o ntmerc de massa e o "spin"
do niicleo excitado, e quanto menor £6r a energia do nivel energé-
tico nuclear considerado, tanto mais eficiente serd a de-excita-
¢ao nuclear por conversao interna. Embora a evidéncia experimen~
tal para a ocorrencia deste fendmeno, durante a captura radioati=
va de néutrons térmicos seja muito limitada, devido & enorme di-
ficuldade de observa-lo, nao ha diivida de que ele deve ocorrer fa
cilmente com muitos elementos.

Do ponto de vista quimico, a conversao interna  envolveria

sempre a ruptura de ligag¢oes e a oxidagao do atomo de recuo. In-

felizmente nao existe até hoje qualquer experiéncia que demonstre
claramente a existéncia desses efeitos em cristais inorganicos.
Por outro lado,a separagao quimica dos isdmeros nucleares (30) e a
observagao fisica direta da grande ionizacao gue ocorre no decai-

lBlXe, nao deixam dividas sobre a eficidncia

mento do isdmero do
das cascatas tipo'Auger, e logo do fendmeno da conversao interna,

na produgao de ruptura de ligacdoes moleculares (31).

II.D. CONCLUSAO

Dessa discussao sumaria do mecanismo de ruptura das liga~
¢oes guimicas resulta que a contribuigdo puramente nuclear & re-
tengao & praticamente nula: todos os estudos tedricos e os conhe
cimentos dos fendmenos nucleares mostram que as ligagoes quimicas
devem necessariamente ser rompidas. Donde se conclui que a reten
gao molecular da radioatividade deve ser buscada nas reagoes que
os atomos de recuo realizam em sua trajetdria, logo apds a trans-

formagao nuclear, ou posteriormente, sob a infludnecia de agentes

variados, entre os quails especial mengao deve ser feita s técni-




cas analiticas empregadas.
Na tentativa de explicar o processo responsavel pelo apare-
ol * - . ~
cimento das retengoes varios modelos foram propostos e serao su~

marizados no proximo Item,

I11. A REFORMACAO DE LIGACOES QUIMICAS

As reagOes de reformag@o da molécula podem ser classifica-
das em duas categorias distintas. A primeira concerne 3is reagoes
que se passam durante a termalizagao do atomo de recuo e gue sao
resultantes dos choques elasticos e inelasticos com os Atomos e
moléculas da vizinhanga. Na segunda categoria nos referiremos as
reagOoes ditas de "Annealing”, que se passam apds a termalizagao.

A seguir, faremos uma revisio dos principais(modélos apre-—

sentados até agora para explicar as reagbes em questio.

III.A. REFORMACAO DAS LIGACOES "IMEDIATAMENTE"

APOS A CAPTURA

IIT.2.1. Modélo das ColisOes Elasticas e Inelasticas

Historicamente, as principais subst@ncias consideradas para
tratamento tedrico dos efeitos do recuo nuclear foram os haletos
de alguila, particularmente os brometos e iodetos, no estado 1i-

Libby e colaboradores (34-38) e Dodson e colaboradores (39,

40) apresentaram modelos tedricos baseados no fendmeno da terma-

* As vezes muito elevadas, como 903 para o dicromato de potassio irradiade em
temperatura ambiente (32) ou mesmo em baixas temperaturas onde chega a  ser

74.87% (33).
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~'ﬁ:12agam'nautr®nica para @xpliaar a retengao nos compostos mencio-

Lg'fnadms mifﬂ?*-ﬂf'ﬂ;;

De acordo com assas teorias, o atomo de recuo perderia a
fiua'anergia par efaito de choqu@s elidsticos e ineldsticos com v}
S _':.___:';'-me:i.o. :: : : :

| Inicialmant@, quanda a energia do atomo de recuo é muito
.5ﬁgrande, este sofr@ colisoes elastlcas com outros atomos, transfe-

VT;Jrlndo entao part@ da sua energia. A energia transferida.é:

| "" By cos® 0|4 MM/ (M )

1

e M %_massaé dos Atomos envolvidos na colisdo

@ .
4

'”fﬁnguld'f@rméﬂogpeias]diregaes de movimento dos &tomos,
_ depois da colisdo.

al[énéﬁéiéﬂtraﬁsferiaa

H#

ti

" @nergia inicial

_ A transferencia de @n&rgia serd maxima guando a colisao for
' :f £rcnta1 e quando M ﬁMa', ou seja, quando o atomo de recuo des-
~ ;=10ca um atomo sam&lhante numa molécula inativa tomando seu lugar.
:;ffReagmes deste tipo contribuem para a retengao inicial.

' Numa sagunda etapa, quando a energia do atomo de recuo for
ﬁﬁfda oraem da energia ﬁe ligagao, este passard a colidir com mold-
f“ffculas com@ wm todo, provacando a sua fragmentagdo.

e Ap@s perd&r p&rte de sua ‘energia, o atomo de recuo podera

-eagir aom um rad1¢al formado,'raformandc a moldcula original,

5desﬁe que sua energia seja tal que ele nao consiga escapar da bax

'ffyreira farmada pelaa mol&culas vizlnhas.

Camo a enargia da barreira {"gaiola" de Frank e Rabinovitch)

":fyﬁo que nos liquldos ou gases, este modelo es-

13
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t3 em bom acdrdo com muitas observagdes experimentals que mostram
que a retengao de uma substincia cresce no sentido gas, liguido,
‘sﬁlido (41},

Flsicamente, o recuo provocaria a fusdo de uma regidc muito
pequena, da ordem de alguns angstrons, de tal forma que os frag-—
mentos e o dtomo de recuo permaneceriam "congelados” apbs os res-
friamentos. Reagdes "quentes" se processariam no infcio da tra-
jetdria, enquanto que as reagoes "epitérmicas” sé dariam no final
da trajetdria.

Este moddlo nio explica uma série de resultados experimen-

tais, como por exemplo a igualdade da retencdc do CHBr, e do

C6H5Br (40). De acdrdo com este modélo, a retencac deveria Bgr

" menor no segunde caso devido a menor concentragac de atomos de

bromo. Foi observado também que a adigao de pequenas guantidades
de outras substancias provoca grandes alteragoes no valor da re-
tencao {42). Quanto a questao da influéncia da energia de recuo
na r@t@nggo, Capron e colaboradores (43,44) e Schulex_e colabora—
dores (45,46) apresentaram argumentos tedricos e observagﬁes exn-
perimentais que estao formalmente em contradigao com a teoria de
Libby.

Estes aspectos insatisfatdorios foram revistos por Willard

{47), o que o levou a proposigac de um ndvo modélo (48,49).

III.A.2. Modélo da Fragmentagao Cadtica

Segundo Willard, o atomo de recuo perderia sua energia atra
vés de colisbes inellsticas com as moléculas vizinhas provocando
a fragmentagao das mesmas. Estas colisdes provocariam a formagao
| de um denso volume de radicals ao longo da trajetdria do atomo.

As reagoes "quentes" somente poderac ocorrer depois gue o
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dtomo de recuo perder um pouco de sua energia, antes de difundir-

g€ térmicamente no meio.

Apds a termalizagdo do dtomo de recuo, este poderd entao
“reagir com o grande nimero de radicais formados ao longo de sua
.trajetéria; num processo térmico.

Com este modélo, Willard conseguiu explicar o efeito da di-
minuigao da retengdo causada péla adigao de pequenas quantidades
de Br, aos haletos de alquila. Segundo ele, a fungido do Br, se-
ria entrar em competigao com o Atomo de recuo nas reagdes térmi-
cas.

Por outro lado, de acdrdo com este modélo, ndo se pode fa-
zer qualquer previsdo quanto d natureza das diferentes espdcies
fbrmadas.

Para evitar as dificuldades anallticas inerentes 3 natureza
complexa dos compostos orgénicos, a maioria dos ' investigadores
v@itou sua atengao nos Gltimos anos para os compostos inorganicos,
mais resistentes ao calor e & radiagao. Além disso, para os com-
-?ostos inorgdnicos, os métodos analiticos de aplicagdo possivel
830 mails variados e melhores conhecidos do que os empregados para
08 compostos orgdnicos.

Investigagoes pioneiras realizadas pela "Egcola de Roma"
- (FERMI) j& haviam mostrado, na década de 30, resultados interes-
santes sobre os efeitos de recuo nos oxi-anions de cloro, bromo,
iddo e manganés (50),

0 assunto fol mais tarde retomado por Libby (51) gque desco-
briu que a retengdo do permanganato de potidssio dependia do méto~
do analitico empregado, mais precisamente do pH da solugao do sal

*
irradiado .

: _* Apers e colaboradores (52-54) tem demonstrade recentemente que este efeito
nao ex1ste, ou sega, a retengaa nos permanganatos e independente do pH da
dissolugao.
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Essaﬁ obsaxvagmes levaram Libby a propor um novo modélo para

ﬂ ﬂmxi anion$.-'

':TfLIII}A~3- MmdélO-ﬁa Perda de Ligantes

:”- Lihby (51)' baséahdo ge nos resultados da reagao (n,y) em o-

fﬂl&#i ani@n@ ﬁe cloro, bromo e idde (50) propds gue durante o recuo
' fp0de omorrcr a fragm@ntagao das espécies por perda de ligantes. Es
_a p&rda de 1igantes, depend@rja da dzferanga de eletronegativida-
fffd@.entr@ (o1 atom@ central & O oxlganlo Ocorreria perda de oxigé-
fffniﬂ*atamica se-a atmme-cantral fosse ametal e de fons oxigénio ca-
'”'ffSG 0. atom@ cantral fosﬁe metal Por exemplo, a fragmentagao do
ifipermanganatm de potassia durante o recuo do Mn seria de acdOrdo com

?s m seguint@ m&canismo

e -2 -2 -2
Mn(‘)d “_QM Mn03+_--~w9~m~> 00,2 20 uno™® 200y wnt7

Em soluqao aquosay os fragmentos poderao sofrer redugao ou

*'jfa@rem hidratados, depend@nda do pH da solugdo.

4
5 * 302 + 4H

+ - +
g + H,0 > MnO, + 2H

': a) pH ‘baixo: 4Mn03 o 2H20 -+ 4MnQ

) pH alcalino.'. MnQ

Estas reagoa$ explimam bem a observagaa feita por Libby de
"?f1Que ar retengao é mais el@vada quamdo o pH da solugdo &€ alcalino.
= Bsta mo&elm nio @xplmma a auséncia do efeito de pH sobre a
7; thengam ﬁms mxmmatms -§5) e outros sals (56,57,44), apesar gue
ifﬁ;mesmo assim ele tem- sido vtilizado para explicar algumas observa-
?i qoes*5 ﬁ,“ '

| S&gundo Mad&ock @ colaboradores (58,59), o efeito do pH nao

importante o caso ﬁ@u cxmmdtos, se bem gque admitem a possibili-
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'h3 ;§éﬁ§ déﬂégwlc para outros compostos.

-   .ESte'm0d§lO-foi aplica&o por Maddock e de Maine (59) para
ﬂ  é%@1i¢arf¢S fragnentos formaéos na irradiagaoc do cromato de potas
ibf_;gigfégm.ﬁéutrﬁhs térmicos.. De acordo com os autores, os cromatos

2+2, crot? e possivelmente crt®, Quan-

.3irr&diaams dardo Cr03, Cro
'”"¢§g 08 cristais &@ cromato saoc dis@olv1dos em agua antes da andli-
 }$€ estes fragmentos reagem com a agua para dar cromato radiocati-
;} ?vo & Cr(xzi)

o ”  De acorda com Libby, no caso de sais de ametais (por exem-

’7 plo bromato)

de; D ero,” Baro” Y

ocerreria a redugao do atomo de recuo,

'*  : ﬁ importante salientarmos gue tanto o brometo como as de~
o ﬁais a§p§aies foram observados experimentalmente (60), O gque vem
.'” _reforgar a hipbtese de Libby.

| Trabalhos realizados com permanganato por Cogneau {53) mos-
: trar&m qua toda manganés de recuo ndo recombinado estd sob a for-

2

ma d@ Mn ‘Neste trabalho & proposto um ndvo modélo supondo per

“Z:das;dé-atomcs de oxigénio ou lons 0O

0 moddlo da perda de ligantes de Libby, modificado, foi tam
b%ﬁ usadq,pmr Harbottle (61) para explicar a reformagao da molé-
i cula alvo por adiglo gradual de ligantes ao dtomo ou fragmento de

. recuo.

III.A.4. Modelo da Zona Quente

'_fEm.¢0ntraste com os modelos puramente quimicos expostos até
”'nggi,fﬁarbOttle & Sutin (62) tentaram explicaros fendmenos da qul

ﬁidﬁ%@@?fﬁﬁ%bmbs.queﬁtES“ a partir do modélo de Seitz e  Roehler
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(63) para elucidar as interagces das radiacdes com s6lidos (dano
por radia¢do).

Em linhas gerais, este modélo propoe que o Atomo de recuo
dissipa sua energia pelo deslocamento de atomos de uma regidoc do
cristal e por vibragoes do retlculo cristalino. A energia neces-
saria para deslocar um atomo de um s6lido & da ordem de 25 eV (62,
63). A energia de uma colisao pode variar entre zero, para uma
colisac tangencial, e um valor miximo T » para uma colisdo fron-

tal,

3
o

& dado por:
4 Mama’
{Ma%Ma')

Segundo Harbottle, o atomo de recuo se de-excita através de
colistes eldsticas com o meio. Estas colisgdes poderdo ser do ti-
po "espalhamento de Rutherford” ou colisoes do tipo "esfera dura®,
dependendo do grau de blindagem entre os dois atomos envolvidos
na colisac.,

O potencial entre dois Atomos idénticos de nimero atdmico %,

situados a uma disténcia r, & dado por

2 2 L
V = {(2°g"/r) {e)a

onde:

q carga do elétron

H

a parametro de blindagem = {}\ah)/zl/3

A

#

pardmetro que pode ser tomade como = 1
a, = ralo de Bohr do atomo de hidrogénio.

Considerando a distancia de maior aproximagdo b entre o8
dois nlclecs na colisdo, a razdo b/a definird o tipo de colisdo:

1) Se b/a < 1, a interpenetracgac das nuvens eletrdnicas dos
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dois Atomos seri grande e a blindagem se farad sentir, provocando
o "espalhamento Rutherford".

2) Se b/a » 1, a colisdao sera do tipo “esfera dura”.

Harbottle concluiu que o atomo de recue sofreri colisdes ti
po "esfera dura", pols sua energia nao & suficientemente grande
para que ocorra o espalhamento Rutherford.

0 efeito deste tipo de colisdo em sdlidos dependerd da re-
lagao entre a energia transferida pelo dtomo de recuo E. e uma e-
nergla Ed’ definida como a energia necessaria para deslocar um a-
tomo da réde cristalina e tomar o seu lugar. Bg é da ordem de 25
eV para sélidos idnicos e 10 eV para sdlidos moleculares.

O nimerc de deslocamentos & dado por

g

pols ses

a) Er < Ed’ nenhum deslocamento ocorrera.

b) Eq < E. < 2E4, © atomo de recuo deslocara outro atomo
transferindo uma energia Ed e permanecendo no local da colisao.

¢) B > 24, 0 dtomo de recuo poderd provocar varios deslo-
camentos de acdrdo com a expressac acima.

O livre percurso médio para este tipo de colisdo sera:

2 =1 3 2
Ls = (wr nO) = (4rs)/(3r )
onde:
r_ = rato atdmico
n, = nimerc de atomos por centimetro guadrado
r = raio da colisao, gue vale:

r = (Aah/zl/B)ln(quz/Er)
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Seitz (63) concluiu gue para um Atomo de recuo comf%;BQO eV
(valor tipico para as_reagaes n,v)) e M = 100, o valor de L, se-
ra de aproximadamente ng e gquando o valor d@f%:cair para valores
da ordem de 25 eV, L serd aproximadamente igual a r,.

0 tempo necessario para que a energia deste Atomo atinja va

“134. gsta perda brusca

lores proximos de Eq serda da ordem de 10
de energia em um volume tao pequeno produz uma elevada temperatu-~
ra local.

0 resfriamento desta regiao super-aquecida fol calculado su
pondo que toda energia & libertada a partir de um ponto, em um

melo isotrdpico.

A temperatura a uma disténcia r deste ponto ser&d dada por:

¥ “rz

-3/2
e ez § (DY) EHP ()
8W3/gcd 4Dt

T(r,t) = (

onde:
D = coeficiente de difusao térmica = C/cd
C = condutividade térmica
¢ = calor especifico
¢ = densgidade do meio
t = tempo a partir do inicie do resfriamento.
Como a fungao & singular para t = 0, a origem do tempo seri

tomada em

o gue equivale a localizar a energia num volume ~Tg durante & ~

2
210735, apss 10713

s, o resfriamento da "zona quente" seri entio
descrito pela fungac T{(r,t).
E mais correto imaginar que o atomo de recuc perde sua ener

gia (~300 eV) numa série de 5 a 10 "pontos quentes" com energia mé
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dia de 50 eV -em um volume de 5r . £ possivel calcular que o tem-
:   pg ﬁecesséri¢~para gue estes pontos gquentes se aglomerem formando

‘uma zona guente de raio 5r & de 107425,

Esta zona quente permanecerd em temperatura acima do ponto

_'deffuséo_pérjlﬁulls., e envolvera um volume de 1000 &tomos no ca-

so de ‘cristais idnicos.
N0 caSQ de cristais moleculares, este volume seri de 4000

- Atomos e o tempo maior.

ﬂdrbéttléjécnaid@rau a possibilidade de ocorrerem reagdes
: @uimiaa5'd®_tip0 recombinagido de radicals livres, transferéncia
-ﬂéé:cgﬁgg;;reagge fon-molécula, etc., no intervalo de tempo t&o
_Fﬁﬁfﬁé.dé lO;%lé:  Existe uma grande chance do atomo de recuo rea-
 girﬂcém;ﬁra§@éﬁtos vizinhos na zona guente desde que a energia de
  étiva¢§b-h%steja muito alta {Ea ~ 1 eV). Como os fragmentos vi~
fzinhdS_dO;étQﬁﬁ“d@ reguo ser%q na maioria das moldculas da espém~
_ciquxigiﬁél;'seréo m&is favoréveis reagdes do fragmento de recuo
"com;afegéééie §£igina1 do gue reagtes de recombinacido de fragmen-
tdgfdé;@éi;sao;i'
- Oéj@réduﬁbs gue nao reagiram durante o tempo de duracido da
20na que#té.sﬁo~congalados por resfriamento, e poderac reagir pog

teriormente, através do aquecimento do cristal.

- Este modélo nao consegue explicar, por exemplo, a retengao

:da ¢®5£1§&$&@%® obsaxVada para ¢ cis e trans trifluoracetilaceto~
'“.néﬁéiﬁe dxém@:_ tha a atividade (R,) estd sob a forma da confi-
_-gu%égéo'éfiqihal, © gue mostra que og danos sofridos no cristal
'h§G $%o;£5o-gréhées (64). Outro sistema ndo explicado por  este
maééiq é'@_triééﬁilenodiamina de cobalte estudado por Zuber (65),
 3$£e;athr irradiou a forma ¢ deste complexo e obteve 5% de reten

*1;@5¢, $én@@ §,5%pda forma d, e sOmente 0,5% da forma 1. Ora, a
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preferéncia por uma forma, vem impdr um limite ao grau de dano
gue pode ser induzido na "zona quente”,

Recentenente, Bonte & Martin (66) fizeram um cuidadoso eg=-
tudo com o distema d~tris(etilenodiamina) cobalto(ITI) nitrato.
Somente 8,4% do GOCG foi encontrado na forma ]Co(en)3|3+, A so-
paragac do isbmero LICQ{an)3|3+ indicou que nao mais que 1% da a-

tividade estava presente nesta forma.

III,A.B.‘ModélO da Desordem

Este modélo fol proposto por Muller (67,68) baseando~se en

observagoes e calculos efetuados por Vineyard (69).

De acdrdo com este modélo, o Atomo de recuo com energia de
100 eV perde sua energia rapidamente percorrendo distincias da ox
dem de alguns espagamentos interatdmicos. O dano provdcado no
cristal @ pequeno, pols apenas alguns atomos trocam de posicac
com atomos vizinhos, deixando-os em posigao intersticial, e este
processo de dissipacao da energia nao envolve a formacdo de um es
tado intermediario fundido.

Muller explicou a retengac primaria como sendo devido & for
magac de “"focussons® (70,71). Depois de perder sua energla, um
outro atomo de recuo que sofreu deslocamento estard numa nova vi-
zinhanga que poderi ter o carater de um novo compogto gquimico es-
tavel ou constituir com o meio um "centro de desordem”. Este cen
tro de desordem poderd dar origem a formas separaveis ou  sofrer
recombinagao, dando origem & molécula original.

Muller encontrou suporte experimental pard o seu modélo eg-

185 186Re 1900 191

tudando as reagdes g(n,y) 0Os nos cristais

Re{n,v) e

mistos:

KzggBre - K2§§C16
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K,ReBr, ~ K,08Cl. .

Ele observou a formagao de todos os hexa(clorc, bromo) re-
niatos e hexa(cloro, bromo) osmiatos, quer dizer, todos os COmMPOS
tos de formula geral ReClnarézn e OsClﬁBrézn (O < n < 6), previs~
tos pelo seu modélo e © da zona guente,

Entretanto, obteve apenas 3% de R@Clgw formados pelo deslo-
camento de Sn e Os de acdrdo com o modélo de Libby. Muller notou
também que mesmo usandoc uma peguena concentragac de KzReBrs, al-

tas percentagens de produtos bromados eram obtidos (34 a 53%) o]

gue vem a confirmar a idéia de que o percurso do atomo de recuo &

pequenc, pois ele se encontrava apls a reagao nuclear numa reqizo
rica em atomos de bromo.

Com 08 resultados obtidos, Muller calculou o tamanho da re-
giao de recuo e seus resultados estdo de acdrdo com os  calculos
de Vineyard.

A id&ia da existéncia de uma massa fundida pode ser afasta-
da pelos resultados obtidos, pois a distribuicdo de cloro e brqmo
reniatos e osmiatos ni@o & estatistica em relacdo ao niimero de &-
tomes de halogénio presentes na regiao de recuo, o gue mostra gue
as alteragoes sofridas nesta regifo nido sio tidc grandes como su-
punha Harbottle.

O modéle da desordem tem sido o que melhor explica atualmen
te grande parte dos dados acumulados na literatura da "oulmica

dos Atomos Quentes"”,

IIT.B. O "ANNEALING"

Apbs a irradiagdo, as amostras submetldas a tratamento com

radiagao ionizante (13-16), calor (14,15), radiagdo ultravioleta
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(14, ?2) pxessao (12-?2) ou ultrasom (73) apresentam, como regra

: _ gera1, aumento de r@t@ngao. Este fendmeno & interpretado como o

' jd@$aparegimento dos defeitos criados pelas reagles nucleares. O
' desaparecimento de defeitos em sélidos & definido como "Annealing".

 fUm'importante-papel do estudo das consegfiéncias da reagao

';(n;?);é_qae as re&g&és:ﬁe "annealing” de sitios de recuo disper-

sds éﬁtuma matriz:QSli&a devem ger afetados pelas propriedades in
';trihéédas daguéle sdlido. Uma melhor compreensio destas proprie=-
“fdédes; pode portanto decorrer da analise do mecanismo dos procesg-

~.gos em que o atomo de recuo & envolvido.

Outro aspecto.a considerar & que nao existe acesso a evolu-
956 dos Atomos de recuo durante a irradiagac com néutrons térmi-

. cos. - Neste perlodo pode estar ocorrendo "annealing” por radiacio
LA & P &

”' ;daﬁid6faQs raios gaﬁa dentro do reator, e se a temperatura de ir~
;fgaiaéaé nao f£oér mﬁité'baixa, pode ocorrer também %ann@aiing" (254
mico: - Devido a estes fatos, a medida da retengdo logo apds a ir-
radiaéao,'chamada retengédo inicial, & usada normalmente apenas co

S mé'referénﬁia‘
e Verémos, resumidamente a seguir, os principais mod&los pro-

postos para as reagoes de "annealing".

IXI.B.1l. "Annealing" por Radiacao

:-T_O "annealing" por radiagdo foi observado pela primeira vesz
'-pbifWiiliams em estudos com pentafluoreto de antimdnio (74) onde
; ,observou um aumento da retengao por exposicao & radiacao apds #
-::1rradmaqao com néutrons,

?f A lnterpretaqaa dos resultados, levou-o, juntamente com

:fizﬁgyd e cglaboraderes (75) a sugerlrem gque o "annealing" por radia

__;chrxa aipartir-ﬁe'uma trﬁba ativada entre o fragmento radio-
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ativo e ag moléculas ou fragmentos inativos vizinhos. Estudos de
"annealing" por radiagao em cromato de potassic (12,76) mostraran
resultados contrarios acs esperados por este modélo. O trabalho
de Maddock e Vargas (77) com cristais mistos mostrou que o modélo
da troca ativada & incompativel com os resultados obtidos.

Vargas (78) propds qgue estas reagbes devem se processar a-
traves de um mecanismo de propagacac de "excitons" na réde cris-
talina, o0s guais ao encontrar os sitios de recun fornecem a ener-
gia de ativagao necessaria para a reformagdo das moléculas origi-
nais.

Esta idéia encontra suporte nos resultados de "annealing”

por radiagac com acetilacetonato de cobalto e de cromo obtidos
por Vargas e colaboradores (79,80).

Maddock e colaboradores (76) explicaram o aparecimento da
saturagao na retengdo a partir de certa dose gama. Quando a irra
diagéo estad sendo realizada, outros defeitos susceptiveis de dig-
sipar a energia dos "excitons" sao criados, até gue os fragmentos
nao podem mails competir com estes defeitos e o "annealing® & efe-

tivamente interrompido.

I11¥.8.2. "Annealing" Térmico

I1II.B.2.a. Modélo de Maddock

Maddock e colaboradores (81l) propuzeram um modélo para ex-
plicar o "annealing" térmico baseado na recombinagido de pares A=
tomo intersticial-~"buraco". No caso dos cristais complexos geral
mente estudados, o "buraco" & considerado como sendo um fragmento
ou uma espécie gquimica capaz de reagir com o Atomo de recuo in-

tersticial,
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0 sistema estudadc fol o cromato de potassio, cuja reagao

de "annealing” fol suposta ser

crodt + 0% - CrO§+ )
Os Ions Ozm sao moveis, estdo a uma pequena distincia {x)

do cro*t e se difundirio por agao do calor para os lons Cr04+, S0

frendo recombinagac, devido a atrag@o eletrostdtica.
Esta recombinagao ohedece a uma cinética de primeira ordem
e possul baixa energia de ativagao.

A velocidade de recombinagao & dada por:

~dn ~E v
— = NV eXP (=) exp (=—-)
at © KT kTx
onde:
E = energia de ativagao do processo
v, = frequéncia de vibragdo do ion 0%”
T = temperatura absoluta
V = potencial eletrostitico
n = numero de pares 0" e cro?t. Em térmos de retencao & igual

a R~ R, onde R_ & a retengac final.
[+ 4} s
- " 4‘“" 2'"
x = distancia entre CroO e 07 .
Os autores consideraram a existéncia de uma funcao linear

entre a varlagac da retengac Ar e a distancia x entre os fragmen-

tost
L1

(Aar + 8)C = x
onde 8 e ¢ 830 constantes.
A equagao anterior, toma entdo a forma:
- l d.r -1

- I) () s v, exp (—) exp

(r i
dt kT kTC (Ar+8)

e

o
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De acdrdo com a forma das curvas de "annealing” isoté@rmico,

os autores observaram que a mudanga da reten¢ao envolve dois es-

tdgios: um estagio inicial rapido gue & determinado pela segunda

exponencial, e um estagio lento gue se inicia quando o valor da

segunda exponencial for proximo de um. FEste segqundo estagio cor-

responde ao "pseudo-plateau" observado nas curvas, e & comandado
pela primeira exponencial.

0 valor de Ar para o gqual a segunda exponencial & préxima

de um & determinado por

v
o = HE .
KIC (Arp+5)
C
Arp'= (::E} - 8 [,\K’P = Ay

0 que mostra a existéncia de uma relagdo linear entre a retengac
atingida apds um determinado tempo de aquecimento e o inverso da
temperatura. Este fato € conhecido como a "lei de Maddock”.
Maddock e colaboradores (82) estudaram a parte lenta do
"annealing" do cromato de potdssio e concluiram gque nesta fase o
processo de reformacao & devido & difusio de defeitos j& existen-
tes no cristal, para o sitio de recuo, e como o nimero de defei-

tos & muito maior que o nilmero de dtomos de recuo, o processo &

de ordem zero,

ITI.B.2.b. Influéncia de Defeitos

Varias experiéncias efetuadas com o cromato de potassio ulel:)
traram gque a introdugac de defeitos de qualquer espécie no cris-
tal antes do bombardeamento com neutrons (10) provocam uma acele-

ragao no processo de "annealing”,
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O mesmo fol observado gquando os cristails de K20r64 foram do
pados com catt e ratt (11,83).

Durante a irradiacgac do cristal, as radiagOes v, pelo seu
poder ionizante, provocam a formagao de elétrons e "holes" (bura-
cos posgitivos). O aguecimento posterior do cristal libera estes
elétrons e "holes” que, movimentando-se pelo cristal, serado captu
rados pelos defeitos ou por espécies de recuo, fornecendo a ener-
gia necessaria para o "annealing".

A reagao de "annealing" dos cromatos envolve uma oxidagao,

portanto & uma reacgac que pode ser promovida pela captura de "ho-

les®™,

De acdrdo com Collins e colaboradores (84), pelo menos dois
mecanismos de "annealing” sao plausiveis. Um deles é uma  doagao
de um atomo de oxigénio para o Cr-51 de um Ion cromato adjacente

da rede:

2

51
C 3

3y 4 ocro. 2T » (Oled

+
3 Q) + CrO

(

Un "exciton" produzido no cristal poderd depositar energia
no "sitio" para iniciar a reagao. Alternativamente, uma vacancia
difundindo poderd "relaxar ¢ sltio" do Cr-51 e possibilitar que a
reagac ocorra com uma energia de ativagao muito menor. A etapa
determinante podera ser a velocidade de formagao ou difusio dague
las espécies dentro do cristal, ou a velocidade da reagao aclma
apds contacto com o "sitio" do Cr-51,

Um outro processo possivel & uma transferéncia  eletrdnica

entre o "sitio" do Cr-51 e um buraco ("hole”) adjacente como:

r3+) + Cro4m > (ﬁlCr4+

e

51
C 4

{ J o+ Cr0O

Mais que uma reagao deste tipo serd necessdria, provivelmen
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te, antes das especies contendo Cr-51 aparecerem comc radiocroma-
to. Este mecanismo requer que a ionizagao térmica para formar

e

(33::04 ocorra nas temperaturas usadas neste experimento, i.e.,

D - —
Cr0 L 1) + e
4 g 4
Alguns dos elétrons tenderao a assoclar—se com armadilhas
("traps”) tais como lons potassio da réde. 0 CIOQ- podera difun-

dir-se na réde por um mecanismo de conducdo de buracos:

2.... 2... o
§ i - H ) )
Cr'o 4 Cr 04 » Cr 04 + Cr 04

4

0 Cro difundindo podera encontrar e reagir com o “"sitio"
4

do Cr-~51, Neste mecanismo de annealing, também a etapa determi-
nante da velocidade poderd ser a velocidade de formagac ou difu-
sao do Cr04m dentro dos cristais, ou a velocidade de sua  reagao
com ¢ menor estado de oxidagdo do Cr—-51.

A presenga de defeitos (ex.: Ions positivos) capazes de
capturar elétrons, aceleram portanto a reagac de "annealing”.

No caso de cristals meoleculares, os defeitos atuam do modo
oposto, ou seja, diminuindec a suscetibilidade ao "annealing" como
foi observado por Shankar e colaboradores (85) e por Vargas e co-
laboradores (79) em estudos com acetilacetonatos de cromo e cobal
to.

Neste caso, como fol proposto por Vargas e colaboradores, as
reagoes de "annealing" nestes compostos devem ocorrer através de

captura eletrdnica pelo atomo de recuo ou fragmentos marcados,

* v # -
Mn+ + N oe M(n X)+

¢ a reagao deste produto com radicals de acetilacetona

* (n-x)+

M 4+ radicais -+ molécula reformada.
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Desta forma, a reagao de reformagao envolve a captura de elétrons
como pré-requisito para a reformagdo da molécula. Logo, a presen
¢a de defeltos capazes de competir com o atomo de recuo na captu-

ra de elétrons diminuiria a suscetibilidade ao "annealing”.

Dn+ . xS D(n~x)+

Ainda sobre a influéncia de defeitos em cromatos, aparece-
ram os trabalhos de Costea e colaboradores (86-89). Impurezas ca

tidnicas (La3+

e Ba2+) e anidnica (904)3" foram introduzidas numa
matriz de cromato de potdssioc, e ainda K@ e Ba’" em matriz de cro

mato de lantdnio. Os resultados mostraram'que a susceptibilidade

ac "annealing' térmico aumenta ou diminui segundo o comportamento
doador ou receptor das impurezas introduzidas. Verificaram tam-
bém que o efeito de inibicao ou favorecimento do processo de "an-
nealing" térmico depende da temperatura. ’

Os autores propdem um modélo de transigoes eletrdnicas para
explicar o "annealing" no cromato de potdssio e o papel das impu-
rezas neste processo., A reagao de recombinagac proposta & basea-

da na oxidagao de crdt a cr®, que & favorecida pela presenga de

buracos criados por irradiag@o e no processo de formacao da réde
guando da introdugao de impurezas. Eles supdem ainda o apareci-
mento de Cr04u através do qual ©s buracos migram no cristal,

Este modélo tem sido utilizado para explicar a complexidade
das curvas de "annealing” térmico observadas nos selenatos (90-92)

e iodatos (93).

ITI.B.2.¢c. Modélo de Nath

A existéncia de "annealing por transferéncia® (vide seccao

ITI.B.3.) induzida por aguecimente, detectada em diversos siste-—
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mas (94,95) e o fato de gue a auscncia de oxigénio facilita o
“annealing" térmico em complexos de cobalto {96,97) levou Nath e
colaboradores (95) a proporem um novo modélo. Este modeélo foi re
centenmente utilizado por Nath para explicar uma grande variedade
de dados de "annealing'" acumulados na literatura (15).

Segundo os autores, durante o aquecimento,_alétrens passan
da banda de valéncia ou de niveis doaderes de diferentes profun-
didades para a banda de condugao. Estes elétrons podem ser captu
rados por um atomo de recuo fornecendo a energia necessiria para
a "troca lsotdpica” com um Atome inativo, provocando assim a re-

formagao da molécula.

0 esvaziamento dos referidos "traps", que envolve energias
diferentes, seria refletido pela estrutura das curvas de "anneal-
ing" isdcrono do acetilacetonato de cobalto mostradas por Machado
{(98) e Mathieu (64).

De acdrdo com este modélo, os atomos de oxigénio, sendo bas
tante eletronegativos, sao susceptiveis de agir como "traps” de
e¢létrons, inibindo o "“annealing"”. Nos complexos de Co(III} estu-
dados pelos autores acima, o fragmento de recuc € principalmente

bGC02+. 0 esquema de "annealing" proposto foi:

60 ., 2+ - 60

Co + @ | Co+)$ {(etapa lenta)

60 60 59, +

( Co+)¥ + 59C0(ligantes) -+ Co{ligantes) + Co

Um modélo baseado no esvaziamento de "traps" foi t&mbém'prg
posto por Collins (99} para explicar o "annealing® térmico em he-

xabromoetano cristalino.

IIT.B.2.4. Mecanismo em Varias Etapas

Em contraposigac a estes mecanismos aparentemente gsimples,
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alguns autores sugerem mecanismos envcelvendo multas etapas (84,93,
160).
Bellido e Wiles (93), por exemplo, baseando-se no modélo de
senvolvido por Collins (93) e por Costea (100) para reagOes de re

cuo em cromatos, propuseram o seguinte mecanismo para iodatos:

(1) IOS + foton -+ IG? + clétron
(la) 10, + calor - Iog + elétron
(1b) IO? +.elé§ron -+ IQ; + fonon

(2) 105 + "y > 105 + T

(3) 10, + L Ioﬁf;l s *Ioimzx

onde o asterlstico indica um Atomo radicativo.

Collins e colaboradores (93) propem que para os cromatos,
o mecanismo de "annealing" deve ser em etapas, conforme discutido
na secgdo II.B.2.b..

Réssler e colaboradores (101) propoem qué para o8 hexahalo-
complexos de Re(IV) e Rh(III) o "annealing" ocorre em vArias eta-
pas. E interessante cobservar-se, que nestes casus, 0O atomo de re

cuo era um halogénio (ligante) e ni&o ¢ atomo central.

I11.8.3. "Annealing por Transferéncia”

Kaucid e Vlatkovié (102) apresentaram no 29 Simpdsio Inter-~
nacional da Quimica dos Atomos Quentes (1963) um trabalho onde re
lataram que radioiodato & produzido guando iodato de cdlcio & do-
pado com radioiodeto e agquecido em temperaturas superiores a
200°C.

Apds este trabalho, uma série de estudos com cromatos  foi

realizada pelos grupos de Apers e Collins (94,103-105) onde veri-
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ficou-se similaridade nas curvas de "annealing” entre os cristails
dopados com 5J'Cr e os irradiados com néutrons,

Iste levou Apers {(104) e Collins (105) a distinguirem pelo
menes duas etapas no "annealing” dos cromatos:

a) A temperatura abaixo de certo valor caracteristico (que
depehde do tipo de cristal) o aumento da reten¢ao & atribuldo &
reagao de recombinacgao de fragmentos primariocs de recuo.

b) Acima desta temperatura, o aumento da retengao ndo depen
de das propriedades do atomo de recuo, e & atribuldo a um mecanis
no de. transferéncia das ligagdes do atomo de cromo inativo com o-

xigénio (Cr04) para ¢ atomo de cromo ativo. A reorientacao des-

tas ligagdes provocarad uma redistribui¢ao do estado de  oxidagao
dog Atomos de cromo envolvidos, gue serd favoravel a formagido do
cromato radicativo d@vid0 §5 grandes diferencas de concentragao
entre as espécies Cr(IIl) e CQ(VI).

Um trabalho detalhado apresentando grande similaridade de
comportamento entre cristals ilrradiadeos e dopados fol desenvolvi-
do pelo grupo de Jllich (101,106). Iste grupo trabalhou com he~
xahalo complexos de Re(IV) e Rh(III), onde irradiaram os halogé-

nios ligantes. Mesmo neste caso, verificou-se grande similarida-~

de entre as curvas de "annealing" do composto dépado e irradiado.
Muitos trabalhos tém aparecido neste campo, mostrando que o
"annealing" por transferéncia deve ser pouco dependente da matriz
oxidnica, como ficou demonstrado para o K28G4 dopado com Sicr3+.
Apds o tratamento térmico, fol separada uma nova forma quimica,
analoga ao CrOz, o que confirma a idéia (107).
Portanto, através de expericncias cuidadosamente planejadas,

poderemos obter importantes dados do "annealing" de cristals do-

pados, o que muito auxilia a elucidar o mecanismo das reagoes dos
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dtomos de recuo em sdlidos irradiados*.

Finalmente, €& interessante lembrarmos que na elucidagao dos
mecanismos de reformagao em cristais idnicos existem muitos pro-
blemas pendentes, de maneira que, torna cada vez mais importante
& comparagac de resultados obtidos por via quimica com os resulta
dos obtidos por métodos fisicos gque sao nio destrutivos, evitando

assim o problema de reagﬁes com solventes na dissolugéo.

IV. METODOS FISICOS EM "QUIMICA DOS ATOMOS QUENTES™

IV.A. INTRODUCAO

NOs indicamos anteriormente que as dificuldades no estudo
~dos efeitos quimicos associados ds transformagdes nucleares em sd
lidos, reside no fato que o composto deverd ser submetido a disso
lugao antes da andlise.

Ora, nds sabemos que as interacdes em solugao e a  escolha
dos ﬁétodos quimicos de separagao poderdo influenciar sobre a re-
tengao, assim como sobre a natureza e a distribuicio das novas es
pécies formadas.

Nestas condigoes, os resultados experimentais n3o represen-
tam necessariamente as conseqliéncias do fendmeno nuclear.

Estas dificuldades tém sido resolvidas recentemente, em al-
guns casog, pelo emprégo de métodos fIsicos modernos para inves-
tigagao: espectroscopia M8ssbauer, estudos da correlagdo angular
Y=y perturbada, entre outros.

Estas técnicas permitem examinar o estado quimico dos ato-

* Uma excelente revisao apareceu na literatura recentemente (108) dando espe-
. cial enfase aos aspectos cineéticos das reacoes de "annealing".
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mos de recuo ou dopantes, in situ, no composto sblido, e através
de concentragoes extremamente pequenas do radicelemento. Em adi-
gao, & possivel colocarmos em evidéncia a existéncia de estados
instaveis de um niicleo de meia vida muito curta e que nao pode
ser caracterizado por métodos convenciocnais de anilise.
Atualmente, o nimero de publicagdes nestes assuntos & bas-
tante limitado, mas o interesse dos resultados obtidos estid pro-

vocando um rapido desenvolvimento na utilizagdo desses métodos.

IV.B., ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

A egpectroscopia M8ssbauer permanece, de longe, o mais lar-
gamente usado método fisico em "Quimica dos Atomos Quentes". Al-
gumas exaustivas revisoes sobre as aplicagdes da  espectroscopia
Méssbauer no estudo dos efeitos guimicos das transformég&es nu=-
cleares em sblidos tém aparecido recentemente (109-112). A espec
troscopia M&ssbauer & usada no estude da emissado de um raio Y en-
tre o estado fundamental e um estado excitado de um nuacleo, em
certas condigoes experimentais (113,114).

Um nivel excitado de um nliclec & caracterizado pela sua e-
nergia de excitagao Ey e por sua largura I'. Esta ultima grandeza
esta relacionada a duragao da meia vida (1) do estado excitado pe

la relacao de indeterminacgao

't = = 1,05 x 10747 erg. s

au

4,55x10 0

T{eV) =

T 1/2(s)

' &, em geral, da ordem de 10~8 - 10“9 eV.
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Uma das limitagdes mais importantes deste método, & que se
a energia de recuvo do atomo que emitiu o "fOton Mdssbauer” for
grande, a grandeza [ sera de tal ordem de magnitude que o efeito
nao serd detectado.

Este fato impOe uma séria limitacdo ao nimero de ntcleos
5u§m@ptivei$ de serem investigados pelo efeitc M8ssbauer. Lté o
momento, os niicleos que tém fornecido maiores informacdes para a
"Quimica dos Atomos Quentes" sdo de Fe, Sn e Sb, além de  alguns
terras raras, Uma das informa¢Ges mais importantes obtidas, ® que
o tempo de observagéo do fendmeno Mbssbauer €10m7 segundos) & su-

perior ao tempo necessario para se obter o estado de oxidagao es-

tavel do atomo de recuo num gdlido (115).

IV.C. CORRELACAO ANGULAR y-y PERTURBADA (C.A.P.)

Uma excelente revisao sobre aplicagtes da C.A.P. em "Quimi-
ca dos Atomos Quentes" foi feita recentemente por Vargas (116).

0s principios da C.A.P. foram revisados muito bem por Fraun
felder (117) e suas aplicagoes por Benedetti (118), Vargas (116),
Gelberg (119) e Adloff (120¢).

| Pouguissimas sao as aplicacbes registradas desta técnica em
”Quimiaa dos Atomos Quentes”.

No caso mais comum, um experimente de C.A.P., requer uma
fonte radicativa gue decai através de uma cascata y-vy.

Nos estudos de C.A.P. -~ como em todas as técnicas empregan-—
do tragadores radiocativos ~ a atividade pode ser introduzida na
amostra por dopagem, ou por meio de uma reagao nuclear. No {lti~
mo caso, © nucleo "sonda" poderda dar informacbes locais das con-

seqliéncias fisico~quimicas das transformacdes nucleares.

A primeira indicagac que a C.A.P. poderia fornecer dados a-
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dicionais para solucado dos problemas da guimica dos Atomos quen-
tes, foi o trabalho de Sato e colaboradores (121) sobre o KReO4
irradiade com néutrons.

Esta substincia foi escclhida pelo grupo de Sato porgue, a-
pesar da alta valéncia dos oxi-anions, este composto ndo apresen-
ta o efeito Szilard~Chalmers. Uma medida da correlagao angular

188
o]

d 0s em amostras irradiadas com néutrons e regristalizadas,

mnostrou entretanto que, a despeito das medidas quimicas, os Ato-

18 o , , - -
8Re nao estavam nos sitios normais da réde, e provavel-

mos de
mente também nao na mesma forma guimica das moléculas alvo. En-

tretanto, a aparente falha da quebra da lilgac¢ao pelo recuo pode

ser entendida nas rea¢ces de dissolugado (oxidacdo) as quais difi-

lagRe de menor valéen-

cultam a separa¢ac das espécies de recuc do
cia.

Dados radioquimicos mais recentes e investigégaes em C.A.P,
sobre alqﬁns compostos de ReIV e ReVII por Badica e colaboradores
(122) indicam gue existem analogias entre o comportamento guimico

do 188 188,

Re de recuo, e os dados encontrados por C.A.P. com .
Vargas e colaboradores investigaram o sistema Hf(NBPHA)4

por C.A.P. e métodos radioquimicos, e mostraram a existénecia de

grande paralelismo entre os resultados obtidos pelas duas téconi-

cas {(L23,124).

Estas investiga¢oes, com varios compostos de Hf estido sendo

desenvolvidas na Universidade Federal de Minas Gerais (Brasil).

IV.D. OUTROS METODOS Fisicos

Varios outros métodos flsicos tém sido usados na tentativa
de obter-se dados (teis & elucidagdo dos mecanismos das transfor-

magbes guimicas em sdlidos.
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Dentre eles, a ressonancia paramagnética eletrdnica ocupa
lugar de destague na detecgao das espécies paramagnéticas produ-
zidas pelo atomo de recuo (125). Uma das sérias limitagdes desta
té&cnica, & o fato dela ndoc distinguir entre as espécies paramagné
ticas produzidas pelo Atomo de recuo das produzidas pelos raios vy
durante a irradiagao no reator.

Novas técnicas estdo em desenvolvimentoc na tentativa de for
necerem informagoes suplementares sobre o comportamento do Atomo
de recuo. Dentre elas destacamos: alteragao da taxa de decaimen
té nuclear (116), fluorescéncia ressonante nuélear (126), gquimica

do positrdnio (127) e outras (120).



I- REVISAO DA

LITERATURA:
TECNICAS ANALITICAS
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I. REVISAQ DA LITERATURA - Cr(CNS)n(Hzg) 2:2

Em diversos sistemas complexos tipo metal-~anion, varias sé-

g Rt - g :
J, MLyn Y sdo conhecidas.

ries de complexos Como M+n, ML

Geralmente as constantes de equillbrio para a formagido dos
complexos sao tais gue nao & possivel termos presente em solugao,
no eguilibrio, predominantemente um dos complexos intermedidrios

(ou uma mistura de todos os membros da serie),

Mas, um sistema de Ions complexos, no qual ¢ egquillbrio S

3-n

estabelecido muito vagarosamente & o sistema 61

Cr(CNS)n(Hzo)

onde n pode variar de zero até seis (inclusive).

Bjerrum (128-130) descreveu a formagao, em solugao, de to=-

3-n
6-n "

tantes de estabilidade para todas as espécies, pois na temperatu-

Determinou as consg-—

dos os membros da série Cr(CNS)m(HZO)

ra amﬁiente o equilibrioc entre os complexos & estabelecido muito
vagarcsamente, permitindo entac serem separados e caracterizados.
Bjerrum preparou solugoes que atingiram o equilibrioc apds prolon-
gado aquecimento a 50°C. Apds resfriamento & temperatura ambien-
te, a "robustez" dos complexos permitiu as andlises guimicas das
espécies, as quais estavam em equilibrio mituo. Um procedimento
tediogo para a separagao dos complexos, ou alternativamente médi—
das de condutividade, levaram as constantes de estabilidade para
todas as etapas.

Poulsen e colaboradores (131) estudaram as constantes de e-
quilibric a 25, 50 e 75°C por determinacac argentométrica da con-
centragao de tiocianato livre. Estimaram a constante de veloci-
dade para a dissociagao do primeiro fon tiocianato do complexo he
xatiocianato a 150°C e 25°C, por um método espectrofotométrico.

Da dependéncia da temperatura apresentada pelas constantes, as e-

- . nergias de ativagao e fatdres de fregfidnela, bem como trocas na



41

entalpia e entropia para as reagoes em questao foram calculadas.

Postmus e King (132} estudaram o equilibrio em solugio aci-
da e determinaram a constante de equilibrio das espécies por uso
de medidas espectrofotométricas numa faixa de temperatura varian-
do de 30 a 94,6°C. Fizeram ainda cilculos cinéticos e termogqui~-
micos,

Hougen, King e colaboradores (133) fizeram estudos de sepa-
ragao, espectros e estabilidade relativa dos isomeros geométricos

de carga + 1l:

Cr(CNS)z(HZO}Z cis e trans.

Uma excelente revisao sobre as propriedades desses comple-
x0s fol recentemente publicada por Norbury (134).
A partir desses estudos, podemos concluir gue todas as sete

espécies

3

(1) Cr(CNS)6

- 1 0y4T
(2) Cr(cNs) g (H,0)

(3) Cr(CNS)4(H20)£

(4) Cr(CNS),(H,O

3 (H,00 5

(5) Cr (CNS),(H,0)}

. 2+
(6) Cr(CN&)(H20)5
3+
{(7) Cr(H20)6

sac estavels, nao apresentando intercambio de ligantes em solugao,
na temperatura amblente. Isto permite que se proceda ds anilises
das espécies em uma escala de tempo conveniente para estes expe-~

rimentos,
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IT. REVISAO DA LITERATURA - TECNICAS ANALTTICAS

Na separagdo dos componentes de sistemas complexos Como
ML;"Y as técnicas usuais de separagao de espécies idnicas indepen
dentes (precipitagao, extragac, etc.) ndo tém se mostrado eficien
tes.

Devido a carga sobre os diversos complexos variar na série
na qual o ligante & um dnion, a separagao pode ser convenientemen
te realizada por té&cnicas de troca idnica.

King e Dismukes (135) fizeram a separagao, identificagac e

espectros dos complexos catidnicos da série Cr(CNS}n(Hzo) 2:2 .

As especies Cr(H O)3+, Cr (CNS) (H O)2+ e Cr{CN8).{H O)+, fo-
276 2775 2772774
ram separadas por cromatografia de troca cationica. A resina u-~

tilizada fol AGH0WXSB, na forma H+, e o5 eluentes foram H6104 em
varias concentragoes.

Para preparar as solugCes contendo as trés espécies, os au-
tores misturaram: solugaoc 0,05 M Cr(NO3) 4 e solugao 0,05 M KCNS e
agqueciam a 95°C por mais de trds horas.

Apds a separagdo, a identidade das espécies eluidas por
0,15 M HC1O, e 1 M HCl10, fol investigada por determinagao da re-
lacao tiocianato/Cr (III).

0Os eluentes utilizados, seus volumes, assim como as espé-
cies eluidas, encontram-se na Tabela I.

Hougen e colaboradores (133} separaram os isGmeros geométri
cos de carga +1.

Para tal separagac, utilizaram resina de troca catidnica
Dowex-50, tratada 24 horas com hidrdxido de sddioc e 24 horas com
adcido percldrico concentrado,

C eluente utilizado foi 0,1 M HC104 (céreca de 1 litro) e o

comprimento da coluna era 2,4 metros.
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Tabela I. Eluigac em coluna catibnica (135).

Eluente Volume do Eluente Espécie Eluida
+
0,15 M HClO, 180 mi Cr (CNS) , (H,0) F
1 M HClO, 400 mi Cr(CNS)(HZO)§+
- . 3+
5 M HClO4 150 mi Cr(H20)6

Por analogia com sistemas similares, determinaram que o 1~
sémero trans € eluido mais facilmente que o cis.

Kaufman (136) estudou a distribuicao dos produtos guando u-
ma solugao diluida de (NH,) 4Cr(CNS} . & irradiada com néutrons num
reator.

A solugao irradiada foi passada numa coluna tontendo resina

catidnica Dowex-50 e depois numa coluna de alumina. A espécie new
tra, Cr(CNS),(H,0),, foi extraida com &ter.
As Tabelas II e III mostram um resumo dos dados obtidos, as

sim como das condigoes empregadas na separagio.

Tabela II. Eluigéo em coluna catiénica (136},

Eluente Volume de Eluente Espécie Bluida
y 0,1 M HCLO 100 ml c *
_ . 4 ml r(CNS)z(HzO)4
1 M HClO, 200 ml Cr (CNs) (H,0) 2*

3+
. 5 M HClO4 150 ml Cx(Hzﬂ)6
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Tabela IIT. ‘Eluigao em coluna de alumina (136).

Eluente Volume de Eluente Espécie Eluida
0,1 M HC104 50 ml CI(CNS)4(H20)2
. _ 2
0,3 M HC}.O4 100 mt CH(CNS)S(HZO)
L M HClO, 100 ml Cr{CNg)g”

Kaufman e Keyes (137) apresentaram um novo método para ana-

lise das espécies anidnicas, pois verificaram que o usado por

Kaufman (134} com alumina nao apresentava resultados

vels.

reproduti-

Propuseram entao o uso de resina DEAE Selectacel e novos e~

luentes para separar as espécles anidnicas e neutra.

mostra um resumo das condigoes utilizadas.

Tabela IV,

A Tabela IV

Elui¢ao em coluna de DEAE Selectacel (137).

Eluente Volume de Eluente Espécie Elulda
g,1 M HClQé 100 ml CK(CNS)3{HEQ)3
1M HCle 160 ml CZ(CNS)é(HzO)z
3 M HClO, + 20% acetona 100 ml Cr (CNS)  (H,0) 2~
3 M H0104 + 40% acetona 100 ml Cr(CNS)gm

Larsen e Eriksen (138) propuseram um metodo usando
forese de alta voltagem para separar e identificar os

catidnicos, anidnicos e neutro da série

eletro-

complexos

3-n

Cr (CNS) | (H,0) [¢ 1 .
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Sumarizando, podemos verificar que existem, descritos na 1i

teratura, métodos de troca ibnica e de eletroforese para a sepa-

3-n

ragac das espécies de formula geral Cx(CNS)n(H2O) €-n

‘ Entre-
tanto, os volumes de eluentes utilizados em troca idnica sao mui-
to grandes (sempre superior a 100 ml de cada eluente), ¢ que im-

possibilita a aplicagac conveniente destes métodos, sem modifica~

¢Oes, numa analise empregando isdtopos radicativos.




OBJETIVOS DO TRABALHO
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OBJETIVOS DO _TRABALHO

Nosso trabalho visa principalmente estudar o gue ocorre com

3-n

o atomo de recuo central em complexcos do tipo Cr(CNS)n(HZO) 6

com n variando de zero até seis, na tentativa de elucidar como O
atomo de recuo entra na esfera do ligante, visto ser este um pro-
blema de grande importa@ncia para a quimica dos compostos de coor-

denagao.

I. A_ESCOLHA DO COMPOSTOD

Egcolhemos o composto KBCr(CNS)G para nosscos estudos, pelo
fato déle apresentar caracteristicas singulares at& o momento nao
explorados por outros pesguisadores desta area:

A. 8ao conhecidas todas as espécies (catidnicas, anidnicas e

neutra) que poderao formar-se quando-dissolvemos o complexo em a-

gua {(128-137):

(1) Cr(CNS)g"

(2) Cr(CNS)S(Hzo)Z"

(3) Cr(Cus), (H,0),

(4) Cr(CNS), (H,0)
+
)4

2+
5

{(5) Cr(CNS)z(HzO

(6) Cr(CNS)(HEO)

3+

{7} Cr(H20)6

B. Os seis ligantes (CNS) sac iguais, fato este que nos d& ma
ior facilidade e seguranga na jinterpretacgao dos dados experimen~-

tals.
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C. Até o presente, o mecanismo mais aceito para a formacao das
espécies guando o atomo de recuo entra na esfera do ligante, & o
de uma etapa (vide secgao III, cap. 1), motivo principal desta es
colha, & que os compostos estudados até o momento nio apresentam
estabilidade em agua, e quando disscolvidos mudam sua forma, apre-—
sentando estabilidade apenas o complexo com todos os ligantes.

0 complexo escolhido para o presente trabalho, tem a vanta-
gem dé todas as espécies terem estabilidade em Adgua 8 temperatura
ambiente, o que permite obtermos informagoes sobre as espécies in

termediarias.

IT, OBJETIVOS

Podemos dizer, de maneira sintética, que os prindipais obje
tivos que nortearam o presente trabalho foram:

A. Desenvolver métodos para analisar pequenas guantidades das

misturas dos compostos da série Cr(CNS)n{Hzo)gzg com n=0 até §.

B. Usar os métodos desenvolvidos para analisar os produtos ob-
servados guando o composto KBCI:"(CNS)6 & irradiado num reator com
neutrons térmicos, e depois tratado com calor e/ou radiagdo.

C. Usando as informagdes obtidas pelos processos acima, suge-
rir os mecanismos das reagoes dos atomos de recuo em sblidos, pa-
ra o sistema em estudc,.

. Seria interessante observarmos, que até o momento nao  foi

feito nenhum estudo da "Quimica dos Atomos Quentes" em K3Cr(cms)6.

O Gnico estudo similar a este, foi o de Kaufman (136) gque irra-

diou, com néutrons térmicos de um reator, o sistema NH Cr(CNS)6 @m

4
solugac.




XPERIMENTAL:

GENERALIDADES
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EAPERIMENTAL -~ GENERALIDADES

I. REAGENTES

I.A. O complexc K3Cr(CNS)6.4H20 foi adguirido de Alfa Inorgan-
ics Inc., (U.8.A.) e usado sem nenhuma purificacao.
I.B. As misturas de £0rmula geral Cr(CNS)n(HZO)é:g foram pre
paradas de acOrdo com o método sugerido por Larsen e Erik
sen (138).
Para tal, misturamos solugao aquosa 2 M KCNS solucao aguosa
1M Cr(NOy) 4 e dgua destilada. A medida do volume a ser adiciona

do, em gotas, foi feito utilizando-se uma pipeta tipo "Pasteur”.

O nimeroc de gdtas de Cr(NO,}, era fixo e igual a um, enguan
to que wvariamos o de KCNS e o de agua, para obtermos um total de
10 gotas da mistura em cada tubo. Pela variagéo do volume dos
reagentes, preparamos 10 solugdes contendo as ' espécies

Gr(CNS)n(HEO)gzg gue foram utilizadas durante todo.o desenvol~
vimento do método de andlige.

Na tabela V, apresentamos a composicio relativa das espé-
cies em cada soluq%oﬁ.

I.C. As resinas de troca idnica utilizadas no desenvolvimento
do método de andlise, assim como os tratamentos utiliza-
dos serao discutidos em detalhes no Capitulo 5.

I.D. Os eluentes utilizados nas colunas de troca idnica, foram
todos empregados sem nenhuma purificagac. Maiores deta-

lhes estdo no Capitule 5.

* Afim de fazermos um teste adicional da estabilidade das misturas, elas foram

estocadas por mais de duss semanas numa geladeira e entso testadas. Obser-
vamos que nao heuve mudangas no comportamento,
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IT. COMPOSTOS MARCADOS COM Cr-51

51

IT.A. K3Cr(C§S)6.4HZO com atomos de Cr {recuo}.

O composto foi colocado em tubos de polietileno para ser ir
radiado no reator Triga do Institute de Pesquisas Radicativas
{1.P.R.) da Nuclebras, afim de ocorrer a reacao 50Cr(n,y)516r. O
referido reator estd situado na Universidade Feﬁerél de Belo Ho-
rizonte e operou d poténcia de 100 kw. As amostras foram sempre
colocadas na mesa giratdria, para evitar variagdc no fluxo de néu

trons @ ralos gama. Nessas condigaes, 0s parametros experimen—

tais eram:

fluxo médio de néutrons térmicos: 6,6 x loll néutrons/cmz,seg.
fluxo médio de néutrons rapidos: 10° néntronﬁ/cm2,3@g.

fluxo médio de raios y: 1,6 M rad/h,

temperatura da 8gua de refrigeracio: 38°C

tempo de irradiagac: varilvel com o tipo de experiéncia, de 30 mi

nutos até quatro horas.

A quantidade de oy obtido, € calculado a partir da equa-

cao:
i
AmCi) = n x Ab X A X 0 X At X ¢ %
dps/mCi1

A = atividade obtida em mCi
n = nimero de eguivalentes do alvo
Ab = abunddncia isotdpica do nficleo alvo
A = pumero de Aveogadro (&tomos/mol)
o = sec¢ao de chogue do alvo
A = fator de decaimento

t = tempo de irradiagdo
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) = fluxo do reator
dps = decomposigoes por segundo
mCi = mili Curie

Congiderando que a atividade obtida depende do tempo de ir-
radiagao, e como em nossas experiéncias este foi variavel, os ni-
vels de atividade em nossos experimentos flutuaram entre 2 x 10“3

mCi atd 1,6 x 1072 mei

- 51 3~n
IT.B. Especies Cr(CNS)n(Hzo) 611

0 51Cr usado na sintese foi adquirido da New England Nucle-

ar, e as especificagOes fornecidas pelo fabricante foram:

51

forma quimica: CrCl, em 0,5 M HC1

3
pureza radionuclidica: 99.0%
pureza radioguimica: 99,0%
atividade especIfica: 293 mCi/mg

concentragao da solugao: 100 mCi/ml.

A mistura fol preparada conforme discutido no Item I.B. des

te capitulo, com a diferenga que adicionfvamos uma gdta de solu-

51

¢ao de ““Cr(III) para termos as espécies radicativas.

ilI. MEDIDAS DE RADIOATIVIDADE

o) 51Cr resultante da reagao 5OCr(n,Y)Slcr em K3Cr(CNS)6 e
um radionuclidio relativamente conveniente para contar. Com a
51 42

excegao do “Cr e "“K, todos os outros radionuclidios formados a-

través da irradiagado com néutrons decaem para zero em poucos mi-
nutos.
Desses outros isdtopos, o de mais longa vida & o 55Cr; o

qual tem meia vida de 3,497 min. (140).
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O 'K formado durante a irradiagac com néutrons & derivado

da reagac 41K(ﬂ;Y)42K»
o MK tem uma abundincia natural de 7% e uma seccgac de cho=-
- , - “y
gque para neutrons termicos de 1,24 x 10 24 cm”™.  Uma vez gue QRK

decai com uma mela vida de 12,4 hr, nac ird interferir na conta-
51 E : C 4 : -
gem do Cr apOs uma semana (14 meia-vidas) ou mais, apds a irra-

diagao.

R . g . 51,
O Cr decal por captura eletronica para Vooom uma meia

vida de 27,8 dias (140}). O decaimento segue duas etapas (fig. 1)

51 51

sendo gue cérca de 90% do Cr decal diretamente para YV no es-

tado fundamental, via captura eletronica, com a emissao de 7hZ
keV de energia (140). Esta energia € emitida geralmente como al-
guns fotons de baixa energla, usualmente nao utilizados em conta-

gens. Isto iria reguerer um procedimento complicado para ter o

51

isdtopo Cr em uma forma apropriada para contagem desta radiacao

de baixa energia. Uma vez gue cada manipulacao durante uma ana-
lise introduz uma certa quantidade de érro, maior serd a perda na
acuracidade experimental.

A radiacac mais conveniente para detecgac & obtida apds  ©

5l s - . e e L Dk, e . .
Cr decailr para o estado excitado 5/2 do V. Este estado excl
tado da o aparecimento de um raio gama de 0,320 MeV sob decaimen-

to para o estado fundamental do b}V (140} . © estado excitado 5/2

51

do vV & formado durante 10% dos decaimentos do Slcr

[

Dols sistemas foram usados para detectar e analisar o raio=-

v ode 0,320 MeV do decalimento do bi@x:

1. Detetor de cintilagao sblido de Nal (T1) "tipo pogo"
(well counter) em conjugacao com uma valvula fotomultiplicadora,
usando um analisador de mono Ganmliﬁhilip& com as unidades P

4621 e PW 4631, com uma "janela" escolhida para ¢ cromio-51,
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0 detetor foi envolvido numa blindagem de chumbo para dimi-
nuir ¢ ruide de fundc devido as radiagoes ambientes,
A fig. 2 mostra um espectro tipico do Cr-%1 obtido usando a

oy
. o . e
aparelhagem descrita, com uma atenuacao de 27,

2. Espectrometro automitico para radlagac gama da Philips,
com um cristal de Nal (Ti), "tipo pogo”.

A parte eletrOnica & a tipica do modélo PW 4520, da Philips.

A fig. 3 mostra um espectro tipico do Cr~51, obtido wuwsando

.
. - 5
a aparelhagem descrita, com atenuacgao de 27.

IV. TRATAMENTO TERMICO ("ANNEALING TERMICO")

Ayéa a irra&iag%m, ag amostras eram estocadas num cofre, a
temperatura ambiente, até gque fossem submetidas ao "annealing”.

Tddas as experiéncias de "annealing” térmico foram efetua-
das da seguinte forma: c¢é&rca de % mg da amostra era colocada num
tubo de vidro Pirex de 10 cm de altura por 1,5 cm de didmetro in-
terno, gue em seguida era colocado num becker de 50 ml.

Este conjunto era levado ac £4rno de um cromatdgrafo a gas
da Varian, modélo 920,

ApDs o tratamento na temperatura desejada, a amostra era re
movida do foOrno e estocada por um dia na geladeira para entéo pro

cedermos & analise das espécies obtidas apOs o "annealing".

V. TERMOGRAVIMETRIA

Para obtengac de dados sobre a estabilidade térmica do
KBCr{QN$)ﬁ“éHQQ gque nos permitissem trabalbhar com alguma seguran-
ga, utilizamos uma termo-balanga Perkin-Elmer TGS~1, com a pro-

gz&m&gﬁ& de temperatura fornecida pelo sistema DSC-Z7 da Perkin-
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~Elmer.

Levando em conta o fato da nao linearidade do termopar, e-
fetuou—se uma curva de calibracac a partir das temperaturas de
curie de alguns materiais ferromagneéticos numa regifo compreendi-
da entre 65°C e 1000%C.

Cérca de 1 mg da amostra foil aguecida em atmosfera de nitro
génio, com fluxo de 25 ml/min com uma velocidade de aguecimento
igual a BQC/miﬁw

O intuito com a @bten@éw das curvas termogravimétricas, era
tao sOmente termos uma idéia da faixa de estabilidade do composto
frente ao aguecimento, pois em seguida & irradiagdo no reator pro
cedemos ao "annealing teérmico” (Capitulo 6).

Uma andlise da curva termogravimétrica (fig. 4) mostra gque

P

oy O Q. Cd A
xa de temperatura compreendlda entre 707C e 1507C, permitindo in-

o K,Cr (CNS) (. 4H,0 apresenta estabilidade térmica razoavel na fai-

vestigagoes scbre o “annealing térmico" nesta regido.
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DESENVOLVIMENTO DO METODO DE ANALISE

npbs uma revisao na literatura, observamos gue:
A. Existe alguma confusac guanto ao método de separagao. As

sim, por exempio, Kaufman afirma (136) gue 0,1 M HCLO, elul as Y]

4
pécies de carga~l, enguanto gue num outre trabalho (137) o mesmo
autor afirma gue este eluente elul a espécie neutra.

B, O método usando éter para extrair a espécie neutra nio &
reprodutivel, conforme verificamos experimentalmente.

C. 0 volume de eluentes empregado € muito grande para ser
utilizado com isGtopos radicativos. Por exemplo, Ring e Dismukes
(135) utilizam 400 ml para eluir a espécie de carga +2 (Tabela 1).

Consideram&m o8 aspectos acima enumerados, decidimos desen-
volver um método analltico que f£0sse bem estabelecido, reprodutl-

vel, simples, e principalmente - gue empregasse pequena guantida-

de de material, visto que o nimero de experiéncias gue pretendia-
mes realizar com este sistema era grande,
Dividimos o nosso sistema, arbitrariamente, nos seguintes

componentes:

b COLUNA

g T

ApOs testarmos alguns tipos de ecoluna, decidimos gque a  mem
lhor para nosso sistema €3
material: wvidro
dimensces: 30 cm de comprimento (incluindo o reservatdric) por 4-6
mm de difmetro interno. A resina ocupa céreca de 12 om

do comprimento da coluna.



I1. RESINA (TROCADOR DE TONS)

Varios tipos de resinas (trocadores de Tons) foranm testados,

em diversas formas e "mesh"”, dentre elas:

TT.A. COLUNA CATIONICA

Para a separacao de espécies catidnicas de compostos de
CrilrT), existe descrito na litexaturaw uma resina gue tem sido
empregada com bastante sucesso. Trata-se da resina AGS50 WXR (nox
matmente usada na forma H+; 106-200 mesh, da Bio Rad Incg.) conten
do o grupo ativo ¢m$03mﬁ+s

Collins e colaboradores (141) desenvolveram um sistema e
pré-tratamento desta resina, para remover os grupos oxidantes e
redutores gue se formam por estocagem da mesma no laboratdrio.

Este pre-tratamento, foi utilizado em todos nossos expari-
mentos, e consta das seguintes etapas:

L. Pesar 200 ¢ da resina.

2. Adicionar 300 ml de 2 N KOH {ou perdxido basico).

3. Aguecer a temperatura de ~70°C com agitacgho.

4, Adicionar 5 ml de solugao 30% H,0,.
5. Aguscer a ~70%¢ por 30 minutos.

6. Retornar a temperatura ambiente, lentamente, com agitacgao.
7. Decantar o liguido sobrenadante da resina.

8. Lavar com 2 N KOH para retirar o excesszo de Hggz“

9. Lavar com agua destilada até pH ~6.

L0, Lavar com 0,1 M HC&Q@ agltando por 1% minutos. Decantar.

11. Adicionar solucgao 4 M Hclﬁéﬁ agltando por wma hora para ocon-

o - - ., . i - w A -
* Incluindo as especies cationicas do tipo }tr(ﬁms}ﬁ(ﬁ?ﬂ)gﬁmﬁ com 1 variando

de O ate 3, conforme, por exemplo, King et al (135).



verter em resina acida (%+)W

12. Lavar varias vézes com agua destilada,

13, Adiciconar 601&@%@ 0,05 M HClO% {(volume icgual ao dobro da re-
sina) e guardar no refrigerador.

Apbs a insergac da resina na coluna, este trabalho (141} su
gere o ugo de Smlugﬁa super-saturada de dicromato de potassio pa-
ra evitar possivels oxidagdes do Cr(ITI).

Observamos, poreém, que ao colocarmos a amostra na coluna e
principiarmos a eluicio, aparentemente havia reacio com o K& (con
tra ilon) gue ficou retide na coluna devido a este tratamento.

Desenvolvemos entac um sistema de tratamento da resina na
coluna, antes de nela colocarmos a amostra. Portanto, as  condi-
coes ideais da resina para nossc sistema sao:

1. Pré~tratamento (antes de colocar na coluna) -~ vér acima,

2, Tratamento na coluna.

2.a. Com KZCrgO? {(sclugao super~saturada): céreca de 4 ml.

Esta etapa & necessaria para eliminar possiveis etapas de o
xidagac, gue mudariam o CX(H26)2+,qwe & bem retido na resina, pa=-
ra Cr(VI).

2.b, Com 0,0% M HClG4z cérca de 10 ml,

Egta etapa tem por finalidade eliminar o Cr(VI} gue pOssa

estar remanescente na resina devido ao tratamento com o dicromato.
Z.c. Com 5 M HCL: cérca de 5 mi.
2.d. Com 4 M HCLO,: cérea de 5 ml.

Estas duas etapas tém por finalidade trocar a forma da re-
sina de R-K " para R-H'. Com estes eluentes, verificamos gue fica
eliminado o problema da aparente reagac na resina, gue ocorria
com o Ton K .

2.e. Com 0,15 M HCLO,: cerca de 5 ml.



2.£. Com H,O: cérca de 5 ml,
Estas duas etapas tém por finalidade deixar a fase movel Co
mo sendo HQO, visto gque este sera o primeiro eluente,

1. Em seguida, & introduzida a amostra e iniciada a eluigdo.

TT.8. COLUNA ANIONICA

Antes de decidirmos pelo melhor sistema para separar ag es-—

pécies anidnicas, testamos alguns, dentre eles:

ITT.B.1l. Resina para troca anionica tipo AGL X8 (uma re-

sina para troca anidnica forte, com grupos ativos @“CHEN%(Cﬁ3}3Ql
forma Clm, 200-400 mesh da Bio Rad Inc.
IT.B.2. Resina para troca anifnica tipo AGLXS, forma

formato, 200400 mesh da Bio Rad Inco.

IT.B,3. Resina para troca anidnica tipo AGlX&; forma a-
cetato, 200-400 mesh, preparada trocando a forma de cloreto para
acetate {(usando acetato de ambnic). A finalizagao da troca fol
confirmada com um teste para cloreto usando solugao diluida de ni

tratoe de prata.

II.B.4. Resina para troca anidnica tipo AG3X8, (uma re-
sina de troca anifnica de forga média, com grupos ativos
}Clm); forma Cim, 200400 mesh, da Blo Rad Inc,

vz}..
$-CH.,N H (R

2 2
IIZ.B.5. Resina para troca anionica tipo AGIXEH, forma
OH , 200-400 mesh, preparada trocande a forma de cloreto para hi-

dréxido (usando hidrdxido de potissio).
II.B.6. Resina para troca anidnica AG3X8, forma perclo-
rato, 2006~400 mesh, preparada trocande a forma de cloreto para

perclorato (usando acido percldrico).

7o



IT.B.7. Resina para troca anionica tipo AG3X8 na forma
tiocianato, 200-400 mesh, preparada por troca da forma C1l COm

tiocianato de potassio.

IT.B.8, Alumina nas formas acida, neutra e bisica, ad-

guiridas da Bic Rad.

IT1.8.%. Reslna DEAE Sephadex, com grupo de troca anid-
nica gigthyl amino ethyi (DEAE), com base num sistema Dextran .

£

adguirida de Pharmacia Fine Chemicals, Uppsala (Suécia).

TI.B.10. Resina DEAE Selectacel, com grupoe de troca ani§
nica DEAE, com base num sistema de celulose, adguirida de Schlei-

cher & Schuell Inc., Keene (U.S.,A.).

Dos sistemas testados, o Gltimo (II.B.10.) foi o que apre-
sentou melhores resultados. Mas, para melhores resultados, esta
resina precisa de um pré-tratamento: ela & deixada por cérca  de
uma semana em solugao 1 M ACLO,, num refrigerador, afim de torna-
la uma fina suspensao e facllitar o empacotamento da mesma na oo-

funa.

[T1. ELUENTES

Para cada tipo de resina descrito no Item anterior, varios
eluentes foram testados, até conseguirmos a situa§§ﬁ ideal.

Os testes foram feltos usando solugoes preparadas com

[
JlCr{III), a partir do metodo sugerido por Larsen e Eriksen (138),

conforme discutimos no capitulo 4, seccadc II.B.
Dos testes efetuados com as misturas, os eluentes que se

mostraram ser mails adeguados foran:
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ITI.A. COLUNA CATIONICA

- HzO

- 0,15 M HCl04

H

LM HC104

- 4 M ﬁC104«

TIT,B. COLUNA ANIONTCAH

- 0,1 M HClGé

H

LM HCJ.Ozé

I M 36104 + 20% acetona (em volume)

H

- 3 M H0104 + 40% acetona {em volume).

[V, VOLUME IDEAL DOS ELUENTES

Dacididos o tipo de coluna, resina e eluentes a serem empre
gades, faltava ainda conhecermos o volume ideal de cada aluente
para © nosso sistema,

Iste foi conseguidoe acoplando-se & salda da coluna de troca
idnica, um coletor automitico de fragles, adguirido da Instrumen=-
tation Specialities Co. (U.B.A.), mod&le 328, com opgao para fi-
xarmos o tempo de coclegao de cada tubo, cu o volume coletado, por
meio de um conta~gdtas. Como tinhamos intengao de decidir o vo-

lume ideal de cada eluente, optamos por fixar o nimero de gGtas

coletadas.

Fixamos, entdo, o volume de 10 gdtas para cada tubo {(de vi-~
dro) cujas dimensoes eram cérca de 5 om de comprimento por 1,5 om
de diametro interno.

Como as espécles eluldas apresentavam radiocatividade devido



i
a0 31Cr, pudemos construir radiocromatogramas {a partir da conta-
gem da radicatividade de cada tubo) gue permitiram facilmente a

determinagac do volume ideal dos eluentes.

A seguir, 880 apresentados radiccromatogramas das misturss
31

51, _
Cr (CNS)  (H,0) |, "

em coluna catibnica e anidnica (Figuras 5 e

& respectivamente}.

V. SEQUENCIA DA ELUICAD

apbs termos © método de separagao das espéciles catidnicas e

anionicas desenvolvido, ficamos com algumas opgoes guanto a  se-

gquéncia ideal para nosso sistema:

V.A. Uma aliquota da solugao & submetida a uma coluna catidni-
ca, A primeira fragaoc eluida deverid conter as espécies anidnicas
e neutra, e deverd ser submetida & uma coluna anidnica. As demais
fragoes eluidas da coluna catidnica, deverao conter as  espécies

catibnicas (fig. 7, opgao 1}.

V.B. Uma aliquota da solugac & submetida a uma coluna anidnica
A primeira fragao devera conter espécies catifnicas e neutra, &
devera ser submetida a uma coluna catidnica. As demais fragdes e
luidas da coluna anibnica, deverao conter as espécies anidnicas
(fig. 7, cpgao 2).

V.C. Dividir uma aliquota da solugdo em duas partes, submeten-

do uma a coluna catidnica, e cutra & anidnica (fig. 7, opgao 3).

V.D. Em alguns casos, a fragac neutra pode ser extraida, como
Kaufman {136) procedeu utilizando éter. Neste caso, podemos  fa-

zer isto antes de colocarmos a amostra na coluna, ou entre as se-
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paracoes das colunas catidnica e anidnica.

Usando o procedimento V.A., devemos eluir inicialmente a so
lugao em coluna catibnica. A primeira fragao a ser eluida {com
H,0) deverd conter as espécles anidnicas e neutra. Esta solugac
deverd em seguida ser eluida na coluna anidnica. Ocorre, gue o
primeire eluente da coluna anidnica nao pode ser H,0, pois neste
caso nao se observa separacao.

Este teste elimina o procedimento V.A..

Usando o procedimento V.B., devemos elulr inicialmente a s0
lugao em coluna anidnica. A primeira fragdo a ser eluida {com
0,1 M HC1O,) devera conter as especies catiénicas e neutra, Esta
solugao deverad em seguida ser eluida na coluna catidnica. Ocorre,
gue o primeiro eluente da coluna catibnica nao pode ser 0,1 M

HCLG pois neste caso nao se observa separagao.

4 #

Este teste elimina o procedimentoe V.B..

Uma modificagao dos procedimentos V.A. e V.B. para incluir
uma etapa de extracgao (V.D.) mostrou apds varios experimentos,
gue a extragac da espécie neutra com éter etilico nem sempre era
reprodutivel. Isto talvez possa ser explicado em fungéo dos v~
rios parametros a serem controlados na extracao (pH ideal, tempo
de agitagao, temperatura,...) assim como os inerentes ac sistema
em estudo (peguena concentracao das espécies, proximidade entre
AB CATYUHS ;4 00 )«

Dentre as sequéncias testadas, a que mostrou-se melhor apli

cavel ao nosso sistema € a descrita em V.C..

VI, REPRODUTIBILIDADE DO METODO AMALITICO

Degde os primeiros experimentos com as colunas catidnicas,




{3
cbservamcs que os resultados obtidos eram concordantes para dife-
rentes experimentos. Levando isto em consideracac, além do fato
gue este sistema de analise j& estava bem estabelecido na litera-
tura (135), decidimos voltar mais nossa atencao para o sistema de

colunas anidnicas, cuja reprodutibilidade ainda tinhamos dividas.

Para testarmos este sistema, verificamos o comportamento de

e - c"
3 aliguotas de solucoes aquosas do K JLCK{CNS}S,QHQO il coelunas

3
anidnicas.

ApOs a andlise dos resultados, langamos os dados num guadro
e calculamos o desvio de cada medida em relacgao & média das 3.

0 chlculo do desvio para cada espécie eluida fol feito usan

do o seguinte esgquema:

1. medida 1 ~ media = X
medida 2 - media = ¥

medida 3 -~ média = 7

3. YW = desvio (D).

Os resultados obtidos nestes cilculos estao sumarizados na

tabela VI,

VIT. £ONCLUSDOES

Uma revisac da literatura existente sobre 05 processos de

separagao das especies |Cr{CNS)  (11,0) 3TN Jevou-nos & conclusio

ntZ 611
que eles nao sao aplichveis as nossas condigoes.
Decidimos entao desenvolver um método utilizando colunas

cromatograficas para troca i0nica, gue requeresse pequena quanti-



Desvios,

Tabela VI.
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dade das substéncias.
A amostra inicial & dividida em duas aliguotas, sendo LHmna

submetida & coluna catidnica e outra a coluna anidnica (V.C.).

VIT.A, COLUNA CATIONICA

A resina catidnica AGHOWXE forma H+f pré~tratada pelo méto-
do de Collins e colaboradores {141) & inserida numa coluna de vi-
dro e recebe o tratamento descrito em IX.AZ.. Em seguida, & a-
mostra & colocada e a eluigao & feita na sequéncia mostrada na ta

hela VII, onde também ge encontram os volumes empregados,

Tabela VII. Eluicdo em ceoluna catitnica.

Eluente Volume de Eluente Espécie Eluida
H,0 14 ml neutra + anionicas
) . , e +
G,15 M HQlOé 14 ml CK{CN$}2(H20}4
1 M HCLO, 14 mi Cr(CNS}(HQG)§$
4 M HCLO, 14 ml Qr(C&%)(HZO}§+

VIT.B. COLUNA ANIONICA

A resina DEAE Selectacel, apds prolongado tratamento com 1
M H6104 & inserida numa coluna de vidro.

A amostra @ colocada em seguida, e procede-se & eluicao, cu
ja sequéncia (e volumes empregados) € mostrada na tabela VIII.

Uma analise comparativa das tabelas T a IV, mostra gue nos-

50 sistema apresenta grande vantagem guanto ao volume de material



LA

Tabela VIII. Eluicao em coluna anidnica.

Eluente Volume do Eluente Espécie Eluida
0,1 M HCIO4 14 ml neutra + catidnicas
I M HClOé 14 ml Cr{CNS)é{HZO}Z
3M HCLO,+20% acetona 14 ml Cr(CNS)B(HEQ}ZM
aM H0104+@G% acetona 14 ml Cx{CNS)éW

empregado, chegando as vézes a ser da ordem de 30 vézes menor.

Uma analise dos radiocromatogramas (fig. 5 e 6), mostra-nos
que a saparagémwdag espécies ficou bem caracterizada.

Afim de termos uma confirmacao preliminar da identidade das
pspecies eluidas, obtivemos © @sp@ctﬁo eletrbnico dos complexos
catidnicos e o0s comparamos com os dados da literatura (135) tendo
sido encontrada boa concordancia entre os mesmos {(fig. 8 e 9).

Com © mesmo intuito, fizemos algumas experiéncias prelimi-
nares ugando eletroforese de alta voltagem baseando-nos em dados
da literatura {(138) & novamente dados concordantes com os obtidos

usando nosso sistema de troca i10nica foram encontrados.
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FEITOS QUIMICOS DAS TRANSFORMACUES NUCLEARES EM

ﬁgCV{CNS§§e4H

0 TRRADIADO COM NEUTRONS TERMICOS

4

Uma das grandes limitagces ao estudo dos Efeitos Quimicos
das Tram@formagaaﬁ Nugleares, assim como a atribuigéo de um meoa~
nismo para as reagoes do atomo de recuo, € o fato de que os frag-
mentos formados pelo recuo sao de dificil separagac e identifica-
cao.

Os estudos neste campo, geralmente referem-se a dois tipos
de fragmentos: a "retencac" e “outras espécies®. 0 desconhecimen
to da natureza das "outras espécies”, dificulta em muito a tenta-
tiva em atribuir-se um mecanismo ao comportamento do atomo de re-
cuo.

Estas dificuldades, sao em geral decorrentes cu do préprio
metodo de andlise ser iﬁﬁatésfatéxio, ou pele fato de nac se con-
seguir sintetisar estas espécies com bom grau de pureza, para a-
nalises comparativas (80, 98, 142, 143, 144).

Para o slstema KBCI(CNS}gWQHQO, ora em estudo, este tipo de
limitacao nao ocorre, pois sac conhecidas as principals espécies
estavels formadas pela dissolugaoc do sdlido irradiado, assim como

o método de separagac e andlise de todas elas {Capitulo 5).

I. INFLUENCIA DA DOSE DE IRRADIACAD RECERIDA

NA DISTRIBUICAD DAS ESPECIES

Conforme evidenciamos no capltuleo 1, durante a irradiacao
de uma amostra no reator, pode estar ocorrendo “"annealing" por ra
diagao,

£, portanto, de se esperar que a exposicac dos cristais =



oL
diferentes doses de neutrons {e de outras radiagoes que acompa-
nham a fissao no reator) exer¢a influéncia perceptivel na distri-
bui¢ao das espécies obtidas.

Desde logo, & possivel que em virtude do "annealing” por ra
diagao, a retengao dos cristais seja tanto maior guanto maior for
o tempo de exposicac no reator; contrariamente, a capacidade de
“annealing® térmico dos s0lidos seria diminuida com o aumento da
dose de neutrons. Estas previsces foram confirmadas em muitos ca
sos, tal como nos trabalhos de Vargas (80} com agetilacetonateo de
cobalto e de cromo.

Uma séria limitagao que ocorre na maioria dos trabalhos cop
cernentes a estas investigagOes, & gque soOmente a retengac & acom-
panhada durante a variagdo da dose de neutryons.

No presente trabalho, acompanhamos a variagao no  comporta-
mento de todas as eﬁpécieg anidnicas, neutra e éati&ﬁica,

A primeira etapa, fol investigarmos o efeito da variacao do
tenpo de irradiagém {e como conseqliencia, da dose de neutrons tég
micos e raios gama) sobre a quantidade de retengao observada. Es
ta etapa teve como finalidade precipua, & verificacao do tempo i-
deal de ativagao.

Para tal, irradiamos o soOlido KBCr(CNS)ﬁoéHZO com n@utkmng
térmicos no reator em diversos tempos. Em seguida, utilizando o
método de andlise por cromatografia de troca anidnica por nos de-
senvolvido (Capitulo 5), procedemos a separacac e  identificacio
des fragmentos formados,

wr " . or - o e b # r
Apos a irradiacgao, cerca de 15 a 30 mg do solido eram dis~

* Em verdade, a massa utilizada em cada experimento, era funcao do tempo de es
tocagem da amostra. (Quanto maior este tempo, malor teria que ser a massa da
amostra utilizada para obtermos uma atividade que permitisse seguranca nos

dados experimentais obtidos.



solvidas em aproximadamente 1 ml de &gua e parte desta solugho e-
ra inserida na coluna para procedermos 4 andlise,

As andlises eram feitas em triplicata, e a quantidade rela-
tiva de cada espécie foi determinada a partir da atividade corri-

gida de cada fracao, usando a eXpressacs:

cpm (corrdda) (1) = 100

% espécie (1) =
L ocpm (corrigida)

onde: copm = contagens por minuto

cpm corrigida = (cpm da amostra) - ("background"j.

Os valores apresentados neste caplitule, foram todos obtidos
desta forma, e consistem na média aritmética de 3 medidas.

A tabela IX apresenta a distribuigao relativa das espécies
obtidas em fungao da dose de irradiacio no reator. Estes dados
foram langados em um grafico (figura 10) o qual nos permite uIna
melhor visualizagao e lnterpretacac dos mesmos.

A anadlise da referida figura, leva-nos a admitir que apds
cerca de uma hora de irradiagdo, a distribuicio das espécies de-
terminadas experimentalmente nac mais reflete efeitos do tempo de
irradiagao. As peguenas diferencas observadas por irradiaqém 40
561lido durante 30 e 60 minutos sugerem gue deva ovorrer peguenas
mudangas na distribulcao (diminuicao das espfcles com menor nlume-
ro de ligantes e aumento daguelas com maior numero) das espéoles
obtidas. Além do efeito dos néutrons do reator, dever-se levar em
conta a participagaoc dos raios gama produzidos pela fissao, assim
como efeitos térmicos causados dentro do tubo de irradiacao, pols
gue, a mesna fol realizada a temperaturas acima da ambiente.

Estes fatos nos levaram a decidir sobre a escolha de um tem
po superior a uma hora de ativagao para nossos trabalhos subse~

guentes, pols entdo teremos praticamente um “"plateau” gue eviden-



Tabela IX. Distribuigac relativa (%) das espécies em fungao:

da dose de lrradiagao (tempo).

Tempo de lrradiagao {(min.)

Especie 30 60 120 240
cx(cws>§” 1,7 1,2 1,7 1,9
cr<cmﬁ)5(ﬁzo)2“ 27,6 29,3 30,3 30,6
Cr {CNS) , (1,0), 13,4 14,2 14,6 14,0
neutra + catidnicas 58,1 54,6 52,9 53,1
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cia boa estabilidade térmica nesta faixa.

A escolha recaiu sobre quatro horas, pelo fate de gque neste
caso, a atividade da amostra sera tal que nos oferecera maiores
vantagens, do poento de vista experimental, na contagem das radia-

- A 5L . . - . ‘ r
goes gama do Cr, cuje meia vida e relativamente curta (veja ca-
pitulo 4).

Alem disso, apds este tempo de ativagao de 4 horas, as pe-

gquenas mudan¢as iniciais na distribuigac das espécies i terio o-

corrido, conforme & visto na figura 10.

II1. DISTRIBUICAD DAS ESPECIES FORMADAS

Afim de termos uma idéia da distribuicaoc inicial das espé-
cles obtidas apds a ativacao do silido, e sem nenhum tratamento
no laboratbrio, submetemos uma amostra irradiada por guatro horas
a0 nosso método de andlise,

Neste caso, dlssolviamos cérca de 0,5 mg do sdlido em apro-
x¥imadamente 1 ml de Agua. Na determinacaoc das espécies catidni-
cas e anionicas, utilizamos o procedimento V.C. (Capitulo 5) sen~
do que a espécle neutra era determinada por diferenca. Agsim,
por exemplo, guando elulamos as espécies na coluna catidnica, &
primeira porgac eluida era uma mistura contendo as espécies anid=
nicas e neutra (figura 7). Quando a eluicao das espécies era fel
ta na coluna anidnica, a primeira porcao eluida era unma mistura
contendo as espécies catidnicas e neutra. Portanto, a diferenca
entre as misturas contendo as espécies catidnicas + neutra e as
cationicas (%), daria a percentagem da especie neutra (esta dife-

renga poderia ser realizada tambén entre a mistura das  espécies



anidnicas + npeutra e as anidnicas).

Para melhor elucidagao deste procedimento, sugerimos consul
ta ds figuras 5, 6 e 7 (opgao ), assim como ao esquema  abaixo,
gue exemplifica este procedimente na obtengao da percentagem da

especie neutra da tabela X.

COLUNA CATIONTICA

~ la. eluigao: 77,8% {anidnicas + neutra)

- demais: 22,2% (catidnicas)

COLUNA ANIONICA

- la. elulgao: 35,0% (catidnicas + neutra)

~ demais: 65,0% (anidnicas)

Portanto:

anidnicas + neutra = 77,9% [(coluna catibnica)
~anicnicas = £5,0% {(coluna anidnica)
neutra = 12,9% (diferenca)

Usando estes procedimentos, obtivemos a distribuicao rela-
tiva (%) de todas as espécies observadas apds a dissolugao dos
cristals irradiados, dados estes encontrados na Tabela ¥.

A referida tabela mostra-nos gue o valor da retencac ini-
clal para o KBCE(CNS)6ﬁ4HEO irradiado & bastante baixo, principal
mente se comparado com dados da literatura para outros compostos
de cromo (33). Por outro lado, fica evidenciado que a guantidade
relativa da espécie Cr{CNS)5(H20)EW £ bastante superior as oubtras,
enguanto gue a guantidade de CI{HRO}63$ (espécie formada pela per
da de todos os ligantes CNS) &, como a retengé&, bastante peguena.

Entao, nossa capacidade de observacio de todas as espécies

produzidas na dissolugao mostra que além do fato da retengac ser

tao baixa, a distribuicac das esphcies & mais favorecida no lade
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anidnico (multi-ligantes) onde a proporgac relativa das espécies
com mais de trés tiocianatos & superior a 76%.

Uma comparagao entre as Tabelas IX e X nostra~-noes um fato
interessante, e de nao fécil explicagdo: na Tabela IX, a percen-
tagem relativa da espécie Cr{CNS)B(HHQ}ZW & igual a 30,6% para
quatro horas de irradiagao. Na Tabela X, para a mesma espécie,
irradiada pelo mesmo tempo, o valor observado & de 50,2%.

Esta diferenga pode ser atribuida a alguns fatos, pois que,
as amostras foram enviadas para serem irradiadas em épocas dife-
rentes {portanto tem "histdrias" diferentes). Dentre estas ten-
tativas de explicagao deste fato, parece-nos que as mais logicas
5a0 aguelas concernentes a @r%@kia irradiagao (temperatura da ir-
radiagac, variagdc no fluxo de neutrons lentos e rapidos, varia-
zao na dose de ralos y do reator, etc...) ou a estocagem ("an=-
nealing" devido a8 armazenagem em temperaturas altaﬁ, transporte,
ete,.. ).

Apds decidirmos utilizar o tempo de irradiagac de quatro ho
ras para todas as experiéncias de "annealing”, continuamos a usar
porgoes da mesma amostra irradiada com a qual construimos a Tabe~
la ¥,

A decisao scobre isto basecu-se apenas no fato de ainda pos-
suilrmos armazenado uma guantidade apreciavel desta amostra.

Ainda por observagac da Tabela X, podemos verificar que to-
das as espécies foram encontradas apds a dissolugao do sblido a-—
tivado, com vargas variando de. -3 até +3 {incluindo as interme&i%

rias).



GO

Tabela X. Distribuicdo relative (%) das espécies formadas por

irradiagao do K,Cr (CNS)

3

6'4H20 solido (4 hrs, 100 kw).

Identidade das espécies

Composigac relativa (%)

3.“»

Cr(CNS)6

Cr (CNS) (H20}2”

5

Cr(CNS) , (H.0)

472771

3

3
4

Cx (CNS) 4 (K, 0)
Cr (CNSJ , (H,0)
cr (eNS) (m.0) 4t
¥ A

. 34
Qr(H20)6

50,2

12,8

13,0




ITT. "ANNEALING ISOTERMICO"

apods decidido o tenpo ideal de irradiacac para nossas amnos—
trag, passamosg entao a experiéncias de "annealing" isotérmico, a-
fim de decidirmos a influéncia do tempo de aguecimento sobre a
distribuicao relativa das espécies.

Para escolhermos a temperatura ideal para o tratamento tér-
mico, analisamos o termograma da figura 4 (capitulo 4), o gual e-
videnciou gue 100%°C era uma temperatura favoravel aos nossos ex-
perimentos pois praticamente nao se observa mudancas provocadas
por efeitos térmicos ao redor desta temperatura.

0 procedimento para a analise das amostras foi o discutido
em TI deste capitulo.

Os dados obtidos usando este procedimento estao sumarizados
na tabela XI e foram utilizados na construgac das lsotermas das
figuras 11 e 12.

A andlise desses dados leva-nos & conclusfo de que a 100%C,
podemos observay dentro dos primeiros 30 minutos de “annealing”
as reacoes mals rapidas, ac passo que, apds uma hora de aquecimen
to as reagOes de “annealing™ j2& terdo se completado (estaremos no
"plateauv” da curva). IEm temperaturas superiores a 100°C, as rea-

cOes serac mais rapidas.

TV, “ANNEALING“ ISOCRONC

Afim de estudarmos o efeitc da temperatura na distribuigao
relativa das espécies, fizemos uma série de experimentos de “an~
nealing” a um tempo fixo (uma hora), variando a temperatura de a~
guecimento ("Annealing" Isccrono). O tempo de uma hora foi esco-

thido a partir dos dados do "Annealing Tsotérmico”, conforme IIT
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deste capltulo.

Para o estude do "Annealing" IsScorono, fizemos uma observa-
¢ao da evolugao de cada espécie em cada temperatura, afim de ter-
mos uma idéia global do comportamento de todas elas, e nao apenas
da retengio.

Os dados obtidos estao sumarizados na Tabela XII com o
gquais construlmos as figuras 13, 14 e 15 para uma melhor interpre
tagao dos mesmos.

Ohservamos gque a ESOOC, a decomposicao da amostra era visi-
vel, havendo inclusive modificagac na cdr da mesma. FEsta observa

¢ao & consistente com os dados da Termogravimetria (figura 4}, as

aite

sim como com ¢s inclusos na tabela ¥II, onde os pontos correspon-
dentes ao agueclmento em 250°C mostram-se completamente en  desa-
cOrdo com a tendéncila geral no comportamento das espécies,

Ainda com referéncia & citada tabela (e ads figuras 13, 14 e
15), observamos que o comportamento geral das espécies guanto ao
"annealing” Isdcrono numa féix& de temperatura variando desde a

do reator até 200°C foi:

3+

&
Cx{CNS}{H2@}§+ + pequena diminuigao
)

Cr(HEO} + acentuada diminuicao

Qr(CNS)Q(H?G z + pequena diminuicao
3

Cr(CKS)é(HzO}; + acentuada diminuigaoc

Cr{QNS}3(HZQ) + acentuada diminuigao

Cr(CNS)S(ﬁQQ)ZwW acentuado aumento

~ 3“
CrCCN&}G + pegueno aumento.
A andlise das curvas ainda sugerem que as reagoes de "an-

nealing"” de cada espécle devem se processar em pelo menos duas e-
tapas, isto &, a cinética de reformagac de cada fragmento nio &

singular.



*I9ATISTA BI® eIjsowes ep oevdisodwodsp v 50,062 ¥ &

AL €71 yi€ pie €% 01 (omdusian) 2 (sND) D
L‘28 598 T4 L9 L'€9 6715 7408 _, (0% ® (s80) 70
6’1 87T T2 g RS gzt €o%m " (smo) 30
0 741 9’ z1 L'oT cleT 0fsT © o) F sy 3o
7°7 8’1 G*z 0%9 £79 678 Yiofu) “(smoy a0
610 7iT 9’ T 3’7 B p o 42 (0%H) (s80) 20
840 60 z9T 51z G4g e setofmao
00z 0T 27T 00T o1 7 uss oToadsa

{0~ causuwtoenbe ap vanzevisdus]
3 Lid

7 % :oederpeIlT a2p odust
H

"seToadse sep (%) vATlRTSI O0BIINGTIZSTP

3
{
TOPETPRAAT ONmW.mmmewMUwM op (Iy T} ocuoanosy burriesuuy, CII¥ vI2(RL



&
5
%
H

Sler1ens)y (Hy 01

2

s et nioe o o o e e e e

2
5

5
,%QE

F
H

riCNS]

L

e

W

3103483 Vay

j
&
3

L

2
mﬂ“ \E@
<
g
i
b -
e ¥ X
¥t £
$<u
o
$
I
i
f
; -
RS
I
] ]
o o

VALY IR %

e,

{eC

i,
o
o
§em

£
Lad

s,
bl

DIADO: DISTRIBUICED RELATIVA

CNS Jg] 4 Ha O IRRA

{

r

Lt

Kz

L

{ihr]

L

CRON

2
50

i

£y

TAMNEALING

i3

FiG.

CATIONICAS.

P
Sus

ESPECIES

DAS



VALLY 138 0y5ingidlsig

(Do) VHNIVHIIWIL
coZ

cooviavadl 0%+ [%sno) 0] % 00 (sul) ONOHIOSI

OGl

Zci

0% IF(sND ) 0

e

2,15 o
SO HITISND 4D

3103483 vQ
OMITTY INNY

L

0%

09

o4

o8

06

%%

FOA4EI Y0 WAILYI3Y



TYHLNGN 3 SVYOINOINY S3103d483 slYWag

VAILYI3H  OYSINSINLSIO - OQVIGYNHI @mmwmmmxwﬁuwmw 0Q {41} ONOHDOSI ONIMIVINNY, G
SEELICEEELE T
00z oS! 231 . ol e
m > 0
%if@ %%%%%%%%%%%%%% i W - - )
YsND D N
-8 g
— 0
%0%H) YIsND ) 1D |
) ~ 0l
£ ; o
Eo®H)®sNo a0,
-0l
& %

FN2FdS3 waVD 30 VYAILLYTIIY %



V. DISCUSSOES

A retengao inicial do KBCr{CNS)G,QHQO determinada a tempera
tura ambiente apds 4 horas de irradiacdo na mesa giratdria, & a-
centuadamente baixa (pouco superior a 1% conforme a tabela X}, sen
do que a espécie observada em malor proporcao foi o fragmento
CK(CNS}S(HZO)ZW» Foi possivel observarmos ainda {Tabela IX} que
o valor da retengac inicial & praticamente insensivel i dose  de
lrradiagao r@c@bidaf € que esta guase auséncia do efeito da dose
& também verificada para as demais espécies anibnicas obtidas a-
pés a dissolugao do sdlido irradiado (figura 10). Uma analise da
tabela IX, mostra-nos que a retengao apds 30 minutos de irradia-
¢ao € igual a 1,7%, enguanto gue apds 240 minutos (4 horas) de a-
tivagac, o valor encontrade foi 1,9%.

Considerando os &rros experimentais implicados na manipula-
Gao da amostra (precisdo do método de andlise, acuracidade nas
contagens, etc...} acreditamos nao ser possivel atribuirmos esta
pequena varlacao a uma mudanga na producde relativa da espécie
CK(CN&)GW, causada pelo tempo de irradiacao,

Resultados similares a este foram encontrados em varios ou-
tros sistemas, tals como no Tris N-Benzoil N~Fenil Hidroxilamina-
to de Cromo (III), investigado por Schor (144). Neste trabalho ,
o tempo de irradiagac foi variado entre 30 minutos e 600 minutos,
¢ a retengao observada foi a mesma, dentro dos érrocs experimen-
tais permitidos (5,3% no primeiro caso e 5,2% no ultimod . Negte
sistema, apenas a variagao na retengdo foi estudada, o que demonsg
trou total inexisténcia do efeito da dose de lrradiacao.

Isto nos leva a crér que, para o KBCX(QNS)Gadﬁzﬁ, nao deva

ccorrer "annealing” por radiag@co no reator durante a ativacao,

pols apenas um pegueno efeilto foi observado nos primeiros 30 mi-



nutos. Como margem de seguranga, e conveniéncia para as conta-
gens, escolhemos 4 horas come o tempo ideal de irradia§§oa

Considerando, porém, o fato de que as irradiagoes foram e~
fetuadas na temperatura "ambiente", nao fica excluida a possibili
dade da ocorréncia de “"annealing"” térmico no reator.

Levando esta possibilidade em conta, seria de sze esperar
gque se a ativagao ccorresse a temperaturas baixas, o valor da re-
tencao diminuiria ainda mais, manifestando-se apenas a contribui-
cao nuclear, isto €, seria praticamente nula.

Porém, como afirmamos no capitule 1, a determinacao  deste

valor & dificil e envolve uma série de dados ainda nioc bem deter-

minados. Por outro lado, Mathieu (64) efetuou calculos aproxima-~
dos que o permitiram tentar explicar baixos valores da retengao
inicial de alguns compostos como o cis e trans trifluoracetilace-
tonato de cromo (1%), o cis e trans benzoilacetilacetonato de cro
mo (l%) e o acetilacetonato de cromo (2,5%).

Segunde seus calculos, cérca de 62% dos Atomos de recuo posg
suem uma energla de 630 eV, enguanto gue apenas 3,23% possuem uma
energia de 14 eV, Levando em conta gue as energias de deslocamen
tos em solido oscilam entre 10 e 25 eV (veja capitulo 1), aproxi-
madamente 3% das moléculas permancceriam “"inalteradas" (retencao)

A andlise das isotermas das figuras 11 e 12, realizadas a
100% (temperatura ldeal para nosso sistema), evidencia claramen-
te que o tempo de aguecimento nesta temperatura nao produz modifi
cagoes significativas na distribuigao relativa das espécies. A~
penas um pegueno efeito & observado durante os primeiyros minutos
de aguecimento, onde uma rapida modificagdo nesta distribuicio &

observada, enguanto que apds uma hora as reactes de "annealing",

14 terao sido completadas.

Lk
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Vale a pena salientarmos, para efeitos comparativos, gue re
sultados idénticos a estes foram obtidos por Margques Netto {(142)
em estudos com o Selenato de Triglicina. As isotermas, construl-
das a partir dos fragmentos separados apbs a andlise do sdlido ix
radiado, mostraram gue apds 30 minutos de aguecimento em 77°¢C a
distribuigao das espécies de recuo (Se VI, Se IV, Sg} & essencial
mente a mesma. Os estudos neste sistema, demonstraram gue o TGSe
préaticamente ndc & susceptivel ao "annealing” térmico.
As observagoes feitas em nosso sistema da quase auséncia do
"annealing® térmico (figuras 11 e 12}, estfo em boa concordincia

com a auséncla do efeito do tempc de irradiacac (Tabela TX, ficu-
; o

ra 10}.

Portanto, temos fortes evidéncias da nao ocorréncia (na tem
peratura e tempo de irraﬂiﬁgﬁo estudados em nossos  experimentos)
de "annealing" - gquer seja térmico ou por radiagao ~ durante a a-
tivagao.

Isto nos leva a crer que a bailxa retencao observada para o
composto em estude, deve-se exclusivamente a fatores nucleares
(se bem gque os cadlculos comprovatdrios desta assertiva sejam di-

fleeis de serem feitos, conforme discutimos anteriormente) .,

Resultados interessantes sao constatados gquande examinamos
as curvas de "annealing” isOcrono obtidas em temperaturas superio
res agquelas utilizadas nas irradiagoes das nossas amostras (figu-
ras 13 a 15). Estes resultados evidenciam gue algumas espécies
tém sua distribuigdio relativa bastante aumentada, enguanto gue ou
tras a tém diminuida. Este comportamento leva-nos a admitir que
as especies sofrem reages de recombinagio dande origem A nova dig

tribuicae das mesmas (ou seja, 0 "annealing" ocorre em etapas).
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E importante, na interpretagac dos nossos dados, fazermos
comparagao com sistemas octaddricos similares ao nosso.

Us resultados obtidos por Harhottle (610 através da analise

por életroforese dos produtos obtidos da irradiagac do K

3
3 ‘ L " - e - o .
e a retengao QQ(QN}G . varias es-

ﬁo(CN}ﬁp
indicaram gue entre o lon Co
pécies intermedidrias podem existir.

Tambhém nos estudos deste sistema, ficou evidenciado o impor
tante papel da espécie contendo ainda os 5 ligantes originais, ou

seja, Co(CN)?

(65} com o sistema tris-—etileno diamine de cobalto (111,

Resultados similares foram observados por Zuber

0Os dados obtidosg por Harbottle (61) sobre os cristais que
sofreram "annealing” mostram que o aumento da espécie Cm{CN}gm du

rante © tratamento, nao & acompanhado pox uma equivalente diminui

Cao no CofCN}ém

Propoe entao o seguinte mecanismo, para interpretar as ob-
servagoes rveallzadas no "annealing® térmico:
& -

(1) Co(cwy, + oN » co(om)s”

4
2 - gy e

{2} CQ(QN)5 + N - C@{CN}G (Retengao)
ou seja, um mecanlismo em etapas.

Outro sistema onde resultados similares foram observados
fol em Hexahalo Complexos de Re (IV) e Rh{ 411} estudados pelo
grupe de Jilich {101, 108).

Neste caso, a ativagao ocorreu ne halogenio ligante, e o

grupo propls gque o mecanismo da xaa§§m envelvia basicamente as e~

tapas:

~ formagao da vacancia do ligante

}R&Xéjzw — [ReX ]| + X
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- migragao da vacancia do ligante
H A ; ¥ our i - ; o
(ReX |” + [Re'Xy | — [ReX [} | + |Re X |
- gubstituigdo nucleofilica pelo radichaleto
- # o . ¥ -
ReX 11| + % - | ReX ¢ xlz
*2 " .
onde X representa o haleto radicativo.
Este mecanismo fol apolado por recentes estudos Opticos &

dielétricos sobre os Hexahalorenatos.
Rissler e colaboradores (145, 146) propoem em estudos deta-
lhados desses complexos, gue a participagao das espéciles defiicien

tes de um ligante tem importancia fundamental no mecanismo dessas

r@agﬁﬁﬁm Em trabalhos mais recentes (147, 148, 149}, Rbssler tem

procurado comprovar a estabilidade da espécie §R@X5 L, no sHli-
do, atraves de estudos do espectro de absorgao a baixas ‘tempera-
turas.

Outre fato gue merece atang&o em nosso trabalho, & a forma
das curvas de "annealing” isdcrono (figuras 13 a 15). Apesar da
incerteza guanto ao namero de estagios gue envolve a recombinagaoc
de cada fragmento de recuo, tudeo indica gue a mesma ocorria em pe
lo menos duas partes, pois pelo mencs, dois patamares sao verifi-~
cados pﬁra cada espécie,

Este tipo de comportamento € extensamente citade na litera-
tura, havendo inclusive estudos telricos sugerindo gue os  varios
estagios consistem numa distribuicac discreta e nao continua da
energia {10@, 1507, .

Estudos realizados por Lazzarini e Lazzarini {151-156) com
complexos duplos de cobalto tém mostrado que as reagdes dos gl -
tios de recuo durante "annealing” isdcrono se fazem em estagios,

Muitos outros autores tém verificado este tipo de comporta-
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mento como por exemplo Tissier (1573 em estudos com Tropolonato
de Hafnio e Duplatre com Selenatos Alcalinos (80, 125, 158, 159).

Em nosso sistema, uma possivel interpretacac para o fato de
gque todos os fragmentos sofrem reacoes similares, e que as curvas
complexas estariam representando reagoes diretas entre osg fragmen
tos de recuo e os ligantes perdidos.

Esta explicagao, estaria em acoérdo com o comportamento, du-
rante o "annealing” dos varios fragmentos obtidos, assim como ex-
plicaria o baixo valor no aumento da retengao com o "annealing”
para obtermos & retengao, seria necessAria a reformagac das  seis
ligagoes Cr-CNS, sendo portanto mais provavel a obtengao das es~
pécies intermediirias com menor nimero de ligantes,

Se levarmos esta idéia em conta, verificaremos gque ela  aex-
plica ainda outros dados experimentais obtidos, tais como o fato
de que mals de 50% da atividade obtida, sem nenhum tratamento, en
td na forma CrfCNS)%iﬁzﬁﬁzwﬁ

Admitindo este modelo, este fato seria explicado pelo fato
de que os danos produzidos pela ativagao sao peguenocs, conseguin-
do na malor parte dos casos, retirar apenas um ligante do comple-

xo oviginal.,

VI, MECANTISMO SUGERIDQ

Baseando-se apenas nos dados coletados neste trabalho, tore-
na~se dificil uma conclusio quanto ao provavel mecanismo das rea-
goes do Atomo de recuo no sistema Kgcr{QNﬁké

Porém, analisande as curvas de "annealing” obtidas, sugeri-

wéﬁzﬁa

mos gue o mecanlsmo deva ocorrer em varias etapas.

A lnexisténcia de dados na literatura sobre os efeitos qui-
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micos das transformagoes nucleares neste sistema, cerceou em mui-
to nossas possibilidades para atribuigac de um mecanismo, gendo
que para tal serd imprescindivel algumas experiéncias adicionais,
tais como:

a) Obtencao de mais pontos para as curvas de "annealing®,
atim de que seu formato seja melhor evidenciado.

b) Obtengado de curvas de “"annealing" por radiagio v (por e-
xemplo, de uma fonte de cobalto-60), para termos melhor conheci-
mento da sua influéncia durante a irradiagac (radidlise).

¢} Irradiagac do composto a baixas temperaturas, para veri-
ficar se existe algum "annealing"” térmico até cérca de 50%¢,

d} Estudo das curvas de "annealing” por transferéncia (ca-
pitulo 1) do complexo dopado com 5lcrtﬁzﬁ}g%, para elucidacac da
contribuigac desta etapa no mecanismo da reagao,

e} Obtengao de dados analiticos por outros métodos como ae-
letroforese de alta voltagem para comprovagac da acuracidade do

método analitico utilizado nestes experimentos.
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