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RESUMDO

A irradiagdo neutrdnica (n,¥) em compostos, mesmo sdlidos , produz
quebras de ligagUes, gragas &p recuo do atomo que capturou o ndutron. Fstas
ligagces podem ser reformadas aoc sa submeter o composto irradiadc a saquaci
mento ou outro processo fisico {recoziments).

A quimica envolvida nesta reformag3o de ligagOes pode ser simulada
dopendo-se o compusto inative com um &tomo radivativo (o dtomo radicativo se
comporta como um &tomo de recuc termalizada),

0s sistemas-"CD(II)/CD(X)(dipy)j(ClO&)x s X = 1,2 ou 3, foram as-
tudados @ fim d8 se averiguar as possfveis espécies envolvidas nos mecanis-
mos de rccozimento. Estabslecendo-se um novo metodo de analise, observou-se
que quando x = 2 ou 3, as welocidadas de transferéncia de atividade s30 in-
distinguiveis nos cois sistemas, Isto sugere que estas espscies pocdem narti-
cipar concomitantemente do recozimanto do complexo com Co(IIl), sem que isto
seja evidente no momente da anglise,

Além disso, observou-~se que 8 incorporagac de quelantes livres em
soluqso de cristeis dopados e em solugao de *Co(II) livre, aumentou a guanti
dade observada como o complexo marcado, Este fato mostrs B existéncia de es-
pécies marcadas deficientes em ligantes no sdlido, as quais seriam refocrme-
das no ato de dissolugao, por recombinagao com os guelantes.

Propoo~-se entao, com base nos dados obtidos, alguns possiveis mea
canismos de multi-etapas pera o recozimento do composto Co(dipy)B(Can}yBHzo

dopado com *Co(II) no estado sdlido.



ABSTRACT

YARALYSIS AND ANNEALING STUDIES OF RADIOCUBALT-DOPED
CRYSTALS OF Cu(X)(dipy)B(Clﬂa)x s X =1, 2 0R 3.

Neutron irradiation (n,¥), even of solid cempounds, results in
bond ruptures caused by the recocil of the stom which captured the noutron.
Theso bonds can be reformed when one hsats the irradiated compound or
applies another physical treatment (annealing).

The chemistry of thase bond reformations can be simulated by
doping the inative compound with a radisactive atom and heating the systen
(the radioactive etom bshaving as a thor&alized recoil atom),

The systems *CD(II)/CO(X)(dipy)j(tloa)x , X=1, 2or 3 were
studied to look for possible intermsdiated species which might take part in
the annoaling processes., Using @ new method of analysis, it was observed
that the activity transfer volocities sre indistinguible when X = 2 or 3 .
This suggests that these species can taoke part in ths annealing processes
te the Co(1Il)-complex, although it is not evident in the arnalysie.

It was also noted that the incorporation of Ffree ligands in
salutisns of the doped crystsls and in sclutions of Fraa~“C0(II) incressed
the observed guantity of the parent complex. Thase results indicate that
ligand deficient labelled species formed in the sclid by annealing, could
algo rewct during the act of dissclution, by recombination of the ligands.

Severul possible multi-steps mecanisms for the remctions of tha
system *Co(I1)-doped Co(III)(dipy)3(ClDa)3.3H20 in  the solid phasa

arc proposed.
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I . A . HISTORICO DA QUIMICA DOS ATONOS GQUENTES

Todas e&s questfes envolvidas nuste trabalho inicisramess em 1924,
quando Fermi e colaboradores (1) prepararam os primsiros radionuclidecs ar
tificiais por irradiaqgo neutronica ( n, %) de elementos quinicos sinples,
Lomo geralmente estas radioespécies eram isotopos do &tomo~-pai, elas nao co-
deriam ser isocladas quimicamente. Com o intuitc de solucionar este problema,
os pesquisadores Szilard e Chalmers (2) trabalhoram com compostos @ nao
simplasmente com elementos. Assim, iodstic de etila foi irradisdo com néu-

trons, ocorrendo a seguinte rea;%c nuclear :

127 126 ¢

- z 2
que pode tambem ser representada por 127y ( n,%‘)l e .

Deste estudc, resultou a primeira separacao do um radivnuclidzo ar
i =

tificisl, ja que foi obtida uma texa sigriiicante de 128

. . 128,~ . Co ~
nica, ou seja, I , separavsl por simples extracao aguose,

I sob forma inargd

Este surpreendente possibilidade dz separagao levou os pasquisadc=
res envolvidos & conclusdo de que o dtome radicativo teve suas ligagSes quie
micas rompidas ( o iodsto livrou-se ds sua forma anterior, iodebo de otila)
ficando essim com propriedades tnicas no sistema.

Em 1935, a teoria do processo de ruptura das ligacGes fei esclere-
cida e um novo trabalho de Fermi e colaboradores (3) , com base no fato de
haver um recuoc nuclear ap0s © processo da irradiag2o com néutrons. A Fipura 1
ilu§tra o fato, no qual o processo de recuo é possibilitado pela emiasszo de
um Féton gama., A emissdo de um féton yama ( denominzco féton gama de captura),
pelo particula irradiada com néutrona térmicos, associa-se uma guentidads de

mevimonto P.
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Assim, como & Quantidads de NMovimento Total deve ser consorvada no

sistema, o nlcleo irradizdo sofre um, recuoc tal qus sua quantidade de movimen
[ , ~ - e .
to 8 & mesma, mas em diregao oposta aguela do foton emitido.

Em outras palavras, considsrando-se a energia de recuc do ndelso al

-

VO como Er (ma «¥)/2 , onde My é a massa atdmica do 2lvo, V @ veloci
dade do &tomo depois do recuo e tembém a quantidade de movimento P = P
ou P =E¢/c , ondse Eq & @ energia do fFéton ¥ (em Fe¥) e ¢ & velocida-

. . . ,
de da luz, tem=-se que @ energis doc recuo do nicleo alvo pode ser expresss por

esta formela (&)

No casc co &tomo cam 59 u.m.a. (dtomo de cebaltn), omissor de  um
féton de 7 MeV, a eaergia de rocuo sera de 445 ey (5} , havenda grendes pcg
sibilidedes de ocorrer rupturas de ligagdes quimices em um dado composto, Jd
gue as ligagga covalentes tém energia ao redor de 4 sV,

Na reelidade, como n¥o ha emissio de um Gnico fdton, mas de uma cag
cata deles (€), a intensidade da energia sord geralmente menor, pois haverd a
possibilidede de anulacac das guantidades de movimento gue ge dirijam oposta-
mente. Ainda neste caso, & energia ds recuc & suficiente para quebrar todas
as ligagoes (ou quase todas) e provocar ceslocamantos das Bspécies radiomarce
das para fora do sitio onde se deu o fendmeno nuclear., Isto & vordeds, mesmo
guands o alvo & um sdlido,

Com o objetivo de nbsevvar o nlmero de moldcules rompidas, Hziung
e Gordus (7) e Schweinler (6) rozlizaram estudes tedricos que Foram confir
nados posteriormente em sistemas liquidos (B, 2,1¢) e gasocsos (11,12,13,14) ,
Verificou-ee com estes trabalhos que cerca de 95% das moléculas sdo rompidas
dirante ¢ evento nuclear, quando isso depende soments dag contribuigoes dasg

energins de recuo & de ligsgZo.



No caso de sdiidos, pare que haja a Fragmentagho dos moldculas, &

necessdrio um minimo de cerca de 30 a 60 eV de intensidade nes energias de
rocuo {15-17; .; no entanto, a majoria das transformagles nucloeares produz o-
nergia suficiente para que a ruptura ocorra.

Contudo, ha provas reais de que, apds a transformacio nuclear,fra-
gOss significativas do sistema final s3o constitufdas por moldculas indistin
guiveis das iniciais, principalmente em sdlidos. A partir deste ponto, surgi
ram evidéncias de que hA fatores, distintos da nao ruptura de ligagoes, que
provocam esta alta retengao molecular na forma do composto-pai, Estas suid&a
cias podem ser exemplificadas pelas reagoss que 0 Gtomo de recuo sofre duran
te sua trajetdria, logo apés a transformaggo nuclear, ou posteriorments
s0b @ agac de varius agentess ,

No casc de compostos em fase gasosa, o 4tomo de recun se afasta mu i
to dos fragmentes produzidus por este fendmeno, devido @ baixe probabilidade
de sofrer colises num sistema de baixa densidade molecular, come € ¢ caso,
£ muito provével gus sste dtomo ndu volte a interagir com tais fragmantos .

Quando o sisterma é mais condensedo, no caso de liquidos puros cu
s6lidus, o dtomo perde repentinamente & sua alte cnsrgia cinética, através de
colisdes no denso sistema, ficando retido numa regifio muito préxime deguecla
onde sg iniciou o recuvo, Esta distdncia € de alguns didmetros intsretdmices
e af, podem ccorrer muitas e diferentaes reagoes quimicas,

Os fragmentes obtidos apds a transformaggo nuclear podam ss juntar
novemonte para voltar & estrutura original (composto-pai) ;3 & o gqus se cha =

ma de recombinegeo geminzde o Este tipo de processo € muito improvével, jé

que a dtomo de rccuc produz outros fragmentos ac longe de sua trejetéria o
pode se combinar preferivelmente com estes Ultimos, em vez de com aquelos a
que estava ligado entes de transformagao nuclear. Estas comtinegles ocorrem
por difusgo destes atomos snergaticos de rocuo, através de matriz que os carn
tom, por reagaas que se dac lentements nos s0lidos, Pode-se entiéo madir a

retongon na forma do compostoepail , Gue @ 8 quantidade de espécins quimica -

——




mente indistinguiveis das originais & que o étomo de recuo pode incorporar -

~ » . r
se. A fragao dos atomos de recuo sncontrados em cutras formas quimicas & cha

mada rendimento das espcicies .

Vale ser observado neste ponto que os valores de reiengao e rendi-
mento sa@o expressos em bases relativas, ou seja, obtém-ss estes valoures como
> . r -~ .
uma porcentagem dos atomos radiecativos presentss om uma dada forma quimica ,
. - * r
no momanto da snalise., Estss valores relativus, por permanccerem constantcs,
apresentam vantegens sobre os absolutos, jé@ gue estes Ultimcs variam em fun-

¢do do decaiwento radioativo do radionuciideo ao pessar do tempo.

I .8 . 0S5 PROCESSOS De  REFOREACKD 0As L r1gacBes  QuinIcas

Existem duas etapas no processo de reformagao de linagoes quimicas:

-~ L . . . - .
i .) as reformacces  rapidas , que ocorrem imediatamante apés A ir

~

radiag@o. S80 devides em parte sos processos ds recozimentc ,
provacades pelo calor ef/ou dose de raios gama reocebidos pele
amostra durente a irradiagao no reator., S&0 estes processcs

clagsificadus como retencen iniciel .

ii.) es reformactCes lentes , Que ocorrem vagarosancnte, provoca-

das pelas condigoOes de estocagem antes da sadlise ou por egue
IS L4 . a - .
cimento e tratamentos fisicos posteriores. S@o processoe indy

. £ . . . ol .
zidos em laboratorio e ss classificam como resaczes de recozji-

manto,

Pera explicar corretemante estes dois tipos de reformegso, foram

proposios varics mudelos. Libby {18) propos um modsle basezdo em colisCes

eliésticas, denominade modelo da bola do bilhar, extendido depois por Killsr,



Grydsr e Dodson {19). 0 modelo da bola de bilhar foi depois modificado

por Rowland e Libby {20) , criando o modelo das colisoes elésticas-inslé§
tices, rotificado posteriormente por Miller a Dodson (21) no modelo das
resgoss spitérmices., Willard (22) questionou a validade dos estudos anteri
ores & criou o modelo das fragmentagoss aleatérias (23). Uma revisdo compis
im scbrs estas tsorias foi feita rscentemente por Collins e colaboradores(?4).
No caso de sOlidos, o0s modelos ecima citados, que se baseiam em al
ta difusdo, sao substituldos por outros gue indicam reagaes em ragiGes de de
sordem criadas durante a ativagao nuclear 8 o recuo. Um deles , o modelo do
centro do dssordem de M8ller (25) , perSe que 0 atomo de recuo se “"resfrigh
somente @ alguns difmetros intecratdmicos do seu ponto inicial, transferindo
enargia para ouliros étomos da rede. Estse étomo, pouco deslocads, poda recous-
binar-se com os fragmentos, reformando o composto-pai em processos rapidos au
lentus, Ui ocutro modelo, o da'zons quente™, cujos sutares sao Harbottle 8
Sutin (26) , estd entre os que sugeurem maior desordem., Ela se baseia no cone
ceito de deslocamentos atoOmicos provocados pelo otomo de recuo durants o sou
orocesso de resfriamento, utilizando em cada um delss cerce de 20 a 50 eV de
sua energia. Este processo de deslocamento aguece uma fragdo da rede cristse

lina, fundindo-a por um pericido de 107l

segundos . Naesse intsrvalo de tem=-
po, ocorrem reagoes quimicas gue podem nfo ser completadss dursnte a fusio ,
provocando o “congelamento" dos fragmentos por ocasiao do resfrismante., Es-
tes fragmentos "congslados" podem ssr reativados por meic de um aguecimento
ou outra tratamento do cristal (recozimenta) .

| Dentre os modelos que melhor explicem & maioria dos resultados g2
literatura, a2lém da teoria do “centro de desordem®, ja citada, existe o mode
lo dos trés dominios, sugerido por Yoshihara (15}, em 1977, £ls cescreve o
pesigso do Atomo de recuo no sdlido, em termos de trés dominiocs ou esferas |
88 quais sao concéntrices ao ponto de origem deste dtomo, e cads ume delas
com Ui raic maior que o da anterior. Se um 4tOm0 posSsui um POTCUISC da recua

menor que o rein da primeira esfera, fice confinado nela e pods rosombinar-se



com seys ligantes originais. Ss, por outro lado, seu parcursc for maior que

o raio da segunda esfera, els nao podsra reagir com seus ligantes originais,
e ,provavelments nao serd detectado na Forma do composto-pai. No dominio ine
termedidrio, entre as duas primeiras osferas, o atomo ds recuo pode rscombi
nar-gse com seus ligantes ;niciais, reformando o composto-pai, ou ainda cam
outros fregmentos. A reformagao do composto-pai, neste caso, tslvez so ocor-
ra por meio de um procsesso de difusac, induzido por um tratamento pos=-irra -

dia(}goo

I.C. A qufirca pos ATOMOS DORANTES

Muitas vezes, para se modificar as propriededes de um sdlida, in-
troduz-se “impurozas® , deliberademante. No campo da lietalurgia e cda Fisica
Aplicada em coral, estas ‘“impurezas" ou dopantes (como sao freguentemente
denominadas) s3aD incorporadas om sOlidos guimicamente simples, metais ou
sais 1l:1 , como NaCl . Para o estudo da Quimica dos ftomos Deopantes, os qqi
micos adicionam impurezas em esolidos com um nivel mais a2lto de complexidade,
quimica e estrutural, mesmo no ceso de compostos puros. Isso ss explice pe-
la inteng2o de se comparar a quimica dos dtomos de ‘“recuo" dec eita cnergia
produzidos no sOlido por transformagbes nucleares, e a prdpris guimica  dos

dtomos dopantes, j8 que as mesmas parecem ser similaves.

I.C.1. Procedimentos de Dopansm em SO1idos

Os metallrgicos podem preparar muitos sdlidos dopados pela fuséu

do s8lido puro com @ impureza , solidificando sntic a solugdo chtida,

’ N £ . g . .
Para os propdsitos guimicos, & fusBo pode ser por demais dréstica,

8 ponto de decompor os materiasis sofisticados usedos. Além disso, outros sis

temza, por sua alta reatividads, podem decompor as prdpriss espécies dopantes,



. £ - * . .
Assim, os quimicos usam metodos alternativos de dopagom, os quais,

infelizmente, nao produzem dopagem uniforms, ou seja concentragio constante
da impureza em toda a extensao do cristal, Antes de mencionzr estes métodos,
vale ser observado que pode-se esperar somente solugoes solidas monodisper-
sas das espicies dopantass, dentro do volume total do cristal {hospedeira) .
’ N ~ . - .
Poda-se também conseguir porgoes completamente reprodutiveis dos cristais do
pados, @0 8ss tor oxtremo cuidado na reprodugao do mesmo método de copsgem cg
£

pacil iC0O.

Para se obter entso o material devidaments dupado para o estuda da

£ . . - 03 s -

quisica envolvida, usa-se principalments os scguintes métodos : dopagem sy
perficiel , cocristalizagao , coprecipitegao e pscudo~dopagem., A Tabula 1
descrove os procedimentos utilizados nestes quatro métados, © 05 suus esguo-

mes representativos sdo ilustrados na Figura 2 .

TAGELA 1 = fiétodos de dopegem em  sdlidos

FETODO PRUCEDINENTO GERAL

Depagem  Superficial Prepare-se umad solugao contendo @ espicie
dopante em um solvente volédtil. Sobrs uma
por;gu dos cristais hospeduiros, coloca -
88 uniformemente = soluggo preparads o se

guew-s8 com uma evaporagao imedizta,

Caprccigita;gu Propara~se uma solugBo contendo O COMPOS-
to hospedeiro s o dopanto em um dado sol-
vente., Adiciona-so ontao un sagundn S0l -
vente que diminua @ solubilidade do crisw-

tal, precipitondo~o juntamcnts com o do -
pante,

(continua)
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TABELA 1 =

Mmétodos

da

dopagem em sGlidos (continuegao)

mETODD

Eocristalizagao

Pseudo~dopagen

PROCEDIMENTO GERAL

Prepera~-se uma solugao contends o Compos—
to hospedeiro e ¢ dopante num sclvente i-
nerte, Para a cocristalizagac ocarrer, ou
evapora-se 0 sclvente ou rosfria-sc & go-

lugfio saturada a quente.

1 ., Implantacds de fons

O0s icns dopantes sac acelerados e ime
plantades diretamente em alvos solicos
gua sac os hospedeiros. Neste caso, encon
tra-se muitos danos no sdlido causados aft]
la irradiacavu cdos dopantes.

2 . MWMistura Mochnica

A espécic dopante e o hospoedeirc, am
s had . .
bos salidos, sao simplusmonte misturadcs.

3 . Sistemes dn dois cstades asteguicnde

tricos

Exemplos: [Co(en)zﬂlngl

{%CD(Hzﬂ);][CD EDTA]. 4,0
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.. .: L] » L
«i2 oistrisuigRo  untrorme  (1DEAL)
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COCRISTALIZACAD !

: e teg E
:%'E” :::t? :. T : .ﬂ
GRADIENTE GRADIENTE GRABIENTE GRADIENTE
INTERND INTERND EXTERND EXTERNO
MENTUADO ACENTUADO

DOPAGEM  SUPERFICIAL:

"
L 4 3
Kidaiiiii PVIRIRIET | p
ERADIENTE GRADIENTE s
EXTERNO EXTERNG HETEROGENEA
ACENTUADD
PSEUDO - DOPAGEM:
- [} s~ il
1.£nqwnnfa§ao de Tons
2. Mizfure mecanica (Heferegé.‘nea)

~

b~

Figura 2 «~ Esouchos representativos dos cristals sob os diversos prosed

mentos de depagemn.
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1. .2 . 0 Recozimento gpor TransferCncia

0s primeiros expoerimontos com cristais dopados foram publ icados sm
1963 por Kaucic e Vlatkovic (27) , o que abriu uma nova drea da quimica do
sstado so0lido, Cristais de Ca(103)2 foram dopados com radioiodato (1311_),
usendo-se o método do cocristalizag@o, Depois de dopados, os cristais foram
sguecides a temperaturas superiores a 170 °C @ notou-se que parte da radiog
atividade estava na forma de iodato, Este resultado obtido para os cristais
dopados pareceu bastants similar ao que foi obssrvade apos o agquecimento de
indato de célcio ativado com néutrons, quando o radiciodeto de recuo,(lzalu)

@ transformado termicamente em radiciodato. Foi sugerido (28) qus estes dois
fendmenos podem ser simplesmente diferentos manifestagbes dos mesmos procesg-
B80S ¢

0 procesco total que resulta ne incorporagao de rédiscsplcics que
tém um estado de oxidag@o ou forma gquimica diferentec do hospedeirc para a
forma quimica do mesmo, foi denominudo (28) “Recozimento por Transferéncia’,
processo que pode envolver tanto uma oxidaqgo como uma reduqSO das espécies
tragadores e que nao € necegsariamente uma troca isotdpica,

Até egora, nuitos experimentos (28,29,30,31,32 ) , utilizando in
clusive oxi&nions, haletos metdlicos, complexos metdlicos e composics de va.
léncia miste, tém mostrado @ exicténcie de ume transferéncis de atividede ,
de uma {orma geralmente com um estade de oxidaga8o menor para uma cutre mais

complova ( veja Tobolas 2 e 2 )
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TABELA 2 =~ Exemplos de sistemas contendo dopantes idonicos e espéciuve hos-

psdoi:as com atomos do mesmo elemento .

DUPANYE/HOSPEDE IRG

L
heletu/halato

* ' . : .
fon metdilico/oxifnicn

£ L
*{on wetdlico/complaxo

*haleto/conplexo

S AL AT s R G ——

EXENPLOS

"17/ca(10
'I-/KIOQ
*Br /LiBrD

3)2
3

*Cr3+/K2CrDa
*59+/x25904
*epo* /Ee (hehc),

ol /¥ Fe(C,0,)y

*£a?* /(Co en,£1,)C1

*co2* /135 {CCEDTA) W4H,,0

¥ Lot /Co(dipy);(C10,)5.3H,0
*Br” /Kzﬁe Br

*c1” /(co 8n,C1,)C1

REFERENCIA

(27)
(29)
(35)

(28)
(32)

(36,37)
(38)
(39)
(30)
(30}

(40)
(33)
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TABELA 3 ~ Exemplos de sistumas contendo dopantes idnicos e espéciss hos~

. ’ -
padairas com atomos de elementos diferentes,

DOPANTE/HUSBEDE IRO

o -
I /cm:m4

“Cr3+/K103

% S g,
Cr /kZSDa

. S 4 \
flu /LD(RCAG,3

i%Ct)z"'/'lir(G\x:'ma{'.::n)3

PRODUTO DO RECOZIMENTO

*1om  +  *pm
&

*RU(HCAC)B

¥Co(0xinato)3

REFERENCIA

(41)

(42)

(a2) & (45)

(43)

(e4)




I1.C+3 4 A Cinctica do Recozimento por Transferéncia

Os exporimentos de recozimanto térmico feitos com atomos de recuo
e Stomos dopantes om cristais similares mostram diforengas marcantes na velow
cidade de formagéo do compoeto-pai. Para Ztomos de recuo, 8s velocidades de
formagéo do compostoepai tém sido estudadas numa ampla faixa de tempsraturz,
enquante que, para éatomos dopantes, sG tem sido observado recozimento em vo-
locidades significativas para tamperaturase relativamente altas ( 46 ) .
porém, nas faixas de temperstura nas guais ocorre o recozimentc do stome daoe-
pante, as velocidades de recozimontos s&8o muito similares 8s dos diomos Ou
recuo correspondontos. Eatos resultados tém levado a proposigac (46) da EXig
téncia de pelo menos dois processos para a ocorreéncia do recozimento do fta-

mg de recuo ¢

(i) Pera temperaturas abaixo de um certo valor critico, o qual do-
s - . »
penda do compostc, o sumento do compostoepail 6 devido s rone

Ges do 4tomo raecuads com os fragmsntos de rocuo.
¢ g

(ii) Acima desta temperatura, o aumento do compostoe-pzi & considera
do independente das propriedades do etomo de recuoc ou das espé
cies produzidas durante scu resfriamento, Waeste caso, postulse
s8 que a reconstituicao do compostc-pai envolveria a trensfo -
réncis das ligagces do stomo inativo para o radicativo ( seja
de dopagem ou de recuo ), A reorientngZo destas ligagoes provo
carie, quando necessario, ume radistribuicdc no estedo ds oxie
dagtu dos @tomos envolvides, Isto favoreceria a formegao do
composto-pai rodiocative, dadass as grandes difcrongas enira  ag
cunuﬂntraggas das espécivs dopnntes (ou de rscug) o do COmPos-

to--pal.



1 .C .4 . Docanismps das Reagoss de Rescozipente por Transforéncia
G n

Para granda parte dos processos de recazimento dopante/hcspedsiro,
parecs ser necessario algum tipo ds ativag3o gue so origine dentro do volue
me do cristal. A espécie ativante pode ser um elétron , um buraco , ume ve-
cdncia, um éxciton, Fénon, ou mesmo uma combinego destas espdcies,  depen=-
dengo do composteo, Dada esta ativagao, parece haver nc momento,pslo menos
tras classiFicaqSes gorais e mecanismos para processes de recozimento dopan
te/hospedeiro.

0 primsirc destoes mecanismos é o da “truce ativada", na guel todas
a8 ligagSQS gue se formam no dopante ativado s3o transferidas da moliécula
hospedeira numa Onica etapa (30,47,48). Neste coso, o dtumo dopants & ativa-
do pela rescao com um elétron mdvel e, subseguentsmente, adquire de uma 85

. * - a I3
vez, todos oz ligantes de uma unica molécula vizinha :

60 2 so. 1
e [
L
&0 ® 59. 3 3 €
Co™ + ’ co” 'L —_— GDCU YL + i9C0+
6 6
Um outro mocanismo proposto soriz agucls no qual 0 processo do

. , PR -~ . LA,
transfaréncia envelve variass etspas, utilizando vacancias anionicas ou cat;ﬁ
2 Py e s =Ly
nicas (49), burecos (50,29) ou outras espécies moveic (51,5%). Hoste  caso
: « . ~; s
se 05 produtos intsermadiarios forem astaveis, poderdo ser detectades, coms
no caso de icdatos e periodatos, dopados com 1314- (51), oride se encantram

a3 espocies Llig- o lBlIO; elém do hospedeiro (131105 e/ourl}llﬂa ). C me-

canismo proposto 6 1t
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1311"' + E‘j > 13110
15110 + EJ 3 13111-
S o + 10; —> Plgm . 103
13110n + T3 s 131102
131+ - 131 ¢ = +
IDn + IO& —_— IUn+l + 103 s

onde [+) representa um burace,

0 anvolvimento de espécies nolinucloares como intermedidrios noma
transferéncia de ligantes & o terceiro mecanisme proposto (53,74}, As molécu

. . -~ s A ~ #
las vizinhas dac crigem as novas ligagoes do atomo dopante. Um exemplo ofsre

51

cido & o caso dc cromatos, onde a transferéncia da Cr, da fornma 5']‘CI'(III)

51

para a forma Cr(V¥1) pode envolver o processo

e

a ] ] o
\\Cf// + 5lCrm' + \\Cf// ;
D//’ \\\D D/// \\\O G/// \\\\D///

0 0
pissolugan Dissolugado
‘?
] _
“ler(111) leren

fiais recentements, temese dado bastanie svidincia aos estudos das
reagons de trensferéncia em compostes de veléncia mista, Este tormo designa
vs compostos nos gquais a molécula contém dois &tomos do mesmo alemento, mais
especificamente de um fon metdlico em dois estados de ouidagio diferentos
Fernandez VYalverds (55) efetuou um sctudo do sistema TlIITlIHCI6 N2 estan
. do séliao, euidénciando a complexidads dz transferéncia nesce sistema, Lezza
rini & Lazzarini (56,57) e Albérran et el (58) estudarzme a sxiaténcia da

transTecéncia em complexes de cobalts contende Co{ll) e Co{llI). Schuh



Maddock (59) exploraram cor detalhes os sistemas Cr{H,0) . Cr(C,0,)5 &

L
[

Fe(HqU)G.(FBEDTR.Hzﬂ)S.HZD , mostrando quao comploxos SA0 08 mecanismos po-
los quais se dao as transferancias nesses sistemas.
Entretanto, gualguer que seja o mecanismo de transferéncia (s todos

. - . -, » .
gncontram apoio em resultades oxperimentezis), @ provavel guae, acima de una do

terininada temperatura, o processo seja similar ou mesmo idéntico ap proceesc

. -’ . -
de recozimonto do atomo de recuos Neste caso, o processo de recozimcento, aci
ma desta tempoeratura, pode evstar relacionado com as propriedades do cristel

bruto efou as refletem.
X

!

=D N\,f.
4_33; ) 0

7 |\

-

6;.; ne" 4

4

X . E 7 -
Entre todos os complexos invostigados quanto & transforencia de

1.D0. 0 SISTEMS Co(dipy)3(gipa)3.zﬁzg

atividade da forma do dopante para a propria forma co complexo, o sistema -
perclorate dc trisdipiridilceobalte(l1l} triicratade é o Gnico em que, mosao
B temperatura smbiente, a velocidede do recozimunto por transferlncie € mui-
to rdpida. U mecanismo atuslmentc proposto & aquele que s6 processa numa GQL
ca stepa, envolvencdo uma espécie ativada (mzncionado no {tem I.C.4). Aasim,
Nath e colaboradores (40) dizem que e transferdncis de stividads nsste comne

plexo ocorre da seguinic mansira :

¥
i) 57002t + 8 n————%[j?Ca{}
‘s 57 +.$ . B7. 2+ X
ii} Co + Co(III){dipy). (€10 )} -~—>""co“" co(11)(dipy)_(Cl0 )
3 4°3 3 4°3
. 57,2 \ -
111) “Tco?* Co(11) (dipy)4(€10,), ————ﬁ~5?C0(III)(dipy)j(tll]a)_,_ + 0?4 e



e

Em outras palavras, sustente-se a idéia de que um slétron livree
no cristal interage primeiramento com 57C02+ para formar 57Co+ aexcitado &-
letronicamente, 0 fon dopante excitado interege com as moléculas vizintas na
ra formar uma estvubtura 1abil (passo ii acima) e, porvanto, a ensrgis de Ex-
citagdo ecletrdnica pode ser convertida parcialmente em gncrgia vibracional ,
através de uma transigdo sem radiagdo. Provavelmente um slétron vai do 2Tt
para a molécula complexa de Co(III)., A excitagdo vibracional & a reducac do
comploxo aumenta considerevelmente & mobilidads dos ligantes e facilita sua
transferdncia para o ° Co2* excitado aletronicamente,

A proposigao deste mecanismo é baseada principalmente nas peculia-
ridades exibidas por este complexc. Segundo Nath, isto ndo & ume tendéncis
geral : um efeitc especifice e@sta ocorrendo. Este ponto de vista também &
compertilhado por Venkateswarlu (61) @ Ramshesh (g2) .

Burstall & Nyholm (63) mostraram que, no caso deste complexo em
particular, sempre existe como impureza o sistema eom Co(II), isto &,
Co(II)(dipy)B(CIDQ)2 » E8to fato pode acarrctar em uma reagdo répida de
transforéncia de elétrons ontre estas duas espéciss. Na realidads, tal impu=
reza & completamente ausente em complexcs com trisdipiridila de elementos vi
zinhos ao cobalto, como é o caso do niguel. Ramshesh obssrvou {(62) que o
complexo com niguel nio sofre transferéncia ou guelguer tips de racorimento
rapidaments. No entanto, mesmo sando peculiar, » quimice do sistema em esty-
do, CD(II)/Cu(dipy)3(ClDQ)3.3H20 » N30 deve ter um modele ajustado para Jus
tificar os dedosz obtidas,

Num trabalho recents de Remshesh (64), propoo-se um nova modslo pa
re a trensferéncin de atividade no estado sdlido em complexcs ce cobalto, em
geral. Neste modolo, 8 dissociagao do comploxo & o primsiro passo, seguido
por‘ruformaggc da cspécie-pai @ partir das entidades dissociedas. As equagoes
{1),(11) o (III).descrevem esta dissociag@o, que ss bhasseia om perda gradual
dos ligantes. Nas resgies de recombinaggo (IV),(¥) ¢ (V1) , ou um ligente ra

£ ~ ~
sge com *mtt y OU poda haver uma troca entre *n** e mx2 y lovando a formagao

de *mx, g, subsequuntemente, *NX1 « D pases Final (VI1) § uma oxidardo fn



qualgquer m11x3 fermado, para mIIIX3 « Esguematicamsents, o modelo seris

(mx3)3+ —_— (B )% X (D
L

(mxz)z" — (mX)2* + X (11)
(mx)2*r ———— 2t + X (111)

02+ 4 X — M) s x —— (i )2 (1)
o

*pdt o ()2 ——s (%mx,)2 4 m2+ (v)
(“*mxz)2+ + X — (*nx,)2* (V1)
&% 2+ e 3+ - ,
( mxj) + 0, —> (’*mxj) + 03 (vir)

onds # e X representes o metal e o ligante, respectivamasnte,

Nests modelo, foi dada maior énfese a reacoes de dissociacfo, ree
combinay&n 8/ou troce, ao invés de passos baseados em transferéncia induzida
e . . » .~
por elétrons ou éxcitons. Para justificar esta posigao, Ramshssh dsclarocu gquoe
~ . 1 L4 . ~ L
estes fenomenos ocorridos no cstado solido , neo sav processos gue envelvem

4

toedo o eristal, mas que seo confinados & 107 - 107° molcs do complexo, Sow- .

gundo cle, & origem desta af irmacao & baseada nos saguintes fetcs 3

(i) No ostudo de transferdncia de atividade entre - Gol® 6

Co(dipy)3(C104)1.3H 0 realizado por Khorrna e Nath (34) @

2
confirmado por Lse iay e colaboradores (55) , 2 Lransferéncia

foi cbservada somznts quande e razao meler entre o dopante & o
complexo sra de 2 X 10~ ; 0 gue nao ocorria guando esta ra-
zao subie para 0,2 .

(ii) senaupte (66}, keth (67) a Khorana e Wiles (6B) estudaram s

traraforéncia de atividade ncate sistome, na preaenga de  fors
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3 2+

>+ 2+ +
como fFe" , Fa© , Cu” '@ Co . Observou-ss que, até se alcan-
I4 P
¢ar o valor de cerca de 0,001 % dos lons adicionadsos em rele-
~ - . - - —
ca0 80 complexo, a transferencie e rapida, o gque naou ocorre
-~ . = .
guando a concentragao dos ions adicicnaros & de 0,1 % da do cum
plexa. ( Os velores para & transferéncia ceem de 80 % a 10 %),
- * - . b f

(iii)Em todos os estudos de transferéncia, a extensaoc ce mesma depon

de da atividade cspecifice do radiotragador dopante.

Vale sor observedo n=ste pontu que o modelo descritc por kath (pd-
gina 18, Roferdncia 60) & acaptével, segundo o auior, 8 todo sisioma onde
se aplica a transferincia isctdpica no estado sdlide. Neste caso, slea seria
iniciada por eldtrons livres (ou buracos) liberados pur doadores (ou Tecupty
res) atravis de stivocdo térmica (ou outro procsssc). Isso descapsnba ume pap
te importante no rocozimento térmico de danocs provocados por radiagac em QuE
latos metdlicos, cromatcs, haletos e outros sistsmes (30,33,34,70). A alia
nergia de ativag@o requerida pare 8 trensferéncia scria dispunivel a tempors
turas relativamente baixas se 0 sistems {iver doadores ou roceptores supertl
ciais de elétrons ( "Modelo de armadilhiss de clétruns da profundidadus uarié
veis" (30)). OUs elétrons liberados de suas armadilhas seriam capturados por
espécies, Como *Coz+, dando origem @ uma espécie altamenta excitada, & gual
sofreria a transferéncia dirote com uma moiéculae vizinha. As imprrfoigoes do
cristal se constituem, ssgundo Nath, am armadilhas para aelétrons, as quais
paasm ser populadas com elétrons durante precipitaqgo com solvantes Gus puse
suem altas constantes dielétricas, como a dgua,

Para fortalecer a proposta de Nath, sxisten vAriss trabalhos [1id e

blicadus, usanda~se Co(dipy),{(C10,6)_.2H_0 , dopado s8/ou irradiado com neu=
¥)s ) pado e,

4)3
trons. Entre eetos, 0 quc mais se distinguc ¢ o de Khorana o Neth (3&) , no

qual dopu-se o8 cristais cc. sais forricos, aslom do copante habitual *:502+.
Foi observado um rocozimento imeis lento com um periode de indugao no recozi-

munto destes cristais dopmdos, o gue foi atribuido & agfu de distribuicie de



glétrons pelos fons ferricos por todo o cristal.

0 papol de égua de hidrataq%o também fei investigada por Nath w co

-3H _G.
3 2

Percebou=-8e que o vclocidads de recorimento sequs & ordem ;3 Forma hidralada )

laboradores (70) no recozimento dos atomes de recuo do Co(dipy)_(ClDa)
3

forma menos hidratada » Forma anidra . A justificativa foi dada pela forme
triidratada tor uma constante dieldtrica maior, o gque poderia resulter sm um
¥ gngavetamsnto " dos niveis de armadilhas de elétrons & essim & liberagas

dos musmos exigiria menor enocrgia.

I.E. ESTUDDS DE RECOZIMENTO PCR TRHNSFERENCIH USANDO-SE ESPECTROGCORIA

MOSSBAUER

Foram langadas dividas gquanto ao fenduono do Transfercncia no csta
do sélido, Anderscn (74) as fundawentcu comd sendo um artificiz analitico ,
desde gue B andlise envclve a dissoluggo dos cristais, socnda nossivel que 2
trensferéncia ocorra sd nuesta etapa.

Estas dUvidas cessaram a partir de esludos rualizados com Espsc -
troscopia NMdssbazuer, n2 gual nao & necesséria a dissolugan do s0lido, que &
analisedo ¥ in situ ¥, Estes estudos, feitos com o complexo porclorato ds
trisdipiridilcobalto(1I) triidretade, dopsdo com radiccopalto (72,73), mos=
traram que espécies indistingufveis do composto-pai sBo realmente  formadas
dentro do sdélido, Em garal, cste metodo podo ser aplicado an sstude ds trens

ferdncia de atividade wm gualguor sistema gue contenha nuclidso MAscpuuer.

L} LW :
I .8 .1 . fundomentos Tecoricos e Praticus c¢a Especiroscepia

f8sshausr

A fim de que se tenhas uma nogao geral da tdenica, enuncia-se agui

e2lguns fundamentos tedricos o préticos da Espectroscopis Missoauor.(71)



Esta técnica besein-sa no fendmeno de fluorescéncia ressonante da
raios gama. Este fendmeno & compardvel ao da fluorescéncia ressonante em re-
gides oticas, mas envolve niveis internos do ndcleo, ao invés de niveis de
snergia eletrdnicos.

0 elemsnto mais comumcnte usado ¢ o ferro, pois os niveis de ensr-
gia nucleer do 57Fe sa0 08 mais adequados S observacic deste fendmena., Eas-
te nuclideo tem um nivel de energia meteestavel de 14,4 KeV. Us raios goma
emitidos na transigac entre este nivel & o fundsmental s8o facilmente absor-
vidos por nlcleos de °Fe no mstads fundamental. Os ndcluos excitedos de” Fe
sao obtidos por docaimento espont@neo do 57C0. Assim senda, estu ( geralmin=
te o radicnuclideo usade como fonte de radiagso numa uxperifncia Mbsshaver
que pode ser de dois tipos s (a) Tipo ebsorgac , onds a fonte € colccada som
bre um suporte e o absorvedor $ o préprio composto a eer ecstudado, o (B) Ti-
pu Eﬂliis_q ,onds a fonts € o compesto sobre estudo, contendo o 57[:0 8 0 BUw-
sorvedor G ferro metdalico ou outro composto inativo de ferro, jd@ Gue @ abun-
déncia naturzl do 57Fe, cerca ds 2,2%, da uma sensibilidadu adegueda ao méw
todo du analise,

A interpretaggo dos resultados obiidus bascis-ae no efaito proveca
do pali nombinaqgo guimica nus niveis nuclearas. Como 8s bandas observadas no
efuito Mbssbaver szo Fines, peuuenas variagdes nos sstados ds energia dos qg-
cleos absorvodores podsm deslocar estas frequéncias de absorgéo.

lio entanto, o chamada " deslocamento quimico ™ pods ser maior _do
que 8 largure dc banda da radiag@o primaria ( nuclidso livre ), do modo que
nenhuma absorgio scontoce. Pare que o fendmeno seja observedo e medido , im~
poe-se um movimento translacional no emissor ou no absorvedor, recultendo cm
um deslocamontu Dopplwr qus compensera exatamente o deslocamento quimice .
0 movimento necessario é da ordem de poucos milimetros por sogundo .

A Figura 3 moatra esgusmaticamente um apareihc tipico usedo em Em-

pectruscopia MBssbauver de absorggu. Ja gue o movimento relativo entrs a fon-

te (emissor) @ o absorvedor se faz necess’rio, qQualquer um dsles pode ser md
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vel. No antento, como & amosira & comumente refrigerada, & wais convenicnte
mover a fonte. Um motor gque produz ‘mevimento reciproco linear, é acionado
por um gerader de sinais programado para oferecer tccloragao constante, pri-
meiro em uma diregdo e depeis na outra ( Figura &4 ), Com este tipo ds movi-
menta, cobro-se uma faixa total de velocidade em cada ciclo de operagac. O
deslocemento segue ume curva parabdlica,

0 sinal oriundo do detector alimenta um analisador monocanal, qua
restringe @ rosposta em um simples reio gawa ressonante. De 18 entdo, cla &
submetide a um analisador multicanal, sincronizado com o gerador ds sinais |
onde a cada canal ¢ atribuida uma velccidade, de mude que o osciloscdpic dé
uma rasaposta om Funggo da velocidada da fonte,

A Figura 5 mostra a forma geral de um espsctro M8ssbauer (71), 0=
picos garalmunte apresentam o chamado desdobramento hiperfino en duas, qua-

57
tro ou seis partes. No casc do Fa , observa=-se seis picous om baixas tempoe
ratures, resuliantcs da existéngia de dois sstados de meior GACrglia, COrrog-
pondentes eos momentos da spin nuclear 1=1/2 & I=3/2 y cada um deles seindo
doadobrado pelos campos elétricc e magnGtico do niclso,

0s cspectros M8ssbauer podem dar informagiu scbre os estades de va
I8ncia e estruturas cristalinas de quaisquer compostos ou ligas ous conte-
nhem os elementos ssnsiveis ao fendmenc MBesbauer. Una grande desvantagan da

- ra . -~
técnzna, na eptanto, 2 a restrigao de seu uso a poucecs elsmentosz,
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Figura 4 - Sequénties de tempo na Espectroscopia MBssbaver (71)
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I.E .2 . Estudos fMfsshausr do sistoma Co(digy)j(Can)s.EHﬁu Ao
- P A AL
com ‘C02+-
Os dltimos resultados do estudo do sistema Co(dipy)ﬁ{tlﬁn)j.BHﬁU .
dopada coin 77002 (73) confirmem os dados anteriorcs (72), do Gue & ativida-

» 3 : r 3 -
de do dopante @ realmente incorporada no hospeodediro sclido, por aguecimentia

a tompcraturas t3o0 baixas como 25 °C e 36 “C ( veja Figure Sej}. Cotres

P

tanto, cstes Ultimos resultados mostram uwa discrepéncie entre @ andlisc un
solugBo & a andlisc M¥ssbaver “in situ™  (70,73,86). Esta discropdncia suge-
re guo a Farmaggo do comploxo final dontro do sGlido podo envolver a foruegan
de uma ou nais mspécies intcrmediarias, as guais guande analisadzs o SOlCEC
ge mostram na forma do comploxo-pai. Estas espicics inlormedidrias ni. psdem
ser completamente caractcorizadas pola enaliec MBssbauvr “in situ", au sisto-

e

ma em questao, E£ste resultado corresponds roelmentoe & resclugao limitace da

Ecpectroscopia MNMdssbausr , a qual impossibilita uma andlise pracisa dos da-

—~

dos experimentais obtidos, pois as formas espsctrais j& sio compluxas nos

57

campastos pures, ~ CoCl,.nH,0 s 57Co(dipy)3(ClDa)3.3HZD (72,76, 77,78) .

2

Além dissa, nav so podae predizer a forme do espectro de emissho do 7 'Co de
um composto guimicamente desconhecido.

Comcluinda, a técnica em questho parece nic ser conclusiva no sen=
tido de comprovar um mecanismo que possa estar snvolvido negte sistuma dopan

te/hogpedeiro.
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9 G 0BJETIVOS 0O TRABALHO

C objetivo primordial deste estudo fol o de recolher dados para as
clerecer 0 mecaniemo de recozimento por tranaferéncia de stivideade no siaste-
na Cé(dipy)s(CIOQ)s.BHZU dopado com radiecobalto, quando submetido a aqueci
mento,.

Na literatura, os resultados até sgors apresentados mostram uma qé
pida transferaéncia do dopante para o hospedeiro, mesmo & tempersturas baixas
(25 a 38 °c) (72,73). No entanto, h8 discrepidncias na velocidade de formagao
do complexo mercado através do recozimento, depsndende da técnica usada para
a anélise. Rasim, um estudo feito por Espectroscopia M#ssbauer indice que -]
mente 71% dos dtomos dopantes produzem o complexo marcadc depois de 54 ho-
ras de aquecimento & 38 9C (73). Por outro lade, estudos feitos por analie
ce ap6s a dissclugao do sdlido, exposto ac mesmo tratamento térmico, indi-
cem essencialmente 100% de formagao do complexo em apenas 4 horas (73). |

Portanto, como decorrencia destas divergéncias, o prupﬁsito prin=-
cipal foi o desenvolvimento de um novo metodo de anadlise em solugao gue pos=
sa ser aplicado na tentativa de se determinsr qual o mecanismo ds formacau

do complexc marcado, & partir dos ions dopados.



carpfTuLD 111

PARTE EXPERIMBENTAL



III « A .

IIT . A .

GENERALTDADES

1 . Determinmeio da  Rndioatividade

Os reivs gama séo fétons emitidos por nicleus de certos Atomos ra-

dicativos. Qusndo um ndcleo decai, isto 6, pases para um estado mais golde

vel, ele pede fazd-lo de duas meneiraes :

(1)

Peds ir diretzmente so estadoe fundamental de outro slementa , por

cinissBo do particules (elfe, bete ou pdsitrons)

Aeds

X - ol = X

2 72
A 0 A
z - --JL/6 S oza”
A 0 8
- =

Z ¢1/5 Z+1 )

»
onds X represente um atomo qualquer , A o ndrero de masse e 7 o
» ~ o, . L . . e .
numero atonico deste abtomo. Neste easc, nze ha emfaseo de  anergis

, #
no forma de fotena gams,

Pur outro lado, o deceiménto pode ser indireto, ou seiz, pods esr
dirigico a um nivel ensrgetico superisr ac fundamental de outro
elemonto, emitinda towncm agui as partfsulas moncionadas eoima. Ba
ra zlsangor 0 estedd fundamental, o novo ndeloo emita fdtons  gema
quz pedem sor medidos, 34 que somente 850 pe-siveis niveis discre-
tue e definides mo nove nicleoc, as emissObe gewe tom erergias dise

creins @ bam datinidas,



Como exemplo destas duas possibilidades, ilustra-se o decaimsnto

radioativo do zzgu , por emissao de particula alfa { ndcleo de hélio, gHa),

234
S0

presentacéo deste fato. Se o nicleo radicativo tem possibilidade(s) de  de-

formanda o estado energético s o fundamental do Th, A Figura 6 dd a re-
cair em etapa(s), como mostra o {tem (ii) ecima ad% na figura 6, os raijos g&

ma pudem ser medidos com energias caracteristicas do olemsnto. No case do

238

92U , & energia @ de 0,048 MeV.

£ possivel, com um espectrdmetrc de cintilagic sdlida, selecionsr

condigics para sa contar as radiagtes gama. [ste especirdmetro & perfeitamen

te adequado para isso, j& que os cintilmdores s3c préprics para detecchs com
eficiencie muito alta, e cs espectros de lirhas discretes do radiasgfo oRMa
permitem andlise simultfnea de emissores,

A analise por espsctroscopiz nama poda ser tanto qualitative quazn-
to gquantitativa, ja cue a energivn a que cade pico ocorra 6 coracteristica do

isdtope emisscr gamz, e & intensidade do pico & proporcicnal ao nimero de en
& ’ F & 2] o

tidades oue decaewn do mesmo isdiopo.

e [ . » : 1
II¥ « A o 1 . a « Instrumentacuo oars 8 Determinogan de Modicatividade

£ Figure 7 mestre um diagrema de blocos da um eapecirdsetro de cin
tilagio munocanal. O instrumento deste disgrema & considerado monocaznal,pois
ple trabalha somente numa regiao do ecpsctro & cuca madida, 2lém do ter so-
mente um contador. Os espectrimeiros multicansis monltoram simulifness  ree
giSse do espactro e recuersm contadores mOltiplos psra as medidas.

Pura se entendor comn o espeoctrdrotro de cintilages funcions, 2s-
sume~s@ que uma omosira ds algum isolopo redicativo emissor, de somente  uma
aneggiﬁ do radiagdo game, seja colocade ro pogo do cristal de cintilagao (ug
j» Figurse 7). Quéndn cada yoi0 geEmd penetra no cristul), o cristal cintils,
fato &, produx fétens de luz visivel, sendo o ndmero da fétons produzidos di

' - “ - ~r . ”
retaconte propseoional a8 enargie de radisosc pampe inicicl. Por exomplo, m
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gama de 1 MeY pode produzir 1.000 fotons, enguanto outre gema de 2 MeV prody
zirie 2.000 FOtons. Na reslidade, para um cristz] de Nel ativade com tdlio,
qQus & o que foil wusnds naeste trahalho, produzesa cerca de 17.000 Fotors, com
energia na regiau azul do espectre visivel, rara cada gama de 1 MeV.

Estes fotons btatem no fotocatede {ou *fogPorecedor”) do tubo da fo
tomultiplicadora,; e uma certa porgdo deles (cerca de 10%) ejotam  elétrons,
Ds elétrons 820 ncelsrados e multiplicades em ndmasro confarme passam de dia
nodo a dinodo através da fotomultiplicadora, Na safda, hé ea reder de um mie
lhgo de vezas mais elétrons do que haviz na entrade da fotomultip!icadora,
Estes elétrons sho levados da fotomultiplicadora 2 uma resisténcia, ao longo
da qual produz-se uma queda de voltagem. Isto representa um pulso que &  die
rctamente proporcional 3 arergia do raio gama eriginal.

D pulse de voltagem produzido na entrade do prd-emplificador (ver
Figura 7) & empliado por uma quantidade fixada no préprie pré-amplificador ,
e no amplificador linear, £sts pulsa & alimentado num circuito discrimimader
no anélisador da gltura de pulsos, onde soments uma faixa eslrecita de pulsos
de voltagem sao admitides. Se8 o pulso estd no tamanho aproprieds a sar medi~
Go, 0 “snaler” reglistre o sinal digitolmente, ou v pulss ztivae um medidor de
contagens por temne {e opcianalruznte, um registrador).

Para cobter-se um gspectro de ra2ios gemz com um espectromstro ds
cintii B0 momocanal, prireiro € neccasfrio estahelecer-se um suprimento de
elia voltagem e valores fixcs e constontus no “genho" ca amplificador lirear
{p suprimasnte do alta voltegem determina o "ganhu da fotomultiplicadors), Em
segunco lugar, a faixa de sceitegdo de voltegem ¢ estsbelecidea em um  valor
constante, por exemplo, uma "largurs" de 0,1V (ssta "larpura™ de voltagem @
freguanterente denominada ¥ janela®™). finalwente, o espectro pcde sar varridn
etravée de varizglo continum, ou em prozos, do discriminoder ce nivel infe-
rier de ensrqia ; o qual deifermina a minime enerolz edmiticda nog enalisador de
elturs de pulsos, Em oulrea palevras, este discrisinadcr mostre o pulso tia

. - N L4
vdltog: « mais boixe que o - enmlieador acelisps



111 . A . 1 . b, Funqaas de  eamnlificedor linear & do analigacdor de slty-

re de pulgos

Para s® concluir a discussBo sobre o instrumsntacao mais aprepria-
damonte, dois componantes, o smplificador line2r e o analisador de sltura de
pulsos (ver Figura 7) devom ser melhor considerados., 0 amplificador  limeazr
deve ser estéwel 8 ter um ganho varidvel e rslativamanie elto, aldm do  ser
lincar sobre uma empla faixa de pulsos de veltagem. 0 grau de linezricdads da
abcisca Jdo espoctro serd determinada pela linearidade do amplificader,

Se o amplificador for suficientemente linear, pods scor possivel ca
librer & &bcisss com somente um raio gama de snergia conhecids g determinar

cutras especics gama por interpolagao. Por outrc lado, se o amplificador rat

o

)

for limear, € necessiric usar mAais que um emnissor gama da energie  corhecid
para calibrar a sbelssa ; mas 2 interpeolacso entre cdois nontos pode resultar
er erros significantes,

(t analisador de oltura de pulsos nao passa ¢e um monocromados de
um espectrometyro de raios gama. 0 analisador consista de dois cirsuites clee
tronicos discriminadores, us quais allilmentam um circuito de anticoinsidine
ciz, 0 dizgrame de blocoa da Figure 8 ilustra coms os circuitos sBo consctaw
dos. Ceda discriminador & dividido & fim de blogucar qualquer sinal do ampli
ficador lineszr que tenhe uma amplituds ebaixo de uma alitura minime pré-ncta-
helecida. Mes, ceixerd possar todos os ouiros. Por exemplo, suponha gue o
discriminader de nfvel mais baixo (Emin) esteja posicicnadc de mancira a dei
yar pessar pulsos de amplitude maior gue 30 VY. Se a "janels" & de 10 v, C
discriminador de nivel euperior (Emex) serd fixade em 40 V. {ver Figure &),
0 circuite de anticoincidéncia transmitiré um pulse somente s2 © mesmo  con-
seguir passar através de um discriminader, mas nas do cutro, 59 o circuito
de enticoincidincia vé o mosmo tipo de sinal vindo de ambos on discriminado-
res, wle o blogusard e menhum sinal serd transmitido.

Para exemnnlificar 8 fungan do analisador de alturs de pulsos, con-
H ks | 4
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sideremos trés pulsos de voltagam de tamanhos difsrentes entrande no analisa
dor, um da cada vez.

Primeire, um sinal de 25 V, como estd ne Figura 6m.3d que sste pul
su 6 muito pequene para passar através de qualquer um dos discriminadores,e-
le seréa blogueado; o circuito vé 0 mesmo tipo de sinal { o que pode ser con-
siderado cemo dois sinais nagstives) de amhos os discriminadores e nanhum si
nal & tranamitido ac contador.

Considerando agora o caso de um sinzl de 3% V entrando no analisa-
dor (Figura 8.b}, este pulao passarz através do discriminador de nivel infa-
rior, Emin , mas seré bloqueasdo pelo discriminador de nivel superior, Emax .
0 circuito de anticoincidéncia vé agors um pulso vindo ce somente um dos dis
criminadores {em outres paliavrses, um sinel positivo de um discriminador e um
negative do outro). Estes sineis fora de fase s3ao liberades para passar atre
vés do circuito de anticoincidencia, 8 um pulsoc & transmitido an contador.

Finalmente, corsidere um sinal de 45 ¥ entrando no analisador (Fi-
gura B.c). Este pulsn pascareé atrevés de ambos os discriminadores, Emin ]
Emax , mas j& gue o circuito de anticoincidangia v38 o mesmo tipc de sinal
vingde de ambos os discriminedores {neste case, doisc sinsis noaitives), oR-
nhum sinal serd tronsmitido ao contador.,

Desta manwira, o enalisador de eltura de pulsss age comd ume jana--
1z muiio ssletiva, liberando somante os pulsos de uma magnitucde pré«estabelg

cida.

111 « A .1 . c . Interprstagio da um Esnectro  Gama

R Figura 9 mostra o tipo de espectro que ssris obhservade para um
emisuenr gzma tipico. A sbroissa rosta Pigura & dads em unidades ce voltagem v
cenforime as condigos do discriminador e reoresonta uﬁa varradura do discri-
mirgdor Emin de 0 a 100 V, numz corride coniinua, Um ou dois isdtopos , com

raios ghiix de energie conhoclda npodam ser uveades pars czlibrar a escels em

unidedas ds enorgia,.
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A Figura 9 raepregsenta uma corricda diferencial, jd que somonte  ume
regigo estreita do es;sctro (que péssa atravas da " janela") gestd sendo moni-
torada &8 cada vez. Por cutro lado, ¢ possivel "abrir a janela" @ monitorar
todos o8 sinais acima de um certo minimo de enerain, isto &, com todos (o]
pulsos de voltagem superiores a um vaelor minimo (Emin), com nenhum limite mi
ximo, Neste cmso, um espectro integral, como o da Figura 10 & obtido. Em ge-
ral, os espectros diferenciais 500 muito mais Gteis, cenda complatamente aqé
logos aos tipos de sspectros observados em oubres regites do espuckro eletro
magnético.

Porém, em certas condiqaes de contagem, & mais vante joso remover a
*janela" e cbservar a frequéncia integral da contagem eacimg Ge um certo va-
lor minimo de voltegem.

Pera se compreender um espaciro de raics gama, ¢ util dividir o es
pectro diferencial (Figura 9) em duas partes caracteristicas, 0 pice fFino e
simétrice que aparece de 70 a 90 volts € comhecido como o pico fotoelétrico,
ou de energia total. A curva continua qQue zaparecs em voltagens mais haixzs
¢ devigs principalmente a interagoes Compton dentro do cristel de cintilzgao
e & coshacidz como o 'continuum Compton",

No efeito Fotoelétrjico, um raio gama incidente bete num eldtron do
crbital etdmico, ro cristal de cintilagdo, e o joga pera fora de sua drbita.
A Figusn 11 dé uma visio simplificede da interaggo que ocorre ng efeito Foe
toelétricn.0 fotoelétron ejetado viaja strovés do cristal de cintilagio &
cauzn ionizaggo e excitacao, produzindo fdtons visiveis, O processo ous resl

mente ocorre no cristal de Nal(Tl) pode ser mostrade nos seguintas etepey

g.). I~ + ¢ ——s 10 + a” + ' (ionizagao)

b.) 1° + 87— (I')¥ (excitegeo)

c.} (I“ﬁ\\\\\‘ (I'fi\ (I"f (micragae de aner-

\\&\m"/) \\\\\\ gis de excitagzo )
\“—‘_ -
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d.) Uso da energia de (I")$ , Na emissgo de luz
d.l} (I")é‘E —_— I +  hv
ou
i . o d .
d.2) (1) » (%) — ('Y + (17}

(Tl*)*——--—a- (r1*)  + he

*’ » ? -
A erergia de (T1%) 6 mais eficients quo a de (I")¥ na emissao

de luz, ou sejn, a2 etapa (d.Z) & mais eficients qus (d.1) .

Guanto maior € & smergia do Fotoaldtron, mais ele pode mover-se o=
través ¢o cristal, antes gue sua ensrgia sejs tods usadas, 8 mais Fdtons de
luz serao produzidos (ver Figura 12). GQuento maior o nimero de fdtons de luz
formados, maior serd o pulso de voltegem produzide na safda da fotomultipli-
cadora. Portanto, quando um raio gama interage com o cristal de cinmtilacgo ,
pelo efeoito fotoelétrice, um puleo de voltagem sera produzido, o qual serd
direlamente proporcional 2 energia do raio gama,

Infelizmente, os raios gema interagem com & materia ds ume segunda
maneira, pelo conhezcido “efeito Compton", e istc acarreta em complicagaoc na
contagem. A Figura 13 ¢d uma viseou simplificada da interagado. Agui um rasn "
pode desviar o elétron de sua érbita, dando-lhe somentec uma parie de sua sner
gia.D raio gama sapalhade, agora de energiam mais baixe, pods seguir em fren-
ta e interzoir com outros étomos; ou, mais freguentemsnte, cair pare fors do
cristal de cintilacgZo e ser psrdido, Assim, come os fotoslétroms ejetados pro
duzem fotons de luz nmo cristel de cintileg2o {Figura 12), assim também oS
elétrons Comptun ejetados produzem fétoms de luz. No sntanto, j3 que os elé-
trons Compton tém uma ewpls feixa de energia (todas monores do que as do ga-
ma oripgiral), o efeito Compton rasulta nume amnla faixa de pulsos de wvoltee
gen que dﬁlinciag o "continuum Compton® (Figura %), Pela Mucénica Quéntica,
prodize-zz que o minimo no *continuum Compton", logo abzixe do pice fotoelo~

- - . - L] . »
trics, € um maximo repentino onde 3z interegoes Complon sAo interrempides, e
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Figura 11 -~ Representaczo simplificada da int@raqgo entre um raic-¥ & um

elétron do orbital atOmice, no efeito fotoelotrica. Ref, (79)
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acima disto, o dnica intweragdo guv occurre & o chugue dircic (feleelstrico) ,
do foton com o elétron, £m geral, o cfeitc Complon © umn intorferincia ince-
sejdvel e deve ser corvrigida am medides de misturas de iodlopos emissores do
radiacBo gama. Uma contriouigdo a mais 2 interferércic de fundo ¢ o ruido Lo
moslétrico, causado por emissan papontérez do elfiroms co Tolrodtode ¢a Foio
multiplicedora, Este ruico termcelétrice somente ¢ conzidorivel guards se me
de raiocs gama de cnergia muito baixa,

R partir de estudos tedricos detalhades dos efcites fotooldtrico o
Compten, seria certo predizer gue um detector idsal cde roion gams caria L
espoctro cowmo o da Figura 14 para um isdtopn emissur de scmerte ums crergia,
£m outras palavras, o0 pico Fotorlétrico serias ura linha Fir: (ao inuds da
uma banda simétrica), e o continuum Compton aumentarico grofualmente de inten
sidade atd © maximo, depois do qual ngo se observariz norhum palso do volbze
gem, até que o pico fotoelétrico fosse slcangado, R razao pora issc, ou aejo

L4 » . _—
para o0 fato de gue um sspectro real ¢ mails parecido com a Figurn 9 de Gue

3

com & Figura 14 tem o ver com as caracteristices iperentes & instrumentzeho
ugsada para ag medidas,
r * i3 ol » .
Rssim, n nico fotselcetrico & semnre ohservado como wha banda gimée

trica, em vez de uma linha Fina, por duas razies:

(i) Semente uma fragac cos Fétens de luz produzides no cristal de
cintilagao results em elétrons ejetados do Totocdtodo da foto.
multiplicadora (ver Figurs 11). Como regra geral, cerca de 10%
dos fotons que batem no fotocdatodo ejetam eidtrons e, de fato,
a porcentagem "flutua® aleetoriamente 2c redor Ha porcentagem
mégia. Entao, esta flutuagio aleatdria da ef icidncia dos  elé-
trgns g jetadus na fotomultiplicadora se manifestara como uma
foixa aleatCria de pulsos de voltegem na saida da fotomultipli
cadora. Lste processe contribui pare um alaroemento dos nulsos

da veltegem 2o redor da uma voliagem media ou verdadelirs do pi
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co fotoelétrico. O alargamento é simétrico, levando a uma cure
va normel, cuwro acontece sm qualouer processo estatistico ou

aleatorio,

(i1) Decrrem peguenas Flutuagfes nz fente de elia voltagem gue cone
{roie o ganho da fotomultiplicadora, do pre-smplificador & o
amplificedor linear (ver Figura 7). A fonte de alta voltagem ,
deve ser excepcionalmente estdvel, jé que mesmo paquemas fluty
agtes na voltagem ¢os vérios dinodos ca fotomultiplicadora afe
tergo muite o garho, causando assim umc variacae na voltagem
ds salda da fotomultiplicadora. Um bom espectrOmetro tem  uma
forte de alta voltagem qua ¢ estavel dentro de 0,1% ou mencs

num periodo de 24 horas.

111 . A .1, d . Condictes parc  Contagem  do e o ©Crg

. S5v

. . (3
Os vadionuslideos Coa o

Co , em ssus decaimentos, sa3o emissores
genz e, gondo assim, podew ser onalisedos por espectroscaopia de raios gans.
Seus esguemss de decaimento astso representados negs Figuras 15 e 16 para
STCn a EDCn , recncctivementa,

Para a-daterminﬂgao da rodicatividade com o espsctrémetre, foi na-
cessario primeiramente reslizar-ss uma calibragao do sistema para a obtengao
de faixa idecal de voltagem pare as contagens. Para isso, usou=se 0  radichuw
clidoo ceésic~137, smissor guma de 0,662 meV., A partir das condigdes de  ape-
relho ajustades para o ciszio-137, o amplificedor linear foi celibrado para

57 &0

ag contegens dos smissores Lo e Co .

As partes integrontes do sistema monocanal modular usado para a

I3
J

contagen de otividade dos redionucli)ddeos foram
~ Detecteor do cintileguo sdlide formads por um cristal de Hal(T1)
do oimensics 2" X 2" , tipo "pogo", da BICRON, com biindagen ds

rhriehn
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« Pré-seplificagor , HCWLET-PACKARD, modelo 5558A -

~- fonte de alta voltagem, ORTEC, mocdelo 456 -

~ Amplificador limear, ORTEC, modelo 472R 7

- Aralisador monocaral, HEWLET.PACKARD, meodelo 55334
- Contader digital, ORTEC, modelo 776 -

- Madidor de velocidade de pulosc, ORTEL, modelo 4492

Realizando~se a calibragéo da escala de voltagem, foram estabsleci
dog 0o "ganho grosso” e o "ganho Fimo" do emplificador linmcar usado para cope
tar °'co a o (Tabsela 43.

G espectiros de roios gama para o8 dois nuclideos foram ohtides com
o sistema monocanal nas cendigCes estebelecides pars © "ganho" do amplificaw
dor linear, confopme Foi cescrito ecima. Assim, fol colocede no ppgo do cris
tal de cintilacde (ver Figura 7) ums fonte de um dos radionuclidens, Para var
rar toda a escala de voltagem, escolheu-se uma " janela" fina correspordente
a2 5% da escale total, Sende o total de O & 10V, fixou-se a "janela" AC=0,5V.
Loloccu-se o discriminader de nivel inferior Emin no seu velor mirimo e lfez-
86 & contagem npor 1 ninuts_(c‘m.m.). Passou-se o botde Lmin nara um valor um
puuco mRivr ¢ & conlzgem fol novaments realizada, O Emin foi sendo  verisdo,
¢ gue possihilitou a delineagao do eepectro totel, ou sejo, & uariaggm da
frequincia dz contagem em fungdo da voilagem de 0 » 10 V. As Figuras 17 & 18

e
)?Co 0 6350, raspactiva-

mostram os enpectros cbtidos parz os radionuclidecs
mente.

Com estes pespectros em mios, pode-se escolher ms "janslas" de vole
tegem nas qQuais @ eficifncie de contmgem é maxirma. Lstes "jonelas” foram usa
doo em todas ag posteriorcs andlises quantitatives de solugles contendo um
dos‘rudionucl{daos. Seun valores constum da Tabela 4,

Dove-se mencicnz: ainds que ve walorss de gads ponto nos espactros

as referem 6 contagem da fonte de radiag@o propriamsnte dita, descontendo-se

. [ . :
o valor go ruide de fundo ("obackgrounst) nequela voltegam.
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%ABELA 4 -~ Condigccs de Contegem pars *Teo & 880 .
Cobalto-57 Cobalto-60

Ganho Crossc 200 | 20

Canho Fino 0,817 0,846

Discrimimader Inferior (Emin) 7,00 5,00

Discriminador Superior (Emax) 9,00 7,00

111 . A, 2 . Irradiogoeoy com ndutrona

A fonte de cobalto-60 neste trzbalho, usada para a sintese de com-
porstos marcados, fol obtida irradiando-se o sal CDCDB.éﬁzﬂ irativo com néu-

. s . - * . ~
trons, no Instituto de Pesquisas Energeticas e Nucleares (I.P.E.N.), sm S&o

»

- . 0 )
Peulc. Fol realizede a resgno nuclear represenisda por Sgto(n,?)éLCo, iste e,

59{:0 < N ———— 6080 + %

Spleuegg a vacuo, varias ampolas de vidro de B cm de comprinento ,
gor (1,3 om de didmeiro interno, contendo coda uma 0,6 g de carborsto de co-
balto inative.

U restor muclear usado @ do tipos "piscima"™, cuja fonte de nfutrons
€ a fisszo nuclear do urBnio-239,

A astividade produzidz pele irradisgec € calculada pels formula @

N »~ -
Ou wvelores de ceda paramstro deste formule calculados pera o car-

borats de cobzlito, wssim como ssus significedos, astac ne Tebela 5 .



TABELA 5 - Velorses dos parametros usados no celculo da atividade produzi-
da apds irrndiagao do C0C03.6H20 com neutrons
RPARALETRO SICNIFICADO VALOR UNIDADE
- . = 21 4 59
M Nunmsro de nucleos-alvo 5,54 x 10 atomos de Co

da cohalto=59

Fluxo de néutrons no 5 x 1012

reator nuclear

Secgao de chogue do 37 x 107%%
>0 para nsutrons
Constante de desintegragdo 4,17 x 10=°
da 6%co = (1n 2/ t,,.), on-

V2
de tV2= 5,27 anos (meio-vida
do 6080).
Tempo de irrediagao 6.000
Ktividade produzida pela 2,57 x 107

—~ [ o
reagan )9C0(n,?)6050

- -2 -]
navtrons.cm “.s

Cin

=1

0

desintegracgoes

por segundo{dps)
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111 « A . 3

0

. Sintesc dos Compostos Co(diny);(ElDi)x y X =1, 283, s am

Radioatividade

. a . Sintese ds Co{dipy),(£10,),.3H,0

procedimento realizado para esta sintese & baseado no método des

crito por Burstall e Nyholm (63 ). Os eeguintes resgentes, em grau P,A., fo-

ram utilizados :

L]

clorato de cobalto(II) hexaidratedo - Cerle Lrba
2,2'~dipiridila - Prolabo
agua oxigenade 30%¥ - Merck

acido cloridrico « Carlo Erba

gcido perclérico - Carlo Erba

As etepas para & sintese foram :

Colocou-se em 50 ml de agua destilada, 2,4 g de C0C12.6H 9] e

2
4.7 g de 2,2'-dipiridils.

Agucceu-ss a mistura eté completa dissolugdo.

Resfriou-se a solug2o amarela escura e adicionou-se 10 ml de &-
gua oxigenuds 3G%, para oxidar o Co{Il) a Co(IlI).Foram ainds a=-
diciocnzdos 10 ml de H{l concentrado,

Agitou-ze a solugdo e, depois de 10 minutos, 50 ml de dgus des-
tilada e 10 ml da HCIGQ G60% foram colocados,

A solug&o marron foi concentrada em banho-maria ate um volume re
reduzido {( -~ 10 ml ), e 03 cristais amarseles cde perclorato pree
cipitaram opds a solugBo ter parmanscido em repouso POr uma Noi-
te,

Dopeis de filtrados, os cristais feram recristelirzados em  agua

quenta, refiltrados e secados ao er.

54
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Pera averiquar a idantidede dos cristais preparados, usou-sg trés
métodos: espoctroscopia de absorgao no visivel, ultra-violeta e infraverme—
lho., Os espectros vieilvel e ultra-violeta da solucac dos cristeis em  agua,
usandn-ge 0 instrumento DfR-2! Carl Zeiss, est&o mpresentados ras Figuras 19
e 20 . [stes espectros apresentam os masmos valores de comprimentos ds  anda
de absorgao dos registrados ne literatura (84).

No caso dm espectroscopia de absorgas na regiao do infrae-vermelho,
a litesratura nac apresenta dados para comparagaoc. As Figuras 21 8 22 regis-
tram os sspectros infravermelho de duas porgoes do complexo., A primeira por-
gau (Figura 21) é referents aos cristais preparados para este estudo e a se-
gunda porgao (Figura 22) refere-se a cristais jé disponiveis no laboratorio
(72), usados para comparagac. EmulsSes em nujol foram preparadas para a ob-
tengao destes espectros, os quais ferem resolvides usando-se o instrumento

337 Perkin Llmer.

III A .3 .b . Sintese de Co(dipy)s(tlﬂa)ﬁ .
_— L

A sintese dos cristais com o cobalto no estado de oxidagae (11), 2
basesda no meétodo descrito per Burstaell e Nyholwm (63). Forem usados, &m

grau P.A,, s seguintes rezgentes

clorete de cobalto(ll) hexaidratade - Carle Erbs

2,2'~dipiridila - Proleabo

perclorato de sédin - Merck

2lecoc)l etilico -~ Merck

As etapms para & sintess foram i

« Dizsolveu-se 0,6 ¢ de CoClz.6H2

- Forveu-ss a §01u30 para remover o ar que poderia oxidar o Co{Il)

0 em 25 ml de alceol etilico

- Ati:ionou-ge uma soiugau quenta de 2,0 g de Z,2%-dipisidila em

26 ml de alcool etilico



- Borbulhou-se nitrogenio por 15 minutos na solucgo avermelhada
g G

- Foram colocados 5C ml de dgua, destileda e fervida (sem ar disso}
vido)

-~ A precipitacfo ocorreu apos @ adigdo de 1,2 g de NaCl0, ¢ & so-
lug@o permanscer no refrigerador por uma noita.

« O cristais amarelo escuro de Co(dipy)s(ClUQ)z foram racristali-
zados em agua quento e posteriormente secados num dessecador .con

tendo silice gel, 8 vacuo.

0 espectro infraveormelho dos cristais em nujol, esta na Figura 24
g o vicivel, da solugdo dos cristais em dguz, na Figura 23. Us pices de ab-

sur;go no visivel concordam com a literatura (84).

11 . A.3.c. Sintess de Co(dipy)B(ClOﬁ)l.

£ sintese de Co(dipy)j(tlea)l , segundo 0 método descrito por Waind
s fartin (82) utilizou o complexo Co(dipy)s(ClOa)z (ja sintetizado como in-
dice o item TII1.A.3.b), ume amilgema da sodioc 2% e demais reagentes ja men-
cionados.

A amélgama de sddio 2% foi preparada a partir do rétodo de Fieser
e Ficsor (83). Assim, 0,3 g de sodio ﬁatélicu foi colocedo num fresco de fun
do arredondadc, da trés gargalos, sendo os laterais a justados para entreda e
sajda de nitrcgénic, e o central, com um funil gotejante; onde colocou=-se
15,0 g de merclrio wetélico. Cerca de 0,5 ml ds Hg foi adicionado inicialmen
ts sobre o sddio motalico &, &0 ¢asmo tempo, o frasco de reagao foi avguecido
com ura chama até o inicio da reackc, Ura vez alcangado este ponto, um pauco
mais de sguecimento se foz nacasséria, para que a reacgac pudasse ser mantida
etravés do pequenss adigbee de Hy,até que este se esgotesaze, Aindn  quente,
a amalgana preziesda foi triturads num almofariz e trensferida imediatamente

zra um recipients bem fechado, sob atmosferaz de nitrocgénio,
i g



Com a amélgema de eédio 2% jd preparada, pode-se passar & sintess

di CiD :
do complexo Cof lpy)s( 1 &)l

~ Foram colocados 10 ml d2 ume soclugto 0,001 M de Co(dipy)B(Clﬂd)z.
0,01 M de 2,2°-dipiridila e 0,001 M de NaCl0, em dlcool etilico,
€. ulm novo bzlao de trés gargalos,

- Sob atmosfera constante de nitrogénic, adicionou-se 2 ml da amdl
gama de sddio 2%. 0 cobsltc, na forma do complexo, Poi recuzido
de Co(J1) a Co{I).

- 0s cristais azul escuro obtidos, depois de separados da amdlgama,
foram filtrados e lavados com solucao alcodlica 0,01 M de 2,24~

dipiridila e sacados & vacuo, sm dessecador contendo silica-gel.

Nas Figurcs 25 e 26, encontram-se, respectivamente os espectros '3

sivel e infravermelha , concordantes com a literasture (84),
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IIT . A . 4, Sintesqudms Corpastos Cn(dicy)3(E£Q4)x y x =1, 23 , mar-

Dr‘
cados com & cn

Dissolveu-se o 60C0E03.6H20 (irredindo com néutrons, conforme des

ereve o item II1.4.2) em HC1 concentrado, a fim de se obter o 60CoCl e~

2!

cessério para a sintese dos complexoe marcados com cobalto-60. Obteve-se uma
-~ « ¥ .
selugzo zvermelhada, guando d¢e inicio o carbonato era marron. Houve tambdém

liberagdo de gas. Isto mostrou que & reagdo

&0

COCU3 + 2KC1

60.,.
o +
> C ClZ HEU + CO2 ’
ocorreu, ja que ¢ cloreto hidratado & vermelhc. Evaporou-se o HCl concentra-
do em excesso & a agua produzida atd a secura, quando os cristeis passaram &

gor azul ( 69

CoCl, desidratado).

Sintetizou~-ss entio os compostos Ca(dipy)B(ClUQ)x sy X =1, 283,
maracados com cobalto-60, isto &, SUEo(dipy)}(Cloa)x s conforma os métodos
j8 descritos pars as sinteses cdos meteriais inatives (I{tens II1.A.3.s »
I1I.A3.,b e IIl.A.3.,c para os complexos nos estados de oxidacao III, Il e

1 , respectivamente). As colorecoes apresentadas por estes complexos marcados

foram exataments as mecwas apresentadss nelos cristais inmativoea,

11T . A ., 5. Donesnem Supsrficial de Co(dinv)s(Clﬂa) , X = 1,28 3
— i Rl AV

com eobnitn. 57 ou cobplto-60

Realizou-se dopagem supserficial dos cristais, utilizando-se um mé-
todo jé desenvolvido no Laboratdric de Radinguimica (B5), O esquems ds  mon-
tagem empregada & ilustrado na Figura 27, Os doepantes cobalto-57 e cobalto-
~50 ; na forma *totlz.nﬂzo, disgelvidos em HCL 0,1 M, forem edguiridos etra-
vés da New England Nuclesr (W.E.K.) & o salvente matz2nol, Carlec Erba, foi
destilado apropricdamente .

U procedimantc ds dopagem foi 0 seguinte:

-~ 155 ul do dopante étﬂﬁlz.ﬂH?U em HC1 0,1 [ fei colccedo num codi
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nho da teflon de 3cm de comprimento por lcom de didmstro interno.

-~ Evaporou~se © solvente HC1l 0,1 M, sob leve aquecimento, ficando
somente o sal escuro de *CoClz no fundo do cadinho, usando-ss u=-
ma placa ds aguecimsnto.

« Adicionou-se trés gotas de HCan soncentrado sobre o solido e e-
vaporou~sa novamente o solvents.

- Dissolveu-se o zsal *CO(CIGQ)Z produzido com algumas gotes de mee
tancl.

~ Dispos-sa 100 mg dos cristais hospedairos Ee(dipy)s(tloa)x y X =
= 1, 2 ou 3, circularmente scbre ume pequera nlaca de vidro de
dimensoes 2 X 3 cm.

- Adicionou-ss algumas gotas da solugho de TCo2"

em metanol, hoe
mogeneamenta socbre os cristais,

- Evacuou~se rapidamente o metancl, com a ajuda de vacuo (ver Fi -
gura 27).

~ Depuis de completamente secos, os cristajis Foram colocados num
pequeno tubo de vidro, o qual Foi imediatamente acondicionado em
congelador, até o sou devido uso, No case do Co(dipy}s(tloa)l ,

es cristais foram mantidos sob nitrogénio, no congalador.

I . A .6 . Técnica de Recozimento

0 recozimento dos cristais dopados foi feito unicaments per méteodo
térmico. Dests maneira, os cristzis de Eo(ﬁipy)3(C104)x s X =1, 2 ou 3, do-
pados com *Coz+, forem cguecidos isotermicamente (mesma tewmneratura, por ine
tervales varidveis de tempo)., A técnica de recozimento térmico & usacde para
o estudo da porcentegem de atividade nas poasiveis formas do cobalto, em fun

an do temuerature e do tempe, cencomitanmtarsnte,
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I11 . B8 . DESCNVOLVIMENTTY DO mMETOLE DF ANALILC

IIT . B . 1. Testss de Selubilidade de Co(cin-),(£10,};.31,0

A intengao deste trabalho é @ andlise dos aspicies praduzicee Bpds
o recozimento dns.cristais dopados, por via (midz, dissnlvendo-se os mesmos.
Na literatura (70, 86), j& existe o mitodo que ss bescia na dissclugo dos
cristais em.HCl 9,0 M, o que poderie ser muito abruptec pare os cristais,

Sendo assim, & primsira fase para a daFinicfn de um rove miteodo do
analise foi de realizar-se testes de solubilidace do: cristais em novos sol-
ventaes, Os solventes usados foram :

- dcido cloridrico - Cerlo Erba

- acido perclérice - Carlo Erba

- dimetilsulféxido - Carlo Erba

- dimetilformamida -« Merck

- acetona - Larlo Erha

Entra os solventes inorgdnicos, a solubilidads dos cristzis foi
testeda em varims concentragoes do solvents em Zgua. Os testas ce solubilida
da foram feitcs simplaesmente pesando-se algumas miligramas dos cristois em
um béquer, gotejondo=-se o solvente a ser analisado até & dissolucho completa
dos cristais e anotando-se ¢ volume necessario . Os dados cbtidos constam da

Tabela 6.

111 . 8 .2, Verificacdo da Integridade do Complexo ands  Dissolucao

SG 8 alta solubilidade dos cristais em um dado solvente nio & uma
propriedade suficiente para se decidir se a dissolugho & apropriada, Pcde-se
provocar rompimentos das ligegCes do complexo, ao invés de somente dissolvé-

lo, Pare testar a solugao com o intuito de comprovar a integridede do cemple
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TABELA 6 - Testes de solubilidade do composto Co(dipy);(tlﬁa)3.3H20 em

alguns solventes organicos e inorgénicos,

SOLVENTE MASSA DE VOLUME DE SOLUBILIDADE
cﬂ(dipy)3(c1u¢)3.sﬁza (vg)  SOLVENTE (ml) - (g/1}

(i) Solventes organicos :

omr 37,12 0,25 148,48
emso 19,07 0,25 76,28

ACETONA 26,35 - 22,00 1,20

4

{ii) Solventes inornénicos

HC1 12 25,71 0,20 128,55
6M 16,16 0,30 53,86

30 23,34 6,65 35,89

2m 17,89 0,80 22,30

1,50 28,73 1,50 19,15
HC1D, 11,7M 18,68 0,30 62,26
6 m 19,79 0,50 39,58

3m 30,75 1,25 24,60

2 m 18,94 1,25 15,15




x0, 0 procedimento realizado foi o sequinte :

tendencia gerel a2 diferencisgao nos espectros depois da solugao ser slulde

8. Dissolveu-se os cristais em um dado solvente

b- Obteve-se os espectros visivel e ultra-violeta desta solugan
usando=-se para isso o instrumento DMR-21 Carl Zeiss.

- Eluiu-se 2 ml da sclugde por coluras de separagdc cromatografice
de troca ionica de 5 cm de enchimento, fazendo-se uso das resi-
nas catidnice AG 50WX8, na forma H), pré-tratada (87) e anidnica
AG 1X8, na forma Cl~, sem tratamento, sendo as duas com malha de
200-460 mesh,

d- Obteve-se os espectros visivel s ultra-violeta das solugiss slui

das das colunas @ analisou-se se houve ou nac diferenciacaéc on-

tre os espectros deste {tom & os do ftem (b) acima.

0 resultado obtido foi que, entre os solventes dcidos, houve uma

L

somente pela resina catitnice (ver Figure 28). 0 pico a 445 nm tencou a ci-

minuir conforme sumentou-se a concentragao do solvents dcido, depois da scly

gao ser eluida. Forem portanto descartados os solventes HCl o HClDa » ja qus

suya influy

(1)

(1)

(ii1)

éncia na dissonlugdo do complexc ¢ bastante acentuada.
Entre os solventes organicos, percebsu-se que @

Acetona proporciona sclubilidade muito baixa, conforme irndica a Ta

bela 6.

Dimetilformamida, apesar de nao alterar prontamente a solugdo cos
cristais (fato evidenciado pela nao alteragdo dos espectros), com
o passar do tempo, a cor amarela da salugga passou a roseda, indi-
cando modificagao da estrutura do complexo,

Dimetilsulfoxido, além de apresentar alto podor de dissclucio ( da
Takela 6, 76,28 g/1), nfo provocou alteracho néa mspectros visivael

ou ultra-violeta, antes e depois das e]uiqSes cromatograficas.
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A conclus3do desta etapa do trabalho é que, entre os solventss anmali-

sados, o mais adequado para o estabelscimento do ncvo método de analisse por

via dmide é o dimetilsulfdxido (DMSD).

Jé que o solvente para a dissolucg3o de Cu(dipy)}(tlna)3.3H20 foi
detarminado, fez-se necessdrio avaliar-se sua atuacao na dissolugzo dos crig
tais contendo o dtomo de cobalto nos estados de oxidacao Il e I.

Antes disso, no entanto, vale ser observada a coloragau da solugdo
apresaentada por dissolucgu de cada tipo de complexo em DRSO & tambhém em HCL

9,0 M, a titulo de comparagaoc. A Tabela 7 mostra estas observacoes.

TABELA 7 =~ Colorag3o dos cristais e suas respectivas solugoes

CRISTAIS COR DO sdLIDO SOLUGRD EM HCY1 9,0 SOLUCAD EM DMsO
CoClz.GHZD azul escuro azul turguesa azul turquesa
Eo(dipy)B(Clﬂa)3 amarslo amaralo amerelo
Co(dipy)j(cma)2 amarelo escuro azyl turgquasa amarelo
Co(dipy)s(tlﬂa)l azul escuro azu)l turquesa azul escuro

Repetiu~-se os passos quanto a verificageo da integridade do comple
xo, para os cristais com Co(Il) e Co(l), apls a dissolugdc com DMSC. Obser -
vou-se que @ solugdo dos complexos nao epresentam sltoragio nos espectros

antes & depois da eluigao cromatografica.



111 . B . 3 . Comportemanto dos Compostos fMarcades frente as Ardlises Radip-

cromatograficas, usandp-se HC1 9,0 M e DESQ como solventes ,

Primeirsments, testou-se os cristais marcadeos {preparados segundo
descreve o {tem III.A.4) usando-se o método de andlise cem HCI 9,0 M como
solvente, ja descritu na literaturs (70,86}. As mesmas elapas foram recstidss
usando-se DMS0 como sclvente, para efsito de comparagao entre os dois métodos.

0 procedimento dm literatura foi de certa forma elterado, ja que
os autores coletsi; somente duas grandes Frsgaas {de 5 ml cade) de colura, uma
contendo o propric complexo com o solvente {o complexo nao @ retido sela re-

SDCDI+, sluido com HCl 0,1 M. Resclveu-58 aqui man-

sirna) e outrs contendo o
ter & sequincia de eluic?o, reslizandp no entanto, uma SCPBraceC mais apuraca,
com a coleta de fragOes de volume menor.

Precedeu-se como se Segua s

- Uma coluna de vidro conforme mostre = Figura 2%, foi preenchida
até 5 cw de sua cepacidade com e resina anidnica AG 1x8, ferma C17, 2c0.400

&,
mash, mergulhada em agua,

IEm,
——

Y

Pem

A
5
- |Sem
-J POLIETILEND
\ b / PORDGD -
Ve F
TORRERM
or [
ToFLDN

. L -
figura 29 - Coluna de vidre ueada nas gopersgoes croratogréficas
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- Laveou-se a resina, ja empacoiads na coluna, com 10 ml do selven-
to {HC1 2,0 M cu DESD).

- 10 mg de cristal marcado foi dissolvido em 2 ml do solvente @ &
solugdo foi deixade eluir pela columa.

- Dopois da eluigdo da solugéo, forem eluidos mais 3 ml de solven-
te puro e, em seguida, 5 ml de HC1 D,1 M.

- As fragtes colstadas foran de 0,5 ou 1,5 ml cada, usando-se o co
letor automatica de Fragﬁes da IGCO, acoplado a um menitor de gotas, modela
328 (Cada 0,5 ml c¢e DMSD cluido correspondis o 24 gotas, enquanto 09,5 ml de
HC1 0,1 It 8 14 gotas),

- Fez-ge & contagem de atividade em cada tubo contende as fragoes,
por um minutoc cada um, usando-se o sistema monocanal calibrade com as condi-

goas estabelecides para a contagem de cobalto-60 {ver Secgdo I131.A.1,d).

0s resultados obtidos estdo nas Figuras 30, 31 e 32 para os trés
complexos marcedss com cobalto-60. A Tebels 8 dié uma comparegao entre as atie
vidadss sluidas com HCl 0,1 M, lsto &, o cobslto marcade livre de ligantes{ o

qual & eluido no 29 pico do radiccromutoprama).

Tsbela U - Comparazgao entre as porcentagens oo atividade elufdas com HCL 0,im

6l

na forma de Co livra de ligantes, usando-se as analises cromato-

grafices com os solventes HC) 2,0 e DEWSO

m—

4 de atividade na forma de ©UCo livre (29pico)
COMPOSTE  MARCADD SULVENTE MCL 9,0 M SOLVENTE CMSo
60rory, 100% 10007,
600y (e o v
o(2ipy)5(C10,)4 0,2% 6,34
80¢o(aipy)5(c10,), 97,07 37,94
Gnﬁo(dipy)3(tlﬂa)l 100% 100%

Py FOT .



Para fins de comparacow, tembeom Foi feits a wnodlise rediccromato -

. . &0, . . -~ . .
g-éfica com os cristuis de Coll, anidro ( preparade na Secgao II1.A.4),dis

solvido tantc em HCI 9,0 ™ como em DMSO (ver Figura 33 e Tahbela 8).

R conclusie & que se chega ao estudar o couportamento dos cristais

* » . - . L
marcados frente us analisns cromatograficas e da que o DNSO se mostr2 resl-
mente mals adequado em sua fungao comd solvente. Csta conclusds se Fundamane

ta no fato de que o HC1 9,C M parece destruir o complexo com cobalte(il), ja

\21-

que pela Figura 31, ¢ pice correspondente & lorma SuCo(dipy,,
3

(19 pico) de-

saparece ao se dissolver os cristais com HCL 9,0 m,
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Figura 30 - HRadioccrumstooramas de QUCc{dipy).j(ClGQ)sJHzU dissolvida e
HEY 9,0 m = Dns0,.
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IIr . €. ESTUDDS €OM CRISTAIS DE Coldipy),(C10,);.3H,0_ DOSACOS

II1 . €. 2. Teste dos mitodos de andlise coxm o8 cristais dopados

Us mdtodos de anélise usando-se 0s dois solventes, HC1 9,0 M @

OmS0, foram aplicacdos pera a eluicao de Co(dipy)B(ClU -3¥,0 dopedo com co-

a)s
balto-57, A dopagem foi realizada conforme descreve a Secgie I1I.A.5, Os
cristais dopados foram rotirados do congelador e analisados cenforme é des-
crito na Secgao I11.8.3 para cs cristais rediomercades, usando-se os fdois
solventes, [ste teste foi realizado para a verificeg2o da ume possivel influ
éncia externa nos cristais dopados, o gue poderie provocar a transferéncie

de atividade do dopante 57502+ para a forma do compostc-pai, isto é

¥
. >+ . . .
Co(dxpy)3 y @antes mesmo de sae splicar qualqusr orocesso de regczimento.
Com isso, mediu-se a retengdo inicisl na forma do coumposto-nai.
Ds rasultados obtidos estic na Tabela 9 & na Figura 34 para o né-
todo usando HC1 9,0 M como solvente @ na Tebela 10 e Figura 35 para o método

usando DMSO como solvente.

Verifica.se pelos dades, que no caso da HC1 9,0 M, 8 atividade na

2

57

forma do dopante ~ ‘Co“‘se aprosenta como 93,6% da atividads total elufda e,
no casc de DMS0, a etividade nesta forma Fica com 96,3% da ativicade totsl,
Em outras palavrss, estes resuitacos mostram que a retengzo inicial & da 6,47

quando analisada com HCL 5,0 M e de 3,7% guando analisaca com DRSO,
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TABELA 9 -~ Radiostivicdade nae fragoes (1,5 ml cada) apds & cromatografia

em coluna anidnica AG IX8(Cl") de Eo(dipy)3(ClD¢)3°3H20 , CO-

4
pado com )7C02+9 dissolvide em HCY 9,0 M

TU30 ELUENTE c.p.m, {corrigida)
1 ‘ Ty T 294
2 570
3 573
4 HEY 92,0 m 522
5 | 598
6 ‘ 588
7 — Y ___ 570

A

8 E 61002
9 1026
i0 98
1 64
12 i5
13 in
14 HCY 0,1 I8 2]
15 2%
16 . 24
17 9
18 30
19 12
20 27
Tubo tom resina - __ 156




)

.

15008

[}

. HCL 9.0M p: HeL oM

el
(e

pz conTaGEM (c.p.

H

Sconn

VELCCI RADE

. ¢ 5 i is
KUMERS DDTUED
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A 3°7H2
50p02+ ¢ dissolvido sm HC1 9,0
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TABELA 10

em coluna anionica AG 1X8{(C1™) de Eo(dipy)B(ClDa)B.JH 0

pado com

57

C02+9 dissolvido em DMSO

- Radivatividude nas fragSea (1,5 ml coda) apds a cromatografia

el de

TJ80

i0
11
12
13

14

7
18
19
20

Tubo wom resina

ELUENTE

—_—— e —

A

pmso

> <

HC1 0,1 m

c.p.m. (corrigica)
110
122
285
398
402
572

o2
61453
975
54
32
19
25
21
14
22
25
21
19
ls

54
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IIT . C .2, Estedo do Efeito da fidigdo do Ouelmnte 2,2'-dipiridila 3 Sn-

Y

lugdo dos Cristeis de Co(dipy)}(giﬂa;

3.2H2Q_“g9nadas.

Eeta ctapa foi proposta & fim de se ocbservar @ reformaclo das poOse-
siveis espécies distintas do composto-pai em solugde, 5720(dipy)§+ , Que es-
toriam se comportando como o mesmo. Se houver possibilidade do ruptura de 1i
gagtes Co-N neste complexo, durante ou apds a dieselugho, a adigdo de quelan
te 2,2'-dipiridila a solugdo pode provocer a reformacho para a estrutura do
pai, sumentands & retengio inicial nesta Porma,

Foram preparadas vérias solugOes com diferantes concentragses dae
2,2'~dipiridila em DINSO &, em cade uma delas, foram dissolvidos 10 mg de com
plexo dopado. Tendo o BM50 como solvente, foram realizedss sapara;Ses radio-
cromatogréficas usando o método ususl { Secggn 111.8.3), para verificar @ va
riacdo da retengao da stividade na forma-pai (12 pico no radiocromatograra),
em fung8o da concentragéo de 2,2'=dipiridila, A Tabela 1)} e & Figura 36 =30
referentes ao0s resultados desta andlise,
60C02+

IlI1 . C «3 . ComplexagZo de 2,2%-diniridila com livre em DTSL .

- e &0, . ~
A possibilidade de complerxegao de DL02+, livre em souiugso, cow  a

quelante 2,2'.dipiridila, guer eciciorsda, quar proveaniente da decomposican
dos cristais, foi verificada. Preparcu-so solugGes, em DISG, de concentracSo

23 . ~
firxa de 0802*, variando-se a concentragao do guelante,

60

Pesou-s- vérias porgues de 10 mg de CoCl, (preparade a partir ds

6050C03.§H20 » irradiedo com néutrons, Secgie III1.A.2) o dissolveu-se  este
sel em 2 ml de solugbes dr concentragoes conhecides de 2,2'-dipiridile €0
DES0. Forem realizadss @s snidlises radiocromatogréficas dsstas solugdes, con
forma o método j& descrito (Secgdo TI1.B.3}. Os resultados que mostram o por

centegen de atividade na “suposta" ferma do compostoepai, isto &, &8 cguanti-

dade de atividade eluida no 12 pico, estd ra Tobela 12 e Figura 37.
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TAHELA 11 - Efeito da adigao de 2,2'-dipiridila as solugBos de
Co(dipy), (C10,),.3H,0 dopado con *Teo*em DMSA
A

{10 mg dos cristais em coda solucao)

Concentragao de 2,2'-~dipiridila % de atividada no 19 picn
em DRSO
0 26,3 % (retengio inicial}
10" 27,7 %
10-6m 56,7 <
10™°m ge,1 %
10~%y 95,0 %
1077 95,5 %
10-Zp 98,1 %
10-1m 98,9 %
1m 99,9 %
®b J

NA FoRMA 5o Gomposto-tar (V)
3

PROCENTAGE M BT ATIVIDAME

s o fp—} RS -, -4 : 4 A -
~% -6 ~% ~& —Z -2 -3

tos [2,2'- Jt!'n‘m dila]

{corcentracin molar)

Figorw 26 « Efeito da adigio de 2,2'-dipiridils 3s solugfes do

ey
Co(dipy){C10,);.3H,0 dopado com ~ Co*en DNSO.
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TABELA 12 - Efeito da adigio de 2,2'-dipiridila ds solugBes s “Otori,,

em DMSO (10 mg de 6050C12 em cada solugac)
Concentragao do 2,2'-dipiridila % de atividade no 192 pieo
em DmMSO
10~ .0,05 %
10-6p 0,06 %
-5

10™7% 0,06 %
2 X 107°m 0,58 %
1074 9,90 %
107%m 21,57 %
10™2p 99,15 %

(o0 y

g

T

o

NA FORMA DO ComposTo-Pai (/)

POACENTASEM DR ATIVINADE

L)

e . 5 y
e - B T - T "
(W) E;‘_.?z'—f,‘:‘-;'_“s!rldilﬁ-?

£, ; et -
\Lﬂ?'ﬁﬁl‘\iﬂ%‘i‘ﬂo molar)

Figura 37 - Efeito da adigfo de 2,2'-dipiridila 3s sclugbes de $CCorcl, ,
em DESO.
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I1T . D . RECOZIMEMTD DE  CRISTAIS OF CU(dipy)B(_f_:ioa)x, x = 1,28 3 ,

DGPADDS  £Om *Co2t.

I1IT .0 .1 ., Estudos com Co(digi)3(5lpa)3.zﬂ20 Dopados _®  Recozidos

Como primeira fase destes estudos da recozimento, resolveu-se rea-
lizar alguns testes usandeo-se o0s dois solventes, HC1 9,0 M e DMSC. Os cris-
tais com o0 cobelto no estado de oxidagao III, foram dopados e recozidos por
2 horas & 150 °C. A esta temperatura, = transferéncia de atividade & quase
completa em 2 hores.

Pesou-se 20 mg dos cristais dopados e acondicionades em congalador,
o que foi colocado nume ampola fina de vidro, selada sob vdcuo, utilizandoe
se nitrogénio liquido para rasfriar o processo. A amnola selads foi aquecida
por 2 haras a 150 UC, num forno pré-aguecido (Forno Tarshall, modslo 1023,
acoplado a um controlader de temperatura, da Eurotherm, modele 901-2075 ) .
Depois de 2 horas, a ampola Foi retirada do forno e colocada imedistamente
no congclador. Depois de resfriazda, a mesma fol eberta, sendo 10 mg dos cris
tais dissolvidas em HCl 2,0 M e as outras 10 mg, em DNSO,

Seguiu-se o mesmo procedimento para a analise descrito na Secgdo -
I1I1.B.5 . As Tebelas 13 e 14 e as Figuras 3B 8 39 mostram os resultados cdas.
contegens das fragess obtidas e seus devidos radiocromatogramas, pare os sol

ventes HCl 9,0 M e DM50, respsctivamente.
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TASELA 13 - Radioatividade nas fragGes (0,5 ml) apds a cromatografia em co
luna enionica AG 1XB {C17) (S5cm de onchimento), de cristeis
de Cn(dipy)3(C104)3.3H20 depados com >7c0%*e submetidos o reco
zimanto a lSDOC, por 2 horas. S$olvente = KLY 2,0 W

TUBD ELUENTE c.p.m, (corrigida)

1 TR 5
2 2677
3 4329
& 4203
) 4031
[ 587
7 32
8 15
9 6
10 HCL 9,0 m 8
11 i 12
12 12
13 7
14 12
15 29
16 30
17 15
1B 32
19 \2 30
25 - 24
21 i 22
22 50
22 952
T 24 5
25 DRSO 0
26 0
27 4
28 E]
29 15
30 /

Resina
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Figura 3B « Radiocromategrama raferants a andalise em coluna enidnica
ARG 1X8 (C17) , ds Col(dipy) 5(C104)3.3H,0,dopado com ~ Co2*

¢ subiretido 8 recorimente a 150°0 por 2 horas. Solvente ¢ HOL 9,0 W
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TABLLA 14 - Radioatividade nas fragoes (0,5 ml) apés a cromatografia em co-
luna enifnica AGC 1X8 (C1™) (5 cm de enchimenta), de cristais
de Co(dipy)B(ClDa)B.BH?O, dopados com 7Tco?ta submetidos a rao-

cozimento a 15005, por duas horas . Solvente = D40

TUBO ELUENTE Copetms (Corrigida)

o
2029
397a
3798
3871

338
&7
14

0O Vv O ~ 6 v W N

bt

HCl ¢,0 m 5

Lo
Fa I
N

13 17
14 19
15 14
16 12
17 10
18 22
19 27
20 —_—— 12
21 \ 195
22 920
23 15
24 S
25 DS 2
26 8
27 1
28 0
29 0
30 —_——Y 2
Resina 3
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Radincromatograma referente & andlise em coluna anidnice
AG 1x8 (C17), ds Caldipy)s(C10,)5.31,0, dopads com ° Co?*

e submetide a recozimente a 150°C por 2 horas. Solvenia 3 LFSO
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II1 . D . 2 . Curvas de Recozimento para o5 Cristais ds

* . 2+

Co(dipy)}(ClOd) . X = 1,2 a3 , Dopados com Co
—_—T3 T

Com o método de andlise j8 comprovado, como tambim o recozimento,
realizou-se entan o recozimerte lsotérmico dos cristais topados, cujas cur-
vas podem oferecer uma grande ferramesnta para a observagzo da cinética do
procaesso e, por conseguinte, elucidar o mecanismo das rsecoes de recozimento.

Foram recozidas amostras dos cristais dopados de Co(dipy)jftloa)3 ’
a duas temperaturas, 70°C e 150°C. Estas amostras, acondicionadas em ampolss
selades a vacuo, foram colocadas ao mesmo tempo em forno preé-zquecido e reti
radas, uma a uma, 6m tempos pré-determinados. fada ampola continha 10 mg dos
cristenis dopados,

Este recozimento isotérmico fei tamhém realizado com as amostras
dopadas de Co(dipy)3(ClDQ)2 8 Ca(dipy);(ClDQ)l y Seguindo o0 mosmo procedi —
mento descrito acima.

As curvas obtidas depois das analises do cada amestra recozida mos
trem a cinética do processo de recozimento pora cada tipo de complexo. Isto
pode ser visuvalizado nas Figuras 40 e 41 , qus corresponcem aos valores das

Tabelas 15 e 16 , respectivamante.
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TABELA 15.a - Recozimento Isotérmico {70°C), doas cristais de

Co(dipy)B(CIOQ)S.BHZG, donados com *Te02* | Solvents = DNSO

TESPO (min.) ¥ de atividade na forma % de stividade ma forma 7 na resina

do composto-paf do dopante

o 38,3 61,2 a,5
15 76,5 23,8 0,7
30 93,0 £,6 0,3
45 94,4 5,2 0,4
60 94,9 4,5 0,5
75 95,6 4,3 0,1
90 94,6 4,7 C,6
105 93,8 6,0 0,4
120 92,2 7,2 0,4
150 93.6 _ 5,5 n,e

180 94,1 5,5 0,4




TABELA 15.b ~ Recozimento Isotérmico (7005) dos cristais de

Co(dipy)B(Clﬂ dopados com >Tco?* | solvente « DHS 0

!@)2 r

TEMPD {min.) & de atividade na forma % de atividade na forma % na

Go composto-pai do dopante

b 35,1 63,6
15 79,3 20,2
30 92,0 8,0
45 93,8 5,9
60 95,4 3,9
75 95,2 4,5
9G 96,9 2,9
105 98,1 1,0
120 G744 1,8
150 97,9 1.3
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TABELA 15.c

Recozimento Isotérmico (7U°E), dos cristais

Co(dipy);(C10,),, dopados com *'Co

2+

de

. Solvente = DRSO

TERPD {min.)

15
20
45

60

90
105

iz0

% aa atividada na forma
do composto-pal
D,0
0,0
0,1
0,0
0,1
0,0
0,0
0,0
0,0
0,1

0,0

% de atividade na formo
do deopunte
99,9
99,7
99,6

99,4

% na resina
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Figure 40 = Curuag dg Recozimento Isotdrmico (70°C) dos cristais dopados
> 2+ . .
com " Co” s (a)Co(dipy)B(Clﬂa)B,BHZD; (b)Cﬁ(dlpy)B(Clﬂa)z ;
(C)Co(dipy}3(C10a)l.
LEGENDA & (@)~ atividade na forma do composto.pai

{ %)~ atividade na forma do depante 2 Co2*
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TABELA 16 ~ Recozimento Isotérmica (156°C) dos cristais de

Co(dipy)j(ﬂlﬂa)y » X =1, 2 oy 3 , dopados com "7002* Selvente=0MSO

TEMPO (min, ) 2 de atividade na forma & de atlvidade na forma ¥ na resin
) do composto-pai do dopants
6 22,64 76,0 1,2
15 90,9 9,1 0,0
45 94,1 4,8 1,1
X = 3
50 93,1 5,2 1,4
£0 92,1 6,7 1,1
120 90,3 7,5 251
25,3 74,5 0,1
15 87,2 12,1 0,7
45 95,8 4,0 0,2
x = 2
50 96,1 3,4 0,4
60 94,9 5,0 0,1
120 95,7 : 4,1 0,1
0 ' 0,1 99,4 0,5
15 0,0 99,8 0,1
45 c,0 99,6 G,3
¥y =1
50 0,0 99,7 0,3
G0 0,0 29,2 n,1

120 G,0 99,5 0,3

ML TR L A o %,
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Figura 41 < Curves cde Recozimento Isotérmico (15[]0{.‘) dos cristais dopados
57
com ~'Ce : {(a) Co(dipy}?(CIDa)3.3H20 : (b)Eo(dlpy)B(Clﬂa)z :
(c)Co{ﬁipy)3(c1oA)1.

LEC™MDA ¢ (0 ) - 2tividads na Porma do cemposto-pai

(o) - stividade na ferme do dopente PTe 2t
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| N DISCUSSTO

Analisendo-si os resultados aprasentades no cepitulo anterior, sfo

ds destuque as seguintes observagles;

(i) Ha possibilidades de ocorrer e Formesgdo de espscies distintas  do

*

. . 3+ Ty . ~ -
complexo-pai, CDHI(dey)3 » No solido, as quais vaa para a forma

do mesmo em solugho, muito embora o método de andlise usado nao te
nha eido capsz de mostrar a presenga destas espécies. Estas possi-
bilidades foram indicadas na Secgd@o II1.C.2 , onde se verifica que
somente em concentracgtes tao reduyzidas como 10‘7m‘ 2,2%-dipiridi-
la em solugdo, a formagio do composto~pai n3o0 concorre com a reten
gdc inicial. D estudo deserito na Secgo III.C.3 mostra que, se hé

quelantes livres em solug2o, ostes até poden complexar com o dopan

te, *302+, magtarendo completamenie os resultados csperados.

ii) A cinética de recozimento do complexo Ccll(dipy) (C10,) dogade
3 42

2* mostrou-se muito cimilar & do complexe de Ce{IIl) do-

com *Co
pado{ver Figuras 40w 41). Este fato sugere que, se m espécia  com
Co(Ii) particips do processo, o estudo cindtico compete com  duss .
espécies rﬁEUIEI(diPY)§+ e*tﬁII(diQY)§+, embora & andlise n3o evi.
dencie isto. A sspécie tCOI(dipy); parece ndo participar do pro-
ceseo, jé gus a cinftica dsete complexo dopade rovela sua auséncia

no recozimanto total.

Estes resultodos parecem complementar zqueles obtidos par Collins
e colaboraderes (73), quando de seu estudn "in situ", usando-se Espactrosco-
pia MYesbauer {ver Figure 5:). Aa verificarem, com esta técnice, que o roco.
zimeaio nio 6 t8o répido como afirma Nath (60) (ma2e sim somentz 71% dos dto-
mos dopantas produzem 0 complexo wmarcado depois do 54 hores do aguecimanto ’

o . .
8 38 C), oste trabalho tembim demonstrou que, ne sn3lise "in aitu", percebg-
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s8 somaonte a pressaga da easpecis-pai, ngo havendo possibilidades de detsctar
8 espécie reduzida , *Eo(dipy§+cn:espécies marcadas deficientes em ligantcs.
Estes observagoes estdo relacionadas com os limites de detecgdo do  sistoma

Nhssbausr,

0s resultadus sugerem @ possibilicade de que o mecanismo da  ree
cozimento dos cristais de COIII(dipy)B(CIDa)B.BHzﬂ dopados com radiocohalto
ne estado de oxidegdo II, nao se adapte ao tdo aceito mesanismo de Neth (60)
mencionade no item I.D deste trabalhao, As evidéncias ebtidas nesta pastuisa
parecem indicar um mecanisme d2 multi-etapas, envolvendo também reagoes de
exiredug&o do cobalto central no complaxo. Perdas de ligantes pcdem estar o
corrando concomituntemante, com posterior recepgaoc destes ligantes liher=sdos,
pelo cobalto ativo,

Assim, com estas conclusGes fundamentadas nos dados exparimentalis,
propoe-se aqui @ pessibilicuce do recozimento se processsar comc se aegue 3

Al) Decomposig@o~redugdo do composto-pai inativo s

Cu(dipy)§+ — Cca(dipy)g_* + dipy
2

Cﬁ(dipy)§+ —— Co{dipy)}** + dipy

Co(dipy)?* —— [o2* + dipy

Rz) Formag2o do complexo marcadn :

,302*‘ + dipy —_— *Co(dipy)2+
"y

*Co(dipy)?*t dipy ———> *n:u(dipy);*

*co(dipy)’ +  dipy —  #Co(dipy)2*

AB) Oxidagdn :

""Cotdipy)?

l

*Cn(dipy)i* + o,
No entsnto, @ proposta acima pode ser suscetivel de veriegoes, ja
qus o trabalho desenvoividoe nio tem & poder ds estabelacer rigorosamente es.

tas peosazca.



Outros processos podem estar ocorrende nu sdolido, os quais levari-

am ao masmo rasultado final em sulucao. Como possibilidades tem-~so:

- Decompusiqﬁo parcial do composto-pai imative, com posterior ro-
dugEU e novas perdas de ligantes; ou enteo a redu;go pode egstar
ocorrendo primeiramente, com postericr decemposicdo total dos 11

gantes :

Bl) Decompnsiggo parcial - redugdo - decoumposic¢ao totals

Co(dipy)]* —> Co(dipy)y®  + dipy
Co(dipy);+ — Cc(dipy)§+

Co(dipy)§+ —> Co(ciipy)?+ + dipy
En(dipy)2+ — 502+ + dipy

82) Formagao do complexo marcado (am etapas) i

*Lo?* + 3dipy —> *Co(dipy)§+
By) Oxidagao :
*Co(dipy)2* . 0, ——> %o(dipy)]* =« 0;

- Decumposigio parcial (perda de ligante Onico) do composto-pai i~
nativo, Este ligunie liberacdo pode sar complexado em sclugan pee

lo coubalto etivo

Cl) Decomposig@o parcial do composto-pai inativo:r
Co(dipy);+ — Cn(dipy)g+ + dipy
02) Formageo do complexo marcado

*co?t . dipy -——> *Co(dipy)2+

Neste (ltimo ceso, comd a concentragde do complexo inative & muita
maior que a do dopante, isto &, a reagdo ndo é esteguiométrics, e formacho do
cemploxo marcedo & possivel pela liberagho de um €6 ligante pare cada molé-

cule complexa,
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Como ainda outra possibilidade, poda-se estar analisando samente o

I

complexo com © cobalto no estado de oxidaqﬁo I1 , ou s®ja “Co(dipy)§+ . Jja
gue sua eluigac & sua cindtica de reéozimento rovelaram muita similaridade
8 eluigdo e rocozimento do complexo com Co(III). Portanto, o macanismo einda
pode s8 dar da seguinte maneira, sem oxidagaoc {inal
Dl} Docomposig@o~redugdo do composto-pai inativo {em ctapas) :
Co(dipy);+ —>  o?* + 3dipy
D,) Formagao do complexo marcade (em etapas) i
¥t + 3dipy —> *Co(dipy)2* ,

onde ssta Gltima sspécie é analisada como o composto-poi,

Apesar do mecanismo nd@e ficar completaments estsbelecids neste tra
bajho, estas varias pessibilidades fundamentadas nos dades obtides, denun-
ciam a gvidancia de um mecanismo ds muti-etapas para o recozimento da parclo
rato do trisdipiridileobalto{IIl) triidratado, dopado com radiocobalto{Il) ,

no estads s8lido.
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