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O crescente interesse que se nota atualmente pela ciéncia nuclear e
a importincia das implicacSes futuras que se originarfio através do
conhecimento sistemdtico das reages quimicas provocadas por pro-
cessos eletronicos de alta energia efou pelo recuo nuclear, motive-
ram a publicagdo desta revisdo. O enfoque pnnc al serd a quimica
dos dtomos que recebem impulsos, ds vezes violentos, provocados
por reagGes nucleares.

Dedicado ao Prof. John E. Willard on the occasion of his 70th
birthday.

1. INTRODUCAO

Qual serd o destino de um dtomo (ex: carbono, iodo, cobalto, etc.) que se desloca em um meio (ex: 4gua, benezeno,
ar), com alta energia cinética? Qual serd a forma quimica de um 4tomo de bromo ao sofrer a perda repentina de 6 a 8
dos seus elétrons, em meio a um ambiente quimico de CCl4 ou hexano?

Em geral, o recuo sofrido por um 4tomo durante uma transformagdo nuclear lhe confere energia cinética elevada e/ou
produz espécies altamente carregadas. Desta forma, as respostas para as perguntas inicialmente formuladas, e outras seme-
lhantes, relacionadas com a quimica destas espécies energéticas, podem ser obtidas através do estudo das Consequéncias
Quimicas das TransformagGes Nucleares.

Esta revisdo serd iniciada com o histérico e a terminologia desta drea da ciéncia e, em sequéncia, serdo apresentados os
seus aspectos tedricos e experimentais.

1.A. HISTORICO

O comportamento quimico dos 4tomos apds sofrerem uma transformagio nuclear (n,y) tem despertado o interesse dos
pesquisadores desde 1934, quando Fermi e colaboradores® descobriram que era possivel preparar um grande nimero de
radionuclideos artificiais por irradiagio neutronica de elementos quimicos. Contudo, em inéimeros casos, os 4tomos radioa-
tivos formados era is6topos dos 4tomos alvo e, por isto, ndo podiam ser satisfatoriamente separados por processos quimicos.

O interesse por um método que permitisse isolar as espécies radioativas, fez com Szilard e Chalmers? em 1934 irradiassem
um composto, ao invés de um elemento. Os dtomos radioativos poderiam ter suas ligagSes quimicas rompidas. Livres, eles
teriam propriedades quimicas diferentes de quaisquer outras espécies do sistema e, presumivelmente, seriam separdveis qui-
micamente. Desta forma, eles irradiaram iodeto de etila com néutrons lentos e constataram que uma fra¢do significativa de
dtomos radioativos de iodo, formados pela reagdo nuclear **’I (n,y) '**1, podiam ser separados por uma simples extragdo
em fase aquosa, onde o '2*[ estaria sob a forma de iodeto (2°T" ), isto €. na forma inorganica.

Em 1935 Fermi e colaboradores® interpretaram teoricamente o efeito descoberto por Szilard e Chalmers, em termos de
um recuo nuclear subsequente ao processo (n,y) (discutido em detalhe no capitulo II).

Ap6s estas descobertas as pesquisas neste campo tiveram uma evolugdo considerdvel, envolvendo alguns milhares de tra-
balhos cientificos sobre este assunto.

1.B. TERMINOLOGIA

Apesar da grande quantidade de trabalhos publicados, ainda n@o existe um consenso geral a respeito de uma nomencla-
tura que especifique o campo de pesquisa sob consideragdo. Os termos “Quimica das ReagBes de Szilard e Chalmers®,
“Quimica dos Atomos Quentes* e “Consequéncias Quimicas das Transformagdes Nucleares* sfo os mais utilizados.

O termo Quimica das Rea¢Ses de Szilard e Chalmers (0 mais antigo ¢ ora em desuso) refere-se ao estudo dos fendmenos
quimicos que acompanham as ativagGes nucleares produzidas principalmente por néutrons térmicos.

A expressio Quimica dos Atomos Quentes, que sugere a ocorréncia de fendmenos envolvendo dtomos de alta energia
cinética em estados energéticos no usuais €, atualmente a mais usada na literatura especializada. Como os 4tomos quentes
podem ser produzidos por muitos fen(‘)menos entre os quais estdo as reagBes nucleares, esta expressdo define processos
cujo dmbito vai além daquele a ser explorado neste trabalho.

* re . ~ = .

Tais 4tomos podem ser produzidos por indugdo fotoquimica (por exemplo: uma molécula diatdmica que absorve um féton de alta energia,
superior 4 energia da sua liga¢@o quimica, provocando a sua dissociagio"’ ), por técnicas que envolvem processos cinéticos, chamadas téc-
nicas de jatos atbmicos ou moleculares (por exemplo: o jato supersdnico *') e por implantagdo de dtomos ou ionss, além de processos
nucleares.
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O termo Consequéncias Quimicas das Transformagtes Nucleares ser4 utlizado no decorrer do texto, apesar de ser consi-
derado um tanto genérico, pois abrange qualquer tipo de reagdo nuclear. A fim de que seu uso seja conveniente, a transfor-
magdo nuclear sob consideragfo serd especificada.

1.C. OS METODOS DE ANALISE

No estudo dos efeitos quimicos das transformagdes nucleares, a maior dificuldade reside no fato de que somente uma
quantidade muito pequena de espécie radioativa § formada durante a ativagio nuclear, a qual muitas vezes estd aquém do limi-
te de detecgdo dos aparelhos convencionais (por exemplo: somente de 10% a 10" 4tomos sdo, geralmente, produzidos através
de uma reagdo (n,y)). Neste campo de pesquisa, quase sempre utiliza-se medidas quantitativas de radioatividade. Tais medidas
envolvem a determinagdo da atividade dos produtos formados, por meio da detecgdo dos raios y ou das particulas § (8* ou
) emitidas no decaimento dos nuclideos ativados. ‘

Quando substéncias gasosas ou liquidas s3o usadas como alvos, certos métodos quimicos convencionais de separagdo, prin-
cipalmente extragdo e cromatografia, podem ser utilizados para isolar os produtos gerados pelo processo nuclear. Nestes casos
os detectores cromatograficos convencionais (por exemplo: os de indice de refragio ou espectrofotométricos) ndo so sufi-
cientemente sensiveis para detectar as ultra microquantidades de substincias radioativas. Utiliza-se para tal detectores de ra-
dioatividade. As vezes, a detecgfo por espectrometria de carga (um método baseado na separagio de produtos idnicos por es-
pectrometria de massa) € usada nos estudos em fase gasosa. Também métodos eletroquimicos, tais como eletroforese ou ele-
trodeposi¢do, s30 ocasionalmente utilizados na separagio das espécies idnicas em liquidos.

Nos estudos em sélidos, os métodos de investigagdo podem ser fisicos ou quimicos. Dos métodos fisicos que analisam “in
situ” o estado dos 4tomos (ou fons), em sélidos, ap6s uma reagdo nuclear, sdo mais utilizados a Espectroscopia Mossbauer e
a Correlagdo Angular Perturbada, técnicas que fazem uso das propriedades nucleares de um radionuclideo presente na amos-
tra por marcagdo quimica, dopagem ou, alternativamente, por uma rea¢do nuclear. Dependendo do radionuclideo a ser estu-
dado, estas técnicas apresentam sérias restrigdes. Algumas revisGes sobre a aplicago da Espectroscopia Mdssbauer no estudo
de: s6lidos, com énfase especial aos estudos das transformagdes nucleares, podem ser encontradas na literatura® 2. O uso da
Correlagdo Angular Perturbada nos estudos das transformagdes nucleares também foi objeto da revisao' ? .

‘Outros métodos fisicos nucleares, tais como a Alteracdo de Velocidades do Decaimento Nuclear! 3! * e Fluorescéncia Nu-

cléar Ressonante! ® | s3o tidos como métodos de vanguarda. Eles ainda ndo estdo suficientemente bem desenvolvidos para for-
necerem informagGes seguras no estudo das consequéncias quimicas das transformagGes nucleares.

Virios métodos fisicos nio fundamentados nas propriedades de radionuclideos, como Espectroscopia Optica’ ¢, Ressonan-
cia Paramagnética Eletronica’ 7' ®, Ressonincia Nuclear Quadropolar!® ,Medidas da Condutividade Elétrica®, etc., tém uti-
lidade considerdvel em estudos no estado sélido. Como outros métodos, eles possibilitam relacionar os efeitos de *“defeitos” e
de fase com a quimica de recuo.

Dos rétodos quimicos usados na andlise dos s6lidos submetidos 4 irradiagdo, a maior parte envolve a dissolugdo da
amostra em um solvente adequado, antes da separacio e andlise das espécies marcadas. Em outro procedimento, as espécies
marcadas podem ser liberadas para uma fase gasosa por aquecimento do s6lido. Também € usada a extra¢do das espécies mar--
cadas por um solvente no qual o sélido original seja muito pouco solivel.

Em qualquer caso, torna-se necessirio inferir dos resultados obtidos na andlise, a natureza das espécies presentes dentro
do sélido, considerando todas as suas possiveis reagdes.

O comportamento quimico (aparente) das espécies presentes em ultra-baixas concentragdes, como € o caso dos produtos
radioativos obtidos ap6s a ativagdo nuclear de compostos quimicos, pode diferir bastante daquele usualmente observado em
escala macroscopica. Isto significa que os procedimentos usados com sucesso na separagdo de gramas ou miligramas de uma
substincia podem n#o ser satisfatérias ao nivel de nano- ou picogramas. Geralmente os procedimentos cromatograficos sdo
empregados com sucesso. Outros, como destilag@o, precipitagio, eletrodeposi¢do, extra¢do, etc., também servem quando se a-
dicionam carregadores 4 amostra, antes da an4lise, para ajudar nas separagdes e identifica¢ses.

Como durante os estudos das consequéncias quimicas das transformagfes nucleares sempre é necessdrio a separagdo de
espécies em escalas de ultra microquantidades, tais andlises tém que ser feitas meticulosamente.

Mesmo com todas estas restri¢Ges, jd existem diversas informagGes a respeito de sistemas quimicos submetidos a transfor-
magdes nucleares, mas muitas outras serdo necessérias antes que o problema seja equacionado de modo razodvel.

1.D. OBJETIVOS DA PRESENTE REVISAO

Esta revisdo tem como objetivo ordenar, de modo racional e critico, alguns resultados experimentais e as vérias teorias ela-
boradas para explicar os fendmenos quimicos que ocorrem durante e ap6s as reagSes nucleares em um composto alvo. Tam-
bém tentar-se-4 discutir e esclarecer alguns t6picos bisicos, sob o ponto de vista dos autores. Serdo enfatizados os conceitos
mais gerais da 4rea de pesquisa em questdo, visto que nfo se pretende fazer uma revisdo completa do assunto. Um destaque
especial serd dado aos efeitos produzidos pela transformagdo nuclear (n, ), que sdo os mais estudados.

Informagdes adicionais e diferentes pontos de vista podem ser encontrados em outras revisdes sobre 0 assunto 42027
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II. 0 RECUO NUCLEAR E A RUPTURA DE LIGACOES QUIMICAS
II.A RUPTURAS DEVIDAS A CAPTURA RADIATIVA DE NEUTRONS TERMICOS

Pode-se representar a captura radiativa de um néutron pelo nucleo de um itomo através da equagdo:

AX+I‘l

z X+7l+72+73 .......

A+t 1 A+L

z X‘ Ty

Ay . - . A+l | # . . A
onde ~ X € um dtomo de niimero atdmico Z e nimero de massa A ¢ ZX € o nicleo composto produzido quando ~ X
captura um néutron. Este niicleo composto permanece no estado excitado por um intervalo de tempo muito pequeno (infe-
rior a 10712 ).

A desexcitagio do nticleo composto pode ocorrer pela emissdo de particulas, quando este processo € energéticamente
possivel, ou pela emissdo de um ou mais f6tons v (denominados f6tons 7 de captura). Em geral, observa-se a emissdo dos
fotons y em cascatas, que se completam no periodo de 1013 s,

Associada a emissdo de um f6ton +, tem-se uma quantidade de movimento, P, tal que:

Ey
c
onde E,, ¢ a energia do f6ton 7y e c a velocidade da luz.

A Conservagdo da Quantidade de Movimento requer que um nicleo, ao desexcitar-se com a emissdo de um raio v,
sofra um recuo com quantidade de movimento igual 4 do f6ton vy e na dire¢io oposta. Se somente um féton y € emitido
no processo (Fig. 1), a energia de recuo, E; (emeV) ¢ dada por:

2
E, - 536 E,
M,
onde E7 , a energia do f6ton v, é usada em MeV e M, , a massa atdmica do 4tomo alvo, em unidades de massa atdmica
(um.a.).
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Fig. 1: Ativagdo e desexcitagdo de um nucleo com emissdo de um Gnico f6ton Y de captura.

No caso da emissdo de um f6ton de 8,5 MeV por um 4tomo de massa 50 u.m.a. (4tomo de cromo), a energia de recuo,
E; , serd de 775 eV. Deve-se esperar efeitos quimicos importantes, pois a energia de uma liga¢do covalente estd ao redor
de 4eV.

Entretanto, num processo de desexcitagdo do nicleo composto tem-se, geralmente, a emissao de vérios fétons y em cas-
cata, a0 invés de um unico féton y de energia mdxima. A Fig. 2 mostra claramente a complexidade das vdrias cascatas
gama que contribuem na desexcitagio de um nucleo de 5'Cr?® . A probabilidade realtiva das vérias transi¢des estdo in-
dicadas pelas intensidades das setas que as descrevem no diagrama. Sendo assim, a energia de recuo, na maioria dos casos,
ndo terd o seu valor miximo, mas sim, serd representada por uma fungdo de distribui¢do complexa, que reflete as contri-
bui¢des isoladas das vérias cascatas para a probabilidade relativa da emissdo.

A influéncia do termo quadrético,E%: .na equagdo da energia de recuo acima indicada, mostra que os f6tons de maior ener-
gia de uma determinada cascata tém uma contribui¢do muito maior no recuo nuclear que os de energia mais baixa. Sendo
assim, o recuo real sofrido por um certo dtomo € controlado pelas energias ¢ orientagOes relativas de um pequeno numero
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F|g 2 - Desexcitagdo de nuclees de cromo-51, mostrando as émissdes de vérios fétons 7y de captura em cascata {modificado de Kopeckym).

dos f6tons emitidos qué:sdo os de energias mais elevadas. Se, por exemplo, dois f6tons y de energias Eye E% sfo simul-
- taneamente emitidos ettt diregdo diferentes e com correlaggo angular, a quantidade de movimento, P, do 4tomo de recuo pode
ser calculada por:

E2 2
" + E72 + 2By, E

c? c? c?

p? Y2 cos 6.

onde ¢ o angulo entre as dire¢Bes dos dois f6tons emitidos. Quando 6 se aproxima de 180° ,P tende para o seu valor mi-
nimo. A existéncia destas correlagBes angulares em torno de 180° &, em grande parte, a responsdvel pela ndo ocorréncia
de ruptura das liga¢Bes quimicas do 4tomo de recuo.

No caso da emissfo de multiplos f6tons, a probabilidade de cancelamento parcial da quantidade de movimento cresce,
podendo, inclusive, levar 4 nfo-ruptura da ligagdo quimica do 4tomo que capturou o néutron®?,

Sob estas consideragBes percebe-se, facilmente, que o célculo da energia de recuo exigiria um conhecimento detalhado
do numero, energia e correlagdo angular dos f6tons y de captura emitidos. Entretanto, somente para alguns nuclideos, tais
como ¥C3 3P e S1Cr¥ o5 espectros y de captura sdo suficientemente bem conhecidos. Os resultados destes cdlculos,
no caso do 5!Cr® (vide Fig. 2) indicam que quase todos os 4tomos de recuo possuem energias de recuos maiores que S0e V;
destes, mais de 55% apresentam energias superiores a 700 eV. Considerando estes altos valores de energia de recuo, € de se es-
perar que as ligacSes quimicas deste 4tomo sejam rompidas.

ILB. RUPTURAS DEVIDAS A EMISSAO DE PARTICULAS PESADAS

Transformagdes nucleares do tipo (n, 2n), (n, @) e (n, p), nas quais ocorrem emissdes de particulas pesadas, sdo produzi-
das por néutrons, geralmente de alta energia.
No caso da emissdo de particulas, a energia média de recuo, E, , pode ser escrita como:

My . m,) +m, (my+M, -m,y) 1+Q Ma+m,)
(Mg+m,)? Ma+m;)? E. (my+M;-my)

Ef = Ec
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onde E. € a energia cinética da particula incidente ¢ m; € sua massa, m, ¢ a massa da particula emitida, M, € a massa ato-
mica do dtomo alvo e Q € a energia interna liberada durante a reagdo nuclear.
As energias de recuo tipicas destes processos sdo da ordem de dezenas ou centenas de keV como indicado na Tabelal.

Atomo de Processo Energia de
Recuo Nuclear Recuo (Mev)
’H ®Li(n,) *H 2,73
’H 3He (n,p) *H 0,192
11C l‘zc(,y’n)llc _1’0
LRY® t2¢ (n,zn)llc __1’0
14C 14N (n,p) 4C 0,045
39 Cq 40Ar (v,p) 3°C8 -0,1

Tabela I. Energias de recuo devida a alguns processos de
ativa¢do que emitem part{culas pesadas.

Com este nivel de energia o processo nuclear causa, invariavelmente,a ruptura de liga¢gdes quimicas da molécula alvo.

Além das reagdes induzidas por particulas neutras (n€utrons), as reagdes de alta energia provocadas por particulas carrega-
das produzidas em ciclotrons, como as (p, a) e (d,n) e as rea¢Ses produzidas por f6tons com energias acima de 10 MeV, como
as (yn) e (y,p), também produzem dtomos de recuo com energias da ordem de 0,1 MeV ou mais.

ReacGes especialmente interessantes sdo as do tipo (y,;n) e (n,2n), porque, a menos de suas energias que s3o notavelmente
superiores as das reagdes de captura radiativa de néutrons térmicos, os 4tomos produzidos so idénticos dqueles obtidos neste
ultimo processo. Assim, uma comparagdo dos produtos formados por estes diferentes processos nucleares, permite que se
faga uma andlise dos efeitos do recuo, criados por dtomos de diferentes energias.

IL.C. RUPTURAS DEVIDAS A PROCESSOS DE AUTO—IONIZACAO

I1.C.1. TRANSICAO ISOMERICA

O niicleo produzido de uma transformagdo nuclear pode desexcitar-se até um estado metaestavel, cuja meia vida pode va-
riar desde frages de segundo até vdrios anos. Deste estado metaestavel o nicleo decai para o seu estado fundamental liberan-
do a diferenga de energia por um processo denominado transi¢do isomérica. Dois exemplos conhecidos deste fenomeno sdo os
pares ®®™MCo: $°Co e 8°™MBr: 80™MBr (Fig, 3). Para o °°™Co, a desexcitagdo ocorre diretamente para o estado fundamental,
enquanto que no caso do 80MBr o decaimento ocorre em duas etapas sendo uma delas através de um estado metaestdvel
intermedidrio de meia-vida curta.

A transi¢do isomérica pode ocorrer por emissdo de raios y ou por conversdo interna.

som g, 4,40 h
49 KeV
someo 10,5m
som'
7.4 ns
58,6 KeV Br
37 KeV
6°°Co y 809p, w
80
(a) Caso Simples:SOCO (b) Caso Complexo: Br

Fig. 3 - Exemplos de decaimento nuclear por transi¢do isomérica.
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IL.C.2. CONVERSAO INTERNA

Conversdo interna é descrita como um processo de transferéncia direta de energia do niicleo excitado para um elétron das
camadas K, L, etc. Em consequéncia, um elétron é expulso do 4tomo com uma energia cinética igual 4 de excitac@o nuclear,
diminuida da energia de ligagdo do elétron ao niicleo. A perda do elétron cria uma lacuna em uma camada interior do 4tomo
e configura uma situagdo de alta energia potencial, resultando em um fon de carga positivia unit4ria. Para minimizar a energia
potencial do sistema ocorre um répido reajuste eletronico (em 107710755 ) por emissdo de raios-X e/ou pelo chamado
processo Auger.

I1.C.3. O PROCESSO AUGER

A lacuna formada pelo processo da conversdo interna pode ser preenchida por um elétron de um nivel mais externo do
dtomo, criando assim uma outra lacuna. A diferen¢a de energia de ligagdo deste elétron que mudou de nivel eletrdnico pode
ser transferida para um outro elétron do seu nivel original ou um mais externo o qual, sendo também expelido, induz a forma-
¢do de carga atomica +2. Este processo ¢ denominado Efeito Auger ou Processo Auger.

Estas duas lacunas s3o preenchidas por elétrons das camadas menos fortemente ligadas que a camada L e mais dois elétrons
podem ser emitidos ao mesmo tempo. Apés estes eventos, a carga elétrica serd +4. Estas cascatas prosseguirdo através do 4to-
mo em dire¢do 4 camada de valéncia e, dependendo do tamanho do &tomo, resultard em espécies ibnicas de carga muito alta,
A Fig. 4 mostra um exemplo de ionizagfo interna de um dtomo induzida pelo processo Auger, iniciada pela conversdo interna
na camada K de um 4tomo de Xe. Todas as etapas deste diagrama ‘s3o energeticamente possiveis, sendo que existem ainda
outras etapas com igual probabilidade de ocorréncia.

Fig. 4 - Exemplo de um tipe de ionizag@io interna de um 4tomo induzida pelo processo Auger.

Desde que muitas transi¢des eletronicas sfo energeticamente possiveis, existe um grande ntimero de alternativas para a for-
magao das cascatas de lacunas em diregdo 4 camada mais externa do 4tomo.

Em competi¢do com este processo enr cada etapa, tem-se emissdo de raios-X,

Desta maneira, a forma do espectro de garga representard um balango determinado pelas possibilidades de conversdo inter-
na nas vérias camadas e subcamadas do 4tomo e as probabilidades relativas das numerosas transi¢Ses com emissdo de raios-X
¢ das vdrias transi¢des ndo radiativas energeticamente possiveis. Estados de baixa carga serdo formados quando a lacuna origi-
nal € preenchida, principalmente, por uma transigdo envolvendo emissdo de raios-X, ou quando ocorre conversdo em uma ca-
mada externa do dtomo. Consequentemente, uma distribuicio de estados carregados é observada. A Fig. 5, mostra a distribui-
¢do de cargas de dtomos de bromo, inicialmente em uma molécula de CC2_Br, apés a remogdo de um elétron da sua camada
K por conversdo interna e a ocorréncia da resultante cascata Auger.
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Fig. 5 - Distribui¢do de ions bromo apés a ocorréncia de processos Auger induzidos por transicdo isomerica com conversdo interna em
CCY; 39MBr(modificado de Wexler3?).

I1.C 4. PROCESSOS ELETRONICOS DURANTE O RECUO

Tem-se evidenciado que o processo de conversdo interna, além de ocorrer durante uma transigdo isomérica, pode ocorrer
também durante a desexcitagdo de um niicleo composto, obtido por uma transformacdo nuclear 3538

Se a conversdo interna ocorre no inicio da cascata y tem-se pouca evidéncia de tal processo (conversdo interna) no final da
trajetéria de recuo, pois os eventos de neutralizagdo ocorrem antes dele se completar.

Em outros casos (por exemplo: cascatas que possuem uma ou mais transi¢Ses de desexcitagdo retardadas, ap6s 10 -10°1°
s) a conversdo interna pode ocorrer no final da cascata. A consequéncia direta disto, é que a energia cinética de recuo poderd
ser dissipada antes da ocorréncia da conversdo interna, alterando o “destino* quimico do 4tomo de recuo envolvido nestes
processos eletrdnicos.

I1.C.5. EFEITOS PROVOCADOS PELOS PROCESSOS ELETRONICOS

Os efeitos eletrdnicos provocados pelos processos descritos até o momento dependem acentuadamente da natureza do
meio no qual ocorrem.

Em fase gasosa, depois que um dtomo de uma molécula perde um elétron por conversio interna e a lacuna formada provo-
ca o efeito Auger, é criado um “‘fon molecular-pai” de carga positiva elevada. Admite-se que, instantaneamente, esta carga se
localiza no 4tomo que sofre o processo Auger, o que lhe confere uma elevada energia potencial. Entdo, rapidamente, elétrons
de 4tomos adjacentes sdo capturados pelo dtomo que sofreu o processo Auger. A consequéncia disto € uma redistribui¢do
da carga positiva por toda a molécula, resultando em um arranjo de dois ou mais fons positiviamente carregados, cuja forte
repulsdo provoca uma “explosdo couldmbica®®”, depois da qual eles se afastam com energias translacionais elevadas. Quando’
a carga Auger total é muito elevada (quando mais de dez elétrons sdo emitidos) cada 4tomo de uma molécuia pequena pode
ser um jon independente, como ilustrado na Fig. 6 para moléculas de CH,1.
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Fig. 6 - Esquema da ‘‘explosdo couldmbica’’ sofrida por uma molécula de CH3 | em fase gasosa.

O modelo da explosdo couldmbica prevé que em quase todas as transi¢des ocorre destruigdo de moléculas. Contudo, um
trabalho recente*® sobre a distribuigdo dos fragmentos carregados resultantes das cascatas Auger sofridas por 4tomos de bro-
mo em moléculas CH;2°™Br, na fase gasosa, indica que quantidades considerdveis de fragmentos moleculares poliatdmicos,
tais como CH,Br*, CHBr* e CBr* | sobrevivem ao processo Auger. Isto constitui um resultado nfo consistente com o alto
grau de fragmentagdo predito pelo modelo da explosdo couldmbica e até 0 momento nfo existe um modelo que leve em con-
ta, quantitativamente, esta distribuigdo de fragmentos.

Em fases condensadas, a situagdo ndo pode ser descrita de forma t3o simples, porque a estrytura milticatiénica produzida
pelo processo Auger pode capturar elétrons de moléculas vizinhas. Isto provavelmente ocorre muito rapidamente (em menos
de 1071%s).

Esta captura tem consequéncias imediatas muito importantes, tais como a neutralizagdo de parte da carga da estrutura
multicatidnica e o surgimento, em torno dela, de outras espécies catidnicas. Estas consequéncias implicam que, comparativa-
mente aos sistemas gasosos, hd uma maior possibilidade de redistribui¢io da carga positiva nas fases condensadas. Esta dimi-
nui¢do da densidade de carga produz repulsdes eletrostéticas entre as espécies que ndo chegam a caracterizar uma explosdo
coulombica. Deve ficar claro que as espécies resultantes deste processo menos violento ndo possuem cargas positivas tdo
elevadas quanto as suas similares em fase gasosa.

Pode-se acrescentar mais. Na fase condensada os percursos dos elétrons (cujas energias cinéticas so da ordem de somente
dezenas de eV) ndo sdo longos e alguns deles podem retornar, via atragdo couldombica, e neutralizar parte da estrutura mul-
ticatidnica. Se os elétrons Auger ndo retomarem 4 sua origem, eles reagirdo com moléculas dosistema, produzindo anions,
que também podem neutralizar as espécies positivas que se encontrem ao seu redor, contribuindo ainda mais para a diminui-
¢30 da densidade de carga positiva na regido.

O resultado global em fases condensadas é que quantidades considerdveis das moléculas do composto pai original, ou sobre-
vivern intactas ou sfo reconstituidas, rapidamente, por uma redistribui¢fo eletronica*!-43,
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I1.D. RUPTURAS DEVIDAS AO DECAIMENTO BETA

Quando um 4tomo de uma molécula sofre um decaimento beta (8~ , * ), ou uma captura de elétrons (C E.), ele se trans-
forma em um outro elemento quimico (Fig. 7). Consequentemente, as liga¢gGes quimicas do dtomo original da molécula, se
acomodam as caracteristicas do novo 4tomo, sofrendo modifica¢Ses significativas. O sistema eletronico do novo dtomo (¢ o
da sua molécula) sofre um distirbio provocado pela alteragdo da carga nuclear e além disso, adquire um impulso (recuo) de-
vido 4 emissdo da particula beta e do neutrino. Somados, estes trés fatores podem causar ruptura das ligagbes quimicas ori-

ginais e destruir a molécula.

32

1" t,,*14.3 d
B

32 I8
IGS 80

(a)

(b)

58S

stn

55

26f€

C.E.

(c)

Fig. 7: Exemplos de decaimento beta: (a) § °; (b} B*: c) captura eletronica (C.E.).

t”- 26a

Os dados da Tabela II fornecem uma idéia da extensdo deste fendmeno e de como se rompem as ligagBes em fase gasosa,
em decorréncia de um decaimento beta. Aparentemente existe grande probabilidade de elevada fragmentagdo em moléculas
por decaimento beta do bromo-82 em CC2; ®2Br. Porém, o espectro dos produtos obtidos depois do decaimento é bem mais
simples que o espectro resultante do processo mais energético de conversdo interna com cascata Auger no CC%;%2Br (vide

Tabela III).
Fragmentos Abundancia Relativa

CCL* (35CR + 37CQ) 1,00

CcCe,* “ 0,199

ccet «“ 0,189

cet . 0,122

ct “ 0,045

outros 001 (por cada fragmento)

Tabela II. Fragmentagdo do composto CCR3 82g; induzi-
da pelo decaimento § " do 82B; em fase gasosa“.
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Fragmento Abundincia Fragmento Abundancia
Relativa Relativa

Br +1 0,80 ol Ay (35CQ + 37CQ) 1,39
Br+? 025 Cce*? “ 0,99
Br+3 021 ce*? “ 0,80
Br+e 029 ce+ “ 0,40
Br*s 100  Ce* “ 0,18
Br+s 126 Cce*e “ 0,29
Br+? 127 C «“ 032
Br+8 102 ce*s . €005
Br*® 076  (CC&xBR*T (0,02
Br+10 029  (CCHBBn™ o« (0,03
Br ! 012 (CCy)*! ¥ 0.68
Br+!2 0,02 (CCL3)*? “ (0,03
Br+!3 0,12 (CC2,)* “ 1,11
CcH1 141 (CCQ)"’l o 0,59
C*? 0,38

c*+s 0,06

c* (0,02

Tabela III. Frégmentacﬁo do composto CCRs 80Mp, induzida pela Transi-
Br em fase gasosa“.
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Os recuos decorrentes das emissSes beta tém caracteristicas bastante peculiares quanto s suas energias. Elas ndo possuem
valores definidos, mas se distribuem espectralmente. Este fato tem uma explicagio simples pois as energias das proprias par-
ticulas beta distribuem-se segundo um espectro que varia desde zero até uma energia méxima, Eg (max). A maior parte pos-
sui uma energia em torno da média. No caso de Eg (max) = 105 eV, por exemplo, a Eg (média) é aproximadamente,
3x10% eV. , ' .

Podese calcular a energia de recuo, E; , de um 4tomo de massa M, que emite uma particula beta ( ou ﬂ+) de energia
Eg (eV) pela expressdo:

536x107° (Eg)* =~ 548x 10* (Ep)
M, M,

Er(eV) =

Para 4tomos de 60 u.m.a.e que emitem particulas beta, com Eg (max) = 10° eV, o espectro das energias de recuo
tem um méiximo em 18 eV. Contudo, a maior parte dos 4tomos ativados possuem energias de recuo menores que
S5eV,

Como se v¢ na equacdo anterior, quanto maior a massa de um 4itomo, menor a sua energia de recuo. Acrescentando
a isto a informagdo de que grande parte dos decaimentos beta de interesse possuem Eg (max) inferior aos 10° eV, con-
cluise que, de forma geral, as energias de recuo disponiveis sdo inferiores a 5 eV (para 4tomos com cerca'de 60 u.m.a.).
Observase que dtomos leves com elevados Eg (max) (superior a 10° eV), podem recuar com uma E; de até 100 eV,
ou mais. Os 4tomos de baixas energias de recuo (alguns' eV) nfo tém, necessariamente, suas ligacdes rompidas por
efeito de recuo, se bem que rupturas podem ocorrer em consequéncia de processos que se sucedem ao recuo, como a
formagfo de estados excitados (vibracionais ou eletrdnicos) ou a formago de fons-moleculares altamente reativos.

A subita mudan¢a da carga nuclear pode, em alguns casos, provocar reagdes quimicas interessantes, mesmo quando
a energia de recuo resultante do decaimento beta é pequena. A mudanga brusca da carga nuclear em mais ou menos
1 unidade de carga pode provocar uma mudanga bastante grande na energia do sistema (energia potencial eletrdnica).

Uma fracdo dos eventos de decaimento beta (geralmente de 1 a 20% ) promove a emissfo de elétrons por um processo
sirhilar ao processo Auger, produzindo espécies com cargas miltiplas que geralmente se dissociam.

O decaimento beta de um 4dtomo contido em uma molécula pode resultar em uma ativacdo quimica do fon-molecular
formado, o que complica as interpretacSes quimicas dos dados obtidos para os diversos sistemas quimicos estudados.
Muitos destes s3o bastante interessantes (por exemplo: espécies ionicas estdveis que possuem ligacdes H-He ou C-Xe, pre-
Raradas por processos de decaimento beta) mas muito complicados, por causa dos seus espectros de energias de recuo
complexos e das probabilidades de ionizagdo miltipla.

IE. RUI"TURAS DEVIDAS A OUTROS PROCESSOS

Até o momento discutiram-se os processos nucleares mais comuns que produzem ruptura de ligagSes quimicas. Outras
técnicas também sfo usadas, embora menos frquentemente. Uma delas faz uso da emissdo alfa (jHe?*) obtida no decai-
mento sofrido pelo is6topo 238 de urénio:

*52U > "30Th 4 JHe
Neste processo, os fons de tério 234, além de altamente excitados, sfo também quimicamente muito diferentes do
dtomo inicial, urdnio. As reagdes quimicas desencadeadas por estes processos nucleares sdo muito interessantes.
Em outro processo muito usado nos estudos dos efeitos quimicos produzidos por espécies de alta energia, sdo utiliza-
dos aceleradores para a produgdo de tais espécies (neutras ou carregadas) que, posteriormente, s3o implantadas em um
alvo sélido. Estas espécies implantadas, frequentemente, tem um comportamento muito similar aos 4tomos de recuode mesma

natureza obtidos por transformacSes nucleares (n, ¥) ou (n, 2n), o que suplementa os estudos do comportamento dos
dtomos de recuo.

Muitos projetos de pesquisa neste campo estdo, em desenvolvimento, utilizando fons de carbono® (' C*,4C*, 1“CHY,
etc) e outros fons (por exemplo:3*S* [ S1C*+ ,0C* S *+ e outros *84%). ‘

A implantagdo de dtomos de alta energia dentro de alvos s6lidos € estudada, algumas vezes, misturando$e muito bem
particulas. finamente divididas de uma substincia alvo e de uma substdncia chamada “fonte” (fonte de dtomos de recuo).
Se este sistema € exposto, por exemplo, 4 agdo de neutrons répidos, de modo a induzir uma reagdo nuclear (n,2n) nas par-
tfculas tipo fonte, uma fragdo significativa dos dtomos excitados nuclearmente, sofre um recuo suficientemente energético
para penetrar (implantar-se) em particulas do composto alvo.

Um outro método de obtengfo de espécies de recuo altamente energéticas € aquele que utiliza 4tomos produzidos pela
fissdo do U-235 contido dentro de uma f6lha de urénio enriquecido. Se esta folha é colocada em contato intimo com um
alvo, (gasoso, liquido ou sélido), alguns dtomos produzidos pela fissdo podem nele penetrar, de modo similar aos outros
tipos de 4tomos de recuo. Porém, este método é muito complexo porque algumas dezenas de produtos de fissdo sdo formados
e, simultaneamente, introduzidos no alvo, provocando complicagdes nas medidas das espécies radioativas
formadas.
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I1.F. SUMARIO

Como jé foi indicado anteriormente, as transformagGes nucleares que envolvem emissdo de fétons (raios y) ou particulas,
podem-teder uma considerdvel quantidade de energia de recuo ao 4tomo transformado. Com exceg¢do dos dtomos de recuo,
gerados por decaimento beta ou pelo processo de conversio interna, os quais geralmente possuem energias cinéticas pequenas,
os 4tomos de recuo provenientes das transformagdes nucleares podem se mover, em fases condensadas, dependendo da energia
de recuo, para distincias da ordem de alguns didmetros moleculares antes de serem termalizados. O resultado € a ruptura da
major parte ou de todas as ligagSes quimicas da molécula inicial.

Apesar dos processos de transformacSes nucleares que envolvem conversio interna ou decaimento 8 nao resultarem em
altas energias de recuo, os 4dtomos que sofrem tais processos nucleares podem provocar drésticas mudangas na distribuicdo
eletronica das moléculas que os contém (e portanto, das moléculas envolvidas no processo nuclear). Tais mudangas podem
causar a ruptura de um considerdvel niimero de ligagdes quimicas, o que fard com que as espécies produzidas possam reagir
quimicamente.

Sob estas considerages, pode-se antecipar que poucas, talvez nenhuma, dentre as moléculas originais envolvidas em tais
processos podem sobreviver intactas a ele, com excecdo daquelas que sofrem transi¢do isomérica sem conversdo interna®®.

A descri¢do dos modelos utilizados para explicar porque- quantidades considerdveis do novo radionulideo sdo frequen-
temente encontradas na forma da molécula original ¢ apresentada na proxima secgdo.

III. A REFORMACAO DE LIGACOES QUIMICAS EM GASES E LIQUIDOS
III.A. CONSIDERACOES GERAIS

Analisando a competi¢io entre a energia de recuo e a energia de ligagdo, € razodvel esperar a ruptura de praticamente
todas as ligacSes quimicas de uma molécula na qual ocorra uma transformagdo nuclear. Estudos te6ricos?®»*!  sdo confir-
mados por resultados experimentais obtidos com sistemas gasosos®2™° ¢ 1iquidos®®®, nos quais se observou que a fra-
¢do de moléculas que ndo se rompem durante o evento nuclear ndo ultrapassa 1% quando os efeitos observados dependem
exclusivamente das contribui¢Oes das energias de recuo e de ligacdo.

Em sélidos, energias de recuo minimas de 30 a 60 eV sdo necessérias para a fragmentacio de moléculas,
maioria das transformagdes nucleares produz energias suficientes para esta ruptura.

Contudo, em muitos casos estudados, especialmente em sélidos, observa-se que fragdes significativas do sistema final
sdo constiturdas de moléculas indistinguiveis das originais.

Estes resultados sugerem que existem fatores, além da nfo-ruptura das ligagdes, que causam esta alta retencio molecuiar
na forma do composto pai. Isto pode ser explicado levando-se em conta as reagdes que o dtomo de recuo sofre durante sua
trajetéria logo ap6s a transformacao nuclear ou, posteriormente, sob a agdo de vdrios agentes.

Estes processos que contribuem para a reformacdo de ligagdes e os modelos que os descrevem serdo discutidos nds secgdes
subsequentes.

5961 sendo que a

IIL.A.1. A ESCALA DE TEMPO DOS EVENTOS NUCLEARES E DE SUAS CONSEQUENCIAS

Antes de se discutir detalhadamente os eventos nucleares e suas consequéncias, ¢ importante situd-los na escala de tempo.
Como estd indicado na Fig. 8, a transformagdo nuclear que provoca o aparecimento de um 4dtomo de recuo é muito répida.

ESCALA DE TEMPO ( segundos)

-22 -20 18 16 -14 .
10 10 10 16 16" 16*2 16" 6% 19®
------- — —Ert- -5 e — = - .
FORMACAO DESEXCITAGAO| CASCATA REACOES DIFUSAO , APRISIONAMENTO
DO NUCLEO | Do NUCLEO AUGER "QUENTES” DE ATOMOS (“ATOM
COMPOSTO ' TRAPPING') E REACOES
TERMICAS
L £
PERDA DE ENERGIA CINETICA
PELO ATOMO DE RECUO

Fig. 8: A escala de tempo para os eventos nucleares e suas consequéncias
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Na maioria dos casos a transformagdo nuclear se completa entre 107 % — 10" * 5. Algumas vezes o0 aparecimento de pequenos

impuisos de recuo ou a perda de elétrons por emissdo retardada de f6tons ou conversdo interna podem ocorrer em uma es-
cala de tempo maior (10* — 1079 s).

O dtomo de recuo, com alta energia cinética, tende a perder sua energia por meio de uma série de colisBes com espécies
do meio, tornando-se energeticamente “frio“. Este resfriamento do i4tomo de alta energia completa-se geralmente entre
1012 — 10! 5. Assim sendo, as rea¢Bes quimicas dos 4tomos energéticos, chamadas rea¢des “quentes*, cuias probabilidades
dependem da composi¢do do meio, ocorrem, geralmente, numa faixa de tempo entre 107 — 10! s,

As reagOes “quentes” ndo s3o significativamente afetadas pela temperatura do sistema ou pela presenca de baixas
concentraces de outras espécies reativas® . As outras reaces que ocorrem em uma escala de tempo superior a 1072 —1011s,
sdo chamadas reagdes “térmicas* ou “difusas*.

Em gases e liquidos e, em uma extensdo mais limitada, em sélidos, estas reagSes térmicas envolvem espécies que podem
se difundir através do meio e reagir com a maioria das espécies nele encontradas. Usualmente isto acontece em uma escala
de tempo de 107'° —10° s ou mais e a probabilidade de ocorrer reagdo depende da composicdo e da temperatura do meio.

Em solidos, o 4tomo de recuo termalizado pode ser abrisionado em uma estrutura metaestdvel dentro da matriz por
periodos de tempo significativos (dias, meses e, as vezes, anos). O processo de difusdo € efetivamente interrompido em tem-
peraturas baixas. Essas espécies metaestdveis podem reagir durante a estocagem do s6lido ou podem ser ativadas por aqueci-
mento ou alguns outros tratamentos (reagdes de recozimento*).

III.A.2. RENDIMENTO E RETENCAO

Quando o processo de recuo ocorre em fase gasosa, 0 4tomo de recuo move-se muito rapidamente para longe dos.fragmen-
tos moleculares produzidos por este fendmeno. Neste caso, a probabilidade deste 4tomo reencontrar e interagir com tais
fragmentos € préxima de zero.

Por outro lado, em fases condensadas o dtomo de recuo tem seu movimento restrito a percursos relativamente peauenos
do seu ponto de origem. Nestes casos, a espécie que sofre recuo perde rapidamente energia cinética por colisdes com sua
vizinhanga e fica retida em uma regido préxima (alguns didmetros moleculares) daquela onde estdo os fragmentos produzidos
pelo evento de recuo. Nesta regido, muitas e diferentes reagdes quimicas podem ocorrer.

Quando todos os fragmentos originalmente obtidos pelo processo de recuo se reunem para reformar a molécula original
(composto pai), tem-se 0 que se convencionou chamar de recombinacdo geminada. E interessante notar que este tipo de
recombinagdo ¢ muito improvdvel porque, geralmente, o 4tomo de recuo se combina com outros fragmentos que ele produz
ao longo de sua trajet6ria e ndo com os dtomos com 0s quais estava inicialmente ligado no instante da transformagdo nuclear.

Além disto, tais dtomos energéticos podem se difundir através da matriz que os contém e reagir com fragmentos molecula-
res Qu outras espécies existentes no meio, através de rea¢Ges que, particularmente nos s6lidos, ocorrem lentamente. Sob esta
situagdo, o dtomo de recuo pode incorporar-se a espécies quimicamente indistinguiveis do composto pai. A medida desta
auantidade ¢ chamada retengdo na forma do composto pai.

A fragdo ou porcentagem dos dtomos de recuo encontrados em outras formas quimicas é chamada de rendimento das es-
pécies, :

Os valores de retengdo e de rendimento normalmente sdo expressos em bases relativas, isto €, em termos da fragdo ou
porcentagem dos 4tomos radioativos presentes na forma quimica particular no momento da andlise. As medidas auantitativas
absolutas, neste caso, ndo sdo vantajosas, porque o decaimento radioativo causa uma varia¢do na medida da atividade (absolu-
ta) do radionuclideo com o tempo, enquanto que as medidas relativas permanecem constantes.

II1.B. PROCESSOS DE REFORMACAO EM FASE GASOSA

Em geral as transformacdes nucleares em fase gasosa provocam a quebra de todas as ligacdes quimicas da molécula envol-
vida, sem aualquer probabilidade razo4vel de reformacio da molécula original. Os estudos das reaces quimicas subsequentes,
que produzem espécies estdveis incluem, além de estudos tedricos, experiéncias que envolvem efeitos de mcderadores, seques-
tradores (“‘scavengers”) e mudangas de densidade por varia¢do de pressdo. Estes estudos revelam importantes propriedades das
transformacGes nucleares e das reformagGes das Iigag(")es em fase gasosa. as quais serdo discutidas em seguida.

*
O termo recozimento ¢ muito usado em Engenharia ¢ Metalurgia, exclusivamente com o significado de tratamento térmico. Neste texto,

tal vocdbulo serd utilizado com um significado mais amplo, pois ¢ uma tradugdo da palavra inglesa “annealing™ a qual é muito utilizada nos
textos correntes de Radioquimica e Quimica e Fisica do Estado Sélido. Para uma methor compreensdo do seu significado, vide sec¢do IILE.
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Dentre os 4tomos usados em estudos envolvendo fases gasosas, os de tritio (*H), produzidos geralmente com energia de
recuo da ordem de MeV, tém um comportamento diferente (s vezes oposto) aos de outros dtomos (principalmente os halo-
génios '8F, 38CR, #°Br, 8?Br), os quais possuem massas relativamente grandes e enereias de recuo da ordem de 100 a 1000
eV. Devido a esta diferenca de comportamento, algumas teorias foram desenvolvidas tdo somente para explicar o comporta-
mento, dos 4tomos de hidrogénio (tritio), ao passo que outras s30 mais gerais.

MLB.1. A ENERGIA DE REACAO

Um 4tomo que recua com alta energia cin€tica em um sistema gasoso, ap6s quebrar suas ligagdes quimicas, colide com ou-
tros dtomos ou moléculas. Se a energia de recuo € maior que, por exemnlo, 100 eV, a probabilidade de formagdo de um pro-
duto estdvel, contendo o 4tomo de recuo, é muito pequena“. Tais colisGes sucessivas servem, principalmente, para moderar
as energias translacionais dos dtomos de recuo, até niveis em que eles possam reagir com espécies do meio para formar pro-
dutos estdveis.

A Fig. 9 ilustra a dependéncia da probabilidade de reagio (por colisdo), em fun¢io da energia de colisdo. As curvas A e B
referem-se a duas reacSes diferentes entre 4tomos de recuo e espécies quimicas do meio para formar produtos estdveis mar-
cados. S0 mostradas as probabilidades de reag¢do (por colisio) em func¢do da energia cinética, no caso entre O e 50eV. Um
dtomo de recuo de alta energia cinética pode atingir a regido de energia B, se ele perde parte dela por choques sucessivos
em que ndo se formam produtos estdveis. A partir deste ponto ele tem dois caminhos a seguir: sofrer a reacdo B, ou continuar
perdendo energia, por meio de outros choaues, até alcangar a regido A. Nesta regido muitas colisSes de baixa energia sdo
possiveis, de tal modo que a probabilidade total para reagbes do tipo A pode dominar a distribui¢do final dos produtos mar-
cados.

(o)
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w
o
w
[a]
w A 8
(a]
<
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m
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(o)
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0 limior ~de energia .da rea¢do B 56 eV

ENERGIA DE COLISAO (eV)

Fig. 9: Dependéncia da probabitidade de reagdo com a energia da colisdo em fase gasosa.

As reacOes do tipo A s3o chamadas de reagGes “térmicas*, e as do tipo B (onde as espécies ainda possuem excesso de ener-
gia) de reagGes “quentes“. Os tratamentos tedricos realizados para estas rea¢Ges quentes concordam bem com 0s dados expe-
rimentais obtidos para as reacdes com tritio®>®7. '

IH1.B.2. 0S CAMINHOS DE REACAO

Ambas as reagGes, quentes ¢ térmicas, ocorrem principalmente por dois caminhos distintos: abstragdo ou substitui¢do,
- O processo de abstracdo € aquele no qual o dtomo de recuo retira um dtomo da molécula com a qual reage, produzindo
espécies diatomicas. Algumas destas moléculas sdo suficientemente estdveis para serem mensur4veis como um produto final,
enauanto que outras ndo. Alguns exemplos so: '

3H + CH, — 3HH + CH,4
8¢ + CH;3CF; > H!'®F + CH,CF,
e, CH3CH3 -H!''C+ CH;CH3
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Dentre as espécies radioativas produzidas nestas reacoes, HH e H' ®F sdo estdveis, mas H' 'C é um intermedidrio reativo que
requer uma reac¢ao subsequente para se estabilizar.

O processo de substituigdo € aquele no qual o 4tomo de recuo substitui um dtomo ou grupo de 4tomos da molécula com a
qual reage. Aleuns exemplos sdo:

3HCH,CH; + H 18ECH, + F
H + CH5CH, ~ ou 18p . CH5 F ~ ou
HCH, + CH,4 18ECH,F + H

A quantidade destes produtos de substitui¢do. em relagio aos de abstragdo, varia com a energia do 4tomo de recuo € é
estudada utilizando-se moderadores e sequestradores.

Quando o substrato possui uma estrutura especial como, por exemplo, um composto organico com uma ligagdo dupla,
outras reagOes mais complexas podem ocorrer.

I11.B.3. OS MODELOS DE REFORMACAO EM GASES
111.B.3.a. Modelo de Bola de Bilhar.

O modelo inicialmente proposto®®: para exolicar a reagdo de substituigdo que produziria o composto pai radiomarcado,
foi o da colisdo do dtomo de recuo energético com um dtomo, de mesmo peso, ligado a uma molécula do meio. Este modelo
supGe que a colisdo ocorre como a de duas bolas de bilhar, isto €, que a energia cinética inicial do 4tomo de recuo fica distri-
buida, principalmente, entre os dtomos diretamente envolvidos na colisdo. SupGe-se que a colisdo ¢ eldstica e, portanto, ndo
provoca transformag¢do de energia no sistema. Isto significa que toda a energia cinética envolvida em um impacto permanece
depois dele, sob esta mesma forma. '

Ainda de acordo com este modelo, o 4tomo de recuo pode formar ligagdes estdveis ap6s uma colisdo quase frontal com um
dtomo de massa similar (geralmente com um 4dtomo do mesmo elemento). Nesta situagdo o 4tomo que sofreu o impacto
e foi deslocado carrega consigo toda a energia cinética e deixa o 4dtomo de recuo ocupando o seu lugar na molécula. A for-
magao desta nova ligacdo gera o composto-pai.

O dtomo de recuo, se ndo transferir a maior parte da sua energia cinética ao outro 4tomo, continua a perdé-la em
outras colisGes, até abstrair um dtomo de uma molécula. Qutra possibilidade ¢, ap6s a termalizacdo, reagir com sequestrado-
res presentes dentro do sistema reagente.

Entretanto, foi observado o aparecimento de produtos radiomarcados que esta teoria ndo podia explicar, tais como
espécies quimicas formadas pela substitui¢do de dtomos de hidrogénio por dtomos de halogénio de alta energia®®. Fatos

" como este indicaram a necessidade de se modificar o modelo da bola de bilhar.

IIL.B.3.b. Modelo das Colisées Epitérmicas

As modificagdes do modelo da bola de bilhar foram desenvolvidas®®>7® de modo a considerar as reagSes aue ocorrem
‘com energias “epitérmicas* (até cerca de 20 eV) e produzemr moléculas marcadas. Estes modelos consideram a formagdo
de um “complexo* excitado entre o 4tomo de recuo € uma molécula do meio, o qual seria capaz de se decompor de vérias
maneiras, muitas das quais formando produtos que contém o dtomo radioativo. '

I11.B.3.c. Modelo do Impacto Inercial

Uma outra modifica¢do, chamada de “colisdes moles”, foi baseada no modelo do impacto inercial’! ilustrado opela
Fie. 10. Ela implica na importante consideracao de aue o ripido deslocamento frontal ndo altera a configura¢do estereo-
quimica da molécula substituida. Isto estd de acdrdo com muitos dados experimentais obtidos em estudos em fase
gasosa’? 7%, ’

Porém, estudos recentes de produtos de substitui¢do obtidos por irradiagio em fase gasosa de enantidmeros com confi-
gura¢do linear (pequeno imoedimento estéricos* ao “ataque por trds‘‘) mostram uma alta oronorcdo (80%) de produtos
invertidos”® . Isto sugere que a direcdo de aproximagio do stomo de recuo é determinada, principalmente, por considera-
¢oes estéricas. Ouando o “ataque por trds* ndo € imoedido (Fig. 11) ele pode competir efetivamente com o deslocamento
frontal. Nos casos onde ndo existe impedimento estérico, o nimero das possiveis traietérias do 4tomo de recuo para “ata-
que por trds* € relativamente maior que para o deslocamento frontal”®.

*A palavra “estérico”, muito encontrada em textos técnicos traduzidos, ¢ usada neste trabalho com o sentido de espacial.
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Fig. 10: Modelo de impacto inercial (Modificado de Wolfgang®?)
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Fig. 11: Exemplo de “ataque por trés” (Modificado de Wolfgang®?)

III.B4. SUMARIO

Estudos em fase gasosa mostram que o processo de reformacio de ligagdes quimicas com produgdo de compostos marca-
dos envolve duas consideragGes: a) a interagdo entre o 4tomo de recuo e as moléculas do meio, produzindo espécies excitadas
e b) a desexcitagdo destas espécies e sua posterior deteccdo. As teorias j4 desenvolvidas descrevem somente processos que pro-
duzem espécies estdveis.

A literatura disponivel sobrea a quimica dos 4tomos de recuo em fase gasosa é muito extensa, envolvendo especialmente
dtomos de halogénios, carbono e tritio cineticamente quentes. Mais informag¢es sobre o assunto podem ser obtidas em algu-
mas revisdes®22:52576,81

IN.C. PROCESSOS DE REFORMACAO EM LIQUIDOS

Em liquidos, os 4tomos de recuo mais estudados sdo os halogénios: F, C¢, Br e I. Eles produzem espécies marcadas relati-
vamente simples, em fases orgénicas. Existem também muitos trabalhos cientificos sobre os 4tomos de recuo de tritio, intro-
duzidos em um meio liquido através de um composto de litio dissolvido, ou em contacto com a fase liquida, que tenha sofri-
do a reagdo nuclear °Li (n)*H. '

Os elementos dos grupos VA e VIA também tém sido estudados, mas como os dtomos de enxdfre, fésforo e arsénio sdo
muitivalentes, as espécies detectadas pelas andlises normalmente nio correspondem as reagdes iniciais dos d4tomos recuados.
As reagbes que formam tais produtos dentro da solugdo envolvem a estabiliza¢do dos intermedidrios inicialmente formados.
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Quase todos os liquidos estudados, ou sdo solugGes organicas, cujo soluto.seriam os dtomos dq alvo (por exemplo: halo-
génios dissolvidos em alcanos), ou sdo compostos orgaiiicos puros que contém os 4tomos que serdo ativados pela transforma-
¢80 nuclear (por exemplo: brometo de propila).

Nio se pretende enfatizar nesta revisdo os estudos- feitos com s6lidos inorganicos dissolvidos em solugdes orginicas ou
aquosas. Alguns aspectos deste assunto foram criticamente analisados recentemente®? .

I1.C.1. 0 RENDIMENTO ORGANICO

Quando uma transformagio nuclear € induzida em gases e em liquidos, o rendimento orgénico (quantidade de compostos
orginicos marcados encontrada depois da irradiagio e da subsequente separagio das espécies inorgénicas), €, em todos os
casos, maior para os liquidos do que para os gases. Para misturas de alcanos e cloro, o rendimento orgénico ¢ da ordem de 8%
em fase gasosa e 20% em fase condensada®®. Com bromo ligado a um mesma substrato, fato idéntico foi observado (rendi-
mento organico em fase gasosa~12%; em fase condensada ~35%)3° .

De inicio foi sugerido que a ndo-ruptura das ligagSes quimicas iniciais seria a maior responsdvel pelos valores encontrados
para o rendimento orginico em fases condensadas. Porém, experiéncias recentes® °** 7 indicam que tal falha contribui para
somente cerca de 1% do rendimento organico. Além disso, este fenoméno ndo explica o aparecimento dos vérios outros. pro-
dutos observados. No estudo inicial de Szilard e Chalmers? o iodeto de etila foi considerado o tinico constituinte marcado do
rendimento organico. Sabe-se agora que a parte orgdnica separada nesta experiéncia contém, além do composto alvo marcado,
iodeto de metila, diiodeto de metileno, iodeto de etileno, dentre outros compostos orginicos, todos contendo iodo radioa-
tivo®>’#* | Entretanto, observa-se como sempre a predominancia do comgosto pai marcado (iodeto de etila) entre os produ-
tos.

Estudos recentes das consequéncias quimicas das transformagdes nucleares envolvendo mudangas de densidade indicam
que os processos de formagdo de produtos radiativos nos gases e liquidos s@o quantitativamente similares®*®7. A Fig 12
mostra a similaridade no rendimento orgénico durante uma transi¢do de estado. Neste caso, o rendimento organico é cerca
de 6%, tanto para o estado gasoso quanto para o estado liquide. Isto sugere que para estes processos o estado liquido pode
ser considerado aproximadamente igual a um estado gasoso denso®®. O aumento do rendimento organico com o aumento da
densidade do gds seria resultante da redugdo na capacidade de movimento do 4tomo de recuo devida & formagdo de gaiolas
(*“‘cages) que conteriam o dtomo recuado, cineticamente quase frio, e os fragmentos formados durante o seu resfriamento.
Estas gaiolas afetam também o rendimento organico em fase liquida. '
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Fig. 12: Variagdo do rendimento organico em funco da densidade do alvo (Modificado de Root®8)
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I11.C.2.0S CAMINHOS DE REACAQ

Quando, antes da irradiagdo, tragos de halogénios na forma inorganica (Br, oul,) sdo colocados em liquidos organicos,
o rendimento orgdnico ¢ reduzido. Neste caso, o halogénio, além de se constituir em um alvo da rea¢do nuclear, funciona
também como um sequestrador de radicais. Um efeito similar ocorre com outros tipos de sequestradores, tais como os ami-

89
nas .
A variagio do rendimento orginico em fung¢do da concentragdo do sequestrador € mostrada na Fig. 13, onde duas regides

distintas sdo indicadas. Quando as concentragdes do sequestrador so muito baixas, observa-se uma queda abrupta no rendi-
mento orgénico, indicando que as reagSes do d4tomo de recuo sdo bastante sensiveis ao sequestrador. Com o aumento desta
concentragio, atinge-se uma regido de queda linear, onde todas as rea¢des que produzem o rendimento organico ocorrem na
gaiola. Tais reagBes sdo cahamdas, respectivamente, de rea¢Ges difusas (ou térmicas) e reagSes quentes. Enquanto a concentra-
¢3o0 do sequestrador for baixa, tem-se sempre a contribui¢do dos dois tipos de reagdo (difusa e quente) no rendimento organi-
co observado.
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Fig. 13: Variagdo do rendimento organico em fun¢do da concentra¢do do sequestrador em solucdo de Br, -ciclohexano, apés uma transforma-
¢do nuclear no bromo (modificado de Merrigan®©).

III.C.2.a. As Reagdes Quentes em Liquidos

As reagBes quentes em liquidos, tal como ocorrem em fase gasosa, podem envolver rea¢des de abstragdo ou de substitui¢do
do dtomo de recuo energético com as moléculas do liquido.

As reagOes de abstragdo com um composto orgdnico ou com um sequestrador, produziro o rendimento inorginico; por
exemplo:

"X+R-H-R + H'X
"X+ Br, > Br+ "XBr

onde X ¢ um dtomo de halogénio que sofreu o recuo.

As reagdes de substitui¢do ou, ds vezes, de inser¢do do 4tomo de recuo que ocorrem com o composto organico (liquido),
formardo produtos organicos (rendimento orginico). Portanto, com o aumento da concentra¢do do sequestrador, aumentam-
se as reagOes de abstra¢do e, consequentemente, o rendimento inorganico.

Além disto, as reagdes denominadas quentes também podem envolver combiriagdes dos dtomos de recuo, quase termaliza-
dos, com moléculas, fragmentos moleculares ou com o préprio sequestrador, antes destes 4tomos escaparem das gaiolas for-
madas pelas outras moléculas da fase condensada. Esta possibilidade oferece uma explicagdo para a distribui¢do dos produtos
organicos observados.

Os fragmentos produzidos pelas colisdes do dtomo de recuo de alta energia com as moléculas do meio, bem como os
fragmentos formados diretamente pelo processo nuclear, podem combinar com o dtomo de recuo na gaiola, resultando nos
produtos organicos.

Por outro lado, estudos desta distribui¢do indicam que alguns destes produtos sdo relativamente insensiveis 4 concentrag¢do
do sequestrador, comportamento tipico de produto quente®'. No entanto, nfo se pode distinguir, somente por meio de ex-
periéncias que utilizam sequestradores de radicais, entre as duas possibilidades para as reagdes denominadas quentes: aquelas
verdadeiramente quentes e as que ocorrem na gaiola. Foi proposto®22 que as reag8es verdadeiramente quentes seriam in-
sensiveis a varia¢Ges da temperatura durante a irradiagdo, mas estudos deste fendmeno sio complicados pelos efeitos de
mudanga de densidade do meio liquido com a temperatura, as quais modificam a eficiéncia da gaiola.
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III.C.2.b. As Reagdes Difusas em Liquidos

As reagdes difusas envolvem os 4tomos de recuo termalizados que escapam da gaiola antes de reagirem com os produtos
organicos ou fragmentos de qualquer tipo, originados durante a transformagdo nuclear. O rendimento orgénico resulta de
combinagdes do 4tomo recuado com fragmentos organicos no meio liquidos, como:

*X+R->R "X

Estas reagdes ocorrem no nivel de energia térmica.

A ripida queda do rendimento organico observado com o aumento da concentragdo do sequestrador (Fig. 13) indica
que as reagOes mais provdveis do dtomo de recuo ou dos fragmentos marcados s@o com o sequestrador, produzindo es-
pécies inorginicas, como:

"X (4tomo termalizado) + Br, - XBr + Br

Em ambos os tipos de reagdes, quentes ¢ difusas, pode-se analisar apenas os produtos estdveis. Em outras palavras, se
um produto intermedidrio de uma rea¢do entre um dtomo de recuo e um fragmento ou molécula possui um grande exces-
so de energia, € bem provavel que este produto ndo sobreviva e, assim sendo, ndo se pode ter indicagBes diretas a respeito
do caminho da reagdo.

II1.C 3. 0OS EFEITOS ISOTOPICOS PROVOCADOS PELAS DIFRENTES TRANSF ORMACOES NUCLEARES

Alguns halogénios possuem mais de um is6topo estdvel susceptivel de sofrer uma transformagdo nuclear. Por exemplo,
as reagdes (n,y) provocadas em 4tomos de cloro resultam em 3°CQ e *#C%, enquanto que com bromo pelo menos quatro
transformagSes (n,y) sdo possiveis: 7°Br(n,y) 8™Br; " Br(ny) ®°9Br;®! Br (n;y) **™Bre 3!Br (n,y) ®*9Br. Além disto,
€ possivel produzir o mesmo 4tomo de recuo através de mais de uma transformagdo nuclear. Por exemplo, 809B; pode
sey formado tanto por "°Br(n,y) ®°9Br como por 8 Br(n,2n)899By. Existem ainda transi¢es isoméricas dos estados meta-
estdveis para cloro, bromo e iodo, que resultam nos respectivos nuclideos no estado fundamental, por exemplo:
8ompy (T 1.)8%9Br.

Quando os rendimentos orginicos observados depois das transformag¢Bes nucleares que produzem o dtomo de recuo em
mais de uma forma isot6pica (por exemplo: 3°™Br e 89Br) sdo diferentes, tem-se o que foi denominado “efeitos isotopi-
cos*“. Estudos recentes indicam que os efeitos isotOpicos ocorrem e podem dar rendimentos orginicos com diferencas
substanciais para alguns sistemas®$°3:%% e resultados essencialmente idénticos para outros®®*¢,

Os resultados observados usando halogénios dissolvidos em liquidos orgdnicos mostram que as transi¢bes isoméricas
induzem um maior rendimento orginico do que o obtido por transformag¢Ges nucleares (n,y) e (n,2n), provavelmente devido
a formagdo de espécies altamente carregadas por conversdo interna35278

A contribui¢do do processo de conversdo interna na desexcitagdo do niicleo composto formado por irradiagdo de dtomos
pesados, tais como bromo e iodo, resulta (como foi indicado na sec¢do II.C.) em dtomos com alta densidade de carga
positiva, devida a perda de elétrons pelo processo Auger. Em fases condensadas estas espécies carregadas sio neutralizadas
muito rapidamente por elétrons de moléculas vizinhas, pelo menos até atingirem cargas +1 ou +2. Entretanto, continua ainda
em discussdo as reagdes quentes e também as reagdes difusas ocorrem com as espécies ainda carregadas®® **°*'°° ou apés
serem neutralizadas'®' ™3,

Os fatores que relacionam as similaridades e diferengas entre os valores dos rendimentos dos produtos individuais e os
valores dos rendimentos orgidnicos para as diferentes transformagSes nucleares, tém sido explorados em vdrios
casos®?:104:105 com vdrios graus de sucesso. Interpreta¢des quimicas detalhadas baseadas nas propriedades nucleares est3o
limitadas pela falta de certas informagdes nucleares relevantes, tais como as probabilidades de conversdo interna £ a sequéncia
das cascatas de desexcitagdo. O inverso jd foi tentado; isto €, a partir dos valores obtidos para o rendimento organico, inferiu-
se algumas informag6es sobre relevantes propriedades nucleares®® .

I11.C 4. 0S MODELOS DE REFORMACAO EM LIQUIDOS
II1.C 4 .a. Modelos das Colisdes

0 modelo da bola de bilhar®®, proposto para explicar os rendimentos organicos em sistemas liquidos, foi baseado no con-
ceito de colisoes eldsticas de alta energia cinética, cuja teoria estd relacionada mais diretamente com a fase gasosa.

As modificagGes subsequentes deste modelo”®-!%6"198 foram introduzidas para relaciond-lo mais diretamente com siste-
mas em fase liquida. Nestas modifica¢Bes consideramse que as colisGes fortes, as quais diminuem a energia cinética do
dtomo de recuo para a faixa de 10-20 eV em liquidos, resultam em uma fragmentacdo complexa, Os fragmentos formados
podem incorporar o dtomo de recuo (j4 resfriado), gerando uma variedade de produtos que dependerd das ligagGes que
foram quebradas e reformadas.
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Estas modifica¢Bes tornaram obsoleto o conceito de colisBes “eldsticas* dtomo-dtomo (veja secgdo I11.B.3.a.), onde o
processo principal era a substitui¢io direta de um 4tomo de mesma massa por um 4tomo de recuo, produzindo somente o
composto-pai. Porém, o modelo modificado nfo explica satisfatoriamente os efeitos causados pelos sequestradores.

II1.C 4.b. Modelo da Fragmentacdo Aleatéria

Segundo este modelo®!, o 4tomo de recuo perde sua energia por colisbes com as moléculas vizinhas, fragmentando-as.
Estas colisdes induzem a formagdo de uma regio rica em radicais ao longo da trajetéria do 4tomo de recuo. '

As reagBes quentes ocorrem somente depois que o dtomo de recuo perde um pouco de sua energia, ¢ antes de difun-
dir-se termicamente no meio. Apds a termalizagdo, ele pode reagir com os radicais formados ao longo de sua trajetoria,
por difusdo. _

Tal modelo explica o efeito da diminui¢do da reten¢do causada pela adigdo de sequestradores, cuja funcdo seria entrar
em competi¢do com o dtomo de recuo nas reagdes de difusdo, mas ndo explica a presen¢a do composto-pai em uma per-
centagem maior que aquela esperada estatisticamente. Em outras palavras, este modelo ndo explica porque a quantidade
do composto-pai no € a que se esperaria ao se considerar a ocorréncia de uma fragmentag¢do completamente aleatéria.

II1.C.4 .c. Modelos Envolvendo o Processo Auger -
I1.C 4.c(i) Modelo da Auto-radiélise

Em muitas das transformac¢Bes nucleares, uma convers3o interna que ocorra perto do fim da trajetéria do dtomo de
recuo pode influenciar na identidade e distribui¢do dos produtos finais. Baseando-se neste fato, sugeriu-se um modelo' °°
segundo o qual a produgdo de elétrons pela cascata Auger causa a radidlise da solu¢do na regido vizinha ao dtomo que sofre
este processo de desexcitagdo nuclear. Esta radidlise produz uma grande quantidade de radicias e outros produtos.
Neste caso, os processo de estabilizagdo do dtomo radioativo em produtos finais seriam similares dqueles observados na
radidlise, a qual ndo envolve nenhuma transformagdo nuclear.

Este modelo explica a semelhanga observada na distribuicdo dos produtos das reagBes (n,y), transi¢do isomérica e da
radiolise, induzidas em solugdes de bromo ou jodo dissolvidos em hidrocarbonetos ou haletos de alquila®®. Porém,
em outros casos a distribuigdo dos produtos da radidlise parece ser diferente daquela das transformagdes nucleares™®*,
indicando que este modelo ndo pode ser aplicado a todos os processos.

II1.C 4.c(ii) Modelo da Explosdo Auger

O processo Auger em liquidos pode produzir 4tomos, radicais ou fons de alta energia cinética (sec¢do I1.C.). No modelo
da explosdo Auger'®? supBe-se que a existéncia destes fons altamente carregados provoca, simultaneamente, dois processos:
forte repulsdo entre as cargas e neutralizagfo total das mesmas. Isto resulta em 4tomos eletricamente neutros com alta energia
cinética, cujos comportamentos serfo similares aos de 4tomos de recuo produzidos pelas reagSes (n,y).

Alguns resultados experimentais sfo consistentes com este modelo®’*'?%. Porém, ele ¢ baseado em uma suposigdo, in-
certa, de que a “neutraliza¢do* das cargas positivas localizadas nas espécies quimicas formadas pela cascata Auger ¢ completa
e ocorre logo ap6s 4 repulsdo coulombica destas espécies, as quais deveriam possuir alta energia cinética.

II1.C.4.d. Outros Modelos

II1.C 4.d.(i) Modelo da Zona de Alta Temperatura e Pressio
Este modelo, proposto inicialmente para o sistema bromo-brometo de etila®2**°?, sugete que os produtos, os quais in-
cluem alguns compostos contendo mais de um dtomo de bromo (por exemplo: tribromoetano e dibromometano), resultam
das reag¢bes entre o 4tomo de recuo e fragmentos produzidos durante um periodo curto de temperatura e pressdo bastante
altas, originado por uma absorgio instantinea da energia de recuo por um volume muito pequeno do meio.

Este modelo propde um possivel caminho para a formagdo de produtos contendo mais de um 4tomo de bromo. Porém,
para sua validade ele requer, dentre outras suposigBes, a existéncia de um volume muito restrito com composi¢do apropria-
da, no qual ocorreriam todas as rea¢fes incluindo aquelas sensiveis 4 presenga do sequestrador.

II1.C 4.d (ii) Modelo do Complexo Intermediério

Este modelo, proposto!!°*!*! inicialmente para tentar explicar a distribuigdo de compostos isoméricos nas solugdes de
haletos em compostos aromdticos (apés a transformagfo nuclear), sugere que os produtos detectados orignam-se através

da formagdo de complexos intermedidrios m (pi), aprisionados na gaiola.
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Recentemente este modelo foi modificado!!? 114 para explicar, de modo anélogo, as rea¢Ges de substitui¢do de haletos
em compostos alifsticos através da formagdo de complexos intermedidrios ¢ (sigma), também aprisionados na gaiola. A
aplicagdo deste modelo modificado permite uma explicagdo dos efeitos estereoquimicos observados quando se utiliza sol-
ventes diferentes.

Existe, porém, a dificuldade em se distinguir os produtos que resultam da formagfo de um complexo (7 ou ¢) na gaiola,
dos produtos de uma recombinacgio simples dos radicais nela aprisionados.

[1.C.5. SUMARIO

Em fase liquida, os processos de reformagio das ligagSes quimicas apds suas rupturas induzidas pelas transformagGes
nucleares envolvem reagBes quentes e difusas. E bastante provével que os dois processos ocorram por mecanismos diferen-
tes. ' :
Os processos de substituigdo direta, bem como o0s processos que envolvem 4tomos, fons ou outros fragmentos retidos em
“gaiolas” formadas por moléculas vizinhas, sdo processos insensiveis A presenca de sequestradores. As reagdes difusas, nas
quais os fragmentos escapam da gaiola, envolvem rea¢Ses com quaisquer espécies reativas encontradas no meio.

Os modelos que tratam dos processos ionizantes de conversio interna ndo devem ser excluidos porque podem ter um pa--
pel critico em ambos os tipos de reagdes.

Outro pontos de vista, além de muitas outras informagSes podem ser encontradas em algumas revisdes22>7% 81,101,112
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NOTA TECNICA

FLUIDOS: MODELO E ESTRUTURA
Um experimento de fisico-quimica

Léo Degrévre e Willie A. Bueno
Fac. Fil. Cién. Let. de Ribeirdo Preto - US.P, - 14100
Ribeirgo Preto — SP — Brasil '
(Recebido em 07/08/78;12/10/78)

As solidificag¢es dos liquidos (transi¢es de fase liquido-
s6lido) sgo caracterizadas pela discontinuidade de virias
propriedades termodindmicas ¢ podem ser estudadas por
vérios caminhos' . Entretanto, a interpretagdo destas pro-
priedades ¢ dificil, especialmente porque a estrutura espaci-
al dos liquidos ¢ complexa e ndo muito conhecida®>*. As-
sim, nestes estudos, se usa teorias dos fluidos baseadas ou
em modélos estruturais ou em teorias estatisticas, tais co-
mo, os métodos de simulagdo, os modélos cristalinos, as
teorias baseadas nas fungSes de distribuigdo radial, as
teorias de perturbagio® e os modélos geométricos, princi-
palmente o desenvolvido por Bernal*. Este pesquisador
demonstrou que vdrias propriedades dos liquidos podem ser
obtidas considerando somente as repulsdes geométricas.
Macroscopicamente, este tipo de estrutura pode ser repre-

sentada empilhando-se N esferas rigidas e esféricas de modo
que parte do sitema possua uma estrutura cristalina® . O co-
eficiente de ocupagio destas N esferas de raio R empilhadas
num volume V ¢ dado por:

47NR?
v

‘p=

Para os gases nobres este coeficiente € de 0,64, no ponto
triplice do diagrama de fases.

Neste trabalho, nés descrevemos um experimento sim-
ples para a determinag@o de ¢, obtendo-se resultados con-
sistentes com a teoria de Bernal e col.*.
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