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Na parte I desta revisdo apresentou-se uma discussdo sobre as “Conseqiiéncias Quimicas das Transformagbes Nucle-
ares”’ enfatizando-se, principalmente, o comportamento dos dtomos de recuo em sistemas gasosos e liquidos.

Verifica-se, em geral, que o recuo sofrido por um dtomo durante uma transformagdo nuclear lhe confere uma eleva-
da energia cinética, produz espécies altamente carregadas, ou ambos.

Estudos tedricos sobre o assunto sdo confirmados por alguns resultados experimentais, obtidos com sistemas gasosos
e liquidos, para os quais observou-se que a fragdo de moléculas que sobrevive ao evento nuclear nao ultrapassa 1%.

Contudo, em muitos outros casos, especialmente em solidos, observa-se que uma fragdo significativa de moléculas
apresenta-se radiomarcada e em uma forma quimica indistinguivel da original, Este fendOmeno é chamado de retengdo na
forma do composto-pai.

Estes resultados sugerem a existéncia de outros fatores, além da ndo-ruptura das ligagbes que causam este fenomeno,
o qual pode ser explicado levando-se em conta as reagdes que o dtomo de recuo sofre durante a sua trajetoria, logo apos
a transformagdo nuclear ou, posteriormente, sob a agio de vdrios agentes.

O comportamento do dtomo de recuo em sélidos difere daquele apresentado em sistemas gasosos ou liquidos, devi-
do, principalmente, ds diferengas existentes entre estes trés estados fisicos.

A parte II desta revisdo enfocard os fenomenos que ocorrem no estado solido. O alcance do estudo das “‘Conseqiién-
cias Quimicas das Transformagbes Nucleares ", tanto em quimica como em outras dreas de conhecimento humano serd
também considerado no texto que se segue.

IV. A REFORMACAO DE LIGAGOES QUIMICAS EM SOLIDOS

Em s6lidos, o 4tomo de recuo termalizado pode ser aprisionado em uma estrutura metaestével dentro da matriz, por perfo-
dos de tempo significativos (dias, meses e as vézes anos). O processo de difusdo € efetivamente interrompido em temperaturas
baixas. As espécies metaestdveis podem reagir durante a estocagem do sélido, ou serem ativadas por aquecimento ou outros
tratamentos fisicos. Estes processos recebem o nome de reagdes de recozimento (“annealing™).

No estudo dos processos de reformagdo de ligagdes quimicas em s6lidos é necessério distinguir duas etapas: uma referente
as reformagGes que ocorrem imediatamente apds a irradiagio (reformagdes rdpidas) e a outra correspondente s reagSes de
recozimento (reformagGes lentas).

Estes dois tipos de processos de reformagdo de ligages quimicas em s6lidos, bem como os modelos idealizados para expli-
car os fendmenos que estariam envolvidos em tais processos serdo discutidos a seguir.

IV.A. PROCESSOS DE REFORMACAO IMEDIATAMENTE APOS A IRRADIACAO

IV.A.1. A Retencio Inicial

A retencfo inicial € definida como a quantidade de 4tomo¥ de recuo encontrados sob a mesma forma quimica do compos-
to-pai, apds a dissolugfo de um sélido irradiado que tenha sido submetido a uma perturbagdo minima antes da sua andlise. Ela
¢é o ponto de referéncia nos estudos das reagSes do dtomo de recuo no estado sélido e o seu valor pode variar entre 0% (para
percloratos de s6dio ou pot4ssio'?® 117 ¢ 100% (para perrenatos de pot4ssio ou s6dio)!!-120

A retengdo inicial depende de alguns fatores inerentes ao préprio cristal. Dentre eles inclui-se a identidade dos c4tions e
dnions (ou das moléculas neutras) que compSem o retfculo, a presenga ou a auséncia de moléculas de hidrata¢do, o niimero
e a identidade dos ligantes e a forga das ligagSes quimicas envolvidas no sélido. Depende ainda dos detalhes estruturais do cris-
tal, das condigdes de irradiagdo e estocagem da amostra antes da sua andlise e das reagdes que ocorrem no ato da dissolugdo
do sélido. Com a dissolugdo, espécies estdveis e/ou metaestdveis presentes dentro do s6lido podem reagir com o solvente, pro-
vocando a formagdo de outros compostos quimicos, os quais, apds serem detectados, precisam ser relacionados com as espé-
cies que existiram dentro do cristal, antes da sua dissolugdo. Este ¢ um problema dificil de ser resolvido e que se torna mais di-
ficil ainda se somente a reten¢do inicial  medida. Alids, este é o procedimento mais encontrado na literatura referente aos es-
tudos no estado sélido.
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Apesar disto, os estudos sobre os efeitos quimicos das transformag¢Ges nucleares em sélidos continuam a ser importantes,
porquanto o comportamento do d4tomode recuo dentro de um sélido pode ser relacionado com outros estudos da quimica e da
fisica do estado sélido.

IV.A.2 Processos que afetam a Retengdo Inicial

Pelo balanceamento energético, mostra-se que os processos nucleares fornecem aos 4tomos transformados uma energia su-
ficiente para romperem suas liga¢gGes quimicas e provocarem deslocamentos de espécies radiomarcadas para fora do sitio do
fendmeno nuclear. Isto ¢ verdade mesmo quando um sélido € usado como alvo.

Por outro lado, ap6s a anglise de vérios s6lidos irradiados, observa-se que uma quantidade mensurével de 4tomos radioati-
vos é encontrada sob a forma do composto-pai ou em uma forma quimica muito similar e, portanto, indistingiifvel dele. Estes
dois fatos indicam a necessidade de uma andlise mais detalhada dos processos nucleares induzidos em sélidos.

O valor medio da reten¢do inicial (R;) € resultado de contribuigBes de vdrios fatores, dentre eles a retengdo geminada (Rg),
a retencdo devida 4 substituicdo direta do 4tomo de creuo em outras espécies reticulares (Rg) e a retengdo devida as reagGes
que ocorrem entre o 4tomo de recuo e os fragmentos vizinhos (recozimento) antes da andlise (Ry). Entdo, podemos expressar:

=Rg+Rs+Fzr

A reten¢@o geminada ocorre quando a energia do 4tomo de recuo € relativamente pequena. Neste processo, possiveis re-
combinagGes de fragmentos para produzir a molécula original podem ocorrer em consequéncia, basicamente, de dois fatores:
(1) falha na ruptura das ligagdes do dtomo de recuo e (2) falha no escape do 4tomo ativado do seu sitio de recuo.

A falha na ruptura das ligagSes quimicas do dtomo de recuo ocorre tdo somente por problemas energéticos (como por
exemplo o cancelamento das quantidades de movimento dos vérios gamas de desexcitagdo emitidos), enquanto que a falha no
escape do dtomo ativado do seu sitio de ativagdo depende essencialmente da estrutura cristalina do sélido. Para escapar do seu
sitio de ativagdo, o 4tomo de recuo precisa utilizar uma parcela substancial da energia de recuo produzida pelo processo nucle-
ar. Por exemplo, a Fig. 14 mostra que 4tomos de Indio em cristais de In(EDTA) requerem cerca de 60 eV da energia de recuo
produzida numa interagdo nuclear (v, y') para serem liberados dos seus sitios de ativagdo'?!*1?2 De modo similar, uma ener-
gia de aproximadamente 40 eV ¢ necessdria para liberar 4tomos de lutécio dos seus ligantes em Lu(EDTA) cristalino®*

A contribuigdo da reten¢do geminada, entretanto, € geralmente limitada a um valor inferior a 1% nas reagdes (n, v), ou
reagSes mais energéticas. Como estd indicado na Fig. 14, a rea¢io (n,y) fornece energia bem acima daquela requerida para o
recuo.
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Fig. 14 - Variacdo do rendimento de " em funcdo da energia de recuo nas rea¢des (y,y'). O ponto A indica o valor obtido para a reacdo
S0 ‘y)l 16m 5 (modificado de Yoshiara e Kudo'?21).

Os dtomos de recuo que possuem alta energia cinética sofrem, preferencialmente, um fendmeno chamado substituigdo dire-
ta do 4tomo de recuo em moléculas ndo ativadas (processo tipo bola de bilhar), gerando o composto-pai radiomarcado. Este
processo, apesar de possivel, € improvével energética e mecanisticamente. Tal fato € refletido na sua pequena contribuigio
(méximo de 5%) no valor da reten¢do inicial.

Os processos que mais contribuem na retengdo inicial sdo aqueles induzidos por fontes externas de energia, numa regido in-
termedidria do espectro da energia de recuo (processos de recozimento). O recozimento do sélido pode ocorrer pelo calor
e/ou fluxo de radia¢do gama presentes durante a 1rrad1agao e pelo calor durante a estocagem da amostra, Tais processos sdo
dependentes da estrutura do sélido.
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Sendo assim, os valores da retengdo inicial, medidos depois da dissolugdo de um sélido irradiado, dependerdo intimamente
de todos os tratamentos sofridos antes da dissolucdo, nfo s6 pelos 4tomos de recuo mas também pelos cristais que os contém.
Ao se tentar explicar os resultados observados em tais experiéncias com s6lidos, é necessdrio considerar todos os fatores im-
portantes da “hist6ria qufmica” dos cristais. Tais consideragdes incluem as quantidades e distribui¢Ses de impurezas do cristal
inicial, a histéria térmica dos cristais (que afetam os defeitos préprios dos cristais), a temperatura de irradiacfo e de estocagem
do material irradiado, a dose de néutrons e de raios gama as quais o sélido foi exposto e a atmosfera gasosa que envolve os
cristais. Somente quando todos estes fatores sio perfeitamente controlados é que se pode relacionar os vérios resultados obser-
vados em diferentes experiéncias.

IV.A.3. O Ambiente do Atomo de Recuo em Sélidos N

Nio € possivel terse uma descrigio exata do ambiente do dtomo de recuo depois do seu resfriamento, porque o niimero
destes 4tomos ¢ tdo pequeno que impede uma observagio direta. Porém, com a aplicagdo de alguns métodos fisicos (vide Par-
te I) para andlises “in situ” do sistema ef/ou com a utilizagdo dos resultados obtidos através do estudo das espécies formadas
por meio da aplicagdo de radiagdo ionizante em s6lidos, pode-se ter uma idéia deste ambiente, o qual depender4 da energia e
da dire¢do de recuo dentro de cristal, assim como da estrutura do cristal.

Como ¢ 1til terse pelo menos uma compreensdo bdsica dos processos da transferéncia de energia por colisdo e dos defeitos
estruturais mais comuns relacionados com o resfriamento do 4tomo de recuo em um reticulo cristalino generalizado, serd
apresentado, a seguir, uma descri¢do destes processos.

A Fig. 15 ilustra um conceito de transferéncia de energia através da colisdo de um dtomo de recuo de alta energia (cor pre-
ta) com uma fila de 4tomos reticulares. A tendéncia € transferir a maior parte da energia para os 4tomos situados no final da
fila. Com este tipo de colisdo, o 4tomo de recuo pode permanecer bem proximo de seu srtio de origem e a maior parte da dis-
sipagdo de energia ocorre bem longe do 4tomo resfriado.
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A Fig. 16 ilustra uma colisgo de um dtomo de recuo energético com um arranjo bidimensional de 4tomos com empacota-
mento denso. Neste caso o 4tomo de recuo perde a maior parte da sua energia na colisfo e provoca uma desordem no arranjo
cristalino original.
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Fig. 16 - Transferéncia de energia
do 4tomo de recuo por colisio
com um arranjo bidimensional de
4tomos densamente empacotados. DEPOIS

A Fig. 17 mostra uma regifo de um cristal (uma sec¢fo de uma rede de trés dimensdes) ap6s a transferéncia da energia do
dtomo de recuo para o retrculo. O 4tomo de recuo (cor preta) formado pela transformagfo nuclear, desloca-se para fora do
seu sitio inicial no reticulo, deixando em seu lugar primitivo uma vaga. Se ele possuir alta energia de recuo, provocars vé-
rias colisGes até que sua energia de recuo seja dissipada pela rede cristalina e ele ficard em uma posi¢do intersticial. As vezes,
tais colisSes provocam o deslocamento de 4tomos da rede os quais, se possuirem energia suficiente, iniciarfo outras cascatas
de choques, até se resfriarem.
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Em metais e sélidos idnicos simples, estes deslocamentos ocorrerdo somente se, no momento do choque, houver uma trans-
feréncia de energia maior que 25 eV'* . Quando um 4tomo metélico central é hgado covalentemente a vérios ligantes, um ex-
cesso de energia de 30-60 eV pode ser necess4rio para o seu deslocamento!?!~123

A energia necessdria para deslocar um fon ou um dtomo univalente ligado covalentemente a um dtomo central do reticulo

(por exemplo, cloreto como ligante no K, ReCls) € substancialmente menor que aquela necessdria para deslocar os 4tomos
centrais de complexos e quelatos.

A cinemitica da perda de energia do 4tomo de recuo j4 foi estudada por vérios autores'?**% sendo que nestes casos nio
foi levado em consideragfo a existéncia de ligagdes quimicas.

A Fig. 18 evidencia a formagio de alguns exemplos de outros tipos de defeitos produzidos pela irradia¢do, assim como ou-
tros possivelmente pré-existentes no cristal. O buraco (“hole’) criado pela saida de um elétron de um sitio do cristal, produz
sempre uma carga “mais positiva” localizada neste sitio. O elétron ejetado pode ser posteriormente aprisionado por outras
espécies contidas na rede cristalina, chamadas armadilhas (““traps’), conferindo-lhes uma carga mais negativa.
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Fig. 17 - Esquema de uma regido de um cristal ap6s a transferéncia de energia do 4tomo de recuo para o retfculo. X é a posi¢do inicial do 4&tomo
que sofreu ativac3o e que, ao recuar, deixou uma vacdncia em seu lugar; O ¢ a posigdo intersticial do 4tomo de recuo ap6s as colisdes; O sdo as
posic3es dos 4tomos inativos deslocados, os quais , ao se deslocarem, deixam vacdncias ao longo de suas trajetorias.
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Fig. 18 - Esquema de uma regif§o de um cristal mostrando a formagdo de um buraco, e o correspondente aprisionamento de um elétron.
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Como o principio da eletroneutralidade deve ser também obedecido para o cristal, a presenca de i.mpurezas de cargas dife-
rentes requer a existéncia de vagas (ou outras espécies correspondentes) no retfculo. Quando a impureza € um cétion de
carga elétrica maior que a do c4tion que compde o reticulo (ver Fig. 19), esta carga pode ser _compensada, dentre outros pro-
cessos, por uma vaga cationica, representada pela auséncia de um cdtion do retfculo. A impureza, neste caso, §eré geral-
mente um aceitador de elétrons (2+ + ¢~ — +), Alternativamente, um excesso de carga negativa, introduzida por impurezas
anidnicas presentes no reticulo, pode ser compensada por vagas anidnicas, que 530 geralmente doadores de elétrons
(2->-+¢e7).
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Fig. 19 - Esquemas de regiSes de um cristal idnico mostrando a formagdo de vacéncias cationicas e anidnicas.

As vidrias estruturas metaestdveis sdo importantes na descri¢do fisico-quimica dos danos provocados por radiagdo em cris-
tais idnicos simples, sendo que para os mais complexos, tais como quelatos metélicos e s6lidos moleculares, a descri¢do seria
mais complicada. Atomos de recuo, outros 4tomos e fons, radicais e fragmentos estariam localizados em varios sitios diferen-
tes do cristal. Obviamente, o destino subsequente de um 4tomo de recuo encontrado em tal regido danificada depender4, in-
timamente, dos detalhes da sua vizinhanga.

IV.A 4.Modelos dos Processos de Reformagio que ocorrem imediatamente apos a Irradiagio

Foi mencionado anteriormente que o processo de desexcitagdo nuclear, seguido do recuo, envolve quantidades de energia
suficientes para romper todas ou quase todas as ligagSes qurmicas do dtomo de recuo, ainda que no estado s6lido, Porém, em
muitos casos, ap0s a andlise da amostra, uma alta porcentagem destes 4tomos sdo encontrados na forma do composto-pai (re-
ten¢do inicial). Por exemplo, a retengdo em cromatos (isto €, a quantidade de S'*Cr(VI)) pode variar de 10 a 99%, dependendo
do cétion no cristal e das condigdes de irradiagio!?’.

Uma parte desta reteng@o inicial é devida aos processos de recozimento provocados pelo calor e/ou dose de raios gama re-
cebidos pela amostra durante a irradiagdo no reator, e uma outra resulta de processos de recozimento mais lentos, provocados
pelas condigGes de estocagem, antes da andlise.

Certos tratamentos pés-rradiagdo aumentam, igualmente, a retengdo. A maioria dos modelos propostos tentam explicar as
reformagGes das ligagSes quimicas por meio de rea¢des imediatamente subsequentes a irradiagdo, mas levam também em con-
sidera¢do os processos de recozimento induzidos pelos tratamentos de laboratdrio.

Nesta secgdo pretende-se discutir tdo somente os modelos relacionados com as reformagGes rapidas mas na seguinte (IV.B.)
serdo consideradas as extensGes destes modelos aplicdveis aos processos de recozimento ap6s a irradiagdo, bem como alguns
outros desenvolvidos especificamente para explicar o recozimento.

IV.A 4.a. Modelos Bimoleculares

1V.A.4.ai) Modelo da Perda de Ligantes

Este modelo'?®, inicialmente proposto para oxidnions e, posteriormente, aplicado para complexos, supunha que o 4tomo

central, durante o recuo, perderia seus ligantes dependendo da diferencga de eletronegatividade entre o 4tomo central e os seus
ligantes. Se o 4tomo central fosse um metal, ocorreriam perdas de ligantes na forma de rons, mas se fosse um ndo-metal os li-
gantes seriam perdidos na forma atdmica. Durante a andlise, estes fragmentos, formados dentro do sélido, reagiriam com o
solvente usado na dissolu¢do da amostra, resultando nos produtos observados.

Na ativa¢do do cromato de potissio, por exemplo, as seguintes espécies poderiam ser formadas:

sic03” Q7 sicro, 200 sicrozt 2027 sigroer <02 sige

Deve-se notar, por esta descrigdo, que o mimero de oxidagdo do cromo (+6) € mantido no processo de perda dos ligantes. Foi
proposto que, a0 se dissolver a amostra, as espécies *' C10; e 5!CrO2* gerariam *! CrO2- (retengdo) e que *'CrO** e S1Cré*
produziriam 5! Cr(III), por reagdes destas espécies com a 4gua, usada como solvente.
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No caso de bromatos, a perda de ligantes ocorreria na forma atdmica, com a consequente redu¢io do niimero de oxidagdo
do 4tomo de recuo, como:

Br¥0; -Q B/Mo; =Q Blo- =Q Br.

Tanto o fon Br~ como as demais espécies foram observadas experimentalmente!?®, fato este que vem a reforgar as idéias ex-
pressas por este modelo.

Este modelo foi aplicado durante muitos anos a um grande nimero de compostos diferentes, incluindo permanganatos,
fosfatos, iodatos, hexahaletos de rénio e rédio, etc., mas falha em alguns aspectos, principalmente nos relacionados as reagGes
entre o solvente usado na dissolu¢io da amostra e as espécies que contém o dtomo de recuo geradas dentro do cristal durante
0 processo nuclear.

O modelo da perda de ligantes sugere que, no caso de um dtomo metdlico como 4tomo central de um oxiénio (ou comple-
x0), 0 seu mimero de oxidagfo seria mantido constante, mas j4 foram observadas algumas espécies que indicam a presenca de
dtomos de recuo metdlico, dentro do cristal, com nimero de oxidagfo menor que o original'3*-132,

1V.A.4.a(ii) Modelo da Substitui¢do Direta

Este modelo ¢, essencialmente, o da bola de bilhar aplicado aos sélidos e sugere que o rendimento na forma do composto-
-pai é devido ao deslocamento de um 4tomo inativo pelo d4tomo de recuo, o qual ocuparia o sftio anteriormente ocupado pelo
4tomo ejetado’®*!3*  Embora a probabilidade de ocorréncia de substitui¢fo direta seja pequena por causa de fatores geomé-

.tricos, este processo pode ocorrer e contribuir na retengo inicial, nos casos onde a energia do 4tomo recuado é da ordem de
30-60eV.

IV.A4.b. Modelos de Zona

1IV.A.4.b(i) Modelo da Zona quente

Este modelo!¥ baseia-se no conceito de “deslocamentos atdmicos”, o qual foi desenvolvido para explicar os danos provo-
cados por radia¢des em sélidos, De acordo com ele, o d4tomo de recuo provoca muitos deslocamentos durante o seu processo
de resfriamento, utilizando, em cada um deles, cerca de 20 a 50 eV de sua energia. Estes deslocamentos aquecem uma peque-
na zona da rede cristalina, até provocar a fusdo desta diminuta regido do reticulo. Uma regido reticular contendo cerca de 100
dtomos, com um radio de 1 a 2 nm, ao sofrer este fendmeno, permanece no estado fundido por um perfodo de tempo de cer-
ca de 107!! segundos. Durante este perfodo, podem ocorrer reagBes quimicas, incluindo aquelas nfo usuais, tais como a subs-
tituigdo do 4tomo de recuo por um 4tomo inativo, em uma molécula vizinha. Se estas reagdes ndo se completarem durante o
tempo de existéncia da zona quente, os fragmentos que ndo reagiram serfo “congelados” com o seu resfriamento e poderdo
participar de reages posteriores, ativadas por meio de um aquecimento ou outro tratamento do cristal (recozimento).

Este modelo trata a retengdo e o processo de recozimento de um modo qualitativo, ndo explicando porque, mesmo envol-
vendo um grande nimero de moléculas que sofreram danos acentuados, em muitos casos a retengdo € tdo favorecida, com pre-
juizo dos outros produtos (fragmentos moleculares marcados).

1V.A.4.b(ii) Modelo do Centro de Desordem

De acordo com este modelo'* 137 o stomo de recuo, através de colisdes com o reticulo, perde rapidamente a sua energia

cinética e fica em repouso, somente a alguns didmetros interatdmicos do seu ponto de partida, sem envolver no processo uma
zona fundida ou um grande nimero de fragmentos. Se logo apds a primeira colisfo ele transferir a maior parte da energia ao
outro dtomo envolvido no choque, o qual pode transferir a maior parte desta energia a algumas moléculas bem distantes, tem-
e uma situagdo onde o 4tomo recuado permanecer quase que na sua posi¢do primitiva, com capacidade para reformar suas
ligagSes, resultando na retengfo inicial.

Por outro lado, se o dtomo de recuo for capaz de se deslocar através do cristal, o resultado serd a formag@o de uma regido
densa (comprimida), composta de 4tomos em posigSes intersticiais, adjacentes a uma zona quase vazia, cujo raio varia entre
0,5 e 1 nm. O dano provocado no cristal ¢ pequeno e o 4tomo de recuo poderia ficar em um estado metaest4vel em relagdo &
sua vizinhanga. Sob a forma de dtomo metaestdvel, ele ficaria em disponibilidade para reformar o composto-pai, quando sub-
metido a tratamentos p6s-dirradiagfo.

Fig. 20 - Modelo dos trés dom(nios (modificado de Yoshihara et art??),
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IV.A.4.b(iii) Modelo dos Trés Dominios

Este modelo!® descreve a posi¢do do 4tomo de recuo, em um sélido, em termos de trés dominios ou esferas concéntricas

ao ponto de origem deste dtomo, cada uma com um raio maior que o anterior, com estd indicado na Fig. 20. Se um 4tomo
possui um percurso de recuo menor que I, ,ele permanece no primeiro dominio e pode recombinar-se com seus ligantes origi-
nais. Se o seu percurso de recuo for maior que r,, ele nio podera reagir com os seus ligantes originais e, provavelmente, ndo
serd detectado na forma do composto-pai. No dominio intermedidrio (r-r;), o 4tomo de recuo poders recombinar-se com
seus ligantes iniciais, reformando o composto-pai, ou com outros fragmentos. A reformagdo do composto-pai, neste caso, tal-
vez 56 ocorra por meio de um processo de difusdo, induzido, por exemplo, por um tratamento pés-irradiagdo.

.

IV.A.5.SUMARIO

Baseados na concordancia entre as descrigBes te6ricas e as observagdes da retengdo inicial, assim como em estudos fisicos
no estado sélido, os modelos que sugerem menor desordem (o do centro de desordem e o dos trés dominios), sdo, até 0 mo-
mento, os que melhor explicam a maior parte dos resultados acumulados na literatura. Entretanto, como a explicagdo da re-
tengdo inicial € somente uma parte dos estudos que sdo feitos no estado sélido, outros modelos precisam ser ainda desenvolvi-
dos para explicarem a existéncia e o rendimento de todos os produtos observados, como também os efeitos dos tratamentos
p6s-irradiagdo, os quais provocam a formagio de ligagSes adicionais.

IV.B. PROCESSOS DE REFORMACAO LENTA EM SOLIDOS

Se apés a transformagdo nuclear, as amostras s6lidas irradiadas forem submetidas a certos tratamentos, observa-se, como
regra geral, um aumento na retencfo. Este fendmeno é chamado de recozimento e pode ser relacionado, em muitos casos,
com o desaparecimento dos defeitos pré-existentes ou dos criados pelas reagdes nucleares nos sélidos.

O recozimento envolvendo os 4tomos de recuo €, pelo menos formalmente, similar ao recozimento dos danos criados em
s6lidos por irradiagio com f6tons, particulas carregadas ou néutrons. Em ambos os casos, os s6lidos apresgntam regiGes com
estruturas modificadas, devido 4 produgdo de defeitos nos cristais. No caso de dtomos de recuo, tais defeitos sdo observados
através das mudangas na distribui¢do das espécies quimicas marcadas encontradas na andlise da amostra. Por outro lado, os de-
feitos provocados por irradiagdes podem ser também estudados por meio das propriedades macroscépicas do sélido e de medi-
das comuns envolvendo as espécies ndo marcadas (Espectroscopia Optica, Ressonancia Paramagnética Eletronica, Ressonancia
Nuclear Quadrupolar, etc)).

IV.B.1. TIPOS DE RECOZIMENTO

IV B.1.a. Recozimento Térmico

O recozimento térmico é feito por tratamento isotérmico ou isocrénico da amostra, e tem sido estudado exaustivamente
em muitos sélidos inorgéinicos e em alguns organicos. O recozimento isotérmico, geralmente consiste de reagGes “rdpidas” e
“lentas”, 4 uma temperatura constante (Fig. 21). O valor da retengdo global comeg¢a ao nivel da retengdo inicial, passa por
uma regifo de reagSes ripidas e, em seguida, por uma regido de reagSes lentas, chamada de pseudo-platd. Em alguns casos (vi-
de Figisgzl)aga retengdo atinge um valor essencialmente constante (R ), o que indica que aquela etapa do processo jd se com-
pletou™* %,

l PSEUDO-PLATS —n

RETEN (]
€ CIO LOBAL Fig. 21 - Curva tipica de um reco-

zimento isotérmico.

RETENCAO

RETENGCAO INICIAL

TEMPO DE RECOZIMENTO (isotérmico)
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Fig. 22 - Curvas de recozimento isotérmico do comp?ggo
hexabromoetano {modificado de Collins e Harbottle ™)
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Muitas vezes, se uma amostra € recozida a uma temperatura constante, durante um periodo de tempo suficiente para que
seja atingido o seu pseudo-platd e, em seguida, é novamente recozida a uma temperatura mais elevada, observa-se um outro
aumento répido daretencdo e a formagio de um novo pseudo-platd, caracterfstico desta segunda temperatura’®® 14!

Em muitos casos o valor do pseudo-platd, obtido em uma certa temperatura, é modificado (normalmente um aumento ¢
observado) se a amostra, antes do recozimento térmico, é submetida a tratamentos fisicos (por exemplo, irradiagSes com f6-
tons, tritura¢do, etc.) que introduzem defeitos adicionais no s6lido!4% 143,

O recozimento isocrdnico, ilustrado pela Fig. 23, envolve medidas da mudanga da retengdo com a temperatura, em um pe-
riodo de tempo fixo.

No decurso de uma experiéncia deste tipo, observa-se aumentos da retenc¢do e a formagio de pseudo-platds sugerindo a
ocorréncia de uma série de processos independentes, similares dqueles encontrados no recozimento isotérmico.

Em um estudo feito com cromato de potéssio, estas etapas foram relacionadas diretamente com as propriedades macroscé-

picas (dependentes da populagdo de defeitos) da amostra, especificamente a termoluminescéncia e a condutividade elétrica!®’.

T
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Fig. 23 - Curvas de recozimento isocré-
nico do composto hexabromoe‘tﬁro {mo-
dificado de Collins e Harbottle™ ')
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IV.B.1.b. Recozimento por Irradiacfio

O recozimento por irradiagio foi o primeiro método de recozimento investigado'* e consiste na exposicdo da amostra,
ap6s sua ativagdo nuclear, a raios gama, elétrons ou partfculas pesadas (por exemplo, partfculas alfa). Geralmente, o efeito
observado é um aumento na retengdo do composto, similar aquele obtido com o recozimento térmico (veja Fig. 24).

O recozimento por irradiagio depende da temperatura. Para uma dada velocidade de absorgio de energia por unidade de
massa (“dose rate”), a velocidade de recozimento, em geral, diminui com o abaixamento da temperatura. Em temperaturas
muito baixas (por exemplo, 77 K), nenhum recozimento por irradiagdo mensuravel foi observado para os compostos K, CrO,4
147,148 ¥ Cr, 0, ou C,Brs'® . Esta observagiio € consistente com o ponto de vista de que o processo de recozimento por
irradiagd@o possui etapas ativadas termicamente. '

100
CaBrg . e -1 -l
I 30 D=194x10 eV.g .8
25 C2Brg
— .2
.\. 90 020 o
- z
('Y
<} w IS}
(33 x
z []
w (a)
- o
w 80 e
@ -— IOF
[
o
-l
D=1,94x10%ev.g" ¢
70
2 'S 5 o A ! 1
o A 2 3 o | 2 3
HORAS DE IRRADIAGAO (0°C) HORAS DE IRRADIAGAO (0°C)

Fig. 24 - Curvas de recozimento por irradiagdo do composto hexabromoetano. 144
{a) rendimento orgénico; (b} tratamento como um processo de primeira ordem {(modificado de Collins e Harbottle ).

Em vérios compostos foi observado o chamado “efeito de intensidade”!15%151 (cas0s onde o recozimento por irradiagfo
aparentemente se comporta como uma fungdo da velocidade de absorgfio de energia por unidade de massa para a mesma dose
recebida). Este fato deve ser considerado na proposi¢do de mecanismos. A presenga de um efeito de intensidade € interpretada
de uma maneira simples, considerando-se duas ou mais etapas ativadas. Por exemplo:

1

A M AANN—B
2

B —AANAANAST— A

3
B » C

onde A representa quaisquer espécies que contenham o 4tomo de recuo, B representa quaisquer espécies intermedidrias produ-
zidas por irradiagdo de A, e C é o composto-pai formado por recozimento. A etapa 3 pode ser o passo ativado termicamente e
determinante do processo.

Se a amostra € submetida a baixas velocidades de absorgdo de energia por unidade de massa, os intermedidrios B teriam
mais tempo para produzir C termicamente e a eficiéncia do processo aumentaria. O mecanismo acima, e outros similares, utili-
zados para explicar os efeitos de intensidade, excluem uma andlise dos resultados usando um conjunto de reagdes independen-
tes, oferece uma explicagdo plausivel para as ativagGes térmicas durante o recozimento por irradia¢fo.

IV.B.1.c. Outros Exemplos de Recozimento

A ocorréncia de recozimento por agdo da pressdo, 3 temperatura ambiental, foi demonstrada'*?>~'%* quando cromatos, fos-
fatos e outros compostos foram submetidos a pressdes acima de 500 kg/cm? . Observou-se também o “recozimento por explo-
s30”, obtido quando a amostra é exposta a ondas de choque provocadas por uma explosio!*?.

Fendmenos similares podem ser induzidos por radiages U.V,14%155-157 ¢ por yltrassom!5% 156+ 158 :

Uma mudanga na estrutura do sélido (por exemplo, desidratagdo) pode, por si s6, provocar o recozimento!>*-16!
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IV.B.2. ALGUMAS PROPRIEDADES DO RECOZIMENTO

Os valores de retengdo observados, depois do recozimento, dependem muitas vezes da densidade de defeitos (de vérios ti-
pos) presentes na amostra, tais como vacéncias catidnicas e aniénicas (ver Fig. 19), defeitos pontuais, deslocamentos, bem
como de espécies eletronicas como elétrons e excitons. :

As vacincias catidnicas'** %2 produzidas durante cristalizagdo ou, alternativamente, as vacancias ani6nicas corresponden-
tes'%164 afetam a retengdo ap6s o processo de recozimento. Nestes casos, os resultados, (aumento ou diminuigfo da reten-
¢do devido a presenga destes defeitos no cristal) variam de um sistema para outro.

O processo de recozimento nio depende do nimero de dtomos de recuo presentes na amostra mas envolve dtomos de re-€
cuo isolados, além dos fragementos produzidos durante a sua frenagem. Curvas de recozimento quantitativamente similares
foram obtidas a partir de amostras recém-irradiadas e de amostras estocadas (sob refrigeragdo) por um periodo de tempo sufi-
ciente para ter ocorrido 99% do decaimento do 4tomo radioativo produzido pela transformagdo nuclear'®s 166

As vezes, dois radioisétopos diferentes, produzidos por dois is6topos do mesmo alvo, a0 mesmo tempo, e pelo mesmo tipo
de transformagdo nuclear (por exemplo, (n, 7)'¢7168), assim como o mesmo radionuclfdeo produzido por duas transforma-
¢Oes nucleares diferentes (por exemplo, (n, 7) ou (n, 2n)!%*1™) apresentam curvas de recozimento de formas similares, mas
quantitativamente diferentes. E possfvel que estas diferengas sejam um reflexo dos detalhes da desexcitagdo do niicleo com-
posto (por exemplo, diferengas nas quantidades que desativam por conversio interna),

Se o recuo ocorre em cristais que contém somente uma pequena porcentagem do composto alvo em um outro composto
isomérfico (por exemplo, hexabromoreniato de pot4ssio em cristais de hexacloroestanato de pot4ssio), os resultados do reco-
zimento indicam que os radionuclideos produzidos por uma transformagdo (n, y) podem recombinar com alguns de seus li-
gantes originais. Por outro lado, quando eles sdo produzidos por transformagBes (n, 2n) ou (v, n), nas quais as energias de re-
cuo envc:l7\lridas s30 muito maiores que nas reagdes (n, v), o 4tomo de recuo usualmente nfo se recombina com seus ligantes
originais*"" . .

Algumas experiéncias indicam que os valores da retengfo global, resultantes do recozimento, s3o0 sensfveis aos ambientes
usados durante este tratamento pos-rradiagdo. Por exemplo, sob uma atmosfera de oxigénio observase que ap6s o recozimen-
to, as retenges obtidas para o acetilacetonato de Co(III)!"?, ftalocianina de Co(II)!” e outros compostos so menores que
aquelas verificadas quando o recozimento € feito sob vdcuo ou nitrogénio.

Uma caracteristica interessante das reages de recozimento € a sua especificidade. Se um isdmero cis de um complexo € ir-
radiado e depois recozido, da reformagdo das ligag3es resulta principalmente o isdmero cis marcado'™!7 . O mesmo ¢ obser-
vado com enantiémeros, os quais possuem estereoespecifidade no recozimento!™+17%

Por outro lado, alguns processos de recozimento ocorrem, aparentemente, em etapas, isto é, em uma sequéncia su-
gerindo que os ligantes sdo anexados um a um. Neste caso, a estereoespecificidade citada acima, resulta da influéncia da estru-
tura cristalina ndo danificada. )

177-19
]

IV.B.3. A CINETICA DO RECOZIMENTO

Embora as curvas obtidas em quase todos os estudos de recozimento isotérmico em sélidos sejam qualitativamente simila-
res, as tentativas de andlise dos dados cinéticos reais obtidos resultaram em interpreta¢Ses diferentes.

Muitas curvas de recozimento isotérmico foram analisadas como se fossem constituidas por grupos de processos de primei-
ra ordem. Andlises envolvendo dois, trés ou mais processos de primeira ordem j4 foram sugeridas na literatura, para vérios sis-
temas?3% 180-182Nestes casos, a curva de recozimento ¢ analisada por meio de um grupo de componentes independentes, cada
qual relacionado a uma energia de ativagdo diferente. Porém, na maioria das an4lises cinéticas, utiliza-se um niimero insufici-
ente de dados, de qualidade geralmente duvidosa, o que faz com que nfo seja atingida uma confiabilidade razodvel.

Existem, também, andlises cinéticas feitas em termos de reagdes de segunda ordem’* 18 oy de reagBes cujas velocidades
relacionam-se com espectros de energias de ativago'®" 185 em lugar de valores discretos e bem definidos para um ntimero ra-
zodvel de reagdes independentes. Tais andlises, por serem complexas, resultam, frequentemente, em pouca informagdo util
para o esclarecimento dos mecanismos de recozimento. Apesar disto, sfo utilizadas, algumas vezes, como guias qualitativos
dos processos envolvidos. Talvez, no futuro, elas possam ser usadas para esclarecer detalhadamente os mecanismos de reagdo
do recozimento.

A cinética do recozimento por irradiagdo foi também analisada em termos de um processo simples de primeira ordem
183,18 mas verificou-se que somente uma parte dos dados parece ser consistente com tal andlise, conforme o exemplo ilustra-
do na Fig. 24b.

144, 165,

IV.B4. A ENERGIA DE ATIVACAO DOS PROCESSOS DE RECOZIMENTO

Os cdlculos da energia de ativagdo baseiam-se na hip6tese de que os vérios processos individuais envolvidos no recozimento,
seguem uma cinética geral, indicada pela equagdo:

%—?—: -n' v exp[-E,/RT]

QUIMICA NOVA / OUTUBRO 1879 157




onde n € o nimero de centros de recozimento (sob qualquer forma), v é um termo de frequéncia, E_ € aenergia de ativagdo,
T € a temperatura, t é o tempo, R € a constante geral dos gases e ¥ € a ordem da reagfo. Nesta equagdo, n estéd relacionado
com uma propriedade medida (por exemplo, o niimero de 4tomos de recuo que ainda ndo est3o sob a forma do composto-pai)
eV, E, e 530 parimetros desconhecidos.A energia de ativagdo €, quando possivel, calculada a partir das curvas de recozimen-
to isotérmico (e/ou isocrdnico) construidas para uma série de amostras similares, supondo-se que as constantes v € y ndo de-
pendem significativamente da temperatura.

Duas idé¢ias diferentes sdo utilizadas nestes célculos. Uma delas supde' 162 que, em um grupo de processos independentes,
cada processo possui uma energia de ativa¢do discreta e diferente que pode ser calculada usando-se 0 método de Arrhenius. A
outra idéia!® 185187 ¢ baseada na suposi¢do que existe um espectro de energia de ativagdo (Fig. 25). Esta anilise sugere que
os processos ndo sdo discretos, mas estio relacionados com a existéncia de séries continuas de sftios metaestéveis contendo o
4tomo de recuo. Célculos destes espectros de energia de ativagdo, baseados no tratamento de Vand'®® e modificado por Pri-
mak!®?, foram feitos para cromato de potdssio’®+!% e outros compostos!8!:191-1% [nfelizmente tais cdlculos necessitam de
valores obtidos em recozimentos isotérmicos de longa duragdo, os quais, normalmente, nfo sdo efetuados.

Entretanto, os valores até agora obtidos indicam que uma faixa deste espectro de energia de ativagfo inclui todos os valores
de energia de ativagdo discretos, claculados pelo método de Arrhenius.

Porém, os erros cometidos nos dois procedimentos sio, normalmente, de grandeza suficiente para eliminar a possibilidade
de se utilizar cdlculos simples (de uma ou de um pequeno niimero de energias de ativagdo) para esclarecer os processos envol-
vidos no recozimento.

801
—~ 601
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Fig. 25 - Espectro da energia de ativagdo obtido a partir do recozi-
20% mento do cromato de potéssio {modificado de Costea! 85),
+
1S N7 19 21 eV
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IV.B.5. MODELOS DE PROCESSOS DE REFORMACAO LENTA

IV.B.5.a. Modelos do Recozimento Intrinseco

Estes modelos consideram o processo de recozimento envolvendo somente o 4tomo de recuo e os demais 4tomos, fons,
fragmentos e moléculas do sitio onde a espécie recuada resfriou-se, independentemente das demais espécies existentes fora de-
le. Devido ao fato de ndo considerar os efeitos das espécies situadas fora do sitio de recuo, estes modelos nfo explicam os efei-
tos causados pela introdugfo e movimento de defeitos em uma amostra.

1V.B.5.a(i) Modelo da Recombinag@io de Pares Correlatos

Este modelo'®"'% ¢ baseado na recombinagdo de pares 4tomo intersticial-vaga, onde a vaga é capaz de reagir com
0 4tomo de recuo intersticial. Para os casos simples, diz-se que ocorre recozimento quando uma deformagdo el4stica na rede
do cristal resulta em um gradiente de potencial que diminui a barreira de energia de movimento de espécies dentro do reticu-
lo. Isto permite a mudanga de posi¢3o do 4tomo intersticial (da sua posi¢do inicial) para a vaga mais proxima.

Como o recozimento envolve um niimero finito de sitios, a curva da cinética do recozimento pode, em principio, ser repre-

sentada por uma equagdo contendo um nimero finito de termos, envolvendo populagdes descritas por termos exponenciais,
tais como:

ng =nye exp(-yt) + ng exp(-vpt) +....
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onde n, é o nimero de pares ndo combinados no tempo t;n, o, n o, 90 0s nimeros de pares de cada tipo de sitio disponivel
para recombina¢do no tempo tye Vv € o fator de frequéncia.

Embora este tratamento seja satisfatério para o recozimento de metais, 0 mesmo ndo ocorre para a maioria dos s6lidos i0-
nicos ou moleculares.

IV.B.5.a(ii) Modelo da Recombinagdo de Pares Correlatos, com Atragio Eletrostdtica

Em uma modificaggo do modelo da recombinagdo de pares correlatos'*® , propds-se que uma atrag:io eletrostética entre as
duas espécies pode ajudar o recozimento. Baseando-se na cinética de oxidagdo de certos metais!®, sugeriu-se que a reagdo de
recozimento dos cromatos €:

Cro** + 0*——Cr02*

onde os fons 0>~ estdo a uma distancia x da espécie CrO** e sGo méveis.

Se a posigdo do fon 0¥~ € muito préxima do CrO** (x <x,, Fig. 26) ndo existe uma separagio razodvel entre estas espé-
cies sendo que uma recombina¢do entre elas, induzida por uma forte atragio eletrostética, ocorre imediatamente ap6s o resfri-
amento do 4tomo de recuo, produzindo a retengfo inicial.

ni{x) Fig. 26 - Distancia entre os fons 0% e cro para o recozi-
mento do cromato de potéssio, segundo 0 modelo da recom-
binagdo de pares correlatos, com atragdo eletrostdtica (modi-
ficado de Maddock e de Maine“o).

Xo Xeo
- 2- 4o
X (DISTANCIA ENTRE O e CrO )=

Se a distancia CrO** e 0*~ ¢ maior (x <x <X, ),0s fons O~ se difundirdo, por a¢do do calor, na diregdo dos fons CrO**
sofrendo recombinag@o. A velocidade de recombmagao tomando em conta as distancias de difusfo dos fons O~ pode ser des-
crita por:

-:—Itl-= nv exp [-E,/kTlexp [V/kTx]

onde E, ¢ a energia de ativagdo do processo, vé o fator de frequéncia, T & a'temgeratura V € o potencial eletrostéitico entre as
duas espécies, k € a constante de Boltzman, n € o niimero de pares (0~ + CrO**), e x ¢ a distancia entre CrO** e 0%, varian-
do de xg até x , (Fig. 25).

Nesta equagio, o termo exponencial em V/kT € o que reflete 0 aumento rdpido do composto-pai. Por outro lado, a expo-
nencial depende de E, relaciona-se com o aumento lento. Este modelo pode explicar algumas recombinagSes observadas, mas
ndo pode explicar os efeitos de defeitos no recozimento de cromatos e outros compostos.

1V.B.5.4afiii) Modelo da Recristalizagdo da Zona

A possivel presenca de centros ou zonas de desordem sugere que o recozimento pode envolver reorientafﬁes e reconstru-
¢Bes dentro destas zonas, independente das influéncias exercidas por espécies quimicas existentes fora dela'> 8" Este pro-
cesso € similar a uma recristalizagdo na qual a zona desordenada, dentro de um cristal ordenado, é metaestdvel, necessitando
ser ativada. A recristalizag8o ocorre da parte exterior da zona para o seu interior, sendo que o dtomo de recuo sofre recozi-
mento quando o processo de recristalizagio o envolve.

Este modelo pode explicar a estereoespecificidade do recozimento, onde o 4tomo de recuo reconstituiria o composto ini-
cial,
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IV.B.5.b. Modelos do Recozimento Extr{nseco

Os modelos de recozimento extrinsecos envolvem uma ativagio dos processos de recozimento por uma espécie incitadora
(“trigger””), a qual se difunde dentro do cristal. A maioria destes modelos supde que todos os elementos constituintes do com-
posto-pai (ou pelo menos um nimero suficiente para a reconsttituigfo de espécies que serfo analisadas como composto-pai)
ficam disponfveis dentro de zonas ou sitios, e est3o suficientemente préximos, uns dos outros, para reagirem quando ativados.
Somente a espécie incitadora se difunde através do cristal. Nestes casos, a velocidade de recozimento est4 relacionada com o
nimero e a distribui¢@o espacial, dentro do cristal, de qualquer espécie incitadora. Foi também proposta a existéncia de um
possrvel relacionamento da velocidade de recozimento com as velocidades de produgdo e de difusdo desta espécie e outros fa-
tores interiores do cristal. Com este nimero de varidveis, muitos modelos poderdo ser considerados para descrever os proces-
sos de recozimento observados. Alguns deles sfo descritos a seguir.

1V.B.5.b(i) Modelos dos Defeitos Moveis

Virias experiéncias mostram que a introdugfo de defeitos de qualquer espécie no cristal (por exemplo, buracos, vacincias,
defeitos pontuais, deslocamentos) antes da transformagfo nuclear ou, as vézes, depois, provoca uma modificagdo no processo
de recozimento. Baseando-se nisto, propds-se 16218197 que uma rea¢io de recozimento pode ocorrer através da interagdo de
um destes defeitos com o sitio do 4tomo de recuo.

O aquecimento do cristal provoca a difusdo destes defeitos preferencialmente na diragdo do sftio do 4tomo de recuo, devi-
do ao gradiente de potencial favordvel existente perto da zona. O defeito, na interagdo com o sitio do 4tomo de recuo, forne-
ce a energia de ativagdo suficiente para promover reconstrugdo do composto-pai, a partir dos fragmentos j4 presentes no sitio.
De acdrdo com este modelo, os defeitos existentes perto desta regido do reticulo se agregam rapidamente, provocando um r4-
pido aumento na reten¢fo, enquanto que os mais distantes sofrem uma difusdo mais lenta, resultando no aumento lento do
pseudo-platd.

Em uma modificagdo deste modelo, o sitio do 4tomo de recuo foi descrito!*”'*® como um 4tomo intersticial em um esta-
do de oxidagdo menor do que aquele que possui no composto-pai. O defeito moével, neste caso, é um defeito aceitador de elé-
tron. A interagdo deste defeito com o 4tomo de recuo resulta na transferéncia de um elétron do 4tomo de recuo ao defeito
aceitador. O resultado deste processo € um 4dtomo de recuo oxidado, suficientemente excitado para a reconstru¢do do com-
posto-pai. A velocidade destas reagdes depende da distribuigo dos aceitadores de elétrons em relagdo aos dtomos de recuo,
em termos de disténcia.

IV .B.5.b(it) Modelos envolvendo espécies eletrénicas

Estes modelos consideram que as espécies incitadoras so pequenas e leves, com alta mobilidade no cristal, principalmente
elétrons!®s: 15 199:200 byra005132: 171 201-203 ¢ excitons 2% Como estas espécies podem difundir-se com relativa facilidade,
sem necessidade da aplicagdo de alta energia para tal, a cinética do recozimento depender4 da presenca de defeitos no cristal
que aprisionam estas espécies m6veis em armadilhas. Os tratamentos pés-irradiagdo podem liberar estas espécies méveis das
armadilhas, as quais difundem-se no sélido. Estas, ao chegarem nos srtios dos 4tomos de recuo, ativam a reconstituigio do
composto-pai. ‘

A velocidade do recozimento e a distribui¢go da energia de ativagfio dependem das diferentes profundidades das armadilhas
(Fig. 27). O esvaziamento das aramailhas de menor profundidade, libera as espécies moveis com mais facilidade enquanto que
0 esvaziamento das mais profundas € um processo que requer mais energia. Uma série de armadilhas de profundidades diferen-
tesl 6xt;eiulta em uma série de energias de ativago para o processo de recozimento?® ®”  Por outro lado, foi também propos-
t0'**185 que, se estas armadilhas constituem uma série continua, o resultado serd um espectro de energias de ativagdo.

Fig. 27 - Exemplos de armadilhas com profundidades
diferentes,

ENERGIA POTENCIAL
u E
]
PROFUNDIDADE
DA ARMADILHA
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160 QUIMICA NOVA / OUTUBRO 1979



Um tipo de espécie que pode ser armazenada € o elétron que, ao ser liberado, pode reagir com um 4tomo de recuo para
produzir uma “espécie reduzida altamente excitada”?°®2%°  Neste momento, o 4tomo de recuo, ativado, interage com frag-
mentos ou compostos vizinhos para produzir o composto-pai. Se a espécie mével for um elétron, a presenga, no sélido, de de-
feitos capazes de competirem, com o 4tomo de recuo na captura de elétrons diminuir4 a suscetibilidade ao recozimento, como
foi observado em estudos de acetilacetonatos de cromo e cobalto!s”. A diminui¢fo da suscetibilidade ao recozimento, pela
presenga de oxigénio ou outros gases capazes de capturar elétrons'™ 1% também est4 de acdrdo com a proposi¢do de que as
espécies incitadoras do processo sdo elétrons.

Outras espécies méveis, que ndo necessitam da suposi¢do que um dtomo de recuo reduzido possa ter energia suficiente para
a oxidagdo e reconstrugdo do composto-pai, também foram propostas. Uma delas € o exciton®® , uma espécie excitada eletro-
nicamente que, quando chega ao sftio do 4tomo de recuo, deposita a sua energia, provocando ativagdo do processo de recozi-
mento pela combinagdo de fragmentos ou pela reagdo com compostos vizinhos inativos.

Uma outra classe significativa de espécies incitadoras € a dos buracos. Elas sdo entidades oxidantes que, chegando ao sitio
do dtomo de recuo o oxidam, podem fornecer energia suficiente para provocar reagdo entre o 4tomo de recuo oxidado e os
fragmentos vizinhos!*>177, Este modelo também pode explicar os efeitos produzidos pela presenga de vagas catidnicas e
anidnicas nos cristais. Os resultados mostram que a susceptibilidadade ao recozimento aumenta ou diminui segundo o com-
portamento doador (como La®>* ou Ba>* em cromato de pot4ssio’®?2!1+212) oy aceitador (como PO3~ tmcromato de potds-
5063164 oy K* ¢ Ba’* em cromato de lant4nio'®) das vagas.

1V.B.5.b(iii) Modelo da Recombinagido Ativa na Zona

Este modelo®!®, uma extensio do modelo de recristalizagdo da zona, porpde que um defeito de qualquer tipo pode intera-
gir na zona de recuo para ativar um processo envolvendo um ou mais 4tomos, fons ou fragmentos dentro desta regido reticu-
lar. Nos casos favordveis, essa ativa¢gio provoca uma recombinagdo dos fragmentos ou a recristalizagio da zona.

IV.B.5.c. Modelos de Transferéncia da Radioatividade

Em 1963 foi apresentado o grimeiro trabalho relatando que radioiodato € produzido quando iodato de célcio é dopado
com fons jodeto radioativos (**'I) e aquecido em temperaturas superiores a 200° C2! . As curvas cinéticas descrevendo a
transferéncia da atividade da forma do dopante para a forma do composto hospedeiro, sob aquecimento, mostram uma simi-
laridade com as curvas de recozimento do 4tomo de recuo (*21) produzido pela transformagdo nuclear (n,7y) em cristais simi-
lares.

Desde este primeiro relato, muitos outros exemplos sobre esta transferéncia de atividade de uma forma — normalmente de
um estado de oxidagdo menor — a uma outra, geralmente mais complexa, tém aparecido na literatura (veja, por exemplo, as
referéncias 131, 132, 177, 208, 215, 216). Dentre os vdrios tipos de compostos estudados estdo incluidos aqueles usualmente
estudados na quimica de recuo, ou seja, oxidnions, hexahaletos de metais, virios complexos de cromo, cobalto, ferro e de ou-
tros metais. Frequentemente mostra-se que, em cristais similares, o comportamento do 4tomo dopante € quase idéntico ao do
4tomo de recuo. '

Outros trabalhos mostram que a transferéncia praticamente nfio dependente da matriz. Desta maneira, o 4tomo dopante
ndo precisa ser idéntico a um 4tomo do cristal para se obter a transferéncia. Estudos com hexaclororeniato de potéssio dopa-
do com brometo radioativo (2 Br~), mostram que ap6s o aquecimento do cristal dopado é observada a presenca de pentaclo-
robromoreniato'™, De maneira andloga, quando cromatos, sulfatos, nitratos e outros oxianions sio dopados com 5!Cr*,
uma nova forma qufmica, andloga ao CrO?-, € obtida ap6s o tratamento térmico?”~%'?,

Quando experimentos de recozimento sfo feitos com dtomos de recuo e 4tomos dopantes em cristais essencialmente idén-
ticos, existem importantes diferencas na velocidade de formagfo do composto-pai, as quais podem ser relacionadas as respec-
tivas estruturas dos sitios dos dois tipos de 4tomos na rede do cristal. As velocidades de formago do composto-pai sdo mesu-
réveis e tém sido determinadas em uma larga faixa de temperatura para o recozimento de dtomos de recuo. Os dtomos dopan-
tes apenas sofrem recozimento, em velocidades significativas, acima de certas temperaturas®'®~2?!  Entretanto, nas faixas nas
quais o recozimento do 4tomo dopante ocorre, as velocidades do recozimento s3o idénticas aquelas para os 4tomos de recuo
correspondentes.

Estes resultados tém levado 4 proposis¢do de que o recozimento de dtomos de recuo em s6lidos deve ser descrito em ter-
mos de, pelo menos, dois processos distintos: :

a) Para temperaturas abaixo de certo valor caracteristico (que depende do tipo de cristal) o aumento no rendimento do
composto-pai € atribuido a reagbes envolvendo os fragmentos primdrios de recuo. Estes processos dependem do fato de
que o dtomo primdrio foi formado por uma transformagdo nuclear acompanhada de alta energia de recuo. O mecanismo
deste aumento pode ser interpretado tanto pelo recozimento intrinseco quanto pelo extrinseco.
b) Acima desta temperatura, 0 aumento no rendimento do composto-pai ndo depende das propriedades do dtomo de recuo
ou das espécies produzidas especificamente pelo recuo. O mecanismo, neste caso, envolve a transferéncia de ligacoes de
dtomos inativos para o dtomo ativo (de dopagem ou de recuo). A reorientagio destas ligacbes pode provocar uma redistri-
buicdo do estado de oxidagio dos dtomos envolvidos, fato favordvel a formagido do composto-pai radioativo, devido ds
grandes diferengas de concentragdo entreas espécies dopantes (ou de recuo) e o composto-pai.
Este processo de transferéncia de ligantes pode ocorrer em apenas uma etapa'’® 208:20%222 Neste caso, 0 4tomo de recuo
ou o dopante € ativado pela reagdo com um elétron mdvel e, subsequentemente, adqiiire, de uma s6 vez, todos os ligantes de
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uma tinica molécula vizinha, como:
- +%
0Co%* + e~ » [®Co”]

[°°Co+]$ + 9CoML, - $0CoMIL, + ¥Co*

Em contraposi¢do a este mecanismo, o processo de transferéncia pode envolver virias etapas, utilizando vacdncias anioni-
cas ou catidnicas'™ , buracos'®* 177 ou outras espécies moéveis 2°*223 Neste caso, se os produtos intermedidrios forem estéveis,
poderdo ser detectados, como no caso de iodatos e periodatos dopados com "1~ (ret. 208):

B~ - 1310
1Bio - BIfF
Bir*+10; - PU0- + 105
131 13110+

IO, + - 210,

Blo; + 107 > ¥'IQ;,, + 10}

onde representa um buraco.

Um outro mecanismo porposto € o que sugere uma transferéncia de ligantes envolvendo espécies polinucleares como inter-
medidrios?>*?2%, As novas ligagdes do 4tomo dopante, ou de recuo, serdo oriundas de moléculas vizinhas. Entdo, para croma-
tos, a transferéncia de ! Cr da forma analisada como 5! Cr(III) para a forma analisada como 5! Cr(VI) pode envolver o processo:

0] O. > fo 0., O]
[O\C/] +51c:n++[ e ] _A.[ s e

r
0” o 0~ 0 000 N o
{ dissolugdo { dissolugdo

S1cr (1D S1Cr (VD)

Entretanto, qualquer que seja o mecanismo de transferéncia, e cada um deles encontra apoio em resultados experimentais,
¢ provével que o processo de transferéncia seja mecanisticamente similar (ou idéntico) ao processo de recozimento do dtomo
de recuo, acima de uma temperatura definida.

Aceitando esta suposi¢io, o processo de recozimento, acima desta temperatura, ndo é especificamente sensivel aos frag-
mentos produzidos pelo recuo ou  estrutura da zona desordenada. Ao invés disto, os processos de recozimento, acima desta
temperatura, podem ser relacionados as propriedades do cristal bruto, e/ou as refletem.

IV.B.6. SUMARIO

As reagbes de recozimento, aparentemente, envolvem interagdes do 4tomo de recuo resfriado com 4tomos, fragmentose
moléculas vizinhas para produzir uma espécie que contém o itomo radioativo e que pode ser analisada como o composto-pai
inicial. Embora muitas experiéncias j4 feitas sugiram alguns modelos para este processo, ¢ interessante lembrar que, na elucida-
¢do dos mecanismos de reformagdo em cristais idnicos, existem muitos problemas ainda pendentes. Desta maneira, torna-se
cada vez mais importante a compara¢do, nos mesmos compostos, de resultados obtidos por via quimica com os resultados ob-
tidos por métodos fisicos os quais sendo nfo destrutivos, evitariam reagdes das espécies de recuo com os solventes usados na
dissolugdo da amostra®?

Outras discussdes sobre as reformages em sélidos, tanto imediatas como as de recozimento, assim como alguns tratamen-

tos mateméticos mais explicitos, podem ser encontradas em outras revisdes20™ 213 227-234

V. APLICACOES DAS CONSEQUENCIAS QUIMICAS DAS TRANSFORMACOES NUCLEARES

Os pardgrafos seguintes objetivam ilustrar, por meio de vérios exemplos, o alcance do estudo das Conseqiiéncias Quimicas
das TransformagSes Nucleares, tanto sob o ponto de vista quimico, como das outras 4reas relacionadas com este campo de
pesquisa.

Desde os trabalhos de Szilard e Chalmers®*® , nos quais separaram o is6topo radioativo 1221, na forma de iodeto, do isétopo
de iodo natural ?’I, apés a indugdo da reagdo nuclear *’I(n, v) ' em compostos que continham ligagBes C—I, separagdes
similares tém sido utilizadas para a preparagao de virios outros is6topos radioativos com alta atividade especifica.

A atividade especifica ¢ a razdo entre a quantidade de atividade de um radiois6topo e a massa total (isétopos ativos + ina-
tivos) deste elemento presente em uma amostra. O uso de radiois6topos com alta atividade especifica é de extrema importén-
cia nos estudos de distribuicZo de substincias radioativas em seres vivos. Nestes casos, o radionuclideo deve ser administrado
em doses (massas) extremamente pequenas para nio afetar a fisiologia do animal ou vegetal sob estudo, mas deve possuir ati-
vidade suficiente para ser mensurdvel.
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H4 mais de 25 anos, o radiocromo (*! Cr), com alta atividade especifica, tem sido obtido por irradiagdo de K,CrO, com
néutrons, procedendo-se, em seguida, A separagdo quimica do S!Cr(III) da grande quantidade de Cr(VI) do alvo®*~%*° Sob
esta forma, tal nuclideo é usado em Medicina Nuclear para aplicagGes in vitro e in vivo, em Hidrologia, para medidas do movi-
mento de areia ou do fluxo de grandes volumes de dgua e em vdrios outros campos.

Cobre radioativo (%*Cu) e outros radiois6topos metdlicos com alta atividade especifica podem ser produzidos rotineira-
mente usando-se um quelato estdvel (por exemplo: ftalocianina de cobre) como alvo®*~2*'. Apé6s a irradiagdo no reator
(%Cu(n,7) #Cu), as pequenas massas do radiometal podem ser prontamente separadas quimicamente do quelato alvo (pre-
sente em relativamente grande quantidade). De modo similar, o is6topo *¢Cl, o qual possui uma meia vida muito longa, pode
ser obtido com atividade especifica quase maxima a partir de K, [ReCl ] irradiado com néutrons®? -

Este processo de produgio de um radionuclideo com alta atividade especifica, pela ruptura de liga¢Bes quimicas induzidas
por transformagdes nucleares, também foi aplicado nos casos de 3?Br #3244 76 A %S S9Fe 246,247 69m7zy, 48249 203y
250,251 o o utros?S? |

Algumas destas técnicas sdo de interesse especial para os pafses que possuem somente reatores de baixo fluxo para fins de
produgdo de radiois6topos. Entretanto, mesmo em parses que dispdem de reatores de alto fluxo (nos quais a alta atividade es-
pecifica pode ser obtida gerando uma alta quantidade de radiois6topo), alguns radiocisétopos (ex. * Cu e *¢Cl) sdo produzidos
através da separag@o dos 4tomos recuados ap6s a reagdo nuclear.

Uma outra aplicagdo interessante € a utilizagdo da trnsi¢do isomérica na produgdo do estado fundamental com uma pureza
glszfssima para uso em padronizagdo ou determinacBes de meia-vida, como foram demonstradas nos casos do *2Br?*? ¢ 828pr

A incorporagdo de certos radioisétopos, de pequena meia vida (ex.: 'C, 1N, 0, '®F), em moléculas orgénicas ou bio-or-
ganicas é um dos maiores desafios do campo de sinteses em quimica, porque o processo, desde a produgdo do radioisétopo
até a tltima purifica¢do do composto desejado, precisa ser finalizado muito rapidamente e com alto rendimento radioisot6-
pico.

As reagBes do 4tomo de recuo em fase gasosa, produzidas por bombardeamento em aceleradores (ciclotrons), de certas mis-
turas de gases, podem produzir espécies moleculares, radicais ou fons, contendo o 4tomo radioativo em uma forma utilizdvel
diretamente ou como um intermedidrio que poderia ser utilizado em sinteses.

Por exemplo, H!!CN ¢ prontamente isolado de uma mistrua de N, e H, submetida a ago de 4tomos de ' C energéticos,
obtidos através da reagdo *N(p,0) ' C 2%°, Este H!! CN serve entdo como um precursos para sinteses rdpidas (em uma escala
de tempo ao redor da meia vida do "' C,ie., 20 minutos). Sinteses de vdrios compostos marcados com radiois6topos de meia
vida ainda mais curta (*N: 10 min; '0: 2 min.) estdo também sendo desenvolvidas, usando técnicas de recuo, para uso em
Medicina Nuclear e outras aplicagdes biologicas?5® 5" .

A marcaggo direta de moléculas complicadas por substitui¢do de 4tomos inativos por 4tomos de recuo de alta energia, den-
tro de uma molécula, tem sido, a bastante tempo, o objetivo de muitos trabalhos e sujeita 3 muitas especula¢des. Com as
técnicas atuais, tal marcagdo pode ser realmente feita. Entretanto, o rendimento com que se obtem a molécula marcada ¢ fre-
quentemente desencorajador, especialmente para moléculas complicadas. Por exemplo, o bombardeamento da vitamina B-12
com dtomos de recuo ou dtomos acelerados de radiocobalto produz vitamina B-12 marcada, mas com rendimento ao redor de
1% %, Qutras moléculas alvo complicadas, submetidas a tratamento idénticos, produzem geralmente (mas nfo sempre) bai-
xos rendimentos (1—10%)?5%260

Apesar disto, como muitos estudos estdo sendo feito em varios laboratérios no sentido de se aumentar o rendimento de
tais processos, espera-s¢ para breve o desenvolvimento de novos procedimentos que produzam resultados mais satisfatorios.

O estudo das mudangas estruturais e funcionais causadas pela transformagfo nuclear de radioisétipos incorporados em sis-
temas biol6gicos € uma 4rea de grande interesse para a biologia, Por exemplo, quando um dtomo de um radiois6topo € coloca-
do em um sftio conhecido em uma moiécula de DNA, o decaimento deste 4tomo pode causar a quebra de uma ou virias liga-
¢des naquele sitio. Quebras de fitas simples (“single strand breaks’) sdo prontamente provocadas na estrutura de dupla fita
(double strand) do DNA, por decaimento de um dtomo de *H, 32P ou *C 2 Tal efeito tem sido denominado de “microci-
rurgia”. Como a fita ¢ usuaimente reconstituida em uma célula com funcionamento normal, os fatores que afetam sua recons-
titui¢do podem ser estudados.

As quebras de fitas duplas (“double-strand breaks™), que nfo so facilmente estudadas em sr'tios especificos da molécula,
estdo sendo agora investigadas por meio de DNA marcado com '**I via 5—iododeoxyuridina radiomarcada®?. Tais quebras
ocorrem em um sitio conhecido, com probabilidade de cerca de 50% por decaimento do !*51. Um resultado relacionado com
o processo de ionizagdo Auger acompanha o decaimento. O principal resultado biol6gico deste modo de decaimento € uma
baixa probabilidade de reconstitui¢do do DNA, o qual tem, geralmente, implicagGes letais para a célula. A letalidade celular
foi interpretada como um fator causado pelo 21, considerado como um radioisotopo incomumente téxico, comparado com,
por exemplo, o *H, 3P e C, em cujos decaimentos, geralmente, nfo estfo presentes processos Auger (com a consequente
quebra da fita dupla).

A microcirurgia usando 4tomos quimicamente quentes em sitios conhecidos de macromoléculas biologicas estd em expan-
sdo, fomecendo informagBes a respeito dos mecanismos de reconstitui¢do e da letalidade seguida de dano ou quebra de tais
moléculas, e ajudando bastante na compreensio destes processos.

Outra aplicagdo que tem sido considerada de grande interesse e cuja atividade de pesquisa cientifica também est4 em ex-
pansdo por causa da sua relevidncia no campo tecnolégico (produgdo de energia por meio da fusdo nuclear), é a quimica da im-
plantagdo de fons, onde espécies idnicas sdo imiplantadas em alvos s6lidos, por impactos de alta energia. No momento, a
maior parte dos parses desenvolvidos estd desenvolvendo muitos programas de pesquisa no sentido de se estudar os efeitos
quifmicos provocados pelo bombardeamento de espécies de ultra-alta energia (similar ao plasma produzido por fusdo através
de espécies de alta energia) em alvos s6lidos. Tais experiéncias se constituem na primeira barreira a ser vencida para o desen-
volvimento de sistemas que pudessem servir como “recipientes’ para uma reag¢@o nuclear de fusdo, controlada.

QUIMICA NOVA / OUTUBRO 1979 163




Além de todas estas aplicagBes, as investigagOes sobre os efeitos quimicos das transformagdes nucleares provavelmente ¢
a melhor maneira de se treinar radioquimicos versiteis. Esta observagio ¢ particularmente importante tendo-se em vista que,
com o0s recentes desenvolvimentos nas 4dreas de produgfo de radioisétopos, Medicina Nuclear e pesquisa de medicamentos ra-
diomarcados, muitos pesquisadores com bom treinamento e especializa¢do em dioquimica sgo procurados.
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1. INTRODUGAO

A completa independéncia das ordens de reagdo dos coe-
ficientes estequiométricos usualmente ¢ considerada como
um fato empirico em Cinética Quimica, o que ¢ amplamen-
te ilustrado por textos de imimeros autores tais como Lai-
dler!, Frost e Pearson?, Benson®, Amdur e Hammes* , Ste-
vens®, King®, Dawson’, Emanuel ¢ Knorre®, Cremer e
Pahl®, Kehlen, Kuschel ¢ Sackmann!®, Christen!? , Glassto-
ne'?, More™, Castellan'*, Rosenbaum'®, Duffey!s, Ro-
se!”, Ulich e Jost!®, Eucken e Wicke!?, e outros. Dentro
deste contexto, Denbigh®® e outros®? mostram que as
restrighes termodindmicas relativas & forma permissivel das
equagles cin€ticas s#o menos restritivas do que muitas vezes
¢ suposto. Por outro lado, embora seja dada por Aris?® uma
prova puramente matemdtica € um tanto esotérica da equi-
valéncia das cinéticas descrevendo o mesmo conjunto de
reagGes, o tratamento abaixo ¢ estabelecido de maneira bem
mais simples, mostrando que a mencionada independéncia
possui um cardter puramente racional, isto €, nfo empiTrico,
independente da experiéncia.
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2. UM TEOREMA SOBRE ORDENS DE REACAO E CO-
EFICIENTES ESTEQUIOMETRICOS

A equagio estequiométrica de uma reagdo quimicamente
irreversivel pode ser escrita empregando um nimero teori-
camente infinito de conjuntos finitos e ndo vazios de coefi-
cientes positivos, ndo necessariamente inteiros {a, b, ..., m,
n,..}, {a,b’, ...,m,n’, .1, ..

aA + bB + .,
aA+ bB+ ..,

> mM + 0N + ... (§))]
> mM + 0N+ ... (2E-

Suponhamos que uma reagdo quimicamente irreversivel
obedega 4 assim chamada lei da acdo das massas ¢ que o
conceito de ordem de reagdo possua para ela um significado
bem definido, como é conhecido da Cinética Quimica. En-
tdo a velocidade v da reagdo (1) pode ser expressa por?*

Jlda)_ LBl e B ...03

a dt b dt





