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A QUIMICA NO DESENVOLVIMENTO DA ENERGIA NUCLEAR

Pierre e Marie Curie, ap6s verificarem que os minérios de urdnio apresentavam uma radioatividade mais intensa que a
correspondente a quantidade de urdnio que encerravam, empreenderam a separagio de novas substancias hipotéticas e radioa-
tivas. O método seguido foi efetuar a separagdo dos diversos elementos do mineral e acompanhar no eletroscopio a radioati-
vidade das fragdes obtidas. Assim, em 13 de Julho de 1898* observaram eles que uma fragdo muito mais ativa que o urdnio
se concentrara com os sulfetos precipitdveis.

De uma fragio 19.000 vezes mais ativa que o urdnio foi extraido juntamente com o sulfeto de bismuto um novo ele-
mento que foi chamado de Polonio.

O Polonio, mais tarde identificado como sendo o elemento 84, teve um papel destacado em toda época cléssica da
radioatividade, em conseqiiéncia de suas peculiaridades fisicas e quimicas.

O Polonio é um homélogo superior do Telario, e o is6topo natural de vida mais longa é o Polonio 210 com perfodo
de 138 dias. Este isotopo emite radiagdo alfa, essencialmente mono-energética de 5,3 Mev acompanhada de fraquissima radia-
¢d0 gama. Ele ndo d4 filiagdo radioativa sendo seu descendente um is6topo estdvel do chumbo. Estas caracteristicas faziam
do Polonio um elemento ideal para a obtengdo de fontes de radiagdo alfa seja para o estudo deste tipo de radiagdo como
para a realizagdo de transmutagdes nucleares, ap6s a descoberta de Rutherford.

Do ponto de vista quimico o Polonio apresentava caracteristicas muito peculiares. Em primeiro lugar é um elemento
do qual ndo se conhece isdtopo estdvel. Vinha preencher a casa 84 da tabela peri6dica e era importante verificar se suas pro-
priedades correspondiam as previstas para o Eka-Telirio, Entretanto os métodos quimicos usuais nio poderiam ser utilizados
em tais investigagGes, pois as quantidades disponiveis do elemento eram absolutamente imponderdveis. A balanga deixava
aqui de ser o instrumento fundamental para ser substituida pelo eletrosc6pio e mais tarde por outros detectores da radioa-
tividade. Procurava-se deste modo estabelecer métodos de separagdo, purificagio e rea¢Ges entre materiais ponderdveis que
fornecessem resultados para infimas quantidades de matéria.

Por outro lado, quando se dispunha de quantidades maiores de Polonio, da ordem do milésimo de miligrama, as pro-
priedades fisicas e quimicas do elemento eram perturbadas pela forte ionizagdo produzida pelas particulas alfa. Basta para
tanto notar que 10 gramas de Polonio 210 emitem cerca de 5 x 10® particulas alfa por segundo. Em solugdo aquosa, tal
radiagdo € suficiente para decompor a d4gua em hidrogénio e oxigénio. i

Marie Curie e os pesquisadores da época se preocuparam fundamentalmente em estabelecer métodos analfticos para
obtenc¢do de fontes de polonio ¢ a0 mesmo tempo caracterizar a fisionomia quimica do elemento.

Para quantidades invisiveis de elemento as reagdes usuais de precipitagdo ndo podem ser utilizadas. O método adequado
¢ o da coprecipitagdo que consiste em ajuntar a solugdo radioativa um elemento ponderavel que quando precipitado carrega
consigo o radioelemento. Foi observado que em geral a coprecipitagio € mais efetiva quando o elemento adicionado tem
propriedades quimicas semelhantes 3s do radioelemento investigado. Para o caso do Polonio, elementos como o Telirio ou
o bismuto sdo os coprecipitantes indicados.

Por este método foi possivel determinar algumas das propriedades gerais do Polonio. Do mesmo modo que o bismuto,
ele forma compostos facilmente hidrolisdveis, que formam precipitado por H,S em meio 4cido, formam pirogalato insolavel,
sdo reduziveis por redutores enérgicos como o SnC%, o SO,, hidrazina, etc. Estas propriedades sio comuns ao Telario, e
portanto ndo permitiam prever se a valéncia do polonio era +3 como a do bismuto ou +4 como a do Teldrio. Alids, pela sua
posi¢do na classificag@o periddica poderia o Polonio apresentar as valéncias —2, +2, +4 e +6, em analogia com seus hom6logos
igferiores. Como investigar as valéncias de um elemento em quantidades imponderaveis?

Os métodos de formagdo de cristais mistos verdadeiros, baseados nas leis do isomorfismo, podem dar indicagBes sobre
a’questdo da valéncia de um elemento. Assim, por exemplo, os elementos tetravalentes como o Te, o Sn, a Pt ¢ o Pb formam
compostos insoliveis da forma K, [M;y Cl; ] em meio de HC® concentrado.

Os elementos trivalentes como o irfdio formam compostos da forma K,IrClg. As investigacBes de Guillot com este
composto e o Polonio ndo deram evidéncias conclusivas para a existéncia de uma trivaléncia do radioelemento.

A existéncia de um hidreto volitil de Polonio comprovada por Hevesy pela redu¢do do elemento em solugdo de HCY
pelo magnésio metiélico sugeria a possibilidade da valéncia —2.

Os estudos da formagdo de depésitos eletroquimicos de Polonio, orientados a principio para a obtengdo de fontes de
Poldnio em alto grau de pureza, deram importantes contribuigbes para o conhecimento da quimica deste elemento. :

* IYota do Editor: numa rara coincidéncia o Prof, Jacques Danon entregou-me pessoalmente este Artigo no exato dia que se completava o 80°
aniversdrio da descoberta do Polonio em 13 de julho de 1898.
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A existéncia de dois potenciais criticos de deposi¢gdo bem definidos, um em meio neutro e outro em meio redutor indi-
cava a existéncia de dois estados de oxidagdo positivos diferentes. Por outro lado, a formagdo de dep6sito anddico de Polo-
nio obtida em meio alcalino sugeria a possibilidade da hexavaléncia do radioelemento, interpretada na reagdo:

P07 — 2¢ —— B0,

Conferéncia Solvay em 1911. A direita de Maria Curie, vé-se Perrin e a sua esquerda, Poincaré. Atrés dela, encontra-se Rutherford; 3 esquerda des-
te estdo: Kamerlingh Onnes, Einstein e Langevin.

Até recentemente a questdo da bi ou trivaléncia do Polonio foi objeto de discussdo. Trabalhos recentes provaram a
existéncia de um estado bivalente relativamente estdvel, sem contudo excluir a possibilidade de valéncia +3 em certos compos-
tos do Polonio.

A maioria das operagGes com quantidades muito reduzidas de matéria se efetuam em solugio aquosa. Importa em conse-
qiiéncia conhecer a situagdo do elemento na fase aquosa, se estd em estado idnico ou coloidal, complexado ou livre etc. Uma
técnica simples e direta que pode fornecer informagdes neste sentido € a investigagdo da migragdo idnica no campo elétrico.
As experiéncias com Polonio revelaram que ele forma complexos de carga negativa em praticamente todos os meios investi-
gados, mesmo com ligantes até entdo considerados ndo complexantes como o nitrato,

Estes métodos forneceram assim uma caracterizagdo geral da conduta quimica do Polonio.

Em 1949 foi tornado puiblico o trabalho de G. T. Seaborg e A. Wahl sobre a quimica do Neptunio e Pluténio realizado
no infcio de 1942 quando se iniciaram os trabalhos para a fabricagdo de armas nucleares. Os trabalhos com o Plutonio foram
efetuados inicialmente com o is6topo 238, de 89,6 anos de perfodo, que emite radia¢do alfa de 5,4 Mev de energia. Vimos
que este radioelemento artificial se apresenta com caracteristicas radioativas semelhantes as do Poloénio 210. Entretanto, suas
propriedades quimicas diferem fundamentalmente das do Polonio.

Pela posi¢do esperada na classificagdo periédica dos elementos o Plutdnio, elemento 94, deveria ser um eka-6smio,
homélogo superior do 6smio.

Verificou-se que o Plutonio apresentava pelo menos dois estados de oxidagdo em solugdo: na presen¢a de redutores
ele é coprecipitado pelos fluoretos de elementos trivalentes o que ndo ocorre na presenga de oxidantes. No estado oxidado,
formava iodato insolivel, assim como o hidréxido. Os sulfetos sdo soliveis em 4cido diluido. A presenga ou auséncia de rédu-
tores ndo permitia a obtengdo de depésitos por via eletroquimica, indicando um elemento fortemente eletropositivo. Uma
verificagdo importante foi a de que Plutdnio ndo forma tetréxido voldtil como o 6smio ou o ruténio.

Experiéncias de migragdo em campo elétrico indicaram que no estado reduzido o Plutdnio ndo é praticamente com-
plexado por nenhum ligante, enquanto que no estado oxidado ele forma complexos com nitrato, cloreto, sulfato, etc.

A oxidagdo enérgica das solu¢Ges de Plutonio conduzia ainda a evidéncia de um terceiro estado de oxidagdo, cujas pro-
priedades quimicas assemelhavam-se as do urdnio sob a forma de uranila.

Concluju deste modo Seaborg e colaboradores por uma semelhanga entre o estado de valéncia inferior do plutdnio e
os elementos das terras raras trivalentes, com o tério e o cério tetravalentes para o estado intermedidrio e com o uranio hexa-
valente no estado de oxidagdo superior. Posteriormente foi encontrada uma outra valéncia intermedidria, +5.
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Nestes trabalhos Seaborg lembra a sugestdo de Niels Bohr de que no ultimo perfodo da classificagdo periddica apare-
ceria um grupo andlogo ao das terras raras. Na estrutura eletrdnica destes novos elementos transurdnicos os elétrons da camada
externa em vez de ocuparem orbitais 6 d vio preencher os niveis 5 f. Deste modo os elementos apresentam semelhanga quimica
horizontal, como no caso das terras raras. A esta nova familia, Seaborg chamou de Actinideos, admitindo que o primeiro mem-
bro da série seja o elemento 81, Actinio.

Logo a seguir Cuningham e Werner estudaram as propriedades de outro isétopo do Plutdnio, o 239, de 83.000 anos de
periodo sobre 5 x 10™ gramas do elemento e confirmaram praticamente todos os resultados obtidos anteriormente por Sea-
borg. Estes resultados forneceram as bases para os processos industriais de separagdo e purificagdo do Plutdnio obtido nos
reatores nucleares, nos quais dezenas de quilogramas sdo processados. Foram entdo as técnicas desenvolvidas no estudo do
Polonio e de outros radioelementos naturais que permitiram a determinagdo das propriedades quimicas do Plutonio. E ver-
dade que quando foi necessdrio purificar grandes quantidades de Plutdnio novos métodos foram elaborados como veremos
mais adiante.

As fontes de Polonio preparadas cuidadosamente pelos métodos quimicos permitiram a descoberta de uma particula
de importdncia fundamental, na energia nuclear, o néutron. O bombardeio de elementos leves como berilo por particulas
alfa produz néutrons, de acordo com a reagdo.

2Be + 3He —— 2C + In

Foram assim construfdas as chamadas fontes de Po-Be ou de Ra-Be, misturando intimamente o radioelemento com
o berilo. Até hoje estas fontes sio de muita utilidade nos estudos de fisica ¢ quimica nucleares.

Ainda gragas as fontes de Polénio foi feita uma descoberta fundamental na ciéncia nuclear. Em 1934, Frederic e Irene
Joliot-Curie descobriram a radioatividade artificial, e pela qual obtiveram o prémio Nobel de Quimica.

Marie Curie acumulara em seu laboratério quantidades relativamente elevadas de Polénio tendo em vista o estudo das
propriedades do elemento e a obtengdo de fortes fontes de radiagdo. Assim é que no laborat6rio Curie dispunha-se de fontes
intensas para o estudo das reagSes nucleares. Nesta época, jd4 se conhecia o elétron positivo e se sabia que certos elementos
como o alumfnio quando bombardeado por partfculas alfa emitia positrons. Foi quando F. Joliot e Irene Curie observaram
que apés o bombardeamento a emissdo de positrons decrescia exponencialmente com o tempo de modo andlogo ao decrés-
cimo dos radioelémentos naturais. Interpretaram eles este fato como sendo conseqiiéncia de uma transmutagfo nuclear do
Aluminio produzindo um novo niicleo que é radioativo:

A+ jHe —— 2P+ n
Este f6sforo radioativo se desintegra de acordo com a reagdo:

30 . 0
15P — 134,51 + +1e

Nesta ocasido foi fornecida a primeira prova quimica da transmutagio nuclear: o aluminio irradiado foi dissolvido em
HC® e constatou-se que os gases produzidos eram acompanhados de radioatividade. Como é sabido, esta acompanhava os
dtomos de f6sforo 30 que se tinham combinado ao hidrogénio formando o PH; gasoso.

Esta descoberta fundamental marca talvez mais que a da fissdo do urdnio, o inicio da chamada era atdmica. Assim como
para o carvdo e o petr6leo em que a quimica dos derivados do alcatrio e a petroquimica invadiram todos os dominios da
tecnologia e da ciéncia, os isétopos radioativos sdo hoje aplicados nos mais variados campos da atividade humana e sua impor-
tancia cresce vertiginosamente.

Uma das aplicagSes fundamentais dos is6topos radioativos ¢ a dos indicadores ou tragadores. Esta aplicacio baseia-se
no fendmeno de isotopia, que nos garante (dentro de excec¢Ses para elementos de pequena massa) a identidade de conduta
quimica entre os is6topos. E instrutivo recordar como foi descoberto o método dos indicadores, por Hevesy e Paneth em
1912. Nesta época Rutherford em Manchester tinha encarregado Hevesy de efetuar a separagio entre RaD e chumbo. Hoje
sabemos que isto ndo é possivel pelos métodos utilizados na época pois o RaD é um is6topo do chumbo. Hevesy tentou vérias
dezenas de processos e evidentemente ndo conseguiu. J4 que o RaD acompanhava o chumbo em todas as modificagdes que
este sofria, ocorreu a Hevesy juntamente com Paneth a idéia de adicionar o radioelemento quando se desejasse investigar
as propriedades do chumbo, sendo o RaD facilmente detectado pelas radiagGes que emite. Esta é a idéia bdsica do método
dos indicadores radioativos que, como dissemos anteriormente, baseia-se na identidade de propriedades quimicas dos isétopos.

Uma aplicagdo tfpica do método é, por exemplo, a da determina¢@o da estrutura do 4cido hipofosférico HyP, O, . Este
cido é formado pela adi¢do de 4cido metafosf6érico HPO, ao 4cido fosforoso H3PO; :

HPO; + H;PO; —— H4P,04

‘Duas estruturas sdo possiveis para 0 H4P,O¢, uma com os dtomos de f6sforo pentavalentes e outra assimétrica, tendo
os dois 4tomos de fésforo valéncias diferentes.

HO OH 0 OH
\ / \ /
HO—ﬁ—]ﬁ—OH HO—;’—O-—P\
oo HO OH
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A decisdo desta estrutura foi facilmente resolvida sintetizando-se o HyP, Og com um dos 4dcidos HPO; ou H; PO; mar-
cado com fésforo radioativo. Ap6s a sintese, o 4cido hipofosférico é dissociado nos 4cidos que o originaram. Se a molécula
de H,P, 0 for simétrica os dois dtomos de f6sforo que ela contém sdo indistingui'veis e, portanto, a radioatividade que ori-
ginalmente marcava um s6 dos 4tomos aparecerd em ambos ap6s a dissociagdo. Caso contrdrio, encontraremos o fésforo radioa-
tivo no mesmo 4cido marcado inicialmente. Realmente as experiéncias indicam que a estrutura assimétrica € a verdadeira,
O uso dos is6topos como indicadores estende-se aos mais variados dominios cientificos e técnicos, sendo que muitos pro-
blemas s6 podem ser resolvidos por este método. Além desta aplicagdo, os is6topos sdo utilizados como fontes de radiagdo.
Um aspécto deste tipo de aplicagdo decorre da facilidade e sensibilidade dos métodos de medida das radiagBes: podemos
detectar niveis de liquidos, fugas em tubula¢Ges, movimento de areias submarinas, etc., marcando convenientemente os mate-
riais com radiois6topos que emitam radia¢bes penetrantes. Um outro aspecto mais promissor baseia-se nas propriedades das

radiag¢des.

Pierre e Maria Curie pouco tempo apés o casamento.

Neste dominio j4 sio bem conhecidas as aplicagBes biol6gicas na radioterapia anteriormente feitas com o radium e
hoje com cobalto 60. A radiografia industrial com fontes de radia¢do gama é outro exemplo deste tipo de aplicagdo.

Devemos aqui destacar o dominio das a¢Bes quimicas das radia¢Ses. O efeito de altas doses de partrculas ionizantes
sobre a dgua foi investigado em 1910 por A. Debierne com Polonio. J4 nesta época Debierne emitiu a hip6tese de que na dgua
irradiada formam-se radicais livres que explicam sua alta reatividade.

O mecanismo da formagfo de radicais livres na dgua irradiada foi proposto por Weiss em 1944:

H,0 + &€ — H,0" + 2¢°
H,0' —— OH + H'
HQO +e — H2 o
H,0° —— H + OH"
Os efeitos das radiagBes sobre solugSes aquosas sdo marcantes: redugdes e oxidagOes de sais de ferro e de cério do 4cido
nitrico, do 4dcido fosforoso etc. Estas reages sdo interpretadas como sendo uma conseqiiéncia da formagdo dos radicais H
e OH na 4gua. No dominio da quimica orginica devemos destacar os efeitos de polimerizagdo obtido com a radia¢do gama

e que jd encontram aplicagdes importantes no domfnio industrial.
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Muitos e variados s30 os usos dos isGtopos e s6 fizemos aqui mencionar brevemente alguns exemplos, OQutros e de muita
significagdo referem-se ao emprego do is6topo como padrdo de tempo. Esta utilizagio ¢ baseada na constincia do periodo
de desintegragio dos radioelementos, e a idéia desta aplicagdo foi sugerida por Pierre Curie. A mais famosa é sem divida a
baseada no Carbono 14, de 5568 anos de periodo que tem fornecido resultados notdveis a antropologia ¢ historia.

A histéria da descoberta da fissio do nucleo de urdnio em 1939 encerra alguns episédios que servem para ilustrar modi-
ficagBes bdsicas introduzidas pelos quimicos no desenvolvimento da energia nuclear.

Irene Joliot-Curie e Pavel Savitch estudaram cuidadosamente a formagfio de um radioelemento de 3,5 horas de periodo,
formado pelo bombardeio de urdnio por neutrons lentos. Este radioelemento tinha propriedades capazes de serem utilizadas
para se distinguir se o radioelemento de 3,5 horas era um isétopo do actrnio ou do lantinio. As propriedades do actinio sdo
muito semelhantes ds das terras raras. Como € sabido a separagio entre estes elementos constitui um dos mais dificeis pro-
blemas da qufmica. O método cldssico empregado era o da cristalizagdo fraccionada sendo que certas separagGes exigiam
mais de 15.000 cristalizagGes. Se Irene Curie e Savitch dispusessem de um método rdpido para separar terras raras teriam
observado que o radioelemento de 3,5 horas era um is6topo de lantanio e nfo um de actinio, e teriam assim descoberto o
fendmeno de fissdo.

O problema da separagdo das terras raras tornou-se¢ um problema crucial para o desenvolvimento da energia nuclear.

Maria Curie

» Devido sua grande tendéncia a capturar neutrons as terras raras sio impurezas dos produtos de fissdo é constituido
por terras raras e 0 reprocessamento dos combustiveis exige uma separagio cuidadosa destes elementos
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O método elaborado pelos quimicos para efetuar o tratamento das terras raras baseia-se no fendmeno de troca idnica
com resinas sintéticas. Estas resinas foram preparadas pela primeira vez em 1935 mas somente com o desenvolvimento da
quimica nuclear ¢ que seu emprego se generalizou. Elas sdo constituidas por polimeros insoliveis que contém grupamentos
idnicos moveis que podem ser de natureza catidnica ou anibnica. Se tivermos, por exemplo, uma resina catidnica na forma
sodica, que pode ser representada por R—Na, numa solugdo 4cida estabelecer-se-d o equilibrio:

R-Na + HY ——— R-H + Na*

O H" ¢ assim retirado da solugdo e passa para a fase s6lida.

Estas resinas sio empregadas no método de cromatografia de coluna; o processo de adsorgdo-desor¢do do ion na resina
¢ multiplicado por um nimero muito elevado de vezes. Deste modo se tivermos em solugdo uma mistura de fons uma pequena
diferenga na seletividade pela resina serd amplificada pelo niimero elevado de atos elementares e obter-se-4 a separagdo entre
0s fons.

Por este processo € possivel efetuar qualquer tipo de separagio, desde que se escolha convenientemente o meio € a
resina apropriada. Em particular é muitas vezes necessdrio complexar os cdtions por ligantes orginicos ou mesmo inorginicos.
Para frisar a importincia atual dos processos de troca idnica basta recordar que o urdnio produzido nos U.S.A. para energia
nuclear € processado por resinas trocadoras, No caso das terras raras € possivel em poucas horas efetuar a separagdo completa
entre estes elementos, e em quantidades ponderdveis,

Como vimos, os estudos com Poldnio contribuiram para o desenvolvimento da ciéncia nuclear. Ndo seria justo terminar
sem mencionar a contribuigio recente que a ciéncia nuclear deu para o conhecimento da quimica do Polénio.

Com o advento dos reatores de alto fluxo de néutrons foi possivel produzir miligramas de Polonio pela rea¢do nuclear:

209,. 1

Bi +

210 .. 210
o on —— Bl - B ——"Po

84

O estudo com tais quantidades de radioelemento foi realizado em condigdes de grande dificuldade, bastando lembrar
que 1 miligrama de Polénio 210 encerrado num tubo eleva a temperatura do mesmo a 75°C estando o exterior 4 25°C. A
densidade de radiagdo € tal que altera o vidro, decompde a dgua etc. Apesar destas condigBes adversas, as investigagdes condu-
zidas por W. Bagnall do Centro Atomico de Harwell esclareceram de modo amplo a quimica do Pol6nio, de tal modo que
este elemento é hoje quase tao conhecido como aqueles que existem normalmente em quantidades ponderdveis.

Nao foi sem emog¢do que aqueles que durante anos trabalharam com quantidades invisiveis do radioelemento vieram
a saber das belas coloragbes dos sais de polonio que sdo azuis, rosas, amarelos etc.

E, assim como ocorreu com o plutdnio, a maioria das conclusGes obtidas operando com tragos de matéria foram confir-
madas pelo trabalho em escala ponderdvel.

ARTIGO
MODELOS SIMPLES EM MECANICA QUANTICA
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(Recebido em 08/08/78)

1. INTRODUCAO

A grande maioria dos problemas em mecinica quintica nfo tem solu¢do analitica exata. No entanto, existem alguns
problemas ?ue tém grande interesse em quimica quéntica e que podem ser resolvidos exatamente. Obviamente o 4tomo de
hidrogénio * é um destes sistemas. Muitas vezes porém, certos fendmenos complexos podem ser melhor compreendidos quan-
do eles s3o estudados através de modelos hipotéticos simples para os quais n6s podemos resolver exatamente a correspondente
equagio de Schrédinger. Entre estes temos o problema da particula na caixa, do oscilador harménico simples, da particula
livre e o da particula numa caixa de paredes finitas. Estes modelos sio simples mas de grande utilidade por serem aproximagdes
teéricas de fendmenos naturais importantes e de difrcil resolugdo. A particula na caixa é de grande valia para a compreensdo
inicial das transi¢Bes eletronicas em moléculas com ligagBes duplas e triplas e conseqiiente interpretag@o dos seus espectros
eletronicos. O oscilador harmdnico fornece uma descri¢do bastante precisa para parte dos espectros vibracionais causados
pelos movimentos de vibragdes das moléculas. Por sua vez o modelo da particula livre é de grande importincia préitica nos

-estudos de interagGes de feixes de particulas e o modelo de uma particula num pogo de potencial (numa *“caixa’’) de paredes
finitas, fornece uma descrigio 1til para a compreensio do fenémeno de radioatividade, isto é, do efeito Tunel que é um fend-
meno puramente quintico, ou seja, um efeito sem an4logo cléssico. '

Destes modelos, somente dois serfo aqui tratados com maior riqueza de detalhes, deixando os outros entre os exercicios
apresentados no final,
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