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EFETTO DO PRE-AQUECIMENTO E DA PRE-IRRADIACKO
GAVMA NO RECOZIMENTO TERMICO DO BIS-
(N-BENZOIL-N-FENTIHIDROXTLAMINATO) COBRE(II).

Caeué Nakanishi e Oonstincia Pagano Gongalves da Silva

Visando dar uma contribuicao ao estudo dos efei
tos quimicos da reacao (n,y) em quelato de cobre, estudou-se a influén-
cia do pré-aquecimento e da pré-iiradiacio gama na retencéo e no recozi
mento térmico do bis-(N-benzoil-N-fenilhidroxilaminato] cobre (IT).

O camposto foi sintetizado e caracterizado por
determinacao do ponto de fusao, andlise elementar, espectrometria de ab
sorgao no infravermelho e no visivel. Féz-se a anilise termogravimétri-
ca e verificou-se a estabilidade do composto ao aquecimento e & radia-'
qiogum«hmafartedew(b,dembaesmbelmmpouiwlhme;_
feréncia da termolise e da radiclise na retengio. Dos experimentos rea-
1lizados com pré-aquecimento e pré-irradiacao gama, supdem-se que o8 '
agentes calor e radiacao gama introduzem defeitos os quais reduzem a
suscetibilidade do composto a0 recozimento térmico. Tentou-se explicar
os resultados obtidos com base no midelo que envolve espécies eletrini-
s, propondo um mecanismo que poderia justificar a retencao e o recozi
mento térmico verificado no composto de cobre estudado, supondo-se a '
existéncia de buracos e a captura de elétrons livres.

Os resultados cbtidos neste trabalho mostram
que este composto se presta a0 estudo das consequéncias quimicas de rea
QOes micleares d tipo (n,y).

Trabalho a ser apresentado no XVIII Congresso Brasileiro de Quimica, a
se realizar em Porto Alegre-RS, de 23 a 27 de Outubro de 1988,

Este trabalho faz parte da Tese de Doutorado de Casué Nakanishi, na '
frea de Tecnologia Nhclear Bésica, 1968,



THE EFFECT OF PRE-HEATING AND OF PRE-TRRADIATION
WITH GRMMA-RAYS ON THERVMAL ANNEALING IN BIS -
(N-BENZOIL-N- PHENYIAYDROXTLAMINATE] COPPER (II)

The main purpose of this work was to make a con
tribution to the study of the chemical effects of the (n,y) reaction on
merdlehu.'n:emnmofmfachors'Mum-!mtmg and
pre-irradiation with gamme-rays on the retention and thermal amealing
of bis-(N-benzoll-N-phenylhydroxilaminate] copper (II) was investigated.

The conplex was synthesized and later character
ized by means of: determination of the melting-point, elemental analy -
sis, infra—red and visible range absortion spectrophotometry. The com-
pound was heated and also irradiated with gamma-rays in order to verify
the effect of thermmolysis and radiolysis on the retention. It seems
that heat and gamma-radiation can produce deffects which will lower the
susceptibility of the compound to thermal annealing. On the basis on
the model envolving electronic species same explanation of ours results
weré made and a mechanism was proposed for the retention and  thermal
amealing assuning the capture of free electrons and also the existence
of holes.

INTRODUCAO

A literatura mostra que defeitos de quaisquer
espicies, possIvelmente pré existentes no cristal, assim como aqueles
introduzidos antes da transformacao nuclear, ou &s vezes depois, provo-
cam uma modifi~acso no processo de recozimento

Experimentos realizados, introduzindo-se defei-
tos antes da irradiacdo com néutrons no cromato ds potissio e nos ace-
tilacetonatos ds cobalto e &8 cxdmio, mostram que no composto  idnico
ocorre uma acslaracio no processo de recozimento, a0 passo que nos com-

neutros, cbserva-se uma diminuigcao da suscetibilidade ac recozi-

m(4,5,6,10,11,13) ,



Machado e ml.(‘)mmq\ncsdaﬁeitnsg
rados por diferentes métodos no acetilacetonato de cobalto competem com
o fragrento de recuo para a captura de elétrons, 08 quais sa0 necessa-
rios para a reformacao da molécula alvo. !hrhotlle(z)mtnt:mho, apre—
sentou uma hipStese alternativa, sugerindo que o pré agquecimento remove
os defeitos que podem, por outro lado, sprisionar elétrons ou buracos
ou anbos durante 0 bonbardeio no reator, e que mais tarde seriam térmi
camente liberados para estimilar o recozimento.

Posteriormente, Smkaroa:l.(m) enadmb(s)
estudaram o efeito do pré-aquecimento no acetilacetonato de cobalto e o
primeiro gruypo de pesquisadores tentou explicar os resultados obtidos
baseando-se na hipotese de Harbotlle ao passo que, Machado oonsiderou a
formacao de defeitos como sencdo devida 3 termSlise.

Vérics modelos tem sido propostos para interpre
tar o recozimento térmico em compostos sOlidos irradiados com néutrons
e apesar de miitos estudos realizados, nao se tem umA compreensao clara
a respeito dos defeitos no s511idos no campo da quimica de recw,por cau
sa da conplexidade do processo que ocorre. A elucidacao da influéncia '
de defeitos no processo de recozimento térmico ainda estd em fase de
proposicao de hipStese, send> ainda tema de estudos em diferentes cen '
txos de pesquisas.

Neste trabalho, estuda-se o efeito do pré-ague-
cimento e da pré-irradiacio gama na retencao e no recozimento térmico
no bis-(N-benzoi1-N-feni 1hidroxi laminato] Cu(II), visando dar uma con-
tribuicio a0 estudo das consequencias quimicas da reacio (n,y) no com-
posto 851ido. PropOe-se também um mecanismo que poderia justificar a re
tengao e 0 recozimento térmico, baseando-se no modelo que envolve espé-
cles eletrdnicas.

PARTE EXPERIMENTAL
SINTESE E CARACTERIZACKO DO OOMPOSTO

Sintetizou-se o bis-[N-benzotl-¥-fentlhidroxd1-
aminato] Ca(II) a partir da N-benzoil-N-fenilhidroxilamina (Merck) e



sulfato de cobre (Reagen) conforme o procedimento proposto por Smeu?'

Caracterizou-se o composto obtido determinando-
se o seu ponto de fusao, a porcentagem de carbono, hidrogénio e nitrogé
nio por micro anilise (Elemental Analyser Perkin-Elmer-240) e de cobre
por absorgao atomica (Espectrometro de Absorcao Atdmica, modelo 500 aco
plado a0 formo de grafite Perkin-Elmer e lampada de citodo oco de cobre)
Registraramse o8 espectroe de absorgao no infravermelho no espectrime-
tro Perkin-Elmer modelo 683B, em pastilha de KBr, no intervalo de 200-
4000m-1,eoespectm&abeorqi)mvis!ve1mespecuoﬁot&teuo '
UV-VIS Perkin-Elmer 139, da solugio 10 M de quelato de cobre em cloro-
formio, usando o solvente como branco (FIGURA 1 e 2).

Fizeram-se as anflises tenmogravimétrica e ter-
mogravimétrica diferencial em atmosfera de nitrogénio com razao de aque
cimento de 5°C/min. até 700°C no Sistema Modular de Anilise Térmico DU
Pont: Analisador Térmico~900 e Analisador Termogravimétrico-951.

Os termogramas cbtidos sao apresentados na FIGURA 3.

TRATAMENTO TERMICO

Nos experimentos da estabilidade térmica do com
posto, do efeito do pré~aquecimento e & recozimento té:mico, agqueceram
se as anpstras em tubos Pyrex mergulhados em um banho de Sleo acoplado
a um controlador de temperatura (PI-141-79/02 CPIO-AIE) cuja estabilida
de térmica foi de 0,5°C.

IRRADIACEO OOM RAIOS GAMA

Nos experimentos da raliSlise do conposto, irra
diaram-se amostras com raios gama de uma fonte de Cobalto-60, cuja taxa
de dose em fevereiro/82 foi de 2,17 x 10°0y/h a 5 om de distincia, Mo
estudo do efeito da pré irradiac®> gama na retencao e no recozimento '
téxmico usou-se outra fonte de Cobalto-~60 cuja taxa de dose foi de '
1,24 x 10%Gy/h em janeiro/87.
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TRRADIACAO OOM NEUTRONS

Irradiaram-se as amostras no reator mxlear '
IEA-R,, oanﬂmo&ne\matthloun/ann. e dose gamde '
3,6 x10 Gy/hat:atepw:amratb 30-35°C.

MEDIDAS [E RADIOATIVIDADE

Féz-se as contagens relativas da radiocatividade
@ oobre associada ds fragOes agquosa e organica no fotopico de 511 KeV,
de cobre-64 no espectrometro gama provido de detetor Ge-Ii acoplado a
un analisador de 4096 canais, ORTEC.

METODO ANALITIOO
SEPARACRO DO COBRE POR EXTRACAO POR SOLVENTE

Dez miligramas de composto de cobre (aquecido e/
ou irradiadas com néutrons) foram dissolvidas em 25 ml de cloroféamio °
(Merck) e agitada com 25 ml de tampao acetato de s5dio pH = 5,5 durante
um minuto e deixou-se em repouso por quinze minutos até completa separa
c30 das fases, Lavou-se a fase orgénica com mais 25 ml de tanpio aceta~
to de sSdio pH = 5,5 com agitagao de um minuto e procedeu-se como ante-
riormente.

DETERMINACAO ESPECTROFOTOMETRICA [E COBRE

Detexminou-se a massa ds cobre presente na fra-
¢30 aquosa por método espectrofotométrico, utilizando-se cono agente '
conplexante o dietilditiocarbamato ds s&dio adotando-se 0 procedimento
descrito por Jacinto'?) . Péz-se a leitura da fase orginica em 435 nano-
metros, utilizando~se o espectrofotometro W-VIS Perkin-Elmer.Tragou-se
a axva padrio e determinou-se a massa de ccbre da fragao aquosa por in

trapolacso.



INFLUENCIA DE "LEFETTOS" NA RETENCHO E NO RECOZIMENTO TERMICO

Os defeitos serao introduzidos pelos agentes ca
lor e radiacad gama. Do ponto de vista quimico, “defeitos” estio associ
ados &s espécies que aparecem em solugao como cobre idnico.

Antes de se estudar a retencao e O recoximento
térmico @& omposto de cobre quando submetidos a tratamento témico ou
d irradiacso gama, precedeu-se um estudo da sua estabilidade tirmica e
radiolitica de modo a se estabelecer uma possivel interferéncia da ter
molise e da radiSlise.

ESTABILIDADE TERMICA

No estudo da estabilidade térmica G0 composto
de ocbre, agqueceram-se as apostras por uma hora 3 temperatura de 130%,
140°%c, 150°C, 160°C e 170°C e também por diferentes tempos de aquecimen
to a 130°%, 140°C e 150°C. Avaliou-se a decomposigso térmica do compos-—
to psla técnica de extracao por solvente determinando-se o teor de co-
bre da fase aquosa utilizando-se dietilditiocarbemato de s5dic como '
agente complexante.

RADIOLISE DO COMPOSTO DE COBRE

Irradiaram-se anostras na fonte de Cobalto-60
com dose variando ds 4 x 10° a 3,0 x 10°Gy. Péz-se a anflise da degrada
¢30 do camposto, tragando-se os espectros ds absorgao no visivel das
amostras dissolvidas em cloroffrmio no intervalo ds 250-50/ nanometros,
comparando-se com O espectro obtido do mesmo composto ndo irradiado com
raios gama (FIGURA 2 e 4).

EFETTO DA PRE AQUECIMENTO NA RETENCEO E NO RECOZIMENTO TERMICO

Neste estudo, mmostras pré-aquecidas em diferen
tes tenperaturas ¢ tenpos de aquecimento foram irradiadas no reator '
m-ﬁmmmqmra&wfc.wgmm
ta & ocbre apls um hora ds resfriamento utilizando-se a técnica de ex
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tracdo por solvente. Mediu-se a atividade do cobre-64 na fracao aquosa
€ orgdnica e determinou-se a retencao a fim de verificar se ocorria va-
riagao. Os resultados cbtidos sao apresentados na TABEIA I e FIGURA 6.

A
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FIOURA 4 - Espectro de absorgic na regifo & vis{wel & bis~
(W-benzot1-w-teniLhidroxi 1aminato) Cobre IT mbwe
tido & radiagio v de \ma fonte ds Cobalto-60 (3,0 x 10°0y)



TABEIA I e FIGURA 6

EFETTO DO PRE AQUECTMENTO NA RETENCKO [ S4cu Mo
BIS~ (N-BENZOTL-N-FENILHIDROXILAMINATO] COBRE (II)

Aquecimento RETENCRO (%)
(h) 1309C 140eC 150eC
0 70,3 &+ 3,4 7,3+ 3,4 70,3 ¢ 3,4
1l n,ez+2,8 69,8 ¢ 4,4 69,6 +1,9
2 --- 70,4 £ 5,2 68,6 + 1,7
3 - 68,4 £ 2,0 69,2 +1,9
4 69,4 1,9 68,6 + 3,8 68,4 £ 1,6
5 68,5 = 2,3 69,9 £ 2,3 63,6 + 2,2
6 68,1 £ 2,7 67,2 ¢ 2,1 59,6 £ 1,7
7 69,1 £ 2,7 . 65,6 ¢ 2,2 82,2 + 3,9

Tenpo de irradiacio s 1 hora

Terpo de espera $ 1 hora

100p

! (o)

E 4 $ —¢ 140°C
50 180 *C
40
ot ' —d. 1 4 4 4

2 3 4 -] [ 7

tempo de pre-equecimento ( h)




O efeito do pré aquecimento sobre o recozimento
térmico foi verificado pela mxdanca de retencio do composto quando este
fol submetido ao aquecimento apds a ativacso neutrdnica. Nestes experi-~
mentos, amostras nao aquecidas e pré aquecidas a 1409C por diferentes '
hetpos,fomimdiadasmmatorm-nlpormamemediatmmte'
apbs, aquecidas a 1409C por uma hora; em seguida separou-se a fracao 10
nica do cobre utilizando-se a técnica de extrac®o por solvente e Ceter-
minou-se a retencao. Os resultados cbtidos sao apresentados na TRBEIA '
II e FIGIRA 7.

EFETTO DA PRE IRRADIACAO GAMA NA RETENCAO E NO RECOZIMENTO TERMICO

No estudo do efeito da pré irradiacao gama na
retencao, irradiaram-se amostras com raics gama de uma fonte de Ocbalto-
60 com doses que variaram de 0,4 x 10% a 1,2 x 1050y, Em sequida foram
irradiadas no reator nuclear por um hora e separou-se a fracao idnica
do cobre-64 apSe uma hora de resfriamento, utilizando-se a témica de °
extracio por solvente. Determinaram-se as retencOes a fim de verificar

se ocorria variacao com o aurento da dose.

0 efeito da pré irradiacao gama scbre o recozi-
mento térmico foi verificado pela mudanca de retencao das amostras pré
irradiadas com doses gama quando aquecidas apSs a irradiacao neutronica.
Neste estudo, amostras nao irradiadas e pré irradiadas com dose gama de
uma fonte de Cobalto-60 foram sutmetidas & irradiacao com néutroms &
reator nuclear por uma hora e imediatamente apds, aquecidas por uma ho-
ra a 1405C, Em seguida separou-se da fracao idnica d& oobre-64 por ex-
tragdo por solvente e determinaram-se as retengOes. Os resultados estio
na TABEIA III e FIGURA 8.

RESULTADOS E DISCUSSUES

Na sintese % conplexc de cobre cbteve-se um *
precipitado verde amarelo de ponto de fusdo de 193,69C. A andlise ele '
mentar do conposto cbtido apresentou os valores seguintess ~ = 65,5688 ,
H=4,98% , N=5,67% e Cu= 13,508, sendo que 0 caiculado para
(cnumozmzc\:éaec-ﬁs,m, H=4,138, N=5,74% e & Cu = 13,03%,



TABEIA IT e FIGURA 7

EFETTO DO PRE AQUECIMENTO NO RECOZIMENTO THRMICO

13

po %4cu MO BIs- (N-BENZOTL-N-FENTLATDROXTLAMINATO)
OOBRE (II)
Tempos de Pré Retencio apde
Aquecimento Retengao Recozimento
(h) (8) (8)
0 70,3 £ 3,4 66,5t 5,9
1 69,8 + 4,4 66,9 ¢ 6,2
2 70,4 £ 5,2 63,8+ 1,8
3 68,4 £ 2,0 64,8 £ 3,3
4 68,6 ¢+ 3,8 63,51t 4,3
5 69,9 t 2,3 64,1 ¢ 8,8
6 67,2 £ 2,1 68,0 ¢t 2,8
7 65,6 £ 2,2 55,5+ 1,8
Tenmperatura de Pré aquecimento : 1409C
Tenpo de Irradiagdo s 1 hora
Tenperatura de Recozimento s 1409C
Tempo de Recozimento ' s 1 hora
e Anostras sem recofimento téxmico
o Amostras recozidas
100,
(o)

2 k?%’——{D*ﬁ
e

fempo de pré oquecimento (M)
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TABEIA III e FIGURA 8

EFETTO DA PRE IRRADTACAO GAMA NA RETENGAO E NO RECOZIMENTO
TERMIOO NO BIS- (N-BENZOIL-N-FENILHIDROXILAMINATO] COBRE (II)

Dose de Raios Retencao Retencao apds

Gama (x 10° ay) ®) Recozimento (8)
0 69,4 £ 3,9 59,1+ 4,3
0,4 69,2 + 2,3 54,5 + 4,3
0,6 - ---
0,8 68,8 + 2,5 61,0 ¢ 2,2
1,0 69,0 £ 2,5 54,0 + 1,7
1,2 68,1 ¢ 4,2 37,4 + 3,3

Tenperatura de Recozimento s 1409C

Tempo de Recozimento
Tempo de Irradiagio

t 1 hora
¢t 1 hora

® Amostras sem recozimento t&rmico
O Anvstras recozidas

100
2
o
e

[
E h §

" t —+—+—1

© t

30

1 IS A I
og o‘.z oto 0.6 (Y 0 1.2 (10% ey)
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No espectro de absorgao no infravermelho do com
plexo de cobre (FIGURA 1) verifiocou-se que desapareceram as bandas cor-
respondentes 3 ligacso CH (2 880 am ~ e 1 392 cm 1) e ocorreu um deslo-
camento da banda correspondente & carbonila para frequéncias menores '
(4e 1 630 an * para 1 550 an 1) Verificou-se que a intensidade da ban
da devido a vibragoes de estiramento N-O & maior no conplexo do que no
ligante ocorrendo tambim um deslocaento da ordem de 10 an & (de
1 450 om ! para 1 440 an ). Istn indica que na formagio do camplexo
o metal deslocouohidrogénio da hidroxilamina e estd fortemente coorde-
nado 20 oxigénio da carbonila (deslocamento de 80 cm 1).

As formulas ‘estruturais d ligante e do quelato
830 apresentados na FIGURA 5. Gbteve o valor dea 348 nm para o comprimen
w&ammabeorcioni:dmde\msolu;iolo-%lde@plem&wbm

em clorofarmio. (FIGURA 2). ' ~ =\
S APN <9’T T

qol- ™ol /\ '/
“\;./” \“/“ @)-‘-o o-c-\0:>'

*beneodl-#-fenilhidrcxilemine  bis-(W-bensoil-#-feniihidrond Laminato)
cobee (X3)

7ICOMA 5 - Poamilss estruturais do ligente s coeposto ds oobre

Na FIGURA 3 a arva TG indica que o composto de
mmm@mmxam%am%mmamg
sa total aproximadamente de 62,9%. A curva PIG mostra uma tendéncia de
decouposicio em trés fases quase que simultinesmente o qual se inicia *
a0 redor de 200°C como evidenciad pela forma o pico na crva DIG e
perda sbrupta de massa na curva 1G. Analisando-se a curva DSC, o pico
eotéirmico chservado, pode ser explicado como sendo devido & outras al-
teracOes que © coMPosto de cobre sofre quando submetido ao aquecimento,
além da fusao.

No estudo da estabilidade térmica e radiolitica
do composto ds cobre, verificou-se que nao ocorreu deconposigao térmica
nas condicOes estudadas e também nio se cbservou dancs devido 3 radiSli
se.
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RETENCIO

0 valor da retencao de 70,3% abtido no bis-[N -
benzo11-N-feni 1hidroxilaminato] Cu (I.) pode ser considerado elevado.
Esta retencao fol determinada na amostra sem tratamento prévio e irradia
da durante uma hora com flwo de néutrons témicos de 5 x lOlzn/cnz.s,
tava de dose gama de 3,6 x 10°Gy/h, temperatura de 30-35°C e tempo  de
resfriamento de uma hora. A hipGtese de ocorréncia de recozimento térmi
o durante o tempo de espera fol descartada porque as retencoes foram '
iguais quando o composto neste intervalo se manteve em nitrogénio 1iqui
&, temperatura ambiente ou em banho de Sleo de 140°C. Neste trabalho °
determinou-se a retencao do composto apenas com uma hora de irradiacao;
supOe-se, que neste perfodo ja esteia ocorrendo recozimento térmico ou
recozimento por radiagao ou os dois juntos indicando ser uma reacao ra-
pida d= recozimento.

Somente um estudo minucioso realizando experi '
mentos de irradiacao com néutrons térmicos em perfodos mais curtos do
que aquele ja feito e em temperatura mais baixa para minimizar o recozi
mento térmico e recozimento por radiagcao, conduzird & obtencdo de infor
magOes scbre a retencao e o recozimento.

Os resultados cbtidos no estudo do efeito do
pré-aquecimento na retencao (TABEIA I e FIGURA 6) mostraram que a mes-
ma tende a descrever com aumento da tenperatura a partir de, aproximada
mente trés horas de aquecimento. Quanto & pré-irradiacao gama (TABELA
11T e FICURA 8) cbservou-se que nao houve alteracao na retencao com do-
ses até 1,2 xlOGGy.

No espectro de abeorgao no visivel do composto
irradiado com esta dose verificou-se que nao houve degradacao.

RECOZIMENTO TERMICO

No estud do efeito do pre-aquecimento no reco-
zimento térmico, (TABELA II e FIGURA 7), realizad a tenmperatura de '
140°C durante um hora, verificou-se uma diminuicio da retencao que se
manteve constante, ate o tempo & pré-aquecimento de cinco horas, obser



1?

vando-se que quando este tempo fol de seis horas n&o houve alteracao na
retencao, diminuindo novamente com o agquecimento de sete horas.

0 valor maximo de retenc® de 66,5% da amostra
ndo pré-aquecida e recozida a 140°C por uma hora diminuiu para 55,5%'
quando pré-aquecida a 140°C por sete horas.

Sankar e ool. (10) estudando o  acetilacetonato
de cobalto, obteve um valor méximo de retencao igual a 77,5% para amos-
tra nao pré-aquecida e recozida a 120°C por dez horas, ao passo que es-
te valor passou para 62,58 quando pré-aquecida a 120°C por oito horas ,
apresentando um camportamento semelhante a0 do composto de cobre em es—
tudo.

Quando as amostras pré-irradiadas com doses ga-
ma foram submetidas & irradiacac com néutrons e posteriormente recozidas
a 140°C durante uma hora a retencio se menteve praticamente constante *
(60%) porém menor do que aquela sem recozimento para doses até '
0,8 x 10%y diminuindo com doses de .adiacSes gama mais alta, atingindo
o valor 37% com 1,2 x 10%y. (TRBEIA III ¢ FIGURA 8).

Desta forma verifica-se que o pré-aquecimento e
a pré-irradiacac gama neste composto de cobre antes do bonmbardeio com
néutrons térmicos diminui a suscetibilidade ao recozimento térmico, com
portamento semelhante ao acetilacetonato de ccbalto e de crGmio, entre
tanto contrariamente a0 que ocorre no cromato de potassio.

Considerando-se os resultados cbtidos neste tra
balho relativamente 3 diminuicao das retengOes cbservadas quando as '
amostras foram pré-aquecidas e recozidas, nio & possivel estabelecer '
uma concordancia com as consideracOes feitas por Machado e Sankar e col.
Ou Propor uma outra explicacso.

Experimentos com tempos de pré-aquecimentos '
mais longos e em tenperaturas mais baixas do que aqueles & feitos e a
verificacio da ocorréncia ou ni da dscomposicao térmica durante o reco
zimento termico apds a ativagdo neutrSnica das amostras pré aquecidas '
poderao levar a resultados mais conclusivos.

Quanto & pré-irradiacac gama do composto de o
bre, a diminuigao ds retencdo no recozimento térmico, cbservada quando
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se aumentou a dose gama pode ser atribuida & concentracao de deteitos ,
que por aquecimento dos cristais, por meio de processo de difusao,aican
cam o sftio do &tomo de recuo e sa0 capazes de competir oom os fragmen-
tos de recuo no processo de reformacao da molécula na sua forma origi '
nal.

mnbasemm&hpmpostoporuathecol.m o
seguinte mecanismo poderia explicar a retencao e o recozimento térmico’
no ocomposto de cobre estudado.

64t |, - >  E4eo
onde S4acd representa a espécie excitada eletroni
camente. Esta espécie formada, sofre troca isotSpica com um &tomo inati

vo de uma molecula vizinha, reformando o conposto original.

64 63.0

o + Soullignte), —p Hou(ligmte), +
Considerando que 0 cobre recuado pode ser uma mis
tura de 64&10 e 64C|.1"' (Auric e Va:gasuB ter-se-a também,
64Cuo +  (buraco) e—p 64Cu+

Os autores assumiram que a espécie $4cut  formada
como resultado da interagdo do 4u® com o buraco, ndio possul energla
de excitagao suficiente para sofrer troca isotSpica com o &tomo inativo
de uma molécula vizinha, mas ele poderia interagir com eletron movel.
Alguns estudos indicam que o recozimento térmico & sensivel & atmosfera
usada durante a irradiacio neutrénica e tratamento pSe irradiacio>8+%/
14), supOe-se neste trabalho que os eletrons miveis quando liberados das
armadilhas por recozimento térmico podem ser reapresionados por oxigé '
nio, e portanto, existiria pouca possibilidade da espdcie S4cy* formada
interagir com os mesmos.

Necessitar-se-i de estudos mais pormenorizados '
do efeito do oxigénio, dos defeitos introduzidos, da cinética do recozi
mento térmico; identificacao da natureza e nimercs de fragmentos de re-
CuUO para propor um mecanismo exato que elucide o processo de recozimen-
to téxmico no composto de cobre estudado.
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_ Nos experimentos realizados com pré-aquecimento
e pré-irradiacao gama, supGem-se que os agente calor e radiagio gama in
troduzem defeitos os quais reduzem a suscetibilidade do composto a0 re-
cozimento térmico. Este comportamento cbeervado com o bis- [N-benzoil-N-
fent1hidroxilaminato] Cu (IT) fol previsto por Machado® que extrapolou
para os complexos neutros, em geral, o fendmeno cbservado com o acetil-
acetonato de cobalto,

A reformacao das ligagOes quimicas apds a irra-
dlacao neutrdnica e a diminuicao da retencao no recozimento térmico po
dem ser explicadas como devidas & captura eletrdnica e da existéncia de
buracos.,

Os resultados obtidos neste trabalho mostram '

que este composto de cobre se presta a0 estud das consequéncias quimi-
cas de reagoes micleares do tipo (n,y).
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