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RESCMO

Visando dar vma contribuição dos efeitos químicos da reação
(n, Y) em quelatos de cobre, estudou-se a influência do prê-aqueclmen-
to e da pré-irradiação gama na retenção e no recozlmento térmico do '
bis-[N-benzoil-N-(o) toluilMdroxilaminato]oobre (II). O cuafxmto foi '
sintetizado e caracterizado por detenninação do ponto de fusão, anali-
se elementar, espectranetria de absorção no infravermelho e no visível.
Fêz-se a análise teiTnoqravinétrica e verificou-se a estabilidade do '
composto ao aquecimento e â irradiação gama de una fonte de "Co, de
modo a estabelecer uma possível lntBrfiazancUi da texmolise e da radio
lise na retenção. Dos experimentos realizados com pré-aquecinjento ê
cré-irraALaçãb oama, supoem-se que os aqentes calor e radiação gama In
troduzem defeitos os quais reduzem a suscetibilidade do ouwposlo ao ri
cozimento térmico. Tentou-se explicar os resultados obtidos com base T
no modelo que envolve espécies eletrônicas, propondo um mecanismo que
Dorteria justificar a retenção e o recoziitento térmico verificado no '
composto âe cobre estudada supondo-se a existência de buracos e a ca£
tura de elétrons livres. Os resultados obtidos neste trabalho mostram
que este composto se presta ao estudo das conseqüências químicas de
raacões nucleares do tipo (n,y) •

(*) Trabalho apresentado no 299 Congresso Brasileiro de Química
de 09 a 13 de Outubro de 1989 - Centro de Convenções Rabouças -SP.
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ABSTRACT

The main purpose of tills work was to make a contribution on
the study of the chemical effects of the (n,f) reaction on copper che
late. The influence of some factors such as pre-heating and pre-irra-
diation with gamna-rays on the retention and thermal annealing of bis
|N-benzc^-N-(o)tolylhydrcoylaminate)copper(II) was investiqated. The
complex was synthesized and later characterized by means of: determi-
nation of the melting-point, elemental analysis, Infra-red and visible
range absortion spectrophotcnetry. The compound was heated and also
irradiated with gamma-rays in order to verify the effect of thermoly-
sis on the retention. It seems that heat and gamma-radiation can pro-
duce rteffects which will lower the susceptibility of the uun|iound to
thermal annealing. On the basis on the model envolvlng eletronic
species some explanation of our' results were made and a mechanism was
proposer! for the retention and thermal annealing assuming the capture
of free electrons and also the existence of holes.

(*) Paper presented on "XXIX Congresso Brasileiro de Química" from 09
to 13 October, 1989 - Sío Paulo - BRAZIL.



Experimentos realizados cent cromato de potássio e oom acetil
acetonato de oobalto e de crânio, introduzlndo-se defeitos antes da ir
radiação oom neutrons mostram que nos compostos ionioos ocorrem una aos
leraçao no processo de reoozlmento, ao passo que nos compostos molécula"
res. observa-se una diminuição da susoetlbilidade do reooziinento^****~"

Machado e coll propuseram que os defeitos gerados por dife-
rentes métodos no aostilaostonato de oobalto competem com os fragmentos
de recuo para a captura de elétrons, os quais são necessários para a re
formação da molécula alvo. Hartjotlleí2'entretanto apresentou uma hlpóte
se alternativa, sugerindo que o pre-aquedmento remove defeitos que po-
dem, por outro lado, aprisionar elétrons ou buracos ou ambos durante o
bombardeio no reator, e que mais tarde seriam têrmicamente liberados pa
ra estimular o recozimento. - .

Çosteriormente, Sankar e col.*2* e Machado "'estudando o e -
feito ôo ore.- aquecimento no acetilacetonato de cobalto, o primeiro '
grupo de pesquisadores tentou explicar os resultados obtidos baseando -
se na nipòtese de Harbotlle, ao passo que Machado considerou a formação
de defeitos como sendo devido a termólise.

Anos depois, estudando o efeito do prê-aqueciinento e pré-ir-
radiação qama no recozimento térmico do bis-[lf-benzoil-N-fenilhidroxila
minato] cobre (II), Nákanishi e Silva ̂''verificaram que os agentes calor
e radiação gama reduzem a juscetlbilidade do composto ao recozimento '
térmico, comportamento previsto por Machadkv5'que extrapolou para os
complexos neutros, em geral, o fenômeno observado com o acetilacetonato
de cobalto.

Neste trabalho, estuda-se o efeito do prê-aqueclmento e da '
prê-irradiação gama na retenção e no recozimento térmico do bis-[N-ben-
zoil-^(o)toluilM<1xoxilaminatq]ocfare(II), visando dar uma contribuição
aos estudos dos efeitos químicos da reação (n,y) em quela£os metálicos.

PARTE EXPERIMENTAL

Síntese e Caracterização do Oomposto

Para a preparação do («•po*to> de cobre houve necessidade de
sintetizar o reagente ooraplexante a l^benaoll-»»(fritf»^ lH^irwciliHimi
de acordo com o método proposto por Majumdar e Das^7' e modificado por
Vemon e Gunawardnana' '.

Fez-se a caracterização do agente complexante preparado de -
terminando-se o seu ponto de fusão, a porcentagem de carbono, hidrogi -
nlo e nitrogênio. Traçou-se o espectro de^absorção no Infravermelho, em
pastilhas KBr, no Intervalo de 200-4000cnf1 (Figura 2) no espectrofotome
tio Perkin-Elmer modelo 638B. Traçou-se também os espectros de ressônan
cia magnética nuclear, no espectxonetzo Varian T-60 usando oomo solven7
te o clorofórmio deuteraâo, da N-benzoll-í^(o)tolullhidroxiiamina(slj\te
tizada) e da N-benzoil-N-fenilhidroxilanina (Merck). Os e«pectroe obti-
dos são apresentados na Figura lf

Sintetizou-se o bis -IM - bmaoíl - N -(cjtolu11MrtmartT«»l_
nato] cobre (II; usando-se o agente^ complexante preparado, o sulfato de
cobre (Reagent) adotando-se o meano procedimento para o bi8-[N-benzoil~
fWenilhlílroxilaTnlnatoJcobre(II)(l', baseando-se no método proposto per
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Shane
Caracterizou-se o composto obtido determinandò-se o seu pon-

to de fusão, a porcentagem de carbono, hidroqênio e nitroqênlo por mi-
cro análise (Elemental Analiser Perkin-Eiiter-240) e de cobre por absor-
ção atômica (Bsoectronetro de Absorção Atônica modelo 500 acoplado ao
forno <% orafite Perkin-Elmer e lâmpada de câtodo oco de oobre) e regis
fcrando-se o espectro de absorção no infre vermelho no espectrometro Per-
kin-Elrer modelo 6«3B, en> oastilhas de KBr, no intervalo de 200-r4000cnr1

(Fiaura 2) e o espectro r*e absorção no visível, no espectrometro UVM/IS
Perkin- Elmer-139, da solução 10~sM de quelato de cobre, en» clorotórmio,
usanr?o-se o solvente como branco (Figura 3).

Fizeram-se as análises ternpqravimétrica e terrnoqravlmátrica
rtirerencial em atmosfera de nitrogênio com razão de aquecimento de 5°C
até 700°C no Sistema Modular de Análise Térmico Du Pont: Analisador Ter
mico norteio 990 e Analisador Ternpqravimetrico modelo 951 (Pioura 4).

Nos experimentos da estabilidade térmica do composto, do e-
feito do pré-aquecimento e do recozimento térmico, aqueceram-se *»s amos
trás em tubos pyrex merqulhados esn um banho de óleo acoplados a um conr

trolador de temperatura PI-141-79/02 CP10-AIE cuja estabilidade foi de

IRRADIAÇÃO OCM RAZQB GAMA

Nos experimentos da radiólise do composto, irradiaram-se a-
nostras ocm raios qama de una fonte de Cobalto-60, cuja taxa de dose em
fevereiro/R2 toi de 2,17 x 10*Gy/h a 5 an de distância.

No estudo do efeito da pré- irradiação cama na npt-^nçy» e no
recozimento térmico usou-se outra fonte de Cobalto-60 cuja taxa de dose
foi de 1,24 x 10*Qy/h on janeiro/87.

IRRADIACRD CCW N&TPRONS

Irra'liaram-se^no Peator Nuclear IEA-R., em fluxo de neutrons
térmicos de 5 x 1012n/cnT8eg. e raios cama de 3,6 x 106Qy/h a temperatu
ra de 10 - 35OT!.

TE RADIOATIVinACE

Fizeram-se as contagens relativas da radioatividade de oobre
associada as frações aquosa e orgânica do fbtopleo de 511 keV do Cobre-
64 no espectrometro gama provido de Detector Ge-Li acoplado a um anali-
sador de 4096 canais, GRUE.

ANALlTinO

Separação de cobre por extração de solvente

Dez miligramas de compostos de cobre (aquecidas e/ou irradia
das com neutrons) foram dissolvidas em 25 mL de clorofSrndo (Merck) e ã
gitados com 25 mL de tampão acetato de soo Io pH * 5/5 durante unt
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e deixou-se em repouso por quinze minutos atè oonpieta separação das f a
ses. Lavou-se a fase orqãnica oom mais 2b mL de tampão acetato de sódio
pH = 5,5 oom aeritação de um minuto e procedeu-se como anteriormente.

ÜFTERMINACÍto ESPHCTOOPOTCMÊTOirA DE COBRE

neterminou-se a massa de oobre presente na tração aquosa por
método espectrofotométrico, utilizando-se oomo aqente oonplexante o die
tilfatiocarbamato de sódio, adotando-se o procedimento descrito por Ja r

cinto**).
Fez-se a leitura da fase oroanica em 435 nanometro, utilizan

do-se o espectrofotometro W-VIS Ferkin-Elmer. Traçou-se a curva padrão
e determinou-se a massa do cobre da fração aquosa por interpelação.

IWUTENCIA DF "DEFEITOS" NA RETfNCfiO E NO PFCOZMNTO TÉRMICO

Os defeitos serão introduzidos pelos agentes calor e radia -
cão qama. Do ponto de vista químico, "defeitos" estão associados às es-
cedes que aparecem em solução como-cobre iõnico.

Antes de estudar a retenção e o recozlmento térmico do oom -
oosto de cobre, quando submetidos a tratamento térmico ou a irradiação
aama, preceríeu-se um estudo da sua estabilidade térmica e radioiltica '
de modo a estabelecer uma possível interferência da termolise e da ra-
diolise na retenção.

BS^BILinAITE TÊRKKA

No estudo da estabilidade térmica do composto de cobre, aque
ceram-se as amostras por ima hora, â temperatura de 130°C, 140°C, lSÓcÇ,
160°C e 170°C e também por diterentes tempos de aquecliientos a 130QC, '
14O°C e 150°C. Ava3iou-se a decomposição térmica do composto pela técni
ca ne extração por solvente determinando-se o teor de cobre da fase a~
quosa utilizanío-seodietilditiocarfiarnato de sódio ooiiio agente comple '
xante.

RADIOLISE DO C30MPOSTO HE COBRE

Irra*iaram-se amostras na fonte de cobalto-60 oom doses vari
ando de 4 x IO3 a ^,0 x 105üy. Pêz-se a anãlide da degradaçãb do compos'
to traçando-se os espectros fie absoreãb no visível das arostras dissolr

vilas em clorofórmio no Intervalo de 2b0 - 50o nanometro? (Fiqura 5) com
narando-se com o esnectro obtido do mesmo composto nâo irradiado com T

ralos aama (Fiqura 3).

FPEI'nO no PRE-ACTTCIMENTO NA RETENçfiO E NO RBOOZIMEMro 'IÉFMK30

Neste estudo amostras pré-aquecidas em diferentes temperatu-
ras e tempos de aqueciiientos, foram irradiadas no Reator TEA-R. por uma
hora em tefiiaeratura <te 30-35°C, separou-se a fração lônica de èobre a-
oós nma hora ne decaimento, utilizando-se a técnica de extração por sol
vente. Mediu-se a atividade de noore-64 na fração aquosa e orgânica ê"
determinou-se a retenção a fim de 'verificar se ocorria variação da mes-
ma. Os resultados obtidos são apresentados na Tabela I e Figura 6.
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TM3EIA I e FIGT1RA 6 - EPETK) DO PRlVACUBCIMHTO) NA REITENCfo DE

NH BLS- (k-*EN2OII/-N(O)TOMHIimaOCIIAMINKID)COBRE(II).

64
Cu

TEMPO DE

0

1
2

3

4

5

6

7

FETENCft)

130°C

73,6 ± 2,5
72,0 ± 4,6

—

69,5 ± 5,3
70,2 ± 3,1
68,3 ± 2,2
70,4 ± 4,3

140°C

73,6 ± 2,5
68,6 ± 4,4
67,2 ± 3,2
70,3 ± 2,8
70,1 ± 3,6
70,2 ± 3,1
70,6 ± 1,6
68,1 ± 2,7

150°C

73,6 ± 2,5
67,0 ± 4,3
67,0 ± 2,0
66,7 t 2,9
64,2 t 2,6
50,3 ± 4,4

~DüO0R|XMilçao

de Irradiação : 1 hora
Ttenpo de e^era : 1 hora

100

.s

5G.

40

Ot_
0

150 *C

14 O »C

4 5 6 7

t tmpo dt pre-oquecÍMienio (h)



14

O efeito do orê-aquecimento sobre o recozimento ténnioo foi
verificado pela mudança de retenção ^ composto quando este foi subme-
tido ao aquecimento apôs a ativação neutrôniea. Nestes experimentos, a
nostras não aquecidas e pré-aquecidas a 140°C por diferentes tempos,fo
ram irra^ianas no Reator IEA-R. por uma hora e imediatamente ap5s,aquê"
cidas a 140"^ por uma hora. Em seoui^a separou-se a fração iônica do T
oobre utilizanrto-se a técnica de extração por solvente e determinou-se
a retenção. Os resultados obtiflos sao apresentados na Tabela II e Figu
ra 7.

EFEITO nA PRE-IRRADIACfiO GAMA Vh RETRMÇSo E NO REODZIMENTO TÉRMICO

Mo estudo <\j efeito da oré-irradiacão qama na retenção, ir-
radiaram-se amostras oom raios qama de uma fonte de Qobalto-60 can do
se aue variaram de (o,4 a 1,2) x 10*Gy. Em sequida foram irradiadas no
Reator Aldear IFA-R. por nma hora e ^èz-se a separação da fração ióni
ca Aa cSnfore-64 apôs ama hora *e resfriamento, utilizando-se a técnica"
*e extração tor solvente, neterminaram-se éis retenções a fim de verifi
car se ooorria variação com o aumento ca dose. ~~

n efeito ^a pré-irradiacão aama sobre o recoziiiento tirmioo
roi verificado pela mudança de retenção das amostras prê-irradiadas '
oom ^oses aara quando aquecidas por uma hora a 140°C após a irradiação
nentrônica. Neste estudo, amostras não irradiada" e prê-irradiadas oom
''ose rrama de (0,4 a l,2)y 106Oy de uma fonte r*e cJobalto-60 foram subme
tidas ã irradiação arm neutrons no "eator Nuclear IEA-R. por uma hora"
e imediatamente após, aquecidas tx>r nma hora a 14u°f ejsm sequida fez-
se a separação da fração iônica de cobre-64 no:, extração por solvente
e rteterminou-se a retenção. Os resultados estão na Tabela III e Fiqura

OBTIDOS E

Na síntese do aqente oomolexante N-Benzoil-N-(o)toluilnidro
sd lamina obteve-se um precioitado oerolado de ponto de fusão de x

l(j7,0°!r. A análise elementar apresentou os valores sequintes: C =74,20%
H = 6,16% e M = 6,B3% sendo que os calculados para C n H13 OzN foi de
C - 74,OR%, H = 5,72% e N *= 6,21% respectivamente.

Mos espectros de ressonância maqnética nuclear(Fiqura 1) da
N-ben7oil-N-fenilhidrcod.]amina e N-benzoil-N-(o)toluilhiciroxilaniina ve
rifica-se no primeiro somente protons de^anel aromátioo e no segundo ,
prõtons de radical metiIa (3 protons) além de prótons do anel aromãti-
00 (9 prõtons).

Na preparação rto complexo de cobre obteve-se um precipitado
verde mvsqo de ponto de fusão 196,1°C a e análise elementar cto compos-
to obtido apresentou os valores sequintes: C = 65,11%, H * 4,98%, N =
5,70% e Oi = 12,flO% sendo que OP calculados para (Cn,Hi2O2N)2 Cu foi

de r • 65,17%, H = 4,69%, N = 5,43% e Cu = 12,34% respectivamente.
Por causa da complexidade dos espectros de absorção no In -

fravermelho do aqente ccwplexante e no ocrolexo <te aobre não se ldenti
ficaram todas as bancas, analisando-se apenas aquelas mais caracteris"
ticas nor coimaração dos espectros do liqante com o sê i respectivo com
plexo. ~

No earjjectro do complexo de cobre verif ioou-se que ctesapare-
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TABEIA I I E FIGHRA 7 - EFFTPO no PFÊ AOUBdMENTO NO FECDZIMENPO TÊR-

MICT» TO 6 4 Cu NO B l S - ( ^ B E N Z O n ^ N ( o ) T O J U n j n i > I O n i / * ^ ^

TTWPOS DE PRÉ

AOTTBCIMFNTO (h)

0

1

2

3

4

5

6

7

RETENCSD

71,6 ± 2,5
6*,6 ± 4,4

67,2 ± 3,2

70,3 ± 2,8

70,1 ± 3,6

70,2 ± 3,1

70,6 ± 1,6

68,1 ± 2,7

REWNCfiO APflS

PEOOZIMENTO (%)

69,9 ± 3,8

69,5 t 6,5

65,7 ± 6,0

66,7 ± 2,5

66,4 t 0,8

65,7 ± 5,2

54,7 ± 4,8

57,7 ± 1,5

•neroeratura de Prê acpjeclxnaito : 140 C

Tteroo He Irradiação : 1 hora

TTerrceratura (te Reoozirento : 140 C

Tempo <5e Reoozlinento : 1 hora

• Amostras sem Reoozljnento Térmico

o Amostras

100

o
to
o

50

ot
0

( b )

3 4 5 6
t e m p o de pre'-aquecimento ( h )
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TABFTA TIT F FIGURA 8 - EFEITO PA

NO WY)7,IMFOT0 TPRMICO DO ^

OOBFE ( I I ) .

GAMA NA RRUNÇfiO E

DORK DE qAIOS GAMA

(X JO6 Gy)

0

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

HETIENÇSO

(%)

68,8 ± 3,1

69,0 ± 3,6

67,9 ± 1,8

68,9 ± 4,8

63,7 ± 1,9

Rb'llNCAD APOS

RBCX)ZIME3«ro (%)

7 0 , 2 ± 4 , 1

68,4 ± 4,1

66,4 ± 4,7

62,4 ± 0,8

52,7 * 0,9

e Recozinento :

fle Peoozimento : 1 hora

de Irradiação : 1 hora

• Rnnstras sem Recozimento Térmico

o Amostras reoozidas

- loo

O
it)
O

r
ai
a

5 0 -

oi- _L
0,2 0,4 0.6 0,8 1.0 1,2 {10* Gy)

•Jose gomo



17

ceram as bandas correspondentes ã liaação OH (2K80 cm"1 e 1932 cm"1) e
onorren um deslocamento da banda correspondente â carbonila para frequên
cia menores (de 1645 cm"1 vara 155* cm" 1). Verificou-se que a intensida-
de da han^a *evi"o a vibração do estirarnento N-0 ê maior no complexo
do que no liaante livre, ocorrendo também um deslocamento da ordem de
15 cm~z (**e 1445 cm"1 a 1430 cm" 1). Isto indica que na formação do com -
ol.evn o metal <*eslooou o hidrocjênio ̂ a hidroxilamina e está fortemente '
coordenado ao oxiqênio da carboniia (f*eslocamento de 87 cm" 1).

As formulas estruturais do liaante e do quelato são apresenta
ífes na Ficnrra 9.

Os espectros rte absorção no visível (Fiqura 3) mostra os valo
res de 3,4* nm para o comprimento de onda da absorção máxima de una solu-
ção 10" M r»e complexo de cobre em clorofôrmio.

A Fiqura 4 mostra as curvas termogravimétrica (TC) e tern
vimétrica derivada (mn) e a calorimétrica exploratória (DSG) do bis-
benzotl-N-(o)toiiiilMdroxiiajrdnatoJcobre(II) em atmosfera de nitrogênio.

A curva TC indica que o composto de cobre sofre decomposição
no intercalo de 19O°C a 700°T com perda de massa total aproximadamente '
de *5,B%. A nirva fTTC, mostra uma tendência de decomposição em três fa-
ses qiiase que simultaneamente o crual inicia-se em tomo de 210OC como e-
vi'%ncia^o pela forma do pico na curva PTC e perda abrupta de massa na
curva TC.

Analisando-se a curva DSG, o pico, exotérmico observado, pode
ser explicado como sendo devido âs probabilidades de ocorrência de ou '
trás alterações que o composto de cobre sofre quando submetidos ao aque-
cimento além da fusão.

Nb estudo ria estabilidade térmica e radiolítica, verificou-se
que o bis-(N-benzoil-N-(o)toluilhidroxilêBninatoJCbbre(II), nas condições
estudadas, "se decompôs (resíduo negro) quando aquecido a 150°C por seis
horas e a 170°c por uma hora e que não se observou danos devido â radio-
lise.

RFTFMCÍO

O yalor da retenção de 73,t>% no bis- lN-benzoil-N-(o)toluilhi-
droxílaminatxpfibbre(II) pode ser considerado elevado. Este valor foi de
terminado na amostra sem tratamento prévio e irradiada durante uma hora"*
com fluxo de neutros térmico de 5 x 1012n/cm2s., a taxa de dose gama de
3,6 x 10 fay/n, temperatura de 30-35°C e tempo de resfriamento de uma ho-
ra. A hipótese de ocorrência de recozimento térmico durante o tempo de
esnera foi descartada porque as retenções foram iguais quando o composto
neste tempo se manteve em nitrogênio líquido, temperatura ambiente ou em
temperatura de 140°C. Neste trabalho determinou-se a retenção do compos-
to apenas nom uma hora de Irradiação; supõe-se, que neste período já es-
teja ocorrendo recozimento térmico jau recozimento por radiação ou os •
dois juntos indicando ser uma reação rápida de recozimento.

Somente um estudo minucioso realizando experimentos de irra -
diacãb com neutrons térmicos em períodos mais curtos do que aquele já '
feito e em temperatura mais baixa para minimizar o recozimento térmico
e reoozimento por radiação, conduzirá a obtenção de Informações sobre
a retenção e recozimento.

os resultados obtidos no estudo do efeito do pré-aquecimento
na retenção mostraram que a mesma tende a decresoer com o aumento da '
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teiroeratura a partir de, aoroximadamente, três horas de aquecimento.
Quanto ã pré-irradiaoão aama observou-se que a retenção (69%)

manteve-se constante atè 1,0 x 106Gy, diminuindo quando essa dose foi
de 1,7 x lU*Gy(~64%).

No estudo do efeito do Drê-aquffcimento no recozijnento térmi-
co (fT<abela II e Fioura 7) realizado a temperatura de 140°C durante uma
hora, verificou-se uma diminuição da retenção coro o tempo de pré-aqueci
mento ate três horas, com o aumento deste tenro e atè sete horas, o com
portamento da retenção mostrou-se variável, porém sempre menor que aque
ie sem reoozimento.

0 valor máximo de retenção de 69,9% da amostra no pré-aquecl
da e reoozWa a 140°C nor una hora, diminui rara 57,7% quaneto pré-aque-
cida a 140°r por sete horas., . s

^wakanishi e SilvaCs'estudando o bis-|N-benzoil-N-fenilhidro-
xilaminatojcobredr) nas mesmas non^icões, obtiveram um valor náxiro de
retenção ^e 65,5% o oual .diminui oara 55,7%.

^ankar e col. 12> estudando o acetilacetonato de cobalto com
amostras nãooré-amjecidas_e recozidas a i20°C nor dez horas determinarar
um valor máximo ^e retenção iaual a 77,5* e *?ste valor baixou para '
62,5* miando nré-anuecida a 120»>~ por oito horas aparentando um compor-
ta"iento senelhan-hf? aos dos comoleiros ''e cobre citados.

Ouando as amostras nré-irradiadas com doses gama foram subme
••Jdas ã irradiarão com neutrons e posteriormente recozidas a 140°C du-
rante ina hora, a retenção não se alterou com deses até 0,6 x 106Gy, dî
minnlnr»o-se com o avmento M dose, nara valor iaual a 53% com l,2xlO6Gy.

é êforma verifica-se que o nré-aquecimento e a prê-irra -
oama neste composto de cobre antes do bombardeio con neutrons '

térmicos dtminue a suscetjJúlidade ao recozimento térmico, comportamen-
to semelhante ao do bis- JN-benzoil-N-fenilhidroxilaminatolcdbre (II) e a
cetílanetonato de cobalto e de crânio, entretanto, contrariamente ao T

que ocorre no cromato de potássio.
romparando-se os resultados obtidos neste trabalho, relativa

mente a diminuição das retenções observadas quando as amostras foram T

pré tratadas e recozidas com os obtidos no bis-[N-benzoil-N-fenilhidro-
xilaminatolcobre(TI) veriTica-se que este comeoste ê mais suscetível, ã
irradiação aama e menos suscetlveiao nré-aquecimento do que o bis-[N -
benzoil-w- (o) toluilhidroxilaminatojCobre (II).

Ain^a não é possível,^corn os dados obtidos com os complexos
de cobre estabelecer uma concordância com as considerações feitas por
Machado^5) e Sankar e col. (12) ou propor uma outra explicação. Experi -
mentos com temoos de pré-aquecimentos mais lonqos e em temperaturas '
mais bairas do oue aqueles já feito e a verificação da ocorrência ou '
não da decomosicão térmica durante o recozimento térmico apôs a ativa-
ção neutrõnica das amostras nré-anuecidas noderão levar a resultados '
mais mnclusivos.

Ouanto a üré-irra^iacão aama do complexo de cobre, a diminui
cão da retenção ;TO rocozimento térmico, observada quando se aumentou a"*
dose aama pode sor atribuida à concentração de defeitos, que por aqueci
mentos dos críscais, por meio de um processo de difusão, alcançam o sí^
tio do átomo de recuo e são canazes de competir com os fraqmentos de re
cuo no processo ^e reformacão da molécula na sua forma oriqinal. ""



FTOTTRA 9 - FCMlLfS EPTWfmRAIS DO UGRNTP E OCMPOSTO OE OCBRE

M O OH

B-Benaoil-N (o) tbluilhidrcocLlaBnlna B i s - [N-BenzoiHJ (o) Tbluilhidroxilaminato] Oobre (II)
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Raseando-se no modelo proposto por Nath e col., o sequinte
mecanismo nofleria explicar a retenção e o reoozimento termioos no com-
plexo <*e oobre estudado.

+ e
te ***Oi representa a esoecie excitada eletronicamente. Esta espécie

formada, so^re troca isotôpica com \m ãtomo inativo de «na molécula v±
zinha, reformando o composto original.

S 3of (lioante)í 6*Cu(liqante)2 +
 63Cu°

Considerando que o cobre recuado pode ser una mistura de
*kr>x e sVu+ (Auric e Varaas^1)) t e r - se -á também:

ikrvP + (buraco)
A'iric e Varnas assumiram qxie a esoécie "*Cu+ formada como '

re<5tjltarto ^a interação cki tkc\p com o buraco, não possue energia de ex
citarão suficiente para sofrer troca isotópica com o átomo inativo dê"
uma TOlêcula vizinha, mas ele pcrteria interagir com elétrons móvel.

Alguns estudos indicam que o recozimento térmico e sensível
ã a+rros^era usa^a <\irante a irradiação neutrônica e tratamento por i r -
radiarão (5 10 n u ' supõe-se neste trabalho cjue os elétrons móveis '
quando li-bera^os ^as^armarlilhas por recozimento térmico podem se rea -
nrisioiwtos por oxinênio, e nortanto, existiria pouca possibilidade da
esnérie 6"Cu+ formada interagir com os mesmos.

Neoessitar-se-á de estudos mais pormenorizados do efeito do
osdnênio, ^os defeitos introduzidos, ^a cinetica do recozimento térmi-
co, identificação fla natureza e números r"e fraqmentos de recuo para '
pronor um necanismo exato que elucida o processo de recoziranto térmi-
co no cnmnleyo ^e oobre

Nbs experimentos realizados com pré-aquecimento e pré-irra-
-liaçab gama supõe-se que os agentes calor e radiação gama introdUzem '
^efeitos os quais reduzem a suscetibilidade do composto ao recozimento
térmico.

O comportamento do bis-(N-benzoil-N-(o)toluilhidroxilamina-
tpj ry*>r& (II) quando pré-tratados no processo de recozimento térmico pa
rece ser ioual a do bis-[N-benzoil-N-fenilMdroxilaminatoJ óobre (II) (1T
mas com velocidade diferentes, o qual foi previsto por Machado, crie
extxanolou nara os complexos neutrons, em geral o fenômeno observado '
com acetiiacetonato de cobalto.

A reformaçâb flas ligações químicas após a irradiação neutro
rica e a diminuição ̂ a retenção no recozimento térmico podem ser explT
cadas oomo devidas â captura eletrônica e da existência de buracos. ""
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