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FFETTO DO PRE-AUECIMENTO E DA PRE-TRRADIACAO GAMA NO RPOOZIMENTO
TERMICO MO ms-[mm—(o)mnnmmmm]m(m .

Casué NAKANTSHI (*) e Oonstéincia Pacano Gongalves da SIIVA

OMISSEO NACTIONAL NE FNERGIA IUCLEAR - 8P
INSTTTUTO DE PESOUISAS ENERGETTICAS E NUCLEARES
Caixa Postal 11049 - Pinheiros
05499 - Sao Paulo - BRASIL

Visamodarumcmtrimigaocbeefeitnsquﬁnicosdamagao
(n,Y)enqueLatosdecobm,esuﬁou-seainﬂuawiadopm-aqwchm
to e da pré~irradiacao gama na retencao e no recozimento térmico do '
bis-N-benzoil-N~- (o) toluilhidroxilaminato] cobre (II) . © composto foi °
sintetizadoecaracterizadoporcbtenm:ngaotbpcntothf\m andii-
seelatentar,eSpect:wetriadeabsorqaominfm]}nemvidvel.
Féz-se a andlise termogravimétrica e verificoun-se a estabilidade do '
comostoaoaquecmmtoeainradiagaoqanademfmte&"m, de
modo a estabelecer uma possivel interferéncia da termolise e da radio
lise na retencao. Dosexger:lnmtosrealizadosmpre—m:ecmw e
m—irraﬂiacaom,mmsequeosaqmtesaloremmm
tmduzandefeitososquaisreduzanamtibilidadedocwpoctoaom
cozimento térmico. Tentou-se explicar oe resultados cbtidoe com base
mmﬁeloquemwlveespecieaeletmicas,pmpmdounmecmim que
poﬂeriamstificararetax;aoeorecozinmtotmﬂmmificadom !
conposto de cobre estudada supondo-se a existéncia de buracos e a cap
fura de elétrons livres. Os resultados obtidos neste trabalho mostram
que este composto se presta ao estudo das consequincias quimicas  de
reacoes mxcleares % tipo (n,y).

(") Trabalho apresentado no 299 Congresso Brasileiro de Quimica
de 09 a 13 Ae Outubro de 1989 ~ Centro de Convenpdes Reboucas ~SP.



*THE EFFFCT OF PRE-HEATING AND PRE-IRRADIATION WITH GAMMA-RAYS ON THER-
™AL ANNEALING IN BIS-{N-BENZOIL-N- (0) TOLYLHYDROXYLAMINATE ] COPPER(II).

Casué NAKANISHI (*) e Constancia Pagano Gongalves du SIIVA

OOMISSA) NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR - SP
INSTTTUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS E NUCLEARES
Caixa Postal 11049 - Pinheiros

05499 - Sao Paulo - BRASIL

The main purpose of this work was to meke a contribution on
the study of the chemical effects of the (n,y) reaction on copper che
late. The influence of same factors such as pre-heating and pre-irra-
Aiation with gamma~-rays on the retention and thermal ammealing of bis
f¥-benzoyl -N- (o) tolylhydroxylaminate) copper (II) was investigated. The
complex was synthesized and later characterized by means of: determi-
nation of the melting-point, elemental analysis, infra-red and visible
rance absortion spectrophotometry. The compound was heated and also
irradiated with gamma-rays in order to verify the effect of thermol -
sis on the retention. It seems that heat and ganma-radiation can pro-
duce Aeffects which will lower the susceptibility of the compound to
thermal annealing. On the basis on the model envolving eletronic
species some explanation of our: results were made and a mechanism was
proposed for the retention and thermal annealing assuming the capture
of free electrons and also the existence of holes.

(*) Paper presented on "XX¥X Congresso Brasileiro de Quimica" from 09
to 13 Octnber, 1989 - S80 Paulo - BRAZIL,



INTRODOCRO

&mimtnszealiza&:sommato&potﬁssioemacenl
acetonato de cobalto e de crdmio, introduzindo-se defeitos antes da ir
canneut:msmstramquemscmpostosimicosoconanmace
leracao no processo de recozimento, aopassoquenoscamostosm?lemla
whobsem-semadmnuiqaodas\meubmdadedommm S3627
Machado e col"’)pmwsermqueosdefeitos gerados por dife-
mntamtodosnoacetilacetmatodeoobaltocmpetanamosfrmtos
derecmparaacapmracbeletms 08 quais sao necessirios para a re
formacao da molécula alvo. Hamotlle(’)mt:etmtoaprmtmmhipote
se alternativa, su:erintquopre—aquecjmtom&feitosqmpo-
dem, por outro lado, aprisionar elétrons ou buracos ou ambos durante o
bombardeio no reator, e que mais tarde seriam térmicamente liberados pa
ra estimilar o recozimento.

lzosteriomente, Sarkar e col. 42 e Macham(’)at\!hnﬂo oe-
feito Ao pre.- aquecimento no acetilacetonato de cobalto, o primeiro '

grupo de pesquisadores tentou explicar os resultados obtidos baseanhdo -
se na hipotese de Harbotllie, aopassoqueMadmaaomnhmafomaqao
de Gefeitos como sendo devido a termdlise.

Anos depois, atudaxﬂooefeitodopre—aquecimtoepte—ir-
radiacio gama no recozimento térmico do bis-[N-benzoil-N-fenilhidroxila
minato) cobre (1), Nakanishi e Silva'®)verificaram que os agentes calor
eradiacaogummdtmasuscetibilidaded? a0 recozimento °
termico, comportamento previsto por Machado {%/)que extrapolou para (e
complexos neutros, em geral, o fendmeno observado com o acetilacetonato
de cobalto.

Neste trabalho, estuda—seoefeitodopmé—aqmcimm:oeda '
p:e—irradiacaoqamnamtmqaoemmcozinmtotenﬂoodobis-ﬂ-hm-
2011-N~ (0) tolui Thidroxd laminato] cobre (IT),, visando dar uma contribuicao
aos estudos dos efeitos quimicos da reacao (n,y) em quelatos metilicos.

PARTE EXPERIMENTAL
Sintese e Caracterizacio do Composto

Para a preparacio do (GOMPOStO; de cobre houve necessidade de
smtetizaroreaqaxtecapleomteawl-ﬂ-({wmmm
&acordoccmonetod?gfwostoporuajmdarebu e modificado por
Vernon e Gumawardhana'!

Pez-seawacmizagandnagmt camlamtepranadode-
teminando—seoseupmtodemsao apozcmtaqandecarba\o hidrogé -
nio e nitrogénio. Tragou-se o espectro de_absorcac no infravermelho, em
pastilhas KBr, no intervalo de 200-4000cm ' (Piqura 2)no espectrofotome
tro Perkin-Elmer modelo 638B. 'rraqou-setanbenosespectrotdemsam
ciaquwticanuclear no espectrometro Varian T-60 usando como solven—
te o cloroférmio deuterado, da N-benzoil-N- (o) toluilhidroxilamina (sinte
tizada) e da N—bmzoil-N—fmimidmxilalm (Merck) . Os espectros abti-
dos 830 apresentzcos na Figura 1

Sintetizou-se o bis -|N - benzoil - tolutlhddroxilamd
nato] cobre (11) usando-se o agente' complexante , 0 sylfato d&e
cobre (Reacent) adotando-se o procedimento para o bis-|N-benzoil~

#+-fenilhidroxi laminato] cobre (7I) {*), paseando-se no método proposto por



- ~4 R s e e It B S -—-—-——T - -
- - — o —— —— -

1 ' 1 e - T T T 1 ~
i
4 ;
' !
45 ) W N 3
= R -
b - ST S —
o . . ]
— . — -
o . e -~
—— B
4
) 20
- ~— i
— - ’ T
R | - e

Ry
s < 4 sarn
pr.nneey 98 1 .

I i & .. T

- - -
woman Py 9 NI e,
Py EE JETS ' R ™ Moy prduia e Tate an
[ -
e B . »
" oort avm e " v

el

FIG'RA 1 - Espectros de ressorfincia magnética nuclear do:

a. N-benzoil-N-fenilhidreod lamina
b. N.benzoil-N-(o)toluihidroxilamina



U PO TUTTOTAL () N-TFORUSE-N *q
(1I) aqoe m%gﬁﬂg.ov?di&ﬁ ‘v - 7 NOL

.- -
ot .

e 'ol.- I‘ll.‘!)."ll
on N S PR R N

T v L Lesm _peamamess e

l.l 1 i
T AT T
EREEEE ER RN E R
N ~__“__.
- -i- L R L P S P o
RERRRNEEPFOEE RS
”.. ”\_ o
B -., H
. iy &=

RREE
..IM-I -
e m
A i

A

.

v -L.
R
+

i
i
1
1
a« -
|
$ -
1

T -
S



Shame (1%)

(‘aracteriwu-seocmmstoobtidodeminmvb-seosmpm—
to de fusao, a vorcentagem de carbono, hidrogénio e nitrocénio por mi-
cro analise (Elemental Analiser Perkin-Elmer-240) e de cobre por absor-
cao atomica (BsoectrmetmdehbsorcaohtanicamdeloSOOwoplab ao
formdearafite?erkm—Ehterelamadadecnmd:ooodeoobm) e reqgis
trando-se o espectro Ge absorcao no infrevermelho no espectrometro Per—
kinElmer mdelo 6R3B, em pastilhas de KBr, no intervalo de 200-4000cm™!
(Fioura 2) e o espectro de absorcao no visivel, no esvectrometro UW-VIS
Perkin- Elmer-139, da solucao 10~ °M de quelato de cobre, em clorotdrmio,
usandc-se o solvente, como branco (Fiqura 3).

Fizeram-se as anilises termogravimétrica e termoqravimétrica
Airerencial em atmosfera de nitrogénio com razao de aquecimento de 5%
até 700°C no Sistema Modular de Anilise Térmico Du Pont: Analisador Tér
mico moieto 990 e Analisador Termogravimetrico modelo 951 (Ficura 4).

TRATAMENTO TERMICO

Nos experimentos da estabilidade térmica do composto, do e-
feito Ao pré-aquecimento e do recozimento térmmico, aqueceram-se as amos
trasentubospyrexnemulhadosenmbanhodeoleoacopladosamcm—
ttt%(‘a(br de temperatura PI-141-79/02 CP10-AIE cuja estabilidade foi de
0,5

TRRADIACAD OOM RAIOS GAMA

Nos experimentos da radidlise do composto, irradiaram-se a-
nnstrasomraiosqamdeumfmtedecobalto-so cuja taxa de dose em
fevereiro/R2 toi de 2,17 » 10°Gy/h a 5 cm de Aistancia.

No estudo do efeito da pré-irradiacac cama na retencao e no
recozimento termico usou-se outra fonte de Cobalto-60 cuja taxa de dose
foi de 1,24 x 10°Gy/h em janeiro/87.

TRRADIACAD OOM NEUTRONS
Irradiaram-se_no Reator Nuclear ITFA-R,, em fluxo de néutrons

hémicosdeleO”n/anzaeg e raios cama de 3, xlO‘Gy/hata!peratp_
ra de 30 - 350,
MENTINAS NE RADIOATIVIDADE

Fizeram-se as contagens relativas da radiocatividade de cobre
associada as fracOes aquosa e organica do fotopico de 511 keV do Qobre-
64 no espectrometro gama provido de Detector Ge-1i acoplado a um
safor de 4096 canais, ORTEC.
METODO ANALITIOO
Separacao de cobre por extracio de solvente

Nez mligramas de conpostos de cobre (aquecidas e/ou irradia

das com néutrons) foram dissolvinas em 5 nl de clorofSrmio (Merck) e a
qitados com 25 nil, de tamp@o acetato de 85dio pH = 5,5 durante um minuts
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edeiwu—seanmpousoporqtnnzeminutosatecmpletaseparaqaodasfa
ses. Tavou-se a fase oruénica com mais 25 mlL de tampao acetato de sddio
pH = 5,5 com agitacao de um minuto e procedeu-se como anteriormente.

DETERMINACED ESPECTROFOTCMETRICA DE COBRE

'bﬁemdmx-seanassadembmpmsmhemtmgaoaqmsapor
método esper-trofotaretrico, utilizando-se como agente complexante o die
tilﬁit(,i?carbamato de sbdio, adotando-se o procedimento descrito por Ja-
cinto

Féz-se a leitura da fase ordénica em 435 nanometro, utilizan
do~se o espectrofotometro 'W-VIS Perkin-Flmer. Tragou-se a curva padrao
e determinou-se a massa do cobre da fracao aquosa por interpolacao.

INFIITENCIA DF. "DFFEITOS" NA RETENCAO E NO RFOOZIMENTO TERMICO

Os defeitos serao introfuzidos pelos agentes calor e radia -
cao gama. No ponto de vista quimico, "defeitos” estdo associados s es-
récies que aparecem em solucao domo-oobre idnico.

Antesdeestmﬁararetengaoeorecozinmxtotemicodocm-
oostodecobre,qumdosubnetidosatratanmmtermioomai
cama, preceden-se um estudo da sua estabilirdade térmica e radioliftica '
de moo a estahelecer uma possivel interteréncia da termolise e da ra-

diolise na retencao.
ESTABILINANE TERMI(A

Noesfwbdaestabiudadetemicadocmpostodecobre
ceram-se as amostras por uma hora, & & temperatura de 130°C, 140°C, 150‘@
1600C e 170°C e também por diterentes tempos de aquecirentos a 130°C, '
1400C e 150°C. Avaliou-se a decompdsicdo térmica do composto pela téeni
cadeextracaoporqolvmtedeteminan«b-seoteordecobredafase a-
quosa utilizando-se o dietilditiocarbamato de s6dio como agente comple !
xante.

RADIOLISE NO COMPOSTO NE (OBRE

Irradiaram-se amostras na fonte de cobalto-60 oom doses vari
ando de 4 x 10° a 3,0 x 10%uy, Fez-seaanalisedadeqradwaodocmpos
to tracando-se 0s espectros de absorcao no visivel das amostras dissol-
vidas em clorofdrmio no intervalo de 250 - 500 nanometros (Fiqura 5)com
parando-se com 0 esnectro obtido do mesmo composto néo irradiadc com Y
rajios cama (Fioura 3).

FFETTO N0 PRE-ACFCIMENTO NA RETENCEO E NO RECOZIMENTO ‘IERMICO

Neste estudo amostras pré-aquecidas em diferentes temperatu-
ras e tempos de aquecimentos, foram irradiadas no Reator m—m uma
hora em temperatura de 30-35°C, separou-se a frar;ao idnica de
vd8 1ma hova de decaimento, utilizanr'o-se a técnica de extracao vor sol
vente. Mediu-se a atividade de Cobre-64 na fracao aquosa e organica e
determinou-se a retencdc a fim de verificar se ocorria variacao da mes-~
ma, Os resultatos obtidos sao apresenta’dos na Tabela I e Fiqura 6.
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TARFIA I e FIGRA 6 - FEFEITO DO PRI-AQUECIMENTO NA RETENCEO DE 64Cu
N axs-[n—m:zom—n(o)mnammxnmmo OOBRE(II).
TEMPO DE RETENCEO
AQUECIMENTO 130°%¢ 140%C 150%
0 73,6 ¢+ 2,5 73,6 £ 2,5 73,6 ¢+ 2,5
1 72,0 + 4,6 68,6 + 4,4 67,0 + 4,3
2 — 67,2 ¢ 3,2 67,0 ¢+ 2,0
3 — 70,3 ¢ 2,8 66,7 + 2,9
4 69,5+ 5,3 70,1 ¢ 3,6 64,2 ¢ 2,6
5 70,2 ¢ 3,1 70,2 ¢ 3,1 50,3 t 4,4
6 68,3 + 2,2 70,6 ¢t 1,6 Decomposicao
7 70,4 ¢ 4,3 68,1 + 2,7
Tempo de Irradiacao : 1 hora
Tempo de espera ¢ 1 hora
IOOr-
#
(-4
o
o q
$ X 1
- 4 4 <4 (40°C
& 1
soL 150 *°C
40
»
T 1 1 ) 1 Y
° 2 3 4 5 6 7

tempo de pre-oquecirnenio (h)
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0 efeito Ao pré-aquecimento sobre o recozimento térmico foi
verificado pela mdanca de retencao Ao composto quando este foli subme-
tido a0 aquecimento apds a ativacao neutronica. Nestes experimentos, a
mostras nao aquecidas e pré-aguecifas a 140°C por diferentes tempos, f'é'
ram irradiadas no Reator IFA-R, por uma hora e irmediatamente apos aque
cidas a 1407 por uma hora. Fm secuida separvu-se a fragao ibnica do ™.
oobre utilizando-se a técnica de extracao por solvente e determinou-se
a retencao. 0Os resultados obtidos sao apresentados na Tabela II e Fiqu
ra 7.

FFRITO NA PRE-IRRANTACEO GAMA NA RETFNCAO E NO RRXDZIMENTO TERMICO

No estudo Ao efeito da pré-irradiacas gama na retencao, ir-
radiaram-se amostras com raios qama_ de 'ma fonte de Cobalto-60 com do
se cue variaram Ae (0,4 a 1,2) x 10%Gy. Fm sequida foram irradiadas no
Reator *mclear IFA-R, por wma hora e fez-se a separagao da Fraqao ioni
ca Ae cobre-64 apos &ma hora Ae resfriarmento, utilizanﬂo—se a técnica
Ae evtracan vor solvente, Neterminaram-se as retencoes a fim de verifi
car se acorria variacao mom o aumento ca Adose.

N eteito Aa pré-irradiacio aama sobre o recozimento t&rmico
roi verifirado pela mudanca de retencao Aas amostras pre—irradiadas '
com Aoses aama cuando aquecifas por uma hora a 140°¢ apds a irradiacao
nentronica, Neste estudo, amosfras nao irradiadas e pré-irradiadas com
Anse cara Ae (N,4 a 1,2)¥ 10%Gy Ae wma fonte ce cobalto-60 foram subme
tidas a jrradiac'ao com nSutrons no Peator Nuclear IFA-R. nor uma hora
e imeAiatamente anos, aquecidas vor 'ma hora a 14000 e &m sequida fez-
se a separacio da fracio idnica de cobre-64 no:. extragao por solvente
e determinou-se a retencao. Os resultados estao na Tabela III e Fiqura
A.

RESTT.TANOS OBTIDOS F NISCIISSAD

Na sintese Ao agente complexante N-Benzoil-N-(o) toluilnidro
xilamina ohteve~se um precinitado verolado de ponto de fusdo de
107,0%, A anilise elementar apresentou os valores sequintes: C =74,20%
H=6,16%2 e N = 6,83% sendo que os calculados para C)s Hys O;N foi de
r 74 0R%, H = 5,72% e N=6,21% respectivamente.

Nos espectros de ressondncia maonética nuclear (Fiqura 1) da
N-benzoil-N-fenilhidroxilamina e N-henzoil-N-(o)toluilhidroxilamina ve
rifica~se no primeiro somente prétons de anel aromiatico e no segundo
protons de radical metila (3 protons) além de protons do anel aromati-
co (9 protons).

Na preparacac do complexo de cobre obteve-se um precipitado
verde m:sao de ponto de fusao 196,19C a e analise elementar do compos-
to obtifdo apresentou os valores sequintes- =65,11%, H=4,98%, N =
5,708 e (1 = 12,808 sendo que of calculados para (C“.H;gozN)z Cu fol

de (" = 65,17%, H=4,69%, N=5,43% e Cu = 12,34% respect:ivamente.

Por causa da conplexidade dos esnectros de absorcao no in -
fravermelho do agente complexante e o0 complexo de cobre nao se identi
ficaram todas as banAdas, analisando-se apenas aquelas mails caracteris-
ticas nor comparacao dos espectros Ao ligante com o sent respectivo com
plexo.

Mo espectro do complexo de cobre verificou-se que desapare-



TABEIA II E FIGRA 7 - EFFITC NO PRE ACURCIMENTO NO RECOZIMENTG TER-

64

MICO NG ~ Cu NO BIS- [N—BENZOIL—N(O)'TUIDIIHIDROXIIAMINAIO COBRE (11) .

TFMPOS DE PRE RETENCAO APGS
AFEDENTO. (h) RETENCED RECOZIMENTO (%)
0 73,6 + 2,5 69,9 ¢ 3,8
1 68,6 * 4,4 69,5 ¢ 6,5
2 67,2 + 3,2 65,7+ 6,0
3 70,3 + 2,8 66,7 t 2,5
4 70,1 ¢ 3,6 66,4 ¢ 0,8
5 70,2 + 3,1 65,7 ¢+ 5,2
6 70,6 + 1,6 54,7 + 4,8
2 68,1 + 2,7 57,7 + 1,5
Terperatura de Pré amecimento : 140°C
Tempo Ade Irradiacao : 1 hora
Temperatiira de Recozimento : 140°%
Termo de Recozimento : 1 nora

® Arostras sem Recozimento Térmico

o Amostras Recozidas

100}
{b)
.
o
o
(4 d
3 i r
P
c i
R
50t
0( 1 L 1 1 1 1 |
0 | 2 3 4 5 6 7
tempo de ore-aquecimento (h)
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TARFTA TIT F FIFRA 8 -~ FFEITO PA pRA-TRRADTACAN GAMA NA RETFNCAO E
"D RFNZIMENTO TERMICO DO BIS- [N-BENZOILN- (o)mnmnmmmmj
QGBRE (II).
Sk DE RAIOS GAMA RETENCAO RETENCAO  APOS
(x 10° gy) (2) RECOZIMENTO (%)
0 68,8 ¢+ 3,1 70,2 4,1
0,4 69,0 ¢ 3,6 68,4 * 4,1
0,6 67,9t 1,8 66.4 * 4,7
0,8 — ——
1,0 68,9 * 4,8 62,4 * 0,8
1,2 63,7 t 1,9 52,7+ 0,9
Termeratura de Recozimento : 140°C
Tarmo de Reonzimento : 1 hora
Tempo de Irradiacao : 1 hora

® Amostras sem Recozimento Térmico
n Amostras recozidas

;6 1008
Q
"y
(33
C
[
e
\?\.\Q
50}
Jv
of 1 | i\ L 1 {
0 0.2 0.4 0.6 0,8 1,0 1,2 (10% Gy)

Jose gamo
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ceram as bandas correspondentes & ligacio OH (2880 an ! e 19322 am™}) e

ororren um Aeslocamento da banda corresnondente a carbonila para frequen
cia menores (Ge 1645 am~! para 1558 com~!). Verificou-se que a intensida-
Ae Aa handa Aevifo a vibracao do estiramento N-0 € maior no camwlexo
do are no liadante livre, ocorrendo também um deslocamento da ordem de
15 o ! (“e 1445 on~! a 1430 cm~!). Isto indica que na formacao do com -
plewn n metal ~Aeslocou o hidrogénio Aa hidroxilamina e esta fortemente '
coorenado ao oxigénio da carboniba (deslocamento de 87 am™?!).

As formulas estruturais do liaante e do quelato sao apresenta
Aos na Fiomwra 9.

Os espectros e absorcao no visivel (Figura 3) mostra os valo
res de 34] nm para ¢ comprimento de onda da absorcao maxima de uma solu-
cao 107 M e coplexr de cobre em clorofdormio.

A Ficqura 4 mostra as curvas termogravimétrica (TG) e gra
vimétrica derivada (™) e a calorimétrica exploratdria (DSG) do bis- [N~
benzoil-N=- (o) toluilhidroxi taminato |cobre (II) em atmosfera de ni .

A curva TG indica que o composto de cobre sofre decomposicao
no intervalo de 1900C a 7009 com perda de massa total aproximadamente '
Ae 85,8%. A curva MG, mostra uma tendéncia de decomposicao em trés fa-
ses quase que simuiltaneamente o cual inicia-se em tormo de 2100C como e-
vifdencia”o pela forma do pico na curva MG e perdia abrupta de massa na
curva M,

Analisando-se a curva NSG, o pico, exotérmico observado, pode
ser explicao como sendo devido as probabilidades de ocorréncia de ou
tras alteracoes que o composto Ae cobre sofre quando submetidos ao aque~
cimento além Aa fusao.

estudo da estabilidade térmica e radiolftica, verificou-se
aque o bis- N-benzoil-N- (0) toluilhidroxilaminato |cobre (II), nas condigoes
estriafas, Be decomos (residuo neqro) quando acuecido a 150°C por seis
horas e a 170°C por uma hora e aque nao se observou danos devido 3 radio-
lise.

RETFNCEN

0 yalor da retencao de 73,6% no bis- fN-benzoil-N— (o)toluilhi-~
Arox1laminato lcohre (11) pode ser considerado elevado. Este valor foi de
terminado na amostra sem tratamento prévio e irradiada durante uma hora
com fluxo Ae néutros t8rmico de 5 x 10 'n/cm’s., a taxa de dose gama de
3,6 x 10 Gy/h, temperatura de 30-35°C e tempo de resfriamento de uma ho-
ra. A hipdtese de ocorréncia de recozimento térmico durante o tempo de
esnera foi Aescartada porque as retencoes foram iquais quando o composto
neste tempo se manteve em nitrocénio liquido, temperatura ambiente ou em
temperatira de 1400C, Neste trabalho determinou-se a retencao do compos-
to apenss nom uma hora de irradiacdo; supoe-se, que neste perfodo j& es~
teja oonrrendo recozimento térmico ou recozimento por radiacao ou os '
dois juntos indicando ser uma reacao rapica de recozimento.

Somente um estudo minucioso realizando experimentos de irra -
dac3o com néutrons térmicos em perfodos mais curtos do que aquele ja °
feito e em temperatura mais baixa para minimizar o recozimento térmico
e recozimento por radiacao, oconduzira a obtencao de informacOes sobre
a retencao e recozimento,

08  resultados obtidos no estudo A efeito do pré-aquecimento
na retencan mostraram que a mesma tende a decrescer com o aumento da '
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temeratura a partir de, avroximadamente, trés horas de aquecinento

Ouanto a pre-lrradlacao dama observou-se que a retencao (69%)
manteve-se constante até 1,0 x 10°Gy, dimimindo quando essa dose foi
de 1,? x 10%Gy (-64%).

RECOZIMENTO TRRMICO

No estudo Ao efeito Ao pré-aquecimento no recozimento térmi-
oo (Tabela I e Fiqura 7) realizado a tenperatura de }40°C durante uma
hora, verifionu-se uma Aiminuicdo da retencao com o tempo de pré-aqueci

mentn ate trés horas, com o aumento Aeste tempo e até sete horas, o com
nortamento Jda retencao mostrou-se variavel, porém sempre mencr que aque
ie sem recozimento.

0 valor maximo Ade retencao de £9,9% da amostra no pre—aqueci
Aa e recozida a 140°C vor umz hora, *imimmi para 57,7% quando pré—acque-
cifda a 1409 por sete horas. (s)

Nakanishi e Silva'?’estuianio o bis- Eﬂ-benzoil-N—fenilhidro-
xilaminaﬂ;]mbve(ﬂ) nas mesmas mnf’iroes, obtiveram um valor maximo de
retencao £5,5% o aual (r’ nui wara 55,7%.

Sankar e col. 12} estudando o acetilacetonato de cobalto com
arostras naonre—amlecﬁas e recozidas a 120°C nor dez horas determinaram
um valor maximn Ae retencao icual a 77,5% e aste valor baixou para '

62,5% mando nré-aquecida a 1200 por oito horas aparentando um compor-

tamento semelhante aos dos complesos "e cobre citados.

Mando as amostras pré-irradiadas com doses gama foram subrme
tidas A irradiacan com néntrons e posteriormente recozidas a 140°C du-
rante uma hora, a retencao nao se alterou com dcses até 0,6 x- 10‘Gy,

mininio-se com o aumento da dose, mara valor iqual a 53% com 1,2x10°Gy.

Nesta forma verifir'a-se que o nré-aquecimento e a pre—irra -
AiacAn cama neste composto de cobre antes do bombardeio com néutrons '
termicos Aiminue a suscetibilidade ao recozimento teymi comportamen-
to semelhante ao Ao his-|{N-benz»il-M-fenilhidroxilaminato{Cobre(II) e a
cetilacetonato Ae cobalts e de cxamio, entretanto, contrdriamente ao ¥
que ocorre no cromato de potassio.

corparando~se 0s resultados obtidos neste trahalho, relativa
mente a Aiminuicao das retencoes observadas g as amostras foram T
pré tratadas e recozidas com os obtidos no bis-{N-benzoil-N-fenilhidro-
xilaminatoleobre (1) veriica-se que este composto & mals suscetIvel a
irradiacao cama e menos suscetIvel ao pré-amuecimento do que o bis-(N -
benzoi1-N= (o) tolui lhidroxi taminatocobre (IT) .

Ain‘a nao é possivel, com os dados obtidus com os complexos
Ae oobre estabelerer ma ooncorﬂancia oom as consideractes feitas por
Machado (%) e Sankar e col. ('?} ou propor uma cutra explicacio. Experi -
mentos com temmos Ae pre-amxecinentos mais longos e em tarperaturas '
mais baivas do aue amieles ja feito e a verificacdo da ocorrencia ou '
nao da Aecomosicao térmica durante o recozimento témmico apds a ativa-
cac neutronica Aas amostras nré~acuecidas poderao levar a resultados !
mais ~mnclusivos.

Muanto a nré-irradiacao gama Ao complexo de cobre, a diminui
A0 Aa retencdo v recozimento térmico, observada quando se aumentou a_
dnse aama pode srr atribuifa & ~oncentracao de defeitos, que vor aqueci
mentos dos cristais, por meio de um processo de difusdo, alcancam o si-
tio Ao a*oro Ae recuo e sap canazes de competir com os fragmentos de re
cuo no processo Ae refnrmacao Aa molécula na sua forma original.
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Baseando-se no modelo pronosto por Nath e 001.( )o sequinte
mecanismo roderia explicar a retencao e o0 recozimento termicos no com-
pleyn Ae cobre estwiado.

"‘(.‘.u* + e sn*mo
onfe ®**0 renresenta a espécie exritada eletronicamente. Esta espécie
formada, sofre troca isotdpica com um dtomo inativo de uma molécula vi
zinha, reformando o composto original,

S’ 90 (licante),  *“Cullicante), + $%a°

o (bnsiﬁerandoqueooobrerer-uadomdesermmisturade !
6*y” e *myt (huric e Varvas(!)) ter-se~3 também:

%0 + (buraco) S4myt

Aric e Vardas assumiram que a esoécie *“Cut formada como
resultado Aa interacdo do **u® com o buraco, nao possue energia de ex
citacio suficiente para sofrer troca isotdépica com o tomo inativo de
uma molémla vizinha, mas ele poderia interagir com elétrons novel

Alaquns estudos indicam que o recnzimento térmico e sensivel
a atrosfera usada ante a irrafiacao neutronica e tratamento _por ir-
ratiacao(5 '° 1 18) gyde-se neste trabalho que os elétrons moveis '
quanio liberados Aas armadilhas por recozimento térmico podem se rea -
prisionados por oxicenio, e nortanto, existiria pouca possibilidade da
esnérie ®*Cut formada interadir com os mesmnos.

Mecessitar-se-a de estudos mais pormenorizados do efeito do
oxicénio, Aos defeitos introduzidos, 4a cinética do recozimento t&rmi-
co, ifentificacao da natureza e nimeros de fraomentos de recuo para '
provor um mecanismo exato que elucida o nrocesso de recozimento térmi-
co nn commlexo Ae cobre estwiado.

OONCTIISOFS

NOS exnermentos realiza‘dos com nre—aquecinento e pre—irra-
Aiac3o qama supoe-se que os agentes calor e radiacao gama introdizem '
defeitos os quais reduzem a suscetibilidade do composto ao recozimento
térmico.

0 comportamento do bis-{N-benzoi1-N- (o) toluilhidroxilamina-
to] obre (II) quando pré-tratados no processo de recozimento térmico e;_
rece ser iqual a do bis-[N-benzoil-N-fenilhidroxilaminatg) dobre (IT) ¢
mas com velocidade diferentes, o cqual fol previsto por Machado, o
evtrarolou para os complexos neutrons, em geral o fendmeno observado '
com acetilacetonato de cohalto.

A reformacao das ligacOes quimicas apds a irradiacdo neutrd
rica e a Aiminuicdo_ Aa retencao no recozimento térmico podem ser expll
cajdas ocomo Aevidas @ captura eletrdnica e da existéncia de buracos.
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