G A MM TR A IREL TR WPE RIS ST e 0 o

ok A T i

e TR RN A e W T T WA G S AT I B AR TR A et ) e 5 Wk o St o ST

fae

L

iNSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS - E NUCLEARES
AUTARQUIA ASSOCIADA A UNIVERSIDADE DE SAO PAULO

ESTUDO DA RADIOLISE DO CLORIDRATO DE TETRACICLINA EM PO, EM SOLUGOES
AQUOSAS E EM ALCOOL BENZILICO, A 77K, POR ESPECT ROSCOPIA.
DE RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

Saima Matheus Loureiro Guedes

Tess apresentada como parte dos requisitos
para obtengio do Grau de “Doutor na Arsa
de Concentraclo em Tacnologin Nuclear
Bisica”.

Orientadora; Dra. Marins Beatriz Agostini Vasconcellos

SAO PAULO
1984




o

"A ciéncia @ o saber parcialmente unificado, a filosofia & o

conhecimento totalmente unificado.” SPENCER

"Saber algo de modo absoluto & saber a causa que a produziu e

que a causa nao poderia ser outra.” ARISTOTELES

"Nada nasce sem causa, mas tudo surge por alguma razao e em

virtude de algquma necessidade.” LEUCIPO

"Conhecereis a verdade e a verdade vos tornara livres." sko

JoXo .
*Conhece~-te a ti mesmo.” SOCRATES

“Se 0s poucos que sabem muito nao ensinarem os muitos que sa
bem pouco,entdo todos poderemos ser vitimas da ignordncia e

da servidao.” JACOB BAZARIAN

"Pense em todas as formas de caridade possiveis: a ‘maior sem

divida, @ a de quem ensina.” RINO CURTI

-

"Educar & tirar do interior. £ desenvolver progressivamente as

faculdades espirituais do homem."” PEDRO DE CAMARGO

Dedico este simples trabalho a todos agueles
que trouxeram verdades, sobre os mais variados campos do conhe
cimento humano e lutaram por elas, pr0porciohando condigoes pa

ra que a humanidade se liberte da propria ignorincia.
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SeLMA MaTHeus LourReIrRO GUEDES

RESUMNO

No presente trabalho estuda~se a radidlise do
cloridrato de tetraciclina em pS, dissolvido em alcool benzili
CO e em solques aquosas aeradas acidas, neutras e alcalinas,
a 77 K, por espectroscopia de ressonidncia paramagnetica eletrd

nica.

Alem de se propor mecanismos de reagoes que
ocorrem na radidlise desses trés siétemas, a 77 K; investiga -
-se alguns aspectos das reagbes que ocorrem com os elétrons e
com os atomos de hidrogenio, a 77 K, uma vez que o cloridrato
de tetraciclina & capaz de capturar essas duas especies para
magnéticas. Discuti- se, também, a influéncia de alguns fato
res na difusiao dessas espécies, a 77 K, como por exemplo: a pPo
sigao dos solutos, a estrutura cristalina do solvente, a ener
gia cinética das especies, o angulo de incidencia na canaliza

9300

Tambem, calcula-se as constantes de velocidade pa
ra a reagido do elétron com as armadilhas fisicas e quimicas
presentes em solugdes aquosas aeradas alcalinas, a 77 K,as quais

s3o, respectivamente, k = 9,6 x 1015g mo1" 1 sl e x = 1,8 x
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g mol”Y g1, a partir desses valores constata-— se que a
reatividade dos eletrons formados na radidlise da agua decres
ce na seguinte proporgao: armadilhas fisicas :;rmadilhas quimi
cas : moleculas de agua 2500 trilhGes : 900 milhOes : 1. Conclui-
-se que essa ordem de reatividade & causada pelo decrescimo

das energias de ativagao, correspondente a cada reagao, o qual

ocorre na ordem inversa,

Constata-— se que as distincias medias - percor-
ridas pelo itomo de hidrogénio e pelo elétron, formados na ra
didlise do alcool benzilico, a 77 K, s3ao respectivamente, 995
e 95 moléculas de alcool benzilico, antes de serem capturados
pela molécula do cloridrato de tetraciclina. Essas distancias
sio pequenas quando comparadas com a percorrida pelo atomo de
hidrogénio na matriz de neo-pentano, indicando que a estrutura
cristalina do 3lcool benzilico apresenta fatores intrinsecos

que nao favorecem a difusdo dessas espécies. Tambem observa -

" -se que somente 20% dos atomos de hidrogénio formados, reagem

pgeferencialmente com 0 cloridrato de tetraciclina, enguanto
que 80% reagem exclusivamente com o &lcool benzilico. Os  fato
res que podem explicar esses fatos sEo‘: tanto o comprimento dos
canais, formados na estrutura cristalina do solvente, como a

energia potencial maxima existentes neles podem ser pequenos.

O decaimento cinético das espécies paramagneti
cas forquas na radidlise do cloridrato de tetraciclina em pB,
a 77 X, mostra que tanto o atomo de hidrogénio como o - eletron
nao conseguem difundir. Mas quando se fornece energia, essas
espircies se difundem e a frequéncia de colis3o se torna um fa
tor importante no decaiment~ delas. Assim, a rergd3o principal

-

que ocorre & a recombinagao geminada, a qual & responsavel pe




1o decaimento cinetico do atomo de hidrogenio, obsaervado por
rassonincia paramagnética eletrdnica. Essa reagdo tambem & res
punsavel pela impossibilidade de se observar o eléetron, forma
do na radiolise do cloridrato'de tetraciclina em po, a 77 K ',

por ressonancia paramagnética eletrdnica.
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The present study is concerned with the radi-
olysis of the tetracycline hydrochloride in powder form, dis~
solved in benzyl alcohol and in acid, neutral and &lkaline

aerated aqueous solutions, at 77 K, by electron paramagnetic

resonance spectroscopy.

. _ Mechanisms of reactions that occur in the raQi
olysis of these systems are probosed, at 77 K, besides investi
gating some aspects of the reactions that occur with electrons
and with hydrogen atoms, at 77 K, since the tetracycline hydro
chlorid; captures both paramagnetic species. It is also dis-
cussed the iufluence of some factors in the migration of theses
.species, at 77 K, such as: the position of solutes,the cxrystal-
line structure of the solvent, the kinetic energy

of these species and the angle of incidence in the channeling.

It is also calculated the rate constant for the
reaction between the electron and physical and chemical traps

which are prevent in the alkaline aerated agueous Solutions,at

ol5 1

77 K. Theses values are k = 9,6 x 10152 mo1~! §™1 and x= 1,8 x
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1012 mo1-! s

’ réspectively. From these values it is investi
gated the reactivity of electrons that are formed in the radi-
olysis of water. This reactivity decreases in the following
proportion: physycal traps : chemical traps : molecules of
water :: 500 trillions : 900 millions : 1. It is concluded that
the reason for this sequence of reactivity is that the acti-
vation energy of the correspondent reaction decreases in the

inverse order.

It is concluded that the average distances for
the hydrogen atoms and electrons which are formed in the radi
olysis of benzyl alcohol, at 77 K, are 995 and 95 mblecules of
benzyl alcohol, respectively, before they are captured by the
tetracycline hydrochloride moleculé. These distances are smaller
than the distance that the hydrogen atoms migrated through the
neo-pentane matrix, indicating that the crystalline structure
of the benzyl alcohol presents inherent factors which do not
favour the migration df-théses(Spegiés. Also it is observed
that only 20% of the hydrogen atoms react with tetracfcline
hydrochloride preferably, while 80% react with tetracycline
hydrochloride exclusively, These facts can be explained by the
fact that bbth thé lenghth of the channels, which are formed
in the crystalline structure of the solvent, and the maximum

potential energy existing in them are p@ﬁll.

The kinetic decay of the paramagnetic species
which are formeq in the radiolysis of the tetracycline hydro-
chloride in powder form, at 77 K, shows that both the hydrogen
atom and the electron are not able to migrate. But these para

magnetic species migrate when energy is given to them and the



collision frequency becomes one important factor in their decay.
Therefore, the main reaction that occurs is the geminate recom
bination which is responsible for the kinetic decay of the
hydrogen atom. This decay is observed by electron paramagnetic
resonance. This geminate recombination is also responsible for
the impossibility to observe the electron that is formed in
the radiolysis of the tetracycline hydrochloride in powder

. form, at 77 K, by electron paramagnetic resonance.
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CAPITULO I

InTRODUGAQ

As tetraciclinas constituem um grupo de antibid
ticos e por isso sao utilizadas em larga escala em medicina.
Ap:esentam algumag vantagens sobre os outros aptibiaticos. mas
a principal @ gque possuem um espectro antibidtico mais amélo.
Assim, devido 3 grande aﬁiicaqio desses compostos no combate
as doengas, o estudo da radidlise das tetraciclinas adquiriu
uma iméortincia industrial e econdomica, quando se considerou a

_possibilidade de esteriliza-las com raios gama.

Em 1967, Holland e colaboradores‘zq) investiga
ram essa possibilidade de esterilizagao das tetraciclinas em
po, em solugGes aquosas e em metanol, mas constataram a viabi

lidade de esterilizagao somente para as tetraciclinas em pO.

Na segunda metade da decada de 70,Dziegielewski

e colaboradores(14’15)

estudaram o mecanismo de reagoes que
ocorre na radidlise das tetraciclinas, em solugOes aquosas,em
metanol e em pd, utilizando-se de varios métodos. Constataram
que 0s grupos OH das tetraciclinas sao os mais sensiveis a ra
diagdo, especialmente aguele ligado ao Cg (Veja Fig.II.2 no Ca
pitulo seguinte). Determinaram também as constantes de veloci

dade para as reagoes de captura de elétrons e de atomos de hi

drogénio pela molécula do cloridrato de tetraciclina,

Paralelamente, varios pesquisadores se dedica

ram ao estudo das propriedades quimicas das tetraciclinas, es
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(1,2,35,55,57)
pecialmente as propriedades complexantes A abrindo

um novo campo de aplicagao, isto e, o emprego das tetracicli
nas em separagoes quimicas(33 34
As pesquisas que vem sendo desenvolvidas, ja ha

algum tempo na Divisao de Radioguimica do IPEN-CNEN/SP,tém mos

‘trado que o cloridrato de tetraciclina pode ser utilizado como

(54)

agente complexanﬁe em separagoes radioquimicas « Cunha estu

dou o comportamento do cloridrato de tetraciclina como agente

(13)

extrator de alguns produtos de fissao . Petrauskas estudou

o emprego do cloridrato de tetraciclina na separagao de elemen

tos interferentes na analise por ativagdo do uranio (19

.Figuei
redo utilizou o cloridrato de tetraciclina para separar ocobal
to livre, do complexo etilenodiaminotetraacetato de cobalto,na
analise de tragos de chumbo pelo metodo do radiorreagente(17).
Andrade e Silva estudou o efeito da radiagao gama sobre as pro
priedades complexantes e extratoras do cloridrato de tetraci
clina e mostrou que, quando irradiado sob a forma de po, com
doses de até 77,0 x 10”2 MGy, nio ocorreu alteragio nas pro-
priedades extratoras. Mas quando foi dissolvido em dlcool ben
zilico e irradiado com doses iguais ou maiores que 1,6 x ].0-2
MGy, observou-se um decrescimo nas propriedades extratoras do
cloridrato de tetraciclina’? ), por isso & de interesse estu-
dar o mecanismo de interagao da radiagao gama com o cloridrato
de tetraciclina em pd, dissolvido em solugCes aguosas e em &l

cool benzilico,

Na radidlise da agua e de qualguer composto OF

ginico sempre se formam as seguintes espécies paramagneticas:
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o elétron e o atomo de hidrogénio, os quais podem ser estuda
dos por ressondncia paramagnética eletronica, se de alguma for

ma forem estabilizados.

0 estudo das reagbes que ocorrem com essas espe
cies, a 77 K ou em temperaturas mais baixas, tem revelado no-
vos aspectos na cinética de reagoOes. Essas reagbOes que ocorrem
a baixas températuras podem apresentar aspectos novos,0s quais
nao podem ser explicados pela cinética das reagoes que ocorrem
no estado 1lIquido ou no estado gasoso. Assinm, Miyazaki e cola-
boradores constataram a ocorréncia da reagao seletiva de abs
tragao do atomo de hidrogenio, na radiolise e na fotolise de
misturas de alcanos a 77 K e a 4 K(29'39'40'41'43’68).

A ocorrencia dessa reagao tem apresentado novos
problemas para a cinética de reagdes na fase solida, a 77 K.Se
o atomo de hidrogénio for "quente'(a) deve ser considerada a
possibilidade desse atomo migrar por uma longa distancia, atra
ves da estrutura cristalina, sem perder a sua energia cinéti
ca, até colidir com as moléculas do soluto; isto €, o atomo de
hidrogénio nao interage, ou interage mﬁito pouco com as molécg
las do solvente, sugerindo novas hipoteses para o mecanismo de

reagoes a 77 K. Assim Miyazaki e colaboradores (387 42)

, admitem
a possibilidade de formagdo de canais ("channeling”) na estru
tura do solvente por onde o atomo de hidrogénio reativo podemi

grar, sem interagir, até colidir com uma molecula do soluto, a

(a) Os conceitos de "quente”" ("hot") e de "térmico” ("thermal”)

se referem 3 energia cinetica do atomo de hidrogénio.
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qual pode se comportar como um defeito nessa estrutura rigida
e estavel do solvente, a 77 K. Portanto a estrutura cristalina
da matriz, a 77 K, torna-se um fator importante na ocorréncia

dessa reagao.

Se o atomo de hidrogénio for "térmico” veri
fica-se um dréstico decréscimo da enexgia de ativagio em fun
gao da temperatura, para a reagao de abstragao do atomo de hi

drogenio. Sprague e Williams (61

» sugerem dois efeitos para ex
plicar um decréscimo inesperado da energia de ativagao,a 77 K:
uma grande contribuigao do efeito tunel a baixas temperaturas,
ou uma drastica modificag¢3ao na superficie da energia potencial
para reagGes no estado so6lido, guando comparada com a superfl
cie da energia potencial dessas mesmas reacoes na fase gasosa.

(20)

Guedes estudou a radidlise e a fotdolise do sistema neo-

-CgH, 5 / c-CH,, / HI, a 77 K, na tentativa de se conhecer a

6
natureza cinética da especie reativa, o atomc de hidrogéenio.
Os resultados experimentais indicam que esse atomo de hidroge-

nio & "quente”.

Por outro lado a estabilizagdo de eletrons na
radidlise de solugdes alcalinas, a 77 K, que envolve a presen
¢a de armadilhas fisicas, tem sido estudada desde 1962‘10'27'28'30'“)
Elétrons também podem ser estabilizados pela presenga de arma

dilhas quimicas“g'sa'ssh tais como moléculas de tetraciclina,

Por isso, no presente trabalho, além de se pro
por mecanismos de reagOes que ocorrem na radidolise do cloridra

to de tetraciclina em pd, em alcool benzllico e em solugdes




aquosas, a 77 K, investigou-se, por ressonancia paramagnetica
eletronica, alguns aspectos das reagOes que ocorrem com os elé
trons e com os atomos de hidrogeénio, a 77 K, uma vez que o clo
ridrato de tetraciclina & capaz de capturar elétrons como tam
bem atomos de hidroqénio(14).

Assim, calculou-se a constante de velocidade pa
ra a reagao do-eletron com as armadilhas fisicas, presentes em
solques aquosas aeradas alcalinas, a 77 K, e constatou-se que
a reatividade desses elétrons formados na radidlise da agua de
cresce na seguinte proporgao: armadilhas fisicas : armadilhas
quimicas : moléculas de agua :: 500 irilhOes : 900 milhGes : 1.Con
clui-se que a razao para essa ordem de reatividade & que a ener
gia de ativagao da reagao correspondente, decresce na ordem in

versa .

Estudou-se tambem a influéncia do cloridrato de
tetraciclina na dist@ncia de migragao do elétron e do atomo de
hidrogénio, formados na radidlise do alcool benzilico, a 77 K.
Constatou-se que as distancias percorridas por essas espeécies,
995 e 95 moléculas de alcool benzilico, antes de serem captura
das'pelo cloridrato de tetraciclina, sao pequenas quando compa
radas com as distincias percorridas pelo atomo de hidrogenio,
na reagdo seletiva de abstragao, indicando que a estrutura cris
talina do &lcool benzilico, a 77 K, pode apresentar fatores
’1ntrinsecos, os quais nao favorecem a migraqid das especies for
madas na radidlise do alcool benzilico. Tambem observou-se gue
somente 20% dos atomos de hidrogénio formados, reagem preferen

cialmente com o cloridrato de tetraciclina, enquanto que 80%
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reagen exclusivamente com o dlcool benzilico. Os fatores que po

dem explicar esses fatos. sao os seguintes:

a) o comprimento dos canais pode ser pequeno;
b) a energia potencial mi3xima nos canais tambem pode ser pPe
quena.

Como a molécula do cloridrato de tetraciclina
ocupa um volume muito maior que a molecula do alcool benzilico,
como também o cloridrato de tetraciclina nio faz parte da es
trutura cristalina do solvente, mas se localiza nos canais exis
tentes nessa estrutura cristalina, espera-se que bequenas quan
tidades do soluto possam distorcer a estrutura cristalina do

‘17), impedindo que as especies migrem por uma longa

solvente
distancia. Mas observa-se, experimentalmente, que a presencga
desse soluto volumoso nao influencia a dist@ncia de migragao

das espécies formadas na radidlise do alcool benzilico,a 77 K.

O decaimento cinetico das especies formadas na
radiSlise do cloridrato de tetraciclina em pd, a 77 K, mostra
que tanto o dtomo de hidrogénio como O eletron nao conseguem
difundir. Mas guando se fornece energia, essas espécies se ai
fundem e a frequéncia de colisd@o se torna um fator importante

no decaimento delas.

Portanto, a reagido principal que ocorre com es
sag espécies, € a recombinagdo geminada, a qual € responsavel
pelo decaimento cinético do atomo de hidrogénio, observado por
ressonfincia paramagnética eletrOnica. Essa reagao também & res

ponsdvel pela impossibilidade de se observar o eletron, forma
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do na radidlise do cloridrato de tetraciclina em pd, a 77 K,

por ressonancia paramagnética eletronica.
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Pode-se considerar que as radiagoes ionizantes
modificam a estrutura fisico-quimica da matéria pela distribui
3o guantizada de energia que permanece localizada dentro de
um volume de dimensGes moleculares. A maioria dos processos
primirios importantes s&o colisOes nas quais a energia da ra
diagao & transferida para o sistema eletrdonico do atomo ou da
molécula. Quando essa energia € absorvida pelas moléculas do
solvente, elas se excitam e consequentemente podem ocorrer
dois fendmenos quimicos: a) cisdao homolitica de ligagGes quimi

cas com formagao de radicais; b) ionizagdo.

A Tabela II.l apresenta as energias necessarias
para romper algumas ligagGes existentes nos compostos utiliza
dos neste trabalho. £ interessante notar que as energias de 1li

gagao sao da ordem de 100 kcal/mol.

Na Tabela II.2 sdo apresentados os potenciaisde
ionizagdo dos atomos que constituem o cloridrato de tetracicli
na e os solventes utilizados neste trabalho: a agua, o alcool
benzilicé. Pode-se observar que os primeiros potenciais de io

nizagao para esses aAtomos nao ultrapassam o valor de 15 ev.

Como as irradiagoes foram feitas em uma fonte
de 6°Co, a qual emite raios gama com as seguintes energias:

E, = 1,17 Mev = 2,7 x 1010 xcal/mol e E. =1,33 Mev=3,1 x 101°

2
kcal/mol (1 ev = 23 060 kcal/mol), pode-se avaliar que a radia
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TABELA II.1 - Energias de Ligag3o de Alguns Compostos Organi

cos e da Sgua(7°).
Ligagao . Energia de Ligag¢ao Energia de

Ligagao Ligagao

(kcal/mol) {kcal /mol)
HN -8B 110 C,H; - H 98
C’GKS - H 110 1-0387 - B 85
CGBS - OH 110 t-C_ng - H 92
H ~H 104 H3C - NHZ 87
H3CO - H 104 H3CCO - H 86
33c - H 104 CGHSCH2 - H 85

TABELA 1I1.2 -~ Potenciais de Ionizagao dos Atomos que Compoem a

Agua, o Alcool Benzilico e o Cloridrato de Te-

traciclina (70)
Atomos Potenciais de Ionizagao (ev)

I II I11 Iv \4 vl Vil VIII
C 11,3 24,4 47,9| 64,5 |392,0 | 489,8f — —_—
Cl 13,0 |23,8 39,9| 53,5 | 67,8 96,7 114,3 [348,3
H 13,6 | — -_ -— _ _ — —_—
o 13,6 |35,1 | 54,9| 77,4 j113,9 | 138,1}| 739,1|871,1
N 14,5 29,6 47,4} 77,4 97,9 | 55.,9| 666,8 —
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¢ao gama fornece energia para as moleculas do sol%ente,da or-

dem de 3 x 108

vezes superior 3 necessaria para romper uma 1ji
aagao quimica,ou energia da ordem de 9 x 104 vezes superior a

necessaria para ionizar um atomo.

Se se considera que esse excesso de energia &
completamente transformado em energia cinética das especies for
madas na radiSlise-do solvente, tais como o elétron e o atomo
de hidrogénio, entido as respectivas velocidades s3o as seguin

10

tes: 2,9 x 10 cm/s e 1,6 x 1010 cm/s; enquanto que a veloci

dade da luz & 3,0 x 1010 cw/s.

Assim, em sistemas constituidos por solvente/so
luto, € interessante notar que a energia proveniente dos raios
gama atinge diretamente as moléculas do solvente, sendo trans
ferida para as moléculas do soluto atraves de um processo idni
co ou nao-idnico, dependendo da espécie reativa, formada na ra

didlise do solvente, que reage com o soluto.

Portanto, a primeira consequencia da interagao
da radiagao com a matéria & a formagao de especies excitadas,
que por sua vez se decompoem em especies reativas. Essas esp§
cies reativas, ao reagirem entre si e com outras moléculas pre
sentes, podem formar espécies tais como radicais, Ions, elétrons,
atomos de hidrogénio, produtos estaveis, produtos moleculares,
produtos gasosos, etc. Quando se emprega a espectroscopia de
ressonﬁnéia paramagnética eletronica (RPE) para estudar a ra
didlise de qualquer amostra, em uma determinada temperatura,so
mente & possivel observar as espécies paramagnéticas que sao

estiveis a essa temperatura.
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a ree(8:36:72) ri24a em 1945, & uma espectrosco
pia de absorgao com caracteristicas comuns a outras espectros
copias como a Stica, a ultravioleta e a infravermelho. Em ca
da caso a radiagao eletromagnética atravessa a amostra e uma
medida da frequéncia e feita, correspondente 3 absorgio maxima,
A caracteristica especial da RPE & que a absorgao de energia
ocorre quando a amostra & submetida a um campo magnético exter
no, 1nd1candoba presenca de momentos magnéticos diferentes de

zero, oriundos do spin do eletron.

Para uma substancia absorver energia em RPE, de
ve estar presente um elétron desemparelhado, como por exemplo

nos radicais livres, os quais sao formados como consequéncia

da cis3o homolitica de uma ligagao quimica.

Materiais diamagneticos nao absorvem energia
quando s3o submetidos a um campo magnetico externo, por isso
ndo sao necessiarias purificagdes ou preparagoes cuidadosas e
complexas das amostras., Mas a presenga de impurezas paramagn§

ticas dificulta a interpretagao dos espectros RPE.

Assim,ao spin de um elétron, pode ser associa
do um momento magnético e qﬁando se aplica um campb magnetico
externo, o momento magnético do elétron se orienta em duas dai
regCes espaciais diferentes, cujos valores da energia para ca

da posigao sao dados por:

E=+ —%—-g w, H (11,1)

onde E € a magnitude da energia, Ie e o fator de Lande para o
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:

elétron, u, & o magneton de Bohr, H, & a intensidade do campo

magnético externo aplicado na direcdo do eixo 2.

A diferenga de energia entre os dois estados @

dada por:

(1I1.2)

8E = gg ug Hy

Somente microondas com energia equivalente a
(Febo H,) serdao responsaveis por transigGes entre os dois esta
dos produzidos pelo campo magnetico aplicado a um elétron de-

semparel)hado.

AE = hy = 9eo¥o Hz (1x.3)

onde h € a constante de Planck e y & a frequéncia da microonda.

Essa coincidencia entre a energia da microonda
e a diferenga de energia entre os dois estados & chamada deres
sGnancia. A equagao (II.3) descreve essas condigles de ressonin

cia,

Na auséncia do campo magnético externo, todas
as orientagOes do momento magnético no espago sao corresponden
tes a estados degenerados, Quando se aplica um campo magnético
a um eléetron, essa degenerescéncia desaparece para dar lugar
somente a dois niveis energeticos diferentes. Ocorre, entao,um

desdobramento dos niveis conforme a equagao (II.l).

Em geral, o elétron desemparelhado que partici

pa de uma molécula, sofre também a influéncia de campos magné
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ticos de niicleos vizinhos, quando esses niicleos est3o sob a
agao de um campo magnético externo. Essas interagbes entre o
spin do eletron e o spih nuclear dao origem ao desdobramento
hiperfino, onde cada um dos dois niveis de energia sao desdo
brados em mais dois, para cada interaqio com o spin nuclear. A
energia @ dada por:

E(ms,mI) =guyg Hymg + amem

1 Mg (11.4)

onde a & a constante de acoplamento, Mg € o nimero quantico do

spin eletronico e m e o numero quantico do spin nuclear. As
transigoes possiveI; entre os niveis s3o determinadas pela re
gra de selegao mg = -1 e m; = 0. O desdobramento hiperfino au
menta o nimero de linhas, tornando a interpretagdo do espectro
RPE mais complexa. Portanto, atraves da espectroscopia RPE e
possivel obter informagdes acerca das vizinhangas Go  elétron

desemparzihado, o gqual caracteriza um radical.

Toda analise de espectros implica em se associar
os parimetros tedricos com os experimentais, obtendo-se assim
informagoes qualitativas e quantitativas, Em geral o espectro
RPE & ﬁm,complexo de linhas cuja analise esta baseada no conhe
cimento tedrico das interagSes magnéticas do elétron, sob a

agdo de um campo magnético externc.

A posigao das linhas, as intensidades relativas
e a distancia entre os picos correspondentes a uma dada esp§
cie paramagnética sio informagdes que permitem identifica-la .

As informagOes quantitativas sdo resultantes de comparagoes
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entre as areas dos picos obtidos e as do padrao, o qual geral

-

mente € o DPPH (radical 6,o-difenil-a-picrilhidrazil).

Em espectroscopia RPE, a posigao das linhas pa
ramagnéticas representa a intensidade do campo magnetico em
que as espécies em estudo absorvem a energia da microonda, de
acordo com a equagdo (II.3). Essa posigao tambem & caracteris
tica para cada coﬁju@to de eletrons com momento magnetico nao

nulo e os mesmos niicleos vizinhos.

O processo pelo qual o elétron no estado  supe
rior de energia retorna a um eétado de energia mais baixa évdg
nominado de relaxag3o. O fendmeno de relaxagdo & responsivel
pela ocorréncia continua do fendmeno de ressondncia paramagné
tica eletrdnica, No equilibrio térmico a razido entre as popula
¢oes dos nlveis, entre 0s quais ocorrem as transigdes eletrd
nicas correspondentes d absorgaoc e 3 emissao de energia, e dada
pela equagao de Boltzmann:

N
m _ o(AE/KT) _ ,(gu, H,/kT)

(XI1.5)

2
=]

onde N, & a populagdo do nivel menos energético, N & a popula

¢ao do nivel mais energético, k @ a constante de Boltzmann, T

é a temperatura absoluta.

Assim, em um espectrOmetro RPE, cujo esquema b§
sico @ apresentado na Figura II.1, a amostfa e introduzida na
cavidade ressonante. Nessa cavidade ressonante ocorre ressonan

cia segundo a equagao II.3, uma vez que O campo magnetico ex
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FIGURA 1I.1 - Esquema Basico de um Espectrometro RPE.
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terno aplicado & amostra desdobra os niveis de eneréia dos elé
trons desemparelhados e as microondas, que incidem soSre a
amostra, fornecem a energia suficiente para promover o eletron
de um nivel de energia para o outro. O sinal correspondente i
abs0orgao dessa energia pode ser observado em um oséiloscapio

ou pude ser registrado.

N; radidlise de qualquer substaéncia sido sempre
formados muitos eletrons, os quais podem ser observados por
RPE, a 77 K, se sao estabilizados de alguma forma. Assim, na
radidlise de solugdes alcalinas, os eletrons sao estabilizados
em armadilhas fisicas ("physical traps”). A literatura interna
cional se refere a esse elétron observado por RPE, a 77 K, co
mo sendo "trapped electron" (eletron armadilhado) e & regido
em que se encontra como sendo "tfap" (armadilha)(27'65). Quan
do sao introduzidas substancias capazes de capturar esses ele
trons, as quais se tornam armadilhas quimicas, a literatura in
ternacional se refere a essas sqbstancias como sendo "electron
scavengers” (capturadoras de eléctrons) e,a essa reagdo, como
sendo "capture reaction" (reagao de captura)(63'64).

Assim, neste trabalho, o eletron estabilizado
em armadilhas flsicas sera designado por (e;), enquanto que o
elétron capturado por substdncias capturadoras de elétrons se
ra designado por (eg) . A espécie‘paramagnética correspondente
ao singlete observado nos espectros RPE, que sera designada
por (e;bs)' poderd, portanto, corresponder ao (ep), ao (eg) ou

a um radical, isto &, o (e, ) representa uma espécie paramag

nética onde o elétron desemparelhado nao sofre a influéncia de

nenhum Atomo cujo spin nuclear & diferentes de zero.
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O presente trabalho & o resultado ao estudo da
radidlise do cloridrato de tetraciclina em pd, dissolvido en
solugbes aquosas e em dlcool benzilico, a 77 K, realizado por
ressonancia paramagnética eletrdnica. Portanto, se faz neces-
sario tecer algumas consideragOes gerais sobre esta molécula
complexa, as quais ajudarao a identificar algumas espécies pa

ramagnéticas observadas nos espectros RPE.

O cloridrato de tetraciclina e uma substidncia
cristalina, amarela, de formula [%22 Hyy Ny Oé]Hcl , cujo peso
molecular e igual a 480,92, £ importante notar que,dos ato

1 16

mos que constituem esta moléecula, somente o 2C e o

() apre
sentam spins nucleares iguais a zero (Tabela II.3)(18), enquan

to que o spin do eletron e igual a 1/2.

TABELA II.3 - Spins Nucleares dos Atomos que Constituem a Mo

lécula do Cloridrato de Tetraciclina

Ktomo Spin Nuclear
12c 0
16o 0
y 1/2
14N ' 1
35c1 3/2

A estrutura da molecula do cloridrato de tetra

ciclina, apresentada na Figura II.2, mostra que ela & consti

Kidtbiss
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tuida por quatro anéis justapostos, onde cada um & constituido
por seis atomos de carbono. O anel 1 corresponde ao anel benzé
nico. As posi¢oes dos grupos funcionais sao determinadas em
fungdo das posigOes dos atomos de carbono aos quais estdo liga

dos. As posigOes desses atomos de carbono sdo definidas por nu

meros de 1 a 12.

- ct
“HaC CHy~
e/ ¥

FIGURA I1.2 -~ Estrutura da Molecula do Cloridrato de Tetraci

clina

Pode-se observar tambem, na Figura II.2, que esta

molécula apresenta quatro grupos acidos: o tricarbonilmetano

(), o p-dicetona fendlico (B), » dimetil-amdnio (C) e o grupo-

OH ligado ao C,,, (D), cujos valores dos respectivos pk 830:

pk, = 3,30; pk, = 7,68; pky = 9,69 e pk, = 10,958,

Dziegielewski e colaboradores‘ls, constataram que

a molécula do cloridrato de tetraciclina e muito resistente &
radiagao sendo necessarias doses acima de 30 kGy (300 Mrads )
para decompd-~la. A Figura II.3, obtida da referéncia (15) mos
tra que os grupos OH sdo os mais sensiveis d radiagdo e esta

sensibilidade decresce na seguinte ordem: OH-CS,OH-CIZ, OH-C3.

|
1

|
'

o e e g i —— = T T
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FIGURA II.3(a) - Decrescimo do Sinal RMN(b) dos Grupos Funcio

nais do Cloridrato de Tetraciclina, em Fungao

da Dose.

[ ]
:“
o
2 L0F
§s

®
£t C¢-OH
-3
[ 4
‘,ﬁl 201
Ew
55 |
‘o
S . Ci-N , C3-OH |
= 0 100 200 300

Dose, Gy(loz)
(a) - Figura Obtida da Referencia (15)

(b) - Espectroscopia de Ressonancia Magnetica Nuclear

A ligaqsé entre o OH e 0 C, & a mais senslvel,enquanto que a
ligagao entre o grupo (EN(CH3)2) e oC, € bastante resistente
d radiagao., Pode-se observar, também, que s3o necessérias. do-
ses maiores que 550 Gy para romper a ligagao CG-OH, aqual e a

mais sensivel d radiagao gama.

Para finalizar, resta ainda tecer alguns comen
tarios a respeito dos siImbolos empregados, neste trabalho, pa
ra representar o cloridrato de tetraciclina e as espécies deri
vadas desse composto. Em geral, (TC) e (Tc*) s3o utilizados pPa
ra representar, respectivamente, o cloridrato de tetraciclina
e o0 cation correspondente. Mas, em alguns casos, onde se pre
tende facilitar o entendimento, utilizou-se tambem (TCH) e

(LH +), ara representar, respectivamente, o clcridrato de te
4 P £

a1 S SHRGTR ) ST
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traciclina e o cation correspondente. As espécies paramagneti
cas que se formam, correspondentes ao cloridrato de tetracicli
na, s3ao representados por (TC ), por (TCH.) ou por (TC.), con
forme o tipo de reagao envolvida. Os simbolos (TC ) e (TCH.)xe
presentam esp&cies paramagnéticas que se formam quandd o clori
drato de tetraciclina captura eléetrons ou atomos de hidrogénio,
respectivamente; enquanto gque o (TC.) representa uma especie
paramagnética formada como consequéncia de uma cisd3o homoliti
ca de uma ligag@o (C-H) do cloridrato de tetraciclina. O atomo

de hidrogénio & representado por (H.).
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A_INFLUENCIA DO CLORIDRATO DE TETRACICLINA NA RADIOLISE DE
SoLucoes Aquosas AEraDAs, A 77 K

I1I.1. INTRDDU;;O

0 estudo do comportamento fisico-quimico do elé
tron, em qualquer meio, sob as mais diversas condigOes,tem tra
zido informagoes preciosas no sentido de se conhecer essa par
ticula, que estd presente em todos os atomos e cujo comporta

mento e constituigao nao sao ainda conhecidos por completo.

Em quimica das radiagOes, a espécie fundamental
que sempre se forma, como consequéncia da interagao da radia
¢ao gama com a matéria, € o elétron. Esse elétron pode ser ob
servado por espectroscopia de RPE a baixas temperaturas, quan

do estao presentes na solugdao armadilhas quimicas(49’63'65)

(10,27,44),

tais como moléculas de TC, ou armadilhas fisicas co

mo por exemplo ions Nat.

Com o propdsito de se determinar a reatividade
do elatron com essas armadilhas, estudou-se a radidlise do TC,
em solugaes aquosas aeradas. neutras, acidas e alcalinas,a77 K.
Mas somente foi possivel estimar as constantes de velocidade
para as reagoes do elétron com essas armadilhas, quando se es
tiadou a radidlise de solugOes aquosas aéradas alcalinas conten

do TC, a 77 K.

Em 1977, Dziegielewski determinou a constante

TR

et T S
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de velocidade para a rea¢ao do elétron com o TC, na radidlise

(14)

do metanol e de solugoes aguosas . £ interessante ressaltar

que a k ndo fora obtida ainda, porque implica no co

arm.fisica
nhecimento da concentragao de armadilhas fisicas na amostra. A
partir das reagOes competitivas do elétron com essas armadi
lhas, tem sido possivel determinar somente a relagao:

' (49)
(karm.quimica / Karm ffsica [armadilhas fisicas]) . Com o
valor da concentragao de armadilhes fisicas para as solugoes

4N de NaOH, obtido por Raitsimring e colaboradores, em'1982(521

foi possivel determinar, no presente trabalho, a Karm. £fsica

(karm.fisica = 9,6 x 10332 mol'ls-l) e constatar que a reativida
de dos elétrons, em solugoes alcalinas contendo TC, decresce
na seguinte proporgao: armadilhas fisicas : armadilhas quimicas:
moléculas de agua:: 500 trilhdes : 900 milhoes : 1. Conclui-se
que a razao para essa ordem de reatividade & que a energia de
ativagao decresce na ordem inversa: Ea

moléculas de agua

Ea > E

arm.quimicas farm.fisicas’

Como a interagdo da radiagao gama com os  solu

tos & indireta, isto &, os solutos reagem com as espécies for

madas na radidolise do solvente‘24’; e como 0 TC sofre reagoes

(12,58)

de dissociagao , de epimerizaqio(59'65’ ou de degrada-

q§°(66,69)' conforme o pH da solugao, & interessante estudar a
interferéncia dessas reagdes, que ocorrem com o TC antes da ra

didlise, na interagao da radiagao gama com o soluto.

Assim foi constatado, no presente trabalho, que
em solugdes alcalinas 0,5N e 1N de NaOH, a molécula do TC rea

ge com os fons OH produzindo compostos mais eficientes com re
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lagao a reagao de captura de elétrons. Portanto, nessas solu

¢oes, a k € maior do que a correspondente & solugac

arm.quimica
0,1N de NaOH, como consequéncia das reagoes de degradagao do

TC, que ocorrem antes da radidlise.

III.2. PARTE EXPERIMENTAL

Na radidlise de solugOes aquosas, as substan-
cias presentes em baixas concentragoes, tais como solutos e im
purezas, sofrem grandes transformagoes quimicas. A agua, como
solvente, absorve a energia da radiagao gama, produzindo espé
cies, tais como atomos de hidrogénio e elétrons, que reagem qui
micamente com essas substincias presentes em baixas concentra
¢oes. Por isso, guando se estuda a radidlise de solugdes aquo
sas aeradas, a 77 K, submetidas d pressdo atmosférica & impor
tante considerar as substancias presentes no ar, porque os ga
ses sao retidos como solutos ou como impurezas, nos 1nters;1
cios da agua solidificada repentinamente, exceto o He, Ne, H2

(Tabela III.1l).

Os componentes do ar podem ser classificados

conforme a reatividade quimica em:

1. Volateis a 77 K: He, Ne, H,

2. Inertes quimicamente: N2 (componente em maior concentragao),
Ar, Kr, Xe

3. Reativos com o elétron: 0, (segundo componente em maior con

centragao) , N,0, €O,

4. Reativos com o Atomo de hidrogénio: CHy, 0,.
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TABELA III.1 Composigao do Ar
Componente Concentragao Ponto de Ebuligao (a)
(em volume) (°c)
He 5,24 ppm'P? - 268,6
H, 0,5 ppm - 252,5
Ne : 18,18 ppm - 245,9
N, 78 % ) - 195,8
Ar 0,93 & - 185,7
CH4 2 ppm - 164,0
Kr _ 1,14 ppm - 152,3
Xe 0,087 ppm - 107,11
N,0 0,5 ppm - 88,5
H,0 (c) + 100,0
Poluentes (c) (c)
(@) ponto de Ebulicao a 760 mm de Hg.
(®) partes por milhao.
(=) concentragdo ou Ponto de Ebuligio Varidveis.

Nas condigOes experimentais utilizadas nesfe
trabalho, a interferencia que deve ser considerada na radidli
se das solugBes aquosas aeradas. estudadas, & consequencia da
presenca do oxigénio e do metano. Embora Lagercrantz e Yhland (31)

tenham constatado o aumento da concentragiao de radicais, como
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consequéncia da presenga de ar nas solugoes aquosas aeradas al
calinas, nao irradiadas, contendo TC; na3o foi observada experi
mentalmente a formagao de radicais nas solugbes aquosas  aera
das alcalinas estudadas, tambem nao irradiadas. Alem disso, o
oxigenio pode reagir tanto com produtos moleculares como com es

pécies reativas, formados na radidlise da Sgua(46)

. Por outro
lado o metano reage, principalmente,com o 3tomo de hidrogenio,

para formar o hidrogénio molecular e o radical(dﬂ3-)(2°).

111.2.1. Preparo das Amostras

A radidlise do TC foi estudada em solugdes
aquosas aeradas, neutras, alcalinas e acidas. O TC foi gentil
mente cedido pela Industria Farmac@utica Laborterapica Bristol
de Sao Paulo e apresenta grau de pureza p.a.. A acetona, o hi
droxido de 'sdodio e o acido sulfiirico utilizados nos experimen
tos, de procedéncia da Carlo Erba, também apresentam grau de
pureza p.a.. Todos esses reagentes nao foram submetidos a ne
nhum processo de purificagdo, exceto a agua utilizada nos expe
rimentos que, apds passar por resinas trocadoras de Ions, foi

destilada em destilador de quartzo.

As amostras sOlidas 3 temperatura ambiente,
contendo somente TC, foram preparadas introduzindo-se cerca de
0,4 g de TC em pd, no tubo de quartzo especial para medidas em

RPE (Figura IIX.l).

As amostras liquidas & temperatura ambien

te, contendo TC como soluto, foram preparadas dissolvendo-se a
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FIGURA III.l. Tubo Utilizado em Medidas de RPE

2
——

(aJOuartzo de alta pureza utilizado
na fabricagao de tubos de amostra
para wedidas em RPE. Deve-se evi

1 " tar gque o suprasil seja atingido
pPOr centelhas eletricas ou fogo ,
os quais podem ser responsaveis
por sinais no espectro RPE.

10 cm

.

S
L o

(b) A altura de 15 cm @ limitada pela
altura da camara de irradiagao da
bomba de cobalto.

peimm |

quantidade desejada de TC nas seguintes solugdes agquosas aera
das: neutras; 0,1N e 1N de H2804: 0,1N, 0,5N e 1N de NaOH. Tam
bém foram preparadas duas amostras de acetona, na presenga e
na auséncia de ar para se avaliar a participagao do grupo cetd
nico do TC, no processo de transferéncia de energia da radia

¢ao gama para o TC.

No tubo de quartzo especial para medidas
em RPE, foram introduzidos 0,8 ml de cada solugao. Todas as
amostras foram seladas com magarico & pressao atmosférica e a
temperatura ambiente, identificadas‘zo, e guardadas ao abrigo
da luz. Com o objetivo de se determinar a interferéencia do ar
na formagdo das espécies paramagnéticas observadas, foram pre
paradas algumas amostras de interesse, isentas de ar, na linha

(20) -5

de alto vacuo , cuja pressdo & da ordem de 10~ mm de Hg.

As propriedades fisicas das subst&ncias

utilizadas no preparo das amostras s3o apresentadas na Tabela III.2,




TABELA IIIX.2

e R oY R T e By AR B

Propriedades Fisicas das Substdncias Utilizadas no Preparc cas Amostras

(70)

Substdancia Peso Molecular |Densidade(a) |Ponto de Fusiol)|Ponto de Ebuli|Solubilidade em
(g) (g/ml) (°c) 3o (P) Kgua (mg/ml)
(°c) |

H,0 18,01534 1,0000 0,0 100,0 (e)

H,50, 98,08 1,841 10,36 338 (c)

Acetona 58,08 0,7899 -95,35 56,2 (c)

NaOH 40,00 2,130 318,4 1390 420(0°C)

TC 480,92 (@) (£) 214 (com de (£) 10,9 (200c) (¢
composi
sdo) (e)

(a)
(b)
(c)
(d)
(e)

(£)

STECHER, P.G.
N.J., Merck,

Obtidos a 760 mm de Hg.

Soliivel em todas as proporgoes.

A densidade foi vbtida a 20°C em relag3o i densidade da dgua obtida a 4°c.

The Merck index, an encyclopedia of chemical and drugs. 8

1968. p.

1024,

Valor ndo encontrado nas referéncias bibliogrificas consultadas.

FARMACOPEIA Brasileira. 3 ed. S3o Paulo, Organizagio Andrei, 1977, p.337.

ed, Rahway,

IIIdYO

Lz
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Das treze amostras preliminares preparadas,
dez sao apresentadas na Tabela III.3, uma contém TC em pd e as
outras duas contém acetona, n; presenga e na auséncia de ar.Os
pHs das solugoes aquosas foram medidos, antes da radiolise, na
ausencia e na presenga de TC(0,02M) e sdo tambéem apresentados
na Tabela III.3. O medidor de pH utilizado & o modelo E-350 B
fabricado pela Metrohm,

TABELA 111.3 - Medidas de pH das SolugOes Aquosas Aeradas,Neu

tras, Acidas e Alcalinas na Presenga e na Au

séncia de TC.

Solugao pH pH

(na auséncia de TC)| ([TC] = 0,02M)
HZSO4 (1N) 1,10 1,05
H,50, (0,1N) 1,45 1,45
HZO 7,05 3,50
NaOH (0, 1N) 10,05 9,60
NaOH - (1N) 10,35 10,40

Pode-se observar, na Tabela I1I.3, que a
adigdo de TC & agua provoca um decréescimo acentuado no pH. Pa
ra as outras solugbes a adigao de TC altera ligeiramente o pH,
indicando a ocorréncia de interagdo entre o solvente e o solu
to, antes da radidlise., a quél e diferente para diferentes pHs.

O pH do meio produz um grande efeito na estabilidade quimica
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do TC. Tanto na hidrdlise acida como na hidrdlise alcalina o

(58) (59)

TC pode sofrer reagoes de dissociagao » de epimerizagao

e de degradagio(Gs).

Os espectros RPE apresentados nas Figuras
111.3, I11.4, III.5 e II11.6, discutidos no item seguinte(III.3
Resultados), mostram que as especies paramagneticas correspon

dente aos solutos somente se formam na radidlise de solugles -

aquosas aeradas alcalinas contendo ou nao TC, a 77 K, indican
do que nessas condigOes experimentais, a energia da radiagao
gama & transferida, indiretamente, para os solutos atraves de

algum processo fisico-quimico. Por isso se decidiu estudar a

£ bt A et Ty e o B

formagao dessas espécies paramagnéticas em solugdes aquosas ae

RTE I BT

radas alcalinas, a 77 K, preparando~se trés series de amostras
com as seguintes concentragdoes de NaOH: 0,1N, 0,5N e 1N, as

quais s3ao apresentadas na Tabela III.4.

SR PR Sl e vy e

<~ oWl

ey #
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TABELA III.4 - As Tres Series de Amostras:

Aeradas Alcalinas.

30

Solugdes Aquosas

Anostra (@) [rc] (em M) [rc]
(moles/100 moles dj
BZO)
NaOH 0 0

NaOH/TC 4,2 x 1078 7,5 x 1076
-5 -5

NaOH/TC 2,1 x 10 3,7 x 10
-5 -5

NaOH/TC 4,2 x 10 7,5 x 10
NaOH/TC 2,1 x 1074 3,7 x 1074
~4 -4

NaOH/TC 4,2 x 10 7,5 x 10
_ -3 -3

NaOH/TC 2,1 x 10 3,7 x 10
' -3 -3

NaOH/TC 5,2 x 10 9,4 x 10
-2 -2

NaOH/TC 1,0 x 10 1,9 x 10
' -2 . -2

NaOH/TC 2,1 x 10 3,7 x 10
-2 -2

NaOH/TC 3,1 x 10 5,6 x 10
-2 -2

NaOH/TC 4,2 x 10 7,5 x 10
' -2 -2

NaOH/TC 5,2 x 10 9,4 x 10

TC — —

(a) As concentragdes de NaOH foram 0,1N; 0,S5N e 1N.
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III.2.2. Irradiacao das Amostras e Obtencao dos Es-

pectros RPE

As amostras preliminares foram todas prepa
radas no mesmo dia. No dia sequinte foram todas irradiadas si

multaneamente, a 77 K, e obtido os espectros RPE, tambem a 77K.

] Cada serie de 14 amostras, contendo TC em
concentragbes que variam de 0 a 0,052M, foi preparada no mesmo
dia, e no dia seguinte as amostras foram irradiadas simulta-

neamente,a 77 K, e obtido os espectros RPE, tambem a 77 K.

Todas as amostras foram submetidas & mesma
dose de 30 Gy (3 x 10° rads) na fonte de ®0Co-Gammacell 220 da
Atomic Energy of Canada Limited(lé’.

Os espectros RPE foram obtidos a 77 K com o
espectrometro fabricado pela JEOL do tipo JES~ME-3, tendo sido

introduzida na cavidade ressonante uma inserg¢ao tipo Dewar JES

-UCD-2X contendo amostra e nitrogénio 1iquido.

Os intervalos de campo magnético varridosdu
rante a obtengdo dos espectros RPE foram de 3240 + 250 Oe e
3240 + 100 Ce. A poténcia das microondas foi fixada em 0,2 mW,
a resposta do sinal em 0,3 s e a modulagdo do campo magnético
em 5 Oe. O padrao utilizado foi um sal de Mn2*,

Quando os espectros RPE sao obtidos a 77 K
o borbulhamento do nitrogénio liquido interfere. Por isso se

introduz um tubo de papel espectrografico na insergao tipo
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Dewar com O objetivo de fixar a amostra dentro da inSerqu. A
condensagao de agua nas paredes externas da insergao também foi
evitada introduzindo-se um fluxo de nitrogénio liguido na cavi

dade ressonante.

IXI.2.3. Determinacdao do Rendimento Relativo das Es-

pécies Paramagnéticas Observadas nos Espec-

trxos RPE

Os rendimentos relativos apresentados neste
trabalho, sao médias entre dois valores experimentais obtidos.
Os erros associados a esses rendimentos relativos s3ao da ordem

de 10%.

O rendimento relativo (RR - os simbolos subs
critados entre parénteses indicam a que espécie paramagnetica
se refere) correspondente a cada especie paramagnética, obser

vada nos espectros de RPE, pode ser obtido assim:

RR = altura de um pico de referéncia da espeécie paramagnetica
altura de um pico de referdncia do padrdo Mn2+

(III.1)

Esses picos de referéencia sao escolhidos de
tal maneira que nao sofram interferéncia de outros picos. As-
sim, na determinagdo do RR correspondente a cada espécie para
magnética observada nos espectros RPE, obtidos neste trabalho
(Fig. 111.2.a do {tem seguinte, III,3 - Resultados), a altura
A(Mn) correspondente ao padrao Mn2+, foi utilizada para calcu

lar todos os RR, enguanto gue a altura A(Hoz ) foi utilizada
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para calcular somente o RR(Hozo)’ a altura A(OH-) para o calcu

lo do RR ) para o calculo do RR

) e a altura A

(OH- * (H3C-R. (H,C-R.).

Quando ocorre interferéncia em todos os pi
cos da espécie paramagnética o RR pode ser obtido por computa
cao, estimando-se a porcentagem em relagao a uma outra espécie
paramagnetica, ou pode ser obtido pela subtracao de espectros,
estimando-se a porcentagem em relagao a todas as outras espe

cies paramagneticas formadas, excluindo-se o atomo de hidrogé
nio.

0 espectro RPE correspondente ao padrao m2+,

consiste de seis linhas finas igualmente espagadas e cuja rela
1(5)

¢ao entre as intensidades e de: 1:1:1:1:1: . Somente os

dois picos centrais aparecem nos espectros RPE apresentados,
porque o intervalo de varredura do campo magnético foi de
3240 + 106 Oe., Esses dois picos centrais estao separados por
86,9 0. Um desses dois picos, o qual aparece em campo magnéti
co mais baixo, sofre inte:feréncia dos radicais OH. e HO,-,que
sdo formados na radidlise da agua, por isso utilizou-se a altu
ra correspondente ao outro pico que aparece em campo magnético
mais alto.

No presente trabalho, o atomo de hidrogénio
(duplete, aH = 508 oe(9’), foi observado na radiolise de todas
as amostras irradiadas, mas nao aparece em nenhum dos espec-
tros apresentados, porque o intervalo de varredura do campo
magnético & de 3240 + 100 oe, Devido & grande separagio de
508 Oe, esses dois picos nao sofrem interferéncia de nenhum ou

tro pico, nas condigdes experimentais utilizadas. Assim, na de
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te:minagao do RR(H.) pode-se utilizar, indiferentemente, a al
tura de qualquer um dos dois picos. No presente trabalho fol
utilizada a altura do pico que Qparece em campo magnetico mais
baixo.

III.3. RESULTADOS

IIX.3.1. Radiolise da Agua

Quando se compara os espectros RPE, corres
pondentes 3 radiolise de uma mesma substdncia, os quais foram
obtidos por diferentes pesquisadores mas nas mesmas condigoes
experimentais, se observa, algumas vezes, gque sao diferentes,

(40)

como consequencia do grau de pureza da amostra . A presenga

de impurezas diferentes pode alterar os espectros RPE, porque,

essas substdncias presentes em baixas concentragoes, sofrem
facilmente reagdes quimicas, formando novas espécies para
magnéticas.

£ o que se observa no presehte trabalho,quan
do se compara o espectro RPE, correspondente 3 radidlise da
agua aerada, utilizada nos experimentos (Figura III.2a), com O
da Agua isenta de impurezas, obtido por outros pesquisadores
(Figura IIl.2c). Forma-se uma espécie paramagnéetica cerrespon
te a uma impureza presente (Figura III.2d). Os resultados expe
rimentais obtidos e apresentados em seguida, permitirao uma
discuss3dao em torno da identidade do radical e da origem da im

pureza,

A Figura I1I.2c apresenta o espectro RPE
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FIGURA III.2 -~ Espectros RPE: RadiGlise da Agua a 77 K
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correspondente & radidlise da agua isenta de impnreéas, a 77 K,
obtido na literatura(g) e ampliado convenientemente, utilizan
do-se dois fatores de amp}iaéio: o fator horizontal de amplia
¢3o (Fh = 5,306) e o fator vertical de ampliagao (Fv = 3,875).
Esses fatores foram calculados em relagac ao espectro RPE cor
respondente 3 radiOlise da solug3o 0,1N de NaOH (Figura III.
5a), a 77 K, da sequinte mﬁneira:

dog.) 92 solugao 0,1N de NaOH
Fh = = 5,306 (I11.2 )

d(OH-) da agua/literatura

A (oH-) da solugao 0,1N de NaOH
Fv = = 3,875 (I1I1.3 )

A(OH-) da agqua/literatura
onde d(OH-) é a distancia, em cm, que separa o duplete corres
pondente ao radical OH-; e A(OH-) € a altura, em cm, do pico '
correspondente ao radical OH. que aparece em campo magnetico
mais baixo. A posigao dé campo magnético correspondente ao elé
tron que ndo & influenciado por nenhum spin nuclear, & . indica
da por Ho- , na Figura III.2c. Observa-se,nesta Figura, que

essa espécie nao se forma.

Quando a dgua isenta de impurezas & irradia
da com raios gama, a 77 X, observa-se a formagao dos seguintes
radicais (Figura II1.2c): o radical OH. (duplete,a“=39,3i 2 Oe)

e o radical HO,, (singlete)(g).

Entretanto, na radidlise da agua utilizada
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nos experimentos, a 77 K (Figura III.2a), alem dos radicais OH.
e HO,-, forma-se o atomo de hidrogénio (H-), como também & ob
servado um radical correspondente a uma impureza presente. 0
espectro RPE correspondente a essa impureza (Figura I11I.24) e
obtido utilizando-se a tecnica de subtracao de espectros RPE.
O espectro RPE correspondente ao da agua isenta de impurezas,
obtido na literatura e ampliado convenientemente (Figura III.
2c), & subtraidd do espectro RPE correspondente ao da solugao

0,1N de NaOH (Figura III.5a).

Com o proposito de se verificar a origem
dessa impureza preparou-se uma amostra de agua, a qual foi se
lada na linia de alto vacuo sob uma pressao da ordem de 1073
mm de Hg. A radiolise, a 77 K, dessa amostra (Figura III.2b)in
dicou que a impureza provem do ar porque o RR do radical cor
respondente a essa impureza decresceu em 92%, em relagao ao RR
desse radical na amostra de agua aerada; enquanto que o RR«Xb)

e o RR(HOZ-)’ permaneceram inalterados.

O espectro RPE do radical metila (CH;.) @
constituido por guatro linhas igualmente espagadas por 23,6 Oe,

com intensidades relativas de 1:3:3:1(9)

» enquanto que o gquar
teto observadq experimentalmente (Figura III.2d) e espagado
por 11,4 Oe, com intensidades relativas de 1:7:6:1. A diferen
¢a entre as intensidades relativas dos dois radicais pode ser
consequéncia da presenga de outra espécie paramagnética. As se¢
paragSes entre as linhas c3o determinadas pelo momento magneti

co do niicleo do dtomo de hidrogénio e a forga de interagdo en

tre o spin do elétron desemparelhado do atomo de carbono e os

sy e e

PR SR
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spins nucleares dos atomos de hidrogenio. Essa forqﬁ de intera
cao depende da distancia entre esses spins. Se o radical CH,.
& formado em um meio altamente polar('), por exemplo, na radié
lise da agua, a 77 K, contendo metano como impureza, o espec-
tro RPE pode apresentar uma separagao entre as linhas menor do
que 23,6 Oe, como consequéncia da formag@o de pontes de hidro
génio com as moléculas de agua. Mas essa grande diferenga, da
ordem de 12 Oe, na separagao das linhas entre o radical CH;. e
o correspondente @ impureza, indica que o grupo (-CHy) esta
mais distante do elétron desemparelhado, no radical correspon

dente & impureza do que no radical metila. Assim esse radical

correspondente d impureza sera representado por (HyC-R.) .

I11.3.2. Experimentos Preliminares

Os experimentos preliminares realizados na
radidlise de solugdes aquosas aeradas neutras, acidas e alcali
nas, na ausencia e na presenga de 0,02 M de TC, a 77 K, tem
por objetivé estudar a influéncia do pH na radidlise do TC,uti

lizando-se a espectroscopia RPE.

Basicamente busca-se encontrar diferencas
qualitativas entre os espectros RPE das solugOes que niao con
tém TC e os das solugdes que contem TC, porque, se a adigao de
TC a essas solugOes aquosas aeradas n3o altera os espectros RPE

correspondentes 3 radidlise,a 77 K, significa que, se a radia

* - -
(*) A constante dieldtrica da agua a 0°C @ 88,

P L
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¢ao gama interage com o TC, certamente n3o envolve a formagao

de espécies paramagnéticas que podem ser detectadas por RPE.

Os resultados desses experimentos prelimina
res, apresentados nos dois itens seguintes, indicam que a trans
ferencia indireta de energia da radiaqio gama para o TC ocorre,

com certeza, somente em solugOes alcalinas:

a) Solucoes Aquosas Aeradas Neutras e Acidas de TC -

comparando-se o espectro RPE de uma solugdao aera
da de sto4 0,1N, irradiada com raios gama, a 77
K (Figura III.3b), com o do solvente aerado (Figu
ra III.3a), observa-se um decrescimo no RRU%FFRJ
quando se adiciona H,SO, (Tabela III.5). Este fa

to indica que as espécies provenientes da dissocia

cao do H,S0, em agua, competem com a impureza.

As figuras correspondentes 3 radiolise, a
77 K, de solugSes aquosas aeradas neutras conten
do TC (Figura III.3c), ou de solugles aquosas ae
radas de H,SO, contendo TC (Piguras: 111,34 e III.
3g) mostram que a presenga de TC em meio acido
n3o altera qualitativamente o espectro RPE do sol

te,

Analisando-se'os RR das especies formadasna
radidlise de solugOes aquosas aeradas neutras e
dcidas, na ausencia e na presenga de TC, a 77 K

(Tabela III.5), observa-se que:

1) O RR(OH.) nao e alterado com a adigao de HZSO4

ou de TC & solugao aquosa.

Py S

. ey w4 g S ——
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FIGURA IT1I.3 - Espectros RPE: Radidlise de SolugGes Aquosas Aeradas
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2) A adigdo de TC 3 agua aumenta somente O RR yo.-)*
2
3) A adigdo de TC & solugdo dcida aumenta o RR 4.y »
o RR(H3C-R-) e o RR(Hoz-).
TABELA III.5 - Influéncia da Adigao de TC no RR das Espécies

Paramagnéticas Formadas na Radidlise de Solu

¢Oes Aquosas Aeradas Neutras e Acidas a 77 K.

Amostras B | Bion) | Buo,.) [FRoageraMR(e )
H0 9,8 1,0 0,1 2,0 —_
R0 / 7C (0,024) 9,8 1,0 0,2 2,0 —
H,50, (IN) 8,8 1,0 0,1 1,0 —_
H,S0, (IN)/TC (0,024) 20,6 1,0 0,2 3,0 —
C (em p3) 12,7 — — _— 11,8

A Figura III.3e mostra o espectro RPE cor
respondente & radidlise do TC em pd, nas mesmas con
digdes experimentais das solugOes. Observa-se um sin
glete cuja largura d= linha & AH = 11,4 Oe, o qual &
associado ao elétron que nao sofre a influéncia de
nenhum atomo cujo spin nuclear & diferente de zero(10)
A espécie paramagnética correspondente ao singlete

seri representada por (e~ ) e o mecanismo de forma

obs
¢ao sera discutido no Item III.4 (Discussdo e Conclu

sGes). O RR, - e obtido a partir da altura
(e obs)

A -
(e obs) (Figura III.5f).

o
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A Figura III.3f mostra o espectro RPE cor
respondente d radiOlise da acetona, na presenga e
na auséncia de ar, a 77 K. Observa-se tambem um

singlete (AH = 9,0 O0e) correspondente ao (e'obsr

Com o objetivo de se verificar a formagao
do (e-obs)' que pode ocorrer em pequenas quantida
des e portanto estar mascarado pela presenga de
outros radicais, nos espectros RPE corresponden
tes & radidlise, a 77 K, de solugbes aquosas aci
das e neutras contendo TC, foram obtidos cs espec
tros RPE, apresentados na Figura III1.4, utilizan-
do-se a técnica de subtragao de espectros. Sub-
traindo-se o0 espectro RPE correspondente ao sol
vente do espectro RPE correspondente 3 solugao ci
da ou neutra contendo TC, pode-se obsefvar que es
sa espécie,(e-obs), nao se forma nessas condigles
experimentais, mesmo na presenga de TC, que & ca

paz de capturar elétrons 1%,

Solucoes Aquosas Aeradas Alcalinas de TC - compa

rando-se 0s espectros RPE correspondentes a radié
lise de solugOes aguosas aeradas alcalinas, na au
séncia e na presenga de 0,02M de TC, a 77 K (Figy
ra II11.5), observa-se que a adigdo de TC as solu
qaes 0,5N e 1IN de NaOH modifica o espectro RPE, o
qual passa a ser semelhante ao correspondente &
radidlise de TC em pd (Figura III.3e), indicando

que é possivel estudar a transferéncia de energia
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FIGURA I1II.4 - Espectros RPE Obtidos pela Técnica de Subtragao de

Espectros: Radidlise de Solugdes Aquosas  Aeradas

Neutras e Acidas de TC, a 77 K

FV - 0’8 6

(ESPa'gua/ 1C(0,02 M)) - (ESPa'gua)

Fig.II.4b

'

(ESPHZSO‘ (0, N)) - (ESPa'gua)

Fv = 0,81

. TT
Fig. I . 4¢

'(Espuzso‘ any/rcioozm) ~ (5igua)

Fig.IM.4d

(ESPHZSO‘(O.I N) /1C(0,02 M)) = (Esg'gua)

.I.

Fv = 0,50

‘- padrao Mn
t - H,C-R-
Fv- Fator vertical de

redugdo para o es-
pectro RPE da dgua.

LEGENDA OBSERVAGKO: Cada Figura Correspon
de ao Espectro RPE Resultante da Sub
tragao dos Espectros RPE  Indicados

3 em Cada Sub-Titulo.
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FIGURA I1II1.5 - Espectros RPE: Radidlise de Solugoes Aquosas Aera
das Alcalinas Contendo TC, a 77 K *1'
— t .
—s H $
e I

I
“_

Fig.I.5a - NaOH (0,1 N)

il

Fig.lI.5b - NaOH (0,0 N) / 1C(0,02 M)

+t

Fig.IL5c - NaOH (0,5 N)

$

i
4] '

Fig. L5 - NaOH 0,5 N) [ TC (0,02 M)

.t

Fig.IM.5¢ -~ NaOH (1N)

A

“;ln )

Fig J.5¢ - NaOH (1N) / 1€ (0,02 M)

LEGENDA:

- Hoy
9. OH.

- o, ¥ - padrio Mn
t - H,C-R.

e re———
iRl :
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da radiagao gama para o soluto TC, a 77 K,por RPE,

em solugOes aquosas aeradas alcalinas.

I1I.3.3. RadiOlise de Solucdes Aquosas Aeradas Alca-

linas: Efeito do Ar e da Adicdo de TC na

Formacao das Espécies Paramagnéticas

Foram preparadas treés series de amostras com

as sequintes concentragdoes de NaOH: 0,1N; O0,5N e 1IN, contendo

Py

0 <[Tc] < 9,4 x 1072 moles/ 100 moles de agua, com 0 objetivo
de se estudar o processo fisico-quimico pelo qual a energia da
radiagdo gama, inicialmente depositada nas moleculas de agua,
atingem o soluto de tal maneira que a formagao da especie para
magnética correspondente ao soluto & preferencial, em relagao
i formagao das especies paramagneticas correspondentes ao SCa

vente.

a) 0 Efeito da Adicao de TC na Formacao do (e obs) -

as Figuras: III.5a, III,5c e III.S5e apresentam os
espectros RPE correspondentes i radiolise dessas
soluqaes alcalinas aeradas a 77 K, na ausépcia de
TC, os quais s3o.basicamente os mesmos que o es-

pectro RPE correspondente ao da agua, exceto que

com o aumento da concentragdo de NaOH o RR
(H3C-R') H
diminui. No entanto, na radidlise dessas solugdes,
é vislvel a modificagdo qualitativa que se obser
va nos espectros RPE, como consequéencia da adigao

de 0,02M de TC. Forma-se preferencialmente a espé
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cie correspondente ao soluto TC, o (e-obs)' em so
lugSes contendo 0,5N de NaOH (Figura III.5d) e 1N

de NaOH (Figura III.5f).

Os espectros RPE apresentados na Figura
III.6, obtidos pela tecnica de subtragdo de espec
tros, mostram que em todas as solugOes alcalinas

estudadas, contendo ou ndo TC, o (e- ) é obser

Oobs

vado.

Para se estudar o efeito da adigao de TC no

RR -
(e obs)
considerar que,se se utiliza o RR

, has trés séries alcalinas, & preciso

(e' b ) obtido a
obs

- partir da altura Rg, nao & possivel estudar a sé

rie de amostras que contém 0,1N de NaOH, e nem de

terminar o RR, -~ das solugoes alcalinas que
(e obs)

n3o contém TC. Por isso ce faz necessario utili-
zar a técnica de subtragio de espectros RPE, esti

mando-se a porcentagem de (e- ) sobre o total

obs
das espécies paramagneticas presentes, exceto o

atomo de hidrogénio. Isto foi possivel para amos

tras contendo TC em concentragOes maiores que

3

3,7 x 10”° moles/100 moles de agua. Os resultados

experimentals apresentados na Tabela III.6 foram
obtidos desta forma e a Figura III.7 mostra o efei

to do TC no RR(e- , na radidlise de solugdes

obs)
alcalinas aeradas, a 77 K.

TERET T N A e e
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FIGURA III.6 -
W

Espectros: Radiolise de SolugoOes Aquosas

Espectros RPE Obtidos pela Técnica de Subtragao de

Aeradas

AXlcalinas de TC, a 77 K

Fig. IIl. 6a +

Fv, = 0,82
agua

(*>"uaon (0,1 Nk (Es':'w)

Fig. IT.6b

|

:l L
T

NaOHIOIN)

KESl;laOHCOJNlI rcm,ozml - (Esgxaoum,t N))

Fig II. 6¢c +

|

Fv , = 0'58
agua

(Es';laOH(o,S N)) - (Espa'gua)

Fig.JIL.6d

{

V.

Fv., s & 0,22
agua it

(Es'l:laOH(g,S N)/'l(_:_(g,gZM)) ~ (Es':’gua m.)

Fig. IIl.6e

Fv ., = 0,29
agua

(Es':uou “ N)) - (ESPa'gua)

Fig IL.6f

|

—~

—

. =014
gua Lit.

m
2

[(Esz.aou (1 N}/ 1€(0,02 m) - (ESl:'gua ..if)'

LEGENDA
§ - padrio Mn $-¢;,
Fv-Fator vertical de redugdo

ESPgua Lit. -~ Figura TI.2¢

OBSERVAGAO: Cada Figura Correspon
de ao Espectro RPC Resultante da
Subtragdo dos Espectros RPE Indica

dos em cada Sub-Titulo.




TABELA III.6 - Efeito da Adigdo de TC no RR( -

calinas, a 77 K

eobs)

na Radidlise de Solugdes Aquosas Aeradas Al

(] NaOH 0,1N NaOH 0,5N NaOH 1IN
(roles/100 mo
les de 3gua) | Avea (a) Krea -(b) R, - frea (a) Lrea -(b) R, - frea (a) frea (b) RR, -
(Total) | (ege) | (Gobs) [ (rotal) |~ feqg) | (obs) ~ (motal) | (e5ne)|  (Sobs)
0 102 472 13 095 12,8 66 340 31 239 36,2 56 411 26 698 47,3
3,7x 10-'3 117 578 15 798 13,4 51 658 24 232 46,9 43 044 25 856 60,1
9.4 x ].0_3 132 827 16 842 12,7 41 136 22 439 54,6 42 519 27 056 63,6 E
1,9 x 10'2 96 466 13 176 13,7 52 226 26 731 "81,2 31 207 22 453 72,0 -
3,7 x 10-2 87 048 14 329 16,5 44 771 24 284 54,2 36 995 25 514 69,0 -
5,6 X 10-2 124 071 27 144 ' 21,9 38 341 23 739 61,9 32 318 25 907 80,2
7,5 x 10-2 95 368 14 S26 15,2 38 802 23 929 61,7 33 416 26 148 78,2
9,4 x 10.2 147 534 23 846 lo,2 38 731 26 899 69,4 35 409 - 29 161 82,4
(a) Area total do espectro RPE que contém todas as espécies paramagnéticas formadas na  radid

lise, exceto o Ztomo de a.érogeénio,

(b) Area total do espectrc ™% correspondente ao (e;bs), o0 qual foi obtido pela técnica

tragao de espectros.

de sub

3
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cIGURA 111.7 -~ Efeito da Adicao de TC no RR

de SolugGes Aquosas Aeradas Alcalinas a 77 K

100,0
L
¥
10
2
©
©
560 x=-NaOH(1N)
o-NaOH (0,5N)
L e - NaOH (0,1N)
| . o
J~&—v-—-‘——’ :
L [ 1 ' l 1. i 1 £ ] -
0,0 5,0 10,0

bS] tmotes/ 100 moles de Sgua) (102

OBSERVAGAO: O RR, - corresporce a & de (e
(eobs) ) ( obs)
formado, com relagdo a % de todas as espécies pa

ramagnéticas, exceto o atomo de hidrogénio.

(e-b )- na Radidlise
obs :

1 o e e i
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Embora, ja em solucgdes 0,1N de Nao“'o(é:ﬁs)
seja detectado por RPE (Figura I1¥.6a), a presen-
¢a de TC em pequenas concentragoes, menores que
9,4 x 10~2 moles / 100 moles de agua, aumenta o

RR, - (Tabela IXI.6).
(e obs)

£ interessante notar que esse aumento & 1i
near, em fungdo da concentragdo de TC, para a sé
rie 0,1N de NaOH, enquanto que para as outras duas
séries, a linearidade somente ocorre em [TC]>5,0x

10~3 moles / 100 moles de agua.

Também pode-se observar que o TC participa
mais eficientemente na formagdo do (e ) ), quan
do presente em solugdes alcalinas mais concentra

das; isto e, 0,5N e 1IN de NaOH.

Esses resultados experimentais indicam que
quatro espécies participam na formagdo do (e-obsy
rCc, lons OH , Ions Nat e o eletron.

O Efeito da Adicao de TC na Formagao dos Radicais

H.; OH- e Hoz- - o RR dos radicais H:, OH-e Hozu

formados na radidlise de solugldes aeradas de NaOH,
nas seguintes concentragdes: 0,1N; 0,5N e IN, em
fungdo da concentragdo de TC, foram obtidos a par
tir das alturas dos picos de referéncia correspon
tes e sao apresentados, respectivamente, nas Tabe

las I111.7, II1.8 e 11I,9,
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TABELA IIX.7 - RR das Espécies Paramagnéticas Formadas na Ra

didlise da Série NaOH (0,1N} / TC [Variaveis)

[xc] R (.) R (0n-) RR (40,
(moles/100 moles
de HZO)
0 19,3 1,4 0,2
7,5 x 10”° g,3(al 2,4 @) 0,3
3,7 x 107 17,1 1,4 0,2
7,5 x 1072 15,1 1,4 0,2
3,7 x 1074 14,3 1,4 0,2
7,5 x 1074 16,2 1,6 0,2
3,7 x 1073 14,9 1,3 0,2
9,4 x 1073 7,7 2,2(@) 0,3
1,9 x 1072 15,4 1,3 0,2
3,7 x 10™2 15,7 1,4 0,2
5,6 x 1072 17,6 1,5 0,2
7,5 x 1072 14,6 1,4 0,3
9,4 x 10”2 14,8 1,6 0,3
- 21,0 — —

(a) Valores Desprezados

B Ry W BT

et e
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TABELA IXI.8 - RR das Espécies Paramagnéticas Formadas na Ra

diSlise da Serie NaOH (0,5N) / TC [Variaveis)

[rc] RR(4.) RR(0n.) RR (40,-)
(moles/100 moles :
de HZO)
0 17,1 1,7 0,3
7,5 x 1078 16,8 1,5 0,2
3,7 x 1072 15,9 1,6 0,3
7,5 x 107> 8,4 2,8 0,5 (@)
3,7 x 1074 16,3 1,6 0,2
7,5 x 1074 14,9 1,7 0,3
3,7 x 1073 17,5 1,7 0,3
9,4 x 10~ 16,6 1,6 0,2
1,9 x 1072 15,4 1,6 0,3
3,7 x 1072 16,8 1,4 0,2
5,6 x 10°2 15,8 1,3 0,2
7,5 x 1072 16,6 1,3 0,2
9,4 x 1072 15,8 1,4 0,2
® 20,01 — —

(a) Valores Desprezados.
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RR das Espécies Paramagnéticas Formadas na Ra

didlise da Série NaOH (1 N)

/ TC [variaveis)

[rc]) R (h-) RR (0H-) R (Ho,,-)
(moles/100 moles
de H,0)
T o 23,4 1,5 0,2
7,5 x 10~° 17,3 1,8 0,3
3,7 x 10”2 19,4 1,4 0,2
7,5 x 107° 16,4 1,7 0,2
3,7 x 1071 18,4 1,8 0,2
7,5 x 1074 15,6 1,6 0,3
3,7 x 1073 16,3 1,2 0,2
9,4 x 1073 16,1 1,4 0,3
1,9 x 102 15,6 1,5 0,2
3,7 x 10”2 8,03 2,113 0,3
5,6 x 10”2 18,1 1,3 0,2
7,5 x 10™2 12,23 1,5 0,2
9,4 x 10~2 16,6 1,3 0,3
- 11,1 — —

(a) Valores Desprezados.

T e A

Kk bt
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A Figura III.8 mostra o efeito da adigio de
TC no RR(. )+ PO RR(HO;-) e no RR., ,, na radid
lise dessas solugOes, a 77 K. Tanto o RR((u.) €2
mo o RR(HOZ-) nao se alteram na presenga de TC,in
dicando que o TC nao reage com esses radicais e
nem interfere na formagao desses radicais. Por ou
tro lado, a adigao de TC diminui ligeiramente o
RR(H,). £ interessante ressaltar que essas conclu
soes nao dependem da concentragao de ions OH . Os

ions OH  nao interferem na formag3o e nem reagem

com as seguintes especies: H., OH- e HO,-.

0 Efeito Comparativo da Adicao de TC no RR

(HyC-R-)

e no RR foi possivel estudar o efeito

(e obs)
comparativo da adigao de TC na formagao do radi
cal (H;C-R-) e na formagdo do (e-obs)' somente pa

ra a série de amostras contendo 0,1N de NaOH. Co

mo ndo & possivel obter o RR S simplesmente

obs)
medindo-se a altura do pico de referéncia corres

pondente, porgue o (e- ) € mascarado pela pre-

obs

senga do radical (H;C~R-), Os RR dessas duas espg

cies foram obtidos utilizando-se trés programas
em linguagem FORTRAN IV. As listagens correspon
dentes aos dois primeiros programas sao apresenta

das em seguida.

ApOs a obtengao do espectro RPE do radical

correspondente & impureza (Fig,III,2c) e do espec




55
CAP,III

FIGURA III.8 - Efeito da Adig3o do TC no Rendimento Relativo dos

Radicais Formados na Radiolise de Solugdes Aquo-

sas Aeradas Alcalinas, a 77 K.

o 20,0}-
3 o
? > & X
5 © fe .
% 3 o ® [ ] X
« g . —~ H
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c o
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.g
T 100 e -NaOH (01 N)
e | o - NaGH (05N}

x ~NaOH (1N )

T A e A S s S b, - s,
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e — . v
=== 10,0
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frc] tmotes/100motes de dgua) (10°2)
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Listagem do Primeiro Programa

PRIMEIRC PROGRAMA ’ A

ESTE PROGRAMA FA2 2 SOMATORIAS DE N ESPECTROS RPE. MUDANCA DA L INHA
DIMENSION A(300), AMI300), SOMA(300), AREA(300), Bi300)

WRITE (6,10}

10 FORMATI1H1/510X9*SEQUENCIA DOS ESPECTROS: ALCOOL BENZILICO(SOLV)?,
*/35X o*TETRACICLINALSOLT)*s /35Xy *ALC.BENZ./TC(Os01M)*,/35X, *ALC.BEN
$2./TC(0,02M) 2 5/ 935X TEA® 3 /35X *AGUA® /35X, "TEALLO ML) + AGUA(1,5
ML) 9 /35X *TEALL ML) ¢ AGUA(O,15 MLI/TCI10 MGI* /35X TEA(IOML) »
*AGUALL+S ML)/TCI10 MG)*)

N=N. TOTAL DE ESPECTROS; NP=N. DE PONTOS(2:5/2,5 MM).
READ (54201 N
20 FORMAT{13)
DO 100 J=1.N
S=0
AR=0
READ(5,20) NP
READ{5930) (All)s 1=14NP)
30 FORMATL10F 7. 1)
00 200 1=1,NP
AMII) = All} = AlL)
S=SvAMi])
SOMAL1)=S
AR=AR + §
AREA(1) = AR
200 CONTINUE
WRITE(6:40)
40 FORMAT(//7+30X,*ESPECTRO 1,12, -
» +DATA + NUMERD - PRIMEIRA DERIVADA?®,/}
DO 300 Mal4NPs10
M1=M+9
WRITE(6,70) My (A(I)y I=M,ML)
70 FORMAT(5X,14,10F12.1)
WRITE(1:1000)} (ALI), T=M,M]]}
1000 FORMAT (10F10.1)
300 CONTINUE
WRITEL6,80)
B0 FORMATY(//7+30Xs*MUDANCA DA L INHA BASE —~ PRIMEIRA SOMATORIA’,/)
DO 400 M=1,NP,10
M1=M+9
WRITE(6,70) My, [SOMA(1),s 1=M,Ml)
400 CONT INUE
WRITE(6,90)

90 FORMATI//7 +30Xs*CALCULO DA AREA SEM CORRECAO - SEGUNDA SOMATORIA?,
#8 Xy * AREA TOTAL CORRIGIDAIX 2,5)= ¢,/)

0D 500 M=1,NP,10

Ml = Me¢9

WRITE(L,70) M, LAREA{]), 1=M,M])
500 CONTINUE
100 CONT INUE

STOP

END
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120

150
600

160

170

70

1000
300

8o

400

90 FORMATL///530X, 'CALCULD DA AREA SEM CORRECAU - SEGUNDA SOMATORIA?,

500

200 -
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Listagem do Sequndo Programa
SEGUNDO PROGRAMA

CALCULA OS FATODRESIX SOLUTO) PARA A CONSTRUCAD DE ESPECTROS TEORI1C.

DIMENSION Al30C), AMI300), SOMAL300), AREAL300), SV(300), ST1300),

*FACL10)

INTEGER V

READ(55110) NP, 50LV, SOLJY

FORMAT {13, 2F10.1)

WRITE(64120) SOLV, SOLT

FORMATL/+30X,%8 €A EXPERIMENTAL DO SOLVENTE!

CALCULO DOS FATORES (X SOLUTO)

D0 600 XK=1,9

U= 10~ K

CALCULD DA AREA PROPORCIONAL DO SOLUTO
AP=2({SOLY*U)/K

CALCULD DA AREA TEORICA DA MISTURA D0OS ESPECIROS
AME= AP +SOLV

CALCULO DO FATOR {SOLV:SOLT)

FACLIK)=AP/SOLY

WRITEL69140) KyUy SOLV, APy AME, FACIK )}
FORMAT(32X91193Xs1198XoFLl0s122(5X,FL10.1)95XsFB.3)
CONY INUE

CONSTRUCAQO DOS ESPECTROS TEORICOS

READIS5,160}) (SVI1)y 1=1,NP), L1STLI)s 1=14NP)
FORMAT (10F10.1)

DO 100 J=1,.9

Uus=10-J

8=0

AR=0

HRITE(64170) Je Jo» U

FORMATL//7/+10X, *ESPECTRO TEORI1CO *511420X,*[SOLV/SOLT

#0/%,11y%) - PRIMEIRA DERIVADA*,:/)

D0 200 1=1,NP

A1) = STITI)®FAC(J)+SVII)
AMIL) = A(Ll) - A(L)

S=S+AMI]}

SOMA(]L)=S

AR=AR + §

AREALI} = AR

CONT INUE

DO 300 M=1,NPs10

Mi=M+9 ,

WRITE(6,70) My (Ali), I=M,M1)
FORMAT(5X,14910F12.1)
WRITE(Z,1000)} (Al))y I=M4M1)
FORMAT(10F10.1)

CONT INUE

WRITEL6+80)

#)= *4F10.19/¢53X,°SOLUTOL = Y2Fl0.1,221/1432
*Xy 'RAZAD® ¢ 21 11X, "AREA®) s 9Xs *AREA MIST® s TXo*FATOR® /30X +*SOLV/SOLT?
*99X¢*SOLV® 311X, *SOLT®y 10Xs *TEORICA® 3 TXe*{ XSOLY ) *4 /)

'y11,

FORMATL///+y30X,? MUDANCA DA LINHA BASE - PRIMEIRA SOMATORIA'./)

DO 400 M=14NP,10

Ml =M+9

WRITEL6+470} My (SOMALI) s I=MsM])
CONT INVE

WRITEI6,90)

*13X, *AREA TEORICA CORRIGIDA= *4/)
DO 500 M=14NP,410

ML =M +9

HRITE{69TO) M, (AREA{L}, I=MeMl)
CONT INUE

100 CONTINUE

§T0P
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tro RPE do TC em pd (Fig.III.3e), utilizou-se o
primeiro programa para calcular as respectivas !
areas. Com essa informagao construiu-se espectros
RPE simulados das misturas, utilizando-se o segun
do programa, com as seguintes proporgoes entre os
radicais: 1:9, 2:8, 3:7, 4:6, 5:5, 6:4, 7:3, B8:2,
9:1, O terceiro programa utilizado foi o SAS, Sta

(22) o qual imprime cada

tistical Analysis System
espectro RPE experimental obtido com cada espec

tro simulado escolhido.

Determina-se, assim, as proporqaes entre o
(e obs) e o radical (H3C-R-) as quais permitem cal

cular o RR em fungdo da [TC]. Esses valo

(H3C-R-)
res apresentados na Tabela III1.10, permitem ain-
da estimar que 75% das especies paramagnéticascg
servadas na radidlise da solugao 0,1N de ' NaOH,
correspondem aos radicais OH. e Hoz-, enquanto -

gue 25% correspondem ao (e- ) e ao radical

obs
(H3C-R' ) .

Nota-se claramente, na Figura I1I1.9, que a
adigao de TC favorece a formagao do (e obs) ' Mas
diminui © RR s indicando que o TC compete

(H3C-R' )
com a impureza na reagao com o dtomo de hidrogé
nio, uma vez que, tambem o RR (41, diminui (Fig.

I11.8):

H. + H3C-RH —n H3C-R' + Hz (I111.4)

He + TC a——m—  produtos (I111.5)
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FIGURA III,9 - Efeito da Adigdo de TC no RR(e;bs) e no

y+» na Radidlise de SolugOes Aquosas

RR(H3C-R-
Aeradas 0,1N de NaOH, a 77 K

a

o - (eobs)

x - (Hc-R-)

Relat)vo

20,0

Rendimento

Fod IR At e D o,

5,0 10,0

0,0
[rc] tmotes /100 moles de dgua)  (1072)
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TABELA III.10 =~ RR das Espécies Paramagneticas Observadas na

Radidlise da Solugdo 0,1N de NaOH, a 77 K

[rc] Proporgio | % (e7,.) ($(HyC-R) | s(oH.+10,)®)
(moles/100 mo- A
les de égua) (CH3o).(e das)
0 5:5 12,8 12,8 74,4
3,7 x 1073 525 13,4 13,4 73,2
9,4 x 1073 3:7 12,7 5,4(2 81,9
1,9 x 1072 4,5:5,5 13,7 11,2 75,1
3,7 x 1072 4:6 16,5 11,0 72,5
5,6 x 102 3,5:6,5 21,9'® 11,8 66,3
7,5 x 10°2 3,25:6,75 15,2 7,3 71,5
9,4 x 1072 3:7 16,2 6,9 76,5

(a) Vvalores Desprezados

(b) O valor médio da % (OH.+HO,*) 2 de 75%

Assim, o étomq de hidrogenio e o elétron,
os gquais podem reagir com o soluto TC presente
nas solugdes 0,1N de NaOH, estdo em equilibrio
conforme a reagao 1rr.6¢48);

. "
e- > H. (III.6)
OH™

Em solugdes mais concentradas de NaOH (0,5N e 1N)
contendo TC, ndo se observa a formagao do radical
(H3C-R-) indicando que, se nesées pHs o atomo de

hidrogénio & formado pela reagdo (III.6),deve rea

RIS T T TR ok
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gir com o TC. A reagao III.5 & esperada ocorrer,
uma vez que D2jegielewski constatou que o TC cap

tura eletrons como também atomos de }ndxuﬁiun(l4x

0 Efeito do Ar na Formacao de Todas as Espécies

Paramagnéticas - para se avaliar a interferen

cia do ar na formagao das espécies paramagnéticas
observadas na radidlise de solugdes alcalinas con
tendb TC, a 77 K, foram preparadas guatro amostras
de NaOH (0,5N e 1N) contendo TC (0,04M), presenga
e na ausencia de ar (Tabela III.1l). Analisando-
-se os RE dessas especies formadas, observa-se que
o ar nao interfere na formagao do (e-obs) e nenm
na formagao das outras especies observadas por RPE,

em solugdes alcalinas, a 77 K.

TABELA ITI.1l - Influéncia do Ar na Formagao das Espécies Pa

ramagneticas Formadas na Radidlise de Solugdes

Aquosas Alcalinas de TC, a 77 K

Amostra Ar RR RR RR RR, -
) (H') (Gl') (mz') (e ObS)
NaOH 1N /TC (0, 04M) sem 29,2 1,1 0,2 25,1
NaOH 1N /TC (0, 04M) com 28,4 0,8 0,2 21,2
NaOH 0,5N/TC(0,04M) sem 20,2 1,4 0,2 13,6
NaOH 0,5N/TC(0,04M) com 25,9 1,3 0,2 13,2
-—
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I11.4. DISCUSSAO E CONCLUSJES

Os resultados.experimentais, obtidos neste tra
balho, mostram que a espécie paramagnéetica observada por RPE,
o (e-obs)' correspondente a um elétron que n3o sofre a influén
cia de nenhum dtomo cujo spin nuclear & diferente de zero, so
mente se forma na.radialisé de solugdes alcalinas, na ausencia

ou na presenga de TC, a 77 K.

Nota-se claramente que o aumento da  concentra
¢ao de TC ou de NaOH favorece a formagao do (e-obs)' indicando
que a energia da radiagao gama e transferida, indiretamente,pa

ra os solutos atraves de algum processo fisico-quimico.

A formagdo do (e ) na radiSlise de solugbes

de NaOH, a 77.K, vem sendo estudada desde 1962(10'23’28'30)

.Ba
sicamente o elétron € estabilizado em uma armadilha fisica cons
tituida pelo cation Nat, solvatado por moleculas dé agua alta
mente polares. Essas armadilhas fisicas sao formadas antes da
radidlise. Os elétrons, formados na radidlise da agua, ao se
aproximarem dessas armadilhas fisicas, s3ao estabilizados scmente

quando a energia cinética do elétron for menor que a forga de

atragao couldmbica entre as duas cargas.

Dziegielewski e colaboradores constataram que o
TC em pd, ou em solugdes aquosas, € eficiente na captura de
eleétrons formados na radidlise, como consequencia da neutrall

(14,15).

zagao da carga positiva localizada no grupo amino No

presente trabalho foi constatado que o TC também participa do

AT W AN 1 e e
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processo de formagao do (e-obs)' na radidlise de solugGes alca
linas, a 77 K. Por isso se discutira a participagdo do TC no
mecanismo de formagao deésa espécie, o qual pode ser diferente
do mecanismo em que as armadilhas fisicas, formadas pelos ions

Na*, participam,

Como a adigdo de TC a solugdes aquosas aera
das neutras altera drasticamente o pH, como o TC e instévequl
micamente guando presente em solugCes aguosas neutras, acidas

ou alcalinas, devido 3 ocorréncia de reaq'c')esdedissociaq'éo(lz'sa),

de epimerizagdo (3266 (62, 66,69),

e de degradagao como a parti
cipagdao do TC no mecanismo de formagao do (e—obs) €& maior na
radidlise de solugOes alcalinas mais concentradas, pretende-se
discutir se as reagdes, que ocorrem com o TC antes da radidli

se, interferem nesse mecanismo.

Raitsimring e colaboradores(sz)

determina
ram a concentragao de armadilhas fisicas para varias solugoes
aquosas contendo hidrdxidos de metais alcalinos, em concentra
¢Oes variaveis. A partir desses valores experimentais calcu
lou-se as constantes de Qelocidade para as reagGes do eletron
com as armadilhas presentes em solugdes 0,1N, 0,5N e 1IN de

NaOH, as quais mostram a ordem de reatividade dos eletrons com

as espécies presentes nessas solugOes.

III1.4.1. A Influéncia do Comportamento Quimico do TC,

Antes da Radiolise na Formacao das Especies

Radioliticas Observadas

t

Quando se descobriu que as tetraciclinas po
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diam ser empregadas na medicina como eficientes antibidticos ,
surgiu um grande interesse em se conhecer a formula estrutural,
o comportamento quimico, o qual & complexo, o mecanismo respon
savel pelo combate ds doengas infecciosas e a possibilidade de
esterilizar as tetraciclinas com radiagao gama. Esses estudos
tém mostrado que as tetraciclinas sdo muito instiaveis quimica-~

(14, 24, 66) (15, 24)

mente , Mas sao resistentes a radiagao gama

Quando o TC em pd & adicionado a uma solu
¢do aquosa neutra, acida ou alcalina, o primeiro fendGmeno que
ocorre & a respectiva dissolugao em um solvente altamente po-
lar. Apos a dissolugao, ocorrem rea§5es quimicas complexas com
o TC, que dependem do pH da solquo(lz'ss'Gs).

Quando essas solugdes sdao irradiadas formam
-se espécies quimicas reativas, provenientes da radidlise do
solvente, que reagem com as outras especies quimicas presentes,
tais como o TC ou produtos formados nas reagdoes quimicas que

" ocorrem antes da radiolise.

Portanto, na radidolise de solugoes aguosas
contendo TC, como soluto, a formagdo das especies radioliticas
finais pode depender do pH. Por isso discutir-se-a se as rea
¢Oes que ocorrem antes da radidlise, especialmente em solugdes
alcalinas, contendo TC, influenciam a formagdo das espécies ra

dioliticas observadas por RPE,.

a) Solucdes Aquosas Aeradas Neutras - na radiOlise

de solugdes aquosas aeradas neutras, a 77 K, for

P N
T TR )
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mam-se as seguintes espécies paramagnéeticas: H. ;
OH.; HO,. elH3C—R-. Nao se observa a formagao do
(® obs)- Na auséncia de ar, somente O RR(H3C—R-)
diminui 92%, indicando que a impureza provem do
ar. O radical (H;C-R-) & formado pela reagao sele
tiva de abstragao do atomo de hidrogenio por ou-
tro atomo de hidrogenio (reagao III.4 apresentada
na pagina 58)(20). A formagao das outras especies
paramagnéticas & bem conhecida(46'51).

Quando se adiciona TC a essa solugao neutra,
o pH e alterado para 3,5, indicando a dissociagao
do TC. Segundo resultados experimentais obtidos

por Collaizzi e Klink(lz)

» em pH = 7,0 pode-se con
siderar que 100% das moleculas de TC se encontram
dissociadas no grupo tricarbonilmetaho enquanto
que 17% dessas moleculas também se dissociam, per

dendo o hidrogénio acido do grupo OH ligado ao

Cyor Na p~dicetona fendlica.

Em solugoes aquosas aeradas neutras o TC in
terage com o solvente, produzindo ions I-I+ antes
da radidlise. Elétrons formados na radidlise do
solvente reagem com ut produzindo atomos de hidro
génio. Elétrons e atomos de hidrogénio coexistem
em uma determinada faixa de pH (4<pH<13), mas em
pHs extremos somente uma das espéecies & estivel

(reagio 111.6) (467,




seguinte:
reagoes quimicas do i LH4+ H,0 ut o+ LH, (1I1.7)
TC antes da radiéliﬁ
H,O
se TC -—Z—D o, + produtos (II1.8)
.
-~
*
radidlise do solven H,0 —wws» HY0 (I11.9)
te ) — HZO+ + e (I111.10)
HZO —
L > oOH- + H- (11I.11)
/
influencia do com- e + w He (111.12)
portamento quimico j _
do TC na radidlise He + o2 > HOy* (I11.13)

CAP.III

O (H.) produz
mo a auséncia do ar
senga de TC aumenta
além da dissociagao
cas na hidrdlise do
se tenha encontrado

cas consultadas tal

66

(HO,*) na presenga ée 0,. Co
nao altera o RR(Hoz.) e a pre
o RR(HOZ')' pode-se supor que,
do TC, ocorrem reagoes quimi-
TC produzindo O,, embora nao
nas referencias bibliografi-

reagao.

Assim, o mecanismo de reagdes proposto no

presente trabalho, para a radidlise de solugoes

-

aquosas aeradas neutras contendo TC, a 77 K, e o

- <
reagoes competiti- He + HyC-RH ——> H,+H;C-R- (III.14)

vas

onde LH4+ representa o cation, correspondente ao
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TC, com os guatro hidrogénios acidos. As espécies
formadas nas reagdes III.10 e III.1l podem se re
combinar ou os eletrons e os atomos de hidrogénio,
produzidos na radidlise do solvente, podem se di
fundir e reagir com as especies presentes na solu
¢ao. As reagoes quimicas, III.7 e II1.8, entre o
soluto e o solvente, sao responsaveis pelo aumen

to do RR observado experimentalmente (rea

¢oes ITI.12 e III.13).

Solucoes Aquosas Aeradas Acidas - na radidlise

de solugdes acidas, a 77 K, tambem se observam as
mesmas espécies paramagnéticas formadas na radid

lise da &gua, embora o RR ..) € O RR se

(H3C=R-) -

_jam menores, como consequencia de reagoes competi

tivas, entre a impureza e as espécies provenien
tes do H,50,, com o atomo de hidrogénio. A adigdo
de TC a essa solugdo acida, faz com que os RR das
espécies paramagnéticas sejam maiores, exceto pa
ra o RR(OH»)' Isto indica que o TC nao interfere
na radidlise da 3gua e nem reage com O radical
OH., o qual n3o difunde. Também mostra gque o au-
mento elevado no RR(H.), como consequencia da in
teragdo do TC com o solvente acido, antes da ra-
didlise, nao & uma simples dissociagao porgue, em
pH = 1,5, 100% do TC ndo se dissocia(lz), permane

cendo na forma mais protonada possivel, com uma

carga positiva no grupo dimetilamdnio. Portanto ,

s pva s

wmo r LAy



c)

68
caP. 111

associa-se a esse aumento do RR das especies para
magnéticas com a ocorréncia de outras reagbes, na

hidrblise acida do TC.

Solugoes Aquosas Aeradas Alcalinas - na radidli

se de solugOes aquosas aeradas alcalinas, a 77 K,
formam-se as mesmas espeécies paramagnéticas que
na radidlise da agua, alem do (e-obs)‘ Quando _ se

adiciona TC a essas solugdes, somente o RR e~
(¢ obs)
aumenta, indicando gue o TC tambem participa na

formagao do ‘e-obs)‘ 0 (e pg) observado por RPE,
a 77 X, e formado em consequeéncia da presernca de
TC, o qual & representado por (e-obs)Tc' como tam
bém em conseguéncia da presenca do ion Na',o qual

€ representado por (e~ + .

obs)Na

Como o (e'obs)é:&nmado somente em soluges
alcalinas, na presenca ou na auséencia de TC, os
fons OH™ s3o de fundamental importadncia na forma

¢do do (e—obs)’ o RR(e- @ maior em solugdes '

obs)
mais concentradas de NaOH, indicando, de um lado,
que a presenga dos ions OH  impedem que os e1§7
trons formados na radidlise da agua reajam com os

fons H' e, de outro lado, aumenta o niimero de ar

madilhas formadas pelos ions Na®'.

Como o TC sofre reagdes quimicas quando pre
sente em solugOes aquosas, em qualquer pH, tais

como reagOes de dissociagao, de epimerizagao e de

s
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degradagao; como o TC apresenta quatro hidrogé~-

(58)

nios acidos » 0s quais se dissociam conforme o

pH da solugio(lz); como os produtos de degradagao

do TC foram identificados tanto na hidrdlise aci

da como na alcalina‘66)

» & facil concluir que ocor
rem reagdes entre TC e os ions OH . Mas 0 que se
pretende conhecer & se essas reagdes, gque ocorrem

antes da radidlise, favorecem a formagao do(e obs)‘

Os resultados experimentais apresentados na

1)

Figura III.7, mostram que a formagao do (e obs)
favorecida por reagdes quimicas entre o TC e o©s
fons OH™, antes da radidlise. Extrapolando-se as
retas correspondentes ds solugdes 0,1N, 0,5N e 1N

de NaOH, que contém TC, obtém-se um RR & maior
( obs)

do que para as mesmas solugdes de NaOH mas que
nao contem TC, exceto para a solugao 0,1N de NaOH.
A diferenga entre esses Qalores para uma mesma
concentragao de NaOH, informa o quanto essas rea
¢Ses quimicas contribuem para a formagdodo (e )
. Assim as reagOes que ocorrem em solugbes alcali
nas mais concentradas, antes da radidlise, favore
cen a.interagio indireta da radiaga@o gama com ©
soluto TC. Portanto, o pH da solugdo & de  funda
mental importadncia na interagdo da radiagdo gama
com o soluto TC, porque interfere nas reagSes qui
micas do TC como na estabilidade quimica do elé~

tron.,
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III.4.2. A Formagao do (e , ) Observado por a RPE, a

77 K

Os resultados experimentais obtidos no pre
sente trabalho mostram que o (e, ) somente & observado por
RPE, a 77 K, na radidlise de solugGes aquosas aeradas alcali-
nas, na presenga e na auséncia de TC, como também indicam que
de alguma forma os Ions OH™, os Ions Nat e o TC, participam do

mecanismo responsavel pela formagdo dessa espécie paramagnéti

ca.

Tendo em vista que O mecanismo de formagao

do (e-obs)Na+ na radidlise de solugdes alcalinas, a 77 K,e bem

conhecido e, que a participagao dos fons OH foi discutida no
item anterior (III.4.1l), discutir-se-a, entdao, o mecanismo res

ponsavel pela formagao do (e ObS)TC' considerando os diferen
tes mecanismos de formagao do (e-obs) em que a molecula do
TC

TC pode participar, quando presente em solugdes alcalinas.

A espectroscopia de RPE informa o tipo de
vizinhanga, que envolve o elétron desemparelhado, em fungdo do
spin nuclear, a nivel atomico. O singlete observado nos espec-
tros RPE, a 77 K, indica que o elétron desemparelhado nio so
fre a influéncia de dtomos com spin nuclear diferente de zero.
Dos Atomos que constituem a molécula do TC somente o 165 e o
12C apresentam spin nuclear zero. Portanto o singlete observa
do nos espectros RPE, pode corresponder a um radical formado a

partir da cis3o homolitica de uma ligagdo quimica da molecula

o 4Tt
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do TC; ao elétron estabilizado por uma armadilha filsica forma
da pela molécula do TC; ou ao elétron capturado por uma armadi
l1ha quimica que tambem pode ser constituida pela molecula do

TC.

A reagao de formagao desse radical corres
pondente ao soluto TC, em geral, e uma reagao de abstragdo de
um atomo de hidrogénio do TC, por outro atomo de hidrogénio for

mado na radidlise da agua(ZO)

. Essa cisdo homolitica da 1liga
¢ao (C-H), que deve ocorrer com um atomo de carbono o qual es
td ligado a atomos cujo spin nuclear & zero, pode ser repre

sentada assim:

st W
C~C—H + H» ———> C-¢ + H (III.16)
Ne N 2

onde 0°C corresponde ao C4q Ou a0 C5a na molécula do TC (veja

a fbrmula estrutural no Capitulp II, pagina 18).

Mas quando se adiciona TC ds solugles alca
linas, observa-se que, enquranto o RR(H,) decresce ligeiramente

e & fungao linear do TC , o RR(e- cresce mais acentuada

obs)
mente e ndo & fungao linear do TC , indicando que a reagao

(111.16) ni3o & responsavel pela formagdo do elétron observado

por RPE, a 77 K.

Os elétrons podem ser armadilhados por ca-
tions ou por moléculas polares ou apolares presentes em solu

¢3o, O cloridrato de tetraciclina em pd apresenta uma carga po
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sitiva localizada no grupo dimetilamdnio, mas quando ém solu-
¢ao, cujo pH & maior que 10, todas as moléculas se encontram
dissociadas no grupo tricarbonilmetano e no grupo 8 - dicetona
fendlico, indicando, pelo menos, a presen¢a de uma carga nega
tiva, Mas a molecula do TC. e muito complexa, sendo constitulda
por varios grupos funcionais, os quais podem ser responsiveis
pela presenca de densidades eletrOnicas diferentes na mesma mo
lécula. A tinica forma encontrada, nas referéncias bibliogréfi
cas consultadas, foi a forma "zwitterionic”, onde existe uma
carga positiva e uma carga negativa na mesma molecula.Essa for
ma foi identificada por Smyth e colaboradores(ssb por Colaiz

zin e Klink(lz) (11)

e por Clive » em estudos que envolvem O equi
librio acido-base do TC em solugOes aquosas. Esses pesquisado
res constataram que a forma "zwitterionic" forma-se em pHs en
tre 3,3 e 6,9. Como os pHs das solugOes alcalinas utilizados
nos experimentos foram maiores gque 10, pode-se concluir que a

forma "zwitterionic” do TC nao se forma,

Assim, a possibilidade de o TC armadilhar
elétrons em armadilhas fisicas, & muito pouco provavel de ocor
rer, mesmo porque Dziegielewski constatou que o TC @ capaz de
capturar elétrons (k = 1,46 x 10° ¢ mo17}! s-l)(l4).

Considerando-se, portanto, que o elgtron po
de ser capturado pelo TC ou por um produto formado na hidréli
se alcalina, em armadilhas quimicas; que na radidlise da acet.
na, a 77 X, elétrons s3o capturados pelo oxigénio produzindo
tambem um singlete observado por RPE; que a molécula do TC &

constitulda por dois oxigénios cetdnicos ligados ao C;; e ao
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Cy; que o (e_obs)Tc é formado devido is reagaes.quimicas que
ocorrem com o TC em solugdes alcalinas; que uma das reagoes
possiveis de ocorrer na hidrOlise alcalina, leva & formagao da
iso-tetraciclina, onde o oxigénio do grupo OH ligado ao C6 tam
bém se liga ao cll(ll); e que se esse oxigénio da iso- tetraci
clina capturar elétrons, o espectro RPE correspondente & un
singlete semelhante ao observado experimentalmente; pode-se con
cluir que os atomos de oxigénio da molécula do TC,ou de um pro
duto correspondente, estdao envolvidos na captura de elétrons.
Portanto, associa-se ao singlete observado no espectro RPE, o

elétron ligado a um atomo de oxigénio, o qual esta ligado.a um

ou dois atomos de carbono, e a reagio de captura & a seguinte:

C o
S0 +e —» ~o (III1.17)
e
C Cc
ou
C=0 +e —>» C=0 (IT1.18)
Como o RR é maior em solugdes mais

(¢ obs)Tc
concentradas de NaOH, as reag¢des quimicas que ocorrem com o TG,

antes da radidlise, de alguma forma fazem com que um nimero
maior de atomos de oxigénio presentes na molécula, capturem ele

trons.

0 pH do meio produz um grande efeito na es
tabilidade do TC e na interagao com outras especies. Os proces
sos quimicos basicos gque podem ocorrer em solugdes aquosas com

o TC, sdo os seguintes:

e e s
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a) Dissociaqao(lz'sa): Quando a salda dos quatro protons possi
veis, produz trés oxigenios com carga
negativa.

~_(59,66) -

b) Epimerizagao ¢ Quando ocorre apenas a troca de posigao

entre o hidrogenio e o grupo (Hi*«:%)z),

ligados ao C4.

c) Degradagﬁo(56'59) ¢ Quando ocorre a ruptura do anel II.

Tanto a epimerizagao como a dissociagao do
TC pouco podem influir na formagdao do (e-obs)’ enquanto que as
reagoes de degradagao podem ser responsaveis pelc aumento do

RR - que ocorre gquando a solugao de NaOH & mais concentra
( obs)
da.

Lagercrantz e Yhland observaram a formagao
de radicais em solugdes alcalinas contendo tetraciclina, mesmo
sem irradiar(3l). Sugerem que a ocorréncia de reagbes de degra
dagdo & responsivel pela formagdo desses radicais. Stephens e
colabcradores associaram a mudanga de coloragao das solugdes
dcidas e alcalinas com a ocorréncia de reagOes de degradagio '

das tetraciclinas(sz).

0 produto principal da degradagdo das tetra
ciclinas, identificado por diferentes pesquisadores comoc sendo
a iso-tetraciclina(11’26’66), forma-se como consequéncia da in
teragdo do oxigénio ligado ao Cg com o grupo  g-dicetona fend
lico, rompendo-se © anel II. O anel de cinco membros formado &
constituldo por um itomo de oxigénio ligado ao C, e ao Cp;. PO
de-se, entdo, propor o seguinte esquema de reagdes para o TC,

o qual ndo considera a ionizagdo dos grupos acidos do TC:
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1c)
oH™
c\"c
H-Cr 9 /CH
e f\un 3
6 OH
(]
. ¢=0
OH NHy
OH . 0 °
(iso - 1C)

(II1.19)

onde os quatro atomos de oxigenio do iso-TC, ligados ao Cl'cﬁ'
Cyy e @0 Cy, representados por (@), podem capturar eletrons
e consequentemente o espectro RPE correspondente sera um sin-

glete.

Nota~se claramente que a degradagao alcali
na do TC aumenta o nimero de atomos de oxigénio capazes de cap

turar elétrons, cujo espectro RPE correspondente e um singlete.

ReagOes de degradagdo da clorotetraciclina,
com formag3o de outros produtos, a partir do acido dedimetila
mino correspondente, foram sugeridos por Waller e colaborado
res(sg). Considerando essas reagdes possiveis de ocorrer com o

TC, pode-se propor um outro esquema de reagdes, o gqual também

n3o considera a ionizagdo dos grupos acidos do TC:

ey vy - ey v—hr—  wA—— e ¢

23T A0 SRR S TR TR L T




Sroqpm e -

S 393 s e ety

76
CAP.IIX

L= QO T e o
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onde o produto final da reagao III.21, o coméosto II, e dife
rente do iso-TC mas apresenta o mesmo niimero de aAtomos de oxi
génio capazes de capturar elétrons, cujo espectro RPE  corres
pondente @ um singlete. Esses atomos de oxigénio est3o ligados
ao Cy, C4y C¢ e ao C;, no composto II, o qual e constituldo
também por um anel de cinco membros, onde o atomo de oxigénio
participa; aleém de um anel que contém uma quinona, como conse
quéncia da 6xidag§o do anel IV do TC. Portanto, pode-se con-
cluir que as reagdes de degradagao do TC em solugdes alcalinas,

(¢ cpe e

antes da radidlise, sao responsaveis pelo aumento do RR

III.4.3. A Sensibilidade Radiolitica das Armadilhas

na Formacido do (e-obs)

A sensibilidade radiolltica!4l) das armadi

lhas (fisicas + quimicas) com relagao & formagao do (e-obs) e

dada por:
3 (e-obs)

(fe)arm x 100

( (II11.22)

Srad)arm =

onde (f£.), . & a fragao eletrdnica dos solutos presentes calcu

lada para cada solug3ao, pela seguinte equagao:

{(n_ x n) + (n. xn))
(£) _ e m’ NaOH e m’TC (II1.23)

e’ arm

(ne X nm)NaOH + (ne X nm)TC + (ne x nm)HZO

onde n, e n, representam, respectivamente, nimero de elétrons

e o nimero de moles correspondentes d substancia indicada no

Indice subscritado.
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'Na Tabela 1I1I.12, onde sdo apresentadas as

em fungao da concentragdo de NaOH e de TC, observam-

-se 0s sequintes fatos:

1Q)

29)

39)

49)

. (srad)arm.fisica

diminui quando se aumenta a [NaOH]. Esse

fato pode ser atribuidﬁ a reacoes de decaimento do (e z)ou
pode ser atribuldo & associagdo de Ions Na' em uma mesma
armadilha. A formag@o da espécie (e ),, designada por bi
elétron ("dielectron”) e observada por Zimbrick e Kevan(23)
em solugoes alcalinas irradiadas a 77 K, ocorre somente
quando a dose e maior'que 800 Gy (8 Mrads). A reagao de

formagao proposté por esses pesquisadores & a seguinte:

e + e a —> (e )2 (I1I1.24)

Como a dose utilizada nos experimentos foi de 30 Gy, pode-
-se considerar que a medida que a [NaOH] aumenta, os ions
Na' se associam para formar uma armadilha. Portanto & espe
rado que a %(e_a) presente em armadilhas mais profundas se

ja maior em solugdes 1N,

Em solugdes 0,1N de NaOH a (S diminui em fungdo da

rad)arm
[rc] e @ sempre menor que a (Srad)arm.fisica’
Em solugdes 0,5N de NaOH, a relagao (Srad)arm > (Srad)am.fisica

& valida até a adigao de 0,05 moles de TC / 100 moles de

dgua, embora (S__,) decresga em fungdo da [TC].

arm

Em solugOes 1N de NaOH a (S_,,) é ligeiramente maior do

arm

que (Srad)arm.fisica ate a adigao de 0,09 moles de TC /100

moles de &gua, embora decresga muito pouco em fungdo da [Ic).
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TABELA III.12 - Sensibilidade Radiolitica das Armadilhas na Formagdo do '(e-obs)
TC ol mol a
[NaoH] Grandeza [TC] (moles / 100 moles de &gua)
(emN)  (emmoles/ » o |o01 | o002 |00 {o0,04 |0,05 |00 |O0,07 |o0,08 |o0,09
100 moles
de aqua)
%(e‘obs)(a)‘ 12,8 |} 13,1 | 13,5 | 13,8 | 14,1 | 14,5 | 14,8 | 15,1 | 15,5 | 15,8
0,1N 0,18 (£2) v ®) 10,0036 |0,0061 |0,0086 0,011 |0,014 |0,016 [0,018 in,021 |0,023 |0,026
(c) ’
(Srad arm 36 22 16 12 10 9 8 7 7 6 g
S ) - .
% pe) 36,2 | 49,3 | s1,7 | 54,0 | =6,4 | 58,7 | 61,0 |63,4 | 68,11 s
0,58 0,90 (£) ®) |p,008 0,020 |0,022 ]0,025 |0,027 |o0,030 0,032 {0,034 |0,037 - 239
Sraddarm s | 20 25 24 22 21 |20 19 19 18 PR
%(e"obs)‘a’ 47,3 |62,9 | 652 | 67,6 | 69,9 | 723 |786 |77,0 [79,3 |81,7
N 1,8 (E) g ® |0,035 (0,037 |0,039 |0,042 |0,044 |0,046 [0,049 0,051 [0,053 |0,05
(S o) am‘"’ 14 17 17 | 16 16 |16 15 15 15 15

6L

(*) As observagbes (a), (b) e (c) sdo explicadas na pagina seguinte.
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Observacoes da Tabela III.l2

(a) (e-obs) é a porcentagem de (e-obs) com relagao a todas as

outras especies paramagneticas formadas, exceto o ‘H.).

(b) (£)),,.n & & fragdo eletrdnica das armadilhas (fisica + qui
micas).
(c) (srad)arm € a sensibilidade radiolitica das armadilhas.

Quando [rCc] = 0, (s (

rad)arm = Srad)arm.flsica'

Esses fatos indicam que o NaOH e uma armadi
lha mais eficiente'para os eletrons formados na radidlise da
agua, do que a molécula do TC degradada em solugOes alcalinas.
Embora a sensibilidade radiolitica do TC com relagdo & forma

¢do do(e” ) seja pequena, ela & maior em solugOes de NaOH

obs
mais concentradas, indicando que as reagOes gue ocorrem antes
da radidlise, entre o TC e os Ions OH , torna a molecula do TC

uma armadilha quimica mais eficiente.

IIT.4.4. Reatividade dos Eletrons em SolucOes Aquo-

sas Aeradas Alcalinas Contendo TC, a 77 K

Na radidlise de solugdes alcalinas, a 77 K,
os elétrons sdo observados por RPE devido a existéncia de arma
dilhas fisicas. Quando se adiciona o TC a essas solugdes, o

qual & capaz de capturar eletrons, o RR(e- aumenta. Assim

obs)

. o
TEw e

e AR SR T SR

Al w—— xS ey ey, ¢ mtem s wewaw T
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a estimativa das constantes de velocidade para éssas reagoes
pode ser obtida supondo-se que as reagoes de captura de ele-
trons pelo TC em armadilhas quimicas, ou de estabjlizagao de

elétrons pelo on Na® em armadilhas fisicas, sio reagces compe

titivas, tais como:

K
e + A 2l e, (I11.25)
- Kca -
e + 1c —=2Pp TC (IIX,26)
onde A representa uma armadilha fisica formada pelo ion Nat

solvatado; e; representa o elétron armadilhado por essas arma

dilhas; TC e uma especie paramagnetica; Karm e Kcap sao as

constantes de velocidade das reagles III.25 e III.26 respecti

vamente.

Quando se aplica a teoria do estado esta
ciondrio a essas reagdes competitivas, a [e;] e a [Tc7] sdo da

das por:

[el] = X, [e7] [A] (111.27)
[rcT])= Xcap [e”] [xc] (III.28)

e considerando-se que:

[e'obs] = [e;] + ['rc'] (111.29)

tem-se:
[”ops] _ Xapm [)[R] + Koo [e7][2c] (111.30)
[e;] Karm [e-]EA]
Portanto:| RR, - K
: e cap TC]
( obs) = 1 4+ — [ (II1.31)
RR(e;) Karm [»]

PR

s ot SEMMARAT G 13 LAWK A Yo g o e
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Se o sistema obedece & cinética Trepresenta
da pela equagao III.31, a curva correspondente ao grafico

(RR(e-obs

/ RR, - ) em fungao da [TC] deve ser uma reta, cu
) (ea) -
jo coeficiente angular e dado por (K

cap / Kopm [A]). Assim, po
de-se estimar o valor de K, se se conhecea [A] e o valor de

K. . Para a solugdo 0,IN de NaOH, a [A] e o valor de K, o

cap ap’
qual & cesignado por k., podem ser obtidos da literatura,lode-

-se, agora, estimar tambem o valor de K para as solugdes

cap
0,5N e 1N de NaOH, o qual e designado por kcd' uma vez que se

conhece o valor de K, e a [A].

Para as tres series de amostras alcalinas
estudadas, contendo 0,1N; 0,5N e 1N de NaOH, os valores de

(RR / RR(e;)) em fungdo da [TC] sdo apresentados na Ta

(e obs)
bela IXIXI.13, os quais foram obtidos a partir da Tabela III.6 .

As retas que melhor representam Os pontos experimentais apre
sentados na Figura III.10, para cada serie de amostras, foram
obtidos através do ajuste pelo metodo dos minimos quadrados.
Os pontos experimentais assinalados com uma flecha, na Pigura
I111.10, foram rejeitados uma vez que pela simples observagao
e visivel a discrepancia. Os coeficientes de correlagao, os coe
ficientes lineares e os coeficientes angulares correspondentes

a essas trés retas s3ao apresentados na Tabela III.13,

£ interessante notar que somente para a sé
rie 0,1N de NaOH, o valor do coeficiente linear & igual a um,
enquanto que para as outras duas séries de amostras contendo
0,58 e 1N de NaOH, o coeficiente linear e igual a 1,27, indi

cando que o TC & 27% mais eficiente na captura de eléetrons quan

A&

R e

USRS
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nas, a 77 K: (Ra(e-obs)/ RR(e;)) em Fungado

da [rc].
(mol£:c3 100 mo- RR(e-°bS) / RR(e;)
les de agua) NaOH 0,1IN NaOH 0,5N 1N
0 1,00 1,00 1,00
3,74 x 1073 1,05 1,30 1,27
9,35 x 1073 0,992 1,51 @) 1,34
1,87 x 1072 1,07 1,41 1,52(@)
3,74 x 1072 1,30@ 1,50 1,46
5,61 x 10”2 1,1 1,71 1,70 (@
7,48 x 1072 1,19 1,70 1,65
9,36 x 102 1,27 1,92 1,74
Coeficiente de cor
relagio (b) 0,973 0,980 0,997
Coeficiente Linear') 1,01 1,27 1,27
Coeficiente Angu-
lar (b) 2,68 6,57 5,03
(a)

Valores Rejeitados.

(b)

dos minimos quadrados.

Valores obtidos atraves do ajuste das retas pelo método

i e angs
g
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OBSERVACKO:

cap. 111 oa

fIGURA_III.10 - (nn (ons) /Rn‘e;)) em Fungao da [TC] na Radidlji

se de Solugoes Aquosas Aeradas Alcalinas,a 77 K

NaOH (i1 N) /
X %

-1

' 'l . A A L‘.

m._.; 1 'y A | " 2 A 3 il | >

20  NaOH (03 N)

®
: ~ . .
< DO
| 2,68 (moles de 7C/ 100 moles de dgua)”’
™
0,0 5,0 10,0

2

[1c] tmoles /100 motes de dgua) (1074

Os valores assinalados com uma flecha foram despre

zados no ajuste das retas pelo método dos minimos

guadrados.

i
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do presente em solugoes 0,5N ou 1N de NaOH, do éue quando pre
sente em solugoes 0,1N de NaOH. Essa eficiencia na captura de
elétrons quando o TC esta presente em solugGes alcalinpas mais
concentradas e atribuida a ocorrencia de reagoes de degradagao
do TC,com formagdao de compostos que sao mais eficientes na cap
tura de elétrons do que o TC, como por exemplo, O iso-TC. Em
solugoes diluidas 0,1N de NaOH as reagOes de degradagao que
ocorrem na hidr&lise alcalina do TC, certamente nao chegam a

formar compostos desse tipo.

0 valor de Karm pode ser estimado a partir
do coeficiente angular correspondente a solugao 0,1N de NaOH,

conhecendo-se o valor de k. e o valor da [A].

Dziegielewski calculou o valor da constante

de velocidade para a reagao de captura de eletrons, por TC, co

mo sendo iqual a 1,46 x 10° L mol-ls-l, na radiolise de solu

goes aquosas contendo TC‘14). Como a solugao 0,1lN de NaOH pode
ser considerada uma solugdo dilulda, onde a degradagdo alcali

na n3o altera a eficieéncia de captura de elétrons para o TC,po

de-se considerar que k, = 1,46 x 10 ¢ mo1"1s71,

(52)

Raitsimring e colaboradores congtata

ram que G(;l & fungao linear da [A], para as solugBes alcali
a

nas irradiadas a 77 K, no intervalo de concentragao de 4N a 9N,

Calcularam a [A],. = 0,63 x 1018 47! considerando a  formagdo

(*) G, rendimento quimico radiolitico, @ o nimero de molecu-
las de uma dada especie que se forma ou desaparece por 100

ev de energia absorvida,
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do par ionico geminado (e  / H20+), onde o elétron se recombi
na com o Ion H2°+ na presenga de armadilhas formadas por Ions
Na'. Observaram também a formagdo de uma outra especie paramag
nética que produz um singlete no espectro RPE. Essa espécie,

0~ , também observada por Truong(ss)

» se forma nas mesmas pro
porgoes que o (e,), isto &, [o‘] = [e; . Assim o mecanismo su

gerido por Raitsimring e colaboradores e o seguinte:

H0 ——wWww—s HO' + e (I1I.32)
e + A — e (I11.33)
e + e, —> (e")2 (I1I.34)
OH + OH+ ——> O  + H0 (II1.35)
e, + O ——» OH (I1I1.36)
e + 0 ——» OH (I11.37)
A reagao III,.32 representa a formagao e recomb;nagio do par

idnico. O elétron & armadilhado na reagdo III.33, enquanto que
as reagdes III.34 e I1I.35 descrevem a formagao do bielétron e
da espécie 0, respectivamente. A ocorréncia da reagao IIXI.35
implica em um decrescimo do RR g, ). AsS reagOes III,36.» ITI.37
mostram que a especie O reage tanto com o (e;), via efeito ta

nel, como com o elétron movel, respectivamente.

Com o objetivo de se estimar a [A] para a
solugdo 1N de NaOH, a partir dos valores obtidos pr Raitsimring
e colaboradores(sz) irradiou-se uma amostra 4N de NaOH, a 77 K.

Os valores experimentais obtidos foram os seguintes: ‘(e-obs)=

P AR
R By WIS

23 v+
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84,3%; RR = 20,69 e RR = 0,61. Como o RR se

(OH-) (OH-)

(e obs)
mantém constante, no valor médio de 1,4, no intervalo de con-

centragao de 0,1N a 1N de NaOH, e RR = 2 RR

. a
(OH-) g (OH=), *

espécie O~ nao se forma em [NaOH] < 1N, mas se forma em solu
gSoes 4N de NaOH. Portanto a %(e”, ) = %(e3) para as solugdes

0,18, 0,5N e 1IN de NaOH.

A Figura III1.11 mostra a t(e” ) formados

obs
na radidlise de solugbes alcalinas, a 77 K, em fungao da con

centragao de NaOH. Pode-se observar gue %(e obs )4N = 2%(e obs)m’

indicando que a %(e;)m = $(e,) ¢ UMa Vez que em solugdes 4N
de NaOH a [0"] = [e'a'] .

Pode~-se, portanto, estimar a concentragaode
armadilhas fisicas, formadas na radidlise da solugao 1IN de NaOH,
como sendo menor do que a da solugido 4N de NaOH; isto &, [A];y<
0,63 x 1018 9."1, uma vez que as especies, (e-)2 e O, nio se
formam na radiSlise das solugdes estudadas, onde a [NaOH] < 1N,

e & esperado ocorrer somente as reagoes III.32 e III.33 do me

canismo acima, ptoposto por Raitsimring e colaboradores.

Na Pigura III.12, obtida a partir de expe-

(52)

riéncias realizadas por Raitsimring e colaboradores ¢ onde

se mostra a [XOH] (X & Na ou Li ou K), expressa em N, em fun-

gdo da [A], expressa em 1”1

(Alg,sy < [Alyy < 0,63 x 20

» pode-se observar que [A], . <
r

18 ,-1, 0s valores dessas [A] podenm

ser estimados a partir dos coeficientes angular e linear da 'rg_

ta I fFigura II1I1.12), ajustada pelo método dos minimos quadra

R
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el A AT s

FIGURA I11.11] -~ Calculo da \(ea)m a partir da ‘(eobs)lm

rnp.
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FIGURA III.12 - Estimativa da [A] para as Solugdes 0,1N, 0,5N e IN de NaOH, a 77 K

OBSERVAGOES: a) Os resultados experimentais foram obtidos por Raitsimring e colaboradores

4 Reta I : Coeficiente de correlagiao = 0,998
S Coeficiente angular a 6,74 x 10718
" Coeficiente linear . = =0,03

Al = 1,5 x 1017 271

‘-1

-1
2 L ' ] I ol 1 A —
2 ) ) 8 10 12 14 16

B (" (10

b) A letra X na ordenada representa o Na, Li ou o K

(52)
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dos, a qual melhor representa os pontos experimentais obtidos

para [NaOH] < 5N. Os pardmetros correspondentes 3 reta I sido:

coeficiente de correlagao = 0,998

-18
coeficiente angular = 6,74 x 10

coeficiente linear =-0,03

0s valores das [A] estimados s@o os seguintes:

1,5 x 1017 41

(2]
[Alg sy = 7,9 x 2016 472

1,9 x 1016 41

(aly,1n

A solugao 0,1N de NaOH, onde a degradagao al
calina nio altera a eficiéncia de captura de eletrons para o

TC, permite estimar o valor de Karm utilizando-se o valor de
x_=1,46 x 10° 1 mo1”1 g71

c , obtido para o TC na radidlise de
(14)

solugOes aguosas » como sendo:

k 9 -1 -1
Kk = c - 1,46 x 10° r mol ~ s (I111.38)

[A]x ca 1,9 x 1016 71 -23

x 0,80 x 10 [

- 15 -1 =1
xarm 9,6 x 10 $ mol -1 (11I.39)

~onde ca € o coeficiente angular da reta apresehtada na Figura

111.10, correspondente 3 equagdo III.31, expresso em t. Assim
o ion Nat & da ordem de 10° vezes mais eficiente em armadilhar
elétrons do que o TC em captura-lo, na radidlise de solugdes

agquosas aeradas 0,iN de NaOH, a 77 K.

. oy vyt
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A partir dos coeficientes angulares das re
tas apresentadas na Figura III.1l0, correspondentes as solugoes
0,5N e IN de NaOH, os quais sao maiores gue o correspondente a
solugao 0,1N de NaOH, pode-se estimar o valor da constante de
velocidade, designada por k4, quando o eletron & capturado
mais eficientemente como consequéncia da ocorrencia de reagoes

de degradagao do TC.

Como k 4 = K, o [a] x ca, tem-se que:
~ 15 -1 -1 16 -1 -23
(kcd)O,SN = 9,6 x 10 £ mol s x 7,9 %10 £ T x 1,96x10 “Te=
=1,5 x 1010 § mo171 571 (III.40)
(k_.) = 9,6 x 1015 2 mo17 25" x 1,5 x 1017 27 1x1,50x10723 =
cd’ 1N
=2,2 x 100 ¢ mo17t 1 (III.41)

isto @, o valor medio de Keq e:

(k =1,8 x 1010 ¢ mo1”1 g1 (I1I.42)

cd)médio

Portanto

Keg =12 kc (ITI.43)

Embora as reagoes de degradagdo aumentem a
eficiéncia de captura de eléetrons pelo TC, os elétrons forma
dos na radidlise da 3gua sdo armadilhados preferencialmente pe

los fons Na'.

£ interessante notar na Tabela III.14 que o




TABELA III.l4 - Radidlise de Solugdes Aquosas, a 77 K: Constantes de Velocidade para as Rea-

¢Oes do Eletron com as Espécies Presentes

N@ Reagoes do Elstron?®) . 51 -1 Referéncia
(2 mol “s )
1 e + Hy0 =———» H. + OH: 2,0 x 10t (b)
2 e~ + Tt e—= TC 1,46 x 10° (c)
(2]
>
3 e” + t1c QAN NaOH, o 1,46 x 10° Este Trabalho -
A N , e
5 e + HO,” ——> 0" + OH 3,5 x 10° (b)
6 e + Noz' — u02'2 3,7 x 109 (d)
7 e + e — H, + OH™ + OH 5,0 x 107 (b)
gle) e~ + Np(v) 2H, 5,0 x 10° (@)
- - —2
9 e + NO3 ——> NO4 8,5 x 10° (@)
(*) As observagoes (a),(b),(c),(d) e (e) s3o explicadas na pagina 94. ©

continua ...cs.

- nim. L
vy i BT Lt



TABELA III.14 =~

Continuagao

NQ Reagdes do Elétron (@) kl -1 Referéncia
(¢ mol )
10 e + H,0, =——> OH. + OH 1,2 x 1016 (b)
11 e” + 0,7 ——> HO,” + OH 1,3 x 1010 (b)
12 (&) e~ + wp(vi) 2H, 1,3 x 1010 (dy - g
13 e” + Npo,(coy 3t -(50—3)—- NpO, (€04) 3° 1,3 x 1010 (d) H
- g (o372 10
14 e + Pu0,(CO3)y ———> Pu02(003)3 1,4 x 10 (d)
15 e” + 7c LN NAOH 0= 1,5 x 1010 Este Trabalho
16 e” + 0, —> 0, 1,9 x 1010 (b) (d)
117 e + B —» & 2,2 x 100 (b) (d)
18 e~ + 7Tc AW NAOH, .- 2,2 x 1010 Este Trabalho
(*) As observagSes (a),(b),(c),(d) e (e) sdo explicadas na pigina seqguinte, b

continua ..ee0e




TABELA IIT.l4 - Continuagao

Ne Reagdo do Elétron (@) k-l -1 Referéencia
(L mol s )
19 e + H ———s H, + OH 2,5 x 1010 (b)
20 e + OHr —m—e OH™ 3,0 x 1010 (b)
- - 0
21 e + A iN0d e, 9,6 x 1013 Este Trabalho 4
e 1N NaOH .
-t
-~
ol
(a) Nas reagCes de n°® 1 a n? 20 as espécies quimicas, que reagem com o elétrun, sao considera
das armadilhas quimicas e na reagdc n? 21, A & considerada uma armadilha fisica.
{(b) BOYb, A.W.; CARVER, M.B.; DIXON, R.S. Computed and experimental product concentrations in
the radiolysis of water. Radiat. Phys. Chem., ;g(2~3): 177-85, 1980,
(c) Referencia Bibliografica (14),
(d) Referencia Bibliogrdfica (49).
(e) Nao se conhece a forma quimica em que 0 Np se encontra em solugOes alcalinas,
- O
-3

e WAL L ¢ AU PRSPPI B Y YO ¢

S s dgmaby el

R



5 R PR e i

95
CAP.I1I1I

elétron, formado na radidlise da agua, & altamente reativo com
as especies quimicas presentes na solugdo; mas, comparativamen
te, a sua reatividade @ muito baixa, quando se trata da reagao
com a molécula de igua (reagdc n? 1). Quando uma solugdo aquo
sa contendo peguenas coﬁcentraqaes.de NaOH, @ irradiada a 77K,
com ralos gama, observa-se gque os elétrons reagem 500 trilhdes
de vezes mais rapido com as armadilhas fisicas, formadas pelos
ons Na+, do que com as moléculas de agua. Quando se adiciona
pequenas concentragoes de TC a essas solugOes, observa-se que
o; elétrons reagem 900 milhGec de vezes mais rapido com as mo
léculas do TC do que com as moléculas de agua. Assim os elé-
trons formados na radiolise da agua, a 77 K, reagem seletiva
mente com os solutos presentes, embora as moleculas de Agua se
encontrem no seguinte intervalo de proporgao com ralagao aos

solutos: de 53:1 a 556:1.,

Tambem se observa na Tabela III.1l4, que as
constantes de velocidade das reagOes de n? 2 a n? 20, que ocor
rem com as espécies quimicas presentes na solugdo, quer sejam
moleculares, catidnicas ou anilnicas, as quais sao considera

das armadilhas gquimicas para o eletron, variam de 10° a 10%0

¢ mo1~1 g1

. Assim a reatividade do elétron n3o depende da es
pécie que compde a armadilha quimica mas depende da posigdo
gue essa especie ocupa; isto &, se faz parte ou ndo do reticu

1olnol-1§4;

lo cristalino do solvente. O valor medio de k5~1,8x10
obtido neste trabalho para a reagao do elétron com produtos do
TC degradado em solugdes alcalinas (reages n? 15 e n? 18 da
Tabela I11I1.14), tambem & coerente com esses valores referentes

ds reagdes dos elétrons com armadilhas quimicas. Mas o valor
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da constante de velocidade para a reagao de estabilizagdo do
elétron, por uma armadilha fisica (reagdoc n® 21 da Tabela III.
5 ls—l

g mol”

14) formada pelo on Na* & K, = 9,6 x 10! , isto

é:

K = 5x 10° KX (III.44)

arm.figica arm.quimica

Portanto os eletrons sao 500.000 vezes mais
reativos com as armadilhas fisicas do que com as armadilhas qui
micas existentes nas solugGes aquosas. Na Tabela III.1l5 sao
apresentadas as reatividades dos elétrons formados na radidli
se de solugOes aeradas alcalinas estudadas a 77 K, com as arma
dilhas fisicas e quimicas presentes, em relagdao ds moléculas

de agua.

TABELA III.15 - Reatividade dos Elétrons Formados na Radid-

lise de SolugOes Aquosas Reradas Alcalinas

Contendo TC, a 77 K

Reatividade dos ‘com em. relagao
Eletrons

500 trilhdes de vezes | armadilhas fisicas [ao solvente
900 milhdes de vezes | armadilhas quimicas|ao solvente

500 mil vezes armadilhas fisicas |a armadilhas quimi-
cas

A equagdo de Arrhenius, k = A e E&/RT

_15_1;

, onde:
k € a constante de velocidade em ¢ mol

& o fator de frequéncia de coliszo;

>
o

notonr wwarns

o e

!
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Ea & a energia de ativagao em calorias;
R € a constante universal dos gases (R = 1,987 cal/mol K} e

a temperatura absoluta em K.

(11}

T

informa que os elétrons reagem preferencialmente com os solu
tos, porgque colidem preferencialmente com eles, ou porque a

fragao de elétrons (e com energia cinetica favoravel,e

maior.

(20)

Sequndo Guedes , Miyazaki e colaborado

res(29'38’42), a ocorrencia da reagao seletiva de abstragido do
atomo de hidrogénio esta intimamente relacionada com a exitén-
cia de canais na estrutura cristalina do solvente. Essa reagao
seletiva de abstragao nao ocorre em solventes que se encontram
no estado liquido ou no estado vitreo (glasse state), mas & ob
servada em solventes submetidos a temperatura ¢ 77 K. A carac
-teristica basica que diferencia esses estados do estado solido
& gque os primeiros nao apresentam regularidade no arranjo cris

talino.

Tanto a migragdo de espécies como a ocorrén
cia da reagao seletiva de abstragdo s@o fenSmenos caracteristi
cos que ocorrem na radidolise de solventes submetidos a baixas

temperaturas.

A estrutura cristalina da agua, a 77 K, con
siste de células unitarias onde os atomos de oxigénio se arran
jam hexagonalmente, enguanto que os atomos de hidrogenio se ar
rinjam tetraedricamente, com relagao aos atomos de oxigénio; e

«8 constantes reticulares sao: a, = 4,5 R e c, = 7,3 2‘71)

(T APTATE. Dbt WAL
e Cea
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Esse arranjo hexagonal da estrutura cristalina da agua apresen
ta canais por onde as espéecies. formadas na radidlise da A&gua,

tais como, o elétron e o itomo de hidrogénio, podem migrar.

Os valores das constantes de velocidade, ob
tidos neste trabalho, para as reagoes dbs eletrons com os solu
tos presentes: isto &, com armadilhas fisicas e quimicas, mos
tram gue os solutos estao localizados em posigOes especiais e
diferentes da posig3o que as moleculas de &gua ocupam, isto &,
nao fazem parte do reticulo cristalino. Portanto os solutos es
tao localizados nos canais formados pelas moleculas de agua,par
onde os eletrons podem migrar e reagir com esses solutos. Embo
ra os elétrons colidam de relance com as moleculas de agua,nao
reagem com elas, indicando que o fator de frequencia A nao &

responsavel pela reagao seletiva de captura de eletrons.

Tambem esses valores para essas constantes
de velocidade mostram que os eletrons reagem preferencialmente
com as armadilhas fisicas. Como o fon Na® e a molécula do TC
ndo participam do reticulo cristalino da agua, cuomo o TC ou os
produtos de degradagao alcalina ocupam um volume muito maior do
que o Ion Nat, distorcendo o reticulo cristalino da dgua mais
acentuadamente e como o TC apresenta uma maior area de colisdo,

-Ea/RT) -

pode-se considerar que o fator (e é o responsavel pela

ocorréncia da reagao do eletron com os solutos.

Aléem disso, a mudanga do fator de frequén
cia A na fase s5lida ndo explica a ocorréncia da reagdo de abs

tragao do dtomo de hidrogenio, a 77 K; mas se associa & ocor

g
RE
i

A
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réncia dessa reagdo, o decréscimo da Ea, que pode ocorrer em
fungcao da temperatura, causado pelo efeito tﬁne1(32'61) ou pe
la alteragao da superficie dé energia potencial proximo ao so
luto(19,20.29.61).

Por isso considerar-se-a que a fragao de
elétrons, que reage com as armadilhas fisicas & maior, e isto
implica em que esses eletrons possuem energias cineticas meno
res do que os eléetrons que reagem com as armadilhas quimicas ,
E interessante notar

porque (Ea) < (Ea)

arm,fisica arm.quimica*
que, em temperaturas baixas, a lei de distribuicao de Maxwell-
Boltzmann prevé um maior nimero de eletrons lentos, e a reagao

dos elétrons com as armadilhas fisicas e favorecida, a 77 K.

Assim,se seconsidera constante o fator de
frequéncia A, para as reagdes dos eletrons com a dgua e com as
armﬁdilhas presentes, pode-se determinar a diferenga entre as
energias de ativa;Eo correspondentes a essas reagdes, as quais

sao apresentadas na Tabela III,16.

Concluindo, os eletrons reagem seletivamen
te com os solutos, especialmente com aqueles que produzem arma
dilhas fisicas, e uma razido plausivel para este fato & que as
erergias de ativagado para as reagGes com os elétrons decrescem

na seguinte ordem: (Ea)= > (Ea)

agua arm.quimica > (Ea)

arm.fisica

i
1.
£
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Diferengas entre as Energias de Ativagao pa
ra as ReagGes dos Elétrons Formados na Radid
lise de Solugoes Aguosas Aeradas Alcalinas

Contendo TC, a 77 K

PR B 'ajufpianiiet onend

Diferenga entre Ea

(kcal / mol)
(Ea)arm.quimica = (Ba) yrm. £isica 2,0
(Ea)zgua ~ (BB opp quimica 3,5
‘Ea)égua = (Ba) . fisica 3,5

ghed v P 205 WA i -
AT R < i SR
Py s s .
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A EN A EsTrRuTurA CR NA D VENTE NA _DisSTA
GRACA ETRON E Do ATomM H1pRoGE F S _NA
5 A 71 77
Iv.1l. INTRODUCAO

InvestigagOes recentes de reagoes que Ocorrem
na radidlise e na fotblise de misturas de alcanos, a 77 K, re

velaram um interessante fenameno(25'40)

. Quando neo-pentano con
tendo uma pequena concentragao de alcano & irradiado com raios
gama ou ultravioleta, a 77 K, forma-se principalmente o radi
cal correspondente ao soluto, como consequéncia da reagao sele
tiva de abstragao do atomo de hidrogenio do soluto, por um ou
tro atomo de nidrogénio formado na radidlise do solvente(20’4zl

O mecanismo dessa reagao considera a formagao
de canais, constituidos por moleculas do solvente, por onde o
adtomo de hidrogénio pode migrar, até reagir com a molécula do

Boluto(29'38).

No Capitulo anterior foi constatado que os solu
tos, Ions Na+ e TC, presentes nas solugOes aquosas, a 77 K,ocn
?am posi¢des diferentes daguela ocupada pelo solvente, isto &,
nido fazem parte da estrutura cristalina do solvente e, por es
ta raz3o, se tornam mais reativos com as espécies formadas na
radidlise da agua, as quais podem migrar através de canais exis
tentes na estrutura cristalina da agua e reagir preferencial

mente com esses solutos.
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A ocorréncia dessa reagao & observada no estado
sblido, a 77 K, mas n3o & observada no estado liquido ou vi-
treo, @ temperatura ambiente, -indicando a importancia da estru
tura cristalina do solvente. A simetria molecular do solvente
pode favorecer a formacao de iongos canais, uma vez que o sol-
vente neo-pentano & o que mais favorece a ocorréncia dessa rea

Se as especies formadas na radidlise do solven
te, percorrem uma pequena distancia antes de reagir com o solu
to, a estrutura cristalina do solvente, a 77 K, pode ser cons

tituida por canais cujo comprimento também e pequeno.

Se s@ao invertidas as concentragfes dos componen
tes do sistema, de tal maneira que o soluto passa a ser solven
te e vice-versa, a ocorréncia da reagao seletiva dependera da
estrutura cristalina do solvente que compGe O novo sistema. Na
majoria dos sistemas invertidos estudados, a reagao seletivade
abstragao nao ocorre para O par. Miyazaki e colaboradores(20'39),
ao estudarem a radidlise e a fotdlise dos sistemas invertidos
constituidos por ciclo-hexano e n-pentano, constataram a ocor

réncia da reagao seletiva de abstragao somente para a fotdlise

do par, a 77 K,

[

Estudos realizados na radidlise de misturas de
alcanos, a 77 K, quando comparados com os realizados a 4 K,mog
tram que se pode observar a influéncia da temperatura, intima
mente relacionada com os movimentos moleculares dos atomos que
compdem a estrutura cristalina do solvente, os quais influen

ciam a ocorréncia dessa reaqSo(zg).
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Esses fatos indicam que o fator principal para
a ocorréncia da reagao seletiva de abstragao & a estruturacris
talina do solvente apresentar, no estado solido, canais que
permitam a passagem do atomo de hidrogenio, sem perda de ener

gia, ate colidir com o soluto.

Alem desse fator principal, que & a estrutura
cristalina do solvente apresentar canais, ha outros fatores que
também influenciam a ocorréncia da reagao seletiva de abstra

¢ao, principalmente quando alteram essa estrutura.

Por isso, neste Capitulo, discutir-se-a os fato
res que podem afetar a distancia de migragao das especies for

madas na radidlise do alcool benzilico, a 77 K.

Iv.2. PARTE EXPERIMENTAL

A apresentagao deste Item, neste Capitulo e no
Capitulo seguinte, tem como objetivo situar o leitor dentro do
sistema em estudo, uma vez que todos os aspectos gerais rela
tivos 3 parte experimental ja foram descritos, em detalhes, no

{tem 11I1.2, do Capitulo anterior.

Assim o benzeno, a acetona, o alcool benzilico
e a trietilamina, de procedéencia da Carlo Erba, e o TC ée pro
cedéncia da Indiistria Farmaceéutica Laborterapica Bristol S.A.
de Sao Paulo, que apresentam grau de pureza p.a., nao foram
submetidos a nenhum processo de purificagao, exceto o alcool

benzilico, que foi percolado em uma coluna de alumina ativa,pa
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ra reter pequenas quantidades de impurezas organicas. As pro
priedades fisicas dessas substincias estao apresentadas na Ta

bela IV.1.

Uma serie preliminar de oito amostras, contendo
compostos organicos e TC, e uma serie de dez amostras, conten
do 8lcool benzilico e TC em concentragGes variaveis, foram pre
paradas na linha de alto vacuo. Todas essas amostras, que es
tao apresentadas na Tabela IV.2, com as respectivas concentra
¢oes dos componentes, foram submetidas 3@ dose de 30 Gy(3 x 10°

60

rads), na fonte de ~ Co. Tanto a irradiagao como a obtengao

dos espectros RPE foram realizadas a 77 K.

O TC & muito pouco soluvel em trietilamina, mas
quando & adicionado a uma solugdo constituida por trietilamina

e agua, a 15°C, a solubilidade do TC & major do que 10 mg/ml.

E interessante notar que a solubilidade da agua
em trietilamina decresce com a elevagdo da temperatura. Abaixo
de 18,5°C os 1liquidos sio misciveis!®”). Por isso essas amos

tras foram preparadas em banho de gelo e mantidas a 77 K.

ek A e



TABELA IV.l - Propriedades Fisicas das Substdncias Utilizadas no Preparo dap Amostras

Substdncia Peso Molecular [Densidade'?’ [Ponto de Fu- [Ponto de Ebuli|Solubilidade
(g9) (g/ml) sao(b) qio(b) do TC nas Subs
(°c) (°c) tancias (¢
(mg/ml)
Agua 18,01534 1,0000 0,0 100,0 10,9
Acetona 58,08 0,7899 - 95,35 56,2 0,75
Alcool Benzilico 108,15 1,0419 - 15,3 205,35 10,8
Benzeno 78,12 0,87865 5,5 80,1 . 0,25
Trietilamina 101,19 0,7275 -114,7 89,3 (d)
TC 480,92¢) (@) 214 (com decom (@) —_

posigao)(f)

(a) A densidade @ obtida a 200C em relagao & densidade da &gua obtida a 4°C,

(b)
(c)

Use in Analysis.

(d)
{e)
(£) STECHER, P.G.

N.J., Merck,

|t 3 e a2

FARMACOPEIA Brasileira,

Foram obtidas a 760 mm Hg.

3 ed.

1968, 1024.

pPe

P

- L A e e W e, A

WEISS, P.J.; ANDREW, M.L.; WRIGHT, W.W. Solubility of Antibiotics in Twenty-four Solvents:

Esses valores ndo foram encontrados nas referéncias bibliograficas consultadas.
S3o Paulo, Organizagé@o Andrei, 1977.

The Merck index, an enczclogedia of chemical and drugs.

337,
8 ed,

Rahway,

AIdY)

SoT
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TABELA IV.2 - Amostras Preparadas: TC em Solventes Organicos

Amostra(a) "[TC] (em M) [TC]
(moles/100 moles
do solvente)

1 Benzeno 0,0 0,0

2 Benzeno/TC 4,2 x 1074 3,7 x 10~3
3 Acetona 0,0 0,0

4 Acetona/TC 1,5 x 1073 1,1 x 10”2
5 Trietilamina/,0 0,0 0,0

6 Trietilaminamp/rc®| 1,8 x 1073 2,9 x 10~2
7 Klcool Benzilico 0,0 0,0

8 Xlcool Benzilico/TC 2,0 x 1072 2,1 x 10!
9 Klcool Benzilico 0,0 0,0

10 Xlcool Benzilico/TC 4,8 x 1074 5,0 x 10”7
11 X1lcool Benzilico/TC 1,9 x 1073 ,0 x 10”2
12 Slcool Benzilico/TC 5,8 x 1073 6,0 x 10”2
13 Xlcool Benzilico/TC 9,6 x 1073 1,0 x 1071
14 Klcool BenzIlico/TC 1,4 x 1072 1,4 x 1071
15 Alcool BenzIlico/TC 1,7 x 1072 1,8 x 1071
16 Klcool Benzilico/TC 2,1 x 1072 2,2 x 1071
17  Klcool Benzilico/TC 2,5 x 102 2,6 x 1071
18 TC _— _

(a) As amostras de 1 a 8 sdo preliminares. As de 9 a 18 cong|

tituem a série alcool benzilico/TC.
(b) A concentragdo da agua & 7,2M ou 115 moles de agua / 100]
moles de trietilamina,
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Iv.3. RESULTADOS

Sabe-se qué em metanol ou em solugdes aguosas,o
TC & melhor capturador dg elétrons do que de atomos de hidroge
nio (1% no Capitulo anterior também foi constatado que em so
lugoes alcalinas o TC captura melhor eletrons do que atomos de

hidrogénio.

A simples comparagao visual dos espectros RPE
correspondentes &8s amostras preliminares, apresentados na Figu
ra IV.1l, mostra que o TC tambem captura eletrons quando esta
presente na amostra de trietilamina/agua ou de alcool benzili
co. Nessas amostras, com certeza, a radiagio gama interage com
o soluto, embora esteja presente em pequenas concentraqus.Tag
bem se observa que a presenga de TC na radidOlise da acetona, a

77 K, nao influencia a formagao do (eobs)' Como © RR‘e;bs), em

fungao da concentragao de TC, sd pode ser obtido por computa
gao porgue ocorre a sobreposigao entre o singlete correspon
dente ao (e;bs) e os picos,do radical correspondente ao solven
te (Figura IV.1); como a aplicagao de computagdo & amostra trie
tilamina/agua/TC e a analise dos resultados sao complexas, em
bora seja um sistema ae interesse, constituido por uma base
fraca diferente dos Ions OH ; como o sistema heterogéeneo cons
tituldo por agua e dlcool benzilico, contendo o agente extra
tor TC, foi utilizado na extragao por solventes de radioisétg

pos, em pesquisas realizadas no IPEN‘4'13'17'48'54)

¢ resolveu-
-se estudar a reagao de captura de elétrons no sistema consti

tuldo por alcool benzilico e TC.
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FIGURA IV.l. Espectros RPE das Amostras Preliminares: Radidli
se Go TC em Solventes Orgnicos, a 77 K

{ -padraoc Mn

Potans ! 1

e

Fig. IV.1a - Benzeno Fig. IV.1b - Benzeno/TC (4,2 x10"4M)

3

Fig. IV.1d - Acetona /TC(15 x 10"3M)

3

o

| Fig.WV.1e - Trief\jlamina /aqua(7,2 M)|Fig.IV.1f - TEA /aqua (72M)/7c018 %1073 M)

AN

Fig. IV.1g - KLcool benzilico |Fig. IV.1h - Alcool

i

benzilico / 1€(0,02 M)
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Quando o alcool benzilico & irradiado (figura
1V.lg), formam-se as seguintes especies paramagneticas: o ato
mo de hidrogénic (n3o aparece no espectro apresentado, pelo mo
tivo citado no Item III.2, do Capitulo anterior) e um radical
nao identificado, corresﬁondente ao alcool benzilico. Esse ra
dical correspondente ao alcool benzilico serd representado por
(AB+) . Quando o &@lcool benzilico contendo TC & irradiado (Figu

ra IV.lh), alem dessas duas espécies paramagnéticas, observa-

~se o (e;bs)'

Na Tabela IV.3 sao apresentados os RR das espé

cies formadas na radidlise da serie alcool benzilico/TC, os
quais foram calculados a partir dos espectros RPE obtidos a
77 K, utilizando-se os programas de computagdo, listados no

ftem ITII.3 do Capitulo anterior.

A Figura 1IV.2, obtida a partir da Tabela 1IV.3,

mostra o efeito da adigdo de TC ao alcool benzilico,no RR(e- ),
obs
X medida que a concentragdo de TC au

no RR(H-) e no RR(AB-)'
menta, o RR(e- ) também aumenta, até se aproximar de um pata
obs

mar; enquanto que © RR(y , € O RR(,4 ) decaenm até se aproxima

rem também de um patamar, Como © RR(e- ) cresce mais acentua
obs

damente do que o RR (4. decresce, a espécie paramagnetica cor
respondente ao singleté observado nos espectros RPE, a 77 K, ©
(e;bs)' n3o & formado pela cisao homolitica de uma ligagdo (C-H),

(0-H) ou (C~OH), como consequéncia da reagao seletiva de abs
tragio. Portanto, se associa a esse singlete eletrons captura

dos pelos itomos de oxigénio cetdnicos, presentes na molécula

do TC.



TABELA IV.3 - Efeito da Adig3o de TC nas Espécies Paramagnéticas Formadas na Radidlise do Sis-

tema Xlcool Benzilico/TC, a 77 K

[rc] (x 1072) [Area Total |Proporgio | Area do RR (p.) irea do Ra(e— ) RR(H.)1C)
(moles/100 |do Espectro|entre os Ra| Solvente (%obs) obs
moles do |ReE(® dicais (sol
solvente) vente/Solu-
to)(b)
0 799 248 |W,0 / 0,0 799 248 10 0 0 10 o
0,5 702 919 9,9 /7 0,1 695 890 8,7 7 029 0,60 8,2 :
2,0 678 489 9,85/ 0,15 668 312 8,4 10 177 0,83 7,6 <
6,0 700 542 9,4/ 0,6 658 510 8,2 42 032 3,4 9,2
10,0 688 360 8,9/ 1,1 612 640 7.7 75 720 6,2 8,5
14,0 688 190 8,7/ 1,3 598 725 7,5 89 465 7,3 7,1
18,0 693 840 8,6 /71,4 596 702 7.5 97 138 8,0 9,4
22,0 647 977 8,4/ 1,6 544 301 6,8 103 676 8,5 6,6
26,0 656 880 8,4 /1,6 551 779 6,9 105 101 8,6 8,4
- 122 211 0,0 /10,0 0 0 122 211 10 8,0
(a) Esta 3rea & obtida integrando-se duas vezes o espectro RPE. £ excluida a drea correspondente
ao atomo de hidrogénio. ' .
(b) A proporgdo entre os radicais foi obtida utilizando-se os programas de computagdo, listados
no Item III.3 do Capitulo anterior,
(c) Obtida pela relagdo entre a altura do pico correspondente ao dtomo de hidrogénio e a altura
do pico correspondente ao padrao Mn2+,

01T
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FIGURA IV.2. Efeito da Adigao de TC no RR das Esoécies Pa

ramagneticas Formadas na Radidlise do Alcool

Benzilico,' a 77 kK
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O fato de o RR, - n3o aumentar linearmente
(eobs)

com o aumento da concentragao Qe TC, indica que a energia da
radiagdo gama & transferida indiretamente para o soluto, pelos
elétrons formados na radidlise do dlcool benzilico. £ interes
sante notar que 0,18 moles de TC por 100 moles de alcool benzi
lico sao suficientes para capturar quase todos os elétrons for
mados na radidlise do solvente, a 77 K, isto €, & necessaria
uma concentragao dezoito vezes maior de TC para capturar todos
os elétrons do que a necessaria para capturar todos os atomos

de hidrogenio que reagem com o TC.

O fato de o RR(H-) eo RR(AB-) decairem de for
ma semelhante com o aumento da concentragao de TC indica que o
TC compete com o dlcool benzilico na reagao com o dtomo de hi
drogenio. Mas o RR(H.) e o RR(AB-) sao muito pouco a;terados ’
quando TC estd presente em concentragoes superiores a 0,01 mo

les / 100 moles de alcool benzilico.

Também pode~-se observar que se formam atomos de
hidrogénio, em maior concentragdo, na radidlise do dlcool ben

zilico do que na radidlise do TC em po.
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Iv.4. DISCUSSAO E CONCLUSOES

Na radidlise de compostos organicos, quer sejam
polares ou apolares, realizada a 77 K ou a 4 X, os eletrons
sao estabilizados por um processo de solvatagao, onde os dipd
los moleculares sao orientados em diregao ao eletron armadilha
do(28'44'45), tornando possivel observar o elétron por RPE(3)

ou por radidlise por pulso ("pulse radiolysis")(21'53).

£ interessante notar que n3o se observa o sin
glete no espectro RPE correspondente d radidlise do alcool ben
zilico, a 77 K; mas quando TC esta presente nesse solvente, em
concentragoes menores que 0,26 moles / 100 moles de alcool ben
zIlico, observa-se um singlete nos espectros RPE, a 77 K, cor-

respondente aos eletrons capturados pelas moleculas de TC.

Os resultados experimentais obtidos neste Capi
tulo mostram que o TC captura, alem do eléﬁron, o atomo de hi
drogénio, os quais sido formados na radiGlise do dlcool benzili
co, a 77 K; como tambem o TC compete com o alcool benzilico na
reagao com o atomo de hidrogénio, Assim, sugere-se o seguinte

mecanismo, baseado nesses resultados experimentais:

r
radidlise —> AB. + H. (Iv.1)
do q A3 —WH—
solvente L 5 aBt &+ o™ (Iv.2)
reagoes _ k3 _
d T™C + e B e TC (Iv.3)
e
captura "
4
reacdes | TCc + He —=——3>» Produtos (IV.4)
k
competitivas AB + H- 5 AB. + H (IV.5)

2

T e T AR T

FE UG R e——
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onde k3, k4 e ks sdo as constantes de velocidade para as rea
GOes IV.3, IV.4 e IV.5, respectivamente; AB representa a molé
cula do alcool benzilico; (AB-) representa um radical corres-
pondente ao alcool benzilico; (a*) repfesenta um cation cor-
respondente ao alcool benzilico; (TC™), tambem representado
por ‘e;bs) neste Capitulo, & uma eépécies paramagnética que pro

duz um singlete no espectro RPE, a 77 K.

Dentre os produtos formados na reagiao IV.4, ha
pelo menos um que & uma espécie paramagnética, segundo o meca
nismo proposto por Dziegielew._xi, para a radiolise do metanol

contendo TC(14)

. Mas essa especie paramagnética pode naoc ser
observada no espectro RPE, a 77 K, porque & mascarada pela pre
senga de outras espécies paramagnéticas como (AB.) e (TC'). Es
ses produtos formados na reagao IV.4 serao representados por

(TCH.) .

A reagdao 1IV.1l corresponde a uma cisd3o homoliti
ca da ligagao C-H com formagdo de radicais, e a reagao .2
corresponde & ionizagao da molécula AB . Ambas as reagoes ocor
rem como consequéncia da absorcao de energia da radiagdao gama
pela molécula do AB . As reagOes IV.3 e IV.4 sdo reagCes decap
tura onde a mol@cula do TC participa. As reagoes IV.4 e Iv.5
s3o reagOes competitivas entre o TC e o AB pelo atomo de hidro
génio.

A constante de velocidade ks pode ser estimada

ol3 1, 1,8 x 1013 1mol-ls'%

(6 ,56)

entre os valores 7,6 x 1 g mol”1 g~

os quais correspondem, respectivamente, ao benzeno
(7)

e ao

tolueno . Como o valor de k4, dado por 2,9 x 10° ¢ mo1”1s7Y,
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€ menor que o valor de ks, nao & esperado que quan&o o TC esta
presente em uma pequena proporcao de apenas l:10000 com rela-
cao ao AB, capturem 20% dos'étomos de hidrogénio formados na
radiolise do AB . Isto indica que o TC ocupa uma posigao dife
rente da do AB, permitindo gue o atomo de hidrogénio reaja pre

ferencialmente com o TC.

(20,38) o atomo

Sequndo Miyazaki e colaboradores
de hidrogenio, formado na radidlise de alcanos, a 77 K, migra
.através de sucessivas colisOes de relance com as paredes dos
canais formados pelas moleculas de alcanos, até encontrar com
uma molécula do soluto. Portanto a molécula do TC nao faz par

te da estrutura cristalina do AB, a 77 K, mas se localiza nos

canais existentes na estrutura cristalina do solvente.

£ interessante notar que o soluto TC, alem de
competir com o solvente na reagdo com o atomo de hidrogénio ,
captura elétrohs, embora esteja presente em pequenas concentra
¢oes ([rc] < 0,26 moles / 100 moles de AB), indicando que as
espécies formadas na radiSlise do solvente, o elétron e o ato
mo de hidrogénio, migram atraves da estrutura cristalina do
solvente. £ esperado que o atomo de hidrogénio percorra uma
distancia menor gue o elétron, devido ds caracteristicas dife

rentes que cada particula apresenta.

As distdncias que as espécies percorrem atraves
do solvente, antes de reagir com o soluto, & um parametro im
portante, porque podem revelar caracteristicas do arranjo esta
belecido a 77 K, que sdo importantes na cinetica de reagoes

qgue ocorrem a temperaturas dessa ordem.




- W o i . - e Ao i

116
CAP.IV

Se se considerar que essas espécies migram por
um determinado volume do solvente, antes de reagirem com o so
luto, pode-se estimar essa disténcia média que o elétron ou o
atomo de hidrogénio sao capazes de percorrer, antes de serem

capturados pela molécula do TC, conhecendo-se o RR

c”) & ©
RR(p ) em fungao da concentragiao de TC. A relagdo entre o RR
TC
e a distancia percorrida e dada por(zo’:
- log (1 - 1/1,) = nCloge (Iv.6)
100

onde I representa o RR (po—) OU © RR(ﬁ.) a uma dada concentra
TC -

¢ao C do soluto TC;

lo

I_ representa o RR(TC-) ou o RR(H ) a uma concentragao in
“rc ~ =
finita do soluto TC;

C representa a concentragao do soluto TC em moles /100 mo

les de AB;

representa o niimero de moléculas de AB que O elétron ou

=)

o atomo de hidrogénio petcorrem antes de reagir com o

soluto,

O valor de I, para o el&tron, tomado como 10,
corresponde a0 RR(;.~) obtido na radidlise do TC em pd, enquan
to que os valores de I sao os RR (rc™) obtidos na radiolise do

AB, contendo TC em concentragbes variaveis (Tabela IV.3).

(o] RR(H')TC € obtide a partir do RR‘AB.),confog

me a equagao 1V,7, porque nao se pode determinar o RR (rch.)

RR = RR - RR (1v.7)

o § VDRI
e mE W AL . et e by

o
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Os valores de I e I, para o atomo de hidrogé-
nio que reage com a molécula de TC, s3ao obtidos a partir da
equagio IV.7. Assim os valores de I s3o calculados da seguinte

forma: I = 10 - e o valor de I, tomado como 10,

RR .

corresponde ao RR obtido na radiolise do AB (Tabela IV.3).

(AB-)

Na Tabela IV.4 sao apresentados os valores de
(1/I°)e de (-log(l-I/Io))em fungdo de C, tanto para o elétron
como para o atomo de hidrogénio. A relagao linear entre
(-log(l—I/Io)) e C pode ser vista na Figura IV.3, para essas
duas especies. Para o elétron, o intervalo de linearidade ocor
re entre 0 e 0,21 moles de TC / 100 moles de AB. O coeficiente
angular e o coeficiente linear das retas ajustadas pelo metodo
dos minimos quadrados, como tambem o coeficiente de correlacgio,

sao apresentados na propria Figura IV.3,

Estima-se, entao, o valor de n o~y Ccomo sendo
igqual a 995 e o valor de n(y,) como sendo igual a 95.Nesse sis
tema o atomo de hidrogénio colide, em media, com 95 moléculas
de AB, antes de ser capturado pelo TC; enquanto que o elétron
colide, em média, com 995 moléculas de AB, antes de ser captu
rado também pelo TC. Portanto o eletron percorre, em media,uma
distincia 10 vezes maior que o atomo de hidrogénio, em AB, an

tes de reagir com o TC.

Essa dista@ncia percorrida pelo atomo de hidroge
nio em AB, antes de ser capturado pelo TC, & pequena quando
comparada com os valores encontrados na reag@o seletiva de abs

tragdo do atomo de hidrogenio do soluto (Tabela IV.5). Também,

Y Y -

St v o

PO
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TABELA IV.4 -~ Radidlise do AB Contendo TC, a 77 K. Vavloresch

(-109(1-1/I )) em Fungdo da Concentragdo de TC,

para o Eletron e para o Atomo de Hidrogénio
(1, = 10
[rc] Para o Elétron Para o Atomo de Ridro-
(moles/100 mo génio
les de AB) T /Io ~log (1-1/T o, J:(a) /Io ~log(1-I /Io’
0,01 0,060 0,03 0,13 0,060
0,02 0,12 0,06 0,16 0,076
0,04 0,24 0,12 0,17 0,081
0,06 0,36 0,19 0,18 0,086
0,08 0,48 0,28 0,20 0,097
0,10 ¢,59 0,39 0,21 0,10
0,12 0,68 0,50 0,23 0,11
0,14 0,74 0,58 0,24 0,12 ;2%
0,16 0,79 0,68 0,26 0,13 §§§
0,18 0,82 0,74 0,27 0,14 éé%
; 0,20 0,84 0,80 0,27 0,14 i
3 0,22 0,86 | 0,85 0,30 0,16 Eii
‘f 0,24 0,86 0,85 (® 0,31 0,16 §%
2 0,26 0,86 0,85 0,33 0,17 %%ﬁ
) R
; @ 1210~ RR (a5.) ?5
:’ (b) Valores Desprezados no Calculo de n ‘
;



FIGURA 1IV.3.
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Cialculo de n para o Elétron e para o Atomo de Hidro

genio a Partir da Relag®o Linear entre (—log(l-I/IO))

e a [rc]
I}
coeficiente de correlagdo = 0996
(1X] ot coeficiente angular=0412
coeficiente Llinear =0,06
- s 95
My
L I =10-RRq,) |
2 ' 2 2 l [ | L J 2 '
00 10 20 g
1,0’- R
b . rd s
I = RR
0,5

00

coeficiente de corre!afio

coeficiente angular 4,32

coeficiente linear =-0,04
nm s 995
__L A A [ [ l 1 ' 14’
10 20

[1€] imoles/100 moles de AB) (10°2)




TABELA IV.5 - Distdncias de Migragdo para o Atomo de Hidrog@nio e para o Elétron Obtidas em Al
guns Sistemas Estudados a 77 K

Sistema Fonte de H. ou de e~ Tipo de Reagdo Disténcia de
Migragdo ()

Neo CcH,, / 2,3 DMB Radidlise do Solvente Seletiva de Abstragao/H-. 2630(b)

Neo CSHIZ / C‘C6H12 Radidlise do Solvente Seletiva de Abstragao/He 970(°)

Neo CgHy, / 1=C Hy g FotSlise de HBr Seletiva de Abstragdo/H- 560 (¢

Neo CgH,, / i-C, H,, FotOlise de HI Seletiva de Abstragao/H. 560 (¢! 0

c-CyHg / C,H Radidlise do Solvente Seletiva de Abstragdo/H- 360 (¢ -
<

1-C,H, / C4Hg Fotdlise de HI Seletiva de Abstragio/H. 100

1-C4Hyq / C3Hg RadiSlise do Solvente Seletiva de Abstragdo/H. a0'e)

TMB / CqHg Radidlise do Solvente Seletiva de Abstragdo/H.  100(¢

T™MB / C3H8 Fotdlise de HI Seletiva de Abstragio/ﬂ-{ 90(°)

AB / TC Radidlise do Solvente Captura do e~ : 995 (4}

AB / TC Radidlise do Solvente Captura do H. i 95(d’

(a) Dada em nimero de moléculas do solvente que as espécies percorrem

(b) Valor obtido por Guedes(zo).

{c) Valor obtido por Miyazaki e colaboradores(zo).

(d) Valor obtido neste trabalho. N




121
CAP.1V

a distancia percorrida pelo elétron & pequena se se considera
que o elétron & 1836 vezes mais leve gque o atomo de  hidrogeé-

nio.

Um dos par&metfos mais importante para que as
espAacies possam migrar através do solvente e reagir com o solu
to, £ a exiténcia de canais na estrutura cristalina do solven
te(20,1?;42,47). Essas pequenas distancias percorridas pelas
espécies paramagnéticas, o elétron e o atomo de hidrogénio, en
contradas neste trabalho, indicam que a estrutura cristalina

do AB, a 77 X, nao favorece a migragao das especies, como favo

rece a estrutura cristalina do neo-pentano (Tabela IV.5).

Os resultados experimentais obtidos na Figura
IV.2 permitem discutir quais os fatores que influenciam a dis
tincia de migragao somente para o atomo de hidrogénio formado
na radiolise do AB, a 77 K. Pode-se observar nesta Figura que
quando o TC estd presente na radidlise do AB, & 77 K, em  uma
proporgao de até 26:10000 com relagao ao AB, apenas 1/26 de
TC reagem com os atomos de hidrogenio; isto &, somente cerca
de 4% do TC compete com o AB na reagdo com o atomo de hidrogé
nio indicando que, proporgdoes de TC, com relagao ao AB, supe-
riores a 1:10000 sao suficientes para saturar o sistema com

relagdo & reagdo de captura do atomo de hidrogénio pelo TC.

Este fato nos leva a considerar gue alguns ato
mos de hidrogénio reagem tanto com o TC como com o AB, mas ou

tros atomos de hidrogénio reagem exclusivamente com o AB.

Para explicar a razao porque apenas 20% dos ato

rr

-

iy - iy S5 . e i
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mos de hidrogénio formados na radidlise do AB, a 77 K, ' reagem
preferencialmente com o TC e 80% reagem exclusivamente com o
AB, é preciso considerar a existencia de canais na estrutura
cristalina do AB, a 77 K, por onde esses atomos de hidrogénio
podem migrar até reagirem com o TC, o qual nao participa dessa
estrutura cristalina do solvente, mas esta localizado nesses
canais. Alem disso @ preciso considerar a energia inicial (E)
do atomo de hidrogeénio e o angulo (6) determinado pela diregao
do movimento e pela diregao da canalizaqio(zo).

Miyazaki calculou a energia potencial maxima
(Epm) para os atomos de hidrogeénio que se encontram nos canais
existentes na matriz do neo-pentano, a 77 K, e relacionou-acam

(38). Assim 20% dos atomos

a energia inicial E e com o angulo &
de hidrogenio formados na radidlise do AB, a 77 K, penetram em

uma canalizagao de tal maneira que: E(sen e)2 < E__. Desta for

pm
ma, esses atomos de hidrogeénio, percorrem uma determinada dis
tincia atraves de sucessivas colisoes de relance com as pare
des da canalizag¢ao, que s3o formadas pelas moléculas do AB,ate

colidirem com uma molécula do TC.

Mas 80% desses atomos de hidrogenio, ou pene-
tram em uma canalizagan de tal maneira que: E(sen 0)2 > Epm,ou
nao incidem em nenhuma canalizaqio, reagindo, portanto, na pri

meira colisao com as moléculas de AB.

Assim, o fato de o atomo de hidrogenio percor
rer waa pequena distancia atraves da estrutura cristalina do

AB, a 77 K, comparativamente com a distdncia percorrida na ma
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triz de neo-pentano, a 77 K, indica que a energia potencial mi
xima nos canais existentes na estrutura cristalina do AB € me

nor do que a energia potencial maxima dos canais formados pe

pm)AB < (Bpm) neo-pentano =

9,3 kcal/mol, ou que a estrutura cristalina do AB deve apresen

las moléculas de neo-pentano: (E

tar canais cujo comprimento, em média, & menor que o correspon
dente aos canais existentes na estrutura cristalina do neo-pen

tano.

oliveira (47} propos uma teoria matematica para
descrever as mudangas de'fase, cuja ideia basica aplicada ao
sistema em estudo &€ a sequinte: a estrutura cristalina do AB,
formada como consequéncia de um rapido resfriamento, a 77 K,po
de ser constitulda por pequenos canais, os quais sdo  bloquea
dos pelas prdprias moléculas do solvente, impedindo que as es
pecies formadas na radidlise do solvente migrem por uma longa

distancia.

Quando se varia o soluto mantendo-se o mesmo
solvente, obtem-se probabilidades diferentes para a ocorrencia
da reagao seletiva de abstragdo, indicando a influéncia do so
luto na estrutura cristalina do solvente, uma vez que as ener
gias necessirias para romper a ligagaoc C-H, nesses solutos,que
sdao alcanos, sao muito préximas(zo).

Como a molécula do TC ocupa um volume muito
maior que a molécula do AB, e o TC nao faz parte da estrutura
cristalina do solvente, mas se localiza nos canais existentes
nessa estrutura cristalina, espera-se que pequenas gquantidades

de TC possam distorcer a estrutura cristalina do solvente, una
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vez que a ideia basica da teoria proposta por 011ve1r$(47) su
gere que, as moléculas do soluto quando s3ao volumosas ou guan
do sao muitas, podem alterar a estrutura cristalina do solven
te nas proximidades, de tal maneira que os canais podem ser
blogueados pelas proprias moleculas do solvente, impedindo que
as espécies migrem por uma longa distancia. Mas se os atomos
de hidrogénio, formados na radidlise do AB, a 77 K, migram por
uma pequena distidncia devido a distorgao da estrutura cristali
na do solvente, causada pelo tamanho da molecula do TC,ter-se-
-ia observado na Figura IV.2 que, a medida que a concentragao

do TC aumenta o RR(H.) decresce, a0 mesmo tempo que oRR(AB )

TC
aumenta,

Embora nao se possa avaliar a influéncia de fa
tores na dista@ncia que o eletron percorre, através da eétrutg
ra cristalina do AB, a 77 K,pelos resultados experimentais ob
tidos, pode-se concluir que o tamanho da molécula do TC nao
afeta essa distancia, uma vez que o eletron & 1836 vezes menor

que o atomo de hidrogénio.

Agssim, a estrutura cristalina do AB, a 77 K, po
de apresentar dois fatores intrinsecos, os guais nao favorecem
a migrag3o das espécies formadas na radidolise do AB. Esses fa
tores sao os seguintes: o comprimento dos canais pode ser pe-
queno, ou a energia potencial maxima dos canais também pode ser
pequena, permitindo a ocorréncia da reagdo entre essas espe-

cies e o solvente.

&
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V.1l. INTRODUCAD

Na radidlise de compostos organicos, duas espe
cies sempre se formam, como consequencia da transferencia de
energia da radiagdo gama para os atomos e moléculas, a qual &
suficiente para ioniz3-los ou para romper as ligagoes quimi

cas, Essas espécies sao: o eletron e o atomo de hidrogéenio.

Nos dois Capitulos anteriores estudou-se a ra
didlise do TC em pd, dissolvido em solugdes aguosas e em dlcool
benzIlico. Observou-se a estabilizagao dos elétrons como conse
quéncia da presenga de solutos, os quais se tornam armadilhas
fisicas ou quimicas para o elétron, embora, tambem se tenha
constatado que a estrutura cristalina do solvente desempenha
um papel importante nessa estabilizaéao de eletrons, porque
ap'resenta canais por onde as espécies podem se difunair e rea

gir com os solutos presentes.

E interessante notar gue esses solventes sdao 11
guidos @ temperatura ambiente, mas se solidificém a 77 X, en-
quanto que o TC apresenta a mesma estrutura cristalina nessas
temperaturas. Também n3o & esperada a formagao de canais no TC
em pd, mas pode-se supor a existéncia de algum espago por en
tre os cristais de TC, por onde, talvez,as especies consigam

difundir,
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Miyazaki e colaboradores (20+29,38,42) constata

ram que a reagao seletiva de abstragao do atomo de hidrogénio
por outro atomo de hidrogenio, ocorre, principalmente, porgue
na estrutura cristalina do solvente ha canais por onde o atomo

de hidrogénio pode difundir e reagir com o soluto.

Plonka e Szajdzinska-Pietek (>0

constataram que
o decaimento térmico das especies formadas na radidOlise de um
solvente, que se encontra no estado vitreo, a 77 K, ocorre pr§
ximo ds temperaturas de mudanga de fase, indicando a importdn

cia da estrutura cristalina do solvente.

Spitsyn e colaboradores(GO)

estudaram o espec
tro RPE do atomo de hidrogénio, formado na radidlise de hidrdo
xidos de metais alcalinos terrosos, que se encontram tambem no
estado policristalino a 77 K como o TC em pd, mas nao detecta
ram a preseng¢a do elétron, indicando gue ndo ocorre a sua esta
bilizagdo nesse sistema; embora os hidroxidos de metais alcali
nos, como também o TC em pd, quando dissolvidos em agua e irra

diados a 77 K, se tornem excelentes afmadilhas para as ele-

trons.

(15) estudaram a

Dziegielewski e colaboradores
radidlise de quatro fetraciclinas em p6, utilizando varios me
todos e propuseram um mecanismo de reagoes. Constataram por
ressondncia magnética ﬁuclear a sensibilidade da ligagao entre
(OH) e os carbonos C3, Cg e Cy,, como também a sensibilidade

das ligagdes do grupo amino ligado ao Cy4s em fungao da dose.

Mostraram que os grupos ligados ao C6 sao os mais sensiveis A&

3
»
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radiagao. Mas nenhum estudo do decaimento cinetico aas espée-
cies formadas na radidlise do TC em pd foi realizado, o qual
pode auxiliar no entendimento do mecanismo de reagoes, bem co
mo informar a influéncia de fatores que afetam essas reagdes,
tais como, a estrutura cristalina do solvente, a energia ciqé
tica das especies, a frequencia de colisao entre as espécies ,

etc -

Com esse proposito, realizou-se, neste Capitulg
um estudo do decaimento cinetico das especies paramagneticas

formadas na radidlise do TC em po, a 77 K.

V.2, PARTE EXPERIMENTAL

Foram preparadas nove amostras contendo a mesma
magsa de TC em pd (0,4 g), na presenga e na auséncia de ar, co
mo também na presenga de substancias capturadoras de dtomos de
hidrogénio e de eletrons. Essas amostras sao apresentadas na
Tabela V.1, bem como os tSpicos investigados na radidlise do

TC em po, a 37 K.

‘Todas as amostras foram submetidas & mesma dose
de 30 Gy (3,0 x 103 rads)e as propriedades fisicas das substan
cias utilizadas no preparo das amostras sao apresentadas na Ta

bela V.2.

O hexa-fluoreto de enxofre, o etileno, o prope
no, de procedéncia Merck, e o TC de procedéncia da Industria
Farmacéutica Laborterapica Bristol S.A., Sao Paulo, que apre
sentam grau de pureza p.a., nao foram submetidos a nenhum pro

cesso de purificagao.

Y




CAP.V

TABELA V.1 - Amostras Utilizadas no Estudo da Radidlise
TC em PO, a 77 K
Amostra Topicos Temperatura *)
T
Investigados de e
Irradiagao
T™C / Ar Identificagao 77 K 77 X (Ta)
das Espécies Temperatura Ta
TC / Ar Paramagneticas |Ambiente (Ta)
TC / Sem Ar Influencia de 77 K 77 X
Substancias
TC / Etileno Capturadoras
TC / Propeno de Atomos de
Hidrogenio
TC / Sem Ar Influencia de 77 K 77 X (Ta)
Substancias
TC / Ar Capturadoras
de Eletrons.
™ / SFS Decaimento Ci
nético a 77 K
TC / Sem ar Decaimento em 77 X 77 K (Ta)
Fungiao do Tem
po de Aqueci-~
mento 3 Tempe
ratura Ambien
te

(*) T, - Temperatura em que os espectros RPE foram obtidos .
Apenas um espectro RPE foi obtido na temperatura in

dicada entre paréntesis,

PR

, .W;._..
o LT 1 S PR IR e e e R 3 [
RPN o B oo NIRRTt SeS : i
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TABELA V,2 - Propriedades Fisicas das Substancias Utilizadas

no Preparo das Amostras(70).

Substéncia(a) Peso Molecg Densidade(c) Ponto de“ﬂ Ponto de(e)
lar (g) (g / ml) Fusao Ebuligao
(°oC) (oC)
Hexa-Fluorg
(-50,5)
to de Enxo- 146,05 1,88 -50,5 ~63,8 !
fre ;
Etileno 28,05 (0,384 (710} 169 35 103,71 :
(-20)
Propeno 42,08 0,5193 ~185,25 -47,4 :
TC 480,92 (P (a) 214 £) (com (a) |
decomposi-
-a0)

(a) As propriedades flsicas dos componentes do ar sao apresen

tadas no Item III.2, no Capitulo III.

(b) FARMACOPEIA brasileira. 3 ed. Sao Paulo, Organizagdo An

drei, 1977. p. 337.

(c) A densidade e obtida na temperatura (©C) indicada entre

paréntesis, em relagao i densidade da agua obtida a 4°C.

(d) Esses valores nao foram encontrados na literatura consul-

tada,
(e) Foram obtidos a 760 mm de Hg.

(f) STECHER, P.G. The Merck index, an encyclopedia of chemical

and drugs, 8 ed. Rahway, N.J., Merck, 1968. p. 1024,
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v.3. RESULTADOS

A Figura V.l mostra os espectros RPE correspon
dentes a radiolise do TC em pO, na presenga de ar, obtidos em

diferentes condi¢Ges experimentais.

Pode-se observar, por RPE, que o TC em po sem
irradiar apresenta uma impureza paramagnetica, em pequena con
centragao, como mostra a Figura V.la. O pequeno singlete cen
tral, indicado por (1I), corresponde, provavelmente, a um ou-
tro composto da familia das tetraciclinas, designado por cloro

tetraciclina‘24)

. Entretanto, quando o TC em po e irradiado a
77 K, pode-se observar, na Figura V.1lb, a presenga de tres es
pécies paramagnéticas: o padrao Mn2* constituldo por seis 1i
nhas finas igualmente espacgadas por 86,9 Oe, o aAtomo de hidro

génio, que serd representado por (H.), constitulido por um du-

plete (all = 508 0Oe), e um singlete central correspondente ao
(eobs)’

Quando essa amostra irradiada a 77 K, & aqueci
da 3 temperatura ambiente, observa-se gue tanto o (H.) como o

(e;bs) desaparecem e surgem no espectro RPE dez linhas, corres

pondentes a um ou mais radicais (Figura V,lc).

£ interessante saber se esses radicais se for
mam durante ou apds a radidlise do TC em p6, a 77 K. Por isso
irradiou-se uma amostra de TC em pd, na presenga de ar, a tem
peratura ambiente. O espectro RPE correspondente, obtido tam

bém 3 temperatura ambiente e apresentado na Figura V.le, mos-

apomns

.

Iaitmiae e o, .

Y w4 e st
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FIGURA V.1 - Espectros RPE: Radidlise do TC em P3, na Presenca de
Ax.
\
{ Te=Ti=77K }
Te = Ta
! !
I
ERIEE

ndo ha’(H)

Fig. v.‘a -

irradiar)

Fig.V-1b - Radidlise do TC em pd
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Fig-V.ic - Radidlise

Te=Ti=77K
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tempo
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tra gue esses radicais se formam durante a radidlise dd TC. Es
ses radicais também foram observados na radidlise da oxitetra
ciclina e da clorotetraciclina, no estado sb6lido, a tenmperatu
ra ambiente‘lS). Além disso, o espectro RPE apresentado na Fi
gura V.1ld e obtido em um intervalo de campo magnético menor

gue o espectro RPE apresentado na Figura V.lb, mostra que,além

obs )¢ Se formam outras espécies paramagneticas

do (H.) e do (e

durante a radidlise do TC em pd.

Quando a amostra de TC & irradiada a 77 K e
aquecida durante trinta segundos 3 temperatura ambiente, o es
pectro RPE correspondente, obtido a 77 K (Figura V.1lf), mostra
que enquanto cs atomos de hidrogénio desaparecem surge um tri
plete, cuja separagdo entre as linhas & de 20 Oe, indicando que
o atomo de hidrogénio abstrai outro atomo de hidrogénio do gru
PO (-CH3) ligado ao C6' uma vez gue Alger e colaboradores en
contraram a mesma separagEQ entre as linhas do triplete obser
vado na radidlise do metanol, a 77 K(3). Esse radical corres

pondente ao triplete decai totalmente 3 temperatura ambiente,

como mostra a Figura V.lc,

A formagao do (e;bs) pode ocorrer como conse-
quéncia da captura de elétrons pela molécula do TC. Mas tambem
nao se pode deixar de considerar a possibilidade de o singlete
central corresponder a um radical formado como consequéncia da
cisao homolitica de ligagOes (0-H) ou (C-H), existentes na mo

lécula do TC.

A primeira possibilidade pode ser investigada

Hl th LUV CISUIVRIRE

i
t

i nt g e v o
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introduzindo-se na amostra de TC em pG, gases capazes de cap
turar eléetrons ("electron scavengers"). Na Tabela V.3 sao apre

sentados o RR e o RR, - em fungao do tempo, 0 qual e

(H.) (eobs)

contado a partir do instante em que termina a radidlise do TC
em pS, realizada na presenga de substancias capturadoras de

eletrons, a 77 K, tais como o ar e o SP6(37)

. A Figura v.2, ob
tida a partir da Tabela V.3, mostra que o ar e o SF¢ nao alte

ram nem o RR(, , € nem o RR - ., indicando que o eletron nao
( ohs)

@ o precursor do (H.) ou do (e;bs)' como tambem nao reage com

essas especies.

A segunda possibilidade foi investigada introdu
zindo-se gases capazes de capturar o atomo de hidrogenio
("hydrogen scavengers”), na amostra de TC em pG. A Tabela V.4

mostra a influéncia do etileno e do propenc nos RR correspon

dentes ao (H.) e ao (eobs

), que sao formados na radidlise do

TC em pd, a 77 K.

TABELA V.4 -~ Influencia de Substancias Capturadoras de fAtomos

de Hidrogénio, no RR eno RR - , na Ra-

(H-) €obs
didolise do TC em po, a 77 K.

Amostra RRy ) RR (o= )
TC em po 10,0 10,0
TC / Etileno 7,3 11,2
TC / Propeno 7,5 13,5

A adigdo dessas substdncias capturadoras de ato



TABELA V.3 - Decaimento Cinético do (H.) e do (eobs) Formados na Radidlise do TC em PS5, a 77 K,

na Presenga de Substincias Capturadoras de El&trons

(*) O tempo igual a zero corresponde ao final da irradiagio.

Na Auséncia de Ar Na Presenga de Ar Na Presenga de SF,
¥ " *
| [P [l | e [ | ] e [P
1,10 35,48 48,67 0,68 35,33 33,32 2,25 31,58 31,40
5,21 48,76 39,48 4,82 32,54 33,94 5,96 29,62 30,54
24,52 23,66 26,93 24,19 22,54 23,25 25,62 24,11 28,20 g
29,18 25,27 27,79 28,89 24,02 26,81 25,95 27,60 35,16 <
49,84 22,86 29,52 49,42 21,08 33,98 50,35 20,64 - 26,46
53,50 22,08 26,91 52,92 21,07 25,42 54,29 21,73 28,59
72,78 20,20 29,33 72,14 18,02 23,33 73,66 18,20 24,86
144,49 18,06 26,09 144,25 16,15 24,98 143,67 18,05 28,15
168,64 14,33 21,79 168,38 13,98 22,46 169,16 15,27 25,38
193,22 15,22 24,69 191,89 14,07 23,33 197,24 14,99 26,96
216,60 13,54 22,87 216,30 14,13 23,99 217,56 14,88 24,97
240,54 13,72 24,20 240,18 11,34 21,21 242,48 12,64 22,57' g
W
-
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FIGURA V.2 - Influéncia de Substancias Capturadoras de El&trons
no Decaimento Cinetico do (H-) e do (e;bs) » Forma

dos na Radidlise do TC em PG, a 77 K
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mo de hidrogénio aumenta o RR enquanto que o RR(H-) de-

o
( obs)
cresce, indicando que o propeno ou o etileno competem com o

(e;bs) na reagao com o (H.).

Portanto, a especie paramagnética representada
por (e;bs) e observada na radiSlise do TC em p5, a 77 K, cor
responde a um radical formado como consequéncia de cisCes homo
liticas de ligagoes (R-H) do TC, o qual ser3 representado por
(TC.).

A Figura V.2 mostra que ambas as espéecies de-
caem, a 77 K, apds a radidlise do TC em pdO. Pode-se observar,
também, que nas primeiras cinco horas o decaimento de ambas as
espacies e acentuado, enquanto gque, a partir de vinte horas
apds a irradiagado, essas especies decaem lentamente, embora o

decréscimo do RR(H_) seja ligeiramente maior do que do RR(TC-Y

0 estudo do decaimento cinetico do (H.) e do
(rc.), os quais sao formados na radidlise do TC em pd, a 77 K,
pode auxiliar o entendimento do mecanismo dessas reagoes que
ocorrem a 77 K. Assim se as velocidades de decaimento forem
coincidentes pode-se supor a ocorréncia de reagbes entre essas
espécies, mas se n3o forem coincidentes & esperada z ocorrén

cia de outras reagdes.

A Tabela V.5 apresenta as velocidades instanté
neas de decaimento do (H.) e do (TC.), a 77 K, em fungao do
tempo decorrido apds a radidlise do TC em pd, bem como a rela
¢ao entre elas. Essas velocidades foram obtidas calculando - se

as inclinagOes correspondentes a cada reta tragada, que tangen
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R |
TABELA V.5 - Velocidade Instantanea de Decaimento do (H-) e

do (TC.), a 77 K, Apos a Radidlise do TC em PO

Tempo (a) Velocidade Instantdnea de Via (b)
(horas) Decaimento (RR/Hora) (H.)
Via
H. TC- (TC)
0 5,1 5,1 1,0 I
2 5,1 5,1 1,0 i
5 0,64 0,66 1,0 t:
10 0,35 0,29 1,2 3
15 0,27 0,17 1,6 ﬁ
20 0,20 0,085 2,4 ;f
30 0,13 0,018 7,1 ?
40 6,082 0,018 4,6 !
60 0,050 0,018 2,8
80 0,050 0,018 2,8
100 0,050 0,018 2,8
120 0,050 0,018 2,8
140 0’050' 0,018 2,8
200 0,050 0,018 2,8
240 0,050 0,018 2,8
(a) O tempo € contado a partir do termino da irradiagdo.
(b) V;q =~ Velocidade Instantdnea de Decaimento.




CAP.V 138

cia as curvas apresentadas na Figura V.2, nos pontos correspon

dentes a cada tempo escolhido.

A Figura V.3, obtida a partir da Tabela V.5, in
forma como a velocidade instantinea de decaimento dos radicais
muda em fungdo do tempo decorrido, apds a irradiagao da amos
tra, a 77 K. Embora as velocidades instant3neas de decaimento
dessas duas espécies, diminuam em fuano do tempo decorxido
apds a irradiagao, observa-se que elas sdo iguais nas primei
ras 5 horas, indicando que essas especies reagem entre si. Es
te fato tambem mostra que o (TC.) se forma como consequénciade
cisoes homoliticas de ligagOes R-H, existentes na molécula do

TC.

A Figura V.4, obtida tambem a partir da Tabela
V.5, informa que a velocidade instant@nea de decaimento do (H.)
€ sempre maior que a correspondente ao (TC-), apds decorridas
5 horas a partir do término da irradiagao, isto e, o atomo de
hidrogénio decae mais rapidamente que o (TC-). Tambem & inte
ressante notar que a relagd@o entre as velocidades instantineas
de decaimento cresce; atinge um maximo apos 30 horas do térmi
no da irradiagdo, quando a velocidade instantdnea de decaimen
to para o (H.) se torna cerca de 7 vezes maior que a correspon
dente ao (TC.); decresce e se torna constante, Decorridags 60
horas apds o término da irradiagao da amostra, as velocidades
instantineas de decaimento para ambas as especies se tornam
constantes e a relagdo entre elas & igual a trés, indicando que
enquanto um radical (TC.) reage, trés atomos de hidrogénio de

saparecem, Portanto o (H.) reage com outro (H.) e com o (TC-.)
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FIGURA V.3 -~ Velocidade Instantanea de Decaimento do (H:) e

decaimento

instantanea de
{RR/ hora)

Velocidade

do (TC.), a 77 K, Apdos a Radiolise do TC em Pd
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;

na mesma velocidade. Assim, durante as 240 horas apds o térmi
no da irradiagao, as especies formadas na radidlise do TC em
pd, a 77 K, continuam reagindo como consequéncia da difusao de

espécies, como por exemplo o atomo de hidrogénio.

Com o objetivo de se conhecer o decaimento dos
radicais em funqio da energia fornecida foi realizada a seguin
te experiéncia: uma amostra de TC em po6 foi irradiada a 77 K ,
na ausencia de ar, aquecida 3@ temperatura ambiente durante al
guns segundos, em seguida mergulhada no nitrogénio liguido no
vamente e obtido o espectro RPE correspondente. Quando se reti
ra a amostra bruscamente do nitrogenio liquido, submetando-a i
temperatura ambiente, as especies formadas na radidlise adqui

rem maior energia cinética, podendo difundir.

A Figura V.5, obtida a partir da Tabela V.6,mos

tra o RR e o RR(TC-) em fungao do tempo de aquecimento a

(H-)
temperatura ambiente. Observa-se nesta Figura que o (H.) decai
quase que totalmente nos primeiros quinze segundos de aqueci-
mento, enquanto que o (TC.) decai muito pouco, indicando que o
(H.) se difunde e reage com maior facilidade que o (TC-). O au
mento da energia cinética do (H.) aumenta a frequéncia de coli
s3o com espécies diferentes do radical (TC.). O decaimento fi
nal das espécies & sempre mais lento como consequéncia da bai

xa frequéncia de colisao, uma vez que as espécies reativas se

encontram em pequenas concentragoes.,

f interessante notar que, apds o desaparecimen-
to total do (H.), o (TC.) continua decaindo, indicando que 1is

to ocorre como consequéncia da reagao com outras espéecies.

"’“"t}."‘wf’i"»“!":v e a -

RIS

e h e —— Y o am ——————ra e - 7 2
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TABELA V.6 - RR.y ) © RR (pc.)r em Fungao do Tempo de Aqueci-
mento 3 Temperatura Ambiente, Apos a Radidlise

do TC em PS, a 77 K

T
5 Temporature mten | ) e
te
(Segundos)

0 2288 91,1

15 14,2 86,2

15 2,4 83,6

15 0,8 82,2

15 0,6 81,2

15" . .

21 0,3 73,7

30 0,0 71,3

30 (") - _

40 0,0 52,9

60 0,0 38,2

90 0,0 33,7

90 0,0 29,0

105 0,0 27,4

120" — —

150 0,0 25,9

180 0,0 22,5

240 0,0 29,8

® 0,0 0,0

(*) Nao foi obtido o espectro RPE correspondente,

== T OISR
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FIGURA V.5 - O Decaimento do (H:) e do (TC-), Formados na Radidlise do TC em PS, a 77 K, em

Fungdo do Tempo de Aquecimento 8 Temperatura Ambiente.
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V.4, DISCUSSEO

Nos dois Capitulos anteriores observou-se a es
tabilizagao de elétrons formgdos na radidlise do solvente, a
77 K, gque ocorre como consequéncia da presenga de solutos. Es
se processo de estabilizacao reguer a presenga de armadilhas fi
sicas,como Ions de Na', ou a presenga de armadilhas quimicas,
como as moléeculas de TC. No entanto,na radidlise do TC em pd,
a 77 K, n3o se observa a estabilizagao de elétrons. O singlete
observado no espectro RPE, corresponde a cisao homolitica de

ligagoes, tais como: (C-H), (C-OH) ou (O-H).

As ligagoes (C-OH) existentes na molécula de TC
se tornam sensiveis somente quando submetidas a doses maiores

(15)

que 550 Gy . Como a dose utilizada nos experimentos foi de

apenas 30 Gy, como o radical (OH.) ndo @& observado experimen
talmente e como a presenga do (H.) & detectada experimentalmen
te por RPE,a cisdo homolitica de ligagSes (C-H) ou (O-H) sao
responsiveis pela observagao do singlete no espectro RPE, as
guais podem ocorrer,respectivamente,no C4a e Csa,ou nos oxig§

nios ligados- ao Clo' 012 ou C12a'

0 estudo do decaimento cinético das espécies pa
ramagnéticas observadas a 77 K, realizado neste trabalho, mos
tra que a ocorrédncia da reagdo de recombinag@o geminada entre
o (H.) e o (TC.), nas primeiras cinco horas apds a radidlise,e
responsavel pelo decaimento da maior parte dessas duas espe-
cies, indicando que ambas se formam como consequéncia da absor

g3o direta da energia pela molecula do TC:

TCH _«:——-\WWM—-—-) TC. + He. (v.1l)

recombinagao
geminada

i~ —

By

R

L v smem—————

e 2 s . =
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onde TCH, representa a molécula do TC. Portanto a ciséo homoli
tica de ligagoes (C-H) ou (O-H) ocorre como consequéncia da in
teracdo direta da radiagido gama com a molécula do TC, a 77 K.
£ interessante notar que a maioria dos (H.) n3o consequem di-
fundir porque a energia cinetica nao & suficiente ou porque o

estado policristalino do TC em pd nao permite.

Porém, no intervalo de tempo entre cinco ho
ras e sessenta horas apos o termino da irradiagao da amostra,
o (H.) reage preferencialmente com outro (H.) ao invées de rea
gir com o (PC.), indicando que nem todos os (H.} formados na
reagao V.1l se recombinam com o (TC.} geminado, mas aperas al

guns (H.) conseguem difundir,

0 fato desses poucos (H.) difundirem e reagirem

preferencialmente com outros (H.), pode indicar que cada coli
sao entre dois (H.) resulta em uma reag¢ao, enquanto que para o
(H.) reagir com o (TC.) & preciso colidir com uma regiao espe-
cifica deste radical, o qual apresenta o mesmo tamanho da mole
cula do TC. Assim a reagao V.2 ocorre preferencialmente em re
lagao 3 reagao V.3, nesse intervélo de tempo, porque a frequén

cia de colisdo efetiva & maior para.o (He)s

He + H. — H, (v.2)

H. + TCy¢ ————» TCH (v.3)

£ interessante notar que, apds decorridas ses-
senta horas do término da irradiagao da amostra, quando as con

centraqaes das espécies paramagnéticas se tornam peguenas, as

O

PO PO i e
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velocidades instantaneas de decaimento para o (H.) e para o
(TC.) se tornam constantes e a relagao entre elas & igual a

tres, indicando que as reégaes V.2 e V.3 ocorrem com a mesmave
locidade. Entao, as probabilidades do (H-) reagir com o (TC.)
ou com outro (H.) sao iguais e pequenas porque as frequencias
de colisao efetiva, entre os dois (H:) e entre um (H.) e um

(TC.), também sao iguais e pequenas.

Quando se fornece energia para o (H.), aquecen
do-se a amostra por alguns segundos 3 temperatura ambiente, ob
servam-se os seguintes fatos: a) a recombinagdo geminada entre
o (H.) e o (TC.) ndo ocorre; b) o (H.) difunde e reage prefe
rencialmente com outro (H.), porque a frequéncia de colisao efe
tiva & maior com outro (H.) do que com o (TC-); c) as velocida
des instantaneas de decaimento do (H-) e do (TC.) se tornam me
nores, quando as concentragoes dessas espécies se tornam peque
nas, indicando, novamente, que o fator de colisao e importan
te no decaimento das espécies formadas na radidlise do TC em
pd, a 77 K; d) o (H.) & capaz de abstrair outro atomo de hidro
génio do grupo (-CH3) ligado ao Cer. produzindo um triplete no

espectro RPE, a 77 K,

Esses fatos mostram que o (H.) n3o consegue di
fundir apdos a radidlise do TC em pd, a 77 K, porque a maijoria
se forma com energia cinetica insuficiente. Mas quando (He)con
seguem difundir, observa-se que a frequéncia de colisao efeti

va é um fator importante no decaimento das espécies.

Considerando que os resultados experimentais ob
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tidos por Dziegielewski e colaboradores, na radidlise das te
traciclinas em p6, a 77 K, mostram a interdependéncia dos &ato
mos que constituem a molécula do Tc(ls); considerando que essa

molécula contém um anel benzénico e o tolueno e um excelente

capturador de energia de excita;io ("excitation scavenger")(37%
considerando que Holland e colaboradores constataram que as te
traciclinas sao muito resistentes a altas doses,assim como 1000
Gy, uma vez que tanto as atividades antibiGticas como os gru
pos cromdforos nao sao alterados(“); pode-se supor que a maior
parte da energia proveniente da radiagio gama, da oxdem de
3 x 1010 kcal/mol, pode ser distribuida por toda a molécula do
TC, causando apenas excitagao e, somente uma peguena parte des
sa energia & utilizada para romper a ligag3o (R-H), cuja ener
gia necessaria & cerca de 100 kcal/mol, formando (H-) com pe

quena energia cinetica.

Mas como a relagao entre a energia fornecida pe

la radiagdo gama e a necess@ria para romper essa ligag3o (R-H)

8

e da ordem de 3 x 10° vezes, se faz necessario considerar ou-

tros aspectos, para explicar porque os (H.) se formam com ener

gia insuficiente para difundir.

T

Quando se faz as mesmas consideragdes para o

elétron, com relagao 3 energia da radiagdao gama e os poten-~

FeE

ciais de ionizagdo dos atomos que constituem a molécula do TC,

TR

chega-se d conclusdo que também ha um grande excedente de ener
gia, da ordem de 9 x 104 vezes, porque o malor valor do poten
cial de ionizagdo, encontrado entre os atomos gue constituem a
molécula do TC, & de 14,7 ev e corresponde ao atomo de nitrogé

nio.

-.-----.-.............-...--.-----iI------------ill
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Por isso, os eletrons se formam na radidlise do
TC em po, a 77 K, como consequéncia da transferencia direta da
energia da radiagao gama para os atomos, a qual € suficiente
para ioniza-las. Mas & interessante observar que, embora os
eléetrons se formem, nao sac estabilizados pela molecula do TC,

quando se encontra no estado policristalino,

Assim, se os eletrons formados como  consequén
cia da interagao direta da radiagdao gama com as moleéculas de
TC, possuirem energia cinética insuficiente pafa vencer a atra
gao entre as cargas opostas, ocorrera a recombinagio geminada

- . +
com o0 cation TC :

C ————s> TC' + e (V.4)

recombinagao
geminada

e nd3o serao observados por RPE.

Mas se a energia cinetica dos eletrons for maior
do que a energia envolvida na atragao entre as cargas opostas,
esses el@trons podem difundir e reagir com outras espécies pre
sentes. Neste caso, espera-se observar o elétron por RPE  por
que as moléculas do TC sdo armadilhas quimicas para o elétron.
Portanto o elétron também se forma com energia cinética insufi

cicnte para difundir.

Concluindo: na radidlise do TC em pd, a 77 K, a
raagao principal que ocorre, tanto com o eletron como com o
i§.), & a recombinagdo geminada com o cation (rc*) e com o ra

dical (TC:), respectivamente. Essa reagao de recombinagio gemi

* g
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i ot doramtm it g G .

nada & responsavel tanto pelo decaimento do (H.) e do (TC.) co

mo rela impossibilidade de observar os elétrons por RPE. }
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PITULO V

DiscussAo E_CONCLUSOES

No presente trabalho estudou-se a radidlise do
TC em pS, dissolvido em alcool benzilico e em solugdes aquosas,
a 77 K, respectivamente, nos CapItuIOS V, IV e II1. Os resulqg
dos experimentais mostraram que quando o TC é dissolvido em so
lugbes aquosas aeradas alcalinas ou em alcool benzilico, obser
va-se o (egbs) por RPE, apds a radidSlise a 77 K. O elétron for
mado como consequéncia da interag3o direta da radiagio gamacom
o solvente, difunde e € capturado pelas moléculas do TC ou por
um produto de degradagao do TC, como tambem pode ser armadilha
do pelos ions Na'. Por outro lado, quando o TC em pd & irradia
do, a 77 K, observa-se tambem o (e;bs) por RPE, ndo como conse
quéncia da reagdo de captura do elé&tron pelo TC, mas como con
sequéncia da cisdo homolitica de ligagdes (C-H) ou (O-H) exis-
tentes na molécula do TC. A radiagao gama interage diretamente

com o TC em pd, transferindo energia suficiente para romper as

ligagdes.

£ interessante observar que, embora as amostras
tenham sido irradiadas com a mesma dose, a reagdo de capturado
eletron depende do estado flsico em que se encontra o solven
te, Assim, na radidlise do TC em pdO, a 77 K, também se formam
elétrons, mas nao sido capturados pelas moléculas do TC. Prova
velmente, as reagbes que ocorrem antes da radidlise, entre o
TC e o solvente podem, de alguma forma, favorecer a reagdao de

captura de elétrons.

Essas reagdes que ocorrem antes da radidlise,cer

A rvam +
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tamente dependem do estado fisico em gue se encontra o sol
vente. Por exemplo, em AB ou em solugOes aquosas, alem de o TC
estar solvatado pelas moléculas do solvente, pode se dissociar
como tambem reagir, 3 temperatura ambiente. Mas essas reagdes
quimicas cessam quando essas amostras sdo solidificadas a 77 K.
Por outro lado, essas reagdes nao ocorrem quando a amostra de
TC em pC @ submetida a essas temperaturas, porque o estado po

licristalino nao se altera.

Na radidlise do alcool benzilico contendo TC, a
77 K, ndo se encontrou nas referéncias bibliograficas consulta
das nenhuma reagdo entre o TC e o AB. Mas na radiOlise de solu
¢Oes aquosas aeradas alcalinas contendo TC, a 77 K, a reagao
de captura de elétrons é fa'.recida pelo aumento da [OH™]. A
reagdo quimica que ocorre entre o TC e os Ions OH , antes da

radidlise, pode produzir o 1so-7c (11,26,66)

to(69)

ou um outro compos
' que'possuem quatro atomos de oxigénio os quais sao ca
pazes de capturar eletrons e consequentemente O espectro RPE
consiste de um singlete; enquanto que a molécula do TC apresen
ta, apenas, dois oxigénios cetOnicos os quais sdo capazes, tam
bém, de capturar elétrons e produzir um singlete no  espectro

RPE.

Considerando que o TC também pode capturar el@
trons e produzir um singlete no espectro RPE correspondente,as
reagGes que ocorrem com o TC, antes da radidlise,quando & dissolvi
do em solugOes,podem explicar porque © TC em pd nio captura elée-
trons. Mas, também pode-se supor outros fatores intrinsecos ao

estado fisico da amostra, uma vez que na radidlise do TC em poO,
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a 77 K, o elétron nao & capturado, mas na radidlise do AB ou
de solugOes alcalinas, contendo TC como soluto, a 77 K, os elé

trons sao capturados pelo soluto TC.

Portanto € interessante se discutir alguns as-
pectos energéticos envolvidos na radidlise desses trés siste
mas que contem TC, a 77 X, os quais podem influenciar o compor
tamento das especies formadas e podem estar relacionados com o
estado fisico do solvente. Se a energia proveniente da radia
¢3ao gama se concentrar em uma Unica parte da molécula do  sol
vente, ligagses guimicas sdo rompidas e as especies se formam
com um grande excesso de energia, podendo difundir, por esta
razdao, com velocidades proximas a da luz. Mas, se de alguma for
ma, essa energia pode ser distribuida por toda a molécula e/ou
para as‘outras moléculas, através da estrutura cristalina do
solvente, a probabilidade de as ligagdes quimicas romperem &
menor e, quando isso ocorre, as especies podem se formar com
energia cinética insuficiente para difundirem, recombinando-se

com a espécie geminada.

Na radidlise do TC em po, a 77 K,um dos radicais
gue se forma como consequéncia da cisao homolitica de liga=-
¢Oes (C-H) ou (0-H), o (H-), ndo possui energia eci-
nética suficiente bara difundir atraves da matriz, embora ha
ja um grande excesso de energia, da ordem de 3 x 108 vezes maior
do que a necessidria para romper uma ligagao (C-H) ou (O-H).Por
tanto, de alquma forma, esse excesso de energia & distribuido,
de tal maneira que & suficiente para romper cssas ligagdes,mas

ndo & suficiente para que as espécies formadas, como consequén

Do A AT S AR LT LS R S
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cia da interagao direta da radiagao gama com a molécula do TC,

possam difundir e,desta forma, se recombinam.

E__a ideia de distribuigao da energia, a qual
pode explicar o fato de a maioria das espécies paramagnéticas
se formarem com energia cinética insuficiente para difundirem,
na radidlise do TC em po, a 77 K, e apoiada pelo fato de os
atomos que constituem a molecula do TC serem interdependentes.

Dzieglielewski e colaboradores‘lS)

constataram que a presengaocu
a ausencia de alguns atomos ligados aos quatros aneis, fazem
com gue as sensibilidades radioliticas das ligagOes (C-OH) se
alterem. Também, constitou-se experimentalmente que o anel
benzénico,onde ha trés duplas liga¢Ges alternadas entre os ato
mos de carbono, € capaz de distribuir a energia sem ocorrer a

ruptura de ligagdes quImicas(37)

. Em geral, compostos com essa
caracterIstica sao excelentes "excitation scavengers” (captura
dores de energia de excitagao) e sao utilizados na  investiga
¢3o de mecanismos de reagdes que ocorrem em quimica das radia

gOes.

Afirmar qual o fator principal que faz com que
a energia da radiagdo seja distribuida na radidli
se do TC em po, a 77 K, a partir dos resultados experimentais
obtidos neste trabalho, & impossivel, uma vez que envolve o co
nhecimento do mecanismo pelo qual a energia de excitagao & dis
tribulda e o equipamento utilizado foi o espectrdmetro de RPE,

que apenas permite investigar as especies paramagneticas.

Mas & importante se conhecer porque somente uma

pequena parte da energia proveniente da radiagdo, & responsa-

= e
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vel pela ruptura das ligagdes quimicas, a qual pode revelar ca
racteristicas do estado sdlido. Por exemplo, como o estado s
lido se comporta diante de ﬁﬁ grande excesso de energia ? Qual
o mecanismo responsavel pela excitagao das moléeculas e pela
distribuicdo da energia ? De que forma uma molécula de TC e o
conjunto dessas moléculas podem distribuir um grande excesso
de energia, sem gue haja grandes alteragoes quimicas ? Respon
dendo-se a essas indagagOes sabe-se porque o TC & resistente a
radiagao gama. Holland e colaboradores(24) constataram que as
tetraciclinas sao muito resistentes a altas doses, assim como
1l x 10-3MGy, uma vez que tanto as atividades antibidticas como
os grupos cromoforos nio sao alterados. Tambem, Andrade € Sil
va constatou que quando o TC em pd & irradiado com doses de
ate 77,0 x 10~2 MGy, as propriedades extratoras niao sido altera

das(4).

A maioria do (H.) formado na radidlise do TC em
‘pd, a 77 XK, nao consegue difundir, recombinando~se com o radi
cal geminado (TC.). HA duas razoes que podem explicar esse fa
to, uma delas € que o (H.) pode ser formado com energia ciné
tica insuficiente para difundir e, neste caso, & interessante
saber como a energia proveniente da radiagao gama & distribul
da; a outra razdo & que o estado fisico da amostra nao permi

tem que o (H.) difunda.

Mas quando se fornece energia ao (H.) ,formado na
radidlise do TC em pd, a 77 K, aquecendo-se a amostra por al-
guns segundos, observam-se reagGes de recombinagdo de radicais,

tais como reagdes com outro (H.) e com o radical (TC.) e rea

e A e R
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¢Oes de abstragdo do dtomo de hidrogénio do grupo (Cg-CH;) do

3}
TC, com formagao do radical (CH,-), indicando que o (H.) difun
de através do TC em po, a 77 K;'quando de alguma forma dispOe

de energia cinética.

Quando se irradia. a 77 K, uma amostra de AB ou
uma solugao alcalina, as quais contem TC como soluto, observa-
~-se que tanto o eletron como (H.) s3ao formados com energia su

ficiente para difundir e reagir com os solutos presentes.

Essa diferenga de comportamento entre o TC em
po, o AB e a agua, a 77 K, com relagdo 3 energia cinetica das
espécies formadas, pode ser associada ds diferentes caracteris
ticas fisicas das amostras, uma vez que as amostras de AB e de
agua sdo liquidas 3 temperatura ambiente, mas se solidificam a
77 K; enquanto que o TC em pdo se encontra no mesmo estado poli

cristalino nessas duas temperaturas.

Plonka e.SZajdzinska-Pieteklso) constataram que
o decaimento termico das espécies formadas na radidlise de um
solvente, que se encontra no estado vitreo, a 77 K, ocorre pré
ximo ds temperaturas de mudanga de fase, indicando a influég

cia da estrutura cristalina na difusio das espécies.

Dos resultados experimentais obtidos nos tres
sistemas em estudo, observou-se que as especies formadas na ra
didlise do TC em pd, do AB e de solugdes aquosas, a 77 K,podem
difundir através da matriz e reagir com as especies presentes,

se de alguma forma adquirirem energia cinética suficiente. Por
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isso, & interessante discutir guais os fatores que afetam a di

fusao das espécies formadas na radidlise do solvente, a 77 K.

Na radidlise de solugbes alcalinas contendo TC
como soluto, a 77 K, através dos valores das constantes de ve
locidade para as reagoes do eletron com as armadilhas fisicas
e guimicas, obtidos neste trabalho, e com o valor da constante
de velocidade para a reagdo do elétron com o solvente (Veja Ta

= 9,6 x 101°¢ mo1~1 s‘{
1l

bela III.14 na pagina 92) (karm fisica

= 10 -1 g-1 -
karm.quimica =1,8 x 107"y mol™* s™4, kH20 = 2,0 x 10

zrmﬂflddi
conclui-se que os solutos ocupam posigdes diferentes da do sol
vente. Assim os solutos nao fazem parte da estrutura cristali-
na do solvente mas se localizam em canais formados pelas mole
las de agua, por onde os eletrons podem difundir e reagir com

esses solutos(2°’38’7l)

. A presenga desses solutos em posigles
diferentes daquela ocupada pelas moléculas de agua, isto e, em
canais formados pelas moléculas do solvente, por um lado, impe
de que o elétron difunda por uma distancia-ainda maior porque

os solutos reagem com o0 elétron, mas por outro lado torna pos-

sivel determinar a sua reatividade.

Na radidlise do AB contendo TC como soluto, a
77 X, foi possivel determinar a distdncia que as espécies para
magnéticas percorrem, em termos.do nimero de moléculas do sol
vente., Assim o (H.) colide com 95 moléculas de AB antes de rea
gir com o TC, enqguanto que o elétron colide com 995 moléculas
de AB antes de reagir com o TC. A distancia percorrida pelo
(H-) na matriz do AB, a 77 K, guando comparada com aquela per

corrida na matriz do neo-pentano, a 77 K, indica que a estrutu

e
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ra cristalina do AB nd3o favorece a migragdo do (H.) como favo

rece a estrutura cristalina do neo-pentano,

Também observou-se que 20% dos (H.) formados na
radidlise do AB, a 77 K, teagém preferencialmente com o TC en
quanto gque 80% reagem exclusivamente com o AB. Uma expiicaq%o
plausivel para este fato pode ser dada em fung¢3o da energia po
tencial maxima dos canais existentes na estrutura cristalinado

(38)

AB. Miyazaki relacionou a energia potencial maxima (E_ )

pm
desses canais, por onde as especies podem difundir, com a ener
gia inicial E do (H.) e com o dngulo de incidéncia (6) na cana

liza¢ao. Constatou, também, que quanto maior a E nm¢ Temor & a

p
porcentagem das especies que reagem com o solvente; isto e, a
seletividade da reagao entre as espécies que difundem e os so-
lutos presentes & maior. Assim, 20% desses (H.) penetram em
uma canalizagao, de tal maneira gque: E(sen 9)2 < Epm' percor-
rendo uma determinada distincia atraves de sucessivas colisdes
de relance com as paredes da canalizagao, que sao formadas pe
las molaéculas do AB, até reagirem com uma molecula do TC. Mas
80% desses (H.), podem penetrar na canalizagdo de tal maneira

gue: E(sen 6)2 > E reagindo com as moleculas do AB na primei

P
ra colisao.

Portanto, o fato de o (H-) percorrer uma distan
cia menor, através da estrutura cristalina do AB, a 77 K, do
que a dist3ncia percorrida na matriz de neo-pentano, a 77 K,po

isto é' ‘E ) <

de indicar que a (E__) < (E_) om’ aB

pm‘AB pm neo-pentano’
9,3 kcal/mol, ou que a estrutura cristalina do AB apresenta ca
nais cujo comprimento € menor que os canais existentes na es-

trutura cristalina do neo-pentano,
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Assim, a estrutura cristalina do AB, a 77 K, po
de apresentar dois fatores intrinsecos, o0s quais nidao favorecen
a migragdo das espécies. Esses fatores s3o os seguintes: o com
primento dos canais pode ser pegueno, ou a Bpm dos canais tam

bém pode ser pequena.

Na radidlise do TC em po, a 77 K, foi observado
que a maioria dos (He) se recombina com o (TC.) geminado por-
que se forma com energia cinetica insuficiente para difundir.A
razao para tal fato parece estar relacionada com a caﬁacidade
do coniunto de moléculas do TC em pd poder distribuir a energia

proveriente da radiag3o gama.

Portanto os fatores que pofem influenciar a @i
fusdo das espécies, a 77 K, s@o os seguintes: a presenga de so
lutos ou impurezas os guais nao participam e nem alteram a es-
trutura cristalina do solvente; o comprimento dos canais exis
tentes na estrutura cristalina do solvente; a energia cinetica
inicial das espécies e o dngulo de incidéncia na canalizagido .
Todos esses fatores parecem, de uma forma ou de outra, estarre

lacionados com a estrutura cristalina do solvente.

Tanto a difusdo como a reatividade das especies
paramagnéticas, o (H-) e o elétron, formadas na radidlise do
solvente, a 77 K, estao intimamente relacionadas com as respec
tivas energias cinéticas, as quais dependem da capacidade de a
estrutura cristalina do solvente distribuir ou ndo a energia

proveniente da radiagido gama.

A reatividade do (H.) foi observada na radidli

[—
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lise do AB e do TC em pO, a 77 K. Na radidlise do AB, 20% dos
(H.) reagem preferencialmente com o TC e 80% reagem somente com
o AB. Na radidlise do TC em p6,.a 77 K, a maioria dos (H.) se
formam com energia cinetica insuficiente para difundir, recom
binando-se com o radical geminado (TC.). Mas quando os (H.)dis
poem de energia cinética para difundir, reagem preferencialmen

te entre si.

O estudo da reatividade do eletron somente foi
possivel realizar na radidolise de solugOes alcalinas contendo
TC a 77 K.. Nessas solugOes o eléetron reage preferencialmente
com os solutos presentes, porque nio fazem parte da estrutura
cristalina da agua, a 77 K. Mas, dos solutos presentes, o elg@
tron reage preferencialmente com as armadilhas fisicas, forma-
das pelos Ions Na+, na presenga de moleculas de TC que sao ar
madilhas quimicas para o eletron. A ordem de reatividade, a
qual cresce na seguinte proporgao: moleculas de agua : armadi
lhas quimicas : armadilhas fisicas :: 1 : 900 milhOes : 500 tri
1hdes, foi obtida a partir das constantes de velocidade corres
pondentes ds reagles do eletron com as moldculas de Agua, com
as armadilhas quimicas e com as armadilhas fisicas. A constan
te de velocidade correspondente a primeira reagdo foi. obtida
na literatura (Veja Tabela I1II.14 na pagina 92), mas as cons-
tantes de velocidade correspondentes ds duas tltimas reagOes
foram obtidas, talvez pela primeira vez,neste trabalho, a par

tir das concentracGes de armadilhas fisicas calculadas por

Raltsimring e colaboradores(sz) em 1982,

Embora a reagao entre o elétron e as armadilhas
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fisicas venha sendo estudada desde 1962 por varios pesquisado

res(10'23'28'30), nao tem sido possivel obter a constante de

velocidade correspondente (k. .. e7...,) POrque ate entao nao
se tinha calculado a concentragao de armadilhas fisicas presen
tes em solugoOes alcalinas. A partir de reagdes competitivas do
eléetron com essas armadilhas fisicas e quimicas, somente & pos

sivel determinar a relagao: (k {arma~-

arm.quimica / Xarm.fisica

dilhas fisicas])!??.

Quando Raitsimring e colaboradores calcularam a

concentragao de armadilhas fisicas em solugoes alcalinas, cuja

(52)

concentragao variou de 4N a 9N » tornou-se possivel que, no

presente trabalho, se determinasse o valor da constante de ve

locidade para a reagdoc do elétron com as armadilhas fisicas. O

15 ~1

valor de k = 9,6 x 101%2 mo1™! 571, indica que o eld

arm,fisica
tron & 5,3 x 105 vezes mais reativo com as armadilhas fisicas

do que com as armadilhas quimicas.
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