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-A ciência ê o saber parcialmente unificado, a filosofia i o

conhecimento totalmente unificado." SPENCER

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

que a causa não poderia ser outra." ARISTÓTELES

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

virtude de alguma necessidade." LEUCIPO

"Conhecereis a verdade e a verdade vos tornará livres." SXo

JOÃO

"Conhece-te a ti mesmo." SOCRATES

"Se os poucos que sabem muito não ensinarem os muitos que sa

bem pouco,então todos poderemos ser vitimas da ignorância e

da servidão." JACOB BAZARIAN

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

dúvida, ê a de quem ensina." RINO CURTI

"Educar é tirar do interior. £ desenvolver progressivamente as

faculdades espirituais do homem." PEDRO DE CAMARGO

Dedico este simples trabalho a todos aqueles

que trouxeram verdades, sobre os mais variados campos do conhe

cimento humano e lutaram por elas, proporcionando condições pa

ra que a humanidade se liberte da própria ignorância.
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ESTUDO DA RADIQLISE DO CLORIDRATO DF TFTRACICLINA EH PÔ. EM

SOLUÇÕES AQÜQSAS E EM ÁLCOOL BENZÍLICQ. A 77 K. POR ES-

PECTRQSCOPIA DE RESSONÂNCIA PARAMAGNÉTICA ELETRÔNICA.

SELMA MATHEUS LOUREIRO GUEDES

R E S U M O

No presente trabalho estuda-se a radiõlise do

cloridrato de tetraciclina em pó", dissolvido em álcool benzlli

co e em soluções aquosas aeradas ácidas, neutras e alcalinas,

a 77 K, por espectroscopia de ressonância paramagnética eletrõ

nica.

Além de se propor mecanismos de reações que

ocorrem na radiolise desses três sistemas, a 77 K, investiga -

-se alguns aspectos das reações que ocorrem com os elétrons e

com os átomos de hidrogênio, a 77 K, uma vez que o cloridrato

de tetraciclina é capaz de capturar essas duas espécies par£

magnéticas. Discuti- se, também, a influência de alguns fato

res na difusão dessas espécies, a 77 K, como por exemplo: a po

sição dos solutos, a estrutura cristalina do solvente, a ener_

gia cinética das espécies, o ângulo de incidência na canaliza

ção.

Também, calcula-se as constantes de velocidade pa

ra a reação do elétron com as armadilhas físicas e químicas

presentes em soluções aquosas aeradas alcalinas, a 77 K,as quais

são, respectivamente, k * 9,6 x 1015t mol"1 s"1 e k - 1,8 x



10 i mol s~ . A partir desses valores constata—se que a

reatividade dos elétrons formados na radiõlise da água decrejs

ce na seguinte proporção: armadilhas físicas : armadilhas quími

cas : moléculas de água ::500 trilhões : 900 milhões : 1. Conclul-

-se que essa ordem de reatividade é causada pelo decréscimo

das energias de ativação, correspondente a cada reação, o qual

ocorre na ordem inversa.

Constata—se que as distâncias médias percor-

ridas pelo átomo de hidrogênio e pelo elétron, formados na râ

diólise do álcool benzílico, a 77 K, são respectivamente, 995

e 95 moléculas de álcool benzílico, antes de serem capturados

pela molécula do cloridrato de tetraciclina. Essas distâncias

são pequenas quando comparadas com a percorrida pelo átomo de

hidrogênio na matriz de neo-pentano, indicando que a estrutura

cristalina do álcool benzílico apresenta fatores intrínsecos

que não favorecem a difusão dessas espécies. Também observa -

-se que somente 20% dos átomos de hidrogênio formados, reagem

preferencialmente com o cloridrato de tetraciclina, enquanto

que 80% reagem exclusivamente com o álcool benzílico. Os fato

res que podem explicar esses fatos são: tanto o comprimento dos

canais, formados na estrutura cristalina do .solvente, como a

energia potencial máxima existentes neles podem ser pequenos.

l
O decaimento cinêtico das espécies paramagnéti

cas formadas na radiõlise do cloridrato de tetraciclina em pó,

a 77 K, mostra que tanto o átomo de hidrogênio como o elétron

não conseguem difundir. Mas quando se fornece energia, essas

espécies se difundem e a freqüência de colisão se tozna um fa

tor importante no decaimento delas. Assim, a re-ção principal

que ocorre é a recombinação geminada, a qual ê responsável p£



Io decaimento cinêtico do átomo de hidrogênio, observado por

ressonância paramagnêtica eletrônica. Essa reação também ê re£

ponsãvel pela impossibilidade de se observar o elétron, forma

do na radiôlise do clòridratq de tetraciclina em pó, a 77 K ,

por ressonância paramagnêtica eletrônica.



STUDY OF THE RADIQLYSÍS OF TETRACYCLINE HYDROCHLORIDE IN FONDER

FORM, IN AQUEOUS SOLUTIONS AND IN BENZYL ALCOHOL AT 77 K. BY

ELECTRON PARAMAGNETIC RESONANCE SPECTROSCOPY

SELMA MATHEUS LOUREIRO GUEDES

A B S T R A C T

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 alkaline

aerated aqueous solutions, at 77 K, by electron paramagnetic

resonance spectroscopy.

Mechanisms of reactions that occur in the radjL

olysis of these systems are proposed, 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

chloride captures both paramagnetic species. It is also dis-

cussed the influence of some factors in the migration of theses

species, at 77 K, such as: the position of solutes,the crystal-

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 present in the alkaline aerated aqueous solutions,at

77 K. Theses values are k « 9,6 x 1015i mol"1 s"1 and k= 1,8 x



I
10 t mol" s~ , respectively. 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 radjL

olysis of benzyl alcohol, at 77 K, are 995 and 95 molecules of

benzyl alcohol, respectively, before they are captured by the

tetracycline hydrochloride molecule. These distances are snaller

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 of theses species. Also it is observed

that only 20% of the hydrogen atoms react with tetracycline

hydrochloride preferably, while 60% react with tetracycline

hydrochloride exclusively. These facts can be explained by the

fact that both the lenghth of the channels, which are formed

in the crystalline structure of the solvent, and the maximum

potential energy existing in them are small.

The kinetic decay of the paramagnetic species

which are formed 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

faination 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 hyârochloride in powder

form, at 77 K, by electron paramagnetic resonance.



Í N D I C E

PÁGINA

RESUMO

ABSTRACT

CAPITULO I - INTRODUÇÃO 1

CAPÍTULO II - CONSIDERAÇÕES GERAIS 8

CAPITULO III - A INFLUÊNCIA DO CLORIDRATO DE TETRACICLI

NA NA RADlOLISE DE SOLUÇÕES AQUOSAS ABRA

DAS, A 77 K 21

III.1 - Introdução 21

III. 2 - Parte Experimental 23

111.2.1 - Preparo das Amostras . 25

111.2.2 - Irradiação das Amostras e Obtenção

dos Espectros RPE 31

111.2.3 - Determinação do Rendimento Relativo

das Espécies Pararoagniticas Observa

das nos Espectros RPE 32

111.3 - Resultados 34

111.3.1 - Radiólise da Água ...' 34

111.3.2 - Experimentos Preliminares ........ 38

111.3.3 - Radiólise de Soluções Aguosas Aera

das Alcalinas: Efeito do Ar e da

Adição do Cloridrato de Tetracicli

na na Formação das Espécies Parama£

néticas 45

111.4 - Discussão e Conclusões 62



PÁGINA

111.4.1 - A Influência do Comportamento Quími

co do Cloridrato de Tetraciclina,

Antes da Radio Use, na Forma-

ção das Espécies Radiollticas Ob

servadas 63

111.4.2 - A Formação do (e"\ \ Observado por

FPE, a 77 K 70

111.4.3 - A Sensibilidade Radiolltica das Ar

madilhas na Formação do (e~ b\ .... 77

111.4.4 - A Reatividade dos Elétrons em Solu

ções Aquosas Aeradas Alcalinas Con

tendo Cloridrato de Tetraciclina, a

77 K 80

CAPITULO IV - A INFLUÊNCIA DA ESTRUTURA CRISTALINA DO

SOLVENTE NA DISTANCIA DE MIGRAÇÃO DO ELÊ

TRON E DO ÁTOMO DE HIDROGÊNIO, FORMADOS

NA RADlOLISE DO ÁLCOOL BENZlLICO, A

77 K 101

IV. 1 - Introdução 101

IV.2 - Parte Experimental 103

IV.3 - Resultados 107

IV.4 - Discussão e Conclusões 113

CAPITULO V - DECAIMENTO CINÊTICO DAS ESPÉCIES PARAMAG

NÉTICAS FORMADAS NA RADICALISE DO CLORI-

DRATO DE TETRACICLINA EM PÕ, A 77 K .... 125

V. 1 - Introdução 125

V.2 - Parte Experimental 127

V.3 -Resultados • 130

V.4 - Discussão e Conclusões 143



PÁGINA

CAPITULO VI - DISCUSSÃO E CONCLUSÕES J.49

REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS 160



CAPÍTULO I

INTRODUÇÃO

As tetraciclinas constituem um grupo de antibió

ticos e por isso são utilizadas em larga escala em medicina.

Apresentam algumas vantagens sobre os outros antibióticos» mas

a principal S que possuem um espectro antibiótico mais amplo.

Assim/ devido â grande aplicação desses compostos no combate

âs doenças, o estudo da radiólise das tetraciclinas adquiriu

uma importância industrial e econômica, quando se considerou a

possibilidade de esterilizá-las com raios gama.

(24)
Em 1967, Holland e colaboradores1 ' investigja

ram essa possibilidade de esterilização das tetraciclinas em

pó, em soluções aquosas e em metanol, mas constataram a viabi

lidade de esterilização somente para as tetraciclinas era pó.

Na segunda metade da década de 70,Dziegielewski

e colaboradores ' estudaram o mecanismo de reações que

ocorre na radiólise das tetraciclinas, em soluções aquosas,em

metanol e em pó, utilizando-se de vários métodos. Constataram

que os grupos OH das tetraciclinas são os mais sensíveis ã ra

diação, especialmente aquele ligado ao Cg (Veja Fig.II.2 no Ca

pítulo seguinte). Determinaram também as constantes de veloci

dade para as reações de captura de elétrons e de átomos de hi

drogênio pela molécula do cloridrato de tetraciclina.

Paralelamente, vãrios pesquisadores se dedicêi

ram ao estudo das propriedades químicas das tetraciclinas, ej>



CAP. I

pecialmente as propriedades complexantes t1»2»35»55»57)

um novo campo de aplicação, isto é, o emprego das tetracicli

nas em separações químicas ' .

As pesquisas que vem sendo desenvolvidas, já há

algum tempo na Divisão de Radioqulmica do IPEN-CNEN/SP,têm nms

trado que o cloridrato de tetfaciclina pode ser utilizado como

agente complexante em separações radioqulmicas' . Cunha estu

dou o comportamento do cloridrato de tetraciclina como agente

extrator de alguns produtos de fissão * '. Petrauskas estudou

o emprego do cloridrato de tetraciclina na separação de eleraen

tos interferentes na analise por ativação do urânio

redo utilizou o cloridrato de tetraciclina para separar ocoba^

to livre, do complexo etilenodiaminotetraacetato de cobalto,na

analise de traços de chumbo pelo método do radiorreagente .

Andrade e Silva estudou o efeito da radiação gama sobre as pro

priedades complexantes e extratoras do cloridrato de tetraoi

clina e mostrou que, quando irradiado sob a forma de pó, com

doses de até 77,0 x 10 MGy, não ocorreu alteração nas pro-

priedades extratoras. Mas quando foi dissolvido em álcool ben

zílico e irradiado com doses iguais ou maiores que 1,6 x 10

MGy, observou-se um decréscimo nas propriedades extratoras do

cloridrato de tetraciclina * . Por isso é de interesse estu-

dar o mecanismo de interação da radiação gama com o cloridrato

de tetraciclina em pó, dissolvido em soluções aguosas e em ãjl

cool benzllico.

Na radiólise da água e de qualquer composto O£

gânico sempre se formam as seguintes espécies paramagnéticas:
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o elétron e o átomo de hidrogênio, os quais podem ser estuda

dos por ressonância paramagnética eletrônica, se de alguma for

ma forem estabilizados.

O estudo das reações que ocorrem com essas espé

cies, a 77 K ou em temperaturas mais baixas, tem revelado no-

vos aspectos na cinética de reações. Essas reações que ocorre»

a baixas temperaturas podem apresentar aspectos novos,os quais

não podem ser explicados pela cinética das reações que ocorrem

no estado liquido ou no estado gasoso. Assim, Miyazaki e cola-

boradores constataram a ocorrência da reação seletiva de abs

tração do átomo de hidrogênio, na radiólise e na fotólise de

misturas de alcanos a 77 K e a 4 K(29,39,40,41,43,68)#

A ocorrência dessa reação tem apresentado novos

problemas para a cinética de reações na fase sólida, a 77 K.Se

|| o átomo de hidrogênio for "quente" deve ser considerada a

possibilidade desse átomo migrar por uma longa distância, atrei

vis da estrutura cristalina, sem perder a sua energia cinitL

ca, até colidir com as moléculas do soluto; isto é, o átomo de

{• hidrogênio não interage, ou interage muito pouco com as molieu

Ias do solvente, sugerindo novas hipóteses para o mecanismo de

reações a 77 K. Assim Miyazaki e colaboradores' ' , admitem

a possibilidade de formação de canais ("channeling") na estru

tura do solvente por onde o átomo de hidrogênio reativo pode mi

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

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

se referem â energia cinética do átomo de hidrogênio.
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qual pode se comportar como um defeito nessa estrutura rígida

e estável do solvente, a 77 K. Portanto a estrutura cristalina

da matriz* a 77 K, torna-se um fator importante na ocorrência

dessa reação.

Se o átomo de hidrogênio for "térmico" veri

fica-se um drântico decréscimo da energia de ativação em fun

çâo da temperatura, para a reação de abstração do átomo de hi

drogênio. Sprague e Williams , sugerem dois efeitos para ex

plicar um decréscimo inesperado da energia de ativação,a 77 K:

uma grande contribuição do efeito túnel a baixas temperaturas,

ou uma drástica modificação na superfície da energia potencial

para reações no estado sólido, quando comparada com a superfí

cie da energia potencial dessas mesmas reações na fase gasosa.

Guedes* ' estudou a radiólise e a fotõlise do sistema neo-

"C5H12 / C"C6H12 / H I # a 7^ K, lia tentativa de se conhecer a

natureza cinética da espécie reativa, o átomc de hidrogênio.

Os resultados experimentais indicam que esse átomo de hidrogê-

nio é "quente".

Por outro lado a estabilização de elétrons na

radiólise de soluções alcalinas, a 77 K, que envolve a presen

ça de armadilhas físicas, tem sido estudada desde 1962
{10'27'28'30'44)

Elétrons também podem ser estabilizados pela presença de arma

dilhas químicas*49' ' , tais como moléculas de tetraciclina.

Por isso, no presente trabalho, além de se pro

por mecanismos de reações que ocorrem na radiólise do cloridra,

to de tetraciclina em pó, em álcool benzllico e em soluções
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aquosas, a 77 K, investigou-se, por ressonância paramagnêtica

eletrônica, alguns aspectos das reações que ocorrem com os elé

trons e com os átomos de hidrogênio, a 77 K, uma vez que o cio

ridrato de tetraciclina é capaz de capturar elétrons como tara

bém átomos de hidrogênio(14).

Assim, calculou-se a constante de velocidade pa

ra a reação do-elétron com as armadilhas físicas, presentes em

soluções aquosas aeradas alcalinas, a 77 K, e constatou-se que

i a reatividade desses elétrons formados na radiõlise da água de
.f

cresce na seguinte proporção: armadilhas físicas : armadilhas

químicas : moléculas de água :: 500 trilhões : 900 milhões : l.Con

clui-se que a razão para essa ordem de reatividade é que a ene£

gia de ativação da reação correspondente, decresce na ordem in

versa .

Estudou-se também a influência do cloridrato de

tetraciclina na distância de migração do elétron e do átomo de

hidrogênio, formados na radiõlise do álcool benzllico, a 77 K.

Constatou-se que as distâncias percorridas por essas espécies,

995 e 95 moléculas de álcool benzllico, antes de serem captura

das pelo cloridrato de tetraciclina, são pequenas guando compa

radas com as distâncias percorridas pelo átomo de hidrogênio,

na reação seletiva de abstração, indicando que a estrutura cris

talina do álcool benzllico, a 77 K, pode apresentar fatores

intrínsecos, os quais não favorecem a migração das espécies for

madas na radiõlise do álcool benzllico. Também observou-se que

somente 20% dos átomos de hidrogênio formados, reagem preferen

cialmente com o cloridrato de tetraciclina, enquanto que 80%
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reagem exclusivamente com o álcool benzllico. Os fatores que po

dem explicar esses fatos, são os seguintes:

a) o comprimento dos canais pode ser pequeno;

b) a energia potencial máxima nos canais também pode ser pe

I quena.

\ Como a molécula do cloridrato de tetraciclina

ocupa um volume muito maior que a molécula do álcool benzllico,

como também o cloridrato de tetraciclina não faz parte da es

trutura cristalina do solvente, mas se localiza nos canais exis

tentes nessa estrutura cristalina, espera-se que pequenas quan

tidades do soluto possam distorcer a estrutura cristalina do

solvente' , impedindo que as espécies migrem por uma longa

distância. Mas observa-se, experimentalmente, que a presença

desse soluto volumoso não influencia a distância de migração

das espécies formadas na radiólise do álcool benzllico,a 77 K.

O decaimento cinético das espécies formadas na

radiõlise do cloridrato de tetraciclina em pó, a 77 K, mostra

que tanto o átomo de hidrogênio como o elétron não conseguem

difundir. Mas quando se fornece energia, essas espécies se dî

fundem e a freqüência de colisão se torna um fator importante

no decaimento delas.

Portanto, a reação principal que ocorre com es»

sas espécies, é a recombinação geminada, a qual é responsável

pelo decaimento cinético do átomo de hidrogênio, observado por

ressonância paramagnética eletrônica. Essa reação também é res_

ponsável pela impossibilidade de se observar o elétron, forma
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do na radiôlise do cloridrato de tetraciclina era pô, a 77 K,

por ressonância paramagnêtica eletrônica.



CAPITULO II

CONSiDERACÕES GERAIS

Pode-se considerar que as radiações ionizantes

modificam a estrutura flsico-qulmica da matéria pela distribui

ção quantizada de energia que permanece localizada dentro de

um volume de dimensões moleculares. A maioria dos processos

primários importantes são colisões nas quais a energia da ra

diação é transferida para o sistema eletrônico do átomo ou da

molécula. Quando essa energia ê absorvida pelas moléculas do

solvente, elas se excitam e consequentemente podem ocorrer

dois fenômenos químicos: a) cisão honolltica de ligações quími

cas com formação de radicais; b) ionização»

A Tabela II.1 apresenta as energias necessárias

para romper algumas ligações existentes nos compostos utiliza

dos neste trabalho. Ê interessante notar que as energias de li

gação são da ordem de 100 kcal/mol.

Na Tabela II. 2 são apresentados os potenciais de

ionização dos átomos que constituem o cloridrato de tetracicli

na e os solventes utilizados neste trabalho: a água, o álcool

benzllico. Pode-se observar que os primeiros potenciais de io

nização para esses átomos não ultrapassam o valor de 15 ev.

Como as irradiações foram feitas em uma fonte

60,de Co, a qual emite raios gama com as seguintes energias:

E x • 1,17 Mev - 2,7 x IO
10 kcal/mol e E 2 =1,33 Mev = 3,l x IO

10

kcal/mol (1 ev = 23 060 kcal/mol), pode-se avaliar que a radia
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TA3ELA II.1 - Energias de Ligação de Alguns Compostos Orgâni

cos e da Água (70)

Ligação .

BO

H2N

C6 H5

C 6H 5

H

H3CO

H3C

- B

- B

- H

- OH

- H

- H

- H

Energia de

Ligação

(kcal/teol)

119

110

110

110

104

104

104

Ligação

C6 B5

2 5

i-C3H7

t-C4H9

H,C

H,CCO

6 5 2

- C B 3

- H

- H

- H

- NH2

- H

- H

Energia de

Ligação

(kcal/nol)

100

98

95

92

87

86

85

TABELA II.2 - Potenciais de Ionização dos Átomos que Compõem a

Água, o Álcool Benzllico e o Cloridrato de Te-

traciclina (70)

Átomos

C

Cl

H

0

N

I

11,3

13,0

13,6

13,6

14,5

II

24,4

23,8

—

35,1

29,6

Potenciais

III

47,9

39,9

—

54,9

47,4

IV

64,5

53,5

—

77,4

77,4

t de Ionização

V

392,0

67,8

—

113,9

97,9

VI

489,8

96,7

—

138,1

551,9

(ev)

VII

—

114,3

—

739,1

666,8

VIII

—

348,3

—

871,1

—
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ção gama fornece energia para as moléculas do solvente, da or-
o

dem de 3 x 10 vezes superior ã necessária para romper uma li.

aação química, ou energia da ordem de 9 x 10 vezes superior ã

necessária para ionizar um átomo.

Se se considera que esse excesso de energia é

completamente transformado em energia cinetica das espécies for

madas na radiõlise-do solvente, tais como o elétron e o átomo

de hidrogênio» então as respectivas velocidades são as seguin

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

dade da luz é 3,0 x 1010 cm/s.

Assim, em sistemas constituídos por solvente/so

luto, é interessante notar que a energia proveniente dos raios

gama atinge diretamente as moléculas do solvente, sendo trans

ferida para as moléculas do soluto através de um processo iôni

co ou não-iônico, dependendo da espécie reativa, formada na ra

diõlise do solvente, que reage com o soluto.

Portanto, a primeira conseqüência da interação

da radiação com a matéria ê a formação de espécies excitadas,

que por sua vez se decompõem em espécies reativas. Essas espé

cies reativas, ao reagirem entre si e com outras moléculas pre

sentes, podem formar espécies tais como radicais. Ions,elétrons,

átomos de hidrogênio, produtos estáveis, produtos moleculares,

produtos gasosos, etc. Quando se emprega a espectroscopia de

ressonância paramagnética eletrônica (RPE) para estudar a ra

diõlise de qualquer amostra, em uma determinada temperatura,so

mente é possível observar as espécies paramagnéticas que são

estáveis a essa temperatura.
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A RPE(8'36'72> criada em 1945, é uma espectrosco

pia de absorção com características comuns a outras espectros

copias como a õtica, a ultravioleta e a infravermelho» Em c«a

da caso a radiação eletromagnética atravessa a amostra e uma

medida da freqüência ê feita, correspondente â absorção máxima.

A característica especial da RPE é que a absorção de energia

ocorre quando a amostra é submetida a um campo magnético exter

no, indicando a presença de momentos magnéticos diferentes de

zero, oriundos do spin do elétron.

Para uma substância absorver energia em RPE, de

ve estar presente um elétron desemparelhado, como por exemplo

nos radicais livres, os quais são formados como conseqüência

da cisão homolltica de uma ligação química.

Materiais diamagnéticos não absorvem energia

quando são submetidos a um campo magnético externo, por isso

não são necessárias purificações ou preparações cuidadosas e

complexas das amostras, Mas a presença de impurezas paramagn£

ticas dificulta a interpretação dos espectros RPE.

Assim,ao spin de um elétron, pode ser associa

do um momento magnético e quando se aplica um campo magnético

externo, o momento magnético do elétron se orienta em duas djl

reções espaciais diferentes, cujos valores da energia para cet

da posição são dados por:

í~ v« H, (II.1)

onde E é a magnitude da energia, gg é o fator de Lande para o
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elétron» vo ê o magneton de Bohr, H_ ê a intensidade do campo

nagnêtico externo aplicado na direção do eixo Z.

dada por:

A diferença de energia entre os dois estados é

(II.2)

Somente microondas com energia equivalente a

(g yo Hz) serão responsáveis por transições entre os dois esta

dos produzidos pelo campo magnético aplicado a um elétron de-

sempare 3 nado.

iE • hY

onde h é a constante de Planck e

(II.3)

a freqüência da microonda.

Essa coincidência entre a energia da microonda

e a diferença de energia entre os dois estados é chamada deres

sônancia. A equação (II.3) descreve essas condições de ressonân

cia.

Na ausência do campo magnético externo, todas

as orientações do momento magnético no espaço são corresponden

tes a estados degenerados. Quando se aplica um campo magnético

a um elétron, essa degenerescência desaparece para dar lugar

somente a dois níveis energéticos diferentes. Ocorre/ então,um

desdobramento dos níveis conforme a equação (II.1).

Em geral, o elétron deseroparelhado que partici

pa de uma molécula, sofre também a influência de campos magné
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ticos de núcleos vizinhos, quando esses núcleos estão sob a

ação de um campo magnético externo. Essas interações entre o

spin do elétron e o spin nuclear dão origem ao desdobramento

hiperfino, onde cada um dos dois níveis de energia são desdo

brados em mais dois, para cada interação com o spin nuclear. A

energia é dada por:

gyQ H2 ms + a m (II.4)

onde «i é a constante de acoplamento, mg ê o número quãntico do

spin eletrônico e n. é o número quãntico do spin nuclear. As

transições possíveis entre os níveis são determinadas pela r£

gra de seleção mg = -1 e m, = 0. O desdobramento hiperfino au

menta o número de linhas, tornando a interpretação do espectro

RPE mais complexa. Portanto, através da espectroscopia RPE é

possível obter informações acerca das vizinhanças &o elétron

desemparelhado, o qual caracteriza um radical.

Toda análise de espectros implica em se associar

os parâmetros teóricos com os experimentais, obtendo-se assim

informações qualitativas e quantitativas. Em geral o espectro

RPE é um complexo de linhas cuja analise está baseada no conhe

cimento teórico das interações magnéticas do elétron, sob a

ação de um campo magnético externe.

A posição das linhas, as intensidades relativas

e a distância entre os picos correspondentes a uma dada espe

cie paramagnética são informações que permitem identificá-la .

As informações quantitativas são resultantes de comparações
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entre as areas dos picos obtidos e as do padrão, o qual geral

mente é o DPPH (radical a,a-difenil-B-picrilhidrazil).

Em espectroscopia RPE, a posição das linhas pa

ramagnéticas representa a intensidade do campo magnético em

que as espécies em estudo absorvem a energia da microonda, de

acordo com a equação (II.3). Essa posição também é caracterlst

tica para cada conjunto de elétrons com momento magnético não

nulo e os mesmos núcleos vizinhos.

O processo pelo qual o elétron no estado supe

rior de energia retorna a um estado de energia mais baixa é de

nominado de relaxação. O fenômeno de relaxação é responsável

pela ocorrência continua do fenômeno de ressonância paramagnê

tica eletrônica. No equilíbrio térmico a razão entre as populé»

ções dos níveis, entre os quais ocorrem as transições eletrô

nicas correspondentes ã absorção e â emissão de energia,é dada

pela equação de Boltzmann:

3» = e(AEAT) . e(guo H2/kT)

onde N é a população do nível menos energético, NR é a popula

ção do nível mais energético, k é a constante de Boltzmann, T

é a temperatura absoluta.

Assim, em um espectrômetro RPE, cujo esquema bã

sico é apresentado na Figura II.i, a amostra é introduzida na

cavidade ressonante. Nessa cavidade ressonante ocorre ressonân

cia segundo a equação II.3, uma vez que o campo magnético eJt
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FIGURA I I . 1 - Esquema Básico de um Espectrometro RPE.
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terno aplicado à amostra desdobra os níveis de energia dos ele

trons desemparelhados e as microondas, que incidem sobre a

amostra, fornecem a energia suficiente para promover o elétron

ile um nível de energia para o outro. O sinal correspondente ã

oliuorção dessa energia pode ser observado em um osciloscõpio

ou yoãe ser registrado.

Na radiõlise de qualquer substância são sempre

formados muitos elétrons, os quais podem ser observados por

RPE, a 77 K, se são estabilizados de alguma forma. Assim, na

radiõlise de soluções alcalinas, os elétrons são estabilizados

em armadilhas físicas ("physical traps"). A literatura interna

cional se refere a esse elétron observado por RPE, a 77 K, co

mo sendo "trapped electron" (elétron armadilhado) e ã região

em que se encontra como sendo "trap" (armadilha) ' . Quan

do são introduzidas substâncias capazes de capturar esses ele

trons, as quais se tornam armadilhas químicas, a literatura in

ternacional se refere a essas substâncias como sendo "electron

scavengers" (capturadoras de electrons) e;a essa reação/ como

sendo "capture reaction" (reação de captura)* ' .

Assim, neste trabalho, o elétron estabilizado

em armadilhas físicas será designado por (eã), enquanto que o

elétron capturado por substâncias capturadoras de elétrons se

rã designado por (e^) . A espécie paramagnética correspondente

ao singlete observado nos espectros RPE, que será designada

por (eZwa)/ poderá, portanto, corresponder ao (e^), ao (e^) ou

a um radical, isto é, o (e~w ) representa uma espécie parama£

nética onde o elétron desemparelhado não sofre a influência de

nenhum ãtomo cujo spin nuclear é diferentes de zero.
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O presente trabalho é o resultado do estudo da

radiõlise do cloridrato de tetraciclina em pó, dissolvido em

soluções aquosas e em álcool benzílico, a 77 K, realizado por

ressonância paramagnêtica eletrônica. Portanto, se faz neces-

sário tecer algumas considerações gerais sobre esta molécula

complexa, as quais ajudarão a identificar algumas espécies pa

ramagnéticas observadas nos espectros RPE.

O cloridrato de tetraciclina é uma substância

cristalina, amarela, de fórmula |C22
 H24 N2 °8 H C l ' CU3° P e s o

molecular é igual a 480,92. Ê importante notar que,dos ato

» 12 16
mos que constituem esta molécula, somente o C e o 0 apre

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

to que o spin do elétron é igual a 1/2.

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

lécula do Cloridrato de Tetraciclina

Átomo

12C

160

XH

14N

35 C 1

Spin Nuclear

0

0

1/2

1

3/2

A estrutura da molécula do cloridrato de tetr<a

ciclina, apresentada na Figura II.2, mostra que ela é consti
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tulda por quatro anéis justapostos, onde cada um ê constituído

por seis átomos de carbono. O anel I corresponde ao anel benze

nico. As posições dos grupos funcionais são determinadas em

função das posições dos átomos de carbono aos quais estão liga

dos. As posições desses átomos de carbono são definidas por nu

meros de 1 a 12.

cr C/

H

FIGURA II.2 - Estrutura da Molécula do Cloridrato de Tetraci

clina

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

molécula apresenta quatro grupos ácidos: o tricarbonilmetano

(A), o p-dicetona fenõlico (B), o dimetll-amônio (C) e o grupo

OH ligado ao C,-a (D) » cujos valores dos respectivos pk são:

pkx - 3,30? pk2 • 7,68; pk3 - 9,69 e pk4 - 10,9
(58).

Dziegielewski e colaboradores* constataram que

a molécula do cloridrato de tetraclclina é muito resistente S

radiação sendo necessárias doses acima de 30 kGy (300 Mrads )

para decompô-la. A Figura II.3, obtida da referência (15) mos

tra que os grupos OH são os mais sensíveis ã radiação e esta

sensibilidade decresce na seguinte ordem: OH-C3.
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FIGURA II.3ía)

(a)

(b)

- Decréscimo do Sinal RMN{b* dos Grupos Funcio

nais do Cloridrato de Tetraciclina, era Função

da Dose.
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er
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-

^^^^7^\ C3-OH
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Dose, Gy<102>

- Figura Obtida da Referência (15)

- Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear

A ligação entre o OH e o Cfi é a mais sensível,enquanto que a
+

ligação entre o grupo (HN(CH3)2) e o C4 é bastante resistente

ã radiação. Pode-se observar, também, que são necessárias do-

ses maiores que 550 Gy para romper a ligação Cg-OH, a qual é a

mais sensível ã radiação gama.

Para finalizar, resta ainda tecer alguns comen

tários a respeito dos símbolos empregados, neste trabalho, pji

ra representar o cloridrato de tetraciclina e as espécies deri

vadas desse composto. Em geral, (TC) e (TC*) são utilizados pa

ra representar, respectivamente, o cloridrato de tetraciclina

e o cãtion correspondente. Mas, em alguns casos, onde se pr<3

tende facilitar o entendimento, utilizou-se também (TCH) e

(LH.+), para representar, respectivamente, o c?cridrato de te
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traciclina e o câtion correspondente. As espécies paramagnéti

cas que se formam, correspondentes ao cloridrato de tetracicli

na, são representados por (TC~), por (TCH.) ou por (TC), coii

forme o tipo de reação envolvida. Os símbolos (TC~) e (TCH.)r£

presentam espécies paramagniticas que se formam guando o clori

drato de tetraciclina captura elétrons ou átomos de hidrogênio,

respectivamente; enquanto que o (TC») representa uma espécie

paramagnêtica formada como conseqüência de uma cisão homolíti

ca de uma ligação (C-H) do cloridrato de tetraciclina. O átomo

de hidrogênio é representado por (HO.



CAPITULO III

ft INFLUÊNCIA DO CLORIDRATQ DE TETRACICLINA NA RADIÕLISE DE

SOLUÇÕES AQUOSAS AERADAS, A 77 K

III.í. INTRODUÇÃO

O estudo do comportamento flsico-quimico do elé

tron, em qualquer meio, sob as mais diversas condições,tem tra

zido informações preciosas no sentido de se conhecer essa par

ticula, que está presente em todos os átomos e cujo comporta

mento e constituição não são ainda conhecidos por completo.

Em química das radiações, a espécie fundamental

que sempre se forma, como conseqüência da interação da radiei

ção gama com a matéria, é o elétron. Esse elétron pode ser ob

servado por espectroscopia de RPE a baixas temperaturas, quan

do estão presentes na solução armadilhas químicas1 9/63»°5) f

tais como moléculas de TC, ou armadilhas físicas110'27'44', co

mo por exemplo ions Na*.

Com o propósito de se determinar a reatividade

do elétron com essas armadilhas, estudou-se a radiõlise do TC,

em soluções aquosas aeradas neutras, ácidas e alcalinas,a 77 K.

Mas somente foi possível estimar as constantes de velocidade

para as reações do elétron com essas armadilhas, quando se BB

tudou a radíólise de soluções aquosas aeradas alcalinas conten

do TC, a 77 K.

Em 1977, Dziegielewski determinou a constante



CAP.Ill
22

de velocidade para a reação do elétron com o TC, na radiõlise

do metanol e de soluções aquosas . Ê interessante ressaltar

que a kar_ fT si c a
 n*° fora obtida ainda, porque implica no C£

nhecimento da concentração de armadilhas físicas na amostra. A

partir das reações competitivas do elétron com essas armadi

lhas, tem sido possível determinar somente a relação:

(kan*.química ' W f í s i c a [armadilhas físicas]) (49). Com o

valor da concentração de armadilhas físicas para as soluções

4N de NaOH, obtido por Raitsimring e colaboradores, em 1 9 8 2 l ,

foi possível determinar, no presente trabalho, a k física

(karm física ~ 9'6 x lo15* >nol~1s~ ) e constatar que a reativida

de dos elétrons, em soluções alcalinas contendo TC, decresce

na seguinte proporção: armadilhas físicas : armadilhas químicas:

moléculas de água:: 500 trilhões : 900 milhões : 1. Conclui-se

que a razão para essa ordem de reatividade é que a energia de

ativação decresce na ordem inversa; E a m o l e c u l a s d e a g u a >

arm.químicas * arm.físicas*

Como a interação da radiação gama com os solu

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

í24) ~
madas na radiõlise do solvente ; e como o TC sofre reações

de dissociaçãoíl2'58), de epimerização(59'66) ou de degrada-

ção^ ' , conforme o pH da solução, é interessante estudar a

interferência dessas reações, que ocorrem com o TC antes da ra

diõlise, na interação da radiação gama com o soluto.

Assim foi constatado, no presente trabalho, que

em soluções alcalinas 0,5N e IN de NaOH, a molécula do TC rea

ge com os lons OH~ produzindo compostos mais eficientes com re
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lação â reação de captura de elétrons. Portanto, nessas solu

ções, a ltarm qUímiea « maior do que a correspondente â solução

O,1N de NaOH, como conseqüência das reações de degradação do

TC, que ocorrem antes da radiõlise.

III.2. PARTE EXPERIMENTAL

Na radiõlise de soluções aquosas, as substân-

cias presentes em baixas concentrações, tais como solutos e ira

purezas, sofrem grandes transformações químicas. A água, como

solvente, absorve a energia da radiação gama, produzindo espé

cies, tais como átomos de hidrogênio e elétrons, que reagemqui

micamente coro essas substâncias presentes em baixas concentra

ções. Por ÍSÍVO, quando se estuda a radiõlise de soluções aquo

sas aeradas, a 77 K, submetidas â pressão atmosférica é impo£

tante considerar as substâncias presentes no ar, porque os ga

ses são retidos como solutos ou como impurezas, nos interstl

cios da água solidificada repentinamente, exceto o He, Ne, H2

(Tabela III.1).

Os componentes do ar podem ser classificados

conforme a reatividade química em:

1. Voláteis a 77 K: He, Ne, H2

2. Inertes quimicamente: N2 (componente em maior concentração),

Ar, Kr, Xe

3. Reativos com o elétron: O- (segundo componente em maior con

centração), N20, C02

4. Reativos com o átomo de hidrogênio: CH^, 02>
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TABELA III.l - Composição do Ar (70)

Componente

He

H2

Ne

N2

AT

°2
CH4

Kr

Xe

N2O

co2

H2°
Poluentes

*a* Ponto de Ebulição

»b' partes por milhão,

Concentração

(em volume)

5,24 pp»*»

0,5 ppm

18,18 ppm

78 %

0,93 %

21 %

2 ppin

1,14 ppm

0,087 ppm

0,5 ppm

0,03 %

CO

(c)

a 760 mm de Hg.

'~' Concentração ou Ponto de Ebulição

Ponto de Ebulição(a)

<°C)

- 268,6

- 252,5

- 245,9

- 195,8

- 185,7

- 183,0

- 164,0

- 152,3

- 107,1

- 88,5

- 78,5

+ 100,0

(c)

Variáveis.
I!

Nas condições experimentais utilizadas neste

trabalho, a interferência que deve ser considerada na radiõljL

se das soluções* aquosas aeradas.estudadas, i conseqüência da

presença do oxigênio e do metano. Embora Lagercrantz e Yhland (31)

tenham constatado o aumento da concentração de radicais, como
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conseqüência da presença de ar nas soluções aquosas aeradas ai

calinas, não irradiadas, contendo TC; não foi observada experi^

mentalmente a formação de radicais nas soluções aquosas aera

das alcalinas estudadas, também não irradiadas. Além disso, o

oxigênio pode reagir tanto com produtos moleculares como com es

pêcies reativas, formados na radiólise da água* . Por outro

lado o metano reage, principalmente,com o átomo de hidrogênio,

para formar o hidrogênio molecular e o radical (CH3 • ) * '.

III.2.1. Preparo das Amostras

A radiólise do TC foi estudada em soluções

aquosas aeradas, neutras, alcalinas e ácidas. O TC foi genti_l

mente cedido pela Indústria Farmacêutica Laborterapica Bristol

de São Paulo e apresenta grau de pureza p.a.. A acetona, o hi

drõxido de sódio e o ácido sulfúrico utilizados nos experiraen

tos, de procedência da Cario Erba, também apresentam grau de

pureza p.a.. Todos esses reagentes não foram submetidos a ne

nhum processo de purificação, exceto a água utilizada nos expe_

rimentos que, após passar por resinas trocadoras de Ions, foi

destilada em destilador de quartzo.

As amostras sólidas ã temperatura ambiente,

contendo somente TC, foram preparadas introduzindo-se cerca de

0,4 g de TC em pó, no tubo de quartzo especial para medidas em

RPE (Figura III.1).

As amostras líquidas â 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

selada —

a
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lj)s( m m
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0 

cm
 

. 
1

2

Ml

Quartzo de alta pureza utilizado
na fabricação de tubos de amostra
para medidas em RPE. Deve-se evi
tar que o suprasil seja atingido"
por centelhas elétricas ou fogo ,
os quais podem ser responsáveis
por sinais no espectro RPE.

(b)A altura de 15 cm é limitada pela
altura da câmara de irradiação da
bomba de cobalto.

quantidade desejada de TC nas seguintes soluções aquosas aera

das: neutras; O,1N e IN de H2SO4; O,1N, 0,5N e IN de NaOH. Tam

bem foram preparadas duas amostras de acetona, na presença e

na ausência de ar para se avaliar a participação do grupo cetô

nico do TC, no processo de transferência de energia da radia

ção gama para o TC.

No tubo de quartzo especial para medidas

em RPE, foram introduzidos 0,8 ml de cada solução. Todas as

amostras foram seladas com maçarico ã pressão atmosférica e â

temperatura ambiente, identificadas' °' e guardadas ao abrigo

da luz. Coin o objetivo de se determinar a interferência do ar

na formação das espécies paramagnéticas observadas, foram pr£

paradas algumas amostras de interesse, isentas de ar, na linha

de alto vácuo* , cuja pressão é da ordem de 10 mm de Kg.

As propriedades físicas das substâncias

utilizadas no preparo das amostras são apresentadas na Tabela III.2.



TABELA III.2 - Propriedades Físicas das Substâncias Utilizadas no Prepare das Amostras (70)

Substância

H20

H2SO4

Acetona

NaOH

TC

Peso Molecular

(g)

18,01534

98,08

58,08

40,00

480,92(d)

Densidade(a)

(g/ml)

1,0000

1,841

0,7899

2,130

(f)

Ponto de Fusabfo)

0,0

10,36

-95,35

318,4

214(com de

compos jL

são) te)

Ponto de Ebuli

ção<b>

100,0

338

56,2

1390

(f)

Solubilidade em

Água (mg/ml)

(c)

(O

(c)

420(0°C)

10,9(2000 le)

(a) A densidade foi obtida a 20°C em relação â densidade da água obtida a 4°C.

(b) Obtidos a 760 mm de Hg.

(c) Solúvel em todas as proporções.

(d) FARMACOPÉIA Brasileira. 3 ed. São Paulo, Organização Andrei, 1977. p.337.

(e) STECHER, P.G. The Merck index, an encyclopedia of chemical and drugs. 8 ed. Rahway,
N.J., Merck, 1968. p. 1024.

(f) Valor não encontrado nas referências bibliográficas consultadas.

H
H
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Das treze amostras preliminares preparadas,

dez são apresentadas na Tabela.III.3, uma contém TC em pó e as

outras duas contêm acetona, na presença e na ausência de ar.Os

pHs das soluções aquosas foram medidos, antes da radiôlise, na

ausência e na presença de TC(0,02M) e são também apresentados

na Tabela III.3. O medidor de pH utilizado é o modelo E-350 B

fabricado pela Metrohm.

TABELA III.3 - Medidas de pH das Soluções Aquosas Aeradas,Neu

trás. Ácidas e Alcalinas na Presença e na Au

sência de TC.

Solução

H2SO4 (IN)

H2SO4 (O,1N)

H20

NaOH (O,1N)

NaOH (IN)

PH

(na ausência de TC)

1,10

1,45

7,05

10,05

10,35

PH

([TC] = 0.02M)

1,05

1,45

3,50

9,60

10,40

Pode-se observar, na Tabela II1.3, que a

adição de TC â água provoca um decréscimo acentuado no pH. p£

ra as outras soluções a adição de TC altera ligeiramente o pH,

indicando a ocorrência de interação entre o solvente e o solu

to, antes da radiôlise, a qual é diferente para diferentes pHs.

O pH do meio produz um grande efeito na estabilidade química
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do TC. Tanto na hidrólise ácida como na hidrôlise alcalina o

TC pode sofrer reações de dissociação , de epimerização

e de degradação

Os espectros RPE apresentados nas Figuras

III.3, III.4, III.5 e III.6, discutidos no Item seguinte(III.3

Resultados), mostram que as espécies pararaagnéticas correspon

dente aos solutos somente se formam na radiõlise de soluções

aquosas aeradas alcalinas contendo ou não TC, a 77 K, indican

do que nessas condições experimentais/ a energia da radiação

gama ê transferida, indiretamente, para os solutos através de

algum processo fIsico-qulmico. Por isso se decidiu estudar a

formação dessas espécies pararaagnéticas em soluções aquosas ae_

radas alcalinas, a 77 K, preparando-se três séries de amostras

com as seguintes concentrações de NaOH: O,1N, 0,5N e IN, as

quais são apresentadas na Tabela III.4.
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TABELA III.4 - As Três Series de Amostras: Soluções Aquosas

Aeradas Alcalinas.

Amostraía)

NaOH

NaOH/TC

NaOH/TC

NaOH/TC

NaOH/TC

NaOH/TC

NaOH/TC

NaOH/TC

NaOHAC

NaOH/TC

NaOH/TC

NaOH/TC

NaOH/TC

TC

[TC]

4,2

2,1

4,2

2,1

4,2

2,1

5,2

1/0

2,1

3,1

4,2

5,2

(em N)

0

x 10"6

x 10"5

xlO'5

x 10"4

x 10"4

x 10"3

x 10"3

x 10"2

x 10"2

x 10"2

x 10"2

x 10"2

[TC]

(moles/100

H2O)

0

7,5 x

3,7 x

7,5 x

3,7 x

7,5 x

3,7 x

9,4 x

1,9 x

3,7 x

5,6 x

7,5 x

9,4 x

moles de

-

IO'6

IO"5

IO'5

IO"4

IO'4

IO"3

IO"3

IO"2

IO"2

IO"2

IO"2

IO"2

m

(a) As concentrações de NaOH foram 0,lN; 0,5N e IN.
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III.2.2. Irradiação das Amostras e Obtenção dos Es-

pectros RPE

V
•*iI
el
li

As amostras preliminares foram todas prepa

radas no mesmo dia. No dia seguinte foram todas irradiadas si_

multaneatnente, a 77 K, e obtido os espectros RPE, também a 77K.

Cada série de 14 amostras, contendo TC em

concentrações 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, também a 77 K.

Todas as amostras foram submetidas â mesma

fon

(16)

dose de 30 Gy (3 x 10 rads) na fonte de Co-Gammacell 220 da

Atomic Energy of Canada Limited

Os espectros RPE foram obtidos a 77 K com o

espectrõmetro fabricado pela JEOL do tipo JES-ME-3, tendo sido

introduzida na cavidade ressonante uma inserção tipo Dewar JES

-UCD-2X contendo amostra e nitrogênio líquido.

Os intervalos de campo magnético varridos du

rante a obtenção dos espectros RPE foram de 3240 + 250 Oe e

3240 + 100 Oe. A potência das microondas foi fixada em 0,2 mW,

a resposta do sinal em 0,3 s e a modulação do campo magnético

2+
em 5 Oe. O padrão utilizado foi um sal de Mn .

Quando os espectros RPE são obtidos a 77 K

o borbulhamento do nitrogênio liquido interfere. Por isso se

introduz um tubo de papel espectrografico na inserção tipo
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Dewar com o objetivo de fixar a amostra dentro da inserção. A

condensação de água nas paredes externas da inserção também foi

evitada introduzindo-se um fluxo de nitrogênio liquido na cav_l

dade ressonante.

III.2.3. Determinação do Rendimento Relativo das Es-

pécies Paramagnéticas Observadas nos Espec-

tros RPE

Os rendimentos relativos apresentados neste

trabalho, são médias entre dois valores experimentais obtidos.

Os erros associados a esses rendimentos relativos são da ordem

de 10%.

O rendimento relativo (RR - os símbolos subs

critados entre parênteses indicam a que espécie paramagnética

se refere) correspondente a cada espécie paramagnética, obseir

vada nos espectros de RPE, pode ser obtido assim:

_ altura de um pico de referência da espécie paramagnética

altura de um pico de referência do padrão Mn 2 +

(III.D

Esses picos de referência são escolhidos de

tal maneira que não sofram interferência de outros picos. As-

sim, na determinação do RR correspondente a cada espécie para

magnética observada nos espectros RPE, obtidos neste trabalho

(Fig. 111.2.a do Item seguinte, III.3 - Resultados), a altura

•• 2+AÍMnl correspondente ao padrão Mn , foi utilizada para ca leu

lar todos os RR, enquanto que a altura A# H Q . foi utilizada
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para calcular somente o RR^H0 »# a altura A(0H.j para o câlcu

Io do RR/nu i e a altura A í n _ . para o cálculo do RR,.. _ _ .

Quando ocorre interferência em todos os pJL

cos da espécie paramagnética o RR pode ser obtido por compute

ção, estimando-se a porcentagem em relação a uma outra espécie

paramagnética, ou pode ser obtido pela subtração de espectros,

estimando-se a porcentagem em relação a todas as outras espé

cies paramagnéticas formadas, excluindo-se o átomo de hidrogê

nio.

— 2+O espectro RPE correspondente ao padrão Ml ,

consiste de seis linhas finas igualmente espaçadas e cuja rela

ção entre as intensidades é de: 1:1:1:1:1:1* . Somente os

dois picos centrais aparecem nos espectros RPE apresentados,

porque o intervalo de varredura do campo magnético foi de

3240 + 100 Oe. Esses dois picos centrais estão separados por

86,9 oe. Um desses dois picos, o qual aparece em campo magnéti

co mais baixo, sofre interferência dos radicais OH- e HO.*,que

são formados na radiõlise da água, por isso utilizou-se a altu

ra correspondente ao outro pico que aparece em campo magnético

mais alto.

No presente trabalho, o átomo de hidrogênio

(duplete, a = 508 oe*9'), foi observado na radiõlise de todas

as amostras irradiadas, mas não aparece em nenhum dos espec-

tros apresentados, porque o intervalo de varredura do campo

magnético é de 3240 + 100 oe. Devido â grande separação de

508 Oe, esses dois picos não sofrem interferência de nenhum ou

tro pico, nas condições experimentais utilizadas. Assim, na dfí
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ir---̂ inação do RRjH « pode-se utilizar, indiferentemente, a â l

tura de qualquer um dos dois picos. No presente trabalho foi

utilizada a altura do pico que aparece em campo magnético mais

baixo.

III.3. RESULTADOS

III.3.1. Radiõlise da Aqua

Quando se compara os espectros RPE, corres

ponúentes à radiõlise de uma mesma substância, os quais foram

obtidos por diferentes pesquisadores mas nas mesmas condições

experimentais, se observa, algumas vezes, que são diferentes,

como conseqüência do grau de pureza da amostra* . A presença

de impurezas diferentes pode alterar os espectros RPE, porque,

essas substâncias presentes em baixas concentrações, sofrem

facilmente reações químicas, formando novas espécies para_

magnéticas.

fi o que se observa no presente trabalho,quan

do se compara o espectro RPE, correspondente â radiõlise da

água aerada, utilizada nos experimentos (Figura III.2a), com o

da água isenta de impurezas, obtido por outros pesquisadores

(Figura III.2c). Forma-se uma espécie paramagnética correspon

te a uma impureza presente (Figura III. 2d),. Os resultados expe

rimentais obtidos e apresentados em seguida, permitirão uma

discussão em torno da identidade do radical e da origem da im

pureza.

A Figura III.2c apresenta o espectro RPE
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FIGORA I I I . 2 - Espectros HPEs Radiôl ise da Água a 77 K

LEtENOA

I - padrão Mn
H

1- HO, .

(Mn)

Fig.n.2a - Agua (com art Fig.HI.2b-Água («em ar)

I

u
'i

ampliarão:

Fh = 5,306

Fv3 3,875

aH _?

aHs 39r3 • 2 Oe

I

Fig.BL2c - Agua (literatura) Fig.HI,2d - Impurezas
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correspondente â radiôlise da água isenta de impurezas, a 77 K,
(9)obtido na literatura1 ' e ampliado convenientemente, utilizan

do-se dois fatores de ampliação: o fator horizontal de ampliei

ção (Fh = 5,306) e o fator vertical de ampliação (Fv = 3,875).

Esses fatores foram calculados em relação ao espectro RPE co£

respondente â radiôlise da solução O,1N de NaOH (Figura III.

5a), a 77 K, da seguinte maneira:

âfmi \ d a solução O,1N de NaOH
Fh = l ° " ' 1 = 5,306 (III.2 )

d(OH«) d a a 9 u a / l i t e r a t u r a

A / r i u % da solução O,1N de NaOH
Fv - -J2ÍH2 = 3,875 ( I I I . 3 )

A(OH«) d a a 9 u a / l i t e r a t u r a

onde d/0H.) é a distância, em cm, que separa o duplete corres

pondente ao radical OH«; e A.QH . e a altura, em cm, do pico '

correspondente ao radical OH. que aparece em campo magnético

mais baixo. A posição do campo magnético correspondente ao ele

tron que não é influenciado por nenhum spin nuclear, é indica,

da por He- , na Figura III.2c. Observa-se,nesta Figura, que

essa espécie não se forma.

Quando a água isenta de impurezas ê irradiji

da com raios gama, a 77 K, observa-se a formação dos seguintes

radicais (Figura III.2c): o radical OH. (duplete,aH=39,3+ 2Oe)

e o radical HO2. (singlete)
(9).

Entretanto, na radiõlise da água utilizada
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nos experimentos, a 77 K (Figura III.2a), além dos radicais OH» :•
I»

e H02« , forma-se o átomo de hidrogênio (H«), como também é ob *

servado um radical correspondente a uma impureza presente. O

espectro RPE correspondente a essa impureza (Figura III.2d) i

obtido utilizando-se a técnica de subtração de espectros RPE.

0 espectro RPE correspondente ao da água isenta de impurezas,

obtido na literatura e ampliado convenientemente (Figura III.

2c), ê subtraído do espectro RPE correspondente ao da solução

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

Com o propósito de se verificar a origem

dessa impureza preparou-se uma amostra de água, a qual foi se

lada na linha de alto vácuo sob uma pressão da ordem de 10

mm de Hg. A radiõlise, 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 relação ao RR

desse radical na amostra de água aerada; enquanto que o RRfOH »

RR(HO . ) ' Pern>aneceram inalterados.e o

O espectro RPE do radical metila (CH^.) ê

constituído por quatro linhas igualmente espaçadas por 23,6 Oe,

com intensidades relativas de 1:3:3:1{9 , enquanto que o quar

teto observado experimentalmente (Figura III.2d) é espaçado

por 11,4 oe, com intensidades relativas de 1:7:6:1. A diferen

ça entre as intensidades relativas dos dois radicais pode ser

conseqüência da presença de outra espécie paramagnética. As s£

parações entre as linhas £Üo determinadas pelo momento magnét̂ i

co do núcleo do átomo de hidrogênio e a força de interação ejn

tre o spin do elétron desemparelhado do átomo de carbono e os
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spins nucleares dos átomos de hidrogênio. Essa força de intera

ção depende da distância entre esses spins. Se o radical CH,.

ê formado em um meio altamente polar * , por exemplo, na radio

lise da água, a 77 K, contendo metano como impureza, o espec-

tro RPE pode apresentar uma separação entre as linhas menor do

que 23,6 Oe, como conseqüência da formação de pontes de hidro

gênio com as moléculas de água. Mas essa grande diferença, da

ordem de 12 oe, na separação das linhas entre o radical CH3. e

o correspondente â impureza, indica que o grupo (-CH~) está

mais distante do elétron desemparelhado, no radical correspon

dente ã impureza do que no radical raetila. Assim esse radical

correspondente â impureza será representado por (H3C-R.).

III.3.2. Experimentos Preliminares

Os experimentos preliminares realizados na

radiólise de soluções aquosas aeradas neutras, ácidas e alçali

nas, na ausência e na presença de 0,02 M de TC, a 77 K, tem

por objetivo estudar a influência do pH na radiólise do TC,uti

lizando-se a espectroscopia RPE.

Basicamente busca-se encontrar diferenças

qualitativas entre os espectros RPE das soluções que não con_

tém TC e os das soluções que contém TC, porque, se a adição de

TC a essas soluções aquosas aeradas não altera os espectros RPE

correspondentes ã radiólise,a 77 K, significa que, se a radiâ

A constante dielêtrica da água a 0°C é 88.
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ção gama interage com o TC, certamente não envolve a formação i

de espécies paramagnéticas que podem ser detectadas por RPE. \

Os resultados desses experimentos prelimimi

res, apresentados nos dois itens seguintes, indicam que a trans

ferência indireta de energia da radiação gama para o TC ocorre,

com certeza, somente em soluções alcalinas:

a) Soluções Aquosas Aeradas Neutras e Ácidas de TC -

comparando-se o espectro RPE de uma solução aera j]

da de H-SO^ O,1N, irradiada com raios gama, a 77 ']

K (Figura III.3b), com o do solvente aerado ÍFigu i!

ra III.3a), observa-se um decréscimo no RR.H . ij

quando se adiciona H-SO, (Tabela III.5). Este fa ],

to indica que as espécies provenientes da dissocia >'

ção do H-SO, em ãgua, competem com a impureza.

As figuras correspondentes ã radiõlise, a :

77 K, de soluções aquosas aeradas neutras conten i

do TC (Figura III.3c), ou de soluções aquosas ae ;

radas de H2SO4 contendo TC (Figuras: III.3d e III.

3g) mostram que a presença de TC em meio ácido j
í

não altera qualitativamente o espectro RPE do sojL j

te.

Analisando-se os RR das espécies formadas na

radiõlise de soluções aquosas aeradas neutras e

ácidas, na ausência e na presença de TC, a 77 K

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

1) 0 R R/ 0 H.) não é alterado com a adição de H2SO4

ou de TC â solução aguosa.



rlGURA ITI.3 - Espectros RPE: Radiôlise de Soluções Aquosas Aeradas
Neutras e Ácidas Contendo TC, a 77 K
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2) A adição de TC â ãgua aumenta somente o RR/Uri .».
(nu2 )

3) A adição de TC a solução ácida aumenta o RR(H , ,

° RR(H3C-R.)
 e ° miVQ2.).

TABELA III.5 - Influência da Adição de TC no RR das Espécies

Paramagnêticas Formadas na Radiólise de Solu

ções Aquosas Aeradas Neutras e Ácidas a 77 K.

Amostras

HJO

Kp / TC (0,02M)

H ^ (1H)

H2SO4 PN)/TC (0,02M)

TC (em põ)

9,8

9,8

8,8

20,6

12,7

1,0

1,0

1,0

1,0

—

0,1

0,2

0,1

0,2

RR(H3C-R.)

2,0

2,0

1,0

3,0

"KL.)

11,8

A Figura III.3e mostra o espectro RPE cor

respondente ã radiõlise do TC em põ, nas mesmas con

dições experimentais das soluções. Observa-se um sin

glete cuja largura d», linha e iH = 11,4 oe, o qual é

associado ao elétron que não sofre a influência de

nenhum átomo cujo spin nuclear ê diferente de zero*10;

A espécie paramagnética correspondente ao singlete

será representada por (e~obs> e o mecanismo de forma

ção será discutido no Item III.4 (Discussão e Conclu

soes). O RR, - é obtido a partir da altura
(e obs/

A(e"obs)

•I

I
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A Figura Ill.3f mostra o espectro RPE cor

respondente â radiólise da acetona, na presença e

na ausência de ar, a 77 K. Observa-se também um

singlete (AH = 9,0 Oe) correspondente ao /e~ . \.

Com o objetivo de se verificar a formação

do (e~ . \, que pode ocorrer em pequenas quantida^

des e portanto estar mascarado pela presença de

outros radicais, nos espectros RPE corresponden

tes ã radiólise, a 77 K, de soluções aquosas ãci

das e neutras contendo TC, foram obtidos cs espe£

tros RPE, apresentados na Figura III.4, utilizan-

do-se a técnica de subtração de espectros. Sub-

traindo-se o espectro RPE correspondente ao sol̂

vente do espectro RPE correspondente ã solução ãci

da ou neutra contendo TC, pode-se observar que es

sã espécie/(e~.\, não se forma nessas condições

experimentais, mesmo na presença de TC, que é ca

paz de capturar elétrons(14)

b) Soluções Aquosas Aeradas Alcalinas de TC - compa

rando-se os espectros RPE correspondentes â radio

lise de soluções aquosas aeradas alcalinas, na au

sência e na presença de 0,02M de TC, a 77 K (Figu

ra III.5), observa-se que a adição de TC âs solu

ções O,SN e IN de NaOH modifica o espectro RPE, o

qual passa a ser semelhante ao correspondente â

radiólise de TC em pó (Figura III.3e), indicando

que é possível estudar a transferência de energia
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FIGURA III.4 - Espectros RPE Obtidos pela Técnica de Subtração de

Espectros: Radiôlise de Soluções Aquosas Aeradas

Neutras e Ácidas de TC, a 77 K

Fig. IE.4a

\

Fv = 0,86

(ESP, , \ (ESP,
V agua/TC(0,02M)j \ áágua

Fig.M.4b

(E H2SO4

Fig.3H.4c

i

Fíg.m.4d

1

Fv s 0,36 Fv = 0,60

C1N)/TC(0,02M)) ~ ( água) (ESPH^5O4(fll1N)/TC((M)2H)) "

LECENDA

I . padrão Mn

T " H 3 C " R *

Fv- Fator vertical de
reducSo para o es-
pectro RPE da igua.

OBSERVAÇÃO: Cada Figura Correspon

de ao Espectro RPE Resultante da Sub

tração dos Espectros RPE Indicados

em Cada Sub-Tltulo.
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FIGURA I I I . 5 - Espectros RPE: Radiólise de Soluções Aquosas Aersi

das Alcalinas Contendo TC, a 77 K

Fig.II .5a-NaOH (0.1 N)

Fig.m.5c - NaOH (0,5 N)

Fig.lH.Se - NaOH ( IN)

Fig.m.Sb • NaOH (0,1 N ) / TC(ftO2 M)

*

Fig. HI.5d - NaOH (0,5 N) / TC (0,02 M)

Flg.m.5f - NaOH (IN) / T C (0,02 M)

LEGENDA:

- 0H.

• " •obt

t - H,C-

Mn
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da radiação gama para o soluto TC, a 77 K,por RPE,

em soluções aquosas aeradas alcalinas.

III.3.3. Radiólise de Soluções Aquosas Aeradas Alca-

linas: Efeito do Ar e da Adição de TC na

Formação das Espécies Paramagnêticas

Foram preparadas três séries de amostras can

as seguintes concentrações de NaOH: O,1N; 0,5N e IN, contendo

0 <[TC3 < 9,4 x 10~ moles/ 100 moles de água, com o objetivo

de se estudar o processo fIsico-qulmico pelo qual a energia da

radiação gama, inicialmente depositada nas moléculas de água,

atingem o soluto de tal maneira que a formação da espécie parei

magnética correspondente ao soluto é preferencial, em relação

â formação das espécies paramagnêticas correspondentes ao sox

vente.

a) O Efeito da Adição de TC na Formação do (e~ob;3) -

as Figuras: III.5a, III.5c e III.5e apresentam os

espectros RPE correspondentes â radiólise dessas

soluções alcalinas aeradas a 77 K, na ausência de

TC, os quais são-basicamente os mesmos que o es-

pectro RPE correspondente ao da água, exceto que

com o aumento da concentração de NaOH o RR/U „ _ >

diminui. No entanto, na radiólise dessas soluções,

é visível a modificação qualitativa que se obser

va nos espectros RPE, como conseqüência da adição

de 0,02M de TC. Forma-se preferencialmente a esp£
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cie correspondente ao soluto TC, o fe~ h )» em so

luções contendo 0,5N de NaOH (Figura zil.5d) e IN

de NaOH (Figura III.5f).

Os espectros RPE apresentados na Figura

III.6, obtidos pela técnica de subtração de espe£

tros, mostram que em todas as soluções alcalinas

estudadas, contendo ou nao TC, o (e~obs) é obse£

vado.

Para se estudar o efeito da adição de TC no

RR. - ,, nas três séries alcalinas, é preciso
(e obs)

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

partir da altura R5, não é possível estudar a sé

rie de amostras que contém O,1N de NaOH, e nem ãe

terminar o RR/e- % das soluções alcalinas que
\ obsj

nao contém TC. Por isso Be faz necessário utili-

zar a técnica de subtração de espectros RPE, esti

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

das espécies paramagnéticas presentes, exceto o

átomo de hidrogênio. Isto foi possível para amo£

trás contendo TC em concentrações maiores que

3,7 x 10 moles/100 moles de água. Os resultados

experimentais apresentados na Tabela III.6 foram

obtidos desta forma e a Figura III.7 mostra o efeî

to do TC no RR» - ., na radiõlise de soluções
le obs/

alcalinas aeradas, a 77 K.
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rlGURA III.6 - Espectros RPE Obtidos pela Técnica de Subtração de

Espectros: Radiôlise de Soluções Aguosas Aeradas

*
Alcalinas de TC, a 77 K

0,82

( NaOH (0,1 N) ) ~ V a'gua)

Fv. = 0,58
água

(ESP
Na ON (0,5 N) " ( E S P -V aágua

Fig.IH.6e

Fv , = 0,29
água

( E S P N a 0 H I 1 N ) ) - ( E S P a ' a u a )

ESP
. NaOH(0,1N)/TC(0 )̂2M

Fv, .A = 0,22
água ut.

ESP V )
NaOH(0.5N)/TC(0.02M)/

(ESP
V jfqua Lit.

Fig.m.6f

fESP ü \ _ /ESP,
NaOH (1 N)/ TC(0,02Ml \ água Lit.

LECENDA

Fv-Fater vertical de redução

Üt. " F'9«""a m.2c

OBSERVAÇÃO: Cada Figura Correspon

de ao Espectro RP£ Resultante da

Subtração dos Espectros RPE Indica_

dos em cada Sub-Tltulo.



TABELA III.6 - Efeito da Adição de TC no RR/ - » na Radiõlise de Soluções Aquosas Aeradas Al
VeobsJ

calinas, a 77 K

[TC]
(moles/100 no
le s de água)

0
3,7 x 10~3

9,4 x 10~3

1,9 x IO"2

3,7 x 10~2

5,6 x IO"2

7,5 x IO"2

9,4 x IO"2

NaOH O,1N

Âxea ( a )

(Total)

102 472
117 578
132 827
96 466
87 048

124 071
95 368

147 534

Area <b)

(*obs)

13 095
15 798
16 842
13 176
14 329
27 144 '
14 526
23 846

"te»)
12,8
13,4
12,7
13,7
16,5
21,9
15,2
16,2

NaOH 0,5N

Area ( a )

(Total)

66 340
51 658
41 136
52 226
44 771
38 341
38 802
38 731

Area <b>

(eobs)

31 239
24 232
22 439
26 731
24 284
23 739
23 929
26 899

RR/ - %
(eob3)

36,2
46,9
54,6

•51,2
54,2
61,9
61,7
69,4

NaOH IN

Area <a)

(Total)

56 411
43 044
42 519
31 207
36 995
32 318
33 416
35 409

Area <b)

Ktm)
26 698
25 856
27 056
22 453
25 514
25 907
26 148
29 161

"te.)
47,3
60,1
63,6
72,0
69,0
80,2
78,2
62,4

(a) Area tota l do espectro PPE qus contêm todas as espécies paramagniticas formadas na radio

l i s e , exceto o átomo de i:.drogênio.

(b) Area total do espectrr "̂ S correspondente ao (eõbs)' ° q u a l f o i o b t i d o P« l a técnica de sub

tração de espectros.
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III.7 - Efeito da Adição de TC no RR. - na RadiÔlise
. » . . , - \Tohs)
de Soluções Aquosas Aeradas Alcalinas a 77 K

100,0

te

50,0
x-NaOH(1 N)
o-NaOH(0,5N)
• - NaOH (0,1 N)

0*0 5,0 10,0
-2.[ic] (mole*/ 100 moles de água) (10* )

OBSERVAÇÃO: O RR/e~ % corresponce a i de

formado, com relação a %, de todas as espécies pji

ramagnéticas, exceto o átomo de hidrogênio.
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Embora, já em soluções O,1N de NaOH,ote~" . \

seja detectado por RPE (Figura III.6a), a presen-

ça de TC em pequenas concentrações, menores que

9,4 x 10 moles / 100 moles de água, aumenta o

RK/o- i (Tabela III.6).
(e obs)

£ interessante notar que esse aumento é li

near, em função da concentração de TC, para a sé

rie O,1N de NaOH, enquanto que para as outras duas

séries, a linearidade somente ocorre em [TC]>5,0X

10 moles / 100 moles de água.

Também pode-se observar que o TC participa

mais eficientemente na formação do (e~obg\, quan

do presente em soluções alcalinas mais concentra

das; isto é, 0,5N e IN de NaOH.

Esses resultados experimentais indicam que

quatro espécies participam na formação do (e~ b ]:

TC, Jons OH", Ions Na+ e o elétron.

b) O Efeito da Adição de TC na Formação dos Radicais

H.f 0H- e HO.,» - o RR dos radicais H«, 0H« e H02*,

formados na radiólise de soluções aeradas de NaOH,

nas seguintes concentrações: 0,lN; 0,5N e IN, em

função da concentração de TC, foram obtidos a pa£

tir das altura3 dos picos de referência correspon

tes e são apresentados, respectivamente, nas Tabe

Ias III.7, 111,8 e III.9.
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TABELA III.7 - RR das Espécies Paramagnéticas Formadas na Ra

diõlise da Serie NaOH (0,lN) / TC [Variáveis]

[TC]

(moles/100 moles

de H2O)

0

7,5 x IO"6

3,7 x 10~5

7,5 x 10~5

3,7 x IO"4

7,5 x 10~4

3,7 x 10~3

9,4 x 10~3

1,9 x IO"2

3,7 x 1O~2

5,6 x IO"2

7,5 x IO"2

9,4 x IO"2

19,3

8,3^»

17,1

15,1

14,3

16,2

14,9

7,7<a>

15,4

15,7

17,6

14,6

14,8

21,0

1,4

2,4<a>

1,4

1,4

1,4

1,6

1,3

2,2<a>

1,3

1,4

1,5

1,4

1,6

0,2

0,3

0,2

0,2

0 ,2

0 ,2

0,2

0,3

0,2

0 ,2

0 ,2

0,3

0,3

(a) Valores Desprezados
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TABEIA I I I . 8 - RR das Espécies Paranagneticas Formadas na Ra

diõlise da Série NaOH (0,5N) / TC [variáveis]

I

[TC]

(moles/100 moles

de H20)

0

7,5 x 10~6

3,7 x 10~5

7,5 x 10~5

3,7 x 10~4

7,5 x IO"4

3,7 x 10~3

9,4 x 10~3

1,9 x IO"2

3,7 x IO"2

5,6 x IO"2

7,5 x IO"2

9,4 x IO"2

m

RR(H.)

17,1

16,8

15,9

8,4<a)

16,3

14,9

17,5

16,6

15,4

16,8

15,8

16,6

15,8

20,01

RR(0H.}

1.7

1.5

1,6

2,8(a)

1.6

1.7

1.7

1,6

1,6

1,4

1,3

1,3

1.4

RR(HO %)

0,3

0,2

0.3

0,5<a)

0,2

0,3

0,3

0,2

0,3

0,2

0,2

0,2

0,2

—

(a) Valores Desprezados.
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TABELA III.9 - RR das Espécies Paramagnêticas Fornadas na Ra

diólise da Serie NaOH (IN) /TC [Variáveis]

[TC]

(moles/100 moles

de H2O)

0

7,5 x 10~6

3,7 x IO""5

7,5 x 10~5

3,7 x 10~4

7,5 x 10~4

3,7 x IO"3

9,4 x 10~3

1,9 x IO"2

3,7 x IO"2

5,6 x IO"2

7,5 x IO"2

9,4 x IO"2

m

23,4

17,3

19,4

16,4

18,4

15,6

16,3

16,1

15,6

8 ,0 ( a )

18,1

12 ,2 ( a )

16,6

11,1

R R { O H O

1 , 5

1 , 8

1 , 4

1 , 7

1 , 8

1 ,6

1 . 2

1 ,4

1 , 5

2 , l ( a )

1 , 3

1 , 5

1,3

RR{H0 . ,

0 , 2

0 , 3

0 , 2

0 , 2

0 , 2

0 , 3

0 , 2

0 , 3

0 , 2

0 , 3

0 , 2

0 , 2

0 , 3

li

1 !

(a) Valores Desprezados.
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A Figura III.8 mostra o efeito da adição de

TC no RR.QH ., no RRjH0 . e no RR.R ., na radio

lise dessas soluções, a 77 K. Tanto o RR/0H.\ co

mo o RR(|iQ . \ não se alteram na presença de TC,in

dicando que o TC não reage com esses radicais e

nem interfere na formação desses radicais. Por ou

tro lado, a adição de TC diminui ligeiramente o

r RR/u %. Ê interessante ressaltar que essas conclu -

' soes não dependem da concentração de lons OH~. Os

lons OH~* não interferem na formação e nem reagem

com as seguintes espécies: H-, OH* e HO-*.

c) O Efeito Comparativo da Adição de TC no RR/T, „ _ .

e n o J R , - . - foi possível estudar o efeito
(e obs)

comparativo da adição de TC na formação do

cal (H,C-R«) e na formação do (e"oi,s)» somente pa

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

mo não é possível obter o RR ,- » simplesmente
(e obs/

medindo-se a altura do pico de referência corres

pondente, porque o (e~OKs) é mascarado pela pre-

sença do radical (H^C-R*)/ os RR dessas duas espé

cies foram obtidos utilizando-se três programas

em linguagem FORTRAN IV. As listagens correspon

dentes aos dois primeiros programas são apresent£

das em seguida.

Após a obtenção do espectro RPE do radical

correspondente ã impureza (Pig.III.2c) e do espec



55
C A P . I l l

rlGURA I I I . g - Efeito da Adição do TC no Rendimento Relativo dos

Radicais Formados na Radiólise de Soluções Aquo-

sas Aeradas Alcal inas, a 77 K.

o
>

If
« • *

4>

O

im
en

i

•o
e
o

i

20,0

10,0

>
#

•

6

X
•

o

•

• X

# •

• - NaOH (0,1 N)

e - NaOH (0,5 N)

x - NaOH ( I N )

•

» 1

• i

H,

OH-
|H02-

5*0 10,0
[ic] (moles/100moles de água) Í10"2)
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Listagem do Primeiro Programa

10

20

PRIMEIRO PROGRAMA
ESTE PROGRAMA FAZ 2 SOMATÓRIAS DE N ESPECTROS RPE. MUDANÇA OA LINHA
DIMENSION At 300), AM í 300) t" SOMAI 300) , ARE Aí 300), BI3O0)
WRITE 16,10»
FORMAT!1H1/.10X,1SEQÜÊNCIA DOS ESPECTROS! ÁLCOOL BENZILICO(SOLV)•,

*/35Xt*TETRAClCLIKlA(S0LT)'»/35Xt*ALC»BENZ./TC{O*01M)*,/35X,*ALC.BEN
•Z- /TC(0 ,02M) t , / t35X,» IEA t t /35X, 'ACUA l »/35X,«TEA110 ML) + ÁGUA(1,5
• M L ) ' , / 3 5 X , «TEAU Mi.) • AGUAÍ0.1S MD/TCUO MGÍ • ,/35X,«TEA(IOML) +
• ÁGUA U , 5 ML)/TC 110 MG)*)

N=N. TOTAL OE ESPECTROS; NP=N. DE P0NT0Sl2,5/2,5 MM).
READ(5»20> N,
FORMAT I I 3 )
00 100 J=1,N
S=0
AR=O
READ(5f2O) NP
R£AOI5,3O) Í A Í I ) , 1=1,NP)
FORMAT 110F 7.1)
DO 200 1=1,NP
AM(I) = A l i ) - A U )

30

SOMAU) = S
AR=Aft + S
AREA I I ) = AR

200 CONTINUE

FORMAT(// / ,30X#«ESPECTRO t t l 2 t l

* ,DATA fNUMERO
00 300 M=1,NP,1O

PRIMEIRA DERIVADA»,/)

WR1T£I6,7O) M,
70 PORMAT(5X,I4tlOF12.1)

MRÍTEI1,1000) ( A l l l t I=M,Ml)
1000 FORMAI U0F10.1)
300 CONTINUE

50 FORMATí///,30X,«MUDANÇA OA LINHA BASE - PRIMEIRA SOMATORIA•,/)
DO 400 M=1,NP,1O

WR1TE(6,7OI Mt ÍSOMAU), I=M,M1)
400 CONT1MUE

WRITE16f90)
90 F0RMATI///,30X,«CALCULO DA AREA SEM CORREÇÃO - SEGUNDA SOMATÓRIA',

*8Xf*AREA TOTAL CORRIGIDAÍX 2 , 5 ) * ( , / J
0 0 500 M=1,NP,1O
Ml * M «• 9
WR1TE(6,7O) M, UREA(I), J=MfMl)

SOO CONTINUE
100 CONTINUE

STOP
END



C A P . I l l

L i s t a g e m do Segundo Programa

SEGUNOO PROGRAMA
CALCULA OS FATORESIX SOLUTO) PARA A CONSTRUÇÃO DE ESPECTROS TEOR1C.
DIMENSION AOOC), AMI300)« S3MAI300) , AREAI300), SVI30O), S T I 3 0 0 ) ,

•FACHO)
INTEGER U
REAOI5.11O) NP, SOLV, SOLT

110 FORMAT 113 , 2 F 1 0 - 1 )
WRITEI6,120) SOLV, SOLT

120 FORMATl/,30X,«A €A EXPERIMENTAL DO SOLVENTE!
• I* • ,F10 .1 , / , 53X, 'SOLUTOt )= » , F I O . 1 , 2 2 ( / ) « 3 2
•X,«RAZÃO»,2111X,1AREA»),9X,«AREA MIST1,7X,»FATOR»,/30X.»S0LV7S0LT•
*,9X,*SOLV«,11X,*SOLT*,10X,*TEOR1CA*,7X,»(XSOLT)*,/)

; CALCULO OOS FATORES IX SOLUTO)
00 600 K = l , 9
U * 10 - K

C CALCULO OA AREA PROPORCIONAL DO SOLUTO
AP~ISOLV*U)/K

C CALCULO DA AREA TEÓRICA DA MISTURA DOS ESPECTROS
AME=AP*SOLV

l CALCULO 00 FATOR ISOLVíSOLT)
FACIKJ=AP/SOLT
WR1TE16.140) K,U,SOLV,AP,AME,FACIK>

140 FORMATt32X,11 ,3X,11«8X,FLO. l r 2 l5X,FIO.1) ,5X,F8 .3 )
600 CONTINUE

: CONSTRUÇÃO DOS ESPECTROS TEÓRICOS
REA0(5,160) 1 S V ( 1 ) , 1 = 1 ,NP) , ( S T U ) , 1*1 , NP)

160 FORMAT(1OF10.1)
00 100 J=>1,9
U « 10 - J
S-0
AR>0
HR1TE(6,17O) J , J» U

170 FORMAT1///,1OX, «ESPECTRO TEÓRICO • , 11,2OX, • ISOLV/SOLT S l l ,
• • / • » I 1 » » ) - PRIMEIRA DERIVADA*,/)

DO 200 1=1,NP
A H ) = S T m * F A C ( J ) + SV/CI)
AM(1) = A ( l ) - A(1J
S=S>AMII)
SOMAll)=S
AR»AR • S
AREAII) = AR

200 CONTINUE
DO 300 W=l,NP,10

WRITE(6,70) M, ( A l i ) » 1=M,M1)
70 FORMAT(5X,I4,10F12*li

WRITÉÍ2,1000) ( A l i ) , I=M,M1)
1000 FOftMAT(lOFlO.l)

300 CONTINUE
WRir£<6t60J

60 FORMAI////,30X,»MUDANÇA OA LINHA BASE - PRIMEIRA SOMATÓRIA',/)
DO 400 M~l,MP,10

WR1T£(6«7O) H, ISOMAII), I=M,MH
400 CONTINUE

WR1TEÍ6,9O)
90 F0«MAT(///,3DX,«CALCULO DA AREA SEM CORREÇÃO - SEGUNDA SOMATÓRIA*,

*13X,»AREA TEÓRICA CORRIGIDA- ' , / )
DO 500 M=l ,NP,10
Ml * M • 9
MRIT£ifc,70) M, (AREAi l ) , I=M,M1)

500 CONTINUE
100 CONTINUE

STOP
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tro RPE do TC em pó (Fig.III.3e), utilizou-se o

primeiro programa para calcular as respectivas '

áreas. Com essa informação construiu-se espectros

RPE simulados das misturas, utilizando-se o segun

do programa, com as seguintes proporções entre os

radicais: 1:9, 2:8, 3:7, 4:6, 5:5, 6:4, 7:3, 8:2,

9:1. O terceiro programa utilizado foi o SAS, Sta

tistical Analysis System* , o qual imprime cada

espectro RPE experimental obtido com cada espe£

tro simulado escolhido.

Determina-se, assim, as proporções entre o

(e"obs) e ° r a d i c a* (H3C-RO as quais permitem cal

cular o RR/j, ___ , em função da (TC}. Esses valo

res apresentados na Tabela III.10, permitem ain-

da estimar que 75% das espécies paramagnéticas ob

servadas na radiólise da solução O,1N de NaOH,

correspondem aos radicais OH« e HO-*/ enquanto

que 25% correspondem ao (e~ojjg)
 e a o radical

(H3C-R«).

Nota-se claramente, na Figura III.9, que a

adição de TC favorece a formação do (e~ o b s), mas

diminui o RR ,„ „ o ., indicando que o TC compete

com a impureza na reação com o átomo de hidrogjj

nio, uma vez que, também o RR/H » diminui (Fig.

III.8):

H« + H3C-RH +• H3C-R» + H2 (III.4)

H» + TC > produtos (III. 5)
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FIGURA III.9 - Efeito da Adição de TC no RR. - .
- lobsj

RR», ».w na Radiôlise de Soluço

e no

(H3C-R.)'
de Soluções Aquosas

Aeradas O,1N de NaOH, a 77 K

~ fàbs)

0»0 5,0 10,0

(moles /100 moles de água 1 (IO"2)
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TABELA III.10 - RR das Espécies Paramagniticas Observadas na

Radiõlise da Solução O,1N de NaOH, a 77 K

[TC]
(moles/100 mo-

les de água)

0

3,7 x 10~3

9,4 x 10~3

1,9 x IO"2

3,7 x IO"2

5,6 x IO"2

7,5 x 1O~2

9,4 x 1O~2

(a) Valores

(b) 0 valor

Proporção

(CH,.):(e" )
obs

5i5

5:5

3:7

4,5:5,5

4:6

3,5:6,5

3,25:6,75

3:7

1

Desprezados

médio da %(OH

i (e

12

13

12

13

16

21

15

16

.+HO

obs)

,B

,4

,7

,7

,5

,9 ( a )

,2

,2

2*) é <

% (H3C-R«)

12,8

13,4

5,4<a>

11,2

11,0

11,8

7,3

6,9

ie 75%

%(OH.+H02«)
(b>

74,4

73,2

81,9

75,1

72,5

66,3

77,5

76,5

Assim, o átomo de hidrogênio e o elétron,

os quais podem reagir com o soluto TC presente

nas soluções O,1N de NaOH, estão em equilíbrio

conforme a reação III.6

+

OH"

(46)

H. (III.6)

Em soluções mais concentradas de NaOH (0,5N e IN)

contendo TC, não se observa a formação do radical

(H,C-R») indicando que, se nesses pHs o átomo de

hidrogênio é formado pela reação (III,6)/deve rea
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gir com o TC. A reação III.5 é esperada ocorrer,

uma vez que Dziegielewski constatou que o TC ca£

tura elétrons como também átomos de hidrogênio'* .

d) 0 Efeito do Ar na Formação de Todas as Espécies

Paramagneticas - para se avaliar a interferên

cia do ar na formação das espécies paramagneticas

observadas na radiõíise de soluções alcalinas con

tendo TC, a 77 K, foram preparadas quatro amostras

de NaOH (0,5N e IN) contendo TC (0,04M), presença

e na ausência de ar (Tabela III.11). Analisando-

-se os RF. dessas espécies formadas, observa-se que

o ar não interfere na formação do (e~ . ) e nem

na formação das outras espécies observadas por FPE,

em soluções alcalinas, a 77 K.

TABELA III.11 - Influência do Ar na Formação das Espécies P£

ramagnéticas Formadas na Radiõíise de Soluções

Aquosas Alcalinas de TC, a 77 K

Amostra

NaOH IN /TC(0,04M)

NaOH IN /TC(0,04M)

sem.ar' com ar

NaOH 0,5N/TC(0,04M)

NaOH 0,5N/TC(0,04M)

RRsem ar^RRcom ar
i

Ar

sem

com

—

sem

com

29,2

28,4

1,0

20,2

25,9

0,8

1,1

0,8

1,4

1,4

1,3

1,1

0,2

0,2

1,0

0,2

0,2

1,0

(e obs)

25,1

21,2

1,2

13,6

13,2

1,0
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III.4. DISCUSSÃO E CONCLUSÕES

Os resultados experimentais, obtidos neste tra

balho, mostram que a espécie paramagnética observada por RPE,

o (e~obs)r correspondente a um elétron que não sofre a influên

cia de nenhum átomo cujo spin nuclear é diferente de zero, so

mente se forma na radiõlise de soluções alcalinas, na ausência

ou na presença de TC, a 77 K.

Nota-se claramente que o aumento da concentrei

ção de TC ou de NaOH favorece a formação do fe" . \, indicando

que a energia da radiação gama é transferida, indiretamente,pa

ra os solutos através de algum processo flsico-químico.

A formação do (e~ous)
 n a radiõlise de soluções

de NaOH, a 77 .K, vem sendo estudada desde 1962(1&'23'28'30).Ba

sicamente o elétron é estabilizado em uma armadilha física cons

titulda pelo cãtion Na*, solvatado por moléculas de água alta

mente polares. Essas armadilhas físicas são formadas antes da

radiõlise. Os elétrons, formados na radiõlise da água, ao se

aproximarem dessas armadilhas físicas, são estabilizados semente

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

atração coulômbica entre as duas cargas.

Dziegielewski e colaboradores constataram que o

TC em pó, ou em soluções aquosas, é eficiente na captura de

elétrons formados na radiõlise, como conseqüência da neutrali

zação da carga positiva localizada no grupo amino* ' . No

presente trabalho foi constatado que o TC também participa do
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I processo de formação do (e~Obs)'
 n a radiôlise de soluções alça

Unas, a 77 K. Por isso se discutirá a participação do TC no

mecanismo de formação dessa espécie, o qual pode ser diferente

do mecanismo em que as armadilhas físicas, formadas pelos Ions

Na*, participam.

Como a adição de TC a soluções aquosas aera

das neutras altera drasticamente o pH, como o TC é instável qui

micamente quando presente em soluções aquosas neutras, ácidas

ou alcalinas, devido a ocorrência de reações de dissociação* ' ,

de epimerização(59'66) e de degradação*62'66/69); como a parti

cipação do TC no mecanismo de formação do (e~ov,a)
 e raaior na

radiólise de soluções alcalinas mais concentradas, pretende-se

discutir se as reações, que ocorrem com o TC antes da radiôli

se, interferem nesse mecanismo.

Raitsimring e colaboradores' determina^

ram a concentração de armadilhas físicas para várias soluções

aquosas contendo hidróxidos de metais alcalinos, em concentra

ções variáveis. A partir desses valores experimentais caleu

lou-se as constantes de velocidade para as reações do elétron

com as armadilhas presentes em soluções 0,lN, 0,5N e IN de

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

as espécies presentes nessas soluções*

III.4.1. A Influência do Comportamento Químico do TC,

Antes da Radiólise na Formação das Espécies

Radiollticas Observadas

Quando se descobriu que as tetraciclinas po
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diam ser empregadas na medicina como eficientes antibióticos ,

surgiu um grande interesse em se conhecer a fórmula estrutural,

o comportamento químico, o qual é complexo, o mecanismo respcm

sãvel pelo combate às doenças infecciosas e a possibilidade de

esterilizar as tetraciclinas com radiação gama. Esses estudos

têm mostrado que as tetraciclinas são muito instáveis quimica-

mente ' ' , mas são resistentes ã radiação gama ' .

Quando o TC em pó é adicionado a uma solu

ção aquosa neutra, ácida ou alcalina, o primeiro fenômeno que

ocorre é a respectiva dissolução em um solvente altamente po-

lar. Após a dissolução, ocorrem reações químicas complexas com

o TC, que dependem do pH da solução' ' ' .

Quando essas soluções são irradiadas formam

-se espécies químicas reativas, provenientes da radiólise do

solvente, que reagem com as outras espécies químicas presentes,

tais como o TC ou produtos formados nas reações químicas que

ocorrem antes da radiõlise.

I

Portanto, na radiólise de soluções aquosas

contendo TC, como soluto, a formação das espécies radiollticas

finais pode depender do pH. Por isso discutir-se-á se as rea

ções que ocorrem antes da radiólise, especialmente em soluções

alcalinas, contendo TC, influenciam a formação das espécies ra

diollticas observadas por RPE.

a) Soluções Aquosas Aeradas Neutras - na radiólise

de soluções aquosas aeradas neutras, a 77 K, for
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mam-se as seguintes espécies paramagnêticas: H> ;

OH»; H02* e H,C-R*. Não se observa a formação do

(e~ . \. Na ausência de ar, somente o RR#H r R.%

diminui 92%, indicando que a impureza provem do

ar. 0 radical (H^C-RO é formado pela reação sele

tiva de abstração do átomo de hidrogênio por ou-

tro átomo de hidrogênio (reação III.4 apresentada

na página 58)l .A formação das outras espécies

paramagnêticas é bem conhecida* 6»51'.

Quando se adiciona TC a essa solução neutra,

o pH ê alterado para 3,5, indicando a dissociação

do TC. Segundo resultados experimentais obtidos

por Collaizzi e Klink , em pH = 7,0 pode-se oon

siderar que 100% das moléculas de TC se encontram

dissociadas no grupo tricarbonilmetano enquanto

que 17% dessas moléculas também se dissociam, per

dendo o hidrogênio ácido do grupo OH ligado ao

C-.Q, na p-dicetona fenólica.

Em soluções aquosas aeradas neutras o TC in

terage com o solvente, produzindo íons H+ antes

da radíólise. Elétrons formados na radiõlise do

solvente reagem com H+ produzindo átomos de hidro

gênio. Elétrons e átomos de hidrogênio coexistem

em uma determinada faixa de pH (4<pH<13), mas em

pHs extremos somente uma das espécies ê estável

(reação III.6) (46).
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O (H«) produz (HO2*) na presença de 0-. Co

roo a ausência do ar não altera o RR,™. % e a pre

sença de TC aumenta o RR#H0 . \# pode-se supor que,

além da dissociação do TC, ocorrem reações quími-

cas na hidrõlise do TC produzindo 02, embora não

se tenha encontrado nas referências bibliográfi-

cas consultadas tal reação.

Assim, o mecanismo de reações proposto no

presente trabalho, para a radiõlise de soluções

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

seguinte:

reações químicas do

TC antes da radiõli'

se

radiõlise do solven

te

H2°

TC

H2°

H2°

H20

HT + LH3 (III.7)

0 2 + produtos (III.8)

H,0* (III.9)

•*• H 20' + e

0H H«

(111.10)

(111.11)

influência do com-

portamento químico ̂

do TC na radiõlise

reações competiti-

vas

H* + 0.

+ H-jC-RH

H<

HO,

(III.12)

(III.13)

H2+H3C-R» (III.14)

Ho (III.15)

onde LH.+ representa o cation, correspondente ao
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TC, com os quatro hidrogênios ácidos. As espécies

formadas nas reações III.10 e III.11 podem se re

combinar ou os elétrons e os átomos de hidrogênio,

produzidos na radiôlise do solvente, podem se di_

fundir e reagir com as espécies presentes na solu

ção. As reações químicas, III.7 e III.8, entre o

soluto e o solvente, são responsáveis pelo aumen

to do RR(HO . \ observado experimentalmente (rea

ções III.12 e III.13).

b) Soluções Aquosas Aeradas Ãcidas - na radiôlise

* de soluções ãcidas, a 77 K, também se observam as

mesmas espécies paramagneticas formadas na radio

lise da água, embora o RR/H.i
 e ° ^ ( H c-R*) s-

jam menores, como conseqüência de reações competi

tivas, entre a impureza e as espécies provenien

tes do H-SO4, com o átomo de hidrogênio. A adição

de TC a essa solução ácida, faz com que os RR das

espécies paramagneticas sejam maiores, exceto pja

ra o RR/nu»)' I s t o indica que o TC não interfere

na radiôlise da água e nem reage com o radical

OH», o qual nâo difunde. Também mostra que o au-

mento elevado no RR,H ,, como conseqüência da in

teraçao do TC com o solvente ácido, antes da ra-

diôlise, não ê uma simples dissociação porque, em

«• Í12)

pH = 1,5, 100% do TC nao se dissocia1 ', perman£

cendo na forma mais protonada possível, com uma

carga positiva no grupo dimetilamõnio. Portanto ,
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associa-se a esse aumento do RR das espécies para

magnéticas com a ocorrência de outras reações, na

hidrólise ácida do TC.

c) Soluções Aguosas Aeradas Alcalinas - na radiõli

se de soluções aquosas aeradas alcalinas» a 77 K,

formam-se as mesmas espécies paramagneticas que

na radiõlise da água, além do (e~ . ). Quando _ se

adiciona TC a essas soluções, somente o RR/ - .
(e obs)

aumenta, indicando que o TC também participa na

formação do (e~o>,s)* ° (
e~obs) observado por RPE,

a 77 K, é formado em conseqüência da presença de

TC, o qual é representado por (e~ot,s)TC' como tam

bem em conseqüência da presença do lon Na*,o qual

é representado por (e"obs)Na+ .

Como o (e~ w ) é formado somente em soluções

alcalinas, na presença ou na ausência de TC, os

Ions OH~ são de fundamental importância na forma

ção do (e~ o b s). O RR/e~ « é maior em soluções '

mais concentradas de NaOH, indicando, de um lado,

que a presença dos Ions 0H~ impedem que os elé-

trons formados na radiõlise da ãgua reajam com os

Ions H+ e, de outro lado, aumenta o número de ar

madilhas formadas pelos Ions Na*.

Como o TC sofre reações químicas quando pre

sente em soluções aquosas, em qualquer pH, tais

como reações de dissociação, de epimerização e de

'*?

i

*•& • • • . -
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degradação; como o TC apresenta quatro hidrogê-

nios ácidos $ os quais se dissociam conforme o

pH da solução ; como os produtos de degradação

do TC foram identificados tanto na hidrõlise âci

da como na alcalina* ° , ê fácil concluir que ooor

rem reações entre TC e os lons 0H~. Mas o que se

pretende conhecer ê se essas reações, que ocorrem

antes da radiôlise, favorecem a f orméiçâo do fe". \.

Os resultados experimentais apresentados na

Figura III.7, mostram que a formação do (e"ous) «*

favorecida por reações químicas entre o TC e os

Ions OH~, antes da radiôlise. Extrapolando-se as

retas correspondentes às soluções O,1N, 0,5N e IN

de NaOH, que contêm TC, obtém-se um RR# - .maior
(e obs)

do que para as mesmas soluções de NaOH mas que

não contém TC/ exceto para a solução O,1N de NaOH.

A diferença entre esses valores para uma mesma

concentração de NaOH, informa o quanto essas rea

ções químicas contribuem para a formação do (e"^).

Assim as reações que ocorrem em soluções alçali

nas mais concentradas, antes da radiôlise, favore

cem a interação indireta da radiação gama com o

soluto TC. Portanto, o pH da solução é de funda

mental importância na interação da radiação gama

com o soluto TC, porque interfere nas reações qu£

micas do TC como na estabilidade química do elé-

tron.
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III.4.2. A Formação do (e~b_) Observado por a RPE, a

77 K

conhecido e, que a participação dos Ions OH~ foi discutida no

Item anterior (III.4.1), discutir-se-ã, então, o mecanismo res

ponsável pela formação do (e~obs) , considerando os diferen

tes mecanismos de formação do (e~ h )
 e m ^ u e a molécula do

TC pode participar, quando presente em soluções alcalinas.

A espectroscopia de RPE informa o tipo de

vizinhança, que envolve o elétron desemparelhado, em função do

spin nuclear, a nível atômico. 0 singlete observado nos espec-

tros RPE, a 77 K, indica que o elétron desemparelhado não so

fre a influência de átomos com spin nuclear diferente de zero.

Dos átomos que constituem a molécula do TC somente o O e o

12C apresentam spin nuclear zero. Portanto o singlete observa^

do nos espectros RPE, pode corresponder a um radical formado a

partir da cisão homolltica de uma ligação química da molécula

ai
•tf

Os resultados experimentais obtidos no pre

sente trabalho mostram que o (e~obs) somente é observado por

RPE, a 77 K, na radiôlise de soluções aquosas aeradas alcali-

nas, na presença e na ausência de TC, como também indicam que

de alguma forma os Ions OH", os Ions Na+ e o TC, participam do

mecanismo responsável pela formação dessa espécie pararaagniW

r ca.
X
f
\ Tendo em vista que o mecanismo de formação

r do íe~ . )„ + na radiólise de soluções alcalinas, a 77 K,é bem
t \ obs/Na

li
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do TC; ao elétron estabilizado por uma armadilha física forma

da pela molécula do TC; ou ao elétron capturado por uma armadi

lha química que também pode ser constituída pela molécula do

TC.

A reação de formação desse radical corres

€ pondente ao soluto TC, em geral, é uma reação de abstração de

um átomo de hidrogênio do TC, por outro átomo de hidrogênio for

mado na radiólise da água*20 . Essa cisão homolltica da liga ;

ção (C-H), que deve ocorrer com um átomo de carbono o qual es ;

tã ligado a átomos cujo spin nuclear é zero, pode ser repre r

sentada assim: jí

C-*C-H + H* ^ C - V + H, (111.16)
c t

onde o*C corresponde ao C. ou ao C- na molécula do TC (veja

a fórmula estrutural no Capitulo II, página 18).

Mas quando se adiciona TC ãs soluções alca_

linas, observa-se que, enquanto o RR,H , decresce ligeiramente

e é função linear do TC , o RR/ - « cresce mais acentuada
le obs)

mente e não ê função linear do TC , indicando que a reação

(III.16) não é responsável pela formação do elétron observado

por RPE, a 77 K.

Os elétrons podem ser armadilhados por cã-

tions ou por moléculas polares ou apolares presentes em solu

ção. 0 cloridrato de tetraciclina em pó apresenta uma carga po
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sitiva localizada no grupo dimetilamônio, mas quando em solu-

ção, cujo pH é maior que 10, todas as moléculas se encontram

dissociadas no grupo tricarbonilmetano e no grupo 0 - dicetona

fenólico, indicando, pelo menos, a presença de uma carga

*M \

tiva. Mas a molécula do TC. e muito complexa, sendo constituída

por vários grupos funcionais, os quais podem ser responsáveis

pela presença de densidades eletrônicas diferentes na mesma mo

lécula. A única forma encontrada, nas referências bibliográfi

cas consultadas, foi a forma "zwitterionic", onde existe uma

carga positiva e uma carga negativa na mesma molécula.Essa for

l ma foi identificada por Smyth e colaboradores / por Colai£

•'' zin e Klink * e por Clive , em estudos que envolvem o equi

líbrio ãcido-base do TC em soluções aquosas. Esses pesquisado

res constataram que a forma "zwitterionic" forma-se em pHs en

tre 3,3 e 6,9. Como os pHs das soluções alcalinas utilizados

nos experimentos foram maiores que 10, pode-se concluir que a

forma "zwitterionic" do TC não se forma.

Assim, a possibilidade de o TC armadilhar

elétrons em armadilhas físicas, é muito pouco provável de oco£

rer, mesmo porque Dziegielewski constatou que o TC é capaz de

capturar elétrons (k = 1,46 x IO9 i mol"1 s" 1)* 1 4*.

Considerando-se, portanto, que o elétron po

de ser capturado pelo TC ou por um produto formado na hidrõli

se alcalina, era armadilhas químicas; que na radiólise da acet^

na, a 77 K, elétrons são capturados pelo oxigênio produzindo

também um singlete observado por RPE; que a molécula do TC é í

constituída por dois oxigênios cetônicos ligados ao Cj^ e ao
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Cĵ ; que o (e~ov.s)>rc ® formado devido âs reações químicas que

ocorrem com o TC em soluções alcalinas; que uma das reações

possíveis de ocorrer na hidrõlise alcalina, leva ã formação da

iso-tetraciclina, onde o oxigênio do grupo OH ligado ao C, tam
o —

bém se liga ao C,, ; e que se esse oxigênio da iso- tetrad

clina capturar elétrons, o espectro RPE correspondente é um

singlete semelhante ao observado experimentalmente; pode-se con

cluir que os átomos de oxigênio da molécula do TC,ou de um pro

duto correspondente, estão envolvidos na captura de elétrons.

Portanto, associa-se ao singlete observado no espectro RPE, o

elétron ligado a um átomo de oxigênio, o qual está ligado, a um

ou dois átomos de carbono, e a reação de captura ê a seguinte:

C . C _
^»0 + e * ^ 0 (III.17)

C C

ou

C = O + e~ » C - O" (III. 18)

Como o RR/ - . é maior em soluções mais
Ve obsjTC

concentradas de NaOH, as reações químicas que ocorrem com o TC,

antes da radiõlise, de alguma forma fazem com que um número

maior de átomos de oxigênio presentes na molécula, capturem ele

trons.

0 pH do meio produz um grande efeito na es

tabilidade do TC e na. interação com outras espécies. Os proces_

sos químicos básicos que podem ocorrer em soluções aquosas com

o TC, são os seguintes:
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a) Dissociação1 ' : Quando a salda dos quatro protons possl

veis, produz três oxigènios com carga

negativa.

b) Epimerização' ' : Quando ocorre apenas a troca de posição

entre o hidrogênio e o grupo (H*+(CH3)2),

ligados ao C^.

c) Degradação*66'69' : Quando ocorre a ruptura do anel II.

l

Tanto a epimerização como a dissociação do

TC pouco podem influir na formação do (e~ovs)» enquanto que as

reações de degradação podem ser responsáveis pelo aumento do

ocorre quando a solução de NaOH' é mais concentra
obs

\
)

da.

Lagercrantz e Yhland observaram a formação

de radicais em soluções alcálinas contendo tetraciclina, mesmo

sem irradiar* . Sugerem que a ocorrência de reações de degra

dação é responsável pela formação desses radicais. Stephens e

colaboradores associaram a mudança de coloração das soluções

ácidas e alcalinas com a ocorrência de reações de degradação '

das tetraciclinas (62)

ff

0 produto principal da degradação das tetra

ciclinas/ identificado por diferentes pesquisadores como sendo

a iso-tetraciclina* ' ' / forma-se como conseqüência da in

teração do oxigênio ligado ao Cg com o grupo p-dicetona fenó

lico, rompendo-se o anel II. O anel de cinco membros formado é

constituído por um átomo de oxigênio ligado ao Cg e ao C,.,. Po

de-se, então, propor o seguinte esquema de reações para o TC;

o qual não considera a ionização dos grupos ácidos do TC;
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(wn

OH

(III.19)

onde os quatro átomos de oxigênio do iso-TC, ligados ao C,,C,,

C., e ao C,2, representados por ( • ), podem capturar elétrons

e consequentemente o espectro RPE correspondente será um sin-

glete.

Nota-se claramente que a degradação alcali

na do TC aumenta o número de átomos de oxigênio capazes de ca£

turar elétrons» cujo espectro RPE correspondente ê um singlete.

Reações de degradação da clorotetraciclina,

com formação de outros produtos/ a partir do ácido dedimetila

mino correspondente, foram sugeridos por Waller e colaborado

res . Considerando essas reações possíveis de ocorrer com o

TC, pode-se propor um outro esquema de reações, o qual também

não considera a ionização dos grupos ácidos do TC:
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OH

OH • OH t

tTCt

• >0H 0 H

/acid* dcdiimtilaoriiMv
\ cerr*tp*ndtitt• M TC/

* ****** *

(III.20)

OH

CH

OH

/«cid* tfedimttiltmin* \
Vcarrcipendcnfi • • TC/

OH

(eempasto Z)

lOH"

(III.21)
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onde o produto final da reação III.21, o composto II, é dife

rente do iso-TC mas apresenta o mesmo número de átomos de oxi

gênio capazes de capturar elétrons, cujo espectro RPE corres

pondente é um singlete. Esses átomos de oxigênio estão ligados

ao C^, C^, Cg e ao C ^ no composto II, o qual ê constituído

também por um anel de cinco membros, onde o átomo de oxigênio

participa; além de um anel que contém uma quinona, como conse

quência da oxidação do anel IV do TC. Portanto, pode-se con-

cluir que as reações de degradação do TC em soluções alcalinas,

antes da radiõlise, são responsáveis pelo aumento do RR/ - . .
le obs/IC

III .4 .3 . A Sensibilidade Radiolltica das Armadilhas

na Formação do fe~_w )
* n • •• V O D S /

A sensibilidade radiolltica<41) das armad^

lhas (físicas + químicas) com relação ã formação do (e~ . ) é

dada por:

(S ) - % ̂  ot>s) (III 22)

raa arm ,, . „ ,„«

onde (f~) a r m é a fração eletrônica dos solutos presentes calca

lada para cada solução, pela seguinte equação:

<ne x nm>Na0H + (ne x "m'TC
(f ) = — (III«
1 e arm

(ne x nm>Na0H + (ne X ^ T C + (ne x

onde n e n representam, respectivamente, o número de elétrons

e o número de moles correspondentes ã substância indicada no

Índice subscritado.
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Na Tabela III.12, onde são apresentadas as

em função da concentração de NaOH e de TC, observam-

se os seguintes fatos:

(sraâ'arm física diminui quando se aumenta a [NaOH]. Esse

fato pode ser atribuído a reações de decaimento do (e~a)ou

pode ser atribuído â associação de íons Na* em uma mesma

armadilha. A formação da espécie (e~)2» designada por bi

elétron {"dielectron") e observada por Zimbrick e Kevan*73*

em soluções alcalinas irradiadas a 77 K, ocorre somente

quando a dose é maior que 800 Gy (8 Mrads). A reação de

formação proposta por esses pesquisadores é a seguinte:

e {III.24)

Como a dose utilizada nos experimentos foi de 30 Gy, pode-

-se considerar que ã medida que a [NaOH] aumenta, os íons

Na se associam para formar uma armadilha. Portanto ê espe

rado que a %(e~a) presente em armadilhas mais profundas se

ja maior em soluções IN.

29) Em soluções O,1N de NaOH a (s
ra<a)arm diminui em função da

[TC] e é sempre menor que a <S r a d) a r j n # f l s i c a.

39) Em soluções 0,5N de NaOH, a relação (Srad)ann > (Srad)amm£ltSagL

ê válida até a adição de 0,05 moles de TC / 100 moles de

água, embora (s
ra<3)arm decresça e*\ função da [TC] .

49) Em soluções IN de NaOH a (sra(j)
arm

ligeiramente maior do

q u e <Srad*arm.física at® a a d lÇ S o d e °'09 mol«s de TC /100

moles de água, embora decresça muito pouco em função da (TC].

Li

li'

i ;•

i

n



TABELA III.12 - Sensibilidade Radiolitica das Armadilhas na Formação do (e~ b

[NaOH]

(emN)

O,1N

0,5N

IN

(em moles/
100 moles
de água)

0,18

0,90

1,8

Grandeza

%(e"obs) ta)

,f \ (b)
^Varm

<WJC >

*Kobs)(a)

if \ (b)
( fe'arm

v rad'arm

% ( e ~obs ) l a )

if \ (b)1 e'arm

v rad' arm

[TC] (moles / 100 moles de ãgua)

0

12,8

0,0036

36

36,2

0,018

20

47,3

0,035

14

0,01

13,1

0,0061

22

49,3

0,020

25

62,9

0,037

17

0,02

13,5

0,0086

16

51,7

0,022

24

65,2

0,039

17

0,03

13,8

0,011

12

54,0

0,025

22

67,6

0,042

16

0,04

14,1

0,014

10

56,4

0,027

21

69,9

0,044

16

0,05

14,5

0,016

9

58,7

0,030

20

72,3

0,046

16

0,06

14,8

0,018

8

61,0

0,032

19

74,6

0,049

15

0,07

15,1

7

63,4

0,034

19

77,0

0,051

15

0,08

15,5

0,023

7

*:.?

0,037

18

79,3

0,053

15

0,09

15,8

0,026

6

68,11

• 039

81,7

0,055

15

5

(*) As observações (a), (b) e (c) são explicadas na pagina seguinte.
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11
5

t V

Observações da Tabela III. 12

(a) % (e~ o b s) é a porcentagem de (e~ o b s) com relação a todas as

outras espécies paramagniticas formadas, exceto o 'H.).

(b) ( f
e ) a r m « a fração eletrônica das armadilhas (física + qul

micas).

(c) (s
ra(j)arro é a sensibilidade radiolltica das armadilhas.

'arm

Quando [TC] - 0, (S,)rad'arm *rad arm.física'

l

Esses fatos indicam que o NaOH é uma armadi

lha mais eficiente para os elétrons formados na radiôlise da

água, do que a molécula do TC degradada em soluções alcalinas.

Embora a sensibilidade radiolltica do TC com relação ã forma

ção do(e~ , ) seja pequena, ela é maior em soluções de NaOH

mais concentradas, indicando que as reações que ocorrem antes

da radiôlise, entre o TC e os íons OH~, torna a molécula do TC

uma armadilha química mais eficiente.

III.4.4. Reativldade dos Elétrons em Soluções Aguo-

sas Aeradas Alcalinas Contendo TC, a 77 K

Na radiôlise de soluções alcalinas, a 77 K,

os elétrons são observados por RPE devido ã existência de arma_

dilhas físicas. Quando se adiciona o TC a essas soluções, o

qual é capaz de capturar elétrons, o RR/.~ . aumenta. Assim
\ obsj



81
CAP.Ill

a estimativa das constantes de velocidade para essas reações

pode ser obtida supondo-se que as reações de captura de elé-

trons pelo TC em armadilhas químicas, ou de estabilização de

elétrons pelo íon Na* em armadilhas físicas, são reações compe

titivas, tais como:

K
+ A

+ TC

arm

cap TC

(III.25)

(III.26)

onde A representa uma armadilha física formada pelo Ion Na+

solvátado; e~ representa o elétron armadilhado por essas arma

dilhas; TC~ é uma espécie paramagnética; K e K são as

constantes de velocidade das reações III.25 e III.26 respect!

vãmente.

Quando se aplica a teoria do estado estci

cionário a essas reações competitivas, a [e~] e a [TC~] são d£

das por:

arm [A]

[TC"]= K c a p [e"] [TC]

e considerando-se que:

[e"obs] = [ • ; ] + [«
tem-se:

CO M + *cap [«-] [TC]

(111.27)

(111.28)

(III.29)

K
(III.30)

[•3 arm

Portanto: R R (e

R R (e

obs)

a>

= 1 +

K cap

Karm

[TC]

[A]
(III.



li. í82 p ;
CAP.in hin

Se o sistema obedece à cinética representa

da pela equação III.31, a curva correspondente ao gráfico

/RR* - . / RR/-»-\\ em função da [TC] deve ser uma reta, eu
* I obs; la/' ~

jo coeficiente angular ê dado por fXc / Karm [A]J . Assim, po

de-se estimar o valor de K&rro se se oonheosa [A] e o valor de

Kc . Para a solução O,1N de NaOH, a [A] e o valor de K c a o» o

qual é designado por kc, podem ser obtidos da literatura.Tode-

-se, agora, estimar também o valor de KQ para as soluções

0,5N e IN de NaOH, o qual i designado por k^, uma vez que se

conhece o valor de * a r m e a [A].

Para as três séries de amostras alcalinas

estudadas, contendo O,1N; 0,5N e IN de NaOH, os valores de

/RR. - . / RR, -.\ em função da [TC] são apresentados na Ta

bela III.13, os quais foram obtidos a partir da Tabela III.6 .

As retas que melhor representam os pontos experimentais apr£

sentados na Figura III.10, para cada série de amostras, foram

obtidos através do ajuste pelo método dos mínimos quadrados.

Os pontos experimentais assinalados com uma flecha, na Figura

III.10, foram rejeitados uma vez que pela simples observação

é visível a discrepância. Os coeficientes de correlação, os ope

ficientes lineares e os coeficientes angulares correspondentes

a essas três retas são apresentados na Tabela III.13.

£ interessante notar que somente para a sé_

rie O,1N de NaOH, o valor do coeficiente linear é igual a um,

enquanto que para as outras duas séries de amostras contendo

0,5N e IN de NaOH, o coeficiente linear é igual a 1,27, indjL

cando que o TC é 27% mais eficiente na captura de elétrons quan
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••<t-

TABELA III.13 - Radiolise de Soluções Aquosas Aeradas Alcali

nas, a 77 K: / RR* - »/ RR, -. \ em Função
V (e obs) {ea> /

da [TC].

(moles / 100 mo-

les de água)

0

3,74 x 10"*3

9,35 x 10"3

1,87 x 10~2

3,74 x 10"2

5,61 x 10"2

7,48 x 10"2

9,36 x 10~2

Coeficiente de cor

relação <bJ

Coeficiente Linear*

Coeficiente Angu-

lará)

(e obs) (ea}

NaOH O,1N

1,00

1,05

0,992

1,07

l,30(a)

1,71(a)

1,19

1,27

0,973

1,01

2,68

NaOH 0,5N

1,00

1,30

l,51(a)

1,41

1,50

1,71

1,70

1,92

0,980

1,27

6,57

NaOH IN

1,00

1,27

1,34

l,52<a>

1,46

1,70(a)

1,65

1,74

0,997

1,27

5,03

^a' Valores Rejeitados.

* Valores obtidos através do ajuste das retas pelo método

dos mínimos quadrados.

i

n

ti
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em da [TC] na

Be de Soluções Aquosas Aeradas Alcalinas,a 77 K

\
1,0

oio

K

NaOH

\
X

i — '

kcd

trmM

( t

- <"

5,03

É •

N) .

X
. — —

(mote* de

I

r

TC /100 moles

* i i

- *

d* agvaf1

2.0

\

2 v
o:
tc

Oft

»aOH (0,5 N)

<—- ̂ t" •6,57 (moles de TC/100 moles de água)

• «JL^MMHMeM^MPMJlM«^M«LM«MMjLi^^MMlBW«^np^M^^wJU^H^^L««-«IIHL*

NaOH (0,1 N)

K..-W
s 2,68 (moles de TC/ 100 moles de agua),-1

arm
* •

OBSERVAÇÃO:

0,0 5,0 10,0

[TC] (moles/100 moles de água) (10"2J

O» valores assinalados com uma flecha foram despre

zados no ajuste das retas pelo método dos mínimos

quadrados.

i
:";f
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do presente em soluções 0,SN ou IN de NaOH, do que quando pre

sente em soluções O,1N de NaOH. Essa eficiência na captura de

elétrons quando o TC está presente em soluções alcalinas mais

concentradas é atribuída â ocorrência de reações de degradação

do TC,com formação de compostos que são mais eficientes na ca£

tura de elétrons do que o TC, como por exemplo, o iso-TC. Era

soluções diluídas O,1N de NaOH as reações de degradação que

ocorrem na hidrõlise alcalina do TC, certamente não chegam a

formar compostos desse tipo.

O valor de K pode ser estimado a partirI
do coeficiente angular correspondente â solução O,1N de NaOH,

conhecendo-se o valor de kc e o valor da [À]•

Dziegielewski calculou o valor da constante

de velocidade para a reação de captura de elétrons, por TC, co

mo sendo igual a 1,46 x 10' i mol s , na radiolise de solu

Íl4> -

ções aquosas contendo TC* . Como a solução O,1N de NaOH pode

ser considerada uma solução diluída, onde a degradação alçali

na não altera a eficiência de captura de elétrons para o TC,po
9 —1 —1

de-se considerar que kc « 1,46 x 10 i mol s .

Raitsimring e colaboradores ' constata

ram que G**l é função linear da [A], para as soluções alcali
(ea)

nas irradiadas a 77 K, no intervalo de concentração de 4N a 9N.
1 ft *»T

Calcularam a [A] 4 M = 0,63 x 10 l considerando a formação

(*) G, rendimento químico radiolítico, é o número de molécu-

las de uma dada espécie que se forma ou desaparece por 100

ev de energia absorvida.
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do par iônico geminado (e~ / H 20
+), onde o elétron se recombi

na com o Ion H-0 na presença de armadilhas formadas por Ions

Na+. Observaram também a formação de uma outra espécie paramag_

nética que produz um singlete no espectro RPE. Essa espécie,

O**, também observada por Truong , se forma nas mesmas pro

porções que o (e~), isto é, |O~J = je^J. Assim o mecanismo su

gerido por Raitsimring e colaboradores é o seguinte:

H2°

e + A

e" + eã
0H~ + OH»

e + O~

e~ + O~

H2°

(e")

-». O +

~p- OH

-»• OH

(111.32)

(111.33)

(111.34)

(111.35)

(111.36)

(111.37)

A reação III.32 representa a formação e recombinação do par

iônico. O elétron ê armadilhado na reação III.33, enquanto que

as reações III.34 e III.35 descrevem a formação do bielétron e

da espécie 0~, respectivamente. A ocorrência da reação III.35

implica em um decréscimo do RR,QH .. As reações III.36 o III.37

mostram que a espécie 0~ reage tanto com o (ejj) / via efeito tu

nel, como com o elétron móvel, respectivamente.

Com o objetivo de se estimar a [A] para a

solução IN de NaOH, a partir dos valores obtidos pnr Raitslmring

e colaboradores(52) irradiou-se uma amostra 4M de NaOH, a 77 K.

Os valores experimentais obtidos foram os seguintes: *( e~ ob s)
=

I:
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Na Figura -ill.12, obtida a partir de

riências realizadas por Raitsímring e colaboradores*3*', onde

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

ção da [A], expressa em i"1, pode-se observar que [ A ] Q ,N <

\ [ A ] 0 5 N < [A] 1 N < 0,63 x 10 l . Os valores dessas [A] podem
i

ser estimados a partir dos coeficientes angular e linear da re

ta I /Figura III.12), ajustada pelo método dos mínimos quadra

[i
84,3%; RR,_- x - 20,69 e RRfriH.» = 0,61. Como o RR.-,» . se

(e obs) tOH ' (OH*}

mantêm constante, no valor médio de 1,4, no intervalo de con-

centração de O,1N a IN de NaOH, e RR(0H.) = 2 ^ / O H - ) ' a

espécie O~ não se forma em [NaOH] < IN, mas se forma em solu

ções 4N de NaOH. Portanto a *(e~oj,s)
 s * (eã) P^ra as soluções

O,1N, 0/5N e IN de NaOH.

A Figura III.11 mostra a *(e~ob ) formados

na radiõlise de soluções alcalinas, a 77 K, em função da cori

centração de NaOH. Pode-se observar que *(e"OKS)
 = 2%(e~obs) '

indicando que a *(eã)lN = %(e~) 4 N, uma vez que em soluções 4N

de NaOH a [o~l - [e~l.

Pode-se, portanto, estimar a concentração de

armadilhas físicas, formadas na radiõlise da solução IN de NaOH,

como sendo menor do que a da solução 4N de NaOH; isto é, [A],N< \ :••

0,63 x 10 t" , uma vez que as espécies, (e~)2 e O~, não se "'•

formam na radiõlise das soluções estudadas, ondo a [NaOH] <IN,

e é esperado ocorrer somente as reações III.32 e III.33 do m£
i

canismo acima, proposto por Raitsimring e colaboradores.

i
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MGORft, I II .11 - Cálculo da %(e;)1N a partir da %

100,0 V-

1 -5
XX

• oI £

eobs)lN " (% eobs)4N

*,»!
I



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

4
1

X'
o

Reta I : Coeficiente de correlação = 0,998

Coeficiente angular • 6,74 x 10

Coeficiente linear * -0,03

-18

[A]

[A]

[A]

IN

0,5N =

O,1N =

1

7

1

L

, 5

, 9

, 9

X

X

X

io17 r 1

io16 r 1

io16 r 1

—i—to

e io 12 u 16

[A] 18(IO18)

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

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

(52)

o
VI
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dos, a qual melhor representa os pontos experimentais obtidos

para [NaOH] < 5N. Os parâmetros correspondentes â reta I são:

coeficiente de correlação = 0,998

coeficiente angular =

coeficiente linear a

Os valores das [A] estimados são os seguintes:

,17 -l

6,74 x 10

-0,03

"18

W
[A]

[A]

IN

0,5N

O,1N

= 1,5 x 10J

= 7,9 x IO 1 6 l'1

= 1,9 x IO 1 6 l"1

I i.

A solução O,1N de NaOH, onde a degradação aL

calina não altera a eficiência de captura de elétrons para o

TC, permite estimar o valor de K utilizando-se o valor de

t me

(14)

k = 1,46 x 10 t mol s , obtido para o TC na radiolise de
Í14)soluções aquosas* , como sendo:

1,46 x IO9 t mol"1 s"
arm

[A]x ca 1,9 x IO16 t"1 x 0,80 x 10"
(III.38)

•; ) p j

arm
- 9,6 x IO15 l mol"1 s"1 (III.39)

onde ca é o coeficiente angular da reta apresentada na Figura

III.10, correspondente a equação III.31, expresso em t. Assim

o Ion Na* é da ordem de IO6 vezes mais eficiente em armadilhar

elétrons do que o TC em capturá-lo, na radiolise de soluções

aquosas aeradas 0,lN de NaOH, a 77 K.

Mi

'•'•à

I
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A partir dos coeficientes angulares das re

tas apresentadas na Figura III.10, correspondentes âs soluções

0,5N e IN de NaOH, os quais são maiores que o correspondente S

solução O,1N de NaOH, pode-se estimar o valor da constante de

velocidade, designada por k d, quando o elitron i capturado

]t. mais eficientemente como conseqüência da ocorrência de reações

de degradação do TC.

if,
Como k - = K [A] x ca, tem-se que:

( k c d ) 0 5N = 9,6 x I O 1 5 l mol" 1 s" 1 x 7,9 x I O 1 6 C1 x l,96xlO"2\=

= 1,5 x I O 1 0 l mol" 1 s" 1 (III.40)

( k c d ) 1 N = 9,6 x I O 1 5 l m o l ^ s " 1 x 1,5 x I O 1 7 l" 1x l,50xl0"234 =

- 2,2 x I O 1 0 l mol" 1 s" 1 (III.41)

isto ê, o valor médio de k c d é:

(III.42)( kcd>mêdio

Portanto

12 k
c

(III.43)

Embora as reações de degradação aumentem a

eficiência de captura de elétrons pelo TC, os elétrons forma_

dos na radiõlise da água são armadilhados preferencialmente pe

los Ions Na .

£ interessante notar na Tabela III.14 que o



TABELA III.14 - Radiólise de Soluções Aquosas, a 77 K: Constantes de Velocidade para as Rea-

ções do Elétron com as Espécies Presentes

N9 Reações do Elétron (a)

mor1s"1)
Referência

1

2

5

6

7

8(e)

9

H 20

TC +

+ TC

H- + OH"

TC

0,IN NaOH.

NpO2 (CO3)
3-

TC

2-

NpO2 (C03
4-

+ HO.

NO.

+ e

0 + OH

NO-"2

H 2 + OH + OH

Np(V) OH

+ N0- NO-2

2,0 x 1 0 A

1,46 X IO9

1,46 x IO9

2,2 x IO9

3,5 x IO9

3,7 x IO9

5,0 x IO9

5,0 x IO9

8,5 x IO9

(b)

(c)

Este Trabalho

(d)

(b)

(d)

(b)

(d)

(d)

(*) As observações (a),(b),(c),(d) e (e) são explicadas na pagina 94.

continua



TABELA III.14 - Continuação

N9 Reações do Elétron (a)

U
Referência

10

11

12

13

14

15

16

17

18

(e)

H2°2

e + O.

e~ + Kp(VI)

OH» + OH

HO," + OH"

OH

-4 <C03>
-2

N p O 2 ( C O 3 ) 3

-4 ( C 0 3 J

PuOj (CO3) 3* ^r

-2
PUO 2 ( C O 3 ) 3

5

" + TC °r5N Na0H, TC"

e" +

H<

Na0H> TC

1,2 x 1010

1,3 x 1010

1,3 x 1010

1,3 x 1010

1,4 x 1010

1,5 x 1010

1,9 x 1010

2,2 x 1010

2,2 X 1010

(b)

(b)

(d) •

(d)

(d)

Este Trabalho

(b) (d)

(b) (d)

Este Trabalho

(*) As observações (a),(b),(c),(d) e (e) são explicadas na página seguinte.
continua



TABELA I I I . 14 - Continuação

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

N9

19

20

21

Nas

das

Reação

e~ + H- —

e" + OH« —

e" + A SJ.
e

reações de n? 1 a n9

armadilhas químicas

BOYD, A.W.; CARVER, M.B,

the radiolysis of water.

Referência Bibliográfica

Referência Bibliográfica

Não

do Elétron(a)

—9- H2 + OH

—*• OH~

IN 0,51^ c-

1N NaOH~ ~a

20 as espécies

e na reação n9

; DIXON, R.S.

Radiat. Phys.

(14).

(49).

se conhece a forma química em que o

k

(t mol"1s"1)

2,5 x IO10

3,0 x 10 1 0

9,6 x IO15

Referência

Este

químicas, que reagem com o elétron, são

21, A é considerada, uma armadilha física

(b)

(b)

Trabalho

considere»

•

Computed and experimental product concentrations in

Chem., 15(2-3): 177-85, 1980.

Np se encontra em soluções alça Unas.

H
H

VO
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elétron, formado na radiolise da água, é altamente reativo com

as espécies químicas presentes na solução; mas, comparativamen

te, a sua reatividade é muito baixa, quando se trata da reação

com a molécula de ãgua (reação n<? 1). Quando uma solução aquo

sa contendo pequenas concentrações, de NaOH, é irradiada a 77 K,

com raios gama, observa-se que os elétrons reagem 500 trilhões

de vezes mais rápido com as armadilhas físicas, formadas pelos

Ions Na , do que com as moléculas de ãgua. Quando se adiciona

pequenas concentrações de TC a essas soluções, observa-se que

os elétrons reagem 900 milhõer de vezes mais rápido com as mo

léculas do TC do que com as moléculas de ãgua. Assim os elé-

trons formados na radiõlise da ãgua, a 77 K, reagem seletiva

mente com os solutos presentes, embora as moléculas de ãgua se

encontrem no seguinte intervalo de proporção com relação aos

solutos: de 53:1 a 556:1.

Também se observa na Tabela III.14, que as

constantes de velocidade das reações de n9 2 a n<? 20, que oco£

rem com as espécies químicas presentes na solução, quer sejam

moleculares, catiõnicas ou aniônicas, as quais são considera

das armadilhas químicas para o elétron, variam de 10 a 10

l mol s . Assim a reatividade do elétron não depende da e£

pécie que compõe a armadilha química mas depende da posição

que essa espécie ocupa; isto é, se faz parte ou não do retlcu

Io cristalino do solvente. O valor médio de 1^=1,8x10 i mo?, s ,

obtido neste trabalho para a reação do elétron com produtos do

TC degradado em soluções alcalinas (reações n<? 15 e n9 18 da

Tabela III.14), também é coerente com esses valores referentes

às reações dos elétrons com armadilhas químicas. Mas o valor
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da constante de velocidade para a reação de estabilização do

elétron, por uma armadilha física (reação n9 21 da Tabela III.

14) formada pelo Ion Na* é K

ê:

= 9,6 x IO15 t mol~1s~1, isto

Karm.física = 5 x 1 0 Karm.química (III.44)

Portanto os elétrons são 500.000 vezes mais

reativos com as armadilhas físicas do que com as armadilhas quL

micas existentes nas soluções aquosas. Na Tabela III.15 são

apresentadas as reatividades dos elétrons formados na radiõli

se de soluções aeradas alcalinas estudadas a 77 K, com as arma

dilhas físicas e químicas presentes, em relação às moléculas

de ãgua.

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

lise de Soluções Aquosas Aeradas Alcalinas

Contendo TC, a 77 K

Reatividade dos

500

900

500

Elétrons

trilhões de vezes

milhões de vezes

mil vezes

com

armadilhas

armadilhas

armadilhas

físicas

químicas

físicas

em-relação

ao solvente

ao solvente

a armadilhas quími-

cas
*

A equação de Arrhenius, k » A

k é a constante de velocidade em i mol s ;

A é o fator de freqüência de colisão;

f onde:
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Ea ê a energia de ativação em calorias;

R i a constante universal dos gases (R = 1,987 cal/mo1 K) e

T ê a temperatura absoluta em K.

informa que os elétrons reagem preferencialmente com os solu '. •
'! \

tos, porque colidem preferencialmente com eles, ou porque a
1:!

fração de elétrons (e~Ea' ), com energia cinética favorável,ê

maior.

Segundo Guedes , Hiyazaki e colaborado
• #29 38 42) ! '

res ' ' , a ocorrência da reação seletiva de abstração do l '.l '
\ átomo de hidrogênio está intimamente relacionada com a exitên-

cia de canais na estrutura cristalina do solvente. Essa reação
; _ í

seletiva de abstração nao ocorre em solventes que se encontram i
i

no estado liquido ou no estado vltreo (glasse state}, mas ê ob ',

servada em solventes submetidos a temperatura Í 77 K. A cara£

teristica básica que diferencia esses estados do estado solido j

ê que os primeiros não apresentam regularidade no arranjo cris j :

talino. ! ';

Tanto a migração de espécies como a ocorrên |

cia da reação seletiva de abstração são fenômenos caracterlsti ;

cos que ocorrem na radiõlise de solventes submetidos a baixas ' '

temperaturas. : >

A estrutura cristalina da água, a 77 K, cori

siste de células unitárias onde os átomos de oxigênio se arran

jam hexagonalmente, enquanto que os átomos de hidrogênio se a£

rinjam tetraedricamente, com relação aos átomos de oxigênio; e

as constantes reticulares são: a o = 4 , 5 R e c o = 7 , 3 R .
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Esse arranjo hexagonal da estrutura cristalina da água apresen

ta canais por onde as espécies, formadas na radiôlise da água,

tais como, o elétron e o átomo de hidrogênio, podem migrar.

Os valores das constantes de velocidade, ob

tidos neste trabalho, para as reações dos elétrons com os solu

tos presentes: isto é, cora armadilhas físicas e químicas, most "'

tram que os solutos estão localizados em posições especiais e

diferentes da posição que as moléculas de água ocupam, isto ê,

não fazem parte do retlculo cristalino. Portanto os solutos es

tão localizados nos canais formados pelas moléculas de água,per

onde os elétrons podem migrar e reagir com esses solutos. Embo

ra os elétrons colidam de relance com as moléculas de água,não

reagem com elas, indicando que o fator de freqüência A não ê

responsável pela reação seletiva de captura de elétrons.

• i f * *

Também esses valores para essas constantes

de velocidade mostram que os elétrons reagem preferencialmente f J

com as armadilhas físicas. Como o lon Na* e a molécula do TC

não participam do retlculo cristalino da água, como o TC ou os

produtos de degradação alcalina ocupam um volume muito maior do

que o lon Na*, distorcendo o retlculo cristalino da água mais

acentuadamente e como o TC apresenta uma maior área de colisão,

pode-se considerar que o fator (e~ a' ) é o responsável pela

ocorrência da reação do elétron com os solutos. ! -i

Além disso, a mudança do fator de frequên

cia A na fase sólida não explica a ocorrência da reação de abs .

tração do átomo de hidrogênio, a 77 K; mas se associa ã ocor ;



9»
CAP.Ill

renda dessa reação, o decréscimo da Ea, que pode ocorrer em

função da temperatura, causado pelo efeito túnel ' ou pe

Ia alteração da superfície de energia potencial próximo ao so

luto(19,20,29.61)

Por isso considerar-se-á que a fração de

elétrons, que reage com as armadilhas físicas é maior, e isto

implica em que esses elétrons possuem energias cinéticas meno-

res do que os elétrons que reagem com as armadilhas químicas ,

porque ( E a ) a r m f I s i c a < ( E a ) a r R U q u i m i c a . É interessante notar

que, em temperaturas baixas, a lei de distribuição de Maxwell-

Boltzmann prevê um maior número de elétrons lentos, e a reação

dos elétrons com as armadilhas físicas é favorecida, a 77 K.

Assim,se se considera constante o fator de

freqüência A, para as reações dos elétrons com a água e cora as

armadilhas presentes, pode-se determinar a diferença entre as

energias de ativação correspondentes a essas reações, as quais

são apresentadas na Tabela II1.16.

Concluindo, os elétrons reagem seletívamen

te com os solutos, especialmente com aqueles que produzem arnui

dl lhas físicas, e uma razão plausível para este fato é que as

energias de ativação para as reações com os elétrons decrescent

na seguinte ordem: (Ea) ã g u a > ( E a ) a r m q u l m i c a > (Ea) a r m, f í s i c &.
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TABELA III.16 - Diferenças entre as Energias de Ativação pa

ra as Reações dos Elétrons Formados na Radio

lise de Soluções Aquosas Aeradas Alcalinas

Contendo TC, a 77 K

Diferença entre

(Ea)arm.qu!mica " (Ea)arm.física

(Ea)água " (Ea)arm.química

(Ea)água ~ ÍEa)arm.física

Ea

(kcal / raol)

2,0

3,5

5,5

iff;

üfli
ft 5-3^ ""

K

I



CAPÍTULO IV

A INFLUÊNCIA DA ESTRUTURA CRISTALINA DO SOLVENTE NA DISTÂNCIA

DE MIGRAÇÃO DO ELÉTRON E DO ÁTOMO DE HIDROGÊNIO. FORMADOS NA

RADIÔLISEDO ÁLCOOL BENZÍLICO^ A 77 K

IV. 1. INTRODUÇÃO

Investigações recentes de reações que ocorrem

na radiôlise e na fotólise de misturas de alcanos, a 77 K, re

velaram um interessante fenômeno* ' . Quando neo-pentano con

tendo uma pequena concentração de alcano é irradiado com raios

gama ou ultravioleta, a 77 K, forma-se principalmente o radjL

cal correspondente ao soluto, como conseqüência da reação sele_

tiva de abstração do átomo de hidrogênio do soluto, por um ou

tro átomo de nidrogênio formado na radiôlise do solvente* ' l

O mecanismo dessa reação considera a formação

de canais, constituídos por moléculas do solvente, por onde o

átomo de hidrogênio pode migrar, até reagir com a molécula do

soluto<29'38).

No Capitulo anterior foi constatado que os solu

tos, ions Na+ e TC, presentes nas soluções aquosas, a 77 K,ocu

paro posições diferentes daquela ocupada pelo solvente, isto é,

não fazem parte da estrutura cristalina do solvente e, por es

ta razão, se tornam mais reativos com as espécies formadas na

radiôlise da água, as quais podem migrar através de canais exis

tentes na estrutura cristalina da água e reagir preferencial^

mente com esses solutos.
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A ocorrência dessa reação é observada no estado

solido, a 77 K, mas não ê observada no estado liquido ou vi-

treo, â temperatura ambiente, indicando a importância da estru

tura cristalina do solvente. A simetria molecular do solvente

pode favorecer a formação de longos canais, uma vez que o sol-

vente neo-pentano e o que mais favorece a ocorrência dessa re£

çio(20,47)

Se as espécies formadas na radiõlise do solve»

te, percorrem uma pequena distância antes de reagir com o solu

to, a estrutura cristalina do solvente, a 77 K, pode ser cons

tituida por canais cujo comprimento também é pequeno.

Se são invertidas as concentrações dos componen

tes do sistema, de tal maneira que o soluto passa a *:;er solven

te e vice-versa, a ocorrência da reação seletiva dependerá da

estrutura cristalina do solvente que compõe o novo sistema. Na

maioria dos sistemas invertidos estudados, a reação seletiva de

abstração não ocorre para o par. Miyazaki e colaboradores ' ,

ao estudarem a radiõlise e a fotõlise dos sistemas invertidos

constituídos por ciclo-hexano e n-pentano, constataram a ocojr

rência da reação seletiva de abstração somente para a fotõlise

do par, a 77 K.

Estudos realizados na radiõlise de misturas de

alcanos, a 77 K, quando comparados com os realizados a 4 K,mqs

tram que se pode observar a influência da temperatura, intima

mente relacionada com os movimentos moleculares dos átomos que

compõem a estrutura cristalina do solvente, os quais influen

ciam a ocorrência dessa reação

m
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Esses fatos indicam que o fator principal para

a ocorrência da reação seletiva de abstração é a estrutura cris

talina do solvente apresentar, no estado sólido, canais que

permitam a passagem do átomo de hidrogênio, sem perda de ene£

gia, até colidir com o soluto.

Além desse fator principal, que é a estrutura

cristalina do solvente apresentar canais, hâ outros fatores que

também influenciam a ocorrência da reação seletiva de abstra

ção, principalmente quando alteram essa estrutura.

Por isso, neste Capítulo, discutir-se-á os fato

res que podem afetar a distância de migração das espécies for

madas na radiõlise do álcool benzllico, a 77 K.

IV.2. PARTE EXPERIMENTAL

A apresentação deste Item, neste Capítulo e no

Capítulo seguinte, tem como objetivo situar o leitor dentro do

sistema em estudo, uma vez que todos os aspectos gerais rela_

tivos a parte experimental já foram descritos, em detalhes, no

ítem III.2, do Capitulo anterior.

Assim o benzeno, a acetona, o álcool benzllico

e a trietilamina, de procedência da Carlo Erba, e o TC de pro

cedência da Indústria Farmacêutica Laborterapica Bristol S.A.

de São Paulo, que apresentam grau de pureza p.a., nao foram

submetidos a nenhum processo de purificação, exceto o álcool

benzilico, que foi percolado em uma coluna de alumina ativa,pa
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ra reter pequenas quantidades de impurezas orgânicas. As pro

priedades físicas dessas substâncias estão apresentadas na Ta

bela IV.1.

Una série preliminar de oito amostras, contendo

compostos orgânicos e TC, e uma série de dez amostras, conten

r ; do álcool benzllico e TC em concentrações variáveis, foram pre

f : paradas na linha de alto vácuo. Todas essas amostras, que es_

\ \ tão apresentadas na Tabela IV. 2, com as respectivas concentra

ções dos componentes, foram submetidas â dose de 30 Gy(3 x 10

rads), na fonte de Co. Tanto a irradiação como a obtenção

dos espectros RPE foram realizadas a 77 K.

O TC é muito pouco solúvel em trietilamina, mas

quando é adicionado a uma solução constituída por trietilamina

e água, a 15°C, a solubilidade do TC ê maior do que 10 mg/ml.

Ê interessante notar que a solubilidade da água

em trietilamina decresce com a elevação da temperatura. Abaixo

de 18,5°C os líquidos são misciveis*67*. Por isso essas amo£

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



TABELA IV.1 - Propriedades Físicas das Substâncias Utilizada* no Preparo das Amostras

Substância

Água

Acetona

Álcool Benzllico

Bcnzeno

Trietilamina

TC

Peso Molecular

(g)

18,01534

58,08

108,15

78,12

101,19

480,92(e)

Densidade(a)

(g/ml)

1,0000

0,7899

1,0419

0,87865

0,7275

(d)

Ponto de Fu-

sãolb)

(°C)

0,0

- 95,35

- 15,3

5,5
-114,7

214(com decom

Ponto de Ebuli

ÇSo
( b )

(°C)

100,0

56,2

205,35

80,1

89,3

(d)

Solubilidade

do TC nas Sub£

tancias(c)

(mg/ml)

10,9

0,75

10,8

0,25

(d)

(a) A densidade ê obtida a 20°C em relação â densidade da água obtida a 4°C.

(b) Foram obtidas a 760 mm Hg.

(c) WEISS, P.J.; ANDREW, M.L.j WRIGHT, W.W. Solubility of Antibiotics in Twenty-four Solvents:
Use in Analysis. Antlb. Chemot.. 7(7): 374-7, 1957.

(d) Esses valores não foram encontrados nas referências bibliográficas consultadas.

(e) FARMACOPfilA Brasileira. 3 ed. São Paulo, Organização Andrei, 1977. p. 337.

(f) STECHER, P.G. The Merck index, an encyclopedia of chemical and drugs. 8 ed. Rahway,

N.J., Merck, 1968. p. 1024.

o
Ul



106
CAP.IV

TABELA IV.2 - Amostras Preparadas: TC em Solventes Orgânicos

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

(a)

(b)

Amostra<a)

Benzeno
Benzeno/TC
Acetona
Acetona/TC
Trietilamina/H2O

íb)

Trietilamina/tt£)/rc °^
Álcool Benzllico

Álcool Benzílico/TC

Álcool Benzllico

Álcool Benzllico/TC

Álcool Benzllico/TC

Álcool Benzllico/TC

Álcool Benzllico/TC

Álcool Benzllico/TC

Álcool Benzllico/TC

Álcool Benzllico/TC

Álcool Benzllico/TC

TC

As amostras de 1 a 8

[TC] (em

0,0

4,2 x

0,0

1,5 x

0,0

1,8 x

0,0

2,0 x

0,0

4,8 x

1,9 x

5,8 x

9,6 x

1,4 x

1,7 x

2,1 x

2,5 x

M)

IO"4

IO'3

IO"3

IO"2

IO"4

IO'3

10"3

10"3

10"2

IO"2

IO"2

IO"2

[TC]
(moles/100 moles

do solvente)

0,0

3,7

0,0

1,1

0,0

2,9

0,0

2,1

0,0

5,0

2,0

6,0

1,0

1,4

1,8

2,2

2,6

são preliminares. As de

tituem a série álcool benzllico/TC.

A concentração da água é 7,2M

moles de trietilamina.

ou 115 moles de

x 10"3

x IO"2

x IO"2

x 10"1

x IO"3

x IO"2

x IO"2

x IO"1

x 10"1

x 10"1

x 10"1

x 10"1

•

9 a 18 cons

> água / 100



107
CAP.IV

IV.3. RESULTADOS

Sabe-se que em metanol ou em soluções aguosas,o

TC ê melhor capturador de elétrons do que de átomos de hidrogê

nio' . No Capitulo anterior também foi constatado que em so

luções alcalinas o TC captura melhor elétrons do que átomos de

hidrogênio.

A simples comparação visual dos espectros RPE

corresponâentes às amostras preliminares, apresentados na Figu

ra IV.1, mostra que o TC também captura elétrons quando está

presente na amostra de trietilamina/água ou de álcool benzlli

co. Nessas amostras, com certeza, a radiação gama interage com

o soluto, embora esteja presente em pequenas concentrações.Tam

bém se observa que a presença de TC na radiõlise da acetona, a

77 K, não influencia a formação do (eõbs)* Como ° KR/~ \» em

função da concentração de TC, só pode ser obtido por computa

ção porque ocorre a sobreposição entre o singlete correspon

dente ao (e~bs) e os picos do radical correspondente ao solveri

te (Figura IV. 1); como a aplicação de computação â amostra trie

tilamina/água/TC e a análise dos resultados são complexas, em

bora seja um sistema de interesse, constituído por uma base

fraca diferente dos Ions OH~; como o sistema heterogêneo con£

tituldo por água e álcool benzllico, contendo o agente extr£

tor TC, foi utilizado na extração por solventes de radioisõto

pos, em pesquisas realizadas no I P E N
( 4 ' 1 3 ' 1 7 ' 4 8 ' 5 4 ) , resolveu-

-se estudar a reação de captura de elétrons no sistema consti^

tuldo por álcool benzllico e TC.
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FIGURA IV.1. Espectros RPE das Amostras Preliminares: Radióli_

se õo TC em Solventes Orgnicos, a 77 K

Fig. IV. Ia - Benzeno Fig. IV-1b - Benzeno/TC(42 x1(T*M)

Fig. IV. 1c - Acetona Fig. IV.Id - Acetona/TC»^ x 10"3M)

Fig.IV.1e - TríciVi/lamina /água(7.2 M) Fiq.IV.1f - TEA/aqua V(;|2M)/TC(1.8 xiO"3 M)

Fig. lV.ig » U Xlcool benzAico Fig.IV.1h - Xtcool VbenzrUco/TC(0,02M}
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Quando o álcool benzllico é irradiado (figura

IV.lg), formam-se as seguintes espécies paramagnéticas: o áto

mo de hidrogênio (não aparece no espectro apresentado, pelo mo

tivo citado no Item III.2, do Capitulo anterior) e um radical

: não identificado, correspondente ao álcool benzllico. Esse ra

•• f dical correspondente ao álcool benzllico será representado por

l i .
(ABO. Quando o álcool benzllico contendo TC é irradiado (Figu

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

~se ° (eõbs)*

Na Tabela IV.3 são apresentados os RR das espé

cies formadas na radiõlise da série álcool benzllico/TC, os

quais foram calculados a partir dos espectros RPE* obtidos a

77 K, utilizando-se os programas de computação, listados no

Item III.3 do Capitulo anterior.

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

mostra o efeito da adição de TC ao álcool benzllico,no RRf_- »»
leòbsj

no RRÍH,\ e no RR,„ ,. A" medida que a concentração de TC au

menta, o RR. - . também aumenta, até se aproximar de um pata
(eobs)

mar; enquanto que o RR,» . e o RR(&B.\ decaem até se aproxima

rem também de um patamar. Como o RR, - . cresce mais acentua
(eobs)

damente do que o RR/H , decresce, a espécie paramagnética cor

respondente ao singlete observado nos espectros RPE, a 77 K, o

íe"b )' n^° ® formado pela cisão homolltica de uma ligação (C-H),

(O-H) ou (C-OH), como conseqüência da reação seletiva de abs

tração. Portanto, se associa a esse singlete elétrons captura^

dos pelos átomos de oxigênio cetõnicos, presentes na molécula

do TC.



TABELA IV,3 - Efeito da Adição de TC nas Espécies Paramagnéticas Formadas na Radiõlise do Sis-

tema Álcool Benzilico/TC, a 77 K

[TC] (X IO~2)
(moles/100

moles do

solvente)

0
0,5
2.0
6,0

10,0

14,0

18,0

22,0

26,0

-

(a) Esta area
ao átomo

Area Total

do Espectro

RPE<a)

799 248

702 919

678 489

700 542

688 360

688 190

693 840

647 977

656 880

122 211

Proporção

entre os Ra

dicais (sol̂

vente/Solu-

to) <b>

10,0 / 0,0

9,9 / 0,1

9,85/ 0,15

9,4 / 0,6

8,9 / 1,1

8,7 / 1,3

8,6 / 1,4

8,4 / 1,6

8,4 / 1,6

0,0 /10,0

i é obtida integrando-se
de hidrogênio.

Area do

Solvente

799

695

668

658

612

598

596

544

551

0

248

890

312

510

640

725
702

301
779

duas vezes

RR(AB

10

8,

8,

8,
7,

7,

7,

6,
6,

0

7

4

2
7

5

5

8

9

o espectro RPE

(b) A proporção entre os radicais foi obtida utilizando-se os
no item III.3 do Capitulo anterior.

(c) Obtida pela relação entre a altura do pico
do pico correspondente ao padrão Mn2+.

corre spondente

Area do

(eõbs)

0

7 029

10 177

42 032

75 720

89 465

97 138

103 676

105 101

122 211

. Ê excluida

programas de

ao átomo de

RR

0

0

0
3

6

7
8
8
8

10

a i

(eõbs)

,60
,83

,4

,2

,3

,0

,5
,6

RR (c)
RK(H»)

10

8,2

7,6
9,2

8,5
7,1
9,4

6,6
8,4

8,0

área correspondente

computação

hidrogênio

, listados

e a altura

n>•o
H
<
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FIGURA IV.2. Efeito da Adição de TC no RR das Espécies Pa

ramagnéticas Formadas na Radiolise do Álcool

Benzilico, a 77 K
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O fato de o RR. - . não aumentar linearmente
(eobs)

com o aumento da concentração de TC, indica que a energia da

radiação gama é transferida indiretamente para o soluto, pelos

elétrons formados na radiôlise do álcool benzilico. 6 interes^

sante notar que 0,18 moles de TC por 100 moles de álcool benzi

lico são suficientes para capturar quase todos os elétrons fo£

mados na radiôlise do solvente, a 77 K, isto é, ê necessária

uma concentração dezoito vezes maior de TC para capturar todos

os elétrons do que a necessária para capturar todos os átomos

de hidrogênio que reagem com o TC.

O fato de o RR#H % e o R R(AB.\ decairem de fo£

ma semelhante com o aumento da concentração de TC indica que o

TC compete com o álcool benzilico na reação com o átomo de hi

drogênio. Mas o RR/U . e o RR/.O % são muito pouco alterados , <•

quando TC está presente em concentrações superiores a 0,01 mo- P
les / 100 moles de álcool benzílico.

I
Também pode-se observar que se formam átomos de ,.

hidrogênio, em maior concentração, na radiôlise do álcool ben

zllico do que na radiôlise do TC em pó.

i • •
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Na radiõlise de compostos orgânicos, quer sejam

polares ou apolares, realizada a 77 K ou a 4 X, os elétrons

são estabilizados por um processo de solvatação, onde os dipô

los moleculares são orientados em direção ao elétron armadilha

do(28,44,45)^ t o r n a n d o possível observar o elétron por RPEí3j

ou por radiõlise por pulso ("pulse radiolysis") ' .

Ê interessante notar que não se observa o sin

glete no espectro RPE correspondente â radiõlise do álcool beri

zllico, a 77 K; mas guando TC esta presente nesse solvente, em

concentrações menores que 0,26 moles / 100 moles de álcool beri

zllico, observa-se um singlete nos espectros RPE, a 77 K, cor-

respondente aos elétrons capturados pelas moléculas de TC.

Os resultados experimentais obtidos neste Capjí

tulo mostram que o TC captura, além do elétron, o átomo de hi

drogênio, os quais são formados na radiõlise do álcool benzili

co, a 77 K; como também o TC compete com o álcool benzllico na

reação com o átomo de hidrogênio. Assim, sugere-se o seguinte

mecanismo, baseado nesses resultados experimentais:

radiõlise

do <

solvente

reações

de
captura

reações

competitivas

A3

TC + e

TC + H-

A3 + H«

AB. + H.

AB

TC

Produtos

AB- +

(IV.1)

(IV.2)

(IV.3)

(IV.4)

(IV.5)
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onde kj, k4 e kc são as constantes de velocidade para as rea

çoes IV.3, IV.4 e IV.5, respectivamente; AB representa a mole

cuia do álcool benzilico; (AB-) representa um radical corres-

pondente ao álcool benzilico; (AB ) representa um cãtion cor-

respondente ao álcool benzilico; (TC~), também representado

por (eõv>s) n e s t e Capitulo, é uma espécies paramagnética que pro

duz ura singlete no espectro RPE, a 77 K.

Dentre os produtos formados na reação IV.4, hã

• pelo menos um que ê uma espécie paramagnética, segundo o nteca

nismo proposto por Dziegielev^Xi, para a radiõlise do metanol

contendo TC . Mas essa espécie paramagnética pode não ser

observada no espectro RPE, a 77 K, porque ê mascarada pela pre_

sença de outras espécies paramagnêticas como (AB«) e (TC**). Es

ses produtos formados na reação IV.4 serão representados por

(TCH«) .

A reação IV.1 corresponde a uma cisão homoliti

ca da ligação C-H com formação de radicais, e a reação IV.2

corresponde â ionização da molécula AB . Ambas as reações oco£

rem como conseqüência da absorção de energia da radiação gama

pela molécula do AB . As reações IV. 3 e IV. 4 são reações deca£

tura onde a molécula do TC participa. As reações IV.4 e IV.5

são reações competitivas entre o TC e o AB pelo átomo de hidro

gênio.

A constante de velocidade kc pode ser estimada

entre os valores 7,6 x 10 j. mol" s e 1,8 x 10 imol s »

os quais correspondem, respectivamente, ao benzeno ' e ao

tolueno* . Como o valor de k4, dado por 2,9 x IO
5 t mol s ,
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é menor que o valor de k,.» não ê esperado que quando o TC está

presente em uma pequena proporção de apenas 1:10000 com rela-

ção ao AB, capturem 20% dos átomos de hidrogênio formados na

radiólise do AB . Isto indica que o TC ocupa uma posição dife

rente da do AB, permitindo que o átomo de hidrogênio reaja pre

ferencialmente com o TC.

Segundo Miyazaki e colaboradores ' o átomo

de hidrogênio, formado na radiólise de alcanos, a 77 K, migra

através de sucessivas colisões de relance com as paredes dos

canais formados pelas moléculas de alcanos, até encontrar com

uma molécula do soluto. Portanto a molécula do TC não 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, além de

competir com o solvente na reação com o átomo de hidrogênio ,

captura elétrons, embora esteja presente em pequenas concentra

ções ([TC] £ 0,26 moles / 100 moles de AB), indicando que as

espécies formadas na radiólise do solvente, o elétron e o ato

mo de hidrogênio, migram através da estrutura cristalina do

solvente. Ê esperado que o átomo de hidrogênio percorra uma

distância menor que o elétron, devido ãs características dife

rentes que cada partícula apresenta.

As distâncias que as espécies percorrem através

do solvente, antes de reagir com o soluto, ê um parâmetro im

portante, porque podem revelar características do arranjo est«a

belecido a 77 K, que são importantes na cinêtica de reações

que ocorrem a temperaturas dessa ordem.
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Se se considerar que essas espécies migram por

um determinado volume do solvente, antes de reagirem com o so

luto, pode-se estimar essa distância média que o elétron ou o

átomo de hidrogênio são capazes de percorrer, antes de serem

capturados pela molécula do TC, conhecendo-se o RR.---, e o

RR r n . em função da concentração de TC. A relação entre o RR
1 'TC

e a distância percorrida é dada por :

- log

onde 1̂  representa o RR/»^"! o u °

ção C do soluto TC;

a u m a

(IV. 6)

concentral

I o representa o RR/TC~) ou o RR#H<,j a uma concentração in

finita do soluto TC;

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

les de AB;

n representa o numero de moléculas de AB que o elétron ou

o átomo de hidrogênio percorrem antes de reagir com o

soluto.

O valor de I para o elétron, tomado como 10,

corresponde ao RR(TC~\ obtido na radiólise do TC em pó, enquan

to que os valores de I são os RR/rjc") obtidos na radiólise do

AB, contendo TC em concentrações variáveis (Tabela IV.3),

0 RR/u » é obtido a partir do RRÍIin .,confor

me a equação IV. 7, porque não se pode determinar o RR

RR (H-) RR
TC

(AB-) - RR
AB (AB.)AB/TC

(TCH-)!

(IV.7)
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Os valores de X e I , para o átomo de hidrogê-

nio que reage com a molécula de TC, são obtidos a partir da

equação IV.7. Assim os valores de I são calculados da seguinte

forma: I = 10 - RR,.n » e o valor de I_, tomado como 10,
(AB'}AB/TC °

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

Na Tabela IV.4 são apresentados os valores de

(i/I )e de (-log(1-I/I)) era função de C, tanto para o elétron

como para o átomo de hidrogênio. A relação linear entre i

(-log(l-I/Io)) e C pode ser vista na Figura IV.3, para essas i

duas espécies. 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 método

dos mínimos quadrados, como também o coeficiente de correlação,

são apresentados na própria Figura IV.3.

Estima-se, então, o valor de n, -. como sendo

igual a 995 e o valor de n,H , como sendo igual a 95.Nesse sis

tema o átomo de hidrogênio colide, em média, 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 elétron percorre, em média,uma

distância 10 vezes maior que o ãtomo de hidrogênio, em AB, an

tes de reagir com o TC.

Essa distância percorrida pelo ãtomo de hidrogê

nio em AB, antes de ser capturado pelo TC, é pequena quando

comparada com os valores encontrados na reação seletiva de abs_

tração do ãtomo de hidrogênio do soluto (Tabela IV.5). Também/
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TABELA IV. 4 - Radio l i se do AB Contendo TC, a 77 K. Valores de

(- log( l - I / I o )J em Função da Concentração de TC,

para o Elétron e para o Átomo de Hidrogênio

(I . 10)

[TC]

(moles/100 mo
les de AB)

0,01

0,02

0,04

0,06

0,08

0,10

0,12

0,14

0,16

0,18

0,20

0,22

0,24

0,26

Para o Elétron

I / I o

0,060

0,12

0,24

0,36

0,48

(í,59

0,68

0,74

0,79

0,82

0,84

0,86

0,86

0,86

-loga-vy

0,03

0,06

0,12

0,19

0,28

0,39

0,50

0,58

0,68

0,74

0,80

0,85(b)

0,85<b>

0,85<b>

Para o Átomo de Hidro-
gênio

I<a>/Io

0,13

0,16

0,17

0,18

0,20

0,21

0,23

0,24

0,26

0,27

0,27

0,30

0,31

0,33

-3og{l-lAo)

0,060

0,076

0,081

0,086

0,097

0,10

0,11

0,12

0,13

0,14

0,14

0,16

0,16

0,17

í a > * * 1 0 - RR(AB.)

*• ' Valores Desprezados no Cálculo de n

*i

' li:
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FIGURA IV.3. Cálculo de n para o Elétron e para o Ãtono de Hidro

gênio a Partir da Relação Linear entre (-log(1-I/I })

e a [TC]

0,5

o
H
•s,
H
I

1,0

0,5

0,0

coeficiente de correlação * 0,996

coeficiente angu la r = 0,412

coeficiente t i n e a r s 0,06

10-RR
CH->

95

CAB.)

10 20

I « RR
(eõbs)

coeficiente de correlação = 0,997

coef ic iente angular = 4,32

coef ic iente l i n e a r =-0,04

n(e-J
995

10 20
[TC] (moles/100 moles de AB) (IO"2)



TABELA IV.5 - Distâncias de Migração para o Átomo de Hidrogênio e para o Elétron Obtidas em

guns Sistemas Estudados a 77 K

Sistema

Neo C 5H 1 2 / 2,3

Neo C 5H 1 2 / c-c

Neo C5H12 / i-C

Neo C 5H 1 2 / i-C

C"C3H6 / C2H6

i~C4H10 ^ C3 H8

i~C4H10 / C3 H8

TMB / C3H8

TMB / C3H8

AB / TC

AB / TC

DMB

6H12

4H10

4H10

Fonte de H< ou de e~

Radiólise do Solvente

Radiõlise do Solvente

Fotólise de HBr

Foto li se de HI

Radiôlise do Solvente

Fotõlise de HI

Radiõlise do Solvente

Radiólise do Solvente

Fotólise de HI

Radiõlise do Solvente

Radiõlise do Solvente

(a) Dada em número de moléculas do solvente que as

(b) Valor obtido por Guedes(20).

(c) Valor obtido por Miyazaki e colaboradores1 .

(d) Valor obtido neste trabalho.

Tipo

Seletiva

Seletiva

Seletiva

Seletiva

Seletiva

Seletiva

Seletiva

Seletiva

Seletiva

de

de

de

de

de

de

de

de

de

de

Reação

Abstração/H«

Abstração/H*

Abstração/H•

Abstração/H»

Abstração/H*

Abstração/H•

Abstração/H•

AbstraçSo/H•

Abstração/H»

Captura do e~

Captura do H«

espécies percorrem

Distância de

Migração(a)

2630(b>

970(c)

560lc)

560(c)

360(c)

100(c)

40<c>

100<c)

90(O

995(d)

95 Cd)
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a distância percorrida pelo elétron ê pequena se se considera

que o elétron é 1836 vezes mais lpve que o átomo de hidrogê-

nio.

Um dos parâmetros mais importante para que as

espécies possam migrar através do solvente e reagir com o solu >

to, c a exitência de canais na estrutura cristalina do solven

' ' . Essas pequenas distâncias percorridas pelas '

espécies paramagnêticas, o elétron e o átomo de hidrogênio, en

contradas neste trabalho, indicam que a estrutura cristalina

do AB, a 77 K, não favorece a migração das espécies, 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 d is

tância de migração somente para o átomo de hidrogênio formado

na radiólise do AB, a 77 K. Pode-se observar nesta Figura que

quando o TC está presente na radiólise do AB, á 77 K, em uma

proporção de até 26:10000 com relação ao AB, apenas 1/26 de

TC reagem com os átomos de hidrogênio; isto ê, somente cerca

de 4% do TC compete com o AB na reação com o átomo de hidrogê

nio indicando que, proporções de TC, com relação ao AB, supe-

riores a 1:10000 são suficientes para saturar o sistema com

relação â reação de captura do átomo de hidrogênio pelo TC.

Este fato nos leva a considerar que alguns ato

mos de hidrogênio reagem tanto com o TC como com o AB, mas ou

tros átomos de hidrogênio reagem exclusivamente com o AB,

Para explicar a razão porque apenas 20% dos ato
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mos de hidrogênio formados na radiólise do AB, a 77 K, reagem

preferencialmente com o TC e 80% reagem exclusivamente com o

AB, é preciso considerar a existência de canais na estrutura

cristalina do AB, a 77 K, por onde esses átomos de hidrogênio

podem migrar atê reagirem com o TC, o qual não participa dessa

estrutura cristalina do solvente, mas está localizado nesses

canais. Além disso ê preciso considerar a energia inicial (E)

do átomo de hidrogênio e o ângulo (e) determinado pela direção

do movimento e pela direção da canalização* '.

Miyazaki calculou a energia potencial máxima

(E ) para os átomos de hidrogênio que se encontram nos canais

existentes na matriz do neo-pentano, a 77 K, e relacionou-a com

( 38)
a energia inicial E e com o ângulo el . Assim 20% dos átomos

de hidrogênio formados na radiólise do AB, a 77 K, penetram em

~ 2
uma canalização de tal maneira que: E(sen 8) < E • Desta fo£

ma, esses átomos de hidrogênio, percorrem uma determinada di£

tância através de sucessivas colisões de relance com as pare

des da canalização, que são formadas pelas moléculas do AB,atê

colidirem com uma molécula do TC.

Mas 80% desses átomos de hidrogênio, ou pene-

tram em uma canalização de tal maneira que: E(sen 6) > E ,ou

não incidem em nenhuma canalização, reagindo, portanto, na prî

meira colisão com as moléculas de AB.

Assim, o fato de o átomo de hidrogênio perco£

rer uma pequena distância através da estrutura cristalina do

AB, a 77 K, comparativamente com a distância percorrida na ma
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triz de neo-pentano, a 77 K, indica que a energia potencial mã

xima nos canais existentes na estrutura cristalina do AB é m£

nor do que a energia potencial máxima dos canais formados pe

ias moléculas de neo-pentano: (Epni)AB < (Epm) n e o_ p e n t a n o -

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

tar canais cujo comprimento, em média, é menor que o correspon

dente aos canais existentes na estrutura cristalina do neo-pen

tano.

(47)Oliveira propôs uma teoria matemática para

descrever as mudanças de fase, cuja idéia básica aplicada ao

sistema em estudo é a seguinte: a estrutura cristalina do AB,

formada como conseqüência de um rápido resfriamento, a 77 K,po

de ser constituída por pequenos canais, os quais são bloquea

dos pelas próprias moléculas do solvente, impedindo que as es

pêcies formadas na radiólise do solvente migrem por uma longa

distância.

Quando se varia o soluto mantendo-se o mesmo

solvente, obtém-se probabilidades diferentes para a ocorrência

da reação seletiva de abstração, indicando a influência do so

luto na estrutura cristalina do solvente, uma vez que as ene£

gias necessárias para romper a ligação C-H, nesses solutos,que

- - i (20)
sao alcanos, sao muito próximas .

Como a molécula do TC ocupa um volume muito

maior que a molécula do AB, e o TC não faz parte da estrutura

cristalina do solvente, mas se localiza nos canais existentes

nessa estrutura cristalina, espera-se que pequenas quantidades

de TC possam distorcer a estrutura cristalina do solvente, una



C « M V

vez que a idéia básica da teoria proposta por Oliveira14'1 su

gere que, as moléculas do so luto quando são volumosas ou quart

do são muitas, podem alterar a estrutura cristalina do solven

te nas proximidades, de tal maneira que os canais podem ser

bloqueados pelas próprias moléculas do solvente, impedindo que

as espécies migrem por uma longa distância. Mas se os átomos

de hidrogênio, formados na radiólise do AB, a 77 K, migram por

uma pequena distância devido a distorção da estrutura cristal!

na do solvente, causada pelo tamanho da molécula do TC,ter-se-

-ia observado na Figura IV.2 que, à medida que a concentração

do TC aumenta o RR/H.t decresce, ao mesmo tempo que o RR,

aumenta.

! Embora nao se possa avaliar a influencia de fa

[ tores na distância que o elétron percorre, através da estrutu

I ra cristalina do AB, a 77 K,pelos resultados experimentais ob

j tidos, pode-se concluir que o tamanho da molécula do TC nao

; afeta essa distância, uma vez que o elétron é 1836 vezes menor

í que o átomo de hidrogênio.

i

•i Assim, a estrutura cristalina do AB, a 77 K, po
<
1 de apresentar dois fatores intrínsecos, os quais não favorecem

1
• a migração das espécies formadas na radiõlise do AB. Esses fa

• tores são os seguintes: o comprimento dos canais pode ser pe-

queno, ou a energia potencial máxima dos canais também pode ser

pequena, permitindo a ocorrência da reação entre essas espé-

cies e o solvente.
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DECAIMENTO CINÉTICO DAS ESPÉCIES PARAMAGNETICAS FORMADAS NA

RADIO'LISE DO CLORIDRATO DE TETRACICLINA EM PO'. A 77 K

V.l. INTRODUÇÃO

Na radiólise de compostos orgânicos, duas espé

cies sempre se formam, como conseqüência da transferência de

energia da radiação gama para os átomos e moléculas, a qual é

suficiente para ionizá-los ou para romper as ligações guimi

cas. Essas espécies são: o elétron e o átomo de hidrogênio.

Nos dois Capítulos anteriores estudou-se a ra_

diõlise do TC em põ, dissolvido em soluções aquosas e em álcool

benzi lico. Observou-se a estabilização dos elétrons como con se;

quência da presença de solutos, os quais se tornam armadilhas

físicas ou químicas para o elétron, embora, também se tenha

constatado que a estrutura cristalina do solvente desempenha

um papel importante nessa estabilização de elétrons, porque

apresenta canais por onde as espécies podem se difundir e rea

gir com os solutos presentes.

£ interessante notar que esses solventes são lí

quidos â temperatura ambiente, mas se solidificam a 77 K, en-

quanto que o TC apresenta a mesma estrutura cristalina nessas

temperaturas. Também não é esperada a formação de canais no TC

em pó, mas pode-se supor a existência de algum espaço por en

tre os cristais de TC, por onde, talvez, as espécies consigam

difundir.
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Miyazaki e colaboradores<2°»29,38,42) c o n s t a ta

ram que a reação seletiva de abstração do átomo de hidrogênio

por outro átomo de hidrogênio, ocorre, principalmente, porque

na estrutura cristalina do solvente há canais por onde o átomo

de hidrogênio pode difundir e reagir com o soluto.

Plonka e Szajdzinska-Pietek* ' constataram que

o decaimento térmico das espécies formadas na radiólise de um

solvente, que se encontra no estado vítreo, a 77 K, ocorre pr<3

ximo as temperaturas de mudança de fase, indicando a importân

cia da estrutura cristalina do solvente.

Spitsyn e colaboradores* ' estudaram o espe£ f

tro RPE do átomo de hidrogênio, formado na radiõlise de hidró

xidos de metais alcalinos terrosos, que se encontram também no

estado policristalino a 77 K como o TC em pó, mas não detecta^

ram a presença do elétron, indicando que não ocorre a sua esta

bilização nesse sistema; embora os hidróxidos de metais alcalJL

nos, como também o TC em pó, quando dissolvidos em água e irra

diados a 77 K, se tornem excelentes armadilhas para os elé-

trons .

Dziegielewski e colaboradores1 ' estudaram a

radiõlise de quatro tetraciclinas em pó, utilizando vários mé_

todos e propuseram um mecanismo de reações. Constataram por

ressonância magnética nuclear a sensibilidade da ligação entre

(OH) e os carbonos C,, Cg e C,~/ c o m o também a sensibilidade

das ligações do grupo amino ligado ao C^, em função da dose.

Mostraram que os grupos ligados ao Cg são os mais sensíveis S

!
i
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radiação. Mas nenhum estudo do decaimento cinético das espé-

cies formadas na radiõlise do TC em pó foi realizado, o qual

pode auxiliar no entendimento do mecanismo de reações, bem co

mo informar a influência de fatores que afetam essas reações,

tais como, a estrutura cristalina do solvente, a energia cinê

tica das espécies, a freqüência de colisão entre as espécies ,

etc.

Com esse propósito, realizou-se, neste Capitulo,

um estudo do decaimento cinético das espécies paramagnéticas

formadas na radiólise do TC em pó, a 77 K.

V.2. PARTE EXPERIMENTAL

Foram preparadas nove amostras contendo a mesma

massa de TC em pó (0,4 g), na presença e na ausência de ar, co

mo também na presença de substâncias capturadoras de átomos de

hidrogênio e de elétrons. Essas amostras são apresentadas na

Tabela V.1, bem como os tópicos investigados na radiólise do

TC em pó, a '»! K.

Todas as amostras foram submetidas ã mesma dose

de 30 Gy (3,0 x IO5 rads)e as propriedades físicas das substân

cias utilizadas no preparo das amostras são apresentadas na Ta_

bela V.2.

O hexa-fluoreto de enxofre, o etileno, o prope_

no, de procedência Merck, e o TC de procedência da Indústria

Farmacêutica Laborterápica Bristol S.A., São Paulo, que apre

sentara grau de pureza p.a., não foram submetidos a nenhum pro

cesso de purificação.
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TABELA V.I - Amostras Utilizadas no Estudo da Radiõlise do

TC em põ, a 77 K

Amostra

TC / Ar

TC / Ar

TC / Sem Ar

TC / Etileno

TC / Propeno

TC / Sem Ar

TC / Ar

TC / SFCo

TC / Sem ar

Tópicos

Investigados

Identificação

das Espécies

Paramagnéticas

Influência de

Substâncias

Capturadoras

de Átomos de

Hidrogênio

Influência de

Substâncias

Capturadoras

de Elétrons.

Decaimento CjL

nético a 77 K

Decaimento em

Função do Tem

po de Aqueci-

mento â Tempís

ratura Ambien

te

Temperatura

de
Irradiação

77 K

Temperatura

Ambiente(Ta)

77 K

77 K

77 K

T (*)
Te

77 K (Ta)

Ta

77 K

77 K (Ta)

77 K (Ta)

(*) T - Temperatura em que os espectros RPE foram obtidos .

Apenas um espectro RPE foi obtido na temperatura in

dicada entre parêntesis.



129
CAP.V

TABELA V.2 - Propriedades Físicas das Substâncias Utilizadas

no Preparo das Amostras (70)

Substância(a)

Hexa-Fluore

to de Enxo-

fre

Etileno

Propeno

TC

Peso Molecu

lar (g)

146,05

28,05

42,08

480,92 { b )

Densidade(c>

(g / mi)

1,88 (-50'5)

0,384 t~10)

0,5193<-20>

(d)

Ponto de(e>

Fusão

-50,5

-169,15

-185,25

214 (f) (com

Secomposi-

Ponto de í e )

Ebulição

(OC)

-63,8

-103,71

-47,4

(d)

(a) As propriedades físicas dos componentes do ar são apresen

tadas no Item III.2, no Capitulo III.

(b) FARMACOPÉIA brasileira. 3 ed. São Paulo, Organização An

drel, 1977. p. 337.

(c) A densidade é obtida na temperatura (°C) indicada entre

parentesis, em relação ã densidade da água obtida a 4°C.

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

tada.

(e) Foram obtidos a 760 nm 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 â radiõlise do TC em põ, na presença de ar, obtidos em

diferentes condições experimentais.

f-

|- Pode-se observar, por RPE, que o TC em põ sem

% irradiar apresenta uma impureza paramagnética, em pequena con

r* centração, como mostra a Figura V.la. 0 pequeno singlete ceit

trai, indicado por (II), corresponde, provavelmente, a um ou-

tro composto da família das tetraciclinas, designado por cloro

tetraciclinav . Entretanto, quando o TC em po e irradiado a

77 K, pode-se observar, na Figura V.lb, a presença de três es_

pêcies paramagneticas: o padrão Mn + constituído por seis li

nhas finas igualmente espaçadas por 86,9 Oe, o átomo de hidro

gênio, que será representado por (H.), constituído por um du-

plete (aH = 508 oe), e um singlete central correspondente ao

Quando essa amostra irradiada a 77 K, ê aqueci

da â temperatura ambiente, observá-se que tanto o (H.) como o

(eõbs) desaparecem e surgem no espectro RPE dez linhas, corres

pondentes a um ou mais radicais (Figura V.lc).

£ interessante saber se esses radicais se fo£

itiam durante ou após a radiõlise do TC em põ, a 77 K. Por isso

irradiou-se uma amostra de TC em pó, na presença de ar, ã tem

peratura ambiente. O espectro RPE correspondente, obtido tam

bém ã temperatura ambiente e apresentado na Figura V. le, mos-
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FIGURA V.I - Espectros RPE: Radiôlise do TC em Pô, na Presença de

Ar.

Te .Ta
Te = Ti s 77 K

H

não ha'(H-)

Fig. V.la - ITC em po'(semi irradiar)

I i 1

Fig.V-lb - Radiôlise do TC em po

4
Te = Ti = 77 K

não ha'(H)

FiqV.ic - Radiôlise^ i do TC em po' Fiq.Vid - Radidlise do TC em pd*

Te e Ti s Ta Te u Ti = 77 K

não ha'(H>

Fig.Vie - Radio ti sei) do TC em po'

não ha' (HO

Fig.V-if - RadióUsê  do TC em po'

- Mn

" eõbs
- H-

" C H 2 '
- clorotetraciclina
- radicais desconhecidos

Ta - temperatura ambiente

Te

Ti -

temperatura em que foi
obtido o espectro RPE.

temperatura em que foi
irradiada a amostra.

T. - tempo de aquecimento.
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tra que esses radicais se formam durante a radiólise do TC. Es

ses radicais também foram observados na radiólise da oxitetra

ciclina e da clorotetraciclina, no estado sólido, ã temperatu

ra ambiente . Alem disso, o espectro RPE apresentado na Fî

gura V.ld e obtido em um intervalo de campo magnético menor

que o espectro RPE apresentado na Figura V.lb, mostra que,além

do (HO e do (eõbs)' se formam outras espécies paramagnéticas

durante a radiólise do TC em pó.

I Quando a amostra de TC ê irradiada a 77 K e
i

i aquecida durante trinta segundos ã temperatura ambiente, o es

i pectro RPE correspondente, obtido a 77 K (Figura V.lf), mostra

I
í que enquanto cs átomos de hidrogênio desaparecem surge um tri

\ plete, cuja separação entre as linhas ê de 20 Oe, indicando que

: o átomo de hidrogênio abstrai outro átomo de hidrogênio do gru '
i ""* !
i [

, po (-CH3) ligado ao C,, uma vez que Alger e colaboradores en i

contraram a mesma separação entre as linhas do triplete obser_ '

vado na radiólise do metanol, a 77 K* . Esse radical corress

pondente ao triplete decai totalmente ã temperatura ambiente, ;
j !

como mostra a Figura V.lc. j j

A formação do (elb ) pode ocorrer como conse-

qüência da captura de elétrons pela molécula do TC. Mas também

2 não se pode deixar de considerar a possibilidade de o singlete

•j central corresponder a um radical formado como conseqüência da

1 cisão homolltica de ligações (0-H) ou (C-H), existentes na mo

! lêcula do TC.
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introduzindo-se na amostra de TC em pó, gases capazes de cap

turar elétrons ("electron scavengers"). Na Tabela V.3 são apre

sentados o RR/« » e o RR/e~ » em função do tempo, o qual é
V obs/

contado a partir do instante em que termina a radiôlise do TC

em pô, realizada na presença de substâncias capturadoras de

elétrons, a 77 K, tais como o ar e o SFg . A Figura V.2, ob

tida a partir da Tabela V.3, mostra que o ar e o SF, não alte
ram nem o RR,U , e nem o RR - , indicando que o elétron não

ÍH*} (eobs)

ê o precursor do (HO ou do (eõws)»
 c o m o também não reage com

essas espécies.

A segunda possibilidade foi investigada introdu

zindo-se gases capazes de capturar o átomo de hidrogênio

("hydrogen scavengers"), na amostra de TC em pó. A Tabela V.4

mostra a influência do etileno e do propeno nos RR correspon

dentes ao (HO e ao (eõhs)'
 q u e s^° f°rrnad°s n a radiôlise do

TC em pó, a 77 K.

TABELA V.4 - Influência de Substâncias Capturadoras de Atemos

de Hidrogênio, no RR e no RR - , na Ra-
e

diólise do TC em pó, a 77 K.
obs

Amostra

TC em pó

TC / Etileno

TC / Propeno

RR(H.)

10,0

7,3

7,5

(eobs)

10,0

11,2

13,5

A adição dessas substâncias capturadoras de áto



TABELA V.3 - Decaimento Cinético do (H«) e do (eõbs) ForiTiados n a Radiôlise do TC em Pó, a 77 K,

na Presença de Substâncias Capturadoras de Elétrons

Na i

Tempo» '

(horas)

1,10

5,21

24,52

29,18

49,84

53,50

72,78

144,49

168,64

193,22

216,60

240,54

\usência de

RR(H«)

35,48

48,76

23,66

25,27

22,86

22,08

20,20

18,06

14,33

15,22

13,54

13,72

Ar

VeobsJ

48,67

39,48

26,93

27,79

29,52

26,91

29,33

26,09

21,79

24,69

22,87

24,20

Na

Tempo1**
(horas)

0,68

4,82

24,19

28,89

49,42

52,92

72,14

144,25

168,38

191,89

216,30

240,18

Presença de Ar

RR(H«)

35,33

32,54

22,54

24,02

21,08

21,07

18,02

16,15

13,98

14,07

14,13

11,34

R>obs)

33,32

33,94

23,25

26,81

33,98

25,42

23,33

24,98

22,46

23,33

23,99

21,21

Na Presença de

Tempo<*)
(horas)

2,25

5,96

25,62

25,95

50,35

54,29

73,66

143,67

169,16

197,24

217,56

242,48

RR(H«)

31,58

29,62

24,11

27,60

20,64

21,73

18,20

18,05

15,27

14,99

14,88

12,64

S F6

R R ( « 0 b 8 ;

31,40

30,54

28,20

35,16

26,46

28,59

24,86

28,15

25,38

26,96

24,97

22,57

8

(*) O tempo igual a zero corresponde ao final da irradiação.
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FIGURA V.2 - Influência de Substâncias Capturadoras de Elétrons

no Decaimento Cinêtico do (HO e do (e~bs) » Forma

dos na Radiólise do TC em PÓ, a 77 K

.20

10

o

50

-I I L-

100 200

• - na ausência de ar

o - na presença de ar

x - na presença de SF,

100 200
Tempo (horas)
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mo de hidrogênio aumenta o RR. - enquanto que o RR,U » de-
(eobs) tH*'

cresce, indicando que o propeno ou o etileno competem com o

(e_K_\ na reação com o (HO*ODS /

Portanto, a espécie paramagnética representada

por (e~. \ e observada na radiôlise do TC em pó, a 77 K, cor

responde a um radical formado como conseqüência de cisões homo

llticas de ligações (R-H) do TC, o qual será representado por

(TC).

A Figura V.2 mostra que ambas as espécies de-

caem, a 77 K, após a radiôlise do TC em pó. Pode-se observar,

também, que nas primeiras cinco horas o decaimento de ambas as

espécies é acentuado, enquanto que, a partir de vinte horas

após a irradiação, essas espécies decaem lentamente, embora o

decréscimo do RR/H \ seja ligeiramente maior do que do RR-T_ ,.

O estudo do decaimento cinético do (H.) e do

(TC), os quais são formados na radiôlise do TC em pó, a 77 K,

pode auxiliar o entendimento do mecanismo dessas reações que

ocorrem a 77 K. Assim se as velocidades de decaimento forem

coincidentes pode-se supor a ocorrência de reações entre essas

espécies, mas se não forem coincidentes é esperada s. ocorrên

cia de outras reações.

A Tabela V.5 apresenta as velocidades instantâ

neas de decaimento do (H.) e do (TC), a 77 K, em função do

tempo decorrido após a radiôlise do TC em pó, bem como a rela

ção entre elas. Essas velocidades foram obtidas calculando - se

as inclinações correspondentes a cada reta traçada, que tangeri
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TABELA V.5 - Velocidade Instantânea de Decaimento do (H«) e

do (TC«), a 77 K, Após a Radiólise do TC em Pô

Tempo(a)

(horas)

0

2

5

10

15

20

30

40

60

80

100

120

140

200

240

(a) 0 tempo

(b) vid -

Velocidade Instantânea de

Decaimento (RR/Hora)

H-

5,1

5,1

0,64

0,35

0,27

0,20

0,13

0,082

0,050

0,050

0,050

0,050

0,050

0,050

0,050

é contado a partir do

Velocidade Instantânea

T C

5,1

5,1

0,66

0,29

0,17

0,085

0,018

0,018

0,018

0,018

0,018

0,018

0,018

0,018

0,018

término da

V (b)

ÜLL.
Vid(TO)

1,0

1,0

1,0

1,2

1,6

2,4

7,1

4,6

2,8

2,8

2,8

2,8

2,8

2,8

2,8

irradiação.

de Decaimento.
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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 instantânea de decaimento dos radicais

muda em função do tempo decorrido, após a irradiação da amojs

tra, a 77 K. Embora as velocidades instantâneas de decaimento

i dessas duas espécies, diminuam em função do tempo decorrido

após a irradiação, observa-se que elas são iguais nas primei

ras 5 horas, indicando que essas espécies reagem entre si. Es

te fato também mostra que o (TC*) se forma como conseqüência de

cisões homoliticas de ligações R-H, existentes na molécula do

TC.

A Figura V.4, obtida também a partir da Tabela

V.5, informa que a velocidade instantânea de decaimento do (H.)

é sempre maior que a correspondente ao (TC»)» apôs decorridas

5 horas a partir do término da irradiação, isto é, o átomo de

hidrogênio decae mais rapidamente que o (TC*). Também ê inte_

ressante notar que a relação entre as velocidades instantâneas

de decaimento cresce; atinge um máximo após 30 horas do térmi

no da irradiação, quando a velocidade instantânea de decaimeii

to para o (H«) se torna cerca de 7 vezes maior que a correspon

dente ao (TC»); decresce e se torna constante. Decorridas 60

horas após o término da irradiação da amostra, as velocidades

instantâneas de decaimento para ambas as espécies se tornam

constantes e a relação entre elas ê igual a três, indicando que

enquanto um radical (TC») reage, três átomos de hidrogênio d£

saparecem. Portanto o (H«) reage com outro (H.) e com o (TC)
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FIGURA V.3 - Velocidade Instantânea de Decaimento do (H») e

do (TC«), a 77 Kf Apôs a Radiólise do TC em Pô
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na mesma velocidade. Assim, durante as 240 horas após o têrmi

no da irradiação, as espécies formadas na radiólise do TC em

pó, a 77 K, continuam reagindo como conseqüência da difusão de

espécies, como por exemplo o átomo de hidrogênio.

Com o objetivo de se conhecer o decaimento dos

radicais em função da energia fornecida foi realizada a seguin

te experiência: uma amostra de TC em pó foi irradiada a 77 K ,

na ausência de ar, aquecida â temperatura ambiente durante ai
í !

guns segundos, em seguida mergulhada no nitrogênio liquido no ;

vãmente e obtido o espectro RPE correspondente. Quando se reti

ra a amostra bruscamente áo nitrogênio liquido, submetando-a â j
j ;

temperatura ambiente, as espécies formadas na radiólise adqui "

rem maior energia cinêtica, podendo difundir. ;j '

A Figura V.5, obtida a partir da Tabela V.6,mos_ !'•
7 -íl-1

tra o RR,U » e o RR/™-. \ em função do tempo de aquecimento a

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 cinêtica do (H.) aumenta a freqüência de coljL

são com espécies diferentes do radical (TC-). O decaimento fî

nal das espécies é sempre mais lento como conseqüência da baj.

xa freqüência de colisão, uma vez que as espécies reativas se

encontram em pequenas concentrações. !

É interessante notar que, após o desaparecimen-

to total do (HO, o (TC) continua decaindo, indicando que is

to ocorre como conseqüência da reação com outras espécies.
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TABELA V.6 - RR. . e RR/w*.)» e m Função do Tempo de Aqueci-

mento â Temperatura Ambiente, Após a Radiõlise

do TC em Pó, a 77 K

Tempo de Aquecimento

ã Temperatura Ambien

te

(Segundos)

0

15

15

15

15

15<*>

21

30

30<*>

40

60

90

90

105

120<*>

150

180

240

•O

RR(H.)

2288

14,2

2,4

0,8

0,6

0,3

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

——

0,0

0,0

0,0

0,0

"•(TC,

91,1

86,2

83,6

82,2

81,2

73,7

71,3

52,9

38,2

33,7

29,0

27,4

25,9

22,5

29,8

0,0

(*) Não foi obtido o espectro RPE correspondente.
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V.4. DISCUSSÃO

Nos dois Capítulos anteriores observou-se a es j

tabilização de elétrons formados na radiõlise do solvente, a ' !
t

77 K, que ocorre como conseqüência da presença de solutos. E,s !

se processo de estabilização requer a presença de armadilhas fi

sicas,como íons de Na+, ou a presença de armadilhas químicas,

como as moléculas de TC. No entanto,na radiõlise do TC em pó,

a 77 K, não se observa a estabilização de elétrons. 0 singlete

observado no espectro RPE, correSDonde ã cisão homolítica de
0

ligações, tais como: (C-H) , (C-OH) ou (0-H). ;í

As ligações (C-OH) existentes na molécula de TC •
I

se tornam sensíveis somente quando submetidas a doses maiores

que 550 Gyv . Como a dose utilizada nos experimentos foi de !

apenas 30 Gy, como o radical (OH.) não é observado experimen !

talmente e como a presença do (H-) é detectada experimentalmen

te por RPE,a cisão homolítica de ligações (C-H) ou (O-H) são :

; i

responsáveis pela observação do singlete no espectro RPE, as {' [

quais podem ocorrer,respectivamente,no C, e Cc_,ou nos oxigê_ !

nios ligados ao C1Q, C 1 2 ou

O estudo do decaimento cinêtico das espécies pa '

ramagneticas observadas a 77 K, realizado neste trabalho, mos y

tra que a ocorrência da reação de recombinaçâo geminada entre

o (H«) e o (TC'), nas primeiras cinco horas apôs a radi6lise,é ]

responsável pelo decaimento da maior parte dessas duas espé-

cies, indicando que ambas se formam como conseqüência da abso£

ção direta da energia pela molécula do TC:

TCH M w * » TC. + H. (V.l)

recombinaçâo
geminada
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onde TCH, representa a molécula do TC. Portanto a cisão homoll

tica de ligações (C-H) ou (0-H) ocorre como conseqüência da in

teração direta da radiação gama com a molécula do TC, a 77 K.

Ê interessante notar que a maioria dos (HO não conseguem di-

fundir porque a energia cinética não é suficiente ou porque o

estado policristalino do TC em pó não permite.

1
Porém, no intervalo de tempo entre cinco no *

ras e sessenta horas após o término da irradiação da amostra,

o (H.) reage preferencialmente com outro (H.) ao invés de rea

gir com o (TC), indicando que nem todos os (H.) formados na

reação V.l se recombinam com o (TC) geminado, mas apenas ai

guns (H.) conseguem difundir. ;

O fato desses poucos (H.) difundirem e reagirem

preferencialmente com outros (HO, pode indicar que cada coli

são entre dois (HO resulta em uma reação, enquanto que para o

(HO reagir com o (TCO é preciso colidir com uma região espe-

cifica deste radical, o qual apresenta o mesmo tamanho da molé_

cuia do TC. Assim a reação V.2 ocorre preferencialmente em r<j

lação â reação V.3, nesse intervalo de tempo, porque a frequêii

cia de colisão efetiva é maior para o (HO:

H« + H. +- H2 (V.2)

H. + TC > TCH (V.3)

É interessante notar que, após decorridas ses-

senta horas do término da irradiação da amostra, quando as co£

centrações das espécies paramagnéticas se tornam pequenas, as
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velocidades instantâneas de decaimento para o (H.) e para o

(TC.) se tornam constantes e a relação entre elas é igual a

três, indicando que as reações V.2 e V.3 ocorrem com a mesmave

locidade. Então, as probabilidades do (HO reagir com o (TC.)

ou com outro (H.) são iguais e pequenas porque as freqüências

de colisão efetiva, entre os dois (H«) e entre um (H.) e um

(TC.), também são iguais e pequenas.

Quando se fornece energia para o (H.), aquece ri

do-se a amostra por alguns segundos S temperatura ambiente, ob

servam-se os seguintes fatos: a) a recombinação geminada entre

o (H.) e o (TC.) não ocorre; b) o (H-) difunde e reage prefe

rencialmente com outro (H.), porque a freqüência de colisão efe

tiva é maior com outro (H.) do que com o (TC-); c) as velocida

des instantâneas de decaimento do (H«) e do (TC.) se tornam m£

nores, quando as concentrações dessas espécies se tornam pequ£

nas, indicando, novamente, que o fator de colisão é importan

te no decaimento das espécies formadas na radiõlise do TC em

põ, a 77 K; d) o (H.) é capaz de abstrair outro átomo de hidro

gênio do grupo (-CH3) ligado ao Cg, produzindo um triplete no

espectro RPE, a 77 K.

Esses fatos mostram que o (H«) não consegue djL

fundir após a radiõlise do TC em pó, a 77 K, porque a maioria

se forma com energia cinética insuficiente. Mas quando (HOcon

seguem difundir, observa-se que a freqüência de colisão 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 radiõlise das t£

traciclinas em põ, a 77 K, mostram a interdependência dos ato

mos que constituem a molécula do TC '; considerando que essa

molécula contêm um anel benzênico e o tolueno i um excelente

capturador de energia de excitação ("excitation scavenger") '•*''.
!

considerando que Holland e colaboradores constataram que as t£ '

traciclinas são muito resistentes a altas doses,assim como 1000

Gy, uma vez que tanto as atividades antibióticas como os gru

pos cromóf oros não são alterados ; pode-se supor que a matar

parte da energia proveniente da radiação gama, da ordem de

3 x 10 ° kcal/mol, pode ser distribuída por toda a molécula do

TC, causando apenas excitação e, somente uma pequena parte des

sa energia é utilizada para romper a ligação (R-H), cuja ener

gia necessária é cerca de 100 kcal/mol, formando (H-) com pe

quena energia cinética.

Mas como a relação entre a energia fornecida pe

Ia radiação gama e a necessária para romper essa ligação (R-H)

é da ordem de 3 x 10 vezes, se faz necessário considerar ou-
'i

tros aspectos, para explicar porque os (H.) se formam com ener_

gia insuficiente para difundir.

Quando se faz as mesmas considerações para o

elétron, com relação ã energia da radiação gama e os poten- \i
>i t

ciais de ionização dos átomos que constituem a molécula do TC,

chega-se ã conclusão que também há um grande excedente de ene£

gia, da ordem de 9 x 10 vezes, porque o maior valor do poteri

ciai de ionização, encontrado entre os átomos que constituem a

molécula do TC, é de 14,7 ev e corresponde ao átomo de nitrogi

nio.



147 » !
CAP.V

Por isso, os elétrons se formam na radio11se do

TC em pó, a 77 K, como conseqüência da transferência direta da

energia da radiação gama para os átomos, a qual é suficiente

para ionizá-las. Mas i interessante observar que, embora os

elétrons se formem, não são estabilizados pela molécula do TC,

quando se encontra no estado policristalino.

Assim, se os elétrons formados como consequên

cia da interação direta da radiação gama com as moléculas de

TC, possuírem energia cinética insuficiente para vencer a atra_

ção entre as cargas opostas, ocorrerá a recombinação geminada

com o cãtion TC+:

TC -̂  wm > TC + + e~ (v.4)

recombinação
geminada

e não serão observados por RPE.

Mas se a energia cinética dos elétrons for maior

do que a energia envolvida na atração entre as cargas opostas, -

esses elétrons podem difundir e reagir com outras espécies pre

sentes. Neste caso, espera-se observar o elétron por RPE po£

que as moléculas do TC são armadilhas químicas para o elétron.

Portanto o elétron também se forma com energia cinética insufî  :

ciente para difundir.

Concluindo: na radiólíse do TC em pó, a 77 K, a

principal que ocorre, tanto com o elétron como com o

• H»), é a recombinação geminada com o cation (TC J e com o ra_

riical (TC«), respectivamente. Essa reação de recombinação gemi
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nada ê responsável tanto pelo decaimento do (H.) e do (TC.) co

mo pela impossibilidade de observar os elétrons por RPE.



CAPITULO VI

DISCUSSÃO E CONCLUSÕFS

No presente trabalho estudou-se a radiõlise do

TC em põ, dissolvido em álcool benzllico e em soluções aguosas,

a 77 K, respectivamente, nos Capítulos V, IV e III. Os resulta

dos experimentais mostraram que quando o TC é dissolvido em so

luções aquosas aeradas alcalinas ou em álcool benzllico, obser

va-se o (e~bs) por RPE, após a radiólise a 77 K. 0 elétron for

mado como conseqüência da interação direta da radiação gama com

o solvente, difunde e é capturado pelas moléculas do TC ou por

ura produto de degradação do TC, como também pode ser armadilha

do pelos lons Na . Por outro lado, quando o TC em põ é irradia

do, a 77 K, observa-se também o (eõbs) p o r RPE» n ã o c o m o conse,

quência da reação de captura do elétron pelo TC, mas como con

seqüência da cisão homolltica de ligações (C-H) ou (0-H) exis-

tentes na molécula do TC. A radiação gama interage diretamente

com o TC em põ, transferindo energia suficiente para romper as

ligações.

É interessante observar que, embora as amostras

tenham sido irradiadas com a mesma dose, a reação de capturado

elétron depende do estado físico em que se encontra o solven

te. Assim, na radiõlise do TC em pó, a 77 K, também se formam

elétrons, mas não são capturados pelas moléculas do TC. Prova

velmente, as reações que ocorrem antes da radiõlise, entre o

TC e o solvente podem, de alguma forma, favorecer a reação de

captura de elétrons.

Essas reações que ocorrem antes da radiõlise,cer
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tamente dependem do estado físico em que se encontra o scd

vente. Por exemplo, em AB ou em soluções aquosas, além de o TC

estar solvatado pelas moléculas do solvente, pode se dissociar

como também reagir, â temperatura ambiente. Mas essas reações

químicas cessam quando essas amostras são solidificadas a 77 K.

Por outro lado, essas reações não ocorrem quando a amostra de

TC em pó é submetida a essas temperaturas, porque o estado po

licristalino não se altera.

Na radiõlise do álcool benzllico contendo TC, a

77 K, não se encontrou nas referências bibliográficas consulta

das nenhuma reação entre o TC e o AB. Mas na radiólise de solu

ções aquosas aeradas alcalinas contendo TC, a 77 K, a reação

de captura de elétrons é favorecida pelo aumento da [OH~]. A

reação química que ocorre entre o TC e os ions OH~, antes da

radiõlise, pode produzir o iso-TC* ' ' ou um outro compojs

to' , que possuem quatro átomos de oxigênio os quais são ca

pazes de capturar elétrons e consequentemente o espectro RPE

consiste de um singlete; enquanto que a molécula do TC apresen

ta, apenas, dois oxigênios cetônicos os quais são capazes, tam

bem, de capturar elétrons e produzir um singlete no espectro

RPE. \;

Considerando que o TC também pode capturar ele;

trons e produzir um singlete no espectro RPE correspondente,as

reações que ocorrem com o TC, antes da radiõlise,quando é dissolvi

do em soluções/podem explicar porque o TC em pó não captura elé-

trons. Mas, também pode-se supor outros fatores intrínsecos ao

estado físico da aroostra, uma vez que na radiólise do TC em pó,

\
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a 77 Kf o elétron não ê capturado, mas na radiólise do AB ou

de soluções alcalinas, contendo TC como soluto, a 77 K, os ele

trons sâo capturados pelo sóluto TC.
l

.i

Portanto é interessante se discutir alguns as- ••

pectos energéticos envolvidos na radiólise desses três siste íí

mas que contém TC, a 77 K, os quais podem influenciar o compor f

tamento das espécies formadas e podem estar relacionados com o i

estado físico do solvente. Se a energia proveniente da radia j

çao gama se concentrar em uma única parte da molécula do sol

vente, ligações químicas são rompidas e as espécies se formam

com um grande excesso de energia, podendo difundir, por esta

razão, com velocidades próximas â da luz. Mas, se de alguma for

ma, essa energia pode ser distribuída por toda a molécula e/ou

para as outras moléculas, através da estrutura cristalina do

solvente, a probabilidade de as ligações químicas romperem é

menor e, quando isso ocorre, as espécies podem se formar com

energia cinética insuficiente para difundirem, recombinando-se

com a espécie geminada.

Na radiólise do TC em pó, a 77 K,um dos radicais

que se forma como conseqüência da cisão homolítica de liga-

ções (C-H) ou (0-H), o (H«), não possui energia ci-

nética suficiente para difundir através da matriz, embora ha_
Q

ja um grande excesso de energia, da ordem de 3 x 10 vezes maior

do que a necessária para romper uma ligação (C-H) ou (0-H).Po£

tanto, de alguma forma, esse excesso de energia ê distribuído,

de tal maneira que ê suficiente para romper essas ligações,mas

não i suficiente para que as espécies formadas, como consequên_
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cia da interação direta da radiação gama com a molécula do TC,

possam difundir e, desta forma, se recombinaro.

£—a idéia de distribuição da energia, a qual

pode explicar o fato de a maioria das espécies paramagnêticas

se formarem com energia cinética insuficiente para difundirem,

na radiõlise do TC em pó, a 77 K, i apoiada pelo fato de os

átomos que constituem a molécula do TC serem interdependentes.

Dziegielewski e colaboradores* constataram que a presença ou

a ausência de alguns átomos ligados aos quatros anéis, fazem

j com que as sensibilidades radiollticas das ligações (C-OH) se

• alterem. Também, constatou-se experimentalmente que o anel

\ benzênico,onde há três duplas ligações alternadas entre os ato

: mos de carbono, é capaz de distribuir a energia sem ocorrer a

; ruptura de ligações químicas1 . Em geral, compostos com essa

característica são excelentes "excitation scavengers" (capture*

dores de energia de excitação) e são utilizados na investiga

'' ção de mecanismos de reações que ocorrem em química das radia

• ções.

• Afirmar qual o fator principal que faz com que

• a energia da radiação seja distribuída na radiôli

se do TC em pó, a 77 K, a partir dos resultados experimentais

obtidos neste trabalho, é impossível, uma vez que envolve o co

nhecimento do mecanismo pelo qual a energia de excitação é âís

tribuída e o equipamento utilizado foi o espectrômetro de RPE,

que apenas permite investigar as espécies paramagnêticas.

Mas ê importante se conhecer porque somente uma

pequena parte da energia proveniente da radiação, é responsa-
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vel pela ruptura das ligações químicas, a qual pode revelar ca

racterlsticas do estado sólido. Por exemplo, como o estado só

lido se comporta diante de um grande excesso de energia ? Qual

0 mecanismo responsável pela excitação das moléculas e pela

distribuição da energia ? De que forma uma molécula de TC e o

conjunto dessas moléculas podem distribuir um grande excesso •

de energia, sem que haja grandes alterações químicas ? Respon 5

dendo-se a essas indagações sabe-se porque o TC é resistente â '•

radiação gama. Holland e colaboradores constataram que as '

tetraciclinas são muito resistentes a altas doses, assim como

1 x 10~ MGy, uma vez que tanto as atividades antibióticas como

os grupos cromóforos não são alterados. Também, Andrade e Sil J

va constatou que quando o TC em pó é irradiado com doses de

até 77,0 x 10 MGy, as propriedades extratoras não são altera

das<4>.

A maioria do (HO formado na radiôlise do TC em

pó, a 77 K, não consegue difundir, recombinando-se com o radjL

cal geminado (TC*). Ha duas razões que podem explicar esse fa

to, uma delas é que o (HO pode ser formado com energia ciné

tica insuficiente para difundir e, neste caso, i interessante

saber como a energia proveniente da radiação gama é distribuí

da; a outra razão é que o estado físico da amostra não permi

tem que o (H.) difunda.

Mas quando se fornece energia ao (HO,formado na

radiólise do TC em pó, a 77 K, aquecendo-se a amostra por al-

guns segundos, observam-se reações de recombinação de radicais,

tais como reações com outro (HO e com o radical (TCO e re<a
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ções de abstração do átomo de hidrogênio do grupo (Cg-CH,) do

TC, com formação do radical (CH2-), indicando que o (H.) difun

de através do TC em põ, a 77 K, quando de alguma forma dispõe

de energia cinética.

Quando se irradia, a 77 K, uma amostra de AB ou

uma solução alcalina, as quais contém TC como soluto, observa-

-se que tanto o elétron como (H.) são formados com energia su

ficiente para difundir e reagir com os solutos presentes.

Essa diferença de comportamento entre o TC em

pó, o AB e a água, a 77 K, com relação â energia cinética das

espécies formadas, pode ser associada âs diferentes caracterls

ticas físicas das amostras, uma vez que as amostras de AB e de

água são líquidas ã temperatura ambiente, mas se solidificam a

77 K; enquanto que o TC em põ se encontra no mesmo estado poli

cristalino nessas duas temperaturas.

Plonka e Szajdzinska-Pietek* ' constataram que

o decaimento térmico das espécies formadas na radiólise de um

solvente, que se encontra no estado vltreo, a 77 K, ocorre pró

xirao âs temperaturas de mudança de fase, indicando a influin

cia da estrutura cristalina na difusão das espécies.

Dos resultados experimentais obtidos nos três

sistemas em estudo, observou-se que as espécies formadas na r£

diõlise do TC em pó, do AB e de soluções aquosas, a 77 K,podem

difundir através da matriz e reagir com as espécies presentes,

se de alguma forma adquirirem energia cinética suficiente. Por
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isso, ê interessante discutir quais os fatores que afetam a dl

fusão das espécies formadas na radiôlise do solvente, a 77 K.

Na radiôlise de soluções alcalinas contendo TC

como soluto, a 77 K, através dos valores das constantes de ve

locidade para as reações do elétron com as armadilhas físicas

e químicas, obtidos neste trabalho, e com o valor da constante

de velocidade para a reação do elétron com o solvente (Veja Ta

bela III.14 na página 92) (karra.flsica =
 9#6 x 1015t mol"1 s"1,

karm.química " *'* x l o l°* mo1'1 s'^ \o ' 2'° x ^h nor

conclui-se que os solutos ocupam posições diferentes da do ^

vente. Assim os solutos não fazem parte da estrutura cristali-

na do solvente mas se localizam em canais formados pelas mole

Ias de água, por onde os elétrons podem difundir e reagir com

esses solutos ' ' . A presença desses solutos em posições

diferentes daquela ocupada pelas moléculas de água, isto ê, em

canais formados pelas moléculas do solvente, por um lado, impe_

de que o elétron difunda por uma distância-ainda maior porque

os solutos reagem com o elétron, mas por outro lado torna pos-

sível determinar a sua reatividade.

Na radiôlise do AB contendo TC como soluto, a

77 K, foi possível determinar a distância que as espécies para

magnéticas percorrem, em termos do número de moléculas do sojL

vente. Assim o (H«) colide com 95 moléculas de AB antes de reji

gir com o TC, enquanto que o elétron colide cora 995 moléculas

de AB antes de reagir com o TC. A distância percorrida pelo

(H-) na matriz do AB, a 77 K, quando comparada com aquela per

corrida na matriz do neo-pentano, a 77 K, indica que a estrutu
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ra cristalina do AB não favorece a migração do (H-) como favo

rece a estrutura cristalina do neo-pentano.

Também observou-se que 20% dos (H-) formados na

radiõlise do AB, a 77 K, reagem preferencialmente com o TC en

quanto que 80% reagem exclusivamente com o AB. Uma explicação

plausível para este fato pode ser dada em função da energia po

tencial máxima dos canais existentes na estrutura cristalina do

(38)
AB. Miyazaki relacionou a energia potencial máxima (E )

P

desses canais, por onde as espécies podem difundir, com a ener

gia inicial E do (H.) e com o ângulo de incidência (6) na cana

lização. Constatou, também, que quanto maior a E , menor ê a

porcentagem das espécies que reagem com o solvente; isto i, a

seletividade da reação entre as espécies que difundem e os so-

lutos presentes é maior. Assim, 20% desses (H.) penetram em

uma canalização, de tal maneira que: E(sen e) < E , percor-

rendo uma determinada distância através de sucessivas colisões

de relance com as paredes da canalização, que são formadas pe

Ias moléculas do AB, até reagirem com uma molécula do TC. Mas

80% desses (H.), podem penetrar na canalização de tal maneira

que: E(sen 6) > E reagindo com as moléculas do AB na primejL

ra colisão.

Portanto, o fato de o (H«) percorrer uma distãn

cia menor, através da estrutura cristalina do AB, a 77 K, do

que a distância percorrida na matriz de neo-pentano, a 77 K,po

de indicar que a (E p m) A B < ( E p m ) n e o _ p e n t a n o ; isto é, (Epm>AB <

9,3 kcal/mol, ou que a estrutura cristalina do AB apresenta ca

nais cujo comprimento é 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 intrínsecos, os quais não favorecera

a migração das espécies. Esses fatores são os seguintes: o com

primento dos canais pode ser pequeno, ou a E dos canais tan

bém pode ser pequena. i

Na radiõlise do TC em pó, a 77 K, foi observado t

que a maioria dos (H«) se recombina com o (TC*) gemi nado por- •

que se forma com energia cinética insuficiente para difundir.A f
t

raz?o para tal fato parece estar relacionada com a capacidade i

do conjunto de moléculas do TC em pó poder distribuir a energia 1

proveniente da radiação gama.

;
Portanto os fatores que porem influenciar a di

fusão das espécies, a 77 K, são os seguintes: a presença de so :

lutos ou impurezas os quais não participam e nem alteram a es- \

trutura cristalina do solvente; o comprimento dos canais exi£

tentes na estrutura cristalina do solvente; a energia cinética

inicial das espécies e o ângulo de incidência na canalização .

Todos esses fatores parecem, de uma forma ou de outra, estar re

lacionados com a estrutura cristalina do solvente.

Tanto á difusão como a reatividade das espécies

paramagnéticas, o (H-) e o elétron, formadas na radiõlise do

solvente, a 77 K, estão intimamente relacionadas com as respec

tivas energias cinéticas, as quais dependem da capacidade de a

estrutura cristalina do solvente distribuir ou não a energia

proveniente da radiação gama.

A reatividade do (H.) foi observada na radióli,
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Use do AB e do TC em pó, a 77 K. Na radiólise do AB, 20% dos

(H.) reagem preferencialmente com o TC e 80% reagem somente com

o AB. Na radiólise do TC em põ, a 77 K, a maioria dos (H.) se

formam com energia cinética insuficiente para difundir, recom

binando-se com o radical geminado (TC*). Mas quando os (H.)diis

põem de energia cinética para difundir, reagem preferencialmen

te entre si.

O estudo da reatividade do elétron somente foi

í possível realizar na radiólise de soluções alcalinas contendo

I TC a 77 K.. Nessas soluções o elétron reage preferencialmente

i com os solutos presentes, porque não fazem parte da estrutura

£ cristalina da água, a 77 K. Mas, dos solutos presentes, o ele

> tron reage preferencialmente com as armadilhas físicas, forma-

das pelos ions Na , na presença de moléculas de TC que são a£

; madilhas químicas para o elétron. A ordem de reatividade, a

; qual cresce na seguinte proporção: moléculas de água : armadjL

| lhas químicas : armadilhas físicas :: 1 : 900 milhões : 500 tri

* lhões, foi obtida a partir das constantes de velocidade corre£

pondentes as reações do elétron com as moléculas de água, com

as armadilhas químicas e com as armadilhas físicas. A constan

| te de velocidade correspondente ã primeira reação foi obtida

| na literatura (Veja Tabela III.14 na pagina 92), mas as cons-

tantes de velocidade correspondentes âs duas últimas reações

' foram obtidas, talvez pela primeira vez,neste trabalho, a par

tir das concentrações de armadilhas físicas calculadas por

Raitsimring e colaboradores' ' em 1982.

Embora a reação entre o elétron e as armadilhas
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físicas venha sendo estudada desde 1962 por vários pesquisado

res * » ' » ' , não tem sido possível obter a constante de

velocidade correspondente (k
arnuf£SiCa) porque até então não i

1 \
se tinha calculado a concentração de armadilhas físicas presen

tes em soluções alcalinas. A partir de reações competitivas do

elétron com essas armadilhas físicas e químicas, somente é pos_

sivel determinar a relação: (k a r n u q u l m i c a / * a r m. f l s i c a [arma-

dilhas físicas] ) ( 4 9 ) .

Quando Raitsimring e colaboradores calcularam a

concentração de armadilhas físicas em soluções alcalinas, cuja

concentração variou de 4N a 9N , tornou-se possível gue, no

presente trabalho, se determinasse o valor da constante de ve

locidade para a reação do elétron com as armadilhas físicas. O

valor de karm f£ s i c a = 9,6 x IO
15* mol"1 s"1, indica que o ele

tron é 5,3 x 10^ vezes mais reativo com as armadilhas físicas

do que com as armadilhas químicas. |
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