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ESTUDO DA REAGAO SELETIVA DE ABSTRAGAO DO ATOMO
DE HIDROGENIO NA RADIOLISE E NA FOTOLISE
DE MISTURAS DE ALCANOS A 77 K

Seima Matheus Loureiro Guedes |

RESUMO

InvestigagBes recentes de reacBes que tdm lugar em substincias no estado sblido, a 77 K, ¢ que ocorrem como
oonsequéncic da radiblise ou da fotOlise de sistemas organicos, revelaram um interessante fendmeno. Quando
neo-pentano, contendo uma pequena prow’rcﬁo de alcano, & irradiado com raios gams ou luz ultraviolets, & 77 K,
forma-se seletivamente o radical correspondénte ao soluta

. . I
No—presente—seabalbo [pstudou-se 8 ocorréncia 0a reac3o seletiva de abstracio do stomo de hidroghnio do
woiuto, pelo Stomo de hidrogdnio produzido durante s radidlise ou durante s fotOlise de sistemas, tais como
neo-pentano/ciclo-hexano/HI, neo-pentanco/2,3 dimetilbutano, n-pentano/H1/ziclo-hexano e ciclo-hexano/Hi/n-pentano, a
77K
/

=
2 Foi investigada 8 naturezs cinftica da espécie ativa, o stomo de hidrognio, durente a rediblise e durants @

___ fotblise do sistema neo-pentano/ciclo-hexano/HI, a 77 K, o qual apresenta reacBes competitivas,

v

Apesar de nSo ss poder conciuir se essa espécie § “quente” 60 “térmica”, os resultados obtidos, tanto pers 8
radiblise como para a fotblise, sBo muito diferentes o3 valores obtidos para a resclio seletiva de sbstreclio que envoive
‘0 &tomo de hidroginio “térmico”, indicando que o 4tomo de hidrogdnio pode ser “quente”,

A possibilidede que o étomo de 'hidroglnio tem de percorrar uma longa distincie stravis de metriz sOlida fol
explicada pels idéis da amliuclo./

Foi determinads a distdncis médis que o étomo de hidrogdnio percorre, stravés da matriz sbiids, em termos do

¢ rOmero de moléculas do solvents, quando o sistena neo-pentanc/2,3 dimetilbutano ¢ irrsdisdo com raios gama, 8 77 K

Assim @ oficiincia da resclio de abstraclio do‘ de hidrogénio do 2,3 dimetilbutano ¢ 2630 vezes melor do que pers
s resglio de sbstraclo do #tomo de h nio do neo-pentano, embors s energies de ligeclo pera C—H do
2,5 dimetiibutano e do neo-pentano uhv(qwoxlmndomto a3 mesmes.

Estudou-se também a ocorrincia de reaclo seletiva de sbstracBo e:n sistames invertidos, onde as concentracles
dos componentes de um sistema so siterades de tal maneire que O s0lUto passs a ser soivents e viceversa, NO Outro
sistema, Verificou-se, por meio de fotdlise 8 77 K, que pera o par de sistemas constituldos por ciclo-hexsno e n-pentano
ocorre @ reaclo seletiva de sbstraclo. Entretanto pera a radiSlise desse mesmo per de sistemes verificou-se que romente
ocorre @ resc8o de sbstraglo do étomn de hidroglnio correspondants so solvente,

Aprovads psre publicacBo em Junho/1978,




CAPITULO |
INTRODUGAO

Pode-se considerar que as radiagdes ionizantes modificam a estrutura ffsico-quimica da matéria
pela distribuigdo quantizada de energia que permanece localizada dentro de um volume de dimensdes
moleculares. A maioria dos processos primarios importantes s3o colisBes nas quais a energia da radiacdo &
transferida para o sistema eletrdnico do &tomo ou da molécula. Essa energia transferida é suficiente para
romper as ligagOes quimicas.

A absorgio da energia proveniente da radiacio ionizante inicia uma sequéncia de inUmeros
eventos, em nfvel atdmico, que constituem objeto de estudos da Quimica das RadiagGes.

Esses eventos sio complexos e podern ser divididos em trés estddios consecutivos distintos:

19) Estddiv fisico (107'% a 107'3% seg): pela agio da radiagdo sobre a matéria ocorre
transferéncia de energia. Esse processo leva principalmente a excitagBes moleculares e ionizagBes. As
espécies primdrias formadas s3o, em geral, muito instaveis, sofrendo logo a seguir, reacles secunddrias,
tanto espontaneamente como por colisdes com moléculas vizinhas.

2°) Estidio fisico-quimico (107'* a 10~'' seg): produzem-se espécies secundérias reativas
(comumente 4tomos ou radicais livres) que podem se originar de uma ‘nica reacdo ou podem resultar de
uma sucessdo complexa de reacgdes. :

39) Estddio quimico (107'° seg em diante): se inicia quando o sistema restabelece o seu
equilfbrio térmico que havia sido alterado pela absor¢do de energia da radiagdo. Nessa fase 3; espécies
reativas continuam a reagir entre si e com outras espécies vizinhas.

Os produtos primérios s3o os precursores de todos os fendmenos observiveis decorrentes da
absorgdo de energia. Por isso os eventos primérios ocupam uma posigio importante na interpretacio de
acdo da radiagdo e no conhecimento dos mecanismos de reag3o.

Em Qufmica das Radiagdes o estudo das espécies primirias ainda continua no campo da
"suposicdo tebrica, Nada em termos experimentais se conseguiu obter, uma vez que essas espécies
apresentam um tempo de vida extremamente curto, Praticamente todos os métodos de observagio sSo
muito lentos para que se possa detects-las. Embora ja se utilize técnicas para detectar espécies instéveis,
cujo tempo de vida é curto, detecta-se principaimente espécies formadas no estidio quimico e muito
raramente penetra-se no estidio f{sico-quimico,

A Quimica das RadiagBes progride em passos, alguns largos, outros pequenos. Esses passos slo
geraimente marcados por novos avancos tebricos, mas cada um freqlentemente & marcado por novas
ferramentas experimnentais ou novas técnicas, € de »e esperar que o desenvolvimento de técnicas permits
detectar essas espécies primérias com vidas extremamente curtas, ou desenvolver técnicas capazes de
astabilizd-las j§ no estddio ffsico. A Quimica das RadiacBes a baixas temperaturas permite a estabilizacBo
de espécies instiveis,

InvestigacBes recentes de reag3es que ocorrem com substincias no estado sdlido & 77 K e que
ocorrem como conseqiéncia da radiblise ou da fotblise de sistemas orgnicos, revelaram um interessante
fendmeno''8.24.49)  quando nao-pentano contendo uma pequena propor¢clo de sicano
{6 moles/100 moles de neo-pentano ou menor) & irradiado co.n raios gama ou luz ultravioleta (UV), »
77 K, forma-se principsiments o radical correspondente so soluto,
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Pelos resultados obtidos por Miyazaki e colaboradores“e'“i, pode-se observar também a
tormacdo do radical correspondente ao solvente, cujo rendimento é menor que o correspondente ao
radical do soluto.

Giiibro e colaboradores'6’ pesquisando a radiblise do sistema n-C,D53/0-CyoH3,, a 77 K,
observaram que os radicais correspondentes ao soluto protonado sdo formados em um rendimento maior
do que o obtido na radiblise de n-C,oH;, puro. Também na radiblise, a 77 K, de neo-pentano contendo
pequenas quantidades de alcano, o rendimento do radical correspondente ao soluto é cerca de 100 vezes
maior que o gendimento correspondente 3 radiblise do soluto puro. Assim ndo ocorre a formaglo
xclusiva do radical correspondente ao soluto mas sim uma formacgdo seletiva.

A experiéncia tem mostrado que a formacdo seletiva i radical correspondente ao soluto na
radiblise de um sistema solvente/soluto ou, na fotélise, de um sistema solvente/soluto/Hl, a 77 K, é #4cil
de ocorrer quando o solvente é o neo-pentano“a'zo'“"o’. Entretanto esse fendmeno interessante ndo
ocorre unicamente em sistemas cujo solvente é o neo-pentano. Ocorre também em solventes tais como:
ciclo-propano‘zz' ; iso-butano‘22.24] ; 2,2,3,3-tetrametilbutano'20:22) ; ciclo-hexano“g’; n-pentano“m;
n-decano deuterado'’ 7’.

E interessante notar que hé duas possibilidades de a energia proveniente dos raios gama atingir o
soluto. A primeira é a absorg3o direta da energia pelas moléculas do soluto; a segunda possibilidade ¢ a
absorc3o da energia pelas moléculas do solvente com posterior transferéncia para as moléculas do soluto,
através de um processo idnico ou ndo-idnico.

O fato de que o rendimento correspondente ao radical soluto, na presenga de um solvente, &
maior do que o rendimento correspondente 3o radical soluto na ausdncia de solvente, na radiblise 8
77K, e que a quantidade do radical correspondente ao soluto njo aumenta linearmente com o aumento
da concentracdo do soluto, indica que deve ocorrer alguma transferéncia de energia do solvente para o
soluto.

Foram, ent3o0, propostos virios mecanismos nos quais se considera que a energia, provenisnts
dos raios gama, inicialmente absorvida pelas moléculas do solvente, pode causar danos de irradiacio no
soluto,

Em 1968 Willard e colaboradores propuseram um mecanismo idnico para explicar 8 formaclo
de radicais livres e elétrons na radiblise de 3-metilpentano, a 77 K!29) Esse mecanismo envolve
-transferéncia de prétons através de reacBes fon-molécula. ReacBes baseadss nesse mecanismo podem se;
sugeridas para explicar a8 formacSo seletiva do radical correspondente 8o soluto, na radiblise de um
sistema neo-pentano/alcano a 77 K:

neo-CsHy; ——— neo-CsHys® + o (1)
neo-CsHy3* + neo-CgHy; ——> neo-CsH;,* + neo-CyH;y' -2
neo-CsH;3' + RH - R+ + neo-CsH;,' (1-3)

neo-C.Hn' + 0 <= neo-CsH;3 + H* {14)
\ neo-CsMH;;° + Hy {1-6)

He + H- — H, {1-8)
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onde RH representa um soluto alcano e 0 neo-CsH;, representa o solvente. Pode-se observar pelas
reacdes (1-2) e (1-3) que ocorre uma competicdo correspondente ao soluto e a formacSo do radical
correspondente 30 solvente. Entretanto foram apresentados por Miyazaki e colaboradores'! 0'24', vérios
argumentos em contrario para esse mecanismo,

Da mesma forma, tanto o mecanismo de transferdncia da carga positiva, proposto na radiblise
de misturas de alcanos na fase |fquida:(3‘”

-CeHyo Y iCHy 4 e 07
i-CqHyo" + @ —— C4Hy* + H- : {1-8)
i-CqHyo’ + RH — > i-C¢H;o + RH’ (1-9)

RH' + e —— R+ + H- (i1-10)

ocomo (co)mecanismo de transferéncia de carga via estado excitado do cition soivente, pronosto por
7
Hamill'’'’:

neo-CsH; 4 -l'—’ (neo-C,H“’)'.+ e (B2
(neo-CsH1;*)" + RH — neo-CgHy; + RH’ (1-12)
RH' + e ——— R+ + H: (1-13)

onde (neo-CsH;,'l" representa n cition excitado, nfo s3o adequadqs para explicar a formacBo, seletiva
do radical correspondente ao soluto"o'u).

Na radi6lise, a 77 K, de um sistema contendo um solvente alcang ¢ um seluto alcan: "
concentracdes da ordem de alguns moles por 100 moles do solvente, formam-se nletivamplnt!, fé'm
correspondentes ao soluto, Desde que os potenciais de ionizagSo da maioria dos solutosiZH! wiam
maiores que os do solvente, torna-se impossivel a transferdncia da carga positiva do solvente parg @
soluto,

Mas os argumentos definitivos para excluir 8 possibilidade da tranferdncia de energia ocorrer por
um processo idnico foram apresentados por Miyazaki e colaboudores“o'”'”’. Quando cloreto de
etila, didxido de carbono ou bxido nitroso (N;O), que sS0 eficientes ne captura de elétrons (“electron
scavenger”’) e tetrametiletano, que é eficients ne captura de cargas positivas (“hole scavenger”), slo
adicionados ao sistema neo-pentano/ciclo-hexano, o rendimento do radical correspondente 8o soluto no
6 elterado pela presenca de cloreto de etils, ou dibxido de carbono, ou 6xido nitroso, embora essses
compostos capturem elétrons. Da mesma forma o rendimento do radical correspondents #0 soluto nlo é
siterado pela presenca de tetrametiletano (TME), embors TME® se forme. Iss0 reaimente indica que
formaclio do radical correspondents so soluto nlio ocorre POr um processo dnico, embors espécles
i0nicas se formem durante a radiblise » 77 K.

Considerando sgora somente & possibilidade ds transferdncis de energia por um processo



ndo-idnico, os dois mecanismos mais provaveis, de ocorrerem durante a radidlise de misturas de'alcanos,
a 77 K, s3o:

competicfo entre a formacio do radical correspondente ao soluto e a formagdc do radical
correspondente as moléculas do soluto, via estados altamente excitados.

b) abstracdo seletiva do 4tomo de hidrogénio do soluto.

( g,rnecanismo de transferéncia de excitagdo via estados altamente excitados envolve as seguintes
10).
reacdes :

neo-CsHy3 ——> neo-CsHys" (1-14)
neo-CsHy3 * —— neo-CsH;,* + H- {1-16)
tert-C4Ho* + CHjy* {1-16)

e !
neo-CsH;3* + RH —— neo-CsH;; + RH* ! _ {1-17)
RH* — R + H- {1-18)
H + H» ———— H,; {1-19)

As moléculas de neo-pentano e::citadas (neo-CyH;; ") transferem a energia absorvida dos raios
gama para as moléculas do soluto alcano (RH), que absorvem-na (RH®) e se decompBem produzindo o
radical correspondente (R.) e 0 4tomo de hidrogénio.

Embora esse mecanismo seja possfvel de ocorrer teoricamente na radiblise de aicanos' 16’ ;
embora os primeiros estados excitados eletrdnicos correspondentes aos solutos sejam maiores que os do
solvente!Z4 , indicandc uma transferéncia de excitacdo via estados altamente excitados; embora 8
adic3o de CCly, que ¢ eficiente em absorver energia de excitagdo (“’excitation scavenger’’) faca decrescer
o rendimento do radical correspondente ao soluto!36- , 0 mecanismo de transferdncia de excitaco
ndo pode ser aceito para explicar a formac3o seletiva do radical correspondente ao soluto, na radiblise a
77 K, pelos seguintes fatos, dos quais a maioria evidencia 0 mecanismo de abstraclo seletiva do &tomo
de hidrogénio como o mais provdvel na radidlise de misturas de alcanos a 77 K:

1) Se o mecanismo de transferéncia de excitacio vie estados altamente excitados for
responsdve! pela formaclo do radical correspondente a0 soluto, na radiblise do sistema
neo-CsHy 1/i-C4Ho D a 77 K, espera-se a formacio de D, através das seguintes reacOes:

neo-CsH, X, neo-CgH;3"° {1-20)
neo-CgH,3* —— neo-CsH;y,* + H* (1-21)
tert-CoHg* + CHy* (1-22)

[ neo-C.H.,’ + i-C4H9D —— neo-CeH;; + i'CQHQD' (1-23}

8 [ —




*CaHgD* —— tert-C4Hy* + D- (1-24)
D- +D- —— D, " (1-25)
He + H- —— H, (1-26)
H- + D + HD (1-27)

onde neo-CsH;; " e i-C4HyD* representam molécu'as-do solvente e do soluto excitadas,
respectivamente. No entanto a formagdo de D, ndo é observada, enquanto que H, e HD
sSo formados'18, De acordo com esse mecanismo as reacdes (I-21) e (1-23) devem
competir entre si indicando que a adi¢do de i-C4HyD deve diminuir o rendimento do

radical neo-pentila. Entretanto, esse rendimento nao se altera“m.

2) A radiblise do sistema neo-CsH;;/c-CeH;2, @ 77K, produz principalmente o radical
ciclo-hexila e uma pequena quantidade do radical neo-pentila. Pelo mecanismo de
transferéncia de excitagio via estados altamente excitados, cuando se adiciona iso-buteno
a esse sistema, a formacgdo do radical ciclo-hexila deve diminuir indicando uma
competicdo entre as rea¢des

neo-CsHy2* + cCeHyy — > nec-CsHyy + c-CeHyz* (1-28)

neo-CsHy3 " + i-C¢Hg — neo-CsHy; + i-CaHg’ {1-29)

Na realidade o que ocorre é a supressio do radical ciclo-hexila com a formagdo do radical
tercio-butila, indicando a adi¢do de hidrogénio 3 dupla ligagdo do iso-buteno! 8!,

3)

4)

Quando uma pequena quantidade de tolueno, que é eficiente na absor¢Bo de energia de
excitacdo, é adicionada a um alcano e irradiado com raios gama a 77K, ocorre a8
transferéncia de energia do solvente pari o tolueno'23-33) Entretanto s intensidade da
fuminescBncia do folueno ndo ¢ afetada pela adicSo de ciclo-hexano ao sistems
neo-pentano/tolueno do sistema neo-Cs H; 3 /c-CoHy3 8 77K nlo & afetada pela adi¢So do
tolueno 22} portanto a formacg8o do radical ciclo-hexila como conseqiiéncia da radidlise
do sistema neo-CsH,;/c-C4H,3/tolueno, a 77K, nfio compete com a formaglio de
moléculas excitadas de tolueno, que s3o formadas pela transferéncia de energia do
neo-pentano para o tolueno.

O mecanismo de transferénci; de excitacio proposto por Gillbro e outros, na radiblise do

sistema n-C;9D;3/nCyoH33, 3 77K, no explica a variaglo no rendimento observads -
experimentaiments para D,, H, e HDX

Y
n-CioD33 — n-C;oD;,"° {1-30)
n-CioD33° — n-CyoDy;* + D (1-:31)

n-CioD30 + D; (1-32)



LH'C.oDn' + n-CioHz2 — > n-C10D22 + n-CyoHaa” J (1-33)

n-CioH22* —— n-CioHy; - + H- (1-34)
nCioHae + Ha (1-36)

H- + n-CygD33 — > n-C;4D;,* + HD (1-36)
D+ + n-CyoD3z — > n-CyoDay* + Dy . (1-37)

€ esperado por esse mecanismo que o rendimento de H,, de HD e do radical n-decila aumente
rapidamente, enquanto que o rendimento de D, permanece constante, com a adicio de uma pequena
quantidade do soluto. Entretanto observa-se experimentalmente que somente o rendimento de HD e dc

radical n-decila aumenta rapidamente com a adigdo do soluto enquanto Gue o rendimento de D,
devesce e o de H, aumenta linearmente!?7’,

Miyazaki“" aplicou 0 mecanismo de abstracio seletiva do 4tomo de hidrogénio a esse sistema
L . (1-38)

n-C,ODn -—_ n'C!ODTl
n-Ci9D22" — nCyoDyy- + D (1-39)
nCi0Diy0 + D 1-40)
D* + nCjpH;q — n-CijoHa,* + HD (141)
D* + nCy9D23 — nCyoD3,* + D3 (1-42)

e mostrou que o rendimento de HD e do radical n-decila aumenta rapidamente com s adicfo de uma
pequena concentragio do soluto enquanto que D; decresce, indicando uma competicio entre as
reacdes (I-41) e (1-42). O fato de o H; aumentar linearmente com a adi¢So do soluto indica a ocorréncia
da fragmentaclo de moléculas excitadas do n-decano.

Assim a reac3o seletiva de abstragio do 4tomo de hidrogénio nfio é o Gnico processo que ocorre
na radidlise de misturas de alcanus, a 77K , mas parece ser o predominante.

A primeira hipbtess que surgiu para explicar a formacSo seletiva do radical correspondente 20
soluto na fotdlise de alcanos, a 77K, foi 8 do complexo, Essa hipitese admite a formaglo de um
complexo entre Hl e o soluto, que se dissclvem em ]umposiilo na matriz. Essa possibilidade,
entretanto, toma-se muito pequena disnte dos seguintes lrgumontos‘ ol

1) O rendimento do radical correspondente 30 soluto, ns fotblise do sistsma
ne0-CsHy/i-CoHyo(1%)/HI(0,1%) a 77K, & cerca de seis vezes maior do que ©
correspondente no sistema neo-CsH, ;/C;Hg (1%)/HI{0,1%). De acordo com s hipOtese de
formac3o do complexo pode-se afirmsr que o complexo entre o Hi ¢ o isobutano 6 mais



facil de ocorrer do que entre Hl e o propano. No entanto, na fotélise do sistema
i-CaH; o/C3Hg (1%)/HI{0,1%), a 77K, o radical corresponZente ao propano forma-se
seletivamente.

2) Os radicais correspondentes ao soluto também se formam seletivamente na radiblise de
misturas de alcanos, a 77 K, emborz o HI ndo esteja presente.

3) Foi observado na fotélise do sistema 3-metilpentano/HI, a 77K, que uma grande fragdo
do radica! correspondente ao 3-metilpentano decai rapidamente sugerindo uma
combinagio com &tomos de iodo existente nas proximidades. No entanto os radicais
tercio-butila produzidos na fotblise do sistema neo-CsHy2/i-C4H, ¢, 8 77K, ndo decaem.

Assim, tanto na fotélise como na radiélise de misiuras de alcanos, a 77K, o mecanismo mais
adequado para explicar a formagio seletiva do radical correspondente ao soluto é o de abstracdo seletiva
do 4tomo de hidrogénio do soluto. As reacOes representativas sdo:

HX — X- + H- (1-44}
w»
Y .

M— M (1-45)
M* i’M' + H (1-46)
P+ H, (1-47)
H  + § — S + H, (1-48)
He ot M — M+ (149)
He + H- — H, {1-50)

onde,

HX representa um 4cido helogen(drico ;
M representa as moléculas do solvente;
P representa as moléculas de um produto quaiquer ;
8 representa as moléculas do soluto.
Os &tomos de hidrogénio produzidos pela decomposicio do HX sob a u;lo ds luz ultravioleta
{reaclio {1-44)), ou pels fragmentscdo de molécules excitadas do solvents (M") (reaclio (1-48)), migram
stravés da matriz e reagem sclativaments com as moléculas do soluto (reaclo (I-48)),
O estudo desenvolvido nesta dissertaclo tem por objetivo o de esclarecer alguns aspectos

fundamentais da reacSo seletiva de abstraclo do #tomo de hidrogdnio. A natureza cinética ds espécie
ativa, o d4tomo de hidrogénio, é estudada na radiblise e na fotdlise do sistema neo-CsH;4/c-CgHy3/Hl 2



77K. Embora n3o se possa concluir se esse stomo de hidrogénio & “térmico”{*? ou “quente"(., hé
argumentos mais favoriveis para a hipOtese de ser “‘quente”.

Também uma estimativa da distdncia que esse 4tomo de hidrogénio percorre av. avés da matriz,
entes de reagir com o soluto, é obtida quando se estuda essa reacdo na radiblise do sistema
neo-Cs H; 2/2,3-dimetilbutano, a 77K. Essa distincia é estimada em termos do nGmero médio de
moléculas do solvente que o dtomo de hidrogénio colide sem reagis. Essa possibilidade de migrago do
dtomo de hidrogénio é analisada em termos da ocorréncia de canais na estrutura cristalina do
neo-pentano. Assim um fator importante que afeta a reacdo seletiva de abstracio é o arranjo das
moléculas na estrutura cristalina do solvente. Quando se inverte as concentragdes dos componentes de tal
maneira que o solutc de um sistema passa a ser 0 solvente ro outro sistema, a ocorréncia dessa reaco
dependeta da estrutura cristalina do solvente. Estudando os sistemas invertidos constitufdos por
ciclo-hexano e n-pentano, verifica-se que para esse par de sistemas essa reacdo seletive de abstracSo
ocorre durante a fotblise, a 77K, embora ndo ocorra durante a radiblise, 3 77K.

CAPITULO 1t

PARTE EXPERIMENTAL

1.1 — A Linha de Alto Vécuo

11.1.1 - Construgiio

Na prética, o vicuo é definido como sendo o espaco contendo g4s a8 uma pressdo menor que 8
atmosférica. Esssas pressdes, podem ser classificadas, segundo a British Standard (1958), assim

Pressfo Classificacdo

{mm Hg)

760 baixo vécuo
2b médio vicuo
103 alto vicuo
10°¢ muito alto vicuo
10-° ultra aito vécuo
10-12 limite de medida

.

De um modo geral o siitema a vicuo consiste de tréds partes bésicas: 1) um sistema dentro do
qual se dessja realizar vlcuo; 2) um sistema de bombas a vécuo; 3) medidores de presslo. O sistema de
alto vécuo, utilizado pera o preparo des amostras 8 serem estudadas, pode ser visto na Figura 2.1,

A sscolha do tipo de cads componente depende do processo a ser reslizado no sistema 8 vécuo.
Assim escolheu-ss o vidro “pyrex” como material bdsico para a construgho da nossa linha de alto

{*) Os conceitos de ““quents’ {"hot’) e de ““‘thrmico” (“Thermal”) se referem b energle cindtica do étomo de hidroghnio.
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Figura 2.1 — Perspectiva do Sistema de Alto Viécuo
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Legenda da Figura 2.1

— Bomba rotatéria.

— Mangueira de latex para aito vévuo.
— Suporte mével da grade de ferro.

- Placa de amianto.

— Transformador Variac (0—100 v).
— Bomba de difusdo.

Grade de ferro.

— Torneira de vidro para alto vécuo.
— Garras de a’um(nio.

— Condensador para gases indesejiveis.
— Viélvula de segurancga.

Junta fémea de vidro.

22 rc-IOTMTMOO WD
|

Mandmetro de mercirio par> medir pressdes no intervalo de 1,43 10™% mm Hg.
Mandmetro de mercGrio para medir pressdes de até uma atmosfera (mandmetro de leitura).
Rolha de borracha para suporte do manometro de leitura.

Baldo Jde vidro para armazenar reagentes.

Baldo de vidro para armazenar reasgentes,

- R v O
[ I |

vicuo (LAV). Embora tenha pouca resisténcia a0 impacto e baixa resisténcia mecdnica, apresenta uma
baixa pressio de vapor, é muito resistente ao ataque quimico, é transparente e é facilmente trabalhado
nas diversas formas em que se desejar. A técnica utilizada na conexdo de dois tubos de vidro foi a solds
parada ou por ponto. O tempo gasto na construgdo e montagem desse sistema, desde a limpeza dos
materiais até o0 momento de funcionamento das bombas, foi de trés.semanas.

Uma importante fase na montagem da linha de alto vdcuo ¢ a limpeza. S#o absolutaments
necessirias superficies limpas em qualquer sistema a vdcuo. Quantidades muito pequenas de sdlidos e
Ifquidos volsteis produzem enormes guantidades de gis quando submetidas a baixas pressBes. Assim os
tubos de vidro utilizados na construgo da LAV foram levados adequadamente, conforme saré descrito
no item 11.2.

Foram instaladas onze torneiras de vidro para alto vicuo na LAV, as quais, sigumas vezes,
controlam a direcSo e velocidades do fluxo, e, outras vezes, isolam slguns componentes ¢ até mesmo
partes da LAV.

Quando se prepars uma série de amostras com Os mesmos reagentss, apenss varisndo as suas
concentracBes, esses podem ser armazenados em quantidades s icientes e sempre correspondentss s
pressSes inferiores & atmosférica, em balBes de vidro, os quais podem ser vistos na Figura 2.1 (a e §).

Os tubos de vidro onde serSo preparsdas as amostras, bem como squeles que contém os

resgentes, s80 conectados #s juntas férsess soldadas 3 LAV. Essas ¢ Outras conexBes slo vedadas com
graxa de silicone para sito vécuo da Dow Corning do Brasil LTDA, '

BOMBAS A VACUO

Hé duas possibilidades bésicas pars se reduzir a pressSo de um sistema. A primeirs envolve a
remoclo fisics do gés, para fora do sistema, etravés da aclio de bombes & vicuo. Ume segunds maneira
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consist: em remover moléculas da fase gasosa, mas reté-las no sistema pela utilizac3o de superficies
adsorventes ou condensadores de gases. :

Na escolha das bombas a vicuo é preciso considerar a menor pressdo que se ques atingir e o0
tempo gasto em obté-las. A pressdo necessdria para o preparo das amostras é da ordem de 10 mm Hg.
Assim, optou-se por uma bomba de difusJo trifésica, cuja pressdo base!”! é da ordem de 10-®*mm Hg. O
tempo gasto para O sictema atingir essa pressdo, apos parada total e resfriamento dos ebulidores da
bomba de difusio ou entrasda de ar na LAV, é aproximadamente de 30 minutos a uma hora. Mas,
durante o preparo das amostras, as moléculas orgdnicas s30 transportadas de um tubo de vidro para
outro, através da LAV, Essas moléculas s3o absorvidas pela graxa de silicone existente nas torneiras de
alto vicuo ou nas paredes internas podendo, assim, serem liberadas lentamernte a baixas pressdes,
reduzindo a eficiéncia das bombas. Assim o tempo gasto para atingir novamente a press3o base varia
segurdo a capacidade de absor¢do da graxa, para cada gés. Leva-se, as vezes, de trés a quatro horas para
atingir a pressdo base no sistema, ap6s moléculas de neo-pentano terem sido absorvidas, enquanto que
para o iso-butano a press3o base é atingida em 15 ou 30 minutos.

Como a bomba de difus3o opera convenientemente a pressdes de entrada abaixo de 0,1 mm Hg
e a press3o de safda inferiores a 0,5 mm Hg, torna-se necessirio instald-la entre o sistema a ser evacuado
e a bomba mecinica. Essa Gltima deve manter essas pressdes abaixo desses miximos tolerdveis A
Tabeia |1.1 apresenta as caracter(sticas das bombas utilizadas no nosso sistema de alto vécuo.

A temperatura adequada, no ebulidor da bomba de difusdo, é conseguida variando-se a volitagem
com um transformador Variac. Quando uma corrente elétrica adequada passa pelo fio condutor existente
no ebulidor, a energia transportada & transferida para o condutor e, como consequéncia, sua temperatura
tende a aumentar o que acarreta uma passagem de calor, suficiente para evaporar o 6leo e obter a
pressdo base correspondente a essa bomba de difusJo.

CONDENSADORES

Em geral, sin usados condensadores para diminuir 3 pressIc ‘parcial dos gases e vapores na LAV,
Podem ser refrigerados com gélo, nitrogénio liquido ou gélo séco, ou entdo conter materiais adsorventes,
tais como zedlitos artificiais, alumina ativada, pentés:ido de fésforo ou carv3o ativado.

A refrigeragio desses condensadores foi realizada com garrafas térmicas especiais contendo
nitrogénio (fquido.

A instalacdo de um condensador entre as bombas de difusio e a mecinica evita a contaminaclo
do sistema e da pr6pria bomba de difusdo por moléculas orgdnicas provenientes do Oleo da bombe
mecinica, como também impede a contamina¢io do 6leo da bomba meclnica durante o perfodo de
compress3o dos vapores, na cAmara de evacuagdo. Esses vapores podem condensar e inisturar com o bleo,
causando os seguintey problemas o vapor condensado pode reevaporar ororrendo entio uma queda na
eficiéncia da bombe e aumentando a pressdo base ou pode modificar o 6leo quamicaments, ocasionando
uma lubrificacBo inadequada e, em casos extremos, pode enperré-is.

Os fiuidos organicos usados na bomba de difuso a Oleo sdo compostos quimicos complexos, 0s
quais estBo sujeitos a siguma decomposiclo, mesmo sob condigBes de uso normal. Essa decomposiclio
sumenta quando s temperatura do ebulidor excede 3 normal ou quando o Oleo quents ¢ exposto 20 er,
A decomposicBo contribui, de algum modo, pars o aumento de presslo na LAV, uma vez que esses gases
decompostos apresentam um qrande imesvela de pressBes de vepor. Alguns wedem se” condenssdos &

{°) A pressto bese ¢ 8 praméfo meis beime que ume bombs pnde produzir, Depends de pramils de VpDr do 6180 WtNIade.
Tembém pode ser definids como e pressfo mals beixs que o sistems 8 wicuo pode stingir.



Tabela 1.1

Caracter(sticas das Bombas a Vécuo

13

ltens Bomba Mecinica Bomba de Difusio
Fabricagio ind. Mecinica Primar LTDA Misuzu Co. LTD
Modelo Bomba microvicuo modelo Bomba de difusfo trifasica
166-tipo 206
Velocidade 84 |/min. ou —_—
5 m? /hora
Rotacio 425 r.p.m. ————
Tipo de Sleo usado SAE n? o Dow Corning 704
(P, =10"% mm Hg), & bese
ds silicone .
Pressio base 5x10"* mm Hg 10~% mm Hg
Pressdo de entrada —_——— 0,1 mm Hg
Press8d de salda —— 0,5 mm Hg
Funcionamento Sistema rotatério a banho Abaixamento da pressio por
de 6leo, a duplo estdgio, arraste do Gleo evaporado.
motor trifisico.
Dimensiies largura = 45 cm largura =22 em
comprimento = 65 cm comprimento =58 cm
altura =45 cm altura =40 cm

temperatura ambiente, mas outros podem apresentar altas pressBes de vapor mesmo A tempersturs do
nitrognio lfquido. Tornsse necessdrio, entdo, a instalacio de um outro condensador entre o sistema 8
ser evacuado ¢ a bombe de difusio.

Esse condensador também tem a finalidade de condensar gases permanentes @ vapores que
surgem no processo de preparo das amostras, abaixando ainda mais a pressio no sistsma, bem como
protegh-lo de contsminaclo por moléculas orglnicas, provenientes dos dleos Jdss bombes. A Tabels 11.2
spresenta ss press8es de vapor de alguns gases.

MANOMETROS

PressBes no intervalo de 20 mm Hg até s presslo stmostérica podem ser faciimente medidas
através ds forca excercida pelo gés sobre uma coluna de mercirio.

Para tais determinacBes instalou-se um manbmetro, tipo tubo em U, na extremidade final da
LAV, Apbs s introduclio de ume quantidade sdequada de merciirio, pels extremidade L (Figure 2.2),
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essa extremidade ¢ soldada e 8s bolhi: Je ar existentes nessa coluna sdo removidas aquecendo-se
cuidadosamente o mercirio, enquanto 9 ¥&uo ¢ realizado. Primeiramente a torneira de balanceamento
das pressBes, J (Figura 2.2) é aberta, € espera-se atingir a press3o base, quando entlo essa torneira &
fechada. As variacBes de pressio podem ser, agora, determinadas pela medida da diferenca entre os niveis
de mercurio dos tubos do mandmetro de witura M (Fwura 2.2).

Tabe 511.2

Press3o de Vapor de Alguns Gases

Pressio de Vapor (mm Hg)
Temperatura (°C)
H,0 cO, Hg
100 760 J— 27x10°!
50 93 —_— © 1,3x107?
0 4,6 —_ 20x10™*
-40 107! — 10-¢
-80 4x10™* 672 10-'°
-120 1077 9,8 —_—
-183 107!? 10°? —

Para medidas de pressdes da ordem de 10~°mm Hg utilizouse de um pequeno mandmetro |
(Figura 2.2) contendo mercario metalico, 0 qual comprime o gis num tubo graduado (mm Hg), cada vez
que é realizado um giro completo. As caracteristicas desse mandmetro estSo apresentadas ra Tabels 11.3.

Tabela N3

Caracter(sticas do Mandmetro Pequeno
{Prossdes de até 10™° mm Hg)

Itens Especificacles
Fabricagdo Misuku Co. LTD
Tipo K.S. n? 130
Intervalo de 1,4010°° mm Hg
pressBes
Volume 4,20 cm®




Lagenda

A — Conexdo com as bombas a vécuo.

B — Conde-sador. '

C — Torneira de vidro para alto vicuo.

D — Viélvula de seguranca.

€ — Juma fémea.

F — Garra para fixar a LAV na grade suporte.
G — Vuro “pyrex”.

|
iy

14 em

— Baldo para armazenar gases reagentes.

— Mandmetro para medir press3es entre 1,4 10™5 mm Hy.
Torneira de balanceamento da pressjo.

Entrada do mercario metélico.

Mandmetro para medir pressdes entre 20 mm Hg até a pressio atmosférica.
Rolha suporte de borracha.

| i

28 rcec -2
§

Figurs 2.2 — Esquema da Linha de Alto Vicuo

51
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VAZAMENTOS

€ interessante ressaltar gque h4 quatro fontes principais de gases dentro de qualquer sistema a
vicua moléculas do gés residual da atmosfera existente iniciaimente ; auto evaporagdo das superficies
internas ; furos e difusdo de gases das bombas para o sistema.

Quando o sistema a vicuo estd em funcionamento e a pressio base ndo é atingida, isso indica
ou falha na leitura do mandmetro, ou falha na eficiéncia das bombas, ou a presenca de furos.

Esses furos podem ser classificados em falsos e reais. Os reais s30 facilmente localizados com
detectores de fuga pela passagem de um eletrodo de alta voitagem o qual emite centelhas, que slo
dirigidas para a cavidade do furo, Essa descarga ocorre quando a press¥o estd entre 10 e 10~ 2mm Hg.

Os furos chamados falsos indicam a presenca de uma fonte de vapores na LAV. Assim, por
exemplo, certas substincias podem ser absorvidas pala graxa de silicone sendo liberadas muito
lentamente a baixas pressdes e dando a falsa impressdo da existéncia de furos reais. Da mesma maneiras,
vapores condensados logo abaixo do nfvel do refrigerante, podem sublimar 3 medida que esse
refrigerante evapora.

11.1.2 — Detarminacdes de Areas ¢ Volumes de Alguns Componentes da LAV

€ necessirio determinar volumes e 4reas de algumas partes da LAV, cujos valores sSo utilizsdos
nos cilculos para a obtencio de pressdes correspondentes 3s quantidades desejadas de reagentes, quando
se preparam as amostras.

Para se obter essas concentra¢des torna-se necessirio determinar 0s volumes correspondentes 3s
partesA, B e C da LAV (Figura2.2). Esses volumes so obtidos experimentaimente a partir dos
volumes correspondentes aos baldes a e §, e da drea dos tubos do mandmetro de leitura.

11.1.2.1 — Determinacio das Areas dos Tubos do Mandmetro de Leitura

A determinaco das éreas correspondentes aos tubos de vidro do mandmetro de leituraJ
(Figura 2.2) & realizada antes da construcdo do mandmetro. Essa determinacio & obtida a partir da
determinagio dos volumes correspondentes. Para isso fecha-se uma das extremidades de cada tubo
submetendo-as 80 fogo. Duas marcas, com fita adesiva, s3o feitas em cada tubo, sendo a distincia entre
elas de 60 cm. Determina-se 0 volume de 8gua necessério para ocupar esse espaco, com uma bureta. Tal
experimento foi repetido duas vezes para cada tubo e os resuitados sSo apresentados na Tabela 11.4.

O valor da &ea média que serd utilizado na determinaco dos volumes correspondentss s
partes A, B e C da LAV 6 de 0,556 cm?.

11.1.2.2 = Determinaglic dos Volumes Correspondentss aos Balles ¢ f

Além de armazenar-se, nesses belSes, reagentes gasosos a pressBes inferiores & atmosférica sio
também utilizados na determinagfo dos volumes correspondentes s partes A, B ¢ C da LAV,

Apbs ter sido soldads uma torneira pera sito vicuo em cads beifio procedeu-se d detsrminaclio
dos respectivos volumes. O processo utilizado consistiv em, spds tsrem sido limpos os balBes, enchi-los
completaments com #gus destilada ¢ o volume de égus necessirio fol determinado pels diferencs de
pesagens entre belSo vazio e belfo cheio. Esse experimento fol realizado duas vezes e 0s valores obtidos:
estho apresentados na Tabela I1.6. o
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Tabels 11.4

Determinacio das Areas dos Tubos que CompSem o Mandmetro de Leitura

Tubo de Agus Area (cm?) Ares média (cm?)
Vidro Volume {ml) Ahura {cm)
1 334 60,0 0,557 0,556
2 334 60,0 0,555 ,
0,555
1 3.3 60,0 0,555 0,554
2 33,2 60,0 0,553 0,564
Tabela 11.5

Determinac¢io dos Volumes de a e § -

Massa de Agua (g)
Balfo A - Volume (cm?)
12 Medida 2° Medida Média
a 24443 24403 2442,3 2447
[ 33708 3386,2 3368,5 3375

Os volumas correspondentes 30s balSes a e § foram calculsdos a partir da relaclio:

densidade =

volume

A densidsde absoluta da Sgua d temperatura em que foram realizedos os experimentos (20,6°C)

(o)
9,4(20,8°C), sgus = 0998078 g/cm® ¢

Portanto os volumes correspendentas aos beides sio:
betlio a: 2447 e’

belflo 8: 3376 cm’

) CHEMICAL RUBBER CO., Clewiend. Hendbook of chemistry and physies. 40 od Clewelend, 1088,
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Apbs a determinag3o dos volumes, os balBes sfo soldados 3 LAV.

11.1.2.3 ~ Determinagdio dos Volumes Correspondentes 3s Partes A, B e C da LAV

Os vi'ores correspondentes s partes A, B e C da LAV (Figura 2.2) sio determinados com o
objetivo de, posteriormente, obter-se as concentracBes desejadas dos reagentes gasosos.

Inicialmente mede-se a pressio atmosférica, permitindo, cuidadosamente, a entrada de ar nas
partes B e C. Posteriormente, seis experimentos sJo realizados, sendo repetidos apenas quatro em dias
diferentes. Esses experimentos consistem em manter, novamente, a pressio atmosférica em uma ou mais
partes da LAV e determinar as pressdes correspondentes aos diferentes volumes. Essas pressdes s3c
mostradas na Tabela 11.6.

Tabela 11.6

Pressdes Obtidas para a Determinagdo dos Volumes das Partes A,B e C da LAV

]
. Partes da Pressio (mm Hg)
Experimento LAV 1° Medida 20 Medida
8 701,0'® 695,6'°! ,
I
1 B+C+x, 3910 386,8 !
B+CH+a+x, 4.8 453
a 701,0'® 695,6'¢!
2 a+B+Cx, 617,0 . 613,2
a+B+CHA+y, 568,0 563,58
i
B+C#xs 701,09 695,6'2
3 B+C+Atxg 408,0 405,0
B+C+A+f+x, 57,8 59,0
g 701,0'% 695,6'*
4 B+B+CHxg 634,0 6335
p+B+CH+A+x, 595,0 594,5
8 —— 5,6‘.)
5 B+C+x, 0 _— 387,56
B+C+A+x, 4 —_ 2215
B+C+A+x, 4 _— 418
. A — wsls‘l’
6 A+B+CHx; s _— 301,5
A+B+C++x; 4 - 43,0

(a) Pressdo Atmosférica.
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Para o céiculo dos volumes correspondentes 3 partes A, B e C é necessrio considerar o seguinte
fata quando se 1& qualg:ier press3o, é preciso levar em conta, no momento da leitura, que o volume C
(Figura 2.2), correspondente ao volume quando os dois nfveis de merchrio desse mandmetro sSo os
'nesmos, é alterado para C’, assim:

onde C ¢ o valor fixo e x é varidvel com a press3o.

Quatro dos seis experimentos apressntados na Tabela 11.6 permitem calcular o valor de A e de
(B +C), enquanto que a partir dos outros dois experimentos é possivel calcular os valores de A de B e
de C. Assim ¢ possivel obter-se relagdes entre B e C a partir do 1° experimento e do 5%experimento,
para a 1a.série de medidas e para a 2a. série de medidas. A Tabela I1.7 apresenta os valores dessas
relacbes entre B e C, bem como as respect;v:.. :nédias.

Tabela 1.7

Valores das Relagdes entre B e C.

Valores Obtidos a Partir
Experimento n
da 1a. Medida da 2. Medida
10 C=0,7928 B - 10,85 C=0,79838 — 10,7
50 —— C=0,79678 - 10,7
Média C=0,79288-10,8  €=0,79758-10,7

Esses valores médios da relacio entre B ¢ C e os valores de (B+C), obtidos em quatro
experimentos, formam um sistema de duas equacdes com duss incOgnitas que permitem obter os valores
de B e de C nesses quatro experimentos. Todos os valores calculados para A, B e C sSo apresentados ns
Tabela 11.8. na T2hot: 11.9 & na Tabela 11,10, respectivaments, bem como os volumes médios:

244 cm’

b g
]

181 cm’

C = 133 cm®

11.2 — Preperaglio de Recipientes de Vidro

Os recipientes de vidro construfdos com vidro “pyrex”, spbs lavados u.ma vez com detergents
ou dicool, cinco vezes com égus e uma vez com égua destilsda ¢ secos ne estufe, slo conectados § LAV
pars testar possiveis vazamentos, conseqlientes de uma solds mal feits. Quando hé furos eles slo
eoliminados, fundindo-se novaments a regio correspondente com o macarico. Quando nflo hé furos os
tubos s8o svacuados durante 16 minutos na LAV,



Tabela 11.8

Valor Calculado Correspondente a0 Volume A.

Volume Final de A =244 cm®

de a ds §
Volume (em®) Volume (cm’)
" Determinacles Determinacdes
a Partir do (a) (b) Média a Partir do (a) {b) Média
V.E. ME. Parcial V.E. M.E. Parcial
29 experimento 241,2 241,2 3° experitnento 240,3
243,0
49 experimento 245,7
2438
2440
20 experimento 246,2 3° experimento 2478
. 2464
5° experimonto 2486,5 4% experimento 2443 2451
69 experimento 2428

{a) A coluns represemtada por V.E. é constituida pelos volumes obtidos a partir dos correspondente: experimentos realizados (Tabela 11.6).

(b) A coluna representada por M.E. ¢ constituida pelas médias entre os volumes correspondentes obtidos durants uma série de experimentos
{Tabeka 11.8). .



Tabela 1.9
Valor Calculado Correspondente w0 Volume B.

Vo'wne Final de B =181 cm®

de a dé [} !
Volume (cm®) Volume (cm?)
OeterminagBes Determinacdes
a Partic do (@ (b) Média a Partir do (a) (b) Média
V.E. ME. Parcial V.E. M.E. Parcial
1° experimento 175.9 3% experimento 175,5'¢!
1791 : 1854
2° experimento 182,3'¢ 42, experimento 195,2!¢
179,5 182,7
12 experimento 1804 3° experimento 181,29
2° experimento 179,5'¢ 4° experimento 180,3'¢!
179,9 180,0
5° experimento 1798 6° oxperimento‘ 178,47

{a) A ocolune representada por V.E. é constituida pelos volumes obtidos a partir dos correspondentes experimentos realizados (Tabela 11.6).

{b) A colum representada por M.E. & constituida pelas médias entre os volumes correspondentes obtidos durante uma série de experimentos
(Tabela 11.6).

(d Todos esses valores foram obtidos utilizando-se as relag3es entre os valores de B e C, apresantados na Tabela i!.7

1z



Tabela 11.10

Valor Calculado Correspondents ao Volume C.

Voiume Final de C=133 cm’®

d: a . de B
Volume (cm®) Volume {cm?)
Determinacbes Determinagdes
a Partir do {a) (b} Média a Partir do {a) (b) Média
V.E. M.E. Parcial V.E. M.E. Parcial
1° experimento 128,7 3° experimento 128,3'¢
131,2 ' 136,1
2° experimento 1337 4° experimento 143,9'¢
131,7 134,2
19 experimento 132,2 39 experimento 133,69
2° exnarimento 132,3'@ 132,2 4° experimento 1330 1324
59 experimento 132,2 6° experimento 130,6'¢

{a} A coluna representada por V.E. & constituida pelos volumes obtidos a partir dos correspondentes experimentos realizados (Tabela !1.6).

{b) A ooluna representada por M.E. & constituida pelas médias entre os volumes correspondentes obtidos durante uma série de experimentos
{Tabela 11.6).
(d Todos esses wlores foram obtidos utilizando-se as relagSes entre os valores de B e C, apresentados na Tabela (1.7

144
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Durante os experimentos foi necessirio preparar trés tipos de recipientes de vidro com as
seguintes finalidades para armazenar reagentes isentos de ar; para armazenar amostras isentas de ar e
para obter as concentractes desejadas de reagentes.

11.2.1 — Recipientes para Armazenar Reagentes

Algumas vezes é necessdrio retirar um reagente existente na LAV, temporariamente. Isso é
possivel utilizando-se o recipiente de vidro apresentado na Figura 2.3a.

A extremidade A é conectada & LAV, o reagente é condensado em B com nitrogénio l(quido e
o tubo é cortado com o magarico na posi¢3o C. Quando se necessitar desse reagente novamente, solda-se
uma junta macho em D e conecta-se 3 LAV. Para introduzi-lo na LAV basta rom.¢er a bolha de vidro E
com um pedago de ferro, previamente aquecido ao rubro e fixado internamente ra LAV por um im§.
Esses recipientes ndo devem ser reaproveitados.

11.2.2 — Recipientes para Armazenar as Amostras

O recipiente mais conveniente para conter as amostras, quando & pnssivel introduzir pelo menos
um dos reagentes co.n uma pipeta ou microseringa, é o apresentado na Figura 2.3c.

Por outro lado, quando & preciso obter as concentracBes desejadas de reagentes através de
leituras da pressdo, o recipiente mais apropriado é o da Figura 2.3d.
Deve-se evitar quc a parte correspondente ao suprasil"’ seja atingida por centelhas elétricas ou

fogo, os quais podem ser responsiveis pelo aquecimento de sinais no espectro de ressondncia
paramagnética eletrdnica (RPE).

A distdncia 2 de aproximadamente 14 cm (Figura 2.3c e Figura 2.3d) é limitada pela aitura da
cimara ds irradiaciio da bomba de cobaito.

Esses recipientes, uma vez utilizados, podem ser recuperados lavando-os sdequadaments,
conforme visto no item 1.2,

11.2.3 — Recipientes pars a Obtenclo de Concentragles Desejadas de Reagentes

Quando a presslo correspondente A concentraclio desejada de reagente for menor que 20 mm Hg
para o volume de A ou de B, torna-se necessirio deturmind-la utilizando-se recipientes de vidro com
volumes conhecidos @ menores que o correspondents a B. Com esse propdsitc foram feitos 7 tubos de
vidro semelhantes sos da Figura 2.3b, e determinados os seus respectivos volumes os quais slo mostrados
na Tabela 11.1,

A determinacBo dos volumes menores fc' feita astravés da pesagem de quentidade de mercirio
metdiico necessésia para ocupé-los. A densidede do . arcirio utilizado para os céiculos fol:

dyg = 3,646 g/mi®

{*) Quertz de sits purezs utilizado ne comtrugo de tubos onde sffo colocadas es amostres pers s obtenclio de espectros
correspondentes & ressondncla persmagnédtice eletrdnice,

(a) Vide Tebela I1.14.
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B
B

11.3a - Para armazenar 11.3b - Para a obtenglo de concen-
reagentes. fragOes desejadas.

o

2=l cm
syraagie

| comm—
- ]

T.3c - Para amazenar amos-~ 17.3d - Para armazenar amostras
tras quando ds adiglo

quande nenhum dos rea -
direta de um dos rea- gentes pode ser adicio -
gentes. nado diretaments.

A - Extremidade conectads & LAV,
B — Reagentes condensados.
C - PosigBo onde o tubo é cortado com o magarico.

D - Extremidade onde é soldada uma junta macho.
E ~ Bolhade vidro.

Fig:ra 2.3 — Recipientes de Vidro para Armazenar os Resgentes, as Amostras e Obter as Concentraces
Desejadas



Tabela 1111
Determinacido dos Volumes dos Tubos de Vidro para a
Obtencdo da Concentracio Desejada
Tubo Método Massa de Volume (cm?)
Mercario (g}

| égua ——— 733

] 4gua —_— 124
1] merclrio 43,43324 N
W 4gua —_— 520

Vv merc(rio o 7,64589 0,564
Vi mercGrio 50,69565 3,74
vil merclrio 16,35646 1,208
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A determinagio dos volumes maiores foi realizada com uma bureta. Mediu-se o volume de égus
necessdrio para enché-los.

11.3 — Céiculo do Fator de PressSo

Para se determinar facilmente qual dos volumes é o mais apropriado para a obtenglc de um
dado reagente a uma dada concentragdo, calculouse o fator de pressSo para cada um. Os célzulos estlo

baseados na equagdo

42
L} ]

RT

de estado de um gés ideal.

nRT
300 K

82,0673 cm? atm K~! mol™! =
62363,6 cm® mm K~ mol?

1,871 x 107 cm® mm mol™!

n 7
— x 1,871x 10
v

(11-1)

Utilizando-se a equaglo (11-1) pode-se determinar a relacSo existente entre 8 pressfo ¢ 0 nGmero
de moléculas para cada volume (Tabels 11.12).

11.4 — Purificago des

Substinciss Quimicss

De estudos j§ realizados pars 8 radidlise de neo-pentsno sblido, utilizando-se de
espectroscopia RPE, notou-se que as espécies observadas dependem  apreciavelments des impurezes

existentes no nooponuno" 8)

Esses impureza: competer. com o soluto na resclio de abstraclio rlo ,
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étomo de hidrogénio. Também a &gua e o0 oxigénio sdo constituintes do ar que interferem na formacio
dos produtos finais da radiblise em sistemas organicos. Tanto a 4gua como o oxigdnio, quando
submetidos aos raios gama, a 77K, porduzem espécies reativas que reagem com outras espécies, tais
como com #tomos de hidrogénin, com elétrons, com radicais. Moléculas de 4gua também interferem na
obtengdo dos espectros RPE, porque absorvem a energia proveniente das microondas. Moléculas de CO,3,

apds a irradiacdo com raios gama, a 77K, interfe:em no pico central do triplete correspondente ao
radical neo-pentila“z’.

Tabela 11.12

Fator de Pressdo para Cada Volume

Componentes da Volume Pressdo (P)
LAV {cm?) {mm Hg)
] 3375 0,554 x 10*n
a 2447 0,765 x 10*n
A+B+C 558 3,35 x10%n
A+B 425 4,40 x10*n
8+C 314 596 x10*n
A 244 7.67 x10*n
8 181 10,34 x10*n
c 133 14,07 x10*n
! 733 255 x10*n
v 52,0 360 x10*n
i 12,43 1505 x10*n
Vi 3,74 5003 x10*n
mn 32 . 6829 x10%n
Vil 1,208 1649  x10*n
' 0,564 3317 x10*n

Assim trés dos cinco reagentes necessirios para o preparo das amostras bem como o mercGrio
utitizado nos mandmetros, foram submetidos a um processo de purificacBo 0s quais serSo descritos nos
itens seguintes. A Tabela 11.13 indica 8 procedéncia e 0 grau de pureza das substincias qufmicas.

Tabela 11.13

Procedéncis e Grau de Pureza das Substincias Quimicas

-
Reagente Prncedéncia Pureza (%)

neo-pentanc Tokyo Kagaku Seiki Co. >99¢

ciclo-hexano Merck Co. 09,7

2,3 dimetilbutano Tokyo Kagaku Seiki Co. 99,0

n-pentano 8DH Chemical o9

H (sol. aquosas 57%) Carlo Erbe P.A.

mercGrio Merck Co. Polarogréfico
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11.4.1 — Merctirio Metélico
€ importante que 0 mercirio metilico a ser utilizado em mandmetros de qualquer LAV est'nil
isento de partfcula. sblidas, as quais embagcam-no e provocam a formac3o de pequenos agiomerados que

ndo coalescem com a massa total.

Assim o mercirio (para fins polarogrificos) é lavado duas vezes com &égua, passando-se em
seguida por papel de filtro contendo um pequeno furo, quando entdio a 4gua é absorvida.

Durante o preparo de amostras que contém 4cido iodidrico, o merc@rio do mandmetro de
leitura & atacado pelo Hl, e o produto formado adere 3s paredes do vidro e impede a leitura das presacs
nesse mandmetro. Procedese entdio a um leve aquecimento com a chama amarela do macarico nessa
regido.

11.4.2 — Acido lodfdrico (Soluglio Aquosa 57%)

Para a preparacao do Hl_, a partir de solugBes aquosas, & necessirio que ocorra uma reagio
gés
com petdxido de fo6sforo na auséncia de ar.

ressio <<
HI + 6H,0 + PuO;0o p——-»mw + 4H;POs

O equipamento de vidro adequado para tal é visto na Figura 2.4.

(o) HI'“ purificado é guardado num tubo de vidro o qual é protegido da luz por papel de
alumfnio,
11.4.3 — Ciclo-Hexano ¢ N-Pentano

Em geral, o ciclo-hexano espectrogréfico e o n-pentano contém pequenas qusntidades de
benzeno. O benzeno reage facilmente com a espécie reativa de interesse, o 4tomo de hidrogénio, 0 qual é

produzido durante a radiblise. Assim esses dois liquidos s8o passados por uma coluna de alumina ativa.

Também esses reagentes, no estado Ifquido, contém pequenas quantidedes de sr aprisionadss
entre 8s moléculas e que podem ser eliminadas através do seguinte processamento na LAV

8) condensa-se o reagente com nitrogénio lfquidg

b) elimina-se 0 mais possivel 0 ar existente no recipients que contém o reagents;
c) liquefaz-se o reagente retirando o banho de nitroglnio liquido;

d} condensa-se o reagente novaments;

e) elimina-se 0 ar desprendido.

Esse processo deve ser repetido cinco vezes pera os reagentes que estio em contsto com a
pressBo atmosférice.



T

papel de
aluminio

Hi+ H0 Hi

Figurs 24 - Sistema # lequado pers 8 Obtenclio do Hi(gds) de SolupBes Aquoses (57%)



11.4.4 — Neo-Pentano

O CO, interfere no espe-tro RPE sob a forma de CO,. O pico correspondente se sobrepde ao
pico central do radical neo-pentila. Foram preparadas duas amostras de neo-pentano puro apds entrar em
contato com peneiras roleculares do tipo 13 X e, dessa forma, o CO; ¢ absorvido antes da irradiacdo
com raios gama. Outras duas amostras foram preparadas sem nenhum processo de purificagdo prévio.

Por comparagio das éreas correspondentes aos picos centrais do triplete do radical neo-pentila
verifica-se que a interferéncia é desprezivel, podendo as amostras serem irradiadas sem a necessidade da
auséncia completa do CO,.

11.4.5 — 2,3 Dimetilbutano

N3o foi necessiria uma purificagio prévia do 2,3 dimetilbutano, (2,3 DMB) uma vez que no
apresenta impurezas que reagem com a espécie ativa o 4tomo de hidrogénio.

11.5 — Preparagdo das Amostras

_ Ao se decidir qual a série de amostras que se quer preparar, deve-se conhecer as propriedades
fisicas de todas as substdncias envolvidas. A Tabela 11.14 apresenta as propriedades fisicas das substancias
envolvidas nas seis séries de amostras que s3o estudadas neste trabalho.

Apbs a determinac¢do das concentracdes que se deseja, escolhe-se o volume mais apropriado para
a obtengdo dessas concentracBes, determinando-se as pressdes correspondentes com o auxflio da
Tabela H.12.

No preparo das amostras deve-se considerar dois aspectos fundamentais. O primeiro é a pureza
dos reagentes a qual foi discutida no item 11.4, E importante manter essa pureza também durante o
preparo das amostras. Assim todo o material de vidro que entrard em contato com 0s reagentes deve ser
limpo adequadamente ; os pedacos de ferro utilizados para romper a bolha de vidro, que permite a
entrada do reagente na LAV, devem ser previamente aquecidos ac rubro para eliminar substincias
orgdnicas que porventura sejam adsorvidas ; ndo se retorna reagentes presentes na LAV para o recipiente
de origem, Quanto ao segundo aspecto deve-se evitar &rros na obtencio das pressdes correspondentes is
concentracdes desejadas. Deve-se verificar se a press3o no interior da LAV é da ordem de 10" mm Hg,
antes de se obter um reagente na concentragio desejada ; condensa-se primeiramente 0s reagentes em
concentracdes menores, deixando por Gitimo o neo-pentano porque é absorvido em grandes quantidades
pela graxa de silicone e é desprendido muito lentamente.

ROTEIRO DE LABORATORIO PARA O PREPARO DE UMA SERIE DE AMOSTRAS
No preparo das amostras que constituem uma série, foi seguido o seguinte rotsiro:

1) No dis anterior a0 infcio da preparacio de ume série de amostras, constroe-se todo o -
material de vidro necessirio e elimina-se todos os vazamentos que porventura possam
existir,

2) Apés a limpeza da LAV, cujo tempo necessério depende dos reagéntes antariorments
utilizados, armazens-se 0s resgentes e elimine-se O or aprisionado entre as moléculas dos
reagentes l/quidos.

3) Em geral é possivel preparar duas ou tr8s amostras em um dis. O procedimento necessério
pode ser resumido assim:



Propriedades Fisicas das Substdncias'®’

Tebela 1114

Péso Densidade'®’ P. Congel'® P. Ebuligio'® P. de Vapor
Nomenclatura Férmula Molecular (g) {g/mi) °c) (°C) a 1mm Hg
(°c
Acido iodidrico HI 127,93 0,00566° -50,8 - 35,3g4etm -1233
Acido iodidrico HI+H, 0(57%) _ 1,70' S ——— 127 _—
Agua H;0 18,016 1,000* 0,000 100,000 -17,3
Ar {imido) N,. 0,, CO,, Ar, H,0 _— 0,0012047 -1,80 —— S
He, Kr, Xe, CH¢, N, O

Ciclo-hexano CeHy 3 84,16 0,7791 6.5 81,4 -45,3
2.3 dimetitbutano CeHia 86,17 0,668’ -135,1 58,4 -63,6
neo-pentano CsH, 2 72,15 0,613° -20,55 9,50 -120,0
Diéxido de carbono c0, 44,01 0.001977° 56,65-28tm -78,5 -134,3
lodo [ 283,82 493 13,7 184,35 38,7
Merchrio Hg 200,61 13,546 -38,87 356,58 126,2
Nitroginio N, 28,02 1,2506° -209,86 -195,8 -226,1
n-pentano CsH, 3 72,16 0,626 -131,5 36,2 -76,6

{a) CHEMICAL RUBBER CO., Cleveland, Handbook of Chemistry and Physics. 40. ed. Cleveland, 1958.
(b) A densidade ¢ relative & da dgua a 4°C. O Indice indica a temperatura da substincia. Em n3o havendo indice subentende-se uma temperatura de 20°C.
{(d O (ndice indica a pressio correspondente 30 ponto de congelamento ou de ebuligio. Na omissdo subentende-se uma pressio de 760 mm de Hg.
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a) conecta-se os tubos de vidro necessirios para o preparo das amostras e lige-se o sistema
de bombas a vicuo. Espera-se uma hora para que esse sistema atinje a sua efici¥ncia
méxima;;

b) condensa-se cada reagente na concentracio desejada;

c) sela-se cada “ubo de amostras com magarico 3 press3o e temperatura baixas;
d) aquece-se cada amostra 3 temperatura ambiente;

e) utiliza-se um critério para identiﬁﬁcio das amostras;

4) As amostras que contém &cido iodfdrico devem ser protegidas da luz por papel de
alumfinio evitando assim a decomposigio do HI.

Apds a obtencdo de cada reagente nas concentragbes desejadas, as amostras s§o aquecidas A
temperatura ambiente, evitando qualquer contato com a parte do tubo de vidro correspondenie aos
reagentes solidificados, pois do contririo, uma ripida expansdo pode rompé-lo.

Todo e qualquer processo de identificago das amostras a' ser utilizado deve resistir 3
temperatura do nitrogénio lfquido e ndo produzir misturas explosivas quando irradiado na presenca do
nitrogénio Ifquido. Muitas fitas adesivas contém substincias orgdnicas que, em contato com ozonio,
formado durante a irradiagdo 3 temperatura do nitrogénio Ifquido, produzem explosBes, conforme
mostra e esquema abaixo

irradiado
17— 0,

Nz qu.

subst. organ, + O3 ———— explosio

€ por esse motivo que todo e qualquer nitrogdnio liquido submetido A irradiacio deve ser
jogado fora o quanto antes e, o sistema de identificacdo utilizado deve consistir de esmaltes com
diferentes cores, embora n3o resistam por muito tempo A temperatura de -196°C como também a
variacdes bruscas de temperatura.

No total foram preparadas 51 amostras que compdem as seis séries estudas. Essas amostras estfo
apresentadas na Tabela 11,16,

O processo de preparac3o das seguintes amostras
a) neo-CsH,,(0,6mi)/2,3DMB(0,002)
b) neo-CsH,;;(0,6ml)/2,3DMB(0,001)

¢) neo-CsH,;(0,6ml)/2,3DMB(0,0005)

foi diferente do das demais porque envolveu concentracBes muito baixas de soluto. Assim, inicialments,
preparou-se uma mistura no balio a, de maneirs que as pressBes lidas dos dois gases sejam elevadas ¢ ¢
proporcio de 2,3 DMB seja baixa com relacBo a0 neo-pentano. A composiclo desss mistu-s § mostrada
na Tabela 11.16.



Tabela 11.15

As Seis Séries de Amostras com as Correspcncentes Concentragdes de Reagentes

{a)

Série Amostras
O'CQ Hl 1(0,8 ml)'HI(O,S)/n-C, H| 2 eC6 Hl 2 (0,8 ml)/‘Hl(0,5)
{conc. varidveis) ¢-C¢H, 2(0.8 ml)/H1(0,5)/n-Cs H, ,(0,1)

c-CgH, ,(0,8 ml)}/HI(0,5)/n-Cs H, 2 (0,7)
OCQ H] 2 (0,8 ml) /HI(0,5)/n-Cs Hl 2 (2,0)
©CgH, 2(0,8 ml)/HI(0,5)/n-C5 H; (5,0

n-Cs H; 1 (0,8 mi) /HH{0,5) /o Co H, 2 n-CsH; (0,8 ml) /HI(0,5)

{conc. varidveis) n-Cs H, 7(0,8 mi) /HI{0,5) /c-C4 Hy 4(0,1)
n-CsH; 1(0,8 ml)/HI(0,5)/c-Ce H, 2 (0,?)
n-Cs H; (0,8 mi}/HI(0,5) /c-C¢H, 2(2,0)
n-CsH, (0,8 ml}/HHD,5)/c-Ce H, 2 (5,0)

neo-CsH, 2(0,6 ml)/oCgHy 3(0,5)/HI neo-CsH; 2 (0,6 ml/HI{0,5)

(conc: varidveis) 'oC, H, 2(0,6 ml)/HI{0,5)
neo-CgH, 2(0,6 mi)/CgH, 3(0,5)
neo-Cs H; 2(0,6 mi)/e-Cg H; 5 (0,5)/HI1(0,135)
neo-CsH, 7(0,6 mi)/c-C¢H; 2 (0,5)/HI(0,25)
neo-CsH, (0,6 mi)/c-CsH, 3 (0,5)/HI{0,5)
neo-Cs H; 1 (0,6 mi) /c-C Hy 3(0,5) /HI(1,0)
neo-CsH; 2(0,6 mi)/c-C¢H, 3(0,5)/HI{2,0)

neo-CsH, 1(0,6 mi) /o-CgH, 1(1,0)/HI neo-Cs H; 3(0,6 mi)/c-C4H, 3(1,0)

{conc. varibveis) neo-Cs H; 3(0,6 ml)/c-CgH, 1(1,0)/HI(0,125)
neo-Cs H, 3 (0,8 mi)/e-C¢ Hy 3 (1,01 /HI{0,25)
neo-CsH, (0,6 mi)/c-CgH; 3(1,0)/HI(0,5)
neo-CsH; 1(0,6 mi)/c-CgH, 2(1,0)/HK{1,0)
neo-Cs Hy 2(0,6 mi)/c-CgHy 3(1,0)/HI(1,56)
neo-Cs H, 1(0,6 mi)/c-CgHy 5(1,0)/HI{3,0)

neo-Cs Hy 20,6 mi) /o-C Hy 3(2,0)/HI neo-Cs Hy 3 (0,6 mi) /o-Cg Hy 3 (2,0)

(conc. varidveis) 100-Cy Hy 1(0,6 mi) /o-Cq H, 3 (2,0) /H1(0,125)
neo-Cs Hy 1(0,6 mi) /c-Cg M, 3 (2,0) /H1{0,25)
neo-CsHj 3 (0,6 mN /o-CgHy 2(2,0)/H1(0,5)
neo-CsH; 1(0,6 mi)/e-Cq Hy 5 (2,0)/HI(1,0)
neo-C4 Hy 10,8 mi)/o-C4 H,y 2 (2,0)/H1(2,0)
neo-CgHy 3 (0,8 mi)/e-CgHy 2(2.0)/H1(3,0)

(a) Todas ss concentragBes dos solutos sfo expressas em termos de moles por 100 moiss do solvente.
Segue. .
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Série Amostras
neo-CsH, ;(0,6 ml)/2,3 DMB 2,3 DMB (0,6 ml)
{conc. varidveis) neo-Cs H, (0,6 mli)

neo-Cs H,; 2(0,6 mi)

(b)neo-CsH, 3 (0,6 mi)

(b)neo-CsH, 3(0,6 ml)

{c)neo-C5H,; 5 (0,6 ml)/2,3 DMB(0,0005)

(c)neo-CsH,; 7(0,6 ml)/2,3 DMB(0,001)

(c)neo-CsH, 5 (0,6 ml)/2,3 DMB(0,002)
neo-Cs H, (0,6 ml) /2,3 DMB(0,005)
neo-Cs Hy 1 (0,6 mi) /2,3 DMB(0,015)
neo-CsH, (0,6 mi)/2,3 DMB(0,03)
neo-Cs H, ; (0,6 mi) /2.3 DMB(0,0625)

neo-Cs H, (0,6 ml)/2,3 DMB(0,125) .

neo-Cs H; 5 (0,6 mi)/2,3 DMB(0,25)
neo-Cs H, 1(0,6 mi) /2,3 DMB(0,5)
neo-Cs H, 1 (0,6 ml}/2,3 DMB(1,0)
neo-Cs Hy 1 (0,6 ml) /2,3 DMB(2,0)
neo-Cs H; 2(0,6 ml)/2,3 DMB(3,0)
neo-Cs Hy 1 (0,5 ml) /2,3 DMB(5,0)

(a) Todas as concentragdes dos solutos s3o expressas em termos e moles/100 moles do solvente.

{b) O CO, foi sbsorvido por peneiras moleculares do tipo 13 X,
(c) Essas concentracSes menores do soluto foram obtidas por um processo diferente do das outras

amostras.

Tabels N1.16

Misturs Feita no Ballio a

Neo-Pentsno 2,3DM8B
n.moles) . 327 x10°2 323x10°*
P{mm Hg) Py =260 Py, =60
Vimi) vV =386 vV=421x10"*




Em seguida armazenou-se neo-pentanc no balfo i em uma quantidade maior que 3 necessiria
para o preparo das trés amostras. Dilui-se entlo a mistura existente no bal3o @, com neo-pentano
existente no baldofl, em um tubo de vidro cujo volume & conhecido, a uma conecntrado
correspondente 3 desejada. As pressdes necessdrias estdo apresentadas na Tabela 11.17.

Tabela 11.17

Pressdes Necessirias para a Obtencio das Trés Amostras Contendo
as Menores Concentragbes de Soluto

Pressdo Pressio
Amostras da Mistura em do Neo-Pentano
a P{mm Hg) em § P{mm Hg)
neo-Cs H; (0,6 mi)/2,3 DMB(0,002) Pg = 107,02 ' P A= 310,95
. neo-CsH, 710,6 mi)/2,3 DMB(0,001) Pa = 53,61 4 A= 349,91
neo-Cs H, ; (0,6 mi}/2,3 DMB(0,0005) Pv= 92,88 PA = 369,93

A (itima etzpa consistiv em transferir essa mistura para o tubo apropriado para a irradiacio e
obtengdo dos espectros RPE, a 77K .
11.6 — Fotblise

O arranjo utilizado para a fotélise das amostras & mostrado na Figura 11.5.

A irradiacdo foi feita com uma ldmpada de mercGrio de média pressSo (H 400-P) fornecida pela
TOSHIBA {Tokyo Shibaura Eletric Co.LTD) e o respectivo espectro de emissio aparece na Figura 2.6,

A fotblise foi realizada a 77 K. Para expériéncias quantitativas e tempo cronometiado pera a
fotblise foi de cinco minutos, enquanto que para as qualitativas o tempo foi ds ordem de vinte minutos.
11.7 -~ Radiblise

Na radidlise, as amostras de uma mesma série podem ser irradisdas simultaneamente. Isso nfo
ocorre na fotblise uma vez que as amostras s8o expostas, ums por ums, 3 luz ultraviolets (UV) emitida

pela 1dmpada de mercario.

As smostras forsm irradiadas durante trinta minutos com raios gema, 8 77K . A fonts utilizeda
oi 60 0Co-gammacell 220 da ATOMIC ENERGY OF CANADA LIMITED.

As doses 8 que cada série de amostras foi submetida slo apresentadss na Tabels 11.18.
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Legenda

A — Fcnie de alimentagio

B - Suporte de ferro.

C — Garras de ferro.

D — ProtegBo de aluminio.

E — Limpada ds mercOrio de média pressio {H 400-P),
F - insercio tipo Dewar (JES-UCD-2X).

G — Amostra,

H — Caixa suporte, de madeira, para a inserclio.
| = Tarugo de medeira.

J — Late.

Figura2.6 — Arranjo Utilizado na Fotbliss das Amostras
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Figuia 2.6 — O Eapectro de Emiss3o da Ldmpada de MercGrio de Média Presso (H 400-P) da Toshiba

Tabela 11.8

As Séries de Amostras com as Respectivas Doses Recebidas Durante a Radiblise

Dose

Séries (rad)
neo-CsH, 1(6,0 mi)/o-Cg H; 3 (0,5) /Hi{conc. varidveis) 2,84 x 10°
neo-CsHy 1(6,0 ml)/o-CgH, 5(1,0)/HI(conc. varidveis) 2,84 x 10%
neo-CsH, 3(6,0 mi)/oCgH; 5(2,0)/Hi{conc. varibveis) 2,84 x 10°
neo-Cy H, ;16,0 mi) /2,3 DMB(conc. variveis) 2,41 x10%
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11.8 — Obtengiio dos Espectros de Ressonincia Paramagnética EletrOnica

Para a obtengio dos espectros RPE, correspondentes 3s cinquenta amostras, a 77 K, foi usado o
espectrometro fornecido pela JEOL do tipoJES-ME-3, como também a inser¢io tipo
Dewar JES-UCD-2X.

Os intervalos de campo magnético varridos durante a obten¢do dos espectros RPE foram de
3240 £ 250 G e 3240 + 100 G. A poténcia das microondas foi fixada em 0,2 m W a resposta do sinal em
0,3 seg e a modulagdo em 5G.

Em n3o havendo necessidade de se determinar a concentracio absoluta das espécies
paramagnéticas, utilizou-se de um artiffcio o qual permite obter intensidades relativas independentes de
outros parametros. Consiste em obter cada espectro das amostras com o padrdo de Mn?*,

Dois problemas praticos surgem quando a obten¢3o dos espectros RPE & realizada 3 temperatura
do nitrogénio ifquido. O primeiro é o borbulhamento do proprio nitrogénio Ifquido dentro da inser¢do
tipo Dewar, o qual interfere intensamente na obten¢do dos espectros RPE. Para diminuf-lo
eficientemente foi introduzido um tubinho de pape! espectrogrifico na inser¢do tipo Dewar, de
aproximadamente 11 cm de altura, e cuja espessura toi suficiente para fixar as amostras nessa insergdo.

As moléculas de dgua também absorvem energia das microondas e por isso 0 segundo problema
esti relacionado com a condensac8o de 4gua nas paredes externas da inser¢do durante a obten¢io dos
espectros RPE. Assim foi introduzido um fluxo de nitrogénio gasoso (~77K) na cavidade ressonante.
Também tomou-se o cuidado de remover a dgua existente nas paredes da inser¢do, com papel absorvente,
antes de introduzl-la na cavidade ressonante.

CAPITULO 1Nl
ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

Uma das propriedades caracter(sticas das radiac3es é causar ionizagio no meio onde & absorvida.
Além dos fons também sdo formados outras espécies tais comoc moléculas excitadas e radicais.

Esses radicais formados na raditlise ou fotélise, s3o estudados com o intuito de se compreender
08 processos qufmicos ocorridos.

A maioria dos radicais sSo muito reativos existindo em solugBes muito div.das ou em
temper- .uras relativamente’baixas, da ordem de BOK. Pode-se freqlientemente detecté-los devido s
propriedades magnéticas oriundas do elétron desemparelhado.

A técnica criada em 1945, conhecida como ressonincia paramagnética eletrdnica (RPE),
baseia-se no fendmeno da ressondncia magnética. Nas condigBes de ressonncia, uma substincia que
possui momento magnético nfo nulo e que esth sob a influbncis de um campo magnético externo,
absorve energia de uma microonda de excitacio,

Assim, a um elétron, pode ser associado um momento magnético so seu spin ¢ quando se aplica
um campo magnético externo, o0 momento magnético do elétron se orients em dues direcBes espacisis
diferentes, cujos valores da energia pars cads posiclo é dads por



2 Yo (n-1)

onde:
E ¢é a magnitude da energia,
9, ¢é o fator de Lande para o elétron,
My é o magneton de Bohr,

Mz é a intensidade do campo magnético externo.

A diferenca de energia entre os dois estados é dado por

AE = g u H (H1-2)

80 2

Somente microondas com energia equivalente a (g.uol-’z) ser§o responsdveis por transicbes entre
os dois estados produzidos pelo campo magnético aplicado a um elétron desemparelhado.

- -
I—ZE = hy = gk H, (111-3)

onde h é a constante de Planck e ¥ é a freqincia da microonda.

Essa coincidéncia entre a energia da microonda e a diferenca de energia entre os dois estados &
chamada de ressondncia. A equacdo (111-3) descreve essas condicOes de ressonincia.

Na auséncia do campo magnético externo, todas as orientacles do momento magnético no
espaco sdo correspondentes a estados degenerados (E = Eo). Quando se aplica um campo magnético a
um elétron essa degerierescBncia desaparece para dar lugar somente a dois niveis energéticos diferentes.
Ocorre, entdo, um desdobramento dos n(veis em

1

Ei = Eo - _2—90“0 Hz (ni4)
1

Ey = By *+ 5 Gk, H, (111-5)

Em geral o elétron desemparelhado que participa de uma molécula sofre também s infiuéncia de
campos magnéticos de ndcleos vizinhos quando esses estlio sob a aclo de um campo magnético externo.
Essas interacdes entre o spin do elétron e o spin nuclear dfo origem 8o desdobramento hiperfino onde
os niveis de energia E1 [ 52 sdo desdobrados em mais dois outros, cads um, pars cads interacio com o
spin nuclear. A energia é dada por

E(ms, m) = gu, H, mg + am, mg (111-8)



onde:
a é a constante de acoplamento,
mg € o nimero quantico do spin eletrdnico,

m, é o nimero quantico do spin nuclear.

A Figura 3.1 apresenta 0 esquema dos nfveis energéticos do 4tomo de hidrogénio, desdobrados
devido a a¢cdo de um campo magnético externo.

E - E°"Lge’5Hz . A

6 4
l ’
EZ = E°+ 2 ge)lb ZJ"
'I \‘ _L _a
; . ES_ E°+1geﬂ°H24
E, H
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[ ] 'r
' 51 = EooJige}Lon !
K - -3
 Eqn K '_kge)‘ oHz- 7
o eletron Llivre o elétron do atomo

de hidrog8&nio

a_ausencia_de na_presenca de campo magnético externo
sm PO magnétich

Figurs 3.1 — Esquema dos N(veis Energéticos pars o Atomo de Hidrogénio Sob & Aclo de um Campo
Magnético Externo



As transigbes possiveis entre os n(veis s30 determinadas pela regra de selecia m, = -l1e m, =0,
A Figura 3.2 apresenta 0 esquema dos nfveis de um sistema comS=|=F %na presenca de um campo
magnético intenso e as transicdes permitidas.

Toda anélise de espectros implica em se associar os pardmetros tedricos com os experimentais,
obtendo-se assim informagGes qualitativas e quantitativas.

Em geral o espectro RPE é um complexo de linhas cuja andlise estd baseada no conhecimento
tedrico das interacdes magnéticas do elétron sob a ag3o de um campo magnético externo.

A posicdo das linhas, as intensidades relativas e a distincia entre os picos correspondentes a uma
dada espécie paramagnética s3o informagdes que permitem identificd-1a. As informacdes quantitativas slo
resultantes de comparagdes entre as &reas dos picos obtidos e as do padrdo ou de comparagdes entre
dreas dos picos obtidos e as dos picos correspondentes aos espectros simulados teoricamente.
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Figura 3.2 — TransicBes Permitidas pers um Sistems com S=1=% %
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Em espectroscopia RPE, a posi¢do das linhas paramagnéticas representa a intensidade do campo
magnético em que as espécies em estudo absorvem a energia da microonda, de acordo com a
equacdo (111-3). Essa posicio também é caracterf{stica para cada conjunto de elétrons com momento
magnético ndo nulo e nicleos vizinhos.

O processo pelo qual o elétron no estado superior de energia retorna a um estado de energia
mais baixa & denominado de relaxacdo. O fendmeno de relaxacio é responsivel pela ocorréncia continua
do fendmeno de ressondncia paramagnética eletrdnica. No equilfbrio térmico a razdo entre as populagdes
dos niveis, entre os quais ocorrem as transi¢bes eletrdnicas correspondentes 3 absorcio e & emissdo de
energia é dada pela equagdo de Boltzman.

N

m _ (DE/kT)
e

_ (g;.lnHz/kT$
- = e
Nn

(-2

onde:
Nm é a populacdo no nivel menos energético,
N, ¢ a populacdo no nfvel mais energético,
k é a constante de Boltzman,

T é a temperatura absoluta.

Um decréscimo de temperatura ou um aumento na populagio do nivel menos energético
aumenta a probabilidade de ocorrer a ressonancia paramagnética eletrdnica.

A concentracdo de uma dada espécie paramagnética na amostra, a qual est relacionada com 8
intensidade dc sinal RPE, & dada pela 4rea sob a curva correspondente ao sinal RPE e representa a
energia total absorvida por essa espécie durante o fendmeno da ressondncia. Além da concentraclo,
outros fatores bisicos afetam a intensidade do sinal. Essa intensidade aumenta com o sumento da
freqiid¢ncia @ da poténcia das microondas, com o aumento da diferenca de populagio entre os niveis para
0s quais ocorrem transicdes, @ aumenta com a diminuicdo da temperatura.

O esquema bésico de um espectrdmetro RPE ¢ apresentado na Figura 3.3.

CAPITULD IV

A NATUREZA CINETICA DO ATOMO DE HIDROGENIO

V.1 = Introduclio

A reaclo seletiva de abstracdo do 4tomo de hidrogénio do soluto pelo §tomo de hidrogénio,
produzido na radiblise ou na fotblise, tem ensejado novos problemas para a cinética de reacBes na fase
s6lida, a 77 K.

Se 0 4tomo de hidrognio for “‘quente’’ deve ser considerads a possibilidade desse dtomo migrar
por ums longa distdncia, etravés da estrutura cristalina da matriz, sem perder a sua energia cinétics, até
colidir com as moléculas do soluto. Assim, é de interesse conhecer 8 estrutura cristalina, 8 77K, desses
sistemas constituidos por misturas de alcanos e, em especial, pela matriz de neo-pentano.
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Legenda do Painel de Instrumentos

1 — Amplificador de modulagio (100 kH2z),

2 ~ Amplificador de modulacio (80 kHz).

3 — Osciloscopio.

4 — Unidade de controle do campo magnético.
6 ~ Unidede AFC,

6 — Registrador.

Figura 3.3 — Disgrama de Bloco de um Espectrdmetro RPE com seus Componentes Bésicos
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Se o 4tomo de hidrogénio for *‘térmico’”, verificase um dréstico decréscimo da energia de
ativacio em fungio da temperatura, para a reacio de abstracBo do 4tomo de hidrogénio do soluto. A
energia de ativacdo para essa reacdo na fase gasosa é da ordem de 7 a 10 kcal/mol‘g'as’, enquanto que
na fase sblida, a 77K, é aproximadamente zero, uma vez que ocorre competicio com a reagdo e
abstrac3o do Atomo de hidrogénio do HI'32),

Sprague e V\Illiams(a”, estudando a reacdo de abstracio do 4tomo de hidrogénio de
acetonitrilas por radicais metila, a baixas temperaturas, sugerem dois efeitos para explicar um decréscimo
inesperado da energia de ativagio e um efeito isotpico acentuado, a 77K: uma grande constribui¢do do
efeito tunel a baixas temperaturas ou uma drastica modificacio na superf(cie da energia potencial para
reacdes no estado sblido quando comparada com a superficie da energia potencial dessas reagdes na fase
gasosa.

La Roy e colaboradores“" mostraram que um decréscimo da energia de ativacdo quando a
temperatura diminui evidencia qualitativamente uma grande contribuicdo do efeito tunel. Cllculos
quantitativos permitem identificar a forma da barreira dz potencial como sendo uma simples gaussiana.

Por outro lado, estudos do estado sblido, a 77K, tem indicado que as reacdes de abstracdo sio
fortemente afetadas pela condi¢do da matriz ou do campo cristalino.

A superficie da energia potencial da reagdo no campo cristalino também pode ser muito
diferente daquela no estado gasoso. A energia de ativagdo pode ser menor em condi¢Bes especiais, como
nas proximidades de defeitos da estrutura cristalina. Se o soluto se comporta como um defeito na
estrutura da matriz, o Atomo de hidrogénio reage seletivamente com o soluto melhor do que com a
matriz. Entretanto, céiculos relativos ao valor dessa distorgdo da superficie da energia potencial, ndo
foram feito! ainda.

O estudo da fotdlise e da radiblise do sistema neo-CsH;2/c-CoH;2/HY, a 77K, permite avaliar
os valores k,,”/kc.(._.6 Hig ® comparé-los com os obtidos anteriormente tanto com o valor correspondents
80 4tomo de hidrogénio “‘quente” como com o correspondente ao §tomo de hidrogénio “‘térmico”’,

numa tentativa de se conhecer a natureza cinética da espécie ativa, o 4tomo de hidrogénio.
IV.2 — Parte Experimental

A apresentacdo desse item nesse capftulo e nos dois cap{tulos seguintes tem como objetivo o de
lembrar o leitor das etapas experimentais importantes bem como situf-lo dentro do sistama em estudo,
uma vez que todos os aspectos relativos A parte experimental j§ foram descritos em detalhes no

Capftulo .

Assim, HI, ciclo-hexano e neo-pentano foram submetidos a8 processos descritos previaments nos
itens 11.4.2, 11.4.3 e 11.4.4, respectivaments,

Foram preparadas, na LAV, vinte e duas amostras que compdem ss trls séries do sistama
neo-CsHy2/c-CgHy 3 /HI, em estudo nesse capftulo:
8) neo-CgH, 3 (0,6ml)/c-C4Hy 1(0,6°)/Hi{conc. varidveis)
b) neo-CsH, 3 {0,6mi)/c-CsHy 2 (1,0°)/HI{conc. varidvais)

c) neo-CsH; 3 (0,6ml)/c-C4H; 3(2,0°)/HI{conc. varidveis)

{s} ConcentracBio em moies/100 moles de neo-pentano.



Todas essas amostras com as respectivas concentragoes de cada componente estdo apresentados
na Tabela 11.15.

Para o estudo da fotélise foi necessdrio irradiar cada amostra individualmente com luz UV
durante cinco minutos cronometrados, e obter os espectros RPE correspondentes aos radicais formados.

Da mesma forma, cada uma das trés séries foi submetida aos raios gama durante trinta minutos
cronometrados e obtidos os espectros RPE correspondentes aos radicais formados.

Tanto a irradiagdo como a obtencdo dos espectros RPE foram realizados a 77K.

V.3 — Resultados

Quando se irradia somente neo-pentano com raios gama a 77 K, ou neo-pentano contendo Hi é
irradiado, também a 77 K, com luz UV, os radicais t-butila e o neo-pentila sdo formados“s':’m.

O espectro correspondente ao radical neo-pentila, que pode ser observado claramente na

Figura 4.1a, consiste de trés linhas igualmente espagadas cuja relacdo entre as intensidades é de 1:21. O

espectro correspondente ao radical t-butila consiste de dez linhas também igualmente espacadas, cuja

relagio entre as intensidades é de 1:9:36:84:126:126:84:36. Assim na Figura4.1a tornase impos-

-sivel observar as duas linhas menos intensas, correspondentes ao radical t-butila, como também, na
Figura 4.1b, somente se observa as linhas centrais mais intensas desse mesmo radical.

Tanto na radiblise (Figura4.1c) como na fotd)ise (Figura4.1d) do cicio-hexano a 77 K,
forma-se o radical ciclo-hexila que consiste de seis picos 219

Ao irradiar-se 0o neo-pentano contendo ciclo-hexano e HI, com raios gama (Figura 4.1e) ou com
luz UV (Figura 4.1f), a 77K, pode-se observar a formacdo seletiva do radical ciclo-hexila como também |
a presenga do radical neo-pentila e o desaparecimento do radical t-butila.

O espectro RPE correspondente ao padrdo de manganés (fons de Mn?*), consiste de seis linhas
finais iguaimente espagadas e cuja relacio entre as intensidades é de 1.1 1: t 1:1(27), Somente os dois
picos centrais aparecem nos espectros RPE da Figura 4.1, uma vez que o intervalo de varredura do
campo magnético foi de 3240 ¥ 100 G. Mas os picos do manganés utilizados como referéncia para o
cilculo do rendimento relativo correspondente ao radical ciclo-hexila, s3o os que aparecem numa regido
do campo magnético onde ndo ocorre interferéncia de outros picos. Também esse mesmo critério foi
utilizado na escolha dos picos referéncias correspondentes ao radical ciclo-hexila, e as alturas sdo
indicadas por R, e R na Figura 4.1e.

Assim, em cada espectro RPE, tanto os dois primeiros picos do mangands (picos referéncias),
que aparecem na regifo do campo magnético onde a interferéncia 4 menor, como os picos
correspondentes ao radical ciclo-hexila, foram obtidos nas mesmas condi¢des experimentais, com excec3o
do intervalo de varredura do campo magnético.

O rendimento correspondente aos radicais foram medidos a partir da altura dos respectivos
picos referéncias que aparecem no espectro RPE.

Para cada série de amostras foram realizados dois experimentos em dias diferentes, exceto para
8 fotdlise da série neo-CsH;;3/c-CsH;3(1,0)/HI. Os resultados obtidos, bem como os calculados slo

apresentados nas Tabelas IV.1, IV.2 e IV.3 as quais se referem & radidlise e, quando referentes 3 fotblise
nas Tabelas IV.4, (V.5 ¢ IV.6.
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Tabela 1V.1

Raditlise. Resultados Experimentais Obtidos a Partir dos Espectros RPE para a Série neo-CsH;3/c-CsH,2(0,5%)/HI.
Cdiculo dos Rendimentos Relativos para o Radical Ciclo—Hexila

192 Experimento

Média das Radical Ciclo—Hexila Média
Ll Ahuras (cm) das
Mn?* R, (am) R, /Mn ARNP R, (cm) Ry /Mn ARNP ARNP
0,0 2,48 2,86 1,15 10,00 4,68 1,89 10,00 10,00
0,125 3,27 3,49 1,07 9,30 6,00 1,84 9,74 9,52
0,25 3.03 2,89 0,95 8,26 4,65 1,54 8,15 8,20
0,5 4,43 4,25 0,96 8,35 7,11 1,60 8,47 8,41
1,0 3,39 3,22 0,95 8,26 5,88 1,73 9,15 8,70
20 2,82 2,62 0,93 8,09 6,14 2,18 11,53 9,81
3.0 1,97 2,36 1,20 10,43 4,46 2,26 11,96 11,20
. Rendimento
22 Experimento Relotivo
0,0 2,49 2,12 0,85 10,00 3,21 1,29 10,00 10,00 10,00
0,125 33 3.17 0,96 11,29 4,60 1,39 10,78 11,04 10,28
0,25 2,37 2,04 0,86 10,12 3,10 1,31 10,16 10,14 9,17
0,5 3,12 2,45 0,78 9,18 4,22 1,35 10,46 9,82 9,12
1.0 222 1,90 0,86 10,12 2,83 1,28 9,92 10,02 9,36
20 3,00 2,75 0,92 10,82 404 21,35 10,46 10,64 10,22
30 367 3,26 0,89 10,47 5,25 1,43 11,08 10,78 10,99

{a) moles/100 moles de neo-pentano {b} Attura Reiativa Normalizada
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Radiblise. Resultados Experimentais Obtidos a Partir dos Espectros RPE para a Série neo-CyH,3/c-CeH;3(1,0°)/HI

Tabela V.2

Célculo dos Rendimentos Relativos para o Radical Ciclo-Hexila

10 Experimento
Média das Radical Ciclo-Hexila Média
[HP? Alturas (cm) das
Mn?* R, tem) R, /Mn ARNP® R, (em) R,/ Mn ARN® ARNP
0.0 1.65 2,78 1,68 10,00 4,56 2,76 10,00 10,00
0,125 1,40 2,67 1,91 1,37 4,05 2,89 10,47 10,92
0,25 1.40 2,40 1M 10,18 4,63 3.31 11,99 11,08
0,5 1.83 348 1,90 11,31 5,87 3,21 11,63 11,47
10 2,05 2,54 1,24 7.38 4,50 2,20 7.97 7,68
1.56 1,88 2,83 1.51 8,99 4,80 2,55 9,24 9,12
3,0 2.2 3,2 1,45 8,63 5,35 241 8,73 8,68
— .
) 2° Experimento Re’;\:::\;r:o
P
Y 1,87 1,95 1,04 10,00 3,16 1,69 10,00 10,00 10,00
' 0,125 2,03 1.9 0,94 9,04 333 1,64 . 9,70 9,37 10,14
. 0,25 1,29 1.41 1,09 10,48 2,40 1,88 11,01 10,74 10,91
© 05 2,08 2,63 1,26 12,12 4,14 1,99 11,78 11,95 11,71
P10 4,26 3,76 0,88 8,46 6,96 1,63 9,64 9,05 8,36
) 1,56 4,61 434 0,94 9,04 7.55 1.64 9,70 9,37 9,24
| 2,0 4,51 4.2 0,93 8,94 7,53 1,67 9,88 9,41 9,41
[ 3,0 403 3,89 0.96 8,23 6.90 1.7 10,12 9.68 9,18

{a) moles/100 moles de neo-pentano

{b} Aitura Relativa Normalizada
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Tabela IV.3

Radidlise. Resultados Experimentais Obtidos a Partir dos Espectros RPE para a Sdrie neo-CsH,3/cCsHy1(2,0°) /M1,

Cliculo dos Rendimentos Relativos para o Radical Ciclo—Hexila

19 Experimento

Média das Radical Ciclo—Hexila Média
e Alturas (cm) das
Mn?* R, {em) R, /Mn ARN® R, (cm) Ry /Mn ARN® ARN®
00 2,55 3,36 1,32 10,00 5,40 2,12 10,00 10,00
0,125 1,12 2,01 1,80 13,64 3,18 2,84 13,40 13,62
0,25 1,98 2,96 1.50 11,38 5,95 3,00 14,15 12,76
05 2,78 3,68 1,32 10,00 6,85 2,46 11,60 10,80
4 2,76 4.1 1,49 11,29 7,31 2,65 12,50 11,90
20 2,72 343 1,26 9,54 6,31 2,32 10,94 10,24
30 2,58 3,23 1,25 9,47 7,36 2,85 13,44 1146
Rendimento
2° Experimento . Ralativo
0.0 3,26 6,29 1,93 10,00 411 1,26 10,00 10,00 10,00
0,125 313 5,03 1,61 8,34 314 1,00 794 8,14 10,83
0,25 2,86 4,19 1,46 7,56 2,89 1,01 8,02 7,79 10,28
05 4,32 1,99 1,85 9,59 4,88 113 8,97 9,28 10,04
10 - 320 5,89 1,84 9,53 3,40 1,06 8.4 8,97 10,44
20 3,65 6,95 1,90 9,84 4,09 1,12 8,89 9,36 9,80
30 3,61 546 1,51 2,82 3,10 0.86 6,82 7,32 9,39

{a) moles/100 moles de veo-pentano

(b} Altura Relativa Normalizada




Tabels IV.A

Fotélise. Resultados Experimentais Obtidos a Partir dos Espectros RPE para a Série neo-CsH, 2/c-CeH; 2(0,5%) /H!.

Céiculo dos Rendimentos Relativos para o Radical Ciclo—Hexila

19 Experimento

Média das Radical Ciclo—Hexila Média
H* Alturas (c) das
Mn?® R, (cm) R,/Mn  ARN® R, (cm) R,/Mn  ARN® ANRP
0,135 6,79 1,45 0,213 10,65 1,64 0,242 849 9,57
0,25 6,50 1.30 0,200 10,00 85 0,285 10,00 10,00
05 549 1,85 0,337 16,85 2N 0,494 17,33 17,09
1.0 7,02 2,50 0,356 17.80 3,57 0,508 17.82 17,81
20 4,90 1,94 0,369 19,80 2,68 0,547 19,19 19,50
20 Experimento Rendimento Relativo
c d
-
0,136 10,11 1,85 0,186 7,53 1,75 0173 5,67 6,60 8,08 4,58
0,25 8,98 2,22 0,247 10,00 2,74 0,305 10,00 10,00 10,00 5,78
05 6,88 2,56 0,372 15,06 3,52 0,512 16,79 15,92 16.50 9,84
1.0 7,81 2,66 0,341 13,81 417 0,534 17,51 15,66 16,74 9,57
20 10,48 3,94 0,364 14,74 5,46 0,504 16,52 15,63 17,56 10,00

{a) moles/100 moles de neo-pentanc

(b) Aittura Relativa Normalizada

(cd} critério de normalizacio utilizado para a obtencdo da Figura | V.3 e da Figura V.4
(d) critério de normalizac3o utilizado para a obtenc¢do da Tabela V.9 e da Figura IV.5

6v



Tabela IV.5

Fotdlse. Resultados Experimentais Obtidos a Partir dos Espectros RPE para a Série neo-CsH, ;/c-CeH,2(1,0°)/HI.
Célculo dos Rendimentos Relativos para o Radical Ciclo—Hexila

Média das Radical Ciclo—HMexila Rendimento
[HI® Atturas (cm) 1
Mn®* R, (cm) R, (cm) ARN® R, (cm) R, / Mn ARN® Relativo |
0,126 4,90 1.90 0,388 2,04 1.79 0,366 123 . 1,64
0.25 1,65 314 1,90 10,00 4,90 2,97 10,00 10,00
0.5 2,68 4,15 1,55 816 - 7,34 2.74 9,23 8,70
1.0 276 - _— _— 5,26 1,91 6.43 6.43
1.5¢ 4,06 381 0.948 4,99 6.63 1,65 5,56 5.28
30 496 3.0 0,607 . 3,19 4,25 0,857 2,89 3,04

(a) moles/100 moles de nec-pentano.
(b) Aftura Relativa Normalizada



Fotblise. Resultados Experimentais Obtidos a Partir dos Espectros RPE para a Série neo-CsH,2/c-CsHy1(2,0°)/HI.
Célculo dos Rendimentos Relativos para o Radical Ciclo—Hexila

Tabela IV.6

12 Experimento

Média das Radical Ciclo—Hexila Média
Gl Alturas (cm) das
Mn?* R, (cm) R, /Mn ARNP R, (em) R, /Mn ARNP ARN®
0,125 2,59 1,24 0,479 6,94 0,73 0,282 2,29 4,64
0,25 4,38 3,02 0,690 10,00 5,37 1,23 10,00 10,00
0.5 4,42 2,76 0,624 9,04 5,30 1,20 9,74 9,39
1.0 2,34 1,40 0,598 8,67 2,47 1,06 8,62 8,64
20 4,42 204 0,462 6,70 3,59 0,812 6,60 6,65
30 3,10 1,26 0,406 5,88 2,27 0,732 5,95 5,92
Rendimento
2° Experimento " Relativo
0,125 16,58 1,14 0,0688 1,02 1,33 0,0802 0,697 0,86 2,74
0,25 5,62 3,80 0,676 10,00 6,44 1,15 10,00 10,00 10,00
05 7.80 3,18 0,408 6,04 5,86 0,751 6,53 6,28 7,84
10 6,66 2,60 0,390 5,77 4,38 0,658 5,72 5,74 719
20 11,15 3,00 0,269 3,98 4,30 0,386 3,76 3,67 516
3,0 10,56 2,80 0,265 3,92 3,92 0,371 3,23 3,568 4,75

(a) moies/100 moles de neo-pentano

(b) Afttura Relativa Normalizada

IS
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O critério de normalizagio utilizado na radiflise foi diferente daquela aplicado & fotdlise.
Enquanto que na radi6lise os rendimentos refativos obtidos para as amostras que ndo contém H! sdo
tomados como 10; na fotdlise, sdo tomados como 10 os rendimentos relativos maiores, que sdo
correspondentes 3s amostras cujas concentragtes de Hl sdo de 0,25 moles por 100 moles de neo-pentano.

A Figura 4.2, obtida dos dados existentes nas Tabelas IV.1, iV.2 e IV.3, mostra o efeito do HI
na formagio do radical ciclo-hexila na radi6lise do sistema neo-CsH,2/c-CgH;2/HI, a 77K. Quando
neo-pentanc contendo ciclo-hexano nas concentragdes de 0,5 ;1,0 e 2,0 moles/moles de neo-pentano é
submetido aos raios gama na presenca de H!, pode-se considerar constante o rendimento relativo do

radical ciclo-hexita nas trés séries, cujo valor arbitrario é 10.

A Figura 4.3, obtida a partir dos dados apresentados nas Tabelas V.4, IV.5 e IV.6, mostra o
efeito do Hl na formacdo do radical ciclo-hexila, na fotblise do sistema neo-CsH,2/c-C¢Hy2/HI a 77K
E interessante notar que o comportamento da série contendo 0,5 moles de cicio-hexano por 100 moles
de neo-pentano, na fotdlise, é diferente do das demais séries. As séries contenco 1,0 e 2,0 moles de
ciclo-hexano por 100 moles de neo-pentano apresentam um comportamento previstom”. A medida que
a concentracdo de H! aumenta, a concentragdo correspondente ao radical ciclo-hexila aumenta até atingir
um méximo (0,5 moles de Hi/100 moles de neo-pentano). A partir dessa concentracdo de Hl pode-se
observar um decréscimo na concentracdo do radical ciclo-hexila indicando a ocorréncia de reacdes
competitivas de abstracdo do 4tomo de hidrogénio entre o Hl e o ciclo-hexano. :

IV.4 - - Discussio e Conclus3o

O conhecimento da natureza do 4tomo de hidrogénio reativo, prodiu:zido na fotdlise ou na
radiblise de misturas de alcanos a 7K, auxilia a elucidar o mecanismo da reagdo seletiva de abstracio
do itomo de hidrogénio, do soluto. Através de experimentos realizados na fotblise, a 77K, com a
utilizagdo de filtros Oticos, determinou-se que as energias dos 4tomos de hidrogénio, ao se formarem,
estdo entre 15 a 22 kcal/mol‘m’. Se esse 4tomo de hidrogénio reativo, que migra através da matriz, ao
reagir com o soluto for “térmico”, entdo a perda de energia é resultante de algum tipo de intera¢do com
as moléculas do solvente, o que é esperado uma vez que essas moléculas estio em maiores proporgoes
em relacdo 3s do soluto. Por outro lado, se a espéc’~ reativa for “‘quente’, ela ndo interage, ou interage
muito pouco com as moléculas do solvente, sugerindo novas hipbteses para o mecanismo de reagles a
77 K. Assim Miyazaki e colaboradores‘??? admitem a possibilide da formacdo de canais {"’channelling’)
na estrutura do solvente, por onde o dtomo de hidrogénio reativo pode migrar, sem interagir, até colidir
com uma molécula do soluto, a qual pode se comportar como um defeito nessa estrutura rigida e estivel

do solvente, a 77K .

Considera¢gdes semelhantes podem ser feitas para a radiblise, desde que se conheca as energias
dos 4tomos de hidrogénio formados durante a radiblise. Tais valores ndo foram encontrados na literatura.

Conforme o j8 descrito no Capftulo 1, o que ocorre na radiblise de um sistema constituldo por
neo-pentano e um alcano, a 77 K, é que as moléculas excitadas, formadas como conseqiiéncia da
absorgdo de energia provenientes dos raios gama, fragmentam-se principalments em tomos de hidrogénio
e radicais neo-pentila. A transferéncia de energia das moléculas do neo-pentano para as moléculas do
soluto ocorre por um processo nfo idnico, O dtomo de hidrogénio migra stravés da matriz e reage
seletivamente com o soluto ciclo-hexano:

v
neo-CsHy3 ————> neo-CgHy s+ + H- (V1)

kvl:-CQle
He + ¢CsHy3 ————— c-C4H;,* + H, {Iv-2)
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Figura 4.2 — Efeito do HI no Rendimento do Radical Ciclo-Hexils na Radidlise do Sistems neo-CsH, 5/
/0'C¢H|1/H| a77kK

4, conc. de cCeHy; ¢ 0,5 moles/100 moles de neo-CsHy ;.
®, conc. de oCgHy3 ¢ 1,0 moles/100 moles de neo-CsH; 5.
8, conc. de oCeH;; 6 2,0 moles/100 moles de neo-CsH, 5.
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Figure 4.3 — Efeito do HI no Rendimento do Radical Ciclo-Hexils na Fotblise do Sistema neo-CgH, 3/
/°'C°H|’/H. 877K

A4 conc. de cCgH;; é 0,5 moles/100 moles de neo-CsH ;.
®—8, conc. de ¢CgH;; & 1,0 moles/100 moles de neo-Cs M, ;.
o8-8, conc. de c-CgH;2 é 2,0 moles/100 moles de neo-Cs M, ;.
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onde v, ¢é a velocidade da reacdo (IV.1) na radidlise e k

é a constante de velocidade para a
reagio (IV.2). :

rc-CgHy2

Espera-se a ocorréncia da reacdo I(lV.3) quando HIl estd presente no sistema
neo-CsH,2/c-CeH,2, a 77K, uma vez que o 4tomo de hidrogénio, tanto 0 “térmico” como o “quente”
reagem facilmente com HI na fase gasosa porque a energia de ativacio para essa reagdo 6
aproximadamente zero!32),

k
rHI
H + H — I+ + H; {1v.3)

onde k .., é a constante de velocidade para a rea¢do {IV.3).

TH)

Entretanto os stomos de hidrogénio produzidos na radiblise de neo-pentano a 77K nfo reagem
com Hl mas com o ciclo-hexano. A A Figura 4.2 mostra que o rendimento do radical ciclo-hexila, na
radiblise do sistema neo-CsHj,/c-CsH, 1 HI, a 77 K, ndo é afetado pela presenca do HI.

A estimativa do valor da relacdo km/kc_csH”, na radiblise do sistema em estudo, a 77K,
pode ser obtida supondo-se que os dtomos de hidrogénio ao reagirem com Hl ou com ciclo-hexano o
fazem a partir de reac3es competitivas, tais como as reac3es {I1V.2) e (IV.3).

A sfrie de equagBes descritas a seguir nos levam a uma equagdo cinética que permite obter, a
partir dos resuitados experimentais, essa estimativa correspondente 3 relago entre as constantes de
velocidade das reagles competitivas.

Aplicando a teoria do estado estaciondrio a0 mecanismo acima proposto para a radidlise e que
envoive as reaghes (1V.1), {IV.2) e {IV.3), tem-se:

am

= Y Meecomyy (M) [0CeHia]— Ky [H] [HI] = 0 (IV-4)
vf
(H] = (IV-5)
k,._c’H"[eC.H”] + erllH”
dfeCohy; °)
e Kec.conyalH] [c-CoHia] (1v-8)
k [cCeHiz] v
-CqH 6132
[cCeHyy*] = e - (tv-7)
krt:'c‘le[o'C‘H'z] + erl [H1)
1 1 K nt (HY
“‘——[CH,=—+ . (Iv-8)
cCeHircl v v ke, [eCetha]

Se o sitemes obedece A cinética representads pela equaclo (I1V.8), s curva correspondente so
géfico de 1/[c-Cy4H;,1.] em funcBo de [HI])/[cCsHi2] deve ser ume reta cujo coeficients angular, dado
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por erI/vrkrc-CoH“' permite estimar a relacdo entre as constantes de velocidade das reagBes {IV.2) e
(1V.3). O valor de v, € estimado a partir do coeficiente linear.

A Tabela 1V.7 apresenta os valores de 1/[c-CsH; 1] em funcio de [HI)/[cCsH,y 2], obtidos a
partir das Tabefas IV.1, IV.2 e 1V.3. As retas que melhor representam os pontos experimentais, em cada
série de amostras, foram obtidos através do ajuste pelo método dos minimos quadrados. Na série
neo-CsH, 2 /c-C4H, 2 (1,0)/HI, trés pontos foram rejeitados uma vez que pela simples observacio da
Figura 4.4 é visfvel a discrepancia. Assim, o valor de k,,”/kc_c“'lz para a radiblise do sistema

neo-CsH; 2/c:CosH; 2 /HI, a 77K, que ests apresentado na Tabela V.8 & estimado em:
Tahela IV.7

Radiblise do Sistema neo-CsH,;,/cCeH;2/HI A 77K

1 _ L Keni [HI]
[C-Cg H| 1 ] Vr \lr ka‘CQHI 2 [C-C. '.“l z]
[0CeHya)® (HI)® / [c-CeHy o J° 1/[c-CeHy1.I° (x107")
0.0 1,000
0,25 0,973
0,5 1,090
0.5 1,0 1,096
20 1,068
40 0,978
6,0 0,910
0,0 1,000
0,125 0,986
0,25 0,917(rejeitado)
10 0,5 0,854(rejeitado)
1,0 1,196(rejeitado)
1,56 1,082
20 1,063
30 1,089
0,0 1,000
0,0625 0,923
0,125 0973
20 0,25 0,996
05 0,958
10 1,020
15 1,085

(a) moles/100 moles de neo-pentano
(b) tomada como os rendimentos relativos obtidos nas Tabetes (1V.1), (IV.2) e (IV.3).



57

109, K]
/v, » 0,96 x 10
k., /k = 0,07
L Hi t:—(.sH12
05t
I série: neo—CsHu/c-Can(Z,U)/Hl
0 A A i A A A b
)
1,0 Kl
T,_‘ ] . = ',0 x 10
[~ o
- k. ./hk - = 04
>, X H "¢ ('6"12 0,
™ 05
§ r
d’; ! série: noo-csHu /c-csH'z(!,d) /H1
S—
- 0 'Y A A A e . P

& A A
N
4 A

v, » 1,05 010
o8 b Ke.cyn,o ~002

série: m-csuu/c-csuu(o.s)/m

A A e A

0 1,0 2,0 3,0 4,0 5.0 6,0

(WD /[e-cgty,)

Figurs 4.4 — Estimativa de "Hi/"c-c.H,, pera a Radiblise do Sistema neo-CsH;1/c-Ce¢H 3 /HI a8 77 K



Tabela IV.8

Radiolise. Estimativa de kHI/kc-c(,H, , Parao Sistema neo-CsH; 3 /c-CeH,2, a 77K,

pelo Método dos Minimos Quadrados:

[c-CeHi2a] Coeficiente Angular Coeficiente Linear K
Hi
{moles/100 moles de Valor Dasvio Valor Desvio "
neo-pentano) (x1071) (x1071) cCeHia
0.5 -0,019 40,011 1,05 10,03 -0,02 £ 0,01
1,0 0,035 0,008 1,00 10,02 0,04 £ 0,01
20 0,063 10,023 0,96 10,02 0,07 £ 0,02
kHl
Valor Médio de (————— )md = 0,03 +0,03
c-CeHjp2
e k) /Ko comy ol rag, < 008 tiv-o)

Torna-se necessdrio ressaltar que se trata de uma estimativa e ndo da determinagdo de

k. ,/k . Por isso, mesmo que o desvio padrdo seja elevado (Tabela IV.8), o valor é aceitével.

H|/ c-CeH 2
E interessante notar que a energia de ativacio, na fase gasosa, para a reagdo (IV.2) é cerca de
8,0 kcal/mol‘g'as’, enquanto que para a reagdo (IV.3) é aproximadamente zero. A cinética prevé que
também a 77K, a energia de ativagdo da reagio (IV.2) é maior que a da reacio (IV.3). No entanto
pode-se estimar a relacdo entre as constantes de velocidade correspondente 3s reactes (IV.2) e (IV.3}), e
constatar que a ocorréncia da rea¢do (IV.3) pode ser considerada inexistente, na radidlise, a 77 K.

Quando o sistema neo-CsH,;2/c-C¢H,3/HI & submetido 3 luz UV resultados estranhos e

inexpliciveis sdo obtidos para a série que contém 0,5 moles de ciclo-hexano/100 moles de neo-pentano,
como pode ser visto na Figura 4.3,

S3o estranhos porque ao se aplicar a equacdo (IV.B) a esse sistema obtém-se uma curva
totalmente diferente das correspondentes as outras duas séries, como pode ser visto na Figura 4.5. O fato
de uma reta com coeficiente angular negativo representar melhor os pontos experimentais, até uma
concentracio de HI de aproximadamente 0,5 moles/100 moles de neo-pentano, indica que a cindtica é
diferente da correspondente as outras duas séries. Também numa faixa de concentracdo de HiI entre 0,5
e 2,0 moles/100 moles de neo-pentano, onde os pontos experimentais podem ser representados por uma
rea cujo coeficiente angular pode ser estimado em zero, indica que nlo ocorre competiciio entre Hi e
oCsH ;2 na reacdo de abstracio do dtomo de hidrogénio.

Essa diferenca de comportamento entre a série contendo 0,5 moles de cicio-hexano/100 moles
de neo-pentano e as demais é até o presente momento inexplicdvel. Embora haja certamente muitos
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Figura 4.6 — Estimativa de kmlkc_c‘H” para a Fotdlise do Sistema neo-CyH;3/cCeH;3/HI 877 K

A4, conc. de c-CyHya 6 0,5 moles/100 moles de neo-CsH, ;.
08, conc. de c-CsHya 6 1,0 moles/100 moles de neo-CgH, ;.
#—8, conc. do oCgH;; & 2,0 moles/100 moles de neo-CsH; ;.

4,0
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pormenores a serem revelados por estudos posteriores, podem ser feitas consideracBes extremamente
generalizadas tais coma possivelmente ocorre alguma modificagdo na estrutura do sistema a ponto de
alterar a transferéncia de energia das moléculas de HI para as do soluto, ou a forma como o sistema
absorve inicialmente a energia é alterada.

Assim na estimativa de km/kc_ce””, para a fotblise do sistema neo-CsH;2/c-CgH;a/HI,
considerou-se somente as séries que contém 1,0 e 2,0 moles de ciclo-hexano/100 moles de neo-pentano.

A Figura 4.3 mostra que o rendimento relativo do radical ciclo-hexila, na fotélise do sistema
neo-CsH,; 1/c-CgH, 2/HI, atinge um méaximc 2 uma concentracio de HI de 0,5 moles/100 moles de
neo-pentano, passando a decrescer quando a concentragdo de Hl aumenta,

Esse resultado pode ser explicado em. termos de reagBes competitivas entre Hl e ciclo-hexano
par2 o §tomo de hidrogénio. Um possivel esquema cinético envolve as seguintes reaoﬁes(:m :

v
f

HI —— H + I {IV-10)
uv

kf
c-CeHy2
He + ¢CegHyg —— ¢-CeH;,* + H, {tv-11)

Keny
He + HE ———— Hy + I (IV12)

Se a velocidade da reacdo 1V.10), que ocorre na .fotblise, ¢é representada por Vg, @ equac3o
(IV.8) pode ser reescrita assim:

1 1 ke [HI]
. 1v-13)

V' ka-CGH] 2 [C'CgH.z]

[c-CsH;.] v

f

onde k. € a constante de velocidade para a reaglo (IV.12) e kwc‘u” é para a reacﬁ {v.11).

" Os valores de 1/[c-CsH, 1.]) e de [HI]/[c-CsH, 1] estdo apresentados na Tabela (1V.9) e a relagdo

linear entre esses pardmetros pode ser opservada na Figura 4.5. Também o ajuste das retas foi feito pelo
método dos minimos quadrados e, os valores dos coeficientes angular e linear com os respectivos desvios
padr8es estdo apresentados na Tabeja }V.10. :

Quando as concentragBes de ciclo-hexano s8o de 1,0 e 2,0 moles/100 moles de neo-pentano, os
valores de kHl/kc-c. Hys sdo estimados em 1,14 e 0,78 respectivamente. Entfo o valor médio para a

fot6lise do sistema neo-CsH, 3 /c-CoH, 3 /HI & estimado em:

i Kecomyzlior. = 1A (v-14)

De estudos realizados anteriormente com reacBes na fase gasosa também se pode estimar os
valores de k,,,/k c-CeMyq' M@ abstracdo do 4tomo de hidrogénio, que envolve espécies reativas '‘quentes’”’
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e “térmicas”, tais como o Atomo de hidrogénio, de deutério, o radical metila, podendo assim
compara-los com os valores experimentais obtidos neste trabatho.

Os estudos realizados por Carter e colaboradores' para a fotdlise, a 25°C, de alcanos com DI

permite calcular o valor de kD|/kC1H6 para a reacdo de abstrac3o do 4tomo de hidrogénio pelos stomos
de deutério “quentes’’. Baseando-se na equacio cinética:

D] *or (D) . ke . K, M)

= (1v-15)
[HD] kg, [RH] kg,  kpy [RH]
Tabela IV.9
Fotblise do Sistema neo-CsH,;/cCeHya/HI a 77K
11 Ky [HY]
[O'CQ H, |'] V' V' kfc-C.ng [c-CgH, z]
[cCeHya ] [HI]? /[oCeHya ) 1 /[c-CeHy 2 I°
0,27 0,2174
0,5 0,1758
05 10 0,1064
20 0,1049
40 0,1000
0,125 0,6098
0,25 0,1000
10 05 0,1149
10 0,1555
1,56 0,1894
30 0,3289
0,0626 0,3650
0,125 . 0,1000
20 0,25 0,1276
05 0,1391
10 0,1938
1,6 0,2106

(s} moles/100 moles de neo-pentano
{b) tomada como os rendimentos relstivos obtidos nas Tabelss IV .4, IV.5 ¢ IV.8
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Tabela 1V.10

Fotolise. Estimativa de kH!/kc-c, Hia para o Sistema neo-CsH; 3 /0CgH; 2, a 77K,
pelo Método dos Minimos Quadrados:

[c-CeHi 2] Coeficiente Angular Coeficiente Linear K
H

{rmoles/100 moles de Valor Desvio Valor Desvio
neo-p *ano) . kc-Co Hiz

1.0 0,083 10,004 0,073 10,007 1,141 0,12

2,0 0,079 10,011 0,101 10,009 0,78 £ 0,12

Ky
Valor Médio de (———-——)’o‘_ = 1,003
c-CsHy3

pode-se ot:ner o valor de kp,/kg do coeficiente angular do grafico de [D,]/JHD] em fun¢3o de
[D1J/[RH]. O coeficiente obtido por Carter e colaboradores, para o sistema DI/C2Hs é:

Koy /ken, = 640 (IV-16)

Hong e Mains'®’ determinaram os valores de "m/kHDH' estudando o sistema HI/RDH

contendo 1; que envolve a reacio de abstragdo do 4tomo de hidrogénio pelo §tomo de hidrogénio
“quente”, produzido na fotblise a 40°C.

Para compostos perdeuterados e iodo presente no sistema em estudo, a equagdo cinética obtida

é
k k
._[ﬂ = _.2_ __[t"_]._ + .__4_b_ Iv-17)
[HD] k“ [RDH] k“
onde
k [ 3
2
AL (IV-18)
kc;D,H k‘b

Dos pardmetros obtidos por Hong & Mains para a rets dada pels equaglio (IV.17):
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k2 I(‘b
=19 e = 17
kda k4u
calcula-se:
k
LI (IV-19)
kC;D,H

Estudos referentes 3 fotblise do sistema CH31/RD a 20 K e a 77 K, realizados por Rebbert e
‘3”, permitem calcular o valor de kCaDglkc-Cngz através da relacdo de abstracfo do dtomo
de Jeutério pelo radical metila “‘quente”. As probabilidades relativas para essa reagdo a 20K sda

Ausloos

cC¢D;s = 1,0 [ ] CDy = 0,16
portanto:

= : {1v-20)
_kczo‘,/kc.c‘o“ 0,18

Das equagBes (I1V.16), (IV.19) e (1V.20) pode-se estimar o valor de km/kcc.u., para a reagBo
de abstragdo do 4tomo de hidro+“::io pelo 4tomo de hidrogénio “quents”:

k k k :
[ ]] C,0 H
1t - = 7,0x016 = 1,1
kC;D,H "c-C,D“ "c-C,D"
k k k
ot C30 DI
= = = 64x0,16 = 1,0
kCzHo "c-c.o,, "c-c.o,;
Portanto:
Ky / Re.c oMy ) quante = 1:0 | av-21)
O célculo de kmlkc_c‘"” para a reaclo de abstracBo envolvendo o dtomo de hidrogénio

“térmico” restivo estd baseado em estudos realizados por Sullivan32) A resclo de moléculas de
hidrogdnio com moléculas de iodo envolve vérias etapas cujas velocidades foram determinades em
temperaturas da ordem de ROO — 700°C. Assim k,,, 6 calculado a partir da equaclo (1V.22):

log (ky, /TO®) = logA—~E /a0 (v-22)



onde:
k,,, é a constante de velocidade para as reagdes (1IV.3) e {1V.12) ;
T é a temperatura absoluta ;
A é o tator pré-exponencial ;

E & a energia de ativagio em cal/mol.

O célculo de k,,, ¢ realizado substituindo-se os valores do fator pré-exponencial e da energia de
ativ :¢3o obtidos por Sullivan(”’, na equacdo (I1V.22}

log A = 12,20 e E = 480 cal/mol

480
k, /779%) = 12,20 - ————— 1V-23)
log {kyy ) 4575 x77

k, = 60 x 10'! (1v-24)

H)

A equagdo (1V.22) também pode ser utilizada para o céiculo de kc-c.Hn' Admitindo-se que o
fator pré-e;(ponencial, A, é 0 mesmo que o utilizado no célculo de k,,, e que a energia de ativacdo & de
8000 cal/mol, tem-se:

8000
o8 kecoyy T 0877 $1220 - s (v-29
-10
Kecghy, = 27 x 10 (1v-26)

O valor estimado para kHl/kc-ch” quando o §tomo de hidrogénio “‘térmico” compete com
HI e com ciclo-hexano, na reac3o de abstracdo do 4tomo de hidrogénio, § dado por:

L(km Ikecomys armico = 10! ov-27)

A Tabela (1V.11) apresenta os valores l<m/lt':_c‘,_“z estimados a parir dos resultados obtidos
neste trabalho para a reacdo de abstracio do 4tomo de hidrogénio, competitivs entre Hi e ciclo-hexano a
77K, como também os valores obtidos s partir de estudos precedentes, tanto para o dtomo de
hidrogénio ‘térmico’’ como para o “‘quente”.

_Muitos estudos relativos & velocidade de reaclio na fase gasosa e |fquids, & temperaturas maiores
que 8 ambiente, tem sido realizados. Mas muito poucos estudos relstivos a0 estado sblido a 77K se
desenvolversm. Em vista disso, utilizando-se 8 equaclo de Arrhenius comn base pars o raciocinio que se
segue;
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(1V-28)

ogk = fogA - & -
o9 R T

verifica-se que é pouco provivel que a energia de ativacio, para uma dada reacdo, mude drasticamente
em fungio da temperatura. Assim, se se considera que a energis de ativagdo na fase gasosa pode ser
utilizada na fase sblida, a 77K, entdo os resuitados apresentados na Tabela IV.11 para ky, |/kc-c.H“'
mostram que os resultados obtidos experimentalmente neste trabalho s3o muito diferentes dos vatores
obtidos anteriormente para a reagdo de abstracio que envolve o 4tomo de hidrogénio “térmico”,
indicando a participagio do 4tomo de hidrogénio “quente” tanto na fotblise como na raditlise do
sistena neo-CsH; ,/c-CeH,2/HI 2 77K.

Entretanto se a energia de ativacdo da fase gasosa for muito diferente daquela a 77K, na fase
sblida, prevista pela equagdo de Arrhenius, a possibilidade de o &tomo de hidrogénio ser “térmico’’ deve
ser considerada. E nesse caso, é interessante ressaltar que o stomo de hidrogénio “térmico’ reage mais
facilmente com ciclo-hexano do que com HI embora as energias de ativag3o na fase gasosa sejam:

Ey ccgm,, = 80 keal/mel - v29)
E, i = 0.48 kcal/mol (1v-30)
Tabela 1V.11
Reacio Competitiva entre Hl e Ciclo-Hexano para
o Atomo de Hidrogénio, a 77 K.
0 Atomo de Hidrogénio
o Estimativa de
rigem
ig Natureza Ky l/kc-c. Hy3
Cinética
Produzido na radi6lise Obtido neste
do sistema trabalho < 0,05
neo-C, H]:/C'CgH‘ngl.
Produzido na fotblise Obtido neste
do sistema trabalho 1,0
neo-C,Hu/c-CgHu/Hl.

Produzido na fotblise de
DI o Hi na fase gasosa, o “‘quente”’ 1,0
fotdlise de CHyl a 20K,

" Produzido na reaglo
(H3 +13), na fase “térmico’’ 10!
gasosa.




CAPITULO V

A MIGRAGAO DO ATOMO DE HIDROGENIO NO CRISTAL A 77 K

V.1 — Introdugdo

Embora a discussdo apresentada no Capitulo IV n3o permita concluir se o 4tomo de hidrogénio
que participa da reacdo seletiva de abstragdo é “quente” ou ‘‘térmico”, o fato é que esse stomo de
hidrogénio reage seletivamente com o soluto indicando a ocorréncia da migragdo através da matriz.
Algumas observa¢des fortalecem a hipdtese do 4tomo de hidrogénio ser “quente™

a) A relagio entre as constantes de velocidade correspondentes as reagdes competitivas entre
ciclo-hexano e HI para a reacdo de abstragdo na radibdlise ou fotblise do sistema
neo-CsH; ,/c-CeH,,/Hl a 77K é muito diferente daquela obtida quando o &tomo de
hidrogénio ““térmico’’ participa.

b

—

O 4tomo de hidrogénio produzido na fotdlise de HI, apre:enta inicialmente uma energia
cinética entre 15 a 22 kcal/mol. A presenca do ciclo-hexano na matriz de neo-pentano
origina a formagdo do radical ciclo-hexila, indicando que esse &tomo de hidrogénio
‘‘quente’’ reage seletivamente com o soluto(zo’.

—

A reagdo seletiva de abstragio do 4tomo de hidrogénio ocorre mesmo a 4K em matrizes
de neo-pentano 13),

[+

A passagem de particulas carregadas rapidas, através de sblidos tem intrigado os ffsicos por
muitos anos. A literatura apresenta numerosos estudos com o objetivo de determinar os fatores que
governam essas penetragdes. Um fator predominante encontrado é a natureza regular do retfculo
cristalino.

O conceito de canalizagdo foi enfocado primeiramente por Stark, por volta de 1912, de uma
maneira intuitiva, Suas idéias foram esquecidas durante 50 anos. Em 1963, Nelson e Thompson, Lutz e
Sizmann, Davies e colaboradores, trabalharam independentemente com o objetivo de obter uma
evidéncia experimental conclusiva que sustentasse o fendmeno da canalizagdo. Os resultados obtidos a
partir desses experimentos mostraram, sem dovida, a influéncia da est: utura cristalina na penetracdo dos
4tomos.

Essa variagdo na penetragdo em fun¢do do angulo de incidéncia foi inicialmente interpretada em
termos de modelo transparente, o qual considera que as regiGes transparentes apresentam muito pouco
4tomos, reduzindo assim o niumero de colisdes atdmicas para a radiagdo incidente.

Robinson e Oen ao estudar a penetracdo dos (ons em retfculos cristalinos regulares, observaram
que algumas trajetérias s3o excepcionalmente longas, indicando que aparentemente esses 4tomos viajam
por um caminho muito especial. Os movimentos desses dtomos sd3o restringidos em canais abertos
cor.;titufdos por fileiras adjacentes de &tomos da matriz. Assim a idéia do modelo transparente foi
ultrapassada quando se considerou que os tomos, com trajetdrias especiais, s30 geraimente guiados por
uma sucessdo de colisdes de relanca") com as paredes do canal. Esse fendmeno foi denominado por
canalizaco (“channeling’’).

Tais fatos sugerem que se o feixe de partfculas incide na direcio da canalizaclo, existente no
reticulo cristalino do alvo, a penetragdo deve aumentar.

(*) O étomo colide obliquaments com as parades do canal, sofrendo deflex5o.
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€ interessante observar também algumas caracter/(sticas da reag3o seletiva de abstracdo, as quais
fortalecem a teoria da canalizagdo:

a) A energia de ativagdo para a reagdo do &tomo de hidrogénio com o soluto do sistema’
neo-CsH;2/c-C¢H;y2, a 77K, é aproximgdamente zero, enquanto que essa regido necessita

de 7 a 10 kcal/mol na fase aquosa(9'3°’.

b) O atomo de hidrogénio produzido na radiblise do sistema neo-CsH,1/c-CeH,3, a 77K,
n3o reage com HIl, embora a energia de ativagio p'ara essa reacdn é aproximadamente
zero, na fase gasosa.

c} A reacdo seletiva de abstracdo pelo dtomo de hidrogénio produzido na radiblise do
sistema neo-CsH;1/i-C4H;p ocorre eficientemente no estado sblido a 77K, mas ndo
ocorre no estado Ifquido“a).

d} A reacdo seletiva de abstracdo tem sido observada somente em matrizes polic:istalinasuo’.

Neste Capftulo V estima-se a distincia que o 4tomo de hidrogénio percorre, em termos do
nimero de moléculas do solvente, antes de reagir com o soluto, na radiblise do sistema
neo-CsH, /2,3 DMB a 77K, como também é examinada uma explica¢do plausfvel. em termos da idéia
da canalizacdo, para a ocorréncia da migracdo do dtomo de hidrogénio através da matriz.

V.2 — Parte Experimental
Foram preparadas 16 amostras contendo neo-pentano e/ou 2,3 Dimetilbutano (2,3 DMB), as

quais constituem o sistema em estudo:

neo-Cs H, 1(0,6 cm®) / 2,3DMB (con. varidveis)

Todas essas amostras com as respectivas concentracdes de 2,3 DMB est3o apresentadas na
Tabela §1.15, :

As amostras foram irradiadas com raios gama durante 30 minutos e obtidos os espectros RPE, a
77K.

Convém, lembrar que as concentragBes mais baixas de 2,3 DMB, correspondentes a trés
amostras, foram obtidas por um processo diferente do das demais. A concentracdo de 2,3 DMB existente

numa mistura gasosa contendo neo-pentanoc e 2,3 DMB, foi diminufda para a concentragio desejada,
quando n moles de 2,3 DMB (da mistura) foram misturados com m moles de neo-pentano.

V.3 — Resultados

Considerando a ocorréncia da reacdo seletiva de abstracfo do 4tomo de hidrogénio na radiblise
de 2,3 DMB, a 77K, & possivel a formaclo de dois radicais correspondentes ao soluta

CH, CH, CH, CHy CHs CHy
HC CH + H- + Hl CH ou lH

lﬂ, J:H, -lH, c':H, c|:H, lu,

(2,3 DMB) radical 2,3 DMB-1) (radical 2,3 DMB-il)




onde o radical 2,3 DMB-I se forma como consegiiéncia da ruptura da ligacdo C-H que envolve um &tomo
de carbono primédrio, enquanto que a formag3o do radical 2,3 DMB-Il envolve um &tomo de cartono
terciério. .

(5)

Estudos calorimétricos realizados por Adachi e colaboradores'®! relativos ao estado s6lido do

2,3 DMB, mostraram a existéncia de trés fases cristalinas
cristal | — é estivel entre 136 e 145 K.
cristal Il — é estével abaixo de 126K . ~

cristal Hi — é estvel entre 126K e 145K.

Quando 2,3 DMB ¢ esfriado repentinamente a 77 K, forma-se o cristal superesfriado | o qual é
um sblido transparente. Quando esse cristal | superesfriado é aquecido até aproximadamente 136 K e
resfriado novamente a 77 K, varias vezes, forma-se o cristal I,

Com o objetivo de se verificar a viabilidade de estudo do sistemapeoCs H;./2,3 DMB, quatro
amostras foram irradiadas durante 30 minutos com raios gama, a 77 K:

neo-CsH,, (0,6 cm’)
2,3 DMB (0,6 cm’)
neo-Cs Hy 2 (0,6 cm®)/2,3 DMB (0,25 moles/100 moles de neo-pentano)

neo-CsH; 2 (0,6 cm®)/2,3 DMB (3,0 moles/100 moles de neo-pentano)

Dos respectivos espectros RPE, obtidos a 77 K, verificou-se nitidamente a formagdo do radical
correspondente ao soluto.

O espectro RPE apresentado na Figura 5.1 corresponde ao cristal superesfriado 159, Consiste de
cinco lit:h?s igualmente espacadas, ~om uma separa¢do entre as linhas de 21,3 G, cujo valor se aproxima
de 21 G'5),

Por outro lado, o espectro RPE correspondente ao radical 2,3 DMB-Ii consiste de oito linhas
oriundas da interacdo do elétron com os sete Hp.

Também a seletividade da reagdo da abstracio do &tomo de hidrogénio pode ser observada ne
radiblise desse sistema a 77K, A Fig:a 5.2, que corresponde ao espectro RPE de neo-CsH,;/2,3 DMB
mostra nitidamente a formacdo do radical 2,3 DMB-I, além da formac¢do do radical neo-pentila. Assim as
alturas correspondentes aos dois picos extremos podem representar o rendimento relativo do radical 2,3
DMB-I. Entretanto o pico (20) da Figura 5.2 foi o escolhido, uma vez que 0 pico correspondente ao
Mn?* interfere com o picc (24) correspondente ao radical 2,3 DMB-I.

Foi feito um estudo sobre o decaimento do radical 2,3 DMB-I apés a radiblise e verificou-se que
& desprezivel para o intervalo de tempo necessdrio 3 obtenc3o dos espectros RPE.

A Tabela V.1 mostra os rendimentos relativos calculados a partir de dados obtidos dos espectros
RPE.

O efeito do soluto 2,3 DMB na formacdo do radical 2,3 DMB-1 na radiblise do sistema
neo-CsH;,/2,3 DMB, 8 77K pode ser observado na Figura 5.3. O rendimento relstivo do radical 2,3
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Tabela V.1

Cilculo do Rendimento Relativo Correspondente ao Radical 2,3 DMB-l que se Forma na
Radiblise do Sistema neo-C; H, 2/2,3 OMB{Conc. Varidveis) a 77 K.

[2,3DMB] Média das Alturas Relativas
{moles/100 moles de {pico(5) /pico Mn?* ) Valores Oorrigidos“’ Rendimento Relativo
neo-pentano) (f,=4,84) (unidade arbitraria)
oconc. menores conc. maiores
Puro 1,33 1,33 6,44 9,17
50 —_— 1,45 7,02 10,00
30 —_ 1,00 4,84 6,90
. 20 - 1,18 571 8,13
i 10 — 1,13 — _—
‘ 10 5,47 — 5,47 7,79
0.5 —_ 1,14 5,562 7.86
0,25 - 0,97 4,70 6,70
0,125 _ 1,07 5,18 7.38 3
0,0625 —_ 1,05 5,08 7,24
0,03 4,0 — 4,00 5,70,
0,015 1,96 _ 1,96 2,79
0,002 0,476 : —_ 0,476 0,69
0.001 0,308 — 0,308 0,44
0,0005 0,394 —_ 0,394 0,56

{(a) Como os espectros RPE correspondentes 3s amostras contendo concentracdo de 2,3 DMB inferiores a 0,0625 moles/100 moles de neo-pentano,
foram obtidos separadamente dos demais, foi necessdrio obter um espectro referéncia para as concentragbes superiores a 0,0625. O fator de
correcio é dado por:

5,47
—— 4'8¢
¢ 113

-
[

V2
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DMB-! é muito pouco afetado para concentra¢les de 2,3 DMB superiores a 0,0625 moles/100 moles de
neo-pentano. !9 significa a quantidade de 4tomos de hidrogénio produzida na radiflise de neo-pentano:

. neo-CsH;; —— neo-CsH;, <"+ H- (V1)
H- + 23DMB — -23DM8 + H, (v-2)
H- + S —_ P (V-3)
H- + nec-CsH,; — neo-CsH; - + H, (v4)

onde S representa alguma impureza ou produtos da radiblise, e P um ou mais produtos da reagdo (V.3).
O valor de lo obtido da Figura 5.3 é tomado como 10,0. E surpreendente que somente 0,0625 moles de
2,3 DMB por 100 moles de neo-pentano sejam suficientes para capturar quase que completamente os
4tomos de hidrogénio. Ocorre entdo uma saturagdo do sistema com relagdo 3 concentragdo de 2,3 DMB
para a reacdo seletiva de abstracSo. No intervalo de concentracio de 2,3 DMB entre 0 e 0,0625 moles
por 100 moles de neo-pentano, ocorrem reagdes competitivas, tais como (V.2), (V.3) e (V.4).

A distancia que o 4tomo de hidrogénio percorre através da matriz € um pardmetro importante,
o0 qual pode indicar o grau de seletividade da reacdo de abstracdo para os vdrios sistemas. Uma estimativa
da distdncia média que os 4tomos de hidrogénio podem ser capazes de percorrer & obtida através de
medidas do rendimento correspondente ao radical 2,3 DMB-I em fungdo da concentra¢do do soluto 2,3
DMB (Figura 5.3). A relacio entre o rendimento relativo do radical correspondente ao soluto e a
distdncia percorrida pelo 4tomo de hidrogénio é dada por""1

g (1-1/1 ) = 2Clge (V-5)
— o — = -
9 o 100

onde:

| representa o rendimento relativo ac radical correspondente ao soluto a uma dada
concentragdo C do soluto ;

C representa a concentragdo do soluto em moi/100 moles de neo-CsH,; ;

I, representa o rendimento relativo do radical correspondente a uma concentraclio infinits
do soluto ;

n representa 0 nGmero de moléculas de neo-pentano que o dtomo de hidrogénio percorre
antes de reagir com o soluto.

A Tabela V.2 mostra os valores de -log{1 — I/lol em funcdo da concentrac3o C de 2,3 DMB, e
0 intervalo onde ocorre linearidade & entre 0 e 0,0626 moles de 2,3 DMB/100 moles de neo-pentano.

A relacBo linear entre -log(1 — I/I ) e C, a baixas concentragBes de 2,3 DMB, pode ser vista na
Figura 5.4, onde o valor de Ip ¢ cormpondente ao rendimento relativo do radical 2,3 DMB-| a uma
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concentracio infinita de 2,3 DMB e é tomado como 10. O coeficiente angular e 0 coeficiente linear da
reta foi obtido pelo método dos minimos quadrados assim como os respectivos desvios padrdo:

coeficiente angular = 11,43 desvio padrio = 0,9367

!

coeficiente linear = 0,00596 desvio padrdo = 0,0141

Estima-se entdo o valor de n como sendo igual a 26830. O 4tomo de hidrogénio nesse sistema colide com
aproximadamente 2630 muléculas de neo-pentano antes de reagir com uma molécula de 2,3 DMB.

Pode-se observar na Tabela V.3 que, dentre os sistemas ji estudados, o 4tomo de hidrogénio
percorre uma distancia “em maior no sistema neo-CsH, /2,3 DMB.

Tabela V.2
Radi6lise do Sistema neo-Cs H, /2,3 DMB a 77K.
Valores de -Log(1 —I/Io) em Funcio da
Concentra¢io de 2,3 DMB (Io =10}

~log (1-1/1,) = (n C loge)/100

(2,3 DMB]

(moles/100 moles de (n,) ~logl1 =1/1_)

neo-pentano)
5,0 10 o0
.30 0,690 0,509
20 0,813 0,728
10 0,779 0,656
0,5 0,786 0,670
0,25 0,670 0,482
0,125 0,738 0,582
0,0625 0,724 0,559
003 0,570 0,366
0,015 0,279 0,142
0,002 0,069 0,031
0,001 0,044 0,020
0,005 0,056 10,026
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4

! coeficiente angular = 11,43
o'ar, coeficiente linear - 0,006
n = 2630 /

/'\o 0.6 . /
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Figura5.4 — Céiculo de n 8 Partir da Relacio Linear entre -Log(1—1/1)) e ConcentracSo de 2,3 DM8



Tabela V.3

Distincias de Migracio para o Atomo de Hidrogénio em Vérios Sistemas Estudados a 77K

9

{a)

Sistema Fonte de H ou de D Distdncia de Migracdo
! ) neo-Cs H, 1/2,3 DMB radiblise do solvente 2630°
neo-CsH; 2/6CeHy 5 rediblise do solvente 970° |
neo-Cs Hy 2 /i-Ca Hy o fotblise de DBr com luz de 254 nm 730° 4
neo-CsH, 3 /i-CeH; o fotolise de HBr com luz de 254 nm 560° |
neo-Cs H; 2 /i-CeH, o fotolise de Hi com luz de 2G4 nm 560°
neo-CsH, 1 /i-C4H; ¢ fotblice de HBr com luz de 185 nm 460°
neo-Cs H; 1 /i-CeHy o fotélise de DBr com luz de 185 nm 290°¢
i-Cq Hy 0/Cy Hg fotolise de HI com luz de 254 nm 100°
+CyHy0/CsHg radiolise do solvente 40°¢
TMB/Cy Hy radiélise do solvente 100°
TMB/Cs Hy fotblise de Hl com luz de 254 nm 90¢
©CyHg/Cy Hg radiolise do solvente 360°

(a) Dada em nGmero de moléculas do solvente que 0 &tomo de hidrogénio percorre.
(b) Valor obtido neste trabalho.
(&) Valor obtido por Miyazaki e colaboradores! 34! -
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V.3 — Discussiio @ Conclusdo

A eficiéncia da reacdo de abstragdo do dtomo de hidrogénio do 2,3 DMB ¢é 2630 vezes maior do
que para a reacdo de abstracio do dtomo de hidroyénio do neo-pentano, embora as energias de ligagdo
para C-H do 2,3 DMB e do neo-pentano sdo aproximadamente as mesmas“”, indicando uma alta
seletividade na reacic de abstracdo para o sistema neo-CsH,,/2,3 DMB, a 77K.

€ interessante notar a Tabela V.3 que ncs sistemas contendo neo-pantano como solvente a
reacdn scletiva de abstragdo é mais eficiente. Por outro lado, a energia do 4tomo de hidrogénio também
influeria a celetividade dessa reacdo.

Se os &tomos de hidrogénio sdo “térmicos”, eles migram por uma longa distincia sem reagir
com as moléculas do solvente, até colidirem com o soluto, o qual pode se comportar como uma regido
muito ativa dentrc da ostrutura cristalina {a energia de ativagdo é aproximadamente zero para a reagdo
de abstracdo). Uma explicagio satisfatdria para um abaixamento tdo acentuado da energia de ativacdo
ainda n3o foi apresentada. Mas duas suposi¢cdes podem ser citadas a primeira considera que a reacdo
seletiva de abstragd0 ocorre quase que totalmente via efeito tunel““, e a segunda admite que a
superi(cie da energia potericial da reagdo nas proximidades de defeitos da estrutura cristalina da matriz
pode sor bem diferente daquela na fase gasosa(:’z’.

For outro lado, s¢ us 4tomos de hidrogénio sdo “‘quentes”, a idéia da canaliza¢do pode explicar
a longa distdncia percorrida na matriz. A ocorréncia do fendmeno da canalizagdo estd intimamente
relacionada com a existéncia de ¢ sis na estiutura cristalina. A formacgdo desses canais depende da
distribuicdo da energia potencial no cristal.

A estrutura cristalina do neo-peniano a 77 K° consiste de células unitrias cObicas de face
centrada com uma corstante reticular de 11,2 A126) Os trés planos principais desse arranjo atdmico
podem ser vistos na Figura 5.5 e as raspectivas proje¢des das camadas de §tomos nesses planos podem ser
vistas na Figura 5.6. A molécula de neo-pentano é representada por uma esfera uma vez que é uma
molécula siméti’~a ¢nd2, mesmo a 77K, os grupos metilas ndo astdo fixos(zn. O &icmo de hidrogénio
“quente’’ é represer .ade por um c/rculo cheio menor, com raio igual ao de Bohr (0,63 A). Nas projecBes
dos planos [11C; .- [100] sdo desenhadas somente a camada superior € a segunda porque as outras s3o
repeti¢des, assim como na projecdo do piano [1'1] :»nde-se observar as trés primeiras camadas.

{ cvidente nue as camadas dos planos {100] + (110 aprescatem regides ““transparentes’” ou
€an t que noikiie ™ & nugragdo do atonio de hidrogénio ‘‘quente’”.

Por outro lado o piano [111] apresenta as suas sucessivas camadas arranjadas de tal maneira que quando
esse dtomo de hidrogénio incide, er.contra somente regides “‘opacas’”’. que impedem a sua migracdo.

M.y azaki calcu!ou a superficie de energia potencial para n3 &tomes de hids 5g8nio na matriz de
neo-pentano, a 77K 118} Relacionou também a energi2 iniciil {E) do 4tomo de hidrogdnio com o 8ngulo

(0) determinadc pela direcdo do movimento 5 pelc diregfe <1 caralizacfo. Assim, g “ndo o dtomo de
hidrogénio peretia no plarno {170} e {10C] d= tal maneira 5.0

E(sen8)? < 9. kcal/mo {V-6)

pode percorrer uma longa dis “ncie através de sucessivas colisBes de relance com + paredes do canal gue
sfo formadas pelas moléculas de neo-pentano, até encontrar com uma molécula do soluto.

Se a relacho eutre E e 7 for tal ue:



&

[100]

(1]
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plano [111]

Figura 5.6 — ProjecBes das Mo'dculas nos Trds Principais Planos da Estruture Cristalina Cbica de Face
Centrada do Neo-Pentano, 8 77 K



E(sen8)?2 > 9,3 kcal/mol (V-7)

o 4tomo de hidrogénio reage com as moléculas de neo-pentano. Mas quando o dtomo de hidrogénio
incide no plano [111] reage na primeira colisSo com as moléculas de neo-pentano.

A possibilidade que o dtomo de hidrogénio tem de percorrer uma longa distincia através da
matriz permite a ocorréncia de reacdes com impurezas. Dalf, se obter espectros RPE diferentes de
substincias organicas, como foi citado no (tem 11.4 para o neo-pentano.

A idéia da canalizagdo é reforcada pelo fato de a reagdo seletiva de abstragdo ndo ocorrer em
matrizes q.e se encontram no estado liquido ou no estadc vitreo (“glassy state’’). A caracteristica basica
que diferencia esses estados do estado sblido & que os primeiros ndo apresentam regularidade no arranjo
molecular.

€ interessante relacionar a formagio do radical 2,3 DMB-l com a rigidez da matriz.
Considerando os argumentos para explicar a formagdo do radical iso-butila em matrizes rigidas e a
formagdo do radical t-butila em matrizes moles(aa’, vilidos para os radicais 2,3 DMB-i e 2,3 DMB-II,
respectivamente, ¢ de se esperar a forma¢do do radical 7,3 DMB-i em matrizes rigidas e o 2,3 DMB-I}
em matrives moles, onde é possivel o rearranjo. Assim o sistema neo-CsH; /2,3 DMB, a 77K, pode ser
coisiderado um sistema que apresenta uma estrutura molecular rigida relativa & formagdo do radical
correspondente ao soluto, na reacio seletiva de abstracdo do 4tomo de ilidrogénio.

CAPITULO VI

OCORRENCIA DA REAGAO SELETIVA NE ABSTRAGAO EM SISTEMAS INVERTIDOS
CONTENDO n-PENTANO E c-HEXANO A 77 K

VI.1 ~ Introdugdo

Cs estudos da fotdlise e da radiblise de alcanos sélidos a baixas temperaturas indicam a
influéncia de alguns pardmetros na reagio seletiva de abstracdo, os quais podem afetar quer o processo
de absor¢do da energia proveniente da radiacdo, quer o processo primirio que consiste na fragmentacio,
quer o processo secunddrio que envolve a reacdo seletiva de abstragdo.

E interessante notar que 0 neo-Lentano é o solvente que mais favorece a ocorréncia da reaciio
seletiva de abstrac;ﬁo‘n"o’. A principic pode-se relacionar esse fato com a a'ta simetria molecular que
influencia a forma¢3o do retfculo cristalino. No entanto sdo necessirios estudos para a confirmacdo.
Também, ao variar-se 0 soluto para um mesmo solvente obtém-se probabilidades diferentes para a
ocorréncia dessa reagdo.

Quando se altcra a estrutura cristalina do sistema pode-se obter radicais produtos diferentes.
Assim, na radi6lise de iso-butano a 77 K, pode formar-se tanto o radical iso-butila como o tercio-butila,
dependendo da estrutura cristalina. O primeiro forma-se no estado cristalino, enquanto que o segundo no
estado vitreo (“glassy state”’). De estudos realizados com iso-butano deuterado concluiu-se que o efeito
de fase njo pode ser atribuido 3 isomerizaco, mas deve ser atribuldo ao processo primério da ruptura
da ligagio C-H37),
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Também na radibdlise de 2,3 DMB, a 77 K, pode-se formar ou o radical 2,3 DMB-I, no cristal |
ou o radical 2,3 DMB-II, no cristal il.

Em estudos recentes que envolvem a radiblise e fotblise de sistemas de aicanss, a 4 K, quando
comparados com os realizados a 77K, mostram que se pode observar a influéncia da temperatura,
intimamente relacionada com os movimentos moleculares.

Tudo indica que o fator mais importante é a estrutura cristalina da matriz sendo que os demais
afetam a reacdo suletiva principalmente quando alteram essa estrutura,

Como foi visto no Capltulo V, parece que o fator importante para a ocorréncia da rea¢do
seletiva de abstracdo é a estrutura cristalina da matriz apresentar, no estado sélido, canais que permitem
a passagem do itomo de hidrogénio, sem perda de energia, até colidir com o soluto, Por isso se sdo
invertidas as concentragdes dos componentes do sistema, de tal maneira que o soluto passa a ser solvente
e vice-versa, a ocorréncia da reagdo seletiva de abstrag3o dependerd da estrutura cristalina do solvente
que compde o novo sistema. Na maioria dos sistemas invertidos assim estudados, a reacdo seletiva de
abstracdo ndo ocorre para o par. No presente capftulo apresenta-se o estudo da radiblise e da fotblise de
dois sistemas invertidos constitufldos por ciclo-hexano e n-pentano. Verifica-se que a rea¢do seletiva de
absiragdo ocorre nos dois sistemas somente para a fotolise, a 77K.

V1.2 -~ Parte Experimental
Foram preparadas dez amostras, que constituem as duas séries em estudos

n-CsH;2(0,8 cm®)/H1(0,5")/c-CeH, 2 {conc. varidveis)

¢-CeH,2(0,8 cm® )/HI(O,S')/n-Cs H;; {(conc. varigveis)

Tce'-- essas amostras estdo apresentadas na Tabela 11.15 com as respectivas concentragdes.

Foran. obt.wos os espectros RPE, a 77 K, correspondentes a cada amostra apds serem
submetidos 3 irradiacdo com luz UV durante cinco minutos, também a 77K,

Novamente as amostras foram irradiadas e obtidos os espectros RPE correspondentes.

Com o intuito de se estudar a radidlise desses sistemas reversfveis. Foi irradiada com raios gama,
durante trinta minutos 8 77K, uma amostra de cada série, juntamente com as amostras contendo
c-hexano/H! e n-pentano/Hl.

VI.3 — Resultados

A Figura 6.1a apresenta o espectro RPE correspondente & fotdlise da amostra c-C¢H,,(0,8
cm?)/H1(0,5 moles/100 moles de c-hexano), a 77K, O radical formado é » c-hexila.

A Figura 6.1c apresenta o espectro HPE correspondente 3 fotblise da amostra n-CsH,,(0,8
em?)/HI{0,5 moles/100 moles de c-hexano), a 77K. O radical formado que apresenta sete picos
corresponde ao radical n-pentilal3), :

Isso indica que o 4tomo de hidrogénio produzido na fotblise do HI abstrae outro 4tomo de
hidrogénio da molécula de ciclo-hexano ou da molécula de n-pentano. Mas guando se introduz o soluto
nessas amostras, pode-se observar espectros RPE muito diferentes. Assim os espectros RPE apresentados
nas Figuras6.1b e 6.1d, onde se pode observar 8 formacdo tanto do radical ciclo-hexila como do

(*) Em moles de HI/100 moies do solvents.
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n-pentila, sdo muito diferentes daqueles apresentados nas Figuras 6.1a e 6.1c.

|
: !
-
+ ¢ ]
1§
[
ganho: §x 100 ganho: 2,8 x 100
U Uv-  in UV - 5 min.
- Fig. VI.1a - c-CgHia/ HI Fig- VI-1b - c~CeHio/ HI /n-CeHys
? 9 71
4
? $ L
P
ganho: 4,5 x 100 ganho: 16 x 100
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Fig. Vi.ic - n-C.H I ig. Vlid - -
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? ? —
v
Fig Vile - Espectro RPE tedrico: n-C.H., (60%)/c-C.H,, (40 %)
LEGENDA
$ - Mn** ! - c-hexila ? - n-pentila

Figurn 8.4 — Espectros RPE Correspondentes & Fotblise dos Sistemas Invertidos Constitu/dos por
n-Pentano e c-Hexano, 8 77 K, bem como o Tebrico Correspondente & Proporclo de
8 : 4 (n-Pentila : c-Hexila)

$ - Mn"” } — chexila 9 = n-pentila
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Com a finalidade de se estimar os redndimentos relativos dos dois radicais, nas duas séries de
amostras, contendo ora o ciclo-hexano como solvente, ora o n-pentano, obteve-se uma série de espectros
simulados teoricamente com as seguintes propor¢des do radical n-pentila para o radical ciclo-hexila:1: 9,
2:8,3:7,4:6,5:5,6:4, 7:3, 82, 9:1.

Esta série de nove espectros simuladas foi obtida a partir de espectros RPE experimentais,
correspondentes 3s amostras apresentadas na Tabela VI.1. ’

Tabela VI.1

Parametros Experimentais Utilizados na Obtengdo da
Série de Espectros RPE Teéricos

Amostra Proporcdo Area
(n-C, Hl 2 . C-Co Hl 2)

n-C,H”/HI 10:0 25680
c-CeHy2/HI 0:10 . 32690

Assim as 4reas «os espectros correspondentes 3s amostras da Tabela VI.1 sSo obtidas
integrando-se duas vezes os respectivos espectros RPE.

Os espectros RPE teéricos, correspo i'entes 3s nove propor¢des entre os radicais n-pentila e
ciclo-hexila sdo obtidos a partir dos valores dessas 4reas. As varias etapas necessirias para tal sio:

19) copia-se os espectros RPE correspondentes ds amostras apresentadas na Tabela VI.1, em
pape! vegetal.

29) Determina-se as alturas correspondentes aos porntos da curva que estjo situados de 2,5
em 2,6 mm. As aituras s3o medidas a partir da linha base.

3°) determina-se o fator de correco para os pontos da curva correspondente ao radical
ciclo-hexila para cada proporgdo {Tabela VI.2).

49) multiplica-se todos os pontos, oi:tidos de 256 em 25 mm, do espectro RPE
correspondente 3 amostra c-CqH;2/HI pelo fator de correcdo correspondente a cada
proporg3o.

5°) cada ponto do espectro te6rico é obtido somando-se o valor encontrado no espectro
correspondente a8 amostra n-CsH,1/HI, com o valor correspondente obtido no item 49),

6°) todos os pontos, de 2,5 em 2,6 mm, sJo colocados em papel vegefal e obtédm-se assim o
espectro RPE tebrico para cada proporgdo.

A partir dos espectros RPE obtidos experimentalmente, calculou-se para cada amostra, o valor
da drea total corrigida, uma vez que se formam os dois radicais.

Torna-se necessirio também, esti:nar 8s proporgdes entre esses doic radicais para cada amostra.
Isso é possivel comparando-se os espectros RPE obtidos experimentalmente, correspondentes ds duas
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Tabela VI.2

Fator de Corregio paraa Curva Correspondente ao
Radical c-Hexila em cada Proporgao

Propor¢do Fator de

n-CsH;y. @ oCeHy,. Correcgdo
1 : 9 7,070
2 : 8 3,142
3 :7 1,833
4 . 6 1,178
5 : 56 0,786
6 : 4 0,524
7 : 3 0,337
8 : 2 0,196

9 : 1 0,0873

séries em estudo, com os espectros RPE te6ricos. Assim a Figura 6.1e corresponde ao espectro tebrico da
mistura que contém 60% do radical n-pentila e 40% do radical ciclo-hexila. O espectro RPE da
Figura 6.1d é semelhante ao da Figura 6.1e indicando que na fotblise dessa ammostra, a 77K, forma-se
aproximadamente 60% do radical n-pentila e aproximadamente 40% do radical ciclo-hexila. Obtém-se
entdo, para cada série, os rendimentos relativos correspondentes aos radicais ciclo-hexila e n-pentila vs
quais sdo apresentados na Tabela VI.3 para o sistema n-CgH,,/Hl/c-C¢H,;2 e na Tabela V1.4 para o
sistema c-CgHy 2/HI/N-CsH 5.

Nas Figuras 6.2 e 6.3 pode-se observar o efeito do solutd no rendimento relativo dos radicais
n-pentila e c-hexila, na fotblize dos sistemas n-CsH,;/Hl/c-CsH;2 e c-CoH;ya/HI/N-CsH,2, 8 77K,
respectivamente.

Na Figura 6.4 pode-se observar o efeito da concentracio do soluto na fracdo do radical
correspondente ao soluto, na fotblise dos sistemas c-CeHy 3/HI/n-CsH 3 e n-Cstlj2/HI/c-CeHyq, 8 T7K.

Uma amostra de cada série, juntamente eotﬁ as amostras contendo ¢-CgH;3/Hl e n-CsH, 3 /HI
foram irradiadas durante 30 minutos com raios gama, a 77K . Os espectros RPE assim obtidos mostram
somente a formagdo dos radicais correspondentes ao souivente, indicanrdo que nd3o ocorre a reag3o seletiva
de abstrac3du do 4tomo na radiblise, a 77K, para os sistemas constitufdos por ciclo-hexano,
normal-pentano e HI, como pode ser visto na Figura 6.5,

Y1.4 — Discussdo e Conclusdo

As Figuras 6.1b e 6.1d apresentam os espectros RPE correspondentes d fotblise de sistemas que
contém ora o n-pentano, ora o c-hexano como soluto, Pode-se ubservar a formaglo dos dois radicais
simultaneaments, indicando que tanto o c-hexano como o n-pentano sdc solventes que apresentam
probabilidades para a reac3o seletiva de abstraco menores que a correspundente para o sistema onde 0
nco-pentanc é o solvente,



Tabels VI.3

Rendimentos Relativos dos Radicais c-Hexila e n-Pentila na Fotblise do Sistema n-CgH,2/HI/c-CeH,,, 3 77 K.

12 Experimento
n-C,H“. C‘CQH||-
o H {a)
leCetnal Area Rendimento Porcentagem!®’ Area Rendimento
Corrigida Relativo Corrigida Relativo
0 62.320 10,00 (1] (1] 0
0.1 29.473 4,73 o110 1.5651 0,25
0.7 43.042 6N 20 10.754 1,73
20 119.220 19,13 30 51.068 8,19
50 219.091 ) 35,16 40 146.061 23,44
. Rendimento Relativo
2° Experimento Médio
H'C5H| 1. C‘CQH|1.
0 43419 10,00 , 0 0 0,0 10 0
0,1 34.480 7,94 0 0 _ 0.0 6,34 0,124
0.7 28.699 6,61 1020 5.065 1,17 6,76 1,45
20 66.103 15,22 ~30 28.330 6,52 17,18 7,36
50 102.643 23,64 40 68.429 15,76 294 19,6

{a) Concentracao em moles do soluto por 100 moles do solvente.
(b} A porcentagem & obtida comparando-se o espectro RPE experimental com o tedrico.



Tabela VI.4

_Rendimentos Relativos dos Radicais n-Pentila e c-Hexila na Fotblise do Sistema c¢-CgH; 2/HI/n-CsH,;, a 77 K.

S

98

19 Experimento
oC.H“. ’ n-C,H“.
(a)
[mCsHia) Area Rendimento Porcentagem!®! Area Rendimento
Corrigida Relativo Corrigida Relativo
0 126.376 10,00 0 0 0
0.1 68.282 5.40 0 0 0
0,7 110.312 8,73 o010 12.267 0,97
20 25.312 2.00 ~70 §9.063 4,67
50 18.325 . 145 ~.80 73.298 5,80
. Rendimento Relativo
2° Experimento Médio
c-C,Hl 1. n-C,H“.
0 169.417 10,00 . 1] 0 0 10,00 0,0
0.1 170.058 10,04 10 18.895 1,12 7,72 0,56
0,7 113714 6,71 ~20 28.429 1,68 7,72 1,33
20 . 32772 193 ~70 76.468 4,51 1,97 3,32
50 67.501 398 7080 202.503 11,95 2,72 8,88

(a) Concentracio em moles do soluto por 100 moles do solvente.
{b) A porcentagem ¢é obtida comparando-se o espectro RPE experimental com o teérico.



87

3F
- ¢
28}
»
u
o
2
e
"
8
(4
2
5
<
o
>~
c
L
E
<
[~
8

m?nax_n”_ (moles/ 100 moles de _..nmx:u

Figura 8.2 — Efeito do Soluto no Rendimento Relativo dos Radicais n-Pentils e c-Hexila na Fotblise
do Sistema n-CsHy3/HI/c-CsHy3, 8 77K
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0-8, n-CsH, ;. formado na fotdlise de ¢-CeHy3/n-CsHya/Hl 8 TTK.
44, oCg¢H;,. formado na fotolise de n-CsHy3/0CeHya/HI 8 77 K.
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€ interessante notar, na Figura 6.4, que para ambos os sistemas a fragio correspondente ao
radical do soluto é muito maior do que aquela correspondente 3 fragio do soluto. Portanto os dtomos
de hidrogénio reagem mais eficientemente com o soluto n-pentano do que com o solvente c-hexano, no
sistema cCgH, ;/HI/n-CsHy 2, enquanto que no sistema n-CsH,; ;/Hl/c-CcHy 2, os 4tomos de hidrogénio
reagem mais eficientemente com o soluto c-hexano do que com o solvente n-pentano.

Pode-se verificar na Figura 6.4, que a partir de uma concentragio de soluto de
aproximadamenie 0,5 moles/100 moles de solvente, a probabilidade de ocorréncia da reagcdo seletiva de
abstragcdio & maior para o sistema c-C4H;2/HI/n-CsH,2 quando comparada com o sistemna
n-CsH,2/H!/cCgH, ;. Isso indica que a estrutura cristalina do c-hexano apresenta alguma caracter(stica
diferente que favorece a ocorréncia dessa reagc3o. Ser4 de interesse realizar-se estudos relativos 3 estrutura
cristalina do c-hexano e n-pentano a fim de se poder relacionar as respectivas probabilidades para a
reacdo seletiva Je abstraco com as regiGes transparentes que por ventura possam existir.

Quando se analisa o efeito do soluto no rendimento relativo dos radicais n-pentila e c-hexila,
verifica-se que hd uma grande diferenca no comportamento dos dois sistemas em estudos, na fotblise, 8
77K. Para o sistema n-CsH;,;/c-CsH;a, 0s rendimentos relativos correspondentes ao solutc e ao
solvente aumentam em funcio do aumento da concentrago do soluto (Figura 6.2). Assim n3o se observa
reacOes competitivas na formac3o desses radicais.

Por outro lado, no sistetna c-CeH,;2/HI/n-CsH,;, o rendimento relativo do- radical
correspondente a0 soluto aumenta yuando & concentracdo do soluto também aumenta (Figura 8.3).
Entretanto isso ndo ocorre com o radical correspondente ao solvente, cujo rendirmento relativo decresce
até uma concentracdo de zproxjmadamente 2 moles de soluto/100 moles de solvente. A partir dessa
concentracio o rendimento do radical correspondente ao solvente permanece quase constante. Isso indica
que reacOes competitivas entre 0 soluto e o solvente ndo ocorrem na reacdc seletiva de abstragdo para
esse sisterna,” n; fotblise, a 77K.

Uma explicacdo plausivel para esses fatos ainda nJo pode ser dada, uma vez que é esperada 8
ocorréncia de reagles competiiivas tais como!37!:

H- + nCgH,;3 —— Hy + nCsHy,y- (Vi-1)

H- + C’Cngz —_— H; + C'coHn' {Vi-2)

Torna-se necessirio recorrer a =Ltros experimentos que possibilitem obter resuitados que
auxiliem na interpretagio dos obtidos nesta dissertag3o. Poder-se-8, por exemplo, observar a influéncia da
dose nos rendimentos desses radicais, para ambos os sistemas.

Tendo em vis:s « fato desses dois sistemas apresentarem um zomportamento diferente dos até
entS0 observados, quandu slo irradiados com luz UV, a 77K, tentou-se realizer um estudo com esses
mesmos sistemas apbs serem irradiados com raios gama, 8 77K . Verificou-se que a reagcdo seletiva de
sbstragdo ndo ocorre na radiblise {(Figura 8.5), isto & ndo foi observada a formaclo do radicsl
correspondente ao soluto. Por isso um aspecto a ser elucidado em investigagdes futuras serd relativo sos
mecaismos envolvidos na radidlise e fotolise de sistemas organicos, 8 77 K. E de interesse conhecar-se ss
diferencas fundamentais que esses mecanismos apresentam e os fatores importantes que podem alteré-los
a ponto de impedir a ocorréncia da reacfo seletiva de abstraco.
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CAPITULO VI}

DISCUSSAO E CONCLUSOES

A reacdo de abstracdo do &tomo de hidrogénio do solvente por dtomas ou radicais formados na
radiblise, como conseqiéncia da fragmentacdo do solvente, tais como dtomos de deutério'“, dtomos de
hidrogénio“” ou radicais metilat?8 , foi estudada anteriormente. Por outro lado, a rea¢do seletiva de
abstracdo do atomo de hidrogénio do soluto por atomos de hidrogénio produzidos na fotélise ou na
radiblise de sistemas orginicos, a 77K, foi estudada recenteme por Miyazaki e
colaboradores!18.20.40) Como foi visto no Capftulo |V, o estudo do mecanismo dessa reagdo apresenta
novas indagacOes para a cinética de reacdes, que ainda ndo foram esclarecidas.

Apesar de ndo se poder - irmar, com certeza, se a espécie ativa, 0 4tomo de hidrogénio, é
“térmico” ou “quente”, os re ados obtidos tanto na radidlise como na fntblise do sistema
neo-CsH, ;/c-Cs H, 2 /HI evidenciam a possibilidade de o 4tomo de hidrogénio ser “"quente’”.

A ocorréncia de um acentuado decréscimo da energia de ativai;;'no entie 0 estado gasoso e O
estado sblido a 77K, além do previsto pela equacdo de Arrhenius, para a reacio de abstragio do atomo
de hidrogénio, é um fato que pode trazer novos aspectos para a cinética de reacdes no estado sohdo, a
baixas temperaturas.

Assim foi sugei- 'a a possibilidade do 4tomo de hidrogénio, produzido na fot6lise ou na radiblise

de sistemas organico , 77K, migrar através da matriz,. sem perder a sua energia cinética, até colidir
com o soluto, quar ‘o n:30 ocorre a reacdo seletiva de abstragdo. Estudando-se a radiblise do sistema
neo-CsH;3/2,3 DM « - /7K, estimou-se a distancia média que o 4tomo de hidroyinio percorre, em

termos do numerc A r1)léculas do solvente com as quais colide sem reagir. O valor obtido corresponde
a 2630 colisdes c #- 4v léculas de neo-pentano antes de reagir com a mokécula do soluto. Foi observado
que esse sistema & 29 nta a maior seletividade para a ocorréncia dessa reacdo comparando-se o valor
dessa distdncia com ¥ correspondentes a outros sistemas citados na literatura. Nessa linha de raciocfnio
surge uma quest¥! - que ocorre com O Sistema, a essa temperatura, para que possibilite a passagem do
&tomo de hidrco .0 por muitas moléculas do solvente e ainda possa reagir especialmente com as
moléculas do 1 > ? H4 algumas teorias sugeridas para responder a essa indagardo, mas a mais vidvel
parece ser a da ¢ halizacdo, Assim & que, realizando estudo da estrutura cristalina de neo-pentano, a
77K, verificou ¢ .2 0 neo-pentano apresenta um arranjo molecular cObico de face centradat?! Egse
arranjo apresenta anais, em certas dire¢Des, cujas paredes s§o formadas por molésuias de neo-pentano e
que permiterm 3 gassagem do dtomo de hidrogénio. Miyazaki"s’ calculou as curvas de ene: .a potencial
para a reag3o de abstragdo, nos trés planos principais da estrutura cristalina do neo-pentano. Assim
relacionou a enery a inicial (E}) do &tomo de hidrogénio com o 8ngulo (@) Jdeterminado pela direyfo do
movimento e pela tirecdo da canalizagBo. Quando o 4tomo de hidrogénio penstrs no plano [110} ou no
[100]), de tal manrira que:

El(sen8)? < 9,3 kcal/mol (Vii-1)

esse itomo pode migrar através da matriz sblida, colidindo obliqusments com as paredes do canal e
sofrendo ceflexfo. Por 0110 lado se a relaclio entre € ¢ 0 for tai que:

€ (sen0)® > 9,3 keal/mol Vi)
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o dtomo de hidrogénio que apresenta energia suficiente para romper a barreira de energia potencial
existente nesses canais, reage com as moléculas de neo-pentano. Se a diregdo do movimento do Atomo de
hidrogénio for tal que ndo coincida com a dire¢do de qualquer canal, reayird na primeira colisio com as
moléculas de neo-pentano.

€ muito provavel que as moléculas do soluto se tornem muito ativas, quando comparadas com
as do solvente, por deformarem a estrutura cristalina rfgida do solvente. Por isso 0 4tomo de hidrogénio
que migra par canais existentes na estrutura cristalinag rigida do neo-pentano, reage, facilmente, com as
moléculas do soluto. Isso pode contribuir para um abaixamento acentuado da energia de ativacdo, a qual
pode apresentar valores proximos de zero parz a rea¢do seletiva de abstracdo do §tomo de hidrogénio, a
77K.

A possibilidade que o dtomo de hidrogénio tem de percorrer uma longa distdncia .través da
matriz, permite a ocorréncia de reagles de abstra¢3o com as impurezas. Por isso foram obtidos espectros
RPE diferentes para amostras diferentes de neopentano“m. Também ¢é ficil prever que a reagdo seletiva
de abstragdo ndo deve ocorrer em matrizes que se encontram no estado l{quido ou no estado vitreo.

Assim o fator predominante que influencia a rea¢do seletiva de abstragdo ¢ o arranjo molecular
do solvente, o qual deve permitir a passagem do 4tomo de hidrogénio através da matriz. Alguns solventes
apresentam regiGes ‘‘transparentes” ao dtomo de hidrogénio, enquanto que outros apresentam regides
“opacas’’ que impedem a passagem do 4tomo de hidrogénio.

A ocorréncia da reacdo seletiva de abstragdo, a 77K, ndo foi observada arnteriormente em
sistemas invertidos, onde as concentra¢bes dos componentes de um sistema s20 invertidas de tal maneira
que o soluto passa a ser solvente e vice-versa, no outro sistema. Entretanto, ao se estudar os sistemas
invertidos n-CsH;;/Hl/c-C4H, 5 e c-C4Hy2/HI/n-CsHy 4, verificou-se a ocorréncia da reacdo seletiva da
abstragdo, na fotblise, a 77K, nos dois sistemas. E interessante notar que a probabilidade de ocorréncia
dessa reacdo é diferente para esses dois sistemas embora sejam constituldos pelos mesmos componentes,
os quais estdo em concentragdes relativas muito diferentes.

Por outro lado, na radiblise desses dois sistemas, a3 77K, observa-se somente a formagdo dos
radicais correspondentes aos solventes indicando que a reacdo seletiva de abstracio ndo ocorre. Um
aspecto a ser estudado em investigaces futuras, é relativo aos mecanismos envolvidos na radiblise e na
fotdlise de sistemas orginicos, a 77K . £ de interesse conhecer-se as diferengas fundamentais que essos
mecanismos apresentam e os fatores importantes que podem aiteri-los a ponto de impedir a ocorréncia
da reacdo seletiva de abstracdo.

Também s3o necessirios estudos no sentido de se confirmar a natureza cinética da espécie ativa,
0 itomo de hidrogénio, que participa na reacdo seletiva de abstracfo, a2 77K..

ABSTRACT

Recent investigations on resctions occuring in substances .n the solid phase st 77 K es » consequence of
rediolysis or phoftolysis of organic systerme have reyealed en interesting phenomenon. When necpentsne, conteining &

smell proportion of atkene is irredisted with ga rays or it is ijurhinated with ultraviolet |m),n' 77 K, the radicai
correspe.rding 1o the solute i « lectively formed. g

‘ “The_present stucy—is-senessned..with- The occurence of the selective'reection of the solute hydrogen stom
sbstraction by hydrogen stom produced during radiolysis or photolysis of the systems such ss
neopentans/cycio-hexane/HI, neopentane/2,3 dimethyibutene, n-pentens/Hl/cyclo-hexans end
cyclohexane/Hi/n-pantene, st 77 K. AS Al A A

~Bxperiments heve been undertaken on the kinetics neture of the ective opoc(‘,m H stom, during rsdiolysis
and photolysis of the neocpentane/cyclo-hexane/Hi system et 77 K, presenting competitive nmlow:
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Although conciusions cannot be drawn ahout this active specie whether it is “hot” or “thermei”, the resuits obtained
both for radiolysis snd for photolysis are gquite different from the values obtained for the selective reaction gbstractiun
which involves the “thermal’” hydrogen atom, suggesting that the hydrogen atom ran be “hot”.

The possibility of the hydrogen i!l""" miyeating a long distance through the solid matrix has been explained by
the “chonneting” hy pothesis, /"/

It has been determined the medium distance that the hycdrogen atom mig‘ra:ps through the solid matrix in

terms of the number of motecules of the solute, when the neopentane/2,3 dimethylbutane system is irradioted with

__gAmma rays at 77 K. Thus, the e¥iciency of the hydiogen atom abstraction reaction of the 2,3 dimethyibutane is 2630

" times higher than the efficiency olthe hydrogen atom abstraction reaction of the neopentane, sithough the energies of
C-H bond of the 2,3 dimethyibutane wnd of the neopentane are quite alike.

Studies have also been made on the occurrence of the selective abstraction reaction in inverted systems, in
which the concentrations of the components of s system are so much altered that the sol.te becomes the solvent and
vice-versa, in the other system, By means of photolysis at 77 K, it has been observed that for the two systems
constitved by the cyclo-hexane and n-pentane the selective abslr.-:ction reaction occurs. However, for radiolysis of that
same two systems it has been observed that only the hydrogen atom abstraction reaction corresponding to the solvent
occurs,
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