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INTRODUGRO

0 Efeito MSssbauer € a emissZo e absorgdo de radiacdo gama
pelo milcleo sem ocorréncia de recuo nuclear ) . Sendo’ uma captura resso-
nante de radiagdo, o efeito Mdssbauer, atinge um poder de resolugdo tal
que permite estudar as estruturas hiperfinas dos niveis nucleares envolvi-
dos na emissfio do raio gama, as quais ddo informacGes sobre a simetria e es
tado de carga do atomo em questﬁo(?‘] . A espectroscopia Mdssbauer €, pois a
utilizagdo do efeito Mossbauer para a identificacdo de estados de oxidagio
de 3tomos, caracterizagdo da geometria molecular, chegando até & estrutura

eletronica de dtomos em complexos moleculares.

A espectroscopia Mossbauer vem sendo aplicada nos estudos
de "after-effects' (efeitos posteriores) de eventos nucleares, particular-
mente em sdlidos (), Quando um niicleo sofre uma transformagdo, o atomo ao
qual pertence pode apresentar uma série de consequéncias fisicas e quimicas
denominadas coletivamente por "after-effects'. Quando um dtomo A, com po-
sicdo na rede cristalina e estado quimico conhecidos, sofre um processo nu-
clear transformando-se em um afomo B, este pode apresentar diversos efeitos
cuja importdncia relativa depende da natureza da transformagdo nuclear. Os
estudos "after-effects' visam determinar quais as cargas idnicas do atomo B,
assim como sua posicdo na rede cristalina e a natureza dos seus vizinhos
imediatgs. Além disso sdo sugeridos mecanismos que possam explicar a his-

tdria do dtomo, desde a transformagdo sofrida pelo seu nicleo.

* A cascata Auger, fonte de efeitos quimicos ainda ndo total
mente compreendidos, iniciada com um decaimento nuclear, tal como captura

eletrénica ou conversio interna, que Tremove um eletron das camadas



mais internas do atomo. Este processo de decaimento & o que sofre o 0657 ’

ao .popular-os niveis_excitados .do. F957 (fig.1). O efeito imediato da cap
tura. eletrdnica do atomo de ferro & @ aparecimento de uma lacuna na cama-
da..K. .Esta.lacuna é rapjdamente ocupada, por.um eletron de una orbita ex
terna; a energia. liberada sob a forma de raio-X podera dar origem a ou-
tra lacuna na coroa eletronica: neste estagio o dtomo de Fe57_tera dois
eletrons menos que o Co§7~inic_ig1;. As ionizagles sucessiyas neste = pro-,

cesso, denominado cascata Auger, atingem as camadas eletrOnicas de valén-
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cia em aproximadamente .10 segundos, Como resultado teremos o Fe;

com altos estados de oxidagdo (4,) , 0s quais se neutralizam rapidamente na

fase solida. As espécies de Fe5 que apresentam o mesmo estado de oxida-
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¢do e mesma coordenagdo do 0”7 sdo ditas normais; caso contramo sdo de-

nominadas anamalas. Podemos ja antec1par que oS efeltos observaveis de-~

penderao da natureza do s6lido em que se encontrar o Co 7 Em metais, os

efeitos dos altos estados de carga desaparecerao rapldamente devido a dis

ponibilidade dos eletrons de conducdo. - Em isolantes, os "after-effects"

podem permanecer mas as suas caracteristicas ndo podem ser preditas.

As técnicas usualmente utilizadas em tais estudos sdo a-
quelas familiares a quimica de radiagOes, que perdem muito das informagGes
por envolver métodos destrutivos, tais como andlises quimicas e espectros
copia de-massa, Para o, estudo destas transformages na fase solida seri-
am desejdveis técnicas que permitissem olhar seletivamente o dtomo  cujo,
n;.‘icl.eo sgfrgu a transicdo nuclear, e no lapso de tempo mais curto pdssi'—

vel; s@o mais convenientes aquelas que envolvem as radiacGes nucleares

como_meio de observagdo como € o caso da l(_]orx:elagé'o Angular Perturbada e



da espectroscopia Mdssbauer de emissdo.

A espectroscopia Missbauer de emissdo € realizada utili-
zando como absorvedores compostos com uma espécie de ferro que tenha uma
Unica linha de absorgdo; assim,& possivel estudar as espécies de Feo’
formadas ap0s a captura eletrOnicd em compostos de cobalto, marcados com
C057, utilizados como fonte. Esta espectroscopia, além de permitir uma
analise das espécies de Fe*’ no sitio mesmo de sua formagdo no solido,da
informagSes sobre o atomo Mossbauer quando o seu niicleo encontra-se ain-
da no estado excitado de 14,4 KeV; ou seja, 10"7 segundos apds a cap-
tura eletrénica. Os estudos da espectroscopia Méssbauer. de absorgdo per
mitem conhecer os pardmetros.de estrutura hiperfinas de absorvedores que
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contenham Fe”'; para isso sdo usadas fontes com Co”' em matrizes metd-

licas, as quais apresentam uma {mica linha de emissdo.

Os estudos de espectroscopia Méssbauer de emissdo em

compostos de cobalto, marcados com*Co®’

, sugerem que a relaxagdo dos al-
tos estados de carga do Fe>! nio € suficiente para explicar os "after-
effects" encontrados. Assim, por exemplo, experiéncias realizadas com
complexos moleculares 3 de co>* do tipo quelato revelam a presenca de

57 sob a forma de Fe?'. Um dos mecanismos propos

espécies anomalas de Fe
tos para explicar a formagdo de tais espécies & o de explosdo coulombia-
na: a alta carga positiva,localizada sObre o ferro apds a cascata Au-
ger, & rapidamente neutralizada por eletrons dos ligantes; isto da ori-
gem a uma concentragdo de cargas positivas mas extremidades da molécula

que ao se repelirem levam a uma explosdo da molécula ®), A validade des

te mecanismo foi amplamente demonstrada na fase gasosa, porém ndo na fa-



se solida. Outra explicacio para a formagdo destas espécies andmalas es-
t4 relacionada com a radiosensibilidade dos ligantes em questdo e sua
auto-radidlise: os eletrons e raios-X emitidos durante a cascata Auger
tem curto alcance e dissipam sua energia localmente, podendo causar a ra-

didlise dos ligantes; os radicais livres assim formados reduziriam o Ion

de ferro central.

0 processo de auto irradiagdo pode ser simulado'por uma fon-
te externa de radiag¢do: foi observado rgcentémente(7) que a exposigao de
amostras de Fe(NHA)(SO4)2.6H20 a eletrons de alta energia e raios gama
provenientes de fontes de Co60 produz uma espécie cujo espectro de absor-
¢do MOssbauer € andlogo ao espectro de emissdo do complexo correspondente

de cobalto marcado com C057.

A espectroscopia M3ssbauer de absorgdo pode dar informacGes
sObre os diferentes estados de oxidagdo e mudancas de simetria das vizi-
nhangas de um 5tom0\ induzidos pela radiagdo sendo esta andlise feita "in
situ", O primeiro exemplo desta aplicagdo foi obtido irradiando oxalato
férrico com raios gama: novas linhas aparecem no espectro Mdssbauer da a-

mostra irradiada, as quais sdo tipicas de sais de Fe(II)(g).

0 objetivo principal deste trabalho sera explorar as apli-
cagOes da espectroscopia Mssbauer de absorgdo para o estudo de efeitos de
radiagdo em. complexos moleculares de ferroi e sempre que possivel ,comparar
tais efeitos com os '"after-effects'’ encontrados em compostos isomorfos de

cobalto.
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I. ESPECTROSCOPTA MOSSBAUER

57 estd baseada no fendme-

A e.spectroscopia ’M%Sssbauer do Fe
no de emissdo e gbsorgao ressonante de raios gama que corresponde a tran-
siglo entre o primeiro estado nuclear excitado (14,4‘KeV) e o estado funda-
mental. A energia deste foton-dependé principalmente das propriedades nu
cleares mas € afetada pela distribuicdo de cargas externas ao nicleo (inte
ragbes hiperfinas). Existe uma probabilidade finita f para que a emis-
sdo ou absorgdo se realize sem recuo; f € o fator I:amb-Mtissbauer que . de~
pende das propriedades do solido. Os principios e aplicacdes da espec-

troscopia Mdssbauer. ja foram amplamente estudados ® .

Os parametros de interagdo hiperfina mais importantes para o
estudo de distribuices eletrdnicas no dtomo sdo o deslocamento isomdrico

(8), o desdobramento quadrupolar (AEq) e o campo magnético no niicleo (ﬁN) .

0 deslocamento isomérico se manifesta como um afastamento de
velocidade zero da centroide do-espectro de ressonancia; & consequéncia
de diferenga,para o estado'excitado e fundamental do-niicleo de Fe57, de
energia de .interagéfo Coulombiana entre a densidade eletrdnica no sitio.nu~-
clear e a distribuigdo de cargas nucleares. O valor de § & medido pela

espectroscopia-Mossbauer e pode ser expresso como:

§=F@) B[ v )2 - [v. 02
R. S A s : F

onde- F(z) depende da carga do niicleo e¢- AR/R depende dos raios nuclea-

res correspondentes aos estados excitado e fimdamental. A diferenga de
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densidade eletrOnica no nlicleo permite medir a densidade total de eletrons

s 1o nicleo de um absorvedor (A) em relagdo dquela de uma fonte (F).

A interagdo quadrupolar (AEQ) vem do acoplamento do momento
de quadrupolo Q do niicleo com um gradiente de campo el8tricq q no si
tio nuclear. Bsta interag@o hiperfina se manifesta no espectro Mossbauer
do FeS7 pela presenga de duas .linhas dé ressondncia para as  transigGes

entre os niveis de I =3/2 e I=1/2,

A-separagdo em energia destas linhas corresponde a. velocidade

Doppler de : -
1 1 ,1%2
AE = > e?qQ Il tz n? /

onde o gradiente de campo elétrico q = sz/e e o par@metro de assimetria
n =(Vxx— Vyy) /V,z Servem para especificar o tensor gradiente.de campo elé
trico no sistema .de eixos principais. O desdobramento quadrupolar € uma
medida de desvio da simetria cilibica apresentado pelas cargas externas ao
niicleo. Estas cargas podem ser 9s eletrons de valéncia,ou as cargas ifni-

cas na rede cristalina,

A existéncia de um campo magnético ndo nulo no sitio nuclear
“causa o levantamento de degenerescéncia dos niyeis nucleares,através de in
teragdo magnética deste campo com o momento magnético nuclear. As tran-
sigles permitidas pelas regras de selegd@o Am = 0, %1, levam ao aparecimen
to de seis linhas de ressopancia no espectro MSssbauer do Fe57. A inten-
sidade do campo magnético Hy estd relacionada com o acoplamento de spins

dos eletrons e pode refletir propriedades magnéticas do solido.
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1.1 - Pandmetrnos Mossbauer e Estados de Oxidagdo do Ferrwo

As informacGes mais interessantes que podem ser obtidas de um
espectro Mossbauer estdo relacionadas com as.energias de ressonancia.: O
nimero e posigdo das linhas de ressonincia sdo determinades pelas intera-
¢Oes hiperfinas presentes e refletem a densidade eletronica e simetria do

sitio onde se encontra o atomo Mssbauer (fig.2).

Os parfmetros MOssbauer que dd6 informagSes mais diretas sobre
o estado de oxidagdo do ferro sfo o deslocamento isomérico (§) e a inte
ragdo quadrupolar (AEq) .

0 deslocamento isomérico (. §) depende da densidade total dos
eletrons s- mno nicleo; & conveniente, porém, explicitar as contribui-

gles como:

3
s "’.21 [\y.’isco)]2 "X [‘Pils—(o)]z
i=

Apesar de depender formalmente da ocupacao dos orbitais -..s.,
o deslocamento isomérico difere para as varias configuragdes d"; esta di
ferenca foi interpretada como uma consequéncia da blindagem dos orbitais
3s pelos orbitais Sd(lo). Assim, a remogdo de um eletron 3d  aumenta
a densidade 3s no nicleo; como -—}A)\B- < 0 parao Fe57, teremos um des--
locamento da centroide da linha de ressonincia para velocidades menores.
Além disso, o.valor de § & fungdo da ionicidade das ligagdes quimicas e

do grau de delocalizacao dos eletrons nas ligacdes 1 e ¢ do ferro(ll) .

Para que a contribuicdo dos eletrons de valéncia' ao desdobra
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mento quadrupolar possa ser relacionada com a estrutura eletrOnica dos com.
plexos,de ferro, & necessario usar um modelo que permita a correlagdo te-
rica. :A teoria de campo ligante, (TCL) permite determinar segundo qual re-
presentacdo irredutivel, do grupo de simetria da molécula, se transforma a-
funcdo de onda do estado fundamental do sistema eletrOnico (2 . Assim; pa
ra as diversas configuragdes de spin em simetria octaédrica (Oh) e tetraé-

drica (Td) temos :

Oh Td

spin-forte spin-fraco spin-forte spin-fraco
Fe2(a) de'art(°T ) defCA ) dyde’(E)  dy'de?(°Te)

Fe*3(a%) de'dP(PA ) deP(PT,))  dy'del("A) dy'del(°T)

Em geral os desvios da simetria ciibica sdo pequenos e seus e-
feitos tratados como perturbacSes. A teoria de grupo e o mStodo de abaixa
ment6 de simetria, pelo esquema de correlagdo das representacSes irreduti-
yeis, permitem conhecer a configuragdo do estado fundamental eletrdnico pa

ra sub-grupos de Oh e Tdcls) .

Podemos fazer algumas previsdes sGbre a contribuicdo dos ele-
trons de valéncia ao gradiente de campo externo: complexos com Fe+3 spin
forte (high-spin) e Fe(II) spin-fraco (low-spin) somente terdo contribui-
¢Oes das cargas da rede cristalina,pois o estado fundamental de suas dis-
tribuigBes eletronicas tem uma representagdo totalmente simétrica para
qualquer grupo de simetria do campo dos ligantes. O desdobramento quadru-

polar'para os complexos com Fe(+2) spin-forte e Fe(III) spin-fracq deve
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ser causado por um afastamento de simetria esférica pela presenga de um
eletron extra no primeiro caso e uma lacuna no segundo caso. Para es-
tes complexos o valor de AEQ e sua dependéncia com a temperatura po-
dem dar informages sobre o estado fundamental da configuragdo eletrd-

nica.

O comportamento previsto pela teoria de campo ligante foi
confirmado somente para os complexos com spin-forte, sugerindo que este
modelo ndo & adequado para descrever a estrutura eletrdnica dos comple~
xo0s de ferro com spin-fraco. Nestes complexos assume importancia a de-
localizagdo eletrdnica metal-ligante que € convenientemente considerada
no modelo de orbitais moleculares: as ligagSes covalentes diminuem o
desdobramento quadrupoldr,uma vez que levam a expansdo da parte radial
das fungdes de onda 3d; a expansdo assimétrica nas ligagSes quimicas

causa um aumento da interagdo quadrupolar 14 .

Existe atualmente um grande niimero de dados experimentais so
bre os parametros Mossbauer do ferro em varias configuragCes estéveis;
& possivel estabelecer uma correspondéncia entre cada cqnfiguragé'.o e um
intervalo de valores para &, AEQ e HN Esta correspondéncia permite,
inversamente, a partir dos parimetros de interagBes hiperfinas deduzi -
das dos espectros Mdssbaver, ume anilise de configuragfo eletrdnica do

ferro.,

A tab.I reproduzida da referéncia (15) mostra os pardmetros
Mossbauer do ferro observados em compostos minerais e organometdlicos;
o estado eletrdnico do ferro esté caracterizado pela carga e spin total

8.
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II. PARTE EXPERIMENTAL.

Este trabalho € baseado na espectroscopia Mdssbauer do Fe57, o

qual € populado apds uma captura eletrdnica no cod’ (fig.1). O isdtopo

57

de Fe’’ apresenta caracteristicas fisicas que s@io favordveis para a es-

pectroscopia:Mdssbauer:

a) a segio de choque para absorgdo ndo ressonante do nivel
de 14,4 KeV & da ordem de 22 x 10°%° cm?;

b) & baixa energia de transicdo do Fe57

, juntamente com
sua alta temperatura Debye, favorecem a emissdo ou ab-
sorgdo, sem recuo, de uma ponderdvel fragdo de raios-ga
ma; tal fato compensa a baixa abundéncia isotdpica do

Fe', 2,19%;

c) o tempo de vida do nivel 14,4 KeV & de 1077 segundos;
pela relagdo de incerteza de Heisenberg, a largura na-
tural (I) desta linha & de 4,7 x 107° ¢V; assim,a re-

solugfo para esta espectroscopia & de T/Ej = 10714,

I1:1  Edpectrdmetno Mossbaueh

Os espectros Missbauer, para geometria de transmissdo, sdo
obtidos medindo.a intensidade dos raios gama Mdssbauer através de um absor

vedor fino, o qual contdm o isdtopo M8sshauer no estado fundamental ,

A velocidade relativa entre o absorvedor e a fonte radioati~

va causa uma modulagdo Noppler da energia dos raios gama conforme:

Ev = E°(1 + v/c)
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onde Ej € a diferenca de energia.entre os estados nucleares fundamental
e éxcitado; c & a velocidade da luz; v & a velocidade relativa entre
o absorvedor e a fonte radioativa; E, € a energia .modulada da radiagdo

gama.

Os impulsos eletrdnicos relativos & radiagio de 14,4 KeV
sdo acumulados em um multi-canal operando em regime de "multi-scaler'". A
sincronizagdo entre o programa de velocidadés do suporte da fonte radioa-
tiva e a varredura mondtona dos canais permite uma correspondéncia entre
a intensidadé transmitida com a velocidade (energia.da radiagdo gama), O

diagrama em bloca do sistema estd-nawfigura 3.

0 fator de calibragdo & usualmente determinado a partir de
espectros de ressonancia-Myssbauer de amostras padronizadas, cujas inte-
ragdes hiperfinas sdo conhecidas, Nossas calibragles foram realizadas u-

sando um absorvedor de ferro natural,

A fonte radioativa usada para obter o isdtopo de re*’ & )

o7 difundido em matriz de palddio; a atividade da -fonte & de 15 mC.

0 detector da radiacdo & um contador proporcional Reuteér-

Stokes, cujo gds € uma mistura, sob pressdo, de 10% de kriptOnio em C0,.

I1.2 Crivstate - Sistema de Balxas Temperaturas

Um criostato especial (fig.,4), que permite realizar irradia
¢des e medidas a temperatura de nitfogénio liquido (77°K), foi projetado
pelo Dr, Ramiro de Porto Alegre Mupiz e construido na.Sulfrian. Suas ca-

racteristicas, fundamentais para estas medidas, sdo:
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a) carvdo ativado ma camara de vacuo, o que dispensa

6

‘bombeamento durante as medidas (107" mm-Hg) e ir-

radiacles;
b). dois pares de janelas que podem ser alinhadas al-

ternadamente com a amostra, sem prejudicar o vicuos

c) existéncia de um segundo reservatorio (RZ) de ni -
trogénio liquido proximo ao suporte da amostra; a
entrada de nitrogénio 1iquido pode ser controlada
limitando-se o fluxo de nitrogénio gasoso que dei-

xa este segundo reservatdrio;

d) resistencia para aquecimentd proxima ao suporte da

amostra;

&) como desvantagem tem uma pequena capacidade para
‘nitrogénio, o que exigiu a elaboracdo de um siste-
ma automdtico de transferéncia que permitisse me-

didas longas.

O controle de temperatura da amostra &‘feito através de um
‘termopar de cromel-alumel; em condigGes normais de vacuo e circulagdo

de mitrogénio, a ‘temperdtura da amostra & de 80°K.

As amostras’ sdo colécadas em capsulas de cobre com vedagao
de £io de indio metdlico e com jaﬁeias ‘de alumihio de 0,01 mm de espes-
sura; o aluminio, espectroscopicamente puro, possui boa condutividade
te€rmica, suporta o bombardeamento de eletrons e nio absorve a radiagdo de

14,4 KeV.
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11.3 Caracteristicas do Acelenadon Linear de Eletrons

Energia mixima para corrente de pico de 20pA 2 MeV
Duragdo do pulso da corrente Z,Su'seg
Taxa de repetigdo 180 pps
Corrente mixima acelerada (valor médio) 25 pA
Diimetfo do feixe acelerado 10 mm

A medida da corrente € realizada com auxilio de um anteparo de

aluminio com espessura suficiente para coletar todos os eletrons.

I1.4  Sistematicas das Medidas e Irradiagdes

Para testar a'pureza das amostras comparamos seus espectros
Msssbauer a 80°K com aqueles ja conhecidos para os mesmos complexos. Antes
de colocar o criostato na saida do acelerador linear, o par de janelas co-
bertas com aluminio € alinhado.com a,amostra. A medida de temperatura da
amostra durante a irradiacdo permite conhecer as condigdes de vicuo do cri-
ostato e.da circulagdo de nitrogénio pelo segundo reservatdrio (Ry); esta
circulagdo proporciona uma-taxa de resfriamento suficientemente rapida, fa-
zendo com que a amostra atinja um equilibrio térmico com temperatura inferi

or a 120°K.

Apds a irradiacdo se faz necessario recuperar o vacuo do criosta
to pois suas paredes, aquecidas pelo bombardeamento de eletrons, tem aumen-

tada sua taxa de desgasamento, com consequente saturagdo do carvdo ativado.

Para as medidas de ressonancia paramagnética eletrdnica (RPE),
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as -amostras sao seladas em tubos de quartzo vacuados. As irradiagOes, cer

ca de- 30 segundos, e as medidas sdo feitas a temperatura de 77°K.

II1.5 Estudos de Aquecimento e Recozimento {annealing)

0. aquecimento, para ativar o recozimento da amostra, € rea-
lizado no mesmo criostato, utilizado para as irradiagGes e medidas, em pre

senga de nitrogénio 1iquido.

As temperaturas de recozimento, situadas no intervalo 300°K
e 340°K, s3o obtidas ;tra\zé's do controle da corrente que passa pela resis-
téncia de aquecimento e pela interrupgdo do fluxo de nitrogénio que passa
pelo segundo reservatdrio (RZ) . A temperatura de 80°K pode ser novamente
obtida com.o Siesligamento da acima citada-corrente e com reinicio da.circu
lacdo de nitrogénio. Em geral, 15 minutos sfo suficientes para estabilizar

a-temperatura da amostra.

0 aquecimento controlado das.amostras de Ag-Fe (CN)6 & fei-
to em forno de poténcia, no intervalo de 360°% - 420°K; as amostras sdo
seladas em tubos de quartzo previamente vacuados e lavados com sucessivas

passagens de argbnio puro.

II.6  Proporgdo das Espeedes de FelII) e FelITI] Presentes nas
Amostras Trradiadas

Para uma dada temperatura T, a razdo das areas que corres-
pondem ds linhas de absorgdo atribuidas &s duas espécies de ferro presen-

tes no espectro Mdssbauer da amostra irradiada &:
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LM N£M

A (D) Ny £5(T)

onde N, e f, s8o o nimero e a fragdo de atomos que contribuem para as
linhas de ressonancia correspondentes ao complexo Fe(II); N; e £ repre-
sentam as mesmas grandezas para o complexo Fe(III); assim, a. proporgao

de Fe(II) na amostra irradiada para uma temperatura fixa de 80°K serd:

=

A N
X(@B0%K) = 2= —2 - 2

A, + A £, (80°K)
Ap A

3
o
f2 (80™)
onde X(80°K) representa a percentagem da drea total de absorgdo (AT) que

& .atribuida 3 espécie de Fe(II).

Em quimica de radiagBes a rétengao (R € definida como
sendo a percentagem das moléculas originais que ndo sofreram dano de ra-

diagdo; portanto, no nosso caso, R=1-X.

Uma determinagdo apropriada da fragdo de atomos de,ferro na
forma reduzida exige o conhecimento da razéo f3/f2. 0Os métodos normal -
mente empregados para a determinagdo do fator f exploram a dependéncia
dos valores das dreas de absorgdo com a temperatura e espessura do absor-
vedor. Qualquer manipulacdo da amostra irradiada, neste sentido, vai in-
duzir a ox-'idagéo da espécie de Fe(II), com consequente mascaramento dos

resultados.

A razio f3/f2‘ € uma constante em nossas medidas, ja que

estas foram realizadas a temperatura de 80°K; por uma aproximagao, vamos
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considera-la igual 4 unidade.

Ao determinar, a fracio da drea total de absorgdo que corres-
ponde 3 espécie de Fe(II), teremos a proporcao de‘ions ferrosos presentes

na-amostra irradiada.

Quando o complexo original apresenta relaxagdo spin-spin ou
spin-rede, seu espectro Mossbauer mostra um alargamento das linhas que
nao pérmite resolvé-las em lorentzianas simples com o programa de anilise
de dados que dispomos. A modificagdo do espectro, apds a irradiacdo, re-
sulta em trés linhas aparentes, sendo que a ultima (L3) pertence ao duble-

te da espécie ferrosa.

Com o auxilio do programa de computador realizamos a decom-
posicdo do espectro Mssbauer nestas trds linhas, determinando suas areas’
(AL ). Admitindo a auséncia de assimetria no dublete da espécie ferrgsa

i

teremos: A2 =2 X ALS.

Portanto ,a fracdo de espécies reduzidas sera dada por:~

2 .AL

A

3

Sl
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III. QUELATOS DE FE(III) IRRADIADOS

0s espectros Mdssbauer de absorcao dos complexos citrato
clorato de Fe(III), irradiados com eletrons serdo analisados neste capi-

tulo.

A escolha destes complexos se deve ao fato de ja serem co-
nhecidos os espectros Mossbauer de emissdo de compostos andlogos de co-

balto, marcados com Co

Assim, além de estudar os efeitos da ra
didlise devido a uma fonte externa de radiacdo, podemos compard-los- com

aqueles provocados pela cascata Auger.

Todos os compostos acima citados j& foram objéto de estu-
dos de espectroscopia Mossbauer, sendo seus parametros de estrutura hi-

perfina conhecidos.

III.1  Preparagdo dos Quelatos de Fe(ITI)

ITI

Citrato-Fe(III) [Fe Ph07.5H20]: ¢ obtido pela neutrali-

zagdo de dcido citrico por hidrdxido férrico; a solugfo € mantida em Ph

controlado (16) .

-

Citrato-Fe(II) [Fe%I (Ph07)2.5H20]: € obtido pela reagdo
de po de ferro metdlico com acido citrico e subsequente precipitagdo pe-
la adigdo de alcool etilico. Todo o processo & realizado em  atmosfera
an

redutora

I1I

Trisdipiridilperclorato-Fe(IIT) [Fe™ ~dipiridil;(CL0,) NE

este composto & obtido através da reagad, em quantidades estequiométri -
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cas, de bipiridina com cloreto férrico em solugdo alcodlica; o complexo
em questdo precipita apos a adigdo de NaClO,. Todas as etapas devem ser
realizadas a 0°C.

Tetracetatoetilenediamina-Na-Fe (I1I) [FeIII

(EDTA) .Nazjz
este complexo foi preparado segundo método indicado na ref,(18).

III

Acetilacetonato-Fe(III) [Fe  (Acac) 3]: neste caso foi u--

tilizado um cofmposto obtido comercialmente.

III.2 Estutuna dos Quelatos de Fewro

0 citrato férrico & um complexo no qual o metal apresenta
uma configuragdo de spin-forte. A ligacdo do ferro aos citratos & feita
atrayés de -seis oxigénios, os quais formam um octaedro distorcido; a in
teracdo quadrupolar € devida #s cargas na rede cristalinaclg) . No com-
plexo de FeIII (Acac) 3 os acetilacetqnatos estdo ligados ao ferro, dan-
do-lhe uma coordenagdo octaédrica, este complexo tem uma configuracdo de
spin-forte, e o alargamento das.linhas de absorgdo foi atribuido a- uma

III(ED’I‘A)NaZ, estudos de espectros

relaxagdo spin-spin(zo) . No caso do Fe
copia Mdssbauer e raios-X permitiram atribuir uma coordenagdo sete ao ion
de ferro; a configuragio & também spin-forte e a complexidade do espec-
tro M3ssbauer foi atribuida a uma relaxagdo spin-rede (18) . Os complexos
de trisdipiridilperclorato férrico e ferroso sdo os Unicos quelatos por

nds estudados . que-apresentam uma configuragdo de” spin-fraco.
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IIT.3  Resulfados Experimentais

Os espectros Msssbauer do citrato férrico, EDTA de Fe(III),
Fe(Acac)3 e trisdipiridilperclorato de Fe(III) irradiados e.ndo irradiados
estdo mostrados nas figuras 5,6,7 e 8. Apds a irradiagfo,novas linhas de

absorgdo se superpoem dquelas presentes no espectro original.

No caso dos trés primeiros compostos estas linhas formam um
duble‘te com, grande desdobramento quadrupolar; como uma das componentes
deste dublete tem energia semelhante a das linhas originais,a forma gerdl
do espectro apresenta trés linhas de ressonéncia com intensidades dife-
rentes, Para o trisdipiridilperclorato de Fe(III) as novas linhas que
surgem no espectro, apos a irradiagdo, compoem um dublete com desdobramen
to quadrupolar menor do que aquele existente no composto original: o es-

pectro M8ssbauer mostra quatro linhas de ressonfncia bem resolvidas.

Testes realizados com complexos ndo irradiados mostraram
que.o aparecimento das novas linhas nao pode ser atribuido a uma eventu-
al decomposigdo espontdnea. As dreas de absorgdo, correspondente aos mo-

vos dubletes, aumentam conforme o tempo de irradiagdo.

I1I.4  Identificacdo dos Produtos da Radiolise

A figura 9 mostra os espectros Mossbauer de  absorgdo dos
compostos de trisdipiridilperclorato de Fe(II) e Fe(III), comparados com
o espectro do complexo férrico irradiado. Este ultimo espectro Tesulta
claramente de uma superposicdo das linhas de absorg@o do trisdipiridilper

clorato féfrico e ferroso. Portanto, a redugfo radiolitica induz a forma



- 30 -

gdo de quelato de Fe(II) spin-fraco correspondente.

As novas 1inhas que aparecem no acetilacetonato de, Fe(III)
irradiado formam um dublete caracteristico de ions ferrosos de spin-forte;
ndo & possivel comparar seus pardmetros com aqueles do complexo ferroso

correspondente pois este composto ndo € conhecido.

Os pardmetros MSssbauer dos quelatos de Fe(II) e Fe(III) e

das espécies formadas na radiGlise, estdo na tabela II.

TABELA II

Acetilace- 'Citrato EDTA Trisdipiridil

tonato perclorato

s AE, & LB, & 4B § AE

Q Q Q Q

Fe(III) 77°K 0.38 0.51 0.32 0.54 0.35 -0.06 1.83
Fo(IT) 779 1.20 3.38 1.17° 2.80° 0.22 0.42
295% 1.09 2.78 ) 0.145 0.38

Novas linhas,
atribuidas a
Fe(1I)

77 1,04 2.22 1.13 2.79 1.06 2.75 0.22 0.38
295°K 0.19 0.37

. s .~ +
os valores experimentais tem uma precisdao de - 0,05 mm/seg.

b) obtido da referéncia’ 21
os parametros § e AEQ estac dados em mm/seg, Os deslocamentos

isoméricos sdo relativos a,fonte de o’ :pd.,
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Analisando esta tabela podemos concluir que a radiagdo induz
a reducdo de todos os quelatos de Fe(III) estudados; o ion ferroso mantém
a coordenacdo do complexo original correspondente. Nossos resultados rela

tivos a redugdo do citrato férrico foram confirmados recentemente(zs) .

III.5  Efeitos de Recozimento (annealing) nos Quelatos Inradiados

As amostras irradiadas foram aquecidas, em vacuo, a 295°K,
no mesmo criostato usado para as irradiagoes e medidas. As figuras 5.,6
e 7 mostram que o rTecozimento induz o reaparecimento progressivo do espec
tro MSssbauer correspondente ao complexo original nas amostras de citra-.
to férrico, EDTA de Fe(III) e acetilacetonato de Fe(III). Este 1iltimo com
posto tem o espectro original completamente regenerado apds 12 horas de a-
quecimento da amostra irradiada, enquanto que os dois primeiros compostos

sd40 menos sensiveis ao recozimento.

O comportamento da trisdipiridilperclorato de Fe(III) irra-
diada € diferente (fig.8): o recozimento na amostra mantida a 273%  foi
no sentido de aumentar a proporgdo das espécies reduzidas formadas pela ra
didlise. A

As condigBes de baixas temperaturas, para irradiagdo e andli-
se, que foram utilizadas neste trabalho sdo essenciais quando os efeitos
da radiagfo apresentam "annealing" a temperatura ambientt;.: a irradiagao

de Fell!

(Acac)s com fonte de Co60 ndo revelou reducdo do ion de ferro (24);
este comportamento €& provavelmente devido 4 temperatura da amostra (300°K)

durante a irradiagdo.
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I11.6 ,Comparagdo entre o4 Efeitos de Radiagdo e. "after-effects”
em Quelatos Trivalentes

As figuras 10,11,12 e 13 comparam os espectros de absorgdo
dos compostos de Fe(III) irradiados com os espectros de emissdo dos com;
plexos de cobalto correspondentes, marcados com C057. As formas gerais
dos espectros sio semelhantes; a comparacdo dos parametros de estrutura

hiperfina ndo deixa davidas que ambos os processos levam a estabilizag@o

do mesmo tipo de Ions de ferro.

Os espectros de emissdo sdo reproduzidos da referéncia 5 e
foram obtidos com um absorvedor de Na4Fe(CN)6.10HZO. A analise compara-
tiva-destes espectros deve levar em conta a maior resolugdo da espectros-
cépia MSssbauer de absorgdo e a diferenca na proporgdo das espécies redu-

zidas nas duas amostras.

I11.7 Disoussao

A espectroscopia Missbauer de absorgdo nos permite identifi
car os produtos da radidlise como sendo espécies reduzidas de ferro: o

ion de ferro & reduzido, conservando porém seus ligantes originais.

' Vamos agora sugerir-um mecanismo para o processo de redu-

¢80 radiolitica,fazendo uso de resultados obtidos com outras técnicas de

andlise. Experiéncias de RPE mostram que os radicais formados no primei-
.

r0 estdgio da ‘radidlise envolvem a perda preferencial de um dtomo de hidro

génio, d'gue se explica a partir da malor facilidade que o radical H* tem

de escapar aos potenciais moleculares, facilidade esta comparada com-a dos

(25)

fragmentos maiores Foi evidenciado por experiéncias de RPE que a pre
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senca de sistemas de oxido-reducfio, no material irradiado, impede que a '1i
beracdo de radicais livres leve a uma ulterior decomposigdo da molécu -
1a(26); a rapida aniquilagdo destes radicais se realiza através d¢ rea-

goes de oxido-redugdo com o fon central do metal de transigdo.

Os espectros de RPE a 80°K de quelatos de Fe(III) ifradia[ios
ndo mostraram a presenca de radicais livres, enquanto que pequenas doses
em quelatos de Na(I) foram suficientes para levar ao aparecimento de tais
radicais. Isto indica que na.presenca do metal de Fe(III) os radicais sdo
aniquilados rapidamente por feagb'es de oxido-redugdo; mno caso dos quela-
tos de sodio tais reagOes ndo ocorrem e os radicais livres podem ser ob -

servados.

A auséncia de qualquer mudanga nos espectros Mossbauer de  ab-
sorgdo dos quelatos de Fe(II) irradiados &€ uma indicacdo de que os radi-
cais-formados pela radiolise dos ligantes em questdo tem propriedades re-

dutoras.

Com base nestas informagdes , propomos que o efeito primario da
radidolise dos ligantes destes quelatos €'a liberag@o de.radicais livres H ,
que possuem grande mobilidade na fase sdlida; a agdo secundaria da radia
¢30 envolve reacoes de Oxido-redugdo destes radicais com o metal de transi

¢do, levando a redugdo do Ion de ferro. Estas reagOes serdo:

FeIIIRH > Felllpe + H,. (éfeitosprimirio) (i)

FeIIIRH +H = FeIIRH +H (reagdo de redugdo) (2)

FeIIIR; + H — FeIIIRH (reagdo de,recombinagio) (3)
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0 comportamento irreversivel do sistema de trisdipiridilperclo
rato de Fe(III) frente a redugdo radiolitica deve ser atribuido a maior

estabilidade dos complexds ferrosos de spin-fraco.

Todos os outros quelatos investigados neste trabalho apresen -
tam fon de ferro com spin-forte e o comportamento do recozimento & determi
nado pelo deslocamento da reacdo de equilibrio (2) na diregdo das formas

oxidadas.,

Nao foi observada qualquer absorgdo nos espectros Mdssbauer das
amostras irradiadas que pudesse ser atribuida a outras formas iGnicas que
ndo os quelatos de Fe(III) e Fe(II); isto significa que,se outras formas
idnicas existem,ndo estdo em proporgdo suficiente para serem detectadas pe
la espectroscopia Mdssbauer, cuja sensibilidade & relativamente baixa. Por
tanto, sugerimos que.as reactes. (1), (2) e (3) sdo muito mais importante do.

que as reagOes de degradagdo do tipo:

IIT III

Fe*"R' —» Fe " + R’ @

11

e — pell 4 re 5)

F

A semelhanga que existe entre os espectros de emissdo dos quela

tos de cobalto e os espectros de absorcdo dos complexos de Fe(III) irra-
diados, comparados nas figuras 10,11,12 e 13,vem reforgar a interpretacgfo
dos '"after-effects" da captura eletrdnica do C057, em compostos com ligan-
tes complexos, em termos da autoradidlise dos ligantes: 0s eletrons e
raios-X emitidos durante a cascata Auger tem baixa energia, seu curto al-

cance faz com que a energia seja dissipada nas vizinhangas do sitio de de

sintegracdo nuclear sob a forma de excitagdo eletrdnica e ionizagdo dos a-



- 35 -

tomos presentes. Os estados de carga final do Fe57 serdo determinados pe-

las propriedades de oxidagdo ou redugdo dos radicais assim formados.

. A exploséio coulombiana, com consequente fragmentacdo de moldcu-
las, deve produzir Ions de ferro em posico ndo coordenada. A anilise dos
espectros de emissdo, realizada por Nath et al.(s) , pretende identificar
tais espécies nos quelatos de Co(III); porém, esta andlise & passivel de
criticas: o deslocamento isomdrico atribuido ao Fe'> ndo coordenado ndo
reflete a densidade eletrdnica no niicleo usualmente encontrada para esta
configuragde; a contribuigdo das cargas da rede ao gradiente de campo elé
trico, importante no caso de ién ndo coordenado, nio estd presente. Estas
imprecisdes e a grande assimetria atribuida ao fon de Fe+2, ndo coordenado,
podem ser eliminadas se admitirmos uma proporgdo aprecidvel de Fe°’ sob a
forma dos quelatos originais. A identificagio dos produtos da radidlise,

cuja formagdo ndo distingue a dose local de radiagio daquela proveniente

de menor importancia. Isto porque os estados andmalos do Fe®’ ocupam a

de uma fonte externa, sugere que a fragmentacfo coulombiana & um mecanismo

mesma coordenagdo dos Ions de cobalto originais.

Apesar da semelhanga dos resultados obtidos,as altas doses dis-
sipadas localmente podem dar condigdes para que outros processos levem &
formagdo das espécies andmalas de Fe57; por exemplo,uma captura direta
de um eletron de baixa energia. liberado pela radiSlise do envoltdrio mole-

cular pode reduzir o fon metal de transigdo.

Assim podemos concluir que o principal efeito da radiflise & a
redugdo do complexo de Fe(III) ao complexo bivalente correspondente. Um

mecanismo envolvendo a formag3o e rapida aniquilacfo de,radicais Ilivres.



- 36 -

pode explicar o processo de redugdo radiolitica. A semelhanga dos parame-
tros de estrutura hiperfina dos produtos da radiGlise com os estados anﬁmg
los do Fe®’ sugere que o mecanismo de auto-radidlise € .responsavel pelos

"after-effects" em compostos com ligantes complexos.
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" diado com S5UA/30 min.
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IV, M“ANNEALING" ISOTERMICO DE QUELATOS IRRADIADOS

As figuras 5,6 e 7, apresentadas no capitulo anterior,
mostram que o tratamento térmico induz ao reaparecimento progressivo do
complexo original. Estes resultados sugerem a realizagdo de estudos ci
néticos para seguir a evolugdo, com o tempo de aquecimento, das espéci-
es produzidas pela radidlise. Através do recozimento térmico serd pos-
sivel, como é_de praxe em investigagOes cinéticas, elucidar o mecanismo

das reacbes de recozimento (26) .

Poderemos, assim, verificar a consis- "'
téncia do mecanismo proposto para a redugdo radiolitica dos quelatos

com as informagdes sObre o processo de recozimento.

O mecanismo sugerido para o processo de recozimento &
determinado pelo deslocamento do equiiibrio da reagdo de Gxido-redugdo
na diregdo da forma oxidada. Se admitirmos que a transferéncia de ele-
trons & instanta@nea, a cinftica do processo de recozimento deverd ser
controlada pela difusdo do proton na rede cristalina.

Estudos cinéticos de reacdes de recozimento de ''after-

1

effects' mos compostos de MgZSnO4: Sn 19 foram realizados com base

- @n
na espectroscopia de emissao do snt1? ; os resultados obtidos ates
tam a validade deste método da andlise para tais investigages.

A escolha de amostras de FeIII

(Ar.:ac)3 irradiado para
os estudos de recozimento foi determinada pela maior eficiéncia do pro-

cesso neste quelato em comparagao com os outros complexos.
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.1 Procedimento Experimental

A reformacdo das moléculas de acetilacetonato de Fe(III)
foi induzida através do aquecimento de amostras irradiadas no intervalo
de temperaturas de 300°k - 340°K. O limite inferior foi determinado ‘pgi
la menor temperatura que proporciona uma mudanca visivel do  espectro
Mossbauer apds algumas horas de aquecimento; a limitacdo funcional do

criostato impediu que a amostra fosse aquecida a temperaturas superiores

a 340°K.

Admitimos que o efeito do aquecimento € aditivo: o re-
cozimento causado por um aquecimento durante os tempos t1 e t,, toma-
dos separadamente, equivale aquele produzido por um aquecimento continuo

durante um tempo Tt L.

Amostras de Fe(Acelc)3 foram colocadas no criostato de
nitrogénio 1iquido e irradiadas com doses aproximadas de 7.000 Mrad. Le

vadas ao espectrometro foram feitas as seguintes operagdes:

a) inicialmente foi obtido um espectro Mossbauer a
80°K, permitindo determinar a proporgdo de  Ions

ferrosos correspondentes ao tempo t=0: X(t=0)=Xo.

b) a amostra foi, em seguida, mantida a uma tempera -~
tura T > SOOK, durante um certo intervalo de tem~
po At. Logo depois, com a amostra novamente a
80°K, foi obtido um novo espectro Mssbauer. A
partir da andlise deste espectro & possivél determi
nar a proporgdo ainda existente da espécie de Fe(II)

X(t=ty) = X
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C) a seguir,a amostra foi aquecida sempre a mesma tem-
peratura T, e al mantida por outro periodo de tem-
po, apds o qual a amostra & resfriada a 80°K para

obter novo espectro Mdssbauer.

Para cada isoterma irradiamos uma amostra de Fe (Ac:ac)3 H
a instabilidade do feixe acelerado de eletrons ndo permitiu iniciar o tra-

tamento térmico com a mesma proporgio, X, de especies reduzidas.

V.2  Resultados

Os resultados obtidos para a variagdo da proporgao de
Fe(II) com a temperatura encontram-se na tabela IV, Podemos observar que
a mudanga da proporgdo de Fe(II) emvolve dois estdgios: um primeiro, ripi
do, e outro mais lento que leva a 100% de retencdo quando o tempo de aque-

cimento for suficientemente longo (fig.7).

As teorias propostas para o mecanismo de recozimento de a-
mostras irradiadas partem da hipdtese de que os fragmentcs se recombinam
aos pares. A velocidade de recombinag@ic depende da proporgdo de fragmen-
tos existentes no tempo t(28) . O tratamento de cinética de primeira ordem

para O nosso caso seria:

onde X representa a fragdo das espécies ferrosas no instante t.

Apesar dos desvios experimentais serem bastante grandes,
como seria de esperar para este tipo de reagdo na fase sdlida, € quase ob-

vio (fig.14) que os resultados podem ser tratados como um processo cinéti-
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co de primeira ordem. O valor de k, obtido do grafico de In(l - X/Xo)

contra o tempo de aquecimento;é a constante de velocidade da reagdo, ca-
racteristica de cada temperatura. A representacdo grdfica de 1nk em
funcdo do inverso da temperatura absoluta multiplicada por R (constante
dos gases) & uma reta (fig.15); tal resultado mostra que o processo ci-
nético segue a equagdo de Arrhenius. A tangente desta reta, calculada

pelo método dos minimos quadrados, tem dimensdo de energia e vale, neste

caso, 4,3 + 0,3 Kcal/mol.

A possibilidade de que esta cinética de primeira ordem es
conda processos mais complexos sugere que estes dados sejam tratados se-

guindo outros métodos.

Fletcher e Brown(*%) apresentaram um modelo heuristico pa
ra explicar os fendmenos ligados ao dano produzido por eletrons em semi-
condutores e em certos oxidos. Tal modelo tem sido utilizado para o es-
tudo cinético de recozimento de amostras irradiadas: apresenta a vanta-
gem de permitir o conhecimento da energia de ativagdo sem postular a or-
dem da reagdo. Segundo estes autores um mesmo grau de recozimento pode
ser obtido para temperaturas diferentes para tempos de aquecimento corri-
gidos: s@o tracadas varias isotermas de retengdo contra 1ln t:; a constru
gdo de uma Unica isoterma composta (29),5 possivel desde que se determine
a correcado de tempo entre uma temperatura de referéncia, e todas as outras.

0 grafico dos valores das corregbes dos In t contra 1/RT permite cal-

cular a energia de ativacdo para o processo

As diversas isotermas estdo mostradas na figura 16; a iso~

terma composta tendo a temperatura de 337°K como referéncia estd na figu-
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ral7. O gré'fi.co'representando In t contra 1/RT tem Seus pontos a-
justados a uma reta (fig.18); o método de minimos quadrados da para a e-

nergia de ativagdo 4,9 +0,4 Kcal/mol.

IV.3 Discussiio

O aquecimento de amostras irradiadas de FeHI

(Acac)s per-
mitiu seguir a evolugdo das espécies presentes através de varias isoter-
mas. A distribuicdo dos pontos experimentais, no grafico de In(1-X/X,)

contra o tempo de aquecimento (fig.14), em torno de uma reta indica que a

reagdo de recozimento € de primeira ordem.

0 valor da energia de ativag@o encontrado no grafico de
Arrherfius & comparavel com aquele valor obtido a partir de uma " andlise
dos pontos experimentais segundo o m§todo de Fletcher e Brown. Como este
Gltimo método de tratamento ndo postula a ordem da reagdo esta concordan-

cia atesta a validade da cinética de primeira ordem para o processo.

Os quelatos de Fe(II) sdo oxidados no processo de recozi-
mento, o qual segue uma cinética de primeira ordem. Como admitimos que
a transferéncia de eletrons € instantdnea, a velocidade da reagdo deve es

tar sendo controlada pela difusdo do agente oxidante.

Os dados experimentais deste trabalho i;ldicam um valor Pa
ra a energia de ativacdo de 4,6 +0,4 Kcal/mol. Este valo:r ,certamente,rg
presenta somente uma ordem de grandéza destt; pardmetro pois além das a-
proximagdes realizadas deve-se levar em conta as imprecisdes nas avalia -

¢Oes das areas de absorgdo nos espectros Méssbauer.

A ordem de grandeza da energia de ativag@o do processo de
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recozimento por nds encontrado & comparavel com aquele para difusdo do Pro,
ton em sGlidoscso). Portanto, concluimos que os estudos cinéticos aqui
realizados sdo compativeis com o mecanismo proposto para o recozimento dos
quelatos de Fe(III) irradiados que, de acordo com a eq.(2), pagina 33, en-

volve uma reagdo de Oxido-redugdo no estado solido.
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TABELA III

ESTUDO ISOTERMICO DO Fe(Acac)s IRRADIADO

Temperatura Tempo de Aquecimento Fe(II) X/X 5 In(1-X/X o)
X%

(horas)

302°K 0 27.8 1
2:00 25.6 .92 -2.53
4:00 25.2 .91 -2.37
8:00 24.8 .89 -2.23
15:00 24,4 .88 -2.10

317°K 0 28.0 1
2:00 25.4 .91 -2.38
4:00 25.1 .89 -2.26
7:30 24.8 .88 -2.16
12.45 23.4 .85 ~1.80
18:00 22.0 .82 -1.72

. 3379 0 37.0 1
3:30 33.0 .89 - 2.30
4:20 30.8 .83 - 1.78
6:50° 32,0 .86 - 2.0
8:40 30.5 .82 -1.74
12:45 29.4 .79 - 1.55
16:30 28.7 77 - 1.49
17:45 27.5 74 - 1,35

345%% 0 31.6 1
2:40 27.8 .88 - 2.13
5:30 26.6 .84 -1.84
10:20 24.6 .78 - 1.50
12:20 20.5 .65 -1.05
14:45 22.4 71 -1.24
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Fig.14 Grafico de In’l - X/Xo) ;ontra o tempo de aquecimento (horas). As

retas foram determinados com ajuste de minimos quadrados.
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Fig. 18: Grafico dos fatores de corregdo para os ln t contra 1/RT.
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V. HEXACIANETOS DE FERRO IRRADIADOS

Os resultados ja apresentados mostram que o principal efei-
to da radiac@o nos quelatos & a reducdo do ion de ferro e a formagdo dos
quelatos de Fe(II) .correspondentes. 0 alto rendimento do processo de re-
dugdo foi atribuido aos radicais livres H", que possuem grande mobilida-
de na fase sblida. Os estudos cinéticos apresentam resultados compativeis

com esta hipotese.

Para investigar a importancia dos radicais livres H° no
processo de redugdo radiolitica, seria interessante comparar os efeitos
da radiag@o em dois sistemas, quimicamente semelhantes, de modo que o re-
ferido radical s6 possa ser formado em um deles. Os ferricianetos do ti
po (MSFe(CN) 6'nH20) parecem ser o sistema mais indicado; alguns ferricia
netos apresentam moléculas de dgua em sua rede cristalina; outros sdo a-
nidros. Assim, a.decomposigdo radiolitica da dgua mos radicais OH e H°

deve levar a-uma reducdo do ferro somente nos complexos hidratados.

V.1 Preparagdo dos Hexacianetos

Os ferricianetos de Li, NH4 e Rb sfo preparados pela dupla
reagdo de decomposig¢do do ferricianeto de prata e do cloreto do metal cor
respondente., O cloreto de prata assim precipitado deve.ser filtrado e a

solugdo restante,ao evaporar,leva a cristalizagdo dos ferricianetos.

As amostras de ferri e ferrocianetos de sodio e ferriciame-

to de potassio utilizados neste trabalho foram obtidos comercialmente.
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V.2 Estutura dos Hexacianetos

Os ferricianetos de rubidio e potdssio sdo isomorfos e cris-
talizam em sistemas pseudo-ortorrombicos. - Os. ferricianetos alcalinos e
de metais divalentes cristalizam em um sistema ciibico de faces centradas

(Fm3m/0h%)

Em todos os hexacianetos do tipo MSFe (CN) 6 © Ion de ferro
se encontra no centro de um octaedro formado pelos seis fons CN”  ligados
pelos carbonos. Enquanto que os metais (M) est@o em um octaedro formado

pelos seis nitrogénios dos Ions CN~ e em posigles intersticiais.

. 0Os carbonos dos fons (N~ geram um campo forte sébre o fer
ro, fazendo com que estes apresentem uma estrutura eletronica assimétrica
(tg g ), caracterisitica de complexos com configuracdo spin~fraco.

Os ferricianetos cristalizam com nimero varidvel de aguas

de cristalizagao (32)

, as quais podem.se distribuir desordenadamente ou
ter simetria definida na rede cristalina. A presenga destas 5éims e de me
tais em posigOes intersticiais pode levar a distorgdo dos octaedros forma-
dos pelos fons (N, afastando a distribuicdo eletrdnica da simetria esfé-

rica.

Os ferrocianetos correspondentes apresentam uma configura-
¢do tgg, bastante mais simétrica e, em geral, nao mostram desdobramento

das linhas do espectro Mb'ssbauer(33) .
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V.3 Resultados Experimentalis

A presenga de moléculas de agua de cristalizacdo nos ferri-
cianetos a serem irradiados foi cuidadosamente tratada com auxilio da es-
pectroscopia de infra-vermelho As irradiagles e medidas seguiram pro
cedimento anilogo,empregado com os quelatos. A estabilidade das espécies
de ferro, formadas pela raditlise destes complexos, permitiu obter espec
tros Missbauer a 295°K.

0 resultado obtido com a irradiagdo do  complexo de .
NaFe (CN)G'HZO pode ser visto na figura 19. A identificagdo da nova linha
que aparece no espectro Mdssbauer do composto irradiado &'feita comparando
este espectro com o espectro Mdssbauer do ferrocianeto correspondente (fig.
19-b). O espectro Mossbauer da amostra irradiada corresponde a Superposi-
gdo das linbas de absorcdo atribuidas aos complexos férrico e ferroso, E-
feltos anfilogos foram observados irradiando os complexos hidratados de

LiFe(MN)g.4H,0 e (M) Fe(N)4.H,0.

A fragio da amostra de ferricianeto de sddio irradiado,
insollivel, em dimetilformamida, revelou um espectro Mossbauer andlogo aque-
le apresentado pelo ferrocianeto, Estes resultados sugerem que o princi-
pal efeito da radidiise € a redugdo do Ion I~‘eIII(CN)(;:’> para o  Ion

rell(anz?,

A sensibilidade da espectroscopia MSssbauer ndo & suficien
te para detectar.qualquer efeito de radiagfo mos ferricianetos ndo hidra-
tados de KSFe(CN)() (fig.20) e RbSFe (CN)6, mesmo para irradiagoes com doses
bem mais altas: Por outro lado, a irradiacio de solugGes congeladas  de
K.Fe (CN)6 H)0 produziu a redugdo do ferro, conforme podemos ver na figura

21. .
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Amostras -de Na4Fe(CN)6.10H20 foram irradiadas-com doses
de 10.000 Mrad sem que qualquer efeito de radiagdo modificasse seu espec-

tro Mossbauer.

V.4 Diseussdo

Os resultados aqui apresentados ndo deixam diividas - quanto
a importdncia da radiSlise da dgua de cristalizacfio para a eficicia do me-

canismo de redugéo nos ferrocianetos irradiados.

A reducdo dos complexos hidratados pode ser entendida a
partir do seguinte esquema: o efeito primdrio da radiagdo envolve a de-

composigdo radiolitica da dgua de cristalizagdo em radicais OH' e H' ,

"0 radical H*, com grande mobilidade na fase sblida, reduz o complexo fer
ricianeto. O comportamento oxidante do radical OH' & de menor importin-

cia quando na presenga de Ions férricos.

A auséncia de qualquer efeito de radiagfo nos ferrocianetos
hidratados pode ser atribuida ao alto potencial existente para a redugdo
do I6n de Fe(II) a Fe(I) e a baixa mobilidade do radical OH® que po

deria oxidar o Ion ferrosocsg).

Estudo da espectrosqopia Missbaer ‘de emiSsdo: - emicobaltocia
netos marcados ,com C057, foyam:realizados em outré 1ahprat6rioc§$. A
andlise dos espectros Missbauer de emissdo, que estdo reproduzidos na fi-
gura 22, revgla como "after-effects" espécies trivalentes de Fe57 cuja si
metria & menor do que a do complexo original de cobalto. Bstes resulta-
dos estdo em aparente discordadncia com os efeitos da radiSlise , observa-
dos por nds.nos ferricianetos, Somente o cobaltocianeto de prata, que

possui dgua de cristalizagio, apresenta uma espécie de Fe*7 bivalente.
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Quando discutimos a semelhanca dos "after-effects” nos quela-
tos de cobalto com os efeitos de radiacBo, nos complexos isomorfos de fer-
ro, admitimos que diferencas significativas ocorrem em ambos os processos.
Por exemplo, os eletrons e raios-X emitidos durante a cascata Auger tem bai
xa energia e,portanto,s6é podem causar a radidlise dos primeiros vizinhos do
jon de ferro. As méléculas de dgua nos hexacianetos se encontram afastadas
dos Jons centrais do metal de transicdo; assim,a dose de radiag@o que rece-
bem durante a cascata Auger ndo & suficiente para levar a um rendimento a-
preciavel de radicais H'. Este fato pode explicar a auséncia de redugdo
nas espécies de ferro formadas nos cobaltocianetos hidratados apds a cap -

tura eletrfnica no Co°’.
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VI. EFEITOS DA RADTAGRO EM FERRI E FERROCIANETOS DE PRATA

0 comportamento do ferri e ferrocianeto de prata no que se
refere a efeitos de radiagdo € diferente daquele apresentado pelos outros
hexacianetos de ferro. Dedicaremos um capitulo para os-estudos de efeitos

de radiagdo nos complexos de AgzFe((N), e Ag,Fe(MN)..

VI.1 Siptese e Estrwtuwra dos Ferrfcianetos

Os compostos dé ferricianeto: e ferrocianeto de prata foram
“preparados a partir de reagGes de AgNO3 com K;Fe (CN)6 e K4Fe(CN) -3H,0, res
pectivamente. O método.de preparagdo envolve uma dupla reacdo de decompo-
sigfo: quantidades estequiométricas dos sais de partida sdo dissolvidas
separadamente em agua destilada; o precipitado formado apds a mistura das

solugdes € removida por filtragem e lavado-sucessivamente.

0 ferricianeto de prata cristaliza-se em estrutura cibica
de faces centradas, sendo que a prata,além de posicOes na cadeia tridimen-
sional NC - Fe - CN - Ag - NC, ocupa duas posigdes intersticiais (36), con

forme mostra a figura 23.

VI.2  Analise dos Resultados Experimentais

0 espectro Mossbauer de amostra de Ag.Fe (M) ndo irradiada
€ comparad com aqueles de complexos correspondentes-irradiados com doses
fracas e fortes (fig.24). Para doses fracas temos o aparecimento de duas
novas linhas de ressonincia com posigdes simétricas em relagdo ao  dublete

original: elas formam um dublete cuja separagdo em emergia & superior aque
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la encontrada no dublete original de AgSFe(CN) 6" P‘ara doses mais altas
a complexidade do espectro € acentuada (fig.24-c): além de.uma assime-
tria ndo usual nas linhas dos dubletes presentes na amostra fracamente
irradiada, temos o aparecimento de uma linha de absorgdo na regido de

-0,17 m/seg.

A comparagdo dos espectros de infra-vermelho das  amos-
tras irradiadas e ndo irradiadas de AgsFe ()] 5 indica modificagGes nas
frequéncias de vibragdes dos fons (N : no espectro de infra-vermelho
da amostra irradiada surgem novas bandas na regifo de 2.180 et e

2,080 anL,

O complexo de Ag4Fe(CN)6 mostra um comportamento  Seme-
lhante ao do composto férrico: para doses fracas temos o aparecimento
de duas novas linhas de ressondncias que formam um dublete com aproxima-
damente o mesmo deslocamento isomérico do complexo original; para doses
mais altas algumas linhas de absorgf@o surgem nas regides de velocidades
majores. O aquecimento da amostra fracamente irradiada, a temperatura
ambiente, levou ao desaparecimento do dublete formado pela radidlise;

tal fato impediu os estudos de infra-vermelho desta espécie.

VI.3 Identificacao dos Produtos da RadioLise nos Ferri e Ferro-
clanetos de Prata

Os parametros Mdssbauer das novas espécies presentes nos
complexos férricos e ferrosos fracamente irradiados sdo caracteristicos

de pentacianetos substituidos, conforme podemos ver na tabela ,lvc37_)
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TABELA IV

Parametros Mdssbauer dos Pentacianetos de Ferro

Composto AEQ §
Fe(II)
O.
Nag Fe(CN) NH; .H,0 298°k 0,67 - 0,17
Na, Fe(QN)NO, 298°¢ 0,85 - 0,18
Nag Fe(CN)(S0; .OH,0 208°k 0,80 - 0,17
Espécie presente no
Ag,Fe(CN) irradiado 80°% 0,75 - 0,10
Fe(II1)
O,
Nay Fe(QN) MHy .H,0 208°k 1,78 - 0,17
Na, Fe(QN)NO, 298°%k 1,78 - 0,18
Espécie presente no 298°K 1,75 - 0,10
Ag Fe(() irradiado 80°K 2505 -~ 0,17

Os estudos de infra~vermelho das amostras irradiadas™ de
Ag,Fe (CN)6 vem reforgar a identificagdo sugerida pelos parametros FtMiss-
bauer, uma vez que as novas bandas de frequéncia também estdo presentes

nos pentacianetos substituidos de Fe(III) (38) .

0 grau de complexidade dos espectros Mdssbauer para os com-
plexos férrico e ferroso irradiados com doses maiores sugere que o  pro-

cesso de decomposigdo radiolitica tem prosseguimento dando origem a novas
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espécies. Os parametros Mdssbauer de estrutura hiperfina dessas novas es-
pécies sdo mais facilmente identificados para o Ag,Fe(CN), irradiado: &
com séguranga que atribuimos a formagdo do Ion de Fe(II) de spin forte co-
mo sendo produto do prosseguimento do processo de decomposigdo radioliti-

ca.(fig.25).

A assimetria dos dubletes correspondentes ao AgsFe (CN)6 e a
espécie tipo pentacianeto, presentes nos espectros Mossbauer ‘5’ 80°K das a-
mostras fortemente irradiadas, desaparece nos espectros & 4,2%. 1Isto su-
gere que tal assimetria deve estar associada & uma espécie que sofre des-
dobramento magnético & 4,2°K; o deslocamento isomrico que lhe serfa a-
tribuido € de 0,4 mm/seg. Baseados na andlise dos espectros & 4,2% e
nas atribuigSes feitas para o composto ferroso sugerimos que a continuagdo
da decompgsigdo radiolitica no AésFe ((N)4 leva a formagdo de espécie  de

Fe(1II) de spin~forte e de uma espécie reduzida. (fig.26).

Vi.4 Tratamento Temico de Ferricianetos de Prata.

0 aquecimento térmico do ferricianeto de prata induz a uma
decomposigdo, térmica cujos produtos s@o equivalentes dqueles da decomposi-
gdo radiolitica}.

+ 0 estudo” cinéfico da-. decomposigdo térmica do ferricla
neto de prata pode dar informagSes sBbre o processo de formagdo de espécle
tipo pentacianeto, Bstamos, porém, limitados nas temperaturas e tempos de
aquecimento das amostras; por um lado, valores minimos destes pardmetros
para que haja um rendimento mensurfvel de espécle tipo pentacianeto; por

outro lado, evitar que a decompesigfo atinja outros estiglos o que. torna

.
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os espectros Mdssbauer complexos.

Amostras de AgsFe (CN)6 foram aquecidas em vicuo, por tem-

pos fixos, a temperaturas compreendidas no intervalo de 370°K a 420°K.

- Os espectros Mdssbauer de absorgdo foram analisados com programa de com -
putador. A proporgdo X de espécies tipo pentacianeto, formadas por a~-

quecimento, foi determinada através da razdo da area do dublete desta es-

pécie e a area total de absorgdo. Esta atribuicfo implica no mesmo fator

de Lamb-Mdssbauer para a espécie original e para aquele que provem da ‘de

composigdo térmica.
TABELA V

Decomposigdo térmica do AgzFe(ON) ¢

X: proporgao das espécies tipo pentacianeto

Temperatura de Tempo de aquecimento
aquecimento

X3 In(-Inx) X3 In(~Inx)

373°K 6.8 .99  10.0 .83
391%K 8.9 .88 12.6 .73
. 400°K 12,5 .73 15.2 .63
413°K 14.2 .67 18.9 .51

Admitimos que o processo obedece a uma cinética de primei
ra ordem e construimos o grafico de in(~Inx) contra 1/KT, o qual

confirmando a nossa hipdtese dd uma reta (fig.27). A tangente desta re-
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ta tem dimensdo de Kcal/mol e & a energia de ativagdo para o processo.

Tomando a média dos valores da tangente, obtidos para os
dois tempos com ajuste de minimos quadrados, teremos para a energia de

ativacdo do processo 2,5 *0.5 Kcal/mol.

VI.5 Discussdo .

As espécies tipo pentacianeto foram observadas apenas na
decomposigdo radiolitica térmica dos complexos de ferri e ferrocianeto
de prata; isto nos ieva a atribuir a sua formacdo as caracteristicas da
prata. Esta hipdtese deve ser reformulada quando analisamos os  espec-
tros Mdssbauer de emissdo (fig.23) de cobaltocianetos de Vdrios metais.
Como consequéncia da cascata de Auger temos a formagdo de espécies tipo
pentacianeto e outras ainda com simetria mais baixa., Vamos, portanto,
admitir que a radiagdo pode levar a formagdo de tais espécies em todos
os ferricianetos, porém sua estabilidade vai depender do cation envolvi-
do. Assim, a observagao dos complexos tipo pentacianeto, nos espectros
MOsshauer de amostras de ferri e ferrocianetos irradiados, deve estar as

sociada com caracteristicas especificas da prata.

A semelhanga dos pardmetros Mssbauer destas espécies quan
do comparados com aqueles dos complexos tipo pentacianeéo na tabela IV
sugerem que o sexto ligante do ferro, se existir, deve ser anilogo ao ni
trogénio na aménia. Portante, o seguinte mecanismo serd proposto para a
formagdo das espécies de simetria mais baixa induzidas pela irradiagdo

nos hexacianetos de ferro.
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MFe (QN) 6 W™ |M3Fe () 6 |* @

MzFe(@) ¥ —> MFe(M)g MOy (2

ou seja: a energia de excitagdo depositada na molécula pode causar a in-
versdo de uma ou mais ligacOes dos fons CN~ com o ferro; a formagdo de

ligagGes isocifnicas, por efeito de radiacfo, jd foi observada por RPE (40) .

A estabilidade da ligagdo invertida do fon CN~ depende do
comportamento do metal M frenta a uma ligag@o com o carbono deste ion. A
c_:aracteri'stica da prata monovalente em se ligar indiferentemente ao carbo-
no ou nitrogénic do fon CN~ £az com que a ligacdo invertida seja estd
vel (41). A distorgdo do octaedro formado pelos fons CN~ deve permitir
que tal inversdo ocorra preferencialmente no cianeto menos ligado. O apa
recimento de espécies de spin-forte para o ferro na continuagio da decom-
posigdo radiolitica deve estar associada a um valor de x na eq(2) tal

que o campo dos ligantes sdbre o ferro passe a ser fraco.

A possibilidade de que a formag8o das espécies tipo penta-
cianeto seja devido a perda de um fon (N~ pela molécula & afastada por

duas razdes:

- sua ocorréncia apenas na presenca do cation de prata

sugere que este metal participa no processo;

- a energia de ativaglo para sua formagdo € pequena quan

do comparada com a energia de ligacdo de um fon CN™.

.0 mecanismo que propomos para a formagdo das espécies tipo
pentacianeto que envolve uma isomerizagdo do tipo Ag;Fe (CN) g Ag;Fe (CN) NG

e utiliza indistintamente a energia de excitagfo depositada na molécula
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seja por aquecimento seja por irradiacao.

Uma isomerizag@o total foi encontrada para amostras do ti-

I I o, o aquecimen

-NC - Cr
to produz KCrFe(CN)6 que contém o Fe(II) no octaedro dos carbonos e o
Cr(III) no octaedro dos nitrogénios. Estudos cinéticos revelaram que a
energia de ativagdo para esta isomerizac8o € de 17 Kcal/mol. Do ponto de

2 3

. P + +
vista energetico a troca do Fe pelo Cr

e a inversdo da ligacdo dos
seis fons CN~ s3o equivalentes. Assim podemos argumentar que ~a~energia
de ativagHo para inverter a ligagdo de um fon (N~ & de aproximadamente
2,8 gtal/mol. Ndo foi possivel observar qualquer estado intermedidrio da

isomerizagdo deste complex0(42).

0 valor que encontramos para a energia de ativagdo do pro~
cesso de formagdo do AgzFe (CN) (NC € de 2,5 Kcal/mol, bem proximo daquela
deduzido dos resultados de Schrivef?z)Z,S Kcal/mol. Além disso a continua
¢do do processo de decomposicdo, térmica e radiolitica, sugere que obser-

vamos um estagio intermediario da isomerizacdo.

0 processo de reducdo do ferricianeto-Ag ndo estd resolvido.
A sua ocorréncia, por efeito da radiacdo, poderia ser atribuida 3 agdo da

prata metdlica entdo formada 43),

0 aparecimento da espécie reduzida, tan
to na irradiagdo como no aquecimento da amostra de ferricianeto-Ag, € pre-
cedido da formagao do complexo de AgsFe(CN)SNC. A aparente auséncia de

interagao quadrupolar naquela espécie sugere que estamos em presenga do

fon Fe(CN)g4 e ndo do ion |Fe(CN)5NC['4.
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Fig.23 Estrutura cristalina do complexoc de AgEFe(CN)_G.
A unidade estrutural & o grupo AgFenI(CN) 6
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Fig.27 Grifico do ln(~ ln x) éontra 1/KT para aquecimento de Ag31:‘e(CN)6
por 30 e 60 minutos.
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CONCLUSAC

Os efeitos de radiacBio em quelatos de Fe(III) mostram que o

. - P ~ 5
'mecanismo de formagHo de espécies anomalas de Fe 7

em compostos de co
balto trivalente, com ligantes complexos, envolve a radiGlise destes 1i
gantes. O principal efeito da radic?lise‘é a redugdo do complexe triva-
lente para o composto bivalente correspondente (43) .

0 mecanismo proposto estd baseado na formag@o e rapida ani-

quilagdo de radicais livres H° (9 . 0 estudo cinético do annealing
do acetilacetonato de Fe(III) irradiado se mostrou consistente com es~

te mecanismo.

Uma evidéncia do papel desempenhado pelo radical H° na re-
dugdo radiolitica foi obtida estudando compostos de ferricianetos (45) .
0 estudo de efeitos de radiacdo nestes sistemas mostrou que o Ion
Fe(CN)g3 € reduzido a Fe(CN)g4, somente quando existem moléculas de
dgua na rede cristalina. A auséncia de efeitos de radiagdo nos ferro-
cianetos sugere que o radical OH', devido a sua menor mobilidade, tem
menor importancia nas reagdes de oxido-redug@o na fase solida.

Considerando a analise comparativa dos espectros de emissdo

de cobaltocianetos (39

e dos espectros de absorcdo de ferricianetos ir-
radiados, concluimos que para estes sistemas o processo de auto-irradia-
¢do devido a cascata Auger ndo € equivalente dquele simulado por uma fon

te de irradiag8o externa.

A presenca do cation de prata nos complexos de ferricianetos
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permite a observagdo de efeitos de radiagcfo bastante originais como a
de complexos tipo pentacianetos. Com base nas caracteristicas peculia-
res da prata monovalente frente a ligagdo com os Ions (N~ propomos que
o pentacianeto formado tanto por radidlise como por aquecimento & o com
plexo Ag;Fe () NC e seu correspondente ferroso. A energia de ativa~
gdo necessiria para a formagdo deste complexo foi determinada por es-
tudos cinéticos como sendo 2,5 b 0,4 Kcai/mol. As espécies formadas

pelo prosseguimento da decomposigdo radiolitica e térmica destes comple
X0S sugerem que os pentacianetos sdo um estdgio intermedidrio na isome-

rizagdo total.

.
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