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RESUl,l0

Cri stai s inicos de pi reno, Cl 6H1 0 , i rradi ados

por raios X, ã temperatura ambiente, foram estudados por

têcni cas de RPE para determi nar os radi cai s I i vres forma-

dos pel a radi acã0.

A dependênc'i a angul ar dos espectros de RPE medi

dos, foi explicada peìa prgsenÇa de dois tipos de radicais,

com um hidrogânio adicional: 2-HZ pireno e 3-H, pireno

Estudam.os o decaimento isotérmico do sinal de RPE

e foram obti dos do is val ores para a energi a de ati vação:

(,|,9 + 0,1) eV e (1,93 t 0,03) eV.
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ABSTRACT

" Singìe crystals of pyrene, C16H10 , .irradiated
with x-rays at room temperature was i nvesti gated by EpR to
determi ne the types of stabl e free radi cal s formed by the

radiation.

. Angular dependence of the EpR spectra was measured

and expìained on tt'e basis that 2-H2 pyrene and 3-Hz pyrene

were.present.

The annealing behavíor of EpR signal v,,as studied

and we obtained two values of activation energy: (1.9 t 0.1)

ev'and (1.g9 t 0.03) eV.
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A Ressonância Þaramagnétìca Eletrônica (npE) é um dos

meios mais sensíveis para estudar o comportamento de materiais

paramagnéticos e os efeitos produz'idos em vãrios compostos pela

radi ação i oni zante. Entretanto, a técni ca de RPt para estuclo

de radicais I ivres 'induzidos em hidrocarbonetos aromãticos, não

tem recebido a atenção devida. Alguns hidrocarbonetos aromãti-

cos i rradi ados i nvesti gados por técni cas de RPE podem ser v'i s-

tos no hi stõr'i co do Capítu I o I I .

0 i nteresse no estudo de radi cais l'i vres em hidrocar-

bonetos aromãti cos tem. s i do a determi nação do ti po de radi cal

formado pel a r"ad'i aÇão', a densi dade de spi n do el étron I i vre e

quando possivel o mecani smo de formação dos radi cajs. A grande

vantagem no estudo de materiais na forma de cristal ún'i co é que

temos mai ores i nformações sobre o ti po de radi cal produzi do,

poi s neste ti po de amostras cristal j nas podemos expìorar todas

as orientações possiveis com relação ao campo magnético ap1 ica-

do. Tanto a i nteração hi perf i na i sotróp'ica quanto a 'i nteração

hi perfi na ani sotrópi ca podem ser medi das em função da ori enta-

ção do cristal no campo apìicado e a part'ir dessas medidas pode

mos determi nar a pos i ção dos radi cai s na mol écul a ori gi nal . 0u

tro interesse no estudo de compostos org,ânicos irradiados é que

os radicais produzidos pela radiacão são frequentemente estãveis

ã temperatura ambiente.

Ao iniciar o estudo de cristais de pireno, CtOH,l O ,

irradi ado, os resultados obtidos i ndi cavam a necessidade de uma

i nvest'i gacão que usasse a técni ca do decaimento 'i sotérmi co como

método para separar os rad'i cai s f ormados pe I a radi açã0. 0 pì re



no tem, aì ém da estabi I i dade dos radi cai s ã temperatura ambi en-

te, também a rel ati va faci I i dade da ori entação da amostra (ver

capitulo III).
estudo dos cristais de p'ireno irradiados á tempera-

tura ambiente foi realizado em paralelo ao do Kawakubo t 1 I e

os cãlculos para os espectros teóricos para. os dois tipos de ra

dicais 2-HZ pireno e 3-H, pireno concordam com os es.pectros

experimentais. Esses cãlculos e os espectros experimentais es-

tão no Capitu'lo V.

No Capitulo VI apresentamos as medidas dos decaimèntos

térmi coS e os resul tados obti dos a part'i r das curvas experimen-

tais, bem como as energias de.ativação calculadas.
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CAP ITULO I

ASPECTOS TETRTCOS

' A principal dificuldade no estudo de radicais orgâni-

cos é a i denti fi cação dos radi ca'i s produzi dos pel a radi acão. Cer

,tas ì i gações na mol 6cul a de ori gem sãc rompi das ' com provãvei s

recombi nações, não sendo possível prever o que serã encontrado

no ôrjstal. A radiação produz, frequentemente, mais .que um ti-
po de radi cal e as estruturas hi perf i nas desses radi cai s apre-

sentam-Se mui tas VezeS sobr epostaS , poì s os val ores de g (fa-

tor de Lancié) de rad'ica'i s orgâni cos I ivres, raramente dif erem

por mais que 1%..

0s procesqos para formação de'radicais pe'l a jnradia-
l¡..' 1,,

cão de h'idrocarbonþtos sao:

c* H
n

+ radiação ->

H +c c
mm

c
m

c
m

c*

H
n

c
nì

H+c

H
n

H+Hn- |

(Cm Hn_,t )z * H

H n+l

H
z

de spin, no caso

orgân'icos , pode

g.H + S.A. I

ma'is simpìe

ser escri ta

(1)

(2)

(s)

(4)

(5)

s, aproprl

como:

n- 1

H
m n+1

H
n

+H

->

->

->

->

+

H
m n- 1 2

onde o prjmeiro processo

ã tempenatura ambi ente.

A hanri l toni ana

ada ao estudo de cri sta'i s

H BS

ocbrre ã baìxa temperatura e os outros

( +c H (c
m

H n-1 2) H

I

o nde ß eo magnéton de Bohr,

de desdobramento

S e o operador

es pectroscõpi co ,

(6 )

spi n do el étron,

A é o tensorg éo tensor
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de i ntera ção

mei ro termo

po magnéti co

entre o spin

tensor de 24

separando a

hi perfi na e

representa o

e o segundo

eletrônico

classe A

'i nteração

2TgßY q, (o) s.I

I 6 o operador spi n nucl ear. 0 prì -

acopl amento d'i reto do el étron conì o caq

. termo representa a i nteração h'iperf ina

S e o spin nuclear f, descrita peìo

Este segundo termo pode ser reescri to,

como :

H'

g

onde y é a

dia entre o

de H' são

trõpicas e

e o segundo

duas:

fri rotrópi ca

H

B-3-

ßY t
-3 -5 l(s.r ) r 3 (S.r ) (t.r ) r

tr

(7 )

(B)

(e)

razão gi romagn6ti ca do núc'l eo e r õ a di stânci a m6

el étron desempanel hado e o núcl eo. 0s autoval ores

os valores principaìs de A e as componentes iso-

anis'otrõrìcas do tens'or se relac'ionam com o primeiro
, |,,ty'

térmo /j'a última equação, que pode ser sepanada em
'i

.8 ngßy tJ,t (o) s.r2-3-

anisotrõpìca gBY (s.r)r ) 3(s.t)(r.r)t r l
Anal isando a equacão (B), vemos que a interação h'iper

fina ôcorrê,'somente se hã uma probabjl'idade fjnita de encon-

trar um. el étron desemparel hado no núcl eo i nteragente, por i sso

a interação i sotrõp'ica é chamada 'interação de Fermi ou de con-

tacto. Portanto, somente elétrons nos o'rb'itais atômicos s te

rão interações i'sotrõp'icas e paralelamente, sõ orbitais molecu-

lares o tem uma densidade eletrônica finita no núcleo. t pos

sivel entã0, estimar o carãter s do orbital, comparando intera

ções hÍ.perfinas 'isotrõpicas experim,entais, .ot um parâmetro cal

culado de funCões de onda conhecidas, aisumindo que o elétron
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çao.

desemparelhado esteja, inteirarnente, no orbital s do núcleo o-

cupado l2l.
' A i nteração de conf i guração expl ica a i f teração h'i per

fi na observada, quando a teori a prevô dens'i dade nul a no núcl eo,

ou seja, configurações eletrônicas excitadas com densidades fi-
nitas no nÚc1eo, podem ser misturadas com a configuração do es-

tado fundamental . Este estado exci tado somado ao fundamental ,

tem el étron desemparel hado no orbi tal s e pode portanto, cau-

sar desdobramento hiperfìno isotrõpico. Entretanto, hã dois ca

sos importantes que não são expl i cados pe1 a teori a de conf i gura

Prime'iro, al guns desdobramentos observados são mu'ito

maiores do que o v.alor esperado. 0 que seria resolvido se con-

siderãssemos uma densidade de spin negativa em certos ãtomos t 3 l.
A polarjzação de spin das l'i gações causa uma densidade de spin

desemparel hada, que perturba os el étrons e produz um emparel ha-

mento parci al , dando ori gem a uma dens j dade de sp'in secundãri a

de si nal oposto ao do el étron origi nal . A soma al gébri ca das

densidades de.spin para a molécula continua sendo 'igual a um, co

mo se houvesse um aumento correspondente na densidade de spin

positiva do elétron orìginal. A teoria de configuracão ainda é

vãl i da, mas a densi dade de spi n ef et'iva 6 cal ôul ada , somando os

módul os das dens i dades de spi n e consequentemente, pode ser

ma i or que um.

0 segundo caso ocorre porque prótons do grupo metil ,

anexos ao si stema de anéis de radica'is aromãticos, produzem des

dob.ramentos hiperfinos da mesma ordem que aque'l es anexos direta

mente ao anel l2 l. Ãtomos carbono metil tem hibridização sp3

e a interação de confi guração não pode expì icar a densidade de

sp'in finita necessária para que este desdobramento ocorra. Isto
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pode ser contornado pel a teoria de h'iperconiugaÇã0, ou seja, se

considerarmos o arranjo espacial dos tr6s orbitais do prõton

1S , podemos'tomar uma combinação linear desses o¡bitais com a

mesna simetria relativa ao plano aromãtico, quando o orb'ital ¡

contém um elétron desemparelhado. 0 "pseudo orbital ï" dos pnõ

tons pode então interagir diretamente com os orb'itais r do sis

tema do ane I , produz i ndo um des dobramento que depende de todos

os três pr6tons.

A equacão ( 9 ) é chamada i nteração hi perfi na di pol ar,

po'i s vem da interação clãssica entre dois dipoìos magnéticos. E

l.a dã ã hamiltoniana efetiva um carãter anisotróp'ico e sua ener

gia l2l é dada pe'la expressão:

1
23cos o 23co s 0) (10)>med ( Igßy MI Ms

3r

¡ onde r é a di stânci a do núcl eo ao elétron desempare'l hado, o,

é o ângu1o entre esta direção e o ejxo principal do tensor e 0

é o ânguìo entre o campo magnético e o mesmo eixo principal. 0

el étron desemparel hado deve ter um carãter p ou d , para que o

corra qua'l quer interação hiperfina anisotrõp'ica. Pode-se est'i-

mar o carãter p do orbi tal do el étron desemparel hado, comparan

do o desdobramento ani sotrõpi co observado com.'um parâmetro obt'i

do de f un'Cões de onda conheci das. Concl ui -se, então que orbi -

tai s atômi cos s dão desdobramentos i sotrõp'i cos e orbi tai s at6-

mi cos p dão desdobramentos ani sotrõpi cos .

0 dano de radi ação d i versas vezes encontrado, i rra-

diando molãculas orgânicas, é a quebra de uma 'l 'igação C 
- 

H ,

tendo como resultado um rad'ical de elétron r ¡ centrado no ãto-

mo de carbono . A hi bri di zação é mudada de tetraédri ca sp3 pa

ra planar sp2 e o elétron desemparel hado ocupa um orbital de

carbono 2p, diretametlte perpendicular ao pìano trìgonaì do es-



queleto do radical. Da interação do momento magnético do elé-

tro.n desemparelhado com o momento magnét'ico dos núcleos viz'i-

nhos, surge o desdobranrento h'ipenfino. Um dos t'ipos de intera-

Çã0, observada em radicais orgânicos, é a i nterurào com ãtomos

o-hi drogôni o.

Um ãtomo cr-hidrogânio é diretamente l'i gado ao radical

atômico Iivre, num sístema de elétron r. Como o prõton tem spin

[ = 1/2, o espectro cons'iste de duas linhas cuja separação va-

ria, quando o cristal é g'irado em torno de trâs eixos perpend'i-

culares no campo magnético l2 l,
Atribui-se ã componente isotrõpica do tensor de aco-

plamento d'iagonaljzado, utna poìarização de spin da ligação C - H

e consequentemente, uma pequena densidade de sp'in negativa apa-

rece no prõton. Es.te sinal é deduzido da teori a [3,4]. Segundo

McConnel I e Chesnut t3l temos que o acopl amento hiperfi no A do

prõton 6 proporcional a densidade de sp'i n p no ãtomo centraì,

portanto:

A = Q e (11)

onde Q é uma. "constante" aproximadamente i gua'l a 64 MHz Por

exemp'lo, se um átomo de hidrogênjo tem um desdobramento hiperfi

no isotr-opico de - 51 MHz , então p é aproximadamente 'i gual a

0,8. Um el étron desemparel hado no orbjtal 1s do ãtomo de hi -

drogênio (densidade de spin igua'l a um) produziria um desdobra-

mento hiperfino de 1420 MHz e assim o valor de 64 MHz indica

uma dens i dade de spi n de 0 ,045 para o prõton .

A1ém disso, vemos na referência l2l que ãtomos o-hj

dro.gênío no sistema de radical de elétron r exiben uma intera

cão anisotrõpica característica, dev'ido a uma 'interação dipolo-

dipolo entre o elétron e o prõton t5l. Para um elétron estacio

nãr'io, a interação ent're o Seu momento magnétìco Ue e o monen
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to magnéti co do prõton u é do t'ipo d'i po'l o-d'i poìo:
p

2(t 3 cos 0) (tz¡
r

onde r é a distância entre o elétron e o próton e 0 é o ângu

lo entre o campo aplicado e a reta que une o elétron e o prõton.

Como o elétron não e estacionãrio, toma-se a média dessa expres

são sobre o orbit;ì p. A interação serã nula quando (1 -scos2o)

for iguaì 'a zero e isso define uma superfície nodal, um cone de

meio ângulo igual a .or-1 = 3-1/2 Na Figura 1a, o campo Ho

é puralelo à ligação C 
- 

H e o orbital estã quase que intei-
ramente dentro do cone , correspondendo a i nteração mai s pos i tì -

va. Na F'igura 1b, onde Ho estã no pl ano do radi ca'l , mas per-

pendi'cular à ligacão C 
- 

H, o orbital fica na reg'ião negat'i-

vâ , corres pondendo ã i nteraÇão ma'is negati va. E na Fi gura 1c , on

de Ho é paralelo ao orbital p, o cone intercepta a reg.iã0, de

a'tta dens'idade el etrôni ca , correspondendo a um acopl amento numã

ri co peq ueno .

0 cãlculo das densidades de spin pode ser feito de

duas maneiras: ligação de valência ou orbital molecular. Hã u

ma d'if erença 'importante entre as duas teori as : segundo t3l Mc-

Connel I , a teoria de orbitais moleculares, sem 'i nteração de con

f iguração, chega a densidades de sp'i n que são todas do mesmo si

nal , i sto po.rque não I eva em conta a correl acão entre el étrons

de spi ns opostos.

u'e up
3
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CAPÏT ULO I I

ttlsTÕR7C0

Estudos de efeitos de radi ação ionizante por tãcnicas

de RPE em hidrocarbonetos aromãti cos tem si do encontrados na

I iteratura e al guns desses trabal hos estão' ci taclos abai xo.

II-1. BENZINO

0hnj sh et al t 6 I estudaram benzeno sól jdo i rradi ado

a - 1 96 oC 0 espectro do RPE apresentava duas componentes,

sendo unta um tripleto princ'i pa'l (desdobramento de 47,5 Gauss )

com uma subestrutura quarteto (desdobramento 10,4 Gauss ). Cada

linha do quarteto apresèntava uma estrutura fjna, pFovavelnlente

yr tripleto com desdobramento de 2,5 Gauss que foi atribuido

ao nadical c'i clohexad jenil (CUH7). Å outra.componente do espec

tro, um sì ngleto de 25 Gauss de largura, foi atri buída ao ra-

djcal fenil (C6Hå).

Benzeno sõl ido 'irradiado a 0 oC f oi estudado por Fe

ssenden e Schuler i 7 I e o espectro de RPE observado era com-

plexo, con peìo menos dois radicais livres, aþresentando o radi

cal ciclohexad'ien'i l. As linhas do tripleto grande, desdobrãdas

em quarteto, não estavam i gualmente espaÇadas, mas apresentaVam

dois tripletos sobrepostos com aS con'stantes hiperfinas 13,0

Gaus5 (para) e 9,0 Gauss (orto).

0s cãlculos de Ingaìls e Kivelson I I ] concordam com

os de Fessenden e Schuler l7l. Eles atribuìram ã intensidade

excessiva da l'inha central , uma indi cação da presenÇa de pelo

ñenos um outro radical, além do radical c'iclohexadienil, talvez

o radical fenil.



0s es,pectros, estudados por Leone e Koski [ 9 ], de so

I uções de benzeno em metanol i rradi ado a - 1 96 0C apresentavam

um tripleto do radical c'iclohexad'ieni1, superposto ao do radi-

cal livre do nletanol. Eles encontraram as seguintes constantes

de acoplamento hiperfino: para o tripleto o valor de 47,5 Gauss

e para o quarteto o val or de 1 0,4 Gauss

Campbel I et al t 1 0l compararam espectros de IPE obti

dos a partir de reações entre ãtomos de hidrogônio e uma série

de benzenos substituídos com os espectros obtidos de materia'is

'i rradìados com raìos y Esses resul tados mostrarant a f ormaÇão

de raditais do tìpo c jclohexadjen'i l.
Foram cal cu'l adas , por Shi da e Hanazaki [1 1 ], as dens ì

dades de sp'in para o radical ciclohexadienil obtjdo da jrradia-

Ção de benzeno com raios y 0s valores de 10,6 , 11,2 e 8,1

Gauss para os prótons orto, meta e para, respecti vamente, es-

tão em acordo bastante razoãvel com oS val ores observados .

TT-2. NAFTAL ENO

Leone e Koski t9l estudaram o.espeitro de naftaleno

em metano'1, irradiado a - 196 oC, que consiste de um tripleto

de 37 Gauss devjdo aos ãtomos de hidrogânìo na posição 1" da

mol écul a. Essas I j nhas são desdobradas em tr"'i pl etos de 12 ,8

Gauss devido aos hidrogênios:QUêSê e.quivalentes,nas posições 2

e 4.

0s cãlcülos de 0kubo et al 112) de orbita'is molecula-

res para o naftal eno concordam com os desdobramentos encontra

dos por Leone e Koski [9], mas são um pouco maiores que os va-

lores experìmentajs obt'idos de espectros d'e naftaleno irradiado

por rajos X (34,1 Gauss e 12,1 Gauss). Seus resultados suge-
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rem que a radi acão produz o radical nafti I formado pela adi cão

de um ãtomo de hi drogêni o na pos'i ção o da mol écul a.

Shida e Hanazaki t11l calcularam as densidades de sp'in

para o rad'i cal o-hidronaf t'il e observaram espectros de naftal e-

no irradjado com raios y Foi encontrado o valor de 29,3 Gauss

para o desdobramento tri pl eto devi do aos p'rótons meti I enos , êfr

comparação com o valor observado de 37 Gauss Atri.bui nam o

tripleto menor de 12,8 Gauss aos prótons nas posições 2 e 4

da mol écul a, guê podem ser comparados com os valores teóri cos

que s ão res pe ct'i v amente 12 ,6 Gaus s e 1 1 ,3 Ga us s

0 espectro de RPE a 77 K de naftaleno.irradiadopor

neutrons a 10,5 K , estudado por Akasaka et al [13], mostra um

dubl eto isotrópi co de 50,7 Gauss de separação que é atri buído

ao hi drogêni o atômi co. Um outro dubl eto (separação de 20 Gauss )

com uma pequena an'isotrop'ia que desaparece a 77 K , é atrì buí-

do ao radical o-nafti l. A temperatuia ambiente, os si nais do

hidrogônio atômico e do radical c¿-naftil desaparecem e um sinal

com uma estrutura hiperfina tripleto, QUê é o s'i nal'de um radi-

cal s-hidronafti I foi detectado.

Itoh e 0kubo t14l mediram espectros de RPE do nafta-

I eno i rradi ado ã temperatura amb'iente. Expì 'iCaram a dependên

ci a angul ar dos espectros de RPE em termos da presença dos' ra-

dicais 1-hidronaftil e 2-hidronaftil. Determinaram, Por minj-

mos quadrados, as densidades de spin 'dos elétrons TÍ , noS dois

radicais e os valores principais do tensor hìperfjno do acopla-

mento o,-prõton.

A dependõnci a angu'lar do espectro de RPE de naf tal e-

no i rradi ado foi rel acionada por Chong e Itoh t1 5l com o espec

tro do radical cr-hidronafti I . El es encontraram em sua anãl ise

que o dubleto grande, que ã atribuído ao radical naftil decai em
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1 ? ordem, com uma constante de tempo de 1 t h

biehte.

ã tenrperatura am

I I -3. ANTRACENO

Akasaka et al t13l induziram defeitos em cristais úni

cos de antraceno i rradj ado com neutrons no 'i nterval o de tempera

tura de 10 K a 17K. 0 espectro de RPE a 4,2 K é um sin-

g1eto, cuja largura de linha varia de 9,7 a 13'9 Gauss, quan

do o campo magnético é rodado em torno do eixo a do cristal.

0 acoplamento h'iperfino entre o elétron desemparelhado sigma na

posição 9 e prótons nas posições 1 e 8 ou 10, no radical 9-an-

trjl, deve ser pequeno, confirmando o espectro singleto. A 4,2

K f oi detectado também o átomo de hi drogân'io. No entanto , ã

temperatura ambj ente, o ún'i co centro paramagnéti co obs ervado e

o rad'i cal d'i benzo-ciclohexad'i enil, que apresenta um quarteto

com intensidades na proporção 1:3:3:1

0s espectroS do RPE do antraceno i rradi ado , ã tempe-

ratura do nitrogênio 1íquido, estudados por Chong e Itoh t 16 l

consistiam de um singletograndee dois conjuntos de linhas com

dependência angular. Essa dependência angular foi atribuida ã

presença dos radi cai s 9 e 1-di benzo-c'i cl ohexad'i en'i I .

I I -4. TOLUENO

0hnìshi et al t6l estudaram tolueno jrradiado, con-

cl ui ndo que o Seu espectro é provavelmente uma superposi Cão do

tripleto do radical ciclchexad'ien'i I com o singìeto grande do ra

di cal benz'i I .
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II-5. CRISENO

. 
Cri seno i rrad'i ado com rai os X ã temperatura ambi ente

foi estudado por Jennings e Wilson 117l que interpretaram a es-

trutura hì perf j na do espectro de RPE como um dubl eto-tri p'l eto-

tripleto. A anisotropia caracteristica do dubleto foi atri buí-

da a uma interação com o o-prõton. Esta estrutura estã super-

posta a um dubl eto reso I vi do pobremente. A estrutura hi perf i na

f o'i atri buîda a um radi cal com um h'i drogânìo adicional e o du-

bl eto a um radi cal com um hi drogên'io subtraido.

I I -6. FENANTRINO

Kawakubo t1 Bl estudou cri stais Únj cos de fenantreno

i rradi ados com raì os y e os es pectros , ã t.emperatura ambi ente ,

apresentavam um tri pl eto-dubl eto-tri pl eto e a parti r das anãl i -

ses dos espectros, ident'i ficou as Iinhas como sendo um sinal do

radi cal a-h'idrof enantri I .

A partìr desses trabalhos somos levados a concluir que

a radiacão em compostos aromãticos induz a formaÇão de radicais

estãve'is ã temperatura amb'i ente, sendo q ue a f ormaçã0. do s rad i -

cais independe do tipo de radiaçã0. 0s radicajs formados sã0,

normalmente, os que possuem um h'i drogênio adic'ional, ocorrendo

tanrb6m o tipo de radical com um hidrogên'io subtraído.

No caSo do pi reno , temos que S uaS propri edades fís i -

cas e químicas são bem conhecidas, faltando um estudo completo

de danos de radi acã0.
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CAPfT U LO
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III
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III-1. DADOS CRISTALOGRÃFICOS

indicada

gura 3).

Q = Br37

unitária

cristal.

onde X

MeN
b e ct

0 pireno, ClOHtO, tem uma

na Figura 2 e se cristaliza
0s parâmetros da rede são:

i e ß = 1oo,2o t191. Hã

e na ta bel a aba i xo temos a

mol écul a cuja forma estã

no sistema monoclínico (Fi
oofl = 13,60 A, b = 9'34 A,

quatro mol écul as por cél ul a

orientação da molãcula no

TABELA T

0ní¿nlaeão da mct'Ld-eu.La d¿ ytínøno n0 cnittaL

V e o são os ângulos que os ei xos mol ecul ares L

(ver F'i gura ?) fazem com os eixos crjstalogrãficos a

, onde c' é o eixo perpendi cul ar a a e b tl 91.

ITI-2. ORIENTAÇAO E PREPARO DAS AMOSTRAS DE PIRENO

0s cristais únicos de p'i reno, utilizados neste traba-

lho, foram crescidos pelo mãtodo de Bridgman e cedidos pe'lo Dr.

William B. t¡lhitten.

Para orientarmos amostras de pìreno (Figura 3), basta

saber que o pìano âb, é o plano de fãcil clivagem e observar

c0sxL 0 ,4834 cos X', 0,6130 c0s xN -0 ,6248

cos ilrL 0,2130 cosrl'u' 0,6,l01 costl'' 0,7630

cos(¡)L 0,9497 c0s(¡M -0,5017 c0sorN 0,1648
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a direção de birrefringência. Uma vez localizado o pìano ab ,

. as amostras podem ser .rodadas com este pl ano paralel o ao pl ano

de uma folha de papel, na qual é marcado um ponto. A direção

perpendi cul ar ã di reÇão em que são vi stos os doi s pontos nos

quai s se deSdobra, por bi rrefri ngênci a o ponto marcado no pa-

pel, é a direção do eixo Þ. As amostras foram todas orienta

das de modo que o ei xo Þ fosse perpendi cul ar ao campo magnéti

co. 0 ânguìo o é o ânguìo entre o eixo a e o campo magnét'i

co (ver Figura 3).

. As amostras foram i rradi adas ã temperatura ambi ente e

em presença de ar atmosférico, por at6 300 horas, em uma unida-

de de raios X da Philips Pl^l 1008'/65, com um anticatodo de Cromo

e feixe de 25 KeV e 20 mA.
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CAPfT ULO I V

EQUI P 
^ 

[,{ E N T 0 UT I Lrt AD 0

I V.1 . ESPECTROMETRO DE RPE

0 espectrômetro ut'ilizado neste trabalho, cuio esque-

ma estã na Fi gura 4 , é de refl exão , homodi no , com a frequônci a

amarrada ã cav'i dade ressonante e opera com frequônci as prõximas

de 9 GHz (banda X).

0 Klystron da Varian V153-C emite nricroondas que são

atenuadas pe'l o atenuador X382 da Var j an. 0 ci rcul ador 810- 1 da

Mi cro-Now di ri ge as microondas i nc'identes no sent'ido 1-2 do ate

nuador para a cav'idade e as microondas refletidas no sentido

?-3 da cavidade para o detector que seleciona o sinal de RPE.

0 regìstrador XY da Varian modelo F B0A, ou o modelo

70048 da HP, registra o esPectro.
' As medidas de frequência são efetuadas com o conver-

sor de microondas 25908 da HP, acoplado ao contador eletrônico

digital da HP 5245 L.

0 CAF (Controle Automãtico de.Frequ6ncia) da Micro-

Now amarra a frequêncja do Klystron ã cavidade ressonante.

A cavidade ressonante é retangul ar, da Varian E 231 e

opera no modo Ht OZ . Na Sua extremidade superior hã um suporte

para o tubo porta-amostras, com um goni ômetro , que permi te que

os espectros de RPE sejam ti rados em ori entações di ferentes com

relação a djreção do campo magnétjco apl icado.

0 modul ador de 1 00 KHz , da varj an E 20 1 A, moduì a o

campo magnét'ico em amP'l itude.

0 el etroimã da varian \/7300, com gap de 2 polegadas,

em conjunto com a fonte da Varian V7B0q, é responsáve1 pelo cam
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po magn6ti co apl i cado.

Mark I I da Vari an com

KGa us s

Sua varredura é control ada por um Field'ial

dìsponivel de 0 a 20i nterval o de campo

IU-2. CONTROLE AUTOM-ATICO DE TEMPERATURA

0 control e automãti co de temperatura é da Vari.an V-4540,

que cobre o intervalo de - 185 oC a 300 oC , com uma precisão

de + 2 oC . A temperatura da amostra é control ada pel o fl uxo

de gãs de ni trogênio, âguecido por uma resistênci a percorrida

por uma corrente regul ada. Um s ensor de temperatura do t'i po re

s i stênci a, prõximo à amostra, control a a temperatura do fl uxo.

de gãs . Para operarmos a temperaturas , abai xo da ambi ente, res

fri amos gãs ni trogêni o fazendo-o c'i rcul ar em um trocador de ca-

lor imerso em um.rec'i piente contendo nitrogônio 'liquido. Na nos

sa pesquisa util izaremos temperaturaË ac'ima da ambiente e então

o gãs flui diretamente na cavidade, onde é aquecido ã temperatu

ra es col hi da .

Usamos, como medida de temperatura, um termopar de

Cromel Al umel acopl ado a um mul timetro di gita'l da Keithl ey

30380 A.



CAPfTULO V

IIEDIDAS E DISCUSSÃO - TEI'IIPERATURA AMßlEI(TE

Espectros de RPE de cristais Únicos de pi reno jrra

di ado, ã temperatura ambi ente, ori entados com o ei xo b perpen

di cu'l ar ao campo magnõti co e com ânguìo 0 i gual â 0o , 300 ,

70o, 1200, 1300 e 1500 , po'dem ser vistos nas Figuras 5, 6,

7,8, 9 e,1 0, r.espectìvamente. Estas f iguras mostram uma depen

dôncia angular, mas em cada espectro podemos ver um tripìeto gran

de e isotrõp'i co. Comparando a forma da I inha deste tripleto
com a de outros rad'icais formados pela radiação em compostos

aronrát'icos citados no histórico do Capituìo II, podemos atri-
buir.este tripleto ao radical com um h'idrogen'io adicìonal na mo

lécula origìnaì. A relação entre as intensidades não estã na

proporção 1:2:1 sugeri ndo, entã0, a presença de mais O:u

tipo de radical. A mudança do comportamento do espectro de RPE

com a variação da potência de microondas também sugere a presgn

ça de doi s tì pos de radi cai s.

No caso de Q = 0o (rigura 5) não hã desdobramento

h'iperf i no ; vemos apenas o tri p'l eto grande e i sotrõpì co. Na Fi gu

ra 6, onde g = 300 , o espectro de RPE apresenta uma estrutu-

ra fina de 2 Gauss na l'inha central do tr.ipleto principaì. Es

sas estruturas tamb-em s ão observadas com Q = 70o (Fi gura 7 ) ,

mas não s6 na linha central do tripleto prìncìpa1 e sim também

nas linhas laterais. Para o - 1200 (Figura B) e 0 = 130o

(Fi gura 9 ) não hã nenhuma estrutura. Na Fi gura 1 0 podemos ver

que o espectro com o - 150o apresenta uma estrutura de 5 Gauss.

A di ferença entre os desdobramentos das I inhas I ate-

rais e central indica a presenÇa de dois tripletos com desdobra

mentos di ferentes.
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FIGURA 6 - Especlro de plreno irrodiodc. Temperoturq omblente, o = Jo"
ñ
o



3lso 3250 3?70 H (6ouss)
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FIGURA 9 - Espectro de pireno lrrodlodo. Temperclurc cmbienle, O= 13O"
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F¡GURA L0- Espectro de pireno lrrqdiodo. Temperoturo ombiente, ê - 15O"
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tstuclos real izados anteriormente, conì ions de p'ireno

I20l mostram tr6s íons, sendo os nrais estãveis os íons com um

próton adiciona'l nas posições 2 e 3 da mo jécula (ver F'igura 11).

Pode-se então calcular o espectro teõrico de RPE de pìreno'irra

diado, supon.do a presenÇa de duas espécies de radica'is, um conr

um ãtomo de hidrogônio adicional na posição 2 e o outro com unl

ãtomo de hidrogênio ad'i c'ional na posição 3 da mol6cularcorno foi

fe'ito por Kawakubo t 1 l.
Ele usou o método de McLachlan 121 ,221 para o cálculo

das densidades de sp'in dos dois t'ipos de rad'i cais, com o modelo

de hete'roãtomo para o HZ do grupo CHZ , ou seja, .o model o de

compostos com si stemas r que contém ãtomos X que não são car-.

bono 1231. Kawakubo ut'i lizouos parâmetrot nr, = - 1,0 . hC =

= 0 '3 para as integraìs de Coulomb e kC_Hz = 2,6 para a in

tegral de ì i gaçã0. 0s res ul tados dos cãl cul os para as dens j da

des de spin do 2-HZ pireno e 3-H, pìreno podem ser \,'i stos nas

Fi guras 12 e 13. Como podemos ver na F'i gura 12, o rad j

cal 2-HZ pireno tem um ãtonro de carbono com uma de.nsidade de

spin alta 'iguaì a 0,6 , enquanto que para o 3-H, pi reno (f i-
gura 13) temos uma distribuição de spin aprox'imadamente unifor-

me na molécula.

Util i zando a equação (11), com os valores das dens'ida-

des de sp'in e com Q = 353 Gauss t11l podemos cal cul ar os des

dobramentos para o tripletograndedo.gr"upo metileno dos radi

cais Z-HZ pi reno e 3-H, pi reno que são 26,2 Gauss e 28,7

Gauss , respecti vamente.

A partìr dos valores principaìs do tensor h'i perfino

de um cr-prõton que foram obtidos de análises de RPE do radical

hìdronaftil t14l podemos calcular o desdobramento h'iperfino se-

mi-empírico que pode ser escrjto como:
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FIGURA 11 - Posíções I,lI e lI[ no moléculo de pireno.
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onde Ax,. OU. u A, são os valores princ'ipa'i s do tensor hiper-

finodoo-próton, p éadensidadedesp'in. [*', Ly"L, são

os co-senos di retores do campo magnéti co.

Consi derando as di reções x , y e z especi ficadas

na Fìgura 14 e com os seguintes valores para as constantes: A* =

- - ,l3, A, = - 42 . A, =-30 Gauss, valores que foram cal-

culados por Itoh e 0kubo [14] para o radical hidronaftil, pode-

nros obter a dependôncia angular de A/p nas posições I, II e

III da molécula de pireno. Estas posições estão indicadas na

Fì gura 1 1.

I o dos

ti r de

ce.

0 mãtodo. util jzado por Itoh e 0kubo t14l pêra o cãlcu

valores principais do tensor hiperfjno do cx,-prõton a par

anãl'ises do radical hidronaf til pode ser visto no Apênd i

nas

dos

Nossos cãlculos para a dependônc'ia angu'l ar

posições I, Ii e III da nolécula de pireno foram

de A/ p

desenvol vi

como segue aba'ixo:

Enr þrimeiro 'l ugar escrevemos o campo ma gnét i co H em

termos dos eixos a , b e c' sendo c' o eixo perpendicul ar

a a e b ; depois utilizando os dados da Tabela I, na quaì te-

nlos a orientação da mol6cula de pireno no cristal, podemos es-

crever o canìpo magnéti co H , êm termos dos ei xos mol ecul ares L

M e N (ver Fi gura ?) . Estes eixos podem ser escritos em t,er-

mos das posições I, II e III na molécula de pireno (ver Figura

11) e estas posições determinam as direções x, y e z (F'i gura

1 4)'. Portanto, fi nal mente, são obti dos os co-senos di retores

do campo magnétìco em função de x , y ê z , ou seja, L*, Ly e

Lz, Com estes valores calculamos a tabela abaixo:
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T A B E L A T'I

0

A/p (causs)
II III

300

7'0 
0

1200

1300

1500

21 ,1

16 ,7

34 ,6

36,6

37,8

29 ,6

40 ,7

36,5

33,4

26 ,5

39,1

31,0

18,0

19 ,7

?6,3

Podemos comparar cs dados da Tabel a I I com os espec-

tros de RPt por nós obtidos e apresentados nas Fì guras 5, 6, 7,

B, 9 e 10. Quando 0 - 1500 (Figura 10), o valor de A/p é o

mesmo nas posições II e III e o espectro de RPE mostra um des-

dobrarnento de 5 Gauss 0s espectros com o - 120o (Figura 8)

e 0 = 1 30o (Fì gura 9) não apresentam estrutura e o valor. de

A/p na posjção II é quase que o dobro do valor de A/p na po-

'si cão I I I para estes doi s valores do ângu1o 0 .

A partìr dos resultados da Tabela II e das densidades

de spìn dos radicais 2-HZ p'i reno (Figura 12) e 3-H, pireno (Ft

gura 1 3) podemos cal cular os espectros de RPE para' os doj s ra-

dicais. 0s desdobramentos hìperfinos calculados com 0 - 700

para o 2-H, pireno estão na Tabela III e'para o 3-Ht p'ireno

com o mesmo ângul o na Tabel a IV.

0 es pectro de RPE , construído a parti r dos desdobra

mentoS calculados,estã na Figura 15. Podemos ver que o espec-

tro do 2-HZ p'i reno não tem desdobramento regul ar de 2 Gauss ,

mas s uas I i nhas não i nterferem no desdobramento reguì ar de 2

Gauss do 3-H, pireno
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D ø's do bnam¿nto ¿

a-pnõton com o

T ABEL A lTT

hiytøndino,s caLcu.Lz.do¿ pl"tLo" o aco ytLa.mønto

= 7 0o yrono o 2 -H, pLneno .

T ABEL A TV

híytøn(¡inoa caX-cuLado,s pa.rL(L o a"coytLa"mønto

= 70o pa.,Lo. o 3-ll, pLnøno
0 ¿,s do bttantønto t
a-ytnõton com e

Densidade
de spin

Pos i cão na' mo I écu I a

II
40 ,7

III
31 ,0

A/ p

(Gauss)

0

0

,6

,2

24,4

8r1

18,6 Desdobra
mento
(Gauss )612

Densidade
de spin

Posição na molécula

I

16 ,7

II
40 ,7

III
31,0

Alp
(Gauss)

0,18

0 ,17

0,05

713 5,6 Desdobra
me nto
(Gauss )2'B

2'0 1 ,6
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FIGURA 15- Espectro de RPE , Q= 7Oo, pcro os rodicois 2HrPireno e 3Hrpireno
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também os desdobramentos, com 0 1500 paCal cul amos

ra os doìs radica'is

vi stos nai Tabel as V

0 ø,s do bna.mønto t
a-ysn'oton com 0

Z-HZ p'i reno e 3-H, p i reno

e Vi, respectivanrente.

que podem ser

T ABELA V

De-,sdo bnantøntot hí,¡tøndínot' caLcu.Lado,s pd",LcL o (LcoytLctme-ntrt

a-pn6ton c0tn 0 = 1500 p&La" o 2-H, ytínøno.

Densidade
de spi n

Posição na molõcula
II

26 ,5

III
26 ,3

A/ p

(Gauss )

0 r6

0r2

15,9 15,B

5,3

Desdobra
me nto
(Gauss)5 r3

T ABE LA VT

hLytøndino,s caLcuL.ado,s frQ,La" o cLcoytLamønÍ.0

= 1 5 0o fra"tLcL o 3 -H, pLttøno .

Dens i däde

de spin

Pos i cão na m l-ecula
I

37,8
II

26,5
III

26,3
A/p

(Gauss )

0,18

0,17

4,8 4 7 Desdobra-
mento

(Gauss)614

A partir dos resultados das Tabelas V e VI podemos cons

trui r o espectro de RPE com 0 - 150o que pode ser v'isto na

Fi gura 1 6. 0s resultados mostram um desdobramento reguì ar de 5

Gauss, expl i cando as I i nhas do espectro experimental ( fi g. 1 0 ).

Estes resultados obtidos, comparadoS com os espectros

de RPE experimentai s , nos levam a concl ui r a presença de 2-HZ
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pireno e 3-H2 pireno em pireno irradìado por raios-X.
'c
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FIGURA 16-Espectro de RPE, ê=15O", poro os radicais 3Hrpireno e ZHrpireno



CAPTTULO V I

tÁEqtD^s E DrscussÃo - 0EcAil,lENT0 T€.Rt,Íc0

vr-1. INTRoDUÇÃ0

0s res ul tados obti dos com os espectros de RPt de pi -

reno irrad'iado, ã temperatura ambiente, sugeriam um estudo que

usasse a técnica do decaimento isotérmicc para separar os dois

radi cai s i clenti f i cados : 2-H, pi reno e 3-H, p'i reno.

A intensidade do sinal de RPE de um radical, com e-

nergia de ativação E , pode ser escrita em função da temperatu-

ra T e do tempo t de deca'inlento térmi co como :

. I - Io exp(-vt) (14)

onde

uo exP (v r/ kr )

e k é a constante de Bol tzman.

Primei ro determina-se v que é a incl i nação da

de Log I em função de t e depoi s a energi a de ati vaÇão

é dete.rminada a part'i r da inclinação da reta de Logv enl

ção de l/1 .

Quando temos mais que um tìpo de radical presente,

expressões anteriores (14) e (15) ficam:

(15)

reta

t,
fun-

as

(16)

(17)

I I Ioi exp(-vit)
l

vi voi exp (e E /kr)l

Devi do ã presença dos doi s radi cai s 2'HZ p'i reno e

3-HZ pi.reno iã menc'ionada no Capítulo V, podemos esperar que o

decainlento i sotérm'ico de pi reno i rrad'iado apresente a soma de

duas ex.ponenciais na equação (16).
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UI-2. MEDIDAS I DISCUSSÃO

0 i nterval o de temperatura escol hi do foi de 1 00 oC 
a

140 oC, poìs não haviam mudanÇas significat'ivas nos espectros

de RPt de pì reno i rrad'iado e mantido a temperaturas abaixo de

100 oC . Por outro I ado, como a temperatura de f usão do p'i reno

é relativamente baìxa (lso oc) 
1241 , não foi possível .real izar

medidas do deca'imento isotérnrico a temperaturas acima de 140 oC.

As temperaturas escol hidas para os decaimentos i sotér

micos foram: 100 oc, 110 oc, 120 oc, 130 oc e 140 0c, 
com

ì nterval os de temperatura de 1 0 oC , poi s o control e autonrãti co

de temperatura da Varian V 4540 tem uma precisão de mais ou me-

nos 2 oC, como foi mencionado no Capítuìo IV.

Antes de in'iciar ca.da dia de medida do decaìmento iso

tãrmico; era f e'ita uma med'i da de temperatura com o termopar de

0romel -Al umel no I ugar da amostra. 0aso a temperatura I j da dj -

feri sse da temperatura escol hi da para o decaimento, era cal i bra

da a escala do mostrador de leitura de temperatura do controle

automãtico de temperatura, atõ que o valor lido fosse o espera-

do. Com a temperatura correta no ì uga. .du amostra , o termopar

era deslocado para a posição na quaì ficaria durante o decaìmen

to e a temperatura i ndi cada no mul tínretro era anotada. Este va

lor era unt controle, p0is durante o decaimento, variações no flu
xo de nitrogênio poderiam modificar a. temperatura. Depo'i s a ca

vidade era esfriada at6 a temperatura ambiente e com a amostra

de pi reno , devi damente ori entada, era ti rado um espectro de RPE

ã temperatura ambiente. 0 deca'imento i sotérnrico era i ni ci ado

com o termopar na posição escolh'ida,ac'ima da amostra, controlan

do a tempenatura. Após ser ti rado o úl timo espectro de RPE do

dia de decaimento ìsotõrmìco, o termopar era colocado no ìugar
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da amostra e uma medi da de temperatura confi rmava a temperatura

escolhida. Depo'is a cavidade era esfrjada at6 a temperatura am

bi ente e ti rado um espectro de RPE de pi reno ã temperatura am-

bi ente.

As amostras de pi reno 'i rradi adas ä temperatura ambi en

te e uti I i zadas nos decaimentos i sotérmi cos foram ori entadas

com o e'ixo b perpend'icular ao campo nlagnêtico e o ângu1o o

escol hido foi 0 = 1 500 (ver Figura 3).

A amostra de pìreno irrad'iado P12 foi usada para o

deca imento i sotérnrì co a temperatura de 1 00 oC 0 espectro de

R.PE da mesma amostra, antes do decaimento, à temperatura ambien

te pode ser'visto na Figura 17. Durante o deca'iniento isotõrmi-

co, os espectros f oram t jrados com 'i ntervalos de tempo de cinco

minutos e com varredura de canrpo magnético de três minutos. Na

Figura 18, podemos ver o espectro de RPE a temperatura igual a

100 oC e com.tempo t 'igual a 1680 m'inutos. 0 decaimento iso

térmico a 100 0C teve a duração de 3300 minutos e o último es

pectro de RPE pode ser v jsto na F'igura 19.

A varredura do campo maEnético escolh'ida (três minu-

tos) é muito.ãpiOu, portanto não podemos seguir o decaimento i
sotérmico das linhas de estruturas h'i perfinas. Essa escolha de

varredura. foi , no entanto, necessãrj a , poi s quant.o mai s al ta

fosse a temperatura de decaimento isotérmico, menor serìa o tem

po total do decaimento e portanto um tempo ma'ior de varredura

do campo magnético ìmpl icaria num menor número de espectros de

RPE.

As I i nhas dos pi cos menores do espectro de RPE de p't

reno, nao seguem um decaimento ìsotérmico de forma que seia poS

sîvel ajustar a expressão (16) aos grãticos de Log I em fun-

Cão de t,para estas linhas. Isto é provavelmente devido a re-
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FIGURA 3.7 -
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P12, ê=1501 espectro à temperoiuro cmbiente cntes do decoirnenlc o IOO"C
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FIGURA 18 - P 12, O= 15O? especlro ò temperoturo T= lOO" C, t= 1690 mln. å
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FIGURA 1,9- P12, O= 15O", especlro ò lernperoturO T= ÌOO"C, t=33OOmin. Þ
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combinações dos radicajs formados. Mai; a'inda, temos que as anl

plitudes pico a pico dos picos menores são muito pequenas, oca-

sionando um erro muito g!^ande no 1 ogaritmo da intens idade. Por

tanto, escolhemos as amplitudes pìco a p'ico da linha do tripìe-
to grande, pâ.Fa estudarmos o seu deca'imento isot6rntìco, pois não

tenlos probl emas com.seu traçado em tempos menores de varredura

(necessãrios em temperaturas niaiores) e também porque o erro no

'logaritmo 
l. i ntensidade é bem menor.

Foram medidas as ampl itudes pico a pico da I inha do

tri pl eto grande dos espectros de RPt da amostra P12 , mantida ä

temperatura de 100 oC No fim de cada clia, e antes de iniciar
as medidas do clecairnento isotérmico, foj tjrado unr espectro de

RPE ã. temperatura ambi ente e todas as i ntens'i dades dos espectros

foram normal i zadas, de modo que o primej ro espectro do di a se-

guinte fosse jgual,em ampì'itude p'ico a pico:.âo último espectro

do dia anterior. A partìr de cacla ci nco meclidas de int'ensida-

.de, fizemos uma médìa que foi at'ribuída ao meio do intervalo de

tempo. Com estes dados, foi construído um grãf ico de Log I em

função de t, para a temperatura de 100 oC, que pode ser vis-

to na Fi gura 20.

0s dados do grãfico da F'i gura 20 podern ser analizados,

como fo'i fejto por Partridge e May para o c,entro F do KCL 125).

Este método pode ser ap'l i cado ao estudo de qual quer decaimento

isotórmico que envolva um centro paramagnético. Na Fìgura 20 te

mos a soma de doi s deca'imentos i sotérmi cos de prime'i ra ordem; a

justamos então uma reta aos pontos finais do grático, reta esta

que pode ser extrapoìada aos valores iniciais do tempo. Subtrai

mos , depo'i s , ponto a ponto, a reta extrapo'ì ada dos val ores expe

rimentaìs para o'início do decaimento. Es'Les resultados deter-

minaln oS pontos, para os quaiS podemoS aiustar outra reta. 0s
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ajustes foranr feitos pelo método de rnínjmos quadrados e os cãl-

culos de erros seguindo as expressões deduzidas por Bevington

1261. 0s val ores obti dos para as duas retas são:

reta 1

4 1ul (4,49 t o,o7) 1o- nlinutos-

I (g + t) cm

3(4,4 t 0 ,2) 10- minutos-

(S t 1) cm

o1

reta ?

vz 1

I
oZ

A amostra de pireno irradiado P17 foi mantidaätenr

peratura de 1 1 0 oC 0 espectro de RPt para esta amostra , à

temperatura ambj ente , antes do decai mento i sotérmi co , pode ser

vi sto na F'igura 21 . 0s espectros de RPE do decaimento, com

P17 a 110 oC, foram tjrados a partir do tempo inicial de c'i n-

co mi nutos , com i nterval os de tempo de três m'i nutos. Na Fi gura

22, podemos ver o espectro de RPE a 110 oC 5 com tentpo t -

= 675 minutos'. A duração do decaimento isot6rmico foi de 1350

minutos e o último espectro ã temperatura ambiente pode ser vis

to na F'i gura 23.

0s dados foram novanente normal Í zados, de modo que a

amplitude pico a pico da linha do tripleto grande do primeiro e1

pectro do dia seguinte,fosse igual ao último espectro do dia an

ter jor. Para isto f oram ti rados ã temperatura amb'iente um es-

pectro de RPE no fim do decaimento isotãrmico e um antes do i-
níiio, também a temperatura ambi ente. A parti r de cada cinco

valores da amplitude p'ico a pico do tripleto grande, foì feita
uma nrédì a e essa mõdi a f oi atri buida ao meio do i nterval o de tenl

po.
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FIGURA 2l-- P17, e= 15O: espectro ò temperciuro cmblenÌe qntes do decolrnento ð T= lLO"C
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FIGURA 2? - P17, ê=15O", espectro ù lemperoluro T= 1IO"C, t=675min.
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FIGURA 23- PLZ O=Lsoo, espectro à tempercturo ombiente cpós l35Ominutos de decoimento térmico è
co
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0 grãfico de Log I em função de t , para a tempera-

tura T = 110 oC, pode ser vjsto na Figura 24. 0s parâmetros

para aS retas calculadas, da mesma forma que no caso do decai -

mento 'i sot-ermico para T = 100 oC e pelo método de mínimos qua

drados são:

reta 1

(13,8 t 0,2) 10-4 mjnutos-1v1

(e t 1) cm

r
(unirlo¿e s

2

orbit r<írías)

12

9
I

6

5

4

3

2

1I
o 200 400 600 800 1000

t (minulos)

FIGURA 24'LogI em funçõo de t, T=lLO"C, P17

o1
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reta 2

2uz (1,+ + 0,1 ) 10- hrinLrtos-

oZ
(s t 1) cm

A.amostra de pireno'irradiado P8 fo'i utilizada para

o decaimento isotérmico, ã tenrperatura 'igual a 120 oC. 0 espec

tro de RPE da mesma amostra, 'ã temperatura ambi ente, antes do

deca'imento 'isotérmi co, pode ser vi sto na Fi gura ?5 , com a mesma

ori entação dos doi s decaimentos anteriores , ou seja , 0 = 1 500

A anrostra foi mantida ã temperatura de 1?0 oC e os

espectros de RPt foram ti rados com i nterval os de tentpo de três

minutos. 0 espectro de RPE ã temperatura de 120 oC, com tem

po t. = 9B minutos, pode ser visto na F'i gur.a 26. A duração to

tal do decaìmento foj de 175 minutos e o últjmo espectro de RPE,

pode ser visto na Figura 27. Como nos do'i s.casos anteriores,me

dìmos as amplitudes pìco a pico da l'inha do tripleto grande e

construímos um grãfìco de Log I em função de t, que pode ser

visto na Fi gura 28. As retas para esta fi qura foram, novamen

tê,'ajustadas pelo método de mininos quadrados e os parâmetros

para as retas foram calculados da mesma forma que nos decaimen-

tos anterìores, encontrando entã0, os seguintes valores:

reta 1

3
u1 (12,0 t 0,5) 10- minutos-

I

o1

reta 2

v2

(t + 1) cm

(1,3 t 0,1)

(S t 1) cm

I

I

minutos-
IDE

o2

10-
0F

4
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FIGURA 25- P 8. e= 15Oo, espectro ò temperoturo ombiente ontes do decoímenlo o T=120"C
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FIGURA 26 - P8,e= 15oo. espectro ò temperoturc T= r2o"c, t=9gmin.
(tr
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FIGURA 27 - P8, e= 15Oo, espectro è tempercturo T=12O"C,1= 175min
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FIGURA 28- Log I em funçõo de t, pB, f=IZO"C

com a amostra de p'i reno i rradiado p11 , foi rear iza-
do o decaimento i sotérm'ico ã temperatura de 130 oc . 0 espectro

de RPE da mesma amostra, ã temperatura amb'i ente, antes do de-

caimento isotérmico, estã na F'igura zg (o = 1s00). A amostra

foi nrant'i da ã temperatura de 130 oc e os espectros de RpE fo-
ram t i rados com i nterval os de tempo de tr6s mi nutos . Na Fi gura

30, podemos ver o espectro de RPE , ã temperatura de 130 oc, 
com

t = 32 minutos . 0 tempo de duração do decaimento isotãrmico fo'i

de 59 minutos e o último espectro pode ser visto na Figura 31
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FIGURA 29 - Pli,9=15Oo, espectro ò ternpercturo omblente ontes do decaimenlo o T = l3O"C- ('l
(Jr
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FIGURA 3O - P11, Q= 15O", espectro o temperoturo T=13O"C, t=32min. (t
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FIGURA 31 - P 11, O= 15O", espectro ù lemperqturo T= 13O"C, t=59min.
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FIGURA 32 - LogI em funçõo de t, T= l3O"C, Pll.

Foram medidas as amplitudes pico a pico da linha do tripleto gran

de e construímos com estes valores o grãfico de log I em fun-

Cão de t, que estã na Figura 32. Para esta temperatura, temos

apenas uma reta que foi ajustada da mesma maneira que nas outras

temperaturas:

reta 1

2
v (4,3 t 0,1) 10- minutos-

(e 1) cmI t
o1

A amostra de pireno irradjado P14

ra o decaimento i sotérm'ico, ã temperatura de

a amostra era manti da a esta temperatura, os

foj utilizada pa-

1 40 oc . Enquanto

espectros foram ti
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rados, com intervalos de tempo de três minutos. 0 tempo de du-

ração do deca'imento foi 29 minutos. A partir das ampìitudes,

pìco a pico da linha do tripleto grande medjdas, construímosum

grãf ìco de Log I em função de t , que pode ser visto na Figu-

ra 33. 0s ajustes foram calculados para a única reta do grãti-
co da mesma mane'i ra que nos outnos decaimentos e encontramos ,

entã0, os seguintes parã'metros:

reta 1

2 1
u1

o1
I

(9,3 t 0,4) 10- minutos-

(l t 1) cm

I
(unidodes
oruitrririos )

ll
9

I
7

6

E

4

5

2

0sro1520255035 40 45
t(minutos)

T

FIGURA 33 - Log T em fungõo de 1, T= l4O"C, P17.



Este últ'imo deca'inrento 'i sot.érmico ã temperatura T =

= 140 oC, é muito rãpido e os nossos dados disponíveis (o núme

ro de espectros de RPE é I j mi tado pel a varredura do campo mag-

nêtico escol hida ) são poucos em comparação com os outros decai -

mentos , portanto , não uti I i zaremos este val or da i ncl inaÇão u1

para o cãlculo da.energia El , êmbora sua'util'i zação não modi-

fique, significantemente, a energia calculada. Podemos., entã0,

resumir os resultados obtidos para as inclinações. u1 das re-

tas 1 , na s eg ui nte Tabel a :

T AßEL A VTT

(1,93 + 0,03) eV

também res umi r os res ul tados

bu

grãfico de

na Figura 34.

a energ'i a de a-

para as inclina-
Tabela:

r (oc) T (K) t/t (K-1 ) t o- 3 Log v
1

130

120

110

100

403

393

383

373

2,48

2,54

2 ,61

2,68

1,36 1

1,92 i

2,86 r

3,35 1

0,03

0,04

0,02

0 ,0?

' A part'ir desta tabela, construímos um

- Log v,, em função de 1/r , que pode .L. visto

0 coeficìente angular desta reta é proporcional

ti vação Et , gue f o'i cal cul ada cbmo:

Et

Podemos

, obti dasções uz para as retas 2, na seguì nte
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LogV

5'O

Er =0,93t o,o3 )eV

2.5

2,O

1'5
Ez=(1,9 + O,1) eV

I

2,40
FIGURA 34 - -Loq v

2,50
em funcõo de l/T

2,60
r/T x10 

3 (K-1)
2,70
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TAßELA VT,TT

T (oc) T (K) tlr (r-1) ro-3 Log uz

120 393 2,54 019 t 0,1

il0 383 2 ,61 1,84 t 0,07

100 373 ? 16g ?,36 t 0,04

Com os dados desta tabela, também podemos construir o

grãtico. de - Log vZ em função de 1/T , que pode ser visto na

Fi gura 34. 0 coef iciente angu'l ar da reta é proporcional a ener

gi a de ati v.ação EZ , que foi cal cul ada como:

Ez = (!,9 t 0,1) eV
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CAPfTUL(]

c0ñcLu
VII

saEiì

0s. espectros de RPE de pireno, irrad'iado ã tempera-

tuna ambiente, apresentam um tripleto grande isotrõpico e uma a-

nisotropia das interações hiperfinas guê, se comparados com es-

pectros de RPE de outros compostos orgânicos 'i rradi ados , nos

I evam a concl ui r a presença de rad'icai s com um hi drogênio a-

dicional na molécula original.
Nossos cãlculos, seja para os desdobramentos calcula-

dos a partir da equação de McConnell (11 ), bem como para os des

dobramentos h'i perfi nos semi -empiri cos do o-prõton , comparados com

os espectros experimentai s nos permitem concl ui r a presença

de 2-HZ pireno e 3-H, p'ireno em cri stais do p'i reno irradia-
do por raios X.

Nos art'i gos publicados'sobre iompostos orgânicos irra
diados, citados no histõrico do Capítulo II, são verificadas as

presenças de radicais com um hidrog6nio ad'icional e tamb6nr de

radicais com um hidrogônio subtraido. No caso dos espectros de

cri stai s de pi reno i rradi ado temos, que a proporcâo entre as I i -

nhas central e lateral do espectro é major na I inha central do

trì pl eto, o que poderi a ser atri buîdo ao si ngl eto do radi cal

com um hi drogêni o s ubtraído. No entantò , não foi possíve'l de-

terminar a partìr do espectro de RPE, qual o ãtomo de carbono

que teve um hidrogên'io subtraído.

Uma s ugestão para um estudo futuro seri a usar o méto-

do de IND0 l27l utilizado por Kawakubo t18l para calcular as

constantes de acoplamento hiperfino dos radicaìs,com um hi-

drogênio subtraído,nas posições 9 e 1 do fenantreno'i rradiado.
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Nossos espectros experimentais ã temperatura ambiente

de pireno irradiado com raios X, comparados com os de Kawakubo

t 1 I de pireno irradiado com raios y, mais uma vez confirmam o

fato de que os radicais produzidos pela radiaÇã0, independem do

ti po de radiaçã0.

0s radicais criados pela radiação em pireno mostraram

-se altamente estãveis ã temperatura ambiente, pois não' houve

mudanÇas sìgnificat'i vas nos espectros de RPE dunante do'is anos.

Para esclarecer a formação dos radicais em pìreno ir-
radi ado., seri a i nteressante poder i rradi ar p'i reno, ã temperatu-

ra do nitrogênio I íqu'ido (77 ,K) e observar os espectros de RPE

do decaimento térmi co até a temperatura ambi ente, po'is ass im po

deriamos saber se os mesmos radicais são formados a esta tempe-

ratura (1).No entanto, isto não foi possivel, pois as amostras de

pi reno quebraram ao serem manti das a temperatura do nitrogânio

ìiquido.

Encontramos , entã0, na I i teratura a eii stênc ia de uma

transicão de fase estrutural no pireno a 120 K 128,2g1, que

coi nci de com a q uebra do cri sta I . Es ta trans i ção também poderã

ser objeto de estudos futuros.

Na anãl i se dos deca imentos i sot6rmi cos de pì reno i rra

diado, encontramos duas energ'ias.de ativação, com oS seguintes

valores:

E ( 1 , gg + 0,03) eV
1

E (1,9 t 0,1) eV
2
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APÊ1,/DICE

Cal c ul amos o desdobramento h i perfi no semi -empi rj co pa

ra o o-prõton, .a part'i r dos val ores pri nci paì s do tensor hi per-

fino de um o-próton, guê foi obtido de análises de RPE do radj

cal hidronaftil. Estes valores foram calculados por Itoh e 0ku

bo t141 como segue abaixo:

Sabe-se que a Í nteraÇão de troca entre o el étron n e

o elétron de carbono o na 'l igação o C 
- 

H n causa um acopla*

mento hiperfino, com depend6ncia angular, que ã o chanlado aco-

p'lamento o.-þrõton.

A contri.buicão do prõton ao acoplamento hiperfino po-

de ser escrita como:

1/2
9,

2
L

2 (18)
NX ny

A L
2

9"
NX ny

A
Xn

pAn kA+A
v

+ n2k
nz

onde 4.., 4.. e A- são os valores principais do tensor hiper-x' y z

f i no do cr-próton , pn é a dens i dade de sp'in dos el étrons no n

6simo prõton g [nx, uny e Ln, são os co-senos diretores do

campo magnéti co nas coordenadas x , y e z. fi xas ãs' n és imas

I i gações c 
- 

H no radi cal h'idronaf ti I (ver Fi gura 14) .

0s co-senos diretores do campo magnético podem ser cal

cul ados em termos do tensor de ori entacão da molécul a no cri s -

tal e o tensor de orientação de uma dada ligacão C 
- 

H, em

coordenadas mol ecul ares.

Itoh e 0kubo t1 4l escreveram a equação ( 1 8) como:

2 1-----T-
pn

A2
v

+
2

X
A2

n
A u nt' (1e)2

A,

z

Nesta

Gauss [11] e em

equaÇã0, el es ass umi ram o val or de

A f ora.m s ubsti tuídos os val ores de
n

30

2
A t A

4



65

ÁPÊIJDTCE

Calculamos o desdobramento hiperfino semi-empirico pa

ra o o-prõton, .a part'i r dos val ores pri nci pai s do tensor hi per-

f ino de um o-prõton, que foi obtido de anãl'i ses de RPE do radj

cal hidronafti I . Estes val ores foram cal cul ados por I toh e 0ku

bo t14l como segue abaixo:

Sabe-se que a í nteraÇão de troca entre o el -etron r e

o elétron de carbono o na ligação o C 
- 

H, causa um acopla*

m.ento hi perf i no , com dependênci a anguì ar, que é o chanlado aco-

pl amento o-þrõton.

A contri.buicão do prõton ao acoplamento h'i perfino po-

de ser escrita como:

1/2
2 2 (18)An ++

[^-
n

p
NX

A
v ny

o A L2bnz

onde Ax, O, . A, são os valores principais do tensor hiper-

fino do cr-próton, pn é a densidade de spin dos elétrons no n

és imo prõton g [nx , uny e Ln, são os co-senos di retores do

campo magnético nas coordenadaS X, y e z. fixas ãs' n és'imas

1 i gações C 
- 

H no radi cal hi dronafti I (ver Fi gura 14) .

0s co-senos diretores do campo magnético podem ser cal

cul ados em termos do tensor de ori entacão da mol6cul a no cri s-

tal e o tensor de orientação de uma dada ligacão C 
- 

H, em

coordenadas mol ecul ares.

Itoh e 0kubo t1 4l escreveram a equação ( 1 8) como:

9.

A LA2
X

2 2

v ny
1----z-

pn

2 - Az u nr' (1e)or.'L +
NX n

Nesta equaçã0, el es ass umi ram o val or de A,

Gauss tl 1 I e em An foram s ubsti tuidos os val ores de

30

A
2

A
4
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. A7 , vâ'lores que f oram obti dos experimentalmente nos vãrios

ângu'los para o radi cal 1-hidronaf ti I . A partir da equacão (19)

temos equaÇões simultâneas para quatro incõgnitas que resolvi

das peìo método dos r¡înimos quadrados o fornecem:

13,0 t 1,5 Gauss

42,0 t 1,5 Gauss

A x

A,

Aue

para o cãlA,

Estes doi s

dado por Shi da

do acopl amento

pireno.

valores para A*

e Hanazaki [1 1 ¡,
o-pr6ton para os

valor de

A

foram

e mars o

utilizados

radicais 2-H, pireno
L

culo

3-Hz



67

R E t E R E,V c I A s

t1 I T. KAWAKUBO - Mol. Cryst.

l2l S.J. l^lYARD - rrSoljd State

co., Inc. N.Y. (lg0g).

t 3 I H.M. McC0NN[LL and D. B. CHESNUT

(1e58).

t 4I H.M. McC0NNELL and J. STRATHDET

( 1 es e ) .

t5l D.K. GHOSH and D.H. l^llFFEN - ft4ol.

t 6 I S. OHNISHI, T. TANtI and I. NITTA

2402 (tgoz).

l7 I R.l,l. FESSTNDEN and R. H. SCHULER

(1e63).

t B I R.ts. Ingalls'and D. KIVELS0N - .J.

(1e63).

t9l J.A. Lt0NE and t¡l.S. KOSKI - J. Am.

(1e66).

t10l D. Campbell, M.C.R. SYMONS and G.S

Soc. 1969,2480 (1969).

t111 T. SHIDA and I. HANAZAKI - Bull.
( 1 e7 0 ) .

l12l T. 0KUB0, N. IT0H and T. SUITA

117e (1e68)

t13l Y. AKASAKA, K. MASUDA

30, 1686 (1971).

t 1 4l N. IT0H and T. 0KUB0

. 303 (totz¡.

t15l T. CH0NG and N. IT0H

518 (1e73).

and Liq. Cryst. 46, 11 (1978).

B'iophysìcs", McGraw-H'i ll Book

J. Chem. Phys. 28, 107

Mol. Phys.2, 129

Phys.

J.

2,285 (rgSg).

Chem. Phys.37,

J. Chem. Phys . 38, 77 3

Chem. Phys. 38, 1947

Chem. Soc. 88, 656

P. VERMA J. Chem.

Chem. Soc. Japan 43, 646

J. Phys. Soc. Japan 24,

and S. NAMBA J. Phys. Soc. Japan

Mol. Cryst. and Liq. Cryst.17,

Mol. Cryst. and Liq. Cryst. 35,



t16l T. cHONG and N. IT0H - Mo'l .

(1s76).

1177 R.lrl. JTNNINGS and L.K. t,JILS0N

Cryst. 17,315 (1972).

t20l

T. KAWAKUB0 - Mol. CrYst. and

J.M. R0BERTS0N and J.G. l^IHITE

(1e47).

c. DALLINGA, E.l. MACK0R and A

oö

Cryst. and Liq. Cryst. 36, gg

Mol. Cryst. and Liq.

Liq.

J.

Cryst. 62,

Chem. Soc.

41 (le8o).

1947, 358

t 181

tlel

t21)

l22l

123l

t24l

t25l

126l

127 l

[28]

Phys. 1, 123 (1958).

A.D. McLACHLAN - Mol.

A.'D. McLACHLAN - Mol.

A. STREIThJI ESER JT.

0rgani c Chemi sts " J.

" Handbook of Chemj stry

Rubber Publ i s hi ng Co. .

J.A. PARTRIDGE and C.E

(te6e).

P.R. BEVINGT0N - "Data

Physi ca'l Sci ence" , McGra

J.A. POPLE, D.L. BEVERID

Phys . 47, 2026 (1967).

l^l. J0NES, S. RAMDAS and

54,490 (tgZe).

A. V ERR I NJ NSTUART Mol.

Phys. 1, 223 (1958).

Phys. 3, 233 ( 1 960 ) .

'iMolecular 0rbital Theory for

Wiìey and Sons, N.Y. (1961).

and Physics" 1960 - 1961, Chemical

MAY Phys. Letters 304, 248

Reducti on and Error Ana.'lys'is f or

w-Hill Book Co. In.., N.Y. (1969).

cE and P.4.. D0B0SH - J. Chem.

J . M. TH0MAS - Chem. Phys . Letters

TOMOTI KA Sol i d Statel29l A. MATSUI, K. TOMIOKA and T

Commun. 25,237 (1978).


