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RESUMDO

Cristais unicos de pireno, LT irradiados
por raios X, a temperatura ambiente, foram estudados por
tecnicas de RPE para determinar os radicais livres forma-
dos pela radiacao. |

A dependencia angular dos espectros de RPE medi
dos, foi explicada pela presenca de dois tipos de radicais,
com um hidrogénio adicional: 2-H2 pirenc e 3-H2 pireno .

Estudamos o decaimento isotermico do sinal de RPE
e foram obtidos dois valores para a energia de ativacao:

(1,9 £ 0,1) ev e (1,93 £ 0,03) eV.



ABSTRACT

Single crystals of pyrene, C16H1d » irradiated
with X-rays at room temperature was investigated by EPR to
determine the types of stable free radicals formed by the
radiation.

Angular dependence of the EPR spectra was measured
and exp]ainedoh the basis that 2-H2 pyrene and 3-H2 pyrene
were. present. '

The annealing behavior of EPR signal was studied
and we obtained two values of activation energy: (1.9 + 0.1)

eV and (1.93 + 0.03) eV .




INTRODUCAD

A Ressonéncia-Paramagnética Eletronica (RPE) & um dos
meios mais sensiveis para estudar o comportamento de materiais
paramagnéticbs e os efeitos produzidos em varios compostos pela
radiacao 1onizante.. Entretantp, a tecnica de RPE 'para estudo
de radicais livres induzidos em hidrocarbonetos aromaticos, nao
tem recebido a atencao devida. Alguns hidrocarbonetos aromati-
cos irradiados investigados por tecnicas de RPE bodem ser vis-
tos no historico do Capitulo II.

0 interesse no estudo de radicais livres em hidrocar-
bonetos aromaticos tem sido a determinacao do tipo de radical
formado pela radiacao, a densidade de spin do eletron livre e
quando possivel o mecanismo de formac¢ao dos radicais. A grande
vantagem no estudo de materiais na forma de cristal unico e que
temos maiores informacoes sobre o tipo de radical produzido,
pois neste tipo de amostras cristalinas podemos explorar todas
as orientacoes possiveis com relagcao ao campo magnéetico aplica-
do. Tanto a interacao hiperfina isotropica quanto a interacao
hiperfina anisotropica podem ser medidas em fungao da orienta-
cao do cristal no campo aplicado e a partir dessas medidas pode
mos determinar a posicao dos radicais na molecula original. Ou
tro interesse no estudo de compostos organicos irradiados e que
os radicais produzidos pela radiacdo sao frequentemente estaveis
a temperatura ambiente.

Ao iniciar o estudo de cristais de pireno, C16H10 R
irradiado, os resultados obtidos indicavam a necessidade de uma
investigacao que usasse a tecnica do decaimento isotermico como

metodo para separar os radicais formados pela radiacao. 0 pire



no tem, alem da estabilidade dos radicais a temperatura ambien-
te, tambem a relativa facilidade da orientacao da amostra (ver
Capitulo III).

0 estudo dos cristais de pireno irradiados a tempera-
tura ambiente foi realizado em paralelo ao do Kawakubo [1] e
os calculos bara os espectros teoricos para os dois tipos de ra
dicais 2—H2 pirenb e 3-H2 pireno concordam com 0S egpectros
experimentais. Esses calculos e os espectros experimentais es-
tao no Capitulo V.

No Capitulo VI apresentamos as medidas dos decaimentos
termicos e os resultados obtidos a partir das chrvas experimen-

tais, bem como as energias de-ativacao calculadas.



CAPITULO 1
ASPECTO0S TEORICOS

A principal dificuldade no estudo de radicais organi-
cos e a jdentificacao dos radicais produzidos pela radiacao. Cer
.tas ligacbes na molecula de origem sac rompidas, com provaveis
recombinacdes, nao sendo possivel prever o que sera encontrado
no cristal. A radiagdo produz, frequentemente, mais .que um ti-
po de radicaT e as estruturas hiperfinas desses radicais apre-
sentam-se muitas vezes sobrepostas, pois os valores de g (fa-
tor de Landeé) de radicais organicos livres, raramente diferem
por mais que 1%.

0s gfﬁcegsos para forﬁacao de radicais pela irradia-

cao de hidrocarbongtos sao:

C, H, =+ radiacao » C_H _, + H . (1)
Cm Hn—1 + Cp Hn > (Cm Hn_1)2 + H (2)
Coy Hy + H > CoHoy (3)

Cp Hopqg + H > Cp Hy + Ho (4)

ka Hn-1)2 i i (Cm Hn-1)2 H. (5)

onde o primeiro processo ocorre a baixa temperatura e os outros
a temperatura ambiente.
A hamiltoniana de spin, no caso mais simples, apropri

ada ao estudo de cristais organicos, pode ser escrita como:
H = - B8S.9.H + S.A.1 (6)

onde B € o magnéton de Bohr, § e o operador spindoelétron,

g € o tensor de desdobramento espectroscopico, A e o tensor



de interacao hiperfina e I & o operador spin nuclear. 0 pri-
meiro termo representa o acoplamento direto do eletron como cam
po magnetico e o segundo‘termq representa a interacao hiperfina
entre o spin eletronico 8 e o spin nuclear I, desgrita pelo
tensor de 2@ classe A. Este segundo termo pode ser reescrito,

separando a interacao como:
HY = (—g—ﬂgBY] v2(0) s.1 -
_ ' 3 %
gy [(s) et - sse) (Le) ] (7)

onde y € a razao giromagnetica do niucleo e r e a distancia me
dia entre o eléetron desemparelhado e o nucleo. Os autovalores
de H' sao os va]ores principais de A e as componentes iso-
tropicas e an1¢otroF1cas do tensor se relacionam com o primeiro
€ o0 segundo termo Aa ultima equagac, que pode ser separada em

4
duas: 1

H1sotrop1ca = [f@“ ﬂ'QBY] p (0) S.I (8)

1
|

Hanisotropica = - 9FY [(s-l)r‘"?"— 3(8.1) (Lp) r'5:| (9)

Analisando a equacao (8), vemos que a interacao hiper
fina ocorre, somente se ha uma probabilidade finita de  encon-
trar um eletron desempare1h§do no nﬁc]eo interggente, por 1isso
a interacéé isotropica e chamada interacao de Fermi ou de con-
tacto. Portanto, somente eletrons nos orbitais atomicos s te
rao interacoes fisotropicas e paraTe]amente; so orbitais molecu-
lares o tem uma densidade eletronica finita no nucleo. E pos
sivel entao, estimar o carétef s do orbital, comparando intera
¢bes hiperfinas isotropicas experimentais, com um parametro cal

culado de funcaes de onda conhecidas, assumindo que o eletron

-’



desemparelhado esteja, inteiramente, no orbital s do nucleo o-
cupédo [2].

"A interacao de configuracao explica a interacao hiper
fina observada, quando a teoria preve densidade nula no ntcleo,
ou seja, configuracoes eletronicas excitadas com densidades fi-
nitas no nucleo, podem ser misturadas com a configuragao do es-
tado fundamental. Este estado excitado somado ao fundamental,
tem eletron desemparelhado no orbital s e pode portanto, cau-
sar desdobramento hiperfino isotropico. Entretanto, ha dois ca
sos importantes que nao sao explicados pela teoria de configura
¢cao.

Primeiro, alguns desdobramentos observados sao muito
maiores do que o valor esperado. O que seria resolvido se con-
siderassemos uma densidade de spin negativa em certos atomos [ 3].
A polarizacao de spin das ligacoes causa uma densidade de spin
desemparelhada, que perturba os eletrons e produz um emparelha-
mento parcial, dando origem a uma densidade de spin secundaria
de sinal oposto ao do eletron original. A soma algebrica das
densidades de spin para a molecula continua sendo igualaum, co
mo se houvesse um aumento correspondente na densidade de spin
positiva do eletron original. A teoria de configuracao ainda e
valida, mas a densidade de spin efetiva e calculada, somando o0s
modulos das densidades de spin e consequentemente, pode ser
maior que um.

0 segundo caso ocorre porque protons do grupo metil,
anexos ao sistema de aneis de radicais aromaticos, produzem deé
dobramentos hiperfinos da mesma ordem que aqueles anexos direta
mente ao anel [2 ]. Atomos carbono metil tem hibridizagao sp3
e a interacao de configuracao nao pode explicar a densidade de

spin finita necessaria para que este desdobramento ocorra. Isto



pode ser contornado pela teoria de hiperconjugacao, ou seja, se
coﬁsiderarmos o arranjo espacial dos tres orbitais do proton .
s , podehOS'tomar uma combinacao linear desses orbitais com a
mesma simetria relativa ao plano aromatico, quando o orbital =
contem um eletron desemparelhado. O "pseudo orbital =" dos pro
tons pode entao interagir diretamente com os orbitais = do sis
tema do anel, produzindo um desdobramento que depende de todos
os tres protons.

A equacio (9) & chamada interacdo hiperfina dipolar,
pois vem da interacdo classica entre dois dipolos magneticos. E
la da a hamiltoniana efetiva um carater anisotropico e sua ener
gia [ 2] ¢ dada pela expressao:

: 2
gpy M, Mg < = 3%es e L (g 3¢0s%0) (10)
r

onde r € a distancia do nucleo ao eletron desempareihado, a
e o angulo entre esta direcao e o eixo principal do tensor e 8

6 angulo entre o campo magnetico e o mesmo eixo principal. O

o\

eletron desemparelhado deve ter um carater p ou d, para que 0o
corra qualquer interacao hiperfina anisotropica. Pode-se esti-
mar o carater p do orbital do eletron desemparelhado, comparan
do o desdobramento anisotropico observado com um parametro obti
do de funcoes de onda conhecidas. Conclui-se, entao que orbi-
tais atomicos s dao desdobramentos isot%Gpicos e orbitais ato-
micos p dao desdobramentos anisotropicos.

0 dano de radiacao diversas vezes encontrado, irra-
diando moleculas organicas, e a quebra de uma ligagao C — H ,
tendo éomo resultado um radical de eletron =, centrado no ato-
mo de carbono. A hibridizacao e mudada de tetraédrica sp3 pa
ra planar sp2 e o eletron desemparelhado ocupa um orbital de

carbono 2p , diretaménte perpendicular ao plano trigonal do es-



queleto do radical. Da intera¢ao do momento magnetico do ele-
tron desemparelhado com o momento magnetico dos nucleos vizi-

nhos, surge o desdobramento hiperfino. Um dos tipos de intera-.
cao, observada em radicais organicos, e a 1nteracéo com atomos
a-hidrogéenio.

Um atomo a-hidrogenio e diretamente ligado ao radical
atomico livre, num sistema de eletron mw . Como o proton tem spin
I =1/2, o espectro consiste de duas linhas cuja separacao va-
ria, quando o cristal e girado em torno de tres eixos perpendi-
culares no campo magnetico [2 ].

Atribui-se a componente isotropica do tensor de aco-
ﬁ]amenfo diagonalizado, uma polarizacao de spin da ligacao C — H
e consequentemente, uma pequena densidade de spin negativa apa-
rece no proton. Este sinal e deduzido da teoria [3,4]. Segundo
McConnell e Chesnut [3] temos que o acopfamento hiperfino A do
proton & proporcional a densidade de spin p no atomo central,
portanto: |

A.= Q p (11)

onde Q e uma "constante" aproximadamente igual a 64 MHz . Por
exemplo, se um atomo de hidrogenio tem um desdobramento hiperfi
no isotropico de -51 MHz , entao p e aproximadamente igual a
0,8. Um elétron desemparelhado no orbital 1s do atomo de hi-
drogenio (densidade de spin igual a um) produziria um desdobra-
mento hiperfino de 1420 MHz e assim o valor de 64 MHz indica
uma densidade de spin de 0,045 para o proton.

Alem disso, vemos na referéncia [2] que atomos a-hi -
drogénio no sistema de radical de eletron m exibem uma intera
¢c3o anisotropica caracteristica, devido a uma interacao dipolo-
dipolo entre o elétron e o proton [5]. Para um eletron estacipo

nario, a interacao entre o seu momento magnetico wu, e o momen

e



to magnetico do proton Mo e do tipo dipolo-dipolo:

p. (1 -3 cos2 5

p (12
3 )

e

—

onde r & a distancia entre o eletron e o proton e 6 @& o angu
lo entre o éampo aplicado e a reta que une o eletron e o proton.
Como o el&tron nio & estacionario, toma-se a media dessa expres
sao sobre o orbit;1 p. A interacdao sera nula quando (1—3cosze)
for igual :a zero e isso define uma superficie nodal, um cone de

-1 3-1/2.

meio angulo igual a cos = Na Figura 1a, o campo H

0
e paralelo a ligacao C — H e o orbital esta quase que intei-
ramente dentro do cone, correspondendo a interacao mais positi-
va. Na Figura 1b, onde Ho esta no plano do radical, mas per-
pendicular a ligacao C — H, o orbital fica na regiao negati-
va, correspondendo a interacao mais negativa. E na Figuraic, on
de Ho e paralelo ao orbital p , o cone intercepta a regiao. de
alta densidade eletronica, correspondendo a um acoplamento nume
rico pequeno.

0 calculo das densidades de spin pode ser feito de
duas maneiras: 1ligacdo de valencia ou orbital molecular. Ha u
ma diferenca importante entre as duas teorias: segundo [3] Mc-
Connell, a teoria de orbitais moleculares, sem interacao de con
figuracao, chega a densidades de spin que sao todas do mesmo si

nal, isto porque n3o leva em conta a correlacao entre eletrons

de spins opostos.
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CAPITULO II
HISTORICDO

Estudos de efeitos de radia¢ao ionizante por tecnicas
de RPE em hidrocarbonetos aromaticos tem sido encontrados na

Titeratura e alguns desses trabalhos estdo citados abaixo.

IT-1. BENZENO

Ohnish et al [ 6 ] estudaram benzeno sB]ido irradiado
a -196§0C . 0 espectro do RPE apresentava duas .componentes,
sendo uma um tripleto principal (desdobramento de 47,5 Gauss )}
" com uma subestrutura quarteto (desdobramento 10,4 Gauss ). Cada
linha do quarteto apreséentava uma estrutura fina, provavelmente
um tripleto com desdobramento de 2,5 Gauss que fof atribuido
éo radical ciclohexadienil (C6H7). A outra componente do espec
tro, um singleto de 25 Gauss de largura, foi atribuida ao ra-
dical fenil (CgHg). '

Benzeno solido irradiado a 0 °C foi estudado por Fe
ssenden e Schuler [7 ] e o espectro de RPE oﬁservado era com-
plexo, com pelo menos dois radicais livres, apresentando o radi
cal ciclohexadienil. As linhas do tripleto grande, desdobradas
em quarteto, nao estavam igualmente espacadas, mas apresentavam
dois tripletos sobrepostos com as constantes hiperfinas 13,0
Gauss (para) e 9,0 Gauss (orto).

0s calculos de Ingalls e Kivelson [ 8] concordam com
os de Fessenden e Schuler [7 1. Eles atribuiram a intensidade
excessiva da linha central, uma indicagao da presenca de pelo
ﬁenos um outro radical, alem do radical ciclohexadienil, talvez

o radical fenil.



0s espectros, estudados por Leone e Koski [9 ], de so
lugoes de benzeno em metanol irradiado a -196 °c apresentavam
“um tripleto do radical ciclohexadienil, superposto ao do radi-
cal Tivre do metanol. ©Eles encontraram as seguintes constantes
de acoplamento hiperfino:para o tripleto o valor de 47,5 Gauss
e para o quérteto o valor de 10,4 Gauss .

Campbe]i et al [10] compararam espectros de RPE obti
dos a partir de reacdes entre atomos de hidrogenio e uma serie
de benzenos substituidos com os espectros obtidos de materiais
irradiados com raios vy . Esses resultados mostraram a formacao
de radicais do tipo ciclohexadienil. -

Foram calculadas, por Shida e Hanazaki [11], as densi
- dades de spin para o radical ciclohexadienil obtido da irradia-
cao de benzeno com raios vy . O0s valores de 10,6 , 11,2 e 8,1
Gauss para os protons orto, meta e para, respectivamente, es-

t30 em acordo bastante razoavel com o6s valores observados.

IT-2. NAFTALENO

Leone e Koski [ 9] estudaram o.espeCtro de naftaleno
em metanol, irradiado a -196 °c, que consiste de um tripleto
de 37 Gauss devido aos atomos de hidrogenio na posicao 1, da
molecula. Essas linhas sdo desdobradas em tripletos de 12,8
Gauss devido aos hidrogéniossquase equivalentes,nas posicoes 2
e 4.

0s calculos de Okubo et al [12] de orbitais molecula-
res para o naftaleno concordam com os desdobramentos encontra -
dos por Leone e Koski [ 91, mas sao um pouco majores que 0S va-
Tores experimentais obtidos de éspectros de naftaleno irradiado

por rajios X (34,1 Gauss e 12,1 Gauss). Seus resultados suge-



rem que a radiacdo produz o radical naftil formado pela adicao
de um atomo de hidrogenio na posicao a da molecula.

Shida e Hanazaki [11] calcularam as densidades de spin
para o radical a-hidronaftil e observaram espectros de naftale-
no irradiado com raios y. Foi encontrado o valor de 29,3 Gauss
para o desdobramento tripleto devido aos protons metilenos, -em
comparac¢ao com o valor observado de 37 Gauss . Atribuiram o
tripleto menor de 12,8 Gauss aos protons nas pqsicﬁes 2 e 4
da molecula, que podem ser comparados com os valores tedricos
que sao respectivamente 12,6 Gauss e 11,3 Gauss.

H 0 espectro de RPE a 77 K de naftaleno.irradiado por
neutrons a 10,5 K, estudado por Akasaka et al [13], mostra um
"dubleto isotropico de 50,7 Gauss de separacdo que e atribuido
ao hidrogénio atomico. " Um outro dubleto (separacao de 20 Gauss)
com uma pequena anisotropia que desaparece a 77 K, e atribui-
do ao radical a-naftil. A temperatu%a ambiente, o0s sinais do
hidrogénio atomico e do radical a-naftil desaparecem e um sinal
com uma estrutura hiperfina tripleto, que & o sinal de um radi-
cal afhidronafti1 foi detectado.

Itoh e Okubo [14] mediram espectros.de RPE do nafta-
leno irradiado a temperatura ambiente. Explicaram a dependen -
cia angular dos espectros de RPE em termos da presenca dos ra-
dicais 1-hidronaftil e 2-hidronaftil. Determinaram, por mini-
mos quadrados, as densidades de spin dos eletrons m, nos dois
radicais e os valores principais do tensor hiperfino do acopla-
mento a-proton.

A dependéncia angular do espectro de RPE de naftale-
no irradiado foi relacionada por Chong e Itoh [15] com o0 espec
fro do radical a-hidronaftil. Eles encontraram em sua analise

que o dubleto grande, que €& atribuido ag radical naftil decai em



LR

12 ordem, com uma constante de tempo de 11 h, a temperatura am

bienhte.

II-3. ANTRACENO

Akasaka et al [13] induziram defeitos em cristais uni
cos de antraceno irradiado com neutrons no intervalo de tempera
tura de 10 K a 17K. 0 espectro de RPE a 4,2 K & um sin-
gleto, cuja largura de linha varia de 9,7 a 13,9 Gauss , quan
do o campo magnetico e rodado em torno do eixo a do cristal.
0 acoplamento hiperfino entre o eletron desemparelhado sigma na
pﬁsicéo 9 e-protons nas posicoes 1 e 8 ou 10, no radical 9-an-
tril, deve ser pequeno, confirmando o espectro singleto. A 4,2
K foi detectado tambem o atomo de hidrogenio. No entanto, a
temperatura ambiente, o Unico centro paramagnetico observado e
o radical dibenzo-ciclohexadienil, que apresenta um quarteto
com intensidades na proporg¢ao 1:3:3:1.

0s espectros do RPE do antraceno irradiado, a tempe-
ratura do nitrogenio 1iquido, estudados por Chong e Itoh [16]
consistiam de'um singleto grande e dois conjuntos de linhas com
dependéncia angular. Essa dependencia angular foi atribuida a

presenca dos radicais 9 e 1-dibenzo-ciclohexadienil.

II-4. TOLUENO

Ohnishi et al [6 ] estudaram tolueno irradiado, con-
cluindo que o seu espectro e provavelmente uma superposic¢ao do
tr{p1eto do radical ciclohexadienil com o singleto grande do ra

dical benzil.
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IT-5. CRISENO

Criseno irradiado com raios X a temperatura ambiente
foi estudado'por Jennings e Wilson [17] que interpretaram a es-
trutura hiperfina do espectro de RPE como um dubleto-tripleto-
tripleto. A anisotropia caracteristica do dubleto foi atribui-
da a uma interacao com o a-proton. Esta estrutura esta super-
posta a um dubleto resolvido pobremente. A estrutura hiperfina
foi atribuida a um radica] com um hidrogénio adicional e o du-

bleto a um radical com um hidrogenio subtraido.

II-6. FENANTRENO

Kawakubo [18] estudou cristais unicos de fenantreno
irradiados com raios y e os espectros, a temperatura ambiente,
apresentavam um tripleto-dubleto-tripleto e a partir das anali-
ses dos espectros, identificou as linhas como sendo um sinal do

radical a-hidrofenantril.

A partir desses trabalhos somos levados aconcluir que
a radiacao em compostos aromaticos induz a formacao de radicais
estaveis a temperatura ambiente, sendo que a formacéo,dos radi-
cajs independe do tipo de radiagcao. O0s radicais formados sao,
normalmente, os que possuem um hidrogenio adicional, ocorrendo
também o tipo de radical com um hidrogéenio subtraido.

No caso do pireno, temos que suas propriedades fisi-
cas e quimicas s3ao bem conhecidas, faltando um estudo comp]etb

de danos de radiacao.



CAPITULO III

PIRENDY

II11-1. DADOS CRISTALOGRAFICOS

0 bireno, C16H10, tem uma molecula cuja forma esta
indicada na Figura 2 e se cristaliza no sistema monoclinico (Fi
gura 3). O0s parametros da redé sao: a = 13,60 % , b =9,34 %,
c = 8,37 %, e B = 100,2° [19]. Ha quatro moléculas por célula

unitaria e na tabela abaixo temos a orientacao da molecula no

cristal.
TABELA 1
O&Lentac&olda molecula de pirenc no cnistal
cosy, = 0,4834 cosxy = 0,6130 cosyxy = -0,6248
cosp, = 0,2130 cosyy = 0,6101 cosyy = 0,7630
cosw. = 0,8487 coswy = -0,5017 coswy = 0,1648

onde ¥, ¥ e w sao os angulos que 0s eixos moleculares L,
M e N (ver Figura 2) fazem com os eixos cristalograficos a,

b e c¢', onde c¢' & o eixo perpendicular a a e b [19].

II1-2. ORIENTACAO E PREPARO DAS AMOSTRAS DE PIRENO

0s cristais unicos de pireno, utilizados neste traba-

lTho, foram crescidos pelo metodo de Bridgman e cedidos pelo Dr.
William B. Whitten.

| Para orientarmos amostras de pireno (Figura 3), basta

saber que o plano ab, & o plano de facil clivagem e observar
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a direcido de birrefringencia. Uma vez localizado o plano ab ,
-as amostras podem ser rodadas com este plano paralelo ao plano
de uma folha de papel, na qual e marcado um ponto. A direcgao
perpendicular a direcao em que sao vistos os dois pontos nos
quais se desdobra, por birrefringencia o ponto marcado no pa-
pel, & a direcao do eixo b. As amostras ?oram todas -orienta -
das de modo que o eixo b fosse perpendicular ao campo'magnéti
co. 0 angulo 6 & o angulo entre o eixo a e o campo magneti
co (ver Figura 3).

As amostras foram irradiadas a temperatura ambiente e
em presenca de ar atmosferico, por ate 300 horas, em uma unida-

de de raios X da Philips PW 1008/65, com um anticatodo de Cromo
e feixe de 25 KeV e 20 mA.



FIGURA 2 - Molécula de pireno.L,MeNsdo os eixos moleculdres. N & perpendicular
adLeM,

FIGURA 3 - Cristal de pireno. O plano ab é o plano de clivagem, o elxo b & perpendi-
cular ao campo magnético H e © € o @ngulo entre o eixo a e o campo ma-
gnéﬂco.p = 100,2°




CAPITULO 1V
EQUIPAMENTO UTILIZADO

IV-1. ESPECTROMETRO DE RPE

0 espectrometro utilizado neste trabalho, cujo esque-
ma esta na Figura 4, € de reflexdo, homodino, com a frequéncia
amarrada a cavidade ressonante e opera com frequéencias proximas
de 9 GHz (banda X).

0 Klystron da Varian V153-C emite miqroondas que sao
atenuadas pelo atenuador X382 da Varian. O circulador 810-1 da
Micro-Now dirige as microondas incidentes no sentidoc 1-2 do ate
"nuador para a cavidade e as microondas refletidas no sentido
2-3 da cavidade para o detector que seleciona o sinal de RPE.

0 registrador XY da Varian modelo F 80A, ou o modelo
70048 da HP, registra o espectro.

As medidas de frequencia sao efetuadas com o conver-
sor de microondas 2590B da HP, acoplado ao ‘contador eletrdnico
digitg] da HP 5245 L.

0 CAF (Controle Automatico de.FrquEncia) da Micro-
Now amarra a frequéncia do Klystron a cavidade ressonante.

A cgvidade ressonante € retangular, da Varian E 231 e
opera no modo H,qo . Na sua extremidade superior ha um suporte
para o tubo porta-amostras, com um goniometro, que permite que
os espectros de RPE sejam tirados em orientacoes diferentes com
relacio a direcao do campo magnetico aplicado.

0 modulador de 100 KHz , da Varian E 201A, modula o
campo magnetico em amplitude.

0 eletroima da Varian V7300, com gap de 2 polegadas,

em conjunto com a fonte da Varian V7800, & responsavel pelo cam
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po magnetico aplicado. Sua varredura e controlada por um Fieldial
Mark II da Varian com intervalo de campo disponivel de 0 a 20

KGauss .

IV-2. CONTROLE AUTOMATICO DE TEMPERATURA

0 controle automatico de temperatura e da Varian V-4540,

que cobre o intervalo de -185 :

C a 300 °c , COM uma precisao
de +2°%. A temperatura da amostra e controlada pelo fluxo
de gas de nitrogenio, aquecido por uma resistencia percorrida
por uma corrente regulada. Um sensor de temperatura do tipo re
sistencia, proximo a amostra, controla a temperatura do fluxo
“de gas. Para operarmos a temperaturas, abaixo da ambiente, res
friamos gas nitrogenio fazendo-o circular em um trocador de ca-
lor imerso em um recipiente contendo nitrogenio 1iquido. Na noi
sa pesquisa utilizaremos temperaturas acima da ambiente e entao
0 gas flui diretamente na cavidade, onde e aquecido a temperatu
ra escolhida.

Usamos, como medida de temperatura, um termopar de

Cromel Alumel acoplado a um multimetro djgitai da Keithley

30380 A.



CAPITULO V
MEDIDAS E DISCUSSAO - TEMPERATURA AMBIENTE

Espectros de RPE de cristais unicos de pireno irra -
diado, a temperatura ambiente, orientados com o eixo b perpen

300

dicular ao campo magnetico e com angulo 6 igual a 00,
70° s 120° R 130° e 150° , podem ser vistos nas Figuras 5, 6,
7, 8, 9 e 10, respectivamente. £Estas figuras mostram uma depen
dencia angular, mas em cada espectro podemos ver umtripleto gran
de e isotropico. Comparando a forma da linha deste tripleto
com a de cutros radicais formados pela radiacao em compostos
aromaticos citados no historico do Capitulo II, podemos atri-
buir este tripleto aQ‘radical com um hidrogenio adicional na mo
lécula original. A relacdo entre as intensidades nao esta na
proporgao 1:2:1 sugerindo, entao, a presenca de mais que um
tipo de radical. A mudanca do comportamento do'espectro'de'RPE
com a variacao da potencia de mitroonda§ tambem sugere a presen
ca de dois tipos de radicais.

No caso de 6 = 0° (Figura 5) nio hi desdobramento
hiperffno; vemos apenas o tripleto grande e isotropico. Na Figu
ra 6, onde 6 = 30° , 0 espectro de RPE apresenta uma estrutu-
ra fina de 2 Gauss na Tinha central do trjp]eto principal. Es
sas estruturas tambem sao observadas com 6 = 70° (Figura 7),
mas nao SO né linha central do trip]eto-principa1 e sim tambem
nas linhas laterais. Para ©6 = 120° (Figura 8) e 8 = 130°
(Figura 9) ndo ha nenhuma estrutura. Na Figura 10 podemos ver
que o espectro com 0 = 150° apresenta uma estrutura de 5 Gauss.

A diferenca entre os desdobramentos das linhas late-
rais e central indica a presenca de dois tripletos com desdobra

mentos diferentes.
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FIGURA 5 - Espectro de pireno irradiado. Temperofura ambiente, ©=0°
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FIGURA 6 — Espectro de pireno irradiado. Temperatura amblente, & = 30°
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FIGURA 7— Espectro de pirreno irradiado. Temperatura ambiente, ©= 70°
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FIGURA 8- Espectro de pireno irradiado. Temperatura ambiente, 8= 120°
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FIGURA 9 - Espectro de pireno irradiado. Temperatura ambiente, 6= 130°
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FIGURA 10- Espectro de pireno irradiado. Temperatura ambiente, 6 = 150°




Estudos realizados anteriormente, com ions de pireno
[20] mostram tres ions, sendo os mais estaveis o0s ions com um
'prﬁton adicional nas pbsic6es 2 e 3 da molecula (ver Figura 11).
Pode-se entdo calcular o espectro teorico de RPE de pireno irra
diado, supondo a presenca de duas especies de radicais, um com
um atomo de'hidrogénio adicional na posicdo 2 e o outro com um
atomo de hidrogén{o adicional na posigao 3 da mo]écu1é,pomo foi
feito por Kawakubo [ 1 1].

Ele usou o metodo de McLachlan [21,22] para o calculo
das densidades de spin dos dois tipos de radicais, com o modelo
de heteroatomo para o H2 do grupo CH2 , OUu séja,'o modelo de
compostos com sistemas m que contem atomos X que nao sao car-
“bono [23]. Kawakubo utilizou os parametros h, = - 1,0 e he =

H
2
= 0,3 para as integrais de Coulomb e K = 2,6 para a in

C-H

tegral -de ligacao. O0s resultados dos cé]ci]os para as densida
des de spin do 2-H2 pireno e 3-H2 pireno podem ser vistos nas
Figuras 12 e 13. Como podemos ver na Figura 12, o radi
cal 2-H2 pireno tem um atomo de carbono com uma densidade de
spin alta igual a 0,6 , enquanto que para o 3-H2 pireno (Fi-
gura 53) temos uma distribuigao de spin gproximadamente unifor-
me na molecula.

Utilizando a equacao (11), com os valores das densida-
des de spin é com Q = 353 Gauss' [11] podemos calcular os des
dobramentos para o tripleto grande do grupo metileno dos radi -
cais 2-H2 pireno e 3-H2 pireno  que sao 26,2 Gauss e 28,7
Gauss , respectivamente.

A partir dos valores principais do tensor hiperfino
de um a-proton que foram obtidos de analises de RPE do radical

hidronaftil [14] podemos calcular o desdobramento hiperfino se-

mi-empirico que pode ser escrito como:
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FIGURA 11 - Posicoes I,I eIl na molécula de pireno.

0,0138

—0,0619

2-H, - PIRENO

FIGURA 12 - Densidade de spin calculada para 2H, pireno




0,1700

0,1799

-0,0347

0,1865

- 0,0485

3-H, -PIRENO

FIGURA 13 - Densidade de spin calculada para 3H, pireno.

FIGURA 14 - Coordenadas x,y € z para o acoplamento or- proton




' 1/2
2 2 2 a
A = p [Axgx + AySZ,y + AZILZ :| (13)

onde A, A e A sao os valores principais do tensor hiper-

X V. z
fino do a-proton, p e a densidade de spin e QX; ly e 2, Sao
0s co-senos diretores do campo magnetico.

Considerando as direcoes x, y e z especificadas

na Figura 14 e com os seguintes valores para as constantes:AX =
=~ 13, Ay = - 42 e AZ = -30 Gauss , valores que foram cal-
culados por Itoh e Okubo [14] para o radical hidronaftil, pode-
mos obter a dependencia angular de A/p nas posig¢oes I, II e
ITI da molecula de pireno. Estas posig¢Oes estao indicadas na
Figura 11.

0 metodo utilizado por Itoh e Okubo [14] para o calcu
1o dos valores principais do tensor hiperfino do a-proton a par
tir de analises do radical hidronaftil pode ser visto no Apendi
ce.

Nossos calculos para a dependéncia angular de A/ o
nas posi¢bes I, IT e IIl da molecula de pireno foram desenvolvi
dos como segue abaixo:

Em primeiro lugar escrevemos o campo magnetico H em
termos dos eixos a, b e ¢' sendo c¢' o eixo perpendicular
a a e b; depois utilizando os dados da Tabela I, né qual te-
mos a orientacao da molecula de pireno no cristal, podemos es-
crever o campo magnetico H, em termos dos eixos moleculares L
M e N (ver Figura 2). Estes eixos podem ser escritos em ter-
mos das posic¢oes I, Il e III na molecula de pireno (ver Figura
11) e estas posicdes determinam as direcoes x, y e z (Figura
14Y.. Portanto, finalmente, sao obtidos os co-senos diretores
do campo magnetico em fungao de x, y e z, ou seja, &, 6, & e

X Y

£, . Com estes valores calculamos a tabela abaixo:



TABELA 11

A/p (Gauss)
i I 11 11
30° 21,1 29,6 39,1
70° 16,7 40,7 31,0
120° " 34,6 36,5 18,0
130° 36,6 33,4 19,7
150° 37,8 26,5 26,3

Podemos comparar os dados da Tabela II com os espec-
tros de RPE por nos obtidos e apresentados nas Figuras 5,6,7,
8, 9 e 10. Quando 6 = 150° (Figura 10), o valor de A/p € o
mesmo nas posicoes II e III e o espectro de RPE mostra um des-
dobramento de 5 Gauss . Os espectros com 6 = 120° (Figura 8)
e 0 = 130° (Figura 9) n3o apresentam estrutura e o valor  de
A/p na posicao II & quase que o dobro do valor de A/p na po-
sicao IIl para estes dois valores do angulo ©.

A partir dos resultados da Tabela II e das densidades
de spin dos radicais 2-H, pireno (Figura 12) e 3-H, pireno (Fi
gura 13) podemos calcular os espectros de RPE para os dois ra-
dicais. O0s desdobramentos hiperfinos calculados com 6 = 70°
para o 2-H2 pireno estao na Tabela III e para o 3-H2 pireno
com o mesmo angulo na Tabela IV.

0 espectro de RPE, construido a partir dos desdobra -
mentos calculados,esta na Figura 15. Podemos ver que 0 espec-
tro do 2-H2 pireno nao tem desdobramento regular de 2 Gauss ,
mas suas linhas nao interferem no desdobramento regular de 2

Gauss do 3-H, pireno.



TABELA 111

"Desdobramentos hipernfinos calculados para o acoplamenito
a-proton com 0 = 70° para ¢ Z-Hz pirenc.

Posicao na molecula
Densidade 11 111 Ao
de spin 40,7 31,0 (Gauss)
0,6 24,4 18,6 Desdobra
mento
0,2 8,1 6,2 (Gauss)

TABELA 1V

Desdobramentos hipernfinos caleculados para o acoplamento
o-proton com O = 70° para o 3-H2 pireno,

. Posicao na molecula
Densidade
de spin | I1 I11 A/p
16,7 40,7 31,0 (Gauss)
0,18 7,3 5,6 Desdobra
’ mento
0,17 2,8 : (Gauss)
0,05 2,0 1,6
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FIGURA 15- Espectro de RPE, ©=70° para os radicais 2H,pireno e 3H, pireno
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Calculamos tambem os desdobramentos, com 6 = 150° pa
ra os dois radicais 2-H2 pireno e 3-H2 pireno que podem ser

vistos nas Tabelas V e VI, respectivamente.

TABELA V

Desdobramentos hipenfinos calculados para o acoplamento
a-proton com 6 = 150° para © Z-HZ pirenc.

. Posicao na molecula
Dens1d?de 11 111 Ao
de spin 26,5 26,3 (Gauss)
0,6 15,9 15,8 Desdobra
mento
0,2 5,3 5,3 (Gauss)

TABELA VI

Desdobramentos hipenfinos caleculados para o acoplamento
a-proton com 8 = 150 para o 3-H2 pireno.

. Posicao na molecula
Dens1déde I 11 111 A/ p
de spin 37,8 26,5 26,3 (Gauss)
0,18 4,8 4,7 "Desdobra-
mento
0,17 6,4 T (Gauss)

A partir dos resultados das Tabelas V e VI podemos cons
truir o espectro de RPE com 6 = 150° que pode ser visto na
Figura 16. Os resultados mostram um desdobramento regular de 5
Gauss, explicando as linhas do espectro experimental (Fig. 10).

Estes resultados obtidos, comparados com os espectros

de RPE experimentais, nos levam a concluir a presenca de 2-H2



pireno e 3-H2 pireno em pireno irradiado por raios-X.
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FIGURA 16-Espectro de RPE, 6=150°, para os radicais 3H,pireno e 2H,pireno




CAPITULO VI
MEDIDAS E DISCUSSAO - DECAIMENTO TERMICO

VI-1. INTRODUGZAO

0s resu]tqdos obtidos com o0s espectros de RPE de pi-
reno irradiado, a temperatura ambiente, sugeriam um estudo que
usasse a tecnica do decaimento isotermico para separar os dois
radicais identificados: 2-H2 pireno e 3-H2 pireno.

A intensidade do sinal de RPE de um radical, com e-
nergia de ativacao E , pode ser escrita em funcao da temperatu-

ra T e do tempo t de decaimento termico como:

I

Ib exp( - vt) (14)
onde

Vo= v, exp( - E/KT) , (15)

e k & a constante de Boltzman.
, Primeiro determina-se v que e a inclinacao da reta
de Log I em funcdao de t e depois a energia de ativacao E ,
e determinada a partir da inclinacao da reta de Logv em fun-
cao de 1/T7.
Quando temos mais que um tipo de radical presente, as

expressoes anteriores (14) e (15) ficam:

I = ; Lo exp ( -vit) (16)
e Vioo= Vs exp( -EilkT) , (17)
Devido a presenc¢a dos dois radicais 2-H2 pireno e

3-H, pireno ja mencionada no Capitulo V, podemos esperar que o
decaimento isotermico de pireno irradiado apresente a soma de

duas exponenciais na equacao (16).



VI-2. MEDIDAS [ DISCUSSAO

0

0 intervalo He temperatura escolhido foi de 100 “C a

140 °

C, pois nao haviam mudang¢as significativas nos espectros
de RPE de pireno irradiado e mantido a temperaturas abaixo de
100 °c . Pér outro lado, como a temperétura de fusao do pireno
e relativamente béixa (150 °C) [24], ndo foi possTve]l realizar

medidas do decaimento isotermico a temperaturas acima de 140 °C.

As temperaturas escolhidas para os decaimentos isoter

0 0

micos foram: 100 °c, 110 °c, 120 °c, 130 °Cc e 140 %°C, com

0 . ' .
C, pois o controle automatico

intervalos de temperatura de 10
de temperatura da Varian V 4540 tem uma precisao de mais ou me-
“nos 2 °c , como foi mencionado no Capitulo IV.

Antes de iniciar cada dia de medida do decaimento 1iso
termico; era feita uma medida de temperatura com o termopar de
Cromel-Alumel no~1ugar da amostra. €aso a temperatura lida di-
ferisse da temperatura escolhida para o decéimento, era calibra
da a escala do mostrador de leitura de temperatura do controle
automatico de temperatura, ate que o valor lido fosse o espera-
do. Com a temperatura correta no lugar ga amostra, o termopar
era deslocado para a posi¢ao na qual ficaria durante o decaimen
to e a temperatura indicada no multimetro era anotada. Este va
lor era um cohtro]e, pois durante'o decaimento, variacoes no flu
xo de nitrogenio poderiam modificar a temperatura. Depois a ca
vidade era esfriada ate a temperatura ambiente e com a amostra
de pireno, devidamente orientada, era tirado um espectro de RPE
a temperatura ambiente. 0 decaimento isotermico era iniciado
com o termopar na posicao escolhida,acima da amostra, controlan

do a temperatura. Apo0s ser tirado o ultimo espectro de RPE do

dia de decaimento isotermico, o0 termopar era colocado no lugar



da amostra e uma medida de temperatura confirmava a temperatura
escolhida. Depois a cavidade era esfriada até a temperatura am
biente e tirado um espectro de RPE de pireno a temperatura am-
biente. |

As amostras de pireno irradiadas a temperatura ambien
te e utilizadas nos decaimentos isotermicos foram orientadas
com o eixo b perpendicular ao campo magnetico e o angulo 0
escolhido foi 6 = 150° (ver Figura 3).

A amostra de pireno irradiado P12 foi usada para o
decaimento isotérmico i temperatura de 100 °C. 0 espectro de
RPE da mesma amostra, antes do decaimento, a temperatura ambien
te pode ser visto na Figura 17. Durante o decaimento isotermi-
co, os espectros foram tirados com intervalos de tempo de cinco
minutos e com varredura de campo magnetico de tres minutos. Na
Figura 18, podemos ver o espectro de RPE a temperatura igual a

100 °Cc e com tempo t igual a 1680 minutos. 0 decaimento iso

téermico a 100 °

C teve a duracao de 3300 minutos e o Ultimo es
pectro de RPE pode ser visto na Figura 19.

A varredura do campo magnetico escolhida (tres minu-
tos) e muito }Epida, portanto ndo podemos seguir o decaimento i
sotermico das linhas de estruturas hiperfinas. Essa escolha de
varredura foi, no entanto, necessaria, pois quanto mais alta
fosse a temperatura de decaimento isotermico, menor seria o tem
po total do decaimento e portanto um tempo maior de varredura
do campo magnético implicaria num menor numero de espectros de
RPE.

As linhas dos picos menores do espectro de RPE de pi
reﬁo, nao seguem um decaimento isotermico de forma que seja pos

sivel ajustar a expressao (16) aos graficos de Log I em fun-

cao de t,para estas linhas. Isto e provavelmente devido a re-
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FIGURA 17 - P12, ©=150° espectro & temperajura ambiente antes do decaimentc a 100°C
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combinacoes dos radicais formados. Mais ainda, temos que as am
plitudes pico a pico dos picos menores sao muito pequenas, oca-
sionando um'erro muito grande no logaritmo da intensidade. Por
tanto, escolhemos as. ampiitudes pico a pico da linha do triple-
to grande, para estudarmoé 0 seu decaimento isotermico, pois nao
temos problemas com-seu tracado em tempos menores de varredura
(necessarios em temperaturas maiores) e tambem porque 0 erro no
logaritmo da intensidade & bem menor.

%oram medidas as amplitudes pico a pico da linha do
tripleto grande dos espectros de RPE da amostra P12 , mantida a

0 . . . EF
C. No fim de cada dia, e antes de iniciar

temperatura de 100
as medidas do decaimento isotermico, foi tirado um espectro de
RPE a temperatura ambiente e todas as intensidades dos espectros
foram normalizadas,de modo que o primeiro espectro do dia se-
guinte fosse igual,em amplitude pico a pico,ao ultimo espectro
do dia anterior. A partir de cada cinco medidaé de inténs{da-
de, fizemos uma media que foi atribuida ao meio do intervalo de
tempo. Com estes dados, foi construido um grafico de Log I em
funcdo de t, para a temperatura de 100 °c , que pode ser vis-
to na Figura 20.

O0s dados do grafico da Figura 20 podem ser analizados,
como foi feito por Partridge e May para o centro F do KCL [25].
Este metodo pode ser aplicado ao estudo de.qua1quer decaimento
jsotermico que envolva um centro paramaénético. Na Figura 20 te
mos a soma de dois decaimentos isotermicos de primeira ordem; a
justamos entao uma reta aos pontos finais do grafico, reta esta
que pode ser extrapolada aos valores iniciais do tempo. Subtrai
mos, depois, ponto a ponto, a reta extrapolada dos valores expe
rimentais para o inicio do decaimento. Estes resultados deter-

minam os pontos, para os quais podemos ajustar outra reta. Os
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FIGURA 20- Log I em funcdo de t, T=100°C, P12.
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ajustes foram feitos pelo metodo de minimos quadrados e os cal-
culos de erros seguindo as expressoes deduzidas por Bevington

[26]. Os valores obtidos para as duas retas sao: :

reta 1
vy = (4,48 £ 0,07) 10°% minutos™!
101 = (9 + 1) cm
reta 2

-3 . -1
vy = (4,4 + 0,2) 10 minutos
102 = (5% 1) cm

A amostra de pireno irradiado P17 foi mantida a tem
peratura de 110 Ob. 0 espectro de RPE para esta amostra, a
temperatura ambiente, antes do decaimento isotermico, pode ser
visto na Figura 21. Os espectros de RPE do decaimento, com
P17 a 110 °C, foram tirados a partir do tempo inicial de cin-
co minutos, com intervalos de tempo de tres minutos. Na Figura
22, podemos ver o espectro de RPE a 110 °c » com tempo t =
= 675 minutos’. A dura¢dao do decaimento isotermico foi de 1350
minutos e o ultimo espectro a temperatura ambiente pode ser vis
to na Figura 23. |

0s dados foram novamente norma}izados,de modo que a
amplitude pico a pico da linha do tripleto grande do primeiro es
pectro do dia seguinte,fosse igual ao ultimo espectro do dia an
terior. Para isto foram tirados a temperatura ambiente um es-
pectro de RPE no fim do decaimento isotermico e um antes do i-
nicio, também a temperatura ambiente. A partir de cada <cinco
valores da amplitude pico a pico do tripleto grande, foi feita

uma média e essa media foi atribuida ao meio do intervalode tem

po.
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FIiGURA 21— P17, 6= 150‘: espectro 4 temperatura ambiente antes do decalmento & T= 110°C.
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FIGURA 22 — P17, ©=150°, espectro 4 temperatura T=110°C, t=675min.
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FIGURA 23— P17, ©=150¢ espectro d temperatura ambiente apés 1350 minutos de decaimento térmico.
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T
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FIGURA 24 - LogI em funcdo de t, T=110°C, P17

0 grafico de Log I em funcao de t , para a tempera-

tura T = 110 0

C, pode ser visto na Figura 24. 0s parametros
para as retas calculadas, da mesma forma que no caso do decai -
mento isotermico para T = 100 °C e pelo metodo de minimos qua

drados sao:

reta 1

4

(13,8 + 0,2) 10°% minutos™!

V1
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reta 2
“2 .. -1
vy = (1,4 + 0,1) 10 minutos
102 = (5 %+ 1) cm

A amostra de pireno irradiado P8 foi utilizada para
o decaimento isotermico, a temperatura igual a 120 ?C . 0 espec
tro de RPE da mesma amostra, a temperatura ambiente, antes do
decaimento isotermico, pode ser visto na Figura 25, com a mesma
orientacéo‘dos dois decaimentos anteriores, ou seja, 06 = 150° ,

OC e 0s

A amostra foi mantida a temperatura de 120
espectros de RPE foram tirados com intervalos de tempo de tres
minutos. O espectro de RPE a temperatura de 120 °c , com tem
po t = 98 minutos , pode ser visto na Figura 26. A duracao to
tal do decaimento foi de 175 minutos e o ultimo espectro de RPE,
pode ser visto na Figura 27. Como nos dois casos anteriores,me
dimos as amplitudes pico a pico da linha do.trib1eto grdnde‘ e
construimos um grafico de Log I em fuﬁcéo de t, que pode ser
visto na Figura 28. As retas para esta figura foram, novamen -
te, ajustadas pelo metodo de minimos quadrados e os parametros

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

tos anteriores, encontrando entao, os seguintes valores:

reta 1
v, = (12,0 + 0,5) 107° minutos ™!
Io1 = (7 £ 1) cm
reta 2
vo = (1,3 +0,1) 107" m_1'n_utos'1
: "«;15'-:-":’ MDE D&y,
lyp = (5 + 1) cm ﬁﬁ.ﬁf- ““ﬁgbk
< Sonuges =
:{ {I L{ ”_gﬂﬂi ‘5‘
2 ': ~hiligy v ;
% &
2. o’
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FIGURA 25— P8, 6=150° espectro d temperatura embiente antes do decaimento & T-=120°C.
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FIGURA 26 — P8,6=150°, espectro & temperatura T= 120°C, t=98min.
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FIGURA 27— P8, ©6=150° espectro & temperatura T=120°C, t=175min
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FIGURA 28 - Log I em funcdo de t, P8, T=120°C

Com a amostra de pireno irradiado P11, foi realiza-
do o decaimento isotéermico a temperatura de 130 °C. 0 espectro
de RPE da mesma amostra, a temperatura ambiente, antes do de-
caimento isotermico, esta na Figura 29 (8 = 1500). A amostra

°C e os espectros de RPE fo-

foi mantida a temperatura de 130
ram tirados com intervalos de tempo de trés minutos. Na Figura
30, podemos ver o espectro de RPE, a temperatura de 130 0C,com
t = 32 minutos . 0 tempo de duracao do decaimento isotermico foi

de 59 minutos e o ultimo espectro pode ser visto na Figura 31.
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FIGURA 22 — P11, ©=150°, espectro & temperatura ambiente antes do deccimento a T =130C°C.
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FIGURA 30 - P11, 6= |50°, espectro a temperatura T=130°C, t= 32 min.
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FIGURA 31 — P11, ©=150°, espectro & temperatura T=130°C, t=59min.
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FIGURA 32 - LogI em fungdo de t, T=130°C, P11.

Foram medidas as amplitudes pico a pico da linha do tripleto gran
de e construimos com estes valores o grafico de log I em fun-
cao de t, que esta na Figura 32. Para esta temperatura, temos

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

temperaturas:
reta 1
-2 . -1
Vi o= (4,3 £ 0,1) 10 minutos
Ig1 = (8 + 1) cm

A amostra de pireno irradiado P14 foi utilizada pa-
ra o decaimento isotermico, 3 temperatura de 140 °C. Enquanto

a amostra era mantida a esta temperatura, os espectros foram ti




rados, com intervalos de tempo de tres minutos. O tempo de du-
racao do decaimento foi 29 minutos. A partir das amplitudes,
pico a pico da Tinha do tripleto grande medidas, construimos um
grafico de Log I em fungdo de t, que pode ser visto na Figu-
ra 33. O0s ajustes foram calculados para a unica reta do grafi-
co da mesma maneira que nos outros decaimentos e encontramos,

entao, 0s seguintes parametros:

reta 1

-2 . -1
vy o= (9,3 £+ 0,4) 10 minutos
101 = (7 £1) cm

I 1
(unidades 9 -
arbitrarias) 8-

J R S : 1
0 5 10 15 20 25 30 a5 40 45
t(minutos)

FIGURA 33 - Log T em fungdo det, T=140°C,P17.




Este Uultimo decaimento isotermico a temperatura T =

= 140 °

C, & muito rapido e os nossos dados disponiveis (o nume
ro de espectros de RPE e limitado pela varredura do campo mag-
netico escolhida) sao poucos em compara¢ao com 0s outros decai-
mentos, portanto, nao utilizaremos este valor da inclinacgao v,
para 0 calculo da energia E1 , embora sua utilizacao nao modi-
fique, significantemente, a energia calculada. Podemos-, entao,

resumir os resultados obtidos para as inclinacoes vy das re-

tas 1, na seguinte Tabela:

TABELA VII

T (%) T (K) 17 (k* 1y 1073 - Log v,
130 403 2,48 1,36 £+ 0,03
120 - 393 2,54 1,92 + 0,04
110 383 2,61 2,86 + 0,02
100 373 2,68 ‘ 3,35 + 0,02
A partir desta tabela, construimos um grafico de

- Log vy em funcao de 1/T, que pode ser visto na Figura 34.
0 coeficiente angular desta reta e proporcional a energia dg a-
tivacgao E, , que foi calculada como:

= |

, = (1,93 % 0,03) eV

Podemos tambem resumir os resultados para as inclina-

coes Vo s obtidas para as retas 2.,na seguinte Tabela:



61

~logV

3,01

2,5

2,0+

1,51

E,=(1,93£0,03)eV

E,=(19%0,1) eV

2,40
FIGURA 34 -

—-LroagayvV

2,50
em funcdo de 1/T7T

1/Tx103 (K}

2,70




TABELA VIII

T (%) T (K) 11 (k1) 1073 - Log v,
120 393 2,54 0,9 + 0,1
110 383 2,61 1,84 % 0,07
100 373 2,68 2,36 + 0,04

Com os dados desta tabela, tambem podemos construir o
grafico de - Log v, em funcao de 1/T, que pode ser visto na
Figura 34. 0 coeficiente angular da reta e proporcional a ener

gia de ativacao E, » que foi calculada como:
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CAPITULO VII
CONCLUSDTES

Os. espectros de RPE de pireno, irradiado a tempera-
tura ambiente, apresentam um tripleto grande isotropico e uma a-
nisotropia das interacoOes hiperfinas que, se compar&dos com es-
pectros de RPE de outros compostos organicos irradiados, nos
levam a concluir a presenca de radicais com um hidrogenio a-
dicional na molecula original.

Nossos calculos, seja para os desdobramentos calcula-
dos a partir da equacdo de McConnell (11), bem como para os des
dobramentos hiperfinos semi-empiricos do a-proton, comparados com
0s espectros experimentais nos permitem concluir a presenca
de 2-H2 pireno e 3—H2 pireno em cristais do pireno irradia-
do por raios X.

Nos artigos publicados sobre compostos organicos irra
A1ados, citados no historico do Capitulo II, sdao verificadas as
presencas de radicais com um hidrogenio adicional e tambem de
radicais com um hidrogenio subtraido. No caso dos espectros de
cristais de pireno irradiado temos,que a proporg¢ao entre as 1i-
nhas central e lateral do espectro e maior na linha central do
tripleto, o que poderia ser atribuido ao sihg]eto do radical
com um hidrogenio subtraido. No entanto, ndo foi possivel de-
terminar a partir do espectro de RPE, qual o atomo de carbono
que teve um hidrogenio subtraido.

Uma sugestdo para um estudo futuro seria usar o meto-
do de INDO [27] utilizado por Kawakubo [18] para calcular as
constantes de acoplamento hiperfino dos radicais,com um hi-

drogenio subtraido, nas posi¢oes 9 e 1 do fenantreno irradiado.
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Nossos espectros experimentais a temperatura ambiente
.de pireno irradiado com raios X, comparados com os de Kawakubo
[1] de pireno irradiado com raios Yy, mais uma vez confirmam o
fato de que os radicais produzidos pela radiacdao, independem do
tipo de radiagao.

0s radicais criados pela radiacdo em pireno -mostraram
-se altamente estaveis a temperatura ambiente, pois nao  houve
mudancas significativas nos espectros de RPE durante dois anos.

Para esclarecer a formacao dos radicais em pireno ir-
radiado, seria interessante poder irradiar pireno, a temperatu-
ra do nitrogenio 1iquido (77 K) e observar os espectros de RPE
do decaimento térmico até a temperatura ambiente, pois assim pg
deriamos saber se os mesmos radicais sdo formados a esta tempe-
ratura (1).No entanto, isfo nao foi possivel, pois as amostras de
pireno quebraram ao serem mantidas a temperatura do nitrogenio
1iquido.

Encontramos, entao, na 11teratura'a existencia de uma
transicao de fase estrutural no pireno a 120 K [28,29], que
coincide com a quebra do cristal. Esta transicao tambem podera
ser objeto de estudos futuros.

Na anilise dos decaimentos isotérmicos de pireno irra
diado, encontramos duas energias de ativacdo, com o0s seguintes

valores:

(1,93 + 0,03) eV

m
—_
it

(1,9 £ 0,1) eV



APENDICE

Calculamos o desdobramento hiperfino semi-empirico pa
ra o a-proton, a p&rtir dos valores principais do tensor hiper-
fino de um a-proton, que foi obtido de analises de RPE do radi
cal hidronaftil. Estes valores foram calculados por Itoh e Oku
bo [14] como segue abaixo:

Sabe-se que a interagao de troca entre o eletron 7 e
o eletron de carbono o na ligagao o C — H, causa um acopla-
mento hiperfino, com dependencia angular, que € o chamado aco-
plamento o-proton.

A contribui¢3o do proton ao acoplamento hiperfino po-

de ser escrita como:
1/2
2 2 2
A, = P, [-Ax Loyt Ay zny + AL } (18)

onde AX R Ay e AZ sao 0s valores principais do tensor hiper-
fino do a-proton, e, e a densidade de spin dos eletrons no n
esimo proton e %oy lny e 2. sao os co-senos diretores do
campo magnético nas coordenadas x, y e z fixas as- n esimas
ligacbes C — H no radical hidronaftil (ver .Figura 14).

Os co-senos diretores do campo magnEtico podem ser cal
culados em termos do tensor de orientacdao da molecula no cris-
tal e o tensor de orientacao de uma dada ligacao C — H, em

coordenadas moleculares.

Itoh e Okubo [14] escreveram a equacao (18) como:

AX Lo * Ay zny - An —;—?— = - A 0z (19)
n
Nesta equacgao, eles assumiram o valor de AZ = =~ 30

Gauss [11] e em An foram substituidos os valores de A2 5 A4




APENDICE

Calculamos o desdobramento hiperfino semi-empirico pa
ra o oa-proton, a p&rtir dos valores principais do tensor hiper-
fino de um a-proton, que foi obtido de analises de RPE do radi
cal hidronaftil. Estes valores foram calculados por Itoh e Oku
bo [14] como segue abaixo:

Sabe-se que a interagdao de troca entre o eletron 7m e
o eletron de carbono ¢ na ligag¢ao ¢ C — H, causa um acopla-
mento hiperfino, com dependéncia angular, que € o chamado aco-
plamento o-proton.

A contribui¢3o do proton ao acoplamento hiperfino po-

de ser escrita como:
1/2
2 2 2
An = P, [-Ax lnx + Ay Qny + Az-ﬁnz } (18)

onde AX R Ay e AZ sao 0s valores principais do tensor hiper-
fino do a-proton, P, e a densidade de spin dos eletrons no n

esi ) 2 L 2 ao o -sen diretore do
esimo proton e nx ® *ny e %, $30 05 CcO-senos re s

campo magnetico nas coordenadas x, y e z fixas as- n esimas
ligacdes C — H no radical hidronaftil (ver Figura14).

0s co-senos diretores do campo magnEtico podem ser cal
culados em termos do tensor de orientacao da molecula no cris-
tal e o tensor de orientacao de uma dada ligag¢ao C — H, em
coordenadas moleculares.

Itoh e Okubo [14] escreveram a equacao (18) como:

Ax Lax  * Ay zny - An —;—7— = - Az. Loz (19)
n
Nesta equac¢ao, eles assumiram o valor de Az = - 30

Gauss [11] e em An foram substituidos os valores de A2 5 A4
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e A7 , valores que foram obtidos experimentalmente nos varios
angulos para o radical 1-hidronaftil. A partir da equacdao (19)
temos equacoes simultaneas para quatro incognitas que resolvi -

das pelo metodo dos minimos quadrados, fornecem:

- 13,0

Ay = + 1,5 Gauss

Ay = - 42,0 £ 1,5 Gauss
Estes dois valores para A e Ay e mais o valor de
A, » dado por Shida e Hanazaki [11], foram utilizados paraocal
culo do acoplamento a-proton para os radicais 2-H2 pireno e

3-H2 pireno .
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