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do acido azotidrico, e estabelecer que esta
decomposicdo, acelerada pelo azoto e pelo
hidrogénio, é retardada pelo oxigénio.

Por outro lado, R. Audubert e Ch. Racz
puderam verificar em 1940 que, ao dar-se a
decomposicdo electrolitica de um soluto de
azoteto de sodio, decomposicao acompanhada
de emissao ultra-violeta, o azoto formado no
anodio deve passar, antes de se tornar em
azoto normal, por um estado intermédio cha-
mado metaestavel, isto €, pouco duradouro;
chegaram a determinar a vida média desta
forma de azoto.

Ch. Racz (1941) utilizou estes aparelhos
para estabelecer uma teoria da cristalolumi-
nescéncia. Mostrou que a cristaloluminescén-
cia que acompanha a precipitacdo quimica de
certos sais como o cloreto de sédio e o cloreto
de potassio se estende ao dominio ultra-
-violeta e €& revelavel pelos fotocontadores.
Os efeitos mais intensos sdo obtidos precipi-
tando o sal duma solucdo saturada pela adicéo
do acido correspondente. Utilizando diversos
processos, Ch. Racz chegou a conclusao de
que métodos diferentes de precipitacdo, tais
como o arrefecimento brusco, a variacao da
solubilidade pela adicao de acido ou de alcool,
ddo lugar a fenémenos semelhantes, e por
consequéncia o mecanismo da emissao da luz
deve ser o mesmo em todos os casos.
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Alguns metais como o aluminio, o silicio, o
tantalo, o magnésio, logo que funcionam como
anédio em certas electrélises dao lugar a
polarizacoes elevadas ligadas a formacédo de
uma pelicula de alta resisténcia. A pas-
sagem da corrente eléctrica através de tais
condutores é acompanhada por efeitos lumi-
nosos visiveis que foram assinalados por
numerosos autores mas nenhuma teoria acei-
tavel tinha sido formulada a respeito desta
luminosidade. R. Audubert fez sobre este
assunto um profundo estudo por meio dos
fotocontadores.

Enfim, Ch. Racz (1944) utilizou a emissao
da radiacdo ultra-violeta produzida na con-
bustdo do carbono para aprofundar o meca-
nismo da oxidacdo do carbono, e provou
quantitativamente, a altas temperaturas, a
existéncia de transferéncia de energia por
quantas, transferéncias que sdo o elemento
essencial de propagacédo da reaccgdo.

Todos estes resultados ligados & construcéo
e aperfeicoamento dos contadores de fotdes
mostram o interesse destes aparelhos que,
capazes de registar a emissdo de corpusculos
luminosos nos numerosos casos em que se
produzem, permitem assim penetrar fenome-
nos fisico-quimicos obscuros aos quais esta
ligada esta emissao.

J. L. DESTOUCHES

10. QUIMICA

ELEMENTOS TRANSURANIANOS(()

A importancia sempre crescente dos conhe-
cimentos que se relacionam com a descoberta
dos elementos transuranianos e o facto desses
conhecimentos se encontrarem dispersos por
varias revistas cientificas, levou-nos a pensar
que seria util fazer uma sintese do que até
hoje tem sido publicado sobre este assunto.

(1) Este artigo constituiu o assunto dum seminario,
realizado, em 17 de Marco de 1948, no Centro de Estu-
dos de Fisica., anexo a Faculdade de Ciéncias de Lisboa.

A descoberta dos elementos transuranianos
pode considerar-se como uma consequéncia
da descoberta das transmutacodes artificiais.
Foi Rutherford quem, em 1919, ao estudar
o percurso das particulas o emitidas por uma
origem de radio numa atmosfera de azoto,
descobriu a primeira transmutacdo provocada,
que pode ser interpretada pelo seguinte es-
quema:

N+;He—'70+/H
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isto é, do choque duma particula o, ou seja,
dum nucleo de hélio, com um nucleo de azoto,
resulta a fusdo desses dois nucleos num unico
que, sendo instavel, se decompde imediata-
mente, com emissdo dum protdo e formacao
dum isétopo do oxigénio.

Descoberto o fenémeno, varios investiga-
dores empreenderam o estudo das possibili-
dades de transmutacdo de outros elementos,
por bombardeamento com particulas a, tendo
verificado que todos os elementos, de ntimero
atomico compreendido entre os do boro e do
potassio, com excepcao do carbono e do oxi-
génio, eram transmutados, por aquele pro-
cesso, com emissao de protoes.

A impossibilidade de transmutar elementos
de nimero atémico superior ao do potassio,
por bombardeamento com particulas a, foi
explicada atendendo a que, tanto os nucleos
atomicos como aquelas particulas, possuem
cargas eléctricas positivas, devendo portanto
repelir-se mutuamente, € a que essa accao
de repulsdo aumenta com o numero atémico,
por aumentar o numero de protdes nucleares.
A descoberta dos processos artificiais de ace-
leracdo de particulas carregadas de electri-
cidade e o emprego de protdes e de deutdes
como particulas bombardeantes, permitiram
no entanto ir mais além na escala dos ele-
mentos, por ordem crescente do seu numero
atomico.

Em todo o caso, foi sé6 depois da desco-
berta do neutrdo, em 1932, que o estudo das
transmutacodes artificiais tomou um verdadeiro
incremento. Com efeito, tornou-se evidente
que, sendo o neutrdo uma particula de carga
eléctrica nula, nao podia sofrer qualquer accao
de repulsédo por parte dos nucleos atéomicos
e devia ser portanto o projectil ideal para
provocar transmutacdes nucleares.

A experiéncia mostrou que, de facto, a
maioria dos elementos conhecidos podia sofrer
transmutacdo, por bombardeamento com neu-
troes, dando origem a formacao de outros ele-
mentos estaveis ou radioactivos. As reaccoes
nucleares, provocadas por neutrdes, podem
ser de varios tipos: (n, a), (n, p), (n, 2n)
e (n,v), isto é, um elemento, quando bom-
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bardeado com neutrdes, pode transmutar-se
noutro, com emissdo duma particula o , dum
protao, de dois neutrdes ou dum fotao.

Foi em 1934 que Fermi (1) tentou, pela
primeira vez, transmutar o uranio por bom-
bardeamento com neutrées. A analise da
reaccdo nuclear provocada levou-o a concluir
que se tratava duma reaccdo do tipo (n , vy),
isto é, que o nucleo do uranio captava um
neutrdo, formando-se portanto um isétopo
daquele elemento, com libertacdo duma certa
energia hf, sob a forma dum fotao

28U +gn—>255U + hi

e o estudo das propriedades do produto da
transmutacdo revelou uma actividade B , que
levou Fermi a pensar que o produto da desin-
tegracdo do is6topo formado devia ser um
elemento de niimero atémico 93, isto &, um
elemento transuraniano.

Repetindo as experiéncias e acompanhan-
do-as com medidas mais precisas da radio-
actividade, Fermi verificou a formacdo de
elementos radioactivos de 4 periodos dife-
rentes: 10 segundos, 40 segundos, 13 mi-
nutos e 90 minutos, tendo entdo concluido
que, pelo menos um destes periodos, devia
pertencer a um elemento transuraniano.

Aplicando métodos de arrastamento, usuais
em radioquimica, Fermi e outros investiga-
dores conseguiram provar que os elementos
radioactivos, formados a partir do uranio,
tinham propriedades quimicas diferentes das
dos elementos de numeros atémicos com-
preendidos entre 86 e 92, o que favorecia
a hipotese destes elementos estarem situados,
na tabela de Mendelejeff, para além do uranio.

Estas experiéncias foram repetidas por
Hahn, Meitner e Strassmann (2), que confir-
maram os resultados anteriores e corrigiram
o valor do, periodo de 13 minutos para 23
minutos. Mas quando, em 1939, Hahn e Stras-
smann (3) descobriram o fenomeno da cisao
nuclear, pensou-se que todos os periodos an-
teriormente determinados pertenciam a is6-
topos radioactivos de elementos leves, resul-
tantes da cisdo. Nao foi, no entanto, possivel
identificar o elemento de periodo 23 minutos
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com qualquer elemento de numero atémico
inferior ao do uranio e continuou, portanto, a
atribuir-se esta actividade B ao is6topo do
urdnio de numero de massa 239.

Ao estudar os produtos da cisdo do uranio,
McMillan (4) encontrou uma nova actividade,
de 2,3 dias de periodo, ndo pertencente a
nenhum produto de cisdo, e que éle supods
portanto dever pertencer ao elemento descen-
dente do is6topo *,U, isto ¢, a um elemento
de numero atéomico 93. McMillan procurou
identificar este elemento, mas nao o conseguiu,
em virtude da quantidade de substancia for-
mada ser muito pequena, e também porque,
ao contrario do que era de prever, as pro-
priedades do elemento 93 nao sdo idénticas
as dos elementos da mesma coluna da tabela
peri6dica de Mendelejeff.

Foi s6 em 1940, que McMillan e Abelson (5),
bombardeando quantidades importantes de
urdnio com neutrdes produzidos no ciclotrdao
da Universidade de Berkeley, conseguiram
obter quantidades identificaveis do elemento
%5U, emissor p de 23 minutos de periodo,
e do seu descendente, o elemento de ntimero
atomico 93 e nimero de massa 239, para
o qual eles propuseram o nome «neptunio»
(simbolo Np), por analogia com o sistema
solar, no qual o planeta Neptuno se segue ao
planeta Urano.

Obtido o neptunio em quantidade suscep-
tivel de ser submetido a uma analise micro-
quimica, verificou-se que as suas propriedades
quimicas eram mais préximas das proprie-
dades do uranio do que das do rénio ou de
qualquer outro elemento da mesma coluna da
tabela periddica. Esta semelhanca com o
uranio levou McMillan e Abelson a sugerir
a hipétese de que tanto o urdnio como o nep-
tinio pertencessem a uma nova série de ele-
mentos, todos com propriedades analogas,
e semelhante & série bem conhecida das terras
raras.

Estudando as propriedades radioactivas do
neptanio, estes autores verificaram que éle
era também um emissor B, de periodo 2,3
dias, e concluiram portanto que o seu ele-
mento descendente devia ter o nimero ato-
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mico 94. Embora nao conseguissem identificar
este elemento, propuseram que lhe fosse dado
o nome de «pluténio», (simbolo Pu), de
acordo com a mesma convencdo adoptada
para a denominacao do neptanio, visto ser
o Plutdo o planeta que se segue ao Neptuno
no sistema solar.

Wahl e Seaborg, em 1942, bombardeando
uranio com neutrées muito rapidos, conse-
guiram um outro tipo de transmutacdo nu-
clear, uma transmutacdo (n, 2n) , em que, a
captura dum neutrdo pelo nucleo do uranio,
se segue a emissdo de dois neutrdes, for-
mando-se portanto um outro isétopo do ura-
nio, de nimero de massa 237:

BBU+an—23U +2¢n

Este isé6topo, é também um emissor B, de
periodo 7 dias, que tem portanto, como ele-
mento descendente, um is6topo do neptunio,
de numero de massa 237. A descoberta deste
is6topo do neptunio teve muita importancia
porque, sendo ele muito mais estavel do que
o isétopo 239, foi possivel acumula-lo em
quantidade apreciavel, o que permitiu um
estudo completo das suas propriedades qui-
micas. O isétopo %3Np é um emissor «, de
periodo 2,25x10¢ anos, cujo elemento des-
cendente € um is6topo conhecido do protac-
tinio

330 555N 5% pa

Como ja atras dissémos, a formacdo de
pluténio a partir do isétopo 239 do neptianio
foi prevista por McMillan e Abelson, embora
estes investigadores ndo o tivessem conse-
guido identificar. Este facto levou Seaborg,
McMillan, Wahl e Kennedy (6), ainda em
1940, a tentar um outro tipo de reaccdo nu-
clear, na esperanca de obter um outro isétopo
do pluténio, para o que experimentaram bom-
bardear o uranio com deutdes acelerados num
ciclotrdo. As suas tentativas foram coroadas
de éxito, pois o urdnio 238, captando um
deutdo, emite dois neutrdoes, dando assim
origem a formacdo do is6topo 238 do nep-
tunio

238 2 238 1
9oU+TH—="55Np+2yn
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e este isotopo, desintegrando-se por via f,
com o periodo de 2 dias, origina a formacéo
do is6topo 238 do pluténio, que € emissor a,
com um periodo de 50 anos, tendo portanto
como elemento descendente o is6topo 234 do
uranio, bem conhecido
238y 2238 234

93 NP—>794 Pu—"5,U

Em 1941, Kennedy, Seaborg, Segré e
Wahl (7), trabalhando com quantidades um
pouco maiores do isétopo %53 Np, conseguiram
finalmente identificar o seu descendente, o
isotopo *o;7Pu, que é também emissor o, de
periodo 24000 anos, tendo como elemento
descendente o uranio 235. Este is6topo do
pluténio tem uma grande importancia por
apresentar, tal como o urédnio 235, a pro-
priedade de sofrer cisdo nuclear, quando
bombardeado com neutrées lentos.

Para estudar as propriedades quimicas do
pluténio, foi necessario recorrer a métodos,
até entao desconhecidos na quimica, e que
foram denominados métodos ultramicroqui-
micos, por terem uma sensibilidade que vai
até 10-8 do grama. Estes métodos, que foram
introduzidos por Cunningham e Werner, uti-
lizam um material apropriado (microcones,
microburetas, microbalancas, etc.) e as ope-
racoes sdo efectuadas no campo dum micros-
copio. A quimica dos compostos de pluténio
esta ja estudada, mas, infelizmente, a maioria
dos resultados continuam por divulgar. Do
pouco que, no entanto, tem sido publicado,
conclui-se que a hipotese da existéncia dum
novo grupo de elementos, todos com proprie-
dades analogas, semelhante ao grupo das
terras raras, estd perfeitamente confirmada.
Neste grupo de elementos «ultrararos», que
comeca com o0 actinio ou com o torio, con-
forme se considera o grupo das terras raras,
comecando com o lantanio ou com o cério,
o uranio é homoélogo do neodimio, o neptiinio
homoélogo do elemento 61 (ilinio ?) e o plu-
tonio homoélogo do samario.

Esta hipdtese foi por outro lado confirmada
com a descoberta dos elementos 95 e 96, que
sdo quimicamente analogos aos elementos 63
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e 64, respectivamente, eurépio e gadolinio.
Esta analogia fez com que os investigadores
que descobriram aqueles elementos, propu-
sessem: o nome «americio» (simbolo Am)
para o elemento 95, por ele ter sido desco-
berto na América e o seu homologo ter rece-
bido o nome de eurdpio, em homenagem a
Europa; e o nome «curio» (simbolo Cm)
para o elemento 96, em homenagem a Pierre
e Marie Curie, pela sua contribui¢do no estudo
da radioactividade, por analogia com a desi-
gnacao de gadolinio, dada ao elemento 64,
em homenagem a Gadolin, grande investigador
das terras raras.

Foi em 1945 que Seaborg, James e Ghiorso,
bombardeando uma quantidade apreciavel do
plutonio 239, com helides de 40 MeV, obti-
veram trés isotopos do elemento 96, de nu-
meros de massa 240, 241 e 242, formados
por reaccoes nucleares dos tipos (o, n), (o, 2n)
e (o, 3n). Assim, por exemplo:

239 4 241 1
o4 PU+,HE—5,Cm+24n.

Estes trés iso6topos sdo todos emissores a,
de periodos respectivamente iguais a 150,
250 e 30 dias, dando portanto, por desin-
tegracdo, isotopos do pluténio, de niimeros
de massa 236, 237 e 238. Um pouco mais
tarde, mas ainda em 1945, Seaborg, James
e Morgan identificaram um is6topo do ele-
mento 95, com o nimero de massa 241. Este
is6topo, que é emissor a com o periodo de
500 anos, é o produto da desintegracdo, por
via 3, dum is6topo do pluténio, também de
numero de massa 241, que se obtem por trans-
mutacao do urdnio 239 com helides de 40 MeV

%sU +5He—2Pu+24n
241pu 523 Am 52 Np -

O americio ja foi isolado por processos
ultramicroquimicos e as suas propriedades
completamente estudadas (8). Do curio ainda
nao foi possivel obter quantidades que per-
mitissem o seu isolamento, mas a sua mani-
pulacdo, ainda que em pequenas quantidades,
sera dificil e perigosa, porque a actividade a
deste elemento é muito intensa (1g de Cm tem
uma actividade equivalente a de 15 kg de Ra).
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No quadro seguinte estdo resumidas todas
as reacgdes nucleares descobertas na regido
dos elementos transuranianos, indicando-se
por uma seta a cheio as transmutacoes na-

cisao
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turais e por uma seta a tracejado as transmu-
tacoes artificiais.

O simples exame deste quadro basta para
mostrar o muito que se pode fazer para o
progresso da Ciéncia, quando aos cientistas
sao dados os meios de trabalho necessarios.

Conhecidas as propriedades quimicas dos
elementos transuranianos, era natural inves-
tigar a sua existéncia nos minérios radioac-
tivos naturais. Neste campo, conhecem-se ja
alguns trabalhos, nos quais os autores de-
monstram a existéncia de pluténio na pech-
blenda natural, embora apenas sob a forma
de vestigios (1 parte de plutéonio para 1014
partes de minério). A presenca do pluténio
na natureza pode explicar-se, admitindo a sua
formacao a partir: do uranio 238, por bom-

Abril, 1948

bardeamento com neutrdes, provenientes da
radiacdo cosmica; de cisdes expontaneas; de
desintegracoes de outros elementos, por neu-
troes; ou de qualquer outra origem.
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MARIETA DA SILVEIRA
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PROBLEMAS DE EXAMES UNIVERSITARIOS

F. C. L — Curso Geral de Quimica e Curso de Qui-
mica F. Q. N. — Julho e Outubro de 1947.

68 — O pu do butirato de sédio 0,1 N é 8,91. Cal-
cular a constante de dissociacdo do acido butirico, a
23° (hidrolise fraca). R: O valor de pn permite o cdl-
culo de [OH-], que, por sua vez, substituido na expres-
sd@oh = [OH]/n, dd o grau de hidrélise. As expresséoes

Kn=h2n e Ka=Kw/Kn, conduzem finalmente ao valor
pedido: Ka=1,5x10-5.

69 — 5 cm3 de uma urina foram diluidos para
100 cm3. Realizada a fermentacdo de 5 cm3 do soluto
diluido, obteve-se amoniaco que correspondeu a
16,8 cm3 de CIH N/100. Calcule a concentracéo da
urina em ureia, exprimindo-a em g/1. Diga como
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