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R E S U M O 

Os efeitos qu1micos do recuo do 51 cr formado pela 

rea~ão (n,y) foram investigados nos compostos: 

[Cr(NH 3 ) 50NOJ(N0 3 ) 2 , [Cr(NH 3 ) 5N0 3J (N0 3 ) 2 e [Ct'(NH 3) 5NCS] (N03) 2, 

irrm:liados no estado sÕlido. 
; 
~ 

Apõs dissolução dos cristais, os fragmentos resul -

tanies da irradiação foram analisados por cromatografia . com 

resina trocadora de 1ons e eletroforese em papel. 

à .. 
+ A distribuição inicial das especies e discutida em 

termos da formação de complexos polinucleares e da não ocor-

rência de conversão interna em compostos de cromo (III). 

Os efeitos de reversão termica indicam uma conside-

rav~l influência do oxigênio atmosférico e de defeitos crista 

linús no comportamento qu1mico das especies. 



A B S T R A C T 

The chemical effects of recoiling 51 cr formed by 

(n,)) reactions in the solid compounds [Cr(NH 3 ) 50NO] (N0 3 ) 2 , 

[Cr(NH 3 ) 5N0 3J (N0 3 ) 2 and [Cr(NH 3 ) 5NCS] (N0 3 ) 2 has been 

inv~stigated. 
á 

The fragments resulting from neutron irradiation 

werE analysed by ion-exchange chromatography and pape r 

electrophoresis after dissolution of the crystals. 

i The initial distribution of the species is discussed 

in terms of polynuclear complexes formation and non-ocurrence 

of internal conversion in trivalent chromium compounds. 

Thermal annealing effects show a considerable 

influence of atmospheric oxygen and crystal deffects in the 

che~ical behavior of the species. 



INTRODUCAO 

Os efeitos qu1micos das transformações nucleares, tam 

bem cCinhecidos como "quimica de ãtomos quentes", envolvem as 

reações de part1culas carregadas, ãtomos energéticos e fragmen-

tos m~leculares, fo-rmados em conseqU~ncia de reações nucleares, 
3 

em qualquer tipo de material. 

-O estudo de tais reaçoes tem interesse tanto do ponto 

de vista da ci~ncia bãsica quanto tecnolõgico. No que se refere 

ã pri"eira, a extensão dos estudos de cinetica qu1mica a siste­

" :ds fora do equil1brio termico tem contribu1do para melhorar o 

~tendimento dos mecanismos das reações qu1micas. Quanto aos as 

~ectos tecnolÕgicos, a manipulação de radioisõtopos pressupõe o 

nnhecimento do estado qu~mico do radionucliaeo; e tambem impo! 

tante conhecer os efeitos da radiação sobre os materiais, espe­
' 

cialm~nte por quest6es oe segurança em reatores nucleares; a 

oreparação de radioisõtopos com alta atividade espec1fica tem 
< 

inGmetas aplicações cient1ficas, medicas e industriais. Alem 

disso, diversas outras aplicacões foram c continuam sendo de-

~envolvidas neste campo. 



1 9 

A "Qu1mica do Recuo" propriamente dita começou a ser 

1 investigada a partir do trabalho de Szilard e Chalmers , em 

1934. ~les irradiaram iodeto de etila com nêutrons térmicos e 

observaram que iodo radioat1vo podia ser extra1do do l1quido ir 

radiado, na forma de 1ons I e de r 2 . Estes resultados sugeriam 

a ruptura da ligação do iodo com o restante da molécula, permi­

tindo o seu aparecimento numa forma qu1mica diferente da origi-

nal. Nisto consiste o "Efeito Szilard-Chalmers". 

O grupo de Fermi 2 logo a seguir demonstrou que o im-

pacto ~de um nêutron térmico, com energia cinética media de 
~ 

O , O 2 5; e V , não p C1 d i 2 p: o v o c a r o r o JTI p i íTl P n to de l i g a ç ô e s q u 1m i c as , 

~uja ener~ia e ~a ordem de ~ a 5 ~v, e oc efeitos qu~micos ob-

~ em1ssao do f6tor y. 

# 

~ Em contraste com a aparente eficiência na ruptura da 

ligaçao, anãlises dos compostos-alvo apos a irradiação quase 

sempre revelam que uma determinada propo:~ção dos ãtomos radio-

ativos reaparece em sua forma qu1mica original. A explicação 

deste fenômeno, chamado de "retenção", tem sido um dos princi­

pais ~bjetivos da Qu1mica de Recuo, desde seu princ1pio, e mui­

tos fatores responsãveis pela reconstituição das moléculas rom­

uidas.pelas transformações nucleares jã foram identificados 3 . 

Os diversos modelos te6ricos que foram propostos para explicar 

os re~ultados obtidos experimentalmente serão resumidos no Cap} 

tulo 1. 

Os estudos de Qu1mica do Recuo em solidos são mais 
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complexos do que em l~quidos e gases pois, antes de se proce­

der a an~l i se qu1mica do material irradiado, ~ necess~rio dis-

solv~r a amostra, o que pode alterar significativamente a natu 

n: z a e i1 d i s t l" i b u í ç a c d a s e s p e c i e s fl, y rr1 a d a s D e 1 o e v e n t o nu -

clear. Da1 a importância de se utilizar diversos solventes e 

ate v~rios métodos de anãlise para um mesmo composto irradiado. 

O emprego de métodos flsicos, tais como Espectroscopia Mõss-

bauer e Correlação Angular y-y Perturbada, pode contribuir pa-

ra avanços nesta ~rea, por permitir a an~lise "in situ" does­

tado qu1mico dos ~tomos em s6lidos 4 

.. 
' 1 . 



OBJETIVOS 

O objetivo geral deste trabalho consistiu em colher 

subs1dios que pudessem contribuir para a verificação da vali-

dade de algum dos modelos propostos para explicar a distribuj 

çaoj'dos produtos ·resultantes da irradiação, bem como daqueles ,. 
~ 

que visam interpretar os processos de reversão. Dentro desta 

perspectiva, os seguintes objetivos espec1ficos foram propos-

tos: 

# ., 
verificar se o método de anãlise empregado ate a 

gora somente para compostos de cromo(VI) e aplicãvel a compl~ 

xos de cromo( III) e confrontar os resultados obtidos em ambos 

os casos; 

-- testar a produção de espécies polinucleares na 

irradiação de compostos sõlidos que reconhecidamente possuam 

a c~pacidade de formã-los em solução; 

-verificar a validade dos mecanismos propostos p~ 

ra a formação dos complexos bi- e polinucleares nos cristais 

i rr..od i a dos; 
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-- investigar a possibilidade de ocorrencia de con-

versão interna em compostos de cromo(III) no estado s6lido. 

A escolha dos compostos-alvo recaiu sobre a seguin-

nitrato 

de nitritopentaminocromo(III), [Cr(NH 3 ) 5N0 3J (N0 3 ) 2 - nitra­

to de nitratopentaminocromo(III) e [Cr(NH 3) 5NCS] (N0 3) 2 - ni 

trato de tiocianatopentaminocromo(III). Estes complexos pos-

suem ligantes com pequena seção-de-choque para n~utrons t~rmi 

cos.e ainda não foram investigados quanto aos efeitos quimi­-... 
-"! 

c os; do recuo . 

# ., 



4 . .. 
_, ... 
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CAPÍTULO 1 

OS EFEITOS QUÍMICOS DAS 

TRANSFORMACOES NUCLEARES 



. 
CAPITULO 1 

OS EFEITOS QUÍMICOS DAS TRANSFORMACOES NUCLEARES 

1 .1 ~ A CAPTURA RADIOATIVA DE NÊUTRONS TERHICOS .. 
~ . 

Consideremos a captura de um n~utron t~rmico pelo e 

lemento X, representada a seguir: 

• .. 
..., ... 

A IA+1 
1 

X 
I I 

+ on -- I 

lz 7 
L 

O núcleo composto 

# 

X -

z 

A+1 

X + y 1 + '( 2 + ... 
z 

~ 

X , que estã num estado 

excitado, emite a energia de ligação do nêutron sob a forma 

doam ou mais f6tons Y, num tempo de 10- 13 a 10- 6 segundos. 

Esta energia situa-se entre 6 e 10 MeV, para todos os elemen 

tos 3 
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1.1.1 -- Desexcitação por Emissão de Fõtons y 

No ca~o mais simples, em que a desexcitação ocorre 

por emissão de um Único fÕton y, o Principio da Conservação 

da Quantidade d~ Movimento exige que a sua em1ssao seja acom­

panhada pelo movimento do núcleo na mesma direção, mas em sen 

tido contrario, com momento cinético igual ao do fõton emiti-

do, como mostra a Figura 1. 

nêutron 
~ 

(((Q))) ~ ~ 
~ r/ 

sentido do 
recuo 

fÕton 
emitido 

núcleo-alvo núcleo composto 
(excitado) 

nucleo em recuo 

Figura 1 -- Recuo nuclear devido ã captura do nêutron 
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o momento cinético (p) do núcleo formado e igual ao 

do fÕton emitido, sendo vãlida a equação: 

onde: 

dada 

~ .. . 

é ... 
-1 

p o t': 

h 'v 
v = 

c. c. 

massi1 do núcleo formado 

v velocidade de recuo do núcleo formado 

EY energia do fÕton y emitido 

\) freqüência do fÕton '1 emitido 

h constante de Planck 

c velocidade da luz 

A cinetica de ( E ) do núcleo formado -ener·g1a recuo e r 

2 ( ~1v) 2 2 E 2 
Mv E _L _Y_ -- = = r 2 2M 2M 2Mc2 

Substituindo-se nesta equação os valores de c e dos 

fatores de conversao de unidades adequados, obtem-se: 

onde: 

E 
r 

t'1 

e n C' r- q 1 a d o f Õ t o n c 111 i t 1 d o , e rn ~1 e V 

M massa do núcleo formado, em u.m.a. 

Er energia de recuo, em eV. 
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No caso de emissão de um fÕton com energia de 7 MeV 

por um núcleo com 50 u.m.a. (ãtomo de cromo), a energia de re­

cuo~serã de aproximadamente 530 eV, suficiente, portanto, para 

romper as ligaç6es quimicas. Entretanto, nem toda esta energia 

estã disponivel para a ruptura de ligaç6es: uma parte aparece 

sob a forma de movimento do centro de massa da molêcula e ou-

tra manifesta-se como excitação dos modos internos de rotação 

5 e vibração Como estes ultimas são os mais efetivos para 

produzirem dissociação, o recuo deve fornecer uma energia bas-

tante superior ã da ligação quimica para que ocorra a SLJ rup­

tura-;. Entretanto,· pode-se demonstrar 5 que somente quando o ã 
~ .. • 

tom~ em recuo estiver ligado a um hidrog~nio (como no HI, por 

exemplo;, a energia de excitaç~o interna serã suficientemente 

baix~ para que não ocorra ruptura da ligação, e a molêcula re-

cuarã como uma entidade única . 
• ·=r 
·j 

Se a desexcitação nuclear ocorre pela emissão de vã-

6 cascata, existem, entãc, duas possibilidades 

1 z1 ) O i n t e r v a l o de te 111 p o e n t r e d u a s e 111 1 s s o e s s u c e s s 1 

vas e superior ao tempo de relaxação da mol~cula ( - 1 3 ) -,- 1 o s . 

Nest~ caso, o ãtomo em recuo jã terã perdido sua energ1a ciné­

tica resultante da primeira emissão, quando for posto novamen-

te em movimento pela seguinte. 

2ª) o intervalo de tempo entre duas emissões e infe-

rior a Podemos então considerã-las simultâneas e o recuo re 

sultante e obtido por soma vetorial: para dois fôtons de ener-

... 
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gia t 1 e E2 , emitidos aleatoriamente, a quantidade de movimen­

to p resultante pnra o ãtomo de recuo e dada por 

~ 

E •. L 

E2 
2 2 E 1 E2 8 ,, c os 

{. ! 
p + -------------

~, " 2 C L: c c.. c 

onde ângulo formado pelas direçoes dos dois fÕtons. 

Quando são emitidos mais de dois fÕtons, a probabilj 

dade de cancelamento de seus momentos aumenta, podendo não o-

correr ruptura da ligação qu1mica do ãtomo que capturou o n~u-

troni Ent)"etonto, esta contribuicao para a retenção situa-se 

em torne de arenas mesmo em fase gasosa. 

Alem dos tr~s ou quatro fÕtons responsãveis pela pa! 

cela ma1s significativa da desexcitação nuclear, são emitidos 

A - d . d tambqm muitos outros fotons e ba1xa energia, que podem pro u-

zir ruptura de ligações qulmicas por outro mecanismo: a Conver 

-sao Interna. 

1 . 1 . 2 Desexcitaçao por Conversao Interna 

FÕtons y com energia inferior a 0,5 MeV sofrem, fre 

qOentemente, conversão interna. Em vez de emitir o fÕton, o nu 

cleo transfere a energia de um de seus n1veis diretamente para 

um ou mais eletrons das camadas K, L, etc. Estes eletrons -sao 

entã~ ejetados do ãtomo, com energia cinetica correspondente 
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ã diferença de energia entre o virtual raio y e a energia de 

ligação do eletron ã sua camada. 

~ 
A vacancia assim criada numa das camadas internas ten 

d~ a ser preenchida por uma sucessão de processos Auger. Em ca 

da processo Auger, uma vacância e preenchida por um processo 

não-radioativo, no qual um eletron proveniente de uma camada 

mais externa decai ate a vacância, enquanto um segundo eletron 

passa ao cont1nuo levando consigo a diferença de energia entre 

os estados inicial e final. Assim, cada processo Auger cria uma 

nova vacância extra, que por sua vez tambem e preench1da por 

outri processo Auger, formando uma cascata de vacancias. 
~ 

A separaç~o quimica de is6meros nucleares e a obser-

vaçâo flsica direta da intensa ionização que ocorre no decai-

menta do 131 xe 7 não deixam d~vidas de que a --conversao interna 

• ·ov~ca ionizaçao de âtomos e pode ser, portanto, bastante efi 

ciente na ruptura de ligações moleculares. 

-A probabilidade de ocorrencia de um processo Auger e 

significativamente maior que a de emissão de raios-X, exceto 
7 

no caso das camadas K e L de elementos pesados ·. Assim,a ocor 

rênc;a de conversão interna e altamente provãvel em -reaçoes 

(n,y), e existem ind1cios de que ela de fato ocorra. Resulta­

dos ~xperimentais 8 sugerem que o ãtomo, ao recuar, seja libe-

rado em estado neutro, adquirindo posteriormente cargas mais 

elev~das, o que não e de todo surpreendente, pois os estados 

de menor energia, responsãveis pelos processos de oxidação do 

tipa~Auger, possuem tempos de vida apreciavelmente mais longos 
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que os de maior energia, responsãveis pelos fÕtons capazes de 

provocar recuo. 

Assim, o ãtomo em recuo passaria por um estãgio de 

recuo mecânico propriamente dito, durante ou apos o qual ocor­

reria mudança de sua carga elétrica. 

Este assunto e atualmente objeto de discussão, e ain 

da não se obtiveram dados que comprovem claramente a -ocorren-

cia ~e conversão interna em s~lidos inorgânicos. 

Das considerações ate aqui apresentadas, conclui-se 

que ã contribuição puramente nuclear ã retenção e praticamente 

nula: a ruptura de ligações devida ã captura de nêutrons termi 

cos ocorre com quase 100% de eficiência. O aparecimento de atj. 

vidade na molécula-alvo deve, portanto, ser explicado pelas re~ 

ções do fragmento de recuo com suas vizinhanças, imediatamente 

apõs·a transformação nuclear ou, mais tarde, sob a influência 

de diversos agentes, inclusive da prÕpria técnica analitica em 

pregada. 

1.2 - OS MECANISMOS DE RECOMBINAÇJ'\0 

Neste item serão sumarizadas algumas das teorias pr~ 

postas na tentativa de se explicar os processos de reentrada, 

que 1evam ã reforma do composto-alvo, bem como ã sintese de ou 

tros produtos radioativos. 
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1.2.1 -Modelo das Bolas de Bilhar 

~ Este modelo foi originalmente desenvolvido por Lib-

9 
by , para haletos de alquila. 

A h i p õ t.e se fundamental c o n s i s te em a d m i ti r que o ã to 

mo em recuo pode sofrer colisoes elãsticas (tipo bolas-de-bi ~ 

lhar) com outros ãtomos do meio. 

Depois de uma colisão com um ãtomo estacionãrio, um 

ãtomo com energia inicial E poderã permanecer ainda com qual-

(fJ-1)2 - -
que~ valor de energia, desde · r ·E ate E, onde fl e a ra-

-; (JJ+1)c 
zao ~ntre as massas das part1culas envolvidas. Assim, a coli-

s~o serã mais efetiva para ãtomos de massas iguais (JJ=1), en-

quanto que os ãtomos de Hid1~ogen1o senam os menos eficientes, 

em termos de transfer~ncia de energia. Por exemplo, no iodeto 
~ - - 128 - . de etila, colisoes entre um atomo quente de I e um atomo l-

nativo de 127 1 da molécula de C~H~I seria particularmente efe-
L " 

tiva, levando~ formacão de c2H5128 r, enquanto que a colisão 

h .d - · f d c H r 128 ' · f t. com um 1 rogen1o, orman o 2 4 1, ser1a menos e e 1va, e 

o rendimento desta -espec1e, muito menor, como de fato e. 

Postulou-se também que em fases condensadas ocorre-

ria o "efeito gaiola": as moléculas circundantes formariam "p~ 

redes retentoras", capazes de prender espécies de baixa ener-

gia. Inicialmente, um ãtomo de halogênio quente tem energia s~ 

fici~nte para escapar de qualquer gaiola, mas depois de perder 

parte de sua energia, ficaria preso na gaiola, o que seriamais 

provãvel ... 
-apos uma colisão com outro ãtomo de halogênio. 
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Dentro da gaiola, ele poderia se combinar com o radical produ-

zido pela colisão, formando a molécula original, agora radica-

ti v a~ 

Embora explique qualitativamente bem os altos valo-

res de retenção P?ra haletos de alquila, o modelo -nao prediz 

os rendimentos razoavelmente elevados dos produtos da substi-

tuição de hidrog~nio e da quebra de ligações carbono-carbono, 

alem de não justificar 

128 c5H11 I observados na 

também os elevados rendimentos de 

irradiação de misturas de iodo e pent~ 

no, pois neste caso não se pode falar em colisões de ãtomos de 

mesm1 m2sse. 
~ 

1 .2.~-- Modelo das Colisões Elãsticas e Inelãsticas 

O modelo anterior foi modificado pelo pr6prio Libby. 

A retenção, como no modelo das bolas-de-bilhar, resulta da 

substituição de um ãtomo de halog~nio inativo por colisão elãs 

tica com uma molécula do composto original, enquanto o ãtomo 
; 

em rr'cuo ainda se move com energia cinética da ordem de 100 eV 
-sao as reaçoes quentes. Entretanto, quando sua energia ti-

ver diminu1do ate a ordem de 10 eV, aumenta a probabilidade do 

ãtomo em recuo vir a sofrer colisões inelãsticas, transferindo 

enerqia parc. a molécula atingida como um todo, aumentando as­

sim sua energia interna, o que poderia levar â ruptura de lig! 

çÕesC-H e C-C. Estes processos são chamados de reações epite~ 

• 
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micas e originariam produtos de substituição de hidrog~nio e 

de s1ntese. 

Ainda assim, o modelo ~alh~ ouando confrontado com 

resultados experimentais 10 , como a igualdade de retenção para 

C H í3 r 3 e C 6 H 5 B r , p o i s e l a d e v e r i a s Ec r "~ E: n c r n o s e g u n d o c a s o , o n 

de a c o n c entra ç a o de ã tom os de b t" o mo c: 111 c: nu r , e ta m bem no que 

se refere a alguns hidrocarbonetos l1quidos, para os quais as 

reações que levam~ retenção ocorrem numa faixa de energia a-

baixo daquelas que levam~ substituição de hidrogênio. 

1 .2.3 -- Modelo das Reaçoes Epitermicas 

4 Proposto por Miller e Dodson 10 , este modelo modifi-

ca o anterior apenas no que diz respeito ~s reações epitermi-

cas, enfocando-as de um ponto-de-vista mais qu1mico, segundo o 

qual o ãtomo em recuo forma um complexo excitado intermediãrio 

com uma molecula do hidrocarboneto intacto~ sua volta: este 

comp1exo excitado pode então dissociar-se por diversos cami­

nhos: sendo responsãvel pela variedade de produtos radioativos 

fc~~~dos. Assim, a distribuição dos produtos e determinada por 

reaçóes qu1micas que competem entre si, na região epitermica. 

-Isto nao explica, entretanto, as significativas va-

riaçoes dos valores de retenção provocadas pela adição de pe­

quen~s quantidades de substâncias coletoras, os "scavengers", 

nem t influência da energia de recuo sobre os valores de retenção. 
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1.2 .4 -- Modelo da Fragmentação Aleatõria 

Segur;do 11 1 2 -Willard ' , o atomo em recuo perde sua e-

n e r 9 l a a t r a Vê c d P 1. D l i :. O e S j r! e l Cl ~. t i C a S C O m a S :11 O 1 e C U 1 a S ã S U a 

volta, rompendo l igaç6es indiscriminadamente, o que provoca a 

formação de radi~ais ao longo de sua trajet~ria. As chamadas 

"reaçÕes quentes" somente passam a ocorrer depois que o ãtomo 

em recuo perde parte de sua energia, sendo responsãveis pela 

variedade de produtos de substituiçao; depois de termalizado, 

o ãtomo ern recuo pode reagir com o grande n~mero de radicais 

1 iv~es formados em sua trajet6ria, num processo controlado por 
~ 

d i f u\ â o , q u e c o n t r i b u i e s s e n c i a 1 m e n t e p a r a a r e t e n ç a o . 

0 modelo explica a di~inuiç~c da retençao causa~a p~ 

la ad-içao de ~equenas quantidade~ de Br 2 ("coletor") aos hale­

tos ~e alquila, admitindo que ele compete com o ãtomo em recuo 

nas ~eações térmicas. O efeito da fase do material irradiado 

na distribuiçao do~. produtos radioativos tambêm pode ser expl_j_ 

cado 13 • pois a probabilidade relativa dos diferentes tipos de 

ruptur2 de ligaçao causados pelo ãtomo em recuo varia com a 

densidade e a estrutura cristalina do meio; alem disso, as prE 

p r i e 1J a d e s fl s i c as da fase i n f l u e n c i a m de modo d i f e rente a v e l o 

cidade de difusâo de cada fragmento para zonas mais distantes 

da vizinhança imediata do ãtomo em recuo termalizado. 

A principal falha do modelo ~ justamente sua excessi 

va g(neralidade, pois e impossl"vel fazer uma previsão, ainda 

que semi-quantitativa, da distribuiç~o dos produtos radioati -
-· 

vos .• 
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1.2.5- Modelo da Perda de Ligantes 

Libby 14 estudou o efeito do pH de dissolução sobre 

a retenção do pe~manganato de pot~ssio irradiado com n~utrons 

e propôs um modelo para explicar os fenômenos observados, quais 

sejam: a retencãci do KMno 4 dependia do pH de dissolução, en­

quanto que para arsenatos, fosfatos e cloratos não se verifica 

va tal dependência. 

A hipõtese fundamental do modelo ê que o ãtomo em re 

-cuo perde uma parte ou todos os seus ligantes e, apos atingir 
-

o r~ouso, preenche sua esfera de ligantes com ãtomos das no­
~ 

vas redondezas. Assim, em sais de oxiânions, o ãtomo central pe_! 

deria 1ons oxido ou ãtomos de oxigênio, dependendo da eletrone 

gatividade relativa ~tomo em recuo/oxig~nio. Com a perda de ~­

tomQs de oxigênio, os fragmentos adquiririam um numero de oxida 

ção mais baixo que a espêcie-alvo, enquanto a perda de 1ons õ­

xido manteria seu estado de val~ncia. 

Por exemplo, a fragmentação do permanganato durante 

o recuo ocorreria de acordo com o seguinte mecanismo: 

-2 -0 --- -2 
+ -o t'v1 o +3 Mn0 3 ---- 1 n 2 

-2 
~~ +5 -o 
J•,nO ----

Por dissolução em meio neutro ou fracamente ~c ido, 

estas formas seriam reduzidas, resultando em baixa retenção. 

+ 4 Mno 3 + + + 
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enquanto que, em meio alcalino, poderiam sofrer hidratação, re 

sultando em alta retenção: 

OH + 

EstE mo~elo estã em desacordo com muitos resultados 

experimentais. A dissolução de cristais em meio não-aquoso, o~ 

de não ocorrem reações de hidrÕlise, resulta nos mesmos valo-

res de retenção obtidos quando da dissolução em meio aquoso. 

Al~m disso, estudos posteriores demonstraram que a retenção nos 

perm9nganatos e independente do pH de dissolução. 

ror outro lado, este modelo~ aplic~vel a alguns sis 

tema' .. Maddock e de Maine 15 propuseram que na irradiação de 

com nêutrons térmicos formem-se as -espe-cromato de potãssio 

+2 
cies~ Cro 3 , Cr0 2 Cro 4+ e, possivelmente, Cr+ 6 • Ao se dissol 

verem os cristais em igua, estes fragmentos com ela reagiriam 

para formar cromato radioativo e Cr(III). Al~m disso, Boyd e 

Larson 16 detectaram, em bromatos, a presença de todas as esp~ 

cies intermediirias da redução do ãtomo de recuo, o que esta-

ria de acordo com a interpretação de Libby para sais de elemen 

tos ~ão-metilicos, que seria: 

-0 -0 BrO -0 Br 
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1 .2.6 -- Modelo da Zona Quente 

Os rrimeiros modelos elaborados para explicar os e-

feitos qu1micos das transformaç6es ~uL1eares nos s6lidos basea 

vam-se em conceitos puramente qu1micos. As teorias mais recen-

tes. no entanto, levam em conta as muoanças f1sicas do mate-

rial, ou seja, os danos provocados pela radiação. 

O Modelo da Zona Quente, proposto por Harbottle e Su 

tin 17 baseia-se na teoria de Seitz e Koehler 18 para os da­

nos provocados pela radiação em s6lidos. 

Os autores concentram suas considerações nas reações 

quentes, ou seja, aquelas que ocorrem antes do âtomo atingir o 

equil1brio t~rmico com o meio, sendo sua energia superior â e-

nergia t~rmica (- 0,025 eV). 

As considerações bãsicas deste modelo podem ser as-

1 7 s1m sumarizadas 

a) O ãtomo em recuo~ desacelerado por colisões com 

- -13 os outros atamos do meio, e leva cerca de 10 segundos para 
' 

atiniJir energias abaixo do limiar para produç~o de deslocamen-

tos. Este limiar de deslocamento~ de aproximadamente 25 eV p~ 

ra sÕlidos iônicos, enquanto o valor de 10 eV ~mais apropria-

do para sÕlidos moleculares. Como as energias t1picas do recuo 

para_reações (n,y) são de 300 eV. o âtomo em recuo produz cer­

ca de seis deslocamentos, durante sua desaceleração, em sÕli-

dos jÔnicos, e aproximadamente 16 deslocamentos em cristais mo 

lecu~ares. Estes ãtomos deslocados representam pontos quentes 
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localizados e se situam dentro de uma esfera de raio aproxima­

damente igual a 5 raios atômicos. 

b) os 

aproximadamente 

pontos quentes localizados coalescem dentro de 

- 1 2 10 segundos, formando uma zona quente, de 

temperatura bastante elevada e relativamente uniforme, que tem 

um raio de aproximadamente 10 raios atômicos, correspondendo , 

portanto, a cerca de 1000 ãtomos. 

c) O tempo necessãrio para que a temperatura da zona 

quenxe caia abaixo do ponto de fusão do cristal e da ordem de 

10- 14 segundos para cristais iÔnicos. Para cristais molecula-

res, a zona quente corresponde a cerca de 4000 ~tomos e perma-

nece acima do ponto de fusão por um tempo mais longo. 

d) Durante o tempo de duração da zona quente, existe 

uma boa probabilidade de que ocorram reações qu1micas do ãtomo 

que recuou com especies presentes na sua vizinhança imediata , 

mesmo que tais reaç~es requeiram energias de ativação modera-

das. Como nas suas vizinhanças a maioria das especies presen-

tes tão moleculas da especie original, as reações com esta es-. 
pecie são favorecidas quando se irradia um composto puro, pro-

d lj7 rn do a l ta r e te n ç ã o . 

e) Como os ãtomos que recuaram nos sólidos geralmente so 

frem reações de recombinação durante recozimento posterior -a 

irradiação, as reações da zona quente evidentemente sao conge-

lad~s por resfriamento antes que tenham tempo de se completar. 
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Este modelo pode ser usado para explicar qualitativ~ 

mente a influencia de diferentes cãtions na retenção de subs-

tãnc~s cristalinas, a retenção em alguns sistemas de cristais 

mistos, além de fÓrr1ecer uma compreensão qualitativa do recozi 

rnento térmico. 

A principal crltica ê a de ser excessivamente geral, 

pois praticamente t0dos os tipos de reações qulmicas poderiam 

ocorrer dentro da zona quente, ou seja, praticamente todos os 

resultados experimentais estariam de acordo com ele 19 • Alem 

disso, o modelo e insatisfatõrio, particularmente ao tratar o 

meiotatraves do qual o ãtomo radioativo recua como um gãs den­
!S 

so \OU seJa, como uma substância desprovida de <::strutura), pois 

o m o cJ o d c d -; ::: ::o ; p c. ::; a o d e e n e r g i a c e r t a m e n t e d e p e r : d e d c d i r e ç ã o 

do recuo relat:vamente aos eixos cristalinos. 

O modelo da Zona Quente não explica, por exemplo, a 

manutenção da configuração, observada em diversos trabalhos com 

complexos que apresentam isomeria Õtica ou geometrica. A pref~ 

rência pela reforma da espécie original sugere que os efeitos 

produzidos pelo ãtomo quente não devem ser tão drásticos quan-

to pfopõe este modelo. 

Numa publicação mais recente, Harbottle 7 faz uma 

defesa de seu modelo, em vista das crlticas que lhe foram fei­

tas. O autor observa que a frase "uma zona quente de 1000 ãto-

mos permanece a uma temperatura acima do ponto de fusão por 

- 10- 11 segundos" foi interpretada erroneamente por diversos 

auto~es e salienta que nunca foi afirmado que haveria uma fu-
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sao real por 10- 11 segundos, seguida de recristalização. Ao 

contrãrio, originalmente foi dito que: "os pontos quentes -na o 

atingaem o equillbrio de desordem caracter1stica de um llquido 

em toda sua extensão, devendo então ser associados com um sÕli 

do superaquecido que depois resfri~ at~ abaixo do ponto de fu-

são, sem nunca ter absorvido ou liberado seu caiar latente de 

- 1 7 -fusao" . Assim, ainda seaundo o autor, o modelo nao . ~ 

-preve 

uma distribuição aleatória dos ligantes, como tem sido afirma-

do fteqOentemente. 

Outro ponto discut1vel ~o da aplicação dos concei­

tos JacroscÕpicos de "calor" e "temperatura" a distâncias tão 

pequenas (poucas camadas at6micas) e em intervalos de tempo tão 

curtos. "Assim, o conceito de temperatura deve ser encarado mais 

apropriadamente como a energia cin~tica media dos ãtomos. 

1 .2.7 -- Modelo da Desordem 

Este modelo baseia-se em estudos sobre os danos da . 
radiação em sólidos cristalinos, especialmente os metais, e 

foi proposto por MUller 20 •21 , em 1965. 

Um ãtomo em recuo com energia cinetica de 100 eV per 

. ( o- 1 2 ) -· de rapidamente sua energ1a 1 s e para um ou dois espaça-

mentos interat6micos adiante do ponto inicial. A zona de rea­

ção ~ossui um raio de aproximadamente 5 ~. contendo cerca de 

25 ãlomos. 
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A retençio primiria resulta de colisões focalizadas. 

Depois de perder sua energia, o ãtomo que recuou se encontra num 

novo ambiente. Do pont~ de vista qu1mico, este estado pode ter 

caracter1sticas de um novo composto, o qual pode permanecer i~ 

tacto por dissoluçio, ou reagir quimicamente com o solvente; 

outros itomos de recuo estio em estados metaestãveis e consti-

tuem, com seus arredores, centros de desordem, que levam ã fo~ 

maçao de novas esp~cies ou, por reversio, i reforma do campos-

to-a·lvo. 

O modelo da desordem difere do modelo da zona quente 

em dois aspectos fundamentais: a regiio de reaçao e menor e m! 

-nos perturbada; o aumento de temperatura e menor e de mais cur 

ta duraçio. Al~m disso, o modelo da zona quente ~ basicamente. 

termodinâmico, enquanto o da desordem tem um enfoque 

co 1?. 
cineti-

MUller encontrou suporte experimental para seu mode­

lo estudando as reações 185 Re(n,y) 186 Re e 190 os(n,Y) 191 os em 

cristais mistos de cloretos e brometos de rênio, Õsmio e esta-

nho, a partir dos quais foram separadas todas as espécies de 
- f geral ReCl Br -2 OsClnBr 6_n -2 (o 6) • Entre-form~la n 6-n e < n < 

tanto, obteve apenas 3% de ReC1 6 
2- formado pelo deslocamento ' 

de Sn e Os, evidenciando a nao aplicabilidade do modelo das bo 

las de bilhar de Libby como um mecanismo geral, mesmo porque o 

alcance do recuo e de aproximadamente 5 ~. enquanto a distân­

cia entre dois ãtomos centrais vizinhos, na rede cristalina, e 
de 7.~. 
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Alem disso, mesmo usando baixas concentrações de 

K2ReBr 6 , obteve altas percentagens (34 a 53%) de produtos bra­

mado~ confirmando o curto percurso do atamo de recuo, pois a-

pós a reação nuclear ele ainda se encontrava numa região rica 

em átomos de bromo. Como a distribuição dos cloro e bromo re-

niatos e osmiatos 'nào ê aleatória em relação ao numero de ato-

mos de halogênio presentes na região de reação, confirma-se tam 

bem a hipótese de que os danos causados nesta região não devem 

ser tão grandes quanto supunha Harbottle. 

-O modelo da desordem e um dos que apresenta, atual-

mentf, as respostas mais satisfatórias para vários dados expe-

l'imentais r'•id;:i\t'> ao:. efeitos qu1micos das trunsformaç.oes nu 

cleares . 

. 
·, .. ... 

1.2.8 - Modelo da Cavidade Complexa 

Maddock e Todesco, em seus trabalhos com uma serie de 

1 d b 1 . . - . 22 23 24 comp exos e co a to que apresentam 1 somena geometnca ' ' 
f 

obsefvaram elevada estereo-especificidade na retenção e, quan­

do não se formava preferencialmente o is6mero oriqinal, o is6-- -

mero então formado era o de maior estabilidade termodin~mica . 

Em vista disso, propuseram o conceito de "Cavidade Complexa .. , 

a qual seria a molecula do complexo, no ret1culo cristalino, 

sem o átomo de cobalto central. Esta entidade seria estabiliza 

da pela .. matriz .. cristalina . 
• 
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Durante a ausencia do ãtomo que recuou, os seis ligan-

tes poderiam sofrer deslocamentos, devidos a interações ele-

tros~ãticas, rearranjando-se para formar uma esp~cie mais estã 

vel, ou intercamb.iando l igantes com as mol~culas vizinhas. Tais 

rearranjos ocorreriam apenas durante o intervalo de tempo em 

que os ligantes pêrmanecessem excitados pela energia liberada 

(cerca de 5 eV) na ruptura das ligações ãtomo central/ligante. 

O rearranjo ma1s provãvel seria a mudança das posi-

çÕes relativas dos ligantes dentro da cavidade complexa, parti 

cularmente da forma eis para trans, sendo o intercãmbio de li-

gant1s com mol~culas v~zinhas menos provãvel, por requerer ma-

i o r e n e l' g i a , u q u e t:· x p l i c a r ·i a o ~' b a i >: o ~. r e n d i m e n t o s -em e:::pe-

cies diferentes da original. 

Por ser a cavidade complexa, em geral, uma entidade 
. 

carr~gada negativamente, o ãtomo central ao recuar permanece 

sob a influência deste campo el~trico, tendendo assim a ser re 

incorporado ao seu s1tio original. 

1. 3 OS PROCESSOS DE REVERSAO 

A s r e a ç Õ e s d e r e v e r s ã o (" a n n e a 1 i n g " ) p o d em s e r d e f i n i 

das como mudanças que ocorrem ap~s o evento nuclear no estado 

das espécies por ele produzidas, num composto s~lido. 
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A finalidade do estudo destas reaçÕes e identificar 

a natureza e o ambiente dos fragmentos produzidos pelo evento 

nucl~r. bem como esclarecer os mecanismos pelos quais elas o-

correm. 

- -Estas reaçoes foram chamadas de reaçoes de -reversao 

porque a maioria delas reincorporava o produto radioativo na 

forma do composto original 7 . O comportamento da retenção du­

rante o processo de reversão e semelhante ao apresentado por 

outras propriedades de cristais irradiados, como: peso espec1-

fico, Modulo de Young, resistividade eletrica, etc., de modo 

que,.:provavelmente, os fenômenos rc~,ponsaveis por estes efei-

tos, ao nlvel at6m~c0, devem ser si~ilares Gu at~ identicos. 

Por 1sso, os estudos dos efeitos quimicos das transformações 

nucleares podem contribuir para a solução de questoes muito 

mais! gerais. 
-, 

A malOrla dos sólidos irradiados com neutrons pare-

ce ser capaz de sofrer alguma especie de reversão, mesmo qua~ 

do a molécula e bastante complexa, sendo que uma das poucas e! 

ceções conhecidas e a formação de selenato radioativo na rever 

são ~e selenitas irradiados. 

1.3.1 --Tipos de ReversilO 

O primeiro efeito de reversão observado foi a rever-

* sao ~or radiação, no reator, do NH 4SbF 6 , onde o Sb(III) era 
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reconvertido a *Sb(V) 5 . A partir de então, muitos outros sis-

temas foram investigados e a maioria apresenta suscetibilidade 

a re~ersão por radiaçoes ionizantes -- fÕtons, elétrons e ate 

part1culas pesada·s. 

O primeiro exemplo de reversão por aquecimento (re-

versão térmica, recozimento térmico, ou simplesmente recozimen 

to) foi relatado logo a seguir: o cromo radioativo, separãvel 

do cromato de potãssio, logo apos a irradiação, na forma de 

Cr(III), era reincorpo~ado ã forma Cro 4-- por aquecimento dos 

cristais irradiados a 1500C. Desde então, a reversão 

e a que tem sido mais amplamente estudada 25 
~ 

-· 

térmica 

De um mod0 geral, as curvas d~ r e v e r s a c· él p r e sentam a 

percPntagem de retenção em função do tempo de aquecimentd a 

uma dada temperatura, como mostra a Figura 2. De in1cio, a pe! 
. 

centãgem de retenção cresce rapidamente com o tempo de aqueci-

mento, a partir de um valor R (a retenção inicial), mas torna o -

-se progressivamente mais lenta com o passar do tempo, atingi~ 

do um pseudo-patamar -- região na qual as mudanças --sao muito 

lentas e a retenção tende assintoticamente a um valor limite 

R • 
Cf' 

.. 
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Figura 2 -- Curva de Recozimento Isotérmico caracter1sticà, 

ilustrando as quantidades R e R . o 00 

-
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Se a temperatura e elevada subitamente durante um re 

cozimento, quando jã se atingiu a região do pseudo-patamar, a 

velocidade de recozimento aumenta significativamente, a princ} 

pio, ,mas depois diminui, atingindo o patamar caracter1stico da 
. 

nova ·temperatura. Um modo Útil de representar estes resultados 

ê c o n s t r u i r um g rã f i c o d o r e n d i m e n t o d e u ma d a d a e s p e c i e ( em %) 

em função da temperatura, para per1odos constantes de recozi -

mento. Obtem-se assim as "cut'vas de recozimento isõcrono", que 

permftem detectar uma sucessão de processos de recozimento, que 

vão sendo ativados a temperaturas cada vez mais elevadas. 
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--A reversao em cristais irradiados pode ainda ser ob-

tida por compressao da amostra, por exposição a ultra-som e on 

das-~-choque, bem como por mudanças de fase, hidratação ou de 
7 sidratação das a~ostras 

1 .3.2-- Fatores que Afetam as Reações de Reversao 

-O comportamento dos cristais irradiados frente a re-

versio depende de v~rios fatores, a começar pelas propr1as Vl­

zinh~nças da mol~cula em desintegração. Assim, diferentes sais 

de cromato, por exemplo, comportam-se de modo distinto durante 

o recozimento, embora a esp~cie em recuo seja sempre a mesma . 

A estrutura cristalina tambêm afeta os resultados: cristais mo 

noclinicos e tricl1nicos de dicromato de potâssio apresentam 

reversões t~rmicas diferentes, o mesmo acontecendo com as for­

mas o. e 6 de vãrias ftalocianinas metãlicas 7 

A irradiação de um sÕlido com radiação ionizante au-

menta a sensibilidade da amostra ~s reações de reversão, sendo 

i n di f~ rente s e a q u e 1 a i r r a d i a ç ã o o c o r r e a n te s , d u r a n te ou a p os a 

irradiacão com nêutrons. Efeitos similares podem ser produzi -
~ 

dos por simples moagem dos cristais 22 , o que leva a supor que 

o aumento da se n s i b i 1 i da de se de v a ~ i n t r o d u ç ã o de de f e i tos pu~ 

tuai~ e deslocamentos na rede cristalina. Isto pode ser confir 

mado pela introdução de vac~ncias catiõnicas em cromato de po­

tãssio (dopando-o com Ca++, por exemplo), antes da irradiação 
4 
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com nêutrons, o que o torna muito mais sens1vel ao recozimento 

térmico do que um monocristal de cromato de potãssio irradiado 

do ~mo modo. Por outro lado, vacâncias aniônicas, obtidas do 

pando-se cromato de potãssio com fosfato, diminuem levemente a 
7 sensibilidade ao recozimento 

E provãvel que o papel dos defeitos nas reações de 

reversão seja o de facilitar os processos redox que nelas de-

vem estar envolvidos. Neste sentido, observou-se que a veloci-

dade das reações de reversão depende da atmosfera na qual o 

processo e real izado 7, podendo-se supor que ocorra transferên -
~ 

cia ~e elétrons de ou para a camada de gãs adsorvidu ã superf} 

c1e dos cristais. 

j' 
T 

"' 
1 .3.3 -- Os Aspectos Cinéticos do Recozimento 

O principal objetivo dos estudos cinéticos de recozi 

menta térmico e tentar esclarecer o seu mecanismo, bem como o 

papeJ nele exercido relos processos eletrônicos e de difusão. 

A possibilidade de que reaçóes paralelas estejam en­

volv1das nos processos de reversão pode ser exclu1da, pois a-

mostras tratadas inicialmente numa dada temperatura e depois 

numa temperatura mais elevada atingem essencialmente os mesmos 

valores de retenção apresentados por amostras recozidas todo o 

tem p_o na tempera tu r a ma i s e l evada ( c o n f o r me seção 1 • 3 . 1 ) • 
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-As isotermas de recozimento nao dependem da ativida-

de espec1fica da amostra, obtendo-se os mesmos resultados, quer 

a a~lise seja realizada logo apêis a irradiação, quer seja fei 

ta ap~s o decaim~nto de uma parte significativa dos ~tomos ra-

dioativos produzidos. Portanto, um determinado evento de rever 

são deve envolvei apenas fragmentos originados no mesmo evento 

de captura, ou seja, entidades correlacionadas. 

-As curvas de reversao mostram-se claramente incompa-

t1veis com cinéticas simples de pr1me1ra ou de segunda ordem, 

e as isotermas em conjunto tambem não podem ser representadas 
~ 

c~ t~rmos da :nmhinaçâo de dois o~ocessos de primeira ordem. 
~ 

ror outro lado, os dados não apresentam variações ca 

r a c t f' r' 1 s t i c a s d e p r o c e s s o s c o n t r o l a d o s a p e n a s p e l a v e l o ci d a d e 

de difusão, como seria de esperar -se as reaçoes de -reversao 
j" 

foss~m simplesmente uma recombinação de fragmentos. 
~ 

Diversos modelos foram propostos na tentativa de re-

produzir o comportamento cinético da reversão dos danos produ­

zidos pela irradiação, mas nenhum deles tem resultados comple­

tamente satisfat~rios. Uma revisão bastante completa destes mo 

25 
delo~ foi feita por Harbottle e Sutin 

Um mecanismo de difusão, proposto por Fletcher e co-

26 27 laboradores ' admite que os fragmentos se recombinem de-

pois de um trajeto aleatório de difusão em saltos. Embora o 

form1to geral das curvas assim obtidas seja semelhante ao das 

curvas de reversão dos danos de recuo, elas apresentam uma in­

fle~o próxima ã origem, que não e observada experimentalmente 
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e, apesar de apresentarem patamares bem definidos apos uma ra-

pida subida inicial, estes patamares ocorrem todos a um mesmo 

val~ de retenção, enquanto experimentalmente se verifica que 

o valor ae retenÇão no patamar depende da temperatura de reco-

zimento (seção 1 .3.1). 

Um modelo que apresenta um pouco mais de ~xito, pro­

posto por Maddock e de Maine 15 , postula que a barreira de po­

tencial que evita a imediata recombinação de pares de fragmen-

~os correlacionados ~ reduzida por uma interação atrativa en-

tre eles, a qual varia com o inverso de uma pot~ncia da dist~~ 
.-I 

c1a intre os fragmentos. Esta atração pode ser de origem ele-

trost~tica, para fragmentos com cargas opostas, mas tamb~m o 

campr de tensões gerado pelos defeitos na rede cristalina_ pode 

produzir interações atrativas, mesmo para fragmentos neutros. 

As e1pressões obtidas reproduzem o formato das curvas de rever 
·T 

são, 1 mas, segundo este modelo, o aumento de retenção no pata-

mar deveria variar linearmente com o inverso da temperatura. I~ 

to de fato acontece para muitos sistemas, mas em diversos ou-

tros não ~ observ~vel, de modo que at~ o presente este modelo 

não foi confirmado, nem completamente descartado. 

Talvez o tratamento mais refinado dos dados de reco-

zimento seja aquele obtido quando se admite que os processos de 

recombinação apresentam um espectro de energias de ativação e/ 

ou de fatores de freqUência. Uma an~l i se detalhada deste mode-

1 o f o i f e i t a p o r t•1 a d d o c k 2 8 , d e m o n s t r a n d o c o m o , a · p a r t i r d e u m 

conjunto de curvas de recozimento isotêrmico, pode-se obter o 

espe~tro de energias de ativação. Jã com uma aproximação sim-
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ples, como a proposta de Vand e Primak, de que o recozimento~ 

corre ã medida que uma função-degrau ("Heaviside") vai varren­

do~ espectro de energias de ativação, o modelo apresenta bons 

resultados para .diversos sistema:: 28 . Out.rús tratamentos ainda 

mais complexos são tambem detalhados por Maddock, mas sua aplj 

cação raramente se justifica, devido ã elevada imprecisão dos 

valores experimentais. 

1 .3~4 -- Os Processos de Reentrada 
i 

Embora exista uma aparente semelhançR no comportame~ 

to de diversas substâncias frente ã .reversão, parece evidente, 

a partir da discussão apresentada no item anterior, que diver~ 
.J 
·'"I 

sos~processos, fundamentalmente diferentes entre si, devem es-

tar envolvidos nas reações de reversão. 

Alem do 1on e do ãtomo totalmente despojado, o soli­

do irradiado contem ãtomos radioativos na forma de espécies d~ 

ficientes em ligantes, que podem ser identificados pelos produ 

tos formados em diferentes solventes e soluções. r de se espe-

rar que, durante a reversão ocorra uma reentrada seqüencial dos 

ãto~os ou grupos que faltam, resultando numa serie de produtos 

intermediarias e reformando, finalmente, a espécie-alvo. 

Esta hipótese parece ser vãlida para diversos siste­

mas~ Rauscher e Harbottle 29 aplicaram-na para explicar os re-
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sultados do recozimento térmico do [Co(CN) 6 J 3 - irradiado com 

nêutrons. 

As variações nas proporçoes de monofenil e difenilar 

sina~ observadas quando se faz o recozimento térmico de trife-

nilarsina irradiada~ também indicam que os grupos fenila -v ao 

30 sendo adicionados em etapas sucessivas A mesma hipótese PE 

de ser invocada para explicar os resultados obtidos por Cabral 

com IrC1 6 
3- 31~32 

Entretanto~ em aminas de cobalto(III) não parece o-

corr_jr reentrada em etapas. Por exemplo~ embora ao se irradiar 

[Co(~H 3 ) 3 (ND 2 ) 3 ] sejam encontrados [Co(NH 3 ) 4 (N0 2 ) 2J+ 

2+ [Co(NH 3 ) 2 (ND 2 J 4 J-. Co e a própria espécie original~ todos 

contendo cobalto radioativo, o recozimento parece con~erter 

60 co 2+ diretamente ã forma do composto-alvo 33 . Muitos outros 

complexos de cobalto comportam-se de modo anãlogo, sugerindo 

que o recozimento ocorra numa ~nica etapa, nestes compostos. 

Uma caracter1stica importante do recozimento e a sua 

estereo-especificidade. Por exemplo, o recozimento do 

d-[C~(en) 3 J(N0 3 ) 3 revela a reforma preferencial da própria for 

ma d~ A estéreo-especificidade também foi observada no recozi 

menta térmico de diversos complexos de cromo e de cobalto, que 
7 apresentam isomeria Ótica ou geométrica 

Estes resultados impõem serias limitações aos poss1-

veis mecanismos de reversão~ e tem sido cogitada a hipótese de 

que 3s moléculas que circundam o s1tio de recuo atuem como uma 

matr..iz, de modo que a reversão, a partir delas, leve.ã reforma 
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preferencial do isômero original. Neste sentido, o modelo da 

Cavidade Complexa (seção 1.2.8) justifica bastante bem a este­

reo-~pecificidade dos processos de reversão, uma vez que o 

processo de reentrada seria viabilizado pela atração coulômbi­

ca exercida pela cavidade complexa sobre o ãtomo deslocado pe­

lo recuo 22 • 24 

E provãvel que a reversão envolva nao so recombin2-

ção (em etapas ou num unico passo), mas também mudança no esta 

do eletrônico dos fragmentos e ate das vizinhanças do s1tio de 

recuo. 
-' 

1.3.5-- O Mecanismo de Reversão ao N1vel Molecular 

34 Maddock, Treolar e Vargas propuseram que tanto~ 

tapas puramente eletrônicas, determinadas por elétrons, armad2 

:has ("traps") do tipo "buraco" e propriedades semi-condutoras 

do material, quanto processos estimulados por "excitons", se-

jam ~ecanismos vãlidos para explicar os fenômenos de reversão. 

O Modelo Eletrônico foi desenvolvido por Nath e cola 

boradores 35 e propõe que os defeitos cristalinos formem arma 

dilhas eletrônicas a diversos nTv.eis energéticos. Durante o 

aqueçimento, os elétrons seriam deslocados destes diferentes 

n1veis da banda de valência para a banda de condução e poderiam 

ser 'apturados por um ãtomo que recuou, fornecendo a energia 

hecessãria para o intercâmbio isotõpico com um ãtomo inativo, 

INSTITUTO OE QU(MICA/UFRGS 
B':BLIC TE.C~ 
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reformando, assim, a molécula original. Por exemplo, num com-

plexo de Cobalto, o processo seria: 

+ e (etapa lenta) 

6Gr _,_).;· 
\._,(J I + 59 Co-comp 1 ex o __ __., 60 Co-complexo + 

C esvaziamento das armadilhas envolve energ1as dife 

rentes, conforme a sua profundidade, e esta seria a causa da 

estrutura ut:3et'vada na curva de recozimento isõcrono de alguns 
J 

c o m p·o s t o s . 
i 

- . ausenciô . - . 
dP ox1gen1o facilita o reco 

z intento têrmi co em cornpl exos de cobalto e explica do pela ·el ev~ 

da eletronegatividade do oxigênio, que atuaria como uma armadi 

j. -lha ~ara os eletrons, dificultando sua participação na primei-

ra das reac6es mostradas acima. 

Por outro lado, estudos de recozimento térmico de 

compostos dopados com radiotraçador num estado de oxidação mais 

baixo que o de matriz cristalina mostram que, durante o aquecj 
i 

menb0, a atividade ê transferida para o estado de oxidação da 

matriz. Este fenômeno, denominado "recozimento por transferên-

cia"-, pode ser observado em diversas substâncias, como por e-

xemplo, ca:;o,),., dopado com 
.... L 

e s1c 3+ K2cro 4 dopado com r . 

O comportar11ento dos ãtomos dopantes frente ao recozimento ê em 

tudo anãlogo ao dos ãtomos em recuo e pode auxiliar no esclare 

cim~nto dos processos sofridos por estes ultimes. 
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Por i s s o , C o 1 1 i n s e c o 1 a b o r adores 3 6 propus e r a m do i s 

poss~veis mecanismos para o recozimento: 

a) Doa~ão de um ~tomo de oxig~nio, de -1' 

1 o n s 

..... d s1c 3+ adjacentes, para o s1t1o o r : 

--- 2-
+ Cro3 

cromato 

Esta reação poderia ser ativada por um "exciton" -mo-

vel oue depositasse sua energia no s~tio, ou, alternativamente, 

G s1fio de 
i 

\' • :> - : r· [) o ri e r ~ a s e ,, r C> 1 ~ v ' " c n 'C 1 C' ·-· u \... d u , -' I ~ r 1 ·- ! (l .'\ ~" :~, ' ;~· t:_ , c: 

-,anele :ji·.int·ind( il ener·gia de utiv c_::,c do 

difusão de uma va-

processo). 

b) Transfer~ncia de e1~trcn entre o s1tio do 51 cr 3+ 

e um "buraco" Cr0 4 adjacente: 
j. ., 
"!' 

+ 

sendo a espécie Cr0 4 proveniente da ionização térmica do 1on 

cromato: 

-- CrO 4 

ApEs diversas etapas de transferência eletr6nica, o 

51 cr poderia. então, aparecer sob a forma de cromato. Di ver-

sos resultados experimentais apoiamo modelo descrito em b). 
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Por outro lado, o grupo de Wenkateswarlu 37 •38 , tra­

balhando com complexos de cobalto, propôs um modelo que expli­

ca ~influência da atmosfera de oxigênio em termos da formação 

de um produto intermediârio, sob a forma de um complexo binu-

clear de cobalto, contendo oxigênio-ponte. Maddock e Col-

l . 3g 
1 n s - sugerira~ que o pequeno espaço livre existente na ma-

ioria dos sôlidos propiciaria a formação de complexos bi- e p~ 

li-nucleares entre o âtomo ou fragmento radioativo e as entid! 

des normais da rede cristalina, desde que haja disponibilidade 

de agentes potencialmente quelantes ou formadores de pontes. 

Com a excitação apropriada, e possivelmente depois de uma eta­

pa d~ oxi-redução, poderia ocorrer transferência de ligantes, 

resultando na reversão. 

. 40 4i Gt:tl1ch e colaboradores ' aplicaram conceitos si 

mila$eS para cromato de potãssio e, desde então, as espécies 
-~ 

bi- e poli-nucleares de cromo(III) têm sido observadas em di-

versos sistemas pelos grupos de GHtl ich e de Collins. 
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CAPITULO 2 

A QUIMICA DO RECUO EM COMPOSTOS DE CROMO 

2.1~- INTRODUÇAO 
/ 

-· Os compostos de cromo sao alguns dos mais amplamen-

te estudados no que se refere ã quimica do recuo, principal -

mente pelas propriedades nucleares favorãveis por ele aprese~ 

tad1s. 

Dentre os compostos de cromo, os cromatos t~m mere-

cido maior atenção, pela estabilidade que apresentam frente 

ao aquecimento e ã radiação. Diversas revisões bibliogrãficas 

a rr.speito dos estudos de quimica do recuo em compostos de 

c r o ~11 o ( V I ) j a f o t" a m p u b 1 i c a d a s 7 ' 1 9 ' 4 2 ' 4 3 

No presente trabalho, nos deteremos em compostos de 

crc~o (III), menos estudados aue os de cromo (VI), em virtude 

n a O S O d a ITl e n O r e S t a b i l Í d a d e t e I" 111 i C a d e a 1 g U n S d e 1 e S , ma S , 

principalmente, devido ãs dificuldades e aos rendimentos usual 

meníe baixos apresentados pelas preparações dos compostos de 
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coordenação de cromo (III). O fato de ser menos pesquisada nao 

significa que a quimica do recuo do cromo trivalente tenha po~ 

ca 1mportância. Pelo contrãrio, a comparação entre os fenõme-

nos observados no recuo do cromo (III) com aqueles do cromo 

(VI) podem contribuir para o esclarecimento de muitas duvidas 

ainda existentes neste campo da ciência. 

2.2~~ EFEITOS QUIMICOS DO RECUO EM COMPOSTOS DE CROMO TRIVA­
i LENTE 

O primeiro estudo de qu1mica do recuo em comp~stos 

de cromo (Ill) foi realizado por Harbottle 44 , em 1954, que 

e Cr 2(so 4 ) 3 .(NH 4 ) 2so 4 .24H 20, todos no estado sõlido. 

verificou que 90 a 95~ do 51 cr, formado pela 

O autor 

-reaçao 

50 cr(n,y) 51 cr nestes compostos, aparecia sob a forma de 

Cr(III) e que 5 a 10% era separãvel como Cr(VI), sugerindo 

que~a oxidação poderia ter ocorrido por reações do ãtomo em 

recuo com a ãgua de hidratação dos compostos ou por conversão 

interna. 

Também na irradiação de soluções aquosas de Cr(N0 3 )3, 

Fishman e Harbottle 45 observaram o aparecimento de aproxima­

damente 10~ de 51 cr (VI). 

; 
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Entretanto, a hipõtese de conversão interna foi des 

cartada mais tarde. Maddock e de Maine 46 submeteram a irra-

dià4ão com nêutrons térmicos compostos solidos de Sb, As, Ce, 

Cr e Tl, em seus estados de valência mais baixos. As anãlises 

subseqUentes não revelaram qualquer indicio de conversão in­

terna. No caso do cromo (III), o aparecimento de Cr (VI) foi 

atribuido a agentes oxidantes gerados durante 

Também Turco 47 demonstrou que na irradiação de 

a irradiação. 

( ) + 3 [Cr en 3] 

(en = etilenodiamina) parece não ocorrer conversão interna, 

tendo atribuido a atividade separada por precipitação como 

PbC.r0 4 ã coprecipitação de especies catiônicas deficientes em 

eti~enodiamina, OU a oxidação de especies precursoras por OXi 

gênio atômico ou outros agentes oxidantes gerados na irradia-

ção. r ainda neste mesmo artigo que se sugere pela primeira 

vez a possibilidade de formação de complexos polinucleares em 
_j 

c o n·:S e q U ê n c i a d a i r r a d i a ç ã o d e c o m p o s t o s d e c r o m o ( I I I ) . O a u -

tor propõe, por exemplo, a ~strutura {Cr[Cr(en) 2 (0H) 2J3}6+ P! 

ra um dos picos obtidos por eletroforese do composto-alvo, u­

sando ãcido perclÕrico como eletrÕlito-suporte. 

Tambêm a presença de cromo (II) foi investigada em 

co~1ostos de cromo (Il!) irradiados. Para o ion [Cr(H 2o) 6] 3+ 

adsorvido em resina DOWEX 50W-X6, Matsuura e Sasaki 48 •49 ob-

servaram a formação de apreciãveis quantidades de cromo (II) 

e nao obtiveram cromo (VI). Notaram ainda que o borbulhamento 

de ar na solução aquosa de ãcido oxãlico usada como eluente 

aumentava o rendimento em cromo (II), embora fosse de esperar 

i 
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o contrãrio, pois esta espécie se oxida imediatamente, em so-

luç~es, na presença de oxig~nio. Propuseram então um mecanis­

mo ~egundo o qual a complexação do ion cromoso com oxalato o-

corre mais rapidamente do que sua oxidação e, ainda, o Cr(II) 

esta em equilibrio com seu complexo: 

( ) 2-Cr II + n ox [Cr(II) (ox) ]-m 
r. 

[Cr(III) (ox) J-(m-l) 
n 

Deste modo, o rendimento das espécies aniônicas e-

lu1das, sejam cromosas ou crômicas, aumenta com a presença de 

o 2 ,~pelo deslocamento do equilibrio para a direita. 

Apõs a irradiação de CrC1 3 e cr 2(so 4 ) 3 anidros com 

n~utrons, Marchart e Grass 50 os dissolveram, em atmosfera i 

nerte, na presença de 1ons Cr 2+ inativos. Deste modo, o rendi 
~ 

merr~o em cromo (II) foi de 47% para o sulfato e 83% para o 

cloreto. Os autores explicaram este resultado pela concorren­

cia entre dois processos: intercâmbio Cr 2+;cr 3+ e hidratação 

Com o objetivo de tentar inferir as espécies prese~ 

te~ nos cristais e que, por dissolução. aparecem nas frações 

de c r o mo 11 t r i v a l ente 1' e 11 h ex a v a 1 ente 11 , G O t l i c h e H a r b o t t l e 51 

i~vestigaram a formação de cromo (II) em Cr(N0 3) 3 .9H 2o e 

(NH 4 )Cr(S0 4 ) 2 .12H 2o e reinvestigaram a presença daquela espé­

cie· em cromatos, anteriormente estudada por Andersen e Ole-

5 2 - . sen . Ao contrar1o destes autores, entretanto, não encontra 

ram indicias seguros de formação de ions cromosos nos croma­
i 
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tos de potâssio e am6nio. A explicação dada foi a seguinte: 

qu~ndo cromo hexavalente ~ reduzido, em solução âcida, por um 

exê!esso de 1ons cromosos, o principal produto não e [Cr(H20) 6J3+, 

como Andersen e Olesen sugeriram, mas um complexo binuclear , 
--

formado pelas reaçoes: 

Cr(II) + 

Cr(II) + 

agente oxidante capaz 
de retirar um eletron 

agente oxidante capaz 
de retirar dois eletrons 

-que e rapidamente seguida por: 

-----. Cr( IV) 

C r ( I I ) + C r ( I V ) --• e s p e c i e s b i nu c 1 e a r e s de C r ( I I I ) 

( 1 ) 

(2) 

(3) 

No caso particular de Cr(VI) reagindo com excesso 

de Cr(II), ocorreria: 

Cr(V I) + C r (I I) -- ( 4) 

C r( V) + Cr(I I) - ( 5) 

C r( IV) + C r( I I) - d1mero (6) 

Alem das reações (4), (5) e (6), ocorreriam parale-

lamente outras reações, que originariam espécies mais altamen 

te pol imerizadas de cromo( I I I). 

GUtlich e Harbottle 51 demonstraram que ocorre real­

mente formação de d1meros (12 a 24% do 51 cr) nos compostos de 

i 
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cromo trivalente por eles estudados, bem como de 3 a 6,5% de 

espêcies mais altamente polimerizadas e atribu1ram a sua pre-

s~ça nos cristais, apõs a irradiação, a reações de polimeri­

zação hidrol1tica, que ocorreriam na zona quente. 

As percentagens de cromo(Il) obtidas foram signifi-

cativas, embora não reprodut1veis. Os autores propõem que a 

formação de cromo(II) em compostos de cromo(III) seja anãloga 

~ formação de cobalto(II) em complexos de cobalto(III) e atri 

buem a não-reprodutibilidade dos resultados a reações de re-

versão que porventura ocorram ã temperatura ambiente, ou ã o-
~ 

xi~ação das esp~cies por difusão de oxig~nio para o interior 

dos cristais, uma vez 
~ ~ 

que os 1ons presentes nao catalisam o 

· -b. c 2+'" 3 + 1 ~ 1ntercam 10 r ;Lr ew so uçao. 

Seguindo a mesma linha de investigação, Omori et 
~ 5? 3 

al~ ~ irradiaram [Cr(acac) 3J + (acac = acetilacetona) e ob-

servaram que, por extração com ãcido oxãlico, era ooss1vel ob 

ter uma sêrie de complexos cromo/oxalato, formados por reação 

de Cr 2+, ou outras espécies muito lãbeis, com 1ons oxalato.Por 

cromatografia com resina de troca iônica observaram que, alem 

de :diversas espécies deficientes em acetilacetona, havia tam­

bêm uma fração que permanecia adsorvida ~ resina, constitu1da, 

provavelmente, por complexos polinucleares de Cr(III), com o-

xigênio-ponte. Estes complexos, ao se dissociarem progressiv~ 

mente, poderiam originar outras esp~cies que, em solução, con 

tribuiriam para a retenção. Alem disso, a similaridade das 

curvas de recozimento isotérmico com as de reversão em solu -
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cão sugere que a dissociação dos complexos polinucleares pode 

ocorrer também na fase sÕlida, com a participação de defeitos 

cri--'talinos presentes nas vizinhanças do ãtomo que recuou na 

reação de reforma da espécie-alvo. r interessante notar que 

estes autores não detectaram a presença de d1meros nestes com 

postos. 

Uma tentativa de identificação da estrutura dos com 

plexos bi-, tri- e polinucleares de cromo(III) foi feita por 

G t.1 t li c h e H a r b o t t 1 e 4 0 ' 4 1 , u t i 1 i z ando c r o ma to de p o t ã s s i o. Em 

todos os casos, foram propostas duas estruturas, uma com oxi-
. 

dr~a-ponte e outra com oxigênio-ponte. Assim, o d1mero pode-

ria ser: 

ou 

..!-
.• ... .. 

Segundo os autores, não foi poss1vel determinarqual 

das duas estruturas e realmente formada, devido ã baixa con-

ce~tração destes produtos de recuo em solução e, principalme~ 

te, pelo fato de ambas as estruturas apresentarem a mesma car 

ga e moléculas de tamanho muito semelhante, de modo que nao se 

devem esperar comportamentos diferentes frente ã resina troca 

d o r: a d e 1 o n s . 

Jã a banda de el uição do trimero apresentava-se, cl~ 

ranlente, como a superposição de duas, sugerindo que fossem de 
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vidas a esp~cies de mesma carga, diferenciando-se entre si a-

penas pelo tamanho da molécula. As poss1veis estruturas pro-

pos.:Jias foram: 

e 

I ~20 H29 5+ ._, 

:j 
/ 

' / 

(H20)5 
' , 

O- Cr(H2o) 5 Cr --- O--- Cr-
/ ' / 

' 
' I H. " 

L u H20 I 2 J 

-A primeira destas estruturas corresponderia a asso-

ciação de três octaedros compartilhando, dois a dois, uma a-

resta, enquanto que a outra seria a associação de três octae-

dros por compartilhamento de um v~rtice, dois a dois. 

As estruturas dos pol1meros seriam anãlogas ãs ante 
. 

riores, apenas com o encadeamento de um maior n~mero de octae 

drcs. 

Os mesmos autores julgaram ainda necessãrio lançar 

mão, simultaneamente, de três modelos para explicar o mecanis 

mo de formação das espécies polinucleares: o modelo da perda 

de Jigantes, de Libby, o da zona quente, de Harbottle e o da 
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desordem, de MUller. Assim propuseram que, em conseqUência do 

resuo, o âtomo de cromo pudesse perder total ou parcialmente 

seus ligantes, originando diversos produtos primãrios de re-

- + 2+ cuo, tais como: Cr0 3 , Cr0 2 , CrO Cr , etc, e adquirindo 

qualquer estado de oxidação entre O e +6. No per1odo de dura-

ção da zona quente, formar-se-iam os "esqueletos" dos comple-

4+ 5+ xos polinucleares, como por exemplo: Cr 2o , Cr 3o2 ou 

cr 4o36+, os quais por dissolução em meio aquoso, sofreriam hi 

drataçao, originando complexos polinucleares e, por hidrôlise, 

mononucleares. 

Ainda não se conhece suficientemente a relação que 

existe entre as especies radioativas formadas presentes no 

cristal e aquelas encontradas em solução. Usualmente admite-

-se que cada especie detectada em solução seja derivada de 

um$ ou mais especies precursoras no estado solido. Informa-

cões uteis podem ser obtidas acompanhando-se a variação do 

rendimento de cada especie presente em solução com o tratamen 

to a que a amostra e submetida antes da dissolução (reversão 

térmica, por exemplo). 

O Método da Eluição Din~mica consiste em separar os 

produtos f o r ma dos do c c' m posto- a l v o , s i m u l ta n e ame n te c o m a i r-

radiação, ã medida em que eles vão se formando. Deste modo, 

tenta-se reduzir as reações de reversão que ocorrem imediata-

mente apôs a irradiação e os efeitos de dissolução do mate-

rial, pois a subst~ncia-alvo jã se encontra adsorvida ã resi­

na -trocadora de 1ons, ao ser irradiada. Este metodo foi empr! 



gado para o estudo do recuo do 

do [Cr(ox) 3 J 3 - (ox = oxalato) 

cromo em [Cr(H 2o) 6J 3+ 

54 55 ' . Em qualquer dos 
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48 
e 

casos, 

a dJstribuição e ate a natureza dos produtos formados difere 

significativamente das obtidas por irradiação do respectivo 

composto sÕlido e posterior dissolução. 

Compostos de coordenação de cromo(III) foram e conti 

nuam sendo utilizados em experimentos onde se procura identi­

ficar a distribuição dos produtos de recuo, com vistas ao es-

clarecimento das reações de que participa o ãtomo em recuo, 

bem como do mecanismo pelo qual a especie-alvo e reformada. As 
....... 

sim, na irradiação de um dos isõmeros 
: 

geométricos 

57 ou do [Cr(en) 2cl 2]Cl , apenas uma 

do 

per-

centagem muito baixa da atividade pôde ser encontrada na ou­

tra forma geometrica, com pouco ou nenhum aumento de seu ren-

dimjnto atraves de processos de reversao. Estes fatos podem 
-~ 

ser~interpretados como uma ordenação, anãloga ã recristaliza­

çao, com as moléculas vizinhas ao s1tio de recuo atuando como 

uma matriz, a partir da qual ocorre a reforma preferencial do 

isõmero original. Entretanto, pelo menos para o [Cr(en) 2cl 2]N03, 

cromatografias em coluna também revelaram a existência de es­
• 

pec~es aniõnicas, neutras e catiõnicas (com carga +1, +2, +3), 

0 que torna os resultados do trabalho, segundo seus prÕprios 

56 1utores um tanto amb1guos. 

Em muitos outros complexos de cromo, hã evidências 

de que a reposição dos ligantes ocorra em etapas, como suge­

rem os estudos da distribuição inicial das especies e do seu 
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-comportamento durante os processos de reversao nos compostos: 

59 
e 

Os acetilacetonatos de cromo tambem têm sido usados 

para se estudar a ocorrência de reversão atraves de -reaçoes 

de intercâmbio isotõpico em fase sõlida, promovidas por defei 

tos cristalinos 53 •61 

De acordo com uma tendência que se generalizou a 

partir da d~cada de 70 e que parece ser promissora para o me­

lhur entendimento de alguns fen6menos devidos ao recuo nu-

cl€ar, divrrsos sistemas mistos tem sido investigados quanto 

ao comportamento de recuo do cromo, como por exemolo: 

62 63 [Co 0, 20 CrO,BO(en) 3](N0 3 ) 3 , [Co(NH 3 ) 6 J 2 (Cr0 4 ) 3 .5H 20 

K 3 ~i C r ( o x ) 3 J - K 3 [ A 1 ( o X ) 3 ] e 
.~ 

entre outros. 

Quanto aos compostos de cromo(III) contendo molecu-

las de am6nia coordenadas, apenas um trabalho apareceu na li­

te~atura, embora os complexos de cobalto do mesmo tipo tenham 

sido intensamente estudados. Ikeda et al. 67 irradiaram o 

[Cr(NH 3) 6 J (N0 3 ) 3 com nêutrons termicos, num reator, detectan 

do a seguir a atividade y do 51 cr, ou num ciclotron, detectan 

55 - 51 55 do então a atividade 8 do Cr. A preparaçao de Cr e Cr 

de alta atividade espec1fica foi feita pelo metodo da extra­

ção heterogênea, agitando-se o complexo irradiado com ãcido 
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n1trico concentrado. O composto-alvo e insoluvel neste ãcido, 

mas os 1ons Cr 3+ e cromato ou dicromato são soluveis. Jã as 

es~ecies resultantes do recuo do cromo foram determinadas co-

mo segue: a uma soluçao aquosa do composto-alvo adicionou- se 

um carregador de Fe(III) (para coprecipitar os 1ons crômicos) 

e um carregador de retenç~o (cromato), para manter o Cr(VI) em 

solução. Com a adição de hidrõxido de amônia, precipitou 

Fe(OH) 3 , arrastando consigo o Cr(III), cuja atividade pôde e~ 

tão ser determinada. O cromo(VI) foi separado de uma soluçao 

do composto-alvo em HCl 1N por extração com fosfato de tri-n-

- b u-.t i l a . 

As anãlises revelaram que 98 a 99% do 51 cr apareceu 

na forma de cromo(III), a percentagem de cromo(VI) foi -infe-

rior a 0,2~ e cerca de 1 a 2~ da atividade apareceu sob a for 

ma ~riginalmente irradiada (retenção). 
·: 

Os resultados foram interpretados em termos do mod! 

lo da zona quente: levando-se em conta que o [Cr(NH 3 ) 6J(N0 3) 3 

decomp6e-se jã a temperaturas inferiores a 1000C, Cr(N0 3 ) 3 e 

moleculas de NH 3 estariam presentes nas regi6es dos "pontos 

que~tes", depois de voltarem ã temperatura ambiente e seriam 

facilmente soluveis no ãcido n1trico, explicando o elevado ren 

dimento em 1ons crõmicos. 
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2.3 CAPTURA DE NrUTRONS E DECAIMENTO DO CROMO 

Dois i~6topos naturais do cromo possuem significati-

va seção de choque para captura de nêutrons têrmicos, ocorren-

do as seguintes reações: 5o 51 Cr(n,y) Cr 54c I \ssc e r\ n , ·i' J r . o 
55 r d · · - d t... 1 s- d 2 85 M v v r e c a 1 p o r e rn 1 s s a o e um a p a r 1 c u a e , e , c o m 

meia-vida de 3,49 min 68 O 51 cr decai por captura eletrônica 

a 51 v, com meia-vida de 27,70 dias 69 , conforme mostra a Figu-

ra 3. 90% das desintegrações ocorrem por captura eletrônica , 

direjamente ao estado fundamental, sendo a diferença de ener­

gia emitida na forma de um neutrino e vãrios fÕtons de baixa 

energia, inconvenientes para detecção do cromo-51. Entretanto, 

aproximadamente 10% das desintegrações ocorrem por captura ele 

trônica ate o estado excitado 5/2 do 51 v. Deste ate o estado 

fund~mental, o decaimento se dã pela emissão de um fÕton y com 

69 0,320 MeV , que pode ser convenientemente usado nas anãlises 

do cromo -51. 
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Figura 3 - Esquema de decaimento do 51 cr. 
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CAPITULO 3 

PARTE EXPERIMENTAL 

3.1 -- PREPARAÇAO E CARACTERIZAÇAO DOS COMPOSTOS 

3. 1. 1 Metodo de Preparação 

M . 70 
o r 1 , a partir de KCr(so 4 ) 2 .12H 2o ("alumen de cromo"), da 

.'l 

Baker Chemical Co., finamente pulverizado. O processo envolve 

o produto intermedi~rio [Cr(NH 3 ) 5H20J (N0 3 ) 3 , que e depois t~ 

tado com NaN0 2 , resultando na substituição do ligante H2o pe­

lo nitrito na primeira esfera de coordenação do cromo. 

O complexo [Cr(NH 3 ) 5N0 3J (N0 3 ) 2 tambem foi prepara-

• - 70 ( ) do ~elo metodo de Mori , por aquecimento do [Cr NH 3 5H20J 

(N0 3) 3 em estufa a 600C, por 8 horas. 

Jã o [Cr(NH 3) 5NCS] (N0 3 ) 2 foi obtido por tratamento 

do [Cr(NH 3 ) 5H20J (N0 3 ) 3 com NH 4NCS, em soluçao de me 

tanol/ãgua, sob agitação por 40 horas a 300C, conforme des-
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crito por Kirk e Wong 71 

Todos os produtos obtidos foram submetidos a suces--. 
sivas recristalizaçoes em soluçao, com a final idade de, simul 

taneamente, aumentar a pureza e obter cristais melhor forma -

dos. 

3.1 .2 -- Caracterização dos Compostos 

3.1.2.1- Espectroscopia de Infra-Vermelho 

Os espectros vibracionais do [Cr(NH 3 ) 50NO] (N0 3 ) 2 , 

[C~{NH 3 ) 5 N0 3 J (N0 3 ) 2 e [Cr(NH 3 ) 5NCS] (N0 3) 2 foram 

num Espectrômetro de Infra-vermelho marca Shimadzu, 

obtidos 

modelo 

IR-408, calibrado com filme de poliestireno, no intervalo de 

4000 ate 650 cm- 1 • Empregou-se a técnica de soluçao sõlida do 

:omposto em pastilha de KBr, contida entre janelas de cloreto 

3.1.2.2- Espectroscopia de Ultra-Violeta Vis1vel 

Os espectros eletrônicos dos complexos foram obti­

êôs num Aparelho Bausch & Lomb - Spectronic 2000, usando celu 
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las de quartzo com percurso Õtico de 1,000 em. As amostras co~ 

- -4 
si~tiam de soluçoes 5 x 10 M dos respectivos complexos em di 

me t i 1 s u l f Õ x i d o , u s a n d o - s e o m e s mo s o l v e n t e c o mo p r o v a em b r a n 

co. 

3.1.2.3 - Condutância Molar 

As determinações das condutâncias molares foram rea 

li~adas medindo-se a resistência apresentada pelas soluções 

-3 aquosas, aproximadamente 10 M, de cada um dos complexos, a 

250C, numa ponte de impedâncias Hewlett-Packard Universal Brid 

ge HP 4265 B. 

3.2 -- IRRADIAÇAO DAS AMOSTRAS 

- 50 51 Com a finalidade de se obter a reaçao Cr(n,Y) Cr, 

foram realizadas três sessões de irradiação, todas na Estação 

Pneum~tica nQ 4 do Reator de Piscina IEA-R1, do CNEN-USP, uti 

lizando-se os compostos sempre no estado sÕlido, em presença 

de ar, dentro de tubos de polietileno. 

A Tabela 1 mostra o fluxo de nêutrons e a temperat~ 

ra mêdia da ~gua de refrigeração do reator, para cada irradia 
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--çao. 

Tabela l - Condições de irradiação das amostras 

Irradiação 
Parâmetro 

19 29 39 

Fluxo de nêutrons termi c os 
4,58 X 10 11 5,00 X 10 11 1,53 X 10 12 

(n.cm -2 -1 ) . s 

Temperatura da ãgua de re-

fri.geração ( oc) 
28 30 30 

Em todas as condições, pode-se admitir um fator de 

10 Jdez) entre o fluxo de nêutrons epitermicos e térmicos, bem 

como entre o fluxo de nêutrons rãpidos e epitermicos. 

Para a primeira irradiação, a dose de radiação y, 

C Oí!~ energia mêdia entre 2 e 3 MeV, era de 1 a 2 x 10 8 Roent-

- 1 -gen.h e o reator operava a uma potencia de 2 MW. 

Para a segunda e a terceira irradiação, o fluxo de 

nêutrons e a temperatura da ãgua foram modificados devido a 

mudanças adotadas no funcionamento do reator, tais como dimi-

nuição do enriquecimento e alteração da distribuição espacial 

dos:elementos combust1veis. Não foi poss1vel obter informa-

ções sobre a dose de radiação y e o fluxo de nêutrons rãpidos 

do reator apõs tais modificações. 
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Ao final das irradiações, que tiveram todas a dura 

çao de 1 hora, a atividade esperada para cada amostra podia 
- 72 s e r .:c a 1 c u 1 a d a p e 1 a e q u a ç a o 

onde: 

.-

A t = n . Ab . A . o . À • t . rz5 • 

dps/mCi 

At = atividade obtida, em mCi 

n numero de mõis do nucleo-alvo 

Ab abundância isotõpica do nucl1deo-alvo 

A = numero de Avogadro 

o = seção de choque do nucl1deo-alvo 

À constante de decaimento 

t tempo de irradiação 

rz5 = fluxo de nêutrons térmicos do reator 

dps/mCi = desintegrações por segundo por mili-curie 
7 

= 3,7 X 10 . 

As atividades assim calculadas para cada amostra en 

centram-se na Tabela II. 

- 51 - -Como alem do Cr sao formados, pela captura de neu 

trons, outros radionucl1deos de meia-vida curta, como o 

42 K(t 112 = 12,4 h) e o 55 Cr(t 112 = 3,49 min), antes das ana-

-lises às amostras foram estocadas a temperatura ambiente, por 

tempo suficiente para garantir que não houvesse mais ativida-

de devida a eles. 
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Tabela II -- Atividades esperadas apõs 1 hora de irradiação: 

... Atividade esperada (mCi) 
Irra- Massa da Composto di ação amostra (g) 51Cr 42K 355 

K2Cr04 1? 0,9101 0,023 0,36 -

1? 0,4874 0,008 - -
[Cr(NH3)50NO] (N0 3)2 2? 0,3665 0,007 - -

3? 0,9527 0,019 - -

--

2? 0,2160 0,004 - -
[C r_! NH 3) 5N0 3] (N03)2 3? 0,7145 0,013 - -

2? 0,7579 0,014 - < 0,001 
[Cr(NH3)5NCS] (N03)2 3? 0,5636 0,011 - <. 0,001 

3.3 -- REVERSAO TtRMICA 

Os compostos [Cr(NH 3 ) 50NO] (N0 3) 2 , [Cr(NH 3)5N0 3J (N03)2 

e [Cr(NH 3 ) 5NCS] (N0 3 ) 2 , depois de irradiados, foram submeti -

dos a recozimento t~rmico isõcrono, durante 1 hora, em estufa 

com controle de temperatura de~ 10C, a diversas temperaturas. 

Cada uma das amostras submetidas ao tratamento t~r-

mico era pesada, colocada numa capsula de vidro pyrex e leva­

da ã estufa, de modo que o processo ocorresse sempre em pre-
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sença de ar. 

Depois de submetidas a este tratamento, as amostras 

eram guardadas em dessecador, ~ temperatura ambiente, por pe-

r1odos de um a três dias, ate serem submetidas ãs anãlises 

por cromatografia e eletroforese. 

3.4 -- TECNICAS DE ANALISE DO MATERIAL IRRADIADO 

3.4.1 -- Cromatografia em Coluna 

Para a separação cromatogrãfica dos fragmentos de 

recuo foi utilizada a resina DOWEX 50W-X8, t 400, pr~-tratada 

segundo o método de Collins 72 •73 •74 , com a finalidade de re-

mover os grupos oxidantes e redutores que nela se formam por 

estocagem. 

A resina DOWEX 50W e um trocador de 1ons fortemente 

ãcido, composto de grupos de troca do tipo ãcido sulfônico 

(~ - so 3H) ligados ao pol1mero estireno-divinilbenzeno. A de­

signação XB indica que 8% das ligações cruzadas do divinilben 

zeno foram incorporadas ao pol1mero antes de sua ligação com 

os grupos iÔnicos. 

A resina pr~-tratada era empacotada numa coluna de 
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vidro com 4 mm de diâmetro interno, de modo que a altura do 

leito fosse de 45 mm. Imediatamente antes de cada cromatogra-

fia~ a coluna era tratada com uma solução aquosa saturada de 

K2cr 2o7 e, em se~uida, lavada com solução aquosa 0,05 M de 

HCl04 ,ate desaparecimento total da coloração alaranjada. Este 

tratamento tinha'por finalidade prevenir a redução do Cr(Vl), 

porventura existente na amostra irradiada, por impurezas re-

centemente formadas na resina. 

As amostras a serem cromatografadas consistiam de 

30 a 40 mg do respectivo complexo, dissolvidos em 5 ml de so-
~ 

luçao aquosa 0,05 M de HC104, ~ qual se adicionavam, previame~ 

te, duas gotas de soluçao de carregador pare Cr(III) (prepar~ 

da pelo aquecimento~ temperatura de ebulição, durante 30 mi­

nutos, de uma soluçao aquosa 0,1 M de nitrato de cromo) e, em 

alg~mas das experiências, uma gota de solução de carregador p~ 

ra Cr(VI) (solução de K2Cr0 4 em ~gua). 

Da soluçao resultante, separavam-se três al1quotas 

de 2 ml cada, sendo duas destinadas a anãlise simultânea, em 

colunas idênticas (para se obterem resultados em duplicata) e 

a t~rceira reservada para determinação da atividade total da 

amostra, de acordo com a têcnica desenvolvida por Collins 72 

Cada ai1quota a ser cromatografada era adicionada ao 

topo ~a cóluha e a seguir elu1da de acordo com as seguintes 

etapas: 

1ª) Uma solução aquosa 0,05 M de HCl0 4 era adicion~ 

-da a coluna, em porções de 1 ml, num total de 8 ml, com a fi-



81 

nalidade de eluir o Cr(VI). 

2?) Um to ta 1 de 1 4 m 1 de s o 1 u ç ã o aquosa 4 M de H C }0 4, 

adicionado em porções de 1 ml, era usado para eluir o Cromo 

(III)-monômero, ou seja, [Cr(H 20) 6J 3+. 

3?) Com cerca de 12 ml de solução aquosa 5M de HCl, 

adicionado em porções de 

(espécies binucleares). 

ml, elu1a-se o crorl0(1II)-d1mero 

4?) Apõs permanência do HCl 5M na coluna por cerca 

de 18 horas, o Cromo(III)-pol1mero (complexos polinucleares) 

era elu1do, jâ na forma hidrolisada, com cerca de 8 m1 daque-

le mesmo eluente, tamben1 adicionado ern porções de ml. 

Durante o processo, eram recolhidas, ao todo, cerca 

de 20 frações de 2 ml cada, em tubos de ensaio, que a seguir 

eram submetidas a contagem da atividade, conforme descrito a-

diante, em 3.5. A velocidade de eluição era de 0,2 ml/min. 

Devido ã insolubilidade do [Cr(NH 3 ) 5NCS] (N0 3 ) 2 em 

HC1o 4 0,05M, este complexo não pôde ser analisado por cromato 

grafia em coluna, no presente trabalho. 

INSTITUTO DE QUfMI~I\/UFRGS 
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3.4.2 -- Eletroforese em Papel 

A analise dos cristais irradiados por eletromigra-

çao em papel foi realizada por um método desenvolvido a par-

. d d · t d · t Todesco 22 1 t1r os proce 1men os escr1 os por para comp exos 

75 de Cobalto e por Andersen e Maddock para o cromato de potã~ 

sio. A necessidade de adaptação dos métodos existentes surgiu 

a partir da verificação da labilidade dos complexos de cromo 

com que se trabalhou frente ã substituição de seus ligantes 

por moléculas de agua. Assim, as soluções destes complexos em 

meio· aquoso apresentavam sinais de decomposição (mudança drãs­

tica de coloração) vislvets jã alguns minutos ap6s sua prepar~ 

ção. Mesmo quando dissolvidos em solventes nâo-aquosos, como 

dimetilsulf6xido, formamida ou dimetilformamida, a decomposi-

ção era rãpida, havendo mudança significativa de coloração das 
. 

soluÇões expostas ao ar em cerca de uma hora. Entretanto, solu 

çÕes idênticas mantidas em frascos fechados por rolha esmeri­

lhada não mostravam decomposição vislvel, ate 24 horas depois 

d preparadas. Com analise das soluções não-aquosas expostas 

ar, por espectroscopia de infra-vermelho, acompanhou-se a 
f -

deLo~postçao pelo aumento de intensidade da banda corresponde~ 

te ·~ estiramento 0-H da molécula de ãgua. Portanto, a decomp~ 

siçJG observada podia ser atribu1da ã absorção de ãgua do ambi 

ente Úmido pelos solventes, reconhecidamente higrosc6picos. 

Assim.· tornou-se evidente que a solução do eletr6li­

to-suporte para eletroforese não poderia ser aquosa, a fim de 
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evitar a decomposição dos complexos durante o processo de se-

-paraçao. 

Em vi~ta disso, adotou-se o seguinte metodo para os 

trabalhos de eletroforese. 

10 mg ao material irradiado eram dissolvidos no vo­

lume de formamida p.a. (Carlo Erba) suficiente para completa diss~ 

lução e nenhum tipo de carregador era adicionado. A eletromi-

gra~ão foi realizada sobre tiras de papel cromatogrãfico 

Schleicher & Schull 2043a, com 1 em de largura e 50 em de 

comprimento. Estas tiras eram previamente molhadas com a solu 

ção de eletrElito-suporte (KCl0 4 a 1% em peso, em formamida) 

e o excesso era retirado por suave compressão entre folhas de 

papel-filtro. 10 fJQ, da solução a ser analisada eram aplic-ados, 

com micro-pipeta, sobre a origem, situada na metade da tira. 

As tiras, estendidas sobre a placa plãstica do Aparelho Hori­

zontal para Eletroforese de Tensão Media LABOR 599 141 OE-205, 

eram cobertas com uma placa de vidro e suas extremidades, afi 

ladas, mergulhavam em recipientes que continham a mesma solu-

çao com a qual haviam sido embebidas. Uma tensão de 1.200 V, 

forhecida pela Unidade de Alimentação E-li, LABOR 599 141.1 . 
OE-205, era aplicada entre dois eletrodos de platina mergulh~ 

do5 ~aqueles recipientes. Sob este gradiente de 28 V.cm- 1 , a 

corrente situava-se em torno de 3,0 mA e a temperatura era 

mantida constante pela circulação de ãgua ã temperatura ambi­

ente (15 a 200C) sob a placa plãstica do aparelho. 

Depois de duas horas, a alta tensão era desligada e 
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as tiras eram secadas ao ar. 

3.5 -- DETERMINAÇAO DA ATIVIDADE 

O cromo-51 formado durante a irradiação foi determi-

nado através dos fõtons y de 0,320 MeV, com um Analisador de 

Impulsos Monocanal CANBERRA Modelo 2000 adaptado a um detec­

to~de cintilaçãó com cristal de Nai(Tt), tipo poço, Harshaw 

12SW12/GX, e célula fotomultiplicadora CI-891. O detector foi 

envolvido numa blindagem de chumbo para diminuir a radiação de 

fundo. 

O aparelho foi inicialmente calibrado com uma fonte 

de ~ 07 Bi. Para obtenção do espectro y do 51 cr utilizaram-se 

2 i~l de solução aquosa de um dos compostos irradiados, dentro 

de um tubo de ensaio identico aos empregados para recolhimen­

to das frações, na cromatografia, de modo a manter a geome­

trip do sistema o mais constante possivel. O espectro da Fig~ 

ra 4 mostra o pico de 0,320 MeV do 51 cr, sobre o qual foi po-

sicionada a janela do analisador, entre 1 ,O e 2,0 V. 

A atividade nos tubos de ensaio contendo as frações 

elu}das da coluna trocadora de ions era contada durante 5 mi-

nutos e do valor bruto assim obtido era descontado o valor de 

fundo, determinado com um tubo de ensaio contendo 2 ml de -a-
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gua pura. 

Para determinação da atividade nas tiras de papel da 

eletroforese~ cada tira era cortada transversalmente em peda­

ços de 1 em de largura, numerados, que eram colocados, um de 

cada vez, em .tubo de ensaio e contados nas mesmas condições 

descritas para as amostras obtidas por cromatografia, sendo 

no entanto a atividade de fundo determinada com um tubo de en 

saio contendo apenas um pedaço de papel-filtro de dimensões 

iguais ãs dos provenientes das tiras de eletroforese. A ativi 

dade obtida para cada um dos pedaços de papel era corrigida 

para se obter o valor referido ao in1cio da contagem da tira, 

compensando-se assim o decaimento do 51 cr. 
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CAPITULO 4 

CARACTERIZAÇÃO DOS COMPOSTOS 

4.i -- ESPECTROS DE INFRA-VERMELHO 
; 

4.1.1 --Nitrato de Nitritopentaminocromo(III) 

l O espectro de infra-vermelho do [Cr(NH 3 ) 50NO](N0 3 ) 2 

e mostrado na Figura 5. A atribuição de bandas foi feita de a 

cardo com Nakamoto 76 , Penland e colaboradores 77 e Nakamoto 

e colaboradores 78 

78 Segundo estes ultimas autores , o complexo de cr~ 

mo~em quest~o e o is6mero nitrito, ou seja, o grupo N0 2 est~ 

li~~do ao ãtomo central por um de seus oxigênios. 

Para o is6mero nitro, no qual o grupo N0 2 estã lig~ 

do ao cromo pelo nitrogênio, temos simetria local c2v' sendo 

esperadas três bandas ativas no infra-vermelho; para o is6me-

ro nitrito, ligado ao cromo por um dos oxigênios, com si me-

tr~a local Cs' são esperadas tambem três bandas ativas no in-
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fra-vermelho, conforme mostra a Tabela III. Assim, a diferen­

ciação dos isõmeros se faz pela posição das bandas e não pelo 

seu~numero. Para o isõmero nitro, os estiramentos N-0 estão 

mais pfôximos e~tre si (à= 115 cm- 1), pois as ligações N-0 

-sao equivalentes, enquanto que, para o isomero nitrito, estes 

estiramentos apa'recem mais afastados (à = 412 - 1 ) em , pois uma 

das ligações tem maior carãter duplo do que a outra. 

Tabela II I - Bandas devidas ao grupo N02 
78 

Isõmero. nitro (C 2) Isômero nitrito (Cs) 
- (cm- 1) \) Atribuição Tipo - (em -l ) \) Atribuição Tipo 

1430 v (N-0) A1 1460 v (N=O) A'. 

1315 v (N-0) 82 1048 v (N-O) AI 

825 6 (ONO) A1 839 o ( ONO) AI 

As bandas de interesse na identificação do o -1somero 

preparado para este trabalho são apresentadas na Tabela IV.Co 

mo ~e v~, a separação entre os estiramentos N-0 ~ de 435 cm- 1 

o que confirma, pelo exposto acima, tratar-se do isômero ni-

trito. 
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Tabela IV -- Identificação do isômero obtido 

1470 
1035 

. 839 

(a) conforme Figura 5 

atribuição 

v (N=O) 

v (N-0) 
o ( ONO) 

4.11 2 - Nitrato de Nitratopentaminocromo(III) 
.,. 

91 

A atribuição de bandas do espectro de infra-verme-

lho do [Cr(NH 3) 5N0 3J (N0 3 ) 2 , mostrado na Figura 6, foi feita 

de acordo com Nakamoto 76 . O grupo N0 3 coordena-se ao cromo 

por~u~ dos seus oxigênios, atuando como ligante monodenteado. 
I 

Neste caso, a simetria local é C? , sendo esperadas, então, 
~V 

duas bandas v(N=O) do tipo A1 , uma banda v( N-O) do tipo B2 e 

uma banda 8 (ONO) do tipo A1 , ativas no infra-vermelho. 

Tabela V -- Bandas devidas ao grupo N03 coordenado 

\) (em- ) (a) atribuição 

1490 v (N=O) 
1270 v (N=O) 
1020 v (N-0) 
825 ó ( ONO) 

(a) conforme Figura 6 



~~ 

l'tl . ,... 
u 
c: 

~!'ti 
+> .,... 
E 
VI 
c: 
l'tl 
S.. 

+> 

I .. ,, : 
I 
I 

.. ' ~ 

J 0 ~ 10 11 12 I 1 I o1 1 ~ 

1_,;' ,., ... ', ., '1:!\lll),it'l'•\1:· .. 1''' 
. , '\1-, .Jt, .1l... !' .:/,:::: i: tll'j·: ~~~ Í~lttlr!: :· ... ; .. ;·• 
•• • ... "'"' , l ' I '' I I I : I l 1 I I ! ::.! ; 1 1 ~' j <.· ' .:,, ' ' I I lj·i ,I !:., i<· :; . ' ··I'''::·. i!' ,·, I 'I I' IJI· ,:: '.: . 

I ': .J '' .. , ' . 'ti' .. ' ; d ltJI I' I! '' I ' ' I t. 1: .:·. 1!;. ;' ·l·~i~ 1 ~~!:· 1 : t ~-~1~ ,+~!~ :::::·• 
.. ·,' 'I :'I.. I ' . .; : .... , I,,;.. I f1111 !\llil: '. ··I 
! ' i l I ,., I :: ·,· I i: I ::J·, :t:: I!!.' :;, : .;: 'I· lillll :.,; .: I , .. , . . .. . , " ". , I , 
i I '. I ' I ,:, I· I I I I,:, i ::• ':: ::' ::,i I!Jjill! 1,, :. ' 

1. ~<I J I ; ;:\;;;• ~~~~ ,;.. :! • .! o;,! Hlt P~·~: !!i:L:~• ·.! 
' ' i I I ' .. ':" "" ' . I '11 '" '' . I 

! . l : · ! j : : : · : ; : ! : : ! : r . ! ! I j · · : ; · : l , I \. i ~ , ~ .j : : : ! : i l · : i ; .! ; lljl j l i I : : : ~ ! , 1 

: , : • 1 
, 1 1 I 1 1'1 j 'lj• ,,11 ·I• ' 1 ,, , , , , , i•• I , ''J •••I o l,l,olo ,,!. .. •• • I .. I' I '. 'I i"·.,.. ... I ' ' I' I' . ' "'I'" 'I I ! ~ I • ; : i i ! : I : : • ! I i : i I I I \ I • I ! ' ' I \ I : I : : ' l ! . l ' ' ' : : ; ! : . I I • l 

I I l ,. .. L..~ ................... ~ •. :... ............ ...1 L ' I ' ' I • I I I I' li ~' I I I:: J :'I ' ' ~ " l' i' I I I 

' ' I I ~ I /'I 'I' I' I' •I: I . . ... : : l '' '' .. '' I, I ! ''' :; 'I:; ::·.i;! I! '.i I i I' I:''::':. :! ; ! J I ' . ' ·-
'I r llr 1·11 ,. I I 'I ·I \ ' . !... . !•'• • I "' "' .. '" ........ ....-, ... , ........ ' ' "" 'r· I . , . ·• I" I.. . , , ... . , , . ' J .. ' , J.!j" , ', ' . n , , , ' I , ~/~\: 

I . .. , r . , , . ,. , . . .. . . · 1"1' , ... , ·· .. , ... !" ~·- ,- / • · 
• 1 ~ ' 1 . · 1 • , 1 ' • • 1 1 . . , '\ 1 ·I • :f • , · • · , ; ... ....~ ...... - ""'\I 1 r · : ~ ~: 1 ; • • 

.• ''(' ' I • I I •" I ' ' I " I'• ' I ' , ' ' I ' ·" I ' I. ' I' . ...I .. II ' ' ' ..... "' .• " 
': :· . : : ·, :·: ;1::: ·:·" ·. ' ' ' ' I"" "' ,; ··, .. : '.I;.! ' ljl '\ ' 

' ' "i i '. ' . ''i ~ ': I! : I. I ' ' ' ' \ '• ' ' I ' :li' I:' I : 'I 'j ": 1'1: I! J::. ~ ' ' :'I : 
l l I ' • ' ' l' I ' ' I • • l ' .. " . I I 11 ,........ • ! . " j • ~.. 1 •• o ' •• I j • ~ j l ~ ' !, J • I j ~ • • • • I ' '• I I 

li' .,,.f,: 'i' ... ;,·:.i' i', ; :.:·, ,_ .. 1 .. ,,-·; •1 1 
\ i: I \'' I'·:. ·'i:l'l'' ,:. ·,I' i't::IIIJ' '"li . . 1;:: I 1:' 

I. , . 

I ' I ; ' •• '! :.~:. : .· 'li ... t" I I' n ' ·. I 11 I ' r ,' I''''/' :1111 I ,11 I I ' ' I I I~ l. I: i ' I I' i I o I .., I . :o J. I I o! I I I . ! I I .. I,,,, ' • ' I ,l ' 
I. : . : ":t:. . I' :. ' : '". I . ;7.. i \ . I I . i" I' I ' ! I :i' I :I li ':i : I ! I I 

~~.: ' ; ! : ! :' I ' i', i\ ': I." ~·r~"l: ! ,: '::I:'· :!: :: J ,;!; i? 
: I ' ' I . ' ' . ~, ~~ I ' 'i I ' ' ' I'; . ;J ·'") :I . '•I I ' . • I : ' " ' • ' .... •' 'I 

; ; ' .. : I i I :I i' : : i .;;• I I I ! I i ' I: '' :I. ' I I :: ~ ~ ' 
I I I f.' ' I . . i ... : 'I ' : I .. • : i' . ::· . ' '' I ·'· I ;? ; i',: I/'' I I :.,:. J ;: ; I I I _, ' I·. I . ' . '. ' .•.. , ' I' I 

'\-[ i j' : ,1·. i . '\: . :\ ~--- !'\) / ... ·'i ':.: : .. ::::: .. ::1: ..... . I' ., . t " , •.• 'I " . ., 1 ' ,. . " . . . 'I' " ' 
. 

' I .~ j '. t • J '. ,, .., .. ,.. ' I' • '; ' . . . . I" I 

I ,' > ''j' i I i' .. ,: I : Ó I' c· ,, : .!:·:· .. .. ' : .... 

,·: : ,~ 1::: : 1', , ·· -~;' .~':• 1.: :·. . :: 
I ' '' I '' ' ' I I '-~ I ·-) ' . ' . 'I' " 

1
, , • • r · Í · j; :: · ' ' i; ' t ;-:; . . J ~, : . ; ! ! ! ~ ! ; · :; : < ! ! ,. 

'' ' . I I. . . " ""\.f ' I "I' I "'I" ·i' ' I I ' ' I j ' ' .. t ,I ' ' '. 'I' 'i ,. I . . .. I" I I' ' " . ' . ~ , i . r i : : . . . . ; . , . 
, "''1 ~'.".'~ t' 1 ~1'l r:-~,·, 1>"·· 1-' 1 . .., ' ··") f!' .. ;_~fY) 1~1},.; 1''·' :r~1 

..... 

q • ' 
I 

... )(.I., 

numero de onda (cm- 1) 
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a. Veja nota~ da Figura 5. 
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Pela Tabela V vemos que os dois estiramentos N=O, 

no c.omplexo por nõs preparado, estão separados entre si por 

220~m- 1 , o que, segundo Nakamoto 76 , caracteriza o ligante 

N0 3 monodenteado. 

4.1.3-- Nitrato de Tiocianatopentaminocromo(III) 

O espectro do [Cr(NH 3 ) 5NCS] (N0 3 ) 2 e mostrado na Fi­

gur~ 7 e as bandas devidas ao grupo NCS são apresentadas na Ta 
.li 

bela VI, juntamente com os valores da literatura. 

Tabela VI -- Bandas devidas ao grupo NCS coordenado 
.. : 
-; 

t 

Complexo \!(CN) cm- 1 \! ( CS) em - 1 o (NCS) cm- 1 

K3[Cr(NCS) 6J (a) 2098 820 474 

[Co(NH3)5NCS] (Cl04)2 (b) 211 o 853,813 502 

[Co(NH3)5NCS] (Cl04)2 (c) 2125 850 467 
f 

[Cr~NH3 ) 5NCS] (N03)2 (d) 2098 832 

:4 
(a) referência Dados da 76 
( b) Dados da referência 79 

(c) Dados da referência ç;r, 
Uv 

(d) Dados da figura 7 
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Segundo Nakamoto 76 , o estiramento C-N ocorre em 

freqüências mais baixas quando a ligação se faz pelo nitrogê-

"11( -1) nio v ~2050 em do que no caso de ocorrer pelo enxofre 

(~ 22100 cm- 1 ); entretanto, estas freqO~ncias podem ser afe-

tadas por diversos fatores. 

O estiramento C-S tambem pode diferenciar os isôme­

ros: para grupos ligados pelo nitrog~nio, ele ocorre em torno 

de 860 cm- 1 , enquanto que para grupos ligados pelo enxofre, 

tal estiramento ocorre perto de 700 cm- 1 . 

A anãlise da Tabela VI ã luz destas generalizações 
j 

permite concluir que no complexo em estudo o grupo NCS estã 

coordenado ao cromo pelo ãtomo de nitrog~nio. 

4.2 -- ESPECTROS OE ULTRA-VIOLETA VISÍVEL 

Os espectros de ultra-violeta vis1vel dos compostos 
f 

[CriNH 3 ) 50NO] (N0 3 ) 2 , [Cr(NH 3 ) 5N0 3J (~0 3 ) 2 e [Cr(NH 3)5NCS] (N0 3)2 

em solução de dimetilsulfÕxido (DMSO) são mostrados nas Figu-

ras 8, 9 e 10, respectivamente. 

O 1 on 3+ 3 Cr apresenta configuração eletrônica d . No 

caso em que os ligantes criam campo forte, temos como ~stado 

4 fundamental A29 , sendo 
4 4 trônicas: T29 ~ A29 , 

esperadas 

4T1g(F) .._ 

as seguintes transições ele 

e 4T (P) +-
1 g 
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Estas três bandas, correspondentes a transições permitidas 

por ?Pin, podem ser observadas quando os ligantes são transp~ 

rent~s no ultra-violeta. Entretanto, a banda de maior energia, 

correspondente ~ transição 41 (P) ~ 4A ocorre acima de 1 g 2 g 
- 1 30000 em , sendo obscurecida por ligantes que absorvam no ul 

- - . 81 - d" tra-violeta, como e o caso da amon1a . Alem 1sso, a intensi 

dade desta banda e bem menor do que a das outras duas permitj 

das por spin, o que estã de acordo com a sua natureza, pois 

trata-se de uma transição de dois elétrons simultaneamente, no 

limite de campo forte. 

i Deste modo, para o [Cr(NH 3 ) 6J3+ a literatura 81 a-

presenta duas bandas: 

te ã transição 

pondente ã transição 

a orimeira, a 21550 - 1 em corresponden-

4 - 1 - A29 , e a segunda a 28500 em , co~res 

4T19 (F) ~ 4A29 . As atribuições dos es-

pec~ros dos compostos estudados no presente trabalho são apr~ 

sentadas na Tabela VII, juntamente com dados da literatura p~ 

-Como se ve, os valores obtidos concordam com os da 

liLeratura, o que permite caracterizar os complexos 
f 

- -nao so 

qua~to ã presença de cromo(III) em campo forte, mas tambem 

-quanto a sua pureza, pelos valores da absortividade molar, E • 

Ainda com relação aos valores de ( ' verifica-se que 

esies sao muito elevados para a banda que ocorre acima de 

30000 - 1 nos três em ' complexos em questão. Isto comprova tra-

tar-se da absorção devida ao ligante NH 3 , pois para as transi 

Çôes d-d, proibidas por simetria, mas que se tornam permiti -
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Tabela VII -- Espectros de ultra-violeta vis1vel dos compostos em estudo 
~· ...... 

Complexo 

[Cr(NH3)50NO] (N03)2 (a) 

[Cr(NH3)5N03] (N03)2 (b) 

[Cr(NH3)5NCS] (N03)2 (c) 

[Cr(NH 3)5NCS] (N03)2 (d) 

(a) dados da figura 8 
(b) dados da figura 9 

... ~& ... t..... ··- ~~ ' 

\(nm) v( em -l ) d 9. mo 1 - 1 em- 1 ) Atribuição 

466 21300 52,2 4T 4 
2g +- A2g 

365 27400 132,5 4 4 T19 (F) +- A29 . 

257 38900 880,6 4 4 r 19 (P) +- A29 (e) 

533 18700 47,4 4T 4 
2g +- A2g 

408 24500 51 '2 
4 4 
T1g(F) +- A2g 

256 39000 '379,6 4 4 r 19 (P) +- A29 (e) 

484 20 700 70,7 4 
T2g 

4 
+- A2g 

362 27600 51 '6 
4 4 r 19 (F) +- A29 

296 33700 3146 4T1g(P) +- 4A2g (e) 

483 20700 71,1;71,9 4T 4 
2g +- A2g 

363 27500 44,5; 44,8 4 4 r 19 (F) +- A29 

297 33700 3630 4 4 T19 (P) +- A29 (3) 
--

(c) dados da figura 10 (e) banda encoberta pela absorção 
(d) dados das refer~ncias 71 e 82 da NH3 no ultra-violeta 

o 
o 



das por abaixamento de simetria, os valores da 

molar situam-se geralmente abaixo ou em torno de 

1 o 1 

absortividade 

- 1 100 Lmol 

em-~. A referida absorção de energia da amônia encobre, nos três 

casos, a banda d·evida ã transição 4T1g(P) +- 4A2g do Cromo(III). 

4.3 -- DETERMINAÇAO DA CONDUTÂNCIA MOLAR 

A condut~ncia molar (AM) em solução pode ser usada 

como um critério para avaliação da pureza de uma subst~ncia 

iôn1ca, por ser o seu valor extremamente sens1vel ao numero de 

1ons presentes na solução. Comparando-se a condutãncia molar 

de um eletrôlito-problema com os respectivos valores desta pr~ 

priedade para subst~ncias iônicas conhecidas, pode-se determ_j_ 
;. 

nar10 numero de lOnS formados pelo eletr6lito em questão. 

O valor da condutância molar de um eletr6lito em so 

lução pode ser calculado a partir da medida da resistência 

passagem de corrente elétrica por ela apresentada: 

I\ M 
1000 k 

R . M 

ond,e r, 
J.M condut~ncia molar, \"2-1 cm 2 mo 1 - 1 

k = constante da célula, em - 1 

R resistência medida, r) 
lc 

M concentração da solução, - . - 1 mOlS.t 

-a 
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Os resultados obtidos para os compostos em estudo 

no presente trabalho encontram-se na Tabela VIII. 

Tabela VIII -- Determinação da condutância molar dos complexos 

Complexo Concentração Resistência 11 
(mõi s. 1-1 ) Ül) ( rf 1 cm2 Mmo 1-1 ) 

[Cr(NH3)50NO] (N03)2 9,73 X 10-4 4332 263 

[Cr(NH3)5N03] (N03)2 1, 08 X 10-3 
I 

2930 352 

[c r·\ NH3) 5NCS] (N03)2 1 , 00 X 10- 3 4500 246 
.:.• 

-O s o 1 v e n te u t i 1 ü a do f o i a g .J ó ,_: " s i •J n i z a da e a s me d i 
J. 

d ,1 s -~ f o r a m f e i t a s n u m a c ê 1 u 1 a c u j a c o n s t u " ~ le 1,11 -1 em , a 

Os intervalos de JI.M' apresentéldG::. pro,· Angelici 83 

, ""'o u s u a i s , em s o 1 u ç õ e s a q u o s a s a 2 5 o C , s ã o mo s t r a d o s n a T a -

. ::la I X. 

INSTITUTO OE QU{MICA/UFRGS 
8 r:'. 
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Tabela IX -- Valores usuais de condutância molar, em solução 
aquosa, a 250C 

Numero de -< 

AM (n-1 cm2 mol- 1) 1ons 

2 118 - 131 

3 235 - 273 

4 408 - 435 

5 - 560 

~ A anâlise das Tabelas VIII e IX revela que as cond~ 

tâncias molares obtidas para o nitrito- e o tiocianatopent~ 

minocromo(III) situam-se exatamente dentro da faixa de valo-
~ 

res esperados para eletrólitos de três 1ons, o que permite ad 

mittr que estes complexos estejam satisfatoriamente puros. Jã 
.i 

a condutância molar do nitrato de nitratopentaminocromo (III) 

e superior ãquela esperada para três 1ons, mas estã ainda mui 

to abaixo da faixa atribu1da para quatro 1ons. Entretanto, ao 

realizar-se a medida da resistência da sua solução, observou-

-se 4que o valor lido diminuía rapidamente com o passar do te~ 

po, ~correspondendo a um aumento da condutância molar. Isto su 

g e r ~!u a p o s s i b i 1 i d a d e d e q u e , i me d i a t ame n t e a p õ s o i n 1 c i o d a 

dissolução, os dados obtidos pudessem estar mais próximos da 

faixa esperada, pois, conforme jã foi dito anteriormente, as 

soluções aquosas dos complexos apresentavam sinais de decomp~ 

sição jâ alguns minutos apõs sua preparação. 

Com a finalidade de testar esta hipótese, preparou-
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-se uma solução aquosa do [Cr(NH 3) 5N0 3J (N0 3 ) 2 e se acompa­

nhou a variação de sua condutância molar com o tempo, medindo 

-se""él resistência apresentada pela solução, de um em um minu-

to, durante 25 min. Os resultados obtidos deste modo podem 

ser visualisados na Figura 11, onde se observa que os valores 

da parte inicial da curva permitem que se obtenha um valor de 

~ -1 -1 -HM = 205 n cm 2 mol , por extrapolaçao ao tempo zero. 

Cabe salientar que a contagem do tempo teve in1cio 

no instante em que se iniciou o processo de dissolução da a­

mostra. Os doze minutos decorridos ate a obtenção do primeiro 

dadp referem-se ~ dissolução total do complexo (não muito fâ­

cil) e ã lavagem da cêlula com esta solução, antes da medida 

propriamente dita. 

- -Como se ve, o valor extrapolado e significativamen-
~ 

te mais adequado a um eletrÕlito que produza três 1ons. Ten-

do em vista a facilidade com que o cromo (III) troca seus li-

gantes por H20, em soluções aquosas, produzindo mais um 1on: 

[Cr(NH3)5N0 3] (N03)2 -- [Cr(NH3)5 N03] 2+ + 2 N03 

[Cr(NH 3)5N0 3J2+ + H20-- [Cr(NH3)5 H2o) 3+ + N03 

1 os elevados valores de condutância molar para o nitratopenta-

minocromo(III) apresentados na Tabela VIII parecem ser devi-

dos não a impurezas, mas ã ocorrência de hidrÕlise em exten-

são apreciãvel, jã alguns minutos apõs a dissolução do compl~ 

xo. 
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A curva da Figura 11 tende assintoticamente a um va 

lorde AM prõximo ãqueles esperados para eletrõlitos que se 

di s ?o c i a m em quatro Tons . 1st o i n di c a que apenas o 1 igante 

e lãbil, permanecendo as cinco amonias coordenadas.ao 

átomo central; este resultado estã de acordo com a grande es­

tabilidade apresentada pelas aminas de cromo em solução aquo-

s a • 

.! 
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-CAPITULO 5 

RESULTADOS DAS ANÁLISES 

5.1~~ CROMATOGRAFIA EM COLUNA COM RESINA TROCADORA DE lONS 

5.1.1 --Teste do Método Cromatogrãfico 

No presente trabalho, utilizamos a resina DOWEX 

50W-X8, # 400, pré-tratada pelo método descrito no cap1tulo 3, 

para a separação das espécies presentes nas amostras irradia-

das, apõs dissolução em meio aquoso. Entretanto, a resina uti 

lizada pelos autores que descrevem seu pré-tratamento 72 •73 
f 

era~a BIO RAD AG 50W-X8, que e a mesma resina DOWEX 50W-X8 

submetida a tratamentos especiais e comercializada pela BIO 

RAD com "grau anal1tico" (AG). 

Com a finalidade de verificar se os resultados aqui 

obtidos reproduzem os da literatura, submeteu-se uma amostra 

do K2cro 4 da primeira irradiação ao método cromatografico an-
. 

te r .i o r mente descri to ( seção 3 . 4 • 1 ) • O r e sul ta do desta c r o mato 
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grafia encontra-se na Tabela X, juntamente com os valores a­

presentados na referência n9 72 para este composto. A percen­

tag~m de cada uma das especies foi determinada a partir da a­

tividade liquida de cada fração, usando-se a expressão: 

onde 

'i 

- . % espec1e. 
l 

A. 
l 

----- X 

A total 

1 o o 

A. 
1 

= atividade liquida da especie i 

Ato tal atividade liquida total da amostra. 

A atividade liquida da espécie i, por sua vez, era 

obtida pela soma das atividades liquidas (= contagem bruta -­

contagem de fundo) das frações eluidas com o eluente especifj_ 

co rara a especie em questão. 

Tabela X -- Cromatografia do K2Cro4 irradiado 

Espécie eluida 
f 

Cromo(V I) 

C~1III)-mon6mero 

C r ( I I I ) - di me r o 

C~(III)-polimero 

(a) Dados deste trabalho 

(bj Dados da referência n9 72. 

DOWEX 

Percentagens obtidas 

50W-X8 (a) BIO RAD AG 50W-X8 

60,7 60,01 + 0,40 

19,8 20,87 + 1 '00 

14,0 

~ 19,09 + 1 '06 
5,5 .J 

(b) 
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A anãlise da Tabela X revela que os dados aqui obti 

dos estão em boa concordância com os valores encontrados na 

1 i ~e r a t u r a 7 2 

5.1.2-- Reprodutibilidade dos Resultados 

Com a finalidade de testar a confiabilidade dos re-

sultados anal1ticos, foram feitas duas cromatografias, cada 

um~ delas em duplicata, do [Cr(NH 3 ) 50NO] (N0 3 ) 2 da primeira 
.:1 

irradiação, obtendo-se, portanto, quatro resultados. Os resul 

tados das quatro anãlises, bem como os valores medios e os 

desvios-padrão, encontram-se na Tabela XI. 

Tabela XI -- Teste da reprodutibilidade do metodo cromatogrâ­
fico 

Especie de 51 cr 

• 
~ 

Cr VI 

Cr(III)-monômero 

C r( II I) -d1mero 

Cr(III)-pol1mero 

. . 

Rendimento 

I I I 

1 '3 1 '4 

26,9 29,3 

55,6 53,9 

16,2 15,4 

(%) na Anã 1 i se 

III IV Media. 

1 'o 1 ' 1 1,2_:!:0,2 

30,0 27,8 28,5 2: 1 '4 

54,8 56' 1 55' 1 + 1 'o 
14,2 15,0 15,2 + 0,8 



1 1 1 

5.1 .3 -- Cromatografia-teste com Material Não-irradiado 

Como o metodo de anãlise por cromatografia em colu­

na utilizado neste trabalho não foi anteriormente aplicado a 

complexos de cromo(III), testou-se a hipõtese de que a distr2 

buição das especies obtidas na anãlise pudesse ser meramente 

devida a reações do material dissolvido com o solvente e/ou e 

luentes empregados, não refletindo os efeitos da irradiação. 

Devido ao baixo rendimento (no mãximo, 25%) da pre­

paraçao do aquopentaminocromo(III), que e produto de partida . 
par~ qualquer dos três compostos a serem utilizados, tornou­

-se inviãvel preparã-los a partir de compostos enriquecidos em 

51c A . r. ss1m, não se pôde testar a cromatografia com complexos 

marcados com este isotopo. Em vista disso, trabalhou-se com 

[Cr~H 3 ) 5 0NO] (N0 3 ) 2 inativo, determinando-se a concentração 
= 

de cromo em cada fração elulda por medida da sua absorb~ncia. 

Inicialmente foram traçadas curvas de calibração ab 

sorbãncia versus concentração (em mg de Cr/ml) para o comple-

xo dissolvido nos diversos eluentes a serem empregados, tendo 
f 

-se~trabalhado com um Espectrofotômetro Zeiss PM2A, sendo as 

medidas feitas no pico de 480 nm do espectro do Cr(ILI) para 
-

o complexo em questão. 

A cromatografia foi rea)izada de modo idêntico ao 

descrito no cap1tulo 3 para o material irradiado. Media-se a 

seguir a absorbância de cada uma das frações assim obtidas e 
~ 

determinava-se, atraves das curvas de calibração, a respecti-. 
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va concentração de cromo. Não se determinou cromo(VI) nas qu~ 

tro primeiras frações, pois o complexo não-irradiado não deve, 

em p~inc1pio, conter esta espécie, uma vez que, mesmo apos a 

irradiação, a sua percentagem permanece em torno de 1%, con-

forme se observa na Tabela XI. Alem disso, segundo Ohlwei-

84 :_ ler , as soluçoes de cromo(VI) apresentam "desvio quimico" 

da Lei de Lambert-Beer, o que acarretaria um erro superior a 

1% na determinação de sua concentração. 

O resultado da cromatografia do [Cr(NH 3) 50NO](N03)2 

inativo encontra-se na Tabela XII. 
•l 

. 
1 

Tabela XII -- Resultado da Cromatografia do [Cr(NH 3)50NO](N03)2 
não-irradiado 

Espécie 
Concentração Distribuiç~o do cromo 

(mg Cr/especie) entre as espécies(%) 

Cr(VI) o 

C r( I I I)- rnonõmero 0,39 12,6 

C r( I I I)- d1mero 2,57 82,9 

Cr( III)- pollmero o' 14 4,5 

Comparando-se estes resultados da cromatografia do 

complexo inativo com o resultado médio da cromatografia do 

[Cr(NH 3 ) 50NO] (N0 3 ) 2 irradiado, apresentado na Tabela XI, ve­

f1f1ta~se que as respectivas distribuições do cromo entre as 
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quatro especies são significativamente diferentes. Pode-se di 

zer, portanto, que as cromatografias do material irradiado de 

fat~ espelham modificações ocorridas nos cristais, devidas -a 

irradiação. Esta constatação torna-se ainda mais evidentequa~ 

do se comparam os histogramas apresentados nas Figuras 12 e 

13. O histograma da Figura 13 corresponde ao resultado da Anã 

lise III da Tabela XI. 

5.1~4 ~ Anilise Cromatogrifica dos Compostos Irradiados 

O [Cr(NH 3 ) 50NO] (N0 3) 2 submetido ã primeira das ir-

radiações foi analisado por cromatografia, inicialmente sem 

tratamento termico e, a seguir, depois de recozimento térmico 

nas temperaturas de 50, 65 e sooc, durante uma hora. 

51 c 
r ' 

A influencia da temperatura sobre a distribuição do 

resultante da captura de nêutrons térmicos, entre as di 

versas especies elu1das, pode ser observada na Tabela XIII. 

Nes~a Tabela e em todos os demais resultados de cromatogra-
. 

fia~ apresentados neste trabalho, os percentuais fornecidos 

sâo~a media daqueles obtidos com o par de colunas cromatogri­

ficas, conforme descrito na seção 3.4.1, exceto quando expli-

citamente indicado em contrãrio. 
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51 -
Tabela XIII -- Distribuição percentual do Cr entre as esp~ 

cies, para o [Cr(NH3)50NO] (N03)2 da primeira 
irradiação 

Cromo(! I I) 
Recozimento Cromo(V I) - di mero poli mero monomero 

Não-recozido (a) 1 '2 28,5 55' 1 15,2 

50 0 C 7,0 25' 1 52,5 15,4 

650C 7,6 19,7 55,8 16,9 

800( 11 'o 27,8 49,6 11 '6 

(a) Valores medios de quatro determinações -- Vide Tabela XI. 
: 

As curvas de recozimento termico isõcrono (1 hora), 

traçadas a partir dos dados da Tabela XIII, -sao apresentadas 

na rigura 14. Os valores correspondentes ao complexo não-rec~ 

zido foram registrados a 200C, uma vez que o material foi ar­

mazenado e analisado i temperatura ambiente do laboratório 

que oscilou em torno deste valor medio. 

Os três complexos em estudo foram submetidos ã 2~ e 

~ 3~ irradiação, mas o [Cr(NH 3) 5NCS] (N0 3) 2 não pÕde ser ana­

lisado por cromatografia devido ã sua insolubilidade em solu-
'~ 

çao aquosa 0,05M de HC10 4 , bem como em qualquer dos eluentes 

empregados nesta tecnica. 

Os resultados da 2~ irradiação para o nitritopenta­

minocromo(III) e para o nitratopentaminocromo(III) encontram­

-se.nas Tabelas XIV e XV e nas Figuras 15 e 16, respectivame~ 
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te. Desta vez o recozimento isõcrono foi estendido ate 1050C. 

Tabela XIV 

Recozimento 

Não-recozido 

600( 
-
: 750( 

9ooc 

1050( 

Distribuição percentual do 51 cr entre as espe­

cies, para o [Cr(NH3)50NO] (N03)2 da segunda 

irradiação. 

Cromo (I I I) 
Cromo(V I) 

monomero d1mero pollmero 

3,5 26,6 48,4 21 '5 

3,3 29,4 48,7 18,6 

4,0 33' 1 43,9 19,0 

14,0 25,3 39,8 20,9 

9,8 33,2 39,0 18,0 

- 51 -Tabela XV -- Distribuiçao percentual do Cr entre as espe -

Retoz imento 
' 

Nâ.:Q-recoz ido 

600C 

750( 

900( 

1050( 

• 

cies, para o [Cr(NH3)5N0 3] (N03)2 da segunda 

irradiação 

Cromo( I I I) 
Cromo(V I) 

monomero d1mero pollmero 

5,5 50,7 22,5 21 '3 

5,2 50,6 29,0 15,2 

23' 1 37,7 20,8 18,4 

31 '3 30,8 20,8 17' 1 

23,9 38,0 23,2 14,9 
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Os compostos utilizados neste trabalho apresentam o 

cromo originalmente com valência três. Deste modo, poder1amos 
.. 

ter~simplesmente deixado de adicionar o carregador para cromo 

(III) ãs amostràs a serem analisadas por cromatografia, mas 

nao o fizemos para que o método se mantivesse tão fiel quanto 

p o s s 1 v e 1 a o d e s c r i t o n a 1 i te r a t u r a . E n t r e t a n t o , a p e q u e n a q u a..!:!. 

tidade de cromo VI presente em nossas amostras sugere a possi 

bilidade de se adicionar um carregador para esta especie -as 

soluções das amostras a serem submetidas a cromatografia. 

Com a finalidade de se escolher o carregador para 

cro~o (VI) mais conveniente, amostras de [Cr(NH 3) 50NO] (N0 3) 2 

da 3 9- i r r a di ação f o r a m a na 1 i s a das u ti 1 i z ando-se di f e rentes c a r 

regadores e tambem sem a adição de qualquer carregador .. Os re 

sultados assim obtidos podem ser visualizados na Figura 17 e 

ser~o discutidos no Cap1tulo 6. 

As cromatografias dos complexos provenientes da 39-

irradiação foram realizadas utilizando-se uma gota de solução 

aquosa 0,5N de K2Cro 4 como carregador para cromo(VI) e os res 

"'' iivos resultados são apresentados nas Tabelas XVI e XVII e 

• "J ::> ~ 1: i g u r a s 1 8 e 1 9 • 
~ 
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Tabela XVI -- Distribuição percentual do 51 cr entre as espe­

cies, para o [Cr(NH3)50NO] (N03)2 da terceira 

• irradiação. 

Cromo (I I I) 
Recozimento Cromo(VI) 

monomero d1mero pollmero 

Não-recozido 15' 1 29,7 36,5 18,7 

600C 15,4 29,8 37,1 17,8 

75DC 18,2 28,5 36,2 17,2 

9ooc 18,6 27,3 38,8 15,3 

1050( . ! 5 23,8 39,7 20,2 
-
1200( - J 3 23,3 39,5 18,9 

~ 

- 51 -Tabela XVII -- Distribuiçao percentual do Cr entre as esp! 

Recozimento 

Não-recozido 
4 

~ 600C 

750C 
: 

9ooc 

1050( 

: 1200C 

cies, para o [Cr(NH3)5No3] (N03)2 da terceira 

irradiação 

Cromo ( II I) 
Cromo(V I) - dlmero pollmero monomero 

28,2 30,7 24,5 16,6 

26,3 29,7 26,4 17,7 

27,6 30 '1 24,6 17,2 

22,9 36,5 24,4 16,3 

24,8 34,4 2 5' 1 15,8 

19,9 42 '1 22,0 16' 1 
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5.2 -- ELETROFORESE EM PAPEL 

A dist~ibuição inicial das espêcies formadas pelo r~ 

cuo nuclear foi 4nvestigada por eletromigração em papel, para 

os tr~s complexos.em estudo. Os histogramas de atividade do 

51 cr assim obtidDs são apresentados nas Figuras 20, 21 e 22. 

Não foi poss1vel determinar o efeito do aquecimento 

dos cristais sob~e a distribuição das espêcies, devido ã baixa 

atividade das am~stras e ã falta de resolução entre as bandas 

devidas a cada espécie. 

f 
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CAPITULO 6 

DISCUSSAO DOS RESULTADOS 

6.1 -- CONVERSAO INTERNA 

A possibilidade de ocorrencia de conversao interna 

nos ~compostos em estudo foi investiaada atravês da determina-- ~ 

- i 51 çao da percentagem do Cr que aparecia sob a forma hexavalen 

te. Os baixos rendimentos iniciais em Cr(VI) obtidos com 

[Cr(NH 3 ) 50NO] (N0 3 ) 2 e [Cr(NH 3 ) 5N0 3J (N0 3) 2 na primeira e na 

segunda irradiação (Tabelas XIII, XIV e XV) permitem supor 

que não ocorre conversão interna em conseqU~ncia da captura 
4 

de ~êutrons, nestes compostos. 

.: O fato da percentagem de cromo (VI) aumentar quando 

o material irradiado e aquecido sugere que os processos envol 

vidos na oxidação vão sendo ativados a temperaturas mais ele­

vadas. Caso a oxidação fosse devida a conversão interna, esta 

percentagem deveria permanecer constante. Assim, o rendimento . 
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inicial em cromo(VI) pode ser atribu1do, por exemplo, a defej 

tos gerados no cristal em virtude da radiação y existente no 

rea~r, ou ainda, ã presença de oxigênio durante a irradiação. 

Este ultimo fator adquire especial importância quando se ob­

serva que o recozimento dos compostos em presença de ar leva 

a um aumento da percentagem de Cr(VI) (Figuras 14, 15 e 16) , 

provavelmente devido ã oxidação de outras espêcies pelo oxig~ 

nio adsorvido nos cristais. 

As percentagens iniciais de cromo hexavalente resul 

tantes da 39 irradiação revelam-se bem mais elevadas que nas 

antiriores (Tabelas XVI e XVII). Hã dois aspectos a conside­

rar neste caso. Em primeiro lugar, as condições de irradiação 

mudaram significativamente, em função das alterações f~itas 

no reator (jã comentadas no cap1tulo 3). O fluxo de nêutrons 

foi _elevado em uma potência de dez, e conseqtlentemente a dose 

de ~adiação y tambêm deve ter aumentado. Assim, os danos cau-

sados aos cri~tais pela irradiação devem ser bem maiores, au-

mentando a probabilidade de formação de agentes oxidantes ca-

pazes de levar o cromo(III)ao estado hexavalente. O outro 

aspecto a ser considerado ê que nas anãlises do material apõs 
f 

a 3~ irradiação foi empregado carregador para Cr(VI). A sua 

influência sobre a distribuição para 

! Cr(NH 3) 50NO] (N0 3) 2 ê apresentada na Figura 17. Como se 

a adição de carregador eleva a percentagem de cromo(VI), 

o 

-ve, 

mas 

-.~smo na cromatografia realizada sem adição de qualquer carr! 

sador a percentagem desta espécie (- 11%) e mais elevada do 

que·para as irradiações anteriores. Portanto, o maior rendi-
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menta da espécie oxidada pode, de fato, ser atribu1do ãs alte 

-
raç~es no reator, acima mencionadas . 

... 
Esta hipótese encontra suporte no trabalho de Gü -

i. 1 i c h e t a 1 • 41 , onde se o b se r vou aumento da retenção· em c r o-

mato de potãssio quando o tempo de irradiação aumentava, e se 

atribuiu o resultado ã reversao por radiação Y no reator; 

haveria produção de maior n~mero de defeitos, que competiriam 

com os ãtomos em recuo pelos excitons e, alem disso, ocorre -

riam reações de intercâmbio isotõpico no estado sõlido, indu 

zid~s pela radiação Y. 

Em vista destas consideraç~es, pode-se dizer que 

nao ocorre conversão interna nos dois compostos em questão, r~ 

sultado este que estâ inteiramente de acordo com aqueles obti 

dos por outros autores em compostos de cromo trivalente nos 
... 

qua*s este efeito foi pesquisado 46 •47 •49 , bem como com a pei 

centagem de Cr(VI), inferior a 0,2%, determinada por 
67 et al. para o [Cr(NH 3 )6J (N0 3) 3. 

6.2 -- O EFEITO DO CARREGADOR 

Ikeda 

Voltando novamente a atenção para o efeito do carre 

gador utilizado nas anãlises cromatogrãficas, e conveniente 

tentar verificar porque o aumento de sua concentração a f e ta 
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de modo tão significativo os resultados. A adição de um carre 

gad~r e conveniente, quando uma das espécies estã presente em 

qua~idades muito inferiores ãs demais, por aumentar a efici­

ência da separação. A ocorrência de reações de intercâmbio i­

sotõpico Cr 3+/Cr 6+ em soluções aquosas neutras e ãcidas foi 

testada em diversos sistemas 44 •47 , não tendo sido verifica-

do intercâmbio observãvel no intervalo de tempo normalmente 

necessãrio ãs anãlises, de modo que esta não deve ser a causa 

das· variações mostradas na Figura 17. 

Por outro lado, o pH da solução de ãcido perclõrico 

utilizada na dissolução dos complexos era 1 ,5; neste pH, quer 

a solução contenha originalmente Cro 4 

cie predominante em solução de ãcido oercl6rico -e a mesma: 

HCro 4-, em equil1brio com 1ons Cr 2o7 , os quais sao podero-
85 1"' - -

sos~oxidantes . c provavel que o aumento da concentraçao de 
~ -

dicromato leve preferencialmente a oxidação do [Cr(H 2o) 6] 3+ , 

jã que a variação da percentagem de monômero estã inteiramen­

te correlacionada com a de Cr(VI), em todas as experiências. 

Para minimizar a oxidação do monômero, foi escolhi-
f 

da ~ solução aquosa 0,5N de K2Crü 4 como carregador para 

Cr(VI). 
_ ... 
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6.3 -- AS ESPECIES POliNUClEARES 

.. ., Comparando-se os resultados das cromatografias do 

[Cr(NH 3) 50NO] (N0 3) 2 irradiado com aqueles obtidos para o ma­

terial não-irradiado (seção 5.1.3), torna-se evidente que as 

espécies polinucleares de 51 cr(III) detectadas não se formam 

exclusivamente devido a reações que ocorrem durante a dissolu 

ção. Tais espécies, ou suas precursoras, jã estavam presentes 

nos.cristais, tendo sido formadas em conseqtlência da irradia-

çao. 

Pouco se conhece a respeito da estrutura e do meca-

nismo de formação dos complexos polinucleares no estado sÕli­

do. Nas soluções de Cr 2+ em ãcido perclõrico, por ação de oxi 

gênio, forma-se inicialmente um grupo Cr0 2Cr, q~e e então pr~ 

ton!do, formando [(H 2o) 4 Cr(OH) 2 Cr(H 2o) 4 J4+ e finalmente e 

:i . ( ) 3+ 85 51 convert1do a [Cr H20 6J GOtlich e Harbottle mos-

traram que hã formação de Cr(II) quando se irradiam compostos 

de cromo trivalente. Assim, e poss1vel que o Cr(II) formado 

em conseqUência da irradiação seja oxidado pela presença de 

oxi~ênio atmosférico, formando espécies do tipo Cro 2cr no es­

tado sõlido que, por posterior dissolução, originariam d1me­

ros. A formação de pol1meros poderia ocorrer por mecanismo s~ 
_..,. 

melhante, ou envolver a reação de um ãtomo de cromo em recuo 

com moléculas intactas do cristal, pois as aminas de cromo 

são:complexos capazes de formar entidades bi- e poli-nuclea-

res. 

-Quanto a estrutura dos complexos bi- e polinuclea -



1 3 5 

res, parece pouco provãvel que no caso do [Cr(NH 3 ) 50NO]{N0 3 ) 2 

e d~ [Cr(NH 3 ) 5ND 3J (N0 3 ) 2 sejam formadas estruturas com OH­

ponte no estado sólido, por serem anidros e não existirem oxi 

drilas ou moléculas de ãgua disponiveis para formarem a ponte 

entre os ãtomos de cromo. Assim, e provãvel que as espécies 

existentes no sÕlido irradiado apresentem ãtomos de oxigênio 

como pontes. Tais compostos, quando dissolvidos em meio ãcido, 

. . t• 1 "d .1 t 85 or1g1nam os respec 1vos comp exos com ox1 r1 as-pon e 

Qualquer que seja o mecanismo realmente atuante na 

formação de espécies polinucleares a partir de compostos de 
-.~ 

cro~o trivalente, ele deve ser diferente daqueles propostos 

para compostos de cromo hexavalente, nos quais se postula. a 

participação de Cr(VI). Como jã foi discutido na seção 6·.1, a 

formação de Cr(VI) na irradiação de compostos de Cr(III) nao 

e significativa, de modo que não poderia ser responsãvel pe­
» 

los expressivos rendimentos obtidos para as espécies polinu -

cleares. 

6.4~-- A DISTRIBUICAO INICIAL DAS ESPtCIES 

A anãlise das Tabelas XIII a XVII, no que se refere 

aos-complexos irradiados mas não submetidos a tratamentos ter 

micos posteriores, revela que a proporção de Cr(III)-monô-

mero e maior do que a de Cr(III)-dimero no nitratopentami-
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nocromo (III), enquanto o d1mero predomina no nitritopentami-

nocromo (III). Observando-se mais uma vez o resultado da cro­

mat~~rafia do complexo n~o-irradiado (Tabela XII), constata-se 

que o complexo intacto e elu1do com HCl 5M, junto com o d1me­

ro portanto. Assim, a alta percentagem desta fração, no caso 

do nitritopentaminocromo (III), pode ser atribu1da ã eluição 

simultânea de moléculas do complexo reconstitu1do pelo 

e de complexos binucleares. Jã o nitratopentaminocromo ( I I I ) 

irradiado, ao ser dissolvido, apresentava uma pequena -porçao 

insolúvel, de aspecto semelhante ao hidróxido de cromo, que 

não;era observada quando cristais não-irradiados eram dissol-

vidas nos mesmos solventes. t provãvel que este produto de de 

composição, seja ele qual for, fosse eluTdo pelo HC10 4 4M, au 

mentando assim a atividade da fração monômero, ãs custas da 

fração d1mero (ou melhor, do complexo original que provavel -

men~ e elu1do junto com os binucleares). 

Tal decomposição deve ocorrer em virtude das eleva-

das temperaturas atingidas dentro do cristal durante a irra -

diação. Embora a temperatura media da ãgua de refrigeração do 

rea~or fosse 28 ou 30°C, no s1tio de irradiação ela pode atin 
. 

gir valores bem mais elevados e, ainda, variar durante a irra 

diação. Assim, o que se considera "temperatura ambiente do 

- o 7 - -reator" e uma faixa de 40 a 100 C . Analises termogravimetri 

cas feitas com sais de hexa- e pentaminocromo (III) indicam 
: o que a 80 C jã ocorre liberação de amônia, com perda de peso 

da ordem de 5% 86 •87 . Provavelmente, o [Cr(NH 3) 5No 3] (N0 3) 2 , 
' 

por~ser mais lãbil (conforme jã se observou pelas determina-
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çÕes de condutância molar), seja também mais sens1vel do que o 

[Cr(~H 3 ) 5 0NO] (N0 3) 2 ãs variações de temperatura durante a ir 

radi\ção. 

Observando-se os dados referentes ãs duas primeiras 

irradiações, para o [Cr(NH 3) 50NO] (N0 3) 2 , verifica-se que a 

distribuição inicial do 51 cr entre as espécies e praticamente 

a mesma, em ambas. Entretanto, na 39 irradiação ocorre um au-

menta significativo da percentagem de Cr(VI) e uma diminuição 

acentuada de Cr(III)-d1mero, enquanto os rendimentos de monô­

merQ e pol1mero não são muito afetados. 

Como a mudança mais significativa no fluxo de -neu-

trons, e possivelmente na dose y, ocorreu na 39 irradiação , 

os efeitos acima podem ser atribu1dos ãs mudanças de condi-

ções de irradiação. Como ji foi dito, a fração Cr(III)-d1mero, 

no daso dos compostos em estudo, compreende, alem dos comple­

xos binucleares, as moléculas do composto-alvo reformadas por 

processos de reentrada. Assim, como a percentagem de Cr(III)­

pol1mero sofre pouca alteração, ~ poss1vel que as espécies bl 

nucleares tambem não sejam significativamente alteradas com 
f 

as feferidas mudanças nas condições de irradiação. A diminui-

cão de sua percentagem deve ser atribu1da ao consumo das mole 
-

culas originais reformadas; estas seriam oxidadas, aumentando 

a percentagem de Cr(VI). 

O mecanismo através do qual os defeitos gerados pe­

la radiação Y e pela prõpria incidência de nêutrons atuam co­

mo 9xidantes não estã bem esclarecido, mas aparentemente no 
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poderiam 

serv~r como promotores de rearranjos eletr6nicos, oxidando ~-
~ 

tom~s de recuo que estejam nas suas proximidades. 

J~ no [Cr(NH 3) 5N0 3] (N0 3) 2 , as frações dimero e po­

limero não sofrem alterações significativas, sendo o aumento 

da percentagem de Cr(VI) devido, aparentemente, ã diminuição 

de Cr(III)-mon6mero. Neste caso, tanto o [Cr(H 2 o) 6 ] 3+ propri~ 

mente dito, quanto os produtos de decomposição, cuja existên-

c ia ji foi cogitada, podem estar sendo oxidados, atra-

- de ves - processos que envolvam a participação de defeitos, co-
---

mo #.)O caso do nitritopentaminocromo (III). 

Em ambos os complexos, as espécies bi- e polinucle~ 

-res mostram-se na o muito sens1veis ã variação da dose 

de radiação recebida, pelo menos ãquela que ocorreu no pre-

senie trabalho. 

4 

6.5~-- OS EFEITOS DE REVERSAO TtRMICA 

A Figura 14 permite observar o efeito da temperatu-

r~ em que foi feito o tratamento termico sobre a distribuição 

do ~ 1 cr entre as diversas espécies, para o [Cr(NH3)50NO] (N03)2 , 

apos a 1g irradiação. Ate 65°C, o aumento da percentagem de 

Cr(VI) ocorreis custas de Cr(lii)-mon6mero, uma vez que dTme 
; 
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ro e pol1mero pouco se alteram. Acima de 65°C, as percenta­

gens destas especies começam a diminuir, ocorrendo simultanea 

men~e um aumento de monômero e Cr(VI). 

Portanto, o monômero parece ser a espécie mais sus­

cet1vel i oxidação pelo oxig~nio atmosférico, por aquecimento. 

Quando submetidos a temperaturas mais elevadas, as especies 

bi- e polinucleares decompõem-se, provavelmente formando o co~ 

plexo mononuclear, o qual, por sua vez, e oxidado a Cr(VI) por 

açao do oxigênio atmosférico. 

-. Os resultados da 29 irradiação, apresentados na Fi-
~. 

gura 15, mostram que no intervalo de 60 a 75°C ocorre aumento 

da fração monômero, ãs custas do d1mero. t provãvel que a es-

pecie que contribui para o aumento da fração monômero seja, 

na verdade, o prõprio composto-alvo, reconstitu1do pelo retor 

no jo ãtomo em recuo, que e elu1do junto com o complexo bi-nu 

clear, uma vez que a percentagem de pol1mero permanece cons­

tante neste intervalo de temperatura e, alem disso, as aminas 

de cromo sofrem decomposição por aquecimento 86 , 87 

De 75 a 90°C, hã formação de Cr(VI) a partir de . 
Cr()II)-monômero, sendo poss1vel atribuir este efeito ã pre-

se n_ç a de o x i 9 ê n i o do a r durante o aqueci me n to . Entretanto, 

os dados referentes a 105°C mostram uma tend~ncia ã diminui -

ção da percentagem de Cr(VI), que pode ser explicada pela a­

ção· redutora da amônia liberada na decomposição do complexo. 

Conforme a literatura 87 , a perda de peso por liberação de 

NH 3Jg) pode atingir, nestes complexos, cerca de 15%, a 110°C. 
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Como a proporção de d1mero continua diminuindo e a de Cr(VI) 

também diminui, a percentagem de monômero aumenta, para temp! 
~ o 

rat~as acima de 90 C. 

A diferença de comportamento apresentada pelo ni 

tritopentaminocromo (III) nas duas primeiras irradiações pode 

ser conseqüência de decomposição, em virtude do aquecimento , 

mas também se deve levar em conta que as amostras provenien-

tes da 1ª irradiação foram analisadas 4 meses apos, enquanto 

que as da -segunda foram analisadas dois meses apos a irradia 

çao, e a estocagem ã temperatura ambiente ê um dos fatores que 

afe}a não so a distribuição inicial, como tambem o comporta -
~ 

mente do composto durante os tratamentos subseqüentes 7 

Na Figura 18 estão representados os resultados da 

3ª irradiação para o [Cr(NH 3 ) 50NO] (N0 3 ) 2 . Também desta vez 

se ~bserva o aumento de Cr(VI) ãs custas de monômero, entre 

60 e 90°C. Entretanto, não se observa a tendência ã diminui -

ção do Cr(VI) em temperaturas mais elevadas. O que ocorre e a 

diminuição de monômero, com o aumento de d1mero e pol1mero. E 

provável que a dose mais elevada de radiação produza maior nu 

merb de defeitos, capazes, em temperaturas mais elevadas, de 

facilitar a formação das pontes de oxigênio (originando com­

ple~os polinucleares) a partir da fração monõmero, ou facili­

tar a oxidação das espécies eventualmente elu1das nesta fra-

ção, mascarando o efeito redutor da amônia liberada, mantendo 

assim constante a percentagem de Cr(VI) a temperaturas mais 
-altas, enquanto a percentagem de monomero diminui. 

' 
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Quanto aos resultados da 29 irradiação par a o 

[Cr(NH 3) 5N0 3J (N0 3) 2 (Figura 16), o comportamento inteiramen­

t e -~ r r e 1 a c i o n a d o d e C r ( I I I ) - mo n ô m e r o e C r ( V I ) s u g e r e a o c o r -

rência, também para este complexo, de oxidação do monômero p~ 

lo oxigênio até 90°C e, acima desta temperatura, efeito redu­

tor da amônia gasosa proveniente da decomposição do complexo 

original. O comportamento irregular das frações d1mero e pol} 

mero sugere que o nitratopentaminocromo(III) deve ser ainda 

mai~ sens1vel ã decomposição térmica. O ligante N0 3- é 1 ã b il 

e tem, além disso, a capacidade de coordenar-se por dois de 

seus oxigênios (atuando como ligante bidenteado) 76 r poss1-
j. 

vel ~ em virtude da presença de espécies instãveis no s1tio de 

recuo, que o N0 3 possa atuar como ponte entre elas, formando 

complexos bi- ou polinucleares que facilmente se decomponham 

por aquecimento. 

O mesmo não ocorre com o [Cr(NH 3 ) 50NO] (N0 3 ) 2 pois 

o grupo nitro é capaz de formar ponte entre os dois ãtomos do 

metal, em aminas de cobalto, e as estruturas resultantes sao 

- . 76 d . d 1. -estave1s , o que po er1a ser uma as exp 1caçoes para o com 

portamento bem mais regular das espécies bi- e polinucleares 

for~adas a partir do nitrito do que daquelas formadas a par-

tir do nitratopentaminocromo(III). 

As curvas de recozimento térmico do [Cr(NH3)5N0 3J(N03)2 

da 3? irradiação (Figura 19) mostram essencialmente um aumen­

to da percentagem de Cr(III)-monômero ãs custas do Cr(VI), a­

cima de 80°C, o qual pode ser atribu1do ao efeito redutor da 

amônia liberada pela decomposição térmica do complexo original. 
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As variações nas percentagens das espécies são bem 

menos acentuadas na 3~ irradiação do que na 2~. para ambos os 
~ 

comP'!exos. Isto estã de acordo com a observação de diversos 

autores 7 , de que a reversão térmica e sensivelmente inibida 

pela alta concentração de defeitos, produzidos por elevadas 

doses no reator, os quais competem pelo "terceiro corpo" (os 

elétrons, com as espécies formadas em conseqUência do recuo. 

6.6 ~-- ELETROFORESE EM PAPEL 

Em meio aquoso, as espécies instãveis formadas no 

cristal pelo recuo do cromo devem reagir prontamente com a a­

guaj o que pode alterar de modo significativo a distribuição 

dos fragmentos, em relação ãquela originalmente presente nos 

cristais. A realização de eletroforeses, empregando-se um sol 

vente não-aquoso, afeta menos profundamente a distribuição i-

nicial dos fragmentos de recuo, permitindo uma melhor caracte 

rizáção do panorama resultante do evento nuclear. 

O h i s t o g r a m a d a F i g u r a 2 O , p a r a o [ C r ( N H 3 ) 5O NO] ( NO 3 ) 2, 

revela a existência de diversas espécies resultantes do recuo 

do cromo, o mesmo acontecendo com o [Cr(NH 3 ) 5N0 3J (N0 3 )2, cujo 

histograma pode ser visto na Figura 21. Para ambos os comple-

xos, existem, aparentemente, 8 ou 9 espécies presentes apõs a 

dissolução dos cristais, mas elas não puderam ser perfeitame.!:_ 



143 

te individualizadas e caracterizadas. Isto porque a atividade 

de cada pedaço das tiras de papel era muito baixa, o que exi­

gia~um longo tempo de contagem, tornando inviãvel a exaustiva 

repetição das eletroforeses, que seria necessãria -a escolha 

das condições mais adequadas para uma melhor separação. A bai 

xa atividade inviabilizou tamb~m a escolha de solvente e/ou 

eletr5lito-suporte que permitissem uma melhor individualiza-

ção dos fragmentos. 

O histograma referente ao [Cr(NH 3 ) 5 NCS] (N0 3) 2 , a­

presentado na Figura 22, revela a existência de dois grandes 

gru~os de fragmentos de recuo: o pr1me1ro situado entre -10 e 

+ 8 em e o segundo, entre + 16 e + 24 em. 

O grupo situado em torno da origem -e constitu1do 

p•1r pelo menos seis esp~cies, enquanto aquele situado em tor­

n;; ~e + 20 em parece abranger três esp~cies. 

r interessante notar a formação de esp~cies com car 

ga negativa, nos três complexos em estudo. 

Para se testar a hipótese de presença de cromo(VI), 
f 

foi~ feita uma eletroforese com K2Cro 4 não-irradiado, verifi-

cando-se que a mancha amarela situou-se entre + 8 e + 9 em. Os 
~ 

complexos aos quais se referem os histogramas das Figuras 21, 

22 e 23 são aqueles provenientes da 3? irradiação. Conforme 

jã foi visto pelos resultados das cromatografias, anteriorme~ 

te discutidos, estes cristais cont~m uma certa quantidade de 

cromo hexavalente, devido ã elevada dose Y do reator. 
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Nos histogramas correspondentes aos tr~s complexos, 

os picos situados entre+ 10 e+ 11 em para o nitrito-, +7 e 
... 
~ 9 em para o nitrato e em + 8 em para o tiocianatopentamino-

cromo(III) podem, então, ser atribu1dos ao cromo hexavalente. 

As demais espécies observadas seriam formadas pela 

entrada do N0 3 livre na primeira esfera de coordenação do 

cromo. Isto pode ocorrer enquanto o cromo estã ausente da mo­

lécula: a cavidade complexa 22 pode trocar um ou mais de seus 

ligantes por 1ons N0 3- durante a aus~ncia do ãtomo central. A 

atração eletrostãtica favoreceria a volta do cromo, formando 

u~ novo complexo. Alêm destas, podem estar presentes também: 

cr 3+, Cr(N0 3 ) 3 e espécies bi- e poli nucleares, alem do -pro-

prio complexo-alvo, formado pela volta do cromo â sua ca~ida-

de complexa original. 

Esta espécie ("retenção") poderia ser a responsâvel 

pelo pico em - 12 em para o nitrito e por aquele entre - 8 e 

- 10 em para o tiocianatopentaminocromo(III), conforme resul-

t a d o s d e e 1 e t r o f o reses c o m ma t e r i a l i n a t i v o . 

Para o [Cr(NH 3 ) 5N0 3] (N0 3 ) 2 não foi possivel deter­

mfnar onde estã o pico correspondente â retenção, pois a colo 

ração de sua mancha desaparecia durante o processo, o que po-
-~ 

de ser mais uma conseq~~ncia de sua labilidade. 
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6.7 -- CONCLUSAO 

A aplicação do método cromatogrãfico com dissolução 

dos cristais em meio aquoso permitiu demonstrar que complexos 

polinucleares podem efetivamente ser formados como conseqUên­

cia da irradiação em compostos de cromo(III). Tendo-se em vis 

ta que não hã ind1cios de ocorrência de conversão interna, a 

formação das espécies polinucleares em compostos de cromo(III) 

deve ocorrer por mecanismos que envolvem apenas os estados r~ 

duzidos do metal, sendo diferentes, portanto, daqueles propo~ 

to~ para compostos de cromo(Vl). 

O comportamento das espécies resultantes da irradia 

ção frente a reversão térmica permite supor que a naiurezi 

das espécies polinucleares depende do composto a partir do 

qua~ elas são formadas, não se restringindo unicamente a com-
L 

plexos com oxigênio ou oxidrila-ponte. Isto significa que os 

modelos mais adequados para se interpretar a distribuição dos 

produtos de recuo, bem como suas reações de reversão, são a­

queles que levam em conta a estrutura e a composição do meio 

oncte ocorre a captura do nêutron térmico. Uma decisão acerca 

de qual destes modelos se aplica ao caso das aminas de cromo 

depende ainda da realização de mais estudos com estes campos-

tos. 
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6.8 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS 

Para que se possa estabelecer com maior rigor a dis 

tribuição inicial dos fragmentos de recuo, e conveniente en-

contrar um solvente e um eletrõlito-suporte que permitam me­

lhor separação das espécies presentes nos cristais irradiados. 

Também a cromatografia em coluna de troca iônica e em papel, 

utilizando-se um solvente não-aquoso, pode contribuir para a 

ide~tificação destas espécies. Alem disso, e necessãrio que a 

irradiação seja mais longa, de modo a produzir uma atividade 

mais elevada, permitindo a realização de maior numero de expe 
~ -

rimentos. 

O estudo dos efeitos da irradiação dos compostos· 

com f~tons y (utilizando-se uma fonte de 60 co, por exemplo) 

pod~ P5rlarecer quais dos efeitos observados se devem ã dose 
~ 

y r·v r ~ar e quais são conseqHencia do recuo propriamente di 

to. 

Irradiações a baixas temperaturas e observação dos 

efeitos de reversão ate a temperatura ambiente seriam úteis 

parfl se conhecer melhor a natureza e propriedades qu1micas 

dos fragmentos de recuo. 

Seria ainda interessante verificar se hã formação 

de espécies polinucleares quando os compostos de cromo (III) 

são irradiados e analisados em ausencia de oxigenio, pois muj 

tas informações poderiam ser obtidas quanto ã sua estrutura. 
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