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RESUMO

c o
. - . |
0s efeitos quimicos do recuo do 'Cr formado pela
reacao (n,y) foram investigados nos compostos:

/ \ - r ( -
[CF\NH3)SONOJ(NO3)2, LCP(NH3)5NO3] \NO3)2 e [Cr(Nﬂﬂ5NCS](ND3)2,

irrgdiados no estado solido.

5’
Apos dissolucao dos cristais, os fragmentos resul -
tanies da irradiacao foram analisados por cromatografia . com

resina trocadora de ions e eletroforese em papel.

$ A distribuicao inicial das especies e discutida em
termos da formacao de complexos polinucleares e da nao ocor -

rencia de conversao interna em compostos de cromo (III).

Os efeitos de reversao termica indicam uma conside-
ravel influencia do oxigenio atmosferico e de defeitos crista

1inos no comportamento quimico das especies.



ABSTRACT

The chemical effects of recoiling 51Cr formed by
(n,y) reactions in the solid compounds [Cr(NH3)5ONO] (N03)2,
[Cr(NH3)5NO3J (NO3)2 and [Cr(NH3)5NCS] (NO3)2 has been
invgstigated.
o
The fragments resulting from neutron irradiation
were analysed by ion-exchange chromatography and paper

electrophoresis after dissolution of the crystals.
.

K 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&ica] behavior of the species.



INTRODUCAO

Os efeitos quimicos das transformacoes nucleares, tam
bem canhecidos como "quimica de atomos quentes", envolvem as
reacoes de particulas carregadas, atomos energeticos e fragmen-
tos mg]ecu]ares, formados em consegliencia de reacoes nucleares,

. . .
em qualquer tipo de material.

0 estudo de tais reacoes tem interesse tanto do ponto
de vista da ciencia basica quanto tecnologico. No que se refere
a primeira, a extensao dos estudos de cinetica quimica a siste-
as fora do equilibrio termico tem contribuido para melhorar o
~ntendimento dos mecanismos das reacoes quimicas. Quanto aos as
vectos tecnologicos, a manipulacao de radioisotopos pressupoe o

~anhecimento do estado quimico do radionuclideo; e tambem impor

tante conhecer os efeitos da radiacao sobre o0s materiais, espe-

cialménte por questoes de seguranc¢a em reatores nucleares; a
preparacéo de radioisotopos com alta atividade especifica tem
inumeras aplicacoes cientificas, medicas e industriais. Alem

disso, diversas outras aplicacoes foram e continuam sendo de-

senvolvidas neste campo.



A "Quimica do Recuo" propriamente dita comecou a ser
investigada a partir do trabalho de Szilard e Chalmers 1, em
1934. % 1es irradiaram iodeto de etila com neutrons termicos €
observaram que 1odo radicativo pocia ser extraido do liquido ir
radiado, na forma de ions 1~ e de 12. Estes resultados sugeriam
a ruptura da 1igacéo do iodo com o restante da molecula, permi-
tindo o seu aparecimento numa forma quimica diferente da origi-

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

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

pacto de um neutron termico, com energia cinetica media de

Aady

0,025¢eV, nac podi

[aV]

provocar o rompimento de ligacoes quimicas,

cuja enercia e da ardem de * a 5 eV, o 0s efeitoc quimicos ob-

servados foram ztvribuides ac recuc scfrido pele nucleo., devido

W/

emissao do foton .
¢

s Em contraste com a aparente eficiencia na ruptura da
ligacao, analises dos compostos-alvo apos a irradiacao quase
sempre revelam que uma determinada proporcao dos atomos radio-
ativos reaparece em sua forma quimica original. A explicacgao
deste fenomeno, chamado de "retencao", tem sido um dos princi-
pais ébjetivos da Quimica de Recuo, desde seu principio, e mui-
tos fatores responsaveis pela reconstitui¢ao das moleculas rom-
uidas;pe1as transformacoes nucleares ja foram identificados 3.
0s diversos modelos teoricos que foram propostos para explicar

os resultados obtidos experimentalmente serao resumidos no Capj

tulo 1.

0s estudos de Quimica do Recuo em solidos sao mais
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complexos do que em Tiguidos e gases pois, antes de se proce-
der a analise quimica do material irradiado, e necessario dis-

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

reza e a distribuicac das especies formadas pelo evento nu-
clear. Dal a importancia de se utilizar diversos solventes e

ate varios metodos de andalise para um mesmo composto irradiado.
0 emprego de metodos fisicos, tais como Espectroscopia M8ss-
bauer e Correlacao Angular y-y Perturbada, pode contribuir pa-
ra avancos nesta area, por permitir a analise "in situ" do es-

- . : - - . 4
tado quimico dos atomos em solidos .

Wabady

“l



OBJETIVOS

0 cbjetivo geral deste trabalho consistiu em colher
subsidios que pudessem contribuir para a verificacao da vali-
dade de algum dos modelos propostos para explicar a distribui

caoidos produtos resultantes da irradiacao, bem como daqueles

(LY

que visam interpretar os processos de reversao. Dentro desta
perspectiva, 0S seguintes objetivos especificos foram propos-

tos:

st

— verificar se o metodo de analise empregado ate a
gora scmente para compostos de cromo(VI) e aplicavel a comple
x0s de cromo(IIl) e confrontar os resultados obtidos em ambos
0S Casos;

j — testar a producao de especies polinucleares na
irradiacao de compostos solidos que reconhecidamente possuam

a capacidade de forma-los em solucao;

— verificar a validade dos mecanismos propostos pa
ra a formacao dos complexos bi- e polinucleares nos cristais

irradiados;

-
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— investigar a possibilidade de ocorrencia de con-

versao interna em compostos de cromo(IlIl) no estado solido.

3

A escolha dos compostos-alvo recaiu sobre a seguin-

te serie de aminas de cromo: [Cr(NH3)50N0] (NO3)2 — nitrato
de nitritopentaminocromo(III), [Cr(NH3)5N03] (NO3)2 — nitra-
to de nitratopent&minocromo(III) e [Cr(NH3)5NCS] (NO3)2 — ni

trato de tiocianatopentaminocromo(III). Estes complexos pos-
suem ligantes com pequena secao-de-choque para neutron: termi

cos.e ainda nao foram investigados quanto aos efeitos quimi-

3

A

LEWY

cos* do recuo.

ad
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CAPITULO 1

0S EFEITOS QUIMICOS DAS
TRANSFORMACOES NUCLEARES



CAPITULO 1

0S EFEITOS QUIMICOS DAS TRANSFORMACOES NUCLEARES

1.1>— A CAPTURA RADIOATIVA DE NEUTRONS TERHMICOS

Consideremos a captura de um neutron termico pelo e

lemento X, representada a seguir:

A A1 }* A+
1 | / N
X 4+ o T Xi — X+ Vot Yy
Z lz | Z
A+ i‘*
0 nucleo composto X! , que esta num estado

. 7
excitado, emite a energia de ligacao do neutron sob a forma

de um ou mais fotons Yy, num tempo de 107" 4 107" segundos.

-

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

tos 3.
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1.1.1 — Desexcitacao por Emissao de Fotons vy

3

No caso mais simples, em que a desexcitagao ocorre

por emissao de um unico foton y, o Principio da Conservacao
da Quantidade deé Movimento exige que a sua emissac seja acom-
panhada pelo movimento do nucleo na mesma direcao, mas em sen

tido contrario, com momento cinetico igual ao do foton emiti-

do, como mostra a Figura 1.

[LXW)

d foton
- emitido
neutron
utron —
( ) —
E ( ) §§§i§3
o = 4
sentido do
recuo
; nucleo-alvo nucleo composto nucleo em recuo
(excitado)

N Figura 1 — Recuo nuclear devido a captura do neutron
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0 momento cinetico (p) do nucleo formado e igual ao

do foton emitido, sendo valida a equacao:

3
b o= M Vo= N hy
C C
onde: M = massa do nucleo formado
v = velocidade de recuo dc nucleo formado
E, = energia do foton vy emitido
v = freqliencia do foton v emitido
h = constante de Planck
= ¢ = velocidade da 1luz
A energia cinetica de recuo (E_) do nucleo formado e
dada por:
4 2
K Eo= M (v) - BE - ty
r 2 2M M 2Mc?

Substituindo-se nesta equacao os valores de ¢ e dos

fatores de conversao de unidades adequados, obtem-se:

‘ 2
. E

537 —
M

™
1

onde: [ - ecnergia do foton emitido, em MeV

=
"

massa do nucleo formado, em u.m.a.

™
1

energia de recuo, em eV,
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No caso de emissao de um foton com energia de 7 MeV
por um nucleo com 50 u.m.a. (atomo de cromo), a energia de re-
cuo%era de aproximadamente 530 eV, suficiente, portanto, para
romper as 1igac6és quimicas. Entretanto, nem toda esta energia
esta disponivel para a ruptura de ligacoes: uma parte aparece
sob a forma de mévimento do centrc de massa da molecula e ou-
tra manifesta-se como excitacao dos modos internos de rotacao
e vibracao > Como estes Gltimos sao os mais efetivos para
produzirem dissociacao, o recuo deve fornecer uma energia bas-
tante superior a da ligacao quimica para que ocorra a Sua rup-

tura Entretanto, pode-se demonstrar 5 que somente quando o E

4
-

tomo em recuo estiver ligado a um hidrogenio (como no HI, por
exemplo,, a energia de excitacao interna sera suficientemente
baixa para que nao ocorra ruptura da ligacao, e a molecula re-

cuara como uma entidade unica.
&

i1

e,

Se 2 desexcitacao nuclear ocorre pela emissao de va-

rioc fotons em cascata, existem, entac, duas possibilidades

14) 0 intervalo de tempo entre duas emissoes sucessi

'135).

vas e superior ao tempo de relaxacao da molecula (i~ 10

H - .- - . . .-
Nestp caso, o atomo em recuo ja tera perdido sua energia cine-
tica resultante da primeira emissao, quando for posto novamen-

te em movimento pela seguinte.

23) 0 intervalo de tempo entre duas emissoes e infe-
ricr a -. Podemos entao considera-las simultaneas e o recuo re

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

-t
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gia E1 e EZ’ emitidos aleatoriamente, a quantidade de movimen-

to p resultante para o atomo de recuo e dada por

2 ) i
z ¢ 2 i
0 Ef £, 2 E1E2 cos ©
poo- = — 4+
z 2
c” ct c
onde G = angulo formado pelas direcoes dos dois fotons.

Quando sao emitidos mais de dois fotons, a probabili
dade de cancelamento de seus momentos aumenta, podendo nao o-

correr ruptura da ligagao quimica do atomo que capturou 0 neu-

(P

tron

Erntretanto, esta contribuicao para a retencao situa-se

"

em tornc de apenas 1%, mesmo em fase gasosa.

Alem dos tres ou quatro fotons responsaveis pela par
cela mais significativa da desexcitacao nuclear, sao emitidos
tamb%m muitos outros fotons de baixa energia, que podem produ-
zir ruptura de ligacoes quimicas por outro mecanismo: a Conver

sao Interna.

1.1.2 — Desexcitacao por Conversao Interna

1"y

Fotons y com energia inferior a 0,5 MeV sofrem, fre
qlientemente, conversao interna. Em vez de emitir o foton, o nu

cleo transfere a energia de um de seus niveis diretamente para

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

-

entap ejetados do atomo, com energia cinetica correspondente
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3 diferenca de energia entre o virtual raio Y e a energia de

ligacao do eletron a sua camada.

3 ~ . : .
A vacancia assim criada numa das camadas internas ten

de a ser preenchida por uma sucessao de processos Auger. Em ca
da processo Auger, uma vacancia e preenchida por um processo
nao-radioativo, no qual um eletron proveniente de uma camada
mais externa decai ate a vacancia, enquanto um sequndo elétron
passa ao continuo levando consigo a diferenca de eneraia entre
os estados inicial e final. Assim, cada processo Auger cria uma
nova vacancia extra, que por sua vez tambem e preenchida  por

outr§ processo Auger, formando uma cascata de vacancias.

A separacac guimica de isomeros nucleares e a cbser-
vacao fisica direta da intensa ionizag¢ao que ocorre no decai-
131 7~ . —- . .
mento do Xe nao deixam duvidas de que a conversao interna

& . o~ - .
'ovgca ionizacao de atomos e pode ser, portanto, bastante efi

ciente na ruptura de ligacoes moleculares.

A probabilidade de ocorrencia de um processo Auger e
significativamente maior que a de emissao de raios-¥, exceto
no caso das camadas K e L de elementos pesados 7. Assim,a ocor

4
réncia de conversao interna e altamente provavel em reacoes
(n,y), e existem indicios de que ela de fato ocorra. Resulta -
dos experimentais 8 sugerem que o atomo, ao recuar, seja libe-
rado em estado neutro, adquirindo posteriormente cargas mais
elevadas, 0 que nao e de todo surpreendente, pois os estados

de menor energia, responsaveis pelos processos de oxidacao do

tipo~Auger, possuem tempos de vida apreciavelmente mais longos

*
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que os de maior energia, responsaveis pelos fotons capazes de

provocCar recuo.

Assim, o atomo em recuo passaria por um estagio de
recuo mecanico propriamente dito, durante ou apos o qual ocor-

reria mudanca de sua carga eletrica.

Este assunto e atualmente objeto de discussao, e ain
da nao se obtiveram dados que comprovem claramente a ocorren-

cia de conversao interna em solidos inorganicos.

Das consideracoes ate aqui apresentadas, conclui-se
que 3 contribuicio puramente nuclear a retencao e praticamente
nula: a ruptura de ligacoes devida a captura de neutrons termi
cos ocorre com quase 100% de eficiencia. 0 aparecimento de ati
vidade na molecula-alvo deve, portanto, ser explicado pelas rea
coes do fragmento de recuo com suas vizinhancas, imediatamente
apBS{a transformacao nuclear ou, mais tarde, sob a influencia
de diversos agentes, inclusive da propria tecnica analitica em

pregada.

1.2 — 0S MECANISMOS DE RECOMBINACAO

Neste item serao sumarizadas algumas das teorias pro
postas na tentativa de se explicar os processos de reentrada,
que levam a reforma do composto-alvo, bem como a sintese de ou

tros produtos radioativos.
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1.2.1 — Modelo das Bolas de Bilhar

3 Este modelo foi originalmente desenvolvido por Lib-

by 9, para haletos de alquila.

A hipotese fundamental consiste em admitir que o ato
mo em recuo pode sofrer colisoes elasticas (tipo bolas-de-bi -

lhar) com outros atomos do meio.

Depois de uma colisao com um atomo estacionario, um

atomo com energia inicial E podera permanecer ainda com qual-
(u-1)2

(p+1)¢
zao entre as massas das particulas envolvidas. Assim, a <coli-

quer- valor de energia, desde -E ate E, onde v e a ra-

L XY

sao sera mais efetiva para atomos de massas iguais (u=1), en-
quanto que os atomos de Hidrogenio seriam os menos eficientes,

em termos de transferencia de energia. Por exemplo, no iodeto

&
de etila, colisoes entre um atomo quente de 128

127

I e um atomo i-

nativo de I da melecula de CZH;I seria particularmente efe-

. - = ~ 128 -
tiva, levando a formacac de C Hg [, enquanto que a colisao

com um hidrogenio, formando C2H4I1281, seria menos efetiva, e

o rendimento desta especie, muito menor, como de fato e.

Postulou-se tambem que em fases condensadas ocorre-
ria o "efeito gaiola": as moleculas circundantes formariam “pa
redes retentoras", capazes de prender especies de baixa ener-
gia. Inicialmente, um atomo de halogenio quente tem energia su
ficiente para escapar de qualquer gaiola, mas depois de perder
parte de sua energia, ficaria preso na gaiola, o que seriamais

. - . -~ - -~ .
provavel apos uma colisao com outro atomo de halogenio.

-
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Dentro da gaiola, ele poderia se combinar com o radical produ-
zido pela colisao, formando a molecula original, agora radioa-

tivaed

Embora explique qualitativamente bem os altos wvalo-
res de retencao para haletos de alquila, o modelo nao prediz
os rendimentos razoavelmente elevados dos produtos da substi-
tuicao de hidrogenio e da quebra de ligacoes carbono-carbonc,
alem de nao justificar tambem os elevados rendimentos de
C5H111281 observados na irradiacao de misturas de iodo e penta

no, pois neste caso nao se pode falar em colisoes de atomos de

mesm; messz.

1.2.2 — Modelo das Colisoes Elasticas e Inelasticas

¢ modelc anterior foi modificado pelo proprio Libby.
A retencao, como no modelo das bclas-de-bilhar, resulta da
substituicao de um atomo de halogenio inativo por colisao elas
ticalcom uma molecula do composto original, enquanto o atomo
em ricuoc ainda se move com energia cinetica da ordem de 100 eV
— séo as reacoes quentes. Entretanto, quando sua energia ti-
ver diminuido ate & ordem de 10 eV, aumenta a probabilidade do
atomo em recuc vir a sofrer colisoes inelasticas, transferindo
enerqgia para a molecula atingida como um todo, aumentando as-
sim sua energia interna, o que poderia levar a ruptura de Tiga

coes C-H e C-C. Estes processos sao chamados de reacoes epiter

-
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micas e originariam produtos de substituicao de hidrogenio e

de sintese.

-
Ainda assim, o modelo falhs. guando confrontado com
) . 10 ) . -
resultados experimentais , como a igualdade de retencao para
CHBr3 e C6HEBF, ppis ela deveria ser mencr ne segundo caso, on
5 il

de a concentracao de atomos de bromo e menor, e tambem no que
se refere a alguns hidrocarbonetos liquideos, para os quais as
reacoes que levam a retencao ocorrem numa faixa de energia a-

baixo daquelas que levam a substitui¢cao de hidrogenio.

b

1.2.3 — Modelo das Reacoes Epitermicas

0, este modelo modifi-

: ﬁlh

Proposto por Miller e Dodson
ca 0 anterior apenas no que diz respeito as reacoes epitermi-
cas, enfocando-as de um ponto-de-vista mais quimico, segundo o
qual o atomo em recuo forma um complexo excitado intermediario
com uma molecula do hidrocarboneto intacto a sua volta: este
complexo excitado pode entao dissociar-se por diversos cami-
nhos. sendo responsavel pela variedade de produtos radioativos
formados. Assim, a distribui¢ao dos produtos e determinada por

reacdes quimicas que competem entre si, na regiao epitermica.

Isto nao explica, entretanto, as significativas va-
riacoes dos valores de retencao provocadas pela adicao de pe-
quenas quantidades de substancias coletoras, os "scavengers",

nem ¥ influencia da energia de recuo sobre os valores de retencao.
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1.2.4 — Modelo da Fragmentacao Aleatoria

1,12

3 Segundo Willard , 0 atomo em recuo perde sua e-
nergia atraves de tolisoes inelasticas com as moleculas a sua
volta, rompendo ligacoes indiscriminadamente, o que provoca a
formacac de radicais ao longo de sue trajetoria. As chamadas
"reacoes quentes” somente passam & ocorrer depois que o atomo
em recuo perde parfe de sua energia, sendo responsaveis pela
variedade de produtos de substituicao; depois de termalizado,
o atomo em recuo pode reagir com o grande numero de radicais
livres formados em sua trajetoria, num processo controlado por

-

difusao, que contribui essencialmente para a retencao.

¢ modelo explica a diminuicac da retencao causada pe
la adicac de pequenas quantidadec de BrZ ("coletor") aos hale-
tos de alquila, admitindo que ele compete com © atomo em recuo
nas'%eac6es termicas. 0 efeito da fase do material irradiado
na distribuiczo dos produtos radioativos tambem pode ser expli
cado 13. pois a probabilidade relativa dos diferentes tipos de
ruptura de ligacac causados pelo atomo em recuo varia com a
densjdade e a estrutura cristalina do meio; alem disso, as pro
prieﬂades fisicas da fase influenciam de modo diferente a velo

cidade de difusao de cada fragmento para zonas mais distantes

da vizinhanca imediata do atomo em recuo termalizado.

A principal falha do mocdelo e justamente sua excessi
va generzlidade, pois e impossivel fazer uma previsao, ainda
que semi-quantitativa, da distribuicao dos produtos radioati -

VOS .«
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1.2.5 — Modelo da Perda de Ligantes

3 Libby 14 estudou o efeito do pH de dissolucao sobre
a retencao do permanganato de potassio irradiado com neutrons
e propos um modelo para explicar os fenomenos observados, quais
sejam: a retenc¢ao do KMn0O, dependia do pH de dissolucao, en-
quanto que para arsenatos, fosfatos e cloratos nao se verifica

va tal dependencia.

A hipotese fundamental do modelo e que o atomo em re
cuo perde uma parte ou todos os seus ligantes e, apos atingir
G r%pouso, preencﬁe sua esfera de ligantes com atomos das no-
vas redondezas. Ascim, em sais de oxianions, o atomo central per
derisz ions oxido ou atomos de oxigenio, dependendo da eletrone
gatividade relativa atomo em recuo/oxigenio. Com a perda de a-
tomgs de oxigenio, os fragmentos adquiririam um numero de oxida
céo.mais baixo que a especie-alvo, enguanto a perda de jons o-

xido manteria seu estado de valencia.

Por exemplo, a fragmentacao do permanganato durante

0 recuo ocorreria de acordo com 0 Sseguinte mecanismo:

: -2 2 , -7 ‘ -2 -
Mno,” —=9 + wmno.* —=9 % Mot 20 ot 0 et

4 3 2
Por dissolucao em meio neutro ou fracamente acido,

estas formas seriam reduzidas, resultando em baixa retencao.

+

3 + 4 H

4 MnO + 2H,0 — 4 Mn0O

5 ot 30

2

L
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enquanto que, em meio alcalino, poderiam sofrer hidratacao, re
sultando em alta retencao:

>

- +

Mno.,” + OH —— Mn0, =
3 4
Este modelo esta em desacordo com muitos resultados
experimentais. A dissolucao de cristais em meio nao-aquoso, on
de nao ocorrem reacées de hidrolise, resulta nos mesmos valo-
res de retencao obtidos guando da dissolucao em meio aquoso.
Alem disso, estudos posteriores demcnstraram gue a retencao nos

permanganatos e independente do pH de dissolucao.

[L R

Por outro lado, este modelo € aplicavel a alguns sis

15

tema«. Maddock e de Maine propuseram que na irradiacao de

cromato de potassio com neutrons termicos formem-se as espe-

cies: Cr0,, Cr02+2, crot+ e, possivelmente, cr*®. Ao se dissol

verem os cristais em agua, estes fragmentos com ela reagiriam
para formar cromato radioativo e Cr{I1I1). Alem disso, Boyd e

Larson 16

detectaram, em bromatos, a presenca de todas as espé
cies intermediarias da reducao do atomo de recuo, o que esta-
ria Se acordo com a interpretacac de Libby para sais de elemen
tos ﬁSo—meté1icos, que seria:

Bro,” -0, Bro,,” _ 0 g 9, gy

-

4
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1.2.6 -—— Modelo da Zona Quente

< Os primeiros modelos elaborados para explicar os e-
feitos quimicos das transformacoes nucleares nos s61idos basea
vam-se em conceitos puramente quimicos. As teorias mais recen-
tes. no entanto, ievam em conta as mudancas fisicas do mate-

rial, ou seja, 0s danos provocados pela radiacao.

0 Modelo da Zona Quente, proposto por Harbottle e Su

tin 1 baseia-se ne teoria de Seitz e Koehler '8 para os da-

nos provocados pela radiacao em solidos.

Wa

0s autores concentram suas consideracoes nas reacoes
quentes, ou seja, aquelas gue ocorrem antes do atomo atingir ¢
equilibrio termico com o meioc, sendo sua energia superior a e-

nergia termica (- 0,025 eV).
As consideracoes basicas deste modelo podem ser as-

. . 17
sim sumarizadas :

a) 0 atomo em recuo e desacelerado por colisoes com
os outros atomos do meio, e leva cerca de T segundos para
atin;ir energias abaixc do limiar para producao de deslocamen-
tos. Este limiar de deslocamento e de aproximadamente 25 eV pa
ra solidos ionicos, enquanto o valor de 10 eV e mais apropria-
do para solidos moleculares. Como as energias tipicas do recuo
para reacoes (n,y) sao de 300 eV, ¢ atomo em recuo produz cer-
ca de seis deslocamentos, durante sua desaceleracao, em soli-

dos _jonicos, e aproximadamente 16 deslocamentos em cristais mo

Teculares. Fstes atomos deslocados representam pontos quentes



38

localizados e se situam dentro de uma esfera de raio aproxima-
damente igual a 5 raios atomicos.
4
b) Os hontos quentes localizados coalescem dentro de
aproximadamente 10'12 sequndos, formando uma zona quente, de
temperatura bastante elevada e relativamente uniforme, que tem
um rajio de aproximadamente 10 raios atomicos, correspondendo ,

portanto, a cerca de 1000 atomos.

c) O tempo necessario para que a temperatura da zona

guente caia abaixc do ponto de fusao do cristal e da ordem de

a

10 sequndos para cristais ionicos. Para cristais molecula-
res, a zona guente corresponde a cerca de 4000 atomos e perma-

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

d) Durante o tempo de duracao da zona quente, existe
uma boa probabilidade de que ocorram reacoes quimicas do atomo
que recuou com especies presentes na sua vizinhanca imediata ,
mesmo que tais reacoes requeiram energias de ativagao modera-
das. Como nas suas vizinhancas a maioria das especies presen-
tes }50 moleculas da especie original, as reacoes com esta es-
pecie sao favorecidas quando se irradia um composto puro, pro-

diizindo alta retencao.

e) Como os atomos que recuaram nos solidos geralmente so
frem reacoes de recombinacao durante recozimento posterior a
irradiacao, as reacoes da zona quente evidentemente sao conge-

ladas por resfriamento antes que tenham tempo de se completar.
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Este modelo pode ser usado para explicar qualitativa
mente~a influencia de diferentes cations na retencao de subs-
tanc#es cristalinas, a retencao em alguns sistemas de cristais
mistos, alem de fornecer uma compreensac qualitativa do recozi

mento termico.

A principal critica e a de ser excessivamente geral,
pois praticamente tedos os tipos de reacoes quimicas poderiam
ocorrer dentro da zona quente, ou seja, praticamente todos o0s
resultados experimentais estariam de acordo com ele 19. Alem
disso, o modelo e insatisfatorio, particularmente ao tratar o
meiogatravés do qué? o atomo radioativo recua como um gas den-
so (ou seja, como uma substancia desprovida de estrutura), pois

o modo dc¢ dizcipegao de energia certamente depende de direcao

do recuo relativamente aos eixos cristalinos.

0 modelo da Zona Quente nao explica, por exemplo, a
manutencao da configuracac, observada em diversos trabalhos com
complexos que apresentam isomeria otica ou geometrica. A prefe
rencia pela reforma da especie original sugere que os efeitos
produzidos pelo atomc quente nao devem ser tao drasticos quan-

to ptopoe este modelo.

7

Numa publicacao mais recente, Harbottle faz uma

-

defesa de seu modelo, em vista das criticas que lhe foram fei-
tas. 0 autor observa que a frase "uma zona quente de 1000 ato-

mos permanece a uma temperatura acima do ponto de fusao por

"

- 10" segundos" foi interpretada erroneamente por diversos

autotes e salienta que nunca foi afirmado que haveria uma fu-

-
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sao real por o1 segundos, seguida de recristalizacao. Ao
contrario, originalmente foi dito que: "os pontos quentes nao
atin@%m 0 equilibrio de desordem caracteristica de um 1liquido
em toda sua extengéo, devendo entac ser associados com um soli
do superaquecido que depois resfria ate abaixoc do ponto de fu-
sao, Sem nunca te} absorvido ou liberado seu calor latente de

fusao" 17

Assim, ainda segundo o autor, o modelo nao preve
uma distribuicao aleatoria dos ligantes, como tem sido afirma-

do freqlientemente.

Outro ponto discutivel e o da aplicacao dos concei-
tos macroscopicos de "calor" e "temperatura" a distancias tao
pequenas (poucas camadas atomicas) e em intervalos de tempo tao

curtos. Assim, o conceitc de temperatura deve ser encarado mais

apropriadamente comc a energia cinetica media dos atomos.

1.2.7 — Modelo da Desordem

s Este modelo baseia-se em estudos sobre os danos da
radiécﬁo em solidos cristalinos, especialmente os metais, e
foi propostc por Mller 20’21, em 1965.

Um atomo em recuo com energia cinetica de 100 eV per

12 - .
s) e para um ou dois espaca-

de rapidamente sua energia (10~
mentos interatomicos adiante do ponto inicial. A zona de rea-
¢ao possui um raio de aproximadamente 5 R, contendo cerca de

25 atomos.
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A retencao primaria resulta de colisoes focalizadas.
Depois de perder sua energia, 0 atomo que recuou se encontra num
novo ambiente. Do ponto de vista quimico, este estado pode ter
caracteristicas de um novo composto, o qual pode permanecer in
tacto por dissoluc¢cao, ou reagir quimicamente com o0 solvente;
outros atomos de recuo estio em estados metaestiveis e consti-
tuem, com seus arredores, centros de desordem, que levam a for
macao de novas especies ou, por reversao, a reforma do compos-
to-alvo.
0 modelo da desordem difere do modelo da zona quente
em dgis aspectos fundamentais: a regiao de reacao e menor e me
nos perturbada; o aumento de temperatura e menor e de mais cur
ta duracao. Alem disso, o modelo da zona quente e basicamente.
termodinamico, enquanto o da desordem tem um enfoque cineti-

co 7.

MUller encontrou suporte experimental para seu mode-

185 (nﬂ)186 190 )191

lo estudando as reacoes Re Re e Os(n,Y Os em

cristais mistos de cloretos e brometos de renio, osmio e esta-

nho, a partir dos quais foram separadas todas as especies de

-2 -2
6-n

tanto, obteve apenas 3% de ReC162', formado pelo deslocamento

- 4

formg]a geral ReC]nBrG_n e OsC]nBr (0 < n< 6). Entre-
de Sn e Os, evidenciando a nao aplicabilidade do modelo das bo
las de bilhar de Libby como um mecanismo geral, mesmo porque O
a]capce do recuo e de aproximadamente 5 R, enquanto a distan-

cia entre dois atomos centrais vizinhos, na rede cristalina, e

de 7 8.
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Alem disso, mesmo usando baixas concentracoes de
KZReBr6, obteve altas percentagens (34 a 53%) de produtos bro-
madosd confirmando o curto percurso do atomc de recuo, pois a-
pos a reacao nuclear ele ainda se encontrava numa regiao rica
em atomos de bromo. Como a distribuicao dos cloro e bromo re-
niatos e osmiatos nao e aleatoria em relacac ac numero de ato-
mos de halogenio presentes na regiao de reacao, confirma-se tam
bem a hipotese de qﬂe os danos causados nesta regiao nao devem

ser tao grandes quanto supunha Harbottle.

0 modelo da desordem e um dos que apresenta, atual-
mentg, as respostas mais satisfatorias para varios dados expe-
rimentaic reiative. aos efeitos quimicos das transformacoes nu

cleares.

1.2.8 — Modelo da Cavidade Complexa

Maddock ¢ Todesco, em seus trabalhos com uma serie de
complexos de cobalto que apresentam isomeria geometrica 22,23,24
obsefvaram elevada estereo-especificidade na retencao e, quan-
do nao se formava preferencialmente o isomero original, o is0-
mero entao formado era o de maior estabilidade termodinamica .
Em vista disso, propuseram o conceitc de "Cavidade Complexa",
a qual seria a molecula do complexo, no reticulo cristalino,

sem o atomo de cobalto central. Esta entidade seria estabiliza

da pela "matriz" cristalina.
4
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Durante a ausencia do atomo que recuou, 0S Seis ligan-
tes poderiam sofrer deslocamentos, devidos a interacoes ele-
trosdaticas, rearranjando-se para formar uma especie mais est§
vel, ou intercambiando ligantes com as moleculas vizinhas. Tais
rearranjos ocorreriam apenas durante o intervalo de tempo em
que os ligantes pérmanecessem excitados pela energia liberada

(cerca de 5 eV) na ruptura das ligacoes atomo central/ligante.

0 rearranjo mais provavel seria a mudanca das posi-
coes relativas dos ligantes dentro da cavidade complexa, parti
cularmente da forma cis para trans, sendo o intercambio de 1i-
gant?s com moWécu]és vizinhas menos provavel, por requerer ma-

ior energia, ¢ gue explicaria 0s baixos< rendimentos em espe-

cies diferentes da criginal.

Por ser a cavidade complexa, em geral, uma entidade
carregada negativamente, o atomo central ao recuar permanece
sob a influencia deste campo eletrico, tendendo assim a ser re

incorporado ao seu sitio original.

1.3 — 0S PROCESSOS DE REVERSAO

As reacoes de reversao ("annealing") podem ser defini
das como mudancas que ocorrem apos o evento nuclear no estado
das especies por ele produzidas, num composto solido.

-
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A finalidade do estudo destas reacoes e identificar
a natureza e o ambiente dos fragmentos produzidos pelo evento
nuclear, bem como esclarecer 0s mecanismos pelos quais elas o-

correm.

Estas reacoes foram chamadas de reacoes de reversao
porque a maioria delas reincorporava o produto radioativo na
forma do composto original 7. 0 comportamento da retencao du-
rante o processo de reversao e semelhante ao apresentado  por
outrés propriedades de cristais irradiados, como: peso especi-
fico, Modulo de Young, resistividade eletrica, etc., de modo

provavelmente, os fenomenos responsaveis por estes efei-

tos, ao nivel atomicou, devem ser similares cu ate identicos.
Por isso, 0S ©studos dos efeitus guimicos das transformacoes
nucleares podem contribuir para a solucao de guestoes muito

mais,gerais.

A maioria dos solidos irradiados com neutrons pare-
ce ser capaz de sofrer alguma especie de reversao, mesmo quan
do a molecula e bastante complexa, sendo que uma das poucas ex
cecoes conhecidas e a formacao de selenato radioativo na rever

sao He selenitos irradiados.

1.3.1 — Tipos de Reversao

0 primeiro efeito de reversao observado foi a rever-

-

*
sao or radiacao, no reator, do NH4SbF6, onde o Sb(III) era
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reconvertido a *Sb(V) 5. A partir de entao, muitos outros sis-

temas foram investigados e a maioria apresenta suscetibilidade
a reyversao por radiacoes ionizantes — fotons, eletrons e ate

particulas pesadas.

0 primejro exemplo de reversao por aquecimento (re-
versao termica, recozimento termico, ou simplesmente recozimen
to) foi relatado logo a seguir: o cromo radioativo, separavel
do cromato de potassio, logo apos a irradiacao, na forma de
Cr(I1I), era reincorporado a forma Cr04—' por aquecimento dos
cristais irradiados a 1500C. Desde entao, a reversao termica

& a que tem sido mais amplamente estudada 2°.

De um mocde geral, as curvas de reversaco apresentam a
percentagem de retencao em funcao do tempo de aquecimento a
uma dada temperatura, como mostra a Figura 2. De inicio, a per
centégem de retencao cresce rapidamente com o tempo de aqueci-
mento, a partir de um valor RO (a retencao inicial), mas torna
-se progressivamente mais lenta com o passar do tempo, atingin
do um pseudo-patamar — regiao na qual as mudancas Ssao muito
lentas e a retencao tende assintoticamente a um valor limite

R_.
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Figura 2 — Curva de Recozimento Isotermico caracteristica,

ilustrando as quantidades RO e R_.

Tote

Se a temperatura e elevada subitamente durante um re
cozimento, quando ja se atingiu a regiao do pseudo-patamar, a
velocidade de recozimento aumenta significativamente, a princi
pio,?mas depois diminui, atingindo o patamar caracteristico da
nova!temperatura. Um modo util de representar estes resultados
e construir um grafico do rendimento de uma dada especie (em %)
em funcao da temperatura, para periodos constantes de recozi -
mento. Obtem-se assim as "curvas de recozimento isocronc", que

perm{tem detectar uma sucessao de processos de recozimento, que

vao 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 exposicao a ultra-som e on
das-ge-choque, bem como por mudancas de fase, hidratacao ou de

) . 7
sidratacao das amostras

1.3.2 — Fatores que Afetam as Reacoes de Reversao

0 comportamento dos cristais irradiados frente a re-
versgo depende de varios fatores, a comecar pelas proprias vi-
zinhgncas da molecula em desintegracao. Assim, diferentes sais
de cromato, por exemplc, comportam-se de modo distinto durante
0 recozimento, embora a especie em recuo seja sempre a mesma
A estrutura cristalina tambem afeta os resultados: cristais mo
noc]inicos e triclinicos de dicromato de potassio  apresentam
reversoes termicas diferentes, o mesmo acontecendo com as for-

- . .. - . 7
mas a e B de varias ftalocianinas metalicas .

A irradiacao de um solido com radiacao ionizante au-

menta a sensibilidade da amostra as reacoes de reversao, sendo
{

indiferente se aquela irradiacao ocorre antes, durante ou apos a

irradiacao com neutrons. Efeitos similares podem ser produzi -

-
»

6}

dos bor simples moagem dos cristais L2, 0 que leva a supor que
o aumento de sensibilidade se deva a introducao de defeitos pun
tuais e deslocamentos na rede cristalina. Isto pode ser confir
mado pela introducao de vacancias cationicas em cromato de po-

tassio (dopando-o com Ca’ ', por exemplo), antes da irradiacao
+



com neutrons, o que o torna muito mais sensivel ao recozimento
termico do que um monocristal de cromato de potassio irradiado

do mésmo modo. Por outro lado, vacancias anionicas, obtidas do

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

E provavel que o papel dos defeitos nas reacoes

de
vem estar envolvidos.

reversao seja o de facilitar os processos redox que nelas de-
Neste sentido,

observou-se que a veloci-
dade das reacoes de reversao depende da atmosfera na
processo e realizado’,

2

qual 0
podendo-se supor que ocorra transferen -

cia ie eletrons de ou para a camada de gas adsorvido a superfi
cie dos cristais.

- aqle

1.3.3 — 0s Aspectos Cineticos do Recozimento

3

0 principal objetivo dos estudos cineticos de recozi

mento termico e tentar esclarecer o seu mecanismo, bem como

0
pape] nele exercido pelos processos eletronicos e de difusao.

A possibilidade de que reagoes paralelas estejam en-

< - - .
volvidas nos processos de reversao pode ser excluida, pois

a-
mostras tratadas inicialmente numa dada temperatura

e depois
numa temperatura mais elevada atingem essencialmente 0SS mesmos

4

valores de retencao apresentados por amostras recozidas todo o
tempo na temperatura mais elevada (conforme secao 1.3.1).

48
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As isotermas de recozimento nao dependem da ativida-
de e;pec?fica da amostra, obtendo-se os mesmos resultados, quer
a ani]ise seja realizada logo apos a irradiacao, quer seja fei
ta apos o decaimentc de uma parte significativa dos atomos ra-
dioativos produzidos. Portanto, um determinado evento de rever
sao deve envolver apenas fragmentos oriaginados no mesmo evento

de captura, ou seja, entidades correlacionadas.

As curvas de reversao mostram-se claramente incompa-
tiveis com cineticas simples de primeira ou de segunda ordem,

e as isotermas em conjunto tambem nao podem ser representadas

jo%)

combinacao de dois processos de primeira ordem,

>
em tegrmos d
4

or outro lado, os dados nao apresentam variacoes ca

-2

racteristiicas de processos controlados apenas pela velocidade
de difusac, como seria de esperar sSe as reacoes de reversao

¥ , ) -
fosskm simplesmente uma recombinacao de fragmentos.

Diversos modelos foram propostos na tentativa de re-
produzir o comportamento cinetico da reversao dos danos produ-
zidos pela irradiacac, mas nenhum deles tem resultados comple-
tamente satisfatorios. Uma revisao bastante completa destes mo

E
delox foi feita por Harbottle e Sutin 25.

Um mecanismo de difusao, proposto por Fletcher e co-

laboradores 2b,27

admite que os fragmentos se recombinem de-
pois de um trajeto aleatorio de difusao em saltos. Embora 0
formato geral das curvas assim obtidas seja semelhante ao das

curvas de reversao dos danos de recuo, elas apresentam uma in-

flexfo proxima a origem, que nao 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
va]ag de retencao, enquanto experimentalmente se verifica que
o valor de retencac no patamar depende da temperatura de reco-

zimento (secao 1.3.1).

Um modelo que apresenta um pouco mais de exito, pro-
' . 15 X
pocstc por Maddock e de Maine , postula que a barreira de po-
tencial que evita a imediata recombinacao de pares de fragmen-

<0s correlacionados e reduzida por uma interacac atrativa en-

tre eles, a qual varia com o inverso de uma potencia da distég

2
cia Entre os fragmentos. Esta atracao pode ser de origem ele-
trostatica, pare fragmentos com cargas opostas, mac tambem 0

camp¢ de tensoes gerado pelos defeitos na rede cristalina pode
produzir interacoes atrativas, mesmo para fragmentos neutros.
As e;pressées obtidas reproduzem o formato das curvas de rever
sSo,lmas, segundo este modelo, o aumento de retencao no pata-
mar deveria variar linearmente com o inverso da temperatura.Is
to de fato acontece para muitos sistemas, mas em diversos ou-

tros nao e observavel, de modo que ate o presente este modelo

nao 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
recombinacao apresentam um espectro de energias de ativacao e/
ou de fatores de freqtiencia. Uma analise detalhada deste mode-

: 2
1o foi feita por Maddock 2°

, demonstrando como, a partir de um
conjunto de curvas de recozimento isotermico, pode-se obter o

espegtro de energias de ativacao. Ja com uma aproximacao Sim-
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ples, como a proposta de Vand e Primak, de que o recozimento 0
corre'é medida que uma funcao-dearau ("Heaviside") vai varren-
do @ espectro de energias de ativacao, o modelo apresenta bons
resuitados para.diversos sistemac 28. Outros tratamentos ainda
mais complexos sao tambem detalhados por Maddock, mas sua apli

cacao raramente se justifica, devido a elevada imprecisao dos

valores experimentais.

1.324 — 0s Processos de Reentrada
4
Embora exista uma aparente semelhance no comportamen
to de diversas substancias frente a reversao, parece evidente,
a partir da discussao apresentada no item anterior, que diver-
sosﬁprocessos, fundamentalmente diferentes entre si, devem es-

tar envolvidos nas reacoes de reversao.

Alem do ion e do atomo totalmente despojado, o soli-
do irradiado contem atomos radioativos na forma de especies de
ficjentes em ligantes, que podem ser identificados pelos produ
tos formados em diferentes solventes e solucoes. E de se espe-
rar que, durante a reversao ocorra uma reentrada seqtlencial dos
atomos ou grupos que faltam, resultando numa serie de produtos

intermediarios e reformando, finalmente, a especie-alvo.

Esta hipotese parece ser valida para diversos siste-

mas. Rauscher e Harbottle 29 aplicaram-na para explicar 0S re-

«
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sultados do recozimento termico do [Co(CN)6]3" irradiado com

neutrons.

4 L _
As variacoes nas proporcoes de monofenil e difenilar

sina, observadas quando se faz o recozimento termico de trife-
nilarsina irradiada, tambem indicam que os grupos fenila Vao
sendo adicionados em etapas sucessivas 30. A mesma hipotese po
de ser invocada para explicar os resultados obtidos por Cabral

com Irc163‘ 31,32

Entretanto, em aminas de cobalto(III) nao parece o-
corrgr reentrada em etapas. Por exemplo, emborea ao se irradiar
[Co(ﬁH3)3(NOZ)3] sejam encontrados [Co(NH3)4(N02)2]+ ,
[CO(NHB)Z(NG.) 17, C02+ e a propria especie original, todos
contendo cobalito radioativo, © recozimentoc parece converter
60002+ diretamente a forma do composto-alvo 33. Muitos outros
compiexos de cobalto comportam-se de modo analogo, sugerindo

que o0 recozimento ocorra numa unica etapa, nestes compostos.

Uma caracteristica importante do recozimento e a sua
estereo-especificidade. Por exemplo, 0 recozimento do
d—[Cp(en)3](NO3)3 revela a reforma preferencial da propria for
ma d. A estereo-especificidade tambem foi observada no recozi
mento termico de diversos complexos de cromo e de cobalto, que

: . .= - . 7
apresentam isomeria otica ou geometrica .

Estes resultados impoem serias limitacOes aos possi-
veis mecanismos de reversao, e tem sido cogitada a hipotese de
que as moleculas que circundam o sitio de recuo atuem como uma

matniz, de modo que a reversao, a partir delas, leve.a reforma
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preferencial do isomero original. Neste sentido, o modelo da
Cavidade Complexa (secao 1.2.8) justifica bastante bem a este-
reo-@%pecificidade dos processos de reversao, uma vez que 0
processo de reent}ada seria viabilizado pela atracao coulombi-
ca exercida pela cavidade complexa sobre o atomo deslocado pe-

1o recuo 22’24.

E provavel que a reversao envolva nao so recombina-
cao (em etapas ou num unico passo), mas tambem mudan¢a no esta
do eletronico dos fragmentos e ate das vizinhancas do sitio de

recuo.
2

H

— 0 Mecanismo de Reversao ao Nivel Molecular

Maddock, Treolar e Vargas 34 propuseram que tanto e
tapas puramente eletronicas, determinadas por eletrons, armadi
*has ("traps") do tipo "buraco" e propriedades semi-condutoras
do material, quanto processos estimulados por "excitons", se-

jam mecanismos validos para explicar os fenomenos de reversao.

0 Modelo Eletronico foi desenvolvido por Nath e cola
boradores 35 e propoe que os defeitos cristalinos formem arma
dilhas eletronicas a diversos niveis energeticos. Durante o0
aquecimento, 0s eletrons seriam deslocados destes diferentes
niveis da banda de valencia para a banda de conducao e poderiam

ser gapturados por um atomo que recuou, fornecendo a energia

necessaria para o intercambio isotopico com wum atomo inativo,

INSTITUTO DE QUIMICA/UFRGS

RBLICTECA
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reformando, assim, a molecula original. Por exemplo, num com-

plexo de Cobalto, o processo seria:

-
60, 7+ = - 60, +\7
Co"7 + e — ("7Co ) (etapa lenta)
B0, +\# 59 60 58 +
(L) o+ Co-complexo —-» Co-complexo + Co
C esvaziamento das armadilhas envolve energias dife
rentes, conforme a sua profundidade, e esta seria a causa da

estrutura observada na curva de recozimento isocrono de alguns

J -+
compostos.

G fete de cue a ausencis de oxigenio facilite o reco
zimento termico em complexos de cobalto e explicado pela eleva
da eletronegatividade do oxigenio, que atuaria como uma armadi
1ha'§ara os eletrons, dificultando sua participacao na primei-

ra das reacoes mostradas acima.

Por outro lado, estudos de recozimento termico de
compostos dopados com radiotracador num estado de oxidacao mais

baixo que ¢ de matriz cristalina mostram que, durante o aqueci
£

mentn, a atividade e transferida para o estado de oxidacao da
matriz. Este fenomeno, denominado "recozimento por transferen-

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

131, - 51

xemplo, Ca.iC. ) I e K,Cr0, dopado com crdt,

dorado com

(]

0 comportamento dos atomos dopantes frente ao recozimento e em
tudo analogo ac dos atomos em recuo e pode auxiliar no esclare

cimento dos processos sofridos por estes ultimos.
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Por isso, Collins e colaboradores 36 propuseram dois

possiveis mecanismos para 0 recozimento:

Y

a) Doac¢ao de um atomo de oxigenio, de jons cromato

adjacentes, para o sitio do STepd+,

Ter® oo, — et 4 oo

2

Esta reacao poderia ser ativada por um "exciton" mo-
vel que depositasse sua energia no <itio, ou, alternativamente,
¢ sifio de v-acao poderia ser relaxade nela difusao de uma va-

i

ncia ‘divinuinde a energia de ativascsc do processo).

[o3h]

[

- - - . 51, 3+
b, Transferencia de eletron entre o sitio do Cr

e um "buraco" Cr04_ adjacente:
*
E

- 51, 4+ --
51. 3+ Cr0.~ Cr + CrO4

sendo @ especie Cr0, proveniente da ionizacao termica do Jon

cromato:
tro,”” — CrOd— + e
Apos diversas etapas de transferencia eletronica, O
51Cr_ poderia, entao, aparecer sob a forma de cromato. Diver-

sos resultados experimentais apoiam ¢ modelo descrito em b).
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Por outro lado, o grupo de Wenkateswarlu 37’38,

tra-
balhando com complexos de cobalto, propos um modelo que expli-
ca a#influencia da atmosfera de oxigenio em termos da formacao
de um produto intermediaric, sob a forma de um complexo binu-
clear de cobalto, contendo oxigenio-ponte. Maddock e Col-
lins 39 sugerirah que © pequeno espaco livre existente na ma-
ioria dos solidos propiciaria a formacao de complexos bi- e po
li-nucleares entre o atomo ou fragmento radioativo e as entida
des normais da rede cristalina, desde que haja disponibilidade
de agentes potencialimente quelantes ou formadores de pontes.
Com a excitacao apropriada, e possivelmente depois de uma eta-
pa d% oxi-reducao, poderia ocorrer transferencia de ligantes,

resultando na reversao.

Gitlich e colaboradores 40,41

aplicaram conceitos si
milarxes para cromatoc de potassic e, desde entao, as especies
bi- e poli-nucleares de cromo(IIl} tem sido observadas em di-

versos sistemas pelos grupos de GUtlich e de Collins.

o
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CAPITULO 2

A QUIMICA DO RECUO EM COMPOSTOS DE CROMO

2.123— INTRODUGAO
J
Os compostos de cromo sao alauns dos mais amplamen-
te estudados no que se refere a quimica do recuo, principal -

mente pelas propriedades nucleares favoraveis por ele apresen

2
tadds.

Derntre os compostos de cromo, 0S cromatos tem mere-
cido maior atencao, pela estabilidade que apresentam frente
ao aquecimento e a radiacac. Diversas revisoes bibliograficas
a rpspeito dos estudos de quimica do recuo em compostos de

croho(V1) j3 foram publicadas ' 17:92:43

No presente trabalho, nos deteremos em compostos de
cremo (I11), menos estudados aue os de cromo (VI), em virtude
nao so da menor estabilidade termica de alguns deles, mas,
principalmente, devido as dificuldades e aos rendimentos usual

mente baixos apresentados pelas preparacoes dos compostos de

J
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coordenacao de cromo (III). 0 fato de ser menos pesquisada nao
sigpifica que a quimica do recuo do cromo trivalente tenha pou
ca #mportancia. Pelo contrario, a comparacao entre os fenome-
nos observados no recuo do cromo (III) com aqueles do cromo
(V1) podem contribuir para o esclarecimento de muitas duvidas

ainda existentes neste campo da ciencia.

2.2:— EFEITOS QUIMICOS DO RECUO EM COMPOSTOS DE CROMO TRIVA-
§  LENTE

0 primeiro estudo de guimica do recuo em compostos

44

de cromo (III1) foi realizado por Harbottle , em 1954, que

irrddiou Cr,(S0,)..18H,0, Cr(NO,) .9H

4)3 5 0, Crz(SO

3)3. ’ 4)3.K2504.24H20

4)3.( 4)2504.24H20, todos no estado solido. O autor
verificou que 90 a 95% do 51Cr, formado pela reacao
50

)
e Crz(SO NH
Cr(n,y)51Cr nestes compostos, aparecia sob a forma de
Cr(III) e que 5 a 10% era separavel como Cr(VI), sugerindo
quesa oxidacao poderia ter ocorrido por reacoes do atomo em

recuo com a agua de hidratacao dos compostos ou por conversao

interna.
Tambem na irradiacao de solucoes aquosas de Cr(NOQ)?
Fishman e Harbottle 45 observaram o aparecimento de aproxima-

51

damente 10 de Cr (VI).

-

s
4
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Entretanto, a hipotese de conversao interna foi des
cartada mais tarde. Maddock e de Maine 46 submeteram a irra-
dia€#ao com neutrons termicos compostos solidos de Sb, As, Ce,
Cr e T1, em seus estados de valencia mais baixos. As analises
subseqlientes nao revelaram qualquer indicio de conversao in-
terna. Nc caso do cromo (III), o aparecimento de Cr (VI) foi
atribuido a agentes oxidantes gerades durante a irradiacao.
Tambem Turco 47 demonstrou que na irradiacao de [Cr(en)33+3
(en = etilenodiamina) parece naoc ocorrer conversao interna,
tendo atribuido a atividade separada por precipitacgao come
PbCrOa a coprecipitacao de especies cationicas deficientes em
eti%enodiamina, ou a oxidacao de especies precursoras por ox1i
genio atomico ou outros agentes cxidantes gerados na irradie-
cac. E ainda neste mesmo artigo que se sugere pela priheira
vez a possibilidade de formacao de complexos polinucleares em
coﬁ%eqﬁéncia da irradiacao de compostos de cromo (III). O au-
tor propoe, por exemplo, a éstrutura {Cr[Cr(en)Z(OH)2]3}6+ pa

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

sando acido perclorico como eletrolito-suporte.

Tambem a presenca de cromo (II) foi investigada em
3+

E
compostos de cromo (III) irradiados. Para o ion LCr(HZO)

48,49

6
adsorvido em resina DOWEX 50W-X6, Matsuura e Sasaki ob-
servaram a formacao de apreciaveis quantidades de cromo (II)
e nao obtiveram cromo (VI). Notaram ainda que o borbulhamento

de ar na solucao aquosa de acido oxalico usada como eluente

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

-

i
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o contrario, pois esta especie se oxida imediatamente, em so-

lucoes, na presenca de oxigenio. Propuseram entao um mecanis-

mo’ﬁegundo o qual a complexacao do ion cromoso com oxalato o-

corre mais rapiaamente do que sua oxidacao e, ainda, o Cr(II)

esta em equilibrio com seu compiexo:
2.

Cr(In) + n ox™™ = [er(1D) (ox) 37" 4y [er(110) (0x)

Deste modo, o rendimento das especies anionicas e-
luidas, sejam cromosas ou cromicas, aumenta com a presenca de

02,;pelo deslocamentc do equilibrio para a direita.

Apos a irradiacao de CrCl, e Cr2(504)3 anidros com

neutrons, Marchart e Grass 50 0s dissolveram, em atmosfera i

nerte, na presenca de ions Cr2+ inativos. Deste modo, o rendi
2

menito em cromo (II) foi de 47% para o sulfato e 83% para 0

cloreto. 0Os autores explicaram este resultado pela concorren-

2+

cia entre dois processos: intercambio Cr /Cr3+ e hidratacao

o

+

para formar [Cr(H20)6]

Com o objetivo de tentar inferir as especies presen

tes* nos cristais e que, por dissolucao., aparecem nas fracoes

de cromo "trivalente" e "hexavalente", GUtlich e Harbotﬂe51

investigaram a formacac de cromo (II) em Cr(NO3)3.9H2

(NH4)Cr(SOA)2.?2HZO e reinvestigaram a presenca daquela espe-

0 e

cie em cromatos, anteriormente estudada por Andersen e Ole-
57 - -
sen Z. Ao contrario destes autores, entretanto, nao encontra

ram indicios seguros de formacao de ions cromosos nos croma-
i
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tos de potassio e amonio. A explicacao dada foi a seguinte:

guando cromo hexavalente e reduzido, em solucao acida, por um

ex®esso de ions cromosos, o principal produto nao é[Cr(Héﬂ6]3t

como Andersen e Olesen sugeriram, mas um complexo binuclear ,

formado pelas reacoes:

agente oxidante capaz 3+
Cr(II) + de retirar um eietron [Cr(HZO)G] (1)
agente oxidante capaz B
Cr(1l) + de retirar dois eletrons Cr(1v) (2)
que e rapidamente seguida por:
3 Cr(II) + Cr(IV) -— especies binucleares de Cr(III) (3)

No caso particular de Cr(VI) reagindo com excesso

de Cr(I1), ocorreria:

$

’ Cr(VI) + Cr(11) — Cr(V) + [CY‘(HZO)G]3+ (4)
Cr(v) + Cr(II) —  Cr(IV) « [Cr(H20)6J3+ (5)
Cr(IV) + Cr(Il) —»  dimero (6)

Alem das reacoes (4), (5) e (6), ocorreriam parale-
lamente outras reacoes, que originariam especies mais altamen

te polimerizadas de cromo(III).

. 1
Gtitlich e Harbott]eS‘ demonstraram que ocorre real-

51

mente formacao de dimeros (12 a 24% do Cr) nos compostos de

i
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cromo trivalente por eles estudados, bem como de 3 a 6,5% de
especies mais altamente polimerizadas e atribuiram a sua pre-
seca nos cristais, apos a irradiacao, a reacoes de polimeri-

zacao hidrolitica, que ocorreriam na zona quente.

As percentagens de cromo(Il) obtidas foram signifi-
cativas, embora nao reprodutiveis. 0s autores propoem que a
formacao de cromo(II) em compostos de cromo(III) seja analoga
a formacao de cobalto(II) em complexos de cobalto(III) e atri
buem a nao-reprodutibilidade dos resultados a reacoes de re-

versao que porventura ocorram a temperatura ambiente, ou a o-

Ry

xigacéo das especies por difusao de oxigenio para o interior

dos cristais, uma vez que 0S ions presentes nao catalisam o)

. -~ . 2+ , . 3+ i
intercambio Cr™ /{r em solucao.
Segquindo a mesma linha de investigacao, Omori et

2
al: 53 irradiaranm [Cr(acac)3]3+

(acac = acetilacetona) e ob-
servaram que, por extracao com acido oxalico, era possivel ob
ter uma serie de complexos cromo/oxalato, formados por reacao
de Cr2+, ou outras especies muito labeis, com Jons oxalato.Por
cromatografia com resina de troca ionica observaram que, alem
dejdiversas especies deficientes em acetilacetona, havia tam-
bem uma fracao que permanecia adsorvida a resina, constituida,
provavelmente, por complexos polinucleares de Cr(III), com o-
xigenio-ponte. Estes complexos, ao se dissociarem progressiva
mente, poderiam originar outras especies que, em solucao, con

tribuiriam para a retencao. Alem disso, a similaridade das

curvas de recozimento isotermico com as de reversao em solu -

3
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cao sugere gue a dissociacao dos complexos polinucleares pode
ocorrer tambem na fase solida, com a participacao de defeitos
crittalinos presentes nas vizinhancas do atomo que recuou na
reacao de reforha da especie-alvo. E interessante notar que
estes autores nao detectaram a presenca de dimeros nestes com

postos.

Uma tentativa de identificacao da estrutura dos com

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

40,41

GUtlich e Harbottle , utilizando cromato de potassio. Em

todos os casos, foram propostas duas estruturas, uma com OXi-

Q

drifla-ponte e outra com oxigenic-ponte. Assim, o dimero pode-

ria ser:
: ey 5
{ (H2614 un\ OH//CF(HZJ)AJ ou
. §
(K,0).Cr — 0 — Cr(H,0) |4+
- h0g 25|

Segundo os autores, nao foi possivel determinar qual

das duas estruturas e realmente formada, devido a baixa con-
E

ce#tracéo destes produtos de recuo em solucao e, principalmen

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

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

devem esperar comportamentos diferentes frente a resina troca

dora de 1ons.

Ja a banda de eluicao do trimero apresentava-se,cla

-

ramente, como a superposicao de duas, sugerindo que fossen de
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vidas a especies de mesma carga, diferenciando-se entre si a-
penas pelo tamanho da molecula. As possiveis estruturas pro-

poskas foram:

HZO S5+
' OH. ' OH
~ N
(H20)4 cr r Cr(H20)4 e
N OH N oH”
! 2" “
< ﬁgO HZP ot
3 \ S
(H,0), Cr — 0 -— ,c.r\—-— 0 — Cr(H,0),
H'Zc- H,0 ‘

3

R A primeira destas estruturas corresponderia a asso-
ciacao de tres octaedros compartilhando, dois a dois, uma a-
resta, enquanto que a outra seria a associacao de tres octae-

dros por compartilhamento de um vertice, dois a dois.

. As estruturas dos polimeros seriam analogas as ante
riores, apenas com o encadeamento de um maior numero de octae

drocs.

Os mesmos autores julgaram ainda necessario lancar
mao, simultaneamente, de tres modelos para explicar o mecanis
mo de formacao das especies polinucleares: o modelo da perda

de ligantes, de Libby, o da zona quente, de Harbottle e o da
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desordem, de MUller. Assim propuseram que, em consegliencia do
recuo, o atomo de cromo pudesse perder total ou parcialmente
seds ligantes, originando diversos produtos primarios de re-
tai . Cr0,", Cr0,, Cro*, cré* dquiri
cuo, tais como: Cr0, , Cr0,, Cr0°, Cr-7, etc, e adquirindo
qualquer estado de oxidacao entre O e +6. No periodo de dura-
cao da zona quente, formar-se-iam o0os "esqueletos" dos comple-

xos polinucleares, como por exemplo: Cr 04+, Cr3025+ ou

2
6+

C O3 , 0S quais por dissolucao em meio aquoso, sofreriam hi

!
dratacao, originando complexos polinucleares e, por hidrolise,

mononucleares.

: Ainda nao se conhece suficientemente a relacao que
existe entre as especies radioativas formadas presentes no
cristal e aquelas encontradas em solucao. Usualmente Cadmite-
-se que cada especie detectada em solucao seja derivada de

um#@ ou mais especies precursoras no estado solido. Informa-

s

coes uteis podem ser obtidas acompanhando-se a variacao do
rendimento de cada especie presente em solucac com o tratamen
to a que a amostra e submetida antes da dissolucao (reversao
termica, por exemplo).

4 -— . -~ . - . -
. 0 Metodo da Eluicao Dinamica consiste em separar 0S

produtos formados do composto-alvo, simultaneamente com a ir-
radiacéo, a medida em que eles vao se formando. Deste modo,
tenta-se reduzir as reacoes de reversao que ocorrem imediata-
mente apos a irradiacao e os efeitos de dissolucao do mate-
rial, pois a substancia-alvo ja se encontra adsorvida a resi-

na-trocadora de ions, ao ser irradiada. Este metodo foi empre
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gado para o estudo do recuo do cromo em [Cr(H 0)6]3+ 48 e

2
3- (ox = oxalato) 24,55 g qualquer dos casos,

do [Cr{ox);]
a distribuicao e ate a natureza dos produtos formados difere
significativamente das obtidas por irradiacao do respectivo

composto solido e posterior dissolucao.

Compostos de coordenacao de cromo(IIl) foram e conti
nuam sendo utilizados em experimentos onde se procura identi-
ficar a distribuicao dos produtos de recuo, com vistas ao es-
clarecimento das reacoes de que participa o atomo em recuo,
bem como do mecanismo pelo qual a especie-alvo e reformada. As

sim} na irradiacao de um dos isomeros geometricos do
[Cr(en)2C1ZJNO3 56 ou do [Cr(en)2C12]C1 57, apenas uma per-
centagem muito baixa da atividade pode ser encontrada na ou-
tra forma geometrica, com pouco ou nenhum aumento de seu ren-
dimgnto atraves de processos de reversao. Estes fatos podem
ser:interpretados como uma ordenacao, analoga a recristaliza-
cao, com as moleculas vizinhas ao sitio de recuo atuando como
uma matriz, a partir da qual ocorre a reforma preferencial do
isomero original. Entretanto, pelo menos para o[Cr(mﬂZChﬂN03,
cromatografias em coluna tambem revelaram a existencia de es-
4
pécﬁes anionicas, neutras e cationicas (com carga +1, +2, +3),

2 que torna os resultados do trabalho, segundo seus proprios

rutores 56, um tanto ambiguos.

Em muitos outros complexos de cromo, ha evidencias
de que a reposicao dos ligantes ocorra em etapas, como suge-

rem os estudos da distribuicao inicial das especies e do seu
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comportamento durante 0s processos de reversao nos compostos:

. , 6,58 59
K3FCr(NCS)6].4h20 , K3[Cr(ox)3].3H 0 e

2
[Cn(acac)3]3+ 60, por exemplo.

Os acetilacetonatos de cromo tambem tem sido usados
para se estudar a ocorrencia de reversao atraves de reacoes
de intercambio isotopico em fase solida, promovidas por defei

. . 53,61
tos cristalinos .

De acordo com uma tendencia que se generalizou a
partir da decada de 70 e que parece ser promissora para o me-
Thar entendimento de alguns fenomenos devidos ao recuo nu-
cl&ar, diversos sistemas mistos tem sido investigados quanto

ao comportamento de recuo do cromo, como por exemplo:

[Cog, o0 Crg golen)31(N0g)y °%, [CollHy) T, (Cr0y) .5H,0 °°,
64
i _ ‘ ' )
K3gfr(0xz3] K3[AT(0x) 4] e Ky[Cr(CN) ] KyLAT(CN) (] ,
: 65 6E

KaLCr(ox),] - Ky[Felox),] °°,  Ky[Cr(CN) ] - Ky[Fe(CN)c °°,

entre outros.

Quanto aos compostos de cromo(III) contendo molecu-
las de amonia coordenadas, apenas um trabalho apareceu na li-
teeatura, embora os complexos de cobalto do mesmo tipo tenham
sido intensamente estudados. Ikeda et al. 67 irradiaram 0
[Cr(NH3)6] (NO3)3 com neutrons termicos, num reator, detectan

do a sequir a atividade y do 51Cr, ou num ciclotron, detectan

55 51 55

Cr. A preparacao de Cr e Cr

do entao a atividade B do
de alta atividade especifica foi feita pelo metodo da extra-

cao heterogenea, agitando-se o complexo irradiado com acido
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nitrico concentrado. 0 composto-alvo e insoluvel neste acido,
mas 0s Tons Cr°* e cromato ou dicromato sdo soluveis. Ja as
especies resultantes do recuo do cromo foram determinadas co-
mo segue: a uma.so1uc50 aquosa do composto-alvo adicionou - se
um carregador de Fe(III) (para coprecipitar os ions cromicos)
e um carregador.de retencao {cromato), para manter o Cr(VI) em
soiucao. Com a adicao de hidroxido de amonio, precipitou
Fe(OH)S, arrastando consigo o Cr(III), cuja atividade pode en
tao ser determinada. O cromo(VI) foi separado de uma solucao

do composto-alvo em HC1 1N por extracao com fosfato de tri-n-

-bwtila.

As analises revelaram que 98 a 99% do 51Cr apareceu
na forma de cromo(IIl), a percentagem de cromo{(VI) foi -infe-
rior a 0,2% e cerca de 1 a 2% da atividade apareceu sob a for

ma originalmente irradiada (retencao).

Os resultados foram interpretados em termos do mode
1o da zona quente: levando-se em conta que o [Cr(NH3)6](N03)3
decompoe-se ja a temperaturas inferiores a 1000C, Cr(NO3)3 e
moleculas de NH3 estariam presentes nas regioes dos "pontos
quebtes", depois de voltarem a temperatura ambiente e seriam
facilmente soluveis no acido nitrico, explicando o elevado ren

dimento em ions cromicos.
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2.3 — CAPTURA DE NEUTRONS E DECAIMENTO DO CROMO

2

Dois isotopos naturais do cromo possuem significati-

va secao de choque para captura de neutrons termicos, ocorren-
50 51 54

do as sequintes reacoes: Cr(n,y)  'Cr e Cr(n,m)SSCr. 0

55Cr decai por emissao de uma particula B~ de 2,85 MeV, com

meia-vida de 3,49 min 68. 0 51Cr decai por captura eletronica
51

a V, com meia-vida de 27,70 dias 69, conforme mostra a Figu-
ra 3. 90% das desintegracoes ocorrem por captura eletronica ,
diretamente ao estado fundamental, sendo a diferenca de ener-
gia 8mitida na forma de um neutrino e varios fotons de baixa
energia, inconvenientes para deteccao do cromo-51. Entretanto,
aproximadamente 10% das desintegracoes ocorrem por captura ele

51

tronica ate o estado excitado 5/2 do V. Deste ate o estado

fundamental, o decaimento se da pela emissao de um foton Y com

69

0,320 MeV , que pode ser convenientemente usado nas analises

do cromo -51.
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CAPITULO 3

PARTE EXPERIMENTAL

3.1 — PREPARACAO E CARACTERIZACAO DOS COMPOSTOS

-

3.1.1 — Metodo de Preparacao

0 [Cr(NH3)50NO] (NO3)2 foi preparado pelo método de

70

Mori , a partir de KCr(SO4)2.12H 0 ("alumen de cromo"), da

2
3
Baker Chemical Co., finamente pulverizado. 0 processo envolve

o produto intermediario [Cr(NH3)5HZO] (N03)3, que e depois tra
tado com NaNOZ, resultando na substituicao do ligante HZO pe-

1o nitrito na primeira esfera de coordenacao do cromo.

0 complexo [Cr(NH3)5N03] (NO3)7 tambem foi prepara-

(4

4

do pelo metodo de Mori 70, por aquecimento do [Cr(NH 0]

3)5H7
(NO3)3 em estufa a 600C, por 8 horas.
Ja o [Cr(NH

NCS] (NO3)9 foi obtido por tratamento

3)5
do [Cr(NH3) H 0] (NOg);  com  NH/NCS, em  solucdo de me

tanol/agua, sob agitacao per 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 recristalizacoes em solucao, com a finalidade de, simul

taneamente, aumentar a pureza e obter cristais melhor forma -

dos.
3.1.2 — Caracterizacao dos Compostos
3.1.2.1 — Espectroscopia de Infra-vVermelho

Os espectros vibracionais do [Cr(NH ONO] (NO

3)5 3)2 ’

[Cn{NH3)5NO3] (NO,), e [Cr(NH NCS] (NO3)2 foram obtidos

32 3)5
num Espectrometro de Infra-vermelho marca Shimadzu, modelo
IR-408, calibrado com filme de poliestireno, no intervalo de

4000 ate 650 em™ ! Empregou-se a tecnica de solucao solida do

composto em pastilha de KBr, contida entre janelas de cloreto

3.1.2.2 — Espectroscopia de Ultra-Violeta Visivel

0s espectros eletronicos dos complexos foram obti-

dos fiufm Aparelho Bausch & Lomb - Spectronic 2000, usando cé]g
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las de quartzo com percurso otico de 1,000 cm. As amostras con

. . ~ -4 , . .
sistiam de solucoes 5 x 10 "M dos respectivos complexos em di
metilsulfoxido, usando-se o mesmo solvente como prova em bran

CcO.

3.1.2.3 — Condutancia Molar

As determinacoes das condutancias molares foram rea
lizadas medindo-se a resistencia apresentada pelas solucgoes
anosas, aproximadamente 10'3 M, de cada um dos complexos, a
250C, numa ponte de impedancias Hewlett-Packard Universal Brid

ge HP 4265 B.

3.2 — IRRADIACAO DAS AMOSTRAS

z Com a finalidade de se obter a reacao 50Cr(n,Y)51Cr,
foram realizadas tres sessoes de irradiacao, todas na Estacao
Pngumética n0 4 do Reator de Piscinz IEA-R1, do CNEN-USP, uti
lizando-se 0s compostos sempre nc estado solido, em presenca

de ar, dentro de tubos de polietilenc.

A Tabela I mostra o fluxo de neutrons e a temperatu

ra media da agua de refrigeracao do reator, para cada irradia
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Tabela I — Condicoes de irradiacao das amostras
) . Irradiacao
Parametro
14 28 3a
Fluxo de neutrons termicos iy » 12
(n.cm_2.5_1) 4,58 x 10 5,00 x 10 1,53 x 10
Temperatura da agua de re-
28 30 30

frigeracao (0C)

Em todas as condicoes, poede-se admitir um fator de
10 (dez) entre o fluxo de neutrons epitermicos e termicos, bem

como entre o fluxo de neutrons rapidos e epitermicos.

Para a primeira irradiacac, a dose de radiacac v,
com energia media entre 2 e 3 MeV, era de 1 a 2 x 108 Roent-

gen.h'1 e 0 reator operava a uma potencia de 2 MW.

E]

Para a segunda e a terceira irradiacao, o fluxo de
neutrons e a temperatura da agua foram modificados devido a
mudanc¢cas adotadas no funcionamento do reator, tais como dimi-
nuicao do enriquecimento e alteracao da distribuicao espacial
dos:elementos combustiveis. Nao foi possivel obter informa-
coes sobre a dose de radiacao Y e o fluxo de neutrons rapidos

do reator apos tais modificacoes.
:
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Ao final das irradiacoes, que tiveram todas a dura
cao de 1 hora, a atividade esperada para cada amostra podia

ser calculada pela equagao

1

. dps/égg
onde: At = atividade obtida, em mCi
n = numero de mois do nucleo-alvo
Ay = abundancia isotopica do nuclideo-alvo
A = numero de Avogadro
c = secao de choque do nuclideo-alvo
A = constante de decaimento
t = tempo de irradiacao
4 - fluxo de néutrons térmicos do reator
dps/mCi = desintegracoes por segundo por mili-curie
E - 3,7 x 107,

As atividades assim calculadas para cada amostra en

contram-se na Tabela II.
K
Como alem do °'Cr sao formados, pela captura de neu
trons, outros radionuclideos de meia-vida curta, como 0
42, . 55 i - B
K(t1/2 = 12,4 h) e o Cr(t1/2 = 3,49 min), antes das ana-
1ises as amostras foram estocadas a temperatura ambiente, por

tempo suficiente para garantir que nao houvesse mais ativida-

de devida a eles.



/8

Tabela Il — Atividades esperadas apos 1 hora de irradiacao:

Atividade esperada (mCi)

Irra- Massa da
Composto diacao amostra (g) 51Cr 42K 355
K,Cr0, 12 0,9101 0,023 0,36 -
13 0,4874 0,008 - -
[Cr(NHy) ONOT (NOo), | 22 0,3665 0,007 - -
3a 0,9527 0,019 - -
2a 0,2160 0,004 - -
[Cr{NH3) NOST (NO5), | 54 0,7145 0,013 i _
22 0,7579 0,014 - < 0,001
[Cr(NHg)NCST (NO3), | 54 0,5636 0,011 i < 0,001
3.3 — REVERSAO TERMICA
s
: 0s compostos [Cr(NH3)50NO] (NO3)2, [Cru%5)§m3](N03)2

e [Cr(NH3)5NCS] (NO3)2, depois de irradiados, foram submeti -

dos a recozimento termico isocrono, durante 1 hora, em estufa

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

Cada uma das amostras submetidas ao tratamento ter-

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

da 2 estufa, de modo que o processo ocorresse sempre em

pre-
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<
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Depois de submetidas a este tratamento, as amostras

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

riodos de um a tres dias, ate serem submetidas as analises

por cromatografia e eletroforese.

3.4 — TECNICAS DE ANALISE DO MATERIAL IRRADIADO

3.4.1 — Cromatografia em Coluna

: Para a separacao cromatografica dos fragmentos de

recuo foi utilizada a resina DOWEX 50W-X8, # 400, pre-tratada

712,73,74

segundo o metodo de Collins , com a finalidade de re-

mover 0Ss grupos oxidantes e redutores que nela se formam por

estocagem.

i
. A resina

acido, composto de
(6 - SO3H) 1igados

signacao X8 indica

DOWEX 50W e um trocador de jons fortemente
grupos de troca do tipo acido sulfonico
ao polimero estireno-divinilbenzeno. A de-

que 8% das ligacoes cruzadas do divinilben

zeno foram incorporadas ao polimero antes de sua ligacao com

0S grupos ionicos.

A resina

pre-tratada era empacotada numa coluna de
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vidro com 4 mm de diametro interno, de modo que a altura do
leito fosse de 45 mm. Imediatamente antes de cada cromatogra-
fia,;a coluna era tratada com uma solucao aquosa saturada de
K2Cr207 e, em seguida, lavada com solucao aquosa 0,05 M de
HC1O4,até desaparecimento tota]Ada coloracao alaranjada. Este
tratamento tinha por finalidade prevenir a reducao do Cr(VI),
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-
1uc§o aquosa 0,05 M de HC1O4,E qual se adicionavam, previamen
te, duas gotas de solucao de carregador pare Cr(III) (prepare
da pelo aquecimento a temperatura de ebulicao, durante 30 mi-
nutos, de uma solucao aquosa 0,1 M de nitrato de cromo) e, em

algumas das experiencias, uma gota de solucao de carregador pa

re Cr(VI) (solucdo de K _Cr0

em aqua).
¢ & o )

Da solucao resultante, separavam-se tres aliguotas
de 2 ml cada, sendo duas destinadas a analise simultanea, em
colunas identicas (para se obterem resultados em duplicata) e
a t%rceira,reservada para determinacao da atividade total da

amostra, de acordo com a tecnica desenvolvida por Collins 72.

Cada aliquota a ser cromatografada era adicionada ao
topo da coluha e a seguir eluida de acordo com as seguintes

etapas:

13) Uma solucao aquosa 0,05 M de HC104 era adiciona

da a coluna, em porcoes de 1 ml, num total de 8 ml, com a fi-
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nalidade de eluir o Cr(VI).
- 22) Um total de 14 ml de solucao aquosa 4M de HCPO4,
adicionado em porcoes de 1 ml, era usado para eluir o Cromo

(I11)-monomero, ou seja, [Cr(HZO)6]3+.

33) Com cerca de 12 ml de solucao aguosa 5M de HC1,
adicionado em porcoes de 1 ml, eluia-se o cromo(lII)-dimero

(especies binucleares).

43) Apos permanencia do HC1 5M na coluna por cerca
de 18 horas, o Cromo(IIl)-polimero (complexos polinucleares)
era eluido, ja na forma hidrolisada, com cerca de 8 m] daque-

le mesmo eluente, tambem adicionado em porcoes de 1 ml.

Durante o processo, eram recolhidas, ao todo, cerca
de 20 fracoes 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 eluicao era de 0,2 ml/min.

4 Devido a insolubilidade do [Cr(NH3)5

HCTO4 0,05M, este complexo nao pode ser analisado por cromato

NCS] (NO3)2 em

grafia em coluna, no presente trabalho.

INSTITUTO DE QUiMINA/NIFRGS

e

LR RN
(I Wy
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3.4.2 — Eletroforese em Papel

A analise dos cristais irradiados por eletromigra-
cao em papel foi.rea1izada por um metodo desenvolvido a par-
tir dos procedimentos descritos por Todesco 22 para complexos
de Cobalto e por Andersen e Maddock 75 para o cromato de potéi
sio. A necessidade de adaptacao dos metodos existentes surgiu
a partir da verificacao da labilidade dos complexos de cromo
com que se trabalhou frente a substituicao de seus ligantes
por moleculas de agua. Assim, as solucgoes destes complexos em
meio- aquoso apresentavam sinais de decomposicao (mudanca dras-
tica de coloracao) visiveis ja alguns minutos apos sua prepara
cao. Mesmo quandc dissolvidos em solventes nao-aquosos, como
dimetilsulfoxido, formamida ou dimetilformamida, a decomﬁosi-
cao era rapida, havendo mudanca significativa de coloracao das
so]uEBes expostas ao ar em cerca de uma hora. Entretanto, so]g
coes identicas mantidas em frascos fechados por rolha esmeri-
lhada nao mostravam decomposicao visivel, ate 24 horas depois
d.- preparadas. Com analise das solugoes nao-aquosas  expostas
« ar, por espectroscopia de infra-vermelho, acompanhou-se a
deco&posicﬁo pelo aumento de intensidade da banda corresponden
te ‘o estiramento 0-H da molecula de agua. Portanto, a decompo
sicac observada podia ser atribuida a absorcao de agua do ambi

ente umido pelos solventes, reconhecidamente higroscopicos.

Assim.-tornou-se evidente que a solucao do eletroli-

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

paracao.

Em vista disso, adotou-se o seguinte metodo para os

trabalhos de eletroforese.

10 mg do material irradiado eram dissolvidos no vo-
lume de formamida p.a. (Carlo Erba) suficiente para completa disso
lucao e nenhum tipo de carregador era adicionado. A eletromi-
gracao foi realizada sobre tiras de papel cromatografico
Schleicher & Schull 2043a, com 1 cm de Targura e 50 cm de
comprimento. Estas tiras eram previamente molhadas com a solu
céo;de eletrolito-suporte (KC]O4 a 1% em peso, em formamida)
e 0 excesso era retirado por suave compressao entre folhas de
papel-filtro. 10 u2 da solugao a ser analisada eram aplicados,
com micro-pipeta, sobre a origem, situada na metade da tira.
As tiras, estendidas sobre a placa plastica do Aparelho Hori-
zontal para Eletroforese de Tensao Media LABOR 599 141 0E-205,
eram cobertas com uma placa de vidro e suas extremidades, afi
ladas, mergulhavam em recipientes que continham a mesma solu-
cao com a qual haviam sido embebidas. Uma tensao de 1.200 V,
forbecida pela Unidade de Alimentacao E-II, LABOR 599 141.1

OE-205, era aplicada entre dois eletrodos de platina mergulha

1
, a

dos naqueles recipientes. Sob este gradiente de 28 V.cm~
corrente situava-se em torno de 3,0 mA e a temperatura era
mantida constante pela circulacao de agua a temperatura ambi-

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

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

3.5 — DETERMINACAO DA ATIVIDADE

0 cromo-51 formado durante a irradiacao foi determi-
nado atraves dos fotons y de 0,320 MeV, com um Analisador de
Impulsos Monocanal CANBERRA Modelo 2000 adaptado a um detec-
tor-de cintilacao com cristal de NalI(T%&), tipo poco, Harshaw
125“12/GX, e celula fotomultiplicadora CI-891. 0 detector foi
envolvido numa blindagem de chumbo para diminuir a radia;éode

fundo.

0 aparelho foi inicialmente calibrado com uma fonte

207 51

de Bi. Para obtencao do espectro y do Cr utilizaram-se
2 @il de solucao aquosa de um dos compostos irradiados, dentro
de um tubo de ensaio identico aos empregados para recolhimen-
to das fracoes, na cromatografia, de modo a manter a geome-
tri@ do sistema o mais constante possivel. 0 espectro da Figu

51

ra 1 mostra o pico de 0,320 MeV do Cr, sobre o qual foi po-

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

A atividade nos tubos de ensaio contendo as fracoes
eluidas 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 determinacao da atividade nas tiras de papel da
eletroforese, cada tira era cortada transversalmente em peda-
cos de 1 cm de largura, numerados, que eram colocados, um de
cada vez, em .tubo de ensaio e contados nas mesmas condicoes
descritas para as amostras obtidas por cromatografia, sendo
no entanto a atividade de fundo determinada com um tubo de en
saio contendo apenas um pedaco de papel-filtro de dimensoes
iguais as dos provenientes das tiras de eletroforese. A ativi
dade obtida para cada um dos pedacos de papel era corrigida
.para se obter o valor referido ao inicio da contagem da tira,

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

CARACTERIZACAO DOS COMPOSTOS

4.§ — ESPECTROS DE INFRA-VERMELHO

#
4.1.1 — Nitrato de Nitritopentaminocromo(III)

2; ' 0 espectro de infra-vermelho do [Cr(NH;) ONOI(NO5),
e mostrado na Figura 5. A atribuicao de bandas foi feita de a
cordo com Nakamoto 76, Penland e colaboradores 77 e Nakamoto

e colaboradores 78.

- 78
Segundo estes ultimos autores , 0 complexo de cro
. 0
mo®*em questao e o isomero nitrito, ou seja, O grupo N02' esta

1igado ao atomo central por um de seus oxigenios.

Para o isomero nitro, no qual 0 grupo NO2 esta liga
do ao cromo pelo nitrogenio, temos simetria local C2v’ sendo
esﬁeradas tres bandas ativas no infra-vermelho; para o isome-
ro nitrito, ligado ao cromo por um dos oxigenios, com sime-

tr#a local C, sao esperadas tambem tres bandas ativas no in-
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fra-vermelho, conforme mostra a Tabela III. Assim, a diferen-
ciacao dos isomeros se faz pela posicao das bandas e nao pelo
seu.numero. Para o isomero nitro, os estiramentos N-0 estao
mais proximos entre si (A = 115 cm°1), pois as ligacoes N-0
sao equivalentes, enquanto que, para o isomero nitrito, estes
estiramentos aparecem mais afastados (A = 412 cm'1), pois uma

das ligacoes tem maior carater duplo do que a outra.

Tabela III — Bandas devidas ao grupo N02' 8

Isomero. nitro (CZV) Isomero nitrito (CS)

v (cm'1) Atribuicao Tipo v (cm'1) Atribuicao Tipo
1430 v (N-0) A1 1460 v (N=0) A'
1315 v (N-0) 82 1048 v (N-0) A'

825 § (ONO) A1 839 S (ONO) A'
As bandas de interesse na identificacao do isomero

preparado para este trabalho sao apresentadas na Tabela IV.Co

mo ‘se ve, a separacao entre os estiramentos N-0O e de 435 cm™ ',
*

o que confirma, pelo exposto acima, tratar-se do isomero

trito.

1

ni-




(

%

)

PLOUR] LWSURA]

de onda (cm'1)

numero

tro de infra-vermelho do [Cr(NH,) ONOI (NO,), a

Espec

Figura 5

"rock"

o

—

estiramento assimetrico;

a

\Y
$

.
9

estiramento simetrico

o
84 deformacao degenerada

vV

90

.
’

ao simetrica

deformac

S



91

Tabela IV — Identificacao do isomero obtido
; 5’(cm—1) (a) atribuicao
1470 v (N:O)
1035 v (N-0)
. 839 & (ONO)

(a) conforme Figura 5

4.142 — Nitrato de Nitratopentaminocromo(III)
*
A atribuicao de bandas do espectro de infra-verme-
Tho do [Cr{NK,) NO,] (NO,),, mostrado na Figura 6, foi feita
de acordo com Nakamoto 76. 0 grupo NO3" coordena-se ao cromo
poréum dos seus oxigenios, atuando como ligante monodenteado.
Neste caso, a simetria local e C2v’ sendo esperadas, entao,

duas bandas Vv(N=0) do tipo A1, uma banda v(N-0) do tipo 82 e

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

Tabela V — Bandas devidas ao grupo NO3 coordenado
N (cm’1) (a) atribuicao
1490 v (N=0)
1270 v (N=0)
1020 v (N-0)
825 § (OND)

(a) conforme Figura 6
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Pela Tabela V vemos que os dois estiramentos N=0,
no complexo por nos preparado, estao separados entre si por
2204%m'1, 0 que, segundo Nakamoto 76, caracteriza o 1ligante

N03' monodenteadb.

4.1.3 — Nitrato de Tiocianatopentaminocromo(III)

0 espectro do [Cr(NH NCS] (NO3)2 e mostrado na Fi-

3)5
gurd& 7 e as bandas devidas ao grupo NCS sao apresentadas na Ta

35
bela VI, juntamente com os valores da literatura.

Tabela VI — Bandas devidas ao grupo NCS™ coordenado
&
Complexo ) v(CN) cm'1 v(CS) cm—1 § (NCS) cm-1
K3[Cr(NCS)6] (a) 2098 820 474
[CO(NH3)5NCS] (C]O4)2 (b) 2110 853,813 502
[CO(NH3)5NCS] (CTO4)2 (c) 2125 850 467
4
[Cr{NH3)5NCS] (N03)2 (d) 2098 832 -
- (a) Dados da referencia 76
(b) Dados da referencia 79
(c) Dados da referencia &C
(d) Dados da figura 7
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Segundo Nakamoto 76, 0 estiramento C-N ocorre em

fregtiencias mais baixas quando a ligacao se faz pelo nitroge-
nio®*(® <2050 cm'1) do que no caso de ocorrer pelo enxofre

(v 22100 cm'1); entretanto, estas freqliencias podem ser afe-

tadas por diversos fatores.

0 estiramento C-S tambem pode diferenciar os isome-
ros: para grupos ligados pelo nitrogenio, ele ocorre em torno

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

tal estiramento ocorre perto de 700 cm'1.

<

A analise da Tabela VI a luz destas generalizacoes
3
permite concluir que no complexo em estudo o grupo NCS™ esta

coordenado ao cromo pelo atomo de nitrogenio.

B Y

4.2 — ESPECTROS DE ULTRA-VIOLETA VISIVEL

Os espectros de ultra-violeta visivel dos compostos

[CriNH3)50N0] (NO3)2, [Cr(NH3)5N03] (NO )2 e [Cr(NH,)NCS] (NO

.3 3)5 3)2
em solucao de dimetilsulfoxido (DMSO) sao mostrados nas Figu-

-

e

ras 8, 9 e 10, respectivamente.

- 3+ . -~ - .
0 ion Cr apresenta configuracao eletronica d3. No
caso em que os ligantes criam campo forte, temos como estado

fundamental 4A2g, sendo esperadas as seguintes transicoes ele

. 4 4 . 4 4 . 4
2g° T1g(F) - A e T, (P) A

- 4
tronicas: T 24 Iq

29 2q°
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Figura 8 — Espectro eletronico do tCr(NH3)50N0] (NO3)2 em DMSO.
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Figura 9 — Espectro eletronico do [Cr(NH3)5NO3] (NO3)2 em DMSO
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Estas tres bandas, correspondentes a transicoes permitidas
por spin, podem ser observadas quando os ligantes sao transpa
rentks no ultra-violeta. Entretanto, a banda de maior energia,

correspondente a transicao b1 g(P) - A29 ocorre acima de

30000 cm'1, sendo obscurecida por ligantes que absorvam no ul
tra-violeta, comoJé o caso da amonia O'. Alem disso, a intensi
dade desta banda e bem menor do que a das outras duas permiti
das por spin, o due esta de acordo com a sua natureza, pois
trata-se de uma transicao de dois eletrons simultaneamente, no

limite de campo forte.

=

3+ 81

F Deste modo, para o [Cr(NH3)6] a literatura a-

presenta duas bandas: a primeira, a 21550 cm'1, corresponden-

4

te a transicao 4T29 < "A,_, e a seqgunda a 28500 cm’1, corres

2g

pondente a transicao b1 (F) <« A2g’ As atribuicoes dos es-

g
pectros dos compostos estudados no presente trabalho sao apre

sentadas na Tabela VII, juntamente com dados da literatura pa

ra o [Cr(NH3)5NCS] (NO3)2.

Como se ve, 0s valores obtidos concordam com os da

-

jiteratura, o que permite caracterizar os complexos nao so
{
guanto a presenca de cromo(III) em campo forte, mas tambem

quanto a sua pureza, pelos valores da absortividade molar, €.

-4

Ainda com relacao aos valores de €, verifica-se que
esies sao muito elevados para a banda que ocorre acima de

30000 cm'1

, nos tres complexos em questao. Isto comprova tra-
tar-se da absorcao devida ao ligante NH3, pois para as transi

téés d-d, proibidas por simetria, mas que se tornam permiti -



Tabela VII — Espectros de ultra-violeta visivel dos compostos em estudo

, s e e .
Complexo A nm) G(cm'1) e(i.mo]’1 cm'1) Atribuicao
466 21300 52,2 4T29 « 4A2g
[Cr(NH,)G0N0T (NO,),  (a) 365 27400 132,5 4T19(F) . 4AZg
257 38900 880,6 4T1g(P) . 4AZg (o)
533 18700 47,4 4T29 . 4A29
[Cr(NH)gN0,] (NOZ),  (b) 408 24500 51,2 4T19(F) . 4A29
256 39000 379,6 4T1g(P) . 4A2g (o)
484 20700 70,7 4T2g . 4A29
[Cr(NH)GNCST (NO,), (¢ 362 27600 51,6 4T1g(F) « 4A29
296 33700 3146 4T19(P) . 4A29 (o)
483 20700 71,15 71,9 by <%
’ ’ 29 29
[Cr(NH;)NCST (NOg),  (d) 363 27500 44.5; 44,8 4T1g(F) « 4A2g
297 " 33700 3630 4T1g(P) . 4A29 (3)
(a) dados da figura 8 (c) dados da figura 10 (e) banda encoberta pela absorcao

(b) dados da figura 9

(d)

dados das referencias 71 e 82

da NH3 no ultra-violeta

001
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das por abaixamento de simetria, os valores da absortividade
molar situam-se geralmente abaixo ou em torno de 100 !x.mof1
cm—L. A referida absorcao de energia da amonia encobre, nos tres
4

casos, a banda devida a transicao 4T (P) <«

g A do Cromo(I1I1).

2g

4.3 — DETERMINACAO DA CONDUTANCIA MOLAR

A condutancia molar (AM) em solucao pode ser wusada
como um criterio para avaliag¢ao da pureza de uma substancia
iBn%ca, por ser o seu valor extremamente sensivel ao numero de
jons presentes na solucao. Comparando-se a condutancia molar
de um eletrolito-problema com os respectivos valores desta pro
priedade para substancias ionicas conhecidas, pode-se determi

3 - . .. -
nario numero de 1ons formados pelo eletrolito em questao.

0 valor da condutancia molar de um eletrolito em so
lucao pode ser calculade a partir da medida da resistencia a

passagem de corrente eletrica por ela apresentada:

‘ b, - 1000k
: R.M
onde Ly = condutancia molar, 2! cmz mo1”!
k = constante da celula, cm'1
R = resistencia medida, 0

M = concentracao da solucao, m6is.£'1
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Os resultados obtidos para os compostos em estudo

no presente trabalho encontram-se na Tabela VIII.

kY
Tabela VIII — Determinacao da condutancia molar dos complexos
Concentracao |Resistencia A
Complexo (mois.1-1) (@) (271 em?Mmo1-1)
-4
: [Cr(NH3)50N0] (N03)2 9,73 x 10 4332 263
-3
[Cr(NH3)5N03] (N03)2 1,08 x 10 2930 352
. -3
[CréNH3)5NCS] (N03)2 1,00 x 10 4500 246
0 solvente utilizado foi agua vosionizada e as medi
dasfforam feitas numa celula cuja constau. le 1,11 cm'1, a
£50C.
Os intervalos de Ay, apresentadcs po- Angelici 83

< ompo usuais, em solugcoes aquosas a 250C, sao mostrados na Ta-

“ola IX.
H

INSTITUTO DE QUIMICA/UFRGS
-
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Tabela IX — Valores usuais de condutancia molar, em solucao
aquosa, a 250C

1%
Numero de Jons AM (Q'1 cm2 m01'1)
2 118 - 131
3 235 - 273
4 408 - 435
5 ~ 560
7 A analise das Tabelas VIII e IX revela que as condu
tancias molares obtidas para o nitrito- e o tiocianatopenta

minocromo(III) situam-se exatamente dentro da faixa de valo-
res esperados para eletrolitos de trés jons, 0 que permite ad
mit@f que estes complexos estejam satisfatoriamente puros. Ja
a co;duténcia molar do nitrato de nitratopentaminocromo (III)
e superior aguela esperada para tres jons, mas esta ainda mui
to abaixo da faixa atribuida para quatro ions. Entretanto, ao
realizar-se a medida da resistencia da sua solucao, observou-
-se que o valor lido diminuia rapidamente com o passar do tem
po, ‘correspondendo a um aumento da condutancia molar. Isto su
gerku a possibilidade de que, imediatamente apos o inicio da
dissolucao, os dados obtidos pudessem estar mais proximos da
faixa esperada, pois, conforme ja foi dito anteriormente, as

solucoes aquosas dos complexos apresentavam sinais de decompo

sicao ja alguns minutos apos sua preparacao.

Com a finalidade de testar esta hipotese, preparou-
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-se uma soluc¢ao aquosa do [Cr(NH3)5NO3] (N03)2 e se acompa-
nhou a variacao de sua condutancia molar com o tempo, medindo
-se=a resistencia apresentada pela solucao, 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

AM - 205 Q7' cme m01'1, por extrapolacao ao tempo zero.

Cabe salientar que a contagem do tempo teve 1inicio
no ﬁnstante em que se iniciou o processo de dissolucao da a-
mostra. Os doze minutos decorridos ate a obtencao do primeiro
dad; referem-se a dissolucao total do complexo (nao muito fa-
cil) e a lavagem da celula com esta solucao, antes da medida

propriamente dita.

Como se ve, o valor extrapolado e significativamen-

te 'mais adequado a um eletrolito que produza tres ions. Ten-
do em vista a facilidade com que o cromo (III) troca seus 1i-

gantes por H,0, em solucoes aquosas, produzindo mais um ion:

2+ -
3] + 2 NO3

)3

[Cr(NH3)5NO3] (N03)2 —— [Cr(NH NO

3)5

+
+ NO3

H,0

2+
. [Cr(NH3)5N03] + H,0 — [Cr(NH3)5 ’

2

os dlevados valores de condutancia molar para o nitratopenta-
minocromo(III) apresentados na Tabela VIII parecem ser devi-
dos~n50 a impurezas, mas a ocorrencia de hidrolise em exten -
sao apreciavel, ja alguns minutos apos a dissolucao do comple

X0 .
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_ Figura 11 — Variacao da condutancia molar do [Cr(NH3)50NO](NO3)2
com o tempo, em solucao aquosa.
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A curva da Figura 11 tende assintoticamente a um va

lor de A proximo aqueles esperados para eletrolitos que se

M
disdociam em guatro jons. Isto indica que apenas o ligante

N03' ¢ 1abil, permanecendo as cinco amonias coordenadas. ao

atomo central; este resultado esta de acordo com a grande es-

tabilidade apresentada pelas aminas de cromo em solucao aquo-

Sa.

b
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RESULTADOS DAS ANALISES

5.1"— CROMATOGRAFIA EM COLUNA COM RESINA TROCADORA DE TONS

-
-

5.1.1 — Teste do Metodo Cromatografico

No presente trabalho, utilizamos a resina DOWEX
50W-X8, = 400, pre-tratada pelo metodo descrito no capitulo 3,
para a separacao das especies presentes nas amostras irradia-
das, apos dissolucao em meio aquoso. Entretanto, a resina uti

lizada pelos autores que descrevem seu pre-tratamento 72,73

{
eraza BIO RAD AG 50W-X8, que e a mesma resina DOWEX 50W-X8

submetida a tratamentos especiais e comercializada pela BIO

RAD com “grau analitico" (AG).

Com a finalidade de verificar se os resultados aqui
obtidos reproduzem os da literatura, submeteu-se uma amostra
do K2Cr04 da primeira irradiacao ao metodo cromatografico an-

teriormente descrito (secao 3.4.1). 0 resultado desta cromato
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grafia encontra-se na Tabela X, juntamente com os valores a-
presentados na referencia n® 72 para este composto. A percen-
tag®m de cada uma das especies foi determinada a partir da a-

tividade liquida de cada fracao, usando-se a expressao:

A.
% espéciei - — 1 x 100

Atota]

1

onde A atividade liquida da especie i

A = atividade liquida total da amostra.

total

A atividade 1iquida da especie i, por sua vez, era
obtida pela soma das atividades liguidas (= contagem bruta —
contagem de fundo) das fracoes eluidas com o eluente especifi

co para a especie em questao.

Tabela X — Cromatografia do KZCrO4 irradiado

Percentagens obtidas

Especie eluida
i DOWEX 50W-X8 (a)| BIO RAD AG 50W-X8 (b)

Cromo(VI) 60,7 60,01 + 0,40
Cr(111)-monomero 19,8 20,87 + 1,00
Cr(I1I)-dimero 14,0

}, 19,09 + 1,06
Cr(II1)-polimero 5,5

(a) Dados deste trabalho

(b) Dados da referencia n0 72.
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A analise da Tabela X revela que os dados aqui obti
dos estao em boa concordancia com os valores encontrados na

literatura 72.

5.1.2 — Reprodutibilidade dos Resultados

Com a finalidade de testar a confiabilidade dos re-
sultados analiticos, foram feitas duas cromatografias, cada
uma delas em duplicata, do [Cr(NH3)50NO] (NO3)2 da primeira
1r;gd1ac50, obtendo-se, portanto, quatro resultados. 0s resul

tados das quatro analises, bem como os valores medios e 0s

desvios-padrao, encontram-se na Tabela XI.

Tabela XI — Teste da reprodutibilidade do metodo cromatogra-
fico

Rendimento (%) na Analise

Especie de ey

. I 11 IT1 IV Media -
Cr VI 1,3 | 1,4 1,0 | 1,1 | 1,2+40,2
Cr(III)-monomero 26,9 29,3 30,0 27,8 | 28,5 + 1,4
Cr(III)-dimero 55,6 53,9 54,8 56,1 55,1 + 1,0
Cr(II1)-polimero 16,2 15,4 14,2 15,0 | 15,2 + 0,8




5.1.3 — Cromatografia-teste com Material Nao-irradiado

* Como o metodo de analise por cromatografia em colu-
na utilizado nesfe trabalho nao foi anteriormente aplicado a
complexos de cromo(III), testou-se a hipotese de que a distri
buicao das espéc%es obtidas na analise pudesse ser meramente
devida a reacoes do material dissolvido com o solvente e/ou e

luentes empregados, nao refletindo os efeitos da irradiacao.

Devido ao baixo rendimento (no maximo, 25%) da pre-
paracao do aquopentaminocromo(IIIl), que e produto de partida
paré qualquer dos tres compostos a serem utilizados, tornou-
-se inviavel prepara-los a partir de compostos enriquecidos em
51Cr. Assim, nao se pode testar a cromatografia com comptexos
marcados com este isotopo. Em vista disso, trabalhou-se com
[CrgNH3)5
de gromo em cada fracao eluida por medida da sua absorbancia.

ONO] (NO3)2 inativo, determinando-se a concentracao

Inicialmente foram tracadas curvas de calibracao ab
sorbancia versus concentracao (em mg de Cr/ml) para o comple-
xo dissolvido nos diversos eluentes a serem empregados, tendo
—se:traba1hado com um Espectrofotometro Zeiss PM2A, sendo as
medidas feitas no pico de 480 nm do espectro do Cr(III) para

o complexo em guestao.

A cromatografia foi realizada de modo identico ao
descrito no capitulo 3 para o material irradiado. Media-se a
seguir a absorbancia de cada uma das fracoes assim obtidas e

'y

determinava-se, atraves das curvas de calibracao, a respecti-
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va concentracdo de cromo. Nao se determinou cromo(VI) nas qua
tro primeiras fracoes, pois o complexo nao-irradiado nao deve,
em principio, conter esta especie, uma vez que, mesmo apos a
jrradiacao, a sQa percentagem permanece em torno de 1%, con-
forme se observa na Tabela XI. Alem disso, segundo Ohlwei-
ler 84, as so]ucées de cromo(VI) apresentam "desvio quimico"

da Lei de Lambert-Beer, o que acarretaria um erro superior a

1% na determinacao de sua concentracao.

0 resultado da cromatografia do [Cr(NH3)50N0](NO3)2
inativo encontra-se na Tabela XII.

-
-

Tabela XII — Resultado da Cromatografia do [Cr(NHB)SONO](NO3)2

nao-irradiado

T e [omrasie | Dismibuici to crem
Cr(VI) - 0
Cr(111)-monomero 0,39 12,6
Cr(II1)-dimero 2,57 82,9

f Cr(1II)-polimero 0,14 4,5

Comparando-se estes resultados da cromatografia do
complexo inativo com o resultado medio da cromatografia do
[Cr(NH3)50NO] (N03)2 irradiado, apresentado na Tabela XI, ve-

rifica=se que as respectivas distribuicoes do cromo entre as

4
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quatro especies sao significativamente diferentes. Pode-se di
zer, portanto, que as cromatografias do material irradiado de
fat& espelham modificacoes ocorridas nos cristais, devidas a
irradiacao. Esta constatacio torna-se ainda mais evidente quan
do se comparam os histogramas apresentados nas Figuras 12 e
13. 0 histograma‘da Figura 13 corresponde ao resultado da Ana

lise 111 da Tabela XI.

5.1.4 — Analise Cromatografica dos Compostos Irradiados

0 [Cr(NH3)50NO] (N03)2 submetido a primeira das ir-
radiacoes foi analisado por cromatografia, inicialmente  sem
tratamento termico e, a seguir, depois de recozimento termico

nas'temperaturas de 50, 65 e 800C, durante uma hora.

A influencia da temperatura sobre a distribuicao do
51Cr, resultante da captura de neutrons termicos, entre as di
versas especies eluidas, pode ser observada na Tabela XIII.
Nesta Tabela e em todos os demais resultados de cromatdgra-
fias apresentados neste trabalho, os percentuais fornecidos
sdo, a media daqueles obtidos com o par de colunas cromatogra-

ficas, conforme descrito na secao 3.4.1, exceto quando expli-

citamente indicado em contrario.
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51

Tabela XIII — Distribuicao percentual do ~ Cr entre as espe

cies, para o [Cr(NH3)50N0] (N03)2 da primeira

: irradiacao
Cromo(II1)
Recozimento Cromo(VI) ~
monomero dimero | polimero
Nao-recozido (a) 1,2 28,5 55,1 15,2
500C 7,0 25,1 52,5 15,4
650C 7,6 19,7 55,8 16,9
800C 11,0 27,8 49,6 11,6

(a) Valores medios de guatro determinacoes — Vide Tabela XI.

-
By

As curvas de recozimento termico isocrono (1 hora),
tracadas a partir dos dados da Tabela XIII, sao apresentadas
na ?igura 14. Os valores correspondentes ao complexo nao-reco
zido foram registrados a 200C, uma vez que o material foi ar-
mazenado e analisado a temperatura ambiente do laboratorio ,

que oscilou em torno deste valor medio.

‘ Os tres complexos em estudo foram submetidos a 22 e
1 32 irradiacao, mas o [Cr(NH3)5NCS] (N03)2 nao pode ser ana-
]is;do por cromatografia devido a sua insolubilidade em solu-
cSoJaquosa 0,05M de HC104, bem como em qualquer dos eluentes

empregados nesta tecnica.

Os resultados da 23 irradiacao para o nitritopenta-

minocromo(IIIl) e para o nitratopentaminocromo(III) encontram-

-se.nas Tabelas XIV e XV e nas Figuras 15 e 16, respectivamen
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Tabela XIV — Distribuicao percentual do 31
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estendido ate 1050C.

Cr entre as espe-

cies, para o [Cr(NH3)50NO] (N03)2 da  segunda
irradiacao.
Cromo(III)
Recozimento Cromo(VI) — -
monomero dimero polimero
Nao-recozido 3,5 26,6 48,4 21,5
600C 3,3 29,4 48,7 18,6
: 750C 4,0 33,1 43,9 19,0
900C 14,0 25,3 39,8 20,9
1050C 9,8 33,2 39,0 18,0
Tabela XV — Distribuicao percentual do 51Cr entre as espe -
cies, para o [Cr(NH3)5NO3] (N03)2 da  segunda
irradiacao
Cromo(1I1)
Retozimento Cromo(VI) — - —
. monomero | dimero polimero
Nag-recozido 5,5 50,7 22,5 21,3
600C 5,2 50,6 29,0 15,2
750C 23,1 37,7 20,8 18,4
" 900C 31,3 30,8 20,8 17,1
1050C 23,9 38,0 23,2 14,9
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Os compostos utilizados neste trabalho apresentam o
cromo originalmente com valencia tres. Deste modo, poderiamos
terfsimplesmente deixado de adicionar o carregador para cromo
(III) as amostras a serem analisadas por cromatografia, mas
nao o fizemos para que o metodo se mantivesse tao fiel quanto
possivel ao descrito na literatura. Entretanto, a pequena quan
tidade de cromo VI presente em nossas amostras sugere a possi

bilidade de se adicionar um carregador para esta especie as

solucoes das amostras a serem submetidas a cromatografia.

Com a finalidade de se escolher o carregador para

croéo (VI) mais conveniente, amostras de [Cr(NHB) ONO] (NO

5 3)2
da 33 irradiacao foram analisadas utilizando-se diferentes car
regadores e tambem sem a adicao de qualquer carregador. 0Os re
sultados assim obtidos podem ser visualizados na Figura 17 e

sergo discutidos no Capitulo 6.

As cromatografias dos complexos provenientes da 32
jrradiacao foram realizadas utilizando-se uma gota de solucao
aquosa 0,5N de K2Cr04 como carregador para cromo(VI) e os res
oo iivos resultados sao apresentados nas Tabelas XVI e XVII e

wastriguras 18 e 19.
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Y1y entre as espe-

cies, para o [Cr(NH3)50NOJ (N03)2 da terceira
: irradiacao.
Cromo(111)
Recoz imento Cromo(VI) - —
monomero dimero | polimero
Nao-recozido 15,1 29,7 36,5 18,7
600C 15,4 29,8 37,1 17,8
750C 18,2 28,5 36,2 17,2
g00C 18,6 27,3 38,8 15,3
1050C 5 23,8 39,7 20,2
_1200¢ 3 23,3 39,5 | 18,9
Tabela XVII — Distribuicao percentual do 51Cr entre as espe
. cies, para o [Cr(NH;)NO,] (NO3), da terceira
irradiacao
Cromo(III)
Recoz imento Cromo(VI) -
monomero dimero | polimero
NE?-recozido 28,2 30,7 24,5 16,6
* 600C 26,3 29,7 26,4 17,7
750C 27,6 30,1 24,6 17,2
900C 22,9 36,5 24,4 16,3
1050C 24,8 34,4 25,1 15,8
:1200C 19,9 42,1 22,0 16,1
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5.2 — ELETROFORESE EM PAPEL

A distribuicao inicial das especies formadas pelo re
cuo nuclear foi fnvestigada por eletromigracao em papel, para
os tres complexos em estudo. Os histogramas de atividade do

51Cr assim obtidos sao apresentados nas Figuras 20, 21 e 22.

Ndo foi possivel determinar o efeito do aquecimento
dos cristais sobre a distribuicao das especies, devido a baixa
atividade das ambpstras e a falta de resolucao entre as bandas

devidas a cada especie.
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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 investigada atraves da determina-
céoida percentagem do 51Cr que aparecia sob a forma hexavalen
te. Os baixos rendimentos iniciais em Cr(VI) obtidos com
[Cr(NH3)50NO] (N03)2 e [Cr(NH3)5NO3] (NOB)Z na primeira e na
segunda irradiacao (Tabelas XIII, XIV e XV) permitem supor
que‘néo ocorre conversao interna em conseqliencia da captura

de heutrons, nestes compostos.

i 0 fato da percentagem de cromo (VI) aumentar quando
0 méteria] irradiado e aquecido sugere que 0S processos envol
vidos na oxidacao vao sendo ativados a temperaturas mais ele-
vadés. Caso a oxidacao fosse devida a conversao interna, esta

percentagem deveria permanecer constante. Assim, o rendimento
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inicial em cromo(VI) pode ser atribuido, por exemplo, a defei
tos gerados no cristal em virtude da radiacao y existente no
reatpr, ou ainda, a presenca de oxigenio durante a irradiacao.
Este ultimo fator adquire especial importancia quando se ob-
serva que o recozimento dos compostos em presenca de ar leva
a um aumento da percentagem de Cr(VI) (Figuras 14, 15 e 16) ,
provavelmente devido a oxidacao de outras especies pelo oxige

nio adsorvido nos cristais.

As percentagens iniciais de cromo hexavalente resul
tantes da 32 irradiacao revelam-se bem mais elevadas que nas
antériores (Tabelas XVI e XVII). Ha dois aspectos a conside-
rar neste caso. Em primeiro lugar, as condi¢oes de irradiacao
mudaram significativamente, em funcao das alteracoes feitas
no reator (ja comentadas no capitulo 3). 0 fluxo de neutrons
foi_elevado em uma potencia de dez, e conseglientemente a dose
de #adiacéo vy tambem deve ter aumentado. Assim, os danos cau-
sados aos cristais pela irradiacao devem ser bem maiores, au-
mentando a probabilidade de formacac de agentes oxidantes ca-
pazes de levar o cromo(IIl)ao estado hexavalente. 0 outro
asp?cto a ser consideradc e que nas analises do material apos
a 3é'irrad1ac50 foi empregado carregador para Cr(VI). A sua

51Cr, para 0

influencia sobre a distribuicao do
!ErENH3)50NO] (N03)2 e apresentada na Figura 17. Como se ve,
a2 adicao de carregador eleva a percentagem de cromo(VI), mas
-2smo na cromatografia realizada sem adicao de qualquer carre

gador a percentagem desta especie (~ 11%) e mais elevada do

que “para as irradiacoes anteriores. Portanto, o maior rendi-
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mento da especie oxidada pode, de fato, ser atribuido as alte

racees no reator, acima mencionadas.
»
Esta hipotese encontra suporte no trabalho de Gl -

i.1ich et al. 4

, onde se observou aumento da retencao em cro-
mato de potassio quando o tempo'de irradiacao aumentava, e se
atribuiu o resultado a reversao por radiacao Y no reator;
haveria producao de maior numero de defeitos, que competiriam
com os atomos em recuo pelos excitons e, alem disso, ocorre -

riam reacoes de intercambio isotopico no estado solido, indu

zidas pela radiacao Y.

A, )

Em vista destas consideracoes, pode-se dizer que
nao ocorre conversao interna nos dois compostos em questﬁo,rg
sultado este que esta inteiramente de acordo com aqueles obti
dosépor outros autores em compostos de cromo trivalente nos

46 ,47,49

quaXs este efeito foi pesquisado , bem como com a per

centagem de Cr(VI), inferior a 0,2%, determinada por Ikeda

67

et al. para o [Cr(NH3)6] (NO3)3.

6.2 — 0 EFEITO DO CARREGADOR

Voltando novamente a atencao para o efeito do carre
gador utilizado nas analises cromatograficas, e conveniente

tentar verificar porque o aumento de sua concentracao afeta

-
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de modo tao significativo os resultados. A adicao de um carre

gadqr e conveniente, quando uma das especies esta presente em

<

quaftidades muito inferiores as demais, por aumentar a efici-

encia da separacao. A ocorrencia de reacoes de intercambio i-

6+

- . 3+ = T :
sotopico Cr” " /Cr em solucoes aquosas neutras e acidas foi

testada em diversos sistemas 44’47, nao tendo sido verifica-

do intercambio observavel no intervalo de tempo normalmente
necessario as analises, de modo que esta nao deve ser a causa

das variacoes mostradas na Figura 17.

Por outro lado, o pH da solucao de acido perclorico

utiiizada na dissolugcao dos complexos era 1,5; neste pH, quer

a solucao contenha originalmente Cr04—' ou Cr,0, T, a espe-

cie predominante em solucao de acido perciorico e a mesma:

HCrO4', em equilibrio com ions Cr207", 0os quais sao podero-

8 provavel que o aumento da concentracao de

3+
6] 5

ja que a variacao da percentagem de monomero esta inteiramen-

sos-oxidantes

=
dicromato leve preferencialmente a oxidacao do [Cr(HZO)

te correlacionada com a de Cr(VI), em todas as experiencias.

Para minimizar a oxidacao do monomero, foi escolhi-
i ~
da § solucao aquosa 0,5N de K2Cr04 como carregador para

Cr(vi).

L 4
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6.3 — AS ESPECIES POLINUCLEARES

.

Comparando-se o0s resultados das cromatografias do
[Cr(NH3)50NOJ (N03)2 irradiado com aqueles obtidos para o ma-
terial nao-irradiado (secao 5.1.3), torna-se evidente que as

51Cr(III) detectadas nao se formam

especies polinucleares de
exclusivamente devido a reacoes que ocorrem durante a dissolu
cao. Tais especies, ou suas precursoras, ja estavam presentes
nos.cristais, tendo sido formadas em conseqtiencia da irradia-

cao.

; Pouco se conhece a respeito da estrutura e do meca-
nismo de formacao dos complexos polinucleares no estado soli-

2+

do. Nas solucoes de Cr em acido perclorico, por acao de oxi

genio, forma-se inicialmente um grupo Cr0,Cr, que e entao pro

tonado, formando [(H,0), Cr(OH), Cr(H20)4]4+ e finalmente e

85. Gtlich e Harbottle 51 mos -

con?ertido a [Cr(H20)6]3+
traram que ha formacao de Cr{II) quando se irradiam compostos
de cromo trivalente. Assim, e possivel que o Cr(II) formado
em conseqliencia da irradiacao seja oxidado pela presenca de
oxiqénio atmosferico, formando especies do tipo Cr0,Cr no es-
tadé solido que, por posterior dissolucao, originariam dime-
ros. A formacao de polimeros poderia ocorrer por mecanismo se
melhante, ou envolver a reacao de um atomo de cromo em recuo
com moleculas intactas do cristal, pois as aminas de cromo

sao:complexos capazes de formar entidades bi- e poli-nuclea -

res.

Quanto a estrutura dos complexos bi- e polinuclea -
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res, parece pouco provavel que no caso do [Cr(NH ONO](NO3)

3)5 2
e d%-[Cr(NH3)5NO3] (N03)2 sejam formadas estruturas com OH™
pon?b no estado solido, por serem anidros e nao existirem oxi
drilas ou moleculas de agua disponiveis para formarem a ponte
entre os atomos de cromo. Assim, e provavel que as especies
existentes no solido irradiado apresentem atomos de oxigenio
como pontes. Tais compostos, quando dissolvidos em meio acido,

- . s 85
originam os respectivos complexos com oxidrilas-ponte .

Qualquer que seja o mecanismo realmente atuante na

formacao de especies polinucleares a partir de compostos de

k3

croﬁo trivalente, ele deve ser diferente daqueles propostos
para compostos de cromo hexavalente, nos quais se postula. a
participacao de Cr(VI). Como ja foi discutido na secao 6.1, a
formacao de Cr(VI) na irradiacao de compostos de Cr(III) nao
e sggnificativa, de modo que nao poderia ser responsavel pe-
los expressivos rendimentos obtidos para as especies polinu -

cleares.

6.4-— A DISTRIBUICAO INICIAL DAS ESPECIES

A analise das Tabelas XIII a XVII, no que se refere
aos:complexos irradiados mas nao submetidos a tratamentos ter
micos posteriores, revela que a proporcao de Cr(III)-mono-

mero e maior do que a de Cr(III)-dimero no nitratopentami-
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nocromo (III), enquanto o dimero predomina no nitritopentami-
nocromo (III). Observando-se mais uma vez o resultado da cro-
matéﬁrafia do complexo nao-irradiado (Tabela XII), constata-se
que 0 complexo intacto e eluido com HC1 5M, junto com o dime-
ro portanto. Assim, a alta percentagem desta fracao, no caso
do nitritopentaminocromo (III), pode ser atribuida a eluicao

51Cr

simultanea de moleculas do complexo reconstituido pelo
e de complexos binucleares. Ja o nitratopentaminocromo (III)
irradiado, ao ser dissolvido, apresentava uma pequena porg¢ao

insoluvel, de aspecto semelhante ao hidroxido de cromo, que

nao -era observada quando cristais nao-irradiados eram dissol-

3
-

vidos nos mesmos solventes. E provavel que este produto de de
composicao, seja ele qual for, fosse eluido pelo HC]O4 4M, au
mentando assim a atividade da fracao monomero, as custas da
fracao dimero (ou melhor, do complexo original que provavel -

-

mente e eluido junto com os binucleares).

Tal decomposicao deve ocorrer em virtude das eleva-
das temperaturas atingidas dentro do cristal durante a irra -
diacao. Embora a temperatura media da agua de refrigeracao do

reator fosse 28 ou 30°C, no sitio de irradiacio ela pode atin

gir valores bem mais elevados e, ainda, variar durante a irra

diagao. Assim, o que se considera "temperatura ambiente do

reator" e uma faixa de 40 a 100°C 7. Analises termogravimetri

cas feitas com sais de hexa- e pentaminocromo (III) indicam
que a 80°C ja ocorre liberacao de amonia, com perda de  peso

86,87

da ordem de 5% Provavelmente, o [Cr(NH3)5NO3] (NO3)2 R

por.ser mais labil (conforme ja se observou pelas determina-
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coes de condutancia molar), seja tambem mais sensivel do que o

[Cr(NHs)SONO] (NO3)2 as variacoes de temperatura durante a ir

rad{‘acéo.

Observando-se os dados referentes as duas primeiras
irradiacoes, para o [Cr(NH3)50NO] (N03)2, verifica-se que a
distribuicao inicial do Iy entre as especies e praticamente
a mesma, em ambas. Entretanto, na 32 irradiacao ocorre um au-
mento significativo da percentagem de Cr(VI) e uma diminuigao
acentuada de Cr(III)-dimero, enquanto os rendimentos de mono-
mero e polimero nao sao muito afetados.

x

Como a mudan¢a mais significativa no fluxo de neu-
trons, e possivelmente na dose Y, ocorreu na 3@ 1rradia;50 R
os efeitos acima podem ser atribuidos as mudancas de condi-
coes de irradiacao. Como ja foi dito, a fracao Cr(I1II)-dimero,
no daso dos compostos em estudo, compreende, alem dos comple-
x0s binucleares, as moleculas do composto-alvo reformadas por
processos de reentrada. Assim, como a percentagem de Cr(III)-
polimero sofre pouca alteracao, e possivel que as especies bi
nucleares tambem nao sejam significativamente alteradas com
as éeferidas mudancas nas condicoes de irradiacao. A diminui-
cao de sua percentagem deve ser atribuida ao consumo das molg

culas originais reformadas; estas seriam oxidadas, aumentando

a percentagem de Cr(VI).

0 mecanismo atraves do qual os defeitos gerzdos pe-

la radiacao Y e pela propria incidencia de neutrons atuam co-

-

mo oxidantes nao esta bem esclarecido, mas aparentemente no
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caso do [Cr(NH3)50N0] (NO3)2 os defeitos puntuais poderiam
serv.ir como promotores de rearranjos eletronicos, oxidando a-

tomds de recuo que estejam nas suas proximidades.

Ja no [Cr(NH3)5N03] (N03)2, as fracoes dimero e po-
1imero nao sofrem alteracoes significativas, sendo o aumento

da percentagem de Cr(VI) devido, aparentemente, a diminuicao

de Cr(III)-monomero. Neste caso, tanto o [Cr(H20)6]3+

mente dito, quanto os produtos de decomposicao, cuja existen-

propria

cia ja foi cogitada, podem estar sendo oxidados, atra-

ves de processos que envolvam a participacao de defeitos, co-

mo &0 caso do nitritopentaminocromo (II1).

Em ambos os complexos, as especies bi- e polinuclea
res mostram-se nao muito sensiveis a variacao da dose

de radiacao recebida, pelo menos aquela que ocorreu no pre-

senie trabalho.

4
6.5.,— 0S EFEITOS DE REVERSAO TERMICA

A Figura 14 permite observar o efeito da temperatu-

wv
i

om que foi feito o tratamento termico sobre a distribuigao
51

do Cr entre as diversas especies, para o [Crﬂ”@)SONO](NO3)2,
apos a 12 irradiacao. Ate 65°C, 0o aumento da percentagem de

Cr(VI) ocorre as custas de Cr(III)-monomero, uma vez que dime
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ro e polimero pouco se alteram. Acima de 65°C, as percenta-
gens destas especies comecam a diminuir, ocorrendo simultanea

men?b um aumento de monomero e Cr(VI).

Portanto, o monomero parece ser a especie mais sus-
cetivel a oxidacao pelo oxigenio atmosferico, por aquecimento.
Quando submetidos a temperaturas mais elevadas, as especies
bi- e polinucleares decompoem-se, provavelmente formando o com
plexo mononuclear, o qual, por sua vez, e oxidado a Cr(VI) por

acao do oxigenio atmosferico.

- Os resultados da 223 irradiacao, apresentados na Fi-
gurz 15, mostram que no intervalo de 60 a 75°C ocorre aumento
da fracao monomero, as custas do dimero. E provavel que a es-
pecie que contribui para o aumento da fracao monomero séja,A
na verdade, o proprio composto-alvo, reconstituido pelo retor
no %o atomo em recuo, que e eluido junto com o complexo bi-nu
clear, uma vez que a percentagem de polimero permanece cons-
tante neste intervalo de temperatura e, alem disso, as aminas

de cromo sofrem decomposicao por aquecimento 86’87,

‘ De 75 a 90°C, ha formacdo de Cr(VI) a  partir de
Cr(EII)—moanero, sendo possivel atribuir este efeito a pre-
senga de oxigenio do ar durante o aquecimento. Entretanto,
os dados referentes a 105°C mostram uma tendencia 3 diminui -
cao da percentagem de Cr(VI), que pode ser explicada pela a-
cio redutora da amonia liberada na decomposicao do complexo.

87

Conforme a literatura , a perda de peso por liberacgao de

NHBKg) pode atingir, nestes complexos, cerca de 15%, a 110°c.
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Como a proporcao de dimero continua diminuindo e a de Cr(VI)
tambem diminui, a percentagem de monomero aumenta, para tempe

rat&ras acima de 90°cC.

A diferenca de comportamento apresentada pelo ni
tritopentaminocromo (III) nas duas primeiras irradiacoes pode
ser conseqliencia de decomposicao, em virtude do aquecimento ,
mas tambem se deve levar em conta que as amostras provenien-
tes da 1@ irradiacao foram analisadas 4 meses apos, enquanto
que‘as da segunda foram analisadas dois meses apos a irradia
cao, e a estocagem a temperatura ambiente e um dos fatores que
afeia nao so a distribuicao inicial, como tambem o comporta -

mento do composto durante os tratamentos subseqlientes

Na Figura 18 estao representados os resultados da
38 irradiacao para o [Cr(NH3)50NO] (NOB)Z' Tambem desta vez

se ébserva o aumento de Cr(VI) as custas de monomero, entre

1

60 e 90°C. Entretanto, ndo se observa a tendencia a diminui
cao do Cr(VI) em temperaturas mais elevadas. 0 que ocorre e a
diminuicao de monomero, com o aumento de dimero e polimero. E
provavel que a dose mais elevada de radiacao produza maior nu
merp de defeitos, capazes, em temperaturas mais elevadas, de
facilitar a formac¢ao das pontes de oxigenio (originando com-
plexos polinucleares) a partir da fracao monomero, ou facili-
tar‘a oxidacao das especies eventualmente eluidas nesta fra-
cao, mascarando o efeito redutor da amonia liberada, mantendo
ass%m constante a percentagem de Cr(VI) a temperaturas mais

altas, enquanto a percentagem de monomero diminui.

4
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Quanto aos resultados da 22 irradiacao para 0
[Cr(NH3)5NO3] (NO3)2 (Figura 16), o comportamento inteiramen-
te éorre]acionado de Cr(IIl)-monomero e Cr(VI) sugere a ocor-
rencia, tambem para este complexo, de oxidacao do monomero pe
1o oxigenio ate 90°c¢ e, acima desta temperatura, efeito redu-
tor da amonia gasosa proveniente da decomposicao do complexo
original. 0 comportamento irregular das fracoes dimero e poli
mero sugere que o nitratopentaminocromo(IIIl) deve ser ainda
mais sensivel a decomposicao termica. 0 Tigante N03' e labil
e tem, alem disso, a capacidade de coordenar-se por dois de

76

seus oxigenios (atuando como ligante bidenteado) E possi-

= . - . . - . - .
vel, em virtude da presenca de especies instaveis no sitio de

recuc, que © NOS' possa atuar como ponte entre elas, formando
complexos bi- ou polinucleares que facilmente se decomponham

por aquecimento.

-

0 mesmo nao ocorre com o [Cr(NH ONO] (NO3)2 pois

3)5
0 grupo nitro e capaz de formar ponte entre os dois atomos do
metal, em aminas de cobalto, e as estruturas resultantes sao
estaveis 76, o que poderia ser uma das explicacoes para o com
portamento bem mais regular das especies bi- e polinucleares

formadas a partir do nitrito do que daquelas formadas a par-

tir do nitratopentaminocromo(III).

As curvas de recozimento termico do [Crﬂ%%)SNO§HNO3)2
da 3@ irradiacao (Figura 19) mostram essencialmente um aumen-
to Aa percentagem de Cr{III)-monomero as custas do Cr(VI), a-
cima de 80°C, o qual pode ser atribuido ao efeito redutor da

amonia liberada pela decomposicao termica do complexo original.
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As variacoes nas percentagens das especies sao bem
menos acentuadas na 32 irradiacao do que na 2@, para ambos o0s
combbexos. Isto esta de acordo com a observacao de diversos
autores 7, de que a reverséo termica € sensivelmente inibida
pela alta concentracao de defeitos, produzidos por elevadas
doses no reator, os quais competem pelo "terceiro corpo" (os

eletrons, com as especies formadas em conseqliencia do recuo.

A

6.6 " — ELETROFORESE EM PAPEL

Em meio aquoso, as especies instaveis formadasﬂ no’
cristal pelo recuo do cromo devem'reagir prontamente com a a-
gua% 0 que pode alterar de modo significativo a distribuigao
dos fragmentos, em relacao aquela originalmente presente nos
cristais. A realizacao de eletroforeses, empregando-se um sol
vente nao-aquoso, afeta menos profundamente a distribuicgao i-
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