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RESUMO

Este trabalho descreve a optimizacdc de um metodo ana-
lﬁti@m, usando cromatografis de adsorcdo com alumina écida, para
a separacho das espécies de recuo do tris-trifluorcacetilacetong
to de cromo (ITT), irradiado a temperatura ambleate com nSutrons
termicos .

0 metode aperfeigoado permite a separacio e quantifica

Qgﬁ de sels eﬁpéei@s marcadas com cromo - 51 .

Bstudou-se as raag@eﬁ de recombinacfo dos fragmentos,-
posterioras a dissolucho das amostras séliﬁas, com a adicao do -
camplexaﬁt&,‘triflncrmacetilacetona o

Investigou~se ¢ comportamento das @spécies de ¢romo=51
no tris-trifluorcacetilacetonato de cromo (II7}, em fungso de =
tratamento teérmico apos a irradiagfo .

Finalmente, realizou-se uma comparacgio eatre os estudos
do comportamento das eapécies de recuo do tris-acetilacetonato -
de cromo (II1), tris-trifluorcacetilacetonsto de cromo (I11) e =
tris-hexafluorcacetilacetonatec de cromo (IX1), encontrando~se =

muitas similaridasdes entre os tres complexos .



xii

This work describes the optimization of an analytical
method, using adsorption chromatography with scidie alumina, for
the separation of the recoil species found in chromium (III) tris
~triflooroacetylacetonate which was irradiated at amblent tempe-

rature with thermal neutrons.

This method allows the separation and gquantifieation -

of six 51‘6‘2‘ = labelled specles .

Recomvination reactlions of the fragments, which occur
after the solid samples are dissolved, were studied by addition
of the complexing ageant, triflucroacetylacetons, to the dissol -
ving solution.

The behavior of the Slﬂr - labelled specles was inves-
tigated as a& function of post-irradistion thermal treatment .

Finaly, a comparision was made between the behaviors -
of the recoll species found ia chromium (ITI) tris-acetylacetong
te, chromimm (III) tris-trifinoroacetylacetonate and chrominm =
(II¥) tris-hexafluoroacetylacetonate. Strong similarities among

the complexes were indicated .



cAPSTULO 1

consnoUBNCIAS QUIMICAS DAS TRANSFORMAGUES
NUCLEARES - REVISKO DA LITERATURA.



I "quivrca Dos ATOMOS QUENTES"

& "Quinica da RadiacBo" bem como a "Quimica dos Ltomos
quentes®sdo duas partes distintas da qufmiaa nuclear,

A primeira estuda os efeitos quimicms produzidos em um
sistema pela absorcgic de radiacio lonizante, ou seja, radiacles
de pequano comprimento de onda (ralos-x, raios-i¥), paptfeulas ~
carregadas com alta energla cinética (elétraﬂg,préﬁons,dgut@féﬁg,
particulas<e part{culas de recuo) e nsutrons rapidos, gue sio -
partiauiag sen Ccarga elatrica.

A "guinica dos ftomos Quentes" estuda as modificaces
moleculares provocadas por traasformagﬁe& nucleares que envolvem
emissdo de radiacao.

For volta de 1934, Fermi e colaboradores (1) consegui-
ram produzir radionucl{decs artificiais por irpadiacdo com neu -
trons. Mas a separagdo dos mesmos era multo aiffcil por meios {i
sicos oun qufmicos§ pols em inGmeros Cas08, 08 atomos radioativos
formados eram isétopoa dos Atomos alvoe

S8zilard e Chalmers (2), na mesma época, irradiaram um
composto, ao invés de um elemento, e conseguiram a separagga do
16do-128 na forma im@rggnica do lodeto de etlla irradlado com =
n@utraﬁs, enpregando o método de @xtragﬁo por solventes.

Fermi e colaboradores (3) explicaram os resultados cog
seguldos por Szilard e Chélmers, devido a emissédo de raics gama
por nlcleos que capturavam néutrons térmicos. Nesie caso, © Al
clec do dtomc de 1odo emitia raios gams, de energia suflcliente
para provocar o recuo do atomo de iSﬁo, com uma energias amulto sy
perior %quela necessaria para romper a ligaggo iodo~carbono.

0 que se observou em nmultos casos fol que, apesar da g



nergla de recuo ser multo malor gue a energia das ligagaes qufmg
cas, fragoes significativas do sistema em estudo eram constitui-
das por molaculas im&istinguiveis das originais.

Desde entao, o principal problems ds "Qu{miaa dos Kty
mos Quentes" tem sido a explicagdo da retencio, fencmeno pelo =
gual parte apreciével da radicatividade spresenta-se sob & mesma
forma quimica da molecula alvo.

Multos estudos tem sido feitos na tentativa de expli =
car este fenomenc. Gragas a isso, varias causas responsavels pe-

# L)
la reforma das moleculas rompldas pelas traansformagoes nucleares

ja foram identificadas. As conclusdes atingidas levaram a um co-
nheclmento bastante pormenorizadc da origem das alteragoes sofrji
das no valor da retencdo de varios compostos.

For exemplo, o estado tisico da substincia irradlada -
tem grande influencia na retengio (4). Uma substdncia no estado
s6lido apresenta malop retengéo que uma no estado gasoso on 1{-
gquldo, devido as pmsﬁfveis reagaes entre fragmentos de recuo, ou
entre os fragmentos e moleculas vizinhas, durante e depols da ip
rad1agdo.

Williams (5) fol o primeirc a verificar que a radliagao
jonizante poderia induzir, em muitos sistemas solldos, uma rea -
gho de recombinagdo dos fragmentos de recuo nuclear, enquanto -
Grean e Maddock (6) foram os primeiros a observar a recomblnagio
devids a processos termlcos. Desde entio, inGmeros trabalhos cof
firmaram estas observagoes.

Alem destes fatoras,também exercem influéncia na reten
gdo, os defeitos pantuais e as impurezas introduzidas antes, du-
rante e apos a irradiagio neutronica.

Pode~se ter também uma slteracdo qafmica rapida dos -~

L . &
fragmentos de recuc, por lnteracgoes com solventes durante a ana-



1ise quimica para determinagdo da retengao.
Maiores iﬂformaQSes podem ger encontradas no trabalho

de revisfo apresentado por Langas (7).

1T, 0 RECUO NUCLEAR E A RUPLURA DE LIGACUES QUIMICAS

TT.1- CONSIDERACUES MATEMAT ICAS SOBRE O RECUOQ

A reagao de produgdo de um radionuclideo através da -
captura radloativa de um neutron consiste em 2 etapas
a) formagdo de um nicleo composto excitado;
b) emissdo de um ou mals fotons pelo aue leo exclitado, com recuo
do atomo emissor.

Estas duas etapas podem ser representadas pela eguag&o:

A i A+l ¥ A+l
X+ gp [” 2%] . et Xl + 52 * vee

& # ”y &

ﬁx = atomo alvelado de anumero atomico Z e numero de massa A,
L. 4

ol = neutron termico,

& & '
{%$1%} = pucleo composto exclitado produzido quando éx captura um

L
neutron,

= padionuclideo produzido (atomo de recuo),

L
B

£ #
emlssac gama responsavel pele recuo.

& Ll
Um nucleo, ao desexcitar-se com a emissac de um ralo -



gama, sofre um recuc com guantidade de movimento igual a do £o-
ton gama e na diregao oposta.

A& gquantldade de movimento, P, pode ser dads pela equg

onde @

Ey = ensrgla do foton gama emitido,

¢ = velocidade da luz.

# 4
Se somente um foton gama e emitldo no processo, a e -

nergila de recuo (Br) pode ser dada pele expressao:

2 2 2
Br = Mg v - . - B, .
2 | 2%# EMaa

onde :
¥ = velocidade do atomo alvo,

&
%ﬁ = massa do atomo alvo.

Convertendo-se as unidades:

2
Bp = 536 EZ
i%
onde Bp é dada em eV, By em MeV e M, em UeBoas .
Os calculos mostrados acima sao feltos supondo-se & @
o & & &

missho de um unico foton, mas geralmente o que se tem e a emlis-
330 de varios fotons gama em cascata. Neste caso, as @quagﬁas a
cima podem ser aplicadas, desde que sejam conslderadas as carag
teristicas vetoriasls da guantidade de movimento dos Potons e -

dos recuos provocades por cada emissao radioativa.



17,2~ FENOMENCS QUE PCDEM PROVOCAR O RECUQ E A RUPTURA DAS LIGA-

IT.2A- CAPTURA RADIOATIVA DE NRUTRONS TERMIC 08

Guando o aucleo de um atomo captura um neutron térmicn,
passa para um estado excltado, o gual tem um tempo de vida muitoe
curte (cerca de l@'laseg)« Bm seguida, o nlcleo compesto se de -
sexcita pela emissso de part{culas, no caso deste processo ser e

nergeticamente peagfvel, ou pela emlssao de fétonsﬁ', geralmente

en cascata, denominados fotons ¥ de captura (como pode ser visua
lizado na figura 1).

RECUOD

Figura l= Ativagdo e desexcitacio de um nlcleo com emissSo de um

dnico foton gama de capibura .

Para que a quantidade de wmovimento, P, seja conservada
durante o processc de desexcitagdo nuclear, o nucleo deve sofrer
um recuo devido ao foton emitido.

Como fol citado acima, em um processo de desexcit&§503

£ L4 & #
normalmente tem-se a emlssao de varlos fotons. Quanto malor o nu



& #
mero de fotonsfde captura emitidos, maior sers a probabillidade -
de cancelamento de movimento envolvido, podendo inclusive levar
A [ o # )
& nao-ruptura das ligacoes quimicas do atomo ativado nuclearmen-

te.

IT.2.B~ EMISSKO DE PARTICULAS PESADAS

As transformagges nucleares, nas quais ocorrem emis -
e & o
soes de particulas pesadas, como (n,2n), (n,<) e (n,p), sdc pro-

duzidas geralmente por neutrons de alta energia.

As energias de recuo neste caso sdo da ordem de deze -
nas a cenbtenas de KeV, provocando invariavelmente a ruptura das
ligacdes quimicas.

As reagoes {¥,n) e (n,2n) sfo de especial importgncia,
pois com axc&g%m de suas energlas que sio multo superlores as -
das reagﬁes de captura de neutrons {n,¥), elas produzemn atomos I

dénticos a este processo.

11.2.C- PROCESBO0S DE AUTO-TONIZACKC

SQIaN .08

al) Iransicio

Un ndcleo excltado,durante os processos de aﬁivag%o,pg
de ser desexcitado até um estado metaestavel (de meia-vida mensy
ravel). A desexcitacao deste ao estsdo fundamental ocorre por e~

miss&o de raios gama ou conversfSo interna.

b) Conversso interns

g & a # o
Neste caso, ndo ha emissdo de fotong, mas transferenc]
a direta de energla a um elétron das camadas mals internas da e~

& Ay &
letrosfera,que e, enm conseguencla, expulso do atomae. 4 lacuns -



formada pela expulsao deste eletron tende a ser preenchida pelos
elétrons de orbitals atomicos superiores nac afetados. Esta lacy
na tambem cria uma alta energlia potencial que pode ser minimiza-

da pela emissao de raio-x e/ou pelo chamado processo Auger .

Un elétron de uma camada mais externa pode ocupar a la
cuna provocada pela expulsao do elétron no processo de conversao
interna. Como conseqm@mai&, pmderé haver emlssdao de raio-x ou de
um tercelro elétron. 0 processo de emissio de cascata de elétrons
¢ connecido como Efelto Anger e o3 eléetrons emitidos, como ele-
Ltrons Auger.

No caso de ccorrencia em cadela do processc Auger, o é
tomo pode ejetar varios eletrons (cascata Auger), adguirindo al-
ta carga positiva cujo efelto e uma "explosfc molecular" devido

Y e -
as forcas de repulsac Coulombicas criadas.

0 processo de conversao interana pode ocorrer durante a
desexcitagdo de um alicleo composto.

Se © processo ocorre oo infcio da cascata gama, tem-se
no final da trajetéri& de recuo pouca evidencia do mesmo, pols ~
os eventos de neutralizagao ocorrem antes dele se completar,

No entanto, se o processo de conversao interna se der
no final da cascata gama, 8 energla cinetica de recuo poderé ser
dissipada antes da acorréncia de conversao interna, alterando o

destlino qufmica do atome de recuo envolvido nestes processos eleg

L
Ltronicos,




IT.2.0~ RUPTURAS DEVIDAS AC DECAIMENTO BETA

Tres fatores sdo reap@nsﬁveis pela ruptura das liga -
cdes quimicas originais e pela destruigio de uma molécula devi =
do ou ac decaimento beta (@, 6), ou a uma captura de elétrons -
(C.F.) sofrida por um dtomo da molécula:

a) quando hé emissfo de particulas@® , ocorre transformagfc de um
elemento em outiro, portanto & necessario gque as llgacdes quiw
micas do atomo original se acomodem de acordo com as caracte-
risticas do novo étmma§

v} hA um distirbio no sistema eletronico do novo atomo pela altg
racdo da carga nuclear,

¢} o emissdo de particulas @, devida a conservacho da quantida -
de de movimento, pde o Atomo emissor em recuc, © gue pode afg

tar suas ligagdes quimicas.

IT.2.E~ RUPIURAS DEVIDAS A CUTROS FROCESS(S

Além dos processes citados, outros produzem ruptura de

LigacGes, embora sejam memos usados em estudos da “Quimia& dos ﬁ
tomns Quentes”. Entre eles pode-se cltar:
- Emissio alfs obtlida no decaimento sofrido, por exemplo, pelo J
sdtopo de uranio - 238,

238 23, b

T sl Th + He

G2 90 2
- Implantacao de @spéciag de alts energla dentro de alvos 5618 -
d08%e
-~ Utilizagao de &tomes produzidos pela fissdo do U -~ 235 contido

oy
dentro de uma folha de uranlo earlouecido .
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1I17. A REFORMACLO DE_LIGAGEES quiMIcas

Pode-se classificar em duas categorias as reagoes de -
reformagio da molecula :
a) reagbes que se passam durante a termallzagio @ atomo de re-
cuc e gue sio resultantes dos c¢hoques elasticos e lnelasticos -
com os atomos e molécula da vizinhanga, e processos relaclonados,
b) reagdes de recozimentc ("annesling®), que se passam ap55 a -

termalizacac.

mTE" APOS A JRRAD TACRQ

MED JATAM

Sao indicados a segulir alguns modelos tearicos que tep
tam explicar os resultados obtidoes experimentalmente, na reformg
¢io de ligagOes em uma amostra irradlada e, ainda o que diz resg
peito a retengio afmica. |
) Modelo de Libby-Dodson (9~16) ou modele das collsoes elasti -
cas e ineléstiaas, aplicado princlipalmente a 1iqai@03;

b} modelo de Willard (17) ou modelo da fragmentagio caotica, de-
senvolvido pars iiquidasg

e} modelo de Libby-Maddock (18-20) ou modelo da perda de ligan -
tes, proposto por Libby. & baseado nos resultados da reagfo o
{n,¥) em oxi-anions de cloro, bromo e igdo, e aplicado por Mad-
dock para explicar og fragmentos a partir da irradiagﬁa de ¢roma
o de potéssim com neutrons térmicos, no estado sélida;

d4) modelo de Harbottle-Sutin (21) ou modelo da zona quente, ba-
seadc na teorla de Seitz e XKoehler (22), e aplicado a 3511&05§
e) modelo de Muller-Vineyard (23-25) ou modelo da desordem, um

dos mals difundidos atualmente para aplicacgdo no estado s61idoj
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-~ #y "
£} modelo de Yoshihara (26} ou modelo dos tres dom{nimﬁ, gue deg
- & ¢, #
creve a posligac do atomo de recuo em um solido, tambem um dos mg

delos mals aceltos atualmente para apllcagfo no estado 501140

I1Te2~ O BRECOZIMENT O

Unm atomo depois gque sofre o recuo, pode vipr a formar -
novas 1igag3es, reconstituindo o composto=~pali através da agéo de
agentbes externos, tals como, radiagao lonizante, calor, pressao,
radiagdo ultra-violeta ou ultra-som. A este fenomeno da-se o no-
me de recozimento (Maanealing'). O recozimento gae e definido em
termos gerais como o desaparecimento de defeitos em solidos irra
diados, gera um aumentc no valor da retencao.

Tem-ae vériag tipos de recozimento, e entre eles; o re
cozimento térmico e o recozimento por irradiagac.

Alguns modelos sfo propostos para reagoes de recozimep
to. Clta~se agul alguns, desenvelvidos para explic&f 0 reéﬂzimag
to térmico, que € o envolvido neste trabalho:

a) modelo propesto por Maddock e colaboradores (20), envolvendo

a recombinacdo dos pares correlacionados com atrapso eletrostati
ca ;

b} modelo proposto por Harbottle~Sutin (21,27), baseado na recrig
tallizacdo ativada dentro da zona qe fica depols do resfriamento

da zona quente;

¢) modelo proposto por Muller (23) e Yoshihara (26), de recombi=-

nagdo dos fragrentos dentro da zona de desordem;

d) modelo proposto por Apers-Collins (28) e Nath (29), que impli

ca na aquisicac de ligantes pelo atomo de recuo dos composteos vi

& #
zinhos. A transferencia pode ser uma "troca isotoplca, ocorren-
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do em uma 8O etape (29), ou pode envolver varias etapas (30) e -
varias @spéci@s vizinhase.

0s mecanismos de recozlimento podem envolver mais de um
destes processos (31).

Informacdes adliclonais podem ser obtidas nas revisdes

realizadas por Langas (7) e Collins (8).



CAPTIULO 2

0 TRIS-ACETILACKTONATO DE CROMO (IT7I) B 8RUS
DERIVADOS FLUORADOS IRRADIADOS COM NRUTRONS
w REVISEO DA LITERATURA.
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1. INTRODUCAO

Tres gquelatos de beta-dicetonas sao de interesse nes-
te trabalho:
CHB - q - GHQ - 9 m'GHB GFB - % - GH2 o ? - CHB
: 4] 0 ¢
acetilacetona trifluorcacetilacetona
H{acac) H(tfa)

CFy =C = CH, =C = C
3 g 2 K

g

hexafluoroacetilacetons
H(hfa)

4s beta~dlcetonas sdo caracterizadas pelo equilibrio:

.

ﬁwﬁﬁgmz’m N wi}jm{w%w
getona enol

Durante a formagio dos complexos, o hidrogenio dé gru-
po hidroxila na forms endlica de uma beta-dicetona pode ser des-
locado pelo fon metallce com a subsequente formagdo do anel, de-
vida a0 alto poder de coordenacio do grupo carbonila. As duplas
ligacgoes conjugadas na forma endlica levam & estabilizacgaoc do a~-
nel guelato cilclo-hexagonal.

As beﬁamdicatona; apresantam multo interesse, pols fop
mam facilmente quelatos metélieoa, por meic de reagoes bem sim -
ples. Suas reagées podem ser felitas tanto em meio aguoso quanto
ndo-aquoso; Ssdo volétais, estaveis qaimica e termicamente e $ao0
obtidos com alto grau de pureza, permitindo separacgdo por croma-
tografia gasosa.

& ~
Estes cowmplexos se mostram estavels quando sao submet]
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dos a radiacac e ao aquecimento, podendo ser, portanto, facilmeg
te estudados no aspecto da Qu{miaa dos Ktomos Gfuentes. Apesar de
todas estas vantagens, poucos estudos neste sentido foram reall-
dos com 0S mesmos.

A subatituigﬁw de flior por hidroggﬁia em beta-diceto=
nas resulta em um acentuado aumento na acidez do (s) hidrogémio

(s) metilenico (s} (32), como mostrado na tabela 1 .

Tabela 1- Efeito da introducao de flior na acidez de pentano=-2,4

-dilona

£ - dicetonsa pKa Referencia
Pentano-2,4-d lona 8,9 33
1,1,1=trifluoropentano=-2,4~diona 6,7 3
1¢1,1,5,5,9=hexafluoropentano~2,'4+-diona ,o 35

0 forte efelto retirador de elétrons do flior é o res-
pﬁﬁ&&V@i por este aumento de acldez.

A introducao de flior auments a reatividade da carbonj
la nas beta~dicetonas para agentes nucleaffliaos, particularmen~
te égua e 4lcoois de baixe peso molecular.

Em solugdo aguosa, a trifluorcacetilacetona forma o hi

drato com ggu& e o hemiacetal com alcoois alifaticos mals balxos.
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II. PROPRIEDADES Fisicas 2 cufmicas

lacetonato de cromo (I11) [Gr(acac),) (36)

Cristais violeta, em forma de prismas monoclinicos. In

L4 # * & ay
soluvel em agua e soluvel em varios solventes organicos (benzeno,
&
cloroforuio, acetonal.
Ponto de fusfo = 216°C

Fonto de sublimagdo = 100°C (vacuo)

acatilacetonato de cromo (ITI) &%&L&ﬁﬁ)éLmLQZA

Cristals vicleta. Tnsolavel em égua, mas soluvel em beg
zeno, pirldina, acetona e cloroformic. & menos sollivel em etanol
¢ somente pouco solivel em n-hexano (38).

Fonto de fusfo = isomero fac 112 - 114%

isomero mer 154%,5 - 155°¢

Como pode ser visto pelo ponto de fusdo, tem-se a possi
bilidade de dois isOmeros, fac e mer gue podem ser visualizados -
na flgura 2 .

No isomero fac,todos os tr;s grupos trifluorometil es =
tho adlacentes e situados acima da face superior do octaedro.

No isomero meyr, um dos ligantes é iaverso, de modo gue
saus grupos teiflucrometil alnda esta cls a um dos g2 rUpos C?E g
trans a0 outro.

Como o isomerc fac tem todos os tres grupos CFy em um ~
lado da molécula, é mals polar gue o isomerc mer. Em vista desta
malor polaridade, o nesmo & egperadc ser menos volatil que © 180~
mero mer. Ystas proprledades sao aplicadas nas tentativas de sepz

o &, & o
ragac dos lsomeros, como sera visto na secao V, deste capitaicu



CH
\3
C"*‘*‘;?C"

;5 / Cr ,
: // | \\ /
Cor0% e — o ()
4 ™N
CHy e~
o) C:,i
.... %
Fac-Cr (tfa) G
3 CF,
Cii3 H
Coe
P ~
O N CF
CFy C 3
\ |
] /cmow | - — 0
7 /
~c4 y \\\\\Cr‘zﬂﬂ,ﬂw’jj
: /
jf ,/ \ /
C (et o e e - .....Q\
CH3 C-CF,
O
Mer-Cr (tfa) TN
3 i

FPigura 2= Bstrutura molecular do fac e mer Cr(tfa§3 .
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¢} Tris-hexaflucreoacetilacetonato de ¢romo (ITT) [Q:(hfa) | (393

¥ 2
-

& # L
Cristais verde. Insoluvel em agua, soluvel em alguns -
o @
solventes organicos (benzeno, cloroformic).

Ponto de fusdo = 84 - 859

H

Poato de sublimagdo = 25°C (vacuo)

SEPARACKO DAS ESPCIZS DE RECUQ

o8 ANALETIC 08 _

880 dols os métodos mals utilizados na separagdo das -

L4 .
sspecies de recuo dos complexos considerados neste trabalho: a

extracao por solventes e a cromatografla.

111,10~ BXTHACRO POR SOLVENTERS

A lnsolubilidade enm égua e a golubillidade em alguns =~
solventes organicos fazem com que este método seja bastante em -
prezado na sep&r&gﬁo das @3pécies de recuo. Ele considera a re =~
tencho como sendo a atividade total encontrada na fase org&nica.

Um dos primeiros trabalhos fol o de Shankar et al.(40),
por velta de 1961, envolvendo a separagao das espécies de recuc
do tris-acetilacetonato de cobalto (IIT). Eles utilizaram benze-
0o, cloroformio e acetilacetona como solventes, encontrando valp
res de ret@ngﬁo ﬂmﬂeor&aﬁﬁés e ao redor de 11%, guando benzenoc e
elorofdrmio foram os solventes, enguanto que para o acetllaceto~
na um valor de 17% fol encontrado. Esta difereaga fol explicada
pelos autores como possivaiﬁ int@ragﬁeﬂ entre os fragmentos de =
recuo & o solvente.

Em 1965, Machado et al. (41) fizeram o mesmo tipo de eg
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tudo com tris-scetilacetonato de cromo (I1I) e tris-acetilaceto-
nato de cobalto (IIT), encontrando 9,4% de retengdo para o 0¢o
¢ 10,4% para o Sgﬁr, sendo que estes valores de atlvldade foram
achados na fase orgﬁnica, desde que as tentativas para o seu f{ra
ealonameato, por extragao ou eletroforese, nao foram bem sucedidos.
Omori e Shiokawa (42} utilizaram o método de extra¢io
por solventes para s determinagdo da retengfo de tris-acetilace-
tonato de cromo (IIT) irradiado com neutrons. Fizeram um estudo
utilizando o benzeno como fase orggniaa, e em alguns €asos, uma

soluglo de 0,5M de acetilacetona em benzenoj e como fase aquosa,

dcido clorfdrice 0,01M oun dcido oxalico 0,3M. Considerando-se =
que toda atividade encontrada na fase organica & tida como reten
gao, observou-ge que 08 valores de retencgdo foram independentes
do melo de dissclugldo, quando a extragdo fol feita dentro de 1
minuto depols da dissolugio (13,7% para benzeno - Q,Glﬁ'éciﬂa -
clori&rica, 13,8% para benzeno - U,3M dcido oxalico, 13,2% para
0,5M acetilacetona em benzeno -~ 0,01M scido oxalico). Um estudo
variando o tempe eatre disseluggo da amostra na fase orggaica e
a analise tambem fol feito, conclulado que a retengdo fol afeta~
da pelo tempo depols de dissolugdo, principalmente guando tem-sa
solucdo 0,35M de acetllacetona em benzeno (2 mloutos depols da -
dissolugo ~ 26,6%, 130 minutos depols da dissolugdo - 41,5%) .
Tominaga e Nishi (43,44) estudaram & infludncia de al-
guns sais de nmetals como seqﬁestradoras,na varia§§o da ret@agﬁw
de solugbes de tris-acetilacetonato de cromo (111} em benzeno,ip
padiado com neutrons e tambem em solidos irradiados. Observaram
que a rebtencdo obtilda através de extragdo por solventes do §lﬁr
decresce com o aumento na coacentragdo dos sals de metals. O po-
jder seglestrador destes sals esta relacilonado com as constantes

de estabilidade de seus acetilacetonatos, Isto é? os sals de me~
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tals que podem forwmar complexos mals estavels com acetilacetona

iivre)sgo seqlestradores mals efetivos.

ITT 2«

Gainar e Ponta (45) utilizaram cromatografia em coluna
(# = 0,5cm}, usando como fase estaclonaria alumina tratada com -
uma solugdo de NaCl e entdo secada (altura = 1Ocm), para a sepa-

fad &
ragao das especies de recuo do tris-acetilacetonato de cromo -

(TTT}. © trisescetilacetonato de cromo (I1I}, @spécie pal, fol e
1afdo conm 2% ml de benzeno, as espécies deficientes em ligantes
com metanol & pH 9 e o ¢romo ionico com 25 ml de acido clorfdri-
a0 concentradc.

For combinagio dos resultados da analise de coluna em-
pacotada com aluaina e amberlite IR - 120, forma H*,)as saguin -
tes especles de Slop podem ser deduzidas (#6) : a pai (4,5%) uma
ou mals especies deficientes em ligantes (18,5%), uma especie 10
nica monomérica (74%) e uma polimerica (2%).

Goetz (47) utllizou, para a separacioc das especies de
racuo do tris-hexafluoroacetilacetonato de cromo (III), o método
cromatografico com coluna de vidre (# = 0,6cu) empacotada com a-
lumina acida (altura = Bem), consegulndo eluir alem da espécie -
pal (3,384}, duas especies deficientes em ligantes (possivelmen-
te Gr(hfa)z (0,89%) e cr(nta)’? (3,47%4)}) e trés espécies de cro-
mo ioanico (possivelmente nas formas monomeroc (18,59%), afmero -
(50,96%) e polimero (9,96%)), sendo que os eluentes utilizados -
para esta separagdo foram: CHCly, CHCl,:BULOH (8:2), EtOH, H,0, ~
HC1 IM e HC1 5M, respectivamente.

Mathieu e Vargas (48) fizeram um estudo envolvendo crg
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matografia em camada delgada, para a separagio e a identificagdo
das espécies de 516r(acac)3 formadas no recuc.Dissclveram a amog
tra em benzeno contendo uma solucdo metandlica de nitrato de cro
mo (usado como carregador). A separagfo foi feita tendo como Fa-
se estaclonaria celulose (imm), e eluente, benzeno. Desta manel-
ra, separou-se a @ﬁpéci@ pal com REf = 1 (~2,5%), as espéci&s igai
cas Rf = 0 (~92%) e duas outras especles com Rf = 0,7 (~2,1%) e
RE = Oy (~0,3%), as quals eles ldentificaram por espectrometrla
de massa como Criacac)’® e Gr(acac)z .

Mathieu e Vargas (49) também aplicaram o método de erg
matografla em camada delgada para a separagdo das espécieg de re
cue do tris-trifluoroacetilacetonato de cromo (IIT). O adsorven=
te usado fol silica gel G (Merck) e o eluente benzeno, consegulg
do assim a sap&raggo da eﬁpécie pal e SXCrv3a Estudaram a distrji
buigdo das diferentes espécles radloativas de cromo para os dois
isOmeros irradiados com néutrons, sendo que os resultados sio =

mostrados na tabela 2 (50).

Tabela 2~ Retencdes lnicliais de fac e mer tris-triflucroacetila-

cetonato de cromo (III), irradiade a 0°¢ (50)

Duragdo da ire Dose Fac (%) Mer (%)

radiagao (seg)  (Krad) 5l @3 p = | SIC AT Lo e

5 22,5 93,2 4,0 2,8 9,0 0,0 4,0
20 90,0 97,0 1,9 1,1 96,3 0,0 3,7
60 290 100,06 0,0 0,0 98,2 0,0 1,8

180 810 99,8 0,2 0,0 98,6 0,0 1,4

360 - 1620 98,3 1,7 0,0 98,8 0,0 1,2
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11T.3~ BXTRACKO POR SOLVENTES ACOPLADA_A CROMATOGRAFIA

A cromatografia tambem foi aplicadsa as camadas separae
das pele extragio. Omori e Shiokawa (42), depois de estudarem a
retengdo de tris-acetilacetonato de cromo (111}, que foil considg
rada come toda atividade encontrada na fase orggnica (benzeno ou
0,5M de acetilacetona em benzeno), passaram a fase aguosa por Q-
ma coluna de vidro (# = 8mm) contendo como fase estacionsria -
Dowex 50W - X8 (altura = 40mm), 100 =200 mesh, na forms acida,na
tentativa de separar as eapécies de cromo 100lco. Tr;s eluentes
foram utilizados nesta separacdo: HC1 O,1M, HC1 1M e HC1 4M, mos
trando, portanto, a existencia de trgs espéci&s, as quails foram
bem separadas. Yepois de passar o eluente HC1 LM pela coluna, a
resina ainda apresentava atividade.

Posterlormente, os mesmos autores fizeram um estudo re
investigando as @ﬁpéci@s de recuc do SlCr, por melio de uma combi
nagio de extracio por solveates e cromatografia (51). Neste esty
do, tem-se como fase organica benzeno ou solugdo benzeno - 0,2M
acetilacetona e uma fase aguosa de pH 3 contendo Cr+3, Cr(aaac)*z
e cis Gr(aeaa?§,00m0 carregadores. Apés & S@paragﬁc das fases, &
camada organica foi passada por uma coluna de vidro (¥ = 1,5cm)
contendo alumina scida (altura = 20cm) como fase estaclonaria e
elufda com benzeno ou cloroférmio. A retengdo aparente antes da
passagem pela coluna foi L%, apés & passagel,a mesma baixou para
0,9%, significando que grande parte da atividade ficou retids na
coluna. Isto ocorreu quando o etanol fol usado como eluente tame
bém, ¢ que mostra a existencia na fase arggaica de outras espé -
cies que ndo sdo a espécie pai.

A fase squosa foi passada através de uma coluna g =1

em) empacotads com Sephadex C~25, na forma XK' (altura = llem) e
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foram utilizados como eluentes: 0,05M KC16, - 1073M HC10,, O,2M

NaCl = 107°M HC10,, 1M NaCl - 107

Cr(aeae); (trans 3,24 e cls 26,2%), Cr(acac)™*? (27,1%) e cr¥3 .

M Hﬁlﬁu, gue conseguem elulr -

(12,5%) respectivamente, além de einco espécies labels marcadas
com 516?« Estas eapéei@s n#go foram totalmente puras e nao foram
ldentificadas, mas foram sensfvels as condicoes de irradlagdo.

Goetz (47) tambewm estudou as espécles de recuo para o
tris-hexafluorcacetilacetonato de cromo (II1), utilizando o métg
do de extragle por solventes e a cromatografia. A fase organlca
empregada fol cloroformio e a fase aquosa, acido p@rclérico,pﬂ 2e
Depois da separacio das fases, a fase organica fol introduzida -
em uma coluna de vidro (# = 0,6cm), empacotada com alumina acida
(altura = 8cm), sendo usado como eluentes: CHC1;, CHClg:EtOH -
(8:2), EtOH, H,0, HC1l 1M e HC1 5M, onde foram elufdas as espé =
cies Cr(hfa)y (12,86%), Cr(nfa)y (14,30%), Cr(nfa)*? (11,124) ,
cr™ mondmero (28,14%), cr*? afmero (22,204) e cr3 polimere -
(2,40%)y respectivamente. As atividades nas fragles, que conti =
nham cromo ionico (fragles elufdas com &gua e acido), foram base
tante altas em relacdo a atividade total encontrada na fase orga
nica. Quantidades consideravels de atividade nas @Spéeies eiuf -
das com QBClazmtﬁH ¢ EtOH puro forem verificadas, indicande a =
presenca de aspéciaﬁ deficlentes em ligantes na fase org§n16a¢
Bsta observacao coantraria a opinido de varios autores, que coasj
deram a fase ergﬁmica come sendo a retengﬁo na forma do composto
pal.

A fase agquosa fol introduzida em uma coluns empacotada
com resina de troca catlonica ACS0W X 8, forma H*, préwtrmada -
pelo metodo de Colllns e colaboradores (52). A sequencia de elu-
igas fol HC1O, O,05M, HC10, 4M, HCL 5M e HCl 5M depols de um dia,
@ as pmssiveis agpécies eluidas, Cr (VI) ou outras espécies 06U

tras (53,084), Cr(III) mondmero (28,53%), Cr(ITI)} dfrero (12,76%)




(12,76%} e Cr (III) polimerc (%4+,37%), respectivamente. Os resul-
tados mostrearam que as eapéci@s com ligantes e as sem ligantes -

L & ny
nac foram bem separadas alraves da extracac.

IV, BSTURC DAS ESPACTES DE RECUO

# . »
8) Recozimento termico lsocrono

Machado et al. (41) filzeram um estudo da influéncia do
tratamento térmico por tempe fixo em temperaturas variéveisf -
(50°C - 15&983}amﬁ@$ da irradlacio com neutrons, no valor da pre-
tengao para tris-acetilacetonato de cromo (ITT). A reteacdo ini=-
cial foi diminuida pelos defelitos gerados termicamente a tempera
turas mals balixas, apresentando um maximo a 96089 havendo nova =
mente um decréﬁaimmg para depols aumentar novamente a 156%:«

Gainar e Ponta (46) estudarsm o recozimeato termico -
por um tempe fixo de 12 horas, com a temperatura varlando de bo® ¢
a 2@0069 para ¢ tris-acetilecetonato de crowo (IIT). O rendimen—
to da espécia pal fol constante até cerca de ?5065 a partir daﬁ?
aumentou com a temperatura. Bngtanto o aumento do rendimento das
@spéciaﬁ deficientes de acetilacetona comegou a temperaturas re-
lativamente balxas (J+0GC}§ dimiauindo a temperaturas altas.

Goetz (47} estudow, para o tris-hexafluorcacetilaceto-
nato de crome (II1I}, o comportamento das espécles de recuo do -
cromo - 51 em fungdo da temperatura de aquecimento. As amostras
irradiasdas foram submetlidas a um tratamentc térmicc, per um temn-
po fixo de ama hora a temperaturas variaveis eanbre SQOC & 9§OG .

o o
0 gue se observou fol gue as reagoes comecaram a ocorrer a 85 C,
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onde se teve um seasivel aumento da eﬁpéﬁi& pale

Mathieu e Vargas (49) estudaram o recozimento isdecrono
para o fac e mer tris-triflucrcacetilacetonate de eroms {(TIT),eqn
contrando para o isomero mer, o infeia do recozimento em cerca -
de 105°%C, J2 no 1sdmero fec, nephum recozimento foi detectado pe

lo aguecimento moderado do mesmo.

b} Recozimente isctérmico

Gainar e Ponta (53,%5) verificaram que ¢ valor da re =

tengdo para o tris-acetilacetonato de cromo (ITI) foi muito sen-
sivel ao aguecimento, pols uma transferencia de radicatividade e
fol observada mesmo & temperatura de 60°C. Cuando o estudo do re
cozimento Isotéraico foi feito, o gue se observou para a egpécie
pal fol um aumento Inicial rﬁpido da retencao, seguido por um -
pseudo = platc.

No caso de @&pécies deflcientes em ligantes (acetiiaqg
tonal), as curvas do recozimento isotermico foram muite diferen =
tes. A temperaturas superiores a 11506, um aumento no rendimento
des @9p§ci@s deficlentes em ligantes fol verificado, seguide por
um decrescimo lento, aproximando~se a um plato. Tal comportamen-
to pode sugerir uma competicdao entre um processo de transferen -
¢la da radioatividade de egpécieﬂ ionicas de cromo - §1 para as
@spécies deficientes em acetilacetona, e um processo de transfe-
réncia de radicatividade da Gltima espécle deficieate para a es~
péaie pai. Todavia, um wmecanismoc de transferencia da radicativie
dade das espécies ionicas de cromo - 51 para a espéci& pal, via
@spécie deficlente em acetilacetona, pode ser imaginado.

Cmori e Shiokawa (51), em seus estudos do recozimento

& L L
termico Juntamente com agueles de reagdes de reformagac com ace-
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tilacetona em fase organica, verificaram, em ambos os casos, um
& -

augento no reandimento das especies da fase orpanica. Na fase a-

guosa, um aumento no rendimeato da fragao que continhe Cr(aaae)?

&
como carregador, tambem fol verificado, enguanto os reandimentos

3

o~ A
das fragoes gue contem Cr(acac) 2 e Cr'” foram dimtnufdos. A pagr
tir destes resultados, os autores (51) sugeriram as seguintes e~
tapas de reformacdo, tendo lugar em ambas as fases (organica e a

quasa):

Qrﬁﬁ et QT(&G&Q)%Q . cr(acac);' o Cr(acac)B

Gainar e Ponta (54) realizaram um estudo cinético do -
recozimento isotérmico para o tris-acetlilacetenato de cromo (III},
revelando um comportamento diferente pars as espécies de recuc -
do cromo = 51, para temperaturas abaixo e aclima de 102%¢. Tal -
comportamento pode sugerir a existeéncia de diversos pProcessos, -
tendo lugar em diferentes intervalos de temperatura, sendo que -
um pode supor a decomposicio téramica jé influencliada pela subli=-
magdo, que devia ocorrer em torno de 216°C.

Goetz (47} fez a.egtudm do recozimento isotérmice para
o tris-hexafluoroacetilacetonato de cromo (II17), observande que
as reagdes se processaram inicialmente com uma cinetica répiﬁa,
e completaram=-se em torno de % horas de aquecimento, quando ag -
curvas atingiram o pseudowplatga Durante © periodo am que ag re-
agles se processaram, ocorreu um aumento no rendimento da espe -
cle pal e egpéci&s deflicientes enm ligantes, enguanto as @spécieg

de crome ionico tiveram seus rendimentos diminufdos.
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V. SEPARACKO DO FAC B MER cr(tfa}3

Em 1963, Fay e Piper (37) publicaram a separacio e a
caracterizagdo dos isomeros geométricos de diversos triflucroa =
acetllacetonatos, lincluindé Cr(tfa)3a Segunde eles, pelo fato de
o isomero fac ser mais 301§ve1, pode ser concentrado por extra =

¢ao com etanol. Depols do enriquecimentoc, os mesmos consegulram

a separacio dos isOmeros fac e mer bor cromatograflis ifquida, ue
sando alumina acida como fase estaclonaria e uma mistura benzeno
~hexano como eluente, O isomero fac fol supostamente elufdo na -
altima fracfo e o mer em fragdes anteriores,; de acorde com o es~
perado momento de dipolo. Isto fol mostrado pelos espectros RMN
exlbidos, onde o 1somerc mer tem os tras Erupos 'CF3’ grupos -
wﬁﬁa e prétons ~CH ndo eguivalentes, enguanto que para o isomerc
fac, o8 grupos idénticos sio todos equivalentes. Este método de
confirmacfo no entanto ndc pode ser usado para o Cr(tfa)3, ;5 -
gue o cromo S p&ramagnéticm e lnduz a um excessivo alargamento -
na linha do espectro RMN. O espectro infra-vermelho, visfvel e o
ultra~violeta nao sdo uma adlgdo para uma caracterizagio pela =
sua similaridade. O ralo-x também fol tirado. Entfo, a unica di-
ferenca caracter{stica entre o fac e mer Cr(tfa)3 é o ponto de -
U880

Mathieu e Vargas (49) indicaram a separacdo por croma=
tografla de camada delgada usando como adsorveante, a siliea gel
G (Merck) e como eluente, o benzeno. 03 valores de RP dos 1some =
ros fac e mer foram 0,65 e 0,70, respectivamente.

Blliett (55) utilizou coluna (¥ = 2,5ecm) cromatografi-
¢a seca na separacac dos isGmeros. A fase estacionaria (altura =

= 650m) fol silica gel ativada, 100 - 200 mesh, tratada com égu&
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destilada, 90:10% por peso, para obtencgdo da mesma num grau de g
tivagéo d@ I1 «ITI na escala Brockman. € eluente usado fol benze
no = n-hexano, conseguindco-se desta maneira uma fragfo contendo
97,6% do mer e 2,4% do fac.

A cromatografia gasosa pode ser uma pmsﬁivel solug§0 -
para este problema da separacdo, desde que nao se tenhs isomeri-
zagio durante a eluigfo (56). O problema com este método & a po-
bre resolugdo achada entre isomeros, usando as gracdes ouantida=-

des de amostra que sac requeridas para trabalhos preparativos.



carfrure 3

- (BJETIVOB DO TRABAIHO -
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0 objetivo principal deste trabalhc fol o estudo do =
comportamento do atomo de recus do crome - 51 no tris-trifluorog

cetilacetonato de cromo (IIT}, para aamparé»le com o do tris-acg

tilacetonato de eromo (ITI) e do tris-hexafluorcacetilscetonato
de cromo (III}.

¢ trabalho fol deseavolvido nas seguintes etapas:

a) Preparaglo e purificacic do tris-trifluoroacetilacetonato de

cromo {ITI},

bl aptimizaggw do metodo analitico para a s@paragﬁc das aspécies
de recuo, formadas pelas irradiacdc do tris-trifluoroacetilaceto~

&
nato de cromo (III) com nfutrons térmicos,

¢} estudo do comportameato dos ﬁtomos quentes de cromo - K1 Ivle:
tris-trifluoroacetilacetonato de cromo (III}, com énfase no recg

rd
glmento termico.
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X. EGUIPAMENTO UTILIZADO

Bapectrofotometro infra~-vermelho Perkin-Blmer, modelo 337.
Espectrofotometro visfvel e ultra-violeta Carl Zeliss, modelo
DMR - 21.

Miermsc5pi® para ponto de fusio Mettler FP 52.

Espeatrgmaﬁra de ralos gama, com um detector de ciaﬁilagﬁo de
Nal (T1) 2" x 2%, tipo pogo, da Bicron, em conjugagﬁa com uma
valvula fotomultiplicadors Hewlett Packard 5594 A, um ampli -
ficador linear Hewlett Packard 5512 A, um analisador monoca =
nal Hewlett Packard 5513 A e um contador digital Oprtec 776.
Espectrometro de massa quadrupolar Flnanlgan, modelo 1015.
Forno de cramatégraﬁo & gés Varian, modelo 920.

Banho termostatico Varian, serles 4100.

Balanga analftica Carl Zelss do Brasil.

Coletor de fragdes Instrumentation Speclalities Co. (U.8.4.3,
modelo 328,

IT. MATERIAL UPILIZADO

Ligante
= lylgl-trifluoro-2,4~pentanodiona (trifluoroacetilacetona) =

Pierce Chemical Co., Rockford, Illincis, U.8.4. .

b) Reageates

Todos com grau de pureza P.d. .
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- Clorebo de cromo (11T} hexahidratado (Grﬁlg.éﬂ?ﬁ} - Carlo
Erba do Brasil.

- ﬁréi& w Carlo Brba do Brasil.

¢) Solventes
- Cloroformio QCHﬁlB) - Mepck. Purificado em coluna cromato -
grﬁficaﬁ destilado e guardado sobre peneira molecular n® 4.
w Bbanol (BLOH) - Merck. Destlilado e guardado sobre peneira -
molecular n® 3 . '

- Tatracloreto de carbono (Cclk) - Quimica Moura Brasil.

- fiter de petrél@a - Carlo Erba do Brasil. Destilado.

- fa-Hexano Caéﬂlh) -~ Carlo EBrba do Brasll. Destlilado e guardg
do sobre penelra molecular nf 4 .

~ Benzeno (CﬁH63 -~ Carle Brba do Brasil. Destilado e guardado
sobre peneira molecular nf M.

- fe1do clorfdrice (HCL) - Carlo Erba do Brasil. As varlas SO
lugoes d1lufdas foram feltas diretamente da solugio cencen-

trada.

#
d) Fases estaclonarlas para ¢romatografls

~ Alumina acida - Blo Rad AG &, 100 - 200 mesh.

- Alumina neutra - Bio Rad AG 7, 100 -~ 200 mesh.

~ Alumina Acida obtida a partir da alumina neutra, com agita-
gao por 24 horas com deido acetlico.

- 8{lica gel 60 ~ Merck, 70 - 230 mesh.

e} Complexo
- Pria-tpifluoroacetilacetonato de cromo (II1) fbr(tfa)ﬂ

Uma parte do tris-trifluorcacetilacetonato de cromo -

(111} usado fol preparado no 1aboratério, segundo o procedlimen -
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o descrito por Fay e Piper (37). Uma mistura de 2,66 g de clorg
© de cromo hexahidratado, 5 ml de 1,1,l-trifluoro-2,k-pentanod]
ona e 20 g de uréia em 100 ml de ﬁgua fol mquecida em banho-mar]
a, por aproximadamente 7 horas, com agitacio magnética. Esta mis
tura fol filtrada, lavada com égua e secada em dessecador.

Qutra parte do complexo fol adquirida da Research Oraa
nic/Inorganic Chemical Corp., Belleville, New Jersey, E.U.Ae .

As duas partes foram purificadas por sublimagﬁo, em um
sistema a vacuo aquecido em banho de glicerina, a uma temperatu~
ra iaferior a 70°C.

0s pontos de fusdo da mistura encontrados foram: 111,6
wilzgﬁgc para o fac e 149,7 - 152,305 para o mer, eanquanto que o
descrito na literatura e 112 - 114% para o fac e 154 - 15506 ra
ra o mer (37).

A figura 3 mostra o espectro na reglio do infra-verme-
lho, sendo qie as bandas de absorcdo concordam com as atribui -
coes feltas por Nakamoto, Marimoto e Martell (57).

A figura % mostra o espectro de massa, o qual apresen-

ta pleos concordantes com os detectados por Baccan (58) e E11li -

ott (55) em seus trabalhos,

£) Rspecles deficlentes em ligantes
fal} Espéci@s deficientes em ligantes de formula geral Gr(tfa?%fx

As @ﬁpé@i&% deflclientes em ligantes de formala geral —
Cr(tfa??jx, supostas estavels, foram preparadas por adaptagdo da
tecnica descrita por Fay e Piper (37) para a sintese do trisg-tri
fluorsacetilacetonato de cromo (III}. Utilizou-se para isto 0,9g
de cloreto de cromo(III) hexahidratado, 1,1 ml de trifluorcace -
tilacetona, 25 al de §gma destlilada. A mistura fol colocada em -

refluxo por 3 1/2 horas, filtrada, lavada conm égua e secadsn em ~
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gessecador.

£.2) Especles deficlentes em llgantes de formula geral Cn(tfa)§j#;

marcadas comn crome = 51

As @spéciea deficientes em ligantes foram marcadas com
eromo =~ 51 para melhor idantificaggb da separagio alcancgada.

¢ cromo - 51 que utilizou-se na sintese destas espé -
cles fol adguirido da New England Nuclear (NEN), sendo a sua fop
ma, quﬁmica CrGlBJ@m HC1 Q45M.

A pr@paragﬁa foi similar a dada no {tem fely exceto =~

gue 62,5 ul de ﬁlwr%ﬁ foi adlcionado a mistura, antes da mesma -

sar refluxada.

¢%0 DE CROMO - 50 coM NEUTRONS TERMICGS

& alta seccgio de choque do isotopo crome = 50, cerca =
de 1§y9010”2% am” (59), favorece a captura de um néutron térmico

e obtengde do isohopo cromo ~51 pela reagho:
gg{ﬁﬁr R LS s G [751(?1{!* — gl{f:ﬁ’“ + &

0 ntcleo composto de cromo - 51 situa-se num nfvel ¢ =
margéticv 9,26 MeV acima &e seu estado fundamental..Grande parte
desta energla ¢ imediatanente dissipada por emisssc de ralios ga-
ma r%piﬁmso A d@ﬁ@xcitagﬁc por cascatas de raiocs gama produz, em
cerca de 98% das emissOes, energlas de recuo superiores a 50 eV,
sende que 55% dos atomos de recuo possuen energla superior a -

0 eV (60).
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Para a atianQO, o composto, depois de purificado, fol

& &
em ampglaﬁ de vidro a vacuo e envoltas em papel sluminio

para evitar as possfvels reagdes de fotolise.

4s amostras assim preparadas foram irradladas com neu-

trons no reator do IPEN, que se encontra na Universidade de Sao

Paulo,
2.10%2

quagio

onde :

mGi =

por 10

em 840 Paulo, e opera em um fluxo de neutrons igual a -~
wd

acm “seg 1 s
4 quantidade de cromo - 51 fol cslculada a partir da g

abalxo (59)

AnCi) =sn b N6 At £ L
3,7.107_aps
=

atividade obtida em mli,

nimero de equivalentes do alvo,
abundancis 1sotoplea do nacleo alvo,
atmero de Avogadro (atomos/mol),
secgdo de chogque do alvo (ca”),

1y

¥

fator de decalmento (ln 2/t1/p) (seg’”
tempo de mela-vida (segl,

tempo de irradlagaoc (seg),
2 ~l}

- fluxo do reator (n cm “seg

decaimentos por segundo,

mili-Curie.

4 atividade nos experimentos fol da ordem de 0,0038mCi

mg, para as 8 horas de irradlacio.
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IV, MEDIDAS DA RADTOATIVIDADE

0 cromo - 51 produzido da reagdo nuclear no reator &
radloativo, decalndo por capturs eletronica a vanadio - 514 com
uma mela-vida de 27,3 dias (61). O decalmento processa-se por =
duas ebtapas como mostra a figura 5 .

Cerca de 90% do cromo - 51 decal diretamente ao estado
fundamental do vanadio - 51, por captura eletronica, emitindo ﬁé

tons de baixa energla, que ndo sao utilizados para contagem. 08

restantes 10% passam a um estado excltado do vanadic = 51, pelo
mesmo processe, emitlndo, apés um tempo de mela-vida de 0,2 ns,
um raio gama de 0,320 MeV, que € utllizado na detecgio e conta -
gemn de cromo - 51,

Para a escolha dos parametros de contagem da atividade
do 5%3r, fol colocada uma amostra de cerca de 15 mg de ﬂr(ﬁfa)g
frradiado,em um tube de contagem. Usando um ganho grosse e um g3
nho fino de 16 e 3,00 respectivamente, uma janela de 0,10 ¢ um =~
tempo de contagem de 20 segundos, fol obtido o especiro de ener-
gia mosirado na figura 6 .

Com base no espectro gama obtido, utillzou-se neste =
trabalho um nivel inferlor de 2,50 e nivel superior de 3,90 ,pa-
ra as contagens de cromo = 51 .

Todas as medidas de atividade foram feltas com o aparsg
lho nas condigdes descritas acima. Os resultados assim obtidos =
foram tratados para que se obtivesse uma relagio entre as espé -
cles de cromo - 5l.

& tabela 3 mostra como foram tratados os dades obtidos
nas diversas @xperigmaiﬁx °

Toda vez que se mudou o eluente o background fol medido.




O

TR META-VIDA DO
m&wm (WeV) ESTADO EXCITADO
0,752 27,84
0,320 0,208
ES2AVEL

Figura 5= Bsquema do decalmento do 51Cr para ng por captura

aletronica .



Figura 6~ Espectro de energia do cromo ~ 51 obtido por um deteg
tor Nal (T1) .
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Tabela 3- Tratamento dos dados obtidos em uma axperigacia para

5e

st &
obter uma relagac entre as especles de recuo

Tubos opm epm B Eggorrig‘ ¢ /elueate %
. AN
Padraoc L5375 4o 6 20 5956
46318
18151
Ref. 18021 18124 90 18034
18200
9
Bg 90 90 S0 0
b
3063
1 2851 2091 90 2901 3185 18,31
%
2 366 374 90 28k
376
73
Bg 85 89 90 0
91
12010
3 12120 12120 90 12030 13030 T590
U8 10?9 1890 90 IREY
11316
213
Heslina 1312 1270 90 1180 1180 6,79
1287
18070
Hef. %g%gg 18106 Al 18016
’ | ¢ =17395
onde
cpm = contagens por minuto registradas pelo aparelho,
3%& = media das contagens por minuto,
ﬁg = contagemn média do rufdo de fuado do aparelho,

mp@arrig, =

@tﬁalu&mte =

g =

{cpm - Bg), diferenca entre a médies das contagens -
I
por minuto e a contagem média do ruido de fundo do

aparelho,
contegem total por eluente. No exemplo da tabela 3,

os tubos 1 e 2, bem como os tubos 3 e 4 s3oc ® mes-

me eluente,
porcentagenm de cada aspécie em relagao ao total das

contagens dos eluentes.
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4 amostra padrdo fol coantada todos os dias, para se ve
rificar se o aparelho estava em condigoes de operacio.

A referéncia fol uma amostra com a mesma massa da amnes
tra que fol anelisade na coluna crmmatggréfica? para se verlifi -
car se a atividade ndc estava seando perdlda no decorrer da expe~

Ay,
riencia.

V, TRATAMENTO TERMICO

As amostras, logo apés a irradiacdo com mguﬁrons§ fo -
ram guardadas na geladelra. Para se fazer o estudo do recozimen-
to térmico, as mesmag foram retirsdas da geladeira para retorna-
rem a temperaturs amblente, e imedlatamente ap55 ter atingldo eg
ta temperatura foram pesadas {(cerca de 20 mg por experiencia) e
seladas a vicuo em tubos de vidro. As amostras assim tratsdas fo
ram levadas ao forno de cromatdgrafo a gas (Varlan modelo 920)
se & temperaturs na gual se val fazer o estudo é superior a 9§$C,
Casgo contrézio, ua banho termostatico foi utilizado. Apéﬁ o Lra=~
tamento por tempo e tempersturas desejadas, as mesmas foram guap
dadas na geladelra ate serem anallsadas pelo metodo de analise -

escolhido,.



capfruLo s

— DESENVOLV IMENTO 50 METODO DE ANALISE o
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I. INTRODUCAC

Wa literatura, encontra-se geralmente dois métodos de
anallise pars a ﬁeparagga de espécies de recuo: a extraq§9 por -
solventes (40-44) e a cromatografia (45-49).

0 métode de extragdo por solventes considera a reten -
¢8o como sendo toda atlividade encontrada na fase organica. Um =
dos ultimos trabalhos publicados por Goetz (47) para o triz~hexa

fluorcacetilacetonato de crome (II1) e tris-acetilacetonato de -

cromo (IIT) contradiz esta suposicdo. 4 autora, estudando a fra-
gdo Grggnica por cromatografia, encontra espécies diferentes da

&spéeie pal, evidenciando que A0 OCOrre uma separag§o 3atiﬁfat§
ria entre as aﬁpéeies com ligantes e sem ligantes (cromo icnico)
por_extrag§0¢ Frente a estes resultados, resolveu-se nio conside
rar este métcdo,naate trabalho.

Na literatura, apenas um trabalho visando a separagio
das eﬂpécias de recuo do tris-trifluorcacetilacetonato de cromo
(IIT) é encontrado. O mesmo fol apreseatado por Mathleu e Vargas
(49) e envolve cromatografia em camada delgada. Neste trabalho,e
mostrada somente uma eapécie radtoativa além do composto-pal, i-
dentificada como SlCrWB,

0s resultados acima ndo sdo concordantes com o obtl =
dos para o tris-acetlilacetonato de cromo (ITI) e tris-hexafluorg
acetil&catonﬁto de cromo (II1}, no trabalho realizado por Goetes
(47}, onde obteve-se resultados similares para os dols complexos.
Neste trabalho, a autora usando cromatografia de adsorgém, consg
gue a sep&ragﬁc da @apécia pal, duas aspécies deficientes em li-
gantes e tres @3pécies ionicas (moaamero, dimero e polﬁmere) ¢

A partir destes dados, tentou-se optlimizar o método de



seavolvido por Goetz (47) para o tris-teifluorcacetilacetonato «
de cromo {III}. & separagio dos dois isomeros, fac e mer, utili-

zando o metodo @ramategréficm, fol também tentada .

II. COLUNA

& coluna utilizada no trabalho fol de vidro com as di-

mensoes indicadas na figura 7.

L
DISCO DE \\ //

POLIETILENO
POROSO
(SUPORTE)

Figura 7= Coluna cromatografica utilizada no trabalho (dimensdes

em mnl.
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11T, SEPARAGEO D03 ISOMEROS FAC E MER Cr{tfal,

& coluna utilizada em todos os experimentos é & mostrg
da na figura 7, sendc a altura da fase astacionaria de 8 cm e a
gquantidade injetada por volta de 10 mg, visto gue temw-sa pouca -~
fase estaciondria. & analise das fragoes nestas experi%maias fol
feita atraves de espectros visivel e ultra-violeta, cromatografia

em camada delgada e, em alguns casos, ponbto de fusao.

a) Nums primeirs tentativa, utillzou-se cromatograflisa liquida em
' &
coluna, alumina neutra como fase estacionarla e, como elusnte ,

cloroformio :etanol na proporgao 7:3. Algumas fragoes foram cole~

tadas e analisadas, constatando-se gque & separagio nao ocorrias

b) Outra tentativa fol feita utilizando~-se, como fase estaciona~
ria, alumina acida (obtida pelo tratamento de alumlina neutra com
acido aeético)@$ como eluente, misturas de n=~hexano ~ beazeno «
nas proporcdes 5, 10, 20, 30, 40 e 50% (v/v) em benzenoc. varias

tragdes foram coletadas e foram feltos testes com cada uma. Verg
ficou-gse que a 5eparagao, embora OCOrresse, nao era totaly isto

é, um pouco do fac alnda era encontrado na fracdo que se supunhs

#
ter so mer @ vice-varsa.

¢} Bageando-se nos resultados reportados por Fay e Plper (37),an
tes da separagic dos isomeros, tentou-se a concentragdo do 1somg
ro fac por extragdo com etanol quente. O residuo da ex%rag§0; 59
gundo estes autores (37}, deverla conter a especle menos soluvel,
mer, gue poderia ser purificada por racriatalizagim com ama mise
tura pentano = benzeno. 0 etanol fol removido da porgic que devg
ria conter o fac & a saparaggo do mesmo fol feita por cromatogrg
fia 1iquida em coluna, como no {tem b. Com este tratamento, tam=

#
bvem nao se obteve sucesso, sendo que os resultados encontrados -
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& m
foram similares aos da coluna com alumina aclda, sem a separagao

prévia do fac e umer.

d) A silica também fol testada como fase estacionaris 2, como e-
luentas, as misturas n~hexano - benzeno nas proporgoes: 5, 10, -
15, 20, 25, 30, 35, 4O, 50, 70 e 100% {(v/v) em benzenc. Novamen~
te, foram coletadas fragdes com os diversos eluentes. Ac serem 3

nalisadas, mostraram que a separagdo nao oCorria.

e) 0 mesmo procedimente do {tem g fot tentado, mudando-se os ely

entes pars misturas de ciclo hexano -~ benzeno, sendo que o$ re =~

gultados encontrados foram similares aos do {tem Ae

#) Bepetiu~se o procedimeato do {tem b, 56 gue usou-se, como fa~
s egtacionéria, slumina acida AG by 100 - 200 mesh, comprada da
Bio Rad. Qs resultsdos obtidos; embors parecessem um pouco melhg
res, ndo foram alnda satisfatorios, pols ndo mostraram separagdo

totals

g} Tentou-se também o método descrito por Kutal e Silevers (62},

onde o isomerc menos smlﬁvel, mer, seria obtido por repetlidas =~
eristalizacdes ew benzeno. O fac seria separado do filtrado da =
primelira cristalimag&o por coluna cramatogréfica, tendo alumina

dcida como fase estaclonaria e como eluente, uma mistura n-hexa~
no~benzeno na proporgio 7:3, 0 produto obtido por eristalizazao,
gque se supunha ser o mer, aprasentava um poanto de fusdao malor =
gue 21@96, o que demonstrou tratar-se de um ocutre produto, ado o
desejado. O fac, que deverls ser obtldo pelo tratamento cromato-

gréfieo, também nio fol obtido puro.
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Utilizou-se em algumas experigncias Sle(tfa)B,para ve
rificar a separacao dos dols isomeros, visto que, dados os recup
sos do laboratoric, seria mals coaveniente a detecgdo de fragles

por sua radloatividade.

a} Tentou~-se primeliramente alumina ﬁcida, adguirida da Bio Rad ,
como fase estacionarla e misturas de n-hexano - benzeno nas pro-
porgoes 9:1, 7:3, 0:10 como eluentes. Algumas fracoes dos diver-
sos eluentes foram coletadas e contadas no contador de ralos ga-
ma, construindo-se,desta forma,o radlocromatograma mostrado na -
figura 8. Tem=-se tres pieos, sendo gue ¢ primeiro pode ser atri-
huiﬁo ao isOmero menos seiﬁvel, mer, o seguado a uma mistura dos
igdmeros e o terceiro ac 1somero fac. Outra hipétese seria pen =~
sar que um dos pi@aﬁ pudesse ser atribufdo as espécies deficlen-
tes em ligantes ocu ac C¢romo ionico. Esta hipétesa logo fol afag-
tada gquando procedeu-~se a corrida crmmatagréfica?injetamdamﬁe a
amostra com o8 carregadaf@s 5lcr(tfa)§tx a Cr013e6320w Constaton
-ge que os plcos nzo se alteravam, portantc ade havia eapééles -
daficientes em ligantes ou cromo idaico sendo elufdos.

Qutros testes foram feitos com as fragoes elufdas para
confipmar se a separagaoc estava realmente ocorrendo. Verificou -
se entfo, mais uma vez, que ado se tinha nem o fac, nem o mer tg

talmente purocs.
&
b} Teantou-se proceder como no {tem a, so mudando ¢ eluente para

&
uma mistura tetraclorete de carbono - cloroformio. Desta manelra,

nfo se consegulu novamente a Separagio.

¢) Mals uma vez o item a fol repetido, mudando~se a fase estaclp

& e & o
naria para ﬁiliaag nap se obtendo tambem a separacao desejada.

UNICAMP
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Figura 8- Radlocromatograma mostrando a possfvei saparag§0 dos
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isomeros fac e mer .
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4} Como Ultima tentatlva, testou-se o nétodo descrito por Mathl
eu o Vargas (49),utilizando cromatografia em camada delgada ten-
do sflica gel HF35% tipo 60, Merck, como adsorvente, e benzeno =
como eluente. A slilica fol apllcada sobre uma placa de vidro de

20 x 10 cm com uma espessura de 0,5 mm. No final da corrids cro-
matogréfica,abﬁev@w3@ duas manchas multo préximas com BY = (0,50

e 0455 . Apesar das manchas ficarem tio proximas e a separagio -

L &
nao ser 100k, este talvez fosse o metodo mails indicado.

N +# 3
Esta parte do trabalho teve como unico objetivo a sepa

raggm completa dos 1someros fac e mer, para gque 08 seus comporta
mentos indlviduais pudessem ser comparsdos com os da literatura
(%9}

Como fol visto aclma, multos métodos para separacio fo
ram tentados. Com alguns deles,; teve-se algum sucesso, e com pu-
tros ndo obteve-se nenhuma separacgio. Em nenhum deles, conseguii-
se a separacho total, como & sugerido na litersatura (37,49,62}.

For isto, os métodos nic foram investigados no sentlido
de se saber qual a porcentagem do isomero fac contida nu fracio
que se supunha ¢ mesmo puro, ou do isomero mer nas mesmas conadi-
goes.

86 muite mals tarde,quando esta parte do trabalho j§ -
tinha sldo deixada de lado, visto que a completa separscio ado o
corrla, encoatrou-se um trabalho reallzado por Elliott (55), on-
de a mesma chega & ldentica conclusdo, ou sejaz, a separacho 107%
N80 ocorre usando cromatografia lfquidao Ela utilizou cromatoges
fia em camada delgada com varlas fases estaciwn§r1a3$ sendo a me
ithop ﬁiliaay num grau de atividade IT - ITT na escala Brockman.
Quando se trata de separacdo em escals preparativa, utillza-se -

LA # # .
coluna cromatografica seca, que e um metode dito teoricamente o=
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quivalente a cromatografia em camada delgada. No seu trabalho, -
Blliott (55), usando uma coluna com a fase estacionaria indicada
acima, com 124 cm de comprimento por 2,5 cm de diametro, conse -
guin a separacio de 0,2 - 0,5 g do complexo, cbtendo-se fragoes
com 97,6% do mer : 2,4% do fac e 95% do fac : 5% do mer « A ana-
lise da porcentagem foi feita por cromatografia gasosa.

No presente trabalho, nao fol tentado este.métcdo, seg

do esta uma pesquisa para o futurc.
g

IV, DESENVOLVIMENTO DO METODO CROMATOGRAFICO PARA A SEPARACKO

DAS ESPECTAS DE RECUQ

a) Fase estacilonaria

Goety (47}, em seu trabalho, fez um estudo hastante de
talhado com varias fases egtacimngrias, testando alumina écida,
aiumina neutra, florisil de 60 a 100 mesh, florisil de 100 a 200
mesh e oxido de zira&mimg como eluentes, ugou-se CHClj, EtO, -
HEQ, HC1 1M e HC1 SM. Alumina basicae e alumiaa neutra também fo-
ram testadas com os elusntes CKClB, BLtOH, MeOH pH=9 e Hgﬁgsﬁzcnm
¢lulu=-se que, cuando elueantes basicos eram usados, grande parte
da atividade de 51€r ficava retida na fase estacionaria. Flopl -
8il, por ser fortemente b%sico, reagiu com os eluentes ﬁcid03$h§
vendo desprendlmento de gﬁﬁu 0 mesmo efeito foil ohservado guando
oxido de zirednlo era a fase estacionériag além de retencic de -
grande parte da atlvidade. A alumina neutra, Merck, reteve gran=

de parte da atividade na fase estaclonaria também. Fortanto, de
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todas as fases estaclionarias testadas, a gque se mostrou mais efl
ciente fol a alumina acida adquirlda da Bio Rad, pols a mesma -
fol a que reteve menor astlvidade e produziu melhor separacic das
aspéﬁias_ﬁe recuo do tris-acetilacetonato de cromo (ITT) e tris-
hexafluoroacetilacetonatc de cromo (IIT).

Tendo em vista estes resultados e cowo este trabalho -
teve como objetivo principal lnvestigar se o tris-trifluorcace =
tilacetonato de cromo (IIT} tinha comportamento semelhante aos -
dols complexos estudados por Goetz (47), resolveu-se usar alumi-

L4 & P
na aclds, Blo Rad, como fase estaclonarla para a separacdo das -

#
aespeciss de recuo deste complexo.

b) Seguencia de elulcio

Depois da fase estacicnaria ter side escolalda, fol ig
vegtigada uma $@qa§aei& de eluentes que coonsegulsse separar a eg
@émi@ pai, as eﬁpéaiﬁﬁ defliclientes em ligantes e o cromo iaaica,
que foram as supostas aspecles formadas 0o recuoc.

A espéai@ pai, Gr(tfa)Bg foi totalumente elufda com clo
roférmim, 0 que fol comprovado pela semelhancga do espectro ultra
~vloleta, mostrados nas flguras 9 e 10, tlrados aantes e apéa a8
lulgdo, respectivamente.

As eﬁpéci@s deficientes em ligantes poderiam ser elufe
das com etancl mas, como se supunha a exlsténcias de 2 aﬁpécies ’
um eluente de polaridade intermediéria entre CHClB e ELOH dever}
& ser experimentado.

Para isto, foi feilto um estudo da melhor proporcic da
mistura CHClngt@ﬁ com o composto Irradiado, variando-se a con -
centragio destes solventes de 9:1 até 5:5 em volume. Os resulta-

dos sao encontrados na tabela 4 .
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Tabela Y%~ Atividades relativas (%) das especles de recuo do -

Gr(tfa}a variando as coacentracoes da mistura CHCl3 =

BLoH

Variagho da concentragdo da mistura CHCly:EtCH

Eluente
9:1 8:2 7:3 6 515

CHC1, 9,064 9,99 9yl 9450 8,92
Cﬁﬂlgzﬁtﬂﬁ 23,26 29,48 33,37 37,78 34,80
Bt O oy, 81 20,32 16,86 13,36 12,01
H,0 19,48 20,59 18,55 19,68 22,28
HCL 1M 13,94 12,08 13,58 11,88 12,93
HC1 5M 1497 1,60 1,48 1,73 3,38
Alumina 6,70 5y I 6,75 6,07 5;68

Com estes resultados,pede-se veriflcar que a medida -
gue a polaridade do solveate aumentava, a egpécie gue estava seapn
do elufda com a mistura CHGEB:Etﬁﬁ aumentava,e a espécle que es=
tava sendo elufda com EtOH puroe diniaufa. Isto sugeriu gue parte
da eapécie gue deverlia ser elufda com Bt0H estava sendo elufjs -
junto com a mistura CﬁGIB:EtOHs Fortanto optou-se pelo use da =
mistura de coneantraggm 9:1 CKC13:EtGH e BLOH puro para a separa
¢ho das duas especles deficlentes em ligantes.

Alguma davida poderia ainda existlir se realmente eram

as espéci@s deficientes em ligantes que estavam sendo elufdas ou
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se era o cromo lonico. Bsta duvida pgde ser afastada gquando se -
feg um teste com o cromo ~ 51 ionico adguirido da New England Nu
clear (NEN), utilizando os eluentes acima. 0 resultado & mostra-

do na tabela 5 (47) .

Tabela 5~ Atividades relativas (%) observadas na elulcgdo de aro-

.
mo =51 lonico

Bluente % de atividade

CHCI3

CHCL 3 BE0H

Bt OH e
Ho0 h5,16
HCL 1M 41,58
HCL 5M 10,52
Alumina 2,70

Como pode ser visto na tabela 5, existem tres espécies

%

qufmicas diferentes de cromo ignico, gue podem ser elufdas com
HQO,IKH,IM e HCL 5M,
Neste ponto, aplicou~-se o método desenvolvido por -

Collins e colaboradores (52) para cromatcs, onde conseguiu-se a

] & . -
separacao das especies de cromo (VI) ou outras especies aniont
cas ou neutras, cromo (III)-mondomero, cromo (TTT)-dfmero e cromo

QIII)—polfmerou 0 método utiliza resina de troca cationica -
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AG 50 wWx8, forma H*, pré-tratada e como eluentes HC10, 0,05M 4 -
HC10, 4M, HCL 5M e HCLl 5M deixado um dia na coluna, respectiva -
mente. Constatou-se que as espécies de cromo ignica, etufdas pe=
lo método analitico que estava sendo desenvolvido, deveria estar
na forma de mongmaro, dfmero e poliméro, visto que pela améiise,
feita com o método de Colling (52), apresentava atividade nas =
frag3@3 onde se supunha a presenga de cromo ionico.

For Isto a sequencia de eluentes utilizada neste traba
lho foi:

GHﬁlS

ﬂﬂﬁlzzﬁtﬁﬁ (9:1)
EtOH

H,0

HC1 1M

HCL 5M

ficacdo da melhor altura da fase estacionaria

Depois de definida a sequencia de elulgdo, podla-se dg
termlnar qual seria a altura minima da fase estacionaris que se
deveria utilizar, para consegulr a separacio de todas as espé -
cles formadas no recuc. Tendo-se sempre em vista, que a coluna y
tilizada fol aguela mostrada na figura 7.

0s resultados se encontram na tabela 6 .

Como se pode verificar, as colunas com 5 cm de fase eg
taciondria fol a menor altura onde se consegue uma boa separafio

&
das espacies de recuo.
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Tabela 6~ Atividades relativas (%) observadas ns anslise das es-
pécies de recuo obtidas com a irradiacdo de Cr(tf&§3 ,

o . )
varlando~se a saltura da fase estacionaria

Rltura da fase estacionéri&

Elnente
4 cm 5 em 8 om
CﬂtlB 95Ot 8,86 g6k
CHCI3:Etﬂﬁ 31,38 25,10 23,26
BLOH 16,1k 18,00 24, 81
H,0 27,13 31,38 19,68
HCL 1M 10,18 10,25 13,94
HCL 5M 1,52 L,L3 1,97
Alumina e, 61 4,68 6,70

a) Volume ideal dos eluentes

Depols de escolher a coluna, fase @staci@néria, eluen—
tes e a altura da fase estacionaris a serem empregados neste tra
balho, faltava spenas se deﬁ@rminar o volume ideal de cada eluen
taa

Para isto, fol acoplado, a safda da coluna, um coletor
automatico de fracdes, com opgho para se fixar o adwero de gotas
(volume} ou tempo de eluigdo pars cada tubo. Yeste trabalho, utl

& 4 #
lizou~se uma foto-celula sensivel a numero de gotas, flxando-ge
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0 mesmo de manelra a obter-se 1,0 ml de cada eluente per tubo.

Como as espéciea elufdas apresentavam radioatividade
devido ao 51@rg bastou contar a radicatividade de cads tubo para
construir~se um radiocromatograma 8, deste maneira, determinar o
volume ideal de cada eluente. 0 rad locroematograma é mostrado na
figura 11.

Com base nos resultados conseguidos ate aqul,; pode=-se
sugerir a sequéncia de elulgdo mais conveniente e o volume ide =
al de cada eluente, bem como as pmssfveis espéeies elufdas. Tudo

isto pode ser resumido na tabels Do

Tabala 7= Fosse fvels espéci@s de ¢rome -~ 51 obtidas na irraﬂiagﬁb

do Qr(tfa}3 & o volume ideal de suas elulgdes

Bluente Eﬁpécies eluidas Volume ideal
CHC 14 Gr(%fa)B | 12 m1
CHCL, :BLOH (9:1) Cr(tfa)) 15 ml
Bt OH cr(tra)™? 15 ol
H,0 Cr(I1I}) mondmeroc 10 ml
HCL 1M Cr(117) dfrerc 8 ml

HC1 5M cr(ITT) polimero 5 ml




ol

)|

HCl 1M HCL

g@ﬁ

-

Figups 11« Radilocromatograma do Cr(tfa)B irradisdo com neutrons.
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v, ESTUDO DO COMPCRTAMENTO DAS BSFSECIES DE RECUO COM A ADICKO DE
CARRECAD ORES

Tres carregadores foram utlillzades visando estudar o -
comportamento das especles de recuo: Cr(tfa)ijx para as especles
deficlentes em ligantes, 09&1306320 351idm$ provavelnente em for
ma de moaomMero para o CrLOMmo 1onico e ﬂr(Nﬁé)EQKé@ squacido sob -
refluxo, por aproximsdamente 6 horas,em uma cmna@ntragﬁa de apro-

ximadamente 1M, o gue provavelmente produziu uma mistura de cro-

mo (Iil)wm@ngmeraa dimerc e polfmerow

Bstes carregadores foram adiclonados ao clorofdrmio em
pegquenas guantidades, antes da &isgwluggm ¢da amostra de Cw(tf&33
Irredisdas

0s resultados se encontram na tabela 8 .

Como se pode ver com os resultados da tabela 8, o =
C?(tfa)g mostrou~se relativamente estavel com a adigle dos car =~
regadores aclma. As pequenas diferengss encontradas gntre uma -
gorrida aromatmgréfi&a e ocutra pode ser atribuida ac uso de duss
colunas semelhantes, mas 0AC identicas e ac smpacotamentc das -

. &
mesmag que nao e r@produtfv&lu

Y1, ESTUDO DO COMPORTAMENTC DAS ESPECTRS DI RECUO COM A _ADICKO

DE _COMPLEXANTE

Para o tris-trifluoroascetilacetonato de cromo (ITI); ne

ahum trabalheo alinda fol felto estudando~ge o comportamente das ~
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Tabela 8- Atividades relativas (%) observadas na analise cromatg
gréfiaa dasg espéaies de recuc do Gr(tfa}s Irradiado

gom o usg de carregadores

Carregadores
Eluente
sem carregador Criﬁfa?%ﬁx CrCly+6M,0 GF(N$5}3a9HQG

CHC14 8,86 8,72 G,68 12,12
GﬁCl3:EtﬁH 25,10 21,15 2758 18424

E;toz{ 18,00 211 21,90 2y 76

H,0 31,38 32,12 28,28 28,93

Hol 1M 10,25 10,99 7,69 9,5l

HCL 5M 1,43 1,87 1,20 1,75

Alumina 508 3374 3477 %966

@spécieﬁ de recuo, com a adlicdo de complexante ac alorofdrmio N
antes da dissolugio da amostra.

Para o tris-acetilacetonato de cromo (TTT} (432,bh 47,
51} e tris-hexafluorocacetlilacetonate de cromo (III) (47}, alguas
trabslhos tém sido feltos, mostrando a influencia do complexante
na distribulgio das @ﬁpécies de recuo, depolis da dissolugio &
complexo. Observou~se que, pars ambos os complexos, otorreu au -
mente da quantidade das aﬁpéeieﬁ com mals ligantes (aparentemen=
te reagoes de reformagdol) com o aumento da cenceatragac do com -

plexante e com o tempo de repouso entre a ﬁiagmlmggo do solido -



bl

irradiado e a analise destas soluges. Estas reagoes foram mais
répidas para ¢ tris-hexafluoroacetilacetonato de cromo (I11) ,
provavelmente devido a malor reatlvidade do complexante, hexa -
fluorcacetilacetona.

No presente trabalho, preparou-se triflucroacetilaceto
na em dlversas concentragdes usando, como solvente, o clorofor -
mio. Dissolveu~se as amostras nestas solugdes e fez-se o estudo
eramatogréficau

Observou-se o comportamento destas solugoes com a va =

riagdo da concentracdo do complexante, trifivoroacetilacetona, -

(tabela 9) e com o tempo entre a dissolucfio do complexo irradia-
do em solugfo com complexante 1M e a analise cromatagréfica (ta-
bela 10).

s resultados da tabela 9 podem ser melhor visualiza ~
dos através da figura 12, onde se tem a ﬁgpéaie pal aumentandc =
com a concentragio do complexante, enquanto que as ﬁspécias def ]
clentes dlalnuem. Isto mostra que reagles de reformagio estfo o-
correndo de manelra mals ascelerada, conforme se aumenta a concep
tragao do complexante.

Na figura 13, pode-se ter uma melhor visualizacdo dos
dados mostrados na tabela 10, onde se coastata que as reagoes de
reformacac estao ocorrendo, causando novamente um aumento da egw
pémie pal com o aumeato do tempo entre a dissolucao e analise =

r 4
eromatografica.

A figura 1t mostra o radliocromatograma de uma amostra
depols de 15 minubos da dissoluglo do s6lido em uma solucao 1M
do ¢omplexante, em clorofornio. Comparandc esta figura com a da
sem adicdo de complexante (figura 10}, verifica-se que as @spé -

cies elufdas sio bem caracterizadas e semelhantes,
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Tabela 9= Atlvidades relatlvas (%) observadas na anallse cromatg
& & } -
grafica das especles de recuop do Criﬁfaig irradladoe
com a variacio 4a concentragdo do complexante trifluo-

roacatilacetona

e

Concentracao do complexante

Bluents
0, oM 0, DOLM 0,01M 0, 1M 1M
ClE Ly 8,70 8, 3k 10,10 12,91 16,79
CHCI,BtOH 20,67 19,56 21,39 31,63 34,80
EtOH 23,74 oL, 69 25 , 30 19,71 17,54
HO 31,90 35,92 28,92 2l ,83 21,90
HC1 1M 7,49 7, 06 7,3k 5,59 ey 61
HC1 5M 5,19 3,13 2,09 1,56 1,07

Alumina 5,31 5420 by 39 3477 34909
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Figura 12« Vari&ggm da @ﬁpécie pal com a concmatﬁagﬁa do complew
xante.
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&
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% DE ATIVIDADE DO PaTl

Figura 13~ Variacdo da asp@cia pal com o tempo de estocagem en~
tre a dissoluglo e anallse cromatografica.
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—— ESTUDO DO COMPORTAMENTO DAS ESPFECTIES DE RECUQ wm=
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I, INTRODUCKQ

ﬁpés uma irradiacao,amostras submetidas a tratamentos
com radlagio lonizante, calor, pressio, radiagdo ultra-violeta -
ou ultra~-som podem vir a formar novas ligagdes, reconstitulndo o
composto pal, ou seja, provocando um aumento de retengao. Bste -
fendmeao & interpratado como o desaparecimento dos defelitos em ~
sélidas, criados pelas reagdes nucleares, que & definido como re

cozimento .

Durante a lrradiacio com neutrons térmicms, pode estar
ocorrendo recozimento por radiag%m devido sos ralos gama dentro
do reator,e, se a temperatura de irradlacdo nfo for muito baixa,
pode ocorrer também recozimento térmico. Portanto, as medldas da
retencdo logo apés a irradiacic ddeos valores da retengdo inlci-
al, e é usado como refercncia.

Una anallise do mecanismo dos processos em que o ﬁtomo
de recuo & envolvido auxilia em ums melhor compreensac dag pro -
priedades intrinsecas do séliﬁo, gque devem afetar as rea§§@$ de
recozimento. Bste estudo ndo pode ser felito no estado 5011ido de-
vido a falta de metodos fisicos para listo, portanto a ﬁiﬁs&lugga
do eristal irradiado & felta em um solvente apropriado, e assim
é feito o estudo do recozimento, no caso do presente trabalho, -
recozimento térmico.

0 dnico trabalno envolvendo recozlmento térmico para o
fac e mer tris-triflucrcacetilacetonato de crome (ITI) foi reall
zado por Mathieu e Vargas (49). 0 complexo fol agueclido usando-
se gradiente linear de temperatura (Ylinear tempering'"). A amos-
tra fol aguecida em tubos de vidro de parede delgada, imersos em

# .
banho de oleo. Eles foram sendo retlirados & banho a tempos escg
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lhidos e rapldamente resfriasdos antes da analise qufmica» Pars o
L. &

isomero mer,o recozimento comegou em cerca de 10500, ja para o 1
.3

somero fae, nenhum recozimento termal fol detectado.

Este resultado é multo dlferente dagueles observados

¥

por varios autores para o tris-acetilacetonato de crome {(III}) =~
(41,45,46,47,51,53,54) e tris-hexafluoroacetilacetonato de cromo
(ITI) (47), onde observou-se, para & especie pal, um rapldo au -
mento inicial da retencfo, seguldo por um pseudo~plato. Novos a5
tudos, sobre o recozlimento térmico do tris-trifluoroacetilaceto=
nato de cromo (III) utilizando um outro método crematogréficmyfg
ram felitos.

Dols tipos de recozimento térmico foram realizados no
presente trabalho: recczlinento termico iséerono e recozimento i=
sotérmicos

0 comportamento das sels espéciﬁs formadas no recuo, a
pés astes tratamentos térmicos, foram observados, com @ sem a 8-~
digdoc de complexante. Para isto, as amostras recozldas foram di-
vididas em duas partes. Uma fol dissolvida em cloroformio e a o
tra em solugdo O,1M de trifluorcacetilacetona eam clcrcférmié y -
pois o complexante nesta concentragio provoca reagdes de refor-
magdo lentamente, como pode ser vilsto pela tabela 9 e figura 12.
Ls amostras assim tratadas foram anallsadas pelo método cromatoe

grafico deserito no capftulo 5 .

TI. RECOZIMENTO TERMICO ISOCROND

Bara se fazer um estudo do efeito da temperatura na «



ﬁistribuig§o relativa das espéeia& de recuo do cromo =51, fez -
se uma sérle de experimentos submetendo-se as amostras, lrradia-
das e seladas a vﬁcaog a um tratamento termico por um tempo fizxo
de 70 minubtos, varlando~se a temperatura de aguecimento entre -
woPc o 180% .

Depois do recozimento isécrwno, fez-se um estudo pars
determinar-~ge cada espécie formada no recuoc em cada temperatura,
Afim de se ter o comportamento global e nfo apenas de retengho -
da espécie pal.

0s resultados sdo mostrados nas tabelas 1l e 12 & po =

dem ser melhor visualizados pelas curvas da figzura 15 .

0 comportamento das espécies de recuo sob recozimento
isderono fol similar para o estudo com e sem a adigdo de comple=
Xante, come pode ser verificado na figura 15.

As reagoes comegaram & ocorrer por volta de 80%C. Ate
esta temperatura,o comportamento de todas as sels eﬁpéai@s fol =
praticamente inalterado.

A @spégie elufda com clorofdrmio apresentou um pequenc
aumento de rendimento até 9§ﬂ$§ a parﬁir daf,mbgarvoawﬁa um an -
mento rﬁpiﬁo até lﬁﬂgﬁ, ficando em segulda aproximadamente cons-
tante com a varlacdo de temperatura.

As espécies elufdas com a mistura CHGlB:Et@H ¢ BtOH pu
rop aumentaram ligeliramente até 95% e 10@00; respectivamente, aw-
presentando a segulr uma diminulgdo rapida ate EBQQG? fleando dg
pols aproximadamente constante.

A&s demals espécies tém seus rendimentos diminufdos até

aproximadamente 0 %
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frMIC O

P R R BN M A e T A

Para se fazer um estudo da influencis & tempo de ague=
cimento sobre a distribuicdo relativa das @spéciegg fez~se uma eg
colha da temperaturs baseando~se nos resultados do recogimento i-
sceronc. Anallisando-se a flgura 15, escolheu-se 95OCg pols a esta
temperatura, praticamente nic se observou mudangas na espécia pai
provocadas por efelitos termicos em 70 minutos e llﬁoc, onde jé 5@

tem as mudangas provocadas por efeltos termicos bem evidenciadas.

Portanto, os estudos do recozimento isotérmico foram =
feitos para temperaturas de 9506 e 11506, por um tempo de agueci-
mento variando entre 0,25 e 12,0 horas .

0s resultados se encoantram nas tabelas 13, 1k, 15 e 16
e figuras 16 ¢ 17 .

{0 comportamento de todas as e&péciaﬁ foram similares, -
tanto para o estudo sem aﬁig&o de complexante, trifluoroascetilacg
tona, como com adicio de complexante O,1M, sxceto para a aﬁpéci@
elufda com Gﬂﬁlﬁzgtﬂﬁ que se manteve aproximadamente constante na
presencga do complexantes.

Para a @spéci@ pal, elufda com clarmférmiwg ohservou~se
que a temperatura de 115903 reagoes de recomblnacac ocorriam mais
rapldamente que 2 temperatura de 95°C. Nests temperatura, as reas-
gOes foram bem mais lentas, mostrando que o recozimento isotérmi-
co pouco influiu na distribuigfo relativa das espécies de recuo,
sendo necessaric um tempo de aquecimento de aproximsdamente 8 ho-
rag pars gue as mudancgas se tornassem mals evidentes.

Para 115®G, as reagdes de reformacdo da espéeﬁe pal se
processaram com uma cinética inicialmente répida, e completarame=

se em torno de 4 horas de aqueclmento, guando as curvas atingiram
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Ui pﬁa&dOmplatgm

Para a temperatura de 95QG3 as demalis @sygci@s variaram
muito pouco com o tempo de aquecimento. Ja & temperatura de IESGG,
um decrescimo répido foi observado até cerca de 4 horas de aquecl

mento, para depols atinglr um pseudo-plats.
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DISCUsSsEo

0 presente trabalho foil desenvolvldo em duas partes, -
uma que utliliza cromatografias preparativa e outra, cromatografla
asalitica.

A primeira eavolveu a tentativa de separar osg isomeros
fac e mer do tels-tprifluoroacetilacetonato de cromo (ITI).

Para este fim, varlos métodos foram testados (capitulo
5 ftem 11T}, na tentativa de obter os dols isomeros puros, con~
forme descrito na literatura (37,49,62). Neahum dos testes fei -
tos levou a obtengfio dos produtos desejados. O método gue s moj
trou mals éficiea&@ fol a cromatografia em camada delgads, onde
ge obteve um malor enriquecimentc de cada fragio que coantinhs um
igomero. Nenhum teste fol felto na tentativa de se determlpar as
porcentagens obtidag nas fragﬁes dos isomeros enriqueclidos, sen-
do que isto poderia ser feito utlllzaodo-se cromatogral’la gasosa
(55).

Kates resultados foram concordantes com os obtidos por
Elliott (55) em seu trabalho, onde & mesma utilizoun, na separs -
gio dos dols iﬂﬁmarmsg eromatografia em coluns seca, que & um mé
todo equivalente 2 cromatografia em camada delgada em escala prg
parativa. Aﬂaliso&ws@ as fragoes obtldas utilizando-se cromato ~
grafia gasosa com coluna QF - 1 3%, sob Varaport 30, 100 - 200
mesh. A melhopr separaggo por ela conseguida desta maneiras, fol
fragdes contendo 97,6% mer:2,4% fac e 95% fac:5% mer.

A s@paraggm completa talvez pudesse ser consegulda ut}]
13zando-se cromatograflia gasosa. Devido a dificuldade na separa-
giao de dois isomercs, a mesma deveria ser felta em escals analf-

ticas O problema de decomposiclc na coluna parece ngo existir -



nas temperaturas requeridas (“l?@om)g como fol visto no trabalho
realizado por Baccan (58). Por outro lado, 2 isomerizagho na co=
luna deve ser lnvestigada.

Na literatura, eacontrou~se um trabatho (5%) eavolven=-
do o estudo da iscmerizacio fatoqumica e térmica do &r(tfaBS o
Observou-se que, com ambas as técnicaag a tendencia da amostra -
foi a de alcangar uma razic de equilforie 12,44 fac :87,6% mer .
Na isomarizag&a fmtog&imiaa, este aq&ilibria foi alcangado d&e -

polis de 1000 minutos de fotolise. As amostras com uma razio cone
sideravelnente diferente da razéo de @quizibrio procederan a ums
isomerizacdo mals rapida, resultandc em um aparecimento de de =
eréseimo exponencial. Na isomerizacgao térmicagﬁmiﬁ estudos fo=

ram feitos com razdes de 87,B1% fac:12,19% mer e 1,48% fae :98,5%
mer, en benzeao, sob refluxo a 80%. Uma terceira amostra de =

2,22% fac :97,78% mer foi aqueéiﬁa sob refluxe de o-xilenc desti-
lado a 1%%,%Qﬁw 4 isomerizacac nas amostras com benzeao fol bal~
X2, linear e continua. No estudo térmlco em o-xileno observou-se
a porcentagem de fac aumentando de 2,22% a 13,5% em 130 minutos,
mas logo havendo fragmentacdo. A isomerizagao termica em benzeno,
comegando de 1,5% de fac, mostrou estranhos plcos depols de 1000
minutos. A outra fraggm em benzeno, nao mostrou tals decomposi -
¢Ces. Uma poss{vel explicacio seria a presengs de impurezas do -
solvente. Bste resultado poderia apontar ¢ isomerc fac como 0 =
mais estavel termicamentey mesmo assim, a cinética de &Quilibrim

favorecey o ilsomero mer.

A cromatografla analftica foi a parte do trabalho que
visou a separagio das aﬁpéaiaa de recuo do crome -~ 51.
Mathieu e Vargas (49) aplicaram o método de cromatogra

fia em camsda delgada para a separacioc das eﬁpéci@ﬁ de recuc do
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tris~trifluoroacet ilacetonato de cromo (IIT). Utilizaram sflica
como adsorvente e benzeno como eluente,encontrando somente uma ~
@spéci@ radioatliva ao lado do composto pal, gue foi Identificada

COmo SlCr+3

No presente trabalho, o método cromatografico desenvol
vido, que tem como fase estacionarlia alumina écida, conseguln  a
sepmraggm de sels espéeies, como pode ser visto no radiocromato-
grama mostrado na figura 11 (vide capitulo 5). Estas espécies fg

ram ldentificadas como: a wﬁpécia pal, elufda com clor&férmia; -

duas espécieﬁ deficientes em ligantes; provavelmente uma egpécia

deficiente em um ligante, elufda com 2 misturs CH&KB:EtGﬁ;@ on =
tre deficlente em dols ligantes, elufda com EtOH puro; alem de -
tres @spéci@s de cromo ionlco, provavelmente nas formas momgm@rmg
dfmero e polfmerc, elufdas com HyOy HC1 1M e HC1 5M, respectiva=
mente. '

0 tris-acetilacetonato de cromo (III) (45,46,47,51) e
tris-hexafluorcscetilacetonato de cromo (IIT} {47}, quando anali
sados por metodos simlilares a estey, apresentaran tambem sels es-
pecies semelhantes ac do complexc estudado neste trabalho.

A retengdo do Critfa)y,deterninada % temperatura ambieg
te apéﬁ 8 horas de 1rradiag§m, pode ser considerada baixa (por -
volta de 8,9%), se levar-se em conia a prevéval ocorrencia de re
cozimento por raediacfo gama no reator durante a ativagso e o re=
cozimento termico (apesar das irradlagCes serem feltas a tempera
tura ambiente). Levando-se esta possibilidade em conta, seria de
se esperar que, caso a ativacfo ocorresse a temperaturas balxas,
o valor da reteancfo dimlnulria alnda mals, manifestando-se ape -
nas a contribuicao nuclear,

& r@t@mgﬁm inicial para os outros complexos fol bal¥a

também,seﬂdm 14,05% pare o tris-acetilacetonato de cromo (1Y7} =
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(47) e 3,38% pars o tris-hexafluorcacetilacetonato de crome (IIT)
(%7}, o que mostrou que, a medlda gque substitulu-se os hidroge -
nios por fliors, a reteacdo inlcial diminuin, isto &, as reacles
de recombinagdo dos fragmentos de recue psra formagio da especle
pal diminuiu.

Mathleu (63} efetuou calculos aproximados que permiti-
ram explicar balxos valores da retencdo iniclal de alguns compog
tos de P-dicetonas. Segundo seus aélculaﬁ, carca de 62% dos ato~
mos de recio possuem uma energia de 630 eV, enguanto que apenas

3,3% pessuem uma energis de I eV. lgvando-~se em conta que as e~

nergias de deslocamento enm solido oscilam eatre 10 e 2% eV, aprg
ximadamente 3% das moleculas sio previstas para psroanscerem 0a
mesma forma do pal.

Foram estudadas reagbes de reformacic das especles de
recuo do cromo = 51 no tris~-trifluorcacetilacetonato de ¢romo -
(111}, com a adig@o do complexante trifluorcacetilacetona as soly
cSes, antes da dissoluglio dos cristais Irradiados com neutrons.
Ohservou-se gque as mesmas aumentaram com & concentracio do com =
plexante na solugio dos cristals Irradlados (tabela 9,figura 12,
vide capitulo ), e com o tempo entre a digsolugdo e a analise -
destas solugtes {(tabela 10, figura 13, vide capitulo 5).

Quanto as reagoes de reformagido, o comportamento do -~
complexe agul astudado y do tris-acetilacetonato de crowmo (111}
(47) & do tris-hezaflucroacetilacetonato de cromo (I11) (&7} fo-
ram semelhantes, embora as reagdes de reformagio fossem mals fh-
pidas a medida que o numero de fliors do complexo aumentava. Is-
to d@véwaa 4 maior reatividade do fldor no hexafluorcacetilacetg
fn&y e r@lﬁgﬁo ao trifluoroacetilacetona e acetilacetona.

Ur cutro tipe de estudo gue envolvel reacoes de refor=

mac2o fol o Induzido pelo recozlmento termico.

| .
o
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Um estudo neste sentido foi realizado por Mathieu e =
Vargas (49} para os isCmeros supostamente separados, fac e mer
do tris~trifluoroacetilacetonato de cromo (ITI}. Rles usaram um
metodo de aguecinento gue esovelveu gradleate linear de temperaty
ra, eacontrando-se para o isomero mer o recozimento comegando em
gerca de 1@506, jé para o 1lsomero fac, nenhum recozimento fol de
tectado.

No presente trabalho, dols tipos de recozimento termi=
eo foram lovestigados: recozimento térmice iséermnm‘a recozimen=
to isotermico.

Depols do recozimento termico isdcrono, a especie pal
mostrou um asmento muito lento ate 950$$ para a segulr crescer -
rapldamente ate 130°C e em segulds atingir o pseudo-plata.

Um comportamento semelhante fol observado para o tris-
acetilacetonato de cromo (ITI} (47), onde encontrou~se um peqgue-
a0 asumento na aap@cie pai ate 110% e a partir dai, um supento -
rﬁpi@a ate 220%. Para o tris-hexafluorcacetilacetonato de cromo
(171} (47), tem-se as reagbes comegando a ocorrer por volta de =
Eﬁwﬁg onde ha um aumento répidm ate 9§mﬁ {temperaturs acima do -
ponto de fugsdo deste complexo).

Como se pode verlficar, a medida gue aumentou-se o nl-
merc de fluors, as reacbes de recezimento térmico isécr&nag para
& ﬁﬁp@@ie pal, ocorreram % temperaturas mals baixas e se comple~
taram mals rapidamente. d

guanto a8 espégies deficientes em ligantes, as mesmas
sumentaran seus rendimentos ligeliramente até @Saﬁg apresentandeo
a seguir uma diminuicao répiéa até 13@06, ficando entdo aproxima
damente constante.

Para o tris-acetilacetonato de cromo (IXI) (W7), tem -

se um comportamento semelhante parae a ﬁﬁpéﬁiﬁ etulda com a misty
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tura Cﬂﬁlzzﬁtﬁﬁ, onde verifica-se um pequenc aumento ate 110% .
A partir dai, gste espécie dizinuiv aproximando-se de zero guando
atinglu 200%¢, & @spgcie elufda com etanol diminuiu regularmente
ate 220°C.

Pars o tris-hexafluorcacetilacetonato de cromo (ITI} -
(47}, observou-se un pequeno aumento a partir de 8566, pars as -
duas aspécias deficientes em ligantes,

Verificou-se assim que as reacdes de recombinaclo para
as aspéci&s deficientes em ligantes se processaram de manelirs d}
ferente nos tres complexos. A aspécie deficlente em 1 ligante ,
que fol elufda com CH813 Bt 0H, tem cowmportamento semelhante para
o tris~trifluorcacetilacetonato de crome (II1) e tris-acetilace-
tonato de crome (ITI), sendo diferentes somente as temperaturas
onde comegou & ocorrer ¢ recozimento, devido aos £liors presen -
tes no tris-triflucroacetilacetonato de crome (IIT).

As egpéeias ibnicas se comportarszs de maneira similar
pars os tr@s compostos, sendo gue as mesmas tlveram &@um rendl -
mentos dimimﬁidmﬁ ate aproximadamente 0%, comecando no iniciw da
@xp@ri@ncia parz o acetilacetonato, a 85° pars o hexafluoroace-
tilacetonato e antes de 80% para o trifluvorcacetilacetonato.

Para o recozimento iﬁmtérmicag duas temperaturas foram
gscolhidas para este estudo, 9§0§ e 11§w$m Todas as @3p§€iﬁﬁ B
presantaram, nestas temperaturas, comportamentos semelihantesi as
r&&ggeﬁ se processaram rapldamente no infeio do aguecimento parsa
se completarem logo a seguir, sendo malis répidas a liﬁaﬂ do que
a 95%.

Depols do recozlimento isatéymiﬁo, a @spéeie pal mostrou
v rﬁpida sumento no seu rendimento inicialmente, para lego a sg
guir atinglr o pseudo~plato.

Bste fato tambem fol comprovade quando fez-se o recozl
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mento isotérmicmg juntamente com a reacac de reformagio com trie
fluorcacetilacetona em solugfo organica.

fs fracbes que continham as aﬁpéciﬁﬁ deficlentes em 11
gantes e cromo ionico tiveram seus valéres diminufdos abruptameg
te nas primeiras 4 horas de aguecimento, para depols atingir um
pseudo-plato.

Oz comportamentos das espéeies descritas acima, guando
comparados ao do tris-scetilacetonato de cromo (ITI) (W7) e do
tpis-hexafluoroacetlilacetonato de cromo (IIT} (47), apresentaram

algunas similaridades.

&
Para o especle psl, os dois complexos apresentaram um
sugento signiflcative com o tempo de aguecimeato, como aconteceu
com o composto estudado neste trabalho.

Para @ aﬁpécie elufda com a mistura CHC1,:BtOH, os dolis

3
complexos se comportaram de manelra similar, mas nao semelhantes
ao complexo agul estudado. Ou sejs, a espécia deficiente em un -
ligante teve seu rendlmento mumaat&do.ma primeira hora de aqueci
mento para depols diminuir nte que as curvas atingissem um'pﬁeuw
damplatg*

& eap@ei@ elufda com etanol purc, no caso do tris-ace-
tilacetonato de crome (I17), teve comportamentc similar ao com -
plexc estudade, ou seja, seu rendimento fol diminufde abruptamen
te no infeio da &xp@rigﬁ&ia, pars 10g0 & seguir; ge aproximar de
zerc. Ja para o tris-hexafluorcacetilacetonato de cromo (I17) ob
servou~se um aumento no seu rendimento iaiclalmeate, seguldo da
&imimmigga com o tempo de aguecimento, gque fol um comportamento
diferente do complexo estudadc.

Para as espéaias iéﬂicaa, os tres complexos se compor=

taram de menelra similar, ou seja, os seus resdimentos foram dl-

minuidos de uma forma abrupta Inicislmente, pars lopo a segulr =
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se aproximarem de zero.

Bagsesado nos resultados obtidos, princlpalmente com o «
recozimento térmico isdcrono (figura 15,vide capftuia 6), pode -
se sugerlr que as reacoes de ref@rmagﬁe ocorressen em etapas, ou

selia,

critea)”

crltga)*® 5 —

cpt3 -

Sr(tfaEE

RBsta proposta se baseis na observacdc de gue a @ﬁpécie
pai 50 comegon a ter seu rendimento aumentado a 10@08, enguanto
gue as @spécias ionicas tiveram seus rendimentos comegando a di-
minuir antes de 80°C e as egpéaieg deficlientes em ligantes apre-
seataran um ligeliro sumento nos seus rendimentos, a deficlente -

em dols ilgantes ate 9%7C & a deficiente em um ligante ata IOGGC,

4
seguido por um decrescimo.
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