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RESUMO

Nosso trabalho descreve a modificacao de um mé
todo analitico, usando cromatogr;fia de adsorcac com alumina
acida, para a separagao das espécies de recuo do acetilaceto
nato de Cromo III, irradiado 3 temperatura ambiente,com néu
trons térmicos,em um reator,

Este método também & empregado com sucesso na
separagao das espécies de recuo do hexafluoracetilacetonato de
Crdmo III,irradiado pelo mesmo procedimento. .

As reagoes de recombinagao dos fragmentos, pos
teriores a dissolugdo das amostras sélidas, foram estudadas com
a adigao de complexantes (acetilacetona ou hexafiuoracetilaqg
tona).

Investigamos o comportamento das espeéecies de
Cromo-51 nos dois complexos, em fungao de tratamentos térmicos
apds a irradiagao,usando o método analitico desenvolvido.

Analisando os resultados destes estudos, compro
vamos uma certa similaridade entre os dois compostos.

A partir destas observagoes, propomos que o re

cozimento térmico das espécies de recuo do Cr(acac). eCr(hfa)
. 3 3

ocorre em etapas.



ABSTRACT

This work describes the modification of an ana
lytical method (adsorption chromatography using acid alumina)
fQ; the sepdration of the recoil species found in chromium (III)
acetylacetonate which has been irradiated at ambient ua@mraqi

re with thermal neutrons in a nuclear reactor.

The same method was used for the separation of
the recoil species found in chromium {(III) hexafluoroacetyla-

cetonate, irradiated with thermal neutrons at ambient tempera

ture.
Recombination reactions of the fragments present
after dissolution of the irradiated solid were studied by

addition of various concentrations of the.respective compl exing
agents (acetylacetone or hexafluoroacetylacetone) to the sol
vent used.

Applying the analytical methods developed in
this work, the behavior of recoil chromium=~51 as a function of
post-irradiation thermal treatment was studied. The results of
these experiments indicate a strong similarity of annealing
behavior of the chromium recoil atoms with the two complexes.

Considering these results, a stepwise nmechanism

is proposed for the annealing reactions in both Cr(acac)3 and

Cr(hfa)B.



CAPITULO 1

Revis8o da Literatura: "Efeitos gquimicos das

transformagoes nucleares”.



T. INTRODUCAO

Em 1934 Fermi e colaboradores (1) encontram a possi
bilidade de preparagao de um grande nimero de radionuclidios
artificiais a partir de elementoé quimicos irradiados com néu
trons. Os atomos radioativos formados sao, portanto, 1isdotopos
daqueles irradiados e por isto nao podem ser,satisfatoriamente,

N

separados por processos quimicos.

Szilard e.Chalmers (2), na tgntativa de isolar as es
pécies radicativas formadas, irradiam um composto, o iodeto de
etila, ao invés de um elemento., Estes autores observam quanti
- dades apreciaveis de iodo-128, na forma inorganica, sendo sepa.
radas do iodeto de etila por uma extragao em fase aquosa.

Em 1935 Fermi e colaboradores (3) explicam este fato
gquando descobrém a emissdo de raios gama pelos nicleos apds a
captura de néutrons térmicos. Estes raios gama possuem energia
suficientemente alta para provocar o recuo do atomo em questdo,
por conservacgao da guantidade de movimento. Esta energia & mui
to superior aquela necessiria para romper as ligagoes guimicas;
supondo a emissao de apenas um foton, ela vode atingir dezenas
& até cértenas de elétron-volts enquanto que as energias das
ligagoes guimicas nao passam de uns poucos elétron-volts.

No caso do iodeto de etila, observa-se pelos resulta

dos obtidos, que a energia de recus nao se mostra suficientepa

ra romper uma grande porcentagem das ligagoes iocdo-carbono, em
bora a reagao nuclear em guestao possua um carater extremamen
te exotérmico.

Desde esta gépoca o problema central da quimica dos &

tomos quentes & explicar por que grande parte das moléculas con



tendo atomos que sofrem uma transformagao nuclear violenta fi
cam imunes a ela contrariande, de uma certa maneira, o princi
pio da conservacao de energia.

Virios estudos a esse respeito est3o sendo feitos, em
bora permitam apenas a identificagao das causas responsaveis pe
la reforma das moléculas rompidaé pelas transformagdes nuclea
res e promovam um conhecimento da origem das alterag¢des no va

lor da reten¢do em varios compostos, como mostra Lancas (4) em

-

recente revisao bibliografica, :

II, RECUO NUCLEAR E RUPTURA DAS LIGACOES QUIMICAS

0 recuo nuclear e a ruptura das ligagaes guimicas po

dem ser conseqliéncias de varios processos, tais como:

1) Captura radioativa de néutrons térmicos.

2) Emissao de particulas pesadas.

LE

Processos de auto-ionizagao que incluem:
a) transigao isomérica

b) conversao interna

c} processo Auger

d) processo eletrdnico durante o recuo.

4} Decaimento Beta,

5) Outros processos, tais como a emissao de parti



culas no decaimento do isdtopo 238 do Uranio

238 234 4
92U e 90Th + 2He
Também podemos citar as espécies de alta energia, pro
duzidas por aceleradores, as qua}s sao implantadas em um alwvo
solido. Estas par;iculas pessuem um comportamento semelhante
ao dos atomos de recuo de mesma‘natureza obtidos por transfor-

macoes nucleares, e sio suplemento para o estudo de seus com

portamentos,
Discutiremos brevemente, apenas a captura radicativa
de néutrons térmicos devido ao fato de ser este o processo uti

lizado em nossos experimentos.
Captura radioativa de n@utrons térmicos

Quando o nicleo de um atomo captura um néutron,ha a
formagdo de um nGcleo composto gue permanece no estado excita-

do por um periodo de tempo muito curto {menos que lOmlgs

).

A deséxcitagéo do niicleo composto pode ocorrer pela
emissao de particulas ou pela emissic de um ou mais fotons y .
A desexcitagao por emiss@o de f£3ton vy faz com que o nlicleo em
questao sofra um recuc com quantidade de movimento igual & do
foton e na direcdo oposta, devido ao Principio da Conservagao
da Quantidade de Movimento.

Informagoes mais detalhadas sobre este e os outros

processos podem ser encontradas em uma recente revisao biblio

grafica feita por Collins e colaboradores { 5).

IIT. REFORMACAO DAS LIGACDES QUIMICAS




As ligagdes quimicas podem ser reformadas durante a
termalizagao do étomd de recuo e apds esta. Durante a termali
zagao as reagoes de reformagao sao resultantes dos choques e
lasticos e ineladsticos com 0s atomos e moléculas da  vizinhan

¢a. Depois da termalizagao, elas sao resultantes do recozimen

to {("annealing”).
1) Reformagao das ligacoes logo apds a captura.

Varios modelos sdo propostos para explicar a
reformagao das ligagdes imediatamente apds a captura. Como &
xemplo podémos citar:

a) Modelo das colisdes elisticas e inelasticas,

proposto por Libby (6, 7) e por Dobson e co
laboradores (8}.

b} Modelo da fragmentagao cadtica, proposto por
Willard e colaboradores (9, 10 « 11).

c} Modelo da perda de ‘'ligantes, proposto por
Libby (12) para explicar os efeitos quimicos
das reagoes (n,y) em oxi-anics de manganése
bromo e também aplicado por Maddock em Ccro
matos {13),

d) Modelo da zona quente, proposto por Harbottle
s Sutin (14).

e) Modelo da desordem, proposto por Miller (15)

baseado nas observagOes e calculos de Vineyard

(16).

2} Reformagao das ligagoes posterior & irradiagio.

Para se compreender as reagoes que ocorrem apos



a termalizacao do atomo de recuo & necessario que se  entenda
antes o0 que vem a ser O recozimento.

As reagles de recombinagao dos fragmentos molecu
lares que acontecem apds a irradiagifo, sobre a influéncia de a
gentes externos, & o que se pode chamar de recozimento. Este fe
ndmeno, que & definido como sendé o desaparecimento dos defei
tos gerados pelas'reagaes nucleares nos so6lidos, tem como prin
ci§a1 efeito o aumento no valor da retengao. Ele pode ter ori

gem quando as amostras, ap0s a irradiagao, sao submetidas a um

tratamento com radiégéo ionizante (17, 18), calor (18, 19), ra
diag@o ultravioleta (18, 20, 21), pressao (22) ou ultra-som (23).
Varios modelos tém sido elaborados para a explica
¢ao do mecanismo do recozimento, entre os quais podemos citar:
~ para o recozimenté por radiagéo 0 modelo de Var

gas (24);
- para o recozimento térmico: a) modelo de Maddock
(25), b) modelo de Nath (26}, ¢) modelo de Col-

lins e colaboradores {(27)

Melhores informgoes sobre os modelos citados po

dem ser obtidas nas revisoces de Langas (4) e Silva (28).



CAPTITULO 2

Revigdo da Literatura: “Acetilacetonatos de’

Cromo irradiados com néutrons®.



I. CONSIDERACOES GERAIS

Os complexos de f-dicetonas, em'especial os acetila
cetonados e seus derivados fluorados, apresentam caracteristé
cas peculiares que vém despertan&o 0 interesse dos pesquisado
res. ;

As reagoes de sintese destes complexos s3o simples ,
sendo efetuadas em diversos solventes. A volatilidade e estabi
lidade térmica permitem que sejam largamente empregados.na se
paragaolde fons metadlicos por cromatografia gasosa.

Para a quimica dos atomos quentes eles também apresen
tam caractefisticas favoraveis, como O grau de pureza com que
sao obtidos e a estabilidade quando submetidos a radiagaoc e a
dJuecimento,

Mas apesar das caracteristicas serem favoraveis, pou
cos estudos envolvendo a quimica dos atomos quentes sdo dedica

dos aos acetilacetonatos, atée a presente data.

1. ACETILACETONATO DE CROMO IIT |Cr(acac),]|

1) Propriedades fisicas e quimicas

O acetilacetonato de Cromo III cristaliza-seenm
forma de prismas monoclinicos na cor violeta. E insoliivel em &
gua e sollvel em virios solventes orgdnicos, tais como benzeno,

clorofdrmio e acetona.



Apresenta as seguintes constantes fisicas (29) :
Ponto de fusdo- 216°C
Ponto de ebulicdo- 340°C

Ponto de sublimacdo- 100°C em vécuo.

2) Métodos analiticos para a separagac das espécies
de ‘recuo

Para a separacao das espécies de recuo do cro-

mo~51 no Acetilacetonato de Cromo IIT irradiado com neutrons ,
sao empregados de maneira geral, dois métodos analiticos: a ex

tragSo por solvente e a cromatografia.
a) extragao por solvente

A solubilidade em diversos solventes organi
cos e a insolubilidade em agua, fazem com gque a extragao jslola
solvente seja o método analitico mais empregado na  separacao
das espécies de recuo nos acetilacetonatos de um modo geral.

Shankar e colaboradores (30} em 1961, ﬁsaram
a extragao por solvente na separacdo das espécies de recuo de
Cobalto-60 em acetilacetonatb, para testar alguns modelos ted
ricos de reagbes de recuo em sdlidos. A fase orgdnica é consi
derada como sendo a retengao na forma espécie pai e contém 21%
da radioatividade total,

Machado e Vargas (18) em 1965, estudaram as
espécies de recuo do Cromo-51 e Cobalto-60 em seus respectivos
acetilacetonatos. 0s autores empregam a extragﬁo por solvente
como método analitico para a separagao destas espécies. A reten

gao inicial (10,4% para o Crmo-51 e 9,4% para o Cobalto-60) ci
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tada pelos autores, refere-se ao total da atividade encontrada
na fase orgl3nica, ja que as tentativas para o seu fracionamen
to, quer seja por extragao ou eletroforese, nao obtiveram su
cesso,

Postericrmente, Omori e Shiokawa (31) wutili
zaram a extragao por solvente naidetefminagéo da retencao de a
mostras de acetilécetonato de Cromo III s0lido irradiadas com
ndutrons e dissolvidas em benzeno e/ou em uma solugdoc de 0,5M

de acetilacetona em benzeno, Toda a atividade encontrada na fg

se orgdnica (13,2% inicialmente) & considerada como sendo a re
tengao. Este valor aumenta com a dissolugac da amostra em solu -
cao acetilacetona"bénzend e também com o tempo de repouso, an
terior d analise, da solugdo assim preparada. Segundo os auto
res, este aumento se deve & ocorféncia de uma reacgao quimica ,
em fase organica, entre a acetilacetona e um complexo instavel.

Depois da extragao, Omori e Shiokawa (31) in
Jetaram a fase aquosa em uma coluna de vidro (D.I. 8mm) conten
do resina para troca catidnica Dowex 50WX8 {altura 40mm) de 100
a 200 malhas, na forma acida, na tentativa de separar as espé
cies de Cromo idnico formadas. Desta maneira, sao eluidas trés
espécies ndo bem identificadas. A primeira & eluida com HC10,01M
a segunda com HClL 1M e a terceira com HCLl 4M. Mesmo depois -da
eluigao COA dcido 4M, ainda existe alguma atividade retida na
coluna.

Mais tarde, os mesmos autores (32) comp lemen
tando os estudos ja realizados, adicionarafn carregadores tais
como, Cr(H 0)+3 Cr(acac) (H 0)+2 e cis Crlacac) ., (H O)+ a so

2776 1 -7 4 2' 72002 0 =
lugdo aquosa de pH ajustado para 3, antes da extragdo. Apds a
separagdo das fases, a orgdnica & injetada em uma coluna de vi

dro (D.I. 1,5cm) contendo alumina (altura 20cm). A espécie pai
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e eluidé com benzeno ou cloroférmio. A atividade eluida desta
maneira corresponde a 0,9% dos 4,0% encontrados na fase orgén;
ca. 0Os 3,1% restantes ficam retidos na coluna, sendo considera
dos pelos autores (32) como espécies nao identificadas e dife
rentes da espééie pai eluida com cioroférmio ou benzeno.

Na fase aquosa, eluida em uma coluna conten
do resina Sephadex C-25 forma K, além das espécies carregado
ras, sao encontradas mais seis espécies labeis marcadas com Cro

mo III. Estas espécies, gue nao sag, necessariamente, puras e nem

totalmente identificadas, sio sensiveis as condigdes de  irra
diagdo o que nao ocorre a fase organica.

Tominaga e Nishi (33, 34) estudaram a varia
¢do da retengdo nas reagdes térmicas de solugdes benzénicas de
acetilacetonato de Cromo IIT irradiadas com néutrons térmicos,
com adigao de sais de metais como sequestradores,e também em so
lucoes de s&lidos irradiados pelc mesmo processo.

A retengao,obtida através de extragao por
sclvente, & considerada como sendo a atividade total encontra
da na fase organica. O valor desta deéfesce com o aumento da
concentragao dos sais de metais adicionados como sequestrado
res ja que o poder sequestrador & corrvelato ds constantes de
estabilidade de seus respectivos acetilacetonatos; agqueles que.
formam os acetilacetonatos mais estiveis sdc os melhores seques
tradores.

Os mesmos autores (35) também estudaram o a

cetilacetonato de Cobalto IIT, obtendo resultados semelhantes.
b) cromatografia

A cromatografia & também empregada como méto
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do analitico de separagao para as espécies de recuo do Cromo
51 no acetilacetonato de Cromo III, sendo gue encontramos estu
dos onde sio empregadas cromatografia em camada delgada e em

‘

coluna.
Cromatografia em camada delgada

Mathieu e Vargas (36) dissolvem o acetilace

tonato de Cromo III, irradiado com néutrons, a baixa temperatu

ra, em benzeno contendo solugdo metandlica de nitrato dé Cromo
como cérregadora.

A separacao das espécies & feita por cromatg
grafia de placa fina em celulose {lmm) e como eluente &  usado
o benzeno. Além da espdcie pai (Rf=1) e das espécies  idnicas
que ndo se deslocam da origem, sao detectadas duas outras espé
cies. Uma com REf=0,7 e a outra com Ri=0,4. Estas duas espécies

foram identificadas pelos autores (36} como moléculas de(hﬂacach

com deficiéncia de um ou dois ligantes. De acordo com a espec

trometria de massa, supde-se gue uma das fragoes seja.CrIII&mmc);

+ . g
‘|a-a outra CrII(acac) . UOs autores acreditam (ue estas especles

sejam lédbeis 3 irradiagao, de modo a nao serem detectadas com o

aumento da dose.
Cromatografia em coluna

A cromatografia em coluna contendo alumina &
usada por Gainar e Ponta (37) como mdtodo analitico para a sg
paragao das espécies de Cromo-51 no acetilacetonato de CromoIlL

-0s autores dissolvem as amostras irradiadas

em benzeno e eluem esta solugao em uma coluna cromatografica de
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vidro (D.I. 0,5cm) empacotada com alumina (altura 1lOcm) previa
mente tratada com NaCl (37).

A espécie pai, Cr(acac)3, € eluida com. 25m}
de benzeno; as espécies deficientes em ligantes com 25ml de me
tanol em pH=9, e o Cromo idnico & eluido com 25ml de HC1  con

centrado. .
A\

A distribuicao inicial destas espécies sepa

radas em coluna empacotada com alumina & a seguinte:

Espéecie pai...............;:.;;;.::'4}5i0,3%
Espécies deficientes em ligantes.. 28,5:0,5%

Espécies idnicas....eeveseecessees 67,0%1,0%

Un outro tipo de cromatografia de coluna u
sando resina de troca idnica Amberlite IR 120 { formafo) segue

0 seguinte procedimento {38):

}

colocar uma aliqgota da amostra irradiada
em uma ampolaj;

.= adicionar 2,0ml de metanol;

- aguecer;

- adicionar 2,0ml de HC1l 0,02M;

- passar esta solugao pela coluna de troca-i
dnica; . : e s
- lavar a coluna com umé mistura de metanél

e HCLl 0,02M para remover todas as espécies com ligantes;

- eluir o Cromo III mondmero com HC1 0,02M;

- eluir o Cromo III dimero com HCl 6M;

~ eluir o Cromo .III polimero com HCL 11,5M.
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Combinando os resultados obtidos com este
procedimento agueles obtidos pela separagac das espécies em €O
luna empacotada com alumina, saoc encontradas as seguintes por

centagens (39):

ESpécie Pai ..veveecenssccscrsonsesss 4,5%

.

Espécies deficientes em ligantes ... 18,5%
Espécies i0nicas monomeéricas .vee... 74%

Espécies idnicas poliméricas ....... 2 a 3%

3) Estudo das espécies de recuo

A partir dos resultados iniciais obtidos pelos
métodos analiticos discutidos anteriormente alguns estudos de
recozimento térmico foram feitos, dos guals fazemos uma breve

revisao:
a) recogzimento termico isdcrono

Gainar (39, 40), utilizando cristais de
Cr(acac)3 irradiados com néutrons, fez experimentos de recozi
mento térmico por um tempo fixo de 12 horas e temperatura va
- o} o
riavel entre 40°C e 200°C.

Os resultados obtidos foram:

- 0 rendimento da espécie pai permanece cons
- o] .
tante ate uma temperatura de &0 C, e a partir dal aumenta com

a temperatura.
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- Aumento no rendimento das espécies defi
cientes em ligantes, o gual ccorre em temperaturas baixas, en
gquanto que a temperaturas altas & consideravelmente diminuido.

Machado e Vargas (l8) fazem um estudo so
bre a influBncia do tratamento térmico por tempo fixo em tempe
raturas variaveis, anterior a iriadiaqéo por néutrons, e encon
tram um aumento consideravel na retencdo atd 90°C guando hi um
decréscimo no seu rendimento, para depois aumentar novamente a

té o final da experiéncia.

b) recozimento isotérmico

As primeiras mudancas de atividade} por

recozimento isotérmico, ocorrem em torno de 6OOC {38).

| Gainar (37) demonstra trés etapas para a
retencdo: o periodo inicial, gue & chamado de in&uééo, & segui
do por um rapide periodo de transferéncia éara depois atingir
o terceiro periodo onde estas diminuem aproximando-se a um pseu
do plato. |

O mesmo autor (37) mostra que as espécies
deficientes em ligantes tém seusrendimentosaumentadosaté llSoC,
onde héfﬂm rapido decréscimo que segue suavemente, aproximando
a um plato nas curvas construidas a partir destes dados.

Em estudo cinético de recozimento isotér
mico, Gainar (41) encontra comportamentos diferentes para as
espécies de recuo do Cromo-51 éntre temperaturas superiores e
inferiores a 1020C. Tal comportamento pode sugerir alguma alte
ragdo na esfera interna do complexc ou entac uma decomposigao
térmica Jja influenciada pela sublimagao, que deve ocorrer em

torno de 216OC.-'
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Omori e Shiokawa (32) realizam O recozi.
mento isotdérmico juntamente com a reagdo de reformagac com ace
tilacetona em solucdo orgdnica. Em ambos os casos encontram um
aumento no rendimento das espécies da fase orgdnica depois de
extragao por solvente. Na fase aquosa, ha um aumento no rendi
mento da fragao que contém Cr(ac"ac)2 (HZO); como carregador,
enguanto que as fragoes que contém Cr(acac)(HzO)Z2 e Cx(HzO)Z3
+8m seus rendimentos diminuldoes.

A partir destes resultados os autores (32)

sugerem as seguintes etapas de reformaggo:

Cr+3n-+ Cr(acac)+2m—a Cr(acac)zm—a Cr(acac)3

¢) recozimento por radiagao

Machado e Vargas (18) estudando as espé
cies de recuo do Cromo—-51 no acetilacetonato de Cromo ILI, ve
rificam que estes cristais irradiados com néutrons, e submeti
dos a uma dose dé raios gama de uma fonte de Cobalto-60 sofrem
um aumento na retencac com o aumento da dose gama. Este cOmpor
tamento & também.observado quando os cristais irradiados absor
vem luz ultravicleta ou de Sdédio.

Gainar (37, 40), entretanto, discorda de
Machado e Vargas (18) ao afirmar gue o aumento na retengao ob
tido por agueles autores & proveniente das espécies deficien
tes em ligantes que nio sio separadas pelo método analitico em
pregado. Gainar (42) mostra gue o recozimento por radiacao nao
induz transferéncia de atividade para a espécie pai e sim para
as espécies deficientes em ligantes, engquanto que o recozimen

to térmico induz esta transferéncia para ambas as fracoes, es
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pécie pai e deficientes em ligantes.

I1I., ACETILACETONATOS FLUORADOS

As B-dicetonas apresentam interesse desde

a década de 30 (43), porém seus derivados fluorados atraem a'a

tengdo de varios pesquisadores nao sd por suas estabilidades
quimica ou térmica, mas Zzambém por sua reatividade. Estruturas
que se apresentam inacessiveis, sinteticamente, com outros ligan
tes podem ser preparadas com fluor~8—dicetonés evidenciando des
te modo, a grande reatividade do Fluor.

Comparando o pKade varias B-dicetonas, ve
rifica-se que a substituicao dq Hidrogénio pelo Fluor, devido
a seu forte poder eletrofilico, proporciona um aumento conside
rivel na acidez dos Hidrogénios metilénicos concordando com os

dadecs da tabela I.

Tabela I, pKa de algumas B-dicetonas

g-dicetona . pKa
Pentano-2,4-diona : 8,9 (44)
1,1,1-trifluoropentano-2,4-diona 6,7 (45)

1,1,1,5,5,5~hexafluoropentano—-2,4~diona 4,6 (46)




18

Também & apreciavel o efeito do Fluor nas car
bonilas das f~dicetonas causado pelo aumento de sua reativida
de com agentes nucleofilicos, particularmente agua e metanol,
formando os correspondentes tetraol (47) e dihemiacetal (48).

A volatilidade destes derivados fluorados au
menta, consideravelmente, com o nimero de atomos de Fluor, sendo
este o motivo fundamental para o emprego bastante amplo destes

ligantes na cromatografia gasosa.

1) Propriedades fisicas de alguns acetilaceto-

natos fluorados

Trifliuoracetilacetonato de Cromo IIX {49)

apresenta cristais violeta escuro com pontos de fusao:

isdmero cis- 112 - 114%

isomero trans- 154,5 ~ 155°¢

Hexafluoracetilacetonato de Cromo III (49)

apresenta cristais verdes com:

Ponto de fusao- 84 - 85°C

- . = o) o
Pontc de sublimagao- 257C sobre vacuo.

2) Estudo das espécies de recuo

Dentre os acetilacetonatcs fluorados, -apg
nas o trifluoracetilacetonate de Cromo IIT @em sido estudado do
ponto de vista da gquimica dos atcmos gquentes.

Mathieu e Vargas (50} em 1977 realizam um

estudo sobre as conseqgliéncias quimicas da reacgao (n,y) nos isd
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meros do trifluoracetilacetonato de Cromo III. A detecgac dos
dois isOmeros & feita através de cromatografia de camada delga
da onde eles apresentam Rf=0,65 e 0,70. Experimentos de recozi
mento térmico para cada isdmero irradiado sao feitos,mostrando

um consideravel aumento na retengéo (forma pai) em ambos 0s ca

508.

Para ¢ hexafluoracetilacetonato de Cromo IIT
mao encontramos nenhum estudo realizado no campo da quimica dos

atomos quentes.



CAPITULO 3

Obijetivo
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Nosso trabalho tem como objetivo principal o es
tudo do comportamento do atomo de recuo do Cromo-51 no hexa
fluoracetilacetonato de Cromo III a fim de compara-lo ao  com

portamento do mesmo, no acetilacetonato de Cromo III.

Durante a realizag¢ao deste trabalho pretendemos

desenvolver as seguintes etapas:

1) Purificagao dos dois complexos e dos solven'

tes usados.

2) Verificagao do melhor método analitico para
a separagao das espécies de recuo formadas pela irradiagao do

acetilacetonato de Cromo III com néutrons térmicos.

3) Obtencao de um método analitico similar para

o hexafluoracetilacetonato de Cromo ITI.

4) Estudo da quimica dos atomos quentes de Cro
mo-51 no agetilacetonato de Cromc ITTI e no hexafluoracetilace—

tonato de Crbmo ITrT.



i

carITULO 4

Parte Experimental: "Consideragoes gerais".
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I. MATERIAIS

1) Purificacgdo dos complexos

a) Acetilacetoﬁato de Cromo III [Cr(acac)3]‘

Q Cr(acac)3, adquirido da Plerce Chemical
Inc,, & purificado por recristalizagdo segundo a técnica des-
crita pdr Fernelius e.Blanch {51). Pafa tal, pesamos 1,0qg do
complexo e o dissolvemos em 40,0ml de benzeno destilado e seco..
Agquecemos esta solugao até que o volume se reduza a um tergo
do inicial e adicionamos 150,0ml de éter de petrdleo levemente
agquecido. Os cristais precipitam“logo gue a temperatura étﬂnpog
co diminuida, gendo entdo filtrados, lavados com mais &ter de
petrdoleo e secos em dessecador,

Esta técnica & repetida até a obtengao decris
tais uniformes com ponto de fusao constante 216°¢ (29) . Depois
okbtivemos seu espéctro-na regiao do infravermelhe, utilizando
pastilhas de KBr, e também 0s espectros de massa, para indicar
a pureza do complexo.

A figura 1 mostra o espectro na regiao do in
fravermelh&, sende que as bandas de absorgac concordam com as
atribuigSes feitas por Nakamoto e colaboradores (52).

A figura 2 mostra o espectro de massa, o qual

& concordante com o citado por Baccan (53).

b) Hexafluoracetilacetonato de Cromo IIT

|Cr(hfa) 0 Cr(hfa)B, também adquirido da

3h

Pierce Chemical Inc., € purificado por recristalizagao, segun
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Figura 1. Espectro do Cr(acac)3 na regiao do infravermelho,

obtido em pastilha de KBr.
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do a técnica descrita por Sievers, Moshier e Morris (54). Para
isto usamos 1,0g do complexo dissclvido em 40,0ml de clorof6£
mio destilado e seco. Esta solugdc é aquecida até gue seu volu
me se reduza a um tergo do inicial. Adicionamos, a seguir, 5,0ul
de tetracloreto de carbono ligeiramente aquecido. Diminuimos
um pouco a temperatura e os criséais precipitam, sendo a sequir
filtrados, lavados com mais tetracloreto de carbono e secos em
dessecador.

Esta técnica & repetida até conseguirmos pon

to de fusio constante 86°C (49), para obtermos seus espectros
na regiaoc do infravermelho, assim como osg espectros de massa
com o0s quais podemos ter indicagao de sua pureza.

A figura 3 mostra o espectro na regiao do in
fravermelho, utilizando pastilhas de KBr. As handas de absor
¢a0 sao concoﬁdant@s ceom as éitadas por Morris e colaboradores
(55) .

Na figura 4 temos o espectro de massa, Cujos

picos concordam com oS apresentados por Baccan (53).

2) Preparacgao das espécies deficientes em ligan

tes

a) Espécies deficientes em ligantes de fSrmu

x+

la geral Cr(acac)Bmx

As espécies deficientes em ligantes de férmg

la geral Cr(acac)gfx

ta por Omori e Shiokawa (32)}.

, sao preparadas segundo a técnica descri

Pegsamos © equivalente a 1l0mmols de cloreto

de Cromo III hexahidratado (CrCl .SHZO), adgquirido da Merck, e

3

adicionamos 20mmols de acetilacetona, adguirida da Carlo Erba
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do Brasil. Esta mistura & colocada em refluxo por uma hora e

depois & seca em dessecador.

b) Espécies deficientes em ligantes de £ormu
: X+
la geral Cr(hfa)3_x .
As espécies deficientes em ligantes de £ormu
+ PR =
la geral C:a:(ftlif:'::z)}:;_ﬁX » supostas estavels, sac preparadas por a
daptaq%o da técnica descrita por Sievers, Moshier e Morris {54),

para a sintese do hexafluoracetilacetonato de Cromo III, em a

] ey - . : - X+ »
nalogia as espécies de formula geral Cr(acac) descritas a

3-x

cima.
Utilizamos para isto 1l0mmols de nitrato de
Cromo III nonahidratado ICr(NO3)3.9H201, adquirido da Merxrck, e
20mmols de hexafluoracetilaéetona adquirida da Pierce Chemical

Inc,. A mistura & colocada em refluxo por uma hora e depois &

geca em dessecador,

c) Espécies deficientes em ligantes, marca

das com Crom0f51.

As espécies deficientes em ligantes sao mar
cadas com Cromo-51 para melhor identificacgao das espécies  de
recuo formadas.

0 Cromo-51 que utilizamos na sintese destas
espécies & adgquirido da New England Nuclear (NEN). As especifi

cacSes fornecidas pelo fabricante sao:

Forma quimicaj CrCl3.em HCl 0,5M
Método de preparacao: 50Cr(n,y)510r
Atividade especifica: 293 mCi/mg
Concentragao; 100 mCi/ml

Pureza radionuclidica: 99%
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Pureza radioguimica: 99%

Esta solugdo de CrCl, apresenta atividade -~

3
muito elevada, sendo necessario dilui~la para © uso. Uma gota
da solugdo ativa & diluida em 1,0ml de agua destilada.

A sintese das espBcies deficientes, ativas ,
& semelhante 8s descritas nos itens a e b para as espécies ina

]

tivas, embora seja adicionada uma gota da solugdo diluida de

ElCrCl3 antes das misturas serem refluxadas.

3) Oﬁtros reagentes usados

Os solventes orgdnicos que usamos para o de
senvolvimento do método de analise sao:

v Cloroférmio,radquirido da Carlo Erba do Bra
sil, destilado e guardado sobre peneira molecular ne4

~ Etanol, adquirido da Carlo Erba do Brasil,
destilado e guardado scobre peneira molecular n@3

- Benzeno, addquirido da Carlo Erbado Brasil,
degtilado e guardédo sébre peneira molecular ne4

- Eter de petrdleo, Tetracloreto de carbono
e Metanol, adguiridos da Carlo Erba do Brasil, usados sem gual-
quer purificagao.

' Além dos soiventes organicos, usamos solu

¢Oes acidas durante o desenvolvimento do nosso método de anali

S@,

As solucdes acidas sao:

HCl 0,001M; HCL 1M; HCL 5M; HCLO, o,'oom;
HClO0, 0,014; HClO, 0,05M; HClO, 1M e HC1O0, 4M; todas dilul

4

das diretamente das solugoes concentradas fornecidas pela Car

lo Erba do Brasil.
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4) Fases estacionarias para a cromatografia

Para a escolha da fase estaciondria mais a
propriada para © nosso sistema, testamos:

- Alumina Bisica da Bio Rad Inc.

=« Alumina Neutia da Merck

- Alumina Neutra da Merck, com tratamento é

cido descrito por Gainar e Ponta (39) que consgiste em:

a) agitagcao por quatro horas com HCL 2M
b) lavagem com solugao saturada de NaCl
c) filtfagao

d) secagem a 1100C

Alumina Acida da Bio Rad Inc.

- Florisil de 60 a 100 malhas

Florisil de 100 a 200 malhas

Oxido de %Zirconio da Bio Rad Inc.

1

- Resina AG50 W X8, na forma H+, 100 a 200ma
lhas, da Bio Rad Inc., contendo o grupo ativo QMSOSH+. Esta
resina & pré-tratada pelo sistema descrito por Collins e cola
boradores (56) para remover 0S5 grupos oxidantes e redutores que

se formam com a estocagem em laboratorio. Este pré-tratamento

consta das seguintes etapas:

a) pesar 200g da resina .

b) adicionar 300ml de KOH 2ZM -

¢) aquecer a 70°C com agitagao

d) adicionar 5,0ml de solugao de H,0, 30%

e) aquecer, com aqitagao,‘a 70°C por 30
minutos |

f) retornar 3 temperatura ambiente len

tamente, com agitagao.
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g) decantar o liguido sobrenadante da xre
gina,
h) lavar com KOH 2M, aquecimento e agi
tagéo, para retirar o excesso de H202.
‘ i) lavar com agua destilada até pH=6.
i) lavar ;om HClO# 0,1M agitando por 15
minutos,

k) adicionar solugao de HClO, 4M, agitan

4
do por meia hora, para converter a resina d forma acida.

1) lavar varias vezes com agua destilada.
m) adicionar HClO4 0,03M (wvolume igual

ao dobro da resina) e guardar no refrigerador.

1T, IRRADIACAO-COM NEUTRONS

.

Os atomos de Cromo-50 quando ativados com neu
trons térmicos produzindo a reagao nuclear 500r(n,y)51Cr, ge
ram nGcleos de energia muito alta, superior a 9,26MeV (57) .Gran
de parte desta energia'é imediatamente dissipada por emissao
de raios gama rapidos. A desexcitagfo por cascatas de raios ga
ma produz uma energia de recuo maior gue 50 eV pafa gquase to
dos os atomos, sendo gue 55% deles possuem energia superior a
700eV (57).

Assim, & de se esperar que todos 0s atomos de
recuo do Cromo~51 possuam energia suficientemente alta a ponto
de quebrar todas as ligagaes quinicas dos compostos originais,

causando danos e desordem na vizinhanga do evente de recuo. En
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tretanto, a dissolucao e anilise revelam alguns atomos de recuo
do Cromo=-51 na forma dos compostos originais puros.
Em nosso caso, para a ativagéo, 0s complexos

Cr(acac)3 e Cr (hfa) depois de serem purificados, sao coloca

3&‘
dos em tﬁbos de vidro, selados a vacuo e envoltos em papel alu
minio para evitar as possiveis réagﬁes de hidrblise e fotdlise.

As‘amostras assim tratadas sao irradiadas com -

-

n8utrons no reator Triga do Instituto de Pesquisas Radioativas

(IPR) da NUCLEB_RAS, que se encontra na Universidade Federal de

Minas Gerais, em Belo Horizonte-MG, e opera a uma poténcia de
100Kw.
A irradiagZo com neutrons, gue tem por finalida

50Cr(n,y)51Cr, processa-se com as amostras

de induzir a reagao
em mesa giratdria para evitar a variacao de fluxo de néutrons
e raios gama. Nestas condigSes, o8 parametros experimentais
sa0:
- - . 11 2

Fluxo médio de neutrens termicos: 6,7 x 107 n/om s.

' - - - ' 9 2 '

Fluxo medio de neutrons rapidos: 10'n/an’s.

Fluxo médio de raios gama: 1,6MRad/h,

o}

Temperatura da agua de refrigeragac: 38 C.

Tempo de irradiagao; 3 horas.

A quantidade de Cromo=-51 obtida & calculada a

partir da eguagdo (58):

1
dps/mCi

A(mCi) = n.Ab.N,oc.At.g@.

onde;

o
f

atividade obtida em mCi

n = nlmero de equivalentes do alvo
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Ab =  abundincia isotdpica do nuacleo alvo
N = nimero de Avogadro (atomos/mol)
g = seccao de choque do alvo
A = fator de decaimento (1n2/tl/2)
t1/2 = tempo de meia wvida
t = tempo de irradiagao
g = fluxo do reator
dps = decomposicoes por segundo
mCi = mili Curie

A atividade em nossos experimentos & da ordem
de 0044mCi/g para o 51Cr(acac)3 e de 0,022mCi/g parao S%k%h&ﬂ3

para tres horas de irradiagao.

ITT, MEDIDAS DA RADIOATIVIDADE

0 Cromo-51 decai'por captura eletrdnica a Vana
dio-51 com uma meia vida de 27,8 dias (59). O decaimento pro
cessa-se por duas etapas como mostra a figuré 5.

90% decai diretamente a Vanadio=-51 no  estado
fundamental por captura eletrdénica com emissao de 0,752MevV de
energia (59). Esta energia € emitida por varios fotons de bai
xa energia, nac sendo portanto utilizada para as contagens.

A outra etapa que € seguida por apenas 10% dos
decaimentos do Cromo-51 & também obtida por capﬁura eletrdnica
0 Cromo-51 decai para o estado excitado 5/2— do Vanadio-51 e

este para o seu estado fundamental onde ha a emissao de umraio



35

Energia do estado Meia vida do
excitado ( MeV) 'f estado excitad

0,752 27,8 d
10 % 90%

0,320 0,2 ns

0,000 Estavel

Figura 5. Esquema do decaimento do Cromo-51
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gama de 0,320MeV (59)., Esta radiagao & mais conveniente para a
detecgao, sendo portanto a usada.,

Dois sistemas sdo usados na deteccao e analise
dos raios gama de 0,320MeV do decaimento do Cromo-51, emnossos

experimentos;

a) Detector de Cintilacao S6lido de NaI (T1)
"tipo pogo" em conjugagao com uma valvula fotomultiplicadora e

um analisador monocanal Philips com as unidades PW 4621 e PW

4631, A janela escolhida para o Cromo-51 & de 4,5 no ni?el in
ferior (L.L.) a 8,5 no nivel superior (U.L,} com uma atenuagao -
de 2,02, como se pode ver na figura 6. Este detector & envolvi
do por uma blindagem de chumbo, para diminuir o ruido de fundo

do aparelho, devido ds radiacgoes do ambiente.

b) Detector de Cintilagao Sdlido de NaI (T1)
"tipo pogo" conjugado a um espectrOmetro automatico para radia
cao gama, ﬁhilips modelo PW 4520, Para o Cromo-51 escolhemos a
tenuagéo 2,05, nivel inferior (L,L.) 4,4 para o canal le4,2
para o canal 2. Como mostra a figural7, o canal 2 apresenta-se

mais sensivel sendo, portanto, o usado em nossas contagens.

IV, TRATAMENTO DOS DADOS

Assim que as medidas da atividade sao feitas,os
resultados obtidos s3o tratados para que se obtenha uma rela

cao entre as espécies de Cromo-51.
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O tratamento dos dados & feito conforme o exem

plo mostrado na tabela II,

Tabela II, Tratamento dos dados para se obter uma

relagao entre as espécies de recuo.

Tubos CcPM CPM bg CPM Corrig. %
3121
1 3232 3174 605 2569 42,72
3171
4010
2 4045 4051 605 3446 57,3
4098
L 6015
onde:
CPM = contagens por minuto registradas pelo a
parelho,
CPM = meédia das contagens por minuto.
bg = contagem média do ruido de fundo do aparelho.
CPM corrig. = (CPM ~ bg) Diferenga entre a média das con

tagens por minuto e a contagem media do ruido
de fundo do aparelho.

I = somatoria das CPM corrig.

o
il

porcentagem de cada espécie em relag&)ao

total.
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V. RECOZIMENTO TERMICO

As amostras, depois da irradia¢ao, sac guardadas
em geladeira at& serem submeétidas ao tratamento térmico.

Para o recozimento térmico as amostrasdevem ser:

a) retiradas da geladeira por tempo suficiente para re

tornarem d temperatura ambiente,

b) pesadas (20mg para cada experiéncia).
¢) colocadas em tubos de vidro de 0,5cm de digmetro :

e seladas.

Estes tubos seladés sao levados a um forno de
cromatografo a gas Varian moéelo 920, para serem submetidos ao
recozimento térmico em temperaturas superiores a lOOOC;

As amostras gue serac submetidas ao recozimento
térmico em temperaturas inferiores a 100°C s3o colocadas em um
banho de &leo da Haake, modelo SB 22, com precisao de O,SOC.

Apds o tratamento por tempo e temperaturas dese

jados, as amostras sao guardadas em geladeira até o dia seguin

te, quando & efetuada a anilise das espécies obtidas.



caAPITULO S

Desenvolvimento do método analitico.



T. INTRODUCAO

Ao iniciarmos este trabalho tinhamos como prin
cipal objetivo o estudo do comportamento dos &tomos de recuo
do Cromo-51 no hexafluoracetilacetonato de Cromo IIT em compa
ragao ao comportamento do mesmo elemento no acetilacetonato de
Cromo ITII. Para que pudéssemos alcancar este objetivo, tinhamos

que desenvolver métodos de anadlise semelhantes para as espécies

de recuo do Cromeo—-51 nos dois complexos.

Apds uma revisdc na literatura, observamos que
os autores se dividem em dois grupos quanto ao método de andli
se para o Cromo~51 no acetilacetonato de Cromo III.

Gainar e Ponta (37, 38, 39, 40, 41 e 42) usam a
cromatografia em coluna empaéotada com alumina e separam, além
da especie pai, as espécies deficientes em ligantes agrupadas
em uma sO fragdo e em outra fragao o Cromo idnico.

Mathieu e Vargas (36} usam a cromatografia em
camada delgada e conseguem seﬁarar, além da espécie pai, duas
espécies deficientes em liganteé, assim como o Cromo idnico.

Outro grupe de autores utiliza como metodo de a
nélise“a extrag%o por solvente para as espécies de recuo do Co
balto-60 (60, 61 e 62} e do Cromo-51 {18, 31, 32, 33, 34 e 63)
‘nos acetilacetonatos dos respectivos metais. Todos estes auto
res consideram a totalidade da fase organica como retengao da
radioatividade na forma de espécie pai.

Omori e Shickawa (32), depois da extragac por
solvente, eluem a fase organica em uma coluna cromatografica ,
empacotada com alumina, e determinam que apenas 0,9% dos 4,0%

da atividade encontrada na fase organica & eluida com benzeno,
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sendo, portanto, a retencgdo na forma do composto pai. Os 3,1%
restantes sdo espécies nao identificadas.

A partir desteg dados encontrados na literatur&
tentamos desenvolver o nosso método de anilise. Numa primeira
etépa, determinamos o solvente ideal para os dois complexos. De
pois de vArios testes optamos peio cloroformioc, ja utilizado
por Omori e Shickawa (32). Em seguida, decidimos tentar ©s dois
principais métodos analiticos encontrados na literatura: o cro

matografico e os de extragdo por solvente,

II, METODO POR CROMATOGRAFIA DE ADSORCAO

0 método por cromatografia de adsorgaoc baseia-

se na separag¢ao das espécies usando o fendmeno de partigao.
1) Coluna

A coluna usada em nosso sistema € de vidro
com 30cm de comprimento por 0,6cm de diametro interno. A fase
estacioniria ocupa cerca de 8,0cm do comprimento da coluna, a
qual & empacotada com alumina, empregando clorofdrmio como elu

ente. Entdo, sio introduzidos 20mg da amostra irradiada e dis

solvida em 2,0ml de clorofdérmio.
2) Escolha da fase estacionaria

Testamos varias fases estacionarias até con



seguirmos a situacao ideal, Os resultados destes testes

tram—-se nags tabelas ITI-A,

Tabela ITII-A.

cromatografica do >l

III~B e IXII-C.
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encon

Atividades relativas (%) observadas em analise

Cr(acac) 3 usando eluentes

acidos, em varias fases estacionarias.

Al203 A1203 Florisil Florisil Oxido de
Eluentes - Acida neutra 60 a 100m, 100 a 200m. Zircdnio
HCCL, 17,98 14,36 9,56 8,65 27,00
EtOH 14,05 7,39 9,70 9,49 12,32
H20 46,18 16,32 20,00 13,16 20,29
HCL 1M 18,02 50,90 21,64 24,25 Reagdo o/
' desprend,
HCL 5M 1,90 - 6,18 17,94 18,42 de gas.
Retengao 1,86 4,34 21,17 26,04 40,39
_na coluna

Tabela III-B. Atividades relativas (%) observadas em analise

cromatografica do

acidos, em varias fases estacionarias.

lCr {(hfa) 3 ugando eluentés

na coluna

A1203 A1203 Florisil Florisil MZGS neu  Oxido de

Eluentes 3Acida neutra 60 a 100m. 100 a 200m. +tra trat. Zirednio
' HOCl3 4,17 1,37 2,80 1,86 1,91 3,27
EtOH 2,79 1,28 14,34 13,21 11,57 4,40
HQO 12,65 0,71 18,16 10,19 12,02 7,63

HCL 1M 61,98 65,55 42,04 45,34 47,09  Reacio c/

desprend.
HCL 5M 9,17 14,41 11,60 13,14 7,45  de gas.
Retengao 9,23 16,81 11,06 16,26 8,72 84,70
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Tabela III~C. Atividades relativas (%) observadas em analise
cramatografica dos dois complexos usando eluen

tes bAsicos, em varias fases estacionarias.

S:LCr {acac) 3 SlCr (hfa) 3
Eluentes Al 203basica AJ.20 Bneutra 20 3basi ca (8] 3neutra

HCC13 12,60 13,29 0,10 0,37
EtCH 7.12 7,74 0,79 2,12
MeCH pH=9 10,25 8,91 5,62 7,31
H,0, 19,50 19,59 54,86 54,31
Retengao 50,51 50,46 38,61 35,87

na coluna :

Com base nos resultados mostrados nas tabelas III-A

IIT-B e III~C, notamos gue o uso de eluentes basicos deixa gran
de quantidade da atividade, relativa ao Cromo-51, retida na fa
se estacionaria, O mesmo ocorre com o florisil que & fortemen
te basico e, por isto mesmo, reage com eluentes acidos provocan
c‘\lo grande desprendimgnto de gés. A alumina neut;:a, tratada se
gundo Gainar e Ponta (39), também reage na coluna com despren
dimento de gas, guando o Sley (acac) 4 &€ analisado. A alumina neu
~tra Merck retém grande parte da atividade na fase estacionaria,
como pode ser visto nas tabelas III-A e)III*C.

Tendo em vista os resultados, optamos pelo uso da

alumina Acida da Bio Rad Inc., principalmente porque ela retém
menor porcentagem da atividade na fase estacionaria, no caso do
acetilacetonato de Cromo III, assim como possibilita uma mellor

separagao das espécies em ambos os complexos.
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3) Sequéncia de eluigado

Apbs a escolha da fase estacionaria, tentamos
encontrar uma sequéncia razoavel de eluentes para a separagao
das espécies: pai, deficientes em ligantes e Cromo idnico. Pa
ra esta finalidade usamos o material irradiado com néutrons, as
espécies deficientes em ligantes marcadas com Cromo-51 obtido
da New England Nuclear e o Cromo-51 na forma de cloreto de Cro

-~

mo III em solugdo de acido cloridrico da mesma procedéncia.

A espécie pai & totalmente eluida com‘.clorg
férmio; usando a alumina acida como fase estacionaria, fato com.
provado pela semelhancga entre os espectros eletronicos mostra
dos nas figuras 8 e 9, os guais foram obtidos antes e depoisda
eluicao, ’ B
Na resolucao dag espécies deficientes em 11
gantes marcadas com Cromo-51, por nds preparadas, .enconframcs
alguns problemas quando a eluigdo com clorofdormio & seguida di

retamnente por etanol como mostramos nas tabelas ITI-A, ITII-B e

III~C, Optamos por adicionar um eluente entre o clovceformio e o eta~

nol para tentarmos a separacio das duas espécies deficientes em ligantes..

Para a escolha deste eluente fizemos testes
com uma série de misturas clorofdrmio-etanol variando a concen
tragao destes solventes de %:1 até 1:9 em volume. Os resulta
dos sdo mostrados na tabela IV.

Obtivemos melhor resolugdo na separagao das
espécies com a mistura clorofdrmio—-etancol na concentragao 8:2,
sendo, portanto, a usada na separacac de uma espécie deficien

te em 1igante e o etanol puro fol usado para a outra.
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Tabela IV, Atividades relativas (%) observadas em anidlise cro

matogréfica das espécies SlCr(acac)x+ variando

3x '
a concentragdo da mistura cloroformio-etanol como

sequndo eluente,

Eluentes 9;1 8:2 7:3 634 5:5 416 3:7  2:8  1:9

HCCL, 0,69 0,80 0,20 - - - 0,5 0,3 1,35
Mistura . 7,96 54,20 39,60 74,01 71,00 71,40 77,80 95,20 74,12
EtOH 46,30 29,10 27,30 11,60 10,50 9,90 4,00 2,20 5,00
H,0 31,80 6,90 23,24 10,50 14,20 16,40 12,10 0,36 14,80
HCL 1M 10,16 2,65 6,60 2,37 2,80 2,10 2,40 1,32 2,70°
HCL 5M 3,00 4,20 2,10 1,10 1,20 - 1,9 0,32 1,10
Retengdo - 1,9 o,5% 0,20 0,30 - 0,9 0,20 0,50
na coluna : '

A eluicao das espécies deficientes em ligantes,
com a mistura clorofdormio-etanol e com o etanoi puro, & compro
vada mais uma vez, através dos testes em nosso método de anali
se do Cromo idnico recebido da New England Nuclear (NEN) cujos

resultados;

Eluente %2 de atividade
HCC13 ' -
HCC13~EtOH -

EtOH -

H,0 A 45,16

HC1l 1M | 42,58

HC1 5M 10,52
Retengao 2,74

na coluna

mostram a eluicdo do Cromo idnico com agua e com
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dcido cloridrico em duas concentra¢des. Estes resultados indi
cam a presenga do Crome ibdnico em tres formaé quimicas diferen
teg, o que deve ocorrer em nOssos complexos.

Tendo em vista todas estas observagoes, a sequen

cia de eluentes que se mostra mais eficiente para nosso siste

\
HCC13

HCCla—EtOH (8:2)

EtCH

HZO

HC1 1M

HC1 5M

Esta sequéncia de eluentes apresenta resultados

semelhantes para o 51Cr(hfa) sendo portanto empregada na se

3'
paragao das espécies obtidas por recuo do Cromo-51 nos dois com:

plexos,
4) Volume ideal dos eluentes

Para conhecermos o volume ideal para cada e
luente, acoplamos a salda da coluna um coletor automatico de
fragdes da Instruméntation Specialites éo. (UsA), modelo 328,_
com opcao para fixar o tempo de coleta ou o volumé coletado em
cada tubo por intermédic de um conta-gotas. Como tinhamos a in
teng%o de decidir o volume ideal de cada eluente, optamos por
fixar o nimerc de gotas coletadas em cada tubo. Como indica a
tabela V, colocamos em cada tubo o nimero de gotas necessarias

para completar 1,0ml de cada eluente.
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Tabela V, Nimero de gotas necessarias para completar

1,0ml,
Eluente N? de gotas
HCC13 . 29
‘HCC13~EtDH (8:2) 80
EtOH 60
HZO ‘ 24
HC1 1M 24
HC1 5M . , 24

Como as espécies eluidas apresentam radioativi-
dade devido ao Cromo-51, pudemos construir radiocromatogramas
que permitiram,facilmente, a determinagido do volume ideal para
cada eluente.

As figuras 10 e 11 retratam os radlocromatogra

- . . . qr 51
mas das esgpecies obtidas por irradiacao do Cr(acac)3 e do

SLCr(hfa)3,respectivamente, com. néutrons térmicos.

III. ESTUDO DO METODO CROMATOGRAFICO COM A ADICAO DE CARREGALORES

Para a confirmagao da identidade das espécies
eluidas pelo método proposto, tentamos a adigao de varios car
regadores inativos para as espécies em questao.

Como carvegadores para as espécies deficientes

em ligantes, adicionamos &8s solugoes dos complexos irradiados
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51Cr(hfa)3.

Para o Cromo idnico adicionamos as solugoes dos

complexos irradiados CrC13.6H20 solido, provavelmente em forma

de mondmero, e também sclugao de Cr(NO3)3.9H20 aquecida a 75°%¢

por uma hora em pH entre 5 e 6. Este tratamento produz uma mig

tura de Cromo III mondmero, dimero e polimero.

e VI-B,

Tabela VI-A.

Os resultados sao encontrados nas tabelas“ﬁVI—A

Atividades relativas (%) observadas na ana

lise das espécies de recuo obtidas na irra

diagéo do Cr(acac)3 com o uso de carregado

res.
Carregadores
Eluentes Cr(acgzc)};fx Crclj. GHZO Cr (NOB) 3¢ 9H20
IK3313 14,12 16,24 14,42
HCCl3~EtOH (8:2) 57;47 26,61 | 26,27
EtCd 4,48 5,16 4,57
H,0 14,20 37,86 36,43
HC1 1M 5,39 10,89 | 13,60
HC1 5M 1,48 1,71 ‘ 3,40
Retenggo . o
na coluna 1,84 1,47 1,27

Como podemos verificar

pela tabela VI-A, obtive

mos um aumento na fragdo eluida com a mistura clorofdrmio-eta-

-+ -
nol guando colocamos o Cr(acac)gwx como carregador. Com CrCl,.6H,0

32
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sblido obtivemos um aumento na atividade da fragao eluida com a
gua que, possivelmente, & a fragao monomérica do Cromo III. Tam
bém podemos verificar um aumento na atividade das fragles elul
das com Agua e acido cloridrico 1M e 5M quando da adigao de
Cr(NO3)3.9H20, Estes eluentes devem estar separando as eaﬁ%ies
contendo Cromo III na forma de ménémeros, dimeros e polimeros,

respectivamente,

Tabela VI-B. Atividades relativas (%) observadas na ana-
lise das espécigs de recuo obtidas na irra

diagao do Cr(hfa)3 com © uso de carregadores.

Eluentes - Cr (hfa)jl, ~ CCly.6H,0  Cr(No,),.9H,0
HOCL, 2,40 4,31 4,42
HCCL -EOH (8:2) 9,56 5,00 5,27
EtOH ) 15,23 10,90 12,57
HO 33,29 42,61 44,43
HCL 1M ' 22,32 15,89 23,60
HCL 5M 6,28 4,38 - 8,40
Retengao 10,89 16,79 1,27

na coluna

Na tabela VI-B podemos verificar um comportamen
to semelhante para o 51Cr(hfa)3 , ou seja, aumento na ativida
de das fragdes eluidas com a mistura HCCl,-EtOH e com o  EtCH

quando o Cr(hfa)gfx & colocado como carregador. Observamos ain-

da o aumento na atividade da fragao eluida com dgua guando adi



cionamos © CrCl3.6H20 solido e aumento na atividade das fragoes

eluidas com &gua, acido cloridrico 1M e 54 quandocaCr(N@fSJ%BO

& adicionado como carregador, representando a eluigao das espé

cies mondmeras, dimeras e polimeras do Cromo III.

Tabela VII. Atividades relativas(3)observadas na analise
das espécies de recuo obtidas na irradia

¢ao do Cr(acac), com a variagao da concen

3

tracao de acetilacetona como complexante.

Eluentes Normal 0,001M 0,01M - 0,1M 1M

HCCL, 14,05 15,87 16,29 17,44 l8,79-
HCCl,~EtOH 17,95 25,77 30,54 39,65 41,35
EtOH 6,50 4,95 6,09 | 7,981 6,19
Hy0 36,56 '30,34 30,66; 25,05 20,41
HC1 1M 20,09 17,38 11,76 6,50 10,08
Hci 5M 2,64 3,39 2,42 2,00 1,69
Retengao 2,17 2,27 2,21 1,35 1,47

na coluna

Obs: Normal = andlise sem a adi¢ao do complexante.

IV, ESTUDO DO METORO CROMATOGRAFTICO COM A ADICAO DE COMPLEXANTES

Alguns trabalhos (32, 33, 34 e 35) mostram a in
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Tabela VIII. Atividades relativas{%)observadas na analise
das espécies de recuo obtidas na irradiagao
do Cr(hfa)3 com a variagao da concentragao

de hexafluoracetilacetona como complexante.

Eluentes Normal 0,001M 0,01M 0,1 1M

‘ HCCL, | ‘3,38 3,66 4,10 5,00 20,83
HCC;-EtOH 0,89 1,93 3,41 20,11  31,63.
EtOH 3,47 7,63 9,89 13,48 16,98
H,0 18,59 17,33 20,90 26,92 11,75
HC1 1M 50,96 48,05 42,07 22,78 12,01
HC1l 5M 9,96 6,98 6,33 4,09 2,63
Retengdo 12,71 14,39 13,27 7,58 4,14

na coluna

Obs: Normal = andlise sem a adigao de complexante.

fluncia de sais de metais e acetilacetonatos como aditivos a
solucao, antes da dissolugao do Cr(acac}, irradiado com neu
trons, Estes aditivos, dependendo da estabilidade . termodinimi
ca dos acetilacetonatos formados em solugSQ,podem acelerar as
reagbes de reformagaoc das espécies de recuo e em alguns casos
até suprimir as reagoes térmicas (61, 64).

Em nosso trabalho, adicionamos acetilacetona ao
clorofdormio antes da dissolugao do acetilacetonato de Cromo ITT,
assim como hexafluoracetilacetoné ao cloroférmio na mesma si
tuagdo, ou seja antes da dissolugao do hexafluoracetilacetona-

to de Cromo III.
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Observamos © comportamento'destas‘soluQSQS com
a variagl3o da concentragdao dos complexantes assim como com  ©
tempo de estocagem entre a dissolugio e a andlise cromatografi
ca. - i

0s resultados destes estudos encontram-se nas
tabelas VII, VIII, IX e X e paraﬁmelhor visualizacgdao nas figu
ras 12 e 13,

Os radiocromatogramas mostrados nas figuras 14
e 15, feitos 15 minutos apbs a dissolugdo do sdlido irradiado
em uma solugao 1M dd complexante em cloroformio, mostram que

as espécies eluldas sfo bem caracterizadas e semelhantes aque-

las eluidas sem a adicao de complexantes (figuras 10 e 11).

V. OBSERVACOES SOBRE O METODO CROMATOGRAEICO |

Uma andlise dos radiocromatogramas apresentados
nas figuras 10, 11, 14 e 15 mostra qgue a separagao das espé~
cies esta bem caracterizada,

Com base nos dados existentes na iiteratura =
nos varios testes que fizemos, determinamos o volume ideal pa
ra cada eluente e, também, as identidades provaveis das espé-

cies eluidas de ambos os complexos, como mostram as tabelas XI-A

e XI-B.
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Tabela XI-A. Identidades provéveis das espécies de Cro

mo-51 obtidas na irradiagao do

e o volume ideal para suas eluigoes.

Eluentes Espécie elulda Volume ideal
51
HCCl3 Cr(acac)3 15ml
51 +
HCClB“EtOH (8:2) Cr(acac)2 15ml
EtOH 51Cr(acac)+2 _ 10ml
H,0 Cromo idnico 20ml
HC1 1M Cromo idnico 15ml
HCLl 5M Cromo idnico 10ml

Cr(acac)3

Tabela XI-B. Identidades provaveis das espécies de Cro

mo-51 obtidas na irradiacgao do Cr(hfa)3 e

o volume ideal para suas eluigoes.

Eluentes Espécie elulda Volume ideal
HCCL, *lez (nfa) 10ml
HCC13~Etéﬂ (8:2) BlCr(hfa); 1oml
EtOH >Ler (nfay+2 15ml1
H,0 ‘ Cromo idnico 20ml
HC1 1M Cromo ionico 20ml
HC1l 5M Cromo idnico 15ml
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VI. EXTRACAQ POR SOLVENTE

A extracdo por solvente & o nétodo mais emprega

do para a determinacgdo das espécies obtidas na irradiagéo de a

cetilacetonatos de Cromo e Cobalto. A insolubilidade destescom.
S

plexos em Agua e a grande solubilidade em solventes organicos

facilitam a separagdo, sendo esta a razdo do uso da extragao.

Com base nestas caracteristicas, tentamos tam

bém empreg§~io em nossos estudos, sendo que além da separagéo
entre as espécies orginicas e inorginicas tentariamos fazer a.
distingdo entre as espécies contendo Cromo ibnico eluidas com
dgua e dcido pelo nosso método cromatografico (figuras 10, 11,

14 e 15).

1) Extragdo por solvente

A extracgdo & feita seguindo as seguintes

etapas:

a) 20mg da amostra irradiada sao dissolvi
dos em-z,Oml de clorofdrmio, previamente, saturado com solugao a
cida. A saturagao tem por finalidade reduzir ainda mais a re
quenausolubilidéde da fase agquosa em clorofdrmio durante a ex

tracgao.

b) Como fase aguosa usamos 2,0ml de acido
percldérico pH=3 para o 5lCr(acac)3 e pH=2 para o 51Cr(hfa)3 ;
em cada extragio. O acido percldrico também &,previamente,satu

rado com clorofdrmio. Nas mesmas condigdes, usamos acido clorl
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drico como fase agquosa e obtivemos resultados semelhantes,

¢) Procedemos a extracgao da fase organica.

Coﬁ”; fiﬁélidade de aumentar a eficién

cia do método, variamos ¢ tempo de agitacgao entre um e sete mi
nutos e o nilmero de extracSes entre uma e cinco consecutivas.

Na tabela XII mostramos as atividades

(em cpm) encontradas nas fases orginica e aquosa apds extragoes

consecutivas,

Tabela XII. Atividades {(em cpm) encontradas nas fases

orginica e aguosa.

Fases 12 extr. 22 extr. 32 extr. 4§ extr. 5§'extr.
Orginica 19 189 16 555 15 255 13 582 12 549
Agquosa 7 397 2 619 1 684 1L 595 876

Como se pode veér, provavelmente, extral
mos a totalidade das espl@cies inorgdnicas contidas na solugao
mde, ja gue na Lltima extragao a fase aquosa mostra atividade

)

muito baixa, aproximadamente, igual ao rulde de fundo do apare

lho.

d) As cinco porgOes da fase aquosa s20 reu
nidas em um tubc, misturadas, e o total re~extraido com igual

volume de cloroformio saturado,

e) Apds a separacao das fases elas sao in

troduzidas em colunas cromatograficas para a identificagac das
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TROCA IONICA

_ CLOROFORMIO
SATURAGAO
AGITAGAO
SOLUGAOQ
de
Hclo,
AN /-
EXTRACOES SOLUGAO
de de CLOROFORMIO
1 a5 VEZES iClo,
AGITACAO
SOLUCAO SOLUGAO
de
HC10 ORGANTCA
A ,
AGITAGAO
RE-EXTRAGAOD
% das SOLU- SOLUGAD
CLOROFORMIO GOES AQUO- ORGRNICA
' SAS
AGITACAO
/
_ COLUNA
SOLUGAO de
AQUOSA ALUMINA ACIDA
' COLUNA
~de

Figura 16. Esquema do Metodo de Extragao por Solvente
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espacies eluidas.

Esta operagao, que segue o esquema da
figura 16, também & feita com a adigdo de carregadores e  com
plexantes cujas infludncias sao mostradas nos {tens relativos

ac tratamento das fases orgdnica e aguosa.

2} Tratamento da fase orginica- cromatogra

fia de adsorc¢ao.

Apds a separacao, uma aliguota de 2,0ml ,
da solugio organica & introduzida numa coluna empacotada com a.
lumina acida e analisada pelo nosso método cromatografico.

Os resultados obtidos para os dois com
plexos sao mostrados pelas tabelas XITII e XIV. Estes  resulta
dos referem~se apenas 4a atividade encontrada na fase organica,
considerada como 100%.

Como pede ser visto nas tabelas menciona
das, encontramos para o acetilacetonato de Cromo III (mesmo a
pos cinco extragOes) atividade devida ao Cromo idnico, ou seja
atividade nas fragdes eluidas com dgua e acido, com  porcenta
gem variavel entre 9 a 35% do total da fase organica.

Para o hexaflucracetilacetonato de Cromo
IIT também encontramos atividade, em porcentagens elevadas (de
15 a 85%), nas fragGeS que contém Cromo idnico (fragoes  elul
das com agua e Acido), em relagdo i atividade total encontrada

na fase organica.

3) Tratamento da fase aguosa- cromatografia

de troca idnica.
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Apds a separagao e uma re—extfagéo-com i
gual volume de clorofdrmio saturado, uma aliquota de 2,0ml & in
troduzida em uma coluna empacotada com resina de troca idnica.

.A iesina utiliéaﬁé‘é dé“troéa. Vbaﬁiénica
AG 50 XW8, forma HT, pré-tratada pelo método de Collins e cola
boradores (56). A coluna utilizdaa & de vidro com 30cm de com
primentoc por O,GCﬁ de diadmetro e a resina ocupa cerca de 4cm
do comprimento da mesma. Assim gue a coluna & empacotada, a re

sina & submetida ao seguinte tratamento:

a) lavar com 1l0ml de HClO4'O,05M
b) adicionar 2,0ml de solucgao saturada de-

K2Cr207, com a finalidade de eliminar uma possivel oxidagao, o
3

que mudardia o Cr(Hzo)z {(que & bem retido na coluna) para Cro
mo VI,

¢) lavar com 20,0ml de HClOo, 0,05M, para

4
eliminar o Cromo VI que porventura esteja remanescente na-colu
na devido ao tratamento com o dicromato de Potassio. Em segui
da, a amostra & introduzida na coluna. |

A sequéncia de elui¢ao & a mesma utilizada por
Collins e colaboradores (56) para cromatos e visa a separagao
do Cromo VI de outras espécies anidnicas e neutras em analogia
ao método desenvolvido por Langas (4) para as espécies de re

cuo do Cromo-51 no KBICr(CNS) . 4H,0.

6!
Este método possibilita ainda a identificagao -
das espécies de Cromo III mondmero, dimero e polimero. A sequén

cia de eluicao encontra-se na tabela XV.
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Tabela XV. Sequéncia de eluigao e identificagao das es
pécies eluidas segundo Collins (56).

Amostra: KCro0

4
Eluentes Espécies eluidas
HC10, Cromo. VI ou outras espécies
' anifnicas ou neutras.
HClO4 M Cromo III mondmero
HCl 5M Cromo IIT dimero
HC1l 5M depois Cromo ITI polimero.
de um dia

Com o uso da seguéncia de eluigao mencionada ,

encontramos os resultados mostrados nas tabelas XVI e XVIT.

Tabela XVI, Atividades relativas (%)} observadas nas fra
coes eluidas da fase aquosa do 5lCr(acac)a,

em coluna de troca ionica.

Eluentes 2 extr. 3 extr. 5 extr.
HClO4 G,05M 14,75 15,67 13,90
HC104 4 | 66,26 69,70 63,70
HC1l 5M 13,47 9,30 9,20
HC1 5M (1 dia) 3,25 3,03 8,67
Retengao 2,23 1,95 4,45

na coluna

4) Observacgoes

Tendo em vista os resultados apresentadosnas
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Tabela XVII, Atividades relativas (%) observadas nas

fragoes eluidas da fase aquosa do

51Cr(hfa)3, em coluna de troca idnica.

Eluentes 2 extr. 3 extr. 5 extr.

HCl0, 0,05M 58,03 " 56,03 53,08
HC10, 4M 19,86 21,04 28,53
HCL 5M 13,35 14,86 12,76
HCL 5M (1 dia) 6,05 5,14 4,37
Retengao 2,68 2,90 1,24

na coluna

tabelas XIII e XIV das anélisés‘cromatogréficas das fases orga
nicas dos dois complexcs, podemos verificar a existéncia de a
tividade devida ao Cromo idnico (espécies eluidas com agua e &
cido) em ambos os complexos, depois da extragao. Notamos tam
bém quantidades conéideréveis de atividade nas espécies  elul
das com a mistura cloroformio-etanol e etanol puro, indicando
a presenga das espécies deficientes em ligantes na fase organi
ca, HEsta observag8o contraria a opiniao de varics autores (18,
33, 34, 60, 61, 62 e 63) gque consideram a fase organica comsc
sendo a retengao na forma do composto pai.

Quando adicionamos acetilacetona a solugao orga

51

nica de Cr(acac)3, antes da extracao, notamos que a porcenta

gem de atividade relativa aoc Crome idnico diminui um pouco. Es
ta observagdo feita por Omori e Shiockawa (32) e também por To
minaga e Nishi (33, 34), mostra a ocorréncia de uma reagéo de

recombinagac entre as espécies deficieéntes em ligantes e a ace

tilacetona. Em nosso caso, notamcs que além do aumentc da quan



tidade da espécie pai, temos um aumento nas espécies deficien-
tes em ligantes e diminuigdo do Cromo i6nico, como pode ser
visto na tabela XIIT,

Notamos ainda gue esta atividade relativa ao
Cromo ifnico & pouco influenciada pelo tempo de agitacio e pe
lo nimero de extragdes., Com o uso do benzeno de pureza espec
trofotométrica, péra a dissolugao da amostra, encontramos uma
sensivel melhora na-separagéo do Cromo idnico como pode ser vis

to na tabela IIT,

Para o Cr(hfa)sr(tabela XIV) a.presenga Ae com
plexanté também diminui a quantidade de atividade relativa ao
Cromo iGnico na analise cromatografica da fase orgéhica, mas
mesmo assim uma quantidade apreciavel éinda permanece. O nﬁmg
ro de extragoes e o tempo de agitacao pouco influenciam. A ex-
tragdo feita com benzeno espectrofotométrico nio obteve o su-
cesso alcanc¢ado para o acetilacetonato de Cromo III.

Na fase aquosa da extracao do 51Cr(hfa) encon

3!

tramos grande quantidade de atividade na fracao elulda Gmn}KiO4

0,05M na analise cromatogrdfica utilizando troca catidnica, o
que representa espécies neutras ou anidnicas (4). Excluimos as
especies anidnicas para o nosso caso, mas as espécies neutras
podem ser as espécies orginicas que nao deveriam ser extrafidas
pela solugao aquosa. |

A partir destes resultados e observagoes, pode
se ver que nao conseguimos éxito em nossos experimentos com o
método de extragao por solvente, ja3 que as fases orginica e a
gquosa nao sio bem separadas.,

Varios estudos paré elucidar o mecanismo da ex-—
tragao nas B-dicetonas t8m sido realizados. Watari e Suzuki (65)

em estudos cinéticos, notaram que a tautomerizacgido ceto-endlica
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em fase agquosa & o processo dominante na determinagio da velo-
cidade de partigao, sendo influenciada pélo solvente organico
emprégado e pela adig¢do de catalizadores insolGveis na fase oxr
ganica.

Duschner e Starke {66 e 67) em estudos sobre o
mecanismo de extragao dos hexaf1ﬁoracetilacetonatos e a forma
cao do equilibrio gem—~dicl-enclato mostram que, em sistema ci
neticamente controlado, pode haver extragao guantitativa empou

cos segundos, embora sejam hecessarios ainda muitos estudos nes

te campo.,



‘CcaPITULO 6

Estudo do Comportamento das Espécies de Recuo’
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T. INTRODUCAO

As amostras submetidas a um tratamento térmico
posterior d irradiagdo apresentam, de um modo geral, aumento
na retengdo. Este aumento se deve ao desaparecimento dos defel
tos criados pelas'reagaeé nucleares em s6lidos e & definido co
mo recozimento térmico ("annealing"). -

0 estudo do mecanismo dos processos em que © A&
tomo do recuo & envolvido, auxilia a compreensao das consequén
cias da reagao (n,y), as quais afetam as propriedades intrinsg{
cas do sdlido. Como nao dispomos de mdtodos fisicos que nos per.

mitam o estudo destas consequéncias no estado gdlide, fizemos

a dissolugao do cristal irradiado em solventes apropriados.

51

IT. ESTUDO DO COMPORTAMENTO DAS ESPECIES DE RECUO NO Cr&mzc)B

Nos estudos de recozimento isotérmico das espécies de recuo
do Cromo-51 no acetilacetonato de Cromo III gue foram realiza-
das atg o ?resenta (18, 37, 38, 39, 40, 41, 42) podemocs notar
de uma maneira geral tres etapas distintas para a retengaoc. O
periodo inicial, onde o rendimento & praticamente inalterado, &
a chamada etapa de inducdo. Este periodo & seguido por uma eta
pa onde a transferéncia de atividade €& feita rapidamente, e por
dltimo uma etapa onde a transferéncia dé atividade atinge um
pseudo—platé,.

Estas etapas ou periodos sao dependentes da tempe

ratura .
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Em nosso estudo observamos o comportamento de
todas as seis espécies separadas apds o tratamento térmico (i-
sdcrono e isotérmico).

Depois do recozimento, as amostras sao dividi~
das em duas porgaés. A primeira & dissolvida em clorofdrmio e
a segunda em solugao 0,1M de ace?ilacetona em clorofdrmio. Es-—
colhemos a concentracao 0,1M do complexante porque ela propor

ciona reagodes de reformagdo lentas (veja tabela VII), nao alte

rando muito os valores obtidos na analise sem qualquer aditivo.

As amostras assim divididas sao analisadas,para
lelamente, pelo m@todo cromatografico em coluna empacotada com.

alumina acida (veja item II do capitulo 1IV).

1) Recozimento t&rmico isdcrono

As amostras submetidas a um recozimento té£
mico iéécrono sao aquecidas por tempo fixo em temperaturas va
riaveis. Em nosso caso fixamos o tempo em 60 minutos e varia
mos a temperatura entre a ambiente e 220°%¢.

Nos resultados que podem ser observados na
figura“l7 e tabela XVIII, encontramos um pequeno aumento na e€s
pécie recozida até 110°¢ e eluida com clorofdrmio, a partirdal
pode-se observar um aumento rapido até 220°¢.

As espécies eluidas com a mistura cﬁbroﬁﬁmﬁg
etanol sofrem um pequeno aumento atd 110°C e a partir dai dimi
nuem aproximando-se de zero gquando atingem 220°C.

As demais espécies diminuem regularmente até

220%C.
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20} espécie eluida ¢/ HCI 5M

de rendimento

s

O 1 ] H ] 1
30 70 100 130 160 190 220

Temperatura °C

Oo—0 amostrag cdissolvida em cloroformio.

--A amostre dissolvida em cloroférmio 0,1 M
em Hacac.

Figura 17. Curvas de recozimento térmico isdcrono {1 hora) do

Cr(acac)3 irradiado com néutrons.
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2) Recozimento isotérmico

As amostras submetidas ao recozimento isoté;
mico s3o aquecidas em temperatura fixa por um tempo variavel.

Com base nos resultados obtidos pelo recozi
mento isdcrono escolhemos duas témperaturas as gquais nossas a
mostras sao submetidas para recozimento.

Na primeira série de experiéncias, as amos
tras sao aquecidas d temperatura de 180°C por tempo variavel
entre 15 minutos e 7 horas. Os resultados encontram-se na figu
ra 18 e na tabela XIX.

Na segunda série de experiéncias, as amostras
s3o aquecidas 3 temperatura de 120°C por tempo variivel entre
60 minutos e 24 horas, como mostram a figura 19 e a tabela XX.

Analisando os dados obtidos no recozimento i
sotérmico nas temperaturas de 18000 e lZOOc,rpodemos observar
que todas as espécies apresentam nestas temperaturas comporta-=
mento semelhante. As reagdes se processam,rapidamente, no ini
cio do aquecimento para se completarem logo a seqguir (2,0 ho
ras a lBOOC e 4,0 horas a 120°C) quando as curvas atingem um
pseudo-platd,

Assim podemos dizer gue em ambas tempexatu-
ras encontramos um aumento significativo da espécie pai com o
-tempo de aguecimento. A espécie eluida com a mistura clorofdr
mio-etanol tem seu rendimento aumentado na primeira hora de a
quecimento para depois diminuir,considéxavelmente,até que as
curvas atinjam o pseudo-platd. As demais espécies tém seus ren
dimentos diminuidos,abruptamente no inicio das experiéncias pa

ra logo a seguir se aproximarem de zero (veja figuras 18 e 19).
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5

III, ESTUDO DO COMPORTAMENTO DAS ESPECIES DE RECUO NG 1Crﬁﬁa)3

Nossos estudos sobre o comportamento das especies
de recuo do Cromo-51 no hexafluoracetilacetonato de Cromo III
sao baseados nos resultados obtiaos para o acetilacetonate de
Cfomb IIT, ja gque nao encontramoé na literatura estudos seme
lhantes, -
Em nosso trabalho, observamos o comportamento  de
todas as seis espécies formadas, em analise direta das émoﬁnﬁs
“apbs 0 recozimento e em analise depois da adig¢do do complexan,
te, Para isto, apds o tratamento térmico as amostras sao divi
didas em duas porgoes, sendo a primeira dissolvida em clorofdr
mio e a ségunda em solugao 0,1M ae hexafluoracetilacetona = em
clorofdérmio (tabela VIII). Depois elas sao analisadas, paralela

mente, atraves de nossc método cromatografice utilizando coluna

empacotada com alumina (Vela item IT do capitulo IV).

1) Recozimento térmico isdcrono

Para observérmos o comportamento das espécies
de recuo dé Cromc—51 em func¢ao da témperatura de aquecimento,
submetemos as amostras irradiadas a um tratamento térmico, por
um tempo fixo de uma hora a temperaturas varilveis entre SOOC
e 95°C. Consequimos atingir esta temperatura (95°C) com as a
mostras em tubos de vidro selados a vacuo, pois o ponto de fu
sao da amostra & de 86°C.

Os resultados obtidos apds a analise cromato
gréfica s&o mostrados na tabela XXI e, para melhor visualiza

cao dos mesmos construimos as curvas mostradas na figura 20.
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Analisando estes resultados, podemos ver gue as
reagoes comegam a OCOrrer a 85°C. Até esta temperatura o conm
portamento de todas as seis espécies & praticamente inalterado.
A partir de 85°¢ podemos ver um sensivel aumento da espécie e
luida com clorofdormioc e um ?equeno aumento das espécies  elul
das com etanol e com a mistura clorofdrmio-etancl. As outras'

tres espécies tém seus rendimentos diminuidos.

2) Recozimento isotérmico

ApSs a analise dos resultados do recozimento
térmico isbScrono decidimos observar o comportamento das  espe
cies formadas em fungao do tempo de aquecimento a uma tempera
tura fixa. A temperatura escolhida, com base nas curvas da fi
gura 20, é 87,50C, sendo o tempo de aquecimento selecicnado va
riavel entre 15 minutos e 24 horas. Os resultados encontram-se
DaS‘UﬂE1&33X1T45eBe,para uma melhor visualizagao,na figura 21.

Analisando os resultados apresentados, pode
mos notar gue as reagodes se processam com uma cinética rapida
inicialmente, e compleﬁam—se em torno de guatro horas de aque.
cimento, quando as curvas atingem o pseudo platd. Durante o pe
riodo em que as reagoes se processam podemcs notar um aumento
no rendimento das espécies eluldas com clorofdrmio, com etanol
e com a mistura clorofSrmio-etanol, enquanfb_as demais espe

cies tém seus rendimentos diminuidos.
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A cromatografia em coluna contenao_alumina como
fase estacionaria foi utilizada por Gainar e Ponta (37) para a
separagdo das espécies de recuolno acetilacetonato de Cromo IIT.
Eles separaram 3 espécies: a paij;as deficientes

em ligantes e as idnicas,

As ilnicas foram separadas em monomdricas e pPo
liméricas, quando os resultados da coluna empacotada com alumi
na foram unidos acs de uma coluna empacotada com resina de trgh
ca iBnica Amberlite IR 120 (forma H') (39).

| As espécies deficientes em ligantes nac foram
separadas, sendo consideradas como integrantes de um unico gru
po e eluidas com metanol de pH ajustado para 9.

Por outro lado, Mathieu e Vgrgas {36), em croma

tografia de placa fina em celulose (lmm) , detectaram a espécie

pai e duas espécies deficientes em ligantes. De acordo com a es

-+

pectrometria de massa, supoem gue a primeira seja CrIII(aGm:)?

+
e a segunda Cr..(lacac) .

IT
Em nossas experiéncias, o método cromatografico
em coluna de alumina acida mostrou-se eficiente para a separa
~ - . . . . 3
gao das especies como evidencia o radiocromatograma da figu
ra 10. Conseguimos eluir, além da especie pai, duas espécies

deficientes em ligantes: uma com a mistura clorofdrmio-etanol,

que ,provavelimente, & a espécie deficiente em um ligante;a cutra
espécie, eluida com etanol puro,presumivelmente, @ e espécie de
ficiente em dois ligantes.

Separanos, tambén, tres espécies de Cromo idni
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co: uma eluida com Agua; outra com acido cloridrico 1M e a ou
tra com acido cloridrico 5M (ver figuras 10 e 11).Estas espé
cies devem ser Cromo idnico nas formas de mondmero, dimero e
polimero, respectivamente. Esta suposicao pode ser Verificada
comparando as guantidades destas espécies idnicas com as sepa
radas por uma coluna empacotada com resina de troca catidnica
AG 50 WX8, apds ektragéo (ver tabelasXIIIe XVT).

Este método cromatografico que utilizamos para

a separagao das espécies de recuo do Cromo-51 no acetilacetona

to de Cromo IIT elui, também, seis espécies de Cromo-51 no he
xafluorécetilacetomato de Cromo irradiado por néutrons. Além da .
espécie pai, eluimos duas especies deficientes em ligantes (con
forme a figura 11), e ainda tres espécies de Cromo idnico, §r9
vavelmente, as espédies de Cromo iII nas formas de mondmero, di
mero e polimero. Desta forma, encontramos uma certa similarida
de entre as espécies de recuo do Cromo-51 nos dois complexos,
embora as quantidades das espécies formédas sejam diferentes .
Podemos notar maiores valores para as espécies eluildas com clo
roférmio, mistura clorbférmio—etanol, e etanol puro para o ace’
tilacetonato em relagao ao hexafluoracetilacetonato de Cromo
I1T, enguanto que. as espécies idnicas se formam em malores quan
tidades para o hexafluoracetilacetonato de Cromo III.

Nio obstante os baixos valores encontrados para
a retengdo inicial na espécie .pai (14,05% para o acetilacetona
to e 3,38% para o hexafluoracetilacetonato) e as irradiagoes
efetuadas a temperatura ambiente, nao fica excluida a possibi
lidade de ocorréncia de recozimento térmico no reator. Conside
rando esta possibilidade, se as irradia@ﬁeé ocorressem a tempe
raturas mais baixas, os valorég da retengao nos dois complexos

seriam mais baixos ainda.
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Mathicu (68} efetuou calculecs aproximados que
lhe permitiram fazer tentativas para explicar os baixos valo
res da retengao inicial em alguns complexos de B-dicetonas.

Segundo seus cidlculos, cerca de 62% dos atomos
de recuo possuem uma energia de 630eV enguanto que apenas 3,3%
possuem uma energia de l4eV. Levando em conta gque as energias
de deslocamento em s6lido oscilém entre 10 e 25eV, aproximada
mente, 3% das moléculas permaneceriam inalteradas, o gque sg
ria a reteng@o na forma de espécie pai,

Como o método de extragao por solvente & o mais
rempregado para a separagao das espécies de recuo nos acetila
cetonatos de Cromo III e Cobalto III, tentamos também empregi
lo em nossos experimentos. |

Apds a extragao, as fases orgénica e aquosa fo
ram injetadas em colunas cromatograficas contendo alumina aci
da para a eluigdo da fase orginica e resina de troca catidni
ca para a eluic¢ao da fase aquosa. .7om estes iesultados conm
provamos que as espécies com ligantes e as sem ligantes {Cro
mo.iénico) nao sao bem separadas através da extracgao, o que
fez com gue nac o empregassemos em nossos estudos (ver tabelas
XIIT, XIV; XVI e XVIT ),

Tominaga e Nishi (34) e Omori e Shiokawa (32 )
observaram reagdes de reformagao daé espécies de recuo do Cro
me=-51 no acetilacetonato de Cromb III, com a adigac de comple
xante as solugoes dos cristais irradiados com néutrons.

Estas reagoes de reformagéo aumentam com a con
centragao do complexante na solugao dos cristais irradiados, e
e com o0 tempe de repouso entre a diséolugéo do sdlido e a ana
lise destas solugoes assim preparadas. Em nosso trabalho con

firmamos estas observagoes feitas para o acetilacetonato de
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Cromo, cbnforme mostram as tabelas VII e IX e as figuras 12 e
13.

Encontramos resultados similares aos do acetil
acetonato extendendo este estudo ao hexafluoracetilacetonato
de Cromo III, embora suas feagSes de reformagac sejam mais ra
pidas, conforme mostram as tabeiésVIﬁfe(X .

Acfeditamos que a rapidez com gue estas reagoes
oébrrem.deve—se 3 maior reatividade do Fluor na hexafluorace-~

tona em relagao 3 acetilacetona, ﬁ

outro tipo de reacao de reformacao das Iigaﬁks
gue obéervamos, foi o induzido pelo recozimento térmico.

O comportamento da eséécie pai depois do reco
zimento isotérmico, j& mostrado por Gainar e Ponta (37), mos
tra um rapido aumehtc no seu’ reﬁdimento, inicialmente, para
logo a seguir atingir o pseu&o—platé.

Este fato também foi comprovado por Omori e
Shiokawa (32}, gquando realizaram o recozimento isotérmico,jug
tamente, com a réag&o de reformagdo com aacetilacetona na solu
‘gao organica,

A espécie deficiente em liganfes eluida com a
mistura cloroformio-etanol tem sua atividade relativa aumenta
da até 2 horas de aguecimento, quaﬂdo e diminuida amxﬁuadémeg
te, Entret%nto, a espécie eluida com etanol puro tem seus va
lores diminuidos abruptamente na primeira hora de aquecimento
para logo a seguir atingirem o pseudo-platd.

Observagao analoga foi feita por Omori e Shio
kawa (32) quando mostram que a fragao que continha a espécie
deficiente em um ligante apresentava rendimento aumentado.Uma

justificativa para o aumento observado pederia ser o pequeno

tempo de tratamento (100 minutos), se o agquecimento fosse mais



longo, provavelmente, este rendimento seria diminuldo. As fra
gaes que continham a espécie deficiente em dois ligantes e as
de Cromo idnico mostravam seus valoreé diminuidos (32), o que
concorda com nossos resultados, S
Gainar e Ponkta (37) observaram um aumento ini _

cial das espécies deficientes em ligantes seguido de diminui
¢ao com o tempo dé aquecimento.Podemos acreditar que este com
portamento seja devido 3 espécie-deficiente e um ligante, uma
vez que as duas espécies com déficit em ligantes nao foram sé
paradas, |

| A partir dos fesultados por eles obtidos sa0
propostas (32, 42}_as seguintes etapas para a reformagao:

cr (1,003 cr(acac) (n.oyT? + cr(acac). ..o’ -
TiH,00 g™ 2974 20,

- Cr(acac}3

0 mecanismo proposto para as reacdes térmicas de
reformagao no estado s6lido foi confirmado pelos nossos resul
tados.

Como o estudo do recozimento térmico do hexa
fluoracetilacetonato de Cromo III nao tem antecedentes na 1i
teratura tentamos compara-lo aos resultados encontrados para
o acetilacetonato de Cromo III.

Nossas experiéncias com hexaflﬁoracetilacetong
to de Cromo IIT foram limitadas pelas temperaturas de irradia
¢ao e fusdo. Dentro destes limites s& encontramos reacoes de
recombinagao proximas ao ponto de fusac como mostra a  figu
ra 20,

O comportamento dés espécies reformadas & simi
lar dguelas do acetilacetonato de Cromo III,@aseyahéLmzaumea

to da espécie pai com o tempo de aquecimento e as espécies de
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ficientes em ligantes item seus valores diminuidos, como tam
bém as idnicas,

Podemos concluir a partir destes resultados que
as transferdncias ocorrem em etapas semelhantes 3s ocorridas

no acetilacetonato de Cromo, ou seia: -

+3 i 2 +
- £
Cr(Hzo)6 > Cr(hfa)(H20)4 > Cr(hxﬂz(Héjz -

s Cr&ﬁa)3
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