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Studiul speciilor radicalice formate la iradierea în stare solidã
policristalinã a molibdatului de sodiu
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 A kinetic study concerning   radical process  by gamma irradiation at room temperature of polycrystalline
Na2MoO4. .  2H2O has been performed using the EPR technique. A mechanism concerning the creation and
thermal annealing of paramagnetic centers is proposed.
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Molibdenul este un element al grupei de tranziþie 4d.
Oxicompuºii molibdenului, de tipul molibdaþilor ºi
paramolibdaþilor în care Mo se aflã în stare de valenþã VI
sunt neparamagnetici, dar dacã sunt iradiaþi, se formeazã
centrii paramagnetici ai Mo în starea de valenþã V, care pot
fi studiaþi prin RPE. Compuºii oxigenaþi ai Mo au fost mai
puþin studiaþi prin RPE [1-5].

Prin iradierea paramolibdatului de amoniu policristalin
la 300K [6] se formeazã specii radicalice al cãror spectru
este un semnal intens datoritã izotopilor pari, reprezentând
74,85%, care se suprapune peste spectrul cu structurã
hiperfinã de 6 componente de intensitate micã provenind
de la izotopii impari ai molibdenului ºi anume: 95Mo
(abundenþã naturalã 15,7%) ºi 97Mo (abundenþã naturalã
9,45%). Spinii nucleari ai celor doi izotopi (95Mo ºi 97Mo)
sunt egali cu 5/2.

Partea experimentalã
Molibdatul de sodiu (Na2MoO4.2H2O) a fost produs de

firma Merck. Iradierile au fost efectuate pe probe
policristaline de substanþã atât la temperatura camerei cât
ºi   a   azotului  lichid  (77K).   S-a utilizat o sursã   de radiaþii
γ 137Cs doza debit fiind de 5.103 Gy/h. Spectrele RPE s-au
înregistrat la un spectrograf ART 5 (IFIN -Mãgurele) care
opereazã în banda X, de înaltã frecvenþã cu modulaþia 100
kHz. Pentru determinarea factorului g s-a folosit Mn2+ în
matrice de CaO.

Rezultate ºi discuþii
Prin radioliza la temperatura camerei a molibdatului de

sodiu dihidratat în stare solidã, policristalinã, se
înregistreazã spectre similare cu cel din figura 1.

Spectrul din figura 1 este caracterizat printr-un factor
g=2,0105 ºi o lãrgime ∆H=40,8G. S-au înregistrat semnale
care prezintã o tendinþã slabã de despicare hiperfinã care
poate fi atribuitã interacþiei electronului impar cu
momentele magnetice ale nucleelor izotopilor impari ai
Mo (I=5/2). Valoarea micã a despicãrii hiperfine indicã
faptul cã electronul nepereche se aflã într-un orbital
molecular care are o contribuþie puternicã pe atomii de
oxigen.

Folosind schema Balhausen – Liehr [7] pentru nivelele
de energie se poate afirma cã radicalul cu deficit de
electroni este   ºi dovedeºte cã electronul nepereche
este într-adevãr localizat, în principal, pe unul din atomii
de oxigen ai ligandului.

Aceastã atribuire este în concordanþã cu valoarea g
obþinutã în cazul radicalului  (g=2,0124) format la
iradierea K2CrO4 [8] ºi BaCrO4 [9-11]. În figura 2 se prezintã
spectrul RPE al unei probe de Na2MoO4.2H2O iradiatã,
înregistratã la 77 K.

* Tel.: (+40) 021 3143508 / 2168

Fig. 1. Spectrul RPE al unei probe policristaline de Na2MoO4.2H2O
iradiatã gama la temperatura camerei ºi înregistratã la aceeaºi

temperaturã

Din figura 2 se constatã cã la temperaturã joasã se pun
în evidenþã urmãtoarele semnale:

a. Semnalul cel mai intens A, sub formã de singlet este
poziþionat la o valoare g=2,0077

b. Semnalul larg, de la câmp înalt notat cu B este
caracterizat de un parametru g=1,9027

Dupã aducerea probei la temperatura camerei ºi
înregistrarea spectrului se constatã cã semnalul A îºi
modificã forma ºi scade în intensitate (≈ 30%), iar semnalul
B dispare în decurs de câteva minute.

Fig. 2. Spectrul RPE al unei probe policristaline de Na2MoO4.2H2O
iradiatã la 77 K ºi înregistratã la aceeaºi temperaturã.
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Prin analogie cu comportarea radioliticã a oxianionilor
 ºi  [12], semnalul A este atribuit centrului de

tipul  , care se formeazã prin ionizarea tetraedrilor de
.

 Semnalul larg B de intensitate mult mai micã este
atribuit centrului paramagnetic cu surplus de electroni

  pus de asemenea în evidenþã, în aceleaºi condiþii,
la iradierea cromaþilor ºi wolframaþilor  [8,13]. El se
formeazã prin captarea unui electron de cãtre tetraedrul
oxianionic cu localizarea preferenþialã a lui în orbitalul “d”
al ionului metalului tranziþional.

Atribuirea celor douã semnale A ºi B unor centrii de tipul
, respectiv , pe baza parametrilor spectrali este

susþinutã ºi de faptul cã aceºti parametrii sunt în
concordanþã cu valorile factorilor g obþinuþi de la alte specii
izoelectronice [13,14].

Dupã cum se constatã din figura 2, pe semnalul A se
observã o structurã hiperfinã de intensitate micã, formatã
din ºase despicãri hiperfine marcate cu sãgeþi în spectru
(constanta~ 9G), componentele laterale fiind mult mai
puþin rezolvate. Numãrul despicãrilor corespunde
interacþiei electronului impar cu spinii nucleari ai izotopilor
impari ai molibdenului (I=5/2).

Acest rezultat experimental constituie un argument sigur
de a atribui semnalul A radicalului  .  Slaba rezolvare
a structurii hiperfine, deºi abundenþa naturalã a izotopilor
impari ai molibdenului este relativ mare (15,7%), este o
situaþie similarã cu cea constatatã ºi în cazul iradierii
wolframaþilor grupei a doua [15].

Pentru explicarea acestei comportãri a fost emisã
ipoteza cã centrul paramagnetic format radiolitic are mai
degrabã structura - , în care electronul impar al
radicalului este puternic delocalizat, având posibilitatea sã
se distribuie nu numai pe propriul anion dar ºi pe o grupare
anionicã vecinã lui.

c. Interpretarea celorlalte componente ale spectrului
RPE a fost efectuatã prin analogie cu spectrele obþinute
de la oxianionii cromului ºi wolframului, elemente din
aceeaºi grupã cu molibdenul.

Linia largã de la câmp jos ºi de intensitate foarte micã
din partea stângã a spectrului, din figura 2, ar putea fi
atribuitã, tentativ, ion-radicalului  (cu Mo în stare de
valenþã III), iar cel din partea dreaptã a semnalului ion-
radicalului   (cu Mo în starea de valenþã V).

Trebuie fãcutã precizarea cã identificarea radicalilor
 ºi  în spectrele RPE este incertã deoarece

aceleaºi entitãþi în cazul cromului au stabilitate termicã
mult mai ridicatã decât a radicalului , adicã o
comportare contrarã molibdenului.

Deoarece semnalele acestor entitãþi radicalice dispar
la temperatura camerei se poate emite ipoteza cã ele
aparþin speciilor radicalice ale oxigenului  Într-
adevãr, oxigenul expulzat, în procesul radiolitic din
oxianionul ,  rãmâne trapat în reþeaua cristalinã la
temperatura de 77 K.

Se poate presupune cã, modificarea formei ºi intensitãþii
semnalului A, în urma încãlzirii probei, se datoreazã
suprapunerii semnalelor a douã tipuri de centrii
paramagnetici, cu parametrii spectrali apropiaþi, dar cu
stabilitate termicã diferitã.

Studiul prin RPE ºi termoluminiscenþã a Li2MoO4 iradiat
la 77 K de Kurilenko [16] a stabilit cã se formeazã doi centrii
paramagnetici cu formulele  ºi           .

Rezultatele obþinute de Kurilenko nu pot fi extinse în
totalitate prezentului studiu, deoarece Li2MoO4 a fost
preparat în condiþii de temperaturã ºi presiune ridicatã
rezultând astfel structuri de tipul spinenilor cu defecte

caracterizate de prezenþa ionilor, atât de coordinaþie
tetraedricã, cât ºi octaedricã. Într-adevãr, în cazul probelor
de Li2MoO4 încãlzite la temperaturã ridicatã ºi apoi iradiate,
intensitatea semnalului a crescut.

În prezentul studiu Na2MoO4.2H2O nu a fost supus,
înainte de iradiere, nici unui tratament termic, ceea ce
exclude posibilitatea formãrii radicalului . Scãderea
intensitãþii semnalului se datoreºte dispariþiei radicalilor

  mai slab trapaþi . Pentru aceºti radicali energia
termicã primitã din exterior depãºeºte energia lor de
legãturã în reþeaua cristalinã. În concluzie, trebuie precizat
cã spre deosebire de paramolibdatul de amoniu la
iradierea molibdatului de sodiu se pun în evidenþã spectre
RPE mult mai simple [17].

Pentru a stabili acumularea cu doza a centrilor
paramagnetici    s-au iradiat probe de  mase egale de
molibdat de sodiu, dar la timpi diferiþi. Rezultatele sunt
prezentate în figura 3, unde este reprezentatã curba
variaþiei intensitãþii semnalului (unitãþi arbitrare) în funcþie
de doza absorbitã.

Fig.  3. Variaþia intensitãþii semnalului RPE al unei probe de
Na2MoO4 2H2O iradiatã la temperatura camerei,în funcþie de doza

integralã

Curba manifestã o variaþie liniarã la doze mici de
iradiere, pentru cã la doze peste 4.103 Gy sã se atingã un
palier. Atingerea palierului exprimã faptul cã dupã o
anumitã dozã, pe lângã procesul de formare a radicalilor,
intervine ºi cel de recombinare, respectiv dispariþia lor tot
sub acþiunea radiaþiilor . Pentru dozele corespunzãtoare
palierului, vitezele celor douã procese, de formare ºi
dispariþie, sunt egale.

Este important de precizat cã, molibdatul de sodiu, spre
deosebire de cel de amoniu, prezintã o sensibilitate mult
mai micã la acþiunea radiaþiilor, lucru care se constatã din
concentraþia foarte micã de centrii paramagnetici, care se
formeazã. Din acest motiv, pentru a obþine un semnal
observabil au fost necesari timpi lungi de iradiere, respectiv
doze mari  .

Pentru a studia rezistenþa termicã a centrilor
paramagnetici  , formaþi radiolitic, în probele iradiate
de Na2MoO4.2H2O a fost necesarã trasarea izocronei de
reacþie. În acest scop, o probã iradiatã a fost încãlzitã câte
5 minute  la intervale de 100 C, începând de la temperatura
camerei pânã la dispariþia totalã a semnalului RPE.
Rezultatele obþinute se pot vedea în graficul din figura 4.

Din forma curbei trasatã în figura 4 rezultã cã, radicalii
  dispar la o temperaturã mult inferioarã  temperaturii

de topire a molibdatului de sodiu (6900C). Scãderea
intensitãþii semnalului are loc începând de la 1200C ºi se
produce respectând o variaþie liniarã pânã în jurul
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temperaturii de 1800C. Concentraþia de radicali scade
rapid la temperaturi mai mari de 1400C.

Aceastã comportare termicã dovedeºte cã procesul
radiolitic de formare a entitãþii radicalice   implicã ºi
slãbirea legãturilor pe care le realizeazã atomii oxianionului

cu molecule vecine.
Studiul recombinãrii termice a centrilor paramagnetici

 a necesitat trasarea izotermelor de reacþie, respectiv
variaþia izotermã a intensitãþii semnalului RPE funcþie de
timpul de încãlzire. Intervalul de temperaturã optim a fost
situat în domeniul cuprins între 1200 ºi 1400C. Reprezentând
grafic intensitatea semnalelor (unitãþi arbitrare) în funcþie
de timp s-au obþinut drepte dovedind faptul cã procesul
dispariþiei termice verificã o cineticã de ordinul zero. Pentru
exemplificare, figura 5 prezintã acest comportament la
temperatura de 1290C.

Din pantele dreptelor trasate la temperaturile la care s-
a lucrat s-au calculat valorile constantelor de vitezã, listate
în tabelul 1.

S-a reprezentat grafic lg k funcþie de 1/T, (fig. 6) s-a
obþinut o dreaptã din panta cãreia s-a calculat energia de
activare a procesului respectiv Eact=62,2 KJ/mol.

Fig. 4. Variaþia izocronã a intensitãþii semnalului speciei radicalice
 formatã la iradierea Na2MoO4 2H2O în funcþie de timpul de

încãlzire

Fig.  5. Variaþia izotermã a intensitãþii semnalului RPE a unei
probe iradiate de Na2MoO4 2H2O (Merck) în funcþie de timp (unitãþi

arbitrare)

Tabelul 1
PARAMETRII CINETICI PENTRU DISPARIÞIA TERMICÃ A

CENTRILOR PARAMAGNETICI   FORMAÞI LA
RADIOLIZA Na2MoO4 2H2O (Merck) ÎN STARE SOLIDÃ

POLICRISTALINÃ

Fig. 6. Reprezentarea tip Arrhenius pentru dispariþia termicã a
speciei radicalice 

Cinetica de ordinul zero, constatatã experimental,
pentru dispariþia radicalului  reprezintã o situaþie de
excepþie comparativ cu comportarea entitãþii similare
formate la iradierea cromaþilor ºi wolframaþilor [9,10]

Aceasta înseamnã cã dispariþia acestui centru
paramagnetic nu depinde de concentraþia lui, ci de un
factor exterior. Dacã se are în vedere mecanismul formãrii
acestor radicali, atunci se poate emite ipoteza cã factorul
exterior de care depinde acest proces este concentraþia
electronilor expulzaþi de radiaþii din oxianionii  ºi
stabilizarea prin  trapare în reþeaua cristalinã.

În consecinþã, la încãlzirea probelor iradiate se produce
reacþia inversã  de refacere a ionului molecular  pãrinte.

Mecanismul de radiolizã
Pentru explicarea mecanismului formãrii centrilor

paramagnetici la iradierea Na2MoO4.2H2O, în stare solidã
policristalinã, se poate elabora o schemã de radiolizã care
implicã douã procese principale: unul primar urmat de altul
secundar.

Procesul primar se referã la acþiunea directã a radiaþiilor
gama asupra ionului molecular  ºi implicã atât
ionizarea, cât ºi excitarea lui. Procesul direct de ionizare
constã din expulzarea, de cãtre radiaþia gama, a unui
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electron din anionul  cu formarea ion-radicalului
, identificat experimental.

Formarea speciei anionice excitate ( )* se produce
când ionul primeºte de la radiaþia incidentã o energie
inferioarã celei de ionizare. Ionul  molecular în stare
excitatã, fiind instabil, suferã procese secundare de
descompunere cu expulzare de oxigen pentru a genera
radicalii ºi ,  centrii paramagnetici similari cu cei
identificaþi ºi studiaþi la radioliza   [9,18].

Electronul expulzat, în procesul primar, format prin efect
Compton poate avea o energie cineticã foarte mare,
apropiatã de a fotonului incident, care l-a generat. Este
denumit electron secundar ºi  îºi pierde energia producând
atât ionizarea, cât ºi excitarea anionului molibdat cu
formarea unor entitãþi radicalice similare cu cele produse
de radiaþia electromagneticã incidentã.

În funcþie de energia cineticã pe care o are, electronul
secundar parcurge o anumitã distanþã de ionul pãrinte, îºi
pierde din energie prin ciocniri neelastice cu atomii ºi ionii
mediului ajungând în final la energia termicã.

Din aceastã stare electronul termalizat poate rãmâne
în reþeaua cristalinã sau sã fie captat de cationii metalului
ºi de ionul care l-a generat pentru a forma specia 
pusã în evidenþã la 77 K. O parte din electronii secundari
se recombinã cu radicalii formaþi radiolitic pe care-i
transformã în centrii neparamagnetici. În lucrãrile
anterioare [9, 10, 18] s-a constatat cã prin iradiere la
temperatura camerei a oxianionului  s-au pus în
evidenþã trei  radicali ( ) în schimb, la
iradierea anionului   s-a dovedit ca fiind sigurã
formarea numai a speciei 

Aceastã comportare ar putea avea urmãtoarele
explicaþii:

a. Dupã cum s-a arãtat anterior, în cazul radiolizei
oxianionului molibdat intensitatea semnalului, respectiv
concentraþia de radicali   este micã. Prin analogie cu
comportarea radioliticã a cromaþilor se poate emite ipoteza
cã la iradierea  trebuie sã se formeze ºi radicalii  
ºi   dar, concentraþia lor este foarte micã, intensitatea
semnalelor situându-se la nivelul de zgomot al aparatului.

b. Dupã cum se ºtie, fotonii radiaþiilor gama nu sunt
absorbiþi selectiv de moleculele mediului strãbãtut. Aceasta
înseamnã cã, centrii paramagnetici   ,     ,  rezultaþi
din procesul radiolitic primar, pe mãsurã ce se acumuleazã
vor suferi ºi ei acþiunea radiaþiilor ionizante, similar cu ionul
pãrinte molibdat. În consecinþã, aceste specii, dupã
formare, vor fi ºi ele implicate în procese de ionizare
respectiv de expulzare a electronilor impari ºi
transformarea lor în entitãþi neparamagnetice. Aceastã
ipotezã este susþinutã de curba acumulãrii cu doza de
iradiere trasatã pentru radicalul  (fig.  3) unde, dupã
cum se vede, atinge un palier ceea ce dovedeºte dispariþia

acestor radicali, tot sub acþiunea radiaþiilor. Speciile 
ºi    trebuie sã aibe aceeaºi comportare radioliticã cu

           .

Concluzii
Analiza spectrelor RPE a probelor policristaline de

Na2MoO4.2H2O iradiate atât la temperatura camerei cât ºi
la 77 K a permis identificarea , în mod sigur, a doi centrii
paramagnetici:  ºi  instabil la temperatura
camerei. Intensitatea semnalelor acestor radicali este mult
mai micã decât a radicalilor cu structurã similarã formaþi
la iradierea anionului cromat.

Aceastã comportare constituie un argument pentru a
considera cã anionul molibdat are o rezistenþã
radiochimicã mult mai mare decât anionul cromat. În afarã
de aceasta ºi cinetica de ordinul zero constatatã pentru
dispariþia termicã a centrilor  se deosebeºte de a
centrilor   ceea ce dovedeºte un mecanism total diferit.
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