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Studiul speciilor radicalice formate la iradierea in stare solida
policristalind a molibdatului de sodiu
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Akinetic study concerningMo0; radical process by gamma irradiation at room temperature of polycrystalline
Na,MoO,.. 2H,0 has been performed using the EPR technique. A mechanism concerning the creation and
thermal anneazlmg of paramagnetic centers is proposed.
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Molibdenul este un element al grupei de tranzijie 4d.
Oxicompu®ii molibdenului, de tipul molibdapilor ©i
paramolibdapilor Tn care Mo se afla in stare de valenpa VI
sunt neparamagnetici, dar daca sunt iradiapi, se formeaza
centrii paramagnetici ai Mo in starea de valenpa V, care pot
fi studiapi prin RPE. CompuCii oxigenaji ai Mo au fost mai
pupin studiapi prin RPE [1-5].

Prin iradierea paramolibdatului de amoniu policristalin
la 300K [6] se formeaza specii radicalice al cdror spectru
este un semnal intens datorit izotopilor pari, reprezentand
74,85%, care se suprapune peste spectrul cu structurd
hiperfind de 6 componente de intensitate mic& provenind
de la izotopii impari ai molibdenului °i anume: *Mo
(abundenpa naturald 15,7%) °i Mo (abundenpd naturald
9,45%). Spinii nucleari ai celor doi izotopi (*Mo °i Mo)
sunt egali cu 5/2.

Partea experimentald

Molibdatul de sodiu (Na,MoO,.2H,0) a fost produs de
firma Merck. Iradierile au fost efectuate pe probe
policristaline de substanpa atat la temperatura camerei cat
% a azotului lichid (77K). S-autilizato sursa de radiapii
y B¥'Cs doza debit fiind de 5.10° Gy/h. Spectrele RPE s-au
inregistrat la un spectrograf ART 5 (IFIN -M&gurele) care
opereaza in banda X, de inalté frecvend cu modulapia 100
kHz. Pentru determinarea factorului g s-a folosit Mn?* n
matrice de CaO.

Rezultate ©i discupii

Prin radioliza la temperatura camerei a molibdatului de
sodiu dihidratat in stare solida, policristalind, se
nregistreaza spectre similare cu cel din figura 1.

Spectrul din figura 1 este caracterizat printr-un factor
g=2,0105 %i o largime AH=40,8G. S-au inregistrat semnale
care prezinta o tendinpa slaba de despicare hiperfind care
poate fi atribuitd interacpiei electronului impar cu
momentele magnetice ale nucleelor izotopilor impari ai
Mo (1=5/2). Valoarea micé a despicarii hiperfine indica
faptul ca electronul nepereche se afla intr-un orbital
molecular care are o contribupie puternicé pe atomii de
oxigen.

Folosind schema Balhausen - Liehr [7] pentru nivelele
de energie se poate afirma cé radicalul cu deficit de
electroni este MoO; °i dovede®te cé electronul nepereche
este intr-adevar localizat, in principal, pe unul din atomii
de oxigen ai ligandului.

* Tel.: (+40) 021 3143508 / 2168
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Fig. 1. Spectrul RPE al unei probe policristaline de Na,M00,.2H,0
iradiatd gama la temperatura camerei °i inregistrata la aceeaCi
temperaturd

Aceasta atribuire este In concordanpd cu valoarea g
obpinutd in cazul radicalului crd; (9=2,0124) format la
iradierea K,CrO, [8] ° BaCrO, [9-11]. Infigura 2 se prezinta
spectrul RPE al unei probe de Na,MoO,.2H,0 iradiata,
inregistrata la 77 K.
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Fig. 2. Spectrul RPE al unei probe policristaline de Na,Mo0,.2H,0
iradiata la 77 K ©i inregistratd la aceea®i temperatura.

Din figura 2 se constata ca la temperaturd joasa se pun

in evidenpa urmétoarele semnale:

a. Semnalul cel maiintens A, sub forma de singlet este
pozipionat la o valoare g=2,0077

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

Dupé aducerea probei la temperatura camerei ©i

inregistrarea spectrului se constatd cad semnalul A °i

modifica forma °i scade in intensitate (= 30%), iar semnalul
B dispare in decurs de cateva minute.



Prin analogie cu comportarea radiolitica a oxianionilor
crog ©i yqu" [12], semnalul A este atribuit centrului de
tipul,MoOy, care se formeaza prin ionizarea tetraedrilor de
MoOy4 .

Semnalul larg B de intensitate mult mai micé este
atribuit centrului paramagnetic cu surplus de electroni
MoO. Pus de asemenea in eviden)d, in acelea®i condifii,
la iradierea cromapilor °i wolframapilor [8,13]. El se
formeaza prin captarea unui electron de catre tetraedrul
oxianionic cu localizarea preferenpiald a lui in orbitalul “d”
al ionului metalului tranzipional.

Atribuirea celor q%ué semnale A °i B unor centrii de tipul
MoOj, respectiv MoO, , pe baza parametrilor spectrali este
suspinutd °i de faptul cd ace®ti parametrii sunt in
concordanpd cu valorile factorilor g obinupi de la alte specii
izoelectronice [13,14].

Dupé cum se constata din figura 2, pe semnalul A se
observa o structurd hiperfind de intensitate mica, formata
din ©ase despicari hiperfine marcate cu sagepi in spectru
(constanta~ 9G), componentele laterale fiind mult mai
pupin rezolvate. Numarul despicdrilor corespunde
interacpiei electronului impar cu spinii nucleari ai izotopilor
impari ai molibdenului (1=5/2).

Acest rezultat experimental constituie un argument sigur
de a atribui semnalul A radicalului MoOj, Slaba rezolvare
a structurii hiperfine, de abundenpa naturald a izotopilor
impari ai molibdenului este relativ mare (15,7%), este o
situapie similard cu cea constatatd ©i in cazul iradierii
wolframapilor grupei a doua [15].

Pentru explicarea acestei comportari a fost emisa
ipoteza ca centrul paramagngtic format radiolitic are mai
degraba structura mo0;- MoOy , In care electronul impar al
radicalului este puternic delocalizat, avand posibilitatea s&
se distribuie nu numai pe propriul anion dar ©i pe o grupare
anionica Moo, vecina lui.

c. Interpretarea celorlalte componente ale spectrului
RPE a fost efectuatd prin analogie cu spectrele obpinute
de la oxianionii cromului °i wolframului, elemente din
aceea®i grupa cu molibdenul.

Linia larga de la cdmp jos °i de intensitate foarte micé
din partea stanga a spectrului, din figura 2, ar putea fi
atribuitd, tentativ, ion-radicalului MoO;, (cu Mo in stare de
valenpd IlI), iar cel din partea dreaptd a semnalului ion-
radicalului MoO3 (cu Mo Tn starea de valenpa V).

Trebuie facutd precizarea cé identificarea radicalilor
MoO3 °i MoO;, In spectrele RPE este incertd deoarece
acelea®i entifébi in cazul cromului au stabilitate termica
mult mai ridicatd decat a radicalului Croﬁ', adicad o
comportare contrard molibdenului.

Deoarece semnalele acestor entitdhi radicalice dispar
la temperatura camerei se poate emite ipoteza cé ele
aparpin speciilor radicalice ale oxigenului (O ,05). Intr-
adevar, oxigenyl expulzat, in procesul radiolitic din
oxianionul MoQ4, rdmane trapat in repeaua cristalind la
temperatura de 77 K.

Se poate presupune ca, modificarea formei °i intensit&pii
semnalului A, Tn urma Incalzirii probei, se datoreaza
suprapunerii semnalelor a doud tipuri de centrii
paramagnetici, cu parametrii spectrali apropiaji, dar cu
stabilitate termicé diferita.

Studiul prin RPE °i termoluminiscenpd a Li,MoO, iradiat
la77 K de Kurilenko [16] a stabilit c& se formeaza doi centrii
paramagnetici cu formulele MoQ; i Mo(')g', .

Rezultatele obpinute de Kurilenko nu pot fi extinse in
totalitate prezentului studiu, deoarece Li,MoO, a fost
preparat in condipii de temperaturd °i presiune ridicata
rezultdnd astfel structuri de tipul spinenilor cu defecte
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caracterizate de prezenpa ionilor, atat de coordinapie
tetraedricd, cat %i octaedrica. Intr-adevar, in cazul probelor
de Li,MoO, incalzite la temperatura ridicata i apoi iradiate,
intensitatea semnalului MoOZa crescut.

In prezentul studiu Na,MoO,.2H,0 nu a fost supus,
inainte de iradiere, nici unui tratament termic, ceea ce
exclude posibilitatea formarii radicalului MoOg .. Scaderea
intensitapii semnalului se datore®te disparipiei radicalilor
MoO; mai slab trapapi . Pentru ace®ti radicali energia
termica primitd din exterior dep&°e®te energia lor de
legaturd in repeaua cristalind. In concluzie, trebuie precizat
ca spre deosebire de paramolibdatul de amoniu la
iradierea molibdatului de sodiu se pun in evidenpd spectre
RPE mult mai simple [17].

Pentru a stabili acumularea cu doza a centrilor
paramagnetici MoOj s-au iradiat probe de mase egale de
molibdat de sodiu, dar la timpi diferipi. Rezultatele sunt
prezentate in figura 3, unde este reprezentatd curba
variapiei intensitapii semnalului (unit&i arbitrare) in funcpie
de doza absorbité.
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Fig. 3. Variapia intensitapii semnalului RPE al unei probe de
Na,MoO, 2H,0 iradiata la temperatura camerei,in funchie de doza
integrala

Curba manifestd o variapie liniard la doze mici de
iradiere, pentru cé la doze peste 4.10° Gy sd se atingd un
palier. Atingerea palierului exprimd faptul cd dupé o
anumita doza, pe langa procesul de formare a radicalilor,
intervine °i cel de recombinare, respectiv disparipia lor tot
sub acpiunea radiapiilor . Pentru dozele corespunzétoare
palierului, vitezele celor doud procese, de formare °i
disparipie, sunt egale.

Este important de precizat cd, molibdatul de sodiu, spre
deosebire de cel de amoniu, prezintd o sensibilitate mult
mai micd la acpiunea radiapiilor, lucru care se constata din
concentrapia foarte mica de centrii paramagnetici, care se
formeaza. Din acest motiv, pentru a obpine un semnal
observabil au fost necesari timpi lungi de iradiere, respectiv

doze mariMoO; . _ _ _
Pentru a studia rezistenpa termicd a centrilor

paramagnetici MoO; , formai radiolitic, in probele iradiate
de Na,MoO,.2H,0 a fost necesara trasarea izocronei de
reacpie. In acest scop, o probd iradiatd a fost incélzita cate
5minute laintervale de 10°C, incepand de latemperatura
camerei pana la disparipia totald a semnalului RPE.
Rezultatele obpinute se pot vedea in graficul din figura 4.
Din forma curbei trasata in figura 4 rezulta c4, radicalii

MoO; dispar la 0 temperaturd multinferioara temperaturii
de topire a molibdatului de sodiu (690°C). Scadderea
intensitahii semnalului are loc incepand de la 120°C ©i se
produce respectand o variapie liniard pana in jurul
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Fig. 4. Variapia izocrona a intensitahii semnalului speciei radicalice
MoO; formaté la iradierea Na,MoO, 2H,0 in funcfie de timpul de
incélzire

temperaturii de 180°C. Concentrabia de radicali scade
rapid la temperaturi mai mari de 140°C.

Aceastd comportare termicé dovede®te cé procesul
radiolitic de formare a entitapii radicalice MoO; implica i
slébizrea legaturilor pe care le realizeaza atomii oxianionului
MoO, cu molecule vecine.

Studiul recombinarii termice a centrilor paramagnetici
MoO; & necesitat trasarea izotermelor de reacfie, respectiv
variapia izoterma a intensitahii semnalului RPE funcpie de
timpul de incélzire. Intervalul de temperatura optim a fost
situat in domeniul cuprins intre 120° ©j 140°C. Reprezentand
grafic intensitatea semnalelor (unitapi arbitrare) in funcpie
de timp s-au obpinut drepte dovedind faptul ca procesul
disparipiei termice verifica o cinetica de ordinul zero. Pentru
exemplificare, figura 5 prezintd acest comportament la
temperatura de 129°C.

ti arbitrare]
[ - S -

B

ird

Iglunit
N W £~

Py
T

S0 15 20 25 30 %
timp{ min ]

Fig. 5. Variapia izoterma a intensitapii semnalului RPE a unei
probe iradiate de Na,MoO, 2H,0 (Merck) in funcfie de timp (unitahi

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

S-a reprezentat grafic Ig k funcpie de 1T, (fig. 6) s-a
obpinut o dreaptd din panta céreia s-a calculat energia de
activare a procesului respectiv E, =62,2 KJ/mol.
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Fig. 6. Reprezentarea tip Arrhenius pentru disparipia termica a
speciei radicalice MoO}

Cinetica de ordinul zero, constatatd experimental,

pentru disparipia radicalului MoOj reprezintd o situapie de
exceppie comparativ cu comportarea entitapii similare
formate la iradierea cromapilor °i wolframapilor [9,10]

Aceasta inseamnd cd disparipia acestui centru
paramagnetic nu depinde de concentrapia lui, ci de un
factor exterior. Dacé se are in vedere mecanismul formarii
acestor radicali, atunci se poate emite ipoteza ca factorul
exterior de care depinde acest proces este concentrafia
electronilor expulzapi de radiapii din oxianionii MoO; ©i
stabilizarea prin trapare in repeaua cristalina.

In consecinpd, laincalzirea probelor iradiate se produce
reacpia inversd de refacere a ionului molecular périnte.

.. .o,
MoOg4 + e — MoO4

Mecanismul de radioliza

Pentru explicarea mecanismului formarii centrilor
paramagnetici la iradierea Na,M0O,.2H,0, n stare solida
policristalind, se poate elabora o schema de radioliza care
implica doud procese principale: unul primar urmat de altul
secundar.

Procesul primar se referd la achiunea directa a radiapiilor
gama asupra ionului molecular Mo04 °i implicd atat
ionizarea, cét °i excitarea lui. Procesul direct de ionizare

arbitrare) consta din expulzarea, de cétre radiapia gama, a unui
T(K) UT (K" k.10° lg k+3
379 2,518 12 1,079 Tabelul 1

PARAMETRII CINETICI PENTRU DISPARIPIA TERMICA A
CENTRILOR PARAMAGNETICI MoO; FORMAPI LA

399 -4 .

2,505 13,6 1,133 RADIOLIZA Na,MoO, 2H,0 (Merck) IN STARE SOLIDA

POLICRISTALINA

402 2,483 15.7 1,195
405 2,468 17,5 1,243
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electron din anionul Moof cu formarea ion-radicalului
Mo0;, identificat experimental. .

Formarea speciei anionice excitate (MoO4 )* se produce
cand ionulMoO4 prime®te de la radiapia incidentd o energie
inferioard celei de ionizare. lonul molecular in stare
excitatd, fiind instabil, suferd procese secundare de

descompunere cu expulzare de oxigen pentru a genera

radicalii ©i MoO4, MoOj centrii paramagnetici similari cu cei
identificapi ©i studiai la radioliza CrO;™ [9,18].

Electronul expulzat, in procesul primar, format prin efect
Compton poate avea o energie cineticd foarte mare,
apropiatd de a fotonului incident, care |-a generat. Este
denumit electron secundar °i 1°i pierde energia producand
atat ionizarea, cét °i excitarea anionului molibdat cu
formarea unor entitapi radicalice similare cu cele produse
de radiapia electromagnetica incidenta.

In funcpie de energia cinetica pe care o are, electronul
secundar parcurge o anumita distanpa de ionul parinte, ©©i
pierde din energie prin ciocniri neelastice cu atomii ©i ionii
mediului ajungand in final la energia termica.

Din aceastd stare electronul termalizat poate rdmane
in repeaua cristalind sau sa fie captat de cationii metalu]yi
% de ionul care I-a generat pentru a forma specia MoOs
pusa in evidenpa la 77 K. O parte din electronii secundari
se recombind cu radicalii formaji radiolitic pe care-i
transform& in centrii neparamagnetici. In lucrérile
anterioare [9, 10, 18] s-a constatat ca prin iradiere la
temperatura camerei a oxianionului Crof' s-au pus in
evidenpa trei radicali (orc')é; ,CrO; , Cr03) in schimb, la
iradierea anionului Mo0O4 S-a dovedit ca fiind sigurd
formarea numai a speciei MoOj

Aceastd comportare ar putea avea urmatoarele
explicapii:

a. Dupa cum s-a aratat anterior, in cazul radiolizei
oxianionului molibdat intensitatea semnalului, respectiv

concentrapia de radicali MoO; este mica. Prin analogie cu
comportarea radioljticd a cromapilor se poate emite ipoteza
célairadiereaMoO4 trebuie sa se formeze °i radicalii MoO3
% MoO;, dar, concentrapia lor este foarte micd, intensitatea
semnalelor situandu-se la nivelul de zgomot al aparatului.

b. Dupé cum se °tie, fotonii radiapiilor gama nu sunt
absorbifi selectiv de moleculele mediului strébatut. Aceasta
fnseamna c&, centrii paramagnetici MoO3, MoO, , rezultapi
din procesul radiolitic primar, pe mésura ce se acumuleaza
vor suferi °i ei acpiunea radiapiilor ionizante, similar cu ionul
parinte molibdat. In consecinpd, aceste specii, dupa
formare, vor fi °i ele implicate In procese de ionizare
respectiv de expulzare a electronilor impari ©i
transformarea lor in entitd)i neparamagnetice. Aceasta
ipoteza este suspinutd de curba acumularii cu doza de
iradiere trasatd pentru radicalul MoOy (fig. 3) unde, dupd
cum se vede, atinge un palier ceea ce dovede®te disparipia

acestor radicali, tot sub acfiunea radiapiilor. Speciile MoO
°i MoO;, trebuie sa aibe aceea®i comportare radiolitica cu
MoO;

Concluzii

Analiza spectrelor RPE a probelor policristaline de
Na,MoO,.2H,0 iradiate atat la temperatura camerei cat °i
la 77K a permis identificarea , in mod sigur, a doi centrii
paramagnetici: MoO; °i MoO4 instabil la temperatura
camerei. Intensitatea semnalelor acestor radicali este mult
mai mic& decét a radicalilor cu structurd similara formapi
la iradierea anionului cromat.

Aceastd comportare constituie un argument pentru a
considera cé& anionul molibdat are o rezistenpd
radiochimica mult mai mare decat anionul cromat. In afara
de aceasta °i cinetica de ordinul zero constatata pentru
disparipia termica a centrilor MoO; se deosebe®te de a
centrilor rOg ceea ce dovedeCte un mecanism total diferit.
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