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comprimentos de onda onde a Li,Pc apresenta

os maiores picos de absorgao.--—-—————m——m———ne——-

Curvas de calibracac da Na,Pc, em acido
sulflirico concentrado. As absorvancias utili-
zadas na sua elaboragao foram aquelas com
tempo de espera para a leitura de 10 min,
citadas na tabela II.28, e obtidas para
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Figura 1I.29-

Figura II.30-

Figura II.31-

Figura II.32-

Figura II.33-

comprimentos de onda onde a Na,Pc apresentou -

0s maiores picos de absorgdo.,~——=————mmm——————__

Curvas de calibracio da CaPc, em acido
sulfirico concentrado. As absorvancias utili-
zadas na sua elaboragéo foram aquelas com
tempo de espera para a leitura de 10 min,
citadas na tabela IT.23, e obtidas para com-

primentos de onda onde a CaPc apresentou os

maiores picos de absSOrgAc.=——=—e——mmme e

Curvas de calibragido da BaPc, em acido sulfii-
rico concentrado. As absorvancias utilizadas
na sua elaboracgido foram aguelas com tempo de
€spera para a leitura de 10 min, citadas na
tabela I1.30, e obtidas para comprimentos de

onda onde a BaPc apresentou os maiores picos

de abSOrga0. —mmm—— sl

Absorvancias das solugdes com massas crescen-—
tes de CuPc em 5 mL de dcido sulflirico concen-—
trado. Estas absorvancias (tabela II.25) foram
aquelas determinadas com diferentes tempos

decorrido apds a preparacao e obtidas no

comprimento de onda de 790 nm.--—=———weoom——emwo =) 125

Absorvancias das solugdes com massas cregscen-
tes de CuPc em 5 mL de acido sulfirico concen—
trado. Estas absorvancias foram determinadas

ap0s um aquecimento em diferentes temperaturas

e periodos de duragdo.——=—=—m=em—m oo

Espectros de absorcao das solugoes com 20 rg
de LizPc, em 5 mL de acido sulfiirico concen-
trado, contendo 10 mg de CuB0y4 .5H;0. As solu-
coes de CuSO4 utilizadas foram preparadas em
diferentes datas. Estes espectros foram deter-

minados 10 min apds a preparacio.—-————e———c—m—e
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II.39-
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Espectros de absorcio das solucgdes com 20 Jole

de LigPc, em 5 mL de &cido sulfirico concen-

trado, contendo 10 mg de CuS04.5H20. As solu-
¢oes de CuS0, utilizadas foram preparadas em

diferentes datas. Estes espectros foram deter-

minados 460 min apds a preparagig.———-—ec———-——— -)}13

Espectros de absofcéo das solugdes com 20 pg
de LisPc, em 5 mL de acido sulflrico concen-
trado, contendo 10 mg de CuSO4.5H50. As solu-

_¢Oes de CuS04 utilizadas foram preparadas em

diferentes datas. Estes espectros foram deter-

minados 2890 min apds a preparacgio,———-—————em—— )13
Espectros de absorcgao das solu¢6es com 20

pg de LigPc, em 5 mL de Acido sulfidrico
concentrado, contendo massas crescentes de

CuS04 .5H 0. Estes espectros foram determinados

10 min apds a preparagio.—=—=—m—ec o ¥13¢
Espectros de absorcdo das solucgdes com 20

Bg de LisPc, em 5 mL de Acido sulfiirico
concentrado, contendo massas crescentes de

Cus0, .5H,0. Estes espectros foram determinados

460 min apds a preparacido.,-—-————=———- ——————————— -}13°
Espectros de absorc¢ao das solugdes com 20 '
pg de LizPc, em 5 mL de &cido sulfidrico
concentrado, contendo massas crescentes de
CuS04.5H30. Estes espectros foram determinados

2890 min apds a preparagéo;---- ————————————————— ) 13¢
Espectros de absorgdo das solucdes com 20

ng de NayPc, em 5 mL de &cido sulfiirico
concentrado, contendo massas crescentes de
CuS504.5H20. Estes espectros foram determinados _
10 min apds a preparacdo.=————mw——mme -} 14(

Espectros de absorgao das solugdes com 20
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A9 de Na,Pc, em 5 mL de 4&cido sulfirico
concentrado, contendo massas -érescentes de
Cus0, . 5H, 0. Estes espectros foram determinados
460 min apds a preparagfo,--—-—=cm=- e — e —— Y141
Figura II.41- Espectros de absofgéo das solugdes com 20
M9 de NajPc, em 5 mL de A&cido sulfiirico
concentrado, contendo massas crescentes de
CuS0,4.5H30. Estes espectros foram determinados
2820 min apds a preparagio.==-———————cm— oo -)1l42
Figura IXI.42- Espectros de absorcio das solugoes com 20
A9 de HyPc, em 5 mL de 4&cido sulfiirico
concentrado, contendo massas crescentes de_
CusSQy .5H 0. Estes espectros foram determinados -
10 min apds a preparagio.——=-—————cmmmmomme ~) 144
Figura II.43- Espectros de absorgao das solucdes com 20
g de HyPc, em 5 mL de A&cido sulfirico
concentrado, contendo massas crescentes de
CuS0,.5H20. Estes espectros foram determinados
460 min apds a preparagio.-=-—-—————mmmc—— e =) 145
Figura II.44- Espectros de absorci3o das solugtes com 20
g de HyPce, em 5 mL de &cido sulfirico
concentrado, contendo massas crescentes de
CuSQy .5H20. Estes espectros foram determinados
_ 2890 min apds a preparagfo.-—-—-———memmme e ~-) 146
Figura IX.45- Espectros de absorgao das solucdes com 20
A9 de CaPc, em 5 mL de A&cido sulfiirico
concentrado, contendo massas crescentes de
CusQ, .5H,0. Estes espectros foram determinados
10 min apls preparagfo.——m———=mmmmmme e Y148
Figura II.46- Espectros de absorcio das solugdes com 20
Mg de CaPc, em 5 mL de A&cido sulfiirico
concentrado, contendo massas crescentes de

CuS04.5H0. Estes espectros foram determinados
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Espectros de absorgdo das solucdes com 20
Rrg de CaPc, em 5 ml. de Aacido sulfirico
concentrado, contendo massas crescentes de
CuSOy .5Hy0. Estes espectros foram determinados
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Espectros de absorgao das solucdes com 20
JRLs de BaPc, em 5 mL de &acide sulfarico
concentrado, contendo massas crescentes de
CuS04.5H20. Estes espectros foram determinados

10 min apds a Preparagao.————memm——ee oo

Espectros de absorgao das solucdes com 20

ug de BaPc, em 5 mL de A&cido sulfiarico

concentrado, contendo massas crescentes de

460 min apds a preparagdo.—=——m—me e e

Espectros de absorgao das solucdes com 20
pg de BaPc, em 5 mL de Acido sulfirico
concentrado, contendo massas crescentes de
Cus0,.5H,0. Estes espectros foram determinados

2890 min apds a Preparacio.———--———mme—ommmee—oe

Absorvancias das solugdes com 1,0 mg de LijPc
€ 5,0 pg de CuS04.5H20, em 5 mL de Acido
sulfirico com diferentes concentragoes. Estas
absorvancias foram determinadas apos diferen-

tes tempos de aquecimento e no comprimento de

onda de 790 nm. === == e

Absorvancias das solucdes com diferentes
massas de LijPc, em 5 mL de 4&cido sulfarico
concentrado, contendo 5 pg de CuS04.5H20.
Estas absorvancias foram determinadas apos

aquecimento e no comprimento de onda de 790
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RESUMO

A primeira etapa do presente trabalho trata do

desenvolvimento de um método de extracdo de radionuclideos
preduzidos em metaloftalocianinas através de ativacdo por
néutrons e, _ a segunda, da marcacao de. metaloftalocianinas-

empregando-se reagao de transferéncia e/ou de substituicio.

As ftalocianinas de cobre e cobalto, CuPc e CoPc, foram
irradiadas com néutrons térmicos para estudar a possibilidade de
obtengao de radiometais, com alta atividade especifica, pelo
processo Szilard-Chalmers. Amostras da forma polimérfica B das
metaloftalocianinas foram submetidas a extragio com: (1) uma
solucao aguosa acida e (2) uma mistura de solugdo agquosa acida e
um solvente orgﬁnico. Para melhorar o rendimento da extracdao foi
utilizado‘ © processo de trituracdc das metaloftalocianinas com
materiais auxiliares, na presenca ou nio de tolueno, um solvente
cristalizante. Os melhores rendimentos conseguidos foram de
aproximadamente 56% de radiocobre e 75% de radiocobalto.r

Para avaliar a possibilidade de marcar as metaloftalo-
cianinas através de reacido de transferéncia, segundo estudos de
Kalliat e Nath, amostras que sofreram diferentes etapas de pré-
tratamentos foram dopadas com Co-60, aguecidas, entdo submetidas
a extracdoc agquosa ou precipitacdo de solucido sulflrica. No entan-—

to, os rendimentos obtidos foram muito baixos, de 2,5% na média.

A possibilidade de marcar as metaloftalocianinas, com
metal radiocativo, de alta atividade especifiéa, ficou estabele~
cida através de reacio de substitui¢do do metal, das metaloftalo-
cianinas labeis, por radiometais gue produzem outras mais
estaveis. Os rendimentos conseguidos mostraram gue esta reagao de
substituicdo se completa, enguanto que a reacio de transferéncia,
que segundo Kalliat e Nath pode atingir 33%, no presente trabalho

evidenciou um valor maximo de 3,4%.



ABSTRACT -7

'Ihe.rfirst part of the present work involves the development
of a me thod of extraction of radionuclides produced = in
metallophthalocyanines by neutron activation. The second part involves
the 1labelling of metallophthalocyanines by transfer reactions and/or
by substitution reactions.

The phthalocyanines of copper and cobalt, CuPc and CoPc,
were irradiated with thermal neutrons to study the possibilities of
obtaining high specific activity radiometal nuclides by means of the
Szilard Chalmers reaction. Samples of the Pf-metallophthalocyanines
‘were submitted to extraction by (1) agueous acid solution and (2)
mixtures consisting of an aqueous acid solution and an organic
solvent. To improve the extraction yields the metallophthalocyanines
were ground in the presence of added ﬁaterials, in the presence, or
absence, of the crystallizing solvent, toluene. Improved yields were
obtained in this way, to approximately 50% for radiocopper and 74% for -
radiocobalt. '

In order to evaluate the possibility of labelling
phthalocyanines by means of transfer reactions, procedures based on
the results of Kalliat and Nath, were used as follow: samples which
were pretreated in different ways, were doped with Co-60, heated and
subjected +to agqueous extraction or precipitation from Ho504 solution.
The results of this procedure were very low, with average extraction
of 2.5 %.

The possibility of labelling metallophthalocyanines with
high specific activity radiometal nuclides was stablished by means of’
substitution reactions envolving the metal atoms of a labile parent
metallophthalocyanines by radiometal atoms which produce a less labile
metallophthalocyanines. The yields obtained showed that this
substitution reaction goes to completion; however the transfer
reaction which was reported by Kalliat and Nath to reach 33%, reached
a maximum of only 3.4% in the presenf work.
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1 ~ PRODUCAC DE RADIONUCLIDEOS, COM ALTA ATIVIDADE ESPECIFICA,
ATRAVES DE REACOES NUCLEARES.

A preparagao de radionuclidecs artificiais através da
irradiacao de elementos gulmicos com néutrons térmicos tornou-se
possivel em 1934, devido ao trabalho de Fermi e outros (1).
Contudo, a separagdo dos Atomos radiocativos produzidos & muito
dificil por eles serem isdtopos. Conseglientemente, n3o havendo
separa¢io, ¢ dificil obter-se altas atividades especlficas*

baseando—se neste tipo de trabalho.

* ATIVIDADE ESPECIFICA & a razdo entre a quantidade de ativi-
dade de um radionuclideo e a massa total deste elemento (os

isbétopos ativos + inativos) presente em uma amostra.



Szilard e Chalmers (2), também em 1934, interessados em
obterem um método que permitisse separar os radiocisdtopos,
irradiaram, com néutrons térmicos, um composto e nio um elemento
quimico. Este composto foi o iodeto de etila; os autores
verificaram que uma quantidade consideravel de I-128, produto da
reagao I-127(n, vy )I-128, podia ser separada por uma simples
extragao liquido-liquido, onde o I-128, na forma de iodeto,
permanecia na fase aquosa. Este tipo de procedimento tem sido
usado para concentrar os produtos de um grande nimero de reagdes
(n,v), (y.n), (n,2n) e (d,p) e & conhecido como o processo de
SZILARD—CHALMERS.

Trés condigdes t&m que ser obedecidas para tornar
posslivel uma separagio pelo processo de Szilard-Chalmers: o Atomo
radicativo, no processo de sua formagio, deve ser totalmente
desligado de sua molécula; nunca se deve recombinar com oOs
fragmentos moleculares de que fol separado e nem trocar com
adtomos inativos de outras moléculas do alvo, e, deve-se ter
disponivel um metodo quimico de separagio do composto alvo do
material radiocativo em sua nova forma guimica. Outro fator muito
importante & que o composto alvo nio deve ser susceptlivel a
decomposig¢do durante a irradiagio, pois isto pode produzir dtomos

nédo radioativos no mesmo estado quimico dos 4tomos recuados*.

* ATOMO DE RECUO & o atomo que sofreu um processo de ativacio e,
como resultado da formac3do do niicleo composto e sua
subsequente desexcitac8o, fica em estado de alta energia

cinética.



A energia da maioria das ligagbes quimicas esta ‘na
faixa de 2 & 6 eV, enquanto que, a de algumas reagoes
nucleares: envolvendo ntcleons, entrada de particulas pesadas
ou saida de ntcleos reslduais, excede em muito esse valor. Na
captura de néutrons térmicos, em que o método Szilard-Chalmers
tem as suas aplicagbes mais importantes, o naéutren incidente nao
fornece energia suficiente ao ntcleo para romper as ligagoes.
Mas, a captura neutrdnica ¢ quase sempre seguida por emissao de
um ou varios fdtons gama e o nficleo recebe energia de recuo neste
processo.

De uma maneira geral a captura neutrdnica excita um
ndcleo a4 aproximadamente 6 a 8 MeV, e uma grande fragao desta
energia de éxcitacéo ¢ dissipada pela emissio dos fétons gama .
Quando nao h& emissdo de um “nico fdton, mas de uma cascata
deles(3), a intensidade da energia geralmente é menor, pois ha a
possibilidade de anulag¢do das quantidades de movimentos gue se
dirijam opostamente. Ainda neste caso, a energia de recuo &
suficiente para quebrar quase todas as ligagoes (ou todas) e
provocar deslocamento das espécies radiomarcadas para fora do
sltio onde se deu o fendmeno nuclear, mesmo guando ¢ alvo é - um
sélido.

Schweinler(3) "e Hsiung e ocutros(4) estudaram teorica—
mente o ntmero de moléculas rompidas, posteriormente confirmado
para sistemas liquidos(5,6 e 7) e gasosos(8,9,10 e 11). Nestes
trabalhos, verificou-se que a quantidade de moléculas rompidas )
maior do que 99% durante o evento nuclear, gquando este fompimento
depende somente das contribuigdes das energias de recuo e de
ligagao. '



O foéton gama emitido apds a captura neutrdnica, denomi-
nado de fdéton gama de captura,de energia Ey tem uma gquantidadé de
movimento P, = Ey /C,- onde C ¢ a velocidade da luz. Como a
quantidaxie de movimento total do sistema deve ser conservada, O
nicleo emissor sofre um recuo tal, que sua quantidade de movimen-
to continua a mesma, mas em diregio oposta aquela do f&ton,

2

. - 2
(figura I.l). A energia deste recuo & Er = Py /2Ma = E. . /2Ma.C®,

onde Ma €& a massa atdmica e E, e dado em MeV (12), ou:

2
536 EY

, em eV
Ma

A energia média dos fétons gama & de 6,2 MeV para .o
atomo de Co-~60 e de 2,6 MeV para o atomo de Cu-64 sendo gque as
massas- atdmicas do alvo s3o, respectivamente, 59 unidades de
massa atOmica e 63 unidades de massa atdmica. Entéb,'as energias
maximas de recuo (um Gnico féton) serdo 349,2 eV para o Co-60 e
57,5 eV para o Cu-64 (13).

Para gque acontega a fragmentagio total das molédculas
tipicas, nos sdlidos, & necessadrio um minimo de aproximadamente
30 a 60 eV de intensidade nas energias de recuo(l4,15 e 16).
.Portanto, a maioria das transformagdes nucleares produz energia

uficiente para que ocorra a ruptura.

No entanto, hd provas reais de que apds a transformagao
nuclear, um ndmero significativo de fragdes do sistema final s3o

constituidas por moléculas indistinguiveis das iniciais, princi~



NUCLEO NUCLEO ~ NUCLEO
ALVO  COMPOSTO(EXCITADO]  EM RECUO

NEUTRON — )
EMISSAO DO
FOTON %
Figura I.1 ; Ativagdo neutrdnica e desativagio de um nticleo com

emissdao de um féton v .

palmente em sélidos. Entdo, surgiram evidéncias de que ha fato-
res, distintos da ndo ruptura da ligagdo, que provocam esta alta
retengao molecular na forma do composto-pai. Para exemplificar
estas evidéncias pode-se citar as reagdes quimicas gue o atomo de
recuo sofre durante a sua trajetdria, logo apds a transformagao
nuclear, ou mais tarde, sob a ag¢do de diierentes agentes.,



Quando ¢ composto estd em fase gasosa, o Adtomo de recuo
se distancia bastante dos fragmentos produzidos e a probabilidade
de sofrer colisdes, neste sistema de baixa densidade molecular,
¢ muito pequena. Entao, & pouco provdvel que este Atomo volte a
interagir com o©s seus fragmentos e volte a formar a molécula

original .

No caso de liguidos e sdlidos, onde o sistema & bem
mais denso, devido ao grande numero de colisdes o adtomo perde
repentinamente a sua alta energia cinética e, consegilentemente,
fica  retido numa regido muito prédxima daquela onde se iniciou o
recuo. Néste caso pode sofrer muitas e diferentes reagoes
qulmicas, por se encontrar a uma distadncia de apenas alguns

diametros interatomicos dos seus fragmentos.

A estrutura original (composto pai),pode ser recuperada
pela recombinagao dos fragmentos obtidos da transformagdo nu-
clear; este processo ¢ dencminado de RECOMBINAGAO GEMINADA.
A probabilidade deste tipo de processo acontecer & muito péquena,
j& que o &atomo de recuo produz outros fragmentos ao longc de sua
trajetdria e pode se combinar preferivelmente com estes tltimos,
e nao com agueles a que estava ligado antes de sofrer a trans-
formagac nuclear. Estas combina¢des ocorrem por reagoes que se
ddo lentamente nos $olidos, por difusdo destes Atomos energdticos
de recuo através da matriz que o0s contém. Pode-se medir o
RENDIMENTO DAS ESPECIES, gque & a fracd3o dos atomos de recuo
encontrados em formas qulmicas diferentes das originais do alvo.
A fragao de espécies guimicamente indistinguiveis das originais a
gque o atomo de recuo pode incorporar-se & denominada RETENGAO NA
FORMA DO COMPOSTO PAI. |



Como 14 foi citado acima, existem fatores, além da nao
ruptura das ligagdes qulmicas, gque causam uma alta fragao. de
compostos indistinguiveis das moléculas originais. Isto pode ser
explicado pelos processos de reformagdo de ligagdes gquimicas.

Nestes processos existem duas categorias:

A primeira, as REFORMAGOES RAPIDAS, ocorrem imedia-
tamente apés a irradiag¢do. A medida feita da quantidade de espé-
cie pai radiomarcada, apds a dissolugaoc do sélidb, sem que ele
tenha sido submetido a qualquer tipo de tratamento, ¢ denominada
de RETENGAO INICIAL. Os fatores que contribuem para a retengao
inicial sao: '

- falha da ruptura das ligag¢des do atomo de recuo.

- cancelamento das gquantidades de movimento dos varios

raios gamas emitidos na desexcitagdo.

~ aprisionamento - do Atomo ativado no seu sltio de

ativagao.

- a substitui¢io direta do Atomo de recuo em moléculas

nao ativadas.

- processos de recozimento

Destes fatores, os que mais influem sdo os processos
de recozimento, induzidos por fontes externas de energia. Estes
podem ser provocados pele calor e/ou dose de raio gama recebidos
pela amostra durante a irradiagdaoc no reator e pelo calor durante
a estocagem da amostra, antes da analise.

Na tentativa de explicar o fendmeno da retengao ini-

cial, vArios modelos foram propostos e eles s3ac amplamente

discutidos por Collins e outros(l7).

A segunda, as REFORMAGOES LENTAS, ocorrem vagarosamente



e sio provocadas pelas condigdes de estocagem antes da andlise ou
por aguecimento e tratamentos flsicos posteriores. Sao processos
induzidos em laboratério e sio classificados como reagdes de
recozimento. Entre os tratamentos flsicos mais comuns a que as
amostras irradiadas sao submetidas pode-se citar: ‘radiagoes
ionizantes, calor, radiagao ultra violeta, aumento de pressao e
ultra-som ou ondas de choque.

Os altos valores de retengao obtidos apds recozimento,

podem ser explicados através de vArios modelos (17).

Deve ser destacado que gualguer processo de recozimento
provoca diminuigdc na atividade especlfica e conseqguentemente

limita a utilizag¢do do radionuclldeo produzido.

Existem vArias técnicas gue podem ser utilizadas na
separagao dos radionuclideos do alvo irradiado. Mesmo assim, um
sério obstadculo para tornar posslvel a realizagao do processo
Szilard—Chalmers & a terceira condigdo, gque deve ser obedecida
para tornar possivel uma separagao por este processo. Isto e,
conseguir um método quimico que separe o© composto alvo do
material radioativo produzido em uma nova forma quimica. Uma das
razdes disto & a dificuldade de selecionar a técnica. A outra, e
a dificuldade existente para separar as pequenas massas das novas
formas quimicas produzidas (diferentes do composto inicial) das

massas relativamente grandes do composto alvo.

Entre as varias técnicas usadas para separar e purifi-
car os isdtopos radicativos, as principais sao: coprecipitagao,
reprecipitagdo, extrag¢do liquido-liquido, extragdosolido-liquido,
destilag¢do ou sublimagao, eletroforese} vArios tipos de cromato-
grafia e eletrdlise (18 e 19).



2 - MARCACAO DE MOLECULAS, COM ALTA ATIVIDADE ESPECIFICA, ATRAVES
DE REACGES DE TRANSFERENCIA.

A
medificar as
"impurezas"
incorporadas
estudos das
dopantes em

gquimica como

introdug¢do deliberada de "impurezas" em sdlidos pode
suas propriedades. Na Fisica ou Metalurgia, estas
ou dopantes, como sac normalmente denominadas, sao
em solidos quimicamente simples. Mas, para os
reagdes de transferéncia*, os quimicos adicionam
sélidos com um maior nivel de complexidade, tanto

estrutural, mesmo no caso de compostos puros. Isto &

* REACAO DE TRANSFERENCIA sdo aquelas em que temos a transfe-

réncia de atividade de uma forma,normalmente em um estado de

oxidag¢ao menor, para uma outra, geralmente, mais complexa.

10
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justificado pela inteng3o de se comparar a quimica dos Atomos de

recuo de alta energia, produzidos no sdlido por transformagdes

~nucleares, coma prdpria quimica dos Atomos dopantes, j& que as

mesmas parecem ser formalmente similares.

"Foi em 1963 que se apreseﬁtou o primeiro trabalho
relatando que o radioiodato & produzido quando iodato de calcio &
dopado com lons iodetos radioativos (I-131) e aquecido em tempe—- .
ratura superior a 200°C (20). As curvas cindticas descrevendo a
transferéncia da atividade da forma do dopante para a forma do
composto hospeéeiro,' sob aquecimento, mostram uma similaridade
com  as curvas de recozimento do Atomo de recuo (I-128) produzido
pela transformagao nuclear (n,y ) em cristais similares.

Apds este primeirc trabalho, vAarios outros estudos
sobre esta transferéncia de atividade de uma forma para outra,
geralmente mais complexa, tém aparecido na literatura{21-26).
Freqﬁeﬁtemente moétra—se que em cristais similares, o comporta-—

mento do Atomo dopante & quase idéntico ao do Atomo de recuo.

Outros trabalhos mostram que hem sempre a transfe
réncia depende da matriz. Desta maneira, o Atomo dopante nio
precisa ser idéentico a um atomo do cristal para se obter a trans-—
feréncia. Estudos com hexaclororeniato. (IV) de potassio dopado
com brometo radiocativo (Br-82), mostram que apds o aguecimento do
cristal dopado ¢ observada a presenga de pentaclordbromore—
niato{(27). O mesmo acontece gquando, cromatos, sulfatos, nitratos
e outros oxianions s3o dopados com Cr(III)-51. Uma nova forma

quimica, andloga ao cromato, & obtida apds o tratamento térmico
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Existem importantes diferengas na velocidade de forma-
gao do composto pai, quandc os experimentos de recozimento sao
feitos <«<om dtomos dopantes e de recuo em cristais essencialmente
idénticos. Estas d-ife'renc;as podem ser relacionadas as respectivas
estruturas dos slitios dos dois tipos de Atomos na rede do cris-
tal. As velocidades de formagac do composto pai tém sido determi-
nadas em uma larga faixa de temperatura para © recozimento de
dtomos de recuo. Os adtomos dopantes sofrem recozimento, em
velocidades significativas, acima de certas temperaturas(30-32) .
Entretanto, nas faixas nas qguais o recozimento do Atomo dopante
ocorre, as velocidades do recozimento sao identicas agquelas para
os Atomos de recuo correspondentes. Estes resultados tém levado a
proposigao(30) da existéncia de pelo menos dois processos para a

ocorréncia do recozimento do atomo de recuo:

- Para temperaturas abaixo de um certo valor critico, o gual
depende do composto, o aumento da concentrac¢ao do composto
pai é devido as reagdes do Atomo recuado com fragmentos de
recuo. '

- Acima desta temperatura, o aumento da concentracio . do
composto pai é considerado independente das propriedades
do &tomo de recuo ou das espécies produzidas durante o seu
resfriamento. Neste caso, postula-se gque a reconstituigao
do composto pai envolveria a transferéncia das ligag¢des do
atomo inativo para o radiocativo (seja de dopagem ou de
recuo). A reorientacgao destas ligagbes provocaria, guan-
do necessdario, uma redistribuicréo no estado de oxidagao
dos A&tomos envolvidos. Isto favoreceria a formag¢ioc do com-
posto pai radiocative, considerando as grandes diferengas
entre as concentrag¢odes das espeécies dopantes (ou de recuo)
e do composto pai.
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Para a maior parte dos processos de recozimento dopan-
te/hospedeiro, parece ser necessirio algum tipo de ativag¢d3o que
se origina dentro do volume do cristal. A espécie ativante pode
ser um elétron, um buraco, uma vacancia, um éxciton, fonon, ou
mesmo uma combinagac destas espécies, dependendo do composto.
Dada esta ativagao, parece haver no momento, pelo menos, trés
¢lassificagles gerais de mecanismos para processos de recozimento

dopante /hospedeiro.

O primeiro destes mecanismos & o da "troca ativada”, em
que todas as ligagOes gue se formam no dopante ativado sao
transferidas da molécula hospedeira numa tnica etapa(24,33 e 34).
Neste caso, o atomo dopante & ativado pela reagao com um elétron
movel, subseqguentemente, adquire de uma sé vez, todos os ligantes

de uma t%nica molécula vizinha.

Um outro mecanismo proposto seria aquele no gqual o
processe de transferéncia envolve varias etapas, utilizando
vacdncias anidnicas ou catidnicas{(27), buracos(22 e 23) ou outras
espécies moveis (35 e 36).Neste caso,se os produtos intermedidrios
forem estédveis, poderao ser detectados, como no caso de iodatos e
periodatos, dopados com iodeto-131 {35) onde se encontram as
espécies 13157 e -13110‘_% além do hospedeiro (131105 e/ou 131[0:{) .
O envolvimento de espécies polinucleares como interme-
didrios numa transferéncia de ligantes & o terceiro mecanismo
proposto(37 e 38). Um exemplo & o caso de cromatos, onde ha

transferécia de Cr-51,na forma Cr{III)-51 para a forma Cr (VI)-51.
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Mais recentemente, tem-se dado bastante evidéncia aos
estudos das reagOes de transferéncia em compostos de wvaléncia
mista. Este termo designa os compostos nos quais a molécula
contém dois Atomos do mesmo elemento, mais especificamente de um
lon metalico em deis estados de oxidagao diferentes. Fernandez
Valverde {(39) efetuou um estudo do sistema Tl(I)Tl(III)C]_.6 no

estado sdlido, evidenciando a complexidade da transferéncia
nesse sistema. Lazzarini e outro (40 e 41) e Albarrdn e outros
(42) estudaram a existéncia de transferéncia em complexos

de cobalto ceontendo Co{II) e Co(III}. Schuch e outroc (43}
exploraram detalhadamente o©0s sistemas Cr(Hz0)g.Cr(Cy04)3 e
Fe(HgO)G.(FeEDTA.H20)3.H20, mostrande como sdo complexos oOs

mecanismos pelos quais se dao as transfer@ncias nesses sistemas.

Entre todos os complexos investigados quanto.a transfe-—
réncia de atividade da forma do dopante para a forma do complexo,
0 sistema perclorato de trisdipiridilcobalto(III) trihidratado &
o tYnico em gue, mesmo a temperatura ambiente, a velocidade do
recozimento por transferencia & muito rdpida. © mecanismo propos-—
to ¢ aquele gque se processa numa Unica etapa, envolvendo uma
espécie ativada. Assim, Kalliat e ©Nath (44) afirmaram gque a
transferéncia de atividade neste composto ocorre da seguinte

maneira:
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a- 57CO(IIJ) +te —> [57Co(I)]$

b- [27co(1) ]* + Co(IIT) (dipy)4(Cl0,) 3 ——> [57Co(1T)Co(IT) (dipy) 3
' (C104) 31
(57

c= [77Co(I1)Co(II) (dipy) 3(C104) 3] —> >7Co(II1) (dipy) 3(CLOy) 3+

Co{II) + e~

Sustenta~se a 1ddia de que um elétron livre no cristal
interage primeiramente com Co(II})-57 para formar Co(I)-57,
excitado eletronicamente. O ion dopante excitado interage com as
moléculas vizinhas para formar uma estrutura 1labil e, portanto, a
energia de excitagao eletrdnica pode ser convertida parcialmente
em energia vibracional através de uma transigao sem radia¢3o. Um
elétron vai do Co(I)-57 para a molécula complexa de Co(III). A
excitagdo vibracional e a redugac do complexo aumenta considera-
velmente a mobilidade dos ligantes e facilita sua transferdncia

para o Co(II)~57 excitado eletronicamente.

Este modelo descrito por Nath & adaptavel, segundo o
autor, a todo sistema onde se aplica a transferéncia isotdpica no
estado solido. Neste caso ela seria iniciada por elétrons livres
{ou buracos) 1liberados por doadores (ou receptores) através de
ativagdo térmica (ou outro processo). A alta energia de ativagio
requerida para a transferéncia estaria disponivel i temperaturas
relativamente baixas se o sistema tiver doadores ou receptores
superficiais de elétrons. Os elétrons liberados de suas armadi-—
lhas seriam capturados por espécies como Co(II), dando origem

a uma espécie altamente excitada, a qual sofreria a transferdncia
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com uma molécula vizinha. As imperfeigles do cristal se
constituem, seqgundo Nath, em armadilhas para elétrons, as qguais
podem ser preenchidas com elétrons durante a precipitacao com

solventes que possuem altas constantes dielétricas, como a agua.

Kalliat e Nath (44) estudaram a troca isotdpica da a e
Bfftalocianina de cobalto (a-CoPc e g ~CoPc) dopada com cloreto de
Co-57 livre de carregador, a diferentes temperaturas, na presenga
€ na auséncia de oxigénio. Em amostras seladas em frascos
submetidos a vacuo, a troca & induzida por elétrons de doadores
de mﬁltiplas profundidades. Os resultados mostraram que a
B-CoPc tem uma menor densidade de doadores e uma distribuicao
mais profunda, quando comparada 3 o -CoPc. Os autores discutiram a
maneira de preenchimento de traps com eldtrons (ou vacancias)
durante a preparagdo das amostras. Através do tratamento térmico
da CoPc, em ar, seguido pela dopagem com cloreto de Co-57 é
analise radioguimica, obtiveram a magnitude da troca isotdpica
induzida por vacéancia, gque sao injetadas em virtude das
interacées entre moléculas de CoPc e oxigénio. Observaram que a -
velocidade de difusio do oxigénio dentro dos cristais de CoPc
depende da temperatura e do perlodo de tratamento térmico. A
difusao continuou além de uma semana sendo nivelada a
temperaturas relativamente altas. Ainda segundo os autores a
difusdao e a absorgdo quimica de oxigénio parecem ser facilitadas
consideravelmente quando microcristais de CoPc sao suspensos em
dgua oxigenada.

Quando allguotas de CoPc dopadas com Co(II)~-57 sao
compactadas com o-cloranil ou iodo, fortes intera¢des de transfe-—
réncia de carga entre CoPc, o-cloranil, e iodo (em menor
extensao), injetando altas concentragoes de vacancias e assinl
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induzindo considerdvel troca. Quando amostras de a ou B —CoPc
dopadas com Co(II}~-57 sio aguecidas no ar, elé&trons destrapeados
ou vacancias injetadas podem induzir a troca. Em amostras
trituradas - em moinho de bola, constituidas de particulas muito
finas, as contribui¢des com respeito a troca por elédtrons ou
vacancia tornam-se aditivas. Estas observagodes surpreendentes,
sequndo Nath e outro(44), indicam que grande concentragao de
elétrons e vacancia ndo equilibradas co-existem por uma conside-

ravel extensao de tempo sem recombinagio.

Qualquer que seja o mecanismo de transferéncia, cada
um deles encontra apoio nos resultados experimentais. ¥ bem
provavel gue, acima de uma determinada temperatura, o processo

seja similar ou mesmo idéntico ao processo de recozimento do
adtomo de recuo.
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3 - AS METALOFTALOCIANINAS.

Em'1907, Braun e outrb(45} examinando as propriedades
de uma cianobenzamida, encontraram tragcos de uma substéncia azul,
apds o aguecimento de o-cianobenzamida, resfriamento, dissolugdo
em &lcool e filtragao. Esta substincia era uma ftalocianina, que
foi descoberta por acaso. Em 1927, de Deisbach e outro(46) tenta-—
ram preparar xilenodicianida a partir de uma mistura de o-
dibromobenzeno e cianeto cuproso por aquecimento em piridina a
200°C. Entretanto eles obtiveram um composto azul contendo cobre.
Mais tarde, este compoéto azul foi identificado como ftalocianina
de cobre(II}. Portanto, a prepara¢do da primeira metaloftalocia—
nina tambeém foi acidental (47 e 48).

A primeira patente sobre as ftalocianinas foi publicada

em 1929(49). Neste mesmo ano, Linstead e outros determinaram e
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publicaram a estrutura da ftalocianiha e, entre 1933 e 1934, a de
varias metaloftalocianinas(50-55). Depois disto, diversos estudos
tém sido feitos com a ftalocianina e as metaloftalocianinas, que
sao complexos intensamente coloridos. ©Por se assemelharem
estruturalmente as porfirinas (hemoglobina, clorofenil, etc) elas
despertaram um grande interesse nos bioquimicos.

‘A sintese das ftalocianinas metdlicas foi desenvolvida
por Linstead e outros(50-54). Elas podem ser preparadas por
vadrios métodos, . sendo mais freguentemente formadas a partir de
seus fragmentds moleculares como: ftalonitrila, ftalimida,
diiminoftalimida, o-cianobenzamida e outros derivados do &cido
o~-ftdlico, na presenga de fontes de cdtions, tais como, cloreﬁos,

acetatos, ou oxidos ou os prdprios metais livres.

A maioria das ftalocianinas metdlicas, exceto as de
prata e mecirio, sao obtidas a partir da ftalonitrila, através de
uma reagio que se processa mals lentamente, mas que por outro
lado, apresenta melhor rendimento.: |

As ftalocianinas dos metails alcalinos e alcalino
terrosos podem ser preparadas reagindo ftalonitrila e alcoolatos
do metal em alcool amilico anidro em ebuligio (90).

A purificagdo das ftalocianinas metdlicas (MPc, onde M
representa o© &tomo metdlico e Pc a ftalocianina) & melhor

efetuada por sublimagdo a aproximadamente 450°C, sob vVAacuo.
No entanto, como nem todas as MPc sublimam, também &

usada a recristalizagdo em cloronaftaleno,. gquinolina ou

clorobenzeno. Algumas MPc mais soltveis podem ser extraldas em
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Soxhlet com solventes de ponto de ebulig3o mais baixo, tais
como acetona ou alcool(56).

Os procedimentos de prepara¢io das varias MPc podem ser
encontrados em algumas das referé&ncias citadas {56-58).

As ftalocianinas e as metaloftalocianinas possuenm
diversas propriedades interessantes, tais como: a capacidade de
oxidagdo e redq¢5o(57 e 59), propriedades magnéticas (56 e 57),
atividade cataiitica(47,56,57 e 59) e fotocondutividade(57 e 59).
Além disso, algumas delas possuem alta estabilidade perante
dlcalis, acidos, calor, 1luz e mesmo as radiagdes ionizantes, o
gue as tornam uma classe de compostos extremamente importanteé.

Como as propriedades de ionizagdo e coordenacgdo das
ftalocianinas sdo as mais importantes dessas moléculas e
determinam a sua habilidade de participar das reacgdes com sais

- metalicos e produzir compostos de coordenacdo, é de grande

importancia referir-se sobre estas propriedades.

Em um (60) dos poucos trabalhos interessantes (60-
64} sobre as propriedades das tetrasulfoftalocianinas os autores
experimentaram determinar a constante de ionizacdo das 1ligacdes
N-H de uma tetrasulfoftalocianina completamente ionizada através
- do grupo sulfo [HyPc(S03)4]. Isto foi baseado no fato de que numa
solucac aquosa alcalina deste composto (pH 2 10) uma troca
significativa € observada em seu espectro, que & atribuida ao
deslocamento de um dos prdtons: '

HoPe(S03) , === [HPc(S03) 41~ + HY
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Desde que H2Pc(805)4 em uma solugao aquosa esta
associada e se apresenta em uma forma de dimero estivel, os

autores (60) determinaram a constante &cida de ionizagao da
tetrasul foftalocianina. O valor encontrado foi igual a
Ks = 2,5 X 10“10. Este valor excede as respectivas constantes

das porfirinas por cinco a sete vezes a sua magnitude. Os
autores atribuem as ?ropriedades de acidez mais pronunciada da
HoPcTS a presenga dos quatro grupos sulfo no anel benzénico da
ftalocianina. Contudo, uma diferenca t&c grande ndo pode ser
explicada meramente pelo efeito de inducido dos grupes sulfo,
eépecia]Jnente considerando que os anéis benzénicos da
ftalocjanina estdao em uma conjugag¢aoc muito fraca com o macro-
anel. E claro, gque os grupos sulfo contribuem para a ionizac3o,
mas €& esperado que a constante de ionizac3o da ftalocianina nao

substituida naoc seja muito maior do que a da HyPcTS.

A acidez mais pronunciada de ftalocianina se opondo as
porfirinas, pode ser facilmente entendida levando-se em conta o
aspecto especifico do sistema eletrdnico pi dessas moléculas. Por
outro lado, as grandes diferenéas nos valores dos Xs desses
sistemas aromaticos serve como uma prova brilhante da ionizacio
interna dos atomos hidrogénio do grupo imino da H, Pc e uma forte
conjugacdo dos elétrons n do atomo de nitrogénio com os elétrons
pi essenciais do macroanel (anel macrociclico). Para os altos
valores de Ks de ftalocianina h& correspondentes valores menores
de densidade eletrdnica para os Aatomos de nitrogeénio de
ftalocianina quande comparada a todas as outras porfirinas. O
dado experimental na protonacdc da ftalocianina,e seus complexos,
mostra gue isto & exato e que ftalocianinas sdo bases extremamen-—
te fracas. Dados indiretos do estado da ligacdo N-H na porfirina
e o efeito de substituintes podem ser obtidos do espectro infra-
vermelho (64-68).
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Apesar da presen¢a de um adtomo de nitrogénio,a molécula
pirrol ndo exibe as propriedades tipicas de uma base porgue ela
difere significantemente ndo somente de aminas secundarias
alifaticas mas, também, da piridina. ' Contudo, pirrol é um a&acido
muito fraco cuja constante de ionizagdo Aacida em &agua é&.
Ks = 3,0 x 10~16(69). A analise da estrutura e das propriedades
dos heterociclicos nitrogenados de 6 membros (azinas, diazinas e
triazinas) e heterociclicos de 5 membros com atomos oxigénio,
nitrogénio e enxofre revela o modelo de distribuicio dos elétrons
no pirrolq que & totalmente consistente com as suas propriedades

fisico guimicas.

Um A&tomo de nitrogénio forma 2 ligacdes sp2-hibrida
sigma C-N altamente polarizada na direcgao do heteroétomof O
decréscimo na energia do orbital antiligante do sistema conjuga-
do, devido a um deslocamento sigma, facilita o preenchimento de
um deles com elétrons do dtomo de nitrogénio. Como resultado o
par de elétrons n perde completamente o seu carater sigﬁa, bem
como sua habilidade de ser protonado com acidos. Isto produz um
sistema aromatico de seis elétrons obedecendo a regra de
Huckel. Em meioc altamente acido, ocorre a perda da aromaticidade
e estabilidade por causa da conversdo pizsigma do par de elétrons

do atomo de nitrogénio com consequente protonacio do mesmo.

Em meio neutro e alcalino a molécula & um ‘sistema
aromatico estavel. O deslocamento sigma do par de elétrons n em
diregdo ao anel & consideravelmente maior do que o deslocamento
sigma devido as ligag®es N+C, portanto a molécula pirrel &
caracterizada -por um momento dipolar igual a 1,80 D com um polo
positivo no atomo de nitrogénio, gque resulta em uma protonacdo
notavel da ligacgao N-H.
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_ A protonac¢do com subsequente ionizacao produz
formas catidnicas de acordo com as equacdes:
. . .
_H2P++ H +\__..,_*~—-—>- H,P )
——————
HiP' + H === H,P
usualmente ocorre quando Aacidos minerais ou ofganicos fortes
(HC104, H2804, HC1, H3PO4, CC13COOH ou RSO3H) em um solvente
orgadnico sao .adicionados & solucio de H,P. Esse processo &
favorecido em solugOes aquosas, como por exemplo, CH3;COOH a 90 %

ou mais diluido e HCOOH 95 % (70).

A intensidade da reacdo de protonacgio & fortemente
dependénte ‘da estrutura da molécula 1ligante: relativamente as
porfirinas sdo protonadas mais facilmente (71-73) enquanto que
as ftalocianinas s3o protonadas em solu¢des concentradas de
acido sulfirico. Esta diferenca nas propriedadesbasicas das por-
firinas e ftalocianinas & resultado da estrutura eletrdnica nio

similar de suas moléculas.

A ftalocianina e seus numerosos complexos estaveils sao
praticamente insolaveis em agua e solventes organicos comuns,
sendo mais hidrofdbicas e com maior energia molecular do
reticulo do que as porfirinas. As ftalocianinas nao reagem com

solugdes aquosasda maioria dos aAcidos minerais fortes.

0 mais efetivo e praticamente o Ginico solvente para as
ftalocianinas & &cido sulfidrico. A solubilidade de todas as
ftalocianinas estaveis neste 4&cido & alta e pode variar
extraordinariamente com a sua concentracdo. O acido sulfGrico poxr

ser altamente protogénico serve como solvente e reagente, o© que

23



permite o© estudo da interacdo acido-base, cinética da dissociacio
e espectro de absorcido eletrdnica das ftalocianinas dentro de
condi¢des rigorosamente idénticas. Significativamente, Aacido
sulfirico em meic aquoso exibe, em uma faixa de c‘oncentragéo de
15 a 18,8 M (assim chamada regidao Brand}, as propriedades de um
solvente ideal, tendo a habilidade de manter a constincia do

coeficiente de atividade de ions e moléculas polares
independente da forga iGnica da solucdo (74). Esta propriedade
permite © emprego seguro das constantes de equilibrio e

velocidade medidas no mesmo expressas em termos de concentragao.

A solubilidade de todas as metaloftalocianinas estaveis
em acido sulflrico concentrado ¢ alta e varia muito com a
concentragdo, sendo insollveis em solugio de concentragac menor
do gue 8§ M(56, 57 e 59).

A  diferenca entre o© espectro de absorgao das
ftalocianinas em solventes orgdnicos e em acido sulfirico & tao’
significativa que se pode pensar em uma forte interég&o quimica
{75). O espectro das ftalocianinas estaveis em acido sulfiarico
permanece inalterado, durante um certo tempo, sugerindo gue
reacoes lentas do tipo sulfonagdo ou oxidacdo ndoc acontecem na
solucao. O diferente espectro em solvente organico e em Aacido
sulfirico e a dissolucio das ftalocianinas resulta de uma
interacac acido-base que pode ser expressa como a seguir, para
complexos de ftalocianinas e o proprio ligante:

' MPc (s) + H28O4 _— MPcH+- HSOZ
MPc(s) + H2S04 =———= MPcH' + HSO]
MPc(s) +2 H,80, = MPCH‘%'*' + 2HS(-).;
H_Pc(s) + H,50, T—= H2PcH+2-: HSOy
HPc(s) + 2H,80, <T———= H,PcHj + 2HSO,
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-0 espectro de absorcao de HpPc e MPc é o mesmo em
ea-cloronaphthaleno ou em Acido sulfiarico, sendo que no dcido
ocorre um forte deslocamento batocrdmico (de 80-120 nm} de todas
as bandas, exceto para uma banda ho comprimento de onda 225-230
nm {76 e 77). As trocas espectrais durante a protonacdo sao
absolutamente as mesmas para todos os complexos da ftalocianina
bem como para HyPc. Isto & indicac¢do da mesma localizagdo e tipo
de ligagao do proton. A auséncia de centros doadores de elétrons
para os Atomos de nitrogénio intraciclicos na molécula de CuPc e
outras MPc estaveis, devido a ligacdo covalente de seus pares de
elétrons pelo ion metdlico, e o forte deslocamento espectral
batocrdmico em acido sulfirico ndo deixa dGvida que ut & ligado

ao atomo de nitrogénio extraciclico da MPc.

Portanto, a maneira idéntica em gue ocorre a troca
espectral na HyPc e MPc & prova suficiente de que o ligante pe-
riférico da HoPc é ligado ao préton e ndo ao centro da molécula,
caso contririo, um deslocamento hipsocromico teria sido observado
exatamente como no caso das porfirinas. A ligacdo do H+ a perife—~
ria do macroanel (figura I.2) polariza fortemente a molécula de
ftalocianina. 0 forte dipolo resultante diminui a energia de

todas as transig¢des eletrdnicas associadas ao macroanel.

A protonacgdo da H,Pc ocorrendo primeiramente na perife-
ria da molécula é um dos varios argumento-é a favor da ionizacao
interna dos dois atomos de hidrogénio imino da H Pc. A posigdo.da
banda no espectro de absorcao eletrdonico de todos os complexos
estaveis da ftalocianina com o metal duplamente carregado nao
depende da concentracao de acido sulfirico (dentro da escala 8-
18,8 M). Isto significa que as ftalocianinas produzem somente uma

Gnica forma protonada em acido sulfiirico aguoso.
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Figura I.2 -Estrutura da molécula do macroanel da ftalocianina.

Os complexos ldbeis, ou seja, aqueles que perdem o
metal rapidamente em &cido sulflrico concentrado, tém como Atomo
metdlico central Be, Mg, Mn(II), Fe(III), Cd, Sn{(II), Sb(III), Hg
e Pb ou um metal alcalino. As metaloftalocianinas e.stéveis, ou
seja, aguelas que perdem o metal muito lentamente em acido, tém
um dos metais: Al, Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn, Rh(II), PA(II),
Os(1IV) e Pt(II) no centro da molécula(56).

Dependendo do meétodo de prepara¢ao, a ftalocianina
(H,Pc) apresenta 4 formas polimérficas, referidas como a, B,.z_p‘_e—?S
(56 e 57) . Para a CuPc sdo indicadas 5 formas cristalinas: a, B,
or 86(78) e €(79-8l). A forma g & a Unica estdvel, com orientagdo
molecular e estrutura bem definidas; as demais sao metaestdveis e
suas estruturas precisas ainda nao foram bem determinadas. As
discussOes deste trabalho serdo baseadas nas formas o € 8 porque
sao as mais comumente encontradas entre as formas polimdrficas
existentes.
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A forma o & normalmente preparada pela precipitagao de
uma solugado sulftrica da forma B, sobre gelo e Agua(57). A forma
B ¢ obtida sublimando-se a MPc, . sob viacuo, aproximadamente a
4500cC. ' '

Existem poucas investigagdes a respeito do mecanismo da
transi¢ao da forma metaestdvel para a estdvel, que pode ocorrer
através de tratamentos em solventes organicos (79, 80, 82 e 85),

tratamentos térmicos (86 e 87) ou por trituragao.

A velocidade de transigdao depende da natureza do meio
utilizado, da temperatura e do tratamento filsico da suspensao.
Verificou-se para a CuPc, gue a transigao o> B & acelerada
guando se tritura a a~CuPc com Oxidos metdlicos, alumina,
magnésia ou oxido de zinco, antes de coloca-la em uma suspenséd

de p-xileno(85).

Quando a forma © & triturada com sais, tais como
cloreto de sddio ou sulfato de sdédio, na presenga de pequenas
gquantidades de solventes c¢ristalizantes, também se consegue a

transigdo da forma o para a B (57).

A transigdo da forma B para a a sb & obtida quando pro-
vocada por trituragao a seco da MPc, na presen¢a de sais, ou com

pegquenas guantidades de acido acético ou férmico (56,57, 80 e 88) .

A tranforma¢do da forma o para a forma B8, por trata-
mento térmico, & afetada pela pureza da MPc e por gases presentes'
no ambiente. Estudos feitos com a CuPc, NiPé e ZnPc(82) aguecidas
a 200-300°C mostraram gque a velocidade de transigdo a~8 &

acelerada aumentando-se a pureza da amostra, e gue ela também é&
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consideravelmente afetada por gases ambientais, .em cristais de
baixa pureza, e muito pouco influenciada em cristais altamente
puros. ‘

0 metodo mais conveniente para se determinar gqual . das
duas formas estd presente, o« ou B, & através da espectroscopia
infravermelho. Além desta a cristalografia de raio X e a

difrag¢do de elétrons também podem ser empregadas.

Linstead e outros foram os primeiros a descreverem as
férmulas estruturais tanto da ftalocianina como de vArias metalo-
ftalocianinas (50-55, 58 e 89-91). Mostraram que a ftalocianina
(H5Pc), com férmula molecular C3pHy1gNg, ou (CgHyNy)gHy, & um
- composto macroclclico, contendo um sistema de quatro unidades
isoenddlica 1ligadas por Atomos de nitrogénio. Os dois Atomos de
hidrogénio, no centro da molécula, ligados covalentemente a dois
dtomos de nitrogénio podem ser substituidos por varios metais
formando © grupo das metaloftalocianinas (MPc) com férmula
molecular C3,HNgM. A figura I.3 representa a férmula estrutural
das metaloftalocianinas, onde M representa um ion metilico.

A estrutura cristalina para a o-CuPc foi determinada
por Robinson e outro(92). Através da difragao de raio X, os
autores verificaram que a estrutura & provavelmente tetragonal,
tendo seis moléculas por cela unitdria. Também através de uma
investiga¢do por raio X, usando cristais #nicos de CuPc, NiPc e
PtPc, Robertson (93) mostrou que o dtomo metdlico e os quatros

nitrogénios ao redor dele estdo em um “nico plano.

Uma molécula planar como a MPc encontra-se empacotada

em camadas paralelas, formando colunas no cristal, as quais estao
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Figﬁra 1.3 - Estrutura da molécula de metaloftalocianinas.
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Figura I.4 - Arranjo molecular dos cristais da CuPc (80)
a e b) forma «
c e d) forma 8
b e d) inclinagdo das moléculas de CuPc em relagzo
ao eixo cristalografico b.
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empilhadas faceando paralelamente uma as cutras e formando canais
paralelos ao eixo de empacotamento, definido como eixo b. Estas -
colunas estao levemente inclinadas em relagdo ao eixo cristalo-
grafico b, como mostrado esquematicamente na figura. I.4. A
distancia intermolecular em tais colunas ao longo do eixo b, & um
pouco menor do que 4 &, como resultado do espagamento de
empacotamento e'do angulo de inclinagao. Por outro lado, existem
outros dois espagos interplanares, a e c, que sdo maiores que
10 A dev1do a separagdo lateral de tais colunas. A diferen¢a nos
dngulos do plano molecular em relagdo ao eiXxo b e a densidade
dé empacotamento no cristal d3o origem ao polimorfismo (94-96) .

Na literatura ndo existe nenhum trabalho a respeitb da
estrutura cristalina da CoPc. Ela é considerada isomdrfica a
CuPc, sobre a qual existem vdrias publicagdes (80, 82, 84 ¢ 97-
99) e cujo arranjo molecular & representado na figura I.4. Por
outro lado espera-se que o modelo molecular niao sofra apreciavel
distorgao ac substituir o Atomo de cobre pelo de cobalto. Através
da figura 1I.4, pode-se verificar que a difereng¢a entre as
estruturas cristalinas das modificagdes o e B estd baseada
principalmente na orientagdo das moléculas com respeito aos eixos
cristalogrdficos, 3j4& que a distincia perpendicular entre os
planos das moléculas permanece aproximadamente a mesma, ou seja
3,4 A (44,84,96,98 e 100). A inclinagdo das moléculas na forma @
torna-as mails sobrepostas umas ds outras que na forma B, de
maneira que os dtomos de mesma natureza, gue ocupam posigdes
exatamente equivalentes em moléculas vizinhas, se aproximam mais
na forma © que na B. A distancia gque separa os Aatomos
metalicos na dire¢do coincidente com o eixo b ¢ de 3,8 % para a
forma o, muito menor que a encontrada pafa a forma B8 (4,8 %J.
Entdo, para a forma @ ndo se pode excluir que o atomo metdlico de
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uma certa molécula deva sentir a infludncia de adtomos metdlicos
de moléculas vizinhas, que estao acima e abaixo dos planos
moleculares, resultando em uma certa interacgio metal-metal (100) .
Por outro lado, segundo Yoshihara e outro (99), a maior abertura
de estrutura pode permitir um rearranjo mais facil de moléculas e

fragment©s nas posigOes entre moleculas planares.

Em 2l1guns trabalhos (80} como pode . ser observado na
figura I.4, o arranjo molecular da forma o encontra-se diferente
do apresentado nas referéncias (82,84,98 e 99), inclusive com a
disté‘mcia intermolecular da forma a {3,4 ?&), maior do que a
forma B (3,34 Z(i) (80} . Isto prova a existéncia de duvidas a

respeito da estrutura da forma a.

O ntmero de trabalhos que tém sido feitos a respeito da
quimica das reagdes Szilard-Chalmers em ftalocianinas metdlicas &
muito grande. Como visto no inicio deste capltulo, as reagoes
Szilard-Chalmers constituem-se em um método muito utilizado na
produgdo de isdtopos radiocativos através de irradiagdo, com
néutrons térmicos, do composto (alvo) contendo o &tomo que se
deseja obter. A reagdo para as metaloftalocianinas pode ser
escrita da seguinte forma: ‘

n,Y * * n+
MPc -(--'~—)—} MPc + MPc + M + fragmentos

Uma separagao eficiente dos produtos das reagdes
Szilard-Chalmers produz isdtopos radiocativos de alta atividade

especlfica, alto fator de enriquecimento e alto rendimento.
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As metaloftalocianinas s3o excelentes materiais alvo
devido a sua alta estabilidade quimica, térmica e a radiagao, e,
também, porgue nao ha troca aprecidvel entre os lons metalicos
livres e o complexo, em solugao (101 e 102). VArios trabalhos
mostram uma baixa percentagem de troca isotdpica entre os lons
cobre e cobalto com as suas respectivas'metaloftalocianinas (103-
106) .

_ Os primeiros estudos com ftalocianinas metdlicas
irradiadas foram feitos com a finalidade de se determinar o
réndimento, o fator de enriguecimento, a atividade especlifica, a
decomposigac por radiagdo e métodos de separagido de radionucli-
‘deos. Os autores destes trabalhos (4,101,102 e 107-110)
concluiram gue o0 processo Szilard-Chalmers em MPc & Gtil para se
obter radioisdtopos de meia vida curta, como Cu-64, gquando o
tempo de irradiagdo & relativamente curto. Entretanto, no caso do
radionuclideo de meia vida longa, como o Co-60 e Zn-65, o método
ndo & t&do eficiente, oferecendo apenas pequenos ganhos na

atividade especilfica.

Baba e outro(110) conseguiram separar Mo-99 a partir de
MoOPc, com rendimento superior a 70%, e observaram que o fator de
enriguecimento diminuia & medida que o tempo de irradiagao
aumentava. Este comportamento estid de acordo com os resultados
obtidos com outras MPc (101,102 e 109).

Em complexos do tipo covalente, tais como CoPc, ZnPc e
CuPc, observou-se que a forma B possui uma reten¢ao inicial maior.
gque a « (4,99,107,109,111 e 112) e. que estas duas formas
cristalinas sofrem recozimento em velocidades diferentes,
atingindo patamares distintos. Os diferentes comportamentos dos
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cristais o e B foram atribuldos  por . muitos pesquisadores
.(78,99,106,111 e 113), as diferengas nas estruturas cristalinas.
Outros mecanismos foram propostos para exblicar as diferengas de
retengao eﬁtre as formas o e B . Entre eles encontram-se o efeito
do oxigénio (101 e 113-117), o modelo das armadilhas de
diferentes profundidades (36,115 e 117-120), o modelo dos éxitons
(36 e 120) e o modelo de Scanlon e Collins (113).

As ftalocianinas, sendo notavelmente resistentes a
dcido e a &lcalis, e tendo excelente estabilidade sob condigodes
normais de estocagem, sao extremamente tteis e podem ser
aplicadas em varios campos; no dos pigmentos:como corantes para
tintas, vernizes, esmaltes, pladsticos, tecidos, papéis, fibras de
cloreto de polivinila, viscose, nylon, Perlon L, fotos coloridas,
tecidos vivos (medicina); na industria eletrdnica e na produgao

de radionuclidecs.
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4 - OBJETIVOS

Desenvolver uma metodologia simples e rdpida para a
obtengao de radionucllideos de metais, produzindo metaloftalocia-

ninas (MPc¢) irradiadas, através do processo Szilard-Chalmers.

Marcagdo de MPc, com um radionuclideo (*M) desejado,
com alta atividade especifica, utilizando reagoes de
transferencia  através de dopagem. Confirmar o©s resultados
experimentais, desta reacgao, obtidos por Kalliat e Nath (44) em
ftalocianina de cobalto (CoPc) e estudar esta reacdo em
ftalocianina de cobre (CuPc), 7 '

Marcagao de metaloftalocianina (MPc) utilizando reagdes
de substitutigao nas MPc lAbeis para obterem as mais estaveis,
para poder avaliar e comparar esta reacgdo com a reacao de

transferéncia.
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Capitulo II

PARTE EXPERIMENTAL



1 - EXTRACAO DE RADIONUCLIDEOS DAS METALOFTALOCIANINAS IRRADIADAS

1.1 - Purificagdo das amostras para irradiagio e reagio de

transferéncia.

Esta purificagao foi realizada através de duas etapas,
sendo uma de precipitagao e depois uma de sublimag¢do.

Precipitagdo de uma solugdo sulfirica.

O metodo utilizado na primeira etapa foi o descrito por
Linstead e outros{(50 e 58), com algumas modificagdes, e consiste
basicamente em precipitar uma solugao sulflrica do produto
comercial (figura 1II.1). 2g de CuPc foram dissolvidas,
totalmente, em 50 mL de Acido sulflrico concentrado. Esta solugio
foi filtrada através de 13 de vidro, onde um precipitado com cor
de cobre metdlico ficou retido. 0 filtrado foi gotejado
cuidadosamente sobre 250 mL de Agua deionizada + 250 g de gelo
(também de &gua deionizada), obtendo-se a precipitagio da CuPc.
Esta suspensdo foi neutralizada com hidréxido de amdnic e
colocada em um funil de separagdo juntamente com um pouco de éter
etlilico. A presenga do éter aglomerou as particulas de CuPc na
superficie dos dois liquidos imisciveis. A fase aquosa inferior,
foi desprezada e a etérea, foi filtrada em um ftinil de Buchner.
Apds a evaporagao total do éter o precipitado de CuPc do filtro
foi lavado com &gua até o liguido de lavagem apresentar teste
negativo, para o anion sulfato (reacdo com birio). Ent3o o
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Figura II.1 ~ Esquema do m€todc de purificagdo
da soluedo sulfirica de CuPc.
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precipitado foi lavado com metanol e seco em estufa, a 80°oC,

durante 1 hora.

Sublimagac fracionada

Para realizar esta segunda etapa foi construldo um sis-
tema de sublimagao a vacuo e com um pequeno fluxo de nitrogénio.

Este sistema pode ser visualizado na figura I1I1.2.

A sublimagdao da CuPc acontece no tubo de amostra, a uma
temperatura de aproximadamente 500°C. Entao, & arrastada pela
corrente de nitrogénio até encontrar a regidoc do tubo de . crista=—

lizagao gue se encontra a 4509C, onde ocorre a recristalizacido.

A figura 1II.3 mostra as temperaturas para cada uma
das reglides do tubo de cristalizagio fracionada. - Estas
temperaturas foram medidas apds a troca da resisténcia do
forno, gue se encontrava queimada, com a finalidade de conhecer o
gradiente de temperatura nas regices de cristalizagao e

sublimagdo.

Para a determinagdoc das temperaturas foi montado um
termo par de Chromel-Alumel, calibrado com o auxilio de um
termémetxo de merclrio para altas temperaturas (até 600°C). Na
figura 1II.4 @& fornecido uma curva de calibragdo, onde temos a
forga eletromotriz gerada pelo termo par para diferentes
temperaturas. O mesmo tipo de termo par foi usado para acompanhar
a variagdo da temperatura no tubo de amostra durante +todas as

sublimagoes.

Nas sublima¢dbes realizadas neste sistema obteve-se

uma cristalizagao com trés camadas (ou fragdes) diferentes tanto
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na apar&ncia do cristal como na coloragio.

A camada inferior, de.coloracéo castanha, encontrava-se
muito bem aderida ao vidro, sendo dificil a sua remogio mesmo com
a ajuda de espatula, e era insolfivel em metanol e etanol. O
espectro -vislvel desta espécie, em solugao de &cido sulftirico
concentrado era diferente dos obtidos para as outras espécies e
mesmo para a CuPc antes da sublimagao. Esta substincia deve ser
alguma impureza com uma temperatura de sublimagdao maior do gque a
da CuPc, porgue a sua recristalizagdo se deu em uma regidao de

maior temperatura do gque aquela em que a CuPc se recristalizou.

A camada mediana apresentou cristais' de coloragao
violeta e em forma de agulha, com comprimento médio de 2 c¢m,
caracterizando a forma B da CuPc. Através do teste com metanol
ficou confirmado gque a B -CuPc apresentava um bom grau de pureza.
Este teste consta do seguinte: a g ~CuPc & refluxada durante 30
minutos ~em metanol e filtrada, se o filtrado estiver incolor &
porgue a B -CuPc esta pura.” Varias experiéncias indicam gque
quando existem impurezas o metanol apresenta uma cor levemente
azul. O espectro vislvel destes cristais, guando solubilizados
em &cido sulflrico concentrado, & idéntico ao da CﬁPc antes de

ser sublimada.

A camada Superior era constitulda de um pdé azul
turquesa aderido fracamente ao vidro. O seu espectro visivel, em
4cido sulfurico concentrado, também ¢ jidéntico ao da CuPc antes
de ser sublimada. Esta camada também deve ser CuPc, mas numa
forma cristalina diferente dos cristais agulhas da R -CuPc.
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1.2 - Irradiagdo da B—CuPc com néutrons térmicos e espectro

da radiagdo gama.
Previsdo da atividade produzida pela irradiac&o
O nivel de atividade, At, em unidades miliCurie (mCi)

ou Begquerel, esperado para o Cu-64 e Co-60 apds a_irradiacéo, foi

calculado a partir da equagao(121):

At(mCi) = E x Ab X A x 0 X A x t{(i) x ¢ x 1/(dps/mCi)
onde:

At (mCi)= atividade produzida em miliCurie imediatamente apds a
' irradiacao.

Eq = equivalente do alvo = (massa do alvo)/(massa molecu-

lar)

Ab = abundancia isotdpica do ntcleo do alvo

A = nlmero de Avogadro (Adtomos/mol)

g = gecgdo de choque do alvo (m?)

A = fator de decaimento = (ln 2)/t(1/2)

t(1/2) = tempo de meia vida do radionulldeo produzido (s)

£(1i) = tempo de irradia¢ao (s)

s = fluxo de néutrons térmicos (ndutrons/m2.s)

dps = desintegra¢bes por segundo

mCi = miliCurie

Esta equagdo envolve aproximag¢des pelas simplificagoes,
mas pode ser usada porque as meias vidas [t(1/2)] dos radionucll-

deos de interesse, Cu-64 e Co-60 sido bem maiores do que os tempos .

44



de irradiagio pretendidos (600 e 7200 s, respectivamente). Os
valores para as 1incdgnitas necessdrias para os cdlculos da
atividade através desta equagao, para o Cu-64 e Co-60, estéo
indicadas na tabela II.1l.

Entao, por exemplo, para duas amostras (uma com 1 g de
R~=CuPc e outra com 1 g de 8 -CoPc) gque foram irradiadas no
reator nuclear (descrito a seguir) durante 600 e 7200 s,
respectivamente, as atividades obtidas através do cialculo foram
1,72 mCi para o Cu-64 e 70,5 mCi pafa o Co-60.

Irradiacgao

Quantidades conhecidas de B8-CuPc e B-CoPc (cristais
agulha}), <colocadas em ampolas de vidro, evacuadas e seladas,
foram irradiadas com néutrons térmicos no reator Triga do CNEN -
SP. As informagbes sobre as irradiagdes e a atividade prevista

encbntranhse na tabela II.2.

Espectro. gama da B-CuPc irradiada e medidas da radio-
atividade do Cu-64 e Co~60

A detecgao do Cu-64 e do Co-60 foi realizada utilizando
um sistema de espectrometria nuclear montado neste laboratério.
Consta de um analizador de raios gama, monocanal, da Hewlett
Packard, modelo 5583-A, conjugado a um detector de cintilagao
'so6lido NaI(Tl), 2 x 2 cm, tipo pogo, envolvido em blindagem 'de
chumbo para diminuir o ruido de fundo provocado pela radia¢5b
ambiental. O analizador de raios gama foi conectado a um sistema
modular do tipo NIM (Nuclear Instrument Module).
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Tabela II.1 - Dados usados nos calculos da previsdo da atividade .

para a irradiag¢ao no reator Triga do CNEN - SP.

Valores -

Termos (unidades)

CoPc CuPc

massa molecular (g/mol}) 571,46 ‘ 576,08
Ab . 1,000 0,692
A (dtomos/mol) 6,02.1023 6,02.1023
o (m?) ' (20+17) .10728  4,4,10728
£(1/2) (s)  1,64.10° 4,576.10"
als 1) 4,226.10°° ~  1,515.107°
t(i) (s) - 7200,0 600,0
¢ (ndutrons/m?2.s) 2,2.101% 2,2.10t°
dps/mCi ' 3,70.107 3,70.107
massa do alvo (qg) 1,000 1,000
Tabela II.Z2 - Valores para alguns parametros da irradiagdo das
B-MPc.
Composto
Parametros
‘g =CuPc g ~CoPcC
Massa de MPc na ampola (mg) 50 65
Tempo de irradiagao (s) 600 7200
Fluxo de néutrons térmicos (n/m2.s) 2,2.10'%  2,2.10'%
Temperatura de irradiagao (©°C) 35 35
Atividade prevista (nci) ‘ 86,1 4,6
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O espectro de energia da radiécéo gama foi obtido
usando © mesmo sistema citade acima sé qﬁe acoplado a um multica-
nal da Northern Scientific, modelo ECON II SERIES. Juntamente com
a amostra da B-CuPc irradiada foram colocados padrdes de Cr-51
(E = 0,32 MeV) e de Cs-137 (E = 0,662 MeV}. O espectro'de energia
da radiagdo gama do Cu-64, produzido durante a irradiacado se
encontra na figura II.5. Analisando este espectro podemos
concluir que o Cu-64, obtido da B-CuPc irradiada, se encontra com
um alto grau de pureza, em rela¢ido a contaminantes radioativos.
As enerxrgias encontradas para a radia¢50 gamé do Cu-64 (0,51 e

1,03 MeV), coincidem com os valores da tabela de radionuclideos.

A partir deste espectro foram também determinadas as
melhores condigoes pafa a contagem da radiagdc gama emitida pelo
radionuclldeo Cu-64. As condi¢fes para a contagem da radiagio
gama emitida pelo Co~60'fofam encontradas, sem o multicanal,

obtendo © espectro com um analizador gama monocanal.

1.3 - Trituragao das B-MPc e extragio dos radionuclideos

Trituragao

Os radionuclideos Cu-64 e Co-60, sdo facilmente extral-.
dos de suas respectivas ftalocianinas na forma o, apds irradia-
¢&0 com néutrons tdrmicos. Entretanto a extragao destes radio-'
nuclideos de suas respectivas ftalocianinas na forma B so foi
observada em 1983 (122).

As diferengas no comportamento da forma ¢ e B talvez

sejam devidas as diferentes estruturas, como podem ser visualiza-
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Atividade (X103, cpm/canal)

Lr-591
Cs-137
15 -
f Cu-64 n

10 ]

5 4 ! J

O T N ~

G 280,4 560,8 841,3 1121,7 _

Energia do gama
(Kev) .

Figura I1.95 — Espectro gama do Cu—bQ, produzido durante a

irradiagdo da g-CuPc, do Cr-51 e Cs-137 que foram
utilizados como padroes.
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das na figura I.4. Através dessa figura, observa-se que a
distancia entre moléculas planares ao longo do eixe b & maior
para a forma &8 qué para a o . Outra possibilidade & que elas
possuem formas sdlidas diferentes. As B -metaloftalocianinas
apresentam~-se numa forma cristalina.que & mais estdvel e mais
facil de ser purificada que a forma cristalina a, a qual se
apresenta numa forma pulverizada, e tendo assim uma maior Aarea de
supgrficie 0 gue possivelmente proporciona wuma reatividade

quimica significativa.

' Visando investigar o processo de extragdo do Cu-64 da
B-CuPc e do Co-60 da 8~CoPc e a infludncia do tamanho das
particulas nestas extrag¢des, foram realizadas tritura¢des das
'B—MPc, na presenga de cloreto de sédio. Estas tritura¢des foram
feitas manualmente usando um almofariz e plstilo de porcelana.
Como se encontra esquematizado na figura II.6, as amostras I-A e
I-B nao sofreram trituragido, as amostras II-A e II-B foram
trituradas na presenga de um solvente cristalizante (tolueno) e
de um composto auxiliar da tritura¢ao (cloretoc de séddio).
Finalmente, as amostras III-A e III-B foram trituradas somente na
presenga do composto auxiliar.

Extragao dos radionuclideos das B-MPc

O procedimento utilizado na extra¢do do Cu-64 e Co-60
de suas respectivas ftalocianinas, esquematizado na figura II.7,
consiste resumidamente no seguinte: aquecer as amostras irradia-
das e trituradas em uma solugao 1073M de 4&cido perclédrico ou (o]
acido mais um solvente cristalizante (tolueno) durante duas horas
sob refluxo a 80°C. Entdo, filtrar, lavar o precipitado,
dissolver em &cido sulflrico concentrado, e finalmente,
determinar a atividade de cada uma das fragdes.
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100 mg de B-MFc purifi-

ctada e irradiada

Adicionar 1 g NaCl

T R AMENT

N¥o triturar Triturar c/ saolvente Triturar a2 secao

cristalizante

I-A e I-B II-A e II-B i11-8 e III-B

Figura I1.56 - Esguema do procedimento utilizado no  tratamento
prévio das B-MPc.
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Hmostras [-A,
1I-A e III-A

Y
CoLocér S mbL de

-3
16 M pl/2vezas

FILTRADOD ¢ PRECIFITADO

Y

II-B e III-B

Amostras I-8,

Colocar SmlL de HClOg4

HCLO, 1073 M 10"3M+1mL solv.crist
f A

figi tar p/Z2horas a Rgitar p/fZ2horas a

80°C sab refluxa 80°C sob refluxo
\i | , L

Fittrar Filtrar
i Y

Lavar c/imlL de HCLO, Lavar c/1mbL de HCLO ,

1073 M p/2vezes

FILTRRDO ¢

PRECIPITADOG

i ¥
Filtrados Adicionar 3mbL Filtrados Hdicionar Jmi
I-A, II-A e H,504 conc. 1-B, 11-B e Hy, S0, cone.
III-A I11-B

y
Salug¥0 I-R, Solugdo 1-8B
Il-R e ILI-A I1-B e III-B
Determinar a contagem
e catcular a %
Figura II.7 — Esquema do procedimento utilizado na extragdo dos

radionuclideos das

#A-MPc.
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As percentagens extraldas de Cu-64 e Co-60, através
deste método, de suas respectivas B-MPc, encontram-se listadas na
tabela II.3.

Discussao e conclusio

Analisando a tabela II.3, observa-se que a triturag3io
da f—CoPc na presen¢a de solvente cristaiizante, aumenta a
guantidade de éoﬂGO extralda, em comparag¢do a tritura¢io realiza-
da sem ele. Isto, 3Jja nao acontece com a B ~CuPc que mostrou um
comportamento diferente, pois com esta, a percentagem extralda &
igual a da tritura¢do sem o solvente cristalizante. Observa-se
apenas um pequeno aumento na quantidade de Cu-64 extraldo, gquando

se adiciona o solvente cristalizante ac meio de extragio.

A tritu£a¢5o preéevia do composto constitui-se num fator
importante na extragao das B8-MPc, uma vez que ela aumenta
demasiadamente a percentagem de radioisdtopo extraido. Talvez
isto acontega porque a trituragdo aumenta a &rea de superficie do
sblido, o -que facilita a extragdo, uma vez gue a distdncia de
difusao do radionuclldec dentro da massa sbélida & diminuida,
antes que ele fique em contato com o solvente de extragao. Isto
pode indicar que o radionuclideo & adsorvido na superflcie do sal
(NaCl), que se dissolve no solvente de extragdo (HC104 10_3 M}
fornecendo assim, estes altos rendimentos de extragdo. A hipdtese
de adsorgao do composto irradiado & apoiada pelos trabalhos
realizados por Kawashima e outros(85), gque estudaram os efeitos
da tritura¢iao da a-CuPc com éxidos metdlicos de aluminio,

magnésio e zinco na velocidade de formagao de B~-CuPc.
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Tabela IT.3 - Percentagens de Cu-64 e Co-60 extraidas das suas

respectivas B-MPc.

No. das tratamento meiog de percentagens extraldas
amostras prévio extragao - Co-60 Cu-64
I-A Nio HC104 1073M 1,3 1,4

triturada '

IT-A - Triturada HC104 1073 M 75,4 45,2
c/tolueno '

III-A  Triturada HC104 1073 M 61,6 45, 0-

s/toluenc

I-B Ndo ~ HClo4 1073M 10,8 3,5
triturada ¢/ tolueno
II-B Triturada . .HCloygq 10°3M 68,5 41,7
c/tolueno c/tolueno '
III-B Triturada HC1l04 1073M 61,5 49,7

s/tolueno c/tolueno
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1.4 - Determinagdo da massa de Cu{II) livre nas solugdes de

extragao.

"Para a determinagdo da massa de Cu(II) . livre (nao
complexado) presente nas solugbes provenientes das extragdes
realizadas com a CuPc, inicialmente foi utilizada a potenciome-

tria com eletrodo seletivo para cobre. -E_:stas determinacaes foram
executadas antes e depois de qualguer tratamento realizado com a
CuPc, tais como: trituragao, irradiat;ﬁo com'néutrons ou raios
gama, etc, a fim de estudar a influéncia destes tratamentos na
estabilidade destes complexos. A presenca de Cu~-63 e Cu—65
juntamente com o Cu-64, livre do reticulo cristalino devido ao
recuo = apds gqualquer um destes tratamentos, & indicagdo da
decomposigao da B-CuPc. Por 1isso, antes de determinar a
concentragao total do lon cobre livre devemos determinar o Cu-—-64
por método radiocativo. Estas determinagdes da concentracao total
poderao ser realizadas nas solugdes depois do decaimento da
radiocatividade (tempo de meia vida do Cu-64 tabela II.1l). A
preocupagdo em detectar a presenga de cobre ndo radicativo &
devido ao interesse gque se tem em obter o radicnuclideo com alta
atividade especlfica. ‘

0 primeiro método utilizado foi a potenciometria com
eletrodo seletivo para cobre (PES). A vantagem deste método & gque
ele dosa somente o lon cobre, portanto ndo hd necessidade de
separar © Cu(II) livre do cobre coordenado com a CuPc. Depois foi
verificada a possibilidade de utilizagdo da espectrofotometria de
absorgao eletrdnica (EAE) e a espectrofotometria de absorgaoc
atdmica (EAA). '

A descrigao da técnica, os resultados obtidos e a
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decisao pelo método a ser utilizado é relatada a seguir.

Determinagac por Potenciometria com eletrodo sele-—
tivo (PES). '

Para esta determinagdo utilizaram-se os seguintes
componentes: eletrodo seletivo para cobre da Imbracrios, de
membrana estado-sélido, mod. Cu-641; eletrodo de referencia da
Imbracrios, Ag/AgCl, dupla jung¢do, mod. R;684. Os potenciais
foram medidos no multimetro digital Hewlett-Packard, mod. 349-A,
e registrados através de um registrador da Equipamento Cientlfico
do Brasil Ltda., mod. RB-101.

Para poder registrar os potenciais de maneira mais
efetiva, foi necessadrio construir um c¢ircuito com a fungac de
amplificador diferencial (123), que teve como finalidade zerar os
potenciais gerados pelo par de eletrodos, trabalhar em uma escala
adequada ao registrador e obter o© sinal amplificado guando
necessa&rio. 0 circuito deste amplificar & bem simples e 0os compo-
nentes utilizados de baixo custo, como pode ser notado na relagdo

de material citada na figura II.S8.

A fungao deste circuito & subtrair os potenciais de
entrada (V2-V1) dando como resultado o potencial de salda (v),
guando utiliza-se R3 = R4 = R5 = RF. Pode-se ter além desta
subtra¢do nos potenciais de entrada, a amplificagido do potencial
de salda, simplesmente trocando R3 e R4. O fator de amplificagao
serd a relagdo entre R5 ou RF e R4 ou R3. Entdo neste circuito
tem-se:

R3 e R4 10 ka
R5 e RF = 100 kg
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Vi

:

a) F3

fonte
L5V

i

R1 = Potencidmetro = 1 M.
- R2 = Pofenciametro = 3,3 M.

b)
RS R3* R4 =10 Ka.
R5 = RF =100 k.. .
oy CI = Circuite integrado
linear 741
Figura II.8 - Esquema do circuito do amplificador diferencial

(123). a) Fonte de potencial wvariavel.
b)) Amplificador operacional integrado
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o potencial de salda serd:
vV = 10 (V2 - V1)

Utilizando este circuito, com o fator de amplificagao
de 10 vezes, determinaram-se os potenciais do eletrodo para 100
mL de Adgua deionizada e apds adicionar-se um pegueno volume (Vs)
de um padrao que produziu uma solugdo de concentragdaoc igual a
10"°> M de Cu(II). A determinagic foi feita em gquadriplicata e os
potenciais encontrados sao mostrados na tabela II.4. Nota-se que
existe uma certa reprodutibilidade nas respostas do eletrodo as

adigbes do padrao de Cu(II).

Com a utilizagao do amplificador diferencial donseguiu—
se registrar os potenciais utilizando a escala de 20 mV do

- registrador, o gque ndo era possivel sem ele.

A resposta do eletrodo, nesta faixa de concentragao
(IOHSM), tem sido bem razodvel. Um pequeno problema que se tem
encontrado & quanto a 1linha base gue nao se mantem muito
estavel. '

A técnica escolhida para a PES foi a de adigdo padrao,
segqundo o trabalho de Smith (124). Uma descrigdo simplificada

desta técnica consiste no seguinte:

Determinar o potencial do eletrodo com ele mergulhado em
um volume precisamente conhecido da solugao amostra, e OS
potenciais apds cada adigao de pequeno volume conhecido da
solugdao padrao. O método assume que o coeficiente de atividade do

ion n3o muda e que o potencial da Jjung¢do llguida permanecera
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Tabela II.4 - Valores de potenciais encontrados para agua deioni-
zada (Va), para a solugdao de Cu{IIl}. produzida pela
adigdo de pequeno volume do padrdo (Vs) e a dife-

renga causada pela presenga de Cu(II).

No. das El agua de- E2 com 107°M (E2—-E1)
solucoes ionizada[mV] de Cu{II) [mV] [mV]
1 17,31 4,01 - -13,30
2 18,41 5,34 -13,07
3 17,92 4,95 ~12,97
4 18,10 5,30 -12,80

E2-E1 médioc = -13,04

Tabela I1I.5 ~ Valores de potenciais encontrados para a solugao
da amostra, apds a adigdo de cada um dos pegquenos
volumes da solug2o padrdo de Cu(II)

Vs da sol.padrdo 107°M, (uL) 50 100 150
{(Z - 1) calculado : 2,179 4,388 6,176

(E2 - E1), {mV) 15,54 22,63 26,48
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constante. Isto & geralmente valido quando se trabalha com
aumentos de concentrac¢oes relativamente pequenos. Da mesma forma,
se o volume da solugdo padrdo adicionada & relativamente pequeno,
a diluigdo pode ser ignorada. O método também pode ser utilizado
com amostras em que o lon estd complexado, isto &, se a fragao

que estA complexad'a n3o muda com a adigdo do padrido.

Os cdlculos envolvidos na adigdc padrdo sao relativa-
‘mente simples. O potencial (El) entre um eletrcdo de cobre e um
eletrodo de referéncia em uma solugdao amostra pode ser encontrado

através da equagao:
El = Ea + § log Co,

onde Co & a concentragao de Cu(II) na amostra e S & o fator
tedrico de Nernst (2,303 RT/2F) ou um valor determinado experi-
mentalmente. O termo EA& contém a corregdo do coeficiente de
atividade do 1lon clprico para a fragdo do lon clprico complexado.
0 coeficiente de atividade e a fragao éomplexada devem permanecer
constantes, durante a adig¢dao do padrao, para que o método seja
valido. Se - um volume conhecido (Vs) da solugdo padrao de _ion'
chprico de concentragao (Cs) & adicionado ao volume inicial da

amostra (Vo) o novo potencial (E2) ¢ dado pela equagao:

E2 = E& + 8 log {[(Co.Vo)/(Vo+Vs)] + [(Cs.Vs)/(Vo+Vs)]}
se Vs for bem menor dp gque Vo pode-se sim;_a-lificar para:

E2 = E& + S log {Co +[(Cs.Vs)/Vol}

o gradiente no potencial (E2 - El} & relacionado a concentragao

original da amostra pela seguinte equagao:
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E2 - El = S log { 1+[(Cs.Vs)/{(Co.Vo)]}

por definigdo:

Z = antilog [(E2 - E1)/S]
entao a equagao ficara:

(2 - 1) = [Cs/(Co.Vo)]Vs
esta equagdo indica que Co pode ser calculada pela adigio ou
determinada preferencialmente pela inclinag¢do da curva (z - 1)
versus Vs, onde varias adigdes do padrdo sido realizadas.

Para uma solugdo amostra com 0,158 ug/mL de Cu(II) e o

valor de S igual a 30,94 mV (determinado experimentalmente), os

resultados éncontrados estdao listados na tabela II.5.

Através do método da curva de regressio calcularam—-se
os coeficientes da curva (2 - 1) versus Vs e os resultados encon-—

trados foram:

coeficiente linear (b) _ = 0,2507

coeficiente angular (m) = 0,03997

coeficiente de correlagio = 00,9981
Utilizando a equagdo m = [Cs/(Co.Vo)], gque representa o

coeficiente angular da curva (Z - 1) versus Vs, calculou-se o Co

e o valor encontrado foi igual a 0,158 ug/mL.
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Determinagdo  por espectrofotometria de absorcao
eletronica (EAE) )

O reagente para Cu{II) empregado foi o dietilditiocar-

bamato, por ser um dos mais utilizados{125).

Solugdes reagentes:

-~ Dietilditiocarbamato de sddio, -a 0,1%, em ~ agua

deionizada. . '
- Sulfato de cobre(II), a 0,002%, em Aagua deionizada.
- Citrato de amdnio, a 20%, em agua deionizada.

Procedimento:

Tratar 20 mL da solugdo teste, neutra, com 5 mlL, de
solugao de citrato de amonio e 5 mL da solugdo reagente; agitar
rigorosamente durante 1 minutco com 5 mL de clorofdrmio. _Medir a
absorvancia do extrato orgdnico a 440 nm, utilizando clorofdrmio

como branco.

_ Usando um espectrofotdOmetro Hitachi Perkin-Elmer, mod.
Coleman-111, com célula de 1 cm de caminho optico, obtiveram-se,
para diferentes concentragdes, os valores de absorvancia citados
na tabela II.6. |

Através do método da regressao linear calcularam—se
os coeficientes da curva absorvancia versus concentragac e oOsS

resultados encontrados foram:

coeficiente linear (b) = (,01104
coeficiente angular {m) = 0,35714
coeficiente de correlagao = 00,9983
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Tabela II.6 - Valores de absorvidncia determinados por EAE e os
corrigidos (através da equagac da regressao linear)

para cada uma das concentra¢des padroes de Cu(lI).

Concentrac¢des de ' Absorvancias

CuaII) {pg/mL) encontradas corrigidas
0,1 0,042 0,047
0,2 0,088 0,082
0,3 0,124 : 0,119
0,4 0,146 0,154
0,5 0,193 0,190
0,6 0,223 0,225
0,7 0,258 0,261
8,8 0,300 0,296

Tabela II.7 - Valores de absorvdncias determinados por EAA e oOs

corrigidos (através da equagdo de regressao line-

ar) para cada uma das concentragoes de Cu(II).

Concentracoes de . Absorvancias

Cu(II) {(pg/mL) encontradas ' corrigidaé

0,1 0,024 : _ 0,045
0,5 0,116 . 0,130
1,0 0,222 0,235
2,0 0,465 0,447
4,0 0,915 ' ' 0,869
8,0 1,733 1,713
10,0 2,100 2,136
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Determinagao por espectrofotometria de absorgic atomica

(EAR) .

Utilizando um espectrofotometro da- Carl-Zeiss, mod.

- FMD-3, nas seguintes condigoes:
* comprimento de onda
* gqueimador

* altura do queimador
* corrente da lampada

* gas combustlvel

il

324,8 nm
universal
6 - 8 mm
7 mA

acetileno

obtiveram-se, para as diferentes concentra¢odes os

absorvancias citados na tabela II.7.

Através do método da regressao linear

valores de

chtivemos os

coeficientes da curva absorbincia versus concentragao. Os valo-—

res encontrados foram:

coeficiente

linear (b)

coeficiente angular (m)

coeficiente de correlagdo

Discussdo e conclusao

Nos trés métodos a faixa de concentrag¢io

determinar-se esta uma bem prédxima da outra.

0,0243
= 0,2111
0,9994

i

posslivel de

Na potenciometria temos algumas desvantagens:

- longo tempo para a andlise de cada amostra

- temperatura fixa durante a analise

- adigdo de reagentes, para ajustar a forga idnica, gue

pode introduzir impurezas
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- Nesta faixa de concentragdo & dificil termos uma boa
reprodutibilidade

Na espectrofotometria de absorgéo eletrdnica também
temos algumas desvantagens: |

-~ longo tempo para a andlise de cada amostra

- adigdo de vArios reagentes que podem ser fontes de
impurezas ou interferentes.

- extragio com solvente orginico voldtil

- baixa estabilidade do reagente de dietilditiocarbama-—
to, de no méximo uma semana, quando guardado na

auséncia da luz).

A -espectrofotometria de absorgao atomica nao apresenta

nenhuma destas desvantagens.

Depois de analisar todos estes fatores concluiu-se gue
o método mais simples, mais rdpido e sem nenhum problema de
contaminagdo & o da espectrofotometria de absorgdo atdmica.

1.5 - Efeitos da trituragao, com sacarose (ag¢lcar comum) e

solvente cristalizante, na extragao.

Ampolas .contendo aproximadamente 100 mg de CuPc
purificada, foram submetidas a vacuo, <celadas e irradiadas com
neutrons térmicos no reator nuclear do CNEN - SP. ' Os dados da
irradiagd3oc bem como a atividade prevista foram descritas ante-—
riormente (secg¢ao 1.2).
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100 mg de CuPc irradiada

ou n¥o

|

Tubo cam B mlL de 4gua

destilada e deionizada

Y

Rgitac%0 através de

ultra-som (15 min)

4

Centrifugagio a
3.000 rpm (10 min)

Y
Filtrag3o através de fil
tro com poros de 0,2 um

FILTRBDO y PRECIPITADO
Y ¥
Contagem da atividade Contagem da atividade
Figura 11.9 —-Esquema do procedimento' utilizado na extraguo do

Cu—-64 (ativol, Cu—-65 e Cu-63 (inativos) da CuPc
irradiada ou ndo.
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Efeitos da trituragdo na quantidade de Cu-64 extraida e

na decomposigdo da B ~CuPc.

A guantidade de 8-CuPc contida em uma ampola foi
utilizada em um experimento, cujo esguema esta descrito na figu
ra 11.9.

Nesta experiéncia a trituragido da 8~CuPc irradiada foi
realizada empregando-se diferentes tempos de trituragdo. A
amostra numerc 1 ndo foi triturada, enguanto que nas amostras de
nameroc 2 a 6, o tempo de trituragdo variou de 15 a 1800
segundos. A amostra nlmero 7 naoc foil irradiada, mas foi triturada
durante 1200 segundos e a ntmero 8 nao foi irradiada e 'nenl.
triturada. A amostra ndmero 9 foi de 4gua deionizada, aquela

utilizada nas extracgoes.

A atividade dos tubos que continham o filtrado e o
precipitado, provenientes da extragido da B-CuPc irradiada, foi
determinada e empregada para calcular a guantidade de Cu-64
extralde. A massa total de cobre (Cu-63 e Cu-65 inativos) no
filtrado foi determinada através da espectrofotometria de
absorg¢ao atdmica de chama. A percentagem de Cu-64 extraldo de
cada uma das amostras trituradas durante diferentes tempos
encontra-se na tabela II.8 e na figura II.10. A tabela II.S8
relaciona também, os resultados de massa de cobre total obtidos
por. espectrofotometria de absorgdo atomica para cada uma das
amostras. Estes dados foram confirmados por J. Van Loon, através

de emissao atomica de plasma.
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Tabela IT.8 - Percentagem de Cu-64 e massa total de cobre 1livre
extralda da CuPc irradiada ou ni3o, para diferentes
tempos de trituragdo na presenga de sacarose

{aclUcar comum} solvente cristalizante.

nldmeros das tempos de tri- % de Cu-64 massa total Cu-65 e

amostras turag¢ao (s) extraldo Cu—-63 extraida(pg) *
1 0 1,3 4,8
2 15 1,3 4,8
3 45 1,7 9,0
4 ) 300 11,4 4,5
.5 _ 900 26,7 | 3,9
6 1.800 37,1 3,6
7** 1.200 - 4,2
g** 0 - - 1,2
g® K * ' _— _— 0
* - estes resultados foram confirmados por emissdo atdmica de
plasma.
** - amostras de CuPc naoc irradiadas

*** - amostra de agua deionizada utilizada na extragio
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o e . trituraglo com sacarose e solvente cristalizante.

Gosmsm s = = O trituragldc com sacarose.
X—— x trituraglio com cloreto de sédio.
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Figura II.10 - Percentagem de Cu~64 extraido da B-CuPc irradiadas

para diferentes tempos de trituragdo na presenga
de diferentes meios de trituracdo.
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Influéncia da reagd3o de transferdncia na extragao

A reagao de transferéncia,
Cu-64 + Cu-63PC ————— 3% Cu-63 + Cu-64Pc

provocada pela trituragao, pode diminuir o rendimento da extragao
de Cu-64 da CuPc irradiada e também como J4 sé sabe que o tempo
de trituragdo para uma extragio com bom rendimento ¢é& grande,

resolveu—se verificar a interferéncia desta reacio.

Fez-se a extragao do Cu-64 da CuPc irradiada (de uma
outra ampola) e triturada durante 1800 sequndos, ' seguindo o
procedimento esquematizado na figura II.9. O filtrado resultante
da extrag¢ao foi concentrado por evaporagdo do solvente e
utilizado na dopagem. Doparam-se 70 mg de CuPc purificada e ndo
irradiada, coﬁ 0 Cu-64, e trituraram-se por 1200 segundos. Entao,
fizeram-se duas extragles consecutivas para retirar o Cu-64 gque

nao reagiu.

O resultado mostrou que aproximadamente 45% do Cu-64
colocado nao foi extraldo, indicando que provavelmente sofreu a
reagao de transferéncia e/ou ficou retido no sdélido. Esta
retengao de atividade no sélido, cujo processo nioc & conhecido,
foi denominada de reacdo aparente.

Discussd3oc e conclusao

Nota-se nos resultados apresentados na tabela IT.8 e

figura II.10, gue a percentagem de Cu-64 extraldo tende a atingir
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um platd, sem alcangar a extragao total. Sendo assim, para
consegulr maiores rendimentos nesta extragao devem-se tentar
cutros fatores além do aumento do tempo de trituragao.

Quando se testou a influéncia da triturag¢io na reagdo
de transferéncia, verificou-se que com 1.200 segundos de
trituragdo a reagdo aparente aconteceu em 45%. Isto, pode
explicar porque a extragdo ndo atinge niyeis de rendimento
superiores a 50%. Deve haver uma competigdo, provocada pela
trituragdo, entre a gquantidade de Cu-64 possivel de ser extralda
e a guantidade que sofrerd reagio de transferdncia efou & retida
na superflcie do sélido.

Quanto a decomposig¢do da CuPc, liberando Cu(IT) livre,
nota-se que'o tempo de trituragao parece ndo influenciar, 'pois
quando ele foi aumentado a guantidade de Cu(II) livre permaneceu
aproximadamente a mesma (amostras ntmero 1-6). Houve uma excessio

na amostra numero 3, sem explica¢des.
Comparando a CuPc:

irradiada - nao triturada (amostra numero 1),
ndo irradiada - triturada (amostra ntmero 7) e

ndo irradiada - ndo triturada {amcstra nbdmero 8),

nota-se gue aparentemente ela n3o sofreu decomposi¢ao significa-—
tiva devido a presenga de raios gama durante os 8 minutos de
irradiagao., Justificando, a amostra irradiada - nao triturada e a
amostra nao irradiada - triturada apresentaram a mesma guantidade
de cobre livre. & possivel que este cobre livre j4 se encontre
presente na CuPc antes da irradiac¢ao e trituragdao, porque a

amostra ndo irradiada e n3c triturada apresentou uma certa
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quantidade de cobre livre. O fato de apresentar uma menor
quantidade extralda, pode ser explicado pelo baixo rendimento de
extragdo gque & conseguido da B -CuPc quando ela ainda nao foi

triturada.

1.6 - Efeito da tritura¢io seca, com. sacarose (acicar comurm)

e NaCl, na extrag¢io.

Irradiagao da amostra de g-CuPc

Cerca de 300 mg de B~CuPc, apds purificagio por
sublimagao, foi colocada-em um tubo de vidro neutro e selado a
vacuo. A irradiagdo de 3 minutos foi realizada com fluxo de
néutrons térmicos igual a 2,2.1016 n/m?.s no reator Triga 4o
CNEN-SP. '

Triturag¢ao da B-CuPc irradiada

Uma amostra com 100 mg de B-CuPc foi triturada com 2 g
de sacarose (aglcar comum) (A) e uma outra com 100 mg de B-CuPc
foi triturada com 2g de NaCl (B}. A triturag¢io foi realizada
através de um gral e plstilo de porcelana.- As amostras A e B
foram trituradas durante determinados intervalos de tempo, apds
0s quais eram retiradas aliquotas de 210 mg. Os perlodos de tempo
para as triturag¢des foram: 150, 300, 600, 1.200, 2.400 e 3.600
segundos. Apdés o término da etapa de trituracdo, todas as

aliquotas foram submetidas a extracio.
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Extra¢aoc de Cu-64

A extragdo das aliquotas que sofreram trituragio por

diferentes intervalos de tempo seguiu o esquema da figura II.11.

Resultados

A percentagem de 64-Cu extraldo (tabela 1I.2 e II.10)
das allguotas foi calculada através da atividade encontrada no
filtrado e no precipitado. Esta atividade foi determinada

através de um detector de cintila¢ao, descrito em 1.2.

A qguantidade de cobre total no filtrado (tabela II.9 e
IT.10) de cada allquota foi determinado &apds o decaimento de todo
Cu-64 presente , através da espectrofotometria de absorg¢ao

atomica.

Na figura II.10 tem-se a porcentagem de Cu-64 extraldo
apds a trituracéb reaiizada por diferentes perlodos de tempo e
com os diferentes meios de tritura¢do, inclusive a trituragio
realizada mna presenga de sacarcse (aglcar comum) e solvente
cristalizante. '

Discussao e conclusao

A maior influéncia do tempo de trituragio na percenta-
gem de Cu-64 extraldo da B—-CuPc & verificada quando a
trituracao & realizada na presenca de sacarcse e solvente

cristalizante.
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CuPc irradiada e tritu-

rada c/sacarose ou NaCl
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Figura I1I.11 -Esquema do procedimento utilizado na extragdo
Cu—-&64 da B-CuPc irradiada e triturada
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Tabela I1.9 - Percentagens de Cu~64 e massa total de cobre livre
extraldas da B-CuPc irradiada, para diferentes

tempos de trituragdo na presenga de sacarose

{acucar comum) .

numeros das tempo de tri~ & de 64-Cu massa total de co~
amostras turagao (s) extralda bre eﬁﬁfaida (ng)

1 0 0 1,6

2 150 1,9 '

3 300 5,7 '

4 600 7,2 1,0

5 1.200 13,8 , 1,3

6 2.400 17,8 1,0

7 3.600 _ 13,7 . 1,0
Tabela L I.10 - Percentagens de Cu-64 e massa total de cobre lin%a

extraldas -da B~CuPc irradiada, para diferentes

tempos de tritura¢do na presenga de NaCl.

numeros das tempo de tri- % de §4-Cu massa total de co-
amostras turagao (s) extralda . bre extralda (ug)

1 0 1,2 2,0

2 150 6,1 1,0

3 300 ' 12,6 0,7

4 600 18,9 1,6

5 1.200 27,2 1,3

6 2.400 30,9 1,3

7 3.600 31,5 1,6
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A percentagem de extragao do Cu-64, quando o meic de
trituragao & a sacarose, €& muito baixa, aumentando gradualmente
com o tempo de trituracdao até 2.400 segundos. Com um tempo de
trituragdo de 3.600 segundos, a percentagem de extracdo volta a
diminuir. Esta queda deve ser devido ao reaparecimento de
particulas grandes pela aglomeragao da B~-CuPc com sacarose,
provocada pela prépria trituracgio.

A percentagem de extrag¢aoc do Cu-64 tende a atingir um
platd apds 2.400 segundos de trituragdo realizada na presenga de
sémente NaCl.

A massa total de cobre livre extralda & relativamente

constante em todas as allquotas, indicando gque o tempo de

trituragdo nao influiu nestes valores.
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2 - REAGAO DE TRANSFERENCIA EM METALOFTALOCIANINAS

2.1 =~ Influéncia da trituragdao e do pré-tratamento na reag3o

de transferéncia.

Em 1981, Kalliat e Nath(44) estudaram a influéncia do
tamanho das particulas de e B-CoPc na reagdao de transferéncia
(dopada com Co-57) e notaram gque quarit—o mencor o© tamanho das

partlculas de CoPc maior era o rendimento da reagio:
CoPc + Co~57 =———>» Co-57Pc + Co .

na presenga de oxigénio. Como esta reagdo de transferéncia pode
causar uma diminuigao na percentagem dos radionucllideos extraldos
da MPc irradiada, resolveu-se repetir élguns dos experimentos
realizados por Kalliat e Nath e verificar a existéncia deste tipo

de reagao entre o Co-60 e a CuPc.

Pré tratamento das amostras de MPc

As B-MPc, purificadas por sublimacdo, foram trituradas
em um amalgamador mecaniceo, modelo B da Silomat. Uma certa
quantidade da B-MPc foi suspensa em dgua deionizada e
borbulhado oxigénio uma vez por dia, durante 10 min, no periodo
de uma semana, entao dopada com o Co-60 (B.2). Uma outra aliquota
foi dopada diretamente, isto &, sem sofrer qualquer pré&-—
tratamento (B.1l).

As a -MPc finamente precipitadas foram obtidas pelo

gotejamento lento de uma solugdo sulfirica das MPc comerciais
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sobre uma mistura de Adgua + gelo e entdo filtradas e lavadas. thné
allquota das ©-MPc finamente precipitadas foi dopada sem
qualgquer pré-tratamento (A.1). Outras duas allquotas foram
suspensas em agua deionizada, em uma delas foi borbulhado
oxigénio'uma vez por dia, durante 10 min, (A.2), no periodo de
uma semana, e na outra ndo (A.2'). Entdo foram dopadas com Co-60.
Uma outra allquota fol suspensa em uma solugdo de detergente
comum de laboratdério e dgua (1:1), durante o periodd de uma
semana e entdo dopada com Co-60 (A.3). -

Dopagem das MPc com Co-60

Aliquotas de 30 mg de cada uma das amostras das. MPc
pré-tratadas conforme a descrig¢dao citada acima foram colocadas em
pequenos béqueres. Sobre cada uma destas allquotas foi adicionado
0,1 mL de uma solucao de Co-60 na forma ae perclorato em acetona,
com alta atividade especifica. Apds a evaporagao do solvente foi
adicionado 0,1 mL de acetona e evaporado novamente. Esta Gltima
etapa foi repetida mais trés vezes com a finalidade = de
uniformizar a dopagem sobre a MPc.

Determinagao do rendimento da reagaco de transferéencia

Foram utilizados dois procedimentos diferentes para
determinar o rendimento desta reagio. O esquema do primeiro pro-
cedimento, a extragao, j& foi citado na figufa II.9. O segundo
pfocedimento, precipitagdao de uma solugao sulftirica, & mostrado

na figura II.12,.
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15 mg de CuPc (Co-66) +

dmL de 4c.sulfdérico conc.

¥
gotejar sobre 15 mL de

3gua + 15 g de gelo

]
Fittrag3o através de

papel de filtro comum

FILTRADO y FPRECIPITADO ‘ 1

L ]
Filtragdo através de fil|] PRECIPITARDO
tro com poraeas de 0,2 um

FILTRADO

j y
Contagem da atividade Contagem da atividade

do Lo-60 ' do Co-60

~

Figura [I.12 - Procedimente de precipitasdo da solugdo sulfdrica
: para separar o Co—-&0 das MPc hospedeiras e/ou
Co-460Pc produzida pela reagdo- de transferéncia.
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Tabela II.11 - Percentagens de Co-60 extraido e incorporado 3 e e

B-CuPc, usando-se o método de extrag¢io com agua e

precipitagao da solugdo sulftrica.

$ de Co=60

Amostras meétodo de extragao método de precipitacao
' extralda incorporada extralda incorporada

A.l 38,0 : 62,0 99,0 1,0

A.2 26,2 73,8 98,9 1,1

A2 21,3 78,7 99,3 0,7

A.3 24,6 75,4 99,1 0,9

B.1 11,2 88,8 98,0 2,0

B.2

14,4 85,6 - 99,0 1,0

Tabela ITI.12

— Percentagens de Co-60 extraldo e incorporado 3 a e

g-CoPc, usando-se o método de precipitagdo da

solugdo sulfdrica.

%..de Co-60
Amostras extralda incorporada
.1 98,6 | 1,4
. 99,8 | 0,2
. 99,8 0,2
. 99,1 0,9
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Resultados e discussao

A percentagem de Co-60 incorporado em cada uma das
aliguotas, tanto da extragdao em meio aquoso como da precipitagao.
da solugdo sulftrica (tabela II.11), foi calculada através da

atividade encontrada no filtrado e nos. precipitados.

A percentagem de Co-60 incorporado apresentou uma gran-
de diferenga entre os valores obtidos para o procedimento da
extragao e ¢ da precipitagdo de soluc;ﬁd sulflrica. Pode-se pensar
gque o Co-60, -que sobrou da reagao de transferéencia, sofre algum
proceséo gque provoca a sua fixagdo nos cristais da CuPc. Prova-
velmente, isto impede a dissolugdo, na Agua de extragdo, do Co—-60
que ndoc sofreu a reagdo de transferéncia. O mesmeo nao acontece
guando se destrol os cristais através de sua dissolugac em &cido
sulfurico concentrade, onde as percentagens de incorporagao
obtidas foram muito baixas. O pr0cesso' que provoca a fixag¢ao do
Co-60  na CuPc deve acontecer na superflicie ou mesmo no interior
dos cristais, considerando gque o Co-60 difunde-se para dentro

deles.

Como o rendimento apresentado pela reaglo de transfe-
réncia do Co-60 e CuPc foi baixo (em relagido aos resultados
citados por Kalliat e Nath, gue nas mesmas condi¢6es da amostra
A.2 obteve 25,6%), resolveu-se repetir os experimenteos (A.1, A.2,
B.1l e B.2) mas utilizando a CoPc { que & o mesmo compostc hospe-
deiro utilizado por Kalliat e Nath) no 1lugar da CuPc. A
determina¢ao do rendimento foi realizada sdémente através do
método de precipitag¢doc (figura II.12).

Os resultados obtidos, para a reagao Co-60 com CoPc

{tabela’ II.iZ) também naoc corresponderam aos valores altos
‘citados por Kalliat e Nath.
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Tabela II.13 - Percentagens de Co-60 extraldo ou incorporado a
a=CoPc, dopada com Co-60 na forma de perclorato,

usando-se o -método de precipitagao da solugao

sulfdrica,
% de Co-60

Amostras _ extralda incorporada
A.l 97,7 ' ) 2,3

A2 97,1y .. . . - Cee . 2,9
‘A.3 97,2 2,8
A.4 97,3 2,7

A.5 97,4 ' 2,6
A.6 97,4 2,6

A.7 97.6 2,4

A.8 98,1 ' 1,9
-Tabela I1.14 -~ Percentagens de Co-60 extraldo e incorporado a

a~-CoPc, dopada com Co-60 na forma de cloreto,

usando-se o método de precipitag¢ido da solugdo

sulfbrica,
g2 de Co-—-60

Amostras extralda incorporada
A.1 ' 97,7 1,4 "
A, tubo guebrou-se . -

A, 98,0 L 2,0

A.4 96,6 3,4

A.5 96,6 3,4

A.6 96,7 3,3
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A fim de verificar a influéncia do aguecimento e da
forma qulmica do dopante na reagao, foram realizadas mais duas

experiéncias com a o-CoPc.

Na primeira,: doparam-ée oito aliquo£as com Co-60 na
forma de perclorato, em acetona, sendo que apenas guatro destas
~aligquotas foram trituradas durante 15 minutos, no amalgamador.
Das quatro aliquotas trituradas, uma foi extralda diretamente
(A.1) e as outras trés foram aquecidas durante uma hora, a 1509C
e depois submetidas a extrac¢ao (A.2, A.3 e A.4). As aliquotas nao
trituradas sofreram tratamento similar (A.5 = extracdao direta,
A.6-A.8 = aguecimento/extracao). Todas as extragoes foram
realizadas pelo método de precipitagao da solugdoc sulftirica. Os
resultados obtidos (tabela II.13) ndo corresponderam aos valores
citados por Kalliat e Nath. |

Analisando-se a tabela II.13 verifica-se que existe uma

pequena influéncia tanto da trituragdo como do aguecimento.

Na segunda experiéncia, doparam-se 6 allgquotas com
Co-60 na forma de cloreto, em acetona, gue foram posteriormente
trituradas, durante 15 segundos, no amalgamador. Destas seils,
trés foram extraldas diretamente (A.l, A.2 e A.3) e as outras

trés foram aquecidas durante 1 hora, a 1500C (A.4, A.5 e A.6).

Comparando os resultados obtidos (tabela II,.14) para c
dopante na forma de cloreto, com os resultados para o dopante na
forma de perclorato (tabela II.13), notamos que a forma gulmica
em gue se encontra o metal dopante influe, ligeiramente, na
fendimento da ‘reagéo, quando temos além da trituragdo o
aquecimento. Isto &, os resultados da incorporagdo sao maiores

para o dopante na forma de cloreto.
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3 - PRODUGAO DE MPc A PARTIR DA Li,Pc EM MEIO ALCOSLICO

© Como as reagoes de transferéncia apresentaram rendimen-

tos muito baixos, optou-se por outra maneira de marcar as MPc.

As ftalocianinas dos metais alcalinos sao labeis, por-
tanto, elas devem sofrer uma reagdao de substituigao facilmente.
Entdo, pensou-se que esta reagao seria um método alternativo para

a marcagao do metal das MPc, utiliéando a reacgao:
- LigPc + MCl —3 2 LiCl + MPc,

em meio alcodlico, onde a LipPc & saldvel e varias MPc siao

insoltveis.

Inicialmente, pensou-se gue a MPc pfoduzida seria
separada facilmente por simples filtragdo. Mas, entao descobriu-.
se que a LijsPc pode sofrer hidrdlise produzindo HyPc, gque também
& insoldvel em meio alcodlico.

3.1 - Sintese da Lig?c

A maioria dos procedimentos empregados para a prepara-
¢ao da LigPc, utiliza fragmentos moleculares da ftalocianina.
" Ent3oc utilizou-se da reagao da ftalonitrila com litio metdlico,
em dlcool amllico (90}). A sua purificag¢ao foi realizada através

de extrag¢ao com acetona, em Soxhlet.
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3.2 =~ Obtengao da Co-60Pc

A reagio:
LiZPc + Co-60(II) ———>» 2 Li(I) + Co-60Pc

foi realizada colocando-se 1,0 mL de solugao etilica de Co-60(II)
em trés tubos, sendo gque todos continham a mesma concentragao de

Co-60(TI}, e entao, acrescentaram-se em cada um quantidades'
crescentes de Li,Pc. O precipitado formado foi separado por
filtragao. As guantidades utilizadas dos reagentes e as

percentagens de Co-60 encontradas tanto no filtrado [Co-60(II)]

como no  precipitade [Co-60Pc e HyPcl sdo mostrados na tabela

II.15,

"3.3 - Discussao e conclusao

A suspeita da presenga de HyPc & devido a reagio de
hidrdélise que a LijPc pode sofrer,

Os resultados deste experimento, mostraram dgque O
rendimento da rea¢do pode atingir 100%. Mas, para isto, &
necess&rio utilizar uma excesso de LijyPc, porque deve existir uma
competigio entre a reagio em que se estd interessado e a reagdo
de hidrélise da LijsPc. Esta conclusdo & baseada no seguinte: a
quantidade estequiométrica de LisPc qﬁe deve reagir com 0,37 mg
de Co-60(II) € igual a 1,5 mg, o tubo ntmeroc 3 continha o dobro

desta guantidade necessaria. No entanto, a atividade retida no
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precipitado nao atingiu 100% e sim 78,7. Entéd o restante da
LisPc deve ter sofrido hidrdlise produzindo HjPc ou entao; o
Co-60(TI} & fixado pela superficie da CoPc e/ou HyPc gue
precipitam. ' '

Existem duas maneiras para evitar a presenga da HoPc na
Co-~60Pc produzida. A primeira & descobrir uma maneira de eliminar
a2 reagao de hidrdlise. A segunda é realizar a reacio em um meio

que as ftalocianinas labeis se decomponham e as de interesse nao.

Tabela II.15 - Quantidades dos reagentes utilizadas na reagio e
' a distribuigdo da atividade do Co-60 entre o

filtrado e o precipitado

Nimeros das massas dos reagentes (mg) % de Co-60 no
amostras LioPc CoCl,(Co-60) filtrado precipitado
1 1,0 0,37 59,7 40, 3
2 2,0 0,37 41,3 58,7
3 3,0 0,37 21,3 78,7
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4. - PRODUCAO DA MPc A PARTIR DAS MPc LABEIS, EM MEIO SULFﬁRICO

, As experiéncias citadas no item 3 mostram a possibili-
dade de produzir a CuPc e CoPc a partir da rea¢do de ftalociani-
nas mais labeis com sais de Cu(II). Estas experiéncias levaram
também a pensar em se fazer esta reacdo em A&cido sulfiirico
concentrado. '

4.1 -~ Espectro UV -~ VIS das ftalocianinas em ﬁeio sulfirico.

a -

Foi determinado o espectro das ftalocianinas na faixa
de comprimento de onda de 200-950 nm em Acido sulférico concen-
trado, utilizando o mesmo espectrofotametro ja citado no item
1.4. Analisando estes espectros pode-se verificar uma grande
diferenc¢a entre o espectro da CuPc e o das outras ftalocianinas
na faixa de comprimento de onda de 650 - 900 nm (Tab IXI.16 e
Fig I1II.13).

A CuPc ndo apresentanenhuma banda no compfimento de onda
préximo a 840 nm enquanto as outras ftalocianinas apresentam a
algumas com um alto coeficiente de extingdo. Os compostos H, Pc,
LigPé, Na,Pc, CaPc e BaPc¢c, apresentam bandas comuns no espectro
de absorcdo, ou seja, mesma regifo espectral, enguanto oOs
compostos CoPc e CuPc, apresentam distorcdo em relacgdo as bandas
espectroscOpicas se comparadas as substdncias acima citadas.
Nestes compostos, CoPc e CuPc, a banda de maior coeficiente de
extingcdo molar apresenta-se levemente deslocada, sendo observada
em regides de maior comprimento de onda.
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Tabela ITI.l6-Absorvancias
ftalocianinas,

das solugdes com 20 ug de cada uma das

em 5 mL de acido sulfirico

concen—

trado, utilizadas para +tragar os espectros das
ftalocianinas e do CuS0,4.5H,0.
Ftalocia- | | cusogq
ninas | HyPc NapPc LipsPc CaPc BaPc CuPc CoPc | 10 mg
| |
Comprimentos |
de onda (nm) | Absorvdncias X 103-
650 [ 46 29 37 5 0 24 78 10
660 | 62 43 50 8 3 31 97 8
670 | 88 66 73 15 7 42 123 10
680 | 125 100 105 27 13 53 165 13
690 | 155 128 133 38 18 84 214 15
700 | 160 133 135 41 20 136 232 18
710 | 153 125 128 37 18 136 220 T 22
720 | 168 143 145 42 22 103 220 25
730 | 258 222 225 72 .40 90 275 .. 32
740 | 387 341 345 115 68 105 370 38
750 | 430 380 386 132 78 135 432 44
760 | 415 365 370 128 75 160 470 - 52
770 | - 490 438 440 158 94 251 620 57
780 | 538 475 480 175 108 555 815 65
790 | 370 328 328 115 74 930 770 73
800 | 238 205 205 67 42 875 528 80
810 | 215 185 186 56 31 475 305 85
820 | 340 300 300 100 57 160 267 92
830 | 612 547 551 195 115 45 368 100
840 | 760 685 690 246 150 16 432 105
850 | 600 532 545 180 111 7 332 110
860 | 308 272 282 87 47 3 180 115
870 | 127 105 112 22 6 1 85 118
880 | 52 35 40 0 0 1 44 123
890 |1 25 12 17 0 0 0 28 125
900 | 17 3 8 0 0 0 22

128
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< H2Pe : , * Ha2Pg
K3 * LizPe - * CaPe
H BaPc ‘ ® Cufe
8 O CoPe o O Cusod (18 na)

Abxowrvano il

#8 5 se 835

Comprinento de Onda (nw)

Figura Il.13-kspectros de absorcdoc das solugles com 20 ug de cada
uma das ftalocianinas e 10 mg de CuS04.5H.0, em S5 mbL
de acido sulfurico concentrado, que ser3o utilizadas
como reagente ou como produto nas reacdes de produ-
c3o de metaloftalocianinas. :
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Na faixa de comprimento de onda de 700 a 800 nm a H,Pc
e as outras ftalocianinas de metais alcalinos e alcalinos.
terrosos apresentam dois picos, 750 nm e 780 nm, a CoPc apresénta
o pico proximo a 775 nm e um pequenc ombro em 750 nm e a CuPc
basicamente s0 apresenta o pico de 79%0 nm. Uma _outra pequena
diferenga €& no comprimento de onda de 710 nm, onde a CuPc e a

CoPc apresentam um pequeno pico.

Entdo, surgiu a possibilidade de se estudarem .as
reagoes de algumas ftalocianinas ou metaloftalocianinas com o©
Cus04.5H 0, em meio de acido sulfirico concentrado, segundo as
equagoes : _

H.Pc + CuS0, —— CuPc + H,50;
MoPc + CuSQ, ————> CuPc + M,S80,
MPc + CuS0O4 ——)» CuPc + MSO4
onde a formacdao da CuPc seria facilmente acompanhada através do

seu espectro na faixa de comprimento de onda de 450 a 900 nm.

4.2 - Estudo da influéncia da concentracao de CuSO4.5H20 e
do tempo no rendimento da reacao com a H2Pc.

Para determinar ¢ tempo e a guantidade de CuSO4.5H20
ideais para que a reag¢ao atinja o seu rendimento maximo, foram
preparadas varias solucgdes com 20 ug de HZPc cada uma e
diferentes gquantidades de CuS04.5H;0, em 5 ml de A&cido sulfirico

concentrado. :
As concentracdes utilizadas do sal de cobre, as

absorvancias obtidas nos diferentes tempos apds a mistura das

duas substancias, bem como as absorvancias calculadas, sao
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mostradas nas tabelas de II.17 a IT.21 e os espectros de absorcao
nas figuras de II1.14 a II.18. BAs absorvancias calculadas citadas
nestas tabelas e utilizadas para elaboracio dos graficos sa3o os
resultados das absorvancias encontradas para as solucdes contendo.
a mistura de HPc e CuSO4.SH2 ; subtraidas as absorvancias
encontradas para as solugdes contendo o mesmo solvente e a mesma

concentracac de sulfato de cobre do dJue nas misturas.

A solucaoc padrdo de cobre foi preparada diluindo-se
0,1 g de sulfato de cobre em 1 mL de &gua destilada e logo apds a
dissolugdo total do sulfato de cobre o volume foi completado para
10 mL com acido sulfirico concentrado. A primeira diluicao foi
feita em 4&gua porque nesta concentracio o CuSd4.5H20 nao se
dissolve em acido sulftirico concentrado. Para se obterem as
massas- desejadas de CuSO4.5H;0 adicionaram-se diferentes volumes
desta solug¢do em cada uma das misturas.

Analisando as tabelas I1.17, 1II.18 e II.19 e/ou as
figuras II1.14, 1II.15 e II.16, onde os tempos de reagao foram 10,
1010 e 2480 min, respectivamente, percebe-se que o tempo de 10
min é insuficiente, o de 1010 min & o tempo que atinge © maior
valor de absorvancia e o de 2480 min a absorvincia ji4 comeca a
diminuir, para qualquer uma das diferentes concentracdes de
sulfato de cobre.

“Analisando estes dJdados pode-se dizer que a concentra—
cdo de sulfato de cobre que fornece um maior rendimento na reagao
de producdo de CuPc estd entre 10 a 20 mg de sulfato de cobre. O
problema com a solugaoc contendo 40 mg & que o sulfato de cobre
precipita parcialmente na forma de um precipitade branco. Um
outro dado importante & que apds 2480 min a absorviancia da HyPc
esta bem proxima de zero, isto &, esta quase que totalmente
decomposta (tabela II.19).
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Tabela TT.l7-Absorvancias das solucdes com 20 mug de ftalocianina
concentrado,

(H2PC) r

em 5 mL de acido sulflrico
contendo massas crescentes de CuSO4 .5H 0.

As absor-—

vancias foram determinadas 10 min apdos a preparacao.

Massas

I
de CusOg | 0 1 5 10 20 40
{mg) | '
Comp.de | ’
onda (nm) | Absorvancias X 103
I |

650 | 46 40 41 44 51 62
660 | 62 57 59 64 69 74
670 | 88 84 85 88 90 91
680 | 124 117 117 123 121 120
690 i 155 148 148 155 150 145
700 | 160 155 153 164 161 164
710 | 153 145 146 156 153 152
720 | 168 162 162 170 160 148
730 ! 258 248 244 250 229 195
740 | 387 373 367 382 341 287
750 | 430 420 414 429 386 322
760 | 415 404 398 415 370 316
770 | 490 473 469 485 438 378
780 | 538 523 524 560 532 525
790 | 370 367 389 439 479 588
800 I 238 234 259 250 372 529
810 | 215 207 214 245 263 310
820 | 340 328 317 328 285 238
830 | 612 591 608 560 455 310
840 | 760 744 718 715 591 385
850 | 600 578 569 570 469 306
860 | 308 296 288 305 244 145
870 | 127 119 115 124 98 44
880 ] 52 45 41 47 30

890 | 25 21 16 22 10 0
900 | 17 13 8 12 3 0

91



¢ H2Pc pura O H2Pe1+CuS04 1 Wy
H2Pc+CuS04 5 ng H#2Pe+lusS04 18 wyg
% H2Pc+CusSo4d 20 ny . #* H2Fe+CuS04 40 ng

Abmorvanoin
N
j

1 |} ] ] 1 1 1
650 615 708 WS 75 75 o8 85 858 65

Comprimento de Onda (nn)-

Figura Il.l4-Espectros de absorcdo das solugdes com 20 ug de fta-—
tocianina (HoPc)y em 5 ml. de &cido sulfdrico concen—
tradoy contendo massas crescentes de CuS04.5H20, de—~
terminados 10 min apés a preparagdo das solugies.
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Tabela IT.18-Absorvancias das solug¢des com 20 ng de ftalocianina
(HpPc), em 5 mL de &cido sulflirico concentrado,
contendo massas crescentes de CuS0 4.5H»0. As absor—

vancias _ foram  determinadas 1010 min apds . a
preparagao. ' :
Massas | _
de Cuso, | 0 1 5 10 20 - 40
(mg) | '
Comp.de | ‘
onda (nm) | Absorvincias X 103
!

650 | 18 21 26 28 38 3
660 ] 22 24 30 37 47 9
670 I - 32 35 41 47 57 20
680 | 44 44 51 62 71 33
690 | 55 63 80 95 . 102 62
700 | 56 81 123 154 163 114
710 | 55 79 124 153 158 114
720 | 58 72 96 121 130 80
730 | 87 86 90 106 112 65
740 N 130 . 115 104 122 124 75
750 | 144 131 129 151 156 100
760 | 138 136 150 173 180 128
770 | 160 181 227 273 278 215
780 | 175 293 483 580 - 592 500
790 | 130 392 789 977 1071 888
800 | 87 356 766 940 992 879
810 | 75 210 416 530 545 460
820 I 110 ‘120 149 188 197 128
830 l 190 129 56 55 - 52 0
840 | 240 149 33 22 18 o
850 | 190 113 - 21 10 4 0
860 | 105 63 8 7 0 0
870 | 45 .27 4 9 3 0
880 | 20 - 12 1 4 0 0
890 - | 12 9 0 7 0 0
900 | 9 7 0 7 0 0
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i.2

- e H2Pc pura : O H2Pct#CuS04 1t ng
1.5 H2PCHCUSO4 5 mg . H2Pc+CuS04 18 mg
N * H2Pc+CuS0O4 28 wg x\ * H2Pc+CuSO4 40 ng
-
. \‘ -

®

i k.

A
TR

AShsorvanoila

ﬁﬂ
Comprisente de Onda (nm)

f&ﬁ

Figura II.15-Espectros de absorg3o das solucles com 20 ug de fta-—
locianina (H2Pc), em 5 mL de &cido sulfdrico concen—
trado, contendo massas crescentes de CUS0,.5H50, de-—
terminados 1010 min apbds a preparacido das soluges. '
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Tabela IX.l9-Absorvancias das soluc¢des com 20 ng de ftalocianina
(HpoPc), em 5 mL de &cido sulfirico concentrado, con-

tendo massas crescentes de CuSO4.5H>0. As absor-
vancias _ foram determinadas 2480 min apos a
pPreparagao.
Massas |
de Cuso,| = O 1 5 10 20 40
(mg) |
Comp.de |
onda (nm) | Absorvancias X 103
. I
650 ] 3 13 20 25 38 7
660 | 4 14 26 36 47 i4
670 I 4 17 33 45 57 23
680 | 4 20 43 57 66 33
690 | 4 35 65 90 100 68
700 ] 5 48 108 147 158 121
710 | 5 48 111 151 159 124
720 | 5 40 89 120 130 92
730 | 5 36 77 108 115 81
740 ! 6 40 87 118 - 124 89
750 | 5 47 109 151 158 120
760 | 5 56 130 173 182 146
770 | 5 83 197 266 278 230
780 | 8 178 428 550 562 510
790 | 8 297 719 937 977 868
800 | 6 293 726 940 982 869
810 | 4 117 406 540 555 440
820 | 4 60 144 198 207 133
830 | 2 16 39 65 62 0
840 | 2 7 13 28 23 0
850 | 0 2 4 18 14 0
860 | 0 2 1 11 4 0
870 I 0 0 0 10 3 0
880 I 0 4} 0 9 0 0
890 | 0 0 0 8 0 o}
900 | 0 0 0 7 0 0
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1.1
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«3

.2

Ahsonuvanolmn

old

e H2Pe pura ' O H2Po+Cusod L g
H2PerCuS04 5 ny H2Pc+CusS04 10 ny
* H2PzrluS0d 20 wg *\ . & H2ZPet{uSO4 40 ng

e B e I

e

Comprimento de Onda (am)

N

Figura II.16~Espectros de absorc¢do das solugdes com 20 ug de fta—

locianina (HoPc)s em 5 mbL de acido sulfurico concen-
trado, contendo massas crescentes de CuSD4.5H20, de—
terminados 2480 min apbs a preparagao das soluches.
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Tabela IT.20-Absorvancias das solugdes com 20 pg de ftalociaﬁina

(H,Pc), em 5 mL de acido sulfirico concentrado,
contendo massas crescentes de CuS04.5H20. As absor-—

O 0 0 Q0 0 O O

vancias _ foram determinadas 3790 min apos a
preparaqao.
 Massas |
de CusO4 | 0 1 5 10 20 40
(mg) |
Comp.de |
onda (nm) | Absorvancias X 103
| , | S
650 [ 0 6 20 28 39 7
660 | 0 11 22 35 47 12
670 [ 0 8 34 47 58 24
680 | 0 22 43 60 71 27
690 | 0 32 . 65 91 103 67
700 | 0 50 108 146 158 119
710 l 0 53 114 151 151 121
720 | 1 42 89 123 132 .90
730 | 0 38 78 - 108 117 76
740 | 1 41 87 123 129 89
750 | 0 51 111 152 161 117
760 | 1 59 132 177 188 140
- 770 | 2 88 197 266 280 230
780 | 3 185 423 547 570 488
790 | 1 307 714 927 937 868
800 | 2 301 711 920 © 962 - 849
810 | 0 170 408 535 533 420
820 | 0 62 143 195 202 118
830 1 1 16 41 67 65 0
840 | 0 7 13 32 ' 28
850 | 0 3 6 22 19
860 | 0 2 3 16 9
870 | 0 1 1 15 8
880 | 0 0 0 12 0
890 | 0 1 0. 10 2
900 | 0 2 1 7 - 0
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* HePe pura . O H2Pc+CuSOd 1 ng
i1 H2Pc+CuSod § ng ‘ . HZPc+CuS04 16 ng

g % H2PosCusod 20 g | # H2Pc+CuS04 40 wg

‘,‘-

. 8

l?—

.6

-
4 -4
L.}
o
c I3¢l
H
3
g 21

.1 o ’//
) _j

n—d—_ﬂ-“‘-'d-ﬂ
g . -
T
658 5'}5 7& 7&5 758 ?'}5 8&

Conprinenio de Onda (nwu)

Figura I1.17-Espectros de absorcd3o das solugdes com 20 Mg de fta-
locianina (HoPC)y em S ml de acido sulférico concen-—
trado, contendo massas crescentes de CusS0,y .5H,0, de-
terminados 3790 min apls a preparacdo das solucies.
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Tabela IX.2l-Absorvancias das solugdes com 20 ug de ftalocianina

(HoPc), em 5 mL de acido sulfirico concentrado,
cgntgndo massas crescentes de CuSO4.5H,0. As absor-—
vancias  foram = determinadas 13955 min apos a
Preparagao. .
Massas |
de CuSO 4| 0 1 5 10 20 40
(mg) |
Comp.de | .
onda (nm) | Absorvancias X 103
l
650 | 0 12 27 30 46 13
660 | 0 16 32 40 57 24
670 | .0 19 40 50 66 33
680 | 0 22 48 62 78 47
690 | 0 34 73 93 112 80
700 | 0 49 110 145 164 128
710 | 0 50 111 148 163 125
720 | 0 42 91 123 138 97
730 | 0 38 82 111 127 89
740 ] 1 40 91 124 137 99
750 | 0 52 117 152 161 138
760 . 0 60 135 176 195 148
770 | 1 89 205 279 293 240
780 | 1 184 423 545 572 516
790 | 0 295 679 877 917 798
800 | 0 286 646 850 872 709
810 | 0 157 354 480 474 315
820 | 0 58 129 176 - 175 66
830 | 0 21 44 58 54 0
840 | 0 9 19 25 19
850 | 0 6 12 15 7
860 | 0 5 8 10 0
870 | 0 5 7 7 0
880 | 0 5 6 5 0
890 | 0 4 4 0 2
900 | 0 4 3 0 0

(= I = B o B = B = B = B =
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1.2

: ® H2Pc pura : O HZPc+CusS04 1 ngy
1.4 H2PcHCuS04 5 ug H2PctCuS04 10 mg
L * H2Pc+CuS0d 20 ng * H2Pc+CuSOd 40 wg

Absoiwrwano i n

Comerinento de Onda {nw)

Figura 11.18-Espectros de absorgdo das solucles com 20 ug de fta—
locianina (HoPc), em S mb de 4cido sulfidrico concen—
trado, contendo massas crescentes de CuSU4.5H20, de—
terminados 13955 min apds a preparacido das solugfes.
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4.3 — Estudo da influéncia da temperatura nas reacdes de

‘produgaoc de CuPc e decomposigdo da HpPc.

Para wverificar a influéncia da temperatura nestas duas

reacgoes:

H,S0,
HoPc + CuSO4 —— ) CuPc + H S04
conc.

) H5504 ‘ . ]
HoPc _EBHE"—_> fragmentos de ftalonitrila

foram preparadas nove soluc¢bes contendo 20 ug de HpPc em 0,1 mL
de &cido sulfiirico concentrado. Em seis dessas solugdes foram
colocados 10 mg de CuS04.5H20 e nas outras trés ndo (primeira
bateria) . Destas seis soluc¢des em que foi adicionado CuSOg4.5H 20
trés delas foram completadas a 5 mL com a&acido sulfarico
concentrado (segunda bateria) e as outras trés so foram
completadas com o acido depois de trinta minutos {terceira
~ bateria). Entdo ficou-se com trés baterias, sendo gque cada uma
delas possuia trés solu¢bes iguais, na primeira tinha-se somente
20 ng de H,yPc, em 5 mL de dcido sulfirico concentrado, na segunda
além desta gquantidade de H,Pc tinha-se 10 mg de CuS0,4.5H50, em
5 mL de acido sulfirico concentrado e a terceira, idé&ntica a
segunda, mas diluida apds trinta minutos, ent3o inicialmente
estava em 1,2 mL. Trés tubos, um de cada uma das baterias foram
aquecidos em' banho maria a 70°C durante 30 min, outros trés
foram estocados a -10°C, enquanto que os trés {ltimos tubos
foram mantidos a4 temperatura ambiente (aproximadamente 33°0C). As

absorvancias determinadas para cada um dos tubos, em cada um dos
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comprimentos de onda, pafé_ diferentes tempos de reacgao,
éncontranhse nas tabelas I11.22, II.23 e II.24. Os resultados da
primeira bateria estao piotados nas figuras II.19 e II.20, os da
segundé estdo nas figquras II.21 e II.22 e os da terceira nas
figuras II.23 e II.24. | |

‘Analisando os resultados que se encontram na tabela
Ir1.22 e figuras II.19 e II.20 pode-se concluir que na temperatura
de 709C a reacao de decomposigdo ocorre mais rapidamente, sendo
de 90% em 30 minutos e 100% depois de 12 horas. Na temperatura
de -10°C a reacdo de decomposigdo & lenta; apds quase 3 1/2 dias
a decomposicéd foi de 20,8% e apds 1-semana foi de 37%. Deve ser
lembrado gue para poder fazer as leituras, estas solucoes eram
retiradas ~ da temperatura de -100C e ficavam na temperatura

ambiente durante aproximadamente 20 min.

Pela tabela II.23 e figuras 1II.21 e II.22 nota-se que
a reagéé de producdo de CuPc na temperatura de 70 °C se completa .
nos 30 minutos de aguecimento e na temperatura ‘ambiente sao
necessarios 880 min (dados ndo citados). Mas, por outro lado a
reacao realizada na temperatura ambiente produz uma ' maior
quantidade de CuPc.

Os resultados apresentados na tabela II.24 e figuras
I1.23 e ITI.24 mostram.mais uma vez que a reacao de formacaoc da
. CuPc, na  temperatura ambiente, -é a mais eficiente e que a
diluicdao depois de 30 minutos também aumenta o rendimento da
reagao. Comparando a figura I1.21 com a figura II1.23 pode-se
notar gue a diluigao retardada aumenta a velocidade da reacgdo,

principalmente na temperatura ambiente.
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Tabela IT.22-Absorvancias das solugdes com 20 ng de ftalocianina
(HpPc), em 5 mL de acido sulfirico concentrado.

Tempos de] _
espera p/| 30min  5300min 30min 30 dias 30min 5300min

leitura |

Temperat.

durante Ambiente - 10 oC ) 70 oC

30 min

Comp;de

onda (nm) Absorviancias X 103 -

18 - 12

!
l
l
|
|
|
650 | 15 7 0 0
660 | 28 7 32 13 0 0
670 | 48 5 56 16 0 0
680 | 78 . 5 - 87 17 0 1
690 | 105 5 116 25 1 1
700 1 106 8 122 26 4 4
710 | 103 6 115 ' 25 2 3
720 | 115 6 130 26 5 3
730 | 185 6 208 36 13 3
740 | 29 7 328 53 31 5
750 | 30 6 370 57 34 3
760 | 15 4 350 53 30 3
770 | 370 5 418 61 37 3
780 | 418 7 463 71 48 4
790 | 286 10 320 55 32 7
800 | 177 10 196 40 16 8
810 [ 155 6 172 31 11 4
820 | 250 4 275 40 22 2
830 [ 468 3 515 69 50 0
840 | 605 2 660 89 66 0
850 | 470 2 525 . 72 50 0
860 | 245 2 272 ' 36 . 21 0
870 | 90 2 100 13 1 0
880 | 25 1 30 0 0
890 | 3 2 4 3 0 0
900 | 0 1 2 0 0
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AbsSOorvAanNno i

Figura I1.19-Espectros de absorcdo das solugbes com 20 ug de fta-
locianina (HoPc)y, em 5 mL de acido sulfdrico concen-
trado,s determinados 30 min apés a preparagdo das
solugdes.
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* Temp. fnbieate e Temp. -18° (38 dias)
.9 O tTenp. 78°C
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Comprimento de Onda (nw)

Figura 1I.20-Espectros de absorc¢do das solucoes com 20 ug de fta-—
locianina (HoPc), em 5 mL de acido sulfdrico concen-
trado, determimados S300 min apbés a preparacdo das
solucles.
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Tabela II.23~Absorvancias

(HzpPc) e 10 mg de CuS0,4.5H50,
sulfurico concentrado.
na hora de mlsturar as duas substan01as.

das solucoes com 20 ug de ftalocianina

em 5 mL de acido
Estes 5 mL foram completad()s

Tempos de|

30min . 5300min

30min

espera p/ | 30 dias  30min 5300min

leitura | |

Temperat:.|_ o

durante | Ambiente ~10 oC 70 oC
30 min |

Comp.de |

onda (nm) | Absorvincias X 103

| | : |

650 | 25 25 25 26 17 21
660 | 40 30 38 30 25 26
670 ] 56 37 62 37 32 32
680 | 77 45 90 41 37 41
690 | 106 72 124 67 62 65
700 | 128 115 133 102 101 101
710 | 125 116 126 104 101 104
720 | 122 91 137 82 80 81
- 730 | 163 81 - 201 75 71 73
740 | 237 94 307 85 77 84
750 | 274 117 357 106 102 106
700 | 275 139 345 120 120 124
770 | 342 205 399 176 186 183
780 | 460 436 460 369 395 395
790 | 503 733 373 610 658 658
800 | 436 726 261 601 646 651
810 | 283 410 208 341 368 365
820 I 228 144 263 121 128 128
830 | 324 48 456 39 36 41
840 | 405 20 580 16 12 14
850 [ 325 12 480 10 3 9
860 | 170 8 255 5 2 5
870 | 71 8 103 2 2 5
880 | 27 6 38 2 0 0
890 | 10 4 13 0 0 o
900 | 2 2 4 0 0 0
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Figura 1l1.21-Espectros de absorc3o das solugoes com 20 ng de tta—
locianina (HpPc) e 10 mg de CuS04 .5Hp0, completados
para 3 mb com 4cido sulfurico concentrado, quando se
misturaram estas duas subst3ncias. Os espectros fo-
ram obtidos 30 min apébés a preparagido das solugies. |
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% Tewmp. ambiente o Temperatura -tR°% (30 ﬂias)
.9 O Tempepatura 78°% ' ‘

Absoirvvano la

658 _6+5 7&3 755 ?%8 ?%5 Béﬂ Béﬁ Bgﬂ 895 906
Conprinento de Onda {nw)

Figura Il.22-Espectros de absorcdo das solucoes com 20 ug de fta-—
locianina (HoPe) e 10 mg de CuSD4.SH20, completados
Para 3 mk com Aacido sulfdrico concentrado, quando se
misturaram estas duas subst3ncias. Os espectros fo-
ram obtidos 5300 min apés a preparacdo das salugles.
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Tabela II.24-Absorvancias das solucdes com 20 ng de ftalocianina
(HpPc) e 10 mg de CuS04.5H0, em 5 mL de Acido
sulfirico concentrado. Este volume de 5 mL foi
completade depois de terem passados 30 min nas
condigdes de temperatura escolhida.

- Tempos de| .
espera p/| 30min  5300min 30min 30 dias 30min 5300min

leitura |

Temperat. |

durante | Ambiente -10 ocC B 70 oC
30 min '

Comp.de

onda (nm) Absorvancias X 103‘

25 33 27 35 32 37

|

I

|

I
650 [
660 | 31 38 39 40 - 40 42
670 | 39 47 58 49 48 .51
680 [ 50 55 75 53 53 59
690 | 75 85 124 85 103 85
700 | 112 128 111 128 117 123
710 | 112. 131 103 131 116 126
720 | 91 101 108 101 © 92 111
730 l 93 91 157 91 85 91
740 | 117 105. 244 104 97 105
750 | 137 130 282 128 117 126
760 | 159 150 275 147 140 143
770 | 223 220 338 219 - 203 204
780 | 440 470 420 460 420 423
790 | 693 783 358 758 693 698
800 | 666 771 306 746 686 691
810 | 382 435 220 423 390 391
820 | 157 155 233 148 143 144
830 | 88 51 386 47 46 53
840 [ 80 .22 495 19 20 . 28
850 ] 57 14 395 10 15 20
860 | 28 10 208 5 11 16
870 | 7 10 77 2 7 17
880 | 1 7 21 2 8 13
890 | 0 5 2 0 6 ‘13
900 1 0 4 0 0 5 9.
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Figura II.23-Espectros de absorcio
locianina (HoPc) e 10

para S ml com Acido
apbs terem misturado
tros Toram obhtidos

‘solugfes.

das solucdes com 280 ug de fta—
mg de CubB04.5H20s, completados
sulfarico concentradeo, 30 min
da4s duas subst8ncias. Os espec—
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Figura il.24-Espectros de absorc¢do das solugtes com 20 ug de fta-

locianina (HsPc) e 10 mg de CuSU4.5H2|3, completados
para S mL com acido sulfédrico concentrado, 30 min
apbs terem misturado as duas substi3ncias. Os espec—
tros foram obtidos 5300 min apés a preparagio das
solugBes. ) :
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4.4 - Curvas de calibracio das ftalocianinas.

Como as quantidades das metaloftalocianinas e da
ftalocianina usadas para estudarem as reagdes de producdoc da CuPc
sdo muito pequenas e também ndo podem ser guardadas na forma de
solucdo em Aacido sulfirico concentrado, devido a sua decompo—
sicao, resolveu-se fazer uma curva de calibracac para cada uma
delas. Atraveées destas curvas pode-se calcular a concentragiao de
uma solucao de gqualquer uma das mefaloftalocianinas recém

preparadas, sabendo somente a sua absorvancia.

Visando obter as curvas de concentra¢50 versus a

absorvancia das varias ftalocianinas, prepararam-se solucgdes na

concentragao de 5 mg/mL (solugiac MAE), em acido sulfirico
concentrado, para cada uma delas. Estas solugdes foram guardadas
a -10°C. A partir da solugdc MAE foram preparadas, solucdes
contendo "5, 10 e 20 ug diluidos em 5 mL de &cido sulfiirico

concentrado. As absorvancias encontradas nos diferentes . compri-—~
mentos de -onda para diferentes tempos sac mostradas nas tabelas
1I1.25 a IX1.30 e figuras 1I.25 a II.30.

Analisando as absorvancias, citadas nas tabelas de
II.25 a II1.30 encontradas para as ftalocianinas, nota-se que as
da CuPc, apbs haver decorrido um tempo bem maior (30 dias) do que
.para as outras ftalocianinas (2 dias), continua com um valor
razoavel no seu pico maximo de absorcao. A §ercentagem de
decomposicdc da CuPc neste periodo de 30 dias foi,
aproximadamente, de 15 %. Neste mesmo periodo, as outras apresen-—
tam um valor bem proximo de 100%. Isto, prova o gquanto a CuPc &
‘mais estavel do que as outras ftalocianinas, como pode ser notado

na figura II.31.
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Tabela II.25-Absorvancias das solugdes com 5, 10 e 20 ng de CuPc,
mantidas na

em 5 mL de dcido sulfarico

temperatura
determinadas em diferentes tempos apds a preparacio.

ambiente.

concentrado,
absorvancias

As

foram

‘Massas de | 5 10 20 5 10 20 5 10 20

CuPc (ng) |

Tempos de |

espera p/ | 10 min 14 dias 30 dias

leitura |

Comp .de |

onda {nm) | Absorvancias X 103

| .

650 | 11 21 42 6 18 45 33 43 75
660 | 13 25 51 8 23 51 33 44 80
670 | 18 35 68 11 29 64 35 50 89
680 | 23 44 86 15 38 80 38 55 103
690 | 37 70 138 26 59 124 50 76 142
700 [ 58 113 220 48 99 200 68 111 213
710 | 57 111 218 49 101 205 66 112 215
720 | 45 86 170 35 76 158 53 89 170
730 | 40 76 150 31 65 135 47 77 147
740 | 46 88 172 34 73 154 50 83 163
750 | 60 113 220 45 97 198 60 105 205
760 | 68 133 260 56 ~ 116 235 69 123 241
770 | 110 = 210 412 88 179 360 100 182 358
780 | 236 460 900 200 392 780 204 383 750
790 | 402 765 1500 350 675 1310 343 650 1240
800 | 385 740 1470 352 675 1310 343 648 1230
810 | 208 400 782 195 382 758 195 365 470
820 | 70 135 265 63 130 263 72 132 - 257
830 | 19 39 75 13 35 74 23 41 80
840 | s 12 24 0 8 22 10 15 31
850 | 2 4 8 0 1 6 6 8 15
860 | 1 2 4 3 o 1 6 6 11
870 | 1 3 4 0 0 0 5 5 8
880 | 0 1 1 0 0 0 5 5 7
890 [ 0 0 0 0 0 0 5 5 7
900 ] 0 0 0 0 0 0 6 5 7
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p/ 720 nm . B/ 8O0 nm

3,45 x 10-2 2,00 x 102 .
7,32 x 10‘2 7,24 x 10‘%
1,93 > 10# 9,52 X 10-

Coeficiente linear
Coeficiente angular
A varidncia

LI [

1.4/

1.2

l8-1

s neve 1 oo

1ﬂ.

8 799 mn A 568 nw //

% ] i [
i8 15 20 25

Concentracao (ug/nl)

Figura I1.25-Curvas de calibrac3c da CuPc, em Aacido sulfﬁricq

concentrado. As absorvancias utilizadas na sua

olaboragdo foram aquelas com tempo de espera para as
leituras de 10 min, citadas mna tabela 11.25, e
cbtidas para comprimentos de onda onde a CuPC '
apresenta os majlores picos de absoredo. .
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Tabela II.26-Abscrvancias das solugdes com 5, 10 e 20 ug de
HoPc, em 5 mL de A&cido sulfarico concentrado,
mantidas na temperatura ambiente. As absorvidncias
foram determinadas em diferentes tempos apds a

preparacao.

Tempos de [

espera para | 10 min 2905 min

leitura ] .

Massas de . | 5 10 2600 5 10 20

HoPc (ug) |

Comprimentos |

de onda (nm) | Absorvancias X 103

|

650 . 3 11 28 4 5 5
660 | 18 43 4 5 5
670 | 12 - 32 69 4 -5 5
680 { 20 50 103 4 4 5 .
690 ] 28 64 135 3 4 5
700 | 30 - 67 140 3 4 5
710 | 27 63 133 3 4 5
720 ! .33 73 150 2 3 5
730 ] 53 112 230 2 3 6
740 | 85 179 360 2 3 5
750 | 94 200 408 3 4 6
760 | 92 195 390 2 3 4
770 | 106 225 459 2 3 5
780 | 118 250 508 1 3 5
790 | 81 174 350 2 4 8
800 | 50 106 218 2 4 7
810 | 43 - 94 193 2 '3 4
820 | 71 153 310 0 0 1
830 | 135 284 570 0 0 0
840 | 175 362 730 0 0 0
850 | 137 . 287 578 0 0 0.
860 ] 68 146 295 0 0 0
870 | 22 53 112 0 0 0
880 | 5 15 36 0 0 0
890 | 0 3 10 0 0 0
900 | 0 0 2 0 0 0
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1.6

pL 780 nm r/ B840 nm
-1,10 x 10-2 ~9,00 x 10-3

2,60 x 10-2 3,70 x 10~2
8,57 x 10-7 8,57 x 10-7

Coeficiente linear
Coeficiente angular
A variancia

1.4

1.2,

« 4y

Blaaoirwannold n

. 2.

© 788 na A 818 on

o

A
i

- i
% l% ﬁ a0 Ft
Concentracao (ug/Sul)

Figurs 11.26~-Curvas de _:alibra;go da HoPc, em dcido sulfdrico

concentrado. As absorvancias utilizadas na sua
elaboragdc foram aquelas com tempo de espera para as '
leituras de 10 min, citadas na tabela I1I1.26, e
obtidas para comprimentos de onda onde a HoPc
apresenta maiores picos de absorgdo. : '
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Tabela II.27-Absorvancias das
Lip Pc,

mantidas
foram
paragao.

em 5 mL de acido

solucdes com 5, 10 e

sulfarico

20

ng de

concentrado,

na temperatura ambiente. As absorviancias

determinadas em diferentes tempos apOs a pre-

Tempos de

l

espera para | 10 min 2905 min

leitura |

Massas de | 5 10 20 10 20

LiyPc{ng) |

Comprimentos |

de onda (nm) | Absorvincias X 103

|

650 | 8 17 35 2 3 4
660 | 12 24 48 2 3 5
670 | 18 36 72 2 3 5
680 | 25 50 102 1 3 5
690 | 34 64 130 2 4 7
700 . 35 65 135 2 4 8
710 o 33 62 127 3 5 9
720 | 36 70 142 2 4 8
730 | 57 108 216 2 4 9
740 | 85 163 330 3 6 13
750 | 96 182 370 2 5 12
760 | 93 175 357 2 5 11
770 1 108 205 420 3 5 13
780 | 117 223 458 3 8 16
790 | 83 156 318 3 8 16
800 | 53 100 202 3 5 13
810 | 46 88 180 2 5 8
820 | 75 143 289 2 4 8
830 | 137 258 525 2 5 13
840 | 172 323 655 3 6 15
850 | 134 253 512 2 6 13
860 | 70 133 266 1 3 6
870 | 28 54 106 1 2 3
880 | 10 19 36 0 0 0. .
890 [ 4 8 14 0 0 0
300 | 2 4 6 0 0 0
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g/ 780 nmn 0 e/ _84C _nm

Coeficiente linear
Coeficiente angular
A variancia

9,50 x 10~3 6,00 x 10-3
2,04 x 102 3,23 x 1072
3,62 x 10~5 2,14 x 10-5

L.6
9 768 nm : A 848 an
1.4
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L
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Concentracao (ug/Swl)

Figura II.27-Curvas de calibragcdo da LisPc, em acido sulfarico

concentrado. As absorvancias wutilizadas na sua
elaboracdo foram aguelas com tempo de espera para as
leituras de 10 min, citadas na tabela 11.27, e

obtidas para comprimentos de onda onde a Lich
apresenta os maiores picos de absor¢do.
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Tabela I X.28-Absorvancias das solu¢des com 5, 10 e 20ng de NasPc,

em 5 mL de acido sulfirico
temperatura

ambiente.

concentrado,

As

absorvancias

mantidas na

foram

‘determinadas em diferentes tempos apds a preparacgac.

| Tempes de

|
espera para | 10 min 2905 min
leitura | _
Massas de | 5 10 - 20 5 - 10 20
Na,Pc (ng) |
Comprimentos |
de onda (nm) | Absorvancias X 103
- _
650 | 9 18 32 1 1 1
660 | 13 25 46 1 1 1
670 N 18 38 70 2 2 3
680 | 25 53 102 0 0 2
690 | 33 66 128 0 0 2
700 | 36 70 133 2 2 4
710 | 34 65 126 0 0 1
720 | 36 71 140 0 0 2
730 N 56 109 216 0 0 2
740 | 86 170 333 0 1 5
750 | 96 190 373 2 3 7
760 | 91 180 358 1 3 6
770 | 110 214 425 2 4 8
780 [ 118 230 460 2 3 8
790 N 82 161 320 1 3 6
800 | 52 101 200 0 2 4
810 | 47 90 178 0 0 3
820 | 75 146 290 0 0 3
- 830 | 138 268 532 2 4 9
840 | 174 338 665 3 5 2
850 [ 136 265 524 2 4 8
860 ] 70 138 272 0 1 3
870 | 27 55 106 0 0 1
880 | 10 20 38 0 0 0
890 | 4 14 0 0 0
300 | 2 6 0 0 0




1.6

p/ 780 nm Cpf _B4O nm

3,00 x 103 1,05 x 102
2,28 x 10-2 3,27 x 10-2
8,57 x 10-7 2,38 x 10-8

Coeficiente linear
Coeficiente angular
A variancia
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.Figura I1.28-Curvas de calibragdo da NayPcy em 4cido sulfdarico

concentrado. As absorvancias wutilizadas na sua
elaborasdo foram aguelas com tempo de espera para a
leitura de 10 min, citadas na tabela I[1.28, e

obtidas para comprimentos de onda onde a Nach apre—.
sentou os malores picos de absorgiao. '
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Tabela IT.29-Absorvancias das solugbes com 5, 10 e 20 ng de CaPc

em
na

5 mL de acido

temperatura

sulfarico
ambiente.

concentrado,

As

mantidas

absorvancias foram
determinadas em diferentes tempos apds a preparacdo.

Tempos de

I
espera para | 10 min 2905 min
leitura [
Massas de | 5 10 20 10 20
Ccabc (ng) |
Comprimentos |
de onda (nm) | Absorvadncias X 103
] - .
650 | 6 9 14 0 0 1
660 | 7 12 18 0 0 1
670 | 8 15 25 0 0 2
680 | 12 23 38 0 0 2
690 | 15 30 50 0 1 3
700 | 15 28 51 0 -0 3
710 | 15 27 49 0 0 2
720 | 15 29 54 0 0 2
730 | 20 40 77 0 0 2
740 | 35 65 122 0 3 6
750 [ 40 75 138 1 2 5
760 | 38 62 133 1 3 6
770 | 46 85 161 1 5 10
780 | 52 94 179 2 6 i3
790 | 37 66 126 3 4 9
800 | 24 43 80 2 1 5
810 | 20 36 67 0 -0 2
820 | 33 58 107 0 0 1
830 | 56 102 192 0 1 3
840 | 71 128 243 0 2 5
850 | 55 102 192 0 1 4
860 | 28 54 101 0 0 0
870 | 13 24 40 0 0 0
880 | 7. 14 0 0 0
890 | 4 5 0 0 0
900 f 1 2 4 0 0 0
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1.6

e/ 780 nmn  pl B840 nm
9,50 x 10-3 1,35 x 10-2

8,47 x 10-3 1,14 x 10—2
2,38 x 10-8 2,38 x 108

Coeficiente linear
Coeficiente angular
A variancia

I T 1

1.4

1.2
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Figura 11.89-Curvas de calibrag¥o da CaPc, em &cido sulfdrice

concentrado. As absorvancias wutilizadas na sua
elaboragdoc foram aquelas com tempo de espers para a
leitura de 10 min, citadas na tabela [I.29, e

obtidas para comprimentos de onda onde a CaPc
apresentou os maiores picos de absoredo.
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Tabela IT.30-Absorvancias das solug¢des com 5, 10 e 20 ng de BaPc,
concentrado,

em 5 mL de acido sulfiarico
temperatura ambiente,

mantidas na

As absorvancias foram determi-—

das em diferentes tempos apds a preparagao.

. Tempos de

|
espera para | 10 min 2905 min
leitura | _
~ Massas de | 5 10 20 10 20
BaPc (ng) |
Comprimentos |
de onda (nm) | Absorvancias X_108
| I |
650 | 3 5 6 4 1 1
660 | 3 6 9 4 2 1
670 | 4 8 14 4 2 2
680 | 5 12 20 4 1 1
690 | 7 14 26 3 2 2
700 | 8 15 28 4 3 3
710 | 8 15 26 p 3 -3
720 | 10 17 30 3 2 2
730 | 12 23 44 3 2 2
740 | 19 36 69 2 2 2
750 | 21 40 76 2 2 2
760 | 20 39 75 2 2 3
770 | 25 46 90 3 3 5
780 | 28 53 102 3 4 8
790 | 21 40 76 3 4 10
800 | 14 26 .50 3 4 8
810 | 12 22 40 1 1 3
820 | 18 32 60 0 0 1
830 | 31 56 108 0 0 0 -
840 | 37 69 135 0 0 2
850 | 30 55 106 0 0 0
860 | 16 30 55 0 0 0
870 | 7 12 20 0 0 0
880 [ 4 6 18 0 0 0
890 ] 3 4 4 0 0 0
900 ] 3 4 4 0 0 0
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1.6

g/ 780 nm el B840 nm
3,50 x 10~3 4,00 x 103

4,93 x 103 6,54 x 10-3
2,38 x 10-8 2,52 x 10-8

Coeficiente linear
Coeficiente angular
A variancia

[

1.4

1.2

~8

Abxowrwano il n
B

2

& 788 on A 84 -

Concentracac (ug/Sul)

Figura 11.30-Curvas de calibragd3o da BaPc, em 4cido sulfarico

concentrado. As absorvancias wutilizadas. na sua
elaboracdo foram aquelas com tempo de espera para a
leitura de 10 min, citadas na tabela I11.30, e

obtidas para comprimentos de onda onde a BaPc
apresentou os maiores picos de absorgdo.
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Figura J1I.31-Absorvancias das solugles com massas crescentes de
CuPc em 5 mL de 4dcido sulfdarico concentrado. Estas
absorvdncias (tabela 11.85) foram agquelas determina-—
dag com diferentes tempos decorrido apés a prepara-—
«d3c e obtidas no comprimento de onda de 790 nm.
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4.5 - Estudo da influéncia da temperatura na decomposigdo da
" CuPc.

Partindo-se da mesma solugao MﬁElutilizada no experi-
mento anterior (item 4.4), conservada a -10°9C, apds haver decor-
ridos 30 dias, repetiu-se a preparagdo das 3 solugdes de CuPc que
foram usadas para a elaboracaoc das curvas de calibracao (tabela
IT1.25). Depois de determinado o espectro de absorcao destas
solug¢oes elas foram aquecidas, em banho maria, a 70°C, durante 1
hora e a. seguir as leituras de absorcao foram feitas novamente.
Em seguida, foram colocadas na estufa durante 14 horas, a 1009C,
e novamente determinou-se o espectro de absorgao. As absorvancias

encontram—se na tabela II.31.

Comparando as absorvancias da tabela II.25 com a tabela
II.31, com o tempo de espera para a leitura de 10 minutes, pode-—
se concluir gue a CuPc permanece estavel em baixas temperaturas.
Por outro lado, quando aguecido durante 1 hora, a 70©C, ha uma
pequena decomposicdo, em torno de 5% e, continuando este aqueci-
mento, 1009C durante 14 horas, a dedomposigéo aumenta para 17%,
figura ITI.32.

4.6 - Estudo da infludncia do tempo decorrido apds a
preparacio da solugdo de CuS04.5H20 na reagdo de
producao de CuPc.

Foram preparadas trés solugdes, em acido sulfirico
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Tabela IT.31-Absorvancias das solucdes com massas crescentes de
: CuPc "em 5 mlL de acido sulfirico concentrado. As
absorvancias foram determinadas apds aquecimento

em diferentes temperaturas e tempos de duracgio.

Massas de | 5 10 20 5 10 20 5 10 20

CuPc (ug) | '

Tempos e | 10 min 60 min 14 horas

Temperat . | Ambiente 70 oC . 100 oC

de aquec. | B

Comp.de |

onda (nm) | Absorvdncias X 103

| |

650 | 14 23 42 17 25 49 19 31 46
660 | 16 .29 50 18 30 58 23 38 57
670 | 22 40 70 24 40 74 25 43 69
680 | 27 50 88 28 49 93 28 51 86
690 | 42 76 141 42 75 143 38 72 127
700 | 63 122 227 63 119 227 58 110 202
710 | 63 121 226 64 120 230 58 110 200
720 | 50 95 175 52 95 180 46 87 158
730 | 43 83 152 45 83 158 40 76 - 138
740 | s0 95 178 50 93 179 46 88 160
750 | 63 123 227 62 118 226 58 110 202
760 | 73 145 272 73 141 270 67 . 131 240
770 | 114 223 427 111 215 415 102 199 370
780 | 250 495 940 235 468 885 212 420 785
790 | 417 820 1550 402 785 1440 352 680 1260
800 | 404 790 1450 400 775 1415 342 660 1220
810 | 220 428 - 815 221 431 820 191 368 685
820 | 77 148 280 80 153 292 68 133 242
830 | 23 43 79 25 43 85 21 43 75 .
840 | 9 15 26 8 13 30 8 16 27
850 | s 7 10 6 6 13 3 g 13
860 ! 3 5 5 5 4 8 3 5 7
870 | 3 4 4 4 3 6 1 2 3
880 l 3 4 3 4 3 5 1 2 2
890 | 3 4 2 4 3 5 1 3 3
900 | 3 3 1 4 2 5 2 2 3
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Figura 1I.32-Absorvancias das solucles com massas crescentes
de CuPc em S5 mbL de dcido sulfdriceo concentrado.
Estas absorva@ncias foram determinadas apés um

agquecimento em diferentes temperaturas e periodos
de duraglo.
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concentrado, contendo cada wuma 20 ug de LisPc e 10 mg de
CuS04 . 5Hp0. As solucoes de sulfato de cobre foram preparadaé em
diferentes ‘'datas, sendo que uma delas foli preparada na hora de
ser misturada com a LiyPc e as outras duas com os tempos de 96
horas e 30 dias. As absorvancias determinadas para estas solucoes
sdo encontradas na tabela II.32 e fig II.33 a II.35.

Analisando estas absorvidncias pode-se . notar gque a
solugdo recém preparada & a que da maior rendimento. Como a
solugao de CuS04.5H,0 foi preparada em 1 mL de agua destilada e .
depois diluida para 10 mL, em acido sulflarico concentrado, houve
uma precipitacao com o passar do tempo, provavelmente devido &

presencga do acido sulflirico concentrado.

4.7 - Estudo da influéncia da concentracio de CuSO, .5H,0 e
do tempo no rendimento da reacao com Li,Pc, H,Pc,
Na oPc, CaPc e BaPc.

Para determinar o tempo necessario para gque a reagcao se '-
complete e a gquantidade ideal de CuS0,4.5H,0 que reage com uma
certa massa de diferentes ftalocianinas, foram preparadas gquinze .
solucoes em sequéncia de trés de H,Pc, Lich, Nach, CaPc e BaPc
com as mesmas concentragdes (20 ug em 5 mL de H,S04conc.)

contendo quantidades crescente de CuSOy4.5H50.

As concentragoes utilizadas do sal de cobre, juntamente .
com as absorvancias calculadas, podem ser encontradas nas tabe-
las de 1I.33 a 1I.37 e os espectros de absorcdo nas figuras de
II.36 a IT.50. '
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Estas tabelas e figuras cont@&m os resultados em absorvincias
obtidos: para diferentes tempos apds as duas substancias seren
misturadas. Estas absorvancias calculadas citadas nestas tabelas
e utilizadas na confeccio destes graficos sdo os resultados das
absorvancias encontradas para as solucdes contendo a mistura de
H,P¢  ou MPc e CuSOy.5H;0 menos as absorvancias encontradas pars
as solucdes contendo o mesmo solvente e a mesma concentracgao de

sulfato de cobre que as misturas.

Analisando os resultados das tabelas I1.33 é IT.37 «
das figuras I1.36 a I1.50 pode-se notar que a reacgac gue produ:
uma maior 'quantidade de CuPc & aquela gque utiliza a TLipP
(sintetizadé neste laboratdrio) como reagente. A reagao de meno:
rendimento é aquela gque tem como reagente a BaPc. O tempo par:
que a reac¢do se complete & de aproximadamente 3.000 min (2 dias)
Neste mesmo tempo a decomposigao das ftalocianinas & quas:
completa enguanto a CuPc nao sofre nenhuma decomposigao. Entao,
CuPc pode ser precipitada ao ser gotejada sobre uma mistura di
dgua e gelo. Se preciso for, pode-se aquecer a solugao par.
aumentar a decomposicdo da ftalocianina reagente gque restou

enquanto a CuPc produzida ndc ira se decompor.

A vantagem do meio sulfGrico em relagao ao meil
alcodlico (item 3) & gue o acido sulflirico & um desidratant
muito forte que retira a adgua do sal do metal usado (CusS0O4.5H0)
Isto deve diminuir a hidrdlise das ftalocianinas labeis, e mesm
que esta reacdo acontega, vai produzir HjPc que reage também co
o CuS04.5H20. '
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Tabela IX.32-Absorvancias das solugdes com 20 nug de LirPc, em 5
mL de acido sulfurico concentrado, contendo 10 mg de
CuS04.5H20. As solucdes de CuSO4 foram preparadas em
diferentes datas. As absorvancias foram determinadas
em diferentes tempos apds a preparagao.

Tempos de

|

espera p/ | 10 min 460 min 2890 min

leitura | ' '

Comp.de | .

onda (nm) | Absorvincias X 10°3

| a b c a b c a b o)

650 | 26 24 22 16 19 20 9 26 32
660 | 38 36 33 22 28 - 27 10 30 37
670 | 59 57 53 31 38 36 11 37 44
680 | 92 89 82 45 52 49 14 47 55
690 | 118 115 107 61 79 76 21 71 80
700 | 122 121 114 68 - 109 113 31 111 124
710 | 115 117 110 62 106 109 32 113 125
720 | 127 122 114 66 90 89 26 88 97
730 | 199 190 176 98 98 89 26 78 88
740 | 310 .290 268 148 128 114 28 85 95
750 | 350 329 307 171 160 146 36 111 124
760 | 336 315 292 169 171 160 42 130 143
770 | 396 381 356 203 240 233 58 196 214
780 | 440 441 426 256 435 464 116 425 461
790 | 309 355 360 242 641 720 192 716 770
800 | 198 251 265 192 604 685 192 708 765
810 | 168 188 189 129 339 374 108 401 435
820 | 260 247 230 132 157 150 39 139 153
830 | 478 436 397 218 134 98 16 41 46
840 | 613 555 502 278 143 94 11 15 18
850 | 485 432 390 217 110 69 8 8 10
860 | 249 219 195 112 54 32 4 5 7
870 | ‘96 g4. 70 43 19 8 0 6 8
880 | 30 23 17 11 4 0 0 4 5
890 | 8 3 0 2 0o 0 0 1 3
900 | 0 0 0 0 0 0 0 2 3

a - Solugao estocada durante 30 dias
b - Solugao estocada durante 3 dias
¢ - Solugao recem preparada
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Figura 11.33—-Espectros de absorgdo das solugdes com 20 u9 de
LioPcsy em 5 ml de acido sulfarico concentrado, con-
tendo 10 m9 de CuS04.5H20. As solucfes de CuS0,
utilizadas foram preparadas em diferentes datas.
Estes espectros foram determinados 10 minutos apfs a
pPreparagio. :
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* 10,8 ng CuS04 €38 dias) * 10,0 ny Cus04 (3 dias)
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Figura 11.34~Espectros de absorp3c das solugdes com 20 u9 de
LioPcy, em S5 mL de dcido sulfdarico concentrado, con-
tendo 10 mg de CuS04.5H-0. As soluepdes de CuS0Dy
utilizadas foram preparadas em diferentes datas.
Estes espectros foram determinados 460 minutos apbs -

a preparacdo.

133
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Figura 11.35-Espectros de absorgd3o das solugdes com @280 _ug de
LisFPcy em 5 mb de Acido sulfarico concentrado, con-—
tendo 10 m9 de CuS04.5H20. As solugtes de CuSOy
utilizadas foram preparadas em  diferentes datas.
Estes espectros foram determinados 2890 minutos apés
a4 preparagao. '
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Tabela ITI. 33-Absorvancias das solug¢des com 20 pg de L12Pc enm 5 mL,
de acido sulfurico concentrado, contendo massas
crescentes de CuSO4.5H20. As absorvanCLas foram
determlnadas em diferentes tempos apds a preparacao.

Massas de

i
Cusoy (mg) | © 1 10 0 1 10 0 1 10
|
Tempos de | _
espera p/ | 10 min 460 min 2890 min
leitura |
Comp.. de |
onda (nm) | Absorvancias X 10°
1 |
650 | 27 26 23 23 25 27 7 16 34
660 | 43 42 38 35 35 33 7 17 40
670 | 70 70 64 53 52 45 . 24 50
680 | 105 105 97 78 75 55 9 30 64
690 | 135 134 128 103 101 91 10 44 95
700 | 138 140 141 103 113 141 10 73 48
710 | 132 135 139 98 109 140 10 70 147
720 | 148 150 147 110 111 109 11 57 118
730 | 233 232 211 174 156 97 14 52 104
740 | 365 362 328 270 234 122 20 58 115
750 | 408 408 375 300 ' 265 152 22 79 154
760 | 390 390 364 287 259 174 20 . 89 174
770 | 468 463 435 342 327 268 25 139 266
780 | 508 550 526 372 424 562 25 290 566
790 | 342 360 460 254 428 923 20 474 930
800 | 210 229 345 158 344 896 12 455 915
810 | 190 199 250 141 227 495 12 248 515
820 | 320 319 292 232 227 177 ‘15 87 180
830 | 590 580 488 435 338 71 26 33 60
840 | 735 726 615 546 414 45 32 18 28
850 | 565 561 485 421 318 31 25 12 20
860 | 290 290 252 214 162 14 15 7 17
870 | 108 111 98 - 80 59 4 6 4 15
880 | 35 38 37 25 16 0 2 1 13
890 | 10 14 16 6 0 0 2 0 10
900 | 4 8 10 0 0 0 1 0 12
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Figura 11.36~-Espectros de absorc3o das solugies com 20 ug de
LiaPcy, em 5 ml de &cido sulfurico concentrados, con-—
tendo massas crescentes de CuS04.0H20. Estes espec—
tros foram determinados 10 minutos apés a prepa-—
ragao. :
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Figura l1.38-Espectros de absorcio
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tendo massas crescentes de CusS04.0H20. Estes
tros foram determinados 2890 minutos apés a
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Tabela IX.34-Absorvancias das solu¢des com 20 ug de NasPc,em 5 mL
de acido sulfirico concentrado, contendo massas
crescentes de CuS0,4.5H50. As absorvancias foram
determinadas em diferentes tempos apds a preparagao.

Massas de

|
cusos4(mg) | 0 1 10 0 1 10 o 1 10
I
Tempos de |
espera p/ | 10 min 460 min 2890 min
leitura |
Comp . de | A
onda (nm) | Absorvancias X 103
I .
650 29 27 30 30 25 29 12 16 32
660 | 43 41 43 40 34 36 14 17 35
670 | 66 63 62 57 48 45 15 24 44
680 | 100 96 93 . 82 70 55 15 29 57
690 | 128 124 120 103 92 85 18 44 89
700 | 133 127 128 105 105 131 17 - 63. 130
710 ] 125 120 123 100 102 129 18 67 133
720 ] 143 139 137 108 104 103 16 53 107
730 | 222 215 202 169 146 96 22 52 98
740 | 341 330 312 259 215 119 30 58 108
750 | 380 368 352 288 244 144 28 69 135
760 | 365 355 340 276 239 165 28 84 156
770 | 438 425 403 328 297 248 30 128 244
780 | 475 461 464 358 386 508 32 - 258 506
790 | 328 326 363 245 386 813 28 419 840
800 | 205 207 255 158 312 786 25 410 825
810 | 185 184 203 140 207 440 18 218 455
820 | 300 293 274 224 200 163 20 77 162
830 | 547 527 474 410 306 71 30 28 55
840 | 685 656 600 515 379 51 40 13 25
850 | 532 511 475 400 290 35 32 9 17
860 | 272 263 250 203 147 18 15 5 14
870 | 105 104 103 78 55 7 10 2 13
880 | 35 37 42 25 14 - 3 4 o 10
890 | 12 13 23 0 4 1 8
900 | 3. 6 - 12 0 0 4 1 8
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Figura 11.39-Espectros de absor¢doc das solugles com 20 u9 de
' NapPcs em S mL de acido sulfirico concentrade, con-
tendo massas crescentes de CuS04.5H>0. Estes espec—
tros foram determinados 10 minutos apbs a prepa—
racdo. '
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Figura 11.40-Espectros de absorgio das soluces com 20 ug
NaosPcy em 5 mL de dcido sulfdirico concentrado, con-
tendo massas crescentes de CuBS0,.5H,0. Estes espec-
tros foram determinados 460 minutos apés a prepa-
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Tabela IT.35-Absorvancias das solugbes com 20 ug de Hch,eﬁ 5 mL
- sulfarico

de

crescentes

acido

de

concentrado,

CusS04 .5H2 O,
determinadas em'diferentes tempos apds a preparacao. .

As

contendo
absorvancias

massas
foram

Massas de

[
CuSOz(mg) | O 1 10 0 1 10 0 1 10
| _
Tempos de | _
espera p/ | 10 min 460 min 2890 min
leitura |
Comp.de |
onda(nm) | Absorvincias X 1083
| +
650 | 28 27 23 30 34 29 6 13 23
660 | 45 45 41 42 45 35 8 15 27
670 | 70 70 63 60 60 47 11 19 35
680 | 105 105 97 85 84 59 15 25 47
690 | 135 134 125 105 107 90 29 40 75
700 | 140 140 133 112 119 130 21 63 121
710 | 130 130 126 107 115 129 19 61 120
720 | 150 150 139 118 121 106 22 51 94
730 | 235 230 207 185 174 106 32 49 82
740 | 355 355 315 280 260 135 45 57 91
750 | 395 395 357 311 290 162 51 . 72 124
760 | 378 378 342 300 283 178 47 82 142
770 | 455 455 413 358 347 256 55 125 219
780 | 490 495 479 388 419 488 62 255 486
790 | 330 340 - 387 268 373 763 45 414 820
800 } 205 219 275 170 285 706 30 398 800
810 | 185 192 212 153 204 405 25 213 436
820 | 310 312 272 243 232 168 37 77 144
830 | 570 567 476 442 382 111 65 34 40
840 | 710 701 595 560 479 108 83 25 11
850 | 540 536 465 440 374 82 64 17 3
860 | 267 270 230 225 192 40 33 9 2
870 | 103 107 90 90 76 15 13 4 0
880 | 32 37 27 33 25 0 0
890 | 12 14 10 13 10 0 .0
| 3 7 2 8 4 0 0

200
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Figura 11.42-Espectros de absorcdo das solugdes com 20 u9 de
HoPcy, em 5 ml de &cido sulfdrico concentrado,; con-
tendo massas crescentes de CuS0,.5H;0. Estes espec—
tros foram determinados 10 minutos apbs a prepa-
ragao.
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Figura 11.43—Espectros de absorcdo das solucBes com 20 M9  de
HoPc, em 5 mL de 4cido sulfdrico concentrado, con-
tendo massas crescentes de CuS0,.5H0. Estes espec-
tros foram determinados 460 minutos apés a prepa-—
racio. )
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Figura Il.44—Espectros de absorgd@o das solugfes com 20 ug de

H-Pc, em 5 ml de acido sulférico concentrados, con—

- tendo massas crescentes de CuS50,.5H,0. Estes espec—

tros  foram determinados 2890 minutos apés a pre-—
paragdo.
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Tabela IT.36-Absorvancias das solucgdes com 20 Jg de CaPec, em 5 ml,
de acido sulfidrico concentrado, contendo concentra-
¢Oes crescentes de CuS04.5H20. As absorviancias foram
determinadas em diferentes tempos apds a preparacao.

Massas de

|
CuSo4 (mg) | © 1 10 . 0 1 10 0 1 10
I
Tempos de | . _
espera p/ | 10 _min 460 min 2890 min
leitura |
Comp.de | 7
onda (nm) I Absorvancias X 103
|
650 | 12 10 11 18 17 18 8 6 16
660 | 18 18 20 24 22 22 7 7 17
670 | 32 30 31 34 32 29 7 7 20
680 | 50 47 46 47 42 34 8 11 26
690 | 64 61 60 57 54 47 12 19 40
700 | 65 62 63 60 60 64 12 29 60
710 | 62 61 62 55 58 61 = 12 29 59
720 | . 70 66 67 62 70 51 10 21 44
730 | 112 108 101 94 85 51 15 23 40
740 | 174 166 = 152 142 124 67 20 27 43
750 | 195 188 175 160 141 80 22 36 59
760 | 188 182 168 155 138 89 22 41 67
770 | 228 222 206 185 170 127 30 65 107
780 | 250 245 239 204 202 228 36 128 227
790 | 170 170 184 145 179 341 27 194 375
800 | 104 107 130 92 134 322 17 185 365
810 | 91 92 97 78 97 180 13 99 195
820 | 152 148 127 120 111 78 15 37 65
830 | 280 272 228 216 180 52 25 i8 17
840 | 345 331 288 275 220 52 32 13 4
850 | 265 252 220 215 174 38 25 9
860 | 132 127 108 115 102 17 12 5 0
870 | 50 50 37 48 38 5 5 1 0
880 | 13 16 7 18 13 0 3 0 0
890 | 2 6 0 9 7 0 1 0 0
900 | o 2 0 5 2 0 1 0 0
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Figura 11.45-Espectros de absorgd@o das soluebes com 20 ug de

CaPc,y, em 5 mL de acido sulfdrico concentrado, con-
tendo massas crescentes de CuB0,.5H,0. Estes espec—
tros foram determinados 10 minutos apbs prepa-

ragéo. '
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Figura 11,45—Espectros de absorv3o das solueles com 20 ug de
CaPe, em 5 ml de &cido sulfarico concentrado, con-
tendo massas crescentes de CuSQy .S5H,0. Estes espec-
tros foram determinados 4460 minutos apbs a prepa-
racao.
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Figura Il.47-Espectros de absorcde das solugdes com &0 ug de

CaFcy, em 5 mL de acido sulfdérico concentrado, con-
tendo massas crescentes de CuS0,.5H,0. Estes espec—
tros foram determinados 2890 minutos apbés a pra-
pParapac.
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Tabela II.37-Absorvancias das solu¢des com 20 pg de BaPc, em 5 mk -
de acido sulfurico concentrado, contendo concentra-
¢cOes crescentes de CuS04.5H»0. As absorvancias foram
determinadas em diferentes tempos apds a preparacgido.

Massas de

Cus0s (mg) 0 1 10 0 1 10 0 1 10
Tempos de : .

espera p/ 10 min 460 min 2890 min
leitura

Comp.de

onda (nm) Absorvincias X 103

I

I

I

I

I

|

|

I

I
650 | 1 1 3 10 16 15 3 2 6
660 | 5 5 7 10 18 17 4 1 5
670 | .8 10 11 14 20 19 5 2 8
680 | 15 17 20 16 23 18 5 2 9
690 | 20 23 25 20 28 25 5 3 14
700 | 22 24 26 22 28 31 6 7 20
710 | 20 21 26 22 30 31 5 6 20
720 | 20 23 26 23 30 26 5 5 16
730 | 38 a1 38 34 37 24 8 8 16
740 | 60 64 58 50 50 29 8 6 13
750 | 65 70 67 55 55 34 9 11 23
760 | 65 70 65 54 52 35 8 12 23
770 | 80 85 75 64 61 48 10 19 36
780 | 90 97 92 74 72 86 14 39 78
790 | 65 72 74 56 67 128 15 62 130
800 | 40 46 50 36 51 121 10 60 129
810 | 35 39 37 30 40 70 7 31 69
820 | 54 59 52 42 43 31 6 9 22
830 | 100 102 86 75 62 20 9 3 6
840 | 124 128 105 95 76 18 10 3 1
850 | 95 100 85 75 61 14 9 1 0
860 |- 46 52 44 40 34 8 5 1 1
870 | 18 24 15 17 18 5 2 0 0
880 I 2 8 4 7 8 3 1 0 0
890 ] 0 2 4 6 0 1 0 0
900 | 0 0 2 2 0 0 0 0
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Espectros de absorg3o das solucles com 20 ug de
BaPc, em 5 mL de Acido sulfdrico concentrado, con—
tendo massas Ccrescentes de CuS0y .5H,0. Estes espec-
tros foram determinados 10 minutos apés a prepa-
racgio.
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tendo massas crescentes de CuS0,.5H,0. Estes espec—
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o
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Figura I1.50~Espectros de absorc3o das solucSes com 20 u9 de

BaFcy, em 5 mL de 4cido sulfarico concentrado, con-
tendo massas crescentes de CuS0,.S5Hy0. Estes espec—
tros foram determinados 2890 minutos apés a pre—
Paracio. :

154



4.8 — Estudo da influéncia da concentragio do meio sulfiirico

na reagdo da LijzPc com o CuSOy4.5H30.

Pafa estudar a interfer@ncia da concentragio de dcido
sulfarico foram preparadas trés solugdes contendo 1,0 mg de
LijPc e 5,0 wng de CuS0,4.5H50 em 0,1 mL do acido com diferentes
concentragdes. Na primeira solucdo a concentracido do A&cido
sulflirico foi 18 M, na segunda 15 M ‘e na terceira 12 M.
Estas trés solugtes ficaram a temperatura ambiente (300C)
durante 870 min, entao, foram diluidas para 5 mlL com o acido
sulfarico concentradc e aquecidas a 700C, durante 90 min, para
depois se determinar o©s seus espectros de absorcao. Como ainda
existia Lich sem sofrer decomposicao, elas foram aquecidas por
por mais um periodo de 60 min a 700C, e o©os seus espectros de
de absorgdo foram determinados. Estas solugbes foram estocadas na
temperatura ambiente, durante 1000 min, entdo determinou-se nova-—
‘mente os esgpectros. As absorvancias encontradas nestes espectros
se encontram na tabela II.38. Utilizando~se todas absorviancias
determinadas no pico maximo de absorg¢ao da CuPc, que é proporcio-
nal a concentracao de CuPc produzida, fez-se o grafico da figura
IT.51.

Analisando estes resultados pode-se notar que a
concentracao do Acido sulfirico no meio em que a reacdo & proces-
sada ndo interfere de maneira significativa no rendimento da
reacaoc. Na solucdo em qﬁe a concentragao do acido sulfirico era
12 M, as metaloftalocianinas, ~ tanto a LioPc como a CuPc
produzida, ficaram insolivel na forma de um precipitado que foi
dissolvido durante a diluicdo com o icido sulfiirico concentrado.
A pequena diferenca no rendimento apresentada no meio de reacao
de &acido sulfirico 15 M &, provavelmente, devido a esta
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Tabela T¥I.38-Absorvancias
Ag de CuS04.5H0,
diferentes

concentracgdes.,

As

das solugdes com 1,0 mg de LisPc,
em 5 mL de acido sulfiarico

absorvancias

5,0

com

foram

determinadas apds aquecimento em diferentes tempos.

Conc.H 5S04/

do meio dal| 18 15 12 18 15 12 18 15 12

reacdo (M) ' |

Tempos e | 90 min - 60 min 1000 min

Temperat. | 70 _°oC- 70 eC Ambiente

de Aquec. |

Comp.de | .

onda (nm) | Absorvincias X 103

|

. 650 | 43 35 38 11 40 39 40 42 37

660 | 52 42 46 48 44 45 49 45 44
670 | 68 56 60 60 55 56 62 57 .55
680 | 85 67 72 72 68 66 74 71 68
690 | 121 101 103 106 102 97 114 107 105
700 | 184 162 162 165 161 153 173 165 160
710 | 185 163 164 170 165 158 175 167 163
720 | 156 130 134 136 130 127 146 137 135
730 | 155 117 126 126 118 116 128 119 118
740 | 185 134 144 144 130 130 147 132 134
750 | 213 161 167 168 155 153 170 158 155
760 | 230 182 186 188 177 172 190 180 173
770 | 331 273 274 281 271 259 283 °© 270 260
780 | 652 590 570 587 577 548 590 582 550
790 |1000 960 925 960 960 900 960 960 900
800 | 950 930 880 925 925 870 925 930 871
810 | 530 510 488 505 505 480 508 505 481
820 | 213 175 176 179 176 169 182 174 168
830 | 118 50 63 53 47 47 52 45 49
840 | 98 15 33 18 13 14 16 10 8
850 | 70 6 . 21 8 4 5 7 2 1
860 | 37 2 10 3 0 2 2 1 1
870 | 15 0 5 10 0 0 0 0
880 | 5 0 3 1 0 0 0 0 ]
890 | 2 0 2 0 0 0 0 0 ]
1900 | 0 0 0 0 0 0 0 0
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Figura 11.51-Absorvdncias das solugfes com 1,0 ma de LisPc & 5,0
xg de CuBS04.5H0, em 5 mL de adcido sulférico
com diferentes concentracles. Estas absorvancias
foram determinadas apds diferentes tempos de
aquecimento e no comprimento de onda de 790 nm. :
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precipitacdo. A reacdo de decomposicio parece ser mais rapida em
dcido sulfirico mais diluido. Isto pode ser notado comparando-se
as absorvancias, em 790 e 840 nm, destes dois meios na primeira
e na segunda leitura. A absorvancia em acido sulfirice 18 M sofre
uma diminuicac da primeira leitura para a segunda, enquanto a do
15 M permanece constante. Em 840 nm, a absorvancia do 18 M & bem
maior do que a do 15 M (isto é, tem mais Li,Pc) para a- primeira
leitura. Provavelmente a preseng¢a da agua influi na reégéo de

decomposicdo da LisPc.

4.9 - Estudo da influéncia da concentracdo da LisPc no

rendimento da reacaoc de producido de CuPc.

Foram preparadas trés solugdes contendo massas variadas
de LisPc, sendo na'primeira' 0,1 mg, na segunda 0,5 mg e na
terceira 1,0 mg. A massa de CuS04.5H20 adicionada, sobre a LisPc
no estado sélide, foi de 5 jte 8 diluido em 0,1 mlL de acido

sulfarico concentrado. Estas solugbes, permaneceram durante 21

horas & temperatura ambiente, quando tiveram seus volumes
completados para 5,0 mL com acido sulfirico concentrado. Elas
foram aqguecidas durante duas horas, a 70°C, e em seguida

determinaram-se 08 seus espectros. Apds terem decorridos 53
horas, determinaram~-se novamente seus espectros,‘ desta wvez sem
agquecimento, tendo as solugoes permanecido a temperatura
ambiente. As absorvancias encontradas nestes espectros estdo
citadas na tabela IT.3% e figura II.52.

' Analisando os resultados obtidos na tabeia IT.39 e

figura II.52, pode-se concluir que as massas de 0,5 e 1,0 mg da
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LipPc para este experimento, ndo tiveram muita influéncia para a
producdo da CuPc, pois as absorvancias encontradas no seu pico de
maior absorcdo (790 nm) ficaram bem proximas. Por outro ladé,
conclui-se qgue o aguecimento por duas horas fo:i. o suficiente para
que quase toda LisPc fosse decomposta (isto pode ser visto,
acompanhando-se as absorvancias no comprimento de onda de 840
nm, onde a LipPc tem um maximo de absorgao e a CuPc tem uma

absorcao muitc baixa).

_ Através  de cilculo estequiométrico encontrou-se due
5 pg de CuS04.5Hp0 reagindo com a LipPc, em excesso,deve produzir
11,5 pg de CuPc. Por outro lado, a gquantidade produzida foi. de
11,8 ng e o rendimento da reacdo de 102,6 %. Esta guantidade
produzida foi calculada através da equagdo da curva de calibracgdo
da CuPc (no comprimento de onda de 790 nm, figura II.25), onde
utilizou—se a absorvancia média obtida a partir das absorvidncias
encontradas para as 3 solugbes contendo 5 juig de CuSO4.5H0 e
quantidades diferentes de HoPc (tabela II.39.)
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Tabela IXI.39-Absorvancias das solugdes com concentracdes Cres-

centes de LisPc, em 5 mL de acido sulfurico, conten-
do 5,0 ug de CuS0O,.5H0. As absorvancias foram
determinadas ap6s a diluicao e o aguecimento,a 70€C,
durante 2 horas. Uma segunda leitura foi realizada
apOs permanecer 53 horas a temperatura ambiente

Massas de

Li, Pc (10g)

0,1 0,5 1,0 0,1 0,5 1,0

Absorvanciasrx 103

|

|

|

Comp.de |

onda{nm) | Primeira leitura Segunda leitura

l
650 1 26 33 39 - 25 33 36
660 | . 33 41 47 30 39 43
670 | 43 51 58 40 50 55
680 | 53 63 70 49 58 64
690 | 84 97 105 80 93 100
700 | 135 154 165 131 150 159
710 | 133 153 165 135 154 163
720 | 103 120 133 102 120 130
730 | 92 110 125 89 105 116
740 | 105 125 141 103 122 135
750 | 133 154 168 130 150 161
760 | 157 175 187 152 172 180
770 | 242 269 282 235 262 271
780 | 538 581 598 520 562 572
790 | 860 930 950 860 925 930
800 | 830 885 900 830 885 890
810 | 449 - 482 490 455 489 491
820 1 150 165 172 155 169 171
830 | 43 50 56 43 48 52
840 | 15 18 24 12 15 17
850 | 7 10 13 4 7 7
860 | 3 5 7 1 3 3
870 | 0 3 4 0 1 1
880 | 0 2 3 0 0 0
890 { 0 1 2 0 0 0
900 | 0 1 2 0 0 0
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C2han’e M0 4 53% na teumeratura anbisnte

e FEE S S WM GG B e GE aow
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g1 8,3 | 1,8
Hassa da Lizks (wg)

. Figura 1].52-~Absorvancias das solugBes com diferentes massas de

LioPc, em 5§ mL de acido sulfdrico concentrado, con-—
tendo S ug de CuSD4.5H20. Estas absorva@ncias foram
determinadas apbs agquecimento e no comprimento de
onda de 790 nm.
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Capitulo 1II

DISCUSSAO GERAL



III - DISCUSSAO GERAL

Quanto ao primeiro objetivo deste trabalho, conseguir
-uma metodologia para a preparagao de radionuclldeos de alta
atividade especlfica atraves do proéesso Szilard-Chalmers nas
metaloftalocianinas na forma , conseguiu-se extrair numa faixa
de 40% para o Cu-64 e de 60% para o Co-60. Notou-se também que o
rendimento dJde extragaoc sofre um aumento com a trituragao na

presenga de compostos auxiliares.

Devido aos altos valores de rendimento da reagao de
transferéncia [Co-57(II) + CoPc ————3 Co-57Pc + Co(II)] citados
por Kalliat e Nath (44), imaginou-se utilizar este tipo de
reagio Ppara marcar as metaloftalocianinas. Mas, a decepcao foi
muito grande, porque nao se consequiu sequer repetir os

resultados citados por eles.

A possibilidade de marcar as metaloftalocianinas, com
metal radioativo, foi estabelecida através de reagao de substi-
tuigdao de metais de metaloftalocianinas labeis por metais que

produzem outras mais estaveis.

Uma vantagem deste método é gue se tem como produto de
reagiao uma metaloftalocianina totalmente insolivel na maioria dos
solventes organicos e como reagente uma metaloftalocianina
soltivel em vArios solventes organicos. Portanto,‘a separagao 4dos
dois compostos, reagente e produto, € facilmente realizada. A
outra vantagem, & gque a reagio de substituigao pode atingir 100%

de rendimento, enquanto a de transferéncia, segundo Nath, atinge
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no madximo 33% (o valor méximO-conseguido'no presente trabalho foi
3,4%) e tem como produto uma metaloftalocianina quimicamente
idéntica aquela usada como reagente (de separagiao  quase

impossivel).

Uma outra vantagem & que se conseguiu realizar esta
reagcdao de substituicido em Aacido sulfiirico concentrado onde
a ftalocianina de cobre produzida é estdvel por. alguns dias e as
ftalocianinas usadas como reagenté (as- labeis) se decompdem. Isto
possibilita a producao da CuPc, gque permanece estavel, enquanto o
excesso de reagente se decompde.  Se existir hidrdlise, formando

HyPc, ela tambem reage com o CuS0, produzindo a CuPc.
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