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R E 8§ U M 0O

"OBTENCAO DE RADIONUCLIDEOS A PARTIR DE FTALOCIANINAS
METALICAS IRRADIADAS"

As ftalocianinas de cobalto e zinco, CoPc e ZnPc, foram

irradiadas com néutrons térmicos para estudo da obtengdo de radio

nuclideos por reagdes Szilard-Chalmers. As formas polimdrficas, a

e B, das ftalocianinas metalicas foram submetidas a extracio com
solventes organicos, solugdes aquosas, acidas, basicas e neutras,
e misturas de solventes organicos com solucgdes aquosas. Sistemas

de extragao sob refluxo e sob passagem continua de solvente foram

utilizados. Em todos os casos, os rendimentos foram estudados em

funcao dos solventes, do tempo e/ou temperatura de extracio. A
melhor extracgdo para as formas o foi obtida ao refluxar-se a
a-CoPc por 2 horas, com solucao aquosa de HC10, (pH=1,6) e a

a-ZnPc por 1 hora, com HC104 {(pH=1,0). Os rendimentos foram de
aproximadamente 75% de radiocobalto e 74% de radiozinco. Ndao fo-
ram obtidos rendimentos razoaveis com as B-MPc.

Para as formas B das‘MPc, foi utilizado o método da tri
turagao, por tempo Qeterminado, com ﬁm composto so6lido auxiliar
(na presenga ou ndo de um solvente cristalizante, CC14), seguido
de extracdao sob refluxo, ou de lavagens sucessivas com um solven-
te do composto auxiliar. Usando como composto auxiliar o NaCl foi
determinado que 20 minutos & o tempo adequado para extragao com o
método de lavagens sucessivas. Outros compostos auxiliares foram
testados, sendo o melhor, a sacarose. Este método de lavagéns su-
cessivas, além de ser simples, € aplicavel 3 ambas as formas oe B

’

com obtengao de altos rendimentos: a-CoPc (87%), a-ZnPc (84%),
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B-CoPc (74%) e B-InPc (74%).
| Para avaliar a eficiéncia do processo Szilard-Chalmers
na producao de cobalto-60 e zinco-65, a partir da CoPc e ZnPc
respectivamente, as quantidades totais de cobalto e zinco presen
tes nas solugoOes extraidas foram determinadas por espectrofotome
tria de absorgao atomica e o fator de enriquecimento foi calcula
do. Os fatores maximos observados foram 215,6 paré o radiocobal-

to e 188,1 para o radiozinco.
Analises por Cromatografia de Troca I0nica seguida por

Espectrofotometria UV ou Visivel, mostraram que as espécies ex-

traidas da CoPc e ZnPc foranm Coz+ e Zn2+, respectivamente.

Com base nos comportamentos das formas o e B da CoPc
e ZnPc na extragao, propOoe-se um mecanismo para o processo de ex

tracao.
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ABSTRACT

"OBTAINING RADIONUCLIDES FROM IRRADIATED METALLOPHTHALOCYANINES"

Cobalt and zinc phthalocyanines, CoPc -and inPc, were
irradiated with thermal neutrons to study methods of producing
radionuclides wusing the Szilard-Chalmers reaction. Both the «a

and B polymorphic forms of the metallophthalocyanines, MPc, were

subjected to extraction by pure organic solvents, acidic, basic
and neutral aqueous solutions and various'mixtures of these. The
extractions were carried out under reflux or using a system
permitting continuous solvent passage. The yields were studied
as a function of solvent, of extraction time and/or extraction
temperature. The best extractions for the o forms were obtained
by refluxing a-CoPc for two hours in aqueous HClOd (pH 1.6) and
by refluxing a-IZnPc for onehour:h13queousfﬂ204 (pH 1.0}, Maximum
yields were 75% for radiocobalt and 74% for radiozinc. No significant
extraction was observed with the 8-MPc with these methods.

Extraction from the B forms occurred after grinding the
MPc with an auxiliary solid compound (in the presence or absence
of a crystallizing solvent, CC14), followed by a refluxing
extraction or by successive wéshings with a solvent to eliminate
the auxiliéry compound. When NaCl was used as the auxiliary
compound, twenty minutes was the optimum grinding time. - Other
auxiliary compounds were tested and the best was found to be
sucrose. The method using successive washings is simple and results
in high yields for both the o and B forms: (a-CoPc, 87%; o-InPc,
84%; B-CoPc, 74% and B-ZnPc, 74%). |

The efficiency of the Szilard-Chalmers process for the
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production of cobalt-60" and =zinc-65 from CoPc and inPc,
respectively, was obtained by determining the total quantity of
cobalt or zinc present in the extraction solutions by atomic
absorption spectroscopy, followed by calculating the enrichment
factor. The best observed enrichment facfors were (215,6 for
radiocobalt and 188,1 for radiozinc).

Analysis by ion-exchange chromatography followed by UV
or visible spectrophotometry, showed that the specieé extracted
from CoPc and from ZInPc were Coz+ and Zn2+, respectively.

Based on the behavior of the o and 8 forms of CoPc and

InPc in these extraction processes, a mechanism for the process

is proposed.



xxii

GLOSSARIO DE TERMOS

Atividade de um Radionuclideo & a sua velocidade de decaimento,

descrita pela lei fundamental de decaimento radiocativo:

dN

E'E:-)\N

onde N € o numero de nicleos radioativos, A & a constante de de-

caimento do radionuclideo (l*an/tl/z e tl/z e a meia-vida)

Atividade Especifica & a razdo entre a quantidade de atividade de

um radionuclideo e a massa total deste elemento (os isGtopos ati-

vos + inativos) presentes em uma amostra.

Ztomos Quentes € a denominacido que se da a Atomos que Se  encon-

tram em estado de alta energia cinética e/ou potencial, indepen-
dente do processo de ativac@o. A ativagdo nuclear & apenas um dos
varios métodos que se dispde para a produgaoc destes atomos energée

ticos.

Atomo de Recuo & o atomo que sofreu o processo de ativacdo e, co-

mo resultado da formagao do nlcleo composto e sua subsequente des

excitacdo, fica em estado de alta energia cinética.

Curie & uma das unidades de medida de radioatividade, ou seja, es
td relacionado ao nimero de desintegragdes por segundo, de uma fon
te radioativa. Um Curie (1 Ci) € igual a 3,7x1010 desintegragdes
por segundo. Os submiiltiplos desta unidade (mCi e uCi) sdo  mais
usados em radioquimica. A unidade Curie estd sendo gradualmente

substituida pelo seu equivalente em unidades SI que & o becquerel
(Bq) e seus submiiltiplos kBq e MBq. A conversao de Bq em Ci e vi-

ce-versa & feita considerando que 1 Bq = 2,703x10 1lci.
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Desmetalizagdo € a substituiglio do Atomo metalico de uma molécula

por protons acidos.

Dose Absorvida € a energia (de qualquer tipo de radiagao) absorvi

da por unidade de massa do absorvedor. A unidade da dose absorvi-
da € o Rad (Radiation Absorved Dose) definido como 100 ergs/g.

Contudo, ela estad sendo substituida pelo seu equivalente em unida
des SI, que & o Gray (Gy), definido como 1 Joule/kilograma de

energia absorvida, ou seja, 1 Gy = 100 Rad.

Efeito Canal & o fenomeno pelo qual um atomo se desloca entre duas

fileiras paralelas de atomos de um s6lido, podendo percorrer lon-
gas distancias sem sofrer colisao que o retarde significativamen-

te.

Estado Metaestavel & o estado energetico em que um radionuclideo

permanece, desde fracOes de segundos ate varios anos, antes de
passar para um estado mais estavel pelo processo de transicio iso

merica.

Ezeitons sao regioces localizadas de excitacao eletronica em  um
cristal molecular causada pela remogdo de um elétron da banda de
valencia. Estes excitons migram e depositam sua energia em um lu-

gar de defeito tal como atomo de recuo ou dopante.

Fator de Enriquecimento € a razao entre a atividade especifica de

um radionuclideo apés separag¢do, e a atividade especifica observa

da sem qualquer tipo de separacido.

Isotopos sao nuclideos que tém o mesmo niimero atdmico, porém dife

rente namero de massa.
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Lacunag € considerada como a auséencia de elétrons na camada inter-
na do dtomo, que além de ficar com alta energia potencial, torna-

se um jon.
Meia~-Vida € o tempo necessario para que o niimero de radionuclideos
de uma determinada substancia radioativa se reduza a metade, por

decaimento espontaneo.

Neutrons Rdpidos sao neutrons com energia cinética da ordem de

15 MeV, ou mais.

Neutrons Térmicos sao neutrons com energia cinética corresponden-

te ao equilibrio térmico com os atomos do meio ambiente (a ener-

gia media € -0,025 eV).

Nuclideo € uma espécie nuclearmente definida, ou seja, com um da-

do nimero de prGtons e neutrons no niicleo.

Radionuclideo € uma espécie nuclear que possui qualquer tipo de

atividade de decaimento.

Radioisdtopos sao os nuclideos de mesmo niimero atdmico que 530

radioativos.

Radiometal & qualquer tipo de isOtopo do metal que apresenta ati-

vidade nuclear. Também foi usado, no texto, radiocobalto e radio-

. - . . 60 6
zinco, sempre com referencia, respectivamente, ao Co e SZn.

Rendimento € a porcentagem de radionuclideo que pode ser separado

do composto irradiado.
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Resfriamento do ltomo de Recuo € o processo através do qual o ato

mo de recuo perde a sua energia cinética e/ou potencial, até fi-
car retido intersticialmente, no reticule cristalino, pronto para

sofrer reagoOes posteriores, se ativado adequadamente.

Retengao € a porcentagem de espé&cies quimicamente indistinguiveis

do composto pai, contendo o radionuclideo.

Retengao Intceial € a quantidade de atomos de recuo encontrados sob

a mesma forma quimica do composto pai, apds dissolugdo de um soli

do irradiado que tenha sido submetido a uma perturbacao mninima

antes de sua analise.

Termalizagdo do Atomo de Recuo € 0 mesmo que resfriamento do ato-

mo de recuo.

Vaeancia € considerada como a ausencia de Ions num dos pontos de

uma rede cristalina.



CAPITULO I - INTRODUGAO



1. PRODUCAO DE RADIONUCLIDPEQS ATRAVES DE REACOES NUCLEARES

Em 1934, Fermi e colaboradores (1) descobriram que era
possivel preparar diversos radionuclideos artificiais irradiando-
se elementos quimicos com néutrons. Entretanto os atomos radioati
vos formados eram isOtopos dos atomos alvos e, devido a isso, di-
ficeis de serem separados.

O interesse por um método que permitisse isolar os ra-
dioisotopos, fez com que Szilard-Chalmers (2) irradiassem um com-

posto ao invés de um elemento quimico. Eles esperavam gue os ato-

mos radioativos produzidos por irradiacao neutronica quebrariamas
suas ligag¢Ses quimicas com a molécula inicial e consequentemente

seriam separados quimicamente. Com este intuito, eles irradiaram
.0 iodeto de etila com neéutrons térmicos e verificaram que uma quan

tidade consideravel de 1ZSI 1271

128

, formado pela reacgao nuclear

I, podia ser separada por uma extracido simples em fase
128 1281-—

(n,y)
aquosa, onde 0 I estaria sob a forma de iodeto ( ), isto e,
na forma inorgdnica.

Em 1935, Fermi e colaboradores (3) explicaram os resul-
tados obtidos por Szilard-Chalmers, considerando a emissio de
raios gama pelos nicleos apds a captura de neéutrons térmicos. Com
a emissao de um raio gama e, pela conservacdo da quantidade de
movimento, o nicleo emissor sofre um recuo, podendo com isto rom-
per as ligagOes quimicas entre ele e a estrutura na qual se encon
tra ligado. Os atomos radioatives livres teriam propriedades qui-
micas diferentes das outras espécies do sistema e, possivelmente,
seriam separados.

A partir disso, a aplicag3o dos processos de producio
de radionuclideos teve uma evolugdo consideravel, especialmente

nos casos onde a transformagdo nuclear, provocada por reagdes do

tipo (n,v),(y.n) e (n,2n), nio causan mudancas no numero atdmico
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do atomo reagente (4).

Dentre estas reagoes, as mais importantes sao aquelas
que sucedem o processo (n.vy), conhecidas genericamente como Trea-
¢oes Szilard-Chalmers. Elas,além de permitirem a produgdo de ra-
dionuclideos com atividades especificas iiteis para as pesquisas
cientificas, produzem atomos ativados em estados quimicos diferen
tes dos atomos inativos presentes no alvo, sendo assim, sucepti
veis de separacao.

O processo Szilard-Chalmers constituli-se em uma aplica-

¢do pratica de uma area importante da quimica nuclear, denomina-

da Quinmica dos Atomos Quentes, atualmente mais formalmente chama-
da Consequencias Quimicas das Transformagoes Nucleares. Este cam-
Po visa o estudo dos efeitos quimicos associados a transformagOes
.nucleares, {n,y), {(n,2n), etc. As reagoes quimicas, geradas pelas
transformagdes nucleares, envolvem atomos de alta energia cinéti-
ca, os chamados "atomos quentes’, e ocorrem num dominio de ener-
gia muito diferente daquele das reagdes convencionais.

Os radionuclideos, cobalto-60 (6OC0) e zinco-65 (652n),
utilizados no desenvolvimento experimental desta tese, foram pro-
duzidos por reacoes Szilard-Chalmers.

A seguir serdo descritas algumas proposigles basicas pa
ra melhor compreensdo dos trabalhos priaticos desenvolvidos por nds.
Uma revisao mais completa a respeito da Quimica dos Atomos Quen-

tes pode ser encontrada na literatura (5-9).

2. CAPTURA DE NEUTRON = TERMICO POR UM NOCLEO - ATIVACAO E DESATI-

VACAO

- - A - -
Quando um nucleoc de um atomo, ZX, onde A e a massa ato-

mica e Z € o numero atdmico, captura um neéutron térmico forma-se
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A+1

unm niicleo composto excitado, | ZX|#E (#£excitado), que pode ser

representado através da equacao quimica:
Ay . 1 A+1, = |

ZX *gn — | ZA] | (I.1)

Este nucleo composto permanece no estado excitado por

um intervalo de tempo normalmente inferior a 10-183,.quando entao

se desexcita por meio de varios processos (9), dos quais somente

a Emissao Gama, a Transicdo Isomérica e a Conversdo Interna  com

Cascata Auger sao de interesse neste trabalho.

2.1. Emissao Gama - A Reacao (n,vy)

No caso mais simples, o niicleo composto excitado ao cap
turar um neutron emite um Gnico raio gama, denominado féton gama

de captura.

et

A Ay vy (1.2)

e sofre um impulso, ou seja um recuo, com quantidade de movimento
igual 3 do fdoton e na direcdo oposta, figura I.l. Esta quantidade

de movimento € tal que:

. .
p = Y (I.3)
C i )

onde EY € a energia do fOton v e ¢ & a velocidade da luz.
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Figura 1.1 - Ativacao e Desexcitacdo de um Nicleo com Emissdo de

um Onico Foton y de Captura.

Pela lei da Conservagao da Quantidade de Movimento de-

duz-se que a energia de recuo, E_, do niicleo emissor &:

EYZ
E - = o= (1.4)
T 2 2Ma  2Mac?

Expressando-se EY’ em MeV, Ma, a massa atomica do alvo, em unida
des de massa atomica (u.m.a.) e a E,.. em eletrons-volts (eV) tem-

se:

536.F ¢
Er = —._...I—VI—.......-I...... (I-S)
a

A energia média dos fotons gamas & de 7,6 MeV para o atomo de zin
6 -
co-65 ( SZn) e de 6,2 MeV para o dtomo de cobalto-60 (60(30) e as

massas atomicas do alvo sdc respectivamente, 64 u.m.a. e 59 U.m.a.

652n

Entdo, nestes casos as energias de recuo serdo 477 eV para o
60

e de 351 eV para o Co (10). Estas energias sdo tao grandes, com



relagdo as energias das ligagdes quimicas, comumente situadas en
tre 2 e 6 eV, que se espera o rompimento de praticamente todas as
ligagBes quimicas das moléculas envolvidas no processo nuclear (6)
e que 0 dtomo quente se projeté-no ambiente que o rodeia, provo-
cando varias perturbacoes no sistenma.
Entretanto, o nicleo composto geralmente desexcita-se

emitindo varios fotons y em cascatas, ao invées de um Gnico foton
y de energia maxima. Assim, o recuo real sofrido por um atomo é

controlado pelas energias e orientacgdes relativas de um certo ni-

mero de fotons emitidos. Estas energias e diregoes dos fotons - vy,

podem ser tais de modo que o impulso de uma emissdo cancele o de
outra, parcialmente ou totalmente, conduzindo, neste caso, a nio-
ruptura da ligagdo quimica do étomo que captura o neutron (11).

Contudo, viarios estudos demonstram que a porcentagem de ligacdes

quimicas n@o rompidas devido a este fator & desprezivel (12).

2.2. Transicao Isomérica

1

0 nlcleo produzido por uma transformacdo nuclear pode
desexcitar-se até um estado metaestadvel, cuja meia-vida pode va-
riar desde fragoes de segundo até varios anos. O niicleo no esta-
do metaestdvel decai para o estado fundamental em uma ou mais eta
pas, liberando a diferenga de energia por um processo denomina-
do transigao isomérica (T.I.). A transigi@o isomérica pode ocorrer
pdr emissao gama ou por conversao interna. Um exemplo conhecido

60m

deste fenomeno & o par co e 08¢ cujo T.I. esta representada

na figura I.2.

Neste caso & emitido um f6ton vy de 58,6 keV, isto e,

de energia igual & diferenga entre o nivel metaestavel e o nivel

6om

fundamental. Substituindo-se a energia do foton v do Co na equa

gdo (I.5), tem-se uma energia de recuo de 0,031 eV. Portanto o
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Figura I.2 - Desexcitacdo Nuclear pelo Processo de Transicao Iso-

merica do Nicleo de 60mCo.

recuo causado pelo foton y emitido pelo 60mCo ao sofrer uma tran
' sigdo isomérica, nfo & suficiente para provocar rompimentos de
ligagOes. Por isto, a importincia da transigdo isomérica para o
60Co, no que diz respeito 4 alteracdes do meio, restringe-se a

possibilidade de gerar uma conversdo interna.

2.3. Conversdo Interna com Cascata Auger

0 nicleo composto excitado, originado por uma transfof-
magdo nuclear, pode transferir a sua energia de excitacao direta-
mente a um elétron orbital da camada K ou L, por um processo deno
minado convers3o interna.

Além de ocorrer durante a desexcitacdo do nlcleo, a con
versao interna também pode originar-se durante uma transigao iso-
merica, o que acontece com maior probabilidade,

0 resultado da convers3ao interna é que o elétron & ex-
pulso do atomo com uma energia cinética igual 3 da excitacdo - nu-

clear, diminuida da energia de ligacdo do elétron ao niicleo. A



perda de um elétron cria uma lacuna na camada interna do atomo,
que além de ficar com alta energia potencial, torna-se um fon com
carga unitaria positiva. Para diminuir a energia potencial do s$is

0*17 10-15

tema ocorre um rapido reajuste eletronico (em 1 s) por
emissdo de raio-X e/ou pelo chamado processo Auger.

A lacuna formada pelo processo de conversdo interna po-
de ser preenchida por um elétron de um nivel mais externo, crian-
do assim uma outra lacuna. A diferenga de energia de ligacio des-
te eletron, que mudou de nivel eletrdnico, pode ser emitido pelo

atomo na forma de raio-X, ou pode ser transferida para um outro

eletron do seu nivel original ou mais externo, o qual, sendo tam-
bém expelido resultard na formag3o de um ion de carga atdmica +2.
Este fenomeno € denominado Proceséo Auger ou Efeito Auger. Estes
processos Auger sucessivos foram denominados por Pleasonton e
Snell de 'Cascatas de Lacunas" e eles prosseguem através do atomo
até que as lacunas fiquem na camada de valéncia. O resultado fi-
nal das cascatas de lacunas, dependendo do tamanho do atomo, &€ a
criagao de um ion altamente carregado. A figura I.3 mostra um
exemplo de ionizagdo interna de um atomo, induzida pelo processo
Auger, iniciada pela conversao interna na camada K de um atomo
de xenonio (Xe). Experimentalmente & encontrado uma carga média
de +8 para o Xe devido a uma lacuna na camada K; contudo, ions de
Xe com carga tao alta como +22 tém sido medidos, bem como  ions
dg carga +1, resultante de emissdes sucessivas de raio-X.

Nos so0lidos, os cations Auger com carga muito alta tem
uma meia-vida curta, pois, rapidamente eles sio parcialmente ou
totalmente neutralizados, por transferéncia de elétrons de molécu
las vizinhas. A consequéncia disto € que o cdtion, capturador de
elétrons, se transforma em um dtomo ou tem a sua carga eletrdnica

positiva diminuida. Em ambos os casos, surgem em torno dele, ou-



tras espécies catidnicas, as quais sofrem repulsdes eletrostati-

cas.

Figura I.3 - Representacao Esquematica de uma Cascata de La
cunas no Xe.
x = elétrons, (O = lacunas, (X) lacunas que

foram subsequentemente preenchidas.

Alem disso, nos solidos, os percursos dos elétrons Au-
ger nao sao longos, de modo que élguns deles podem retornar, via
atragao coulombica, e neutralizar parte da estrutura multicationi
ca. Se os elétrons Auger nio retornam & sua origem, eles reagem

com moléculas do sistema, produzindo anions, que também podem neu
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tralizar as-esbécies positivas que se encontram ao seu redor, con
tribuindo ainda mais para diminuigdo da densidade de carga positi
va na regiao {(9).

0 resultado final das cascatas Auger em sistemas s6l1i-
dos & que quantidades considerdveis do composto pai original,ou
sobrevivem intactas ou sao reconstituidas rapidamente, por uma T€

distribuigdo eletronica.

5. COMPORTAMENTO DO ATOMO DE RECUO EM SISTEMAS SOLIDOS

A energia de recuo que um atomeo adquire, apods capturar
um néutron térmico, & bastante elevada. Parte desta energia & uti
lizada para a translacdo da molécula, e o restante para a ruptura
das ligacoes quimicas (12).

0 atomo de recuo possuindo uma energia cinética eleva-
dissima, deve primeiramente perder parte desta energia, ou seja ,
sofrer um resfriamento, antes de reagir com as espécies do meio.
O modo de dissipagao de energia depende grandemente do meio no
qual o atomo de recuo se encontra.

Em sistemas solidos, o dtomo de recuo tende a perder .a
sua energia por meio de colisbGes elasticas e ineldsticas com  as
espécies do meio, torngndo—se energeticamente '"frio". Durante es-
ta dissipacgao de energia ha varias modificagOes no meio em ques-
tao.

Nas colisoes inelasticas, parte da energia translacio-
nal do atomo de recuc .€ transformada em energia de excitagao ele-
tronica do atomo com o qual ele colide. Contudo, para que isto
ocorra, a energia translacional do atomo de recuo deve ser supe-
rior a um limite minimo necessario. Esta energia limite, acima da

qual se produz excitacido eletronica do meio para um atomo de Te
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cuo, de massa 64 u.m.a. (atomo de Zn) ou de 5% u.m.a. (dtomo de
cobalto) e de respectivamente 2,9x104 eV e 2,7x104 eV. As ener-

6GC0 e §52n, como visto na

gias de recuo dos radionuclideos
secgdo 2.1 deste capitulo, s3o bem inferiores a estes valores
de energia limite. Por isso, s0 sera considerada neste texto
a perda de energia por colisdes elétricas com os atomos do
meio.

Nas colisoes elasticas, a transferéncia de energia obe

dece a lei da conservagdo da quantidade de movimento e da energia

cinética. Existem varias possibilidades de dissipacdo de energia
por meio de colisdes elasticas, pois deve-se considerar diversos
fatores, tais como as massas dos atomos que colidem, a estrutura
cristalina e a possibilidade do choque ser frontal ou nido. Em
todos os casos, a dissipacdo de energia pode produzir vibraczo da
rede cristalina, formaciao de defeitos intersticiais e vaciancia,
ou colisdes secundarias.

Supondo a colisdo frontal de um atomo de recuo de alta
energia, com uma fileira de atomos reticulares, o atomo que  soO-
freu o impacto pode ou nao se deslocar. Analisando-se o caso en
que o atomo que recebe o choque nao se desloca, tem-se duas consi
deragoes a fazer a respeito das massas. Na primeira, a massa do
atomo de recuo & menor que a do atomo com o qual se choca. Entido,
o atomec de recuo tem sua trajetSria invertida e pode retornar ao
seu sitio original ou parar em uma posicao intersticial. No segun
do caso, o atomo de recuo tem massa igual ou superior ao atomo com
o qual colide frontalmente. Como o a2tomo de recuo‘néo tem energia
suficiente para provocar deslocamento, e uma vez que ele nao pode
continuar a sua trajetoria, ele ocupa posigdes intersticiais pro-

ximas ao atomo com que colide. Em ambos os casos, ocorre um aumen
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to da energia potencial local, a qual & dissipada sob a forma de
vibracdo da rede cristalina ou € propagada ao.longo de uma cadeia
de Atomos densamente empacotados, (figura I.4j, por meio de um
processo denominado colisoes focalizadas. A colisdo focalizada &
uma forma de transporte de energia sem transporte de matéria, po-

dendo provocar a ejecao do ultimo atomo da cadeia.

@ — COOOOO0

ANTES DA COLISAD

o000 O —*

DEPOIS DA COLISAD

- Figura I.4 - Transferéncia de Energia de Atomos de Recuo por Coli

sao Unidimensional.

No caso em que o atomo de recuo choca-se frontalmente
com outro atomo com energia suficiente para desloca-lo, tem-se a
criacio de uma vacancia no ponto do impacto e uma elevagao da ener
gia potencial local. Se a massa do atomo de Trecuo & menor que a
do atomo que sofreu a coliséo,.q atomo de recuo inverte o sentido
de deslocamento e pode voltar a sua posigao inicial, ou parar an-
tes dela, localizando-se numa posicgao intersticial do reticulo .
Aqui, alem de ambos os atomos continuarem dissipando as suas ener
gias apos o choque, através de colisGes sucessivas atd pararem
em uma posicao intersticial, eles também podem ser canalizados ao
longo das fileiras paralelas dos atomos de reticulo (Efeito Canal).
Nesta canalizac3o, ha colisoes com atomos do reticulo, com um
minimo de transferéncia de energia até o choque final, depois de

o o - - >
percursos que podem ser longos (ate IOOA)acom um defeito intersti
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cial ou qualquer outro defeito cristalino, para a transferenciade
energia (13). | |

Se a massa do atomo de recuo for igual ou maior que a
do atomo com o qual colide, o étomo de recuo continua a sua traje
toria original, com menor velocidade, podendo se comportar como
projétil primirio. Desta maneira ele pode deslocar outros atomos,
ou pode forcar a sua entrada em uma posigao intersticial do cris
tal, provocando um adensamento e deslocamento da regido. Neste ca
so, tem—sé 0o que se chama de Crowdion Dinamico, que transporta e-
nergia e matéria.

0 atomo de recuo pode colidir com um arranjo bidimensio
nal de atomos densamente empacotados, figura I.5. Neste caso, ele
perde a maior parte da sua energié né colisao, provocando umna

desordem no arranjo cristalino original (9).

ANTES O

BEPOIS

Figura I.5 - Transfereéncia de Energia do Atomo de Recuo por Coli-
sd3o com um Arranjo Bidimensional de Atomos Densamen-

te Empacotados.
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Quando o atomo de recuo (cor preta) choca-se ndo fron-
talmente com os atomos de uma rede cristalina, figura 1.6, ele so
fre uma deflex3o de sua trajetdria original, quer o outro étombtg
nha ou nao sido deslocada.Nes&aca&a, o atomo de recuo desloca-se
para fora do seu sitio de origem no reticule, deixando em seu lu-
gar primitivo uma vacancia. Possuindo alta energia de recuo, o}
atomo provoca varias colisBes, até que sua energia & dissipada pe
la rede cristalina e ele fica em posicdo intersticial. As vezes ,
tais.coliéées provocam o deslocamento de dtomos da rede, os quais,

se possuirem energia suficiente, iniciam outras cascatas de coli-

soes, até se resfriarenm.
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Figura 1.6 - Esquema de uma Regizo de um Cristal Apdos Transferén-
cia de Energia do Atomo de recuo para o Reticulo. X
g€ a posicdo inicial do dtomo que sofreu ativacao e
que, ao recuar, deixou uma vacancia em séu lugar: @
e a posigdo intersticial do atomo de recuc apds = as
colisbes; ® sao as posigdes dos Atomos inativos des
locados, os quais, ao se deslotarem, deixam vacancias
ao longo de suas trajetdrias.
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0 itomo de recuo s & deslocado quando a sua energia de
recuo € maior que a sua energia de deslocamento, que & a barreira
que a rede cristalina impde a saida do atomo de recuo de sua posi
¢do original. Em metais e s6lidos ionicos simples, estes desloca-
mentos ocorrerdao somente se, no momento do choque, houver una
transferéncia de energia maior que 25 eV (9). Quando um atomo me-
talico central & ligado covalentemente a varios ligantes, um ex-
cesso de energia de 30-60 eV pode ser necessario para o seu deslo
camento (9). Assim, se admitirmos que as energias de deslocamento

de 6060 e 652n na CoPc e inPc, respectivamente, estejam ao redor

de 30 a 60 eV e, sendo as energias de recuo produzidas nas rea-

60C0 e 64Zn (n,v) 65

60

goes 59Co (n,vy) Zn bem superiores, & de se es

perar que praticamente todos os Co e 65Zn sejam deslocados dos
sitios originais e se choquemcom os outros Atomos, carbono e ni-
trogenio, no caso das ftalocianinas metalicas. Produzem-se, entao,
vacancias e atomos intersticiais, que s3o denominados defeitos pon
tuais. A combinacao de uma vacancia e um intersticio & conhecida
como defeito de Frenkel, enquante que a combinacdo de uma vacan-
cia cationica e uma anidnica & denominada de defeito de Schottky
(14).

15

Um cristal irradiado contem, em média cerca de 10 de~

. - 3 . s -~
feitos pontuais por cm”. A irradiacdo neutronica, a qual aumen-

10 12

ta este numero, provoca a formacao de 10 a 10 atomos de recuo,

quantidade bem inferior ao nimero de defeitos ja existente no cris
tal (15).

Um outro tipo de imperfeigdo ja existente no cristal,ou
que pode ser produzida pela irradiacdo, & o buraco ("hole'") e o
elétron. Um eletron pode sair de seu sitio no cristal, deixando
um buraco, que terd uma carga positiva. O elétron ejetado pode
ser ﬁosteriormente aprisionado por outras espeéecies contidas na re

de cristalina, chamadas armadilhas ("traps'), conferindo-lhes uma
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carga negativa, figura I.7.

BURACO ELETRON APRISIONADO

OO0O0OOLOOO
OO OO0O0OOBOO
OB OO0OUO O O
O0ROOPOOO

AN

e~

Figura 1.7 - Esquema de uma Regido de um Cristal Mostrando a For-

macdo de um Buraco e o Aprisionamento de um Eletron.

Também podem-se ter impurezas de cargas diferentes das
dos ions da rede cristalina. Como o principio da eletroneutralida
de deve ser obedecido, tem-se que, quando a impureza € um cation
de carga eléetrica maior que o cation que compoe o reticulo, esta
carga pode ser compensada, dentre outros pProcessos, por uma vacan
cia catiOnica, representada pela auséncia de um cdtion do reticu-
lo, que atua como um centro de carga efetiva negativa. A impure:za,
neste caso, sera geralmeénte um aceptor de elétrons { 2+ + e~ = +),
Alternativamente, um excesso de carga negativa, introduzida por
impurezas anionicas presentes no reticulo, pode ser compensada por
vacancias anionicas, que sao geralmente doadores de elétrons

(2« »~ + e7), figura I.8.
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YACANGCIA CATIDNICA VACANCIA ANIONICA

/ \
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Figura I.8 - Esquema de Regices de um Cristal Mostrando a Formagao

de Vacancias Cationicas e Anionicas.

Existem outros tipos de defeitos produzidos pela irra-
. diagdo assim como outros possivelmente ja existente nos cristais.
Informacbes mais detalhadas dos tipos de defeitos em estado sOli-
do, estao alem do interesse deste trabalho, podendo ser encontra-
do na literatura (14, 16, 17).

Os defeitos mecanicos, vacancias e deslocamentos, € 05
defeitos eletrOnicos, criag@o de niveis doadores e aceptores, tam
bem podem ser produzidos por meio de trituracgao dos cristais (15,
18).

Apesar dos numerosos estudos ja realizados, ainda nao
se tem uma compreensao clara a respeito dos defeitos nos solidos
ate agora estudados, em razao da complexidade dos processos que
ocorrem. Uma descricdo precisa do destino subsequente de um atomo
de recuo & impossivel, porque ela depende dos detalhes da sua vi-
zinhanga e do composto em que se encontra, sendo que em sdlidos mo
leculares e quelatos metalicos, a descrigido & ainda mais complexa.

Em s0lidos, o atomo de recuo termalizado pode ser apri-
sionado em uma estrutura metaestavel da matriz, por periodos de

tempo significativos (dias, meses e anos). Porém, as espécies me-
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taestiveis podem reagir durante a estocagem do sO6lido, ou serem
ativados por aquecimento ou outros tratamentos fisicos, posterio

Tes a ativacgido.

4. REFORMACAO DE LIGACOES QUIMICAS EM SOLIDOS

Analisando-se a competicdo entre energia de recuo e a
energia de ligacao, & razoavel esperar a ruptura de praticamente

todas as ligacdes quimicas de uma molecula na qual ocorre uma

transicao (n,y).

Em solidos, sdo necessarias energias de recuo minimas
de 30 a 60 eV para que ocorra fragmentacio das moléculas (9). Sa-
be~-se que a maioria das transformagoes nucleares produzem ener-
gias suficientes para a ruptura total das moléculas. Contudo, obser
va-se em muitos estudos que quantidades consideraveis do radionu
clideo formado sao encontradas na forma quimica do composto origi
nal. Estes resultados sugerem que existem outros fatores, além
da n3o ruptura das ligagfes quimicas, que causam esta alta fra-
¢ao de compostos indistinguiveis das moléculas originais. Isto po
de ser explicado levando-se em conta as reagbes que o atomo de Tg
cuo sofre durante sua trajetoria logo apds a transformagao nu-

clear e, posteriormente, sob acgdo de varios agentes.

4,1. Reformacdo Imediatamente Apos a Irradiacio

Este tipo de reformagdo de ligacdes quimicas  acontece
devido a reacoes quimicas resultantes dos choques elasticos e ine
lasticos dos atomos de recuo com os componentes do reticulo cris-

talino, durante a sua termalizacgao.



0 parametro que mede a quantidade de espécie pai radio-
marcada € a retencao. Denomina-se retencgldo inicial a medida fei-
ta, apos a dissolucio do s6lido, sem que ele tenha sido submetido
a qualquer tipo de tratamento.

Como fatores contribuintes para a retencgao inicial po-
de~se citar a falha da ruptura das ligagﬁes do atomo de recuo, que
ocorre devido a problemas energéticos. Também pode-se mencionar o
cancelamento das quantidades de movimento dos varios raios gamas

emitidos na desexcitacio, o aprisionamento do atomo ativado no

seu sitio de ativacio (que depende da estrutura cristalina do so-

lido) e a substituicao direta do atomo de recuo em moléculas néo
ativadas (processo da bola de bilhar). Neste ultimo caso, o com-
posto inicial & gerado devido ao deslocamento de um atomo inativo
do reticulo pelo atomo de recuo, que ocupa o0 sitio anteriormente
ocupado pelo atomo ejetado. Contudo, a contribuiciao dada pelos fa
tores citados € extremamente pequeﬁa, no maximo 6%. 0s processos
que mais influem na retencao inicial sao aqueles induzidos por
fontes externas de energia, processos de recozimento. Eles podem
ser provocados pelo calor e/ou dose de raios gama recebidos pela
amostra durante a irradiacao no reator e pelo calor durante a es-
tocagem da amostra, antes da anilise.

Na tentativa de explicar o fenomeno da retencéo ini-
cial, varios modelos foram propostos, e eles serdo apresentados a

seguir.

4.1.1. Modelo da Perda de Ligantes

Este modelo, proposto por Lilby (19), que, baseando-se
nos resultados da reagao (n,y) em oxianions, segeriu que, durante
o recuo pode ocorrer a fragmentacdo das espécies por perda dos

ligantes. Esta perda de ligantes dependeria da diferenca de ele-
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tronegatividade entre o atomo central ativado e os ligantes, de
tal modo que se o atomo central fosse um metal, seriam eliminados

jons oxigenios.

2- 2- 2- 2-
Moy 9 -0 o Mno®t 2% mn7t

MnO), Mno.>*

2

e se fosse um nao metal, seriam eliminados oxigénios atomicos

-0 -

V.- ~0 IIr.,- -0 Br

Br'0 Br 1o Brlio

Durante a andlise, estes fragmentos formados dentro do
solido reagiriam com o solvente usado na dissolugao da amostra e,
dependendo desta reacgao, seria gerado o composto inicial e/ou ou-
tros fragmentos (20-22).

Este modelo foi aplicado durante muitos anos a um gran
de nimero de compostos, porém apresenta falhas em alguns aspectos,
sobretudo em relacdo as reagdes entre o solvente usado na dissolu
cdo da amostra e as espécies que contém o atomo de recuo, produzi

das dentro do cristal durante o processo nuclear.

4.1.2. Modelo da Zona Quente

Este modelo, proposto por Harbottle e Sutin (23) para
explicarem as modificacoes provocadas pelos atomos de recuo de al
ta energia em so6lidos, baseia-se no conceito de deslocamentos ato
micos de Seitz e Koehler (24).

Neste caso, o atomo de recuo, durante seu resfriamento,
dissipa sua energia através de deslocamentos atomicos e de aqueci

mento de uma pequena regiao da rede cristalina. Este aquecimento
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4.1.4. Modelo dos Tres Dominios

Este modelo foi proposto por Yoshihara e colaboradores
(28) e descreve a posigao do itomo de Tecuo em um solido em ter-
mos de tres dominios ou esferas concéntricas ac ponto de origem
deste atomo, cada uma com um raio maior que o anterior, como esta

indicado na figura I.9.

Figura 1.9 - Esquema do Modelo de Tres Dominios.

‘ Um atomo de recuo com percurso menor que Ty permaneceria
no primeiro dominio e poderia recombinar-se com os seus ligantes
originais, reformando o composto pai. Para um percurso maior que
Ty, seria minima a probabilidade de formagdo do pai. Entretanto,
se o atomo de recuo se localizar no dominio intermediario, r,-r;,
tanto a sua recombinacao com os ligantes originais, recuperando o
composto pai, como a sua interagdo com outros fragmentos, serian
possiveis.,

Baseando~se na concordidncia entre as descrigbes tedri-
cas e as observagoes experimentais, verifica-se que o modelo do
centro de desordem e dos trés dominios s3o, até o momente, 0S que

melhor explicam a maior parte dos dados acumulados na literatura.
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4.2. Reformagao Lenta das Ligacdes Quimicas em So1idos

Se apds a irradiagdo com néutrons, as amostras forem sub
metidas a radiacao ionizante (6,29,30),'calor (6,31-34), radiacao
ultra-violeta (30,32-33), pressao (13,36), ultra-som (33,37) ou
ondas de choque, observa-se, como regra geral, um aumento né
quantidade do composto inicial. Este fendmeno ocorre devido ao de
saparecimento de defeitos pré-existentes ou criades pelas reacdes
nucleares nos solidos, podendo ser acompanhado pela reformacido do

composto pai; este processo & denominado de recozimento ("annealing'.
0 recozimento produzido pelo aquecimento da amostra ir-

radiada, recozimento térmico, pode ser feito por tratamento iso-
térmico ou isocrono.

0 recozimento isotérmico consiste de uma série de rea-
¢oes rapidas e lentas, a temperatura constante, figura I.10. O va
lor da retencdao comeca a nivel da retencgdo inicial, passa por uma
regido de reacOes rapidas e, em seguida, por uma regifo de reacdes
lentas, chamada pseudo-platd, a qual & caracteristica para cada

temperatura de recozimento (18,38,39).
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Figura I.10 - Curva Tipica de um Recozimento Isotérmico, em Duas
Temperaturas Diferentes: T, eT,.
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0 recozimento isocrono, figura I.11, envolve medidas da
mudanga da retengdo com a temperatura, em um periodo de tempo fi-

X0,

i

% RETENCAD

>

TEMPERATUR A

Figura I.11 - Curva Tipica de Um Recozimento Isocrono.

1

No recozimento isdcrono, observam-se, frequentemente,
aumentos de retencdo e formacdo de varios pseudo-platos, sugerin-
do a ocorréncia de uma série de processos independentes, semelhan
tes aos encontrados no recozimento isotérmico.

0 recozimento por irradiacao ocorre quando se expoe a
amostra, apds ativacdo nuclear, a raios gama, elétrons ou particu
las pesadas (por exemplo, particulas a).

Os altos valores de retencdo obtidos apds recozimento ,
podem ser explicados através de varios modelos, incluindo o mode-
lo da desordem, o de tres dominios e o da zona quente. Devido 2
existéncia de virias revisdes disponiveis a respeito de recozimen
to e seus modelos (6,18,21,22,40f44L e como nao ha necessidade de
recorrer-se a eles para explicar os resultados obtidos neste tra-

balho, eles nao sao descritos neste texto.



5, METODOS DE SEPARACAO DE RADTIONUCLIDEOS

A separacgao de um radionuclideo a partir de um alvo ir-
radiado constitui-se em um sério obstaculo para a sua obtencgao.
Uma das razoes disto reside na dificuldade de se selecionar uma
técnica quimica que permita esta separagio. Outra razdo & a difi
culdade existente para separar as pequenas massas das novas for-
mas quimicas produzidas, diferentes do composto inicial, das mas-
sas relativamente grandes do composto alvo.

Existem diversos metodos usados para separar € purifi-

car os isotopos radioativos. Entre eles os principais sao copfeci
pitacdo, reprecipitagdo, destilacdo ou sublimacdo, extragao liqui
do-1Tquido, extragdo sdlido-1liquido, cromatografia, eletroforese,
. separagao em campo elétrico, eletrolise e separagdo devido ao re-
cuo nuclear (4,8,45).

A seguir sera dada uma nogao a respeito de cada um dos

metodos.

5.1. Coprecipitacao

Os radioisotopos produzidos por transformaciao nuclear
estdo presentes em quantidades tdo pequenas em relagdo ao compos-
to original, que se torna necessirio introduzir uma certa quanti-
dade de carregador, geralmente varios miligramas, para que ocorra
a precipitagio das espécies de recuo de qualquer solugao.

Podem ser usados como carregadores espécies ionicas que
contenham isdtopos estaveis do elemento radioativo que se deseja
separar (carregadores isotdpicos) ou espécies idonicas que possuam
caracteristicas quimicas semelhantes as do radionuclideo (carrega
dor isomorfo) ou mesmo espécies ionicas com propriedades quimicas

diferentes do radionuclideo (carregador inerte), cuja precipita-
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¢do & acompanhada pela formacdo de uma fase solida ndo cristalina,
com grande area de superficie. No primeiro caso, a precipitagdodo
radionuclideo & facil, sendo grande a concentragdo total das espé
cies; porém, o produto resultante é muito diluido pela presenca
de isGtopo nao radioativo. Esta técnica ndo pode ser aplicada 3
separacgdo de isOtopos radioativos de alta atividade especifica.
Por sua simplicidade ela & muito usada em laboratdrios de pesqui-
sase em indistrias (4,8,45,46).

A precipitacao usando carregadores isomorfos ocorre de-

vido a incorporacido do radionuclideo 3 estrutura cristalina do

carregador. No caso de carregadores inertes, a precipitacao ocor-
re devido a adsorgio, isto &, o carregador inerte,com o qual se
forma previamente um s0lido n3o cristalino de grande adrea de su-
. perficie, sequestra por adsorcdo, o composto pouco sollivel, como
um radiocoldide.

Em todos os casos, o resultado € sempre o mesmo, ou se-
ja, a precipitacdo do radionuclideo a partir da solucao que con-

tém o composto alvo.

5.2. Reprecipitacao

.Neste método o composfo s6lido irradiado & dissolvidoenm
um determinado solvente e, a seguir, ﬁovamente precipitado por a-
digao de um segundo solvente adequado. Este método & amplamente
usado, com sucesso, com as metaloftalocianinas (MPc). Neste caso,
a MPc irradiada e dissolvida em acido sulfirico (H2504) concentra
do e reprecipitada ao ser adicionada em uma mistura de gelo e agua.
Os atomos de recuo que ndo foram incorporados a forma inicial,per

manecem em solucao (4).



5.3. Destilacao ou Sublimacgao

Quando o composto alvo € volatil e as espécies de recuo
nao sao, como acontece com VArios metalocenos} usa-se a destila-
¢do ou sublimagio para separa-las. A destilacdo também & aplica-
da para separar isotopos radioativos volateis, que se encontram
em fase liquida ou sb6lida, como & o caso da destilagdo de iodetos
e brometos a partir de produtos de fisszao de urénio}e tritio, a
partir de 1itioc irradiado com neutrons. A sublimagdo também € em-

pregada para separar os atomos de recuo, 60Co e 64Cu, da CoPc e

CuPc respectivamente;'e os nuclideos filhos e os nuclideos radio-
ativos formados ao irradiar ftalocianina de torio (ThPc,) com neu
trons (47).

Contudo, estes métodos apresentam algumas desvantagens,
tais como a perda de atividade do composto radioétivo volatil (que
pode ser diminuida por destilagdo fracionada) e a perda de ativi-
dade dévido aoc recozimento térmico dos cristais bombardeados du-

rante a sublimacao (4,8).

5.4, Extracao Liquido-Liquido

Un dos métodos mais importantes e mais empregados na se
paragao dos isdtopos radiocativos & a extrag@o liquido-1iquideo.Ela
se baseia na distribuigdo de uma substancia entre dois solventes
imisciveis, comumente agua e um solvente organico. Geralmente, o
coeficiente de distribuiééo de uma espécie entre dois solventes &
0 mesmo, tanto a nivel de tragos como para quanti&ades maiores.

Procedimentos de extragao particularmente eficientes,

tém sido desenvolvidos baseando-se no uso de agentes complexantes,
que formam quelatos com os Atomos metdlicos separados dos seus com

postos iniciais.

pintInTecn (ENTRAL
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A técnica de extragdo por solvente tem sido usada para
separar lons de recuo a partir de compostos organometalicos, ou

para separar diferentes espécies idnicas (4,8,45).

5.5, Extracao Liquido-S6lido

Este método baseia-se na extracdo dos atomos de recuo a
partir do composto solide irradiado, através da interagdo do so0li
do com o éolvente. Esta tecnica & empregada na separacfo de radio
nuclideos a partir de ftalocianinas irradiadas e consiste em Te-
fluxar a MPc em acidos diluidos, H,50, ou HC1, (48,49) ou enm sol-
ventes organicos tais como toluenc e butilamina (50) por um cer-
to periodo, filtrando depois a solhgéo. No final, o radionuclideo
vai para a solucao. Maiores detalhes deste meétodo sdo dados nos

capitulos I1 e V.

5.6. Cromatografia

5.6.1. Troca Ionica

0 principio do método baseia-se na troca entre os con-
tra-ions de uma resina e os ions presentes em solucdo. Esta troca
obedece a lei da separacdo das massas. Assim as resinas retém as
especies em menor quantidade, normalmente os radionuclideos, que
devem estar numa forma ionica de carga diferente as demais espé-
cies. Todavia, essa regra apresenta excecoes, sempre que o siste-
ma em analise exigir resinas de alta seletividade, que permitamse
parar uma forma ionica de outras similares.

A troca ionica & um dos métodos mais rapidos e de menor
exigencia de manipulagio. Ela tem sido usada na'separagéo_de ter-

ras raras radioativas (4,8,45).
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5.6.2. Cromatografia em PapeI

Neste método, normalmente, a regido do papel contendo
atividade & medida, cortada e eluida. Esta regido contem, como im
pureza somente 0s constituintes minerais do papel (51).

Varios tipos de papéis, impregnadés com diferentes tro-
cadores de Ions, tém sido usados na separacdo de radionuclideos de

meia-vida curta, como 221Pb.207T .908r e 223Ra (45).

h
A Cromatografia em Papel se aplica somente a separagio
de quantidades pequenas, a nivel de pesquisa, nao podendo ser usa

da na preparagdo de quantidades significativas.

5.6.3. Cromatografia Gasosa

E o método mais indicado na separagao de gases radioati
vos. Seu principio baseia-se na diferenca de adsorbilidade dos ga
ses radiativos em um adsorbente, que e colocado em uma coluna. A
espécie radioativa € arrastada por uma corrente de gis.

A técnica de Cromatografia Gasosa também tem sido bas-
tante utilizada no estudo de mecanismos das reagoes dos atomos

quentes na formacao de compostos tritiados ou halogenados (4,8,45). h

5.7. Eletroforese

Neste metodo utiliza-se um suporte s6lido, sobre o qual
deposita-se a solugdo da amostra que se deseja separar. A separa-
¢gao baseia-se na migragido diferencial das especies radioativas,de
vido ao campo elétrico e a afinidade quimica de cada espécie com
o meio através do qual migra.

| A eletroforese & utilizada de maneira semelhante a Cro-

matografia de Troca Ionica, com grande vantagem na separagao de
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diversas espécies ionicas diferentes, por ser mais rapidamente
efetuada (4).

Como a Cromatografia em Papel, a eletroforese € um méto
do adequado de separacao de péquenas quantidades de radionucli

deos (45).

5.8. Separacao em Campo Eletrico

Os Ions radioativos carregados positiva ou negativamen-

te, formados em uma transformagao nuclear, podem ser separados

pela deposicao em eletrodos carregados. A separacgao ocorre devido
a migragdo diferencial condicionada #s massas e as cargas das es-
pecies radiocativas (45). Assim e ?oséivel separar fosforo radioa-
tivo formado pela irradiacao de sulfeto de carbono com néutrons,
ou brometos radioativos apos bombardeamento de brometo de etila
com neutrons. Em ambos os casos a deposicdo ocorre simultaneamen-
te no eletrodo positivo e negativo, por causa da formagao de

jons positivos e negativos durante a transformacdo nuclear (8).

5.9. Eletrolise

A eletrblise & usada para separar isotopos radioativos
produzidos por meio de reagoes nucleares que geram mudangas da car
ga nuclear dos atomos obtidos pelas transformacdes o ou B (8). A
separacdo € efetuada devido 2 migracdo diferencial das espécies
produzidas por decomposigfo eletrolitica,do se submeter a solugao
contendo o radionuclideo a um potencial elétrico. A migracgdo di-
ferencial esta condicionada as massas e as cargas das espécies.

A eletrdolise pode ser usada para separar uma mistura de
elementos radioativos. Neste caso, forma-se um gradiente de con-
centragdo, em virtude da migragido mais rdpida dos isdtopos  mais

leves no sentido do eletrodo de atragdo. Este método tem sido mui
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to usado, com bom rendimento, no enriquecimento de agua  pesada,
pela migracdo mais rapida dos protons, que s3c eliminados como
gas hidrogénio e enriquecimento da solucdo restante em deuterio e

tritio, mais pesados e de migracido mais lenta (45).

5.10. Metodo de Separacdo Devido ao Recuo Nuclear

0 método baseia-se na separacio do radionuclideo poT
meio do fenomeno do recuo. O alvo € implantado em uma matriz sufi

cientemente fina em uma suspensao, de modo que o Atomo ativado

possa escapar em virtude de sua propria energia de recuo e entio,
ser recolhido em placas proximas ao alvo ou separado junto com o
solvente da suspensao.

A técnica da separagéo devido ao recuo nuclear, usando
folhas como matrizes e coletores, e importante no estudo de ele-
mentos transuranios. Também po&ﬂmsé-produzir 60Co e SICr bombar-
deando-se resinas de troca ionica impregnadas com ions deste ele-
mento, em contato com eluentes que arrastam o atomo recuado. Tam

bém o 8lug & separado a partir de uma suspensdo irradiada de pen

toxido de tantdlio em solugio de acido oxalico (4,8).



CAPITULO II - REVISAO SOBRE FTALOCIANINAS METALICAS
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1, HISTORICO

Comoc muitos dos grandes momentos da ciéncia, a Quimica
das ftalocianinas e metaloftalocianinas iniciou-se por uma desco-
berta acidental. Em 1907 Braun e Tcherniac (52) examinando as pro
priedades de uma cianobenzamida, encontraram tragos de uma subs-
tancia azul, apds o aquecimento de o-cianobenzamida, resfriamento,
dissolugdo em alcool e filtracdo. Esta substancia, sem divida al-
guma, era a ftalocianina. Em 1927, de Deisbach e von der Weid (53)

tentaram 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 composto azul foi'i&entificado como ftalocianina
de cobre (II) (CuPc). Portanto, a preparagao da primeira metalo-
ftalocianina também foi acidental (54,55).

Em 1929 foi publicada (56) a primeira patente sobre as
ftalocianinas. Neste mesmo ano;Linstead ¢ colaboradores determina
ram € publicaram a estrutura da ftalocianina e, entre 1933 a 1934
a de varias metaloftalocianinas (57-62).

Em 1933, pela primeira vez, usou-se o termo ftalociani-
na provéniente do grego, que enfatiza a origem da substancia a
partir de material ftalico, e a cor azul escura das cianinas
(54,64). Desde esta data,diversos estudos tem sido feitos com as
ftalocianinas e metaloftalocianinas, que sdo complexos intensamen
te coloridos. Elas também tém despertado o interesse dos bioqui-
micos, pois, se assemelham estruturalmente as porfirinas, que cons

tituem a base de importantes pigmentos, tais como a hemoglobina e

clorofenil.
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2. SINTESE DAS FTALOCIANINAS METALICAS

A sintese das ftalocianinas metdlicas (abreviada por
MPc onde M representa o atomo metdalico e Pc a ftalocianina)  foi
desenvolvida por Linstead e colaboradoreé (57-61) ., Sabe-se que ja
foram sintetizados mais de quarenta tipos de MPc. As ftalociani-
nas metalicas podem ser preparadas por varios métodos, sendo mais
frequentemente formadas a partir de fragmentos moleculares da fta
locianina, ou seja, ftalonitrila (1), ftalimida (2), anidrico fta
lico (3), diimino ftalimida (4), o-cianobenzamida (5) e alguns ou
tros derivados de acido o-ftalico, na presenca de fonte de  ions

metalicos, como cloretos, acetatos,ou 0xidos de metais ou de me-

tais livres.
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A preparacao baseada em (2) e (3) necessita da presenga
de ureia e de um catalisador como molibdato de aménia ou acido bd
rico. Em qualquer um dos casos, a reacdo & conduzida tanto na

fusdo de uma mistura sélida de reagentes secos a 135-249°C ou em



33

solvente inerte de alto ponto de ebuligdo como nitrobenzeno, o-di
clorobenzeno, triclorobenzeno ou etilenoglicol (65).
Estes métodos mais gerais para obtengdao de MPc podem ser

ilustrados pelas seguintes equacoes (54,66): -

330°¢C

M+ 4 ftalonitrila Seco ou MPc (1)
solvente
p .. 300°C
M + 4 anidrido ftdlico + 4 uréia =5 —»MPc + 2,0 + (0, (I1)
: .. 300°C -
M + o-cianobenzamida Tecs ™ MPc¢ + 4H20 (I11)

As reagbes I e III também sdo possiveis usando-se

. sais de oxidos metalicos.

. A
lVIX2 + HZPC soivente ™ MPc + 2ZHX (1V)

(ex:quinolina)

A
solvente
(ex:formamida)

MX, + 4diiminoftalimida # MPc + 4NHq (V)

. temperatura .
MX2 ¥ L12Pc arbionic yﬁMPc + 2LiX

Em quase todas as reagoes,o metal & fixado a medida que
a molecula de ftalocianina & formada (67).

A maioria das ftalocianinas metalicas, exceto as de Ag
e Hg, sdo obtidas a partir da ftalonitrila (1), que € uma reacgao
que se processa mais lentamente e da melhor rendimento. Esta rea-
cao pode envolver metais (Zn, Cd, Co, Sn, Cu, Fe) ou seus sais

(NiClz, CoCl ZnCl AlCl PtCl,, RhClB, V(HCOO)S), oxidos (Ca0,

2! 2’ 3’

PbO, 0504, VZOS’ Mnoz) e sulfatos (PbSO

4 BaSO4) (65).
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A purificagio das MPc & melhor efetuada por sublimagao
a 400°C, sob vacuo. Contudo, como nem todas as ftalocianinas metd
licas sublimam, tambem € usada a recristalizacgdo em clorobenzeno,
quinolina ou cloronaftaleno. Algumas metaloftalocianinas mais solll
veis podem ser extraidas em Soxhlet com solventes de ponto de ebu
ligdo mais baixos, tais come acetona ou alcool (66).

Os procedimentos usados na preparagao dos varios tipos
de MPc podem ser encontrados em diversas referéncias bibliografi-

cas (63,66,67).

3. PROPRIEDADES

As ftalocianinas e seus complexos metdlicos possuem di-
versas propriedades, sendo de interesse particular a sua capacida
de de oxidacao e reducgao (63,65), propriedades magnéticas (63,66),
atividade catalitica (54,63,65,66,68), propriedades eletricas tais
como semiconducdo (63,65,66) e fotocondutividade (63,66). Além
disso, elas possuem alta estabilidade perante luz, calor, dlcalis

e acidos, o que as tornam uma classe de compostos extremamente im
portantes.

Entre as propriedades citadas, as que mais se destacam
sdo as cataliticas e de semicondugdo, que serdo discutidas breve-

mente, juntamente com consideracoes sobre solubilidade.

3.1. Atividade Catalitica

As ftalocianinas metalicas comportam-se como catalisado
res altamente efetivos em muitos sistemas de reagao (66). Esta
propriedade das metaloftalocianinas foi mencionada pela . primeira

vez por Calvin e colaboradores (69) que estudaram o efeito da pre
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senca de cristais de ftalocianina e CuPc na ativacao de hidroge-
nio molecular. Eles verificaram que os cristais de H,Pc e CuPcmos
tram troca atdomica com hidrogénio molecular, catalisam troca ato-
mica entre hidrogenio molecular e vapor de dgua e catalisam a for
magio de dgua a partir de hidrogénio e oxigénio (63,66).

As ftalocianinas metalicas também exercem atividade ca-
talitica nas reagdes de oxidacgdo com oxigenio, envolvendo certos
compostos carbonilicos (benzaldeido, difenil metano, ciclohexano),
cetonas séturadas, acidos gordurosos e hidrocarbonetos (65).

Além de atuarem como catalisadores na ativagao de hidro
génio, em reacdes de oxidag@o e decomposi¢do de perdxidos, asAftg
locianinas catalisam reacdes de polimerizagao (63).

Uma revisio dos diversos usos das ftalocianinas metali

cas como catalisadores pode ser encontrada na literatura (63,65 ,

66) .

3.2. Semiconducao

Eley e colaboradores (70-72) e Vartanyan (73) foram os

primeiros a observar a semicondutividade das ftalocianinas. Eles

mostraram que substancias com um sistema de duplas ligagOes conju
gadas possuem uma semicondutividade intrinseca e que, nestes ca-
sos, os carregadores de corrente sio os eldtrons m moveis (63,65).

Sendo semicondutoras, as ftalocianinas metalicas se-

guem a seguinte lei:

s = o o E/2KT

o (I1.1)

onde 0 & a condutividade da amostra a temperatura T (em Kelvin) ,

¢, € uma constante, condutividade especifica a temperatura infini
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ta, E & a energia de ativagio e k & a constante de Boltzmann.
A caracteristica mais importante de um semicondutor or-

ginico & E. Ela determina a quantidade minima de energia necessa-

ria para produzir um carregador de carga no estado solido, que se
move em um campo elétrico. Os valores de'E podem depender  muito
da preparacio da amostra. Contudo, ndo existe na literatura ne-
nhum dado sobre o efeito do atomo metdlico central na condutivida
dé das amostras. Sabe-se que a substituigao dos dois atomos de
hidrogénio centrais por um atomo metdlico varia muito pouco a
energia de ativagdo que, geralmente, esta entre 1,5 a 1,8 eV. Por
exemplo, a energia de ativagio de filmes de ZnPc & de 1,7-1,8 eV,
enquanto que de cristais idnicos de CoPc & de 1,6 eV (63,65,606).

A semicondutividade das ftalocianinas & considerada in-
trinseca, embora variacOes tais como impurezas, imperfeigoes cris
talinas e atmosferas circundantes possam influenciar nos valores
observados (63). |

As ftalocianinas metdlicas, sendo semicondutoras, tam-
bém apresentam fenomenos retificantes (63,66) que ocorrem quando
se comprimem as metaloftalocianinas entre eletrodos metalicos de-

ficientes, e mede-se a condutividade na direcao do movimento dos

elétrons do eletrodo menos nobre para a amostra, e na direcao re-
versa, apos aplicagdo de uma determinada voltagem; exibem o efei-
to Hall (se um condutor conduzindo uma corrente & colocado em um
campo magnético perpendicular 3 corrente, entdo uma f.e.m. pode
ser produzida através do condutor, perpendicular tanto ao campo
como a corrente) (66) e o fenomeno de fotocondutividade (63,66} ,
(induzida pela aplicac¢do de luz branca ou monocromatica, bem como
de um campo elétrico, sobre a MPc}. Os buracos sdo considerados a

maioria dos carregadores.



3.3. Solubilidade

As ftalocianinas e seus inUmeros complexos estaveis sio
praticamente insolliveis em agua e na maiori; dos solventes organi
cos comuns. Elas variam de insollveis a levemente solfiveis em di-
‘metilsulfoxido, a-cloronaftaleno, clorobenzeno, piridina, éter e
quinolina. Elas ndo reagem com solucdes aquosas da maioria dos
acidos minerais fortes.

O mais efetivo, e praticamente o {inico solvente para

as metaloftalocianinas, & o H2804 concentrado (63,65,66). A solu-
bilidade de todas as ftalocianinas metdlicas estaveis en IrL,SO4 con
2 -

centrado € alta e varia muito com a sua concentracao. 0O HZSO4 com
concentragao menor que 8M ndo dissolve as ftalocianinas (65). Be-
rezin (65) tem estudado o comportamento da MPc em HZSO4 concentra

do. Segundo ele, a dissolugdo das ftalocianinas em H,80 ocorre

4
devido a interacao acido-base e pode ser expressa das seguintes

maneiras:

MPc(s) + H)S0,) === MPcH' . HS0]

S0 ——— MPcH + HSO"

MPc(s) + H 4 4

2

MPc(s) + 2H 4

50,  ——— MPcH§+ + 2HSO

2774 <

Verificou-se pelo espectro de ftalocianinas estaveis em
HZSO4, que as metaloftalocianinas ndo sofrem trocas por periodos
longos, o que sugere que nenhuna reagao ,tal como a sulfonagao ou
oxidagao, ocorre em solucio.

Linstead, Barrett e Dent (67) foram os primeiros a ob-
servar que algumas ftalocianinas metalicas s3o desmetalizadas em

H2804 concentrado, enquanto outras sdo bastante estiveis. As meta
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loftalocianinas labeis,ou seja aquelas que sdo rapidamente desmetali-
zadas em H,80, concentrado, tem como 4tomo metalico central Be,
Mg, Cd, Hg, Sb(III), Pb, Sn(II), Mn(II) e Fe(III) ou um metal al-
canino. Os complexos estaveis, ou seja, aqueles que sdo desmeta-
lizados muito lentamente em acido, tém um dos metais: Zn,Al,Co(II),
Rh(II}, Os(IV), Ni(II), Pd(II), Pt(II) e Cu(II) no centro da molé
cula de ftalocianina (66). |

~Como os dois tipos de ftalocianinas metdlicas com as
quais se trabalhou pertencem ao grupo de compostos estaveis e co-

valentes, apenas tratou-se desta classe, ao referir-se sobre . 3s

ftalocianinas metalicas.

4. POLIMORFISMO

As ftalocianinas sem metal (abréviada por HZPc) existem
em pelo menos tres formas polimorficas, referidas como a. B, o
(63,64,66,74,75), dependendo do método de preparagao. Recentemen
te uma quarta forma foi encontrada (76). As ftalocianinas metali-
cas (MPc) existem em diversas formas cristalinas. Por exemplo,
para a CuPc sdao indicadas cinco formas polimdrficas o, B, o, &
(77) e ¢ (78-80). A forma B & a Unica estdvel, com orientagéo mo
lecular e estrutura cristalina bem definida; as demais sio metaes
tavels e suas estruturas precisas ainda nio foram bem determina-
das. Entre as formas polimdorficas existentes, as mais comumente
encontradas sao a o e a B, e nelas serdo baseadas as discussdes.

A forma B € obtida sublimando-se a MPc desejada, sob va
cuo, aproximadamente a 400°C. A forma o & comumente preparada dis
solvendo-se a forma B em HZSO4 concentrado e precipitando a forma
o, por adicao da solugao sulflirica sobre gelo e dgua (63).

A transicao da forma metaestdvel para a estiavel & pos-
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sivel por meio de tratamentos em solventes organicos (78,79,81-84),
tratamentos termicos (85,86) ou por trituracio. Entretanto, ha
pouquissima investigacdo a respeito do mecanismo desta transforma

cao.

Os solventes organicos que proﬁovem a transicao de fase
sao conhecidos como solventes cristalizantes ou de cristalizacao.
Entre eles, pode-se citar o &ter, tetracloreto de carbono, ciclo-
hexano, benzeno, tolueno, xileno, piridina, bipiridina, 3lcool e
acetona. A solubilidade das ftalocianinas metalicas nestes solven
tes € relativamente pequena. Segundo alguns pesquisadores (78,81,
83),a transicdao ocorre em varios estdgios sucessivos, onde ini-
cialmente tem-se um crescimento dos cristais o, o que & comumente
referido como'amadurecimento Ostwald"™ (87), ou seja os cristais a
que sio pequenissimos e levemente solliveis na suspensio organica
utilizada, crescem a cristais malores, a partir dos cristais pe-
quenos. Este crescimento & efetuado sem que ocorram mudangas na
estrutura cristalina. A seguir, ha a transformagdo real de fase ,
onde os cristais B sdo formados e, finalmente, ocorre o crescimen
to dos cristais estaveis. A velocidade de transigio depende da

natureza do meio organico utilizado, da temperatura e do tratanen

to fisico da suspensdo. Verificou-se para a CuPc, que a transi-
¢do a + B € acelerada quando se tritura a a-CuPc com Oxidos meta-
licos, alumina, magnesia ou oxido de zinco, antes de coloca-la em.
uma suspensao de p-xileno (84). A alumina foi a que mais acelerou
0 processo de transformagao, possivelmente devido & sua maior drea
superficial, supondo-se que a MPc seja adsorvida na superficie do
oxido metdlico e com isto ocorra aumento do crescimento dos cris-
tais B.

Uma alternativa para o processo de transformagdo crista
lina o + 8, de acordo com os estudos feitoscom a ZnPc por Kobaya-

shi e colaboradores (82, 88), envolve a formagao de novas formas
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cristalinas intermediarias, dependendo do solvente no qual a MPc
foi dispersa, ser doador ou aceptor de elétrons.

| A temperatura na qual a forma a € convertida em 8 & de
aproximadamente 300°C (74,80,85). Esta transformacdo, por trata-
mento térmico, € afetada pela pureza da MPc e por gases ambientes

Estudos feitos com a CuPc, NiPc e InPc (86) aquecidas a 200°¢ -

300°C mostraram que a velocidade de transic3o o = B € acelerada

aumentando-se a pureza da amostra, e que ela tambeém & considera-
velmente afetada por gases ambientes, em cristais de baixa pureza

e pouquissimo influenciada em cristais altamente puros.

A conversao da forma o para a forma # também € consegui
da quando se tritura a forma o com sais, tais como cloreto de soO-
dio (NaCl) ou sulfato de sddio [NaZSO4), na presenca de pequenas
- quantidades de solvente cristalizante (63).

A transigao da forma B para a « s8 € obtida quando pro-
vocada por trituracao a seco da MPc, ou na presenca de sais, ou
com pequenas quantidades de acido acético ou formico (63,66,79,89)

As formas o e B das ftalocianinas metalicas podem ser
distinguidas tanto por cristalografia de raio X, difracdo de elé-
trons e espectroscopia infra-vermelho, sendo este Ultimo o método
mais conveniente para se determinar qual destas duas formas esta

presente.

5. ESTRUTURA CRISTALINA

A formula estrutural da HZPC e a de varias ftalociani-

nas metalicas foi pela primeira vez descrita por Linstead e cola-
boradores (57~62,67,90-92). Eles mostraram que a ftalocianina sem
metal, HZPC, com formula molecular C32H18N8’ ou (CBH4N2)4H2, € um
composto macrociclico, contendo um sistema de quatro unidades iso



41

inddlicas ligadas por atomos de nitrogénio. No centro da molécula,
dois atomos de hidrogénio estdo ligados covalentemente a dois &ato
.mos de nitrogeénio, que podem ser substituidos por um grande niime-
ro de metais, e metalﬁides,-pafa formar o grupo dos compostos co-
nhecidos como ftalocianinas metalicas, MPc, com formula molecular
CqoH gNgM. A formula estrutural das ftalocianinas metalicas esta
representada na figura II.1.

As ftalocianinas sao cristais moleculares, sendo que a
energia dé ligagao intramolecular, causada principalmente por
forgas covalentes, & forte em comparagdo com a energia de liga-
¢ao intermolecular, que ocorre devido as forcas de Van der Waals
(75).

A estrutura cristalina das vdrias ftalocianinas metdli-
cas foi intensémente estudadalpor Robertson (93,94) } Robertson e
Woodward (95,96) e mais recentemente por Ercolani (97) e Brown
(98). As estruturas de varias ftalocianinas metalicas, na forma B,
ja foram determinadas, com conhecimento preciso de suas dimensdes
de cela unitaria. Porém, ainda existem muitas dividas acerca da
estrutura da forma o e pouquissimos trabalhos foram feitos, prin-
cipalmente devido a pobre resolucao que se obtém usando-se o com-
posto em pd, uma vez que naoc tem sido possivel obter cristais ani
cos. |

A estrutura dos cristais 8 & monoclinica, portanto 0s
dngulos a = o = 90° e 8+90° ¢ a+b+c; e pertence ao grupo espa-
cial le/a’ com duas moléculas centro assimétricas por unidade de
cela, figura II.2 (75).

A estrutura cristalina para a o-CuPc foi determinada por
Robinson e Klein (99). Eles verificaram, atraves da difracao de
raio X, que a estrutura & presumivelmente tetragonal, pertencendo
ao gfupo espacial Cl4h - P4/m, tendo seis moléculas por cela uni-

taria.



Figura IT.1 - Estrutura da Molécula de Ftalocianina Metdlica.
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=20,2 .
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.bz 4, 7 A ﬁz121,3n
c=150 A

Figura 1I.2 - Forma Comum da Cela Unitaria de Cristais Monoclini-
/
cos, com Representacdo das Posigdes das Moleculas

de Ftalocianinas Nestes Cristais (75).
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As dimensdes das celas unitarias de véfias metaloftalo-
- cianinas sdo conhecidas e na tabela II.1, resume-se os dados exis
tentes na literatura para a H,Pc, CuPc, CoPc e ZnPc. E importan-
te observar que a substituicao dos dois hidrogénios por diferen-
tes atomos metalicos, na forma B, acarreta pequenas modificacoes
nos valores das constantes das celas. Nota-se, também que, enquan
to no polimorfismo B existem 2 moléculas por cela unitaria, na
forma o existem 4 ou 6 moléculas por cela.

Dent, Linstead e Lowe (59) indicaram que a molécula de

ftalocianina & planar. Uma investigagdo por raio-X, usando cris-

tais tnicos de NiPc, CuPc e PtPc, feita por Robertson (93), mos-

trou que o atomo metdlico e os quatro nitrogénios ao redor dele

estdo em um uUnico .plano. Porai—Koshits observou que a estruturada

CoPc & quadrado planar (64,75). Estudos feitos posteriormente com

a CoPc e MnPc por Mason e colaboradores (106), confirmaram que o©

ligante macrociclico Pc coordena-se com o.étomo metalico central

através dos atomos de nitrogénio, segundo um arranjo planar.Scheidt
e Dow (109) determinaram a estrutura da ZnPc, por difragdo de raios
X, e observaram que o ligante Pc contrai o atomo de Zn em uma coor
denagdo quadrado planar.

Uma molécula planar como a MPc encontra-se empacotada
em camadas paralelas, formando colunas no cristal, as quais estao
empilhadas faceando paralelamente umas as outras e formando canais
paralelos ao eixo de emﬁacotamento, definido como eixo b. Estas
colunas estado levemente inclinadas em relagdo ao eixo cristalogra
fico b, como mostrado esquematicamente nas figuras I1.3 e II.4. A

-

distancia intermolecular em tais colunas ao longo do eixo b, e
um pouco menor que 43, como resultado do espagamento de empacota-
mento e do angulo de inclinag@o. Por outro lado, existem outros
dois espacos interplanares, a e c, que sio maiofes que 103, devi-

do & separagdo lateral de tais colunas. A diferenca nos angulos do



Tabela II.,1 - Dimensdes de Cela Unitaria e Grupo Espacial dos Cristais das Ftalocianinas nas

formas o e B.

Constante das Celas Grupo
Compos tos o 5 o T Espacial Referéncia
a(A) b(R) c(A) vas) ] g0y 7%
B-H,Pc 19,85 4,72 14,8 1173 122.2 2 P2,/a 66,67,100-103
o-H,Pe 26,14 3,184 23,97 - 91,1 4 - 103
6-CuPe 19,6 4,79 14,6 1180 120,6 2 P2,/a 66,75,80,83,100,103
19,407 4,79 14,628 1166 120,56 2 P2}/a 98 -
17,367 - 12,790 - - 6 ClypPa/m|  75,99,101
a=CuPc 29,52 3,79 23,92 - 90,4 - - 83 s
25,92 3,79 23,9 - 90,4 4 Oy=c2/c| 103-105(3)
25,92 3,79 24,10 - 90,4 4 cOy=c2/c|  104(4)
B~CoPc 20,2 4,77 15,0 1235 121,3 2 P2,/a 66,100
14,542 4,7731 19,352 1153,49 | 120,824 2 P2j/a 106,107
a-CoPc 25,4 3,77 24,6 2358 90 4 Cec2 108
19,274 4,8538 14,553 - 120,48 2 P2, /a 109,110
B-7nPc 19,22 4,87 14,52 - 120,0(75) - P2;/a 75,101
120,200 -
19,85 4,72 14,8 1173 122,25 2 - 10
| 26,0 3,82 24,0 93,0 - - 110
o-ZoPe Z 3,78 - : - - 88

(1) V = volune da cela unitaria
(3} dado obtido da CuPc em filme (103-105)

(2Y 7 = mimero de moléculas por cela unitaria

(4) dado obtido da a~CuPc preparada pelo método da dissolugdo
em acido (104).
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plano molecular em relagao ao eixo b e a densidade de empacotamen
to no cristal dao origem a existéncia do polimoffismo (110-112).
Na figura II.5 tem-se diagramas de projegdo mostrando as posicdes
moleculares, as orientacoes relativas e os contatos intermolecula
res das mol€culas de ftalocianinas.

Na literatura existem apenas dois trabalhos a respeito
da estrutura cristalina da ZnPc (88,110) e nenhum'para CoPc. Uma
vez que eles sao consideradas isomérficas da CuPc, sobre a qual €
xistem varias publicagdes (79,81,83,98,103-113-115), representou-

se na figura II1.3 o arranjo molecular da CuPc. Por outro lado es-

pera-se que o modelo molecular ndo sofra apreciavel distorgcido ao
substituir o atomo de Cu pelo de Co ou Zn. Através da figura II.3,
pode-se verificar que a diferenga entre as estruturas cristalinas
das modificacGes a e B esta baseada principalmente no orientacao
das moléculas com respeito aos eixos cristalograficos, ja que a
distancia perpendicular entre os planos das moléculas permanece a
proximadamente a mesma, ou seja'3,4x (83,108,112,114,116). A in-
clinagao das moléculas na forma o torna-as mais sobrepostas umas
as lutras que na forma B8, do modo que os atomos de mesma natureza,
que ocupam posigoes exatamente equivalentes em moléculas vizinhas,
se aproximam mais na forma o que na B. A distancia que separa 0s
dtomos metilicos na diregdo coincidente com o eixo b & de 3,83 pa
ra a forma o, muito menor que a encontrada para a forma B; 4,83.
Entdo, para a forma a ndo se pode excluir que o Atomo metilico de
uma certa molécula, deva sentir a influéncia de Atomos metialicos
de moléculas vizinhas, que estdo acima e abaixo dos planos molecu
lares, resultando em uma certa interagao metal-metal (108). Por
outro lado, segundo Yoshihara ¢ Ebihara (115), a maior abertura
de estrutura B pode permitir um rearranjo mais facil de moléculas
e fragmentos nas posig¢des entre moléculas planares.

Entretanto, comparando-se as distancias intercamadas e
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Pigura II.5 - Diagrama de Projegao:

A) Orientacgdo Relativa dos Anéis B-CuPc (98) e da
a-ZnPc (110)

B) Contatos Intermoleculares da B~CuPc (98).
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o tamanho dos atomos de cobre, verifica-se que & muito mais difi-
cil para o atomo de recuo entrar nas posicdes intercamadas nocs
cristais o que nos cristais B. Na figura II.4, b e d, verifica-se
que no polimorfismo B existem dtomos de nitrogénio de moléculas
vizinhas presentes em posigOes octaédricas, isto &, abaixo e aci-
ma do plano do atomo metalico central de uma molécula de MPc. Na
forma o, os nitrogénios provenientes de moléculas vizinhas nio es
tdo em posigOes axiais e portanto, nao formam o octaedro ao redor
do atomo metalico (112). Os fatores citados acima podem ser res-

ponsaveis pelas diferengas de comportamento das duas modificacdes

na Quimica dos Atomos Quentes destes compostos.

Em alguns trabalhos (79) como pode ser observado na fi-
gura II.4, o arranjo molecular da forma o encontra-se diferente
do apresentado nas referencias (81,83,114,115), inciusive com a
distancia intermolecular da forma‘q, 3,43, malor do que a forma
8, 3,34R (79) . Isto mais uma vez confirma as dividas existentes

acerca da estrutura da forma o.

6. REVISAO SOBRE QUIMICA DOS ATOMOS QUENTES EM FTALOCIANINAS META

LICAS

Numerosos trabalhos tém $ido feitos a respeito da Qui-
mica das reagoes szilard-Chalmers em ftalocianinas metalicas. As
reagoes Szilard-Chalmers, como visto no capitulo I, constituem-se
em um metodo Gtil de produgdo de isdtopos radioativos por irradia
gdo com néutrons térmicos do material alvo, ou seja, do composto
contendo o atomo que se deseja obter. A reacao pode ser escrita

da seguinte forma:

MPc —Ln.Y) MPc + *MPc + *M"" + fragmentos.
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Para o processo Szilard-Chalmers ser efetivo, o radioisd
topo deve obedecer algumas condigoes tais como: ser facilmente se
parado do composto alvo, nao recombinar com fragmentos molecula-
res para recuperar 0 composto inicial e nao participar de reagdles
de troca com os atomos inativos da espécie pai. Outro fator muito
importante & que o composto alvo nao deve ser susceptivel de de-
composicao durante a irradiacdo, pois isto pode produzir dtomos
nao radioativos no mesmo estado quimico dos atomos recuados.

Uma separagao eficiente dos produtos das reacdes Szi-

lard-Chalmers produz isdtopos radicativos de alta atividade espe-.

cifica, alto fator de enriquecimento e alto rendimento (vide a de
finigdo destes termos no glossario). Supde-se que,para obter al-
tas atividades especificas, a irrédiagéo deva ser feita com 0
mais alto fluxo de neutrons disponivel. Entretanto, isto nao e
verdade na maioria dos casos, uma vez que os danos provocados pe-
la irradiagao aumentam com a dose, diminuindo o fator de enrique-
cimento. Portanto, o processo atinge um certo valor de atividade

especifica e qualquer irradiacao posterior ou aumento de fluxo de
néutrons diminui essa atividade (117).

As ftalocianinas metalicas sdo excelentes materiais al-
vos devido a sua alta estabilidade quimica, térmica e a radiacio,
e porque também n8o ocasionam troca aprecidvel entre os ions metid
licos livres em solugao e o complexo (48,117),Herr (118} mostrou
que ocorre menos que 2% de troca entre os ions cobre, platina e
iridio com suas respectivas ftalocianinas metalicas, quando estas
sao deixadas em HZSO4 concentrado, por um periodo de 46 horas a
100°C (119,120). Atkins e Garner (121) verificaram que ocorre ape
nas uma pequena troca de 65;n apds 35 dias a 25°C em solucdo de
piridina. Endo e Sakanoue (122) verificaram que o grau de troca
isotOpica nao excede 0,3% quando se deixa a. CoPc em H2804 concen-

trado por 2 horas. Kirin e Ivanchenko (120) ndo observaram troca



isotopica quando deixaram a CoPc em solugdo de anilina durante 3§
dias a temperatura ambiente.

Os primeiros estudos com ftalocianinas metidlicas irra-
diadas foram feitos com a finalidade de se determinar rendimento,
fator de enriquecimento, atividade especffica, decomposigao por
radiagdo e métodos de separagdo de radionuclideos. Muitos investi
gadores (10,48,49,117,123~-125) fizeram este tipo de estudo. Assim,
Herr obteve rendimentos maiores que 90% e enriquecimentos altos
com as ftalocianinas de Mo, Pd, Os, Ir e Pt (119). Ele também apli
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cou o processo Szilard-Chalmers a RhPc¢c a fim de obter Rh (126).

Nathe Shankar (123) conseguiram 96% de rendimento de 60{30 a par-

tir da CoPc. Payne, Scargill e Cook (48) obtiveram altos rendimen -

tos para as ftalocianinas de Fe, Co, Cu, Zn, Ga.e Pd, porém bai-

xos fatores de enriquecimento, devido a decomposicao radiolitica.

Entao, eles concluiram que o processo Szilard-Chalmers em MPc e
64

Util para se obter radioisOtopos de meia-vida curta, como Cu ,

quando o tempo de irradiac@o € relativamente curto. Entretanto,no

caso de radionuclideos de meia-vida longa, como 6060 e 652n, o mé
todo n3o & tdo eficiente, oferecendo apenas pequenos ganhos na
atividade especifica. Baba e Moki (125) conseguiram separar ggMo

a partir de MoOPc, com rendimento superior a 70%, e observaram que
o fator de enriquecimento diminuia & medida que o tempo de irra-
diagao aumentava. Este comportamento concorda com os resultados ob
tidos com outras MPc (48,117,124).

Mais tarde, muito interesse também foi dado ao  estudo
do recozimento em ftalocianinas metalicas. Em 1960, Cook (49) in-
dicou as diferengas na retengao eﬂtre as formas o« e B da ZnPc e
CuPc. Neste trabalho, verificou-se o comportamento anodomalo da ZnPc,
poisrenquanto que para a CoPc, CuPc, GaPc geralmente ocorre um au
mento no valor de retengao, quando elas sao aquecidas apbs irra-

diagdo, obteém-se um resultado oposto para a ZnPc. Esta diminuigio



53

no valor de retengao foi observada também por outros pesquisado-
res (48).

Apers e Capron (10) verificaram que a retencdo inicial

69 65

do radionuclideo "“Zn € maior que do "“Zn, em ambos 0s polimorfis

mos, o« e B8, da ZnPc. Eles atribuiram este efeito isotopico obser-
vado no comportamento de recuo dos atomos. quentes de Zn as dife-
rengas na energia de recuo destes dois radioisdtopos. A energia

média de recuo foi calculada em 477 eV para 65

69

in e 238 eV para
Zn. Assim, o dtomo quente do ®57n percorrera distancias mais

longas que 692n, afastando-se bastante do seu lugar de origem;Pog

tanto os atomos de °°Zn tém menor probabilidade que °“Zn de volta
Tem ao seu lugar de origem e recombinarem com os fragmentos para
produzirem a molécula pai e, devido a isto, exibem menor valor de
retencao. Esta relagdo entre o aumento da retencdo inicial com a
diminuicao da energia de recuo do radionuclideo foi observada por

outros pesquisadores (127,128) para os radioisdtopos 652n eégzn

SSPe e 58Fe em FePc.

e por Muto e Ebihara (129) para

Apers e Capron (130) investigaram as consequéncias do
recuo nuclear na modificagao cristalina 8 das CoPc, CuPc e ZnPc e
em seus derivados com piridina. Estas diferencas de comportamento
foram atribuidas a efeitos estéricos.

Merz (34) estudou a retengdo inicial em ftalocianinas de
Cu, Zn, Ga, Ce, Zr, As, Te, Mo, W, Re, Ru, Pd, Ir, Os e Pt irra
diadas com neutrons. Possivelmente a forma por ele usada foi a a.
Ele verificou que a retencdo inicial tem uma variacao grande, de-
péndendo do atomo metalico central.

Yoshihara e Ebihara (115), estudando o comportamento da
o ¢ B CuPc, variaram o tamanho dos cristais, desde cristais extre
mamente finos até cristais grandes e verificaranm que a diferenga

nas velocidades de recozimento foi menor que 5%, concluindo que

0 tamanho dos cristais nio & importante., Contudo, Kudo (131) e
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mais tarde Yoshihara e Ydang (133), verificaram que o tamanho dos
cristais parece n@o ter influéncia em temperaturas inferiores a
200°cC; porém, em temperaturas maiores, a velocidade de recozimen-
to aumenta notavelmente guando o tamanho dos cristais diminui de
1 ym a 0,1 um de diametro (132). |

Como para CuPc (115), tambem para ZnPc (134, 135) e
CoPc (122) ,o0 processo de recozimento pode ser dividido em dois
estagios, para ambas as modificacBes cristalinas. O estagio I que
ocorre em temperaturas inferiores a 200°C e o estagio II que ocor

Te em temperaturas superiores a 250°C para CuPc e ZnPc e de 300°¢C

para CoPc. Observou-se que a velocidade de recozimento do estagio
I & maior para os cristais B que para os cristais a; porém, no es
tdgio II o contrario ocorre. A explicagdo € que no estiagio I,ocor
re uma reacao de troca isotdpica entre o atomo de recuo radioati-
vo e os atomos da MPc. Na forma o, a distancia interplanar metal-
metal & menor, o que impede a difusao da espécie de recuo., E pos-
sivel que este impedimento ndo permita que as espécies de recuo
se situem favoravelmente com respeito as moléculas de MPc e, com
isto, a probabilidade de troca do atomo de recuo apls excitacido
eletronica & menor. No estagio II, supfe-se que ocorra uma ressin
tese do complexo, a partir dos fragmentos produzidos no recuo(77,
115,135-137).

Em complexos do tipo covalente, tais como CoPc, ZnPc e
CuPc, observou-se que a modificacdo B possui uma retencao inicial
maior que a o (10,49,115,124,134,135) e que estas duas formas cris
talinas sofrem recozimento em velocidades diferentes, atingindopa
tamares distintos. Os comportamentos diferentes dos cristais « e
8 foram atribuides por muitos pesquisadores (77,115,122,134,136~
139),55 diferengas nas estruturas cristalinas. Outros mecanismos
foram propostos para explicar as diferencas de retencdao entre as

formas o e B. Entre eles encontram-se o efeito do oxigenio (7,40,
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138,140—143), o modelo das armadilhas de diferentes profundidades
(40-42,141,143,144) o modelo dos excitons (40,42) e o modelo de
Scanlon e Collins (138}

60CO

As reacgoes de recozimento dos atomos de recuo de
em o e B-CoPc, irradiadas com neutrons, foram feitas sob atmosfe-
ra de oxigénio (02), nitrogénio (N,), hidrogenio (H,) e a vacuo .
Verificou-se que o recozimento em atmosfera de O2 € retardado, en
quanto que em atmosfera de Nzl HZ e a vacuo & aumentado. Os com-

portamentos diferentes das formas o e B da CoPc foram atribuidos

as diferentes afinidades destas duas modificacgdes 3 absorgao de

oxigenio. Segundo Harrison e Ludewig (145) a o-CuPc absorve oxigé
nio mais fortemente que a forma B. Portanto, as diferencas nas
suas velocidades de recozimento foram atribuidas ao "efeito do
oxigenio", segunde o qual o oxigénio atua como uma armadilha de
eletrons, removendo um consideravel nimero deles, liberadoes da
banda de conducao das ftalocianinas met@licas durante o tratamen
to térmico. Diminui assim o nimero de elétrons disponiveis para
participar do processo de recozimento. Mais tarde este mecanismo
recebeu o apoio de estudos feitos com varios complexos de Co(III)
(40,138,143,144) em varios ambientes doadores e receptores de eléd
trons. Verificou-se que ambientes doadores de elétrons tais como
etanol, Eter etilico e acetona, aceleram o recozimento enquanto
que ambientes receptores de elétrons como oxigénio, 6xido de ni-
trogenio retardam o recozimento.

Para explicar o efeito do oxigenio, Nath e colaborado-
res (41,141) propuseram um modelo no qual éle supbe a existéncia
de armadilhas de diferentes profundidades, que sao defeitos ja e-
xistentes no cristal, criades durante a irradiacdo com nentrons ,
ou resultantes da fragmentagao durante a trajetdoria do atomo de
recuo. Durante o recozimento térmico pos-irradiagdo, os elétrons

sao liberados destas armadilhas de profundidades diferentes com
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tempo de meia-vida caracteristico, dependendo de sua profundidade.
Estes elétrons livres podem ser capturados pela espécie de recuo,

6OC02+ 60

no caso em estudo, produzindo Co+ excitado,'que troca
instantaneamente com a molécula quelante vizinha, resultando em
um aumento do composto pai. Contudo, quando o oxigénio esta pre-
sente, ele & adsorvido na superficie do composto irradiado e atua
como uma armadilha de elétrons, retardando o recoiimento. "Quando
um ambiente doador de elétrons esta presente, ele & adsorvido na
superficie do material irradiado, fornecendo eletrons, fazendo com

que aumente o nimero de elétrons disponiveis e, consequentemente,

0 recozimento.

Em contraposicido ao modelo de Nath, Shankar (40) pro-
pos que o recozimento resulta da transferdncia de energia  pelos
€xcitons. De acordo com este modelo, os €xcitons migram e deposi-
tam totalmente ou parcialmente a sua energia em um defeito tal co

60 60 o2+

- 2+ - . -
mo o atomo de recuo Co™ , o que causara a excitacgao do C

)
bem como das moléculas ao redor dele e,com isto, haverao as rea
¢oes de troca. Venkateswarlu (42) baseou-se neste modelo para ex-
plicar o efeito do oxigénio.

Scanlon e Collins (138) deram outra explicacdo ao efei-
to do oxigenio. Eles basearam-se nos trabalhos de Harrison e Lu-
dewig (145) que verificaram que na presenga de oxigenio do ar, os
cristais o da CuPc exibem uma maior condutividade que os cristais
B. Scanlon e Collins supuseram que, se elétrons moveis s3o menos
disponiveis na presenga de O2 e se a condutividade elatrica da

MPc aumenta na presenga deC& o oxigenio deve aumentar a condutivi

dade dos buracos das ftalocianinas metalicas. Assim, oOs buracos

inibem o recozimento por interagirem e inativarem os Atomos de re
cuo. Dessa forma, a menor retencdo da forma o da ftalocianina na
presencga de oxigenio, estaria relacionada diretamente a uma maior

inativacdo dos atomos de recuo pelos buracos. Outra possibilidade
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proposta por Scanlon e Collins & que o oxigénio interage direta-
mente com o atomo de recuo para formar irreversivelmente uma es
pécie relativamente estavel, contendo oxigénio. Na presenga de ou
tras atmosferas, como Hz, uma reagao competitiva pode ocorrer ina
tivando o oxigenio.

Nos trabalhos realizados a retengdo das ftalocianinasme
tdlicas foi determinada usando-se o método da precipitagio, que
consiste na dissolugdo total do composto irradiado em HZSO4 con-

centrado, seguido da precipitacfo da MPc em uma mistura de agua

e gelo (maiores detalhes vide secgdo V.1, capitulo V). Os atomos

recuados e as espécies produzidas pela decomposicio da radiacio
permanecem em solugdo acida, enquanto a MPc & precipitada e sua

atividade & medida.

7. REVISAO SOBRE METODOS DE SEPARACAO DE RADIONUCLTDEOS A PARTIR

DE FTALOCIANINAS METALICAS IRRADIADAS

Os métodos mais aplicados as ftalocianinas metalicas,na
tentativa de separar os radionuclideos, sao o da precipitacao (34,
49,124,125,145) e o da extragdo liquido-sélido (48-50,124,146-150).

No método da precipitacio, como descrito na secgao ante
rior, os ions metalicos radiocatives, que foram deslocados da molé
cula de MPc, através do processo Szilard-Chalmers, permanecem em
solugdo, enquanto a MPc & precipitada. Apbés a filtragdo da  MPc,
em alguns trabalhos (125,146) mediu-se a radioatividade do radio-

nuclideo diretamente no filtrado e calculou~se o rendimento, en-

quanto que em outro (34), adicionou-se ao filtrado um carregador
inativo com um precipitante adequado, para que o ion metdlico fos

se precipitado, sendo entao separado e sua radioatividade medida.

60

Nath e Shankar (123,151) para separar o Co da CoPc pelo método
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da precipitacgado, usaram o CoSO4 como carregador, e separaram o
%0¢q por deposigao eletrolitica em um catodo, obtendo 95,5% de
rendimento (120). Ebihara (124) desenvolveu um quarto tipo de pro
cedimento, que denominou precipitacido a frio, uma vez que a disso
lucao da MPc foi feita em H,S0, resfriadé em gelo. Neste tratamen
to, apds separacdo da MPc por filtracdo, secou-se o filtrado, dis
solveu-se o residuo em HC1l 0,1N e passou-se a solugao através de
coluna com resina de troca cationica. Os ions Cu, adsorvidos na

resina foram eluidos com HC1 2N. Ferveu-se o eluido com perdxido

de hidrogenio, para destruir tragos da resina e mediu-se a radio-

atividade. Rendimentos de 93,3% e 60,4% foram obtidos, respectiva
mente para as formas a e B da CuPc.

Em todos os trabalhos publicados, os rendimentos de ra-
dionuclideos separados, os fatores de enriquecimento e as ativida
des especificas obtidas pelo método da precipitacgao foram maiores
que pelo método da extragdo heterogénea. Entretanto, o método
da extracao parece ser mais conveniente, por induzir menor decom-
posigao da MPc e nao envolver volumes grandes de solventes fortes.

Payne, Scargill e Cook (48) aplicaram o método da extra
¢do liquido-solido a FePc, GaPc, CuPc, CoPc e ZnPc. Eles fizeram
extragﬁeé com HZSO4 2N ou 4N por um periodo de 1 ou 2 horas de re
fluxo, seguidas de filtracdo e medida da radioatividade no filtra-
do. Qutros procedimentos de extracdo também foram aplicados a
ZnPc e CoPc. A ZnPc foi extraida usando-se uma mistura de ditizo-
na e cloroformio, com posterior separacdo do sélido por filtragdo
e remogao do acido por evaporacdo. Contudo, com o método da extra
¢ao com acido obtiveram-se porcentagens de extracao maiores; po-
rém, a dissolucdo em ditizona e CCl, resultou em menor decomposi
¢ao da ftalocianina. A CoPc também foi colocada em uma mistura 1:1
de piridina e clorofdérmio e subsequentemente extraida com HC1 4N.

0 rendimento foi de 64%. Eles concluiram que este método nio é
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pratico em larga escala, devido a baixa solubilidade da ftalocia-
nina e as dificuldades introduzidas pela présenga de piridina no
extrato aquoso de cobalto,Merz (34) condordou com essa conclusio,
ao citar em sua publicacao que‘a dissolugao da MPc em piridina ou
quinolina, com posterior extracdo dos radiometais livres com
H,0 ou acido diluido ndo & satisfatdria, uma vez que nio produz
resultados reprodutiveis.

Payne, Scargill e Cook (48) tambem tentaram separar 6060

da CoPc, fazendo extracdo a frio com H,S0, 2N, NH,OH 2N e HC1 2N.

4
Todavia, os rendimentos obtidos foram muito baixos, indicande que
e necessario aquecimento até a temperatura de refluxo. Mais tarde,
Ebihara (124) confirmou estes resultados, ao verificar que a ex-
tragao da CuPc em H,S0, feita a’QOOC da maior rendimento de C%cCu
que quando feita a 0°c.

Cook (49) fez extracdo das formas a e 8 da ZnPc e CuPc
refluxando-as em H,50, diluido durante 2 horas e verificou que
quantidades razoaveis de radionuclideo sio extraidas da forma «a,
porem baixissimas porcentagens de extragao sdo conseguidas com a

forma B.

64 69m

Felix e colaboradores (147), para extrair ~ Cu e Zn
refluxaram durante 2 horas as respectivas ftalocianinas metalicas
em HZSO4 4N contendo 1 ml de octanol.

Na tentativa de encontrar melhores rendimentos de radio
nuclideos extraidos, Collins e colaboradores (50) colocaram as
formas o da CuPc e ZnPc em uma mistura de agua com um solvente

cristalizante, benzeno ou xileno. Comoljé foi citado, este tipo
de solvente promove a transformagio dos cristais o para a forma
mais estavel B e, segundo os autores, a dissolucdo gradual dos
cristais a libera espécies, diferentes da espécie pal, que podem
ser extraidas através de um procedimento quimico convencional. A

extragao das espécies metalicas de recuo, liberadas dentro da so-



60

lugdo aquosa contendo uma amina como agente complexante, poderia
ser feita tanto simultaneamente com a transformacio de fase ou
subsequentemente, com resultados semelhantes. Os rendimentos ob-

64Cu'e 73% para 652n.

tidos com este método foram: 27% para o
Collins e colaboradores (150) 5btiveram rendimento de

54% quando deixaram a o~CuPc em contato, durante 4 horas, com bu

tilamina,que e outro solvente cristalizante, miscivel em agua.
Um novo método de extracido do 64Cu da CuPc foi desen-

volvido recentemente por Conte e colaboradores (149). Este méto-

do baseou-se na formagdo de uma mistura terciaria de nitrobenze-

no como solvente cristalizante, acido nitrico 0,2M e acetona,em
composicdo tal de modo a formar uma fase Unica, onde a CuPc per-
manece em suspensdo. Apbds eliminagdo da CuPc por centrifugacio,
adiciona-se um dos componentes constituintes do sistema, no caso
HNOB, para provocar uma nova separacao em duas fases. O 64Cu fi-
ca retido na fase aquosa, enquanto a CuPc dissolvida, fica na fa

64Cu, 50%, foram obti-

se organica. Rendimentos satisfatérios de
dos com este método.

Para maior facilidade e compreensao do leitor, os méto
dos encontrados nos artigos revisados, que foram usados para se-
parar os radionuclideos das ftalocianinas metilicas, bem como os
seus respectivos rendimentos e fatores de enriquecimentos, foram
sumarizados na tabela II.Z. Outros tipos de extracao foram desen

volvidos no decorrer deste trabalho e serdo descritos no capitu-

lo V.

8. APLICACAO

As ftalocianinas, sendo notavelmente resistente a aci-

dos e a alcalis, e tendo excelente estabilidade sob condigoes
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Tabela II1.2 - Sumadrio dos Métodos de Extracdo de Radionuclideos das Fta

locianinas Metalicas,
fatores de Enr1quec1mento.

com seus Respectivos Rendimentos e
(Dados da Literatura)

Ftalo | Forma Rendi [Fator de | p .o
ciapina | Crista~ Metodo mento |Enrique- | = =
Metalicaj 1lina (%) |cimento
repe | @) | Precipitacio 790 ] 5.5 48
Refluxo (2 hs) em H-504 4N 45,0 3,1
) Extracao com HyS04 18N, a 250C 65,0 - 117
GaPe o Refluxo (—— ) em HpSO04 18N 93,0 - 117
Refluxo (——) em H3804 4N 22,0 115 117
Refluxo (2 hs) em H,504 4N 62,5 574 48
) Precipitacao 75,0 110
MoOPc 8 Refluxo (2 hs) em H,SOg4 2-4N 1a3 - 125
Refluxo (2 hs) em NHz 1as3s -
o 93,0 - 146
B Precipitacao 63,0 - 146
g(D) 77,2 10 10
o Precini tacio 3 hai 03,3 -
8 recipitacac a baixa temperatura 60 .4 _ 124
o Extracao (2 hs) com HpS804 4N, a 00C 10-28 {500-1000 | 124
o) Extracao (4 hs) com H,50; 2N, a frio 1,05 - 48
Extragao com HC1 d11u1do (1rradlado na for
ma de pasta c/H,0) 20,0 - 146
Extragao com H>0 (1rradlado na forma de
pasta c/Hy0) 15,0 - 146
CuPc o Extragao (4 hs) com Benzeno/H,0O/Butilamina| 27,0 2500 50
Extracao com Butilamina a ZSOC por 1h 20,0 - 150
2 hs 34,0 -
4 hs 54.0 -
Extracao com Nitrcbenzeno/HNOz 0,2M/Acetonal 50,0 3100 149
oD | Refluxo (2 hs) em H,S04 4N 54,3 | 640 48
o Refluxo (2 hs) em HpSO4 4N a 90°C 16~47 1500-1000 | 124
o Refluxo (2 hs) em HySO4 dilufdo Seol - 19
o) | Precipitacio 94,4 | 200 120
B8 98,0 24 48
94,7 - 10
CoPc Extracao com Hy80, 2N, a frio 5,8 43,6
Extragao com NH,OH 2N, a frio 6,3 47,3 48
a{l) | Extracio com HCT 2N, a frio 13,4 | 51,0
Refluxo (1 h)} eanZSO4 2N 18,0 | 113,0
— Dissolugdo em Piridina/Cloroformio com Ex-
tracao em HC1 4N 64 104 120
2! Precipitacao 71,1 5 10
e Extragao em H»pS50,4 2N, a frio 36,0 34,2 48
Extragao em D1t120na/Cloroform10 14,0 30,6
o Extracao (2 hs) em Xileno/Solucdo Amonia-
ZnPc cal/Piridina 73,0 800 50
a(1) | Refluxo (1 h) em H2S04 2N 448 | 24,4 18
o Refluxo (2 hs) em HzS04 diluido ~43,0 - 49
B ~3,0 -
~all) | Aquecimento em HSO4 4N por 5 min. 59,0 120,0 48
2 min. 67,0 76,0

(1) nada foi dito a respeito da forma cristalina, contudo pélo método de preparagao

deduz-se que, provavelmente, trata-se de forma indicada.
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normais de estocagem, sdo extremamente Uteis e podem ser aplica-
das em varios campos.

Comercialmente, as ftalocianinas mostram-se mais promis
soras no campo de pigmentos, onde saoc utilizadas como corantes.
Uma vez que a sua cor tem excelente durabilidade no acabamento ex
terior, elas sio empregadas em tintas, vernizes, esmaltes, plasti
cos e na impressao de tecidos e papéis (63,129). |

.Na indiistria textil, os pigmentos de ftalocianina 550
usados para colorir fibras de cloreto de polivinil, viscose, ny-

lon e Perlon L. Na indistria de plasticos, sdo utilizadas para co-

lorir borracha, espuma de poliestireno e de poliuretano, folhas
de acetato de celulose, poliesters, poliamidas, polimeros de clo-
reto de vinil, polimeros de vinil aromatico e muitos outros plas-
ticos e materiais polim€ricos. Particularmente, derivados polisul
fonamidas de CuPc tem sido utilizados em tintas de escrever, para
tornar mais brilhante a sua cor azul e mais rapida a sua secagem.
A CuPc e a policloroftalocianina de cobre, contendo 14 a 16 ato-
mos de cloro, sdo usadas para colorir granulos de materiais para
cobertura. A CuPc substituida com o sulfonato de sodio tem sido
usada no processo fotografico para produzir fotos coloridas. Com-
plexos de MPc podem ser usados para colorir gasolina e dleo.

As ftalocianinas nio sdo utilizadas apenas COmMO coran-
tes. Devido as suas diversas propriedades elas tem também outras
aplicacoes. Tanto a CoPc como a FePc sao utilizadas para catali-
zar a polimerizacdo de secagem de 6leo. As ftalocianinas metali-
cas, especialmente FePc, CoPc e CuPc e seus derivados sulfonados,
s8o catalisadores no processo de oxidagdo para melhorar os produ
tos de petrdleo.

Estes compostos metalicos tem tido sucesso no aumentode
viscosidade de graxas usadas em altas temperaturas, por causa de

sua maior estabilidade a oxidagdo e ao calor. Estas graxas consis
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tem em l1Iquidos tais como silicones, politrifluormonocloroetileno
e cristais de CuPc parcialmente ou totalmente clorados .

Em Quimica Analitica,as ftalocianinas metalicas, espe-
cialmente solucgoes de CuPc em H,50, concentrado, sao usadas como
. 20?“ e
Mnog. 0 acido tetrasulfonico de CuPc € usado como indicador na

teste para agentes oxidantes: NOE, Nog, ClO%, BrO., IO;, Cr

titulagdo cerimétrica de Fe(II), ferrocianina, U(IV), Mo(V) e
As (III); na titulacd@o de Fe(II), ferrocianeto e U(IV) com perman-
ganato e, na titulacao de Fe(II), U(IV) e Mo{(V) com vanadato de
sodio.,

No campo da medicina, sais de bario e sodio de acidos
trisulfonicos da CuPc¢ sfo utilizados para colorir varios tecidos
vivos, uma vez que eles nao sdo toxidos sob contatos prolongados.
A CoPc tem sido utilizada para impedir a ativacdo de perdxido de
hidrogenio e¢/ou hidrazina isonicotinoila (INH). Desta maheira, a
bactéria de tuberculose pode ser culturada a partir da salivade
pacientes, tratados com INH. A CoPc também inativa fenil-2-hidra-
zina e furforil 2-hidrazina contra microbactérias bovinas. Poli-
cloroftalocianina de cobre tem sido empregada como componente de
uma pomada usada para protec¢do contra gas mostarda.

A industria eletronica tem investigado as ftalocianinas
metalicas com énfase especial em suas propriedades eletrdnicas pa
ra usa-las como semicondutores organicos e como integradores ele-
tronicos para sistemas. de computadores. Também tem surgido um
grande interesse com relagao as propriedades oOpticas das ftalocia
ninas, devido a sua eficiencia como absorvedor saturado, para uso
em interruptores de chaves, em instrumentos de laser, bem como
seu poSs{vel uso como fotocondutor organico (75).

A adigao de pequenas porgGes de ftalocianina ao polife
nil, que & usado como transportador de calor em reatores nuclea-

res, melhora a sua resisténcia a deteriorizacgdo, induzida por ex-
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posicao a irradiagdo com néutrons a altas temperaturas.
Rarissimas informagdes sdo encontradas na literatura a

respeito do uso das ftalocianinas metalicas, ap0s irradiacdo com

néutrons termicos. Acredita-se que elas tem sido usadas na produ-

gao de radionuclideos, devido a sua excelente estabilidade. As

aplicagoes que se conhecem dos radionuclideos 60C0, 652n e 64Cu

sdo citadas a seguir.

Os radionuclideos 64Cu ¢ 69m2n, produzidos pela reagao

Szilard-Chalmers em ftalocianinas, tem aplicacGes em diagndsticos

medicos (147). Por exemplo, 64

Cu & usado no estudo da doenga de
Wilson (48) e, em medicina nuclear, onde ele pode ser incorporado
as celulas, sem atingir o limite de toxidez do cobre (149).

o 80¢

o, obtido a partir da CoPc pode ser utilizado em
Tecnologia, na Agricultura , em Medicina, para uso radioterapeuti

co e como fonte de raios vy (120).



CAPITULO III - OBJETIVOS DO TRABALHO
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1. OBJETIVOS

Com 0 objetivo geral de investigar o efeito de transfor
magoes nucleares em ftalocianinas metéligas (MPc), em wvista da
possivel aplicacfo destes compostos como alvo na produgao de ra-
dionuclideos de alta atividade especifica, tornaram-se como diri-

gentes do trabalho experimental as seguintes metas:

(a) Pesquisar o processo de extracdo de radioisdtopos a  partir
de metaloftalocianinas irradiadas no estado sblido, a fim de

se obter ¢ maximo rendimento extratavel.

(b) Identificar e determinar a carga ionica, bem como o nimeroc de
espécies marcadas presentes na solugao, obtidas através do me

lhor método de extracdo.

(c) Propor um mecanismo razodvel, que explique o processo de ex-

tragao de radionuclideos.

2. A ESCOLHA DO COMPOSTO

Para desenvolver o trabalho experimental, escolheu-se as
ftalocianinas metalicas, devido a sua alta estabilidade quimica ,
térmica e & irradiagfio, e porque as mesmas nio ocasionam mnenhuma
troca apreciavel entre os fons metdlicos livres em solugdo e o
complexo.

A estabilidade do alvo 3@ irradiacio & um fator muito im
portante na escolha do composto, porque se ele nio for estavel,
sera suceptivel de decomposicdo durante a irradiagao e poderd pro
duzir dtomos inativos no mesmo estado quimico que os atomos radio
ativos, o que dificultaria a separacao dos radioisGtopos de inte-

resse,
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Entre as ftalocianinas metalicas, escolheram-se a ftalo
cianina de cobalto (CoPc) e a ftalocianina de zinco {ZnPc) , uma
vez que os tempos de melas-vidas destes radionuclideos s3o relati
vamente longos. O cobalto-60 [60Co) tem meia-vida de 5,27 anos e

zinco-65 (652n) tem meia-vida de 243,8 dias.



CAPITULO IV - PARTE EXPERIMENTAL

CONSIDERACOES GERAIS



67

1. REAGENTES

1 - A ftalocianina de cobalto (CoPc) e a ftalocianina de zinco
{(ZnPc) foram adquiridas da Eastman Company. Usou-se, tambem, uma
porgao de CoPc procedente da DuPont. Estes compostos, obtidos co-
mercialmente, foram submetidos a purificagodes, que serio descri-

tas na seccgdo 2 deste capitulo.

2 -0 tetracloreto de carbono (CC14) foi purificado segundo o
método descrito por Collins e ceol. ( 152 ), que consiste em tomar
100 ml de CCl4 em um baldo volumétrico, adicionar 2,5 ml de bromo
(Brz) e deixar o frasco a luz solar por uma hora. Decorrido este
tempo, se a cor do Br, desaparecer, adicionar mais Br2 e expor no
vamente a luz solér, Se a cor do Br, persistir, indicando que to-
das as substancias redutoras e compostos olefinicos foram elimina
dos, fazer varias extracgdes com sulfato de sodio (N32804) 0,1N até
desaparecer a cor do bromo. A seguir, tratar o CCl4 com clore-
to de cdlcio (CaCl,) para eliminar a 3gua e fazer uma destilagéo

simples do CCl4 (p.e: 76-77°C).

3 - 0 carbonato de sddio (NaZCOS) foi usado 3 25°C na calibra-
¢dao do pHmetro a pH=11,5. A sua preparacaoc consistiu em tomar o]

Na,CO anidro e secid-lo em estufa a 110°C, por 2 horas. A seguir,

3
pesar 0,53g desta substdncia, colocid-la em um balfo volumétrico e
dissolve-la em 100 ml de H,0 destilada. Depois de pronta, guarda-

se a solucgao em um frasco hermeticamente fechado ( 153 ).

4 - Os acidos,as bases, os solventes organicos e as demais subs-
tancias usadas no trabalho experimental foram de pureza analitica,
procedentes de varios laboratOrios e foram utilizadas sem trata-

mento.



2. PREPARACXO DA FORMA 8 DAS FTALOCIANINAS METALICAS

A forma B das ftalocianinas metalicas foi preparada atra
vés de tres sublimacbes sucessivas do composto comercial ( 64 }.
O aparelho de sublimacao foi colocado sobre um aquecedor ( Ful-
Kontrol )} e aquecido a vdcuo a 400-450°C para a CoPc (64), e a
470-510°C para a ZnPc (154). Os compostos obtidos foram denomina
dos respectivamente de B-CoPc(A) e B-ZnPc(A).

Com o aquecimento, observou-se a sublimagao de uma subs

tancia amarela, da qual se obteve o espectro visivel, em solucio

de metanol. Para isto utilizou-se um espectrofotometro Zeiss, mo-
delo DMR-21, usando celas de quartzo de 1 cm de espessura.

A substancia amarela talvez seja uma impureza que este
ja ocluida nos cristais das ftalocianinas metalicas, pois seu es-
pectro visivel persiste, sem alteracdo, no espectro do filtrado
de cor verde, obtido apds extragdo, em metanol, da ftalocianiname
talica, dissolvida em H,S0, conc. e precipitado em H,0 a 0°C (vi-
de figura IV.1 e IV.2).

Tentaram-se outros métodos de preparacdo da forma B. Um
deles consistiu em obter a B-CoPc através do seguinte prdcedimen—
to (155): refluxar a o~ ou B-CoPc, impuras, em piridina purificé—
da, até dissolver o composto de~partida. A seguir, deixar a solu-
gao refluxada em repouso, a temperatura ambiente, pelo menos por
12 horas, para obter a [CoPc(Py)zl, que & lavada com solvente nos
quais ela & bastante soluvel, tais como cloreto de metileno UH2C15L
tolueno (C6HSCOS) e acetona (CHBCOCHB). Apds alguns segundos, a
[CoPc(Py),] perde as duas moléculas de piridina e decompoe-se
originando a B-CoPc. O complexo [CoPc(Py)z} também pode ser
obtido agitando-se a CoPc em piridina, & temperatura ambien-
te, por 12 horas, ou deixando a CoPc(Py) em piridina, a

temperatura ambiente, por pelo menos 1 dia. Contudo, de-
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Figura IV.1 - Espectro Visivel da Substancia Amarela Desprendida
na Sublimacao da CoPc.
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Figura IV.2 - Espectro Visivel da Solucdo Verde, Obtida Apds Re-
fluxo da CoPc Purificada com MeOH.
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vido & pouquissima quantidade de 8-CoPc produzida, resolveu-se
abandonar este método.

Preparou—se a forma 8 da ZnPc através de um método que
basicamente consistiu em refluxar a a-ZnPc em acetona, por 8 ho-
ras ( 49, 63, 89 }. Fez-se o refluxo duas vezes sucessivas e,
em ambas as filtracoes, a coloracdo do filtrado foi verde escuro.
Isto indicou que a a-ZnPc de partida nio era suficientemente pura.

Uma certa quantidade de B-ZnPc (A), sublimada trés ve-
zes sucessivas, foi submetida ao seguinte tratamento: triturar a

B-ZnPc (A) com cloreto de sodio (NaCl), na presenca de CC14 puri-~

ficado, para assegurar que nao haveria transformacdo de fase: es-
perar um certo tempo para que todo o CCl4 evaporasse; lavar o com
posto com Agua até eliminar todo o NaCl, e secar em estufa a 100°C.

"~ 0 composto resultante foi denominado 3-ZnPc (B). .

3. PREPARACAO E PURIFICACAO DA FORMA o DAS FTALOCIANINAS METALICAS

Segundo Assour (75 ) e Scanlon ( 64 ) a forma B das
ftalocianinas metalicas (MPc), € o melhor material de partida pa-
ra a obtengao da o~MPc ( g4, 75 ), devido ao estado de pureza
em que ela pode ser encontrada. Entretanto, no inicio do desenvol
vimento do trabalho experimental, como ndo se dispunha de equipa-
mentos adequados para a sublimaczo da ftalocianina metalica, ten-
tou-se obter a forma o diretamente, a partir da MPc disponivel co
mercialmente,

O procedimento de purificagao seguido inicialmente foi
o descrito por Linstead e col. ( 57, 67 ), que consistiu em
dissolver uma certa quantidade de MPc em H,S80, concentrado obten-
do-se assim uma soluglBo pastosa verde escura; filtrar a solugao

para eliminar particulas insolliveis; adicionar a solugdo sulfliri-
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ca sobre gelo e Agua, sob agitagdo, para que a forma o se precipi
te; filtrar a vicuo e lavar o precipitado vdrias vezes com hidré-
xido de amﬁnio (NH4OH ZM) e com metanol (MeOH). Se o produto esti
ver puro, obter-se-a, apds refluxo com MeOH, um filtrado incolor.
Finalmente secar o produto.

Embora a ideia geral do procedimento tenha sido manti-
da inalterada no decorrer dos trabalhos experimentais, algumas mo
dificacoes foram introduzidas, uma vez que 0s resultados obtidos,
especificamente coloragio verde do filtrado na etapa final do tra

balho com MeOH, eram discordantes daqueles encontrados na litera-

tura ( 63, 157, 158).

Uma modificacdo introduzida foi o uso do éter etilico
apds tratamento da solugdo sulffirica com NH,OH. O &ter etilico sg
para a fase liquida da s6lida, facilitando assim a filtracao e
também ajuda a eliminar as possiveis impurezas ainda existentes
A o-CoPc, obtida deste modo e a partir do composto comercial foi
denominada a-~CoPc (a).

Outras modificagces introduzidas no procedimento geral
foram o uso de outros solventes, como o alcool isopropilico ou me
tanol, para @& precipitacao da forma o (159); o uso da forma B (co-
mo material de partida ( 64, 75 }; a lavagem da mistura, fta-
locianina metdlica na forma o e sulfato de amdnio, a-MPc +@%u)2504,
com agua, varias vezes, até que ndo fosse mais possivel detectar
a presenca de sulfato, pela adicdao de gotas de solucao aquosa de
cloreto de bario (BaClZ),ao filtrado.

As varias experiéncias feitas variando-se o material de
partida, os solventes de precipitagdo e o uso de &ter etilico, en
contram-se Com 0S seus fespectivos resultados na tabela IV.1.

Baseando-se no resultado da experiencia 5 da tabela IV.1,
filtrado incolor, espera~se ter obtido a forma o pura, a qual foi

denominada a-CoPc(b). Com isto, conseguiu-se um bom método de pu-



Tabela IV.1 - Tentativas de se Encontrar um Método de Purificacio da Forma Alfa das

Ftalocianinas Metalicas.

da

co+gelo (2:1Y

Material Solvente Uso de Coloragao do Fil
Experiéncia de de fter et{lico tro apds Extra- | Rendimento (%)
Partida Precipitagdo ¢ao com MeOH
Alcool . Verde claro 41,1
1 CoPc (Eastman) isopropilico Sim
a-CoPc obtida Klcool isopro _
2 apos tratamento pilico + gelo Nao Verde claro 97,9
da experiencia 1 (2:1)
3 CoPc parcialmen| Alcool metili Sim Verde bem claro _
te sublimada co+gelo (2:17 quase incolor
CoPc parcialmen| Alcool metili -
4 te sublimada | cot+gelo (2:17 Nao Verde claro 92.5
5 B-CoPc Sublima-| Alcool metili Sim Incolor 79.3

(44
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rificagao da forma o das ftalocianinas metalicas, cujo esquema
encontra~-se na figura IV.3. |

A o-ZnPc foi preparada segundo o procedimento esquemati
zado na figura IV.3. Na etapa final do tratamento, refluxo com me
tanol, obteve-se um filtrado com coloragéo rosa bem claro, quase
incolor. Apés um segundo refluxo, obteve-se o filtrado incolor.
Apesar disso, os resultados foram considerados excelentes, pois
em tratamentos anteriores de purificagao, as coloragGes consegui-
das foram rosa forte. Esse material foi denominado a-ZnPc(a).

O tratamento de purificacao das amostras da forma o,

que foram selecionadas para serem irradiadas com neutrons térmi-

cos, em um reator nuclear, estao listadas na tabela IV.2.

Tabela IV.2 - Procedéncia e Purificacido das Amostras de
a-MP¢ Selecionadas para Serem Irradiadas.

Compos to Procedencia do Tratamento Submetido
Material de Partida a MPc
CoPc da DuPont + CoPc par| Procedimento de Lins
a-CoPc(a) cialmente sublimada, re-§{ tead e col.( SZ .
fluxada com MeOH 67 ) + uso do eter
etilico
a-CoPc(b) B—QoPc subllmada Procedimento da
Figura IV.3
“o~ZnPc(a) B~ZnPc¢ sublimada

0 outro m€todo utilizado para a preparacdo da forma o

foi a extragao do composto com piridina ( 10, 63 ) em Soxhlet,
por 52 horas. Segundo Apers e Capron ( 10 )}, por estudos termo-
gravimetricos, a composigdo do sdlido resultante desta  extracgio

seria CoPc(Py)z. Para obter a o-CoPc a partir da CoPc(Py)z, adi~-
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B-MPc (su-
blimada)

H-»S0, (conc.)

ok

Solugdo verde

[

Filtrar
) 5 MeOH/gelo
Residuo (des- :
prezado) Precipitado
MPc n.H,S0,
NH40H (conc.)
-
o-MPc (aq.)
neutralizada
. E?20
Separacao
‘ ~a-MPc
Fase Aquosa (fase organica)
(dezprezada)
- filtrar
. -MP¢c +
Filtrado a
(desprezado) (NH4)ZSG4
< H,0 (lavagem)
o-MPc
< MeOH (lavagem sob refluxo)
filtrar
Solugao Metandli
ca (desprezada) o-MPc pura

Figura IV.3 - Esquema de Preparagdo da Forma o das Ftalo-

cianinas Metalicas.
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cionar [,0 ao composto solido e aquecer a mistura a SOOC, filtrar
€ secar o precipitado, a vécuq. Contudo, nao se obteve sucesso na
aplicacgdo deste procedimento.

Ainda usando a piridina, tentou-se um outro método de
purificac¢ao da a-CoPc, baseado nos trabaihos de Cariatie col.( 155 )
Ele consiste em refluxar as formas a ou B, impuras, em piridina
até dissolver o composto sélido; resfriar a solugdo 3 100°C, ob-
tendo-se um sdlido azul amorfo que & a CoPc(Py): filtrar a solu-
¢ao; secar o composto sélido sob viacuo, até peso constante, e
aquece-lo para obter a a-CoPc. A CoPc(Py) obtida por este método
apresentou coloragdo preta, possivelmente devido a muitas impure
zas ainda existentes no composto. Como a literatura é muito vaga
e nao diz nada a respeito da temperatura enm que a CoPc(Py) deve
' ser aquecida para produzir a forma o, resolveu-se abandonar este

metodo.

4. METODOS DE ANALISE DA PUREZA DOS COMPOSTOS PREPARADOS

4,1. Analise Elementar

A analise elementar dos elementos C, H e N, das formas
o e B da ftalocianina de cobalto e da ftalocianina de zinco fo-
ram efetuadas pelos métodos usuais de microanilise no Instituto de
Quimica da Universidade Estadual de S3o Paulo (USP}.

Na tabela IV.3 encontram-se os valores tedricos e expe~

rimentais, presentes em cada composto analisado.



Tabela IV.3 - Resultados da Analise Elementar

Compos to Porcentagens Téé;icas (% Porcentagens Encontradas (%)
C H N C H N
a-CoPc(a) 67,25 2,80 19,62 gg:gg P 1aes
a-CoPc(b) 67,25 2,80 19,62 69,11 2,78 19,31
B-CoPc(A) 67,25 2,80 19,62 67,49 - 2,51 19,31
a-ZnPc(a) 66,51 2,79 19,39 66,58 2,96 18,98
B-ZnPc(A) 66,51 2,79 19,39 67,08 2,24 19,75

4.2. Espectroscopia Infra-Vermelho

Os espectros I.V. foram obtidos nos intervalos de 600-
1600 c:'m"1 e 600-800 cm_l e registrados em um instrumento Perkin-
Elmer, modelo 180. Cada composto, para espectrometria, fol prepa-
rado fazendo-se emulsao em Nujol e usando-se janelas de KBr. Al-
guns espectros tambem foram obtidos em pastilhas de KBr.

0 espectro de absorcao I.V. apresenta diferencas entre
as formas polimérficas o e B, de uma mesma ftalocianina metalica,

na regidio de 800-700 cm '. Contudo,? notivel a semelhanca existen

te entre as duas modificagoes cristalinas, na regido de 3500-
1250 cm™ 1 ( 54,89 ).

Os espectros 1.V. da a-CoPc(a), a-CoPc(b), a-ZnPc(a) ,
B=CoPc(A) e B-IZnPc(A), em emulsdo de Nujol, encontram-se respecti
vamente nas figuras IV.4-1IV.8.

Na figura IV.9 tem-se o espectro I.V. da oa-CoPc(b}, usan
do-se pastilha de KBr.

As bandas fortes, deﬁido a absorcao do Nujol, aparecem
" na regido de 1350 a 1500 em™ L (74) . |
Compararam-se os espectros obtidos para todos os compos

tos, com os da literatura ( 89, 155, 160, 161 ). Estes resul-
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tados encontram-se nas tabelas IV.4-1IV.7.

Comparando-se com os valores da 1literatura fornecidos
para as formas o e B da CoPc, tabelas IV.4 e IV.5, pode-se obser-
var que, pela pressao exercida sobre a o-CoPc(b) na preparacao da

pastilha de XBr, tabela IV.4, a forma o transformou-se em 8.

Tabela IV.4 - Comparagao das Bandas da a-~CoPc(a) e a-CoPc(b)
Obtidas através de Espectros, com Alguns Valo-
res da Literatura ( 155,161).

Valores da Valores Experimentais (cmul)
Literatura Emulsao em Nujol Pastilhas de KBr
(mel) a-CoPc(a) a-CoPc(b) a-CoPc(b)

- | - 780 (m) 780 (m)
771 (m) 772(m) 772(m) -
755(F) 759 (F) 756 (F) 759 (F)

- 735 (mF) 732 (mF) 732{mF)
722(mE) 727 (mF) 727 (mF) -

m = intensidade média; F = intensidade forte; mF = intensidade mui
to forte.

Tabela IV.5 - Comparagao das Bandas da B-CoPc(A), Obtidas
Através de Espectros, com Alguns Valores da
Literatura ( 155,161).

Valores da Valores Experimen-
Litpratura‘(cmfl)_ | tais (cmvl)

780 (m) : 780 (m)

755(F) " 750(F)

733(mF) 728 (mF)

‘m = intensidade media; mF = intensidade muito forte.

intensidade forte.

ri
#
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Tabela IV.6 - Comparacdo das Bandas da 8-CoPc(A), Obtidas Através
de Espectros, com os Valores da Literatura (16Q).

Valores da Literatura. Valoreé Experimentais
(cm ™) (en™ D
642(m) 642(£f)
673(mf) -
685 (m) -
723(0) 720 (o)
730 (mF) 732 (mF)
755 (mF) 755(F)
769 (m) 770 (m)
780 (F) 780 (F)
8§00 (nf) -
865(0) -
874 (m) 878 (m)
911(F) 912(F)
945 (m) 947 (mf)
952(m) 952 (mf)
995(mf) -
1072(F) 1075(m)
1086 (mF) 1092 (mF)
1100 (0) -
1120 (mF) 1122 (mF)
1162(F) 1165(F)
1172 (m) -
1195(f) -
1288 (F) 1290(F)
1333 (mF) 1335 (mF)
- 1378 (mF)
1426 (F) 1428 (F)
- 1465 (mF)
1505(F) -
1520(F) 1528(F)
1590 (o) -
f = intensidade fraca, mf = intensidade muito fraca,
m = intensidade média, F = intensidade forte, mF =

intensidade muito forte, o = ombro,
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Tabela IV.7 - Comparagdo das Bandas da Rf-ZInPc(A) Obtidas Através
de Espectros, com os Valores da Literatura ( 160 )

Valores da Literatura Valores Experimentais

(em™ 1 o

637(m) 627(m)
680 (m) 685(f)
695(m) -
728 (mF) 719 (mF)
752 (mF) 743(F)
- 765(0)
773(F) 771(F)
780 (mF) -
797 (mf) -
878 (F) 870 (m)
888 (F) 880 (m)
945(m) 947(£)
955(m) -
1002 (m) -
1060 (mF) 1050 (F)
1090 (mF) 1080 (mF)
1102(F) 1110 (F)
1117 (mF) -
1122(0) -

- 1155(F)
1162(F) 1162 (£)
1172(m) -
1284 (nEF) 1278(F)
1332 {mF) 1328 (mF)

- 1368(mF)
1408(F) 1400 (m)

- 1447 (mF)

" 1480 (mF) -

1580 (f) 1589(£)
f = intensidade fraca, mf = intensidade muito fraca ,
m = intensidade média, F = intensidade forte, mF = in-

]

tensidade muito forte, o ombro.



5. IRRADIACAO

36

Quantidades conhecidas de a-CoPc(a), a~CoPc(b), a-InPc(a),

B-CoPc(A), 8-ZnPc(A), B-ZnPc(B) colocadas em tubos de polietileno,

foram irradiadas com neutrons térmicos no reator Triga Mark I, do

Centro de Desenvolvimento de Tecnologia Nuclear; Nuclebris, BRelo

Horizonte, Minas Gerais, que operou a poténcia de 100 Kw. As amos

tras sempre foram colocadas na mesa giratoria, para evitar varia

¢dao no fluxo de néutrons e raios gama (y).

As condigoes operacionais do reator (162 ) foram:

fluxo médio
fluxo medio
fluxo medio

temperatura

de neutrons térmicos = 6,7)(10}“1 néutrons/cmz.s.

de neutrons rapidos =,4,7x1010 néutrons/cmz.s.

de raios gama (¥) = 1,6 M rad/h.

da Agua de refrigeracdo = 38°C

tempo de irradiagao = 2 horas para as amostras de CoPc ¢ 12 horas

para as amostras de ZnPc.

Teacoes nucleares

As
59 1
Co + On
S9Co + én
64,0 'én
68 1
in -+ 0n
70 1
in + 0n

0 nivel de atividade, A

U

60m

—
=

60C0

Co

65Zn

692n

69m2n

71

71m2n

in

que ocorreranm foram:

+ oy
1.T. 60C0 + I.T. = transicdo
isomerica
+ oy
oy
oy
+ Y
+ Y

c» em unidades miliCurie (mCi),

esperado para cada radionuclideo apds a irradiag¢do, foi calculado
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a partir da equagdo IV.1 ( 163)

: 1
A (mCi) = Eq. Alvo x Ab x A x o0 x A X t; X ¢ X —— (Iv.1)
_ ' dps/mCi
onde:
A, = atividade produzida em miliCurie.
_ = : _ _peso do alvo
| Eq. Alvo equivalente do alvo peso molecular
Ab = abundancia isotopica do niicleo alvo
A = numero de Avogrado (Atomos/mol)
¢ = seccao de choque do alvo
A = fator de decaimento = %QE*
_ 1/2
ty/2 = tempo de meia vida do radionuclideo produzido
t; = tempo de irradiacio
¢ = fluxo de néutrons termicos
dps = desintegracgao por segundo
mCi = miliCurie
A equagao IV.1 pode ser usada porque a meia-vida dos
radionuclideos de interesse, 60Co e 65Zn, sao bem maiores que 0

tempo de irradiagio.

Os valores dos termos da equacao IV.1l, para os radionu-
clideos de interesse, estdo indicados na tabela IV.8.

Como o zinco tem muitos isdtopos, nﬁo_desejados para o
trabalho experimental, calcularam-se também as atividades de suas
amostras, apos uma semané de estocagem, para verificar se neste
periodo ocorreu o decaimento de algum isdtopo.

Para calcular a atividade especifica, A;, das amostras
apés uma semana de irradiacgdo, usou-se a lei de decaimento (164 ).

-Aatg

Ay = Ag, e (1V.2)

t
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Tabela IV.S8 - Valores Usados nos Calculos de Radioatividade

a) Valores Constantes para todos os isStopos

Termos Valores
- 23
A {atomos /moles) 6,02x10
dps /mCi 3,70x10
1/dps /mCi 2,70x10"8
o (néutrons/cmz.s) 6,7Gx1011
p/ CoPc = 2
t;(h) p/inPc = 12
p/ CoPc = 571,46
Peso molecular (g) p/ InPc = 577,91
b) Valores para os isoOtopos néofrédioativos
Isotopos SgCo 64Zn 68Zn 7OZn
Termos
. Ab 1 0.486 0.188 0.006
o(x10” %4cm?) 20417 0,760 |0.,072+0,900|0,008+0,083
¢) Valores para os isétopos radioativos
Isotopos | GOCO 652n GQZn 69mZn 71Zn 7lmZn
Termos _
t1/7 (s) 1,64x10% [2,11x107 | 4,97x10% | 3.42x10% | 1,43x10% |1.44x10°
1=%nié (s]) 4,23x107°|3,29x1078 | 1,39x1075] 2,03x107%| 4.85x107° |4 ,80x1073
1 )
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onde:
A, = atividade da amostra, ap0s o decaimento por tempo ty-
Ato = gtividade inicial da amostra‘
tqy = periodo de tempo de decaimento apds irradiagio

Usando~se a equacdo IV.1 e os valores da tabela IV.8,
calcularam-se as atividades, apds irradiacio, presentes nas amos
tras de CoPc e ZnPc, tanto na forma o, como na 8. Estes resulta-
dos, juntamente com as quantidades de amostras que foram irradia-
das, fempo de irradiacao e atividade das amostras de ftalocianina

de zinco apds uma semana de irradiagdo, encontram-se na tabela

IV.9.

59

0 niucleo de ““Co, ao sofrer uma reacdo nuclear do tipo

60mCo, cobalto-60

60m

(n,y), produz quantidades praticamente iguais de

60g

metaestavel, e Co, cobalto-60 fundamental. Contudo, o Co tem

uma meia-vida muito curta, 10,5 minutos, quando ele decai ac ni-

vel de 6OgCo. Por este motivo, o calculo da atividade de 60C0

foi feito englobando-se as duas secgoes de choque indicadas para
59

o “Co.
Verificou~se através do calculo de decaimento, que  ao
se estocar as amostras de ftalocianina de zinco no reator, por
. . - 69m 69.

uma semana, ocorre o decaimento completo dos isotopos in, Zn,
71m 71 ' . - .

in e Zin, restando apenas o radionuclideo de interesse, ou se-
.. 65 . - .- .
ja, “In. Decaimento completo € definido como sendo igual a pelo

menos vinte meias-vidas, tempo este suficiente para reduzir a ati

vidade da amostra a 1/2020 do valor inicial.

£ importante observar que o 0 Zn também & formado duran

69m

te o decaimento do Zn. Portanto, embora o 69Zn, formado direta

mente no reator pelo bombardeamento com néutrons térmicos, ja te-

69

nha decaido completamente, & possivel que haja °~Zn, proveniente

69m2n,

do decaimento de se ele ainda existir na amostra,.



Tabela IV.9 -~ Informacdes sobre os Compostos Irradiados

Informacoes Isotopo a-CoPc(a) | a=CoPc(b) B-CoPc(A) a-ZnPc(a) B-ZnPc(A) B-ZnPc(B)
o () ta - 0,0600 0,1000 0,0650 0,5060 0,2896 0,2040
tempo de ir _ -
radiacao (hs) 2 2 2 12 12 12
60
Atividade 6500 1,29 2,15 1,40 . - -
Es perada >7n - - - 5,00 2,86 2,02
Apds a Ir- 69my . - - 77,50 44,36 31,25
diacia %974 - - - 1,41x10% | 8,10x10° | 5.70x10°3
(uCi)g 71lmy - - - 1,00 0,57 0,40
Mgn - - - 1,02x10° | 0,58x10° | 0,41x10°3
Atividade GSZn _ - - 4 .90 2 80 1.98
Esperada 69m, - - - 1,73x10"% 9,91x10"3| 6,98x10°3
Apos uma 692n ' _ _ _ * * *
Semana Ir- 71m2n _ - - * * *
radiacao (pCi) 712n _ _ _ * * *

* As atividades

meias-vidas.

destes isOtopos nio foram

determinadas por ja ter transcorrido mais do que 20

06
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6. MEDIDAS DE RADICATIVIDADE

0 niicleo radioativo de 6OgCo tem uma meia-vida de 5,27
anos (165 ) e desintegra-se emitindo particulas beta, 8, forman-

do os estados excitados do 60Ni. A grande maioria (99,88%) destes

00y

decaimentos formam o mais alto estado excitado do ., 0 qual

tem uma energia, comparada ao do estado energético fundamental,cor
respondente a 2,50 MeV. Este nlcleo de 60Ni num estado excitado ,
emite um raio gama (y) de energia correspondente a (2,50-1,33) ,ou

seja, 1,17 MeV. Forma-se com isso, o estado excitado no nivel e-

nergético de 1,33 MeV, o qual por sua vez, emite um raio gama

(y) de energia 1,33 MeV, terminando finalmente no estado energéti

60

co fundamental. Algumas desintegracdes B do Co, 0,12%, produzem

~ diretamente o estado de 1,33 MeV e outras, < 0,002%, formam o esta

do de 2,16 meV. Entretanto, nenhuma desintegracido detectivel ocor

60

re formando diretamente o estado energético fundamental do Ni

( 166 ). Os raios gama (y) de 1,33 MeV e 1,73 MeV sdo utilizados

para medir o decaimento do 6060.

A figura IV.10 mostra o esquema de desintegracido do 6060

por emissao 8 { 167, 168)

0 niicleo radioativo de 6SZn tem uma meia-vida de 243;8

65

dias ( 165 ) e decai para o estado fundamental do Cu. Dos even-

tos de decaimento, 47,8% ocorrendo por captura eletronica (C.E.)e

1,46% por emissdao de positron (B+), levam o 652n diretamente ao

65,

estado fundamental do Cu. Por outro lado, 50,7% do decaimento

do 652n também ocorre por captura eletrdnica, e forma o estado

65

excitado do "“Cu, o qual tem uma energia, comparada ao estado e-

nergético fundamental, correspondente a 1,12 MeV. Este nucleo .de

65Cu, em um estado excitado, decai para o estado fundamental, emi

tindo fotons gama (y) de 1,12 MeV, que & a radiagdo usada para me

65

dir o decaimento do Zn.
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Figura IV.10 - Esquema de Desintegracdo do ~Co (167,168).
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A figura IV.11 mostra o esquema de decaimento do 652n

(167,168).
A detecgdo e analise dos raios gama (y) de 1,17 MeV e
1,33 MeV, emitidos durante o decaimento do °’Co e de 1,12 MeV emi

65

tidos durante o decaimento do Zn, foram feitas utilizando-se dois

sistemas de espectrometria nuclear de contagem:

1l - Um analisador gama monocanal, Philips, composto das unidades
Pw-4621 e Pw-4631, conjugados a um detector de cintilagio so-
lido de Nal (T1) "3x3", tipo pogo, acoplado a uma impressora

para registro das contagens.

2 - Um analisador gama, monocanal,rda Hewlett Packard, modelo
5583-A, conjugado a um detector de cintilagdao sélido NaI(T1l),
"2x2", tipo pogo, envolvido em blindagem de chumbo para dimi-
nuir o ruido de fundo, devido as radiagoes ambientes. Este

sistema de contagem foi montado em nosso laboratorioc ( 169 ),

Usando-se amostras padrao de ftalocianina de cobalto e
zinco, que consistiam de 5 mg do correspondente composto irradia-
do, dissolvida em 3 ml de HZSO4 concentrado, fez-se o espectro de
energia de radiacao gama (y) em cada um dos espectrofotometros, com
o objetivo de determinar as condig¢bes adequadas para medir a ati-

60Co e 6SZn.

vidade dos radioisdtopos,

No decorrer dos trabalhos experimentais, varios es
pectros de altura de pulso foram feitos, e varias condigoes foram
determinadas a partir déles. Alguns espectros, estao nas figu

ras IV.12-IV.14 e seus correspondentes pafémetros de medidas, en-

contram-se nas tabelas IV.10 e IV.11.

As condig¢fes de nivel inferior e superior de energia fo

ram escolhidas de modo que as contagens da radiagao gama (y), emi

60

tida pelos radionuclideos, Co e 652n, pudessem ser feitas com

uma boa margem de seguranca e um minimo ruido de fundo (Bg).
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Figura IV.11 - Esquema de Desintegracac do 6570 ( 167, 168}.
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Figura IV.12 - Espectro de Altura de Pulso do 6GCG, Obtido com o

Analisador Gama, monocanal Philips, Pw-4631.
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Figura IV.13 - Espectro de Altura de Pulso do 65211, Obtido com

Analisador Gama, Monocanal Philips, Pw-4631.
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Figura IV.14 - Espectro de Altura de Pulso do 65211, Obtido com o

Anzlisador Gama, Monocanal Hewlett Packard 5583-A.



Tabela IV.10 - Parametros Usados nas Medidas das Atividades
no Analisador Philips Pw-4631

Parametros do

Valores Estabelecidos

Aparelho
60C0 GSZn
Fonte de Alta Voltagem 900v 900v
Atenuagao 24 24
Nivel Inferior de Janela 5,5 4,5
Nivel Superior de Janela 7,5 6,0

Tabela IV.11l - Parametros Usados nas Medidas da Atividade

do Zinco-65 no Analisador da Hewlett Packard

5583-A

Parametros do

- Aparelho

Valores Estabelecidos

Fonte de Alta Voltagem

Nivel Inferior de Janela
Nivel Superior de Janela

Ganho do Amplificador-Ajuste grosso
-Ajuste fino

-900v

20
0,87

5,2
7,0




99

A energia de'resolugﬁo.dos dois aparelhos usados nas me
didas de atividade do 652n foi determinada graficamente, a par-
tir de seus correspondentes espectros de energia.

Para mostrar como este cdlculo & feito, considere a fi-
gura IV.15, que mostra a distribuicdo diferencial de altura de pul
so para um detector hipotético, onde uma radiagdo de uma Unica e-
nergia esta sendo registrada ( 170).

Tomando-se a metade da altura maxima do pico e medindo-

se a.1argﬁra do mesmo neste ponto, tem-se o valor de FWHM ("full
width at half maximum').Este valor, como o prdprio nome diz, & de-
finido como sendo a largura da distribuigdo a um nivel correspon-
dente a metade da ordenada maxima do pico e ele pode ser visuali-
zado na figura IV.15. A energia de resolugdo do detector é a ra-
zdo entre FWHM e o Ho, que & a distancia que vai da origem até a

localizacao central do pico. Portanto:

. FWHM

Resolugao = R = (1V.3)

Ho

A energia de resolugdo & uma fragdo adimensional, conve
nientemente expressa em porcentagens.

Na tabela IV.12, encontram-se c¢s parametros, FWHM e Ho,
obtidos grafiéamente, a partir das figuras IV.13 e IV.14 e com os
quais se calculou a energia de resolugdo dos aparelhos usados.

Para o °Co também foi verificado a resolucio dos dois

6SZn, observou-se

sistemas de contagem usados e assim como para o
praticamente resolugoes iguais tanto com o sistema da Hewlett
Packard bem como para o da Philips.

Observando-se os espectros de energia do zinco-65 (6shﬂ
nos dois sistemas de medidas usados, figuras IV.13 e IV.14, veri-

ficou-se que existem quatro picos distintos. Para tornar mais fi-

cil a sua explicacao, considere a figura IV.16, onde os picos de-
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Figura IV.15 - Curva da Distribuicdo Diferencial de Altura de Pul

so, para uma Radiagac de uma Unica Energia.

- -

E (Mev)

Figura IV.16 - Influencia na Resposta do Detector, dos Materiais ao
Redor Dele. As 1linhas pontilhadas representam o es-

pectro esperado.



Tabela IV.12 - Valores dos Parametros FWHM e Ho e da

Energia de Resolucao dos Analisadores

da Hewlett Packard 5593A e¢ da Philips

Pw-4631, usados nas Contagens de Zin-

co-65.

Analisador FWHM Ho Resolugao (%)
Hewlett Packard 1 12 8,3
Mod. 5583-A
Philips 0.8 10,4 7,7

Mod. Pw-4631

101
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nominados de 1, 2, 3 e 4 correspondem, respectivamente aos 'backs
cattering”, radiagdo de aniquilagdo, efeito Compton e radiacdo ga
ma emitida pelo decaimento do radioisdtopo. Estes picos originam-
se devido 2 influencia, na fesposta do detector, de materiais que
estdo ao redor dele ( 170).

0 pico de 'backscattering", figuras IV.16 e IV.17, ge-
Talmente aparece em um espectro de altura de pulsb de um detector
de raios gama, na regido de 0,20-0,25 MeV. Este pico & causado pe
los raios gama (y) provenientes da fonte, que primeiramente inte-

ragem por espalhamento Compton com os materiais da vizinhanga. do

detectors formam entdo um angulo de espalhamento muito grande
(171 ). Assim, a energia do fOton espalhddo & aproximadamente in
dependente da energia do raio gama (y) incidente e tem um valor
constante de aproximadamente 0,2 MeV.

0 pico de aniquilacao, figuras IV.16 e IV.17, aparece
em um espectro de altura de pulso quando a fonte de raios gama
(y) consiste de um isStopo que decai por emissdo de positron, co-

65,

mo & o caso do

Este pico & esperado em 0,511 MeV, e &€ causado por £6-
tons de aniquilagao formados quando um positron € barrado por um
elétron. Os fotons de aniquilacdo tem direcOes opostas.

O pico de espalhamento Compton, figuras IV.16 e IV.18 ,
ocorre devido %.interagéo entre o raio gama (y) da fonte e um elé
tron do material ao redor do detector. No espalhamento Compton(fi
gura IV.18), o foton incidente € defletido através de um angulo

6 em relagdo a sua diregdo original. O foton transfere uma porcio

de sua energia para o elétron, assumido estar em repouso, que &

entdo conhecido como elétron de Tecuo.

-

0 quarto pico do espectro de energia, figura IV.16, &
causado pela radiagdo gama (y) emitida no decaimento do radioisd-

topo, no caso 652n, ao ir do estado excitado 5/2 do cobre-65, pa-
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Figura IV.17 - Eventos Tipicos quelContribuem para a Produciao de
Picos "Backscattering'" e Fdtons de Aniquilagdo em

um Detector de Nal (T1), com um Castelo de Chumbo.
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Figura IV.18 - Produc@o dos Fotons de Espalhamento Compton.
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ra 0 seu respectivo estado fundamental. Este pico aparece aproxi-

madamente em 1,12 MeV,

7. CALCULOS GERAIS DAS CONTAGENS

Para a detérminagﬁo das porcentagens de radionuclideo ex
traido de suas respectivas ftalocianinas metdlicas irradiadas,além
dos 3 ml de amostra obtidas apds extragido, fez-se uso de amos-
tras padrdo que consistiam de 5 mg do composto irradiado, dissol-
vido em 3 ml de H,50, concentrado e 3 ml de H,0 destilada para me
dir o rufdo de fundo (Bg).

Cada amostra foi contadé trés vezes consecutivas, utili
zando-se o metodo de contagem diferencial, isto €, somente pulsos
com uma amplitude entre os limites inferiores e superiores sao
considerados.

A sequéncia de contagem foi: "Bg", amostra padrio, amos
tra 1, amostra 2, amostra n, amostra n, amostra 2, amostra 1,amos

tra padrao e "Bg'. O tempo de contagem utilizado foi de 2 a 10 mi

nutos, conforme a atividade da amostra.

Todas as contagens foram corrigidas, subtraindo-se a
contagem obtida para o ruido de fundo, "Bg".
A porcentagem (%) de radionuclideo extraido foi calcula

do usando-se as equacgdes a seguir:

somatoria das contagens observadas em cada tubo

il

Contagem Observada (IV.4)

N*® de contagens

Contagem Corrigida = contagem cbservada para o radionuclideo - contagem
média do "'Bg". S o (IV.5)
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(contagem corrigida . (contagem corrigida

c;p.m. da amostra 4 ) da amostra , )
(contagem por = : ' 2 (1V.6)
minuto media) tempo de contagem

P(%) cpm da amostra, |
(porcentagem = x 100 ‘ (Iv.7)
extraida) cpm do padrdo

Como o volume extraldo era variavel, tornou-se necessa-

rio aplicar a seguinte equa¢do para a correcdo de volume.

P3) porcentagem Cbtida x Volume de Extracao
(porcentagem = (1v.8)
extraida) Volume de contagem

0s dados contidos na tabeia IV.13, exeﬁplificam os cal-
culos de porcentagens de radionuclideo extraido de sua respecti
va ftalocianina metalica, aplicando-se as equacdes (IV.4-IV.8).

Outros tipos de equagdes (IV.9-1V.18) foram utilizadas

para o calculo da porcentagem de radionuclideo extraido, quandose

usou o método de extracdo envolvendo a trituragao do composto ir-
radlado. A tabela IV.14 exemplifica um dos resultados obtidos,

aplicando-se estas equagles.

Contagem somatoria das contagens obtidas para determinada amostra
Observada '

" (1v.9)
numero de contagens

C-P.T. ..contagem observada
(contagem = . (Iv.10)
por minuto) tempo de contagem - : :
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Tabela IV.13 - Exemplo dos Calculos da Porcentagem de Radio
nuclideo Extraido de sua Respectiva Ftalocia

nina Metalica. Tempo

de Contagem

= 2 minutos.

Contagem Porcentagem
Contagem - — t
Amostra Corrigida cpm Extraida
Observada Bg=651, 8 (%)
Bg 627,7 - - -
Padréo 39603,0 38951,2 19331,35 -
1 654,0 2,2 1,7 0,009
2 5568,0 4916,2 2423,35 12,5
2 5429,0 4777,2 - -
1 656,5 4,7 - -
Padrao .39026,0 38374,0 - -
Bg 676 - - -
0,009 x 3,2 -3
Correcao do volume 1= = §,6x10
3
12,5 x 3,9
Correcao do volume, = = 16,2
3
Portanto:
Porcentagem Extraida da Amostra; = 9,6x107 3%
Porcentagem Extraida da Amostra, = 16,2%

Bg = ruido de fundo
Padr@o = amostra padrio

1,2 = nimero dos tubos contendo os radionuclideos extraidos.
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Tabela IV.14 - Exemplo dos Calculos da Porcentagem da Radio

nuclideo Extraido, pelo Métode que Envolve

Trituragdo do Composto Irradiado. Os Dados Fo

ram Obtidos Aplicando as Equagdes IV.9-1V,18,

Tempo de cpm corr P("’lJ
Contagem Cpm COrT
AmOSTTa | Gpservada | CODtagem | cpmo cpm Bg=173,0 g
(min)

Bg 344,0 2 172,0 - - -
Compos to 1542.,0 4 385,5 212,5 218,3 -
Solido
Amostra 1123,3 4 280,8 170,8 107,2 77,9
Liquida
Amostra | 1118,3 4 279,6 106 ,6 - -
Liquida
Composto | 1588,3 4 397,1 2241 - -
Solido

Bg 348,0 2 174,0 - - -

(a) Correcdo do cpm corr para composto s0lido = 218,3x0,9=196,5
Correcao do cpm corr para am.1liq. = 107’2§19’4 = 693,2
L = 889,7
_ 693,2 _ 0
P = 5807 X 1060 = 77,9%
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C.p.M. COIT.

c.p.m. do radionuclideo - Cpm do Bg (Iv.11)

ii

(contagem por minuto
corrigida)

C.p.m. COrT, (cpm corr.), -+ (cpm.corr,)
171 1-2

{contagem por minuto = (1v.12)
media corrigida) 2

C.p.m. corr'.I = contagem por minuto corrigida para a amostra, (IV.13)
corregao do ¢pm corr, para Cpm corr, para o composto solido x fator (IV.14)
o composto sdlido = de corregdo sol.

— composto sélido dissolvido em 3 ml
- cpm Corr‘(de?EgSO4 conc.)
Fator de correcao sol. = (IV.15)

cpm corr. {composto sol.)

Os fatores de correcido para o 60Co e 652n foram respec-

tivamente 0,92 e 0,90.

Correg@o do cpm corr. Cpm corr, da amostra 1ig. x volume da amostra
extraida (1V.16)

para amostra 1iquida =
volume de contagem

Somatoria Corregdo do cpm corr, para correcao do Cpm corr.para

Total (I} ~ composto sol. " amostra liq. (1V.17)
P4 corregao cpm corr. p/ am. 1liq.

(porcentagem = x 100 (IvV.18)

extraida) L

Nas experiéncias onde se aplicou o método da precipita-

¢do apbs o método da trituragdo, foi necessario considerar nos cal




culos as seguintes equagoes:

cpm da amostra cpm corr,x volume total da amostra

1iquida c/correcio =

de volume 3

I = cpm corr. da amostra sdlida + cpm am. liq. c/corregao de vol.

porcentagem de espécie pai = cpm corr. da amostra sol.
= x 100

encontrada na precipitacdo .

frag8o da espécie na MPc 100 - % extraido pelo método da trit.

remanescente: ) 100
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(IV.19)

(Iv.20)

(IV.21)

(IvV.22)

(retengao como "espécie pai) Porcentagem de Espécie  Fracdo da Espécie

o
R cipitagdo nescente

= pal encontrada na pre- x pal na MPc Rema-

(1v.23)

As equagoes IV.22 e IV.23 foram usadas porque, ao apli-

car o método da precipitacdo, parte da radioatividade ja havia si

do eliminada pelo método da trituracio.

Na tabela IV.15 encontra-se um exemplo de retencgdo de

"espécie pai' encontrada apés o uso das equacbes IV.19 e IV.23.
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Tabela IV.15 - Exemplo do Calculo de Retencdo da "Espécie Pai"

Apds o Uso do Méetodo da Trituracgio.

Amostra Contagem Tempo de cpm uufpm corr 1=231,6
Observada |Contagem{min} cpm Bg=175,0 $ X

Bg 1723.0 10 172,3 - -

Referencia 4598,0 10 459 .8 284,8 -

Am S6lida 2256,0 10 225,6 50,6 21,8

Am Liquida 2098,0 10 209,8 34,8 -

Referencia | 4597,0 10 | 459,7 284,8 -
Bg 1780.,0 10 178,0 - -

~Volume total de amostra liquida = 15,6 ml

% extraido pelo metodo da trituracdo = 69,1

cpm da amostra liq. 34,8 x 15,6

com corr, de vol. N 3 = 180,96

L = 180,96 + 50,60 = 231,56

% da "espécie pai' encontrada 50,6

na precipitacao - 231 6 x 100 = 21.8

fracdo da "espécie pai' 100 - 69,1

na MPc remanescente B 100 = 0,31

R=0,31 x 21,8 = 6,8
onde:

R = Retencdo como "Espécie pai'.
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Os métodos aplicados para se extrair os radionuclideos
cobalto-60 (60C0) e zinco-65 (GSZn) de suas respectivas ftalocia-

ninas irradiadas foram: precipitacgdo, extrac8o e trituracgido.

1. PRECIPITACAQ

0 método de precipitacdo, proposto por Ebihara ( 124 ),
Scanlon e‘Collins ( 138 ) e Yang e Yoshihara ( 136 ), & usado pa-
ra separar a MPc marcada, espécie pai , existente no composto
irradiado de todas as outras possiveis espécies.

Aplicando-se este método, obtém-se o valor de Tetengao
do composto, ou sgja, a quantidadé de atomos de recuo encontrados
na forma quimica do composto alvo, apds a dissolugdo do mesmo( 9).

Denomina-se retengdo inicial a atividade encontrada no compos
to s0lido irradiado sem receber quélquer tipo de tratamento antes
de sua analise. Portanto, submetendo-se a ftalocianina de cobalto
(CoPc) e a ftalocianina de zinco (ZnPc) ao método da precipitacio,
obtem-se respectivamente, as porcentagens dos compostos pa%éOCoPc,

ftalocianina de cobalto, agora marcada com o radionuclideo 6GC0

65 .. . . -
e ZnPc, ftalocianina de zinco, marcada com o radionuclideo

652n.

O procedimento do método da precipitac3o, cujo esquema
esta na figura V.1, consiste em tomar 5 mg do composto irradiado
e.dissolvé—lq‘em 6 ml de HZSO4 concentrado; dividir em duas ali-

quotas de 3 ml cada uma, sendo que uma delas € a referéncia e a
outra & submetida & precipitagdo sobre gelo moido, filtrar o pre-
cipitado, lava-lo com agua destilada e seca-lo em estufa a aproxi
madamente 80°C; a seguir, dissolver o composto so6lido em 3 ml de
HZSO4 concentrado e fazer a contagem da solugéo‘resultante, do

filtrado e da solug@o referéncia; calcular a retenc¢Zo inicial, fa



5 mg de MPc

6 ml de H2804 (conc.)

3ml 3 ml

Precipitar sobre

gelo moido

Filtrar

l

Filtrado

—

Contagem

Precipitado

lavar com
e
HZO'

Secar o preci
pitado a 80°C

3 ml .de H,S0, (conc.)
< 2774

(dissolugado)

Contagem

Referencia

Contagen

Calcular a
Retencao

Figura V.1 - Esquema do Método de Precipitacao
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zendo-se a razdao entre a atividade do precipitado, obtido na eta-
pa final do tratamento, e a atividade da aliquota de referéncia.

Na tabela V.1 encontram-se os valores de retengdo ini-
cial obtidos para a a-CoPc(a), a-CoPc(b), B-CoPc(A), o-ZnPc(a),
B-ZnPc(A) e B-ZnPc(B). '

Analisando-se os resultados obtidos, verifica-se que a
retengao inicial varia, dependendo da caracteristica do Atomo me-
talico central e também da forma cristalina irradiada, uma vez
que a forma B sempre mostra uma maior retengdo inicial que a for-

ma o.
A retengao inicial depende ainda de outros parametros |,

tais como tempo, dose e temperatura de irradiacdo, pré-tratamento
(se houver) e pureza da amostra. A pureza da amostra pode ser ob-
servada na variacao de valores obtidos para a a-CoPc(a), 4,2%,que
estava mails impura que a a-CoPc(b), 7.0%.

A tabela V.l também mostra como a retencdo inicial é
afetada por tratamentos feitos antes da irradiacdo. Diferencas mui

to pequenas sdo observadas nos valores obtidos para a B-ZnPc{A) e

a B-ZnPc(B), que foi submetida a trituracdo, antes da irradiacao.

2. EXTRACAO LTIQUIDO-SOLIDO

2.1. Sistemas Utilizados na Extracgdo Liquido-S38lido

Trés sistemas de extracdo foram utilizados: um de re-

fluxo e dois de passagem continua do solvente.

2.1.1. Sistema de Refluxo

0 sistema de refluxo, figura V.2, consiste em um conden

sador acoplado a um baldo de fundo redondo imerso em um banho de

L]
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Tabela V.1 - Valores de Retengdo Inicial Obtidos, Usando

-se o Metodo da Precipitagio.

Ftalocianina Retengao Inicial (%)
Metalica
Valor - .
Encontrado Referencia
2,5 (64)
a-CoPc(a) 4,2 5,4 (122)
o-CoPc(b) 7,0 -
0,1 (49)
a-ZnPc{a) : 3,7 -8,0 (128)
10,0 (122)
6,8 (64)
B~CoPc(A) 10,4 5,3 (115)
5,4 (122)
11,8( 49 )
28,9( 115 )
8-ZnPc(A) 22,008 14,0( 128 )
15,0( 122 )
B-ZnPc(B) 17,9 -

(a) - média de quatro determinagdes.
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BANHO DE GLICERINA

- FTALOCEANIN_If\ METALICA
== SOLVENTE DE EXTRAGAO

AGITADOR MAGNETICO

Figura V.2 - Esquema do Sistema de Refluxo.
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glicerina a témperatura desejada. Este banho & aquecido por meio
de uma placa de aquecimento, que tambem gera agitagdo magnética.
O composto s6lido radiocativo, juntamente com o solvente
de extragao, foram colocados no baldo de fundo redondo e foram
agitados. Apds o tempo de‘aquecimento.desejado, deixou-se a solu-
¢do extraida resfriar-se e a mesma foi retirada do balio por meio
de uma seringa de 10 ml, com agulha de 10 cm. A seguir desconec-
tou-se a agulha e anexou-se a seringa um sistema de filtracdo sob
pressao (Millipore Corporation, tipo "swinny") de aco inoxidavel
XX 300,.1200, 13 mm),figura V.3. Filtrou-se a solucdo através de
membrana filtrante de fibra de vidro, Millipore, de 10 mm (A.P.
250 1000). Ajustou-se o volume a 3 ml, e mediu-se a radiocativida-

de do filtrado.

2,1.2. Sistema Inicial de Extracdo Por Passagem Continua do Sol-

vente

O esquema do sistema de extracdo por passagem continua do
solvente encontra-se na figura V.4.

Nesté sistema, o composto solido radioativo foi caoloca-
do entre as paredes de um cilindro de teflon aberto nas duas ex-
tremidades. Este cilindro fica no interior de uma peca de alumi-
nio, entre dois discos de teflon poroso que funcionam como fil-
tros. O solvente de extracao foi introduzido neste recipiente por
meio de um fio de teflon acoplado a uma seringa. A peca de alumi
ﬁio foi mergﬁlhada ém um banho de glicerina ou 6leoc (Texaco Regal
46), 2 temperatura desejada. A solugao extraida foi recolhida em
cinco fragoes de 1 ml de cada uma e contada. A seguir misturaram-
| se as cinco fracgdes, retirou-se uma aliquota de 3 ml, fez-se nova
mente a contagem e calculou-se a porcentagem de radionuclideo ex-

traido.



SISTEMA ROSQUEADO

w“___“*.ci: B
| ~
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ADAPTAR AGULHA
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Figura V.3 - Esquema do Sistema de Filtragao Sob Pressao (Millipo

LTT

re Corporation, tipo "swinny").
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ENTRADA DO
SOLVENTE DE EXTRAGAO

¥

|

COMPOSTO ’—‘ N N '
FILTROS ARADADS < > Q ——» PECA DE ALUMINIO
L NN » CILINDRO DE TEFLON
SAIDA DA

SOLUGAD EXTRAIDA

Figura V.4 - Sistema Inicial de Extracgdo Por Passagem Continua de

Solvente.
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2.1.3. Sistema Aperfeicoado de Extracdo Por Passagem Continua do

- Solvente

0 sistema de extrag@o por passagem continua do solvente
foi aperfeigoado e, com isto, foi obtido o terceiro sistema de ex

tragao. As modificagOes introduzidas no sistema anteriormente des

crito (seccao 2.1.2) foram:

(a) a forma do recipiente onde se colocou a amostra, que de um ci
lindro de teflon aberto nas duas extremidades passou a ser um

cilindro fechado em uma das extremidades, contendo apenas um

- « . . .
orificio e com uma tampa e um pequeno orificio na outra extre

midade.

(b) a forma cilindrica da pega de aluminio, em cujo interior colo

cou-se 0 recipiente cilindrico de teflon.

(c}l as conexdes e as roscas, que ao invés de serem externas, pas-

saram a ser internas.

(d) a colocacgao da amostra, que ficou dentro do cilindro de te-
flon, em contato com filtros de fibra de vidro ou de polieti-
leno poroso. Em ambas as extremidades, tem-se filtros de te-
flon poroso. Os filtros utilizados foram da Millipore Corpora

tion.

Nas figuras V.5 e V.6 encontram-se respectivamente,a re
p;esentagéo esquematica da parte interna deste sistema de extra-
gao e o esquéma do interior do cilindro de Teflon, onde se coloca
a amostra. O procedimgnto usado foi o mesmo do sistema anterior

(secgao 2.1.2).

2.2. Metodos de Extracdo Liquido-S$clido

Usando-se principalmente o sistema de refluxo, os nucli
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Figura V.5 - Parte Interna do Sistema Aperfeigoado de Extragéo Por

Passagem Continua do Solvente.



121

Solvente de Extracdo

Enfrado do
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Fibra de
Vidro ou
Membrana
Porosa

Cormnposto Filtros
Irradiado Teflon
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do Solugdo de Extracdo

Saida

Figura V.6 - Parte Interna do Cilindro de Teflon, Usado no Siste-

ma Aperfeigoado de Extragdo Por Passagem Continua do

Solvente.
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6"OCo e 652n, produzidos durante a irradiac¢do com neutrons

deos
térmicos, foram extraidos de suas correspondentes ftalocianinas
metalicas, através de quatro métodos de extracgdo, denominados de
"A'", "B", "C" e '"D". Estes métodos, cujo esquema geral encontra-

se na figura V.7,consistem resumidamente, em aquecer o composto

irradiado em:

Método "A'" - volumes padronizados de solvente orginico e solugio
aquosa.
Metodo "B" - somente volumes padronizados de solvente organico.

Metodo "C" - somente volumes padronizados de solucdes aquosas.

Metodo "D" - somente volumes padronizados de solugoes aquosas con
tendo EDTA (sal dissodico do acido etilenodiaminote-

tracetico) .

Com qualquer um destes métodos, aqueceu-se o composto
irradiado com a solucdo de extracdo sob agitagdo, por um periodo
de tempo determinado. Resfriou-se as solucgdes a temperatura am-
biente, filtrou-as e tomou-se 3 ml do filtrado para contagem, 0
calculo da porcentagem de radionuclideo extraido baseou-se na com
paracao deste valor com o da solugéo.padrﬁo, que consistiu em Smg
da MPc, dissolvida em 3 ml de HZSO4 concentrado.

No Método "B", apds o periodo de aquecimento, adicionou
-se a solugdo resfriada um determinado volume de agua destilada ,
agitou-se e ;etiroufse uma aliquota para contagem. Se o solven-
te organico fosse imiscivel em agua, obtinha-se duas amostras,uma

na fase organica e outra na fase aquosa.

O volume do solvente de extracdo geralmente utiliza-

do foi de 10 ml no metodo "A", sendo 5 ml de solvente organico e
5 ml;de solugao aquosa, e nos demais metodos foi de 5 ml. O volu-

me de contagem, sempre que possivel, foi de 3 ml.



Solvente(s) de

5 mg de *MPc

Extragao
Aquecer (tempo de
terminado)
Resfriar
Filtrar
Filtrado Composto Solido
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Contagem

(desprezado)
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Cont
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Calcular a Porcen
.. tagem Extraida

Figura V.7 - Esquema Geral do Método de Extragao, Usando-

se o Sistema de Refluxo.
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2.3. Extracoes Utilizando-se o Sistema de Refluxo

2.3.1. Aplicacdo do Método "A"

2.3.1.1. Variacao do Solvente Organico

Utilizando-se o sistema de refluxo e o método UAY, Te
fluxou-se os cristais da forma o« e B da CoPc, e da forma o da
ZnPc, com uma mistura de volumes iguais de agua com os Segulntes
solventes organicos: tetracloreto de carbono, tolueno, n-butilami

na e metancl.

As porcentagens de radionuclideos extraidos das ftalo-
cianinas de Co e Zn, aplicando-se este método com solventes orga-
nicos imisciveis em agua e 2 horas de refluxo, estdo listadas na
tabela V.2. ,

Atraveés dos resultados contidos nesta tabela observa-se
que pouquissima quantidade de radioisGtopo & encontrada na  fase
o:gﬁnica; ele concentra-se principalmente na fase aquosa. Nota-se
também que, usando-se a forma B da CoPc, consegue-se extrair uma
baixissima porcentagem de 60Co. Isto sugere que as formas o e B,
com estruturas cristalinas diferentes ( 64 ), tém comportamentos
do atomo de recuo também diferentes.

O método "A" também foi aplicado usando-se solventes or
ganicos misciveis em Agua, tais como metanol e n-butilamina. Nes-
te caso, uma Unica fase foi filtrada e uma aliquota de 3 ml  foi
contada. Na tabela V.3, encontram-se as porcentagens obtidas.

Observa-se que as quantidades de radionuclideos extral
dos com metanol e agua assemelham-se as conseguidas com solventes
organicos imisciveis em agua (tabela V.2). Com a n-butilamina  a

quantidade extraida foi maior.



Tabela V.2 - Porcentagens de Radionuclideos 60

Co ou

652n

Extraidos de Suas Respectivas Ftalocianinas

Metalicas, Usando-se o Sistema de

Refluxo

(2 horas) e o Método "A", Com Volumes Iguais

de Solvente Organico e Agua (Imisciveis).

% de Radionuclideo na Fase

Ffalocianina Solvente

Metalica Organico Organica Aquosa

a-CoPc(a) CCl4 . 25,0
QCH3 s 26,3

a=-CoPc(b) CCl4 0,04 11,3
PCH 1,50 7,9

a-ZnPc(a) CCl4 .3 15,6
QCH3 .7 9.9

B-CoPc(A) ¢CH3 0,2 1.3
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Tabela V.3 - Porcentagens de Radionuclideos Co ou in

Extraidos de Suas Respectivas Ftalocianinas
Metalicas, Usando-se o Sistema de  Refluxo
(2 horas) e o Método "A", Com Volumes Iguais

de Solvente Organico e Agua (Misciveis).

Ftalocianina Solvente % de Radionucli-
Metalica Organico deo na Fase OUnica
metanol ‘ 10,5
a-CoPc(a) ' (a)
: butilamina 53,6
meténol 7,1
a-CoPc(b)
butilamina 50,0
a-ZnPc(a) butilamina 20,1
8-CoPc(A) butilamina g,2(a)

(a) média de duas determinagées.



2.3.1.2.'Varia§§o do Tempo de Refino

Com o intuito de verificar a influéncia do tempo  de
refluxo na porcentagem de radionuclideo extraido, fizeram-se expe
riéncias usando-se a a-CoPc{a). Os dados obtidos encontram-se na
‘tabela V.4 e podem ser melhor visualizados na figura V.8. Nesta
figura, localiza-se no eixo horizontal o tempo de refluxo em ques
tao, e na vertical a quantidade de radionuclideo extraido. Isto
permite determinar o melhor tempo de refluxo a ser adotado nas ex
tracoes realizadas.

Usando-se o CC14, obteve-se a maior porcentagem de ra

dionuclideo extraido apds 24 horas de refluxo. Entretanto, o volu
me da solucao extrafda, ao final deste tempo, foi muito pegueno

Para o tolueno, o melhor tempo foi de 2 horas. Como, para CCl4 e
H,0 as quantidades de 6000 extraido apds 2, 4 e 6 horas de reflu-
x0 foram bem semelhantes, e sendo que o volume da solucdao extrai-
da foi maior quando se usou 2 horas de refluxo, adotou-se este

tempo para a extracao.

2.3.1.3. Variacao da Solucdo Aquosa

Na tentativa de se conseguirem maiores porcentagens de

nuclideo extraidos, usou-se o meio acido de HC1O0 e variou-se o

4’
pH do meio, adotando-se os seguintes valores: 1,0:1,6:2,6 e 3,9.
Na tabela V.5 encontram-se os resultados obtidos. Eles

80¢co extraido depende do valor de

mostram que a porcentagem de
PH e que o melhor de todos os pH € o de 1,6. Devido a isto, fize-

ram-se extragoes das demais ftalocianinas metidlicas usando-se 0

metodo "A" e solucao de HClO4 a pH=1,6. Os resultados encontram-
se na tabela V.6.
Comparando-se os valores desta tabela com os das tabe

las V.2 e V.3, nota-se que a presenga da solugdo acida de HC10,
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Tabela V.4 - Influencia do Tempc de Refluxo na Extragao,

Usando-se o Metodo "A" e o Sistema de Re-

fluxo.
Ftalocianina Tempo de $ Extraida na Fase Aquosa (a)
Metilica Refluxo Solvente Organico
(h ) CCly @-CHs
1 18,0 17,9
a-CoPc(a) 4 26,5 12.0
6 ' 24,4 15,5
24 42,0 21,0

(a) a quantidade de radionuclideo na fase organica sempre foi me-

nor que 0,4%.
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Figura V.8 - Quantidade de Cobalto-60 Extraido da a-CoPc(a) com

Variagao do Tempo de Refluxo, Usando-se o Método "A"

e 0 Sistema de Refluxo.



Tabela V.5 - Influencia do Meio Acido (HClO4) na Extracdo

Usando-se o Sistema de Refluxo (2 horas) e o

Método "A'", com Tetracloreto de Carbono.

Ftalocianina pH do Meio 3 de %%Co Extrafdo
Metalica Aquoso | Na Fase Aquosa (a)
1,0 34,8
1,6 47,3
a~-CoPc(b) 2,6 30,2
3,9 11,5
neutro 11,3

(a) a quantidade de radionuclideo na fase organica sempre

foi menor que 0,6%.



Tabela V.6 - Porcentagens de Radionuclideos 60Co ou
Extraidos de Suas Respectivas Ftalocianinas
Metalicas, Usando-se o Sistema de

(2 horas) e o Metodo "A", Com Volumes Iguais

65

de Solugao Organica e HC10, (pH=1,6).

Zn

Refluxo

Ftalocianina Solvente % de Radionuclideo na
Metalica Organico Fase Aquosa (a)
a~CoPc(a) butilamina 20,6
CCl4 47,3
a~CoPc{(b)
butilamina 53,7
CC]_4 36,4
a-ZnPc(a) QCH3 _ 38,7
butilamina 35,4
g-CoPc(A) butilamina 6,8(b)

131

(a) a quantidade de radionuclideo na fase organica sempre .

‘foi menor que 0,1%.

(b) média de duas determinagdes.



diminui, em relagac ao meio neutro, a quantidade de radionuclideo

extraida da a-CoPc(a) e B-CoPc{A), e aumenta a quantidade para a
a-CoPc(b) e a a-ZnPc(a).

E importante observar que a variagdo das condigbes de
extragao nao favorece a extracgdo usando-se a forma B8 da ftalocia-

nina de cobalto.

2,3.2. Aplicacdo do Metodo "B"

0 procedimento deste método baseia-se no proposto por

Collins e colaboradores ( 50 ). A MPc & refluxada no solvente or
ganico por um certo periodo, e posteriormente o radionuclideo ex
traido € transferido a fase aquosa por meio de extracdo Iliquido-
iiquido comum. | |

0Os resultados destas experiencias, com solvente organi
co imiscivel em égua, encontram-~se na_tabela V.7 e com solvente
organico miscivel em agua, encontram-se na tabela V.$8.

Comparando-se os resultados da tabela V.7 com os da ta-
bela V.2 verifica-se que, com o método "A", consegue-se extrair
uma maior porcentagem de radionuclideo que com solvente organico
anidro (método "B"). Com isto, fica comprovada a necessidade da
presenca de agua nas extrag6es.e observa-se que a a-CoPc(a) e a
a-CoPc(b) tém comportamentos diferentes ao da a-CuPc, que apresen
ta as mesmas quantidades de cobre-64 (64Cu) extraido, quer com o
método "A" ou "B" ( 50 ). Devido a isto, o método "B", com 0Ss
solventes organicos imisciveis, nao foi mais utilizado.

Observando-se apenas os dados da tabela V.8 nota-se que
com a n-butilamina, consegue-se um alto rendimento de extragdo pa
ra a a~-CoPc(a). Contudo, a n-butilamina parece dissolver ligeira-
mente o composto irradiado, tornando-o mais fino. Devido a isto,

algumas particulas passam através do filtro, mesmo que ele seja
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Tabela V.7 - Porcentagem de 50c, Extraido da a-CoPc, Usan
do-se o Sistema de Refluxo (2 horas) e o Mé-
todo "B", com Solventes Organicos Imisciveis
em Agua.

Ftalocianina Solvente % de Radionuclideo na Fase
Metalica Organico - Organica Aquosa
CC14 ‘ 0,0 0,03
a~CoPc(a) :
QﬁCI—l3 - 0,0 0,5
a-CoPc(b) cc, 0,1 0,1
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Tabela V.8 - Porcentagens de 60Co e 652n Extraidos de Suas

Respectivas Ftalocianinas MetéliéasJUsando-se
0 Sistema de Refluxo (2 horas) e o Método "B"

Com Solventes Organicos Misciveis com Agua.

Ftalocianina Solvente I % de Radionucli
Metalica Organico deo Extraido
MeQOH 6,3
a-CoPc(a) -
‘butilamina 72,1
o-ZnPc(a) butilamina 26,4

PINICAMP
BIBLIGTECA CEHIRAM
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de pequena porosidade. Por isso, resolveu-se nio usar este solven

te na extracdo das ftalocianinas metalicas.

2.3.3. Aplicacdo do Método "'C"

2.3.3.1. Utilizacdo da Agua Como Meio de Extracdo

Na tabela V.9 estdo listados os resultados consegui-
dos usando~se o mé&todo "C" com agua e 2 horas de refluxo.
Analisando-se esta tabela, observa-se que as quantida

des de radionuclideos extraidos da a-CoPc(b), a-ZnPc(a) e B-CoPc(A)

se assemelham; entretanto, sdo bem inferiores 3s obtidas com a
a~CoPc(a). As diferencas existentes entre‘os dois tipos de «-CoPc
talvez sejam devidas aos seus diferentes teores de pureza, pois,
com base no metodo de'preﬁaragéo, sabe-se que provavelmente a

o-CoPc(b) esta mais pura do que a a-CoPc(a).

2.3.3.2. Variacdo do Tempo de Refluxo com Meio Neutro

As porcentagens de.60Co extraido da o-CoPc(a) usando-
se o método "C", com sblugéo aquosa ¢ variando-se o tempo de re-
fluxo, estSo listados na tabela V.10.

.Pdde—se observar.que 2 horas & um bom tempo para re-
fluxar a MPC; pois além da porcentagem extraida ser alta, o volu-

me no final da extragio permanece praticamente inalterado.

2.3.3.3. Variacao da Temperatura de Extracdo com Meio Neutro

A fim de verificar a influéncia da temperatura na por
centagem de nuclideo extraido, fizeram-se extracbes usando-se ol
método "C", a a-CoPc(a) e variou-se a temperatura do banho de gli

cerina. Os resultados estdo listados na tabela V.11,
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Tabela V.9 - Porcentagens de 60Co e 652n Extraidos de Suas

Respectivas Ftalocianinas Metélicas,Usando~se

o Sistema de Refluxo (2 horas) e o Método "'C",

com Agua.
Ftalocianina % de Radionucli—
Metalica _ deo Extraido
a-CoPc(a) : 25,2(2)
a-CoPc (b) | 0,3(a)
a-ZnPc(a) 0,3
B~CoPc(A) 0,2

(2) média de duas determinacdes.



Tabela V.10 - Influéncia do Tempo de Refluxo na Extracio

de 60

Método "C", Com Agua.

Co)Usando~se o Sistema de Refluxo e o

Ftalocianina Tempo de Reflu % de 6060

Metalica xo (h) Extraido

Q 17,2

1 23,6

2 25,2

o-CoPc(a) 4 26,1

6 16,8

8 22,0

24 26,1
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Tabela V.11 - Influencia da Temperatura na Extracio

60

ras) e o Método "C" Com Agua.

138

do

Co,Usando-se¢ o Sistema de Refluxo (2 ho

Ftalocianina Temperatura do % de 60Co
Metalica - Banho (°C) Extraido
25 20,5
55 18,5
a-CoPc(a)
80 18,4
34,1

98
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A temperatura praticamente nao influi nas extragées
sem refluxo. Entretanto, & necessario aquecer a mistura até a tem
peratura de refluxo para se extrair uma maior quantidade de radio

nuclideo.

2.3.3.4. Variacso do pH do Meio de Extragio

Estudos foram feitos para se verificar a influéncia
da variagdo do meio, acido ou basico,na quantidade de radionucli-
deo extraido. Além disso, estas experiéncias forneceram informa-

¢oes acerca do mecanismo de extragdo.

0 pH do meio de extragdo foi medido usando-se um pHme
tro Beckman Zeromatic S5-3, que foi calibrado com solugao de bi-
ftalato de potassio, de pH=4,01 ( 172 ) e com a solucdo de bdrax
de pH=9,18 ( 172 ), ao usar meio acido: e com a solugdo de bdrax
e solucac de carbonato de sodio (Na,C05) de pH=11,5 ( 153 ) quan-
do se utilizou meio biasico.

Nestas experiencias, apds medir o valor de pH deseja-
do, seguiu-se o procedimento normal do método 'C". As solugdes ba
sicas foram preparadas com NH4OH e NaOH a pH 11 aproximadamente.

As quantidades de radionuclideos, 60Co e 65

Zn, extrai
dos da «-CoPc(a) e a-ZnPc(a), apds, respectivamente, 2 e 1 hora
de refluxo, em meio bidsico, estdo listados na tabela V.12.
Comparando-se os dados obtidos com os da tabela V.9,
Verifica-se que, para a a-CoPc(a), o meio basico extrai uma menor
quantidade dé radionuclideo que o meio neutro. Para a a-ZnPc(a) ,

embora a porcentagem extraida seja um pouco maior que o meio neu

tro, ela & ainda muito baixa. A a-CoPc(a) e a a-ZnPc(a) tém com-

portamentcs semelhantes em meio basico, uma vez que o meio prepara-

do com NaOH extrai mais radiometal que o meio NH,OH.

4
Estas extragOes também permitiram observar que nio &
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Tabela V.12 - Influéncia do Meio Basico na Extracio de
Radionuclideos Usando-se o Sistema de Re

fluxo (2 horas) e o Método "C'".

Ftalocianina | Meio de pH do % de Radionu
- _ Meio de clideo
Metalica Extracao Extracio Extraido

NH4OH 11,05 0,4
a-CoPc(a)

NaOH 11,40 11,5

NH ,OH 11,00 0,4
a-ZnPc(a)

NaOH 11,04 3.0
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)2—x

a formagao de complexos do tipo Co(NHs e Zn(NH:S)JZ(“X a respon

savel pelo mecanismo de extracdo, pois g meio NaOH fornece maior
extracgao Que o NH,OH.

Dois tipos de solugbes acidas, uma de HClO4 e outra
de HCl, ambas a pH=1,6, foram usadas, inicialmente, nas extragdes
da a-CoPc(a) e a-CoPc(b). Na tabela V.13 estdo os valores de ra-
dionuclideos extraidos.

Analisando-se os resultados obtidos verifica-se que,

o meio acido aumenta a quantidade de radionuclideo extraido, em

~ . - 60 -
relagao ao meio neutro e ao basico. A porcentagem de Co extrail

do & quase sempre maior que a de 6SZn, nas mesmas condicoes. O
meio preparado com HClO4 extrai mais radionuclideo que o H(1. Is
to indica que nd3o. & a formac3o de complexos do tipo (CoClX)Z_X e
(_ZI}.Clx)z_x a responsavel pelo mecanismo de extracio.

Uma vez confirmado que o meio acido, preparado comn
HC104, aumenta a quantidade de radionuclideo extraido, fizeram-se
extragoes usando a a-CoPc(a) e a-CoPc(b) e o-ZnPc(a), e variaranm
-se 0s pH do meio de 0,1 a 4,1 para determinar o valor de pH que
forneceria a maior quantidade de radionuclideo extraido. Os valo
res encontrados estao na tabela V.14 e podem ser visualizados nas
figuras V.9 a V.11.

Pelos resultados obtidos, verifica-se que para a
o-CoPc(a) a pH=1,6, tem-se um valor miaximo de extracdo, e que pa
ra a a-CoPc(b} isto ocorre a pH=1,0. Entretanto, como a porcenta
gem extraida da a-CoPc(b) a pH=1,6 foi de 74,2%, muito prdoxima
a obtida para a a-CoPc(a), 75,5%, resolveu-se adotar o pH=1.,6

nas extracoes realizadas com a CoPc.

Usando-se a a-ZnPc{a), o valor maximo de extragiao foi

conseguido ao usar pH=1,0.que foi adotado nas extragoes da ZnPc.
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Tabela V.13 - Porcentagens de Radionuclideos, Co e Zn,

Extraidos de Suas Respectivas Ftalocianinas

Metélicas,Usando~se o Sistema de Refluxo (2

horas), o Método '"C'" e Solugdes a pH=1,6.

Ftalocianina Solugao % de Radionucli
Metalica Acida deo Extraido
HC10, 75,4(3)
a-CoPc(a)
HC1 _28,8
HC10, 75,02
o-CoPc(b)
HC1 11,3
a-ZnPc{a) HC10, 52,7
8-CoPc(A) HC10, 10,9(2)

(a) média de duas determinacoes.



Tabela V.14 -
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Influéncia da Variacgdo do Meio Acido (HC104) na Ex-
tragdo das Ftalocianinas Metalicas,Usando-se o Sis-

tema de Refluxo {2 horas) e o Método '(".

pH do Meio Porcentagem de Radionuclideo Extraido(%)
de Extracgao a-CoPc(a) a-CoPc(b) a-ZnPc(a)
4,0 - - 2,0
4,1 29,1 4,3 -
3,5 26,8 23,3 3,9
3.0 - 19,4 13,1
2,5 27,7 47,0 23,5
2,2 - | 53,8 -
2,0 33,1 62,5(2) 40,5
1,8 63,48 38,5 -
1,6 75, 5(P) 74,2(P) 52,7
1,5 58,3(a) 55,6 66 , 4
1,4 68,4(3) 80,4 -
1,0 64,8 84,5 73,9(2)
0,7 - - 66,7
0,5 61,7 41,8 72,38
0,1 63,8 75,9 73,1

(a) média de duas determinacdes

(b) média de t

rés determinacgées.
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Figura V.9 - Porcentagem de 6000 Extraido da o-CoPc(a) Variando-se
o pH do Meio de Extragao, Ajustado com HC10,, Usando-

se o Sistema de Refluxo (2 horas).
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Figura V.10 - Porcentagem de %0¢q Extraido da o-CoPc(b) Variando-

se o pH do Meio de Extracao, Ajustado com HC10, .,

Usando-se o Sistema de Refluxo {2 horas).
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Figura V.11 - Porcentagem de
se o pH do Meio de Extracao, Ajustado com HC10,,

Usando~se o Sistema de Refluxo (2 horas).
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2.3.3.5. Variacdo do Tempo de Refluxo com Meio Acido

Utilizando-se os valores de pH que forneceram as maio
res porcentagens de extragoes, variou-se o tempo de refluxo, para
o estabelecimento deste pafametro. Os valores obtidos encontram-
se na tabela V.15 e s3o melhor visualizados nas figura V.12 a
V.14.

Considerando-se os resultados da tabela V.15 adotou-
se 2 horas de refluxo para as amostras de CoPc, e 1 hora para as
amostras de ZnPc nas extragoes com meio acido, porque, além da
porcentagem extraida ser alta, o volume final de cada extragdo &

maior do que ¢ obtido com 4, 6 ou 8 horas de aquecimento.

2.3.3.6. Variacdo da Temperatura de Extracfo Com Meio Acido

Cdmo o meio acido preparado com HCJ.O4 foi o que me-
lhor extraiu o °%Co do composto so6lido irradiado, fizeram-se expe
riéncias sem aquecimento, nas quais se agitou por 2 - horas a
a-CoPc(a) com 5 ml de solucgao de HClO4 nas molaridades de (,035M,
0,01M, 0,003M, 0,001M, 0,0003M e 0,0001M, e cujos pH foram respec
tivamente 1,3; 1,9; 2,5; 2,9; 3,6 ¢ 4,2. A seguir, filtrou-se a
mistura, transferiram-se 3 ml &Q filtrado para um tubo de conta-
gem e fez-se a contagem. As porcentagens obtidas constam na tabe-
la V.16.

Novamente, pode-se constatar que o ﬁeio acido HClO4
aumenta a quahtidade de radionuclideo extraido, pois sem aquecimen
to consegue-se extrair uma quantidade bem prdxima, e em alguns ca
$0s, maior que a obtida usando-se o meio neutro com aquecimento
(25,2% de 60Co). Entretanto, para se obter um maior rendimento, &

necessario o aquecimento até a temperatura de refluxo.

Usando-se a o-ZnPc(a)}, o método "C" com solugao de
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Tabela'V.15 - Influéncia do Tempo de Refluxo na Extracdo

dos Radionuclideos 60Co e 05

in,6Usando-se o
Método "C", com Meio Acido de HC10, a pH=
1,6 para a a-CoPc(a) e a-CoPc(b) e a pH=

1,0 para a a-ZnPc(a).

Tempo de Porcentagem de Radionuclideo Extraido (%)
Refluxo (h ) - a-CoPc(a) a-CoPc(b) o-ZnPe(a)
1/2 32,7 25,1 757

1 67,0 34,6 78 .4

2 75,502 74, 2(2) 73 o(a)
5 70,3 68,6 .

4 50,4 75.9 83,8

6 58,4 80,2 51,908
8 55,9 54,3 70 .4

(a) média de duas determinacdes.
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Tabela V.16 - Influéncia do Meio Acido HC10

g na Extragao

Usando-se o Sistema de Refluxo (2 horas )

Com Agitagao e Sem Aquecimento.

) . : -
Ftalocianina | Nelaridade pH  do % de Radionu
- » .
Metalica da Solucao Meio de clideo Ex
de HC10,(M) Extragdo traido
0’05 133 22,0
0,01 1,9 20,2
0,003 2,5 21,2
a-CoPc(a)
0’001 239 34,1
0,0003 3,6 24,9
0,0001 4,2 17.3
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HClO4 a pH=1,0 e tempo de aquecimento de 1 hora, fez-se um estudo
de variagao de temperatura de extragao para verificar a sua
influéncia na quantidade de radioisotopo extraido. Os dados obti-
dos estao na tabela V.17 e forém graficados na figura V.15.

Observando-se os dados da tabela V.17, verifica-se que
0 aquecimento com refluxo aumenta consideravelmente a quantidade de
radionuclideo extraido. A temperatura que fornece uma maior porcen-
tagem de extragdo & ao redor de 110°¢C, quando se tem um refluxo
intenso,.

Portanto, ap0s todas as experiéncias realizadas usando-
se 0 sistema de refluxo, constatou-se que o melhor método de ex-

tracdc de radionuclideos & o "C'", com solugdo acida de HC10, a pH=
1,6 e tempo de refluxo de 2 horas; Para as amostras de «a-CoPc(a)

e a-CoPc(b) e a pH=1,0 e tempo de refluxo de 1 hora para a a-ZnPc(a).

2.3.4. Aplicacio do Método "D"

Pensou~se que a extracao feita com um solvente que for-
masse um complexo com 0 metal poderia aumentar a quantidade de ra

dionuclideo extraido. Para se averiguar isto, fizeram-se extra-

¢oes onde se refluxou a CoPc com EDTA, nas molaridades 10-1M,
107%M, 107°M e 107*M, por 2 horas.

Entretanto, apds a primeira extracao feita com solugdo
de EDTA, 10'1M, notou-se que a porcentagem de atomos de recuo ex-

traida era pequena. Sabendo-se que existe um valor minimo de pH
para a titulacdo de varios ioﬁs metalicos com EDTA, e que para o
C02+ este valor & de aproximadamente 4,0 ( 173 ), supos-se que o
pH influenciaria na extracao, quando se uéa o EDTA como solvente.

Por isso fez-se a extrac¢ido da a-CoPc(b) com EDTA 10"1

M, a pH=4,0,
ajustado com HC10,. Contudo, a porcentagem de extracao foi infe-

rior a obtida sem ajuste de pH e, devido a isto, as demais extra-



Tabela V.17 - Influéncia da Temperatura na Extracao, Usan

do-se o Sistema de Refluxo (1 hora) e o Mé

todo "C'", com Meio Acido HC104‘a pH=1,0.

Ftalocianina Temperatura Porcentagem de
Metalica (°C) 6571 Extraido (%)

23 24,0

50 28,4

80 41,9

o~ZnPc(a)

100 54,1

110 86,9

140 81,9
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100 |-
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% DE 8zZn EXTRAIDO
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TEMPERATURA (°C)

65

Figura V.15 - Porcentagem de ~“Zn Extraido da a-ZnPc(a) com Varia

gao de Temperatura, Usando-se o Sistema de Refluxo
(1 hora) e o Método "C", com Solucao de HC10, a pH=
1,0,
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¢oes foram feitas desta maneira.

Na tabelé V.18 encontram-se as porcentagens de 60Co ex-
traidogm,w{bpc&g e a=-CoPc(b), usando-se o método "D" e 2 horas de
refluxo.

A quantidade de 60

Co extraido depende da concentragao

de EDTA. Os valores bem discrepantes obtidos para os dois tipos
de CoPc, na forma o, talvez sejam devidos aos diférentes graus de
pureza destes dois compostos. Embora com a a-CoPc(a) tenha-se con

seguido aproximadamente 30% de extracdo, este valor € inferior ao

obtido com o método "C", usando-se solugdo de HC10, a pH=1,6(72,3%) .

‘Por isto, este metodo nao foi utilizado.

2.4, Extracdes Utilizando-se o Sistema Inicial de Extracaoc Por

Passagem Continua do Solvente

2.4.1, Variacao da Temperatura

Como, ao se usar o sistema de refluxo o melhor metodo
de extragac foi o "C", com solugdo aquosa e solucao de HC10,, re-
solveu-se aplica-lo na extrac¢@o, usando-se o sistema inicial de
passagem continua do solvente, para que se pudesse ter uma compa-
ragdo de suas eficiencias.

Nestas experiencias, mergulhou-se a peca de aluminio
figura V.4, onde estava contida a a-CoPc(a), em um banho de &leo
Texaco Regal 46, as temperaturas de 3006, 62°C, 70°C, SOOC, QOOC,
100°c, 120°C e 150°C. Com o auxflio de uma seringa, introduziu-se
lentamente, 5 ml de solvente, agua destilada ou HC104 a pH=1,6,no
sistema de extragio.

Apds as extracgdes, foram feitas dois tipos de contagens,
uma onde se usou cinco fragbes de 1 ml cada uma, da solugao extrai

da, e outra onde se contou uma amostra de 3 ml, obtida da mistura
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Tabela V.18 - Porcentagem de-GOCo Extraido da o-CoPc(a)
e a-CoPc(b) Usando-se o Sistema de Reflu-
x0 (2 horas) e o Método "D" com Solugdes

de EDTA.

9 60 -

Molaridade pH do Meio % de Co Extraido
do EDTA (M) | de Extracao ° a-CoPc{a) a-CoPc(b)

107? 4,5 26,3 4,2

4,0 | - 3.2

1072 - 29,3 1.6

1073 - 24,8 1.6

107 - 28,0 1.2
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das cinco fragles extraidas. Esta contagem foi feita para que se
pudessé ter uma comparacao mais padronizada com os resultados ob-
tidos nas experiencias usando~§e 0 sistema de refluxo, onde o vo-
lume das amostras para contagem foi, geralmente, de 3 ml.

Para as contagens das fracoes de 1 ml, usou-se como fun
do (Bg) 1 ml de agua destilada e, como padrdo, 5 mg do composto
radioativo, dissolvido em 1 ml de HZSO4 concentrado.

60C0 nas

~Na tabela V.19 encontra-se a porcentagem de
cincé fragdes obtidas na extragdo da a-CoPc(a) em meio neutro, a

temperatura de 120°C. Pode ser visto que praticamente toda a ra-

‘dioatividade extraida esta contida na primeira fracao. O mesmo a-
conteceu nas extracoOes em outras temperaturas e, por isso, apenas
tabelou-se a porcentagem global dé radionuclideo extraido, usando
-se as amostras de 3 ml.

As quantidades de 60

Co extraido da a-CoPc(a), usando-se
meio neutro e meio acido de HClO4 a pH=1,6, estao na tabela V.20.

Observando-se os valores desta tabela, verifica-se que
uma boa temperatura para efetuar a extracao, quer se use meio
dcido ou neutro, & 120°C.

Comparando-se os resultados obtidos na tabela V.20 com
os da tabela V.11 observa-se que, para as temperaturas de 25°¢,
55°C e 8000, a quantidade de 6060 extraido da a-CoPc(a) usando-se
o sistema de refluxo € menor que a obtida usando-se o sistema de
passagem continua do solvente. Para a temperatura de 100°C obser-
va-se um resultado inverso.

60

A quantidade de ~Co extraido da a-CoPc(a) em meio aci-

do de HClO4 a pH=1,6, na temperatura de 1200C, e de 27,7% usando-
se o sistema inicial de passagem continua do solvente. Este valor
€ bem inferior ao obtido com o sistema de refluxo 75,5%.

Apds algumas extragdes, ao fazer 'a contagem da a-CoPc(a)

s6lida, verificou-se que ela ainda continha grande parte da radio
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Tabela V.19 - Porcentagem de 60Co Extraido, Usando-se o©
Sistema Inicial de Passagem Continua do

Solvente, com Meio Neutro e Temperatura

de 120°C.
p de 90¢
Fragdo orcentagem de v
Extraido
1 32,9
2 1,3
3 0,35
4 6,2
5 0,4
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Tabela V.20 - Porcentagem de bOCo Extraido Usando-se o
Sistema Inicial de Passagem Continua de

Solvente, Com Variagao de Temperatura.

_ % Extraida pelo % Retida no Com
Ftalocianina | Temperatura Solvente poste Solido
2 0 H,0 (meio| HCLOy HCIO
Metalica (°0) neutro) | pH=1,60 H,0 pH=1,
30 22,0 - - -
62 26,5 - - -
70 - 26,4 27,6 - -
80 23,0 - - -
o-CoPc(a)
90 25,2 28,5 - -
100 23,8 - 73,5 -
120 27,2 27,7 80,2 68,5
150 22,8 - 69,6 -
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atividade (vide dados na tabela V.20).
Comparando-se os dois sistemas de extragdo ate entao
usados, observa-se que o sistema de refluxo € mais eficiente, pois

com ele consegue-se maior rendimento de radionuclideo extraido.

2.5. Extragoes Utilizando-se o Sistema Aperfeicoado de Extra-

c@o Por Passagem Continua do Solvente

2.5.1, Estabilizacao da Temperatura no Interior do Sistema de

Extracgido

Para se usar o terceiro sistema de extracao era impor-
tante saber o tempo necessario para que a temperatura em seu inte
rior se igualasse'é temperatura do banho de 0leo, onde ele se en-
contrava submerso. Com este intuito, fez-se uma experiencia onde
se colocou no interior do sistema de extracao um termopar. O ter-
mopar ficou dentro de um tubo de aco inoxidavel para evitar a pe-
netracdo de 6leo no seu interior. Os fios de cobre do termopar,
que salam do sistema, foram mergulhados em um banho de agua e ge-
lo, usado como referencia, e sua extremidade foi ligada a um Mil-
livolt Potenciometer 8690-2, onde a ''temperatura'" foi lida em
volts. Com o auxilio de tabelas apropriadas obteve-se, em graus
centigrados, o correspondente & temperatura lida em volts.

A experiéncia foi feita usando-se o banho de O0leo a tem
peratura de 100°C. No instante em que se mergulhou o sistema de
extragao no banho, cronometrou-se ¢ tempo e fez-se a leitura da
temperatura em funcio do tempo, até que a temperatura no interior

do sistema atingisse 100°C.
Pelos dados da tabela V.21, melhor visualizados na figu
ra V.16, pode-se observar que sdo necessarios 4 minutos para que a tem-

peratura no interior do sistema de extragao atinja a temperatura do ex-



Tabela V.21 - Medidas da Temperatura no Interior do Sis-

tema Aperfeicoado de Extracao,em Fungao do

Tempo.

Tempo Temperatura
(s ) Volts Oc
0 0,86 21,5
15 1,06 26,0
25 1,20 30,0
35 2,44 60,0
45 2,68 66,0
55 2,98 73,0
60 | 3,10 76,0
70 3,28 81,0
80 3,42 84,0
90 3,56 87,0
100 3,68 90,0
110 3,74 91,5
120 3,82 93,5
130 3,88 85,0
140 3,92 85,5
150 3,98 97,0
160 4,00 97,9
170 4,01 98,0
180 4,04 98,9
190 4,05 99,0
210 4,08 99,8
220 4,08 99,8
240 4,10 100,0
255 7 4,10 100,0
2700 b 4,10 .. | . . 100,0
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Figura V.16 —‘Temperatura no Interior do Sistema Aperfeicoado de

Extracdo em Funcao do Tempo de Imersao.
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terior. Por‘isso, nas extfagﬁes usando-se este sistema, deixou-se¢
o sistema de extracdo no banho a temperatura desejada por 5 minu-
tos antes de iniciar a passagem do solvente de extragao.
Utilizando-se o sistema aperfeigoado de extragao, geral
mente encontraram-se particulas do composto radioativo nas cinco
fracbes extraidas. Por isso, essas fragdes foram contadas, filtra
das, novamente contadas e misturadas para retirar-se uma aliquota
de 3 ml para contagem. A necessidade da filtracdo, apds extracio,
constitui-se numa desvantagem deste sistema em relagiao ao sistema

inicial de extragdo por passagem continua.

2.5.2. Variagao da Temperatura de Aquecimento com Meio Acido

de Extracao

Como ja havia sido verificado no sistema de refluxo, so
lucoes de HC10, a ph=1,6 e 1,0 sao os melhores solventes para ex-

trair, respectivamente, 60Co da a-CoPc(a) e 65

Zn da a-ZnPc{a) .Por
isso, elas foram usadas para testar o sistema aperfeicoado de ex-
tracdo e para determinar a temperatura onde ha maior extracido de
radionuclideos. Para tal, fizeram-se extragOes nas temperaturas
de 60°C, 70°C, 80°c, 90% e 100°C.

Como pode ser visto na tabela V.22, a melhor temperatu-
ra para extracdes, quando se usa o terceiro sistema, € de 90°c¢
para a oa-CoPc(a) e de 100°C para a a-ZnPc(a).

A quantidade de 60

Co existente nas aliquotas de 3 ml,
usando-se este sistema de extracdo, € ligeiramente maior do que a
obtida com o sistema inicial (vide tabelas V.20 e V.22).

As porcentagens de 60Co extraidas da oa-CoPc(a) szo 1li-
geiramente maiores que as de 652n para as temperaturas de GOOC,
70°C, 80°C e 90°C. rara a temperatura de 100°C, obtém-se um resul -

-~

tado inverso. Entretanto, estes valores sao bem inferiores as
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Tabela V.22 - Porcentagens de Radionuclideos Extraidos
Usando-se o Sistema Aperfeicoado, com
Meio Acido (HC10,) , Variando-se a Tempe-

ratura de Extracao.

% de Radionuclideo Extraido da
Temperatura

°0) a-CoPc(a) a-InPc(a)
(pH=1,6) . (pH=1,0)

60 21,3 16,9

70 30,8 27,0

80 31,7 24,5

90 38,8 32,9

100 32,9 (2) 39,1

(a) médias de duas determinacdes.
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ﬁorcentagens de 75,5% e 73,9% obtidas, respectivamente, da
o~CoPc(a) e o~ZnPc(a) com o sistema de refluxo usando-se uma tem-
peratura ao redor de 100°C. Portanto, com estas experiencias fi-
cou comprovado que o melhor sistema de extracao a ser usado com

solventes aquosos € o de refluxo.

2.5.3. Utilizacao de N-Butilamina Como Meio de Extracao

Uma vez que a n-butilamina fornece uma boa extragac pa-
ra a a-CoPc(a), usando-se o sistema de refluxo, testou-se este sol

‘vente no sistema aperfeigoado de extracizo.

Nestas extracgoes, usou-se a a—CéPc(a), com a temperatu-
ra do banho a 100°C e proporcoes variadas de n-butilamina diluida
em agua a 60%, 70%, 80%, 90% e 100%. Os resultados obtidos estido
na tabela V.23.

Analisando-se os dados desta tabela, verifica-se que a
porcentagem de 60C0 extralido aumenta com o aumento da quantidade
de n-butilamina no solvente de extracao, com excecao de quando a
concentracao de n-butilamina € de 80%.

Como a melhor porcentagem de extragcao foi obtida com a
n-butilamina pura, fez-se a extracgdo da oa-ZnPc(a) utilizando-se es

652n

te solvente e.temperatura do banho a 100°C. A quantidade de
extraida foi de 93,4%.

A porcentagem de radionuclideo obtida, tanto da a-CoPc(a)
como da awanc(a), foi muito grande, acima de 93,0%. Este valor €
bem maior que os obtidos usando-se o sistema de refluxo, com o
melhor método de extracdo até agora testado, ou seja, o método"C'
que fornece porcentagem de extracdo ao redor de 75%. Contudo a
n-butilamina nao foi considerada o melhor solvente de extraciao

porque ela dissolve parcialmente a MPc. Isto pode ser constatado

pela coloragao azul da solugao extraida e também porque, apos



60Co Extraido Usando-se o

Tabela V.23 - Porcentagem de
Sistema Aperfeigoado, Temperatura de

100°C, com Varias Propor¢des de N-Butila

mina.
Ftalocianina Porcentagen de Porcentagem de
Metalica N-Butilamina 60Co Extraido
60 40,2
70 49,0
o~CoPc(a) 80 42,9
90 70,58
100 95,38

(a) média de 2 determinacodes.
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extragdo, restou pouquissima quantidade do composto radioativo so
lido. Considerando-se a quantidade de espécie pai na a-CoPc(a)

e a-ZnPc(a), 4,2% e 3,7% respectivamente, tem-se 95,8% de 60Co e

96,3% de °°

in a seren extraidas. Pode-se observar que as porcenta
gens obtidas na extracdo com n-butilamina pura estdo bem proximas
destes valores tedricos calculados. Isto implica numa eficiéncia
de extrag@o de aproximadamente 100%, o que € muito dificil de ocor
rer. Assim sendo, postulou-se que a alta porcentagem obtida, po-

de ser nido apenas devido ao radionuclideo extraido, mas também

ao composto pai , dissolvido pela n-butilamina.

2.5.4. Variacado Linear da Temperatura

Com o intuito de se obter esclarecimentos a respeito do
mecanismo de extracdo, projetou-se uma experiéncia que consistiu
em variar a temperatura do banho de 5% em SOC, em intervalos de
tempos iguais, a partir de 30°C até 100°cC.

O procedimento usado fol o seguinte:mergulhou-se em um ba
nho de 8leo, com agitacdo e temperatura de 30°C, a peca de alumi-
nio onde estavam contidos 5 mg de a-ZnPc(a). Decorridos 5 minutos
nos quais a temperatura no interior do sistema se igualou a do ex
terior, introduziu-se com o auxilio de uma seringa, 1 ml de HC10,
a pH=1,0 no sistema de extracgao. Recolheu-se esta fracdo em um
tubo de contagem. Retirou-se o sistema de extragao do banho, ele-
vou-se a temperatura de SOC, para novamente mergulhar—sé 0 siste-
ma de extracdao no banho de Oleo, repetindo-se o procedimento aci-
ma. O tempo decorrido entre cada etapa do procedimento foi de 9
minutos e ele foi repetido sucessivas vezes, até atingir a tempe-
ratura de 100°C. Foram recolhidos quinze fracdes de 1 ml, em va-
rias temperaturas, e elas foram contadas em sequéncia de  saida.

Os resultados estao na tabela V.24.



Tabela V.24 ~ Porcentagem de

652n Extraido da a-ZnPc(a),

Usando-se o Sistema Aperfeicoado de Passa
gem Continua de Solvente com Meio Acido

(HC104) a pH=1,0 e com Variagdc Linear da

Temperatura.
Fracio Temperatuza ggrcentageT de PorcentageT
do Banho (°C) Zn Extraido Total Extraida

1 30 9,1 -

2 35 11,7 20,8

3 40 3,9 24,7

4 45 3,0 27,7

5 50 2,7 30,4

6 55 2,4 32,8

7 60 2,3 35,1

8 65 1,8 36,9

9 70 2,0 38,9
10 75 1,6 40,5
11 80 2,3 42,8

12 85 1,9 44,7
13 a0 1,7 46 ,4
14 95 1,7 48,1

15 100 1,9 50,0
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Pode-se ver que a porcentagem de 652n extraida nas duas
primeiras fragbes € semelhante &s conseguidas nas experiéncias in
dividuais feitas a uma determinada temperatura. Para as demais
fragoes estas porcentagens foram diminuindo até atingir um valor
praticamente constante.

A quantidade total extraida em cada temperatura resulta
em um aumento abrupto no primeiro intervalo e, entao um aumento
linear de extragao, nao produzindo assim, como pode ser visto na
figura V.17, intervalos de temperatura onde nao ha extragao, o
que implicaria em um mecanismo en efapas.

Nas quinze fragbes recolhidas, obteve-se uma radicativi
dade total de 50%, maior que a obtida na extragao feita a IOOOC,
39,1%. Se a extracgao tivesse sido continuada, talvez a porcenta-
gem total extraida fosse bem mais alta. Possivelmente, 0s valores
mais baixos conseguidos com os dois sistemas de passagem continua
do solvente foram devido ao uso de volumes insuficientes de sol-

vente.

3. TRITURACAO ACOPLADA A EXTRACAO LTQUIDO-SOLIDO

3.1. Introducao

O0s radionuclideos cobre-64, zinco-65 e cobalto-60, s3o
facilmente extraidos de suas respectivas ftalocianinas na forma
o, apos irradiacdo com ngutrons térmicos ( 50; 124, 174-177).

Entretanto, a extragao destes radionuclideos de
suas respectivas ftalocianinas na forma B ainda ndo havia sido
observada ( 48,50 J.

' As diferengas nos comportamentos da forma o e B talvez

sejam devidas as estruturas diferentes, como pode ser visualizado
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Figura V.17 -

Variagao Linear da Temperatura,K Usando-se o Sistema

Aperfeigoado de Extragdo Por Passagem Continua do

‘Solvente, com a o-ZnPc(a) e Meio Acido (HC104) a

pH=1,0.
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nas figuras II.3 e II.4, Capitulo II. Através destas figuras, ob
serva-se que a distancia entre moléculas.planares ao longo do ei-
xo b & maior para a forma B que para a o. Outra possibilidade &
que elas possuem formas solidas diferentes. As B-metaloftalociani
nas apresentam-se numa forma cristalina due g€ mais estavel e mais
facil de ser purificada que as a, as quais se apresentam numa
forma pulverizada, com maior area de superficie.

A trituracao prévia do composto visa a produciao de par-
ticulas B-~pulverizadas, forma esta semelhante as das a-metalofta-

locianinas, cujas extragoes sdo consideradas faceis.

3.2. Métodos de Trituracdo Acoplados a Extracao Liquido-Sélido

A trituracdo prévia €& feita manualmente, usando-se para
tal um almofariz e um pistilo de porcelana. Ela & feita na presen
¢a ou nao de um composto auxiliar e também na presenga ou nio
de solventes cristalizantes, cuja finalidade € impedir a possivel
transformacdo da forma B a forma o, ou vice-versa (63). Quando
se usa o solvente cristalizante, deixa-se a mistura triturada em
repouso, a temperatura ambiente, por um certo tempo, para que to-
do o solvente adicionado se evapore. A figura V.18 mostra o es-
quema dos tratamentos prévios a que foram submetidas as ftalocia-
ninas metalicas.

Apds a trituragdo, a MPc pulverizada, contendo ou nao o
composto auxiliar, & extraida usando-se o sistema de refluxo (fi-
gura V.2) e os métodos "A" ou "C" (secg@o 2.2 deste capitulo); ou
entdo €& lavada com solventes que solubilizem o composto auxiliar,
e & filtrada através de um sistema de filtragdo de ago inoxidavel,
da Millipore, tipo analitico (13 mm), figura V.19, com filtros de

politetrafluoretileno da Millipore.



5 mg de "MPc
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Composto Au
xiliar de
‘ —
Trituragao
Solvente
cristalizan-
te -
Triturar Triturar Triturar
(tempo deter (tempo deter (tempo deter
minado) minado) minado)
L] \ 1
Extracao Extragao Extragao Extracao

Figura V.18 - Esquema da Triturag¢fo Prévia das Amostras de

Ftalocianinas Metalicas.
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Figura V.19 - Esquema do Sistema de Filtracao da Millipore, tipo

Analitico (13 mm).
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3.3. Aplicacio do Método da Trituracdo Prévia e o Sistema de

Refluxo

0 procedimento usado nestas experiéncias foi semelhante
ao aplicado para a B-CuPc ( 178 ). Ele consistiu em tomar 0,005 g
do composto irradiado e misturar com 0,1 g de compoesto auxiliar.
Neste caso usou-se o NaCl. Esta mistura foi dividida em quatro
porgoes, sendo que uma delas foi diretamente extraida pelos méto-
dos "A" ou "C", a 80°C por 2 horas; a outra foi triturada a seco

e depois extraida; e a terceira e a quarta porgoes foram tritura-

das na presenca ou nao de solvente cristalizante, tolueno ou te-
.tracloreto de carbono, e a seguir foram extraidas. O tempo de tri
turagio escolhido foi de 20 minutos. Uma vez que se tinha quanti-
dades variaveis de MPc sujeitas a extracao, fez-se o calculo da
porcentagem extraida, baseando-se na contagem do sd6lido restante,

dissolvido em HZSO concentrado. O procedimento de extracao usado

4
esta esquematizado na figura V.20.

As porcentagens de radionuclideo extraido da B-CoPc(A),
B-~ZnPc(A) e B-ZnPc(B), submetidas a estes tratamentos encontram-
se listadas na tabela V.25.

Analisando-se esta tabela, observa-se que a trituracao
na ausencia do sal aumenta ligeiramente a quantidade de radionu-
clideo extraido em comparacao com as amostras que nao foram tritu
radas. Entretanto a trituracao na presenca do.sal produz um au-
mento marcante nesta quantidade. Além disso, a adicdo de solven-
tes cristalizantes, G-CH3 ou CC14, na mistura a ser triturada au-
menta a quantidade de radionuclideo extraido, em comparagio com
a 't:ituragéo feita a seco. A B8-CuPc mostrou um comportamento dife
Tente da B8-CoPc(A) e B-ZnPc(A), pois com ela a porcentagem extrai

da € maior com a trituragdo a seco ( 179 ). Observa-se apenas uma

pequena variacfo na quantidade de radionuclideo extraido quando se
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*MPc ap0s trata-
mento previo

Solvente(s) de
extracao o
Aquecer 3 80°C
Resfriar
Filtrar
I
Composto Solido
Lavar com 2 por
coes de 1 ml de
HC104 1073 M
i |
l
Filtrado Composto Solido
3 ml de HyS04
(conc.) (5i$~
solugao)
pat
Contagem Contagem

Calcular a Por-

centagem Extraida

Figura V.20 - Esquema de Extragio Apds Tratamento Prévio.



Tabela V.25 - Porcentagem de Radionuclideos, 60

Co e
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65.,

Extraidos de Suas Respectivas Ftalocianinas

Metalicas, com Tratamento Prévioc e Extracao

com Sistema de Refluxo.

Porcentagem Extraida (%) da

Tratamento Solvente(s) de
Préevio Extracao B-CoPc(A) | B-ZnPc(A) |B-InPc(B)
HC10, 107° M 1,3 1,3 2,8
- HC10,107> M +
Sem Trituracao 4 10,8 4,6 6,0
G—(}IS ‘
-3
HC104 10 " M +
cC1 4 - 2,5 3,7
Trituragac a Seco HCIO, 1073 M _ 8.6 _
na Auséncia de Sal '
HC10, 107> M 61,6 62,3 -
] - -3
Trituracao a Seco HCO, 10 " M+ 61,5 64,7 _
com NaCl -Gy
-3
HCIO, 107> M + _ 61.4 )
CCl 4
HC10, 107° M 75,4 - -
Trituragao com -3
NaCl + §-Gil, HC10, 10 = M+ 68 c ) N
¢-aig *
Trituragao com -3
NaCl + CCl HC104 10 ° M - 63,4 72,7
4
Trituragao com NaCl -3
HC10 4 10" M - 69,3 -

+ CC1 4 € Aquecinmento
da Mistura
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adiciona o solvente cristalizante ao meio de extracao (Metodo'A").

~Com o intuito de averiguar a influencia do aquecimen-
to apos a trituragao, fez-se a extragdo com HC1O0, 107°M, onde se
usou a B-ZnPc(A), que havia sido triturada com NaCl e algumas go-
tas de CCl4 e que, apos descanso de 24 horas, foi aquecidaealSOOC
por 1 hora, antes de se fazer a extragao. O aquecimento, como po-
de ser visto na tabela V.25, praticamente ndo afeta a porcentagem
de 652n, pois sem ele, e conseguido 68,4% de rendimento, e depois

de aquecimento obteve-se 69,3%.

A trituracdo prévia do composto constitui-se num fator

importante na extracao da 8-MPc, uma vez que ela aumenta demasia-
damente a porcentagem de radioisétopo extraida. Talvez isto acon-
teca, porque ela aumenta a area dé superficie do solido, o que fa
cilita a extragao, uma vez que a distancia de difusao do radionu-
clideo dentro da massa solida é diminuida, antes que ele fique
em contato com o solvente de extragao. Contudo, a trituragdo deve
ser feita apds a irradiacdo, pois como pode-se notar na tabela
V.25, baixos rendimentos foram obtidos para a B-ZnPc(B), na ausen
cia de trituracao posterior a irradiacdo. Pelos resultados obti-
dos até entdo, parece que o radionuclideo é adsorvido na superfi-
cie do sal, que se dissolve no solvente de extragdo, fornecendo as
sim altos rendimentos de extracdo. A hipotese de adsorcdao do com-
posto irradiado na superficie do sal € apoiado pelos trabalhos de
senvolvidos por Kawashima, Suzuki e Meguro (84) que estudaram
os efeitos da trituracac da o-CuPc com 6xidos metalicos de alumi-

nio, magnésio e zinco na velocidade de formacdo de 3-CuPc.

3.4, Aplicacdo do Método da Trituracdo Prévia e Dissolucdo do

Composto Auxiliar

3.4.1. Experiencias Iniciais
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A fim de verificar se a hipotese levantada na secgdo an
terior & verdadeira, fizeram-se experiéncias exploratdrias usando
-se a B-ZnPc(A). Na primeira série, triturou-se a B-InPc(A) com
NaCl e CCI4, durante 20 minutoé, deixou~-se a mistura descansando
por 24 horas, para se ter certeza que todo o CCl4 evaporou e la-
vou-a com HZO’ ate eliminar todo o NaCl. Q teste para verificar a

presenca de cloreto foi feito com nitrate de prata (AgNO Reti

3)'
rou~se uma aliquota de 3 ml da dgua de lavagem e fez-se a conta-
gem. 0 s6lido foi seco e a seguir extraido com HC10, 1073 M, no

sistema de refluxo. Os resultados obtidos encontram-se na tabela
V.26,

Considerando-se que a trituracao feita na auséncia de
sal extrai somente 8,6% de radipnﬁciideo e que a maior parte da
radioatividade estd contida na agua de dissolugido do composto au-
xiliar, o que se postulou a respeito da transferéncia de radioati

vidade para o sal estd possivelmente correto.

3.4.2. Aplicacdo do Método Aperfeicoado da Trituracio Prévia e

Dissolucao do Composto Auxiliar

Em vista da grande quantidade de radioatividade encon-
trada na agua .de dissolugdo (tabela V.26) propds-se um método a-
perfeicoado de extragdo, que consistiu em triturar a MPc irradia-
da com um composto auxiliar de trituragi@o na presenca de solvente
cfistalizante, e lavar a mistura com agua ou solugio de HC10, di-

luido, até eliminar, se possivel, o composto auxiliar. O esquema

deste método esta na figura V.21.

3.4.2.1. Utilizacao do NaCl como Composto Auxiliar

Inicialmente, aplicou-se o método da trituragao pré-



Tabela V.26 - Porcentagem de
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Zn Extraido da B-IZnPc(A)

Depois de Trituragao Prévia, Dissolucio

do Composto Auxiliar e Extragdo da Metalo

ftalocianina.

Selvente de

% de Radionuclideo Ex-

Tratamento Solvente de -
- . - Extraciao traido
Previo Dissolugao - s Solvente de | Solvente de
(Metodo "C'") | Dissolugdo Extracao
- HC10, 1073y - 68,4
Trituragao -3
HZO HC104 10 M 57,2 27,6
com NaCl

+ CCl1, HC10, 1073y HC10, 1073M 71,4 15,0
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5 mg de *MPc

~0,1 g do Composto Auxi

= >
liar de Trituracgao

Adicionar ou nizo
Solvente Cristalizante

Triturar (tempo
determinado)

Lavar com HZO ou

HC104 dil. dteée
eliminar o com-
posto auxiliar

Agua de Lavagen ' Composto Sglido

Contagem Contagem

4

Calcular a Porcen
tagem Extraida

Figura V.21 - Esquema do Método Aperfeicoado de Trituragao

Prévia e Dissolugio do Composto Auxiliar.
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via e dissolugao do composto auxiliar as ftalocianinas metalicas
na forma B. Entretanto, como as porcentagens obtidas foram razbaQ
velmente altas, fizeram-se expgriéncias‘usandoﬁse a forma o, para
verificar se foi encontrado um bom método de extragdo. Os resulta
dos obtidos estdo listados na tabela V.27.

Mesmo com este método,as porcentagens extraidas, usando
-se¢ a forma o, sempre foram mais altés que as obtidas para a for-
ma 8. O HClO4 diluido foi melhor solvente de extragio que a HZO
destilada.

Foi observado que praticamente nao ocorria extracdo. de
,'6060, quando se agitava a a-CoPc(a) em agua por um periodo de 2
horas, a temperatura ambiente Ltabela V.11). Contudo,aplicando-se
este método conseguiu-se 78,7% de radionuclideo extraido. Portan-
to, a trituracido prévia do composto irradiado constitui-se num
fator importante na extracdo de radionuclideos. Este método € sim

ples e eficiente, além de extrair uma quantidade consideravel de

radioisdtopo da forma B.

3.4.2.2. Variacao do Tempo de Trituracaoc

Para verificar qual seria a influencia do tempo de
trituracdo na extracao de radionuclideos, triturou-se a B~InPc(d) ,
a seco, com NaCl, por intervalos de tempo que variaram de 5 a 30
minutos, com posterior dissolugao do sal em H,0.

Analisando-se os valores contidos na tabela V.28 e na
figura V.22, observa-se que 20 minutos & o tempo de trituracio que

fornece maior porcentagem de radioisotopo extraido.

3.4.2.3. Variacao do Composto Auxiliar de Trituracao

Com o objetivo de encontrar um composto auxiliar de



Tabela V.27 - Porcentagens de Radionuclideos Extraidos

das Formas a e B das Metaloftalocianinas

Apos Trituragdo com NaCl (20 min) e Dis-

solugao do Composto Auxiliar.

% de Radionuclideo Extraido da

Tratamento Solvente de
Previo ‘Dissolugao a-CoPc(a) | B=CoPc(A) | a-ZnPc(a) |B-ZnPc(A)
Triturada com
NaCl a seco Hzo 71,8 - - 42,8
(a) (a)
Triturada com HZO 78,7 52,7 56,9 57,2
NaCl + CCl, HC10, 107N - - - 71,4

(a) média de duas determinacdes.
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- Tabela V.28 - Porcentagem de 570 Extraido com Variagdo
do Tempo de Trituracdo e Usando-se Tritu-
ragao a Seco com NaCl e Dissolugdo do Com
posto Auxiliar com HZO'

Tempo de Tritura Porcentagem Ex
Composto cao (min) traida (%)

5 19,6

10 32,2

: 15 37,4

B-ZnPc(A)

20 42,8

25 32,6

30 40,9
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Figura V.22 - Porcentagem de °°Zn Extraido da 8-ZnPc(A) com Varia

¢ao do Tempo de Trituracdo e Usando-se Trituracio a
Seco com NaCl e Dissolugdo do Composto Auxiliar com

H20.
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trituragao Que forneceése.maior porcentagem de extragao, fizeram-
se experiéncias onde se triturou, na presenca de CC14, os diver-
sos tipos de ftalocianinas metalicas, com 0s seguintes compostos:
NaCl; cloreto de amonio (NH4C1); alumina_neufra (Bio-Rad AG 7,100
~200 mesh); tetracloro o-benzoquinona e sacarose. Depois da'tritg
ragao, as lavagens foram feitas com H,0. Na tabela V.29 estao lis
tados os resultados obtidos.

Observando-~se os dados, verifica-se que o melhor compos
to auxiliar de triturac@o & a sacarose. Isto excluiu a hipltese

de que os baixos resultados obtidos com alumina neutra e tetraclo

10 o-benzoquinona se deva ao fatc de eles serem compostos molecu-
lares.

Triturou-se a B-ZnPc(A) com sacarose, na presenca de
CCl,, durante 20 minutos e dissolveu-sec composto auxiliar de tritu
ragao com HClO4a.pH%LO obtendo-se 77,9% de extragao. Novamente ve
rifica-se que o acido aumenta a porcentagem de radioisétopo ex-
traido.

Contudo, ainda permaneceu a possibilidade de que com a
trituragéo, grande parte da radioatividade seria transferida para
o composto auxiliar e seria extraida, se ele fosse soliivel no sol
vente de lavagem. Para verificar isto, fizeram-se experiencias u-
sando-se solventesde lavagem, qﬁe dissolvessem o composto auxi
liar. No caso da alumina neutra, apds trituraclo da MPc na presen
ca de CC14, fizeram-se extracgoes usando-se o sistema de refluxo
(1 hora) e o metodo "C" (5 ml de HC10, a pH=1,0). Para a o-InPc(a)

65

obteve-se 88,1% de ~“In extraido e para a B-InPc(A), 71,6%. Fa-

zendo-se apenas a extfagﬁo com HClO4 a pH=1,0, na ausencia de tri

652n extraido da a-InPc(a) (ta

turacao prévia, obteve-se 73,9% de
bela V.14), enquanto que se usando a B-InPc(A), praticamente nio
ha extragdo. Para o tetracloro o-benzoquinona, fez-se a dissolu-

¢do da mistura triturada com alcool etilico (ETOH), pois o com-



Tabela V.29 - Porcentagens de Radionuclideos Extraidos das

Ftalocianinas Metalicas, Variando-se o
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Com-

posto Auxiliar de Trituragao (20 min.)e Usando

s5e HZO para lavagem.,

talocianina Porcentagem Extraida (%)

Metalica
Compos to a~CoPc(a) | R-CoPc(A) a~ZnPc(a) B-ZnPc(A)
Auxiliar
Alumina Neutra 17,3 4,5 0,4 5,18
Tetracloro o-Ben

- - - 1,40 -

zoquinona '
Sacarose 86,6 73,6(3) 83,9 73,8(C)
Cloreto de S6dio 78,7 52,7(a) 59,9 57,2
Cloreto de Ambmio | 79,2 40,6 60,7 66,1(3)

(a) média de duas determinacdes

(b) média de trés determinacdes

(c) média de quatro determinagOes.
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posto usado & bastante sollivel neste solvente. Também testou-se
mais um composto auxiliar de trituracao, o iodo, sendo que a dis-
solugao foi feita com dlcool etilico. Os resultados obtidos estao
na tabela V.30,

Comparando-se os dados da tébeia V.30 com os da tabela
V.29, verifica-se que € necessario fazer as extracOes com um sol-
vente que dissolva o composto auxiliar de trituracdo. Portanto &
provavel que, com a trituragdo, o radionuciideo seja transferido ,
de alguma forma, para o composto auxiliar e seja extraido por meio

de lavagens com um solvente que o dissolva.

3.5. Aplicacdo do Metodo da Precipitacao Apds Trituracio Prévia

Acoplada a Dissolucao do Composto Auxiliar

Para verificar se a pressao exercida na MPc pela tritu-
racao seria suficiente para produzir recozimento, aumentando as-
sim a retengao, submeteu-se ao método da precipitacdo, a MPc rema
nescente da trituracao acoplada a dissolugao do composto auxiliar.
0 procedimento da precipitacdo esta descrito na seccgdo 1 deste
capitulo. Na trituragio usou-se a sacarose e o CC14 e, na dissolu
gao, H,0. As quantidades de espécie pai nos viarios tipos de
ftalocianinas foram calculadas usando-se as equagbes IV.9-1V.23 des
critas na seccdo 7, Capitulo IV. Os valores estdo na tabela V.31.

Comparando-se os valores de retencgdo, apos trituracao ,
com os de retengao inicial, verifica-se que a trituracio, na maio
ria dos casos, contribui para a recuperagao do composto pai ra-
diomarcado. Somente para a B-ZnPc(A) obteve-se um valor de reten-

¢do, apo0s trituracgdo, menor que o de retencao inicial.



Tabela V.30 - Porcentagem de
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Usando-se Alcool Etilico como

te de Dissolucio.

Zn Extraido Variando-

se o Composto Auxiliar de Tfituragéo e

Solven-

do

Ftalocianina Composto Auxiliar | Porcentagem Ex
Metdlica de Trituracdo traida (%)
Tetracloro o-Ben

78,5
zoquinona
a-ZnPc(a)
Iodo Bissublima-
92,4

189



Tabela V.31 -~
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Retencdo de Espécie Pai nas Ftalociani-
nas Metalicas, Apds Aplicacdo da Tritura-
¢do Prévia com Sacarose, Acoplada a Disso

lugcao do Composto Auxiliar.

Ftalocianina Retfngéo Apos Tritu Retencio (a)
pcriea | TR i
a-CoPc(a) 5,8 4,2
B~CoPc(A) i3,8 10,4
o-ZnPc(a) 6,8 3,7
B-ZnPc(A) 14,5(P) 22,009

(a) dados da t

abela V.1

(b) média de duas determinacgoes

(c) média de quatro determinacdes



CAPITULO VI - DETERMINACAO DO FATOR DE ENRIQUECIMENTO
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1. INTRODUGAO

Apds ter encontrado um bom método de extragdo dos radio
nuclideos, 6GCo e 652n, torna-se importante conhecer a eficiéncia
do processo Szilard-Chalmers na produgdo dos mesmos. Uma das ma-
neiras de se fazer esta avaliagdo € através do calculo do  fator
de enriquecimento (F.E.),que & definido como a razao entre a ati-
vidade especifica de um nuclideo, apds a separacao, e a ativida-

de especifica observada sem qualquer tipo de separacao.

A atividade especifica CA;EJ e definida como a razdo en
tre a quantidade de atividade de um nuclideo e a massa total des-
.te elemento (isﬁtopos ativos + inativos) presentes em uma amostra.
Portanto, a A.E. & uma medida de radioatividade por unidade de
massa total ou de volume. Por defipigéo, ela e expressa, no Siste
b,

porém € mais comumente usada como Bq gul ou Bg mol™1 (para compos
3

ma Internacional (S.I) em Becquerel por kilograma (Bq.Kg
tos), embora Bq dm * também seja usada para solugdes. O Bq tem
unidades de desintegracGes por segundo (dps). OQutras unidades que
aparecem na literatura, principalmente antes de 1980, sao Curie
por grama (Ci gnl), Ci mo1”! e ci dm™3 ( 180 ).

Um processo Szilard-Chalmers ideal & aquele que fornece
100% de eficiencia na separacao dos atomos radioativos a  partir
dos atomos inativos. Neste caso, a A.E. do radionuclideo separado
devera ser altissima, resultando em um fator de enriquecimento mui
to grande.

0 valor maximo de atividade especifica ocorre quando to
dos os atomos presentes na amostra siao radioativos, o que é comu-
mente chamado de "livre de carregador".

Porém, isto & praticamente impossivel de acontecer em
:eagﬁes nucleares do tipo Szilard-Chalmers, por causa dos efeitos

promovidos pela radiag@o. A decomposigao, proveocada pela radiagao,
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que ocorre em qualquer irradiagdo, provavelmente converte atomos es-
tdveis do elemento para a mesma forma quimica que os dtomos radio
ativos, com isto a decomposigdo por radiagio pode resultar na libe
racdo de milhares de atomos estaveis por atomo ativo, tornando a
separagao dos atomos radioativos puros impossivel ( 181 ). Também
a radiagdo, bem como a temperatura, podem causar a recombinagao

dos fragmentos, efeito que aumenta a retencao do éomposto pai e
diminui a fragdo extraida tornando o rendimento do processo  me-
nor QUe 160%. Por estas razoes, o que se espera de qualquer pro-

cesso Szilard-Chalmers € a obtengdo de uma atividade especifica e

um fator de enriquecimento tao altos quanto possiveis.

Para calcular o fator de enriquecimento e a atividade es
pecifica e necessario conhecer a quantidade total de metal
{ativo + inativo) presente em uma amostra, e o numero de desinte-
gragaes por segundo (dps) da mesma, que por sua vez ¢ determinado
fazendo-se uso do nimero de contagem por segundo (cps) da amos-
tra e da eficiencia do sistema de contagem para a radioisétopo de
interesse. Os procedimentos utilizados na determinacdo dos para-

metros referidos acima serao descritos nas seccoes subsequentes.

2.‘DETERMINAQKO DA QUANTIDADE TOTAL DE METAL EXTRAIDO

A determinagdo da quantidade total de Co ou Zn nas solu
¢Oes extraidas € muito importante pois, para a obtencio de fator
de enriquecimento alto, € necessario um rendimento de radionucli

deo grande, porém uma quantidade minima de espécie total (marca-

da ou nao marcada).
Para se conhecer a quantidade total de Co usaram-se dois
métodos analiticos: colorimetria e absorgdo atdmica. Para o Zn

usou-se somente a absorgdo atomica.
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2.1, Metodo Colorimétrico

Esta determinagdo baseou-se na formagio de um composto
colorido de cobalto (II} com a~nitroso—8“naftol (182) . A solucgido
deste reagente foi preparada a partir de 100 mg de a-nitroso-p-naf
tol e 3,5 ml de NaOH 1N, e elevado o volume a 100 ml., com H,0
deionizada. O procedimento do meétodo colorimétrico comsistiu  em
tomar 2 ml de solugao contendo o C02+, coloca-la em um baldo volu

métrico de 25 ml; adicionar, em sequéncia, 1 ml de aménia 10% e 1

ml da solugdo de a-nitroso-B-naftol: deixar reagir por 5 minutos;
adicionar 2 ml de acido cloridrico (HC1) concentrado: completar o

volume a 25 ml com HZO deionizada; transferir a solugdo para um
funil de separagao; fazer a extracdo com 25 ml de éter etilico ;
usar a fase aquosa para fazer as leituras.

A solucgdo branco foi preparada com 1,0 deionizada, pro-
cedendo-se de maneira semelhante a da solucio de C02+.

Para se determinar o comprimento de onda onde ocorre
maior absorgao, usou-se a solugdo branco e a solucdo de co?* pre-
parada a partir de uma solugido de 20 ppm. O espectro foi obtido
no Espectrofotometro Carl-Zeiss DMR-21.

Conhecendo-se o valor do comprimento de onda de maior
absorgéo (A=415 nm}, usaram-se celas de quartzo de 5 cm de compri
mento e o espectrofotametro Carl-Zeiss PMQ-II, para obter-se a
curva de calibragao e as leituras das amostras.

A curva de calibracao foi obtida fazendo-se as leitu-
ras de absorbﬁncia e trahsmiténcia de solugées‘néo radioativas ,

contendo o© C02+, nas concentracoes de 20; 10; 5,0; 2,0; 1,0 e 0,2

ppm. Com os dados obtidos, que se encontram na tabela VI.1, apli-
cou-se o método dos minimos quadrados e construiu-se a curva de

calibragao, figura VI.l. Encontrou-se para o coeficiente linear o

valor de 3,3x107 2, para o coeficiente angular 4,6x107 1 e para o



Tabela VI.1 - Dados para Curva de Calibracio do Co

(meétodo colorimétrico).

Concentracao da

74 Absorbancia Transmitancia
Solugdo de Co (A) (1)
(ppm)
20 0,775 16,8
10 0,362 43,4
5 0,246 56,0
2 0,118 76,2
1 0,694 80,5
0,2 0,004 99,1
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, e
0 5 10 15 ppm

Figura VI.1 -~ Curva de Calibracac do Método Colorimétrico para as

Amostras Contendo Co2+
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coeficiente de correlacgdo 0,998.

2.2. Método de Absorcdo Atomica

As leituras das quantidades.de Co ou Zn existentes nas
solugoes extralidas das ftalocianinas de cobalto ou de zinco, res-
pectivamente, foram feitas, diretamente, utilizando-se o mé todo
de absorgdo atomica com o aparelho Perkin-Elmer 306, com 1lampada
de cétodo-oco ¢ chama de ar-acetileno, do Laboratdrio de Andlises

Quimicas do CENA (Piracicaba).

As curvas de calibracdo foram obtidas a partir de  uma
solucdo de CoClS, para as amostras de Co (vide um exemplo na figu
Ta VI.2), e a partir de uma solpgﬁo de ZnClz, para as solugOes con

tendo Zn (figura VI.3).

3. DETERMINACAO DA EFICIENCIA DO SISTEMA DE CONTAGEM

3.1. Determinacao da Eficiéncia do Sistema Para Contagem de

%0

3.1.1. Contagem da Atividade Calibrada

Os dados para o calculo da eficiéncia do sistema mono-

canal acoplado a um detector de Nal (T1), tipo pogo, para a conta

60

gem de Co, foram obtidos usando-se uma amostra padrao da Inter-

national Chemical Nuclear Corp. (ICN), de atividade de 2,22x105

dps no dia 13/12/73. Sendo este padrio muito ativo para ser usado

dentro do pogo de contagem, uma amostra de 60

CoClZ, preparada a
partir de uma solugao da New England Nuclear ( NEN ), com ativi-

dade especifica de 71 mCi.mg—l, foi usada como padrio secundario.
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Alcm)

7

0 5 ) (ppm)

Figura VI.2 - Curva de Calibracdo do Método de Absorcdo AtdOmica

para as Amostras Contendo C02+.
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e
0 1,0 2,0 (PPM}

Figura VI.3 - Curva de Calibragao do MEtodo de Absorcio Atomica

para as Amostras Contendo Zn2+.
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Sua preparacgio consistiu em adicionar aos 0,1 ml de solugdo de
‘.60C0012 da NEN, 1 ml de HC1l 0,1M; agitar e retirar uma éliquota .
Nesta aliquota, colocou-se aproximadamente 3 ml de HC1l, obtendo-
se assim o padrdo secundario. |

Inicialmente fizeram-se as medidas dos padroes fora do
pogo de contagem. Para isto, usaram-se um béquer de polietileno
apoiado no pogo e uma garra para prender a ahostra, de modo que o
tubo de contagem tocasse o fundo do bequer, fixou-se a posigao e

fizeram-se as contagens dos dois padroes citados acima. Usou-se co
mo medida de "Bg" um tubo de contagem vazio. }

A seguir, completou-se a 3 ml o volume do padrao secun-
dario, colocou-o no interior do poco e mediu-se a radioatividade.
Neste caso, usou-se como "Bg" um tubo de contagem contendo 3 ml
de H,0 destilada. |

0Os resultados obtidos estao listados nas tabelas VI.2 e

VI.3.

3.1.2. Calculo da Eficiéncia Fora do Pogo de Contagem

Para se calcular a eficiéncia fora do pogo do sistema de
contagem, primeiramente determinou-se a atividade, em dps, da amos
tra padrao, apds ter decorrido um periodo de tempo (t), usando-se
a equagao IV.2, A, = Ag, e"Atd

0 tempo decorrido entre a medida da atividade inicial,
Ato (Z,ZZXIOS dps} e a atividade, Ay, no dia da medida foi]_,40x108

segundos.

Desde que:

ty, do 60co = 5,27 anos = 1,66x10° s

A = 4,17x10 9571



200

Tabela VI.2Z - Valores das Contagens do Padrao de 6OCo

Feitas Fora do Pogo de Cohtagem.

Padrao CPS corrigido
Primirio de °%Co (ICN) | 2347
Secundirio de GOCOCIZ (NEN) 1457

Tabela VI.3 - Valor da Contagem do Padrio Secundiario

Feita no Interior do Pogo de Contagem.

Padrido | CPS corrigido

6

Secundario de 060012 (NEN) 8721




5

Portanto Ay = 1,24x107 dps.

Para se determinar a eficiencia fora do pogo de conta-

gem usou-se a equagao VI.1.

. Cps _
€ dps | (VI.1)
onde: cps = 2,35)(103
dps = 1,24x10°

Entao ¢ (fora do pogo) = I,QOXIO“Z

Usando-se esta eficiéncia, calculou-se o dps para o pa-

60

drao secundario de CoCl, (NEN)

dps = cps
€
3

onde: c¢ps = 1,46x10

Portanto: dps (60C0C12) = 7,69x104

3.1.3. Calculo da Eficiéncia no Interior do Pogo de Contagem

Sabéwse que a cps depende da amostra, da sua posigdo e
das caracteristicas do sistema, enquanto que o dps € caracteristi
ca apenas da amostra. Considerando isto,usou-se o valor de dps cal
culado na seégﬁo anterior, para determinar a eficiencia do siste-
ma de contagem, atraves de medidas do padrdo secundario de 60CbC12,
com volume de 3 ml. Este volume € igual ao usado nas determinacdes
da radioatividade das amostras extraidas.

Utilizando-se a equagido VI.1 onde: cps = 8,72x103 é
dps = 7,69x104, obteve-se para eficiéncia do sistema para conta

60C0

gem de , 0 valor de 0,113 ou seja 11,3%.
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3.2. IMtenﬁngaada Eficiencia do Sistema para Contagem de 0571

Os dados para o cdlculo da eficidncia do sistema mono-
canal para contagem de 652n foram obtidos usando-se uma  amostra
padrao de 65Zn, procedente da ICN, com atividade de 7,67){104 dps

no dia 13/12/73. Aplicando-se a equacido IV.2, determinou-se a ati

vidade, em dps, da amostra padrido apds ter decorrido Z,35x1085 des
de a medida da atividade inicial, Ay, = 7,67x10% dps.
Desde que:
10 657, - o 7
t1/2 0 “In = 243,8 dias = 2,11x10°s
InZ
A= o A= 3,20x1078 71
ti/2
Portanto A, = 33,4 dps
Entretanto,apenas 49% do 652n decai para o nivel de

energia de 1,12 MeV, usado na contagem do radionuclideo. Entao, a
radioatividade real, em dps, sera calculada multiplicando-se o va
lor de At pelo fator de correcao 0,49. Logo, dps; =16,4.

657n 1,12 MeV
65

Uma vez que o padrioc de Zn tinha uma radioatividade

suficientemente baixa, suas contagens puderam ser medidas direta-

. s e . N 60
mente ,sem necessidade dos artificios utilizados para o Co. En-

controu-se um valor de cps (65 = 2,654 e aplicando-

Zn,1,12 MeV’

(®5zn,1,12 MeV)
eficiencia igual a 0,162, ou seja de 16,25%.

se a equagao VI.1, como dps = 16,4, obteve-se a

4. DETERMINACAO DO FATOR DE ENRIQUECIMENTO

Por definicio:




Ativ. Esp. (extraida) dps/massa (extr.) em ug
F.E. = = (VI.2)
Ativ. Esp. (alvo total) dps/massa (total) em ug

Para o radioisdtopo extraido,

cps (extr.)

dps (extr.) =
£

Para a massa total do metal no alvo,

sa inicial massa atomica do M

ug
da MPc emmg ¥ 1000 7 X

massa (ug) =
massa molecular
da MPc

A massa inicial da MPc geralmente foi de 5 mg,

ativ. no - cps (extr.)

alvo (dps) € x fragdo extraida

_ . porcentagem extraida
fracao extraida =

100

Portanto fazendo-se as substituigdes na equagdo VI.Z,

cps (extr.) 1
£ " massa extr. (ug)
F.E' L A
cps{extr.) 1 1 massa molec. MPc
€ " fragao extralda ° 5x1000(ug) ° massa atom. M

" 5x1000 x massa atémica M
K (constante) = (ug)
massa molecular MPc .

fracgo extraida x K
F.E. = (VI.3)
massa extraida (ug)

Pars inPec =+ K = 565, 6591
CoPc =+ K = 515, 6296
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A massa total de metal existente nas solugles extraidas,
em unidade de micrograma (ug), foi calculada multiplicando-se 0
volume da'solugéo extraida pela quantidade total de metal, deter-

minada em partes por milhao (ppm):
massa total de metal extraido (ug) = ppm x ml (VI.4)

As quantidades de Co ou In existentes nas solugdes ana-
lisadas, bem como seus correspondentes fatores de enriquecimento,

calculados a partir da equacado VI.3, encontram-se nas tabelas

VI.4 a VI.12,

Analisando-se estas tabelas verifica-se que ndo existe
nenhuma relagao entre o fator de enriquecimento e a porcentagemde
radionuclideo extraido. Porém, o fator de enriquecimento varia
com o valor de pH do meio e com o tempo de refluxo.

Comparando-se os dados da tabela VI.4 com os da tabela
VI.5 verifica-se que para a a-CoPc(a) os valores de quantidade to
tal de Co, em ppm, obtidos pelo metodo colorimétrico e pelo méto-
do de absorgdo atomica foram bem concordantes. Pode-se notar que
para pH=1,8, onde se usou a mesma solucdo para fazer leituras por
colorimetria e por absorcao atomica, obtiveram-se 2,38 ppm e 2,40
ppm respectivamente. Para as solugoes de a-CoPc(b), nio se pode
fazer uma comparagdo rigorosa, pois os valores obtidos por colori
metria estavam abaixo do limite de deteccdo do método.

Para se determinar a quantidade total de metal, prefe-
riu-se o método de absorgdo atomica ao colorimétrico por  varias
razoes, Uma delas € que no método de absorgdo atdmica,as leituras
de absorbancia das solugdes extraidas podem ser feitas diretamen-
te, enquanto que o método colorimétrico requer a formacao de um

complexo colorido com a-nitroso-f-naftol, o que € ben mais

trabalhoso. Outra razdo € que o método colorimétrico apresenta um



Tabela VI.4 - Fator de Enriquecimento e Quantidade Total de Cobalto Presente nas Solugdes de

Variando-se o pH do Meio (determinagao da massa pelo método colorimétrico).

a~CoPc(a) e a-CoPc(b), Obtidas nas Extracdes em Meio Acido de HC10, (2 horas),

Ftalocianina | pH do Meio Volu?e Absorbin Quantidade Total de Co Porcenfagem -
Metalica de Extracdo Extraido cia ppm ug Extralda
(ml) 5
1,5 3,0 0,196 2,45 7,35 49,2 34,5
a~CoPc(a)
1,8 3,8 0,190 2,38 9,04 56,8 32,4
. 2,0 3,1 ~0,00 <0,20 <0,62 6,7 >56
a-CoPc(b)
2,5 3,3 0,004 <0,20 <0,66 4,4 >34

S0c
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Tabela VI.5 - Fator 'de Enriquecimento e Quantidade Total

de Cobalto Presente nas Solugdes de a-CoPc(a),

Obtidas nas Extracoes em Meio Acido de HC1O

4

(2 horas), Variando-se o pH do Meio (deter

minagdo da massa pelo método de absorcio

atomica).

ido Nelo | JOLmE | Quncidade Total de Co | Foreemtagem |

de Extracao (ml) ppm ug (%)
0,5 3,2 4,80 15,4 61,7 20,7
1,0 3,9 6,10 23,8 64,8 14,0
1,4 3,7 2,90 10,7 69,3 33,4
1,5 3,6 2,30 8,28 67,4 42,0
1,6 4,0 2,50 10,0 80,1 4,3
1,6 3,5 2,90 10,2 72,3 36,5
1,8 3,8 2,40 9,12 70,0 39,6
2,0 3,0 2,60 7,80 23,1 21,9
2,5 3,7 1,75 6,48 27,7 22,0
3,5 3,7 1,50 5,55 26,8 24,9
4,1 4,4 1,50 6,60 29,1 22,7




Tabela V.6 - Fator de Enriquecimento e Quantidade Total

de Cobalto Presente nas Solugoes de w{chGQ,
Obtidas nas Extragées em Meio Acido de HC10,
a pH=1,6, Variando-se o Tempo de Refluxo (de
terminagdo da massa pelo método de absorcido

atomica ).

Tempo de Volume Quantidade Total de Co Porcentagem

Refluxo Extraido — ug Extraida F.E.
(h) (m1) (%)
0,5 4,3 1,60 6,88 32,7 24,5
1,0 3,7 2,60 9,62 67,0 35,9
2,0 3,5 2,90 10,2 72,3 36,5
3,0 3,6 3,00 10,8 70,3 33,6
6,0 2,5 5,90 14,8 58,4 - 20,3
8,0 1,2 9,50 11,4 55,9 25,3
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Tabela VI.7 - Fator de Enriquecimento e Quantidade Total

de Cobalto Presente nas Solucoes de a-CoPc(b),

Obtidas nas Extragoes em Meio Acido deiKHO4

(2 horas), Varian&o—se o pH do Meio (deter

minacao da massa pelo método de absorcio

atomica).

P do Meio Volume Quantidade Total de Co | Porcentagem
de Extraido Extraida F.E.

Extracao (ml1) _ ppm ug (%)
0,5 3,9 0,30 1,17 41,8 184,2
1,0 4,2 1,40 5,88 84,5 74,1
1,4 3,9 0,60 2,34 80,4 177,2
1,5 3,8 0,35 1,33 55,6 215.6
1,6 3,4 0,60 2,04 71,9 181,7
1,8 3,5 0,30 1,05 38,5 185.1
2,0 3,7 0,44 1,63 57,5 181,9
2,5 3,2 0,37 1,18 47,0 205,4
3,0 3,6 0,15 0,54 19,4 185,2
3,5 3,5 0,20 0,70 23,3 171,6
4,1 3,6 0,10 0,36 4,30 61,6




Tabela VI.8 - Fator de Enriquecimento e Quantidade Total

de Cobalto Presente nas Solugoes de a-CoPc(b)},

Obtidas nas Extragdes em Meio Acido de HCIO

a pH=1,6, Variando-se o Tempo de

4’

Refluxo

(determinagdo da massa pelo método de ab-

sor¢do atomica).

Tempo de Volume Quantidade Total de Co |Porcentagem

Refluxo Extraido Extraida F.E.
t) (m1) rem ue (%
0,5 3;9 0,250. 0,975 25,1 132.,7
1,0 3,3 0,400 1,32 34,6 135,2
2,0 3.4 0,600 2,04 71,9 181,7
3,0 2,0 1,80 3,60 68,6 98,3
4,0 2,0 3,20 6,40 75,9 61,1
6,0 2,8 5,55 15,5 80,2 26,7
8,0 1,2 2,55 3,06 54,3 91,5




Tabela VI.9 - Fator de Enriquecimento e Quantidade Total

de Zinco Presente nas SolucOes de a-ZnPc(a),

Obtidas nas Extracgfes em Meio Acido de

210

HC104 (2 horas), Variando-se o pH do Meio

(determinacdo da massa pelo método de ab-

sorgao atomica).

pH do Meio Volume Quantidade Total de In Porcentagem _
de Extraido Extraida F.E.

Extragao (m1) ppm ug (%)
0,5 4,6 12,1 55,7 81,9 8,32
0,5 4,2 6,30 26,5 62,6 13,4
0,7 4,2 3,70 15,5 66,7 24,3
1,0 4,0 3,60 14,4 69,8 27,4
1,0 4,2 9,90 41,6 78,0 10,6
1,5 3,6 5,90 21,2 66,4 17,7
1,6 3,2 16,0 51,2 52,7 5,82
2,0 3,6 3,00 10,8 40,5 21,2
2,5 3,2 7,04 22,5 23,4 5,88
3,0 4,2 0,200 0,84 13,1 88,2
3,5 3,8 G,900 3,42 3,90 6.45
4,0 3,4 0,500 1,70 2,00 6,65




Tabela VI.10 - Fator de Enriquecimento é Quantidade Total

de Zinco Presente nas Solugdes de a-ZnPc(a),
Obtidas nas Extracdes em Meio Acido de
HCIO4, a pH=1,0, Variando-se o Tempo de Re
fluxo (determinacgdo da massa pelo méetodo

de absorc¢ao atomica).

Tamﬁo de Volume Quantidade Total de ZIn Porcentagem

Refluxo Extraido Extraida F.E.
(h) (ml) ppm ug %
0,5 4,0 2,00 5,00 - 75,7 53,5
1 4,0 0,800 3,20 78,4 138,6
2 4,0 3,60 14,4 69,8 27,4
4 3,6 0,700 2,52 83,8 188,1
6 2,4 12,8 30,7 49,5 9,1
8 3,0 5,90 17,7 70,4 22,5




Tabela VI.11 - Fator de Enriquecimento e Quantidade Total de Cobalto Presente nas Solu

¢Oes de Dissolugdo (H,0) da CoPc Triturada com Composto Auxiliar (deter
2 P r

minagdao da massa pelo metodo de absorcdao atomica).

Ftalocianina | Composto Auxi |Volume d? Quantidade Total de Co | Porcentagem
Metalica liar de Tritu |Dissolugdo Extraida F.E.
Tagao (m1) ppn ug (%)
Sacarose 23,6 0,110 2,60 86,6 171,7
a-CoPc(a) NaCl 22,0 0,140 3,08 78,7 131,7
NH4C1 21,2 <0,100 <2,12 79,2 >192.,6
Alumina Neutra 25,0 <0,100 <2,50 17,3 > 35,7
Sacarose 24,6 <0,100 <2,46 70,2 >147,1
NaCl 23,0 <0,100 <2,30 45,4 >101,8
B-CoPc(A)
NH4C1 20,4 <0, 100 <2,04 44,6 >102,6
Alumina Neutra 25,0 <0,100 <2,50 4,50 > 9,28

3

[ V]



Tabela VI.12

da massa pelo método de absorcdo atomica).

- Fator de Enriquecimento e Quantidade Total de Zinco Presente nas Solugdes

de Dissolucgdo (HZO) da ZnPc Triturada com Composto Auxiliar (determinacgao

Ftalocianina C?mPOStO A?X3 V?lume fe Quantidade Total de Zn | Porcentagem
Metalica liar de_Tr1t3 Dissolugao Extraida F.E.
Tacgao (m1) ppm ug (%)
Sacarose 23,6 0,220 5,19 83,9 91,4
NaCl 19,0 0,410 7,79 50,3 36,5
o~-ZnPc(a)
NH4C1 17,4 0,520 9,05 69,7 43,6
Alumina Neutra 24,6 0,040 0,984 0,400 Z,30
Sacarose 20,6 0,350 7,21 75,5 59,2
Na(Cl 20,2 0,430 8,69 42,8 27,9
B-ZnPc(A)
NH4C1 19,8 1,210 24,0 72,6 17,1
Alumina Neutra 19,6 0,030 0,588 9,40 90,4
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limite de detecgdo mais alto do que o de absorgdo atomica, o que
impede a leitura exata de amostras, cuja quantidade de metal esta
abaixo do limite de deteccdo que o método apresenta.

Os fatores de enriqueciﬁento obtidos;geralmente foram
maiores para as amostras de Co que as de Zn, isto porque a quanti
dade total de Zn sempre foi maior que a de Co.

-

Observando-se as tabelas VI.5 a VI.12, verifica-se que,
geralmente para a forma o, tanto da CoPc como da ZnPc, os fato-
res de enriquecimento foram maiores para as amostras que foram

submetidas a triturag@o,enquanto que a quantidade total de metal
foi menor. Portanto, a trituragao evita a desmetalizacdo da MPc e
facilita a extragao do metal livre da forma alvo.

A tabela VI.13 indica a quantidade de metal encontrada

nas ftalocianinas metalicas nd@o-radioativas apds diversos trata-

mentos. Analisando-se os dados nela contidos, observa-se que a
quantidade total de cobalto extraido € maior nas amostras de
a-CoPc(a} que nas de a-CoPc(b). Talvez isto ocorra porque a

a-CoPc(b) possuil maior teor de pureza que a a-CoPc(a). Pode-se no
tar também que as formas 8, tanto da CoPc como da ZnPc, que $ao
mais faceis de serem purificadas que as correspondentes formas a,
possuem menor quantidade total de metal extraido. Portanto, para
se obter um bdm fator de enriquecimento, € necessario que 0S Com-
postos irradiados estejam altamente puros.‘Talvez por Serem a
InPc e CoPc de purificagOes mais dificeis que a CuPc, tenham-se

obtido fatores de enriquecimento bem mais baixos que os indicados
para a CuPc na literatura ( 48, 50, 124, 149 ), Estes resul-

tados mostraram que, possivelmente, as ftalocianinas metalicas pre

paradas nao estavam tdo puras como Se supunha.

Comparando-se os dados da tabela VI.13 com os valores de-
terminados para amostras irradiadas, que-sofreram o mesmo trata-
mento, observa-se que para a forma o, geralmente a quantidade de

metal diminui apds os compostos terem sido irradiados.



Tabela VI.13 - Quantidade Total de Cobalto e Zinco Pre-

sente

nas Solugdoes Extraidas de  Suas

Respectivas Ftalocianinas Metalicas Nao

Irradiadas (determinagao da massa pelo

método da absorgdo atdmica)

Ftalocianina

Metodo Volume Quantidade Total de Metal
Metalica Extraido B '
ppm ug
(m1)
Refluxo (2 hs) com
) 4,0 2,80 11,2

HC10, a pH=1.6

o~CoPc(a) - _
Trituracao com Sa-
carose (20 min) e 19,2 0,34 6,53
Dissolugao com H,0

a-CoPc(b) Euxz ;{ﬂz) 6 - 3,8 0,80 3,04

4 k]

Trituracao com Saca

g~CoPc (A) _TOse (20 min) e Dis 19,4 < 0,10 < 1,94
solugzo com H,0 .
Trituragao com Saca

" oZnPc(A) rose (20 min) e Dis 19,8 0,49 9,70

solugao com H0
Trituragao com Saca

8=InPc(A) rose (20 min) e Dis 19,6 0,27 5,29
solugao com H,0




CAPITULO VII - IDENTIFICAGAO DAS ESPECIES RADIOMARCADAS EXTRAIDAS
DAS FTALOCIANINAS METALICAS



1. INTRODUCAO

As separacgoes e identificacgdes das espécies radiomarca-
das extraidas das ftalocianinas metalicas foram efetuadas por Cro
matografia de Troca Ionica. Cada fracgdo elufda foi analisada, me-
dindo-se a atividade do radioisdOtopo em um analisador gama mono-
canal. A figura VII.l1 mostra o esquema do método cromatografico
conjugado ao nuclear.

Para fazer as separagOes, utilizou-se uma coluna de dia
metro interno de 5,8 mm, cujo esquema encontra-se na figura VII.1.
A torneira a ser conectada nesta coluna pode ser visualizada na
figura VII.Z.

Uma suspensdo de resina de troca catidnica ou anidnica
da Bio Rad foi colocada em uma coluna, sob vibracdes laterais, a
fim de obter-se um assentamento homogéneo e uniforme da fase es-
tacionaria. A altura da coluna ocupada pela resina foi de 30-35
mm, sendo sustentada por um pequeno disco de polietileno poroso.

0 procedimento analitico utilizado consistiu em tomar
duas aliquotas, de 1 ml cada uma, da solucdo extraida a ser anali
sada. Uma delas foi colocada em um tubo para referéncia e a outra
no topo de uma coluna e procedeu-se a eluigao.

Usaram-se 7-8 ml de cada eluente, que foi introduzidoem
sequencia na coluna. Recolheram-se as amostras em tubos apropria-
dos para contagem, ajustou-se a 8,0 ml o volume do liquide neles
contidos, fez-se uma agitacgldo para homogeneizacdo, mediu-se a ati
vidade e calcularam-se as porcentagens das espécies do radiometal,
em relagdo a referéncia e ao somatdrio das atividades de todas as
espécies eluidas. Para tal foram usadas as expressdes abaixo:

cpm da fragdo eluida

P(ref) = - x 100 (VII.1)
chcorr.da referencia
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Figura VII.1 - Esquema do Método de Separagao por Cromatografia de

Troca Ionica.



(@)

(b)

Figura VII.2 - Esquema da Torneira da Coluna Cromatografica

a) Vista Espacial
b) Corte Longitudinal do Corpo
¢} Corte Longitudinal do Rotor.
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cpm = contagem média corrigida por minuto

cpm da fracdo eluida _
P(r) = x 100 (VII.2)
do £ das espeécies eluidas

CmeOI‘I'.

2. COMPORTAMENTO DAS ESPECIES EXTRAIDAS EM COLUNA COM RESINA DE

TROCA IONICA

2.1. Comportamento em Coluna com Resina Cationica

Utilizou~se como fase estacionaria a resina de troca ca
tionica AG50W-X8, na forma H e de malha 100-200, adquirida da
Bio Rad. Esta resiﬁa & uma trocédora de Ions, fortemente 4dcida
composta de grupos de troca de acido sulfdnico (Q—SogmH*), liga-
dos ao copolimero estireno-divinilbenzeno. O simbolo AG refere-se
ao grau de pureza da resina (Analytical Grade}, enquanto que 50W
indica a categoria do grupo trocador de Ions, neste caso, cationi
co. Os simbolos finais - X8, indicam a porcentagem de divinilben-
zeno entrecruzado. Neste caso, 8% de divinilbenzeno sdo incorpora
dos ao polimero. Finalmente, a malha 100-200 indica a faixa na
qual os graos secos da resina se encaixam, ou seja, entre cerca
de 0,074 ¢ 0,149 mm. A fabricagdo da resina €& feita pela Dow Che-
mical Co. (EUA); a purificacdo e distribuicdo da mesma, chamada
AG, & feito pelo Bio Rad Laboratories ( 183 , 184 ). Esta resina
foi usada diretamente apds a adicao de Agua.

Nas tabelas VII.1 e VII.2 encontram-se os eluentes, bem
come 0s seus correspondentes volumes utilizados para eluir solu-
¢oes de a-CoPc(a), a-CoPc(b) e a-ZnPc(a), submetidas a extragao
com o sistema de refluxo, e utilizando-se o método "C" com HC10, a
pH=1.6 para as amostras de o~CoPc € a pH=1,0 para as amostras de

a-ZnPc. Na tabela VII.3 estdo as porcentagens eluidas usando-se a-



Tabela VII.1 - Comportamentos em Colunas com Resina Catidnica das Solugbes Extraidas da a-CoPc(a)
e a~CoPc(b), Usando-se o Sistema de Refluxoc (2 horas) com o Método "(C'" e Meio Kci-

do de HC104, a pH=1,6.

( Volume dos a-CoPc{a} ‘ a-CoPc(b)
Amos tra - Eluentes $=1525,3 Re £.=1791,8 £=857,0 Ref.=876,0
(m1) -
97 SRef. %5 $Ref.
H,0 7 - - 0,2 0,2
HC10, 1M 8 20,5 17,4 34,5 33,8
HC10, 2M 8 79,5 67,7 63,7 62,3
HC10, 3M 8 - - 1,6 1,5
HC10, 4M 8 - - - -
Resina - - - - -
Ref. = amostra referéncia

]

I somatorio



Tabela VII.2Z - Comportamento em Coluna com Resina Catid

nica da Solucido Extraida da a-ZnPc(a),

Usando-se o Sistema de Refluxo (1 hora }

Resina

com o Méetodo "C" e Meio Acido de HC104,
a pH=1,0.
Volume dos £=1491,5 Ref.=1544,5
Amostra Eluentes iz % Ref
(ml)
HC104 iM 4 1.8 1,8
HC104 iM 4 4,2 4.1
HC104 M 8 93,1 89,9
HC104 3M 8 0,8 0,8

(%]
[ 3]



Tabela VII.3 - Comportamento em Coluna com Resina Catio
nica da Solugdo Extraida da a-~CoPc(a) ,
Usando-se o Sistema de Refluxo (2 horas)

com o Metodo "C'" e Meio Neutro.

Volume dos 221147,5(a) Ref.w1117,6(a)
Amostra Eluentes gy % Ref.
{ml1)

H,0 7 ) - -
HC104 1M 8 28,8 30,5
HC10, 2M 8 57,3 7.5
HC10, 3M 8 0,02 0,02
HC10, 4M 8 - -
Resina - 13,9 14,8

a) média de duas determinacdes.
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a~CoPc(a) submetida a extracao com o sistema de refluxo e utili-
zando-se o método "C" com meio neutro.

Varias separagdes em colunas com resina catidnica foram
feitas para determinar o nimero de espécies extraidas usando-se o
sistema de refluxo com a CoPc e a Zn?c na forma B. Na tabela VII.4
tem-se as porcentagens eluidas de uma so0lucao extraida da B8-CoPc(A)
usando-se o sistema de refluxo e o método "C', com meio acido
de HCIO4 a pH=1,6. Entretanto, devido as atividades muito baixas
das solucoes submetidas a andlise, os resultados obtidos nio fo-
ram dignos de confianga. Somente apds o desenvolvimento do método
de trituracao & que se puderam conhecer as espécies extraidas da
forma B. Mesmo assim, foi necessario colocar na coluna um maior
volume da solugao a ser eluida, Z-mlh Na tabela VII.S5 estao as
porcentagens das espécies eluidas,

£

Analisando-se as tabelas VIi.l a Vil.%3 e VII.5 verifica

-se que:

a) Pouquissima radiocatividade & eluida com H,0. Isto pode ser unma
indicagao de que nas solugbes extraidas, tanto da forma a como
da forma § da CoPc e IZnPc, possivelmente nio deve existir espe

cies anidnicas ou neutras.

b} A maior parte da radioatividade das solucdes extraidas da
a-CoPc(a), a-CoPc(b), B-CoPc(A), a-ZnPc(a) e 8-ZnPc(A) & elui-
da com HC;O4 2ZM. Nestes casos, provavelmente, isto significa
que uma s6 espécie & extraida de qualquer tipo de MPc usada e
que possivelmente ela tenha carga +2, sendo, talvez, o COZ+ ou
Zn2+. Esta suposigdo & fortalecida pelos trabalhos desenvolvi-
dos por Silva ( 185 ), que ao tentar determinar um método ana-

70' . — - - - -
litico para a separacido das especies radiocativas formadas em

consequéncia da irradiacdo de cromato de zinco com néutrons



Tabela VII.4 - Comportamento em Coluna com Resina Catio
nica da Solugdo Extraida da  8-CoPc(A),

Usando-se o Sistema de Refluxo (2 horas)

com o Méetodo '"C" e Meio Acido de HCIO4 a
pH=1,6.
Volume dos £=719,2(8) | Ref.=692.4
Amostra Eluentes
(ml) %Z % Refo
H,,0 7 1,0(8) 1,208
HC10, 1M 8 63,4(3) 61,402
HC10, 2M 8 36,1 (2) 37 g(2)
HC10, 3M 8 1,502 1,6(2)
HC10, 4M 8 0,7 0.8
Resina - 2,9(3) 2,9(8)

a) média de duas determinacoes

[
3



Tabela VII.5 - Comportamentos em Colunas com Resina Catidnica das Solugoes Extraidas da

B-CoPc(A) e B-ZnPc(A), Usando-se o Método de Trituracao com Sacarose (20

minutos) na Presenga de CCl4 e Dissolucao em Agua.

Amostra Eluentes L=394,5 Ref.=404.,0 £=42.9 Ref.=49,4
(m1) 43 SRef. 35 2Ref.
Hzo 6 4,7 4.6 0.9 0,8
HCIO4 1M 8 6,0 5.9 8,6 7,5
HCiO4 ZM 8 89,3 87,2 90,4 78,5
HCIQ4 3M 8 - - - -
Resina - - - - -

SZ¢
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65,,4% M

térmicos, verificou que a espécie & eluida com HC10

4
ou 1l,5M.

c) Em todas as tabelas, exceto na VII.3, toda a espécie radioati-
va € eluida, pois, pelas contagens nenhuma radioatividade £i-
cou retida na resina catiodnica.

Uma outra série de eluentes, H,0, NaCl 1M, CaCl, 1M e

2
LaCl3 IM, foi testada. Para isto usaram-se solucles extraidas da
o-CoPc(a), apds 2 horas de refluxo em meio neutro, solugoes ex-
traidas da a-ZnPc(a), apds 1 hora de refluxo em meio acido de
HClO4 a pH=1,0, solugoes extraidas da B~CoPc(A), apds 2 horas de
refluxo em meio acido de HC104 a pH=1,6 e, finalmente, solugoes
resultantes da dissolugao em HZO da mistura triturada de B-CoPc{A)

ou B-ZnPc{A) com sacarose. Os resultados estdo listados nas tabe-

-

las VII.6 a VII.9, das quais pode-se concluir que:

a) Novamente, pouquissima radioatividade & eluida com H,0.

b) Quase toda espécie radioativa, presente nas solucdes de a-ZnPc(a),

B-CoPc(A) e B-InPc(A) € eluida com NaCl IM.

2.2. Comportamento em Coluna com Resina Anidnica

Utilizou-se como fase estacioniria a resina de troca
anibnica AGL-X8, na forma C1~, 200-400 mesh, adquirida da  Bio
Rad e usada diretamente apds a adigdo de 4gua,

A resina AG-1 e uma trocadora de Tons, fortemente basi-
ca, composta de grupos de troca de amdnia quaternéria(¢»6%§+ﬂ}%)§
ligadas ao copolimero estireno-divinilbenzeno. O simbolo 1 indica

a categoria do grupo trocador de ions, neste caso, anidnico e os
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Tabela VII.6 - Comportamento em Coluna com Resina Catio

nica da Solugdo Extraida da  a-CoPc(a),
Usando-se o Sistema de Refluxo (2 horas)

com o Método "C" e Meio Acido de HC10. a

4
pH=1,6.

Volume dos £=1179 .8 Ref.=1102,2

Resina

Anmostra Eluentes
[
H,0 7 0,1 0,1
&
NaCl 1M 8 97,3 104.,1
CaCl2 M 8 2,6 2,8




Tabela VII.7 -

Comportamento em Coluna com Resina Catid
nica da Solucdo Extraida da o-ZnPc(a),
Usando-se o Sistema de Refluxo (1 hora)

com o Método "C" e Meio Acido de H6104 a

pH=1,0.
olume dos ' £=1569,6 |Ref.=1537.6
Amostra Eluentes 3 v 4 Re f.
(ml)

HZO 7 3.3 3,3
NaCl 1M 8 94,2 92,1
CaCl2 1M 8 5,1 5,3
Resina - 1,4 1.4

[

[



Tebela VII.8 - Comportamento em Coluna com Resina Catio

nica da Solu¢dao Extraida da  B-CoPc(A),
Usando-se o Sistema de Refluxo (2 horas)

com o Método "C" e Meio Acido de HCIO4 a

pH=1,6.
Volume dos £=463,% Ref.=527.5
Anmostra Eluentes
[

HZO 7 - -
NaCl 1M 8 99,3 87,3
CaCIZ M 8 0,6 0,6
Resina - - -




Tabela VII.9 - Comportamentosem Colunas com Resina Catidnica das Solucdes Extraidas

da B-CoPc(A) e 8-InPc(A), Usando-se o Método da Trituragdc com Saca-

rose (20 minutos) na Presenca de CCl, e Dissolugdo em Agua.

Volume dos 8-CoPc(A) & B-ZnPc(A)
Amostra Eluentes £=410,30 . Ref.=410,15 £=54,15 Ref.=55,60
(m1) §% $Ref. 35 3Ref. .
H,0 6 4.8 4.8 0.4 0,4
NaCi 1M 8 89 .4 89 .4 88,5 86,0
CaClZ iM 8 5,8 5,8 - -
Resina - - - 1.1 1,1

[a¥]
i
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simbolos finais ~X8, indicam a porcentagem de divinilbenzeno en-
trecruzado. Finalmente, a malha 200-400 ou 0,038-0,074 mm in
dica a faixa de tamanho das particulas do copolimero, antes da fi
xagao dos grupos iénicos (183, 184).

Os resultados do comportamentoldas solugoes extraidas
da a-CoPc(a) e da a-CoPc(b) em colunas com resina anionica, estao
na tabela VII.10, e da a~-ZnPc(a) esti na tabela VIT.11 e os de
B~CoPc(A) e de B8-ZnPc(A) estdo na tabela VII.12.

Observando-se as porcentagens de radioatividade nas
diversas fragbes eluidas verifica-se que a maior parte da espécie
radioativa e eluida com H,0. Isto indica que nas solugdes extrai-
das das formas a e 8 da CoPc e ZnPc, provavelmente nio existenm es

 pécies anionicas.

5. IDENTIFICACAO DAS ESPECIES ELUTIDAS

57 2+

3.1. Identificacao Usando-se Co

Para verificar a hipStese formulada de que a espécie

cationica presente nas solugdes extraidas da CoPe seria de carga
*2, fizeram-se elui¢des usando-se a resina catidnica Bio Rad, AG

S0W-X8 e dois tipos de solugdes. Uma onde se adicionou a coluna

1 ml de 57602+ de -10° cpm/ml e outra onde se usou 1 ml de uma
mistura preparada a partir de 3 ml de solugao de extragao da
a~CoPc{a) ou a-CoPc(b) e 1 ml de solucao de 57C0+2 de ~105 cpm/ml.

A detecgdo e medida da radiac3o gama emitida pelo 5%b2+

foi feita em um detector de cintilagao sdlido de Nal (T1), modelo
modular, com émplificagéo de modo a obter janela de 100 a 160 KeV

60

enquanto que a do ""Co foi feita pelos métodos usuais ja descri-

tos na secgio 6 CapIitulo IV



Tabela VII.10 - Comportamentos em Colunas com Resina Anidnica das Solucdes Extrafdas

da a-CoPc(a) e o-CoPc(b), Usando-se ¢ Sistema de Refluxo (2 horas)

com o Método "C" e Meio Acido de HC10, a pH=1,6.
Volume dos a-CoPc(a) a-CoPc(b)
Amos tra Eluentes £=1701,0 Ref.=1796 6 £=897,0 Ref.=864,0
(ml)
47 %Ref. %7 %Ref.
H20 7 100 94,7 92.5 96,1
HC10, 0,1M 8 - - 3.6 3.7
HC].O@ iM 3 - - 0.5 1.0
HC104 4M 8 - - 2,2 2,2
Resina - - - 0.8 0.8

[N
[
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Tabela VII.11l - Comportamento em Coluna com Resina Anid
nica da Solucdo Extraida da «-InPc(a),
Usando-se o Sistema de Refluxo (1 hora)

Com o Metodo "C" e Meio Acido de HCI10

4
a pH=1,0.
Volume dos r=1276,7 Ref.=1270,7
Amostra Eluentes
{ml) %z $Ref.

HZO 7 66,6 66,9
HClO4 1M 8 14,5 14,6
HClO4 ZM 8 8.8 8,9
HCIO4 M 8 5,1 5,1
Resina - 5,0 5,0




Tabela VII.12 - Comportamentos em Colunas com Resina Anidnica das Solucgoes Extraidas

da B8-CoPc(A) e B-InPc(A), Usando-se o Método da Trituraclo com Saca-

rose (20 minutos) na Presenca de CCl, e Dissolucao em Agua.

Volume dos B-CoPc(A) B-ZnPc(A)

Amostra Eluentes £=415,6 Ref.=414,1 =48 .6 Ref.=48,0
(m1) 33 SRef. 93 3Ref.
uzo 6 83,0 83,3 72,2 73,2
HC10, 1M 8 8,3 8,3 13,0 13,1
HC10, 2M 8 6,4 6,4 8.2 8,3
HC10, 3M 8 1,7 1,7 1,5 4.6
Resina - 0.6 0.6 2.1 2,1

3]
(92



[ae
[}
Ly

As porcentagens de radioatividade das fragoes eluidas

L.

bem como os eluentes usados estao nas tabelas VII.13 3 VII.15.

Através destes dados verifica-se que:

a) Tanto para a solugdo de S7C02+, como para as misturas de
a~CoPc{a) e a-CoPc(b) com 57C02+, usando-se a sequencia de
eluentes HZO; HClO4 IM; HC}.O4 2M e HClC}4 3M e fazendo-se a

contagem quer na regido do espectro de energia do 60Co como do

57

CoZ+, a maior parte da radioatividade € eluida com HC10, 2M.

4

57 . 2+

b) Para ambas as misturas de a-CoPc(a) e a-CoPc(b) com Co™ ,
usando-se a sequencia de eluentes: H,0, NaCl 1M e CaCl, 1M e
fazendo-se a contagem tanto na regido do pico de 6OC0 como do

57COZ+

, @ maior porcentagem radioativa & eluida com NaCl IM.

Baseando-se nas duas consideragfes acima descritas, on-
de as espécies contidas na a-CoPc(a) e w-CoPc(b) sao eluidas com
as mesmas solugdes, HC10, 2ZM e NaCl 1M, que as de S7C02*, con-
clui-se que a espécie existente nas solucdes de extracao da forma

o da CoPc & de carga +2, provavelmente o C02+.

Utilizando-se solugles extraidas da a-ZnPc(a), B-ZnPc(a)

e B-CoPc(A} a maior fracido radioativa & eluida ou com HC10,  2M

ou com NaCl IM. Portanto, por analogia com as eluicdes usando
+ . - . . ~ -

57Co2 » conclui-se que a especie contida nestas solucdes & de

carga +2.

3.2. Identificacdo Usando-se Espectrofotometria

Una vez que se conseguiu eluir praticamente uma espécie
de carga +2, das solugdes extraidas das formas « ou B da CoPc e
ZnPc, postulou-se que provavelmente ela fosse, respectivamente, ©

2+ 2+ . . . ~ - .
Co € o ZIn" . Para verificar isto,usaram-se solugbes ndo radioa-



Tabela VII.13 - Comportamento da Solugdc de

57C02+em

Coluna com Resina Catidnica.

Volume dos L=176037 |Ref.=172543%3
Amostra Eluentes
(ml) %5 ’i)Ref.
HZO 7 0,14 0,14
HClO4 iM 8 27,0 27,6
HC104 ZM 8 72,5 73,9
Resina 8 0,4 g,4

236



Tabela VI1.14 -

Comportamentos em Colunas com Resina Cationica das Misturas de

2+

5?60

com Solu

goes Extraidas da a-CoPc(a) e a-CoPc(b), Usando-se o Sistema de Refluxo {2 ho-

ras) com 0 Método "C" e Meio Acido de HC10, a pH=1

, 0.

a~CoPc{a) +

57C02+

a=CoPc(b) + °/Co

2+

CondigOes do Aparelho Para Contagem de

Condigoes do Aparelho Para Contagem de

Volumes
Amostra dos 6060 S’?COZJ’ GOCO 57C02+

Eluentes £=935,0 Ref.=921,0| £=41048,1 | Ref.=43559,1|5=1110,7 | Ref.=1019,3| £=28380,3 | Ref.=28406,2

ont) %L %Ref E9) $Ref. 42 %Ref. %z %Ref.

H,0 7 1,2 1,3 0,1 0,1 2,1 2,3 0,2 0,2

HC10, 1M 8 36,5 37,1 34,8 32,8 31,6 34,5 32,1 32,1

HC10, 2M 8 60,7 61,6 64,5 60,8 62,6 68,2 67,6 67,5

m% M 8 0,7 0,7 0,1 0,1 1,4 1,5 0,1 0.1

Resina - a,9 0,9 0,4 0,4 2,2 2.4 0,1 0.1

2
[



Tabela VII.15 - Comportamento em Colunas com Resina Cationica das Misturas de 57Co2+

com Solugoes

Extraidas da a-CoPc(a) e a~CoPc(b), Usando~se o Sistema de Refluxo (2 horas) com

o Método "C'" e Meio Acido de HC10, a pH=1,6.
a-CoPc(a) + °/Co®* “a~CoPe(b) + °/Co?t
Volume _
dos Condigdes do Aparelho Para Contagem de Condicoes do Aparelho Para Contagem de
Amostra Eluentes 60Co >7 02+ 6060 .57 02+
(ml) Ref.=816,7 | £=43289,7 | Ref.=43268,7 | £=983,5 |Ref.=996,5 | £=28779.0 | Ref.=28424 3
SRef 33 SRef o5 SRef %5 " SRef.
H0 7 1.5 0,1 0,1 - - 0,1 0,1
NaCl 1M 8 96,2 92,0 92,1 91,3 90,4 92,2 93,4
CaCl, 1M 8 7,1 7,1 7,1 8,1 8,0 7,6 7,7
LaCl, 1M 8 1.6 0,5 0,5 b b b b
Resina - - 0,2 0,2 0,6 0,6 0,1 0,1

a} O,La(ll3 1M foi obtido a partir do’Laf)E, A preparacac consistiu em dissolver 1,12g de La203 em 3,2 ml de HC1, 3 80°C, fil-

trar a solugac e completar o volume a 6,5 ml, com H,0 destilada.

b) ndo se utilizou este eluente.
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tivas que contivessem o Co’’ ou znl*,

0 método de identificagao utilizado foi resultante de
um acoplamento de Cromatografia de Troca Ionica com espectrofoto-
metria, onde se utilizou o espectrofotometro Carl-Zeiss DMR-21.

Inicialmente pesquisou-se aé mélhores solugoes ¢ a me-
lhor regido, visivel ou ultra-violeta, a serem utilizadas na iden
tificagao das especies extraidas. Varios espectros foram obtidos
de solugoes de sais de cloreto ou nitrato contendo respectivamen-

2+ 2+ . . . .
te Co ou Zn~ . Todos o0s espectros se mostraram insatisfatdrios.

Devido a isto, decidiu-se fazer a complexacdo da solugdo de C02+
com a-nitroso B-naftol ( 182 ) (segundo o metodo descrito na sec-
¢ao 2.1, Capitulo Vi) e da solucio de 2n®* com ditizona { 182 ),
0 método da complexacao do Zn2+ baseou-se na formagao
de um complexo colorido formado pela reacgao do an* com ditizona
(3,75 mg de ditizona dissolvidos em 250,0 ml de cloroformio). 0
procedimento utilizado consistiu em colocar em um baldo volumétri
co 2,0 ml da solucao a ser analisada e completar o volume a 25,0
ml com H,0 destilada; transferir esta solugaoc para um funil de se

paragao e adicionar 1,3 ml de solugao de tartarato duplo de potids

sio e sodio 10%, 2,3 ml de bicarbonato de sadio 20% e 10,0 ml do

complexante, ditizona em cloroformio; agitar o funil de separacio
durante 5 minutos para que ocorresse a reacdo; deixar em Tepouso
até haver separacdo das fases; filtrar, e selar a solugao cloro-
formica, que € colorida, dentro de um frasco, para a obtencio do
espectro.

A soluc¢do branco € preparada a partir de 25,0 ml de
HZO destilada (sem an*) e procedendo+se do mesmo modo que o des~-
crito acima. Ela tem coloragéo violeta, enquanto as solugdes con-

72+

tendo Zn® , apds complexagdo, sao de cor rosa.

Obtiveram-se espectros dos complexcs coloridos formados

2 3

a partir da solugdo de CoCl, 107°M e Zn(NOg) ,.6H,0 107 °M. Nestes
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. . - . 2+
casos conseguliram-se picos bem caracteristicos do Co a 410 nm

figura VII.3 e do zn*?

a 277 nm, figura VII.4. Com isto ficaram
definidas as cohdig6es a serem utilizadas na identificacio das
espécies extraidas, apds terem sido eluidas por Cromatografia de
Troca Catidnica. |

A Cromatografia de Troca Cationica foi feita adicionan-
do-se em uma coluna empacotada com resina catidnica AG50W~-X8, 1ml
da solugdo de CoCl, 107°M ou de Zn(NOg) ,.6H,0 10"°M e eluindo-as
com H,0, NaCl 1M e CaClZ IM, em sequéncia e com volumes de 1,0
8,0 e 8,0 ml respectivamente.

Os tubos de referencia das eluicdes acima foram prepara
dos colocando-se 1 ml da solucdo de CoCl, 107°M ou de Zn(NOg), .
6H,0 107N em tres tubos de contagem e completando-se o volume
a 8 ml respectivamente, com HZO destilada (referencia 1), NaCl 1M
(referencia 2) e CaCl, 1M (referencia 3).

Submeteram~se as solucdes de eluicdo e as de referéncia
do C02+ ou an* a complexagao com a-nitroso B-naftol ou com diti-
zona, respectivamente. Os espectros dos complexos obtidos podem
ser visualizados nas figuras VII.5 a VII.9.

As solucoes de an+ preparadas com CaClz 1M e complexa~

das com ditizona n3o apresentaram um espectro satisfatdrio devido
a interferencias, que podem ter a sua origem no precipitado bran-

Co, possivelmente de Cacos, que se formou ao adicionar o KHCO,.Es

3
ta interferencia também pode ser notada pela coloracio do comple-
xo formado, verde, diferente dos demais obtidos. Diversas tentati
vas tais como acerto de pH das solucdes contendo CaCl2 1M e preci
pitagio quantitativa do CaCOS, foram feitas, sem sucesso, para
eliminar a interferéncia.

Comparando-se os espectros das solucSes eluidas com os

das correspondentes solugdes de referéncia,verifica-se que, tanto

-~ 2+ o
para as solugoes de Co como para as de an . Somente em um caso
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Figura VII.4 - Espectro Ultra-Violeta da Solucio de Zn(NO 6H,0

3261,
107N Complexada com Ditizona.
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Figura VII.5 - Espectro Visivel das Solucdes:
a) Referéncia 1 (Co’" + H,0)
b} Resultante da Eluicio do Co
na com Resina Catidnica AG50W-X8. ,
Ambas as Solugodes Foram Complexadas com a-Nitroso

8«Naftol.

2* com H,0, em Colu
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Figura VII.6 - Espectro Visivel das Solugdes:

2% 4 NaCl 1M)

7

a) Referencia 2 (Co

b) Resultante da Eluicao do Co com NaCl 1M, em
Coluna com Resina Catidonica AGS50W-X8.

Ambas as Solugoes Foram Complexadas com a-Nitroso

B-Naftol.
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Figura VITI.7 - Espectro Visivel das Solugdes !

a) Referéncia 3 (Co’* + CaCl, 1M)

b} Resultante da Eluigdo do Coz* com CaCl.2 1M, em
Coluna com Resina Cationica AGS0W-X8.

Ambas as Solucdes Foram Complexadas com a-Nitroso

B-Naftol.
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Figura VII.8 - Espectro Ultra-Violeta das Solucdes:
a) Referéncia 1 (Zn°" + H,0)
b) Resultante da Eluicdo do Zn’® com H,0, em Colu
na com Resina Cationica AGS0W-X8.
Ambas as Solugées Foram Complexadas com Ditizona.
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Figura VII.9 - Espectro Ultra-Violeta das Solucgoes:
a) Referéncia 2 (Zn®' + Naci 1m)
b) Resultante da EluicHo do Zn* com NaCl 1M, em
Coluna com Resina Catidnica AG50W-X8.
Ambas as SolugGes foram Complexadas com Ditizona.
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obtiveram-se ambos os espectros idénticos, Isto ocorreu nas figu-
ras VII.6 e VII.9, onde os picos obtidos respectivamente para ©

2+
0

VA B . - -
C € Zn sao semelhantes aos picos das solucgdes elufdas cCom

NaCl IM. Como & possivel verificar nas tabelas VII.6 & VII.0 e
VII.15,& com este mesmo eluente que & eluida a maior parte da ra-
dioatividade existente nas solugoes extraidas tanto da forma a co
mo da B da CoPc ou ZnPc. Portanto, isto indica qué a espécie elui
da & o Co®¥ ou zn?*.

Uma vezcné nio seconseguiu identificar por espectrofoto~

2+

metria a presenca ou ndo de In nas solugdes eluidas com CaCl

2
IM, tentou-se o método analitico da corrente de gids sulfidrico.
Ele baseia~se na formagdo de um precipitado branco produzido pela

2* om Tomns sulfeto (Szﬂ)q

reagdao de ions de Zn

As solugoes a serem analisadas por este método foram Te
sultantes da eluicao com HZO, NaCl 1M e Ca612 IM de 1 mi de
Zn(N03)2.6H20 IO_SM, atraves de resina catidnica AG50W-X8. Os vo-
lumes adicionados de cada eluente estdo na tabela VII.16. As so-
lucoes eluidas e as de referéncia foram usadas diretamente, sem
a necessidade de complexacdo com ditizona.

Para aplicar este método, montou-se um sistema fechado,

figura VII.10, constituido por dois tubos de ensaio, um tubo de
vidro e duas rolhas de cortica, devidamente perfuradas, sendo que
uma delas tinha um corte. Em um dos tubos de ensaio colocou-se a
solugao a ser analisada e em outro parafina com enxofre. Aquecia-
se este Lltimo tubo para que o H,S fosse gerado. Ele chegava a
solugdo de analise por meio do tubo de vidro. Se na solugdao exis-
tissem Ions Zn2+,formar-se“ia um precipitado branco de ZnS. Na ta
bela VII.16 estao os resultados obtidos.

Através dos dados contidos na tabela'VII,léQ novamente

pode-se verificar que o Zn2+ & eluido com NaCl 1M. Como nas solu-
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Figura VII.10 - Esquema do Sistema Fechado Para a Produgao de HZS“



Tabela VII.16 - Resultados das Andlises pelo Método da

Corrente de HZS. Usando-se Amostras de

3

Zn(N0g), 1077 M.

Especificacgdes
das Solucoes

Volume do
Eluente {ml)

Resultado Apds

Passagem de HZS

Referencia 1
(Zn2+ + HZO)

Eluigao 1
(Eluente HZO)

Referencia 2
(zn®* + NaC1 1M)

Eluicao 2a
{Eluente NaCl 1M)

Eluicdo Zb
(Eluente NaCl IM)

Eluicao 2c¢
(Eluente NaCl 1M

Referencia 3
(zn®* + CaCl, 1M)

Eluicao 3
(Eluente CaCl2 M)

precipitacao

nao precipitacio

precipitacao

precipitacao

precipitagao

precipitagao

precipitacao

ndo precipitacao
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¢oes extraidas da a-ZnPc(a) e B8-ZnPc(A), a maior parte da radioa~

tividade & eluida com NaCl 1M, conclui-se que existe apenas uma

- - " +
expecie extraida de ambas as formas da ZnPc.e & o an



CAPITULO VIII - DISCUSSAO
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Algumas discussdes deste trabalho ja foram apresentadas
nos Capitulos IV, V, VI, VII, nos quais se descreveram as  expe-
riéncias realizadas bem como os resultados obtidos. Em vista dis-
so, serao discutidos neste capitulo apenas os tdpicos que foram
considerados de maior relevancia no desenrolar desta tese.

A primeira grande dificuldade que se defrontou ao reali
zar~-se a parte experimental deste trabalho foi a ?urificagéc da
forma o das ftalocianinas metalicas. Na verdade, a literatura &
omissa a este respeito e qualquer estudo mais detalhado sobre 0
assunto € de grande utilidade. Kiryukin e colaboradores (186 ) de
senvolveram tentativas para encontrar um método de preparacao de
CuPc, H,PC e ftalocianina de vanadio (VOPc) em alto grau de pure-
za. Eles verificaram que a sublimacao € o método mais efetivo pa-
ra a purificacao, uma vez que ela elimina grande parte das impure
zas inorganicas, identificadas como metais, seus sais e oOxidos: e
das impurezas organicas volateis, compreendendo os produtos de de
composigao da uréia, ftalonitrila e ftalimida. O método por eles
desenvolvido nao diz qual a forma obtida, e consiste nas seguin
tes etapas: tratamento quimico com solugdes quentes de NaOH e HC1,

aquecimento em corrente de gds inerte e duas sublimagdes a vacuo.,

Porém, pelos conhecimentos adquiridos, sabe-se tratar da forma B.
0 método de Linstead e colaboradores (57,67} o mais usado nos tra-
balhos apresentados na literatura, foi repetido varias vezes nes-
te trabalho, sem sucesso. Acredita-se que muitos trabalhos publi-
cados a respeito da forma o da MPc, tenham sido feitos sem que ela
estivesse totalmente pura. Diante deste fato, diversas tentativas
foram aplicadas, a fim de que se desenvolvesse um método de puri-
ficagdo da forma o das ftalocianinas metalicas. Ap6s muitas pes-
quisas, conseguiu-se um bom método, o qual se encontra esquemati-
zado na figura IV.l. Neste estudo, verificou-se que de acordo com

Assou: (75 ) e Scanlon (64 ), deve-se usar como material de parti
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da a B-MPc, pois sendo ela obtida através de sublimacdo, acredita
-se que as impurezas que estariam ocluidas no cristal seriam sepa
radas durante o processo de sublimagao. Realmente, observou-se que
durante a sublimacdo € liberada uma substancia de cor amarela, so
lavel em MeOH, cujo espectro no visivel éersiste no espectro da
solugao metandlica de cor verde, resultante da etapa final do tra
tamento de purificagao, quando ainda se tinha o composto impuro
(vide figurasIV.1l e IV.2). Uma vez que o refluxe final do meétodo
de purificacao foi feito com metanol, pensou-se que a precipita-

gao da MPc neste solvente misturado com gelo, poderia ajudar a re
mover impurezas existentes nos cristais, o que realmente ocorreu.
0 éter etilico, introduzido no processo de purificagdo, além de
facilitar a filtragao, também ajudou a eliminar impurezas. Um dos
parametros indicativos da pureza € a solucdo incolor obtida apos
a filtracdo na Ultima etapa do tratamento, refluxo em metanol. Co
mo para a a-CoPc(b) obteve-se filtrado incolor e para a a-InPc(a)
um filtrado levemente rosado, seguido de filtrado incolor, apos
um segundo refluxo, espera-se que estes compostos estejam relati-
vamente puros. O seu grau de pureza pode ser constatado através da

concordancia entre valores tedricos e experimentais das analises

elementares de tais compostos (vide tabela IV.3).

Tambem trabalhou-se com a a-CoPc(a)} que, pela coloracao
verde do refluxo final com MeOH, e pelos maiores erros relativos
encontrados na analise elementar, sabe-se nao estar pura. Este
composto foi usado para que, atraves de comparacdes com os resul-
tados obtidos com a a-CoPc(b), fosse possivel verificar a influén
cia da pureza no processo de extracZo. Realmente, ela pode ser
constatada nos mais baixos valores de retengdo inicial obtidos pa
ra a a-CoPc(a), 4,2%, em comparagdo com a a-CoPc(b), 7,0%; nos
discrepantes rendimentos conseguidos com os diversos métodos a

que estes dois tipos de a-CoPc foram submetidas; na maior quanti-
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dade de metal presente nas solugbes extraidas da a-CoPc(a), tanto
nas experiencias onde se variou o pH do meio de extracdo como

o tempo de refluxo (vide tabelas VI.5- VI.9) e finalmente nos

mais altos fatores de enriquecimento obtidos com a a-CoPc(b). Com
base nestes resultados, pode-se concluir éue a pureza da amostra &
uma caracteristica muito importante na obtencio de radionuclideos
com alto fator de enriquecimento.

Para que o processo de obtencao de radionuclideos atra-
vés de reagbes Szilard-Chalmers seja efetivo,® necessario que  ©
fator de enriquecimento seja alto e a porcentagem de radionucli-
deo extraido a maxima possivel. Com a finalidade de conseguirem-
se altos rendimentos de extragao da forma o e 8 da CoPc e da ZnPc
fez-se um extenso estudo variando-se o sistema de refluxo, alem
de muitos outros parametros, no intuite de selecionar as melhores
condigodes para cada uma dessas ftalocianinas.

Os meétodos mais empregados na literatura com a MPc sio
precipitagao (34,49,124,125,146 ) e extragio liquido-sélido (48,
124,146 - 150 3. Usando-se a precipitacio obtém-se os mais altos
rendimentos de radionuclideo extraido (vide tabela II.2). Entre-

tanto, o método tem as desvantagens de apresentar problemas imne-

rentes ao processo de dissolugao total, tal como o uso de grandes
volumes de solvente e o uso de solventes muito fortes como o H,50,
concentrado, que pode provocar a decomposicao da MPc, embora, se
gundo Berezin (65) algumas MPc ndo sao apreciavelmente atacadas
pelo H2804 concentrado. Por estas razdes, preferiu-se utilizar um
método que envolvesse um solvente mais moderado, onde o composto
irradiado fosse levemente soliivel. Escolheu-se, de inicio, a ex-
tragao liquido-sb6lido e adotou-se o método desenvolvido por Col-
lins e colaboradores (50 ), no qual trata-se a MPc com uma mistu-
ra de solvente cristalizante e H20° A porcentagem de 60Cs extrai-

do da a-CoPc(a), usando-se tanto uma mistura de CC14 e HZO (25%),
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bem como uma mistura de @-CH; e H,0 (26,3%), foi semelhante a de
64Cu extraida da o~CuPc, com uma mistura de benzeno, dgua e buti-

lamina, (27%) (50 ). Todavia, com a a-CoPc(b) (11,3% em CC1 e

4
HZO e 7,9% enm Q-CH3 e HZO) e com a o-ZnPc(a) (15,6% em CC1, e H,0

e 9,9% em Q—CH3 e H,0), amostras de pureza maior, os rendimentos
foram muito abaixo dos da literatura (vide tabela 11.2, referén-
cia 50)

A fim de conseguir maiores porcentagens de extracao ten
taram-se treés sistemas, varios meios de extracio, e variaram-se o
tempo e/ou a temperatura de refluxo. Apds este estudo, conseguiu
-se um método mais adequado, para extracdo da forma o das ftalo-
cianinas met3licas. Ele consiste em refluxar, sob agitacio, 0Ss
cristais de a-CoPc(a) e o-CoPc(b) em solucao aquosa de HC10, a
pH=1,6, por 2 horas, e os cristais de a-ZnPc{a) a pH=1,0, por 1
hora. Como ja havia sido observado por outros pesquisadores ( 48,
117, 124 ) constatou-se que o aquecimento da mistura de extracao
até a temperatura de refluxo € necessario para se ter um maior
rendimento. Também verificou-se que o meio acido aumenta a quanti
dade de radionuclideo extraido, e isto concorda com os resultados

da literatura (vide tabela II1.2). Portanto, o método de extragio

liquido-solido aqui proposto, além de resultar em maiores rendi-

mentos, ;75% para a a-CoPc e 78% para a a-ZinPc, faz uso de solu-
gao aquosa de HClD4 a pH=1,6 e 1,0, com molaridades de respectiva
mente 0,0Z11M e 0,0694M, que sao mais fracas que 0 solvente HZSO4
concentrado ou 1M ou 2ZM, como foi geralmente usado na literatura
(vide tabela I1I.2). Comparando-se os fatores de enriquecimento ob
tidos para a o-CoPc e a-ZnPc atraves do método de extracio 1iqui
do-s6lido, (vide tabelas VI.5-VI.10) com alguns dados da literatu
ra, com excegao da precipitacao (vide tabela II.2), nota-se que
para a n-CoPc(a), os valores obtidos neste trabalho sao da mesma

ordem que os apresentados na literatura (48), exceto quando eles
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usaram refluxo de 1 hora en HZSO4 IN. Contudo, usando-se a a-~CoPc{(b),
conseguiu-se maior fator de enriquecimento. Para a a-ZnPc(a), ob-
serva-se que, excetuando-se a extracao de 2 horas em xileno, solu
Gdo amoniacal e piridina, o enriquecimento obtido com o wmétodo
adotado aqui, deu maior rendimento, mostrando-se muito eficiente.

Por outro lado, a forma B das metaloftalocianinas & a
mais estavel quimicamente e também mais ficil de ser preparada em
alto nivel de pureza. Entretanto, a sua extragao, tanto em solven
tes organicos como em solventes acidos ou H,0, nao mostrou qual-
quer sucesso {(vide tabelas V.2, V.3, V.9, V.13). Por este motivo,
desenvolveu-se um método de extragdao, que consiste em triturar a
MPc com um composto auxiliar, na presenca ou nio de solvente cris
talizante, CCl,, por tempo determinado, seguido de extragao sob
refluxo, ou de lavagens sucessivas com um solvente até remover, Se
possivel, o composto auxiliar. Apds diversos estudos, variando-se
o tempo de trituragdo, o composto éuxiliar e 0 uso de refluxo ou
lavagens sucessivas, verificou-se que a dissolugdo do composto au
xiliar resultou em maiores porcentagens de radionuclideo extraido
que o refluxo (vide tabela V.26) e que 20 minutos € o tempo ideal

de trituragao. A trituracao com sacarose forneceu os mais altos

rendimentos (vide tabela V.29, 73,6% para a 8-CoPc(A) e 73,8% pa-
ra a B-InPc(A). Este método também foi aplicado a forma o da CoPc
e da IZnPc e, também com esta modificacae cristalina, ele mostrou
ser bastante eficiente, uma vez que fornmeceu maiores rendimentos,
(vide tabelas V.29, 86,6% para a a-CoPc(a) e 83,99 para a o-ZnPc{a)).
.Como pode ser visto na tabela VIII.1,o método da trituracio, quan
do comparado ao método da extragao liquido-s6lido em meio aquoso
de HC104, apresentou maiores rendimentos, tanto para a CoPc¢ como
para IZnPc, em ambas as formas o« e 8. Também, comparando-se este
método da trituragao com aos da literatura, excetuando o metodo

da precipitagao (vide tabela I11.2) verifica-se que ele resultou



Tabela VIII.1 - Comj_:;arag:ﬁo dos

Enriquecimento dos Radionuclideos

Rendimentos e Fatores de

60(30

e ®3Zn Obtidos Através dos Métodos Desen

volvidos Neste Trabalho.

Ftalocianina _ . Rendimento | Fator de En-
M.et%ilica Metodo de Extragdo (%) riquecimento

Refluxo (2 h ) em HC10, a pi=1,6] 75,50 39,908
o~CoPc(a) _

Trituragao com sacarose (20 min)

Dissolugao em H,0 86,6 171,7
a-CoPe (b) Refluxo (2 h ) emHCI0, a p=1,6| 74,20 181,7

Refluxo (2 h ) em HC1O, a pH=1,6] 10,9008 -
B-CoPe(A) Trituracdo com sacarose (20 min)

Dissolugdo em H,0 73,6() >147,1

Refluxo (1 h) en HCIQ4 a pH=1,0 78,4 138.,6
o-ZrPc(A) Trituragao com sacarose (20 min)

Dissolucdo em HZG 23,9 91.4
B-ZnPe(A) Trituracao com sacarose (20 min) 9

Dissolugio em H,0 73,8 59,2

a) média de duas

b) média de trés

determinacoes

determinacoes

¢) média de quatro determinacdes.
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em maiores rendimentos, sendo o Unico que extraiu radionuclideos
da forma 8. Além disso, este método de trituragio & simples e eco
nomico, pois com excecao da MPc, faz uso de compostos e solventes
acessiveis a qualquer laboratdrio de pesquisa, por menor poder
aquisitivo que possuam. Também requer poucos equipamentos, relati
vamente simples. A Unica desvantagem que este método apresentou ,
e que pode ser eliminada, foi a filtracdo. Usaram-se nestas e xXpe -
riéncias filtragoes 3 vicuo demasiadamente lentas, chegando a le-
var 24 horas, com o sistema esquematizado na figura V.19 e com
“filtros de pequenissima porosidade, para impedir perdas da  MPc,
O uso de um melhor sistema de extragdo, com um conjunto de fil-
tros de porosidade decrescente e uma melhor bomba de vicuo, nao
disponiveis durante o trabalho, podem eliminar este problema.

A importancia do método desenvolvido torna-se ainda mais
acentuada ao analisarem-se as quantidades de metais nas solucdes
extraldas e os fatores de enriquecimento obtidos, e compara-1los
com 0s valores usando-se o método de extracac liquido-sdalido. Ob-
serva-se que a desmetalizacao provocada pelo método da trituracio
& geralmente menor que a do método de extracio liquido-sdlido(com

pare tabelas VI.5-VI.7 com VI.12Z e VI.10, VI.11 com VI.13). Os fa

tores de enriquecimento obtidos com o método da trituracio com

sacarose, em comparagao com a extracdo liquido-solido, s3o maio-

res para a a-CoPc(a), enquanto que para a a-ZnPc(a) sao menores.
A lavagem com HClO4 de uma mistura triturada de B-InPc(A)

65

‘e sacarose (77,9% de Zn extraido) deu resultado um pouco maior

652n extraido). Entre~

que o obtido quando se usou HZO (73,8% de
tanto preferiu-se usar, sempre que possivel, a HZO como solvente,
porque além de ser de menor custo, mais facilmente disponivel e
dar altos rendimentos com a forma o, ela torna mais simples o fu-
turo uso do radionuclideo.

0 método da trituracdo, além de aumentar a quantidade
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de radionuclideo extraido, aumenta, de um modo geral, a quantida-
de de espécie pai, pois através dos dados da tabela V.31, observa
-se que com excegdo da B-IZnPc(A), és retencoes apods aplicacao do
método da trituracdo sdo maiores. Uma possivel explicacio & que a
trituragao gera um pequeno rearranjo criétalino e, consequentenen
te, alguns atomos de recuo se deslocam, podendo causar a substi-

tuigdo direta em uma molécula contendo um metal ndo radiocativo.Os
atomos de recuo, que permanecem em posigdes favoraveis para combi
narem-se com fragmentos moleculares, regeneram ¢ cOmposto pai
durante a trituragdo ou no ato da dissolucdo. Uma explicacdo al-
ternativa foi dada por Patil e Nalawade (18}, num estudo cineti-
co detalhado do recozimento isotérmico de nitrato de bario irra-

diado com raios y. Eles verificaram que,também neste caso, a tri-
turagdo aumenta a velocidade de recozimento. Segundo eles, este
aumento ocorre pois, como ja & conhecido, o ato da trituragdo ge
ra vacancias e intersticios, produzindo assim um aumento no nime-
ro de defeitos presentes no cristal. A introducado destes defeitos
causa uma forga local, resultando em um abaixamento da  barreira
de energia potencial para o processo de difusdo, responsavel pela

recuperacdo direta do composto pai, mesmo & temperatura ambiente.

Embora o rendimento seja importante sob o ponto de vis-
ta pratico, o fator de enriquecimento deve ser alto para que o
processo de obtencdo de radionuclideos seja eficiente. Segundo Pay
ne e colaboradores (48 ), embora as ftalocianinas metalicas tenham
alta estabilidade quimica, os métodos de extracido, em todos os ca
sos, produzem uma pequena decomposigdo que, em vista das peque-
nas massas dos radioisotopos puros, representam uma significativa
diluigdo com os isdtopos estdveis. Contudo, isto & desprezivel com
parado a decomposicdo causada pelas irradiacOes longas, necessa-
rias para a producao de radionuclideos de meia-vida longa, tais
60 e 65Z

como Co n. Para radioisOtopos de meias-vidas curtas, tais
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6 ' S . .= ~ .
como 4Cu e 72Ga,apenas tempos curtos de irradiagao saoc requeri-
dos, resultando numa menor decomposigao. Em vista disso, comparan

do-se os dados obtidos para o 60

64 72

Co e 652n {(vide tabela VIII.1)com

os de Cu e Ga (tabelaAII.Z), ver;ficawse'que o fator de enri-
quecimento destes radionuclideos de meia~-vida curta € bem maior.
que os de meia-vida longa. Concordamos com Payne e colaboradores
(48), no que diz respeito ao processo Szilard-Chalmers em MPc nao
ser tdo adequado para obtencdo de radionuclideos a partir da CoPc
e IZnPc, uma vez que os radionuclideos produzidos tem meias-vidas
longas e requerem tempos de irradiacac relativamente grandes, pa-
~ra adquirirem atividade adequada para se trabalhar. Este processo
& mais vantajoso para as metaloftalocianinas que produzem radionu
clideos de meia~vida curta.

As analises das solugOes extraidas da a-CoPc(a),a-CoPc(b),
B-CoPc (A}, a-InPc(a) e B-InPc(A), feitas por Cromatografia de Tro
ca Ionica seguidas de deteccio UltrawVioleta ou_Visivel, mostra-
ram que espécies anionicas nio sdo extraidas destas solucodes e
que apenas espécies cationicas, as quais foram identificadas como

2+

+ - - .
sendo o Co e an , sao extraldas respectivamente da CoPc e ZnPc,

nas duas formas polimdorficas, em ambos os casos. Estes resultados

concordam com os obtidos por Shankar (40) e Venkateswarlu ( 42 ),
que verificaram que quando complexds de cobalto no estado solido
sao bombardeados com néutrons em um reator, ¢ subsequentemente ana
lisados por métodeos quimicos usuais, tais como troca idnica, ex-
tragao com solvente e eletroforese de papel, a maior parte da ra-
dioatividade & produzida pelo Coz* ou por espécies que produzem o
Co%* durante o processo de dissolucdo e separacao.

Relativamente poucos estudos foram feitos até hoje a
respeito da obtenggo de radionuclideos a partir da MPc,usando-se a
técnica de extragido liquido-sdlido. Entre os poucos artigos publi

cados a este respeito apenas Collins e colaboradores deram uma



261

possivel explicag@o para o mecanismo de extracio. Eles obtiveram

64

rendimentos razoaveis e fatores de enriquecimento elevados de = Cu

e 652n a0 aquecerem, respectivamente, a o-CuPc e a a-IZnPc em um
solvente organico cristalizante. Os atomos radioativos foram trans
feridos para a solugao aquosa através.de umé extragao simultanea,
ou subsequente ao aquecimento. Uma vez que uma fracdo desprezivel
do alvo irradiado & sollivel no solvente cristalizante, o mecanis-
mo de extragéo foi sugerido (50 ) como sendo uma consequéncia di-
reta 'da transformacgao de fase o = B, que ocorre nestes solventes.

Todavia, um estudo posterior feito por Collins e colabo
radores (150) mostrou que a cinética do processo de extragio € in
consistente com este mecanismo, uma vez que se verificou que a

64Cu da a-CuPc irradiada, usando a n-bu

velocidade de extracao do
tilamina como solvente de cristalizacdo, € muito mais rapida que
a transformagdo o ~ $, no mesmo solvente. Esta informacao, além
do fato de que, para algumas ftalocianinas metalicas bons rendi-

mentos de extracdo serem obtidos na ausencia de solventes organi-
cos que promovem a transicac de fase, indicam que a liberacac do

radionuclideo na solucdo extratante nao & um resultado da transi-

cao de fase.

A extragao de radiometal foi interpretada (150) como sen
do devida ao c¢rescimento da fase o (81, 88) ,antes do aparecimento
da fase B. Assim, a redistribuic@o das moléculas ocorre z medida
que cristais pequenos dissolvem-se para produzir cristais maiores
o que & referido algumas vezes como amadurecimento Ostwald (87 ).
Durante este processo, pode ocorrer a rejeicao e, subsequentemen-
te a liberagdo dos atomos de recuo na solugdo extratante. Contudo,
foi verificado mais tarde, ?or Jardim e colaboradores (187}, que
0 aquecimento em CCl4 dos cristais de B8-MPc¢, finamente divididos,

resultou em baixissimas porcentagens de radionuclideo extraido.Is

to significa que os pequenos cristais B nao sofreram crescimento
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adequado, no periodo em que os mesmos permaneceram no solvente de
criStalizagﬁo. Pbrtanto, 0 mecanismo proposto (150), que se ba-
seia no amadurecimento Ostwald, nio € correto.

Outro mecanismo,possivél, também proposto por Collins e
colaboradores (150),baseia-se na insercdo das moléculas do solven
te dentro da matriz do cristal, podendo formar um complexo em es-
tado solido ( 82, 188 ), gerando assim uma raorgahizagéo estrutu-
ral que‘pode facilitar a.extragéo do radiometal a partir do novo
reticulo ftalocianina-solvente. Este mecanismo nio implica em
crescimento dos cristais, porem requer a formacdo de uma quanti-
dade consideravel de uma nova fase CuPc-solvente-complexo.

Durante o desenvolvimento deste trabalho,varias expe-
riéncias de extragdo foram realizédas.na tentativa de se elucidar
o mecanismo de extragao. Verificou-se que a extracdo nao & causa-

n-x

da pela formagio de complexos do tipo [M'(NH f”xcnl[M+nC1K]

3)X
ou [M+n(EDTA)}+n, pois as quantidades de radionuclideo extraido
com estes solventes, contendo NH4OH; HC1 ou EDTA, os quais formam
complexo com o metal, foram menores que as obtidas com outros ti-

pos de solventes,

A proposigao de um mecanismo que elucide o processo de

extragao em ftalocianinas metalicas & realmente uma tarefa dificj
lima, visto que ainda nfo se tém informacdes suficientes que ga-
rantam um bom grau de confian¢a nas proposicdes feitas. Contudo,
chsideran&o—se alguns dados disponiveis na literatura e os resul
tados apresentados neste trébalho, podem-se sugerir algumas hipd-
teses razoaveis.

Possivelmente, o mecanismo de extrachio estd baseadoc enm
uma propriedade das ftalocianinas metdlicas, que & a estrutura
cristalina. Assim sendo, propomos que a extragao ocorra devido 3
penetracao do.solvente no interior da rede'criétalina, CoOm conse-

quente arraste dos atomos de recuo, principalmente daqueles  que
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est%o situ#dos ao longo &os canais paralelos ao eixo de empacota-
mento das.ftalocianinas metalicas (vide figuras I1.3 e 11.4). Es-
ta proposigao pode explicar os maiores rendimentos obtidos para
a forma o em relagdo a B e o aumento de extracio com o uso do
meio dcido. |

Considerando-se a distancia entre moléculas planares,
ao longo do eixo b, verifica-se que ela & de 3,77R (108) para a
a~CoPc & de 4,77g (100,106,107) para a B-CoPc e de 3,82ﬁ (110)
ou 3,7BR (88 ) para a a~ZnPc e de 4,SSR (109,110) ou Q,S?g { 75,
101} ou 4,72R (10 ) para a B~ZInPc. Portanto, a distancia entre
moleéculas planares & maior para a forma B que para a o,tanto para
a CoPc como para a InPc. Comparando-se as distancias intermolecu-
lares com o tamanho dos atomos de cobalto e zinco, que possuem
raio atomico de respectivamente 1,263’(122) e 1,313 {10,122) pode
-se admitir, de acordo com Yoshihara e Ebihara (115}, que a popu-
lacao dos atomos de recuo de Co e Zn nas posigoes intermolecula~
Tres sdo menores nos cristais a que nos cristais B, ou seja, e
mais dificil para o radiocobalto e radiozinco penetrarem nas posi
coes entre moléculas planares da MPc nos cristais o gue nos

cristais B. Portanto, os atomos de Tecuo nos cristais 4, provavel

mente ficam mais concentradas nos canais da MPc, sendo mais fa-
cilmente extraidos pelo solvente que nos cristais B. Isto € uma
possivel explicacao para as grandes diferencas nos rendimentos ch
tidos com as formas a e B. '

Outra possibilidade que refor¢a e complementa a proposi
¢do acima, e também explica as diferencas observadas com as for-
mas o ¢ B & que, segundo Yoshihara e Ebihara (115), a energia mo-
lecular de ligagdo dos cristais 8 & maior que dos cristais o por
(2,46 kcal/mol). Assim, forcas reticulares mais fortes podem ser
produzidas na vizinhanga dos dtomos de recuo nos cristais g que

nos cristais a. Além disso, devido & diferenca de orientacio  do



264

polimorfismo a e B da MPc com respeito ao eixo cristalografico,ob
serva-se que na fase B existem atomos de nitrogénio de moléculas
vizinhas presentes em posigOes octaédricas, isto €, acima e abai-
x0 do atomo metdlico (vide figura II.4). Isto sugere, segundo Sri
vastava (112), uma maior contribuigﬁé orbital, por parte dos Cris
tais B, devida a interagido do metal com os nitrogenios axiais.Nos
cristais B .,os atomos de recuo situados nas posic8es intermolecula
res talvez possam sentir forgas de atra¢do mais fortes que as exer
cidas nos cristais o e, consequentemente, tém menor probabilidade
de serem extraidos pelo solvente, uma vez que os Atomos de recuo.
~estac possivelmente mais concentrados nas posicées intermolecula-
res. Isto explicaria os baixissimos rendimentos de radionuclideos
extraidos da forma 8. |

A maior extragao obtida em meio acido em relacdao a ou-
tros solventes, tais como H,0, €Cl, ou @mCHg, pode ser devido ao
fato de que o HC104, sendo um acido mais forte, & capaz de anular
algumas forcas de ligagao exercidas sobre os atomos de recuo, o0s
quais se tornariam livres e possiveis de serem extraidos. Esta
idéia € consistente com o fato da energia de ligac3o intermolecu-

lar se originar de forgas de Van der Waals (75 ), que, como sabe-

mos sao fracas.

A experiencia descrita no Capitulo V, na secgdo 2.5.4 ,
na qual elevou-se a temperatura de extracio da MPc de 5 em 5°C,em
intervalos de tempos iguais, a partir de 30°C até 100°C, mostrou
que, com excegao do primeiro intervalo, ha um aumento linear da
porcentagem de radionuclideo extraido, com a temperatura. Isto im
plica em que o mecanismo de extragdo ocorre em etapas e apoia o
mecanismo por nds proposto, pois aumentando-se a temperatura, au-
menta-se a mobilidade das espécies de recuo. Com isto, provavel-
mente torna-se mais facil para o solvente-penétrar no interior

do reticulo cristalino e extrair o radionuclideo.
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As explicacgoOes acima descritas seriam aplicadas para
justificar o mecanismo de extracdo liquido-sélido. Entretanto, o
mecanismo para a extracao,que envolve a trituragdo da MPc com com
posto auxiliar, também se relaciona com a estrutura cristalina.
Sendo este método o Unico que produziﬁ extragdo da forma B, e con
siderando-se que a populacio dos atomos de recuc e as forgas de
ligacOes moleculares nas ihtercama&as das ftalocianinas metalicas
sdo maiores para a forma 8 que para a o, pensou-se que a tritura-
gdo, além de causar mudangas no tamanho das particulas e gerar
vacancias e intersticios, provoca uma reorganizacdo estrutural nos
cristais da MPc. Durante este processo, 0S atomos de recuo que
estivessem nas posigoOes intermoleculares seriam liberados. Estes
atomos de recuo ficariam adsorvidoé na superficie do composto au-
xiliar e seriam facilmente eliminados ao ser usado um solvente
que solubilizasse o composto auxiliar.

A ideia da reorganizagéo.cristalina encontra apoio nos
trabalhos de Bansho e colaboradores ( 189 )}, que verificaram que
geralmente a 8-CuPc transforma-se em a-CuPc quando submetida a
trituracao e que a a-CuPc pode ser transformada parcialmente em

B-CuPc por absorgao da energia de trituracdo. Também tem o apoio

dos trabalhos de Kawashima e colaboradores (84 ) que verificaram
que a transformagﬁo o - B & acelerada pela presencga de Gxidos me-
télicosftais como alumina, magnésia e oxido de zinco, quando a
aquPc ¢ deixada em solvente cristalizante. Eles observaram que
a velocidade de transformacao aumenta na ordem alumina > magnésia
> oxido de zinco. A area especifica destes Oxidos aumenta também
nesta ordem e foi verificado um efeito notavel de aceleracio de
formagao de R~CuPc com alumina, que possui area bem maior que os
outros oxidos. Uma vez que se considera que o nicleo de cristal

de B-CuPc, formado no solvente cristalizante, € adsorvide na su-

perficie da alumina, consequentemente a velocidade de transforma



¢do depende da drea superficial especifica dos 6xidos.

| A hipétese de adsorgdo da MPc na superficie do composto
auxiliar de triturac@o € apoiada pelo trabalho de Kawashima e Me-
guro (190) que verificaram que.a transigao calcita-argonita ndo
ocorre quando o carbonato de calcio [éalcita} ¢ triturado com a
a-CuPc. Isto acontece, porque a a-CuPc & adsorvida na superficie
do CaCO3 e provoca deslizamento ao triturar o CaCOs.

Com base nos trabalhos citados acima, imaginou-se que,
na triturégﬁo, os atomos de recuo liberados seriam adsorvidos no
composto auxiliar e como uma consequencia disto, quanto maior a
drea do composto,maior o rendimento de extracao. Tentou-se fazer
.medidas de area de superficie especifica, usando-se o método B.E.T.
(191),a partir de adsorgio de gﬁsAnitrogénio a temperatura do N,
liquido. Conseguiu-se medir a area superficial da alumina, que &
de 206 mz/g. Os demais compostos, sacarose, NH,OH, NaOH tem areas
superficiais muito pequenas, de modo que suas medidas nao foram pos
siveis por estarem abaixo do limite de deteccdo do aparelho. En-
tretanto uma analise grosseira ao microscopio mostrou que a ordem
crescente de area de superficie destes compostos é alumina >?&%Cl

> NaCl > sacarose. Analisando-se a tabela VIII.2 verifica-se que,

excetuando-se a trituragao feita com sacarose e com R-CoPc{A) e
NH,Cl, a porcentagem de radionuclideo aumenta na mesma ordem, tan
to para a o e B-CoPc como para a a e B~IZnPc. O notdvel aumento ob
tido com sacarose talvez se deva a um possivel maior poder de tri
tﬁragéo e maior facilidade em provocar quebras de ligacao, con-
tribuindo assim para a reorganizacdo estrutural.

Possivelmente, o CCl4 presente na trituracao da MPc com
0 composto auxiliar, em vez de impedir a transformagdo o - B, co-
mo previsto na literatura (63 ), sendo um solvente cristalizante,
poderia acelerar esta transformacao, uma vez que ele aumenta 1i-

LN -
geiramente o rendimento de extragao.
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Tabela VIII.2 - Porcentagem de Radionuclideo Extraido das

Ftalocianinas Metdlicas pelo Método  da

Trituragao Acoplado a Dissolugio.

Com- th%gglﬁ; Porcentagem Extraida (%)

Eﬁiggiar t“i; a-CoPc(a)| B-CoPc(A) | a-ZnPc(a) | B-ZnPc(A)
Alumina . - 88,1 71,6
Neutra
NH ,OH 79 .2 40,6 60,702 66,18 |
NaOH 78 .7 52, 7(a) 59 .9(a) 57,2
Sacarose 86,6 736 (2) 83 .9 73 g(b)

a) média de duas determinacdes

b) media de quatro determinacdes
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Todos os esforgos feitos durante a realizacao deste tra
balho tiveram um grande exito, uma vez que se conseguiu desenvol

ver um método de extragao de radionuclideos que permite obter al-

tos rendimentos de ambas as formas cristalinas das MPc. Também
foi possivel propor um mecanismo razoavel para o processoc de ex-
tragao.

Espera-se que a contribuicdo dada por este trabalho te-
nha sido extremamente valiosa, pois, além de ter possibilitado uma
ampliagao dos conhecimentos do processo de extragao dos radionu-
clideos, abriu novos horizontes para diversos tipos de pesquisas
neste campo. Entre elas, pode-se citar a trituracdo com outros ti
pos de monossacarideos, bem como um estudo do método da tritura-
gao acoplado a medidas de dreas superficiais especificas dos com-

postos envolvidos.
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