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SEPARAGAO DE COBRE-64 A PARTIR DE FTALOCIANINA DE COBRE

Rosane [sabel Marcon Battaglin

RESUMO

Estude-ss 8 seperacio do cobre-64 pelo efeito Szilard-Chalmers, a pertir da ftalocienina de cobre irrsdisda.

Dois métodos s8o utitizados pera a saperaclo: o de dimoluglo do composto, irradindo seco, em Scido sultGrico
concentrado seguido da reprecipitscio em 8gus, e 0 do compreto irradiado ne forma de pests com agua seguido de
ratamento com égue e dcido clor fdrico,

Mostre-se 8 infludncie de forma cristalina da fialocianina da cobra no rendimento de separacSo do cobre-64.

Fazem-se ensgios preliminares utilizando a técnice de trocs idnica pars purificaclo e transformeclio do sulfeto
em clorsto de cobre-64.

Calculase a stividade especifica spos determinacfio de concentrecBo de cobre na soluglio de cobre-64 pelo
método espectrofotométrico.

CAPITULO |

INTRODUCAO

1.3 — AplicagBes do Cobre-84

Os usos de radioisOtopos sfo numerosos e diversos, porém para fins de classificc;80 podem ser
colocados dentro de trés <stegorias: médics, hidrolbgica — agricola e pesquisa. O cobre-84 enguadra-s»
nessas trés categorias o que faz com que sejs um dos radioisbtopos de uso mais comum entre 3*Co,
"Br. !lc'.' 18 '”Au, |:u|' soF.’ zvaMg' 24Ny, "P, ass' 0y 4 uz,‘(za)_ Sendo um radioisétopo
de meisvide curts {12,8h), o S*Cu apresenta determinadas vanisgens sobre os radioisdtopos de
meia-vida longa, s saber:

a) em medicina, pels reducBo na dose de radiaco.

b) na eliminag8o de contaminaclo radiostiva dos produtos industrisis durante # manufaturs,
onde o **Cu ¢ usado como controle nos processos.

¢) na possibilidade de fazer medidas repetides num mesmo sisterna sem ser necessério aplicar
correcBes para a radioatividade residual,

d) ne eliminscBo ou diminuicfo do problema de dose residual!20.23),

Aprovade pers publicacBo em fevereiro/1979.



Tabela .1

RadioisOtopos de Cobre e Caracter(sticas F(sicas

RadioisGtopo Tipo de Decaimento Meia-Vids
s8¢y .4 33s
$%Cu g 81,0s
$0cy [ 24,0 min
$1Cu g 33h
Sicy i 9.8 min
$3Cu estavel estével
¢4cu F.fF 128h
¢5Cu estével estével
§8Cy g 5,1 min
$7Cu F 59,0 h
S8Cy g 32,03

Ainda, por csuss de sus meisvide de 12,8 h, dentre todos os radioisétopos de cobre
{Tabeln 1.1)!14:2940) ¢ cohre64 ¢ 0 mais importante do ponto de vista pritico, sendo o mais usado

nos campos seguintes;

Ouimica:

— na determinacdo dos coeficientes de difusBo'24!

— estudos ds Quimica do stomo quente!1/25.33.42.8)

Biologia e Bioqu(mics:

— sstudos enzimolbgicos'! )

Moedicins:

estudos hematol6gicos' 38/
microdeterminaclo de pvotalnum'

estudos das prote/nas séricas no sangue'2?-34)

~ estudo ds doonga de Wilson'4?!




— diagnbstico e terapia‘m

— medicina experimental tropical“”
Hidrometalurgia:
{(18,43)

- estudo de minerais

~ investigaBo de processos de flotacio'’

Industrias de Alimentos'2’

1.2 — Carscteristicas Nucleares do Cobre-84

O esquema de decaimento do ®*Cu & dado por!29):

64
29().l
0,34 (C)
1,34
1,34
0,656 (8" ,CE)
0 (1Y
SN

Suas energias em MeV ¢ tipo de decaimento slo:
bets (3”) 0,673 (38%)
beta {8 ) 0,668 (19%)

capturs eletrOnics (43%'1



foton de 0,0075 (raios X caracter(sticos do niquel)
gama 0,511 (de aniquilagdo §* 38%)

gama 1,34 (0,5%)

E classificado como um radioisbtopo de média toxidez, sub-grupo 8'27). Tem uma meia-vida
efetiva de 0,53 dias, tendo como 6rgdos criticos o bago e o gastmintestinc:‘""9

O alcance méximo em alumfnio das partfculas § de 573 KeV emitidas pelo ®*Cu & de

190 mg/cm?. Para as radiagdes gama de 1,34 MeV sfio necessirias uma meia espessura e um décimo de
espessura em chumbo de 1,6 cm e 4,6 cm, respectivamente, para uma operagio com seguranca(zg’_

1.3 — Rea;3es Nucleares para Obtengio do Cobre-64

De todos os radioisbtopos de cobre, o mais conveniente para uso na medicina, & o **Cu, pois o
66Cy tendo meiavida muito curta (5,1 min) & de uso muito limitado, 0 mesmo acontecendo com os
outros (Tabelal.1). O ®7Cu com meiavida (58,5h) mais longa de todos os isStopos de cobre, sb
ultimamente tem sido usado, pois sua preparacBo ¢ feita em ciclotrons pela reacio:

$72Zn(d,2p)® " Cu

O °‘Cu pode ser aobtido por meio de duas reacdes nucleares conforme mostra a Tabela 12029

Tabela 1.2

Reacdes Nucleares para Obtencfo do Cobre-64

Abundiéncia Seccs
isotdpica ° Reacbes
Reacdo de choque
do nuclideo Secundiriss
(barns)
(%)

$3Cu (ny) **Cu 69,09 45 (v $5Cu (n,y) **Cu
¢42Zn (np) **Cu 48,89 0,035 (f) *4Zn(n,y) *%2n

82, {ny) somoy,
8 Zn (ny) *°2Zn
%¢Zn (n,y) *°Ni
$717q (n.p) 67¢cu

{t} néutrons térmicos
{f) néutrons de fissSo



Entre os dois processos nuclearesnﬁ)

64 64
302" {n,p) ,9CU

25Cu (M 35 Cu (2)

usados para preparacdo de Cu-64, o da reacdo (2) fornece atividades mais altas devido 8 maior seccio e
choque; porém, necessitando um produto livre de carregador o processo (1) deve ser o usado.

Em fluxos baixos de ndutrons, as atividades especificas obtidas pela reaggo (n,y) na meioria das
vezes njo sdo adequadas para determinados estudos, podendo-se vtilizar 0 processo de enriquecimento
Szilard-Chalmers quando se deseja atividade especifica maior.

1.4 — Efeito Szilard-Chalmers

1.4.1 — Natureza do Processo

O efeito Szilard-Chalmers § um método geral para a obtengdo de radioisbtopos com atividade
especifica alta, Em 1934, Szilard e Chalmers'48) observaram que grande parte do 2°|, formado por
irradiacdo do iodeto de etila com ndutrons térmicos, aparecia como iddo inorgénico.

Estudos posteriores mostraram que o &tomo de iddo ao capturar um ndutron, emitia raios 7,
com energia suficiente, para provocar, por conserva¢io da quantidade de movimento, um recuo do
&tomo, com energia superior dquela necessiria para romper 8 ligaclo iddo-carbono. O nGcleo recuard
com uma quantidade de movimento igual & quantidade de movimento dos f6tons @ 0 momento dos
quanta vy emitidos & dado por:

P,' = hvle

Para que haja conservacfo de momento, 0 §tomo recuado fica com um momento igual @o do foton,
portanto,

P' = F',7 = hy/c

onde F'r é o momento do nGcleo recuado. Mas, gersimente mais qus um ¥ & emitido e P,, ¢ O vetor soms
de seus momentos, A energia de recuo ¢:

3
A RN
E « £ r———

r 2M 2M 2Mm¢?




onde hy = E_ é a energia do f6ton de freqiiéncia v, onde M & a massa do nicleo recém formado, ¢ s
valocidade da luz @ h a constante de Planck. Exprimindo-se E,, em milhoes de =fetron voits, a tormula
da energia de recuo seré:

2
536 E.7
E =
L]

eV

Para uma molécula poliatdmica, a energia disponivel para quebrar a ligagio &:

Ep = E,m/M+ m)

onde M & a massa do micleo recuado ou fragmento molecular e m a massa do fragmento restante!45.49)_

A Tabela 1.3 apresenta as energias de recuo, E_ (em eV) concedidas aos niicleos de niumero de
massa M paia vdrias energias de raios 7.

Tabela 1.3

Energia de Recuo, E, {eV), para Viérias Energias v
e Massas Recuadas mi4s)

M E.7 = 2 MeV E'Y = 4 MeV E')' = ‘6 MeV
20 107 430 967

50 43 172 387
100 21 88 193
200 1" 43 97

1.4.2 — Fatores que Afetam o Enriquecimento Szilard-Chalmers

Para obter-sa atividades espec(ficas aitas pelo efeito Szilard-Chalmers & necessério que:

a) Apds a rupturs dss ligaces quimicas na molécula, o étomo radioativo recusdo nfo se
recombine com os fragmentos do alvo originsl e nem troque com os Atomos instivos nas
moléculas do compusto alvo.

b) O étomo recuado nlo sofra troca térmica com moléculass inatives durante s irradiaclo.

c) A nova forma quimica dos &tomos stivos seja faciimente seperdvel da espécie sivo, sem
provocar decomposicio ou troca neste Gitimo,

d) As espécies alvos nBo se decomponham pels radiaglo para nSo fornecer étomos instivos
na mesma forma quimica daquela obtids pelo Szilard-Chalmers{29),




1.4.3 — Termos que Expressam o Resultado do Efeito Szilard-Chaimers

Os resultados obtidos pelo método Szilard-Chaimers sio expressos em termos de rendimento da
atividade separivel, fator de enriquecimento, decomposicdo e rptencio. O rendimento fornecs a
percentagem da radioatividade que é separada do alvo irradiado. O tator de enriquecimento é definido
pela relacdo da atividade especifica do nuclideo spbs e antes da separacio. A decomposicio mostra a
percentagem do metal na amostra que aparece na fracio separada; & tamhém igusl 3 relaclo entre
rendimento e fator de enriquecimento. A rerencio é a percentagem Je atividade ns molécula alvo. Se:

R — percentagem da atividade seperada ou o rendimento

quantidade total do metal no composto

o
I

quantidade do metal que aparece na fracdo separada

>
I

1 atividade espec/fica da fraclo separads

>
!

2 atividade especffica do composto antes da separacao

E - fator de enriquecimento
D — decomposicdo
Temos que:
A, =RM
A, = 100/a
E=A,/A, = R.a/b.100 .
Sendo
D = b/a.100
Conclui-se que:
R/E =D

Da Gitims equaclo & possivel calcular o enriquecimento méximo possivel que pode ser obtido com um
determinado método de separacio do dtomo recuado’4!),

1.4.4 -- Compostos Usados como Alvo, no Processo Szilerd-Chalmers, para Obtenglio do **Cu

A dificuldade principsl na escolha do sivo consiste em encontrar um composto que nfio
apresents troca térmica entre as espécies novas formadas na irradisclo @ os étomos nlo ativos de
molécula original, Ainds, 0 no_mo recuado deve ser faciimente separével do composto alvo.

O uso de compostos quelatos orglnicos metélicos surgiu quando Drehman''® tantou seperar
$¢Mn, irradiando acetilacetonsto de mangands ou benzollscetonsto de mangends & quando Starke!46!
isolou 2*°U, iradisndo benzoilscetonsto de urbnio. Entretanto, ambos 0 sutores tiversm dificuldedes
ne seperaclo quimica por causs ds trocs térmica entre o Atomo recuado ¢ moléculss instives dos
compostos alvos,



Duffieid e Calvin''2:13! determinaram a estzbiiidade de uma série de compostos quelatos de
cobre por medidas de cinética de reacio;' mostrando ndo haver taxa mensurivel de troca na temperatura
ambiente. Como resultado deste estudo os autores irradiaram o-fenilenodialdimina-bis (salicilato) de
cobre || mas ndo obtiveram atividade especifica alta, apesar do rendimento ter sido de 80%.

Ebihara'?’ usou o-hidroxiquinolefna de cobre, mas, obteve rendimento de 9 a 15%. Os fatores
de enriquecimento foram baixos guando esse autor trabalhou com etilenodicetoimina-bis
(acetilacetonato) de cobre Il ou etilenodicetoimina-benzoilacetonato de cobre H.

Herr e Goette!?8) estudando compostos complexos estdveis, deduziram que o grupo das

ftalocianinas seriam substdncias adequadas para o estudo do efeito Szilard-Chalmers, por serem
resistentes a agentes quimicos e temperaturas altas'®7.8.30.35,36) £ idos com raios-X mostraram que
todos os 4tomos nas moléculas das ftalocianinas estdo colocadas num plano @ que os dtomos metalicos
que formam o complexo estdo localizados no centro'44),

A Figura 1.1 mostra a formula estrutural de uma ftalocianina, a ftalocianina de cobre.

ok

AN

N . Cu /n
l ]
\ N

Figurs 1.1 — Férmuls Estrutursl de Ftalocisnina de Cobre
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O composto de cobre pode ser tomado como o protdtipo das ftalocianinas metélicas estaveis, de
estrutura normal(”‘

A baixa reatividade dos fons metdlicos das ftalocianinas para com &cidos, ndo é determinada
somente pelo fato de o metal estar ionizado, mas também devido 3 sua estabilidade no estado tetra
coordenacdo planar (e pelas consideragoes de dimensGes moleculares). Robertson 44! encontrou que a
distdncia do centro do stomo de nitrogénio isoindblico ao centro da molécula é de 1,91 A na
fralocianina livre e estas dimensGes ndo sdo sensivelmente afetadas pela entrada de um itomo metélico.
Atribuindo 0,55 A para o raio do nitrogénio, permanece uma cavidade no centro da molécula, de raio
1,35 A, na qual o metal deve entrar. Todas as ftalocianinas que resistem a0 ataque por 4cido sulfurico
concentrado, reaimente contém metais cujos raios efetivos normais {como &tomos néutrons) s3o dessa
ordem. Quanto 3 coordenacdo dos fons metdlicos nesse composto observa-se na Figura 1.1, que o metal
estd preso a dois Stomos de nitrogénio isoinddlico por valéncias primirias. A sua coordenacSo com os
outros dois nitrogénios resulta na formagdo de quatro anéis quelatos.

Essa estrutura proposta se baseia nas seguintes razdes:

a) Estabilidade da maioria das ftalocianinas metélicas ao calor e reagentes, em particular a
acidos minerais.

b) Muito pouca ftalocianina metélica tende a tornar-se splvatada durante a cristalizagdo.

c) Existéncia de metais numa forma tdo estivel e num estado de menor valéncia, indica que
0 metal estd totalmente coordenado.

d) Condi¢des moleculares necessirias para a coordenagéo e quelagio estdo presentes, ou seja,
pares isolados de elétrons nos dois 4tomos de nitrogénio e camadas externas incompletas
nos &tomos centrais. Estes &tomos estdo assim colocados para permitir (podese dizer
forcar) a formacdo de anéis, todos de seis membros, contendo uma ou duas duplas

ligagBes, praticamente sem tensdo'4.

A ftalocianina é, entretanto, uma unidade quelatante quadridentada, capaz de ocupar quatro
posic3es na esfera de coordenacdo de um metal. Este tipo de quelacdo na qual o metal ests
completamente enclausurado num anel externo e a molécula do complexo metélico constitui uma
unidade, deixa claro a grande estabilidade dessa estrutura'as’.

Do ponto de vista geral da estereoquimica o fato mais importante que abrange tods ests série é
que todos estes compostos tdm moléculas de centro simétrico. Deste fato resulta que o 4tomo metdlico
estd no mesmo plano que 0s quatro §tomos de nitrogdnio, aos quais estd ligado. Portanto, todos os
metais divalentes tetra coordenados, mostram simetria planar, nos cristais de seus derivados
ftalocian{nicos.

Por razBes estereoquimicas e estruturais seria considerade que, apbs o dtomo central
experimentsl uma coliso durante a captura neutrbnica, ele ndo seria impedido por outros étomos ou
gupos atdmicos de deixar 8 molécuta'?-8.38)

Estes estudos foram confirmados, no caso da ftalocianina de cobre, pelos rendimentos de
_separacio do **Cu recusdo de até 90%, na época’?®),
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1.4.5 -- Objetivos

Na separacio de ®*Cu usando como alvo a ftalocianina de cobre seca utiliza-se em geral, a
dissolugdo do composto em Acido sulfirico concentrado ou a extragio com solugBes de 4cido sulfurico e
icido clorfdrico dilufdas''®’. A forma cristalina do composto alvo influencia o rendimento de separacio
do 4tomo recuado'!!6-31:32.51)

Dessa maneira, este trabalho objetiva determinar as formas cristalinas de amostras de
ftalocianina de cobre, fornecidas pela Quimbrasil S.A. de procedéncia desconhecida, pelo método de
difracio de raios-X pelo método do pd. Uma vez determinada qual a forma que conduz aos rendimentos
melhores de separacio do ©*Cu, prosseguem-se os experimentos utilizando dois métodos de irradiacdo do
alvo: a irradiacao da ftalocianina seca e aquele em gque se usa o composto em pasta com dgua. O $4Cu
recuado 6 analisado quanto a pureza radioativa e determina-se a atividade especi(fica.

CAPITULO Il

EFEITO SZILARD-CHALMERS EM FTALOCIANINA DE COBRE

0 enriquecimento Szilard-Chalmers usando ftalocianinas metélicas foi estudado
extensivamente“g’, sendo que a ftalocianina de cobre foi pela primeira vez analisada por Herr e
Goette! 26!, Esses autores, baseando-se nas propriedades relativas 3 solubilidade das ftalocianinas em
&cido sulfirico utilizaram dois métodos para separacdo do cobre-64 recuado: o de reprecipitagdo do
alvo e o de extracdo. No primeiro, o composto irradiado com néutrons foi dissolvido em &cido
sulfarico concentrado a 70 — 90°C, reprecipitando a ftalocianina de cobre pela adicdo de &sgua, O
precipitado foi separado em placa porosa ou centrifuga, o cobre recuado passando ao filtrado. O
rendimento de separacio foi de 90%. No segundo método, o composto apbs irradiacdo foi fervido
com solugdes de 4cido sulfarico 1 —2N ou 4cido clorfdrico 6N. O cobre recuado foi isolado, por
filtragdo, sendo que o rendimento de separagdo foi de 40%. Os resultados obtidos no segundo
método foram inferiores em relagdio ao primeiro, provaveimente, segundo 0s autores, porque
naquele método parte dos 4dtomos recuados formados ndo puderam ser liberados do cristal da
ftalocianina de cobre.

Apesar da estabilidade elevada da ftalocianina de cobre, Payne e colaboradores4! observaram
decomposicdo do complexo, conseqlientemente os fatores de enriquecimento foram baixos, mesmo com
rendimento de separacio de 98%.

Sharp e Schmidt 8 utilizando o método de dissolugdo em 4cido sulfarico concentrado
obtiveram rendimentos e fatores de enriquecimento ndo reprodutiveis pars diversos compostos de
procedéncias diferentes, atribuindo esse fato 8 impurezas nas ftalocianinas.

A infludncia do aquecimento e radiacio ionizante no rendimento ds atividade separads de um
composto irmadiado com ndutrons, foi estudada por Maddock!37), Este sutor mostrou que o dtomo
recuado pode se combinar & molécula alvo pela radiaclo ionizante e aquecendo o composto apds a
irradiac8o.

Os estudos desses efeitos pars as ftalocisnines foram feitos por Payns e colabondom“”, que
obtiveram resultados muito semelhantes sos descritos por Maddock em cromatos de potdssio apds
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wradiagdo, apesar das diferencas quimicas entre os dois compostos. Esses autores verificaram que 8
mudan¢a na retengdo, para as ftalocianinas, ocorre a uma mesma temperatura que aquels
encontrada por Maddock com © cromato de potissio, embora no primeiro composto haja uma
tendéncia do efeito ocorrer em temperaturas mais baixas. Os autores observaram que a velocidade
de mudanca de retencdo é mais rdpida para o composto orginico, completando-se em uma hora. A
causa dessas diferengas nio ficou estabelecida, se devida 3s estruturas diferentes ou as condicSes de
irradiagdo nos dois compostos.

Cook'®! estudou os efeitos do aquecimento apds a irradiagdo nas ftalocianinas de cobre e
de zinco. A retencdo na ftalocianina de zinco diminuiu com o aumento da temperatura para a forma
alfa, de 56,0% para 24,0%, 20 passo que para a forma beta a retencdo foi de 97,0% permanecendo nesse
valor mesmo apos aquecimento.

Essa anormalidade foi explicada em termos de formas cristalinas”s’, isto &, a alfa ftalocianina
de zinco, durante o aquecimento apfs a irradiag3o se transforma na outra forma cristalina mais estivel.
Durante 0 aquecimento os dtomas de zinco recuados no processo Szilard-Chalmers, seriam ejetados da
rede para a conversio do composto a uma nova forma cristalina, ficando os 4tomos sem possibilidade de
se recombinar,

Na ftalocianina de cobre, apesar dela apresentar também duas formas cristalinas, o decréscimo
em retencdo ndo se verifica quando se aquecem os cristais de ambas as formas apOs a irradiagdo.
Entretanto, Cook encontrou para a forma alfa a retencdo de 42,0% aproximadamente, sem
aquecimento e com aquecimento apés irradiacdo, e para a forma beta esse valor foi de B83,0% sem
aquecimento e de 91,0% com aquecimento, havendo portanto um acréscimo na retengao. Essas
discrepancias, foram explicadas pelo autor como sendo devidas 3 diferenca, em tamanho, dos
cristais alfa e beta.

Yoshihara e Ebihara'®?") observaram que stomos recuados, provenientes de cristais beta de
ftalocianina de cobre irradiados, 530 muito sensfveis 4 recombinagdo enquanto que aqueles de cristais
alfs ndo o sdo. Os rendimentos de retengdo irradiando 0 composto em temperaturas do reator JRR-1
(temperaturas de 20 — 50°C) e em gelo seco para a forma alfa foram 6,7% e 6,1% respectivaments;
enquanto que para a forma beta, nas mesmas condicBes os rendimentos foram 39,0% e 23,0%. Os
pesquisadores explicaram este fendrmeno em termos de tensdo da rede cristalina, isto 4, a forma beta tem
uma estrutura mais empacotada que a alfa, por isso as tenses cristalinas nas vizinhangss dos dtomos
recuados sJo maiores do que na forma aifa. Assim a recombinacdo acontece mais rapidamente nos
cristais beta do que nos alfa.

Ebihara'59! estabeleceu que o processo de recombinagdo térmica pode ser dividido em dois
estidios para ambas as formas; o estddio | para temperaturas abaixo de 200°C e o estédio Il, para
temperaturas acima de 250°C. No estidio | a recombinagio & pequena, sendo que no estidio |l hi
realmente recombinac3o isto porque ao redor de 250°C ocorrem efeitos ns estruturs cristaling!31.32.62),
Estes efeitos cousam uma mudanga nas propriedades elétricas do composto, afetando o comportamento
guimico do 4tomo recuado.

Ebihara'16) estudou a recombinagSo tdrmica em relac3o 3s formas cristalinas e 03 métodos pers
separacfo do °* Cu recuado pelo efeito Szilard-Chaimers. O rendimento radioqufmico para s forma alfa
foi de 93% e para a bets, de 60,4% irradiando os compostos em temperatura de 50°C no reator JRR-1
usando o método de dissoluclo em 4cido sulfirico e repricipitacio em beixas tempersturas. Nas
irradiacBes em temperaturs de gelo seco a forma beta apresentou um rendimento de 78,6% ¢ 8 forma
sifs permaneceu em 93%.



12

Quando os compostos foram aquecidos apds a irradiacdo, em temperatura de 303°C ss formas
alfa e beta da fialocianina de cobre apresentaram rendimentos de 70% e 33% respectivamente,
confirmando o efeito observado por Cook'6!,

Ebihara!1®) verificou ainda que quando se aquecem, apds irradiagio, as formas alfa e beta em
temperaturas de 87°C, 198°C, 277°C e 303°C e em tempos de até 1200 minutos, a recombinagio na
forma beta é mais ripida do que na alfa, ¢ as curvas de rendimentos para essa forma cristalina atingem
um patamar de valor mais baixo comparado com a forma beta. Por esse motivo, esse autor preferiu usar
a alfa ftalocianina de cobre para a produgdo de cobre-64 de atividade espec/fica alta. Para isso, Ebihara
utifizou diversos métodos de separac3do para o cobre recuado, e observou que aquele da dissolugio em

drido sulflrico concentrado e reprecipitagio do composto alvo por diluicio com §gua apresentou
rendimento mais elevado e atividades especfficas mais altas.

CAPITULO 11l

PARTE EXPERIMENTAL

Neste capftulo descrevem-se os procedimentos efetuados para 8 separegio de °*Cu pelo
processo Szilard-Chalmers, usando como composto alvo a ftalocianina de cobre. Identificam-se as formas
cristalinas e pureza do alvo por difraco de raios-X, pelo método do pb. Faz-se a separagio do *“Cu
recuado por dois métodos: irradiagdo da ftalocianina seca, seguido por dissoluclo com écido suffGrico
concentrado e reprecipitagio por diluicdo com 4gua e o da irradiacio do composto na forma de pasta
com &gua, seguido por tratamento com dcidos.

Com s finalidade de calcular a atividade especffica, determina-se a concentracBo de cobre pelo
método fisico-quimico de Espectrofotometria, usando como agente complexante o dietilditiocarbamato
de tdio(SO,SQ)'

Fazem-se estudos preliminares, utilizando a técnica de troca ibnica pera purificeclo e
wransformacdo do sulfato em cloreto e cobre-64.

1.1 — Vidraria, Material, Eouipamentos

111.1.1 = Vidraria

Todo o material utilizado foi em vidro “Pyrex”.

111.1.2 - Reagentes ¢ Material
1) Acido cloridrico grau snalftico, Merck,
2) Acido sulfGrico grau anelftico, Merck.
3) Citrato de s6dio tribdsico grau enalftico, Carlo Erba.
4) Dietilditiocarbamato de sédio, UCB, Bélgica.

§) Fosfsto de sddio tribAsico grau enalftico, Reagen,
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6) Fenofftalelna grau analltico, Carlo Erba.

7) Hidréxi-fo de amBnio grau analftico, Carlo Erba.

8) Hidréxido de sbdic grau analitico, Carlo Erba.

9) Sulfato de cobre pentahidratado grau analitico, Merck,
10) Tolueno, solvente grau espectrofotométrico, Mallinckrodt.

11) Trocador de f{ons |-fortemente 4cido, Merck.
12) Ftalocianina de cobre, fornecida pela Quimbrasil S.A.

13) Papel filtro: marca Whatmanr no 1.

111.1.3 — Equipamentos
Difratdmetro de Raios-X, Rigaku-Denki, Co. Ltd., modelo SG-7 e detector proporcional.

Espectrdmetro de raios gama, provido de detector Nal(Tl) tipo poco de 3’ x 3”, acoplado a um
analisador de pulsos monocanal,

Espectrdmetro de raios gama, provido de detector Nal(Tl) tipo pogo de 2'' x 2, acoplado 8 um
analisador de pulsos monocanal, Nuclear Chicago.

Espectrdmetro de raios gams, provido de detector Ge-Li de volume sensivel de 44,1 cm®
acoplado a um analisador multicanal de 1024 canais, Ortec.

Mediac, aparelho de medida da atividade, modelo 6362, Nuclear Chicago.

Espectrofotdmetro UV-VIS, modelo Coleman 139, Perkin Eimer.

111.2 — Determinagdo das Formas Cristalinas da Ftalocianina de Cobre

O rendimento de separagio obtido pelo processo Szilard-Chalmers, conforme estudado por
Ebihara"e’, varia conforme a forma cristalina da ftalocianina de cobre.

Com o objetivo de verificar as formas cristalinas dos compostos, fornecidos pela Companhia
Quimbrasil, cuja procedéncia é desconhecida, utilizou-se 0 método de difracBo de Raios-X. As amostras
foram preparadas utilizando 0 método do pd, as pastithas prensadas (com uma pressSo de 10 ton/cm®
em um minuto) foram examinadas no difratdbmetro de Raios-X utilizando a radiagfo Ka= 15418A
proveniente do anticitodo do cobre, 40 KV ¢ 20 mA e filtro de niquel.

As Figuras 3.2 e 3.3 apressntam os difratogramas obtidos, sendo concordantes com aqueles de
Ebihara'!®),
111.3 =~ Experimentos Preliminares

Cem miligremas de ftalocianina de cobre foram irradisdas na EstacSo 4 do reator IEAR-1
durante 30 minutos ¢ em seguids dissolvidas em cinco mililitros de #cido sulfGrico concentrado.
Adicionow-se dez mililitros de gua destilads ocorrendo & reprecipitacfo do composto que foi filtrado em
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papel filtro Whatman n® 1. Do filtrado retirou-se urna alfquota de um mililitro para a espectrometria de
raios gama, utilizando-se o espectrometro assaciado a um analisador de pulsos monocanal.

A Figura 3.4 apresenta o espectro obtido e caracter(stico do cobre-64. N3o se phservaram picos
referentes a outros radioisdtopos gama emissores. Uma impureza eventualmente presgnte seria 2*Na,
entretanto este poderia estar mascarado pela atividade elevado do **Cu.

O decaimento do material radioativo foi acompanhado, computando-se as contagens relativas no
intervalo de 0 — 2 MeV utilizando-se 0 espectrdmetro gama monocanal. Os dados lancados em gréfico
semilogaritmico mostraram valores de meia-vida proximos de 12,8 horas. A Figura 3.5 mostrs yma das
curvas de decaimentc obtidas.

Apds esses experimentos preliminares deu-se continuidade aos trabalhos dessa dissertagio

utilizando-se ambas as formas, alfa e beta, da ftalocianina de cobre, a fim de verificar qual delas
conduziria a rendimentos mais elevados.

111.4 — Preparo das Amostras para Irradiagdo e Posicdo de Irradiagfo

111.4.1 — Preparo das Amostras para |rradiagc3o

Cem miligramas de ftalocianina de cobre seca, alfa ou beta, foram colocadas em tubos de.
polietileno com dimensSes de 5 cm de comprimento, 1 cm de didmetro externo e 8 mm de didmetro
interno. Uma das extremidades do tubo foi selada a quente, em chama de élcool, antes de se introduzir
a amostra. Apbs esta ter sido colocada no tubo, selou-se a outra extremidade.

No caso das amostras na forma de pasta com 4gua, procedeu-se da maneira descrita
anteriormente, com a diferenga que adicionou-se junto com a smostra 0,3 mililitros de Sgua destilada.

Para a irradiagdo, os tubos de polietileno contendo as amostras foram acondicionados em
recipientes de polietileno, com tampa rosqueada, de 10 cm de comprimento e 2,5 cm de didmetro.
111.4.2 — Posicdes de irradiagdo

Irradiam-se as amostras em dois locais do reator JEAR-1:

1) Estac3o pneumdtica nel:
fluxo térmico de 6,2 x 10"’ n/cm?.seq.

2) Estagdo pneumitica n9 4:
fiuxo térmico de 4,4 x 10'? n/em? .seg.
115 -~ Tr _mento Quimico das Amostras

Procedeu-se de duas maneiras:

8} (rradiacdo da amostra seca

A amostra seca apds irradiacio por 30 minutos em fluxo térmico de 8,2 x 10'' n/cm? seq. foi
dissolvida em cinco mililitros de 8cido sulfirico concentrado e reprecipitada por diluicdo com dgua. Apds
filtrac8o, em papel filtro, a solugBo aquosa contém os stomos de cobre-64 recuados.
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b) irradiacdo da amostra na forma de pasta com dgua.

O composto alva foi wradiado na forma de pasta com dgua nas mesmas condicBes acima, Apbs
irradiacdo, a fralocianina foi tratada com igua e soluces de icido clorfdrico de diversas concentragdes
para extragdo do cobre recuado.

1.6 — Rendimentos de Separagio das Formas Alfa e Beta da Ftalocianinag de Cobre

Para 0 estudo do rendimento de seperacic do cobre-64 das formas alfa e beta da Halocianina de
cobre utilizou-se somente o0 método de irradiacdo do composto seco. Irradiaram-se amostras de 100
miligramas ds forma aifa e 100 miligramas da forms beta durante 30 minutos em fluxo térmico de
6,2 x 10'" nfem?.seq. Apos rradiagdo, cada umostra foi dissolvida em cinco mililitros de dcido sulfrico
concentrado e reprecipitada com 10 mililitros de 4gna destilade. Os volumes foram elevados a 100
mililitros com Sgua destilada. A extracdo foi feita sob gelo. Dos filtrados retirou-se um mililitro para
contagem; em espectrdmetro de raios gama acoplade a analisador monocanal; em integral e nos picos
0,51 e 1,34 MeV. O precipitado foi contado da mesma maneira. Calculou-se o rendimento pela relacio:

atividade total no filtrado
X
atividade total no filtrado + atividade do precipitado

Rendimento = 100

Os rendimentos de separagdo para as formas alfa e beta estdo na Tabela 111.4.

Tabela ))1.4

Rendimentos de SeparacSo de ®*Cu para as Formas Aifa e Beta da Ftalocianina de Cobre

Experimento Forma Cristaline Rendimento de Separacio
(n9) (%)
a 94,7
! ] 65,3
2 a 93,6
] 60,5
95,1
3 a
] 634
a 92,8
4
i 67,3

Tendo sido verificado que & forma aifa conduz a rendimentos mais elevados continuaram-sa os
experimentos utilizando apenas essa forma cristalina.



111.6.1 — Irrediagdio da Ftalocianina Seca

Cem miligramas de alfa ftalocianina de cobre foram irradiadas conforme descrito em [11.4.2
durante 30 minutos na Estacdo 4 num fluxo térmico de 4,4 x 10'? njcm? .seg.. Apts irrediacBo, a amostra
foi dissolvida em cinco mililitros de &cido sulfirico concentrado, reprecipitada por diluiglo em 4&gua e
fiitrade até um volume ds 100 ml de solugdo. O precipitado @ uma alfquota de um miljlitro que contém
0 cobre recuado foram contados em espectrdmetros monocanais nos picos de 0,51 & 1,34 veV & em
integral para verificar a pureza radioativa. O rendimento de separacéo foi calculado como sendo a relagSo
entre a atividade total d> filtrado e a atividade do filtrado mais 8 do precipitado. Os resuitados estdio na
Tabela I11.5.

Tabela (116

Rendimentos de Separac¥o de **Cu Obtidos pela IrradiagSo da Ftalocianina Seca

Experimento Energia Rendimento de Separag3o

(no) (%)
Integral 94,7

1 0,51 MeV 94,7
1,34 MeV 945

fntegral 934

2 0,51 MeV 94,1
1,34 MeV 93,1

Integral 94,1

3 0,51 MeVv 94,1
1,34 MeV 88,0

Integral 93,7

4 0,51 MeV 93,5
1,34 MgV 934

Integral 94,8

5 0,51 MeV 945
1,34 MaV 933

111.8.2 — trradiagBo da Ftefocianina em Pasta com Agus

111.6.2.1 ~ Extracio com Ague

Cem miligramas de alfa ftalocianina de cobre na forma de pasts com Agua foi irradiada durante
30 minutos na EstacBo 1 em fluxo de ndutrons térmicos de 6,2 x 10' ! n/cm?.seg.. Logo apbs irradiacBa
adicionou-se Sgus destilsda elevando-sa o volume até 100 mililitros. Filtrou-se e retirou-se uma aliquots
de um mililitro do filtrado, Esta @ 0 precipitado total foram levados a0 espectrdmetro gama monocanai
para medida ds stividade sendo contsdos nos picos de 0,61 MeV ¢ 1,34 MeV ¢ em integral. O
rendimento de seperaclo foi calculado pela refacfo entre a atividade totsl ne sgue e s atividede total de
Sgus mais o precipitado. Os resultados de rendimentos de separacko estio na Tabela 111.6,



Tabela 111.6

Rendimentos de Separagdo de ®* Cu Obtido pela Irradiagdo da Ftalocianina
na Forma de Pasta com Anua Extragio com Agua

l Experimento Rendimento de Separssao
] (%)
1 15,5
2 13,7
3 17,2
4 15,4
5 16,3

111.6.2.2 — Extrag3o com Acido Cloridrico

Cem miligramas de ftalocianina irradiada conforme item 111.6.2.1. foram tratados com solugdes
de 4cido clorfdrico de concentragies 0,1, 0,5, 1,0, ¢ 20 N e o volume elevado 3 100 mililitros. Apds
filtrac3o, fizeram-se contagens de um mililitro da solucdo e do precipitado total em espectrObmetro gama
monocanal nos picos de 0,51, 1,34 MeV e em integral. O rendimento de separacdo foi calculado pela
i2lacio entre a atividade da solugdo cloridrica e a atividade dessa solugdo mais @ atividede do
precipitado. Os rendimentos de separacio estdo na Tabela )11.7.

Tabela 111.7

Rendimentos de Separac3o de “*Cu. Ftalocisnina de Cobre Irradieds na Forma de
Pasta com Agus. ExtragSo com Acido Cloridrico

Experimento Acido Clorfdrico Rendimento da Separacio
(n9) (N) (%)

20,1
0,1 189
17,6
19,3
06 20,3
183
219
1,0 20,7
23
226
20 228
228

CODNRVEWN -

-b b
N -




21
1.7 — Determinagdo Espectrofotométrica de Cobre

Apbs a determinagdo de rendimentos de separacdo dever-se-fa proceder a purificagdo em resina
de troca idnica e obter-se o cobre-64 na forma de cloreto de cobre, forma mais comumente utilizada, e
posteriormente sua determinagao espectrofotométrica para cdlculos de atividade especffica. Entretanto,
por ensaios preliminares {item H11.3), verificou-se ndo ter sido necesséria a purificacdo em resina, nas
condicoes de irradiacdo usadas neste trabalho, conforme foi mostrado pelo especiro de raios gama e reta
de decaimento. Por isso fez-se a determinagdo espectrofotométrica nas solugbes de sulfato de cobre
obtidas pelo método da irradiagdo da ftalocianina seca,

O conhecimento da concentragio em massa do cobre na solugdo recuada é um parametro
necessdrio para cdlculo de atividade especffica, uma vez que esta é dada pela seguinte férmula:

Atividade {Ci, mCi, uCi)
Massa do elemento (g, mg, .g)

Atividade especifica =

Para a determinagdo da massa de cobre presente na solucio recuada de ®*Cu utilizou-se o
método flsico-quimico de Espectrometria utilizando como agente complexante o dietilditiocarbamato de
sbdio(JO,:iQ

111.7.1 — Prepara¢3o da Solucdo Padrio

Num baldo volumétrico de 100 mililitros colocaram-se 400 miligramas de sulfato de cobre
pentahidratado (correspondendo a uma massa de 0,1 g de cobre) e dissolveu-se em solucdo de acido
sulfGrico 1IN até o volume de 100 mililitros. Desta solugao retirou-se um mililitro correspondendo a uma
massa de 10™% g de cobre e colocou-se num baldo de 100 mililitros diluindo-se com solugio de Acido
sultGrico 1N. Dessa maneira tem-se uma solpcio contendo 10°° g de cobre por mililitro.

111.7.2 — Procedimento

Em quatro funis de separacdo de 150 mililitros colocou-se 0,5, 1,0, 1,5, e 2,0 mililitros da
soluclo padrdo de sulfato de cobre correspondendo respectivamente a uma massa de 5, 10, 15 e 20
microgramas de cobre. Em cada beldo adicionou-se 20 mililitros de &gua destileds, um mililitro de
solucdo saturada de fosfato de sbdio tribasico, trds mililitros de solucBo de citrato de sbdio 20% e duas
gotas de solugio de fenolftale/na 1%. Agitaram-4e os baldes, Logo a seguir, adicionou-se quatro mililitros
de solucdo de hidroxido de amdnio concentrado, um mililitro de solugdo de dietilditiocarbamato de
sbdio 0,1% e 25 mililitros de tolueno. Mantiveram-se todas os funis sob agitaciio constante durante cinco
minutos. Separaram-se as fases orginica e aquosa desprezando-se esta. Fez-se uma nova extraclo,
adicionando 20 mililitros de solugBo de hidroxido de sbdio 2N e 10 mililitros de Sgua destilada nos
funis. Agitaram-se 0s baides durante cinco minutos. Eliminou-se a fase aquosa. Finalmente um volume de
20 mililitros de solucBo de hidroxido de sbdio 2N e 10 mililitros de &gua destilade foram colocados nos
funis. Agitou-se durante cinco minutos, eliminando-se a fase aquosa.

» solucBo “branco” foi preparada iguaimente, isto 6, com todos os reagentes, com exceglo de
soluclo psdrio de sulfato de cobre.

Fez-.: ~ leiturs das fases toludnicas em 435 nm utilizando-se um espectrofotdmetro UV-VIS,
Perkin Eime.s

A Tigura 3.6 spresenta a reta padrio construflda com as leituras ns fase toludnica para s
deter: =i 40 cobre. .



0'16_ /
w 0,12
ot
2 S
{0
e
1 ¥
S 0,08,
Kal
L4

0,04

0 : .

5 10 15 20
teor de cobre (ug/ml)

Figura 3.8 — Determinacio Espectrofotométrica do Teor de Cobre em Solugdes de ®¢Cu. Reta Padro.

Cela de Quartzo de 1cm de Caminho Otico



23
111.7.3 — Detayminagiio de Cobre nas Solugdes de Cobre-64.
Nas solugles de cobre-64 obtidas nos experimentos indicados em 111.6.1. determinou-se a massa
de cobre adotando-se 0 mesmo procedimento que em 11).7.2. Utilizou-se um mililitro das solugBes de
cobre-64.

- As absorbancias dessas solugGes encontram-se na Tabela I11.8.

Tabela 118

Leituras em Absorbdncias para um Mililitro de Solucdo
de Suifato de Cobre-64

Experimento Absorbincia
(n9) (A)

0,04
0,04
0,04
0,04
0,04

N W N =

111.7.4 — Medida da Atividade Especifica

As atividades da solucBo de sulfato de cobre obtidas segundo item 111.6.1. foram determinadas
em uma cdmara de ionizagio Mediac, modelo 8362, da Nuclear Chicago. Este equipamento possui escalas
que permitam a leitura das atividades de diversos radioisdtopos sem entretanto, possuir escals de leiturs
para o cobre-64. A stividade de cada radioisdtopo  determinads pele corrente de ionizagdo do volume
Gtil da cdmara, sendo esta corrents proporcional 3 constante especifica de radiacdo gama (I, que § uma
caracteristica de cada radioisbtopo. Pars determinacBo de stividade de um radioisétopo que nio consta
da escala escolhemos como padrfo de referéncis um radioisdtopo que possui energis médis proxima 3 do
cobre-684. As leitures sfo feitas na escala do padrfo ¢ multiplicadss pels relsco de suss constantes
especificas de radiacSo gama O radioisdtopo padrlo foi o radio-226 cujo decaimento & semelhante a0
cobre-64, spresantando também raios gams de aniquilscio de 0,61 MeV. O fstor de correclo foi
determinado pela relago:

r ile.

Atividsde **Cu = lsiture ***Rs x v
Cu

sendo:

I 22¢p,

82RM.mCi,.1cm

I *cCu 1,12R/h. mCi. 1em
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portanto: atividade ®*Cu = 7,32 x leitura na escala do *?°Ra

Assim, a determinacao da atividade obtida foi feita medindo-se o radioisbtopo na escala do
LA PP multiplicando-se os resultados por 7,32.

Obteve-se para uma das amostras de alfa ftalocianina de cobre irradiada durante 30 minutos
num fluxo de 4,4 x 10'2 nfem? seq. a atividade de 12,0uCi de ®*Cu recuado, sendo de 5,5ug 8 massa de
cobre.

Portanto, a atividacie especifica obtida foi:

Atividad ifi 122G 2,18 uCi/
tivi e especiiica = ——— = , 18 WO/
5,5ug/Cu !

Obteve-se aproximadamente esta atividade especifica para outras amostras de alfa ftalocianina
de cobre irradiadas nas mesmas condicdes.

M1.8 — Ensaios para Purificagdo de ®*Cu por Troca 1dnica

Embora nos ensaios preliminares, por espectrometria de raios gama e determinagio de meia-vida,
n3o se tenha encontrado outro radioisdtopo além do cobre-64, fizeram-se ensaios de purificacdo do
produto com a finalidade de detectar eventuais impurezas.

O %*Cu ¢ purificado por resina idnica do tipo catidnica forte; e elufdo com soluc3o de HCI de
2 — 6N sendo o icido evaporado até volume desejado.

Obtém-se assim uma salugdo de cloreto de cobre-64129).

11.8.7 — Preparagio e Condicionamento da Coluna de Rasina

Dois gramas de resina catidbnica n? 1, Merck, resina forte, foram deixadas em &gua destileda
durante 24 horas. Transferiu-se esta resina para uma coluna de vidro de 1 cm de didmetro interno e
3,6 cm de altura de resina. Lavou-se essa coluna de resina com 100 mililitros de solugdo de hidroxido de
sédio 2N com tomeira aberta, seguindo-se de uma lavagem com &gua até pH neutro, sendo esta operacio
repetids mais uma vez.

11.8.2 ~ Modo de Operaglo

. A operaclo foi efetuada nas seguintes fases:

s) Tratamento quimico da amostra: o composto alvo, ftalocianina de cobre seca foi irradiada
por 30 minutos na Estacdo 4 do restor IEAR-1, Seguiu-se uma dissoluco em H;S0,
concentrado e @ reprecipitacdo com &gus. Esta soluclo foi dilu/da a 500 ml com &gua
destilada. ’

b) Carregamento: percolou-se 8 solu¢io de sulfato de cobre-64 pela coluna de resina numa
vazBo de 1,6 8 2,0 mi/min, com @ soluglo cargs fluindo em queda livre sem aux(lio de
vécuo e com correcBes perioddicas ds vazdo.

c) Lavagem: foi feita com 26 m! de &gua destilads numa vazlo igual a de carregamento.
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d) Eluigio do **Cu: fez-se a eluigio do *‘Cu com 20 mililitros de soluclo de HCI 4N nas
mesmas condicGes anteriores. Toda a operag@o foi feita a temperatura ambients, durando
de 15 a 20 minutos.

Durante a eluicdo foram colhidas 20 al(quotas de um mililitro e determinadas as contagens
relativas a0 °‘Cu em espectrometro gama de detector Ge-Li(T1) associado a um analisador multicanal
Ortec no pico de 0,51 MeV; sendo corrigidas para um mesmo tempo. A curva de sluiciio é mostrada na
Figura 3.7,

A eluigdo ocorreu nos primeiros 15 mililitros efluentes.

11.8.3 — Fixag3o do °*Cu em Resina Catidnica n® 1 Marck

O rendimento de fixagio do ®* Cu em resina catidnica foi calculado pels formula:

At_ — (At + At)
R% = c (]  » 100

Alc

atividade da solugdo carga

A(c

Ate atividade da solugdo efluente

Ata = atividade da gua de lavagem

As contagens foram feitas em espectrdmetro gama de detector Ge-Li(Tl) acoplado 8 um
analisador de pi-i° *5 multicanal Ortec, no pico de 0,51 MeV.

A Tabets 111.9 mostra os rendimentos de fixagdo do **Cu em resina catidnica forte.

CAPITULO IV

DISCUSSAO E CONCLUSOES

No uso do processo Szilard-Chalmers para preparacio do *4 Cu é importante a escotha adequada
do composto alvo, a temperatura de irradiacio e de extragdo do &tomo recuado, pois esses fatores
contribuem para o rendimento do processo. Os aspectos tedricos relativos a esses pardmetros foram
analisados nos capitulos | ¢ 1] deste trabalho.

Escolheu-se ftalocisnina de cobre como alvo, por serem de 33%, sproximadamente, o
rendimentos de separaclo e os fatores de enriquecimento maiores do que 1000, quando comparados com
outros compostos organicos‘”’.

Preliminarmente, identificaram-se as formas cristalinas de diversas amostras de ftalocianina de
cobre de proceddncis desconhecida. As Figuras 3.2 ¢ 3.3 mostram os difratog amas correspondentes das
formas alfa e beta. Os rendimentos de separacdo de cobre recuado para as formas alfa e beto de
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Tabela 111.9

Rendimentos de Fixacdo de **Cu em Resina Catidnica n? 1 Merck

Experimento Rendimento
(no) (%}
1
1 86,8
2 90,2
3 91,3
4 88,7
L

ftalocianina de cobre foram de 93% e 63% respectivamente, por isso, usou-se @ forma alfa no decorrer de
todos os experimentos deste trabalho. O rendimento é maior na alfa do que na beta ftalocianina por ser
a segunda estrutura uma forma mais empacotada cristalograficamente, conseqiientemente os dtomos
recuados de ®*Cu ficariam mais retidos.

Conforme apresentado no capitulo I, diversos autores'6-16:41.50.61) qhpiveram variaco na
retengdo para as formas alfa e beta das ftalocianinas aquecendo os cristais apds irradiacdo. Esses estudos
foram feitos com finalidade mais académica do que de producdo de um radioisbtopo de atividade
especlfica alta, embora o aquecimento tenha conduzido algumas vezes 3 diminuicdo na retenc3o. Neste
trabalho ndo nos preocupamos com os estudos de aquecimento apds irradiagdo visto que os rendimentos
obtidos na irradiacdo de alfa ftalocianina de cobre em temperaturas do reator IEAR-1 e separagio do
stomo recuado em temperatura ambiente foram adequados para a finalidade desa dissertacdo.

Os métodos usados para separacdo do 64Cu, variaram quanto ao tratamento quimico da
amostra e o tipo de 4cido usado.

O método de dissoluclio, apbs irradiacdio de ftalocianina de cobre seca, em écido sulfGrico
concentrado e reprecipitagio em &gu2 forneceu rendimentos de cerca de 93% conforme mostrado pela
Tabela 111.5. Nesse métode os &tomos recuados de ®*Cu passam para a solugio aquosa ficando no
precipitado, a ftalocianina.

No método de irradiagio da ftalocianina de cobre na forma de pasta com &dgus e posterior
separacio de $4Cu recuado em 4cido clorfdrico de vérias concentragdes, obtiveram-se rendimentos da
ordem de 20% conforme Tabela 111.7. Quando se usou &gua em luger do &cido cloridrico os rendimentos
foram de 15% de acordo com a Tabela {11.6. Os rendimentos obtidos em ambos os casos nSo foram
satisfatbrios, apesar de se irmadiar o composto na forme de pesta com igua, e ser esta um meio que
poderia conter os &tomos de cobre-84 recuados j& durante a irradiac8o.

Para uso médico, 8 atividsde especifica do %*Cu deve ser da ordem de 20 mCi/mg/?®),
Entretanto, em nossos experimentos onde se usou 8 irradiagdo da alfa ftalocianina de cobre seca e
dissoluglo com #4cido sulfurico concentrado, obteve-se atividades especificas de 2 mCi/mg,
sproximadamente. Atribui-se esses valores baixos, 8o fato do composto ter sido irradiado durante um
tampo pequeno, isto é, trinta minutos em fluxo de 4,4 x 10'? n/em? .seg..

Em geral, o **Cu utilizado em medicins, deva estar na forma de cloreto de cobre; s para isso
percolou-se a solu¢io de sulfsto de cobre recuada obtida por dissoluglio da ftalocianine em écido
sulfGrico, por colune de resing de troca idnica (R-Na) e eluiu-se em seguida o cobre com #cido
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dorfdrico. Cs experimentos mostrararn que o **Cu ¢ elufdo com cerca de 15 ml de solugao de 4cido
dorfdrico 4N. A resina de troca ibnica tem também a finalidade de purificar o ®*Cu de ?*Na
proveniente da ativagio de eventual impureza de sodio-23 na ftalocianina de cobre.

Dos experimentos realizades, conclurse que o método de obtengdo do $4Cu por irradiacdo da
sifa fralocianina de cobre seca poderd ser usardo para produgdo rotineira desse radiois6topo visto que os
rendimentos de separacio sdo da ordem de 94%. Entretanto, para que se possam obter atividades
especificas adequadas para uso em medicina, o composto alvo deverd ser irradiado por tempos maiores
do que aqueles usados neste trabalho. Além disso, outros estudos devem ser feitos irradiando-se a
ftalocianina de cobre em fluxos térmicos de 10'* n/cm? seg..

ABSTRACT
The separation of copper-64 from irradiated copper phthalocyanine by Szilard-Chalmers affect is studied,

Two methods of separation are used: one of them is based on the dissolution of the irrediated dry compound
in concentrated sulfuric acid following its precipitation in water. In the other one the compound is irrodiated with
water in paste form following treatment with water and hydrochloric acid.

The intiuence of the crystat form of the copper phthalocyanine on the separation yield of copper-64 11 shown.

Preliminary tests using the ionic exchange technique for purification end changing of copper-64 sufam to
chloride form are carried out

The specific activity using the spectrophotometric technique, after the determination of the copper
concentration in solution of copper-64, is calculated.
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