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RESUMO

CONTRIBUIGAO AO ESTUDO DAS CONSEQUENCIAS QUIMICAS DA REAGKO
{n,y) KOS COMPOSTOS N-BENZOIL-N-FENIL HIDROXILAMINATO DE CO-
BRE E N-BENZOXL N-(o)TOLUIL HIDROXILAMINATO DE COBRE.

Visando dar uma contribuicao ao estudo dos efei-
tos quimicos da reacao (n,y) em quelatos de cobre, estudou-se
a influencia do pre aquecimento e da pré irradiagao gama na
retencao e no recozimento termico no N-benzoil N-fenil hidro-
xilaminato de cobre e N-benzoil N-(o)toluil hidroxilaminato de
cobre.

0Os complexos foram sintetizados e caracterizados
por determinagdo do ponto de fusdao, analise elementar, difra-
¢ao de Raios-X e espectrometria de absorcao no infravermelho
e no visivel. Fizeram-se as analises termogravimetricas e ve-
rificou-se a estabilidade dos compostos ao aquecimento e a ra
diagao y de uma fonte de 60Co.

Com o objetivo de verificar a possibilidade do
uso do N-benzoil N-fenil hidroxilaminato de cobre na obtengao
de cobre-64 com alta atividade especifica, utilizando o pro-
cesso de Szilard-Chalmers, fizeram-se alguns experimentos, ir
radiando o composto mencionado no reator nuclear 1EA-R] e de-
terminando-se a atividade especifica.

Verificou-se que os compostos sao adequados aos
estudos dos efeitos quimicos da reag2o (n,yr) e que & possivel
obter cobre-64 de alta atividade especifica para o uso em Me-

dicina Nuclear.



ABSTRACT

CONTRIBUTION TO THE STUDY OF THE CHEMICAL EFFECTS OF THE (n,y)
REACTION ON COPPER N-oENZOYL N-PHENYL HYDROXYLAMINATE AND COPPER
N-BENZOYL N-(o)TOLYL HYDROXYLAMINATE

The main purpose of this thesis was to make a
contribution to the study of the chemical effects of the
(n,y) reaction on copper chelates. The influence of some factors
such as pre-heating and pre-irradiation with gamma rays on the
retention and thermal annealing of copper N-benzoyl N-phenyl
hydroxylaminate and of copper N-benzoyl N-(o)tolyl hydroxyl-
aminate.

The complexes were synthesized and later
characterized by means of: determination of the melting-point,
elemental analysis X-ray diffraction, infra-red and visible
range absorption spectrometry and also through thermogravimetry.
The stability of the coumpounds was checked against heating arnd
gamma irradiation from a 60Co source,

In order to verify the possibility of using copper
N-benzoyl N-fenyl hydroxylaminate to obtain copper 64 with
high specific activity by the Szilard-Chalmers effect, some
experiments were carried out by irradiating the compound in the
IEA-R] nuclear reactor and calculating its specific activities.

Both compounds were found suitable for the study
of the chemical effects of the (n,y) reaction and it is possible

to obtadn 6400 with high specific activity for application in

Nuclear Medicine.



CAPITULO I - INTRODUGKAO

Em 1934 Szilard e Chalmers(72) verificaram que
quantidades apreciaveis de iodo-128, sob a forma de iodeto,po
diam ser separados de amostras de jodeto de etila irradiadas
com neutrons téermicos. Como os neutrons estavam em equilibrio
termico com o iodeto de etila, o i0do-128 inorganico n3ao se
poderia formar pelo efeito mecanico do choque de neutrons com
as moleculas. A resposta surgiu com a descoberta do fenomeno
de emissdo de raios gama por niucleos que capturavam néutrons
termicos o que permitiu a Fermi e c:o‘labor-adm-es(1 )(1935) ex-
plicarem o efeito observado por Szilard e Chalmers. Segundo
esses autores, ap0s a captura de neutrons termicos, raios ga-
ma s2ao emitidos durante a desexcitacao do nucleo composto e
associada a essa emissao ha uma quantidade de movimento. Pela
lei de conservagao da quantidade de movimento, o niu-leo ao de
sexcitar-se sofre um recuo com quantidade de movimento djgual
8 do foton gama mas na diregao oposta e com uma energia da or
dem de centenas de eletrons volts, energia esta capaz de pro-
vocar a quebra das ligacoes quimicas. Desta forma, a probabi-
lidade de uma molecula permanecer intacta apas a captura neu-
tronfca & pequena. ‘

D'Agostinho(24)(1935) estudando o permanganato
de potassio irradiado com neutrons, verificou que 80% do man-
ganes-56 poderia ser separado do alvo., 0 fato de 20% estar na

forma do composto original foi surpreendente, uma vez que se



esperava que a maioria das ligacoes Mn-0 deveriam ser rompi-
das no recuo nuclear. Desde entao, varios trabalhos mostranm
gue uma fragao apreciavel da atividade permanece na molecula
alvo (Harbottie e Maddock33%1979).

A fragao radioativa encontrada na forma original
e chamada retengdo e & usada para quantificar os efeitos do
recuo nuclear em um dédo composto solido.

Nillians(sz)(1948) no estudo com pentafluoreto
de antimonio e fluorantimoniato do amonio observou que a re-
ten¢3ao do antimonio aumentou quando os composfos foram expos-
tos a irradiagdo gama apos a ativagao com neutrons. Green e
Maddock(zg)(1949) encontraram que a8 retengao do cromio-51 em
cromato de potassio tambem aumentou com o aquecimento do com-
posto irradiado com neutrons. Estes fenomenos receberam deno-
minagoes de recozimento por radiagao e recozimento termico.

Experimentos realizados com o cromato de potas-
sfo (Maddock e colab., 1963)(49) e com o acetilacetonato de
cromio e cobalto (Sankar e colab.(7°’69)1960. 1968; Machado‘ e
cotab. 43, 1964 e Machado (") 1968) mostraram que a introdu-
¢do de defeftos de qualquer especie no cristal antes e apos a
ativagao neutronica provocam uma aceleragado no processo de re
cozimento nos cristais fnonicos e uma diminuigdo na suscetibi
lidade a este fenomeno nos cristais moleculares.

Ha tentativa de explicar o aparecimento da reten
¢do, bem como os diversos fatores que alteram o seu valor, di
versos autores procuraram uma teoria e propuseram varios mode

los que serdo discu., ste Capitulo.



I.A. EFEITOS QUIMICOS DE UMA TRANSFORMACAO NUCLEAR

Uma transformagao nuclear conduz a formagao de
um nucleo instavel, o qua! se desexcita,rapidamente, ou pela
emissao de particulas quando energeticamente possivel ou pela
emissao de um ou mais fotons gama. Limitar-nos-emos, ao estu-
do da reagao (n,y) e suas conseqléncias quimicas. Neste caso,
um nucleo ao capturar um neutron térmico passa para um estado
excitado e a desexcitacao ocorre pela emissao de um ou mais
fotons gama, os quais sdao conhecidos como raios gama de captu
ra neutronica.

Associada a3 emissdao de um foton gama, tem-se uma
quantidade de movimento e pela conservagao da quantidade de
movimento, o nucleo 2o desexcitar-se 4eve receber uma quanti-
dade de movimento de modulo igual e sentido oposto, o que pro
voca o0 seu recuo.

Se somente um foton gama € emitido no processo,

a8 energia de recuo Er(eV) pode ser escrita:

537 E2
E, = _ (1)
M
onde: EY = energia do rajo gama emitido
M = massa atomica do nucleo submetido a recuo.

A tTtulo de fiustragao, para energia de fotons
gama compreendido entre 1 e 10 MevV, a energia de recuo de um
atomo de massa 100 tera valores entre 5 e 500 eV. Desta forma,
poder-se-3 prever efeitos quimicos importantes para cada cap-

tura, pois que a energia de ums ligag3o covalente estd ao re-
dor de 3 eV,



O0s estudos das radiacoes gama de captura mostram

que a desexcitagao se faz preferencialmente por emissao ~ v3

rios fotons gama em cascata. Portanto dois casos podem se

apresentar:

a. 0 intervalo de tempo entre duas emissOes sucessivas & supe
rior ao tempo de relaxacao da molecula (z =103 seqg).
Se ¢ foton emitido tiver energia insuficiente para provo-
car a ruptura, a molecula tera tempo para dissipar a ener-

| gia recebida. A ruptura tera lugar quando um foton mais

energético for emitido.

b. Quando o intervalo de tempo entre duas emissoes for menor

que o tempo de relaxagao as emissoes podem ser consideradas
simultaneas. Nesse caso a quantidade de movimento resultan

te para o atome do re.uo sera:

2 2
£ E> E
p2 - Y o, 2 Yf]z cos © (2)

onde © e o angulo formado pela diregdo dos dois fotons;por

tanto Pr diminui muito quando 6 se aproxima de 180°.

R medida que o numero de fotons y na cascata au-

menta, a probabilidade para que suas quantidades de movimento

se anulem tambem aumenta, o que pode concorrer para a sobrevi

da das ligagdes. 0 calculo aproximado desta'contribuino para

a retengao foi feito por Maddock e Mac-Callum(sz)(l953), por

O‘Connor(sl)(1958) e por Campbe1(14)(1958).3 muito dificil,pois

supoe o conhecimento do nimero, das energias e da correlagao

angular de todos os fotons da cascata.

A ocorréncia de fotons de baixa energia durante

a captura neutronfca, faz com que ocorra um processo competi-



5.

tivo que e o da conversao interna, na qual 2 energia de exci-
tagao e transferida para um eletron de camada interna e este
e ejetado com uma certa energia deixando em seu lugar um bura
co o qual e preenchido por eletrons das camadas superiores,
dando origem a cascata de Auger. Este processo pode levar a
ejegdo de varios eletrons, dando origem a um atomo carregado
positivamente. A duriéso do processo & da ordem de 19735 e a
molécula resultante se decompde devido a forte interagdo Cou-
lombiana entre o 3tomo ionizado e o restante da molecula.

Do ponto de vista quimico a conversao interna en
volve sempre a ruptura das ligacoes e a oxidagao do atomo de
recuo. Desta maneira a probabilidade do nao rompimento das 1i
gacoes quimicas durante ¢ evento nuclear e muito pequena, don
de se conclui que a orfigem da retencao molecular da radioati-
vidade pode ser explicada atraves de mecanismo de reformagao
das ligacoes inicialmente rompidas,

Portanto, o recuo molecul.r seria a origem das
modificagoes do estado quimico do atomo e os mecanismos de re
formacoes de ligacoes quimicas os responsaveis pelo apareci-

mento de atomos radioativos no estado quimico original.

1.8. REFORMACAO DE LIGAGDES QUIMICAS

No estudo dos processos de reformagac de liga-
¢oes quimicas em sBlidps deve-se distinguir duas fases:
1. Reformagao de 1igacoes imediatamente apos o evento nuclear
(reformagoes rapidas)
2. Reformagao de fragmentos pela acdo de diferentes agentes

fisicos e quimicos apos a irradiagao (reformagoes lentas)



que corresponde as reacgoes de recozimento.
Estes dois tipos de processos de reformagao de
ligagoes quimicas bem como os modelos propostos para explicar

estes fenomenos serdao discutidos a seguir.

1.B.1. Reformagao das ligagoes imediatamente apos a cap-

tura

Varios trabalhos de revisdo apresentam os princi
pios basicos dos modelos propostos para explicar a reformagao
das moleculas marcadas, analisando a aplicabilidade dos mode-
los propostos nos varios estudos, utilizando-se diferentes
compostos (ionicos e neutros). Dentre eles vale citar os de
Harbottle e Sutin¢3*)(1959), vargas7*?(1964), Murrer®*®)1067)
Collins e colab. (29 (1979) e Harbottle e Maddock(33)(1979).

1.B.1.a. Modelo da perda de ligantes

Este modelo, inicialmente proposto para oxianios
(Libby 1940)(“2) e‘pcsteriormente aplicado para complexos, su
poe que o atomo central durante o recuo perderia seus ligan-
tes dependendo da diferenga de eletronegatividade entre o ato
mo central e os seus ljgantes.

Quando o atomo central for um metal, a perda de
ligantes ocorreria sob a forma de Jons, e quando for um nao
metal, a perda aconteceria sob a forma atomica. Estes fragmen
tos formados dentro do solido, durante a analise reagiriam com
o solvente, resultando nos produtos observados.

Por exemplo, na ativagdo de permanganato de po-

tissio as seguintes espécies poderdo ser formadas:



-2 2 -2 -2
Hnoi—:—g—» nno; .'.'._O_.pq,.o;3_L9_. mno*® =0 _ wnt?

(3)

Em solugoes aquosas, os fragmentos poderac 50-

frer redug2ao ou serem hidratados dependendo do pH da solugao.

Em pH baixo:

4 Hn0} + 2 H,0 —=4 Wn0, + 2 0, + 4 W' (4)

resultando em retengoes pequenas.

Em pH alcalino:

+ - + .
l\lno3 + Hy0 —— Mn0, + 2 H (5)

que explica os valores altos de retengdo observado em pH alca
lino.

Nos casos de sais de nao metais, por exemplo,bro
matos, 0s resultados obtidos por Boyd e Larsen(lz)(1968) es-
tao de acordo com o modelo proposto por Libby.

Nos bromatos, a perda de ligantes ocorreria na
forma atomica com a conseqllente reducao do numero de oxidagao

do atomo de recuo.
Bro;® =& sro; =& sro & 8r” (6)

Tanto os Jons Br~ como as demais espéecies foram
detectadas experimentaimente.
0 modelo foi baseado, principsimente, em um efe_

to do pH, no momento da dissolugdo da amostra sobre a reten-



¢ao do permanganato de potassio.

fste modelo entretan.o, nao consegie explicar a
inexistencia do 2feito do pK nos cromatos, (sreen e colabfav‘
1953) e fosfatos (Aten e colab.®>?1952 e Apers = Capron ¢*)
1956).

No trabalho de revisazo de Apers [Harbottle e Mad
doc 3921979) sobre os efeitos quimicos de uma transformagaonu
clear em permanganato e outros oxianions, o autor analisa a
relagao entre a retengao e pH em permanganatos, como sendo de
vida somente 3 peculiaridade da quimica de manganes durante o
procedimento analitico. O pseudo efeito do pH foi atribuido
parcialmente a variagoes do coeficiente de adsorg3o de ions
manganoso em superficies solidas e estes efeitos foram confir

mados por Benes e Garba (1966)(10) e Roy e colab. (1973)(64).
1.B.1.b. Modelo das colisoes elastica e inelastica

0 modelo apresentado por Libby(al)(1947) e deéeg
volvido por Miller e colab.(sa)(1950) propoe que as reagaes
de reformacao resultem de choques elasticos e inelasticos dos
atomos de recuo com atomos ou com as moléculas do meio. Ini-
cialmente, quando a energia do atomo recuado e da ordem de
100 eV, este sofre colisoes elasticas com os outros atomos,
transferindo parte de sua energia e quando esta colisdo for
frontal ocorrera a substituigao dos atomos fnativos por 3to-
mos radioativos.

Posterformente, quando a energia do atomo de re-
cuo for da ordem da energia de ligagao, este passara a coli-
dir com moleculas, provocando a sus fragmentacdo. Apos perder

purte de sua energia o atomo de recuo poderd reagir com um ra



dical formado,reformando a molecula original, desde que sua
energia s=2ja tal a nao permitir seu escape da barreira forma-
da pelas moleculas vizinhas.

Como a energia de barreira & maior nos solidos
do que nos liquidos e gases, este modelo explica o fato de
que retengoes s3ao maiores para solidos, sequidas de liquidos e
gases.

Do ponto de vista fisico o recuo conduziria a fu
sao de uma 2on2a muito pequena, da ordem de iléuns angstrons
de tal forma que o atomo de recuo e fragmentos pernanecerian'
"congelados™ apos o resfriamento.

Esse modelo foi proposto por Libby por meio de
estudos com haletos de alquila, entretanto nao consegue expli
car a igual retengao do CHBr3 e CGHGBr encontrados por Miller
e Dodson(53)(1950). Pelo modelo proposto por Libby a retengdo
deveria ser menor no C6H68r devido a menor concentragao de
Bromo.

Este modelo tambem nao explica o efeito da dimi
nuigao na retencao causada pela adigdo de pequenas quantida-
des de bromo aos haletos de alquila conforme ubservado por Wil
lard (81) (1953),

Este autor propos o modelo de fragmentagao caoti
ca segundo o qual o atomo de recuo perde sua energia atraves
de colisoes inelasticas com as moleculas vizinhas provocando
a fragmentagao molecular, formando radicais livres ao longo
de sua trajetoria. '

Apos termalizagao do atomo de recuo, este podera
reagir com os radicais formados 8o longo de ;ua trajetoria,

num processo termico.

Segundo este modelo a2 fungdo dr bromo no exemplo



10.

anterior seria o de entrar em competicao com o atomo de recuo
nas reacoes termicas.
Entretanto, o modelo Willard nao consegue fazer

qualquer previsao quanto a natureza das diferentes especies

formadas.
1.B.1.c. Modelo da zona quente

Harbottle e Sutin(ss)(IQSB) tentara. explicar os
fenomenos associados a0 recuo nuclear a partir de uma teoria
fisica, contrario aos modelos puramente quimicos ate entao
discutidos.

Este modelo baseia-se no conceito de "deslocamen
to atomico™ o qual foi desenvolvido para explicar os danos
provocados por radiagoes em solidos.

Segundo Harbottle, o atomo de recuo provoca di-
versos deslocamentos, durante o processo de resfriamento, uti
lizando em cada um deles 25 a 50 eV ce sua energia. Estes des
locamentos aquecem uma diminuta zona da rede cristalina, ate
provocar a fusao desta. Uma regido reticular contendo cerca
de 1.000 atomos com um raio de 1 a 2 mm, permanece fundida
por cerca de 101} segundos.

Durante este periodo podem ocorrer diversas rea-
¢oes quimicas entre elas; substituigao de um atomo de recuo
por um atomo inativo, em uma molécula vizinha.

Se estas reagoes nao se completarem durante o
tempo de permanencia da zona quente, os fragmentos serdo "con
gelados” com o seu resfriamento e poderdo participar das rea-
coes posteriores (recozimento).

Este modelo trata a retencac e o processo de re-
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cozimento do modo qualitativo, nao explicando porque, mesmo
envolvendo um grande numero de moleculas que sofreram danos

acentuados, a retengao € favorecida.
1.B.1.d. Modelo da desordem

0 modelo da desordem proposto por Muller (35,56 )
(1964 e 1967) e baseado nas observacoes e calculos de Viner-
yard (79) 1961). De acordo com este modelo, o . atomo
de recuo com energia de 100 eV perde sua energia rapidamente
percorrendo distancias de alguns espagcamentos interatomicos.0
dano provocado no cristal e pequeno, pois apenas alguns ato-
mos trocam de posicao com os atomos vizinhos deixando-os enm
posicao intersticial, e este processo de dissipagib de ener-
gia nao envolve a formagao de um estado intermediario fundido.

0 atomo se deslocaria com uma certa energia se-
guindo uma diregao definida. De acordo com os calculos fei-
tos, o valor de 25 eV para a energia de deslocamento € na rez
lidade um valor minimo, pois esta energia depende da diregao
reticular segundo o qual o deslocamento ocorre: 25 eV para a
direcao <100>, 25 a 30 eV para <110> e cerca de 85 eV para
<111>.

Uma das maneiras de dissipar a energia seria atra
ves de "focussons”". Os atomos ao longo do reticulo se compor-
tam como bolas de bilhar em fila em contato um com o outro. Uma
colisao direta ao longo desta linha deixa todas as bolas na
sua posi¢do original, exceto o ultimo, o qual @ deslocado. A
presenca de um defeijto cristalino nesta fileira pode provocar
a interrupgdo deste processo, caso contrarfo as colisdes pros

seguirao ate que a energia seja totalmente dissipada. 0 al-
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cance destas colisoes chega a ser ate cem vezes a distancia in
teratomica.

A formagao de "focusson”" poderia explicar a re-
tengao primaria. Apdos a sua termalizagao, o atomo de recuo es
tara numa nova vizinhanga podendo ter o caracter de um compos
to quimico. Por dissolugao do cristal, este composto pode per
manecer intato ou reagir quimicamente com o solvente. 0 atomo
de recuo, pode tambem, no final de sua trajetoria, encontrar-
-se num estado metaestavel; o atomo nesta acao forma com 0
meio, segundo Mullér. um "centro de desordem™. Estes atomos po
dem se constituir em formas separaveis ou reformar a molecula

original por recozimento.
1.B.1.e. Modelo dos tres dominios

Yoshihara e Yang(87)(1969) estudando os efeitos
quimicos de diferentes tipos de transformagoes nucleares na
a e B ftalocianina de zinco, verificaram que a retengaoc de-
cresceu com c aumento da energia de recuo e manteve-se cons-

3 2105 ev.

tante quando esta energia foi de 10

Yoshihara e colab, (83+89,86.88) 950, 19701, 1972,
1977) estudando a relacao entre a retengao inicial e a ener-
gia de recuo nos diferentes compostos complexos de In-EDTA e
de Lu-EDTA, observaram que os respectivos rendimentos das es-
pecies de recuo nestes compostos em energia abaixo de 60 e
40 eV, respectivamente, foram proximas de zero e cresceram
abruptamente ate 150 e'100 eV mantendo-se constante com o au-
mento da energia de recuo.

Os autores definiram a "appearence energy"™ como

sendo a energia necessiaria para quebrar a 1igacdo quimica en-
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tre o metal e seus ligantes e para que o atomo recuado saia
da “gaiola quimica” de grupos complexos de atomos.
Yoshihara(aa)(1977) imaginou um modelo para o
sistema solido, no qual o atomo de recuo sofre danos na vizi-
nhan¢a do sitio de recuo, posicionando-se em termos de  trés
dominios ou esferas concentricas ao ponto de origem deste ato
mo, cada uma com um raio maior'que 0 anterior. Fig.1. Se o
atomo possui um percurso de recuo menor que r,, ele permanece
no primeiro dominio e pode recombinar-se com seus ligantes
originais reformando o composto pai; se o seu percurso for
maior que rys ele nao podera reagir com os seus ligantes ori-
ginzis e provavelmente nao sera detectado na forma do compos-
to pai. No dominio intermediario (rz-r‘), o atomo de recuo po
dera recombinar-se com seus ligantes iniciais, reformando a
molecula original ou sua interagao com outros fragmentos sera
possivel. A reformagao, neste caso, talvez so ocorra por meio
de um processo de difusao, induzido, por exemplo, por um tra-

tamento apos irradiagao.

FIGURA | _ Esquemo do modelo de trés dominios
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Dos resultados experimentais obtidos esses pes-
quisadores verificaram que a relagao entre a retengao e a
energia de recuo & afetada pela natureza dos compostos comple
xos analisados, provavelmente pela for¢ca de ligacao entre o

metal e os ligantes como um dos fatores mais importantes.

1.B.2. Reformagao das ligagoes ﬁu?micas apos a irradia-

¢ao: recozimento

Se apos a irradiagao com neutrons, as amostras
forem submetidas a radiagao jonizante (Hilliams(sz),1948; Mad
dock e colab.(‘9)1963; Machado e colab.(43), 1964 ; Vargas(74),
1964; Collins e Harbottle(zz), 1964; Baumgartner ellacltlock(8 ),
1968); calor (Green e Haddock(zg), 1949); Claridge e Maddo
ck(ls), 1963; Collins e Harbottle(zl), 1964); radiagao wultra
violeta (Machado e colab.(43). 1964; Vargas(7a), 1964); pres-
sao (Andersen e Maddock ¢ 2), 1963; Patil e Nalawde(ez), 1980);
ultra-som(Andersen e Maddock( 2), 1963); Getoff(27), 1964)'og
serva-se em geral um aumento na retengao.

Este fenomeno e chamado "recozimento® e ocorre
devido ao desaparecimento de defeitos pre-existentes ou crija-
dos pelas reagoes nucleares nos solidos.

A literaturas indica que defeitos de qualquer es-
pecie, possivelmente pre existentes no cristal, assim como
aqueles introduzidos antes da transformacdo nuclear, ou as ve
zes depois, provocam uma modificagdo no processo de recozimen
to. Baseando-se nestas observagoes, diversos autores propuse-
ram que a reagdo de recozimento pode ocorrer pela interagao
de um destes defeitos com o sTtio do atomo de recuo (Anderson

e Maddock( 2)1963). Maddock e colab.(“9)1963, Machado ¢ co-
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1ab. (437 (1964).

Dentre os defeitos normalmente encontrados ou in
troduzidos em um cristal de interesse no estudo das conseqlien
cias quimicas de uma transformagao nuclear estao: vacancias,
atomos ou ions intersticiais, impurezas atomicas ou ionicas
no sitio reticular ou em posigao intersticial, deslocamentos,
eletrons Yivres, buracos positivos, excitons, phonons ou com-
binacoes destes defeitos primdrios, tais como defeito de Fren
kel (vacancia-intersticio) defeito de Schottky (vacancia posi
tiva-vacancia negativa).

0s defeitos podem ser criados por diferentes
mejos tais como tratamento termico, pre irradiagao, introdu-
¢ao de impurezas e tratamentos mecanicos (trituragao, compres
530).

RadiagoOes ionizantes tais como: luz wultraviole-
ta, raios-X, radiagao gama provocam formagao de eletrons 1i-
vres ou buracos (Henderson(36)l972).

Nos cristais ionicos a radiagao incidente arran-
ca do ion negativo alguns eléetrons, os buracos criados pela
sajda destes eletrons de um sitio do cristal, produzem sempre
uma carga "mais positiva" loca]jzada neste sitio; desta forma
a especie ionica fonizada, agora positivamente carregada e
cercada por vizinhos mafis proximos, tambem carregados positi-
vamente sera deslocada para uma posigao intersticial ~-vido a
forga repulsiva alta. 0 eletron ejetado caminha dentro do cris
tal e pode produzir uma ionizagao adicional ou ser aprisiona-
do por vacancias anfonicas ou por outras espécies contidas na
rede cristalina chamadas "armadilhas” conferindo-lhes uma car
ga negativa (Valery(73)1954).

Pode-se ter impurezas com valores de cargas dife
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rentes daquelas dos jons da rede cristalina. Como o principio
da eletroneutralidade deve ser obedecido, quando a impureza e
um cation de carga eletrica maior que a do cation que compoe
o reticulo, esta carga pode ser compensada, dentre outros pro
cessos, por uma vacancia cationica, e neste caso a impureza
sera geralmente um aceitador de eléetrons; alternativamente,um
excesso de carga negativa, introduzidas por impurezas anioni-
cas presentes no reticulo, pode ser compensada por vacancias
anionicas, que s3o geralmente doadores de elétrons.

Durante a irradiagdo com neutrons, a radiagao
gama pelo seu poder ionizante provoca a formacao de eletrons
e "buracos” positivos que s3o liberados por um aquecimento pos
terior difundindo-se preferencialmente na diregao do sitio do
atomo de recuo, devido ao gradiente de potencial favoravel
existente perto da zona. A interagao do defeito com o sitio
do atomo de recuo fornece a energia de ativagao suficiente pa
ra promover 3 reconstrugao do composto pai, a partir dos frag
mentos ja presentes no sitio.

Experimentos realizados com cromato de potassio
mostram que a introdugio de defeitos antes da irradiagao com
néutrons, provocam uma aceleragdo no processo de recozimento
(Maddock e colab. (4921963, Andersen e Maddock® 271963, a0 pas
S0 que com os acetilacetonato de cobalto e de cromio,os defei-

tos diminuem a suscetibilidade ao recozimento.

1.B.2.a. Recozimento termico

Desde que Green e Maddonk(29)(1949) observaram

o fenGmeno do recozimento térmico em sG1idos ativados com néy

trons termicos, tais reagaes tem sido estudadas extensivamen.,
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te com a finalidade de elucidar o mecanismo do processo de refor-
macao das ligagoes quimicas que seguem a captura de neutrons.

0 recozimento termico pode ser feito por trata-
mento isotermico ou isocrono da amostra e tem sido estudado
em muitos solidos inorganicos e alguns organicos.

0 recozimento isotermico consiste de uma serie
de reagOes rapidas e lentas 2 temperatura constante. O valor
da retengao comega a nivel de reteng2o inicial passa por uma
regiao de reagoes rapidas e em seguida passa por uma regiao
de reacgoes lentas chamadas de "pseudo-plateau”. Em alguns ca-
sos 3 retengao atinge um valor constante o que indica que a
etapa do processo se completou.

0 recozimento isocrono se caracteriza por medi-
das da mudanga de retengdo com a temperatura em um periodo de
tempo fixo- Na realizagao deste tipo de experimentos verifi-
cou-se aumento de retengao de formagoes de “pseudo-plateau”se
guindo a ocorrencia de uma serie de processos independentes
semelhantes aqueles encontrados no recozimento isotermico.

Muitos sistemas irradiados mostram recozimento
por aquecimento, porem ja se observou que ele pode ocorrer em
temperaturas baixas (Veljkovic e Harbottle(75)1961).

Reagoes de recozimento, algumas vezes, ocorrem
em uma etapa simples (Yoshihara e Harbottle(84)1963, Maddock
e colab.(48)1964) e outras vezes elas ocorrem, aparentemente,
em um seqllencia, sugerindo que os ligantes s3o anexados um a
um (Raucher e Harbottle(63)1957, Safto e colab.(65)1962).

Uma caracteristica interessante da reagdo de re-
cozimento e a sua especificidade. Se um isomero cis de um com
plexo e irradiado e depois submetido ao aquecimento, a refor-

mac8o das ligagoes resulta no isomero cis radioativo. (Zuber
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e co1ab.(9°)1960 e Bonte e Martin(ll)1977.

Alguns estudos_indic;m que o recozimento termico
e sensivel a atmosfera usada durante o tratamento 1os irradia
¢ao. Por exemplo, as retencoes obtidas no acetilacetonato de
cobalto (Nath e colab. 3971964 e Machado**21968) e na ftalo-
cianina de cobalto (Scanlon e COIIins,(66)1971) em atmosfera
de. oxigénio sao menores que aquelas verificadas em atmosfera
de n%trog?nio, helio ou em vacuo.

Varios modelos tem sido proposto para interpre-
tar o recozimento termico em compostos irradiados com neu-
trons, entre eles o modelo da recombinacgao de~pares e modelo

envolvendo espécies eletronicas.
1.B.2.a.1. Modelo de recombinacao de pares correlatos

- No caso de cristais complexos geralmente estuda-
dos a vacancia e considerada como sendo um fragmento ou uma
especie quimica capaz de reagir com o atomo de recuo intesti-
cial. Os modelos propostos para o mecanismo de recozimento
termico sao baseados na recombinagao de pares de atomo inters
ticial-vacancia. (Brown e co]ab.(l3 )1953; Harbottle e Sutin
( 34)(1959). Algumas vezes considera-se que os intersticiais
sdo moveis e que as vacancias funcicnam como armadilhas, ou-
tras vezes as vacancias sdao moveis. Para os cristais monoato-
micos diz-se que ocorre recozimento quando uma deformagdo elds
tica na rede do cristal resulta num gradiente de potencial
que diminui a barreira da energia de movimento de especies den
tro do reticulo. Isto permite a mudanga de posigao do atomo
intersticial da sua posicdo inicial em direc3o a vacancia mais

proxima. Este tratamento embora satisfatorio para o recozimen
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to de metais, nao & valido para a maioria dos solidos 1iOni-

cos ou moleculares.
. (45)
Maddock e de Maine (1956) propuseram que 2
combinacao dcs pares intersticiais-vacancia seja devida a
atracao eletrostatica e sugeriram que a reacdo de recozimento
nos cromatos e:

crott + 087 — Crog*' (1)

onde os Tons 0% sdo moveis e estdo 2 uma distincia x da espe

4+

cie Cr0 ", Se a posigao do ion 0%" e muito pr6ximade(:r04+ nao

ha uma separagao razoavel entre elas e a recombinacao ocorre,
induzida por uma forte atragao entre elas, imediatamente apos

o resfriamento do atomo de recuo.

4+e 02" for maior, os

Se a distancia entre os Cr0
Jons 02 se difundirio, por agdo do calor, na diregao dos
Jons Cro** sofrendo recombinagdo.

Maddock, mostrou que ha uma relagao linear entre
a retengao atingida apos um determinado tempo de aquecimento
e o inverso da temperatura absoluta.

Esta relagao conhecida como lei Maddock mostrou
ser aplicavel a varios sistemas estudados (Maine e colab.(so)
1957, I\ppers(3 )1959. Maddock e Vargas(46)1960) mas nao se
aplicaram ao acetilacetonato de cromio e de éobalto (Sankar e
colab. ¢ 70 ), 1960, e Vargas"‘)1964, Machado e colab.(43),
1964, Machado(4b)(1968) e também ndo explicou a influencia
de defeitos no recozimento de cromatos e acetilacetanato de

cobalto e de cromio.
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1.B.2.a.2. Modelo envolvendo especies eletronicas

Este modelo foi inicialmente proposto por Na-
th(ss)(1966) na tentativa de explicar um mecanismo de troca
isotopica provocada pelo aquecimento observado nos compostos
tais como o cromato de potassio (Collins e colab.(19)1965) e
o acetilacetonato de cobalto (Nath(5&h966)e porque na ausen-
cia de atmosfera de oxigenio durante a irradiagao do complexo
de cobalto aumentava a suscetibilidade ao recozimento (Nath
e colab.(59)1964).

Nath supos que o aquecimento do composto irradia
do provoca a promogao de eletrons da banda de valencia ou dos
niveis doadores para a banda de condugao, que pode reagir com
um atomo de recuo radicativo. A especie assim formada tera
energia suficiente para sofrer troca isotdopica com um atomo
inativo de uma molecula vizinha reformando a molecula origi-
nal.

0 efeito da atmosfera de oxigenio supde que oS
eletrons sd3o capturados pelas moleculas de oxigenio adsorvi-
dos na superficie do cristal.

Num trabalho de revisao bibliografica, Collins e
colab.<2° )(1979) mostram que no modelo envolvendo  espéecies
eletronicas, as especies incitadoras s3o pequenas e leves,com
alta mobilidade no cristal tais como eletrons, buracos (holes)
e excitons. Como estas especies podem difundir com relatfva
facilidade, sem necessi.ade da aplicagdo de energia alta, a
cinetica do recozimento dependera da presenca de defeitos no
cristal que aprisionam estas especies moveis em armadilhas.Os
tratamentos pos-irradfacdo podem l1iberar estas espéecies mo-

veis da- armadilhas, as quais difundem-se no solido e estas ,
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20 chegarem nos sitios dos atomos de recuo, ativam a reforma-
¢3o do composto pai.

Se a especie movel for um eletron, a presenca,no
solido, de defeitos capazes de competirem com 0 atomo de re-
cuo na captura de eletrons diminuira a suscetibilidade 3o re-
cozimento, como foi observado em estudos com acetilacetonato
de cromio e cobalto (Vargas(7‘)1964). (Machado e colab.(‘a)
1964 e Hachado(“)IQGB). A diminuigao da suscetibilidade ao
recozimento, pela presenca de oxigenio e outros gases capazes
de capturar eletrons, tambem estao de acordo.com a proposicao
de que ar especies incitadoras do processo sao eletrons. (Na-
th e colab.(59)1964. Verkateswarlu e Kishore 77197,

Outra espécie movel proposta e o exciton, uma es
pecie excitada eletronicamente que quando chega ao sitio do
atomo de recuo deposita sua energia provocando ativagao do
processo de recozimento pela recombinacao de fragmentos ou pe
13 reagao com compostos vizinhos inativos (Dimotakis e Stamou
11(26) 1 968; sankar®®), 1068, venkateswarey(’®), 1969).

Uma outra classe de especie incitadora e a dos
"buracos”. Elas sao entidades oxidantes que chegando ao sitio
do atomo de recuo o oxidam, podendo fornecer energia suficien
te para provocar reagac entre o atomo de recuo, oxidado e os
fragmentos vizinhos (Collins e colab.¢!°?1965, Bellindo e Wi-
les( 9)1969, Jesus e colab.(b°)1979).

1.8.2.b. Recozimerto por radiagao
0 recozimento por radiacao consfiste na exposigao

da amostra, apos ativacdo nuclear, 3 radiacdo gama, elétrons

ou particulas pesadas. Geralmente o efeito observado & um au-
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mento da retencao do composto.

Hilliams(BZ)(1948) foi o primeiro pesquisador a
registrar um exemplo de recozimento induzido por radiagao io-
nizante. Ele verificou que a retengao de antimonio radiocativo
produzido por ativagao com neutrons de pentafluoreto de anti-
monio e fluoantimoniato de amonio aumentou com o tempo de ati
vacao neutronica. Efeitos semelhantes foram observados desde
ent3o com muitos compostos, tais como bromatos (Boyd e colab.
(12)1968) Cobble e Boyd(17)1952) cromatos (Cleary e colab.aG)
1952, Green e colab. 391953, Harbottie(3?) 1954, e Maddock e
colab.(‘3)1963), clororenato de potassio (Apers(3 )1959) e
acetilacetonato de cobalto e de crﬁrﬁO(Vargas“l’)lQM, Machado
e colab. (43)1964) e fosfatos (Claridge e Maddock (1%, 1963).

Vargas(74)l964) estudando minuciosamente o reco-
zimento por radiagao (raios gama, luz ultravioleta e luz de
sodio) no acetilacetonato de cobaltoe ge cromio, apresentou ar-
gumentos que indicam ser a excitagdo e nao 2 ionizagao o meca
nismo responsavel pelas reagoes de recozimento. A excitagao
se propaga pela rede cristalina ate que encontrando uma imper
feicao descarrega sua energia; esta imperfeicao pode ser um
atomo de recuo que recebendo a energia de excitacao tera con-
dicOes de reagir com os fragmentos proximos, reconstituindo a
mclecula original. Outra observagao de Vargas e que o recozi
mento por radiagao e inibido pela presenga de defeitos intro-
duzidos nos cristais porque eles entrardo em competigao com o

atomo de recuo na dissipagao de excitagao.

OBJETIVO:
Como foi visto anteriormente, o estudo das conse

qléncias quimicas do recuo nuclear iniciou-se com haletos de
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alquila e outros compostos organicos.

Posteriormente, a atencao de pesquisadores vol-
tou-se para os compostos inorganicos que sao mais resistentes
a0 calor e a radiagcao e atualmente os quelatos de elementos de
transicao vem apresentando interesse crescendo devido a faci-
lidade analitica resultante da diferenca de propriedades fisi
co quimicas entre a molecula original e os fragmentos forma-
dos na irradiagado.

Alem das investigacoes sobre os efeitos quimicos
das transformagoes nucleares, houve, a partir dos trabalhos de
Szilard-Chaners(72)(1934)interesse no estudo da preparagao de
isotopos radicativos com alta atividade especifica. Assim, ha

51

cerca de 30 anos o ~'Cr com alta atividade especifica tem si-

do obtido por irradiagao do cromato de potassio com neutrons,
procedendo-se em seguida a separagdo quimica do Cr(111) de
massa de Cr(VI) do alvo. Assim o cromio e usado na medicina
nuclear para aplicag2o "in vitro™ e na Hidrologia.
0 64Cu tem sido produzido com atividade especifi
ca alta por irradiagao da ftalocianina de cobre (IAEA(37)j971).
Este processo de producao de radioisotopes com

atividade especifica alta, pela ruptura de ligacoes quimicas,

induzidas por transformagoes nucleares foi usado para o 828r,
59Fe, 203Hg e outros.

Essas tecnicas sao importanfes para paises que
possuem somente reatores de baixo fluxo de neutrons para 2

producao de radioisotopos.

No estudo das conseqlencias quimicas de recuo nu
clear, os cromatos foram os compostos muito bem estudados so-
bretudo para explicar o-recozimento em compostos frorganicos

e propor modelos para o fendomeno. Modelus propostns para ex-
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plicar o recozimento em cristais moleculares resultaram de es
tudos em acetilacetonato de ccbalto e do cromio.

Neste trabalho, escolheram-se os compostos K-ben
zoil N-fenil hidroxilaminato de cobre e a N-benzoil N-(o)to-
1uil hidroxilaminato de cobre por nao terem sido estudados no
campo da3 quimica de recuo. -

0 trabalho tem por objetivo dar uma contribuigao
s0os estudos dos efeitos quimicos da reagdo (n,y) nos quela-
tos mencionados e verificar se eles sao apropriados 3a obten-
¢ao do 64Cu com atividade especifica alta. 0 uso do N-benzoil
N-(o)toluil hidroxilamina de cobre tem por finalidade anali-
sar a influencia do grupaleﬁto metila do anel fenila, no pro-
cesso de recuo nuclear.

0s compostos foram escolhidos pelas caracteristi
cas seguintes: a. Estabilidade termica, o que permite estudar
a grande parte das reacgoes de reformagao.

b. Compostos neutros, soluveis em solventes or
ganicos, insoluveis em agua o que permite definir as especies
de recuo.

c. Compostos quimicamente estaveis.
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CAPITULO II - PARTE EXPERIMENTAL

I1.1. SINTESE DO N-BENZOIL N-FENIL HIDROXILAMINATO DE COBRE

Sintetizou-se o N-benzoil N-fenil hidroxilamina-
to de cobre a partir da N-benzoil N-fenil hidroxilamina (Mer
ck) e sulfato de cobre (Reagen) conforme o procedimento pro-
posto por Shome(71)(l950).

Adicionou-se dez mililitros de acido sulfurico
1,08 N a 196,33 mg de sulfato de cobre pentahidratado, agua
destilada a 800 mL e aqueceu-se ate a ebuligao. Adicionou-se
solugdo quente de N-benzoil N-fenil hidroxilamina = (293,62 mg
dissolvido em 40 mL de alcool etilico 95%) lentamente. 0 pH
da solugao foi ajustado a 4 por adigdo de acetato de sodio
10%. O precipitado verde amarelo foi mantido em banho de agua
quente a 70°C com agitagao ocasional por uma hora. Filtrou-se

em placa G-4 a vacuo, lavou-se com agua quente e secou-se a
110°%.

11.2. SINTESE DO N-BENZOIL N-(o)TOLUIL HIDROXILAMINATO DE CO-
BRE

Para a preparacdo destes compostos houve necessi
dade infcial de ser sintetizada a N-benzoil N-{o)toluil hidro

xilamina de acordo com o metodo proposto por Majudmar e
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Das(SI)(l964) e modificado por Vernon e Gunawardhana(78)(l978).

Misturou-se ortonitrotolueno (47 mL) com agua
(400 mL) e cloreto de amonio (25g) com agitagao vigorosa.Aque
ceu-se a mistura a 45°C e adicionou-se zinco pulverizado (59 )
em vélocidade tal que a temperatura manteve-se em 60-65°¢C.
Apos a adigao do zinco, continuou-se a agitacao por mais 15
minutos.

Filtrou-se a mistura quente (50°C) para remogao
do oxido de zinco e lavou-se com agua quente. O filtrado foi
esfriado em banho de'gelo e tornado alcalino com bicarbonato
de sodio. Adicionou-se cloreto de benzoila lentamente, enquan
to a solucao de N-(o)toluil hidroxilamina era agitada vigoro
samente e mantida alcalina com bicarbonato de sodio ate que
a mistura apresentasse reacao negativa com reagente de Tollens.
Continuou-se a agitagao por uma hora e o solido resultante foi
filtrado, lavado com agua e entdo triturado com solugao de bi
carbonato de sodio 10%, novamente filtrado e lavado com agua.
0 produto solido obtido foi dissolvido com hidroxido de amo-
nio concentrado, filtrado e a solugao amoniacal adicionou-se
lentamente acido sulfurico diluide (1:6), esfriado no banho
de gelo. Filtrou-se a N-benzoil N-(o)toluil hidroxilamina sd
lida e purificou-se por recristalizagao com alcool-agua, ob-
tendo-se cristais perolados.

Sintetizou-se em sequida o N-benzoil N-(o)teluil
hidroxilaminato de cobre adotando-se o mesmo procedimento pa-
ra N-benzoil N-fenil hidroxilaminato de cobre usando a N-ben-
2091 N-(o0)toluil hidrolamina e sulfato de cobre (Reagen).

Dissolveu-se 196,32 mg de sulfato de cobre penta
hidratado em dez mililitros de acido sulfirico 1,08 N, dilufu

-se com agua destilada a 800 mL e aqueceu até a ebuligdo. Adi
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cionou-se solucao quente de N-benzoil N-{o)tolvil hidroxila-
mina (377,62 mg) dissolvido em 40 mL de alcool etilico 95%)
lentamente 10%. 0 pH da solugao foi ajustado a 6 por adigio de
acetato de sodio 10%. Apareceu precipitado verde musgo o qual
foi mantido em banho de 3agua quente a 70°C com agitacao oca-
sional por uma hora. Filtrou-se o precipitado em placa G-4 a

vacuo, lavou-se com agua quente e secou-se a 110°c.

11.3. CARACTERIZAGAO DOS COMPOSTOS

11.3.1. Pon*o de Fusao

Determinou-se o ponto de fusao dos compostos no
sistema medidor de ponto de fusao: forno Mettler PF 51 e con-

trolador. Mettler PF 5. 0Os valores obtidos s3ao apresentados na
Tabela 1.

11.3.2. Analise Elementar

Determinou-se a porcentagem de carbono, hidroge
nio e nitrogenio nos compostos preparados, por micro analise
(Elemental Analyser Perkin-Elmer-240) e de cobre por absorgao
atomica (Espectrometro de Absorcao Atomica modelo 500 acopla-
do a forno de grafite Perkin-Elmer e lampada de catodo oco de
cobre). O0s resultados obtidos nas analises elementares, 8ssim

como as suas formulas moleculares sao apresentados na Tabela
1.



ANALISE ELEMENTAR E PONTO DE FUSKO

TABELA 1

FORMULA
CyaMy30,N 6,83 74,20 6,16 - 107,0°C
(6,21) (74,08) (5,72) -

(C13H7002M),Cu 5,67 65,58 4,98 13,50 198,3%
(5,74) (63,99) (4,13) (13,03)

(C14Hq20,M) ,Cu 5,70 65.11 4,98 12,80 196,1°
(5,43) (65,17) (4,69) (12,34)

0s numeros entre( ) referem-se aos valores teoricos:
CI4H1302N : N-benzoil N-(o)toluil hidroxilamina
(C]3H]OOZN)ZCu : N-benzoil N-fenil hidroxilaminato de cobre

(C14H120,N),Cu : N-benzoil N-(o)toluil hidroxilaminato de cobre



11.3.3. Espectrometria de Ressonancia Magnetica Nuclear

Tragaram-se os espectros de ressonancia magneti-
ca nuclear da N-benzoil N-fenil hidroxilamina (Merck) e da A-
benzoil N-(o)toluil hidroxilamina (sintetizado) no espectrometro
Varian T-60 usado como solvente e cloroformio deuterado.

0s espectros obtidos sao apresentados nas Figu-
ras 2 e 3. Verifica-ge no primeiro espectro somente protons
de anel aromatico e no segundo, protons de radical metila (3

protons) alem de protons do anel aromatico (9 protons).

11.3.4. Espectrometria de Absorcao no Infravermelho

0s espectros de absorgao no infravermelho dos
agentes ligantes e dos complexos de cobre foram obtidos no es
pectrometro Perkin-Elmer modelo 683B, em pastilhas de KBr,
no intervalo de 200-4000 cm ™ '.

0s espectros obtidos sao apresentados nas Figu-
ras 4, 5, 6 e 7.

Por causa da complexidade dos espectros, n2o se
fdentificaram todas as bandas analisando apenas aquelas mais
caracteristicas por comparag.o dos espectros dos ligantes com
0s seus respectivos complexoé de cobre. 0s dados espectrais
do infravermelho dos ligantes assim como dos complexos estao
na Tabela II.

0 espectro infravermelho N-benzoil N-(o)toluil
hidroxilamina sintetizada confere com o Standar Spectra(57)
(Sadtler Research, 1967) apresentando a banda caracteristica

dos aromaticos dissubstituTdos na posigdo orto (775 cm'l).
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TABELA 11

ALGUMAS FREQUENCIAS NOS ESPECTROS DE ABSORCAO NO INFRAVERMELHO DOS
AGENTES LIGANTES E DOS COMPLEXOS DE COBRE

COMPOSTOS Veeo Vo 8 on
N-benzoil N-fenil hidroxalamina 1630 cm”! 2880 cm™! 1392 ¢m”!
N-benzoail N-fenil hidroxilaminato 1550 cm" Desapareceu | Desapareceu
de cobre
N-benzoil N-({o)toluil hidroxilamina| 1645 cm”! 2880 cm™! [ 1932 em”!
N-benzoil N-{o)toluil hidroxilamina| 500 .0} Desapareceu | Desapareceu
to de cobre

2¢
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Nos espectros dos quelatos de cobre verifica-se
que desapareceram as bandas correspondentes a ligagado OH e
ocorreu um deslocamento da v._, para freqlencias menores: de
1630 cm”! para 1550 cm™! no K-benzoil N-fenil hidroxilaminato de
cobre e de 1645 cm™! para 1558 cm™! na N-benzoil K-(o) toluil
hidroxilaminato de cobre. Isto indica que na formagio do comple
_xo0, o metal deslocou o hidrogenio da hidroxilamina e esta for
temente coordenado ao oxigenio da carbonila. (A = 80 cn'] e
87 cm”! respectivamente).

As formulas estruturais dos ligantes e dos quela

tos de cobre sao apresentados na Figura 8.

11.3.5. Espectrometria de absor¢ao no visivel

~ 0s espectros de absorgao do visivel foram obti-
dos no espectrometro UV-VIS Perkin-Elmer-139 com solugoes
10-3M de quelatos de cobre em cloroformio. Nestas condigoes
os valores do comprimento de onda da absorgao maxima e a cor-
respondente absortividade molar do N-benzoil N-fenil hidroxi-
laminato de cobre s2o 348 nm e 1480 e do N-benzoil N-(o0)toluil

hidroxilaminato de cobre sao 338mm e 1285.

Os espectros obtidos s3o apresentados nas Figu-

ras 9 e 10.

11.3.6. Difracao de Raics-X

Obtiveram-se os difratogramas de Rajos-X pelo metodo

do po no difratometro comercial Rigaku-Denki, com radiagao Ky
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de cobre (A =1,542 A®) e filtro de niquel.

' As Figuras 11 e 12 representam os espectros de
difragcao obtidos para os dois compostos. Nota-se que eles tem
estruturas cristalinas diferentes e que o N-benzoil N-fenil hi

droxilaminato de cobre apresenta menor simetria que o N-ben

20i1 N-(o)toluil hidroxilaminato de cobre.

11.3.7. Analise Termogravimetrica e Calorimétrica Exploratoria

Diferencial

Analisaram-se os compostos sintetizados tragendo
-se as curvas termogravimetrica (TG), termogravimetrica deri-
vada (DTG) e a calorimetrica exploratoria (DSG) no Sistema Mo
dular de Analise Termico, Du Pont: Analisador termico modelo
99C, Analisador Termogravimetrico, modelo 951, Celula Base,Ce
lua Calorimetrica Exploratoria Diferencial. Realizaram-se ex-
perimentos em atmosfera de nitrogenio com razao de aquecimen-
to de 5°C/min ate 700°C.

0s termogramas obtidos saoc apresentados nas Figu
ras 13 e 14.

As curvas termogravimetricas (76) do N-benzoil N-
fenil hidroxilaminato de cobre e do N-benzoil N-(o)toluil hidroxi-
laminato de cobre indicam que eles sofrem decomposigao nos in
tervalos 190°C a 700°C com perda de massa total aproximadamen
te de 82,9% a 85,8%.

As curvas termogravimetricas derivadas (DTG) que
sao a primeira derivada da curva TG, mostram uma tendencia 3
decomposicao em tres fases quase que simultaneamente. Na cur-

va DTG do N-benzoil N-fenil hidroxilaminato de cobre tem-se um



34800 30 OLYNINVIIXONQIM TIN34-N TIOZN3G-N ©Op X-S0i0¥ op 0030241p @®p 0Jj2eds3 ~ || VHNOI

(snosb) @2 oinbup .
S ol S 02 sz os se ot sb 0S SS 09 S9 oL s ob
L]

T | T T T T T T T | T T
: PO AN I rartasmngi ORIttt

gl b ash e g

J Ao




80

70

60

S0

40

30

20

{0

FIGURA

'l A 1 . 1 Il 1 | 1 A ] L e
70 65 60 8S S0 45 40 35S 30 25 20 IS 0 s
angulo 20 (graus)
12 . Espectro de difrogoo de Ragios-X do N-BENZOIL N-(o) TOLUIL HIDROXILAMINATO DE COBRE



Ve

pico bem definido em 217°% que podera estar mascarando outros
picos da regiSb de 230-295°C. enquanto que na curva DTG do N-
benzoil N-(o)toluil hidroxilaminato de cobre tem-se um pico em
210°¢C que podera tambem estar mascarando outros picos no in-
tervaio de 215 - 300°C.

Analisando-se a curva calorimetrica exploratoria
diferencial, verifica-se que os compostos de cobre, quando
aquecidos, sofrem apenas uma alteracao, que corresponde a fu-
s3o deles, ocorrendo num processo exotérmico sendo que a fu-
sao do N-benzoil N-fenil hidroxilaminato de cobre ocorre em

207°C e do N-benzoil N-(o)toluil hidroxilaminato de cobre em
204°C.

11.4. TRATAMENTO TERMICO

Nos expérimentos da estabilidade termica dos com
potos, do efeito do pre aquecimento e do recozimento termico,
aqueceram-se as amostras em tubos pirex mergulhados em um ba-
nho de oleo acoplado a um controlador de temperatura PI-141-

79/02 CPI0-AIE cuja estabilidade foi de 0,5°C.

11.5. IRRADIAGAO COM RAIOS GAMA

Nos experimentos da radiolise dos compostos, ir-
radiaram-se amostras com raios-gama de uma fonte de cobalto-60,
cuja taxa de dose em Fevereiro/8z foi de 2,17 x 103Gy/h abdcm
de distancia. No estudo do efeito da pre irradiagao gama na
retengao e no recozimento téermico usou-se outra fonte de co-

balto-60, cuja taxa de dose foi de 1,24 x 10°Gy/h em janeiro/87.
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I11.6. IRRADIAGAKO COM NEUTRONS

Irradiaram-se as amostras no reator nuclear lEA-
R]. em fluxo de neutrons termicos de 5 «x 10]2 n/cm2 seg e

raios gama de 3,6 x 103 G6y/h sendo a temperatura durante as

irradiagoes de 30-35°.

11.7. MEDIDAS DE RADIOATIVIDADE

Fez-se as contagens relativas da radioatividade
do cobre associadas as fragOes aquosa e organica no fotopico
de 511 Kev do Cu-64 no espectrometro gama provido de detetor

Ge-Li acoplado a2 um analisador de 4096 canais, ORTEC.

11.8 METODOS ANALITICOS
11.8.1. Separagao de Cobre por Extracao por Solvente

Dez miligramas dos compostos de cobre (aquecidas
e/ou irradiadas com neutrons) foram dissolvidas em 25 mL  de
cloroformio (Merck) e agitados com 25 mL de tampao acetato de
sodio pH = 5,5 durante um minuto. Lavou-se a fase organica com
mais 25 mL de tampao acetato pH = 5,5 com agitagao de um minu

to. Deixou-se em repouso por quinze minutos ate completa sepa

ragao das fases.

11.8.2. Determinagao Espectrofotometrica de cobre

Determinou-se a massa de cobre presente na fra-

¢30 aquosa por metodo espectrofotométrico, utilizando-se como



agente complexante o dietilditiocarbamato de sodio adotando-
-se o procedimento descrito por Jacinto(38)(1967).

Tomou-se um mililitro de solucao, contendo cobre
e adicionou-se 40 mL de solucao aquosa de EDTA dissodico (Mer
ck) 1% e tres gotas de solugao alcoolica de fenolftaleina 0,1%.
Agitou-se e adicionou-se gota a gota solugao de NaOH (1:1)ate
mudanga de coloragao do meio. Adicionou-se tres mililitros de
solucao aquosc 1% de dietilditiocarbamato de sodio e finaimen
te dez mililitros de tetracloreto de carbono (Merck).

Agitou-se vigorosamente por dez minutos e deixou
-se em repouso por 15 minutos ate completa separacao das fa-
ses. Fez-se a leitura da fase organica em 435 nanometro, uti-
lizando-se o espectrometro UV-VYIS Perkin-Elmer. Tragou-se a
curva padrao e determinou-se a massa de cobre da fragao aquo-

sa por extrapolagao.

I1.9. INFLUENCIA DE “DEFEITOS" NA RETENGAO E NO RECOZIMENTO
TERMICO DOS COMPOSTOS DE COBRE

0s defeitos serao introduzidos pelos agentes ca-
Yor e radiagao gama. Do ponto de vista quimico, "defeitos” es
tao associadas as espécies que aparecem em solugdao como cobre
ionico.

Antes de se estudar a retengdo e o recozimento
termico dos compostos de cobre, quando submetidos a tratamen-
to termico ou a irradiagao gama, precedeu-se um estudo da suva
estabjlidade termica e radiolitjca d2 modo a estabelecer uma
possivel interferencia da termdlise e da radiclise na reten-

cao.



11.9.1. Estabilidade Termica dos Quelatos de Cobre

No estudo da estabilidade termica dos compostos
de cobre, aqueceram-se as amostras por uma hora, a temperatu-
ra de 130%, 140%, 150%C, 160°% e 170°C e também por diferen
tes tempos de aquecimento a 130°C, 140%C e 150°C. Avaliou-se
a decomposicio_térmica dos compostos pela tecnica de extragido
por solvente (itém I1.8.1) determinando-se o teor de cobre da
fracao aquosa utilizando-se o dietilditiocarbamato de sodio
como agente complexante (item 11.8.2).

Verificou-se que n3o ocorreu decomposicao do K-
benzoil N-fenil hidroxilaminato de cobre nas condigoes estuda-
das e que o N-benzoil K-(o)toluil hidroxilaminato de cobre se de-

compos (residuo negro) quando aguecido a 150°¢ por seis horas

e a 170° por um2 hora.
11.9.2. Radiolise dos Quelatos de Cobre

Irradiaram-se amostras na fonte de Cobalto-60
(item 11.5) com doses variando de 5x103 a 3,0 x losGy. Fez-se
a analise da degradagao dos compostos, tracando-se os espec-
tros de absorgao no visivel (item 11.3.5) das amostras dissol
vidas em cloroformio (10'3H) no intervalo de 250-500 nanome-
tros. As Figuras 15 e 16 mostram os espectros dos compostos
irradiados.

Comparando-se os espectros obtidos com o0s espec-
tros dos mesmos compostos nao irradiados com raios gama (Figu

ras 9 e 10) nao se observou danos devido a radiolfse.
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11.9.3. Efeito do pre aquecimento na Retencao e no Re-

cozimento Termico dos Quelatos de Cobre

Determinou-se a retencao do cobre-64 nos compos-
tos pre aquecidos em diversas temperaturas e em diferentes tem
pos, a fim de verificar se ocorria variacao da mesma. 0 efei-
to do pre aquecimento sobre o recozimentu termico foi verifi-
caﬁo péla’uudanqa de reienbio dos compostos quanto estes fo-
ram submetidos ao aquecimento apos a ativacao com neutrons
termicos.

Considerou-se como retencao, a fragao porcentual
da fase organica que permaneceu na forma original, apos a ir-
radiag3ao com neutrons termicos, depois de submetidos a uma se
paracao analitica.

No estudo do efeito do pre aquecimento na reten-
¢ao do cobre, améstras pre aquecidas em diferentes temperatu-
ras e tempos de aquecimentos, foram irradiadas no reatorIEA-R]
(item 11.6) por uma hora em temperatura de 30 - 35°-C. Separou-se
a fragao ionica de cobre, utilizando-se a tecnica de extragao
por solvente (item I11.8.1). Mediu-se a radioatividade do co-
bre-64 na fracao aquosa e organica no espectrometro gama (item
11.7) e determinou-se a retengao.

0Os resultados obtidos sao apresentados nas Tabe-
las 111 e IV e Figura 17.

No estudo do efeito do pre aquecimento no recozi
mento térmico do cobre, amostras nao aquecidas e pre aqueci-
das 2 140°% por diferentes tempos, foram irradiadas no reator
nuclear IEA-R, (item 11.6) e imediatamente apos, aquecidas 2
140°C por uma hora. Em seguida separou-se a fragdo ionica do

cobre, utilizando-se a tecnica de extracdo por solvente (item



TABELA 111

EFEITO DO PRE AQUECIMENTO NA RETENGAO DE 64Cu NO N-BENZOIL

N-FENIL HIDROXILAMINATO DE COBRE

RETENCAO

Tempo de Aquecimento (h) o o 0

130°°C 140°C 150°°C
0 70,3 + 3,4 70,3 + 3,4 70,3 + 3,4
1 71,6 + 2,8 69,8 + 4,4 69,6 + 1,9
2 ---- 70,4 + 5,2 | 68,6 + 1,7
3 -—-- 68,4 + 2,0 69,2 + 1,9
4 69,4 + 1,9 | 68,6 + 3,8 | 68,4 + 1,6
5 68,5 + 2,3 69,9 + 2,3 63,6 + 2,2
6 68,1 + 2,7 | 67,2 + 2,1 59,6 + 1,7
7 69,1 + 2,7 65,6 + 2,2 52,2 + 3,9

A

Tempo de irradiacao: 1 hora

Tempo de espera : .1 hora

AT

g



TABELA 1V

EFEITO DO PRE AQUECIMENTO NA RETENGAO DE ®*cu NO N-BENZOIL

N-{0)TOLUIL HIDROXILAMINATO DE COBRE

RETENGAO
TEMPO DE AQUECIMENTO o 0 o
130°C 140°C 150°C

0 73,6 + 2,5 73,5 + 2,5 | 73,6 + 2,5
1 72,0 + 4,6 68,6 + 4,4 | 67,0 + 4,3
2 --- 67,2 + 3,2 | 67,0 + 2,0
3 --- 70,3 + 2,8 | 66,7 + 2,9
4 69,5 + 5,3 70,1 + 3,6 | 64,2 + 2,6
5 70,2 + 3,1 70,2 + 3,1 | 50,3 + 4,8
6 68.8 + 2,2 70,6 + 1,6 | Decomposigao
7 70,4 + 4,3 68,1 + 2,7

Tempo de Irradiacao: 1 hora

Tempo de espera : 1 hora

“bS
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11.8.1) e determinaram-se as retengoes por medidas de radioa-
tividade do cobre-64 na fragao aquosa e organica. 0s resulta-

dos obtidos estao na Tabela V e Figura 18.

11.9.4. Efeito da Pré Irradiagao Gama na Retengao e no

Recozimento Termico dos Quelatos de Cobre

Determinou-se a retencao dos compostos quando pré
irradiados com diversas doses de radiagao gama, a fim de veri
‘ficar se ela varia com o aumento da dose.

0 efeito da pre irradiagao gama em diversas do-
ses sobre o recozimento termico foi verificada pela mudanga
de retengcao aquecendo-se 0s compostos por uma hora a 140°¢C
apos a irradiagao neutronica.

0s espectros da absorgao no visivel dos compos-
tos .irradiados com doses de 1,2 x 106 Gy mostraram que nao ha
degradagao.

Para os estudos do efeito da pre irradiagao gama
na retengao, irradiaram-se amostras com raios-gama de uma fon

te de cobalto-60 (item 11.5) com doses que variaram de 0,4x106

a 1,2 x 1066y. 0s compostos foram em seguida irradiados no
reator nuclear IEA-R] (item 11.6) por uma hora e fez-se a se-
paragao da fragao ionica de cobre-64 apos 1 hora de resfria-
mento, utilizando-se a tecnica da extragao por solvente (item
11.8.1). Determinaram-se as retengoes por medida de radioati-
vidade do cobre-64 nas fragoes aquosa e organica (item 11.7).

0s resultados obtidos estio na Tabela VI.

Para os estudos do efeito da pre irradiacao gama

no recozimento, amostras nao irradiadas e pre irradiadas com

doses de (0,4-1,2)x106Gy de uma fonte de cobalto-60 foram sub



TABELA V

EFEITO DO PRE AQUECIMENTO NO RECOZIMENTO TERMICO DO N-BENZOIL N-FENIL HIDROXILAMINATO
DE COBRE E DO N-BENZOIL N-(o)TOLUIL HIDROXILAMINATO

(BPHA) - Cobre (B(o)THA) =~ Cobre
TEMPOS DE PRE AQUECIMENTO ~ . -
() Retencio | Retencio a%0s| Revengio | fetencho we,
) 0 70,3 + 3,4 66,5 + 5,9 73,6 + 2,5 69,9 + 3,8
1 69,8 + 4,4 66,9 + 6,2 68,6 + 4,4 69,5 + 6,5
2 70,4 + 5,2 63,8 + 1,8 67,2 + 3,2 65,7 + 6,0
3 68,4 + 2,0 64,8 + 3,3 70,3 + 2,8 66,7 + 2,5
4 68,6 + 3,8 63,5 + 4,3 70,1 + 3,6 66,4 + 0,8
5 69,9 + 2,3 64,1 + 8,8 70,2 + 3,1 65,7 + 5,2
6 67,2 + 2,1 68,0 + 2,8 70,6 + 1,6 54,7 + 4,8
7 65.6 + 2,2 55,5 + 1,8 68,1 + 2,7 57,7 + 1,5
Temperatura de Pre aquecimento: 140°¢ (BPHA) - Cobre : N-benzoil N-fenil hidroxilaminato
Tempo de Irradiagao 1 hora de cobre
Temperatura de Recozimento 140°¢ (B(0o)THA) - Cobre: N-benzoil N-{o)toluil hidroxila-
Tempo de Recozimento 1 hora minato de cobre

A
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metidas a irradiagao com neutrons termicos no reator nuclear
IEA-R] (item I11.6) por uma hora e imediatamente apos aqueci-
das por uma hora a 140%C e enm seguida fez-se a separagao da
fragao ionica por extragao por solvente (item 11.8.1). Deter-
minaram-se as retengoes por'medidas de radioatividade do co-
bre-64 nas fragoes aquosa e organica.(item II1.7). Os resulta-

dos obtidos estao na Tabela VI.e Figura 19.



TABELA VI

EFEITO DA PRE IRRADIAGAO GAMA NA RETENGXO E NO RECOZIMENTO TERMICO DO N-BENZOIL N-FE-

NILHIDROXILAMINATO DE COBRE E O N-BENZOIL N-(o)TOLUIL HIDROXILAMINATO DE COBRE

DOSE DE RAIOS GAMA (BPHA) - cobre B(O)THA) - cobre
(x 106 6y) Retcngao etencao apos Retencdo |[Petengdo apds
Recozimento(%)
(%) (%) recozimento (%)
0 69,4 + 3,9 59,1 + 4,3 68,8 + 3,1 70,2 + 4,1
0,4 69,2 + 2,3 54,5 + 4,3 69,0 + 3,6 68,4 + 4,1
0'6 e halhadind 67’9 i 1’8 66’4 i 4’7
0,8 68,8 + 2,5 61,0 + 2,2 --- -
1,0 69,0 + 2,5 54,0 + 1,7 68,9 + 4,8 62,4 + 0,8
1,2 68,1 + 4,2 37,4 + 3,3 63,7 + 1,9 52,7 + 0,9
Temperatura de recozimento: 140%C
Tempo de recozimento 1 hora
Tempo de irradiagao 1 hora

*na
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11.10. OBTENGAO DE COBRE-64 COM ATIVIDADE ESPECIFICA ALTA

Dos resultados obtidos nos experimentos de ir-
radiagao do N-benzoil N-fenil hidroxilaminato de cobre e do N-
benzoil N-(o)toluil hidroxilaminato de cobre, escolheu-se o pri-
meiro composto para os ensaios preliminares visando a obten-
¢ao de cobre-64, por ser economicamente o mais viavel. Para
uso mEdiéo, a atividade especifica do Eobre-64 deve ser supe-

rior a 740 HBq/mgCu(37).

11.10.1. Experimentos preliminares

Irradiaram-se amostras de dez miligramas de N-
benzoil N-fenil hidroxilaminato de cobre no reator nuclear IEA
-R] por uma hora e tambem por seis horas e trinta minutos. Se
parou-se a fragao ionica do cobre uma hora e 21 horas, respec
tivamente, apos a irradiagao, utilizando-se a tecnica de extra
¢ao por solvente (item I1.8.1) e determinou-se a massa de co-
bre da fase aquosa por espectrofotometria conforme apresenta-
dos em I11.8.2.

Mediu-se a atividade da fragao aquosé contando
o cobre-64 em uma camara de ionizagao: Radioisotope Calibrator
CRC-10BC, Carpintec.

Determinou-se a atividade especifica, pela rela-
¢ao entre a atividade de cobre-64 recuado e a sua massa, 0s

valores obtidos estao na Tabela VII.



TABELA VII

ATIVIDADE ESPECTIFICA DO 64Cu OBTIDO POR IRRADIAGKO DO N-BENZOIL

N-FENIL HIDROXILAMINATO DE COBRE

s

TEMPO DE IRRADIA

TEMPO DE ESPERA

ATIVIDADE ESPECTFICA

AMGSTRAS GRO (HORAS) (HORAS )
sem pre aquecimento e
sem recozimento termico 1,0 2,5 1.124,8 MBq/mg Cu
sem pre aquecimento e
com recozimento termico 1,0 2,5 2.231,1 MBq/mg Cu
pre aquecida a 14006 (5h)
com pre recozimento 1,0 2,5 1.317,2 MBq/mg Cu
termico
sem pré aquecimento e
sem recozimento termico 6,5 21,0 876,16 MBq/mg Cu
sem pre aquecimento e
com recozimento termico 6,5 21,0 3.981,2 MBq/mg Cu

recozimento termico em temperatura de 140°C durante uma hora

€9



CAPITULO III - RESULTADOS E DISCUSSAO

Antes de abordar o estudo do comportamento do
ﬁ-benzoil N-fenil hidroxilaminato de cobre e do N-benzoil N-
(o)toluil . hidroxilaminato de cobre frente ao recozimento ter
mico e 3 influencia de defeitos introduzidos pelos agentes ca
Tor e radiagao gama, investigou-se o comportamento dos compos
tos sintetizados quando submetidos a agao da radiacao gama do
cobalto-60 e analisou-se a estabilidade termica deles.

As curvas termogravimetricas obtidas, confor-
me item 11.3.7. e Figuras 13 e 14, mostraram que os dois com-
postos sao estaveis ate o ponto de fusdo, quando entao ocorre
‘decomposigao de uma forma abrupta.

No exame da estabilidade termica e da radiolise
dos compostos sintetizados (itens 11.9.1 e 11.9.2) verificou-
-se que o N-benzoil N-fenil hidroxilaminato de cobre e termi-
camente mais estavel do que o N-benzoil N-(o0)toluil hidroxi-
laminato de cobre, e que os dois compostos s3ao estaveis a ra-
diacao gama do cobalto-60.

Dos resultados obtidos nos experimentos prelimi-
nares, (itens 11.3.7, 11.9.1 e 11.9.2), observou-se que estes
compostos sao adequados ao estudo da reagoes de recozimento

termico.



111.1. RETENGAO

Os valores das retengoes obtidos no N-benzoil N-
fenil hidroxilaminato de cobre (70,3%) e no N-benzoil N-(o0)
toluil hidroxilaminato de cobre (73,6%), como visto na Tabela
V, podem ser considerados elevados. Estas retencoes foram de-
terminadas nas amostras sem qualquer tratamento previo e ir-
radiadas durante uma hora com fluxo de neutrons termicos de
5 x lolzn/cmz.s., taxa de dose gama de 3,6 x 103Gy/h tempera-
tura de 30-35%C e tempo de espera de uma hora. A hipotese de
ocorrencia de reformacao durante o tempo de espera foi descar
tada porque as retengoes foram iguais quando os compostos se
mantiveram em nitrogenio 1iquido, temperatura ambiente ou em
banho de oleo a 140°C.

Negoescu e Costea(6°)(1962) nos estudos com oxi-
nato de cobre-obtiveram retencoes de 86% e 88% quando o com-
posto foi irradiado, respectivamente, durante 15 minutos e
uma hora, em temperatura ambiente, sendo o tempo de espera de
uma hora. Quando o tempo de espera foi de tres horas, os valo
res das retengoes elevaram-se para 94%. Os pesquisadores de-
terminaram, por extrapolacao, as retencoes logo apos o termi-
no da irradiagao, obtendo os valores de 60,9% e 74.1% nas mes
mas condicoes anteriormente mencionadas e admitiram o modelo
da zona quente (item I.B.1.c) para explicar a retengao 1ini-
cial e o recozimento.

Coelho e colab. 18 (1980} irradiando o N-benzoil
N-fenil hidroxilaminato de molibdenio (V1) durante uma hora
em um fluxo de neutrons termicos de 4 x 1012n/cm2.s. obtive-

ram o valor de 86,5% pars a retengdo. Schor(67)(1972) obteve,

para o N-benzofl N-fenil hidroxilaminato de cromio (I111), uma



retengao de 5,5% cow tempo de irradiagao de 30 minutos e flu-
x0 de 2.lx10]]n/cnzs. em temperatura de 25°C com tempo 2ero
de espera e este valor aumentou para 9,0% quando este tempo
aumentou para 312 horas. Esta autora sugeriu que durante a ir
radiagao ja estava ocorrendo um recozimento termico, por com-
paragao de seu resultado com aquele obtido por vUillet(so)
(1970) que foi de 3,6% para a retencao inicial quando o com-
pdsto foi irradiado em fluxo de néutrons de 2.2x10]7n/cm2.s e
temperatura de -77%.

Em nosso trabalho, determinou-se a retengao dos
compostos apenas com uma hora de irradiagao. Supoe-se que nes
te periodo ja esteja ocorrendo recozimento térmico ou recozi
mento por radiagao ou os dois juntos e que as retencoes atin-
giram os valores maximos, indicando ser uma reagdo rapida de
recozimento.

Somente um estudo minucioso, realizando experi-
mentos de irradiacao com neutrons termicos em periodos mais
curtos do que aquele ja feito e em temperatura mais baixas pa
ra minimizar o recozimento termico e por radiacao, conduzira

a obtencao de informagoes sobre a retengao inicial e o recozi

mento.
111.2. RECOZIMENTO TERMICO

0s resultados obtidos no estudo do efeito do pre
aquecimento (Tabelas III e IV e Figura 17) mostraram que a re
tencao tende a decrescer com o aumento da temperatura a par-
tir de, aproximadamente, tres horas de aquecimento, nos dois
compostos.

Nos estudos do recozimento termico (Tabela V e



Figura 18) realizados em temperatura de 140°C durante uma ho-
ré, verificou-se uma diminuigao da reten¢ao no N-benzoil N-fe
nil hidroxilaminato de cobre que se manteve constante, ate o
tempo de pre aquecimento de cinco horas. Observou-se que quan
do este tempo foi de seis horas nao houve alteragao na reten-
¢30, diminuindo novamente com o aquecimento de sete horas.

No caso do N-benzoil . N-(o)toluil hidroxilamina-
to de cobre ocorreu tambem uma diminuigdo da reteng3ao com o
tempo de pre aquecimento ate tres horas; com o aumento deste
tempo e ate sete horas, o comportamento da retencao mostrou-
-se variavel, porem sempre menor do que aquele sem recozimen-
to.

0 comportamento dos dois compostos e semelhante,
entretanto o N-benzoil N-(o)toluil hidroxilaminato de cobre
mostrou-se mais suscetivel ao aquecimento. E possivel que, se
aumentarmos o tempo de aquecimento no N-benzoil N-fenil hidro
xilaminato de cobre alem de sete horas, ocorra novamente um
aumento da retengao como no caso do outro composto.

O0s valores maximos de retencao (Tabela V) foram
de 66,5% e 69,9%, respectivamente, para o N-benzoil -N-fenil
hidroxilaminato de cobre e para o N-benzoil N-(o)toluil hi-
droxilaminato de cobre quando nao pre aquecidos e recozidos a
140°¢C por uma hora, os quais diminuiram para 55,5% e 57,7%
quando pre aquecidos a 140°C por sete horas.

Sankar e colab.(69)(l968) estudando o acetilace-
tonato de cobalto obteve um valor maximo de retencao igual a
77,5% para amostras nado pré aquecidas e recozidas a 120° por
dez horas, ao passo que este valor diminuiu para 62,5% quando
pre aquecida a 120°C por oito horas.

0 comportamento dos compostos de cobre estudados



neste trabalho parece ser semelhante ao do acetilacetonato de
cobalto.

No estudo do efeito da pré irradiagao gama (Tabe
la VI e Figura 19) observou-se que no caso do N-benzoil N-fe-
nil hidroxilaminato de cobre nao houve alteragao na retengao
(-69%) com doses ate l,2x1066y entretanto, no N-benzoil N-(o0)
toluil hidroxilaminato de cobre a retengao (~69%) manteve-se
constanfe afé l,OxlOGGy, diminuindo quando essa dose foi de
1,2x10%y (-64%).

Quando as amostras preé irradiadas com radiagao
gama foram submetidas a irradiacao com neutrons e posterior-
mente recozidas em 140°C durante uma hora, a retengao no N-
benzoil K-fenil hidroxilaminato de cobre manteve-se pratica-
mente constante (60%), porem menor do que aquela sem recozi-
mento, para doses ate 0,8x]066y diminuindo com doses de radia
gao gama mais altas atingindo o valor de 37% com l,2ﬁ1066y.No
N-benzoil K-(o)toluil hidroxilaminato de cobre a retengao nao
se alterou com doses ate 0,6x1066y, diminuindo com o aumento
da dose, para valor igual a 53% com 1,2x1066y.

No estudo do efeito da pré irradiagao gama no re
cozimento termico observou-se que o N-benzoil N-fenil hidroxi
laminato de cobre @ mais suscetivel a irradiacao gama ao pas-
so que este composto e mencs suscetivel ao pre aquecimento do
que o N-benzoil N-{o)toluil hidroxilaminato de cobre.

Desta forma, verifica-se que o pre-aquecimento e
a pre irradiagao y nestes compostos de cobre antes do bombar-
dejio com neutrons termicos diminui a suscetibilidade ao reco-
zimento termico, contrarijamente a0 que ocorre no cromato de
potassio (Maddock e colab.(ag),l963; entretanto no acetilace-

tonato de cobalto e de crémio Vargas’®), 1964: Machado e



co]ab.(43’44)

, 1964, 1968; Sankar e colab.‘®?), 1968), ob-
serva-se comportamento igual aquele obtido em nosso tra-
balho.

Machado e colab. (1964) propuseram que os defei-
tos gerados por diferentes metodos no acetilacetonato de co-
balto e de cromio competem com o fragmento de recuo para a
captura de eletrons, os quais sao necessarios para a reforma-
¢ao da mo]écuia alvo.

Harbottle(31)(]965), entretanto, apresentou uma
hipotese alternativa, sugerindo que o pre aquecimento remove
os defeitos que podem, por outro lado aprisionar eletrons ou
buracos ou ambos, durante o bombardeio no reator, e que mais
tarde, seriam termicamente liberados para estimular as rea-
coes de recozimento.

Posteriormente, Sankar e co]qb.(69)(1968) e Ma-
chado(AQ)(1968) estudaram o. efeito do pré aquecimento no reco
zimento termico no acetilacetonato de cobalto e o primeiro
grupo de pesquisadorés tentou explicar os resultados obtidos
baseado na hipotese de Harbottle, ao passo que Machado consi-
derou a formagao de defeitos como sendo devido a3 termolise.

Apesar de muitos estudos terem sido realizados ,
afnda nao se tem uma compreensao clara a respeito dos defeitos
nos solidos no campo da quimica de recuo por causa da comple-
xidade dos processos que ocorrem. Por exemplo, e impossivel
uma descrigao exata do destino subseqliente de um 2atomo de re-
cuo, uma vez que ele depende de sua vizinhanga e do composto
de que faz parte.

A eludicagdo da finfluencia de defeitos no processo de re
cozimento termico ainda esta em fase de proposicdo de hipoteses.

Considerando-se os resultados obtidos neste tra



balho relativamente a diminuigao das retengoes observadas quan
do as amostras foram pré aquecidas e recozidas, nao e pos-
sivel estabelecer uma concordancia com as consideragoes fei-
tas por Machado e Sankar e colab. ou propor pma outra explica
¢ao.

Experimentos com tempos de pré aquecimento mais
longos e em temperaturas mais baixas do que aqueles ja feitos
e a verificagao da ocorréncia ou nao da decomposigao termica
durante o recozimento termico apos a ativacao neutronica das

amostras prée aquecidas poderao levar a resultados mais concluy

sivos.

0s pesquisadores acima citados, estudando o pre
agquecimento com o mesmo complexo de cobalto nao chegaram a
mesma conclusao. Nos experimentos de Sankar e colab. eles

agqueceram as amostras apenas na temperatura de 120°C e nao fi
zeram uma analise da decomposigao termica como realizado por
Machado.

Quanto @ pre irradiagao gama dos compostos de co
bre, a diminuigado da retengdo no recozimento térmico, observa
da quando se aumentou a dose gama (Tabela VI e Figura 19) po-
de ser atribuida a concentragdo de defeitos, que por aqueci-
mento dos cristais, por meio de um processo de difusdo, alcan
¢am o sitio do atomo de recuo e sao capazes de competir com
os fragmentos de recuo no processo de reformagao da molecula
na sua forma original.

Com base no modelo proposto por Nath e colab.GB)
(1966) o seguinte mecanismo poderia explicar a retengdo e ©
recozimento termico nos compostos de cobre estudados.

640t 4 o7 ———_W64%¢,0 (8)
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onde 84xcu® representa a especie excitada eletro
nicamente.

A especie 64*Cu° formada, sofre troca dsotopica
com um atomo inativo de uma molecula vizinha, reformando 0

composto original.

6"*’Cua‘r 63Cu(11’gante)2 ——64Cu(]igante)2 + 6?’(:uo
’ (9)
Considerando que o cobre recuado pode ser :+ uma
mistura de 64Cu° e 64Cu* (Auric e Vargas( 6), 1973) ter-se-a
tamben,
64¢40 4+ (buraco) — B4cu* (10)

Os autores assumiram que a especie 64Cu+ formada

como resultadc da interagao do 64

cu® com o buraco, nao possui
energia de excitagao suficiente para sofrer troca isotopica
com o atomo inativo de uma molecula vizinha, mas ele poderia
interagir com eletron movel. Uma vez que os eletrons moveis
quando liberados das armadilhas por recozimento termico podem
ser reaprisionados por oxigenio ha pouca possibilidade desta

64cyt interagir com os eletrons.

especie
Outra possibilidade que poderia explicar a dimi-
nuigao da retencgao no recozimento termico, seria a interagao
das moleculas ja reformadas, com os buracos, formando espe-
cies ionicas os quais estariam numa forma quimica separavel.

’

64Cu(Hgante)2 + (buraco) == 64Cu(ligantef;

(1)

Um mecanismo exato que elucide o processo de re-



cozimento termico nos compostos de cobre estudados nao pode
ser ainda proposfo porque nao se tem informagoes suficientes.
Necessitar-se-a de estudos mais pormenorizados do efeito do
oxigenio, dos defeitos introduzidos, da cinetica do recozi-

mento teérmico; identificagao da natureza e numeros de fragmen

tos de recuo.
111;3. RECOZIMENTO TERMICO: EFEITO DO GRUPAMENTO METILA

Verificou-se que o valof da retengao do N-benzoil
N-fenil hidroxilaminato de cobre foi um pouco menor que a do
N-benzoil N-(o)toluil hidroxilaminato de cobre, provavelmente
devido ao fato do metal estar mais fortemente coordenado ao
oxigenio da carbonila no segundo composto. Esta hipotese € ba
seada na analise dos espectros de absorgao de infravermelho
dos -agentes complexantes .e dos complexos, onde se verificou
que o deslocamento da banda de absnrgdo da carbonila no segundo
composto foi maior quando comparado com o primeira (item 11.3.
4y, 4

Uma analise da relagao entre a retengdao iniciel
e a energia de recuo nestes compostos de cobre podera confir-
mar a hipotese acima e verificar tambem se o modelo dos tres
dominios proposto por Yoshihara e colab.(ss)(1977) se aplica
a estes compostos.

0 comportamento dos dois compostos quando pre
tratados no processo de recozimento termico parece ser digual,
mas com velocidades diferentes. Isto pode ser atribuido as di
ferengas nas estruturas cristalinas, conforme observado nos
espectros de difragao de Raios-X (Figuras 11 e 12) em que o

N-benzoil N-fenil hidroxilaminato de cobre apresenta menor si




metria, fazendo-se uma analogia com os ftalocianinas de cobre
que existem em duas formas cristalinas (forma alfa e beta).

Na revisao bibliografica sobre as ftalocianinas
metalicas, de cobalto, zinco e cobre realizada por Jardim¢39)
(1983), a autora cita que a forma beta possui uma retengao
inicial maior que a alfa e que estas duas formas cristalinas
sofrem recozimentos com diferentes velocidades, atingindo pa
tamares distintos e que os comportamentos diferentes dos
cristais alfa e beta foram atribuidos por diversos pesquisa-
dores a diferencas nas estruturas cristalinas.

Yoshihara e Ebihara ®3)(1964) estudando as fta-
locianinas de cobre verificaram que a reformagao acontece
majs rapidamente nos cristais beta do que nos alfa e procura
ram explicar em termos de tensao de rede cristalina, isto e,
a forma beta tem uma estrutura mais empacotada do que a'alfa
e por isso as tensoes cristalinas nas vizinhangas dos atomos
de recuo sao maiores. Na literatura encontrou-se apenas um
trabalho que cita a estrutura cristalina do N-benzoil N-fe-
nil hidroxilaminato de cobre (Bag e Lahiri¢’?, 1976) e¢ ne-
nhum sobre o N-tenzoil N-(o)toluil hidroxilaminato de cobre.

Estes pesquisadores apenas tragaram os espec-
tros de difragao de Raios-X e por comparacao com o obtido
com o N-benzoil N-fenil hidroxilaminato de zinco, niquel, co
balto e manganes, concluirtam que o complexo de cobre poderia
ser considerado uma estrutura planar ou um octaedro distorci
doe.

Comparando os difratogramas do N-benzoil K-fenil
hidroxilaminato de cobre sintetizado neste trabalho e o da
1iteratura, verificou-se que nao sdo fguais. Nao se tem con-

di¢des de analisar esta discordancia apenas com os dados até
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aqui obtidos.

111.4. OBTENGAO DE COBRE-64

0 uso de radioisotopos com alta atividade especifi
ca e de grande importancia nos estudos de distribuigao de
substancias radioativas em seres vivos. Neste caso o radioiso
topo deve ser administrado em quantidade extremamente pequena
para nao afetar a “isiologia do animal ou vegetal sob estudo,
mas deve possuir atividade suficiente para ser mensuravel.

Dos resultados apresentados na Tabela VII quando
amostras de N-benzoil N-fenil hidroxilaminato de cobre foram
irradiadas por uma e por seis horas e trinta minutos verifi-
cou-se yue atividade especifica aumentou com o aumento do tem
po de irradiacao e mostrou ser viavel para obtengao do cobre-
64. A sua a,licabilidade na producao rotineira deste radiois§
topo dependera de um estudo de otimizagdao do método, quanto
ao tratamento de amostra alvo, do tempo de irradiagao e a pre

paracao do radiocobre na forma adequada para uso medico.

CONCLUSDES

Os experimentos realizados com pre aquecimento e
pré irradiagao gama, supoem que oS agentes calor e radiagao
gama introduzem defeitos os quais reduzem a suscetibilidade
dos compostos ao recozimento termico. Este comportamento ob-
servado com o N-benzoil N-fenil hidroxilaminato de cobre e
N-benzoil N-(p)toluil hidroxilaminato de cobre foi previsto
por Machado(44)(1968) que extrapolou para os complexos neu-

tros, em geral, o fenomeno observado com o acetilacetonato de
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cobalto.

A reformagao das ligagcoes quimicas apos a irra-
diagao neutronica e a diminuicao da retengao no recozimento
termico podem ser explicadas como devidas a captura eletroni-
ca e de buracos.

Os resultados obtidos neste trabalho mostram que
estes compostos de cobre se prestam ao estudo das conseqllenci
as quimicas de reacoes nucleares do tipo (n,y) e o primeiro
composto e viavel a obtengao de cobre-64 com atividade especi

fica alta.
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