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RESUMO 

CONTRIBUIÇÃO AO ESTUDO DAS CONSEQÜÊNCIAS QUÍMICAS DA REAÇÃO 

(n,Y) NOS COMPOSTOS N-BENZOIL-N-FENIL HIDROXILAMINATO DE CO­

BRE E N-BENZOIL N-(o)TOLUIL HIDROXILAMINATO DE COBRE. 

Visando dar uma contribuição ao estudo dos efei­

tos químicos da reação (n,y) em quelatos de cobre, estudou-se 

a influência do pré aquecimento e da pré irradiação gama na 

retenção e no recozimento térmico no N-benzoil N-fenil hidro-

xilaminato de cobre e N-benzoil N-(o)toluil hidroxilaminato de 

cobre. 

Os complexos foram sintetizados e caracterizados 

por determinação do ponto de fusão, análise elementar, difra-

ção de Raios-X e espectrometria de absorção no infravermelho 

e no visível. Fizeram-se as analises termogravimétricas e ve­

rificou-se a estabilidade dos compostos ao aquecimento e i ra 

diação Y de uma fonte de Co. 

Com o objetivo de verificar a possibilidade do 

uso do N-benzoil N-fenil hidroxilaminato de cobre na obtenção 

de cobre-64 com alta atividade especifica, utilizando o pro­

cesso de Szilard-Chalmers, fizeram-se alguns experimentos, i£ 

radiando o composto mencionado no reator nuclear iEA-R, e de-

terminando-se a atividade específica. 

Verificou-se que os compostos são adequados aos 

estudos dos efeitos químicos da reação (n.y) e que é possível 

obter cobre-64 de alta atividade específica 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- i r radiat ion with gamma rays on the 

retention and thermal annealing of copper N-benzoyl N-phenyl 

hydroxylaminate and of copper N-benzoyl N- (o) to ly l hydroxyl-

aminate. 

The complexes were synthesized and later 

characterized by means of: determination of the melting-point, 

elemental analysis X-ray d i f f rac t ion , infra-red and vis ible 

range absorption spectrometry and also through thermogravimetry. 

The s t a b i l i t y of the coumpounds was checked against heating and 

gamma i r rad ia t ion from a Co source. 

In order to veri fy the possibi l i ty of using copper 

N-benzoyl N-fenyl hydroxylaminate to obtain copper 64 with 

high specific act iv i ty by the Szilard-Chalmers ef fect , some 

experiments were carried out by i rradiat ing the compound in the 

ÍEA-R, nuclear reactor and calculating i ts specific a c t i v i t i e s . 

Both compounds were found suitable for the study 

of the chemical effects of the (n,y) reaction and i t 1s possible 
64 

to obtain Cu with high specific ac t iv i ty for application in 

Nuclear Medicine. 
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CAPITULO I - INTRODUÇÃO 

(72) 
Em 1934 Szilard e Chalmers verificaram que 

quantidades apreciáveis de iodo-128, sob a forma de iodeto,po 

diam ser separados de amostras de iodeto de etila irradiadas 

com niutrons térmicos. Como os niutrons estavam em equilíbrio 

térmico com o iodeto de etila, o iodo-128 inorgânico não se 

poderia formar pelo efeito mecânico do choque de neutrons com 

as moléculas. A resposta surgiu com a descoberta do fenômeno 

de emissão de raios gama por núcleos que capturavam neutrons 

térmicos o que permitiu a Fermi e colaboradores * '(1935) ex­

plicarem o efeito observado por Szilard e Chalmers. Segundo 

esses autores, após a captura de neutrons térmicos, raios ga­

ma são emitidos durante a desexcitaçao do núcleo composto e 

associada a essa emissão hã uma quantidade de movimento. Pela 

lei de conservação da quantidade de movimento, o nirleo ao de 

sexcitar-se sofre um recuo com quantidade de movimento igual 

a do fõton gama mas na direção oposta e com uma energia da 0£ 

dem de centenas de elétrons volts, energia esta capaz de pro­

vocar a quebra das ligações químicas. Desta forma, a probabi­

lidade de uma molécula permanecer intacta apôs a captura neu-

trônica é pequena. 

D'Agostinho*2** (1935) estudando o permanganato 

de potássio irradiado com neutrons, verificou que 80% do man-

ganês-56 poderia ser separado do alvo. 0 fato de 20% estar na 

forma do composto original foi surpreendente, uma vez que se 
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esperava que a maioria das ligações Mn-0 deveriam ser rompi­

das no recuo nuclear. Desde então, vários trabalhos mostram 

que uma fração apreciável da atividade permanece na molécula 

alvo (Harbottle e Maddock(33>1979). 

A fração radioativa encontrada na forma original 

i chamada retenção e é usada para quantificar os efeitos do 

recuo nuclear em um dado composto sólido. 

Willians*82'(1948) no estudo com pentafluoreto 

de antimõnio e fluorantimoniato d? amônio observou que a re­

tenção do antimõnio aumentou quando os compostos foram expos­

tos a irradiação gama apôs a ativação com neutrons. Green e 

Maddock '(1949) encontraram que a retenção do cromio-51 em 

crornato de potássio também aumentou com o aquecimento do com­

posto irradiado com neutrons. Estes fenômenos receberam deno­

minações de recozimento por radiação e recozimento térmico. 

Experimentos realizados com o cromato de potás­

sio (Maddock e colab., 1963)* ' e com o acetilacetonato de 

cromio e cobalto (Sankar e colab. (7O,69)1960, 1968; Machado e 

colab.Í43J, 1964 e Machado*44* 1968) mostraram que a introdu­

ção de defeitos de qualquer espécie no cristal antes e apôs a 

ativação neutrõnica provocam uma aceleração no processo de r£ 

cozimento nos cristais InÔnicos e uma diminuição na suscetibi^ 

lidade a este fenômeno nos cristais moleculares. 

Ha tentativa de explicar o aparecimento da reter^ 

ção, bem como os diversos fatores que alteram o seu valor, dj_ 

versos autores procuraram uma teoria e propuseram vários mode, 

los que serão discui. ;te Capítulo. 
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I.A. EFEITOS QUÍMICOS DE UMA TRANSFORMAÇÃO NUCLEAR 

Uma transformação nuclear conduz ã formação de 

um núcleo instável, o qual se desexcita,rapidamente, ou pela 

emissão de partículas quando energeticamente possível ou pela 

emissão de um ou mais fótons gama. Limitar-nos-emos, ao estu­

do da reação (n,y) e suas conseqüências químicas. Neste caso, 

um núcleo ao capturar um niutron térmico passa para um estado 

excitado e a desexcitação ocorre pela emissão de um ou mais 

fótons gama, os quais são conhecidos como raios gama de captiu 

ra neutrônica. 

Associada ã emissão de um fóton gama, tem-se uma 

quantidade de movimento e pela conservação da quantidade de 

movimento, o núcleo ao desexcitar-se deve receber uma quanti­

dade de movimento de módulo igual e sentido oposto, o que pno 

voca o seu recuo. 

Se somente um foton gama ê emitido no processo, 

a energia de recuo Ep(eV) pode ser escrita: 

537 E2 

F = L t\ \ 

onde: E = energia do raio gama emitido 

M = massa atômica do núcleo submetido a recuo. 

A título de ilustração, para energia de fótons 

gama compreendido entre 1 e 10 MeV, a energia de recuo de um 

átomo de massa 100 terá valores entre 5 e 500 eV. Desta forma, 

poder-se-ã prever efeitos químicos Importantes para cada cap-

tvra, pois que a energia de uma ligação covalente está ao re­

dor de 3 eV. 
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Os estudos das radiações gama de captura mostram 

que a desexcitação se faz preferencialmente por emissão "• v£ 

rios fotons gama em cascata. Portanto dois casos podem se 

apresentar: 

a. 0 intervalo de tempo entre duas emissões sucessivas ê sup£ 

rior ao tempo de relaxaçao da molécula (ç = 10 seg). 

Se o fõton emitido tiver energia insuficiente para provo­

car a ruptura, a molécula terá tempo para dissipar a ener­

gia recebida. A ruptura terá lugar quando um foton mais 

energético for emitido. 

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

que o tempo de relaxaçao as emissões podem ser consideradas 

simultâneas. Nesse caso a quantidade de movimento resultaji 

te para o átomo do re^uo será: 

pl = - V + -\~ + T V cos 8 (2) 

onde 8 é o ângulo formado pela direção dos dois fõtons;por_ 

tanto P diminui muito quando 8 se aproxima de 180°. 

í medida que o número de fõtons y na cascata au­

menta, a probabilidade para que suas quantidades de movimento 

se anulem também aumenta, o que pode concorrer para a sobrevi^ 

da das ligações. 0 cálculo aproximado desta contribuição para 

a retenção foi feito por Maddock e Mac-Calluur '(1953), por 

0'Connor(61)(1958) e por Campbel ( U ) (1958),é muito difícil,pois 

supõe o conhecimento do número, das energias e da correlação 

angular de todos os fõtons da cascata. 

A ocorrência de fõtons de baixa energia durante 

a captura neutrônica, faz com que ocorra um processo competi* 
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tivo que e o da conversão interna, na qual a energia de exci-

tação i transferida para um elétron de camada interna e este 

é ejetado com uma certa energia deixando em seu lugar um bura^ 

co o qual ê preenchido por elétrons das camadas superiores, 

dando origem a cascata de Auger. Este processo pode levar ã 

ejeçao de vários elétrons, dando origem a um átomo carregado 

positivamente. A duração do processo 5 da ordem de 19 s e a 

molécula resultante se decompõe devido a forte interação Cou-

lombiana entre o átomo ioni2ado e o restante da molécula. 

Do ponto de vista químico a conversão interna en̂  

volve sempre a ruptura das ligações e a oxidaçao do átomo de 

recuo. Desta maneira a probabilidade do não rompimento das lî  

gações químicas durante o evento nuclear é muito pequena, dori 

de se conclui que a origem da retenção molecular da radioati­

vidade pode ser explicada através de mecanismo de reformação 

das ligações inicialmente rompidas. 

Portanto, o recuo moleculir seria a origem das 

modificações do estado químico do átomo e os mecanismos de r£ 

formações de ligações químicas os responsáveis pelo apareci­

mento de átomos radioativos no estado químico original. 

I.B. REFORMAÇÃO DE LIGAÇÕES QUÍMICAS 

No estudo dos processos de reformação de liga­

ções químicas em sólidos deve-se distinguir duas fases: 

1. Reformação de ligações imediatamente apôs o evento nuclear 

(reformações rápidas) 

2. Reformação de fragmentos pela ação de diferentes agentes 

físicos e químicos após a Irradiação (reformações lentas) 
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que corresponde às reações de recozimento. 

Estes dois tipos de processos de reformação de 

ligações químicas bem como os modelos propostos para explicar 

estes fenômenos serão discutidos a seguir. 

l.B.l. Reformação das ligações imediatamente apôs a cap­

tura 

Vários trabalhos de revisão apresentam os príncj 

pios básicos dos modelos propostos para explicar a reformação 

das moléculas marcadas, analisando a aplicabilidade dos mode­

los propostos nos vários estudos, utilizando-se diferentes 

compostos (iõnicos e neutros). Dentre eles vale citar os de 

Harbottle e Sutin(34)(1959), Vargas(74)(1964), Muller(56)(1967) 

Collins e colab.(20>(1979) e Harbottle e Maddock(33>(1979). 

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

Este modelo, inicialmente proposto para oxiânios 

(Libby 1940) e posteriormente aplicado para complexos, su 

põe que o átomo central durante o recuo perderia seus ligan­

tes dependendo da diferença de eletronegatividade entre o ãt£ 

mo central e os seus ligantes. 

Quando o átomo central for um metal, a perda de 

ligantes ocorreria sob a forma de Ions, e quando for um não 

metal, a perda aconteceria sob a forma atômica. Estes fragmeii 

tos formados dentro do sólido, durante a análise reagiriam com 

o solvente, resultando nos produtos observados. 

Por exemplo, na ativação de permanganato de po­

tássio as seguintes espécies poderão ser formadas: 
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MnOj-^iMnOj ^ d M n O j 3 - ^ l M n O + 5 ^ X Í H n + 7 

(3) 

Em soluções aquosas, os fragmentos poderão so­

frer redução ou serem hidratados dependendo do pH da solução. 

Em pH baixo: 

4 MnO* + 2 H20 • 4 Mn02 + 2 0 2 • 4 H
+ (4) 

resultando em retenções pequenas. 

Em pH a lca l ino: 

MnOj + H20 ^ MnÔ  + 2 H+ (5) 

que explica os valores altos de retenção observado em pK alca_ 

Uno. 

Nos casos de sais de não metais, por exemplo,bro 

matos, os resultados obtidos por Boyd e Larserr 7(1968) es­

tão de acordo com o modelo proposto por Libby. 

Nos bromatos, a perda de ligantes ocorreria na 

forma atômica com a conseqüente redução do número de oxidaçao 

do átomo de recuo. 

BrOj3 ---& Br02 ^-É- BrO ^Í Br" (6) 

Tanto os Tons Br* como as demais espécies foram 

detectadas experimentalmente. 

0 modelo foi baseado, principalmente, em um efe^ 

to do pH, no momento da dissolução da amostra sobre a reten-
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ção do permanganato de potássio. 

Fste nodelo entretanto, não coi.seg-e explicar a 

( 3 '"* * 
inexistência do efeito do pH nos croitatos, (ireen e colab: 

1953) c fosfatos (Aten e colab. ( 5 )1952 e Apers d Capron ( 4 ) 

1956). 

No trabalho de revisão de Apers (Harbottle e Mad_ 

doc ( '1979) sobre os efeitos químicos de uma transformaçãon£ 

clear em permanganato e outros oxiãnions, o autor analisa a 

relação entre a retenção e pH em permanganatos, como sendo d£ 

vida somente a peculiaridade da química de manganês durante o 

procedimento analTtico. 0 pseudo efeito do pH foi atribuído 

parcialmente ã variações do coeficiente de adsorção de Tons 

•anganoso em superfícies sólidas e estes efeitos foram confi> 

nados por Benes e 6arba (1966) ( 1 0 ) e Roy e colab. (1973) ( 6 4 ). 

I.B.I.b. Modelo das colisões elástica e inelãstica 

0 modelo apresentado por Libbyv '(1947) e desen 

volvido por Miller e colab. '(1950) propõe que as reações 

de reformação resultem de choques elásticos e inelásticos dos 

átomos de recuo com átomos ou com as moléculas do meio. Ini­

cialmente, quando a energia do átomo recuado I da ordem de 

100 eV, este sofre colisões elásticas com os outros átomos, 

transferindo parte de sua energia e quando esta colisão for 

frontal ocorrerá a substituição dos átomos inativos por áto­

mos radioativos. 

Posteriormente, quando a energia do átomo de re­

cuo for da ordem da energia de ligação, este passara a coli­

dir com moléculas, provocando a sua fragmentação. Após perder 

parte de sua energia o átomo de recuo poderá reagir com um ra_ 
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dical formado,reformando a molécula original, desde que sua 

energia seja tal a não permitir seu escape da barreira forma­

da pelas moléculas vizinhas. 

Como a energia de barreira é maior nos sólidos 

do que nos lTquidos e gases, este modelo explica o fato de 

que retenções são maiores para sólidos, seguidas de líquidose 

gases. 

Do ponto de vista físico o recuo conduziria ã fu_ 

são de uma zona muito pequena, da ordem de alguns angstrons 

de tal forma que o itomo de recuo e fragmentos permaneceriam 

"congelados" após o resfriamento. 

Esse modelo foi proposto por Libby por meio de 

estudos com haletos de alquila, entretanto não consegue expli^ 

car a igual retenção do CHBr. e C,H,Br encontrados por Miller 

e Dodson( '(1950). Pelo modelo proposto por Libby a retenção 

deveria ser menor no C,HgBr devido a menor concentração de 

Brotno. 

Este modelo também não explica o efeito da dimj^ 

nuição na retenção causada pela adição de pequenas quantida­

des de br orno aos haletos de alquila conforme observado por Wil̂  

lard(81)(1953). 

Este autor propôs o modelo de fragmentação caÕti^ 

ca segundo o qual o átomo de recuo perde sua energia através 

de colisões inelásticas com as moléculas vizinhas provocando 

a fragmentação molecular, formando radicais livres ao longo 

de sua trajetória. 

Após termalização do átomo de recuo, este poderá 

reagir com os radicais formados ao longo de sua trajetória, 

num processo térmico. 

Segundo este modelo a função dr bromo no exemplo 



10. 

anterior seria o de entrar em competição com o átomo de recuo 

nas reações térmicas. 

Entretanto, o modelo Willard não consegue fazer 

qualquer previsão quanto 5 natureza das diferentes espécies 

fornadas. 

l.B.l.c. Modelo da zona quente 

Harbottle e Sutin<35>(1958) tentaram explicar os 

fenômenos associados ao recuo nuclear a partir de uma teoria 

física, contrário aos modelos puramente químicos até então 

discutidos. 

Este modelo baseia-se no conceito de "deslocameji 

to atômico" o qual foi desenvolvido para explicar os danos 

provocados por radiações em sólidos. 

Segundo Harbottle, o átomo de recuo provoca di­

versos deslocamentos, durante o processo de resfriamento, utî  

lizando em cada um deles 25 a 50 eV oe sua energia. Estes dej. 

locamentos aquecem uma diminuta zona da rede cristalina, até 

provocar a fusão desta. Uma região reticular contendo cerca 

de 1.000 átomos com um raio de 1 a 2 mm, permanece fundida 

por cerca de 10 segundos. 

Durante este período podem ocorrer diversas rea­

ções químicas entre elas; substituição de um átomo de recuo 

por um átomo inativo, em uma molécula vizinha. 

Se estas reações não se completarem durante o 

tempo de permanência da zona quente, os fragmentos serão "cO£ 

gelados" com o seu resfriamento e poderão participar das rea­

ções posteriores (recozimento). 

Este modelo trata a retenção e o processo de re-
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cozimento do modo qualitativo, não explicando porque, mesmo 

envolvendo um grande número de moléculas que sofreram danos 

acentuados, a retenção ê favorecida. 

I.B.I.d. Modelo da desordem 

0 modelo da desordem proposto por Muller* • ' 

(196* e 1967) é baseado nas observações e cálculos de Viner-

yard ( 7 9 ) 1961). De acordo com este modelo, o átomo 

de recuo com energia de 100 eV perde :»ua energia rapidamente 

percorrendo distâncias de alguns espaçamentos interatõmicos.O 

dano provocado no cristal S pequeno, pois apenas alguns áto­

mos trocam de posição com os átomos vizinhos deixando-os em 

posição intersticial, e este processo de dissipação de ener­

gia não envolve a formação de um estado intermediário fundido. 

0 átomo se deslocaria com uma certa energia se­

guindo uma direção definida. De acordo com os cálculos fei­

tos, o valor de 25 eV para a energia de deslocamento i na re<a 

lidade um valor mínimo, pois esta energia depende da direção 

reticular segundo o qual o deslocamento ocorre: 25 eV para a 

direção <100>, 25 a 30 eV para <110> e cerca de 85 eV para 

<111>. 

Uma das maneiras de dissipar a energia seria atra_ 

vis de "focussons". Os átomos ao longo do reticulo se compor­

tam como bolas de bilhar em fila em contato um com o outro. Uma 

colisão direta ao longo desta linha deixa todas as bolas na 

sua posição original, exceto o último, o qual é deslocado. A 

presença de um defeito cristalino nesta fileira pode provocar 

a Interrupção deste processo, caso contrário as colisões pros_ 

seguirão até que a energia seja totalmente dissipada. 0 ai* 
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cance destas colisões chega a ser ati cem vezes a distância ™ 

teratômica. 

A formação de "focusson" poderia explicar a re­

tenção primária. Após a sua termalização, o átomo de recuo e£ 

tara numa nova vizinhança podendo ter o caracter de um compos^ 

to químico. Por dissolução do cristal, este composto pode pe£ 

manecer intato ou reagir quimicamente com o solvente. 0 átomo 

de recuo, pode também, no final de sua trajetória, encontrar-

-se num estado metaestãvel; o átomo nesta ação forma com o 

meio, segundo Mui ler, um "centro de desordem". Estes átomos po 

dem se constituir em formas separãveis ou reformar a molécula 

original por recozimento. 

I.B.l.e. Modelo dos três domínios 

Yoshihara e Yang<87)(1969) estudando os efeitos 

químicos de diferentes tipos de transformações nucleares na 

o e P ftalocianina de zinco, verificaram que a retenção de-

cresceu com c aumento da energia de recuo e manteve-se cons-

3 6 
tante quando esta energia foi de 10 -10 eV. 

Yoshihara e colab. <8*.89,86,88) i97oa,i970b, 1972, 

1977) estudando a relação entre a retenção 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

pécies de recuo nestes compostos em energia abaixo de 60 e 

40 eV, respectivamente, foram próximas de zero e cresceram 

abruptamente até 150 e 100 eV mantendo-se constante cem o au­

mento da energia de recuo. 

Os autores definiram a "appearence energy" como 

sendo a energia necessária para quebrar a ligação química en-
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tre o metal e seus ligantes e para que o átomo recuado saia 

da "gaiola química" de grupos complexos de átomos. 

Yoshihara(88)(1977) imaginou um modelo para o 

sistema sólido, no qual o átomo de recuo sofre danos na vizi­

nhança do sítio de recuo» posicionando-se era termos de três 

domínios ou esferas concentricas ao ponto de origem deste ato 

mo, cada uma com um raio maior que o anterior. Fig.l. Se o 

átomo possui um percurso de recuo menor que r., ele permanece 

no primeiro domínio e pode recombinar-se com seus ligantes 

originais reformando o composto pai; se o seu percurso for 

maior que r2» ele não poderá reagir com os seus ligantes ori­

ginais e provavelmente não será detectado na forma do compos­

to pai. No domínio intermediário (r2-r,), o átomo de recuo po 

dera recombinar-se com seus ligantes iniciais, reformando a 

molécula original ou sua interação com outros fragmentos será 

possível. A reformaçao, neste caso, talvez só ocorra por meio 

de um processo de difusão, induzido, por exemplo, por um tra­

tamento apôs irradiação. 

FIGURA l . Etqutmo do modelo de tris domínio» 
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Dos resultados experimentais obtidos esses pes* 

quisadores verificaram que a relação entre a retenção e a 

energia de recuo ê afetada pela natureza dos compostos comply 

xos analisados, provavelmente pela força de ligação entre o 

Metal e os ligantes como um dos fatores mais importantes. 

I.B.2. deformação das ligações químicas apôs a irradia­

ção: recozimento 

Se após a irradiação com neutrons, as amostras 

forem submetidas ã radiação ionizante (Williams*82*,1948; Mad 

dock e colab.(49)1963; Machado e colab.(43), 1964; Vargas(74), 

1964; Collins e Harbottle(22), 1964; Baumgartner e Maddock( 8 }, 

1968); calor (Green e Maddock(29), 1949); Claridge e Maddo 

ck ( 1 5 ), 1963; Collins e Harbottle(21), 1964); radiação ultra 

violeta (Machado e colab.(43), 1964; Vargas(74), 1964); pres­

são (Andersen eMaddock ( 2 ), 1963; Patil e Na1awde(62), 1980); 

ultra-som(Andersen e Maddock( 2), 1963); Getoff(27), 1964) ob 

serva-se em geral um aumento na retenção. 

Este fenômeno i chamado "recozimento" e ocorre 

devido ao desaparecimento de defeitos prê-existentes ou cria­

dos pelas reações nucleares nos sólidos. 

A literatura indica que defeitos de qualquer es­

pécie, possivelmente pré existentes no cristal, assim como 

aqueles introduzidos antes da transformação nuclear, ou as ve 

zes depois, provocam uma modificação no processo de recozimert 

to. Baseando-se nestas observações, diversos autores propuse­

ram que a reação de recozimento pode ocorrer pela interação 

de um destes defeitos com o sTtlo do átomo de recuo (Anderson 

e Maddock( 2 >1963), Maddock e colab. (A9)1963, Machado e co-
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lab, ( 4 3 )(1964). 

Dentre os defeitos normalmente encontrados ou in 

troduzidos em um cristal de interesse no estudo das conseqQért 

cias químicas de uma transformação nuclear estão: vacâncias, 

átomos ou Tons intersticiais, impurezas atômicas ou iônicas 

no sitio reticular ou em posição intersticial, deslocamentos, 

elétrons livres, buracos positivos, excitons, phonons ou com­

binações destes defeitos primários, tais como defeito de fren 

kel (vacãncia-intersticio) defeito de Schottky (vacância posi^ 

tiva-vacância negativa). 

Cs defeitos podem ser criados por diferentes 

meios tais como tratamento térmico, pré irradiação, introdu­

ção de impurezas e tratamentos mecânicos (trituração, compres^ 

são). 

Radiações ionizantes tais como: luz ultraviole­

ta, raios-X, radiação gama provocam formação de elétrons li­

vres ou buracos (Hendersoní36)1972). 

Nos cristais iõnícos a radiação incidente arran­

ca do Ton negativo alguns elétrons, os buracos criados pela 

saTda destes elétrons de um sítio do cristal, produzem sempre 

uma carga "mais positiva" localizada neste sTtio; desta forma 

a espécie iônica ionizada, agora positivamente carregada e 

cercada por vizinhos mais próximos, também carregados positi­

vamente será deslocada para uma posição intersticial ^vido a 

força repulsiva alta. 0 elétron ejetado caminha dentro do cris_ 

tal e pode produzir una ionizaçao adicional ou ser aprisiona­

do por vacâncias aniônicas ou por outras espécies contidas na 

rede cristalina chamadas "armadilhas" conferindo-lhes uma cajr 

ga negativa (Valery<73)1954). 

Pode-se ter impurezas com valorts de cargas dife 
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rentes daquelas dos Tons da rede cristalina. Como o princípio 

da eletroneutralidade deve ser obedecido, quando a impureza é 

um cãtion de carga elétrica maior que a do cãtion que compõe 

o retTculo, esta carga pode ser compensada, dentre outros pro 

cessos, por uma vacância catiônica, e neste caso a impureza 

será geralmente um aceitador de elétrons; alternativamente,um 

excesso de carga negativa, introduzidas por impurezas aniõni-

cas presentes no retTculo, pode ser compensada por vacâncias 

aniônicas, que são geralmente doadores de elétrons. 

Durante a irradiação com neutrons, a radiação 

gama pelo seu poder ionizante provoca a formação de elétrons 

e "buracos" positivos que são liberados por um aquecimento pos_ 

terior difundindo-se preferencialmente na direção do sTtio do 

átomo de recuo, devido ao gradiente de potencial favorável 

existente perto da zona. A interação do defeito com o sTtio 

do átomo de recuo fornece a energia de ativação suficiente pa_ 

ra promover a reconstrução do composto pai, a partir dos fra£ 

mentos já presentes no sTtio. 

Experimentos realizados com cromato de potássio 

mostram que a introdução de defeitos antes da irradiação com 

neutrons, provocam uma aceleração no processo de recozimento 

(Haddock e colab. U 9 ) 1 9 6 3 , Andersen e Maddock( 2 M963, ao pa^ 

so que com os acetilacetonato de cobalto e de cromio,os defei­

tos diminuem a suscetibilidade ao recozimento. 

1.6.2.a. Recozimento térmico 

Desde que Sreen e Maddorkí29)(1949) observaram 

o fenômeno do recozimento térmico em sólidos ativados com niu. 
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te com a finalidade de elucidar o mecanismo do processo de refor-

mação das ligações químicas que seguem a captura de neutrons. 

0 recozimento térmico pode ser feito por trata­

mento isoterraico ou isócrono da amostra e tem sido estudado 

em muitos sólidos inorgânicos e alguns orgânicos. 

0 recozimento isotérmico consiste de uma sirie 

de reações rápidas e lentas a temperatura constante. 0 valor 

da retenção começa a nível de retenção inicial passa por uma 

região de reações rápidas e em seguida passa por uma região 

de reações lentas chamadas de "pseudo-plateau". Em alguns ca­

sos a retenção atinge um valor constante o que indica que a 

etapa do processo se completou. 

0 recozimento isócrono se caracteriza por medi­

das da mudança de retenção com a temperatura em um período de 

tempo fixo- Na realização deste tipo de experimentos verifi­

cou-se aumento de retenção de formações de "pseudo-plateau"se 

guindo a ocorrência de uma sirie de processos independentes 

semelhantes aqueles encontrados no recozimento isotêrmico. 

Muitos sistemas irradiados mostram recozimento 

por aquecimento, porem já se observou que ele pode ocorrer em 

temperaturas baixas (Veljkovic e Harbottle(75)1961). 

Reações de recozimento, algumas vezes, ocorrem 

em uma etapa simples (Yoshihara e Harbottle* '1963, Maddock 

e colab. '1964) e outras vezes elas ocorrem, aparentemente, 

em um seqüência, sugerindo que os ligantes são anexados um a 

um (Raucher e Harbottle(63>1957, Saito e colab.(65)1962). 

Uma característica interessante da reação de re­

cozimento i a sua especificidade. Se um isõmero eis de um com 

plexo é irradiado e depois submetido ao aquecimento, a refor-

mação das ligações resulta no isomero eis radioativo. (Zuber 
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e colab.l,u'l96Q e Bonte e Martin*xl'l977. 

Alguns estudos indicam que o recozimento tirmico 

i sensível a atmosfera usada durante o tratamento pôs irradiai 

ção. Por exemplo, as retenções obtidas no acetilacetonato de 

cobalto (Nath e colab.(59)1964 e Machado(44>1968) e na ftalo-

cianina de cobalto (Scanlon e Coll ins, 66'1971) em atmosfera 

de.oxigênio são menores que aquelas verificadas em atmosfera 

de nitroginio, hélio ou em vãcuo. 

Vários modelos tem sido proposto para interpre­

tar o recozimento tirmico em compostos irradiados com neu­

trons, entre eles o modelo da recombinação de pares e modelo 

envolvendo espécies eletrônicas. 

I.B.2.a.1. Modelo de recombinação de pares correlatos 

No caso de cristais complexos geralmente estuda­

dos a vacância é considerada como sendo um fragmento ou uma 

espécie química capaz de reagir com o átomo de recuo intesti-

cial. Os modelos propostos para o mecanismo de recozimento 

térmico são baseados na recombinação de pares de átomo inters^ 

ticial-vacância. (Brown e colab.í13 *1953; Harbottle e Sutin 

'(1959). Algumas vezes considera-se que os intersticiais 

são móveis e que as vacâncias funcionam como armadilhas, ou­

tras vezes as vacâncias são moveis. Para os cristais monoatô-

micos diz-se que ocorre recozimento quando uma deformação elás_ 

tica na rede do cristal resulta num gradiente de potencial 

que diminui a barreira da energia de movimento de espécies den_ 

tro do retTculo. Isto permite a mudança de posição do átomo 

interstidal da sua posição inicial em direção S vacância mais 

próxima. Este tratamento embora satisfatório para o recozimen 
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to de metais» não ê válido para a maioria dos sólidos iõni-

cos ou moleculares. 
í45) Maddock e de Mainey '(1956) propuseram que a 

combinação dcs pares interst iciais-vacancia seja devida i 

atração e le trostat ica e sugeriram que a reação de recozimento 

nos crorna tos é: 

4+ 2- 2+ 
CrO H + + (T »• CrOg (7) 

2- -

onde os Tons 0 são móveis e estão a uma distancia x da espe 

cie CrO +. Se a posição do Ton 0 " ê muito próxima de CrO não 

ha uma separação razoável entre elas e a recombinação ocorre, 

induzida por uma forte atração entre elas» imediatamente após 

o resfriamento do átomo de recuo. 
4 + 2 -Se a distancia entre os CrO e 0 for maior» os 

2- — -
Tons 0 se difundirão» por ação do calor, na direção dos 
i 4+ 

Tons CrO sofrendo recombinação. 

Maddock, mostrou que hã uma relação linear entre 

a retenção atingida após um determinado tempo de aquecimento 

e o inverso da temperatura absoluta. 

Esta relação conhecida como lei Maddock mostrou 

ser aplicável a vários sistemas estudados (Maine e colab.( ' 

1957, Appers* ^1959, Maddock e Vargas* }1960) mas não se 

aplicaram ao acetilacetonato de crômio e de cobalto (Sankar e 

colab.( 7 0 \ 1960, e Vargas(74)1964, Machado e colab. U 3 ), 
(LL\ 

1964, Machado* '(1968) e também nao explicou a influencia 

de defeitos no recozimento de cromatos e acetilacetanato de 

cobalto e de crômio. 
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I.B.2.a.2. Modelo envolvendo espécies eletrônicas 

Este modelo foi inicialmente proposto por Na-

th* '(1966) na tentativa de explicar um mecanismo de troca 

isotôpica provocada pelo aquecimento observado nos compostos 

— (191 

tais como o cromato de potássio (Collins e colab. '1965) e 

o acetilacetonato de cobalto (Nath '1966) e porque na ausên­

cia de atmosfera de oxigênio durante a irradiação do complexo 

de cobalto aumentava a suscetibilidade ao recozimento (Nath 

e colab. ( 5 9 )1964). 

Nath supôs que o aquecimento do composto irradia_ 

do provoca a promoção de elétrons da banda de valência ou dos 

níveis doadores para a banda de condução, que pode reagir com 

um átomo de recuo radioativo. A espécie assim formada terá 

energia suficiente para sofrer troca isotôpica com um átomo 

inativo de uma molécula vizinha reformando a molécula origi­

nal. 

0 efeito da atmosfera de oxigênio supõe que os 

elétrons são capturados pelas moléculas de oxigênio adsorvi-

dos na superfície do cristal. 

Num trabalho de revisão bibliográfica, Collins e 

colab. '(1979) mostram que no modelo envolvendo espécies 

eletrônicas, as espécies incitadoras são pequenas e 1eves.com 

alta mobilidade no cristal tais como elétrons, buracos (holes) 

e excitons. Como estas espécies podem difundir com relativa 

facilidade, sem necessidade da aplicação de energia alta, a 

cinêtica do recozimento dependerá da presença de defeitos no 

cristal que aprisionam estas espécies moveis em armadilhas.Os 

tratamentos pÕs-irradiaçao podem liberar estas espécies mó­

veis da armadilhas, as quais difundem-se no solido e estas , 

http://1eves.com
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ao chegarem nos sítios dos átomos de recuo, ativam a reforma-

ção do composto pai. 

Se a espécie movei for um elétron, a presença,no 

sólido, de defeitos capazes de competirem com o átomo de re­

cuo na captura de elétrons diminuirá a suscetibilidade ao re-

cozimento, como foi observado em estudos com acetilacetonato 

de crõmio e cobalto (Yargas(74)1964), (Machado e colab.(43) 

1964 e Machado(44)1968). A diminuição da suscetibilidade ao 

recozimento, pela presença de oxigênio e outros gases capazes 

de capturar elétrons, também estão de acordo com a proposição 

de que ar espécies incitadoras do processo são elétrons. (Na-

th e colab.(59)1964, Verkateswarlu e Kishore(77)1971. 

Outra espécie móvel proposta é o exciton, uma e± 

pécie excitada eletronicamente que quando chega ao sitio do 

átomo de recuo deposita sua energia provocando ativação do 

processo de recozimento pela recombinação de fragmentos ou pe 

Ia reação com compostos vizinhos inativos (Dimotakis e Stamou 

li(26)1968; Sankar(68), 1968, Venkateswarey(76), 1969). 

Uma outra classe de espécie incitadora é a dos 

"buracos". Elas são entidades oxidantes que chegando ao sitio 

do átomo de recuo o oxidam, podendo fornecer energia suficier» 

te para provocar reação entre o átomo de recuo, oxidado e os 

fragmentos vizinhos (Collins e colab.(19*1965, Bellindo e Wi-

les(9)1969, Jesus e colab.(40)1979). 

1.6.2.b. Recozimeito por radiação 

0 recozimento por radiação consiste na exposição 

da amostra, após ativação nuclear, ã radiação gama, elétrons 

ou partículas pesadas. Geralmente o efeito observado é um au-
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•ento da retenção do composto. 

(82) 
Williams (1948) foi o primeiro pesquisador a 

registrar um exemplo de recozimento induzido por radiação io-

nizante. Ele verificou que a retenção de antimonio radioativo 

produzido por ativação com niutrons de pentafluoreto de anti­

monio e fluoantimoniato de amônio aumentou com o tempo de atî  

vação neutronica. Efeitos semelhantes foram observados desde 

então com muitos compostos, tais como bromatos (Boyd e colab. 

(12)1968) Cobble e Boyd(17)1952) cromatos (Cleary e colab.a6) 

1952, 6reen e colab.(30)1953, Harbottle(32)1954, e Maddock e 

colab.(43)1963), clororenato de potássio (Apers*3 *1959) e 

acetilacetonato de cobalto e de crSmio(Vargas*7*'1964, Machado 

e colab.(43)1964) e fosfatos (Claridge e Maddock(15), 1963). 

Vargas(74'1964) estudando minuciosamente o reco­

zimento por radiação (raios gama, luz ultravioleta e luz de 

sódio) no acetilacetonato de cobaltoede crânio, apresentou ar­

gumentos que indicam ser a excitação e não a ionização o mec£ 

nismo responsável pelas reações de recozimento. A excitação 

se propaga pela rede cristalina ate que encontrando uma impe£ 

feição descarrega sua energia; esta imperfeição pode ser um 

átomo de recuo que recebendo a energia de excitação terá con­

dições de reagir com os fragmentos próximos, reconstituindo a 

molécula original. Outra observação de Vargas e que o recozi^ 

mento por radiação é inibido pela presença de defeitos Intro­

duzidos nos cristais porque eles entrarão em competição com o 

átomo de recuo na dissipação de excitação. 

OBJETIVO: 

Como foi visto anteriormente, o estudo das cons£ 

qOincias químicas do recuo nuclear Iniciou-se com haletos de 
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alquila e outros compostos orgânicos. 

Posteriormente, a atenção de pesquisadores vol­

tou-se para os compostos inorgânicos que são mais resistentes 

ao calor e i radiação e atualmente os quelatos de elementos de 

transição vem apresentando interesse crescendo devido à faci­

lidade analítica resultante da diferença de propriedades fí$i 

co químicas entre a molécula original e os fragmentos forma­

dos na irradiação. 

Além das investigações sobre os efeitos químicos 

das transformações nucleares, houve, a partir dos trabalhos de 

Szilard-Chamers( '(1934) interesse no estudo da preparação de 

isótopos radioativos com alta atividade especifica. Assim, hã 

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

do obtido por irradiação do cromato de potássio com neutrons, 

procedendo-se em seguida à separação química do Cr(III) da 

massa de Cr(VI) do alvo. Assim o cromio é usado na medicina 

nuclear para aplicação "in vitro" e na Hidrologia. 

0 Cu tem sido produzido com atividade «specific 

ca alta por irradiação da ftalocianina de cobre (IAEA* '1971}. 

Este processo de produção de radioisotopes com 

atividade especifica alta, pela ruptura de ligações químicas, 

82 
induzidas por transformações nucleares foi usado para o Br, 

59Fe, 2 0 3Hg e outros. 

Essas técnicas são importantes para países que 

possuen somente reatores de baixo fluxo de neutrons para a 

produção de radioisotopes. 

No estudo das conseqüências químicas de recuo nu 

clear, os cromatos foram os compostos muito bem estudados so­

bretudo para explicar orecozimento em compostos inorgânicos 

e propor modelos para o fenômeno. Modelos propostos para ex-
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plicar o recozimento em cristais moleculares resultaram de es_ 

tudos em acetilacetonato de ccbalto e do crõmio. 

Neste trabalho, escolheram-se os compostos N-ben^ 

zoil N-fenil hidroxilaminato de cobre e a N-benzoil N-(o)to-

luil hidroxilaminato de cobre por não terem sido estudados no 

campo da química de recuo. 

0 trabalho tem por objetivo dar uma contribuição 

aos estudos dos efeitos químicos da reação (n.y) nos quela-

tos mencionados e verificar se eles são apropriados ã obten-

64 
ção do Cu com atividade especifica alta. 0 uso do N-benzoil 

N-(o)toluil hidroxilamina de cobre tem por finalidade anali­

sar a influência do grupamento meti la do anel fenila, no pro­

cesso de recuo nuclear. 

Os compostos foram escolhidos pelas caracteristj[ 

cas seguintes: a. Estabilidade térmica, o que permite estudar 

a grande parte das reações de reformação. 

b. Compostos neutros, solúveis em solventes 0£ 

gani cos, insolúveis em água o que permite definir as espécies 

de recuo. 

c. Compostos quimicamente estáveis. 
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CAPITULO II - PARTE EXPERIMENTAL 

II.1. SÍNTESE 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 ( 7 1 )(1950). 

Adicionou-se dez mililitros de ácido sulfúrico 

1,08 N a 196,33 mg de sulfato de cobre pentahidratado, igua 

destilada a 800 mL e aqueceu-se até a ebulição. Adicionou-se 

solução quente de N-benzoil N-fenil hidroxilamina (293,62 mg 

dissolvido em 40 mL de álcool etilico 95%) lentamente. 0 pH 

da solução foi ajustado a 4 por adição de acetato de sódio 

10%. 0 precipitado verde amarelo foi mantido em banho de água 

quente a 70°C com agitação ocasional por uma hora. Filtrou-se 

em placa 6-4 a vácuo, lavou-se com água quente e secou-se a 

110°C. 

II.2. SÍNTESE DO N-BENZOIL N-(o)T0LUIL HIDROXILAMINATO DE CO­

BRE 

Para a preparação destes compostos houve necessi. 

dade inicial de ser sintetizada a N-benzoil N-(o)to1ui1 hidro 

xilamina de acordo com o método proposto por Majudmar e 
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Das ° 1 J (1964) e modificado por Vernon e Gunawardhana w e'(1978). 

Misturou-se ortonitrotolueno (47 mL) com água 

(400 mL) e cloreto de amônio (25g) com agitação vigorosa.Aqu£ 

ceu-se a mistura a 45 C e adicionou-se zinco pulverizado (59g) 

em velocidade tal que a temperatura manteve-se em 60-65°C. 

Após a adição do zinco, continuou-se a agitação por mais 15 

minutos. 

Filtrou-se a mistura quente (50°C) para remoção 

do oxido de zinco e lavou-se com água quente. 0 filtrado foi 

esfriado em banho de gelo e tornado alcalino com bicarbonato 

de sódio. Adicionou-se cloreto de benzoila lentamente, enquari 

to a solução de N-(o)to1uil hidroxilamina era agitada vigoro 

samente e mantida alcalina com bicarbonato de sódio atl que 

a mistura apresentasse reação negativa com reagente de Tollens. 

Continuou-se a agitação por uma hora e o sólido resultante foi 

filtrado, lavado com água e então triturado com solução de bî  

carbonato de sódio 10", novamente filtrado e lavado com água. 

0 produto sólido obtido foi dissolvido com hidróxido de amô­

nio concentrado, filtrado e ã solução amoniacal adicionou-se 

lentamente ácido sulfúrico diluído (1:6), esfriado no banho 

de gelo. Filtrou-se a N-benzoil N-(o)toluil hidroxilamina S£ 

lida e purificou-se por recristalização com ãlcool-água, ob-

tendo-se cristais perolados. 

Sintetizou-se em seguida o N-benzoil N-(o)to1ui1 

hidroxilaminato de cobre adotando-se o mesmo procedimento pa­

ra N-benzoil N-fenil hidroxilaminato de cobre usando a N-ben­

zoil N-(o)to1ui1 hidrolamina e sulfato de cobre (Reagen). 

Dissolveu-se 196,32 mg de sulfato de cobre pentjs 

hidratado em dez mililitros de ácido sulfúrico 1,08 N, diluiu 

-se com água destilada a 800 mL e aqueceu até a ebulição. Adj^ 
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cionou-se solução quente de N-benzoil M-(o) tolv i l hidroxi la ­

mina (377.62 mg) dissolvido em 40 nL de álcool e t i l i c o 95X) 

lentamente 101. 0 pH da solução foi ajustado a 6 por adição de 

acetato de sódio 10X. Apareceu precipitado verde nusgo o qual 

foi mantido em banho de água quente a 70°C com agitação oca­

sional por uma hora. Fi l t rou-se o precipitado em placa 6-4 a 

vácuo, lavou-se com água quente e secou-se a 110°C. 

I I . 3 . CARACTERIZAÇÃO DOS COMPOSTOS 

11.3.1. Ponto de Fusão 

Determinou-se o ponto de fusão dos compostos no 

sistema medidor de ponto de fusão: forno Mettler PF 51 e con­

trolador. Kettler PF 5. Os valores obtidos são apresentados na 

Tabela I. 

11.3.2. Análise Elementar 

Determinou-se a porcentagem de carbono, hidrogê 

nio e nitroginio nos compostos preparados, por micro analise 

(Elemental Analyser Perkin-Elmer-240) e de cobre por absorção 

atômica (EspectrÔmetro de Absorção Atômica modelo 500 acopla­

do a forno de grafite Perkin-Elmer e lâmpada de catôdo oco de 

cobre). Os resultados obtidos nas análises elementares, assim 

como as suas formulas moleculares são apresentados na Tabela 

1. 



TABELA I 

ANALISE ELEMENTAR E PONTO DE FUSÃO 

FORMULA 
MOLUULAR 

C 14 H 13°2 N 

<C13H10°2N>2C u 

(C 1 4 H 1 2 0 2 N) 2 Cu 

% N 

6,83 

( 6 . 2 1 ) 

5,67 
( 5 . 7 4 ) 

5,70 
( 5 , 4 3 ) 

% C 

74,20 

(74 ,08 ) 

65,58 

(63 ,99 ) 

65,11 
(65 ,17 ) 

X H 

6,16 

( 5 . 7 2 ) 

4 ,98 

( 4 , 1 3 ) 

4 ,98 
( 4 , 6 9 ) | 

X Cu 

13,50 
(13 ,03 ) 

12,80 
(12 .34 ) 

P. F. 

107.0°C 

198.3°C 

196,1°C 

Os números e n t r e * ' referem-se aos valores t e ó r i c o s : 

C 14 H 13°2 N : " " b e n z o l l N - ( o ) t o l u i l h i d r o x i l a m i n a 

^ C 13 H 10°2 N ^2 C u : N " D e n z o i 1 N - f e n i l h i d r o x i l a m i n a t o de cobre 

(C 1 4 H 1 2 0 2 N) 2 Cu : N-benzo i l N - ( o ) t o l u i l h i d r o x i 1 a m i n a t o de cobre 
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11.3.3. Espectrometria de Ressonância Magnética Nuclear 

Traçaram-se os espectros de ressonância magnéti­

ca nuclear daN-benzoil N-fenil hidroxilamina (Merck) e da N-

benzoil N-(o)toluil hidroxilamina (sintetizado) no espectrometro 

Varian T-60 usado como solvente e clorofórmio deuterado. 

Os espectros obtidos são apresentados nas Figu­

ras 2 e 3. Verifica-se no primeiro espectro somente prõtons 

de anel aromático e no segundo, prótons de radical metila (3 

prõtons) além de prõtons do anel aromático (9 prõtons). 

11.3.4. Espectrometria de Absorção no Infravermelho 

Os espectros de absorção no infravermelho dos 

agentes ljgantes e dos complexos de cobre foram obtidos no eŝ  

pectrômetro Perkin-Elmer modelo 683B, em pastilhas de KBr, 

no intervalo de 200-4000 cm" . 

Os espectros obtidos são apresentados nas Figu­

ras 4, 5, 6 e 7. 

Por causa da complexidade dos espectros, não se 

Identificaram todas as bandas analisando apenas aquelas mais 

características por comparação dos espectros dos ligantes com 

os seus respectivos complexos de cobre. Os dados espectrais 

do infravermelho dos ligantes assim como dos complexos estão 

na Tabela II. 

0 espectro infravermelho N-benzoil N-(o)toluil 

í57) 
hidroxilamina sintetizada confere com o Standar Spectrax ' 

(Sadtler Research, 1967) apresentando a banda característica 

dos aromãticos dissubstituTdos na posição orto (775 cm ). 
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FIGURA 2 _ Espectro de ressonância magnética nuclear da N-BENZOIL N-FENIL HIDROXILAMINA 
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TABELA II 

ALGUMAS FREQÜÊNCIAS NOS ESPECTROS DE ABSORÇÃO NO INFRAVERMELHO DOS 

AGENTES LIGANTES E DOS COMPLEXOS DE COBRE 

_ 

COMPOSTOS 

N-benzoil N-fen1l hidroxalamina 

N-benzoil N-fenil hidroxiI ami nato 

de cobre 

N-benzoil N-(o)toluil hidroxilamina 

N-benzoil N-(o)toluil hidroxi laminjs 

to de cobre 

VC = 0 

1630 cm"1 

1550 cm"1 

1645 cm"1 

1558 cm"1 

V0H 

2880 cm"1 

Desapareceu 

2880 cm"1 

Desapareceu 

50H 

1392 cm"1 

Desapareceu 

1932 cm"1 

Desapareceu 



FIGURA 4 . Espectro d« absorção no infrovormelho da N-BENZOIL N-FENIL HIDROXILAMINA 
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FIGURA 6 . Espectro de obsorçõo no infravermelho da N-BENZOIL N-(o)TOLUIL HIOROXILAMINA 



< 

< 

x 
o 
or 
o 
x 

3 
- I 
O 

i 

z 

o 
N 

z 
Ul 
ID 

i 

z o 

O 
C 

1 
w 
> 
O 

O 
C 

O 
IO 
*> 
w 

o 

a 
o £ 

a 
M Ul 
Ul O 

< a 
3 



37. 

Nos espectros dos quelatos de cobre ver i f ica-se 

que desaparecera» as bandas correspondentes i ligação OH e 

ocorreu ura deslocamento da V . Q para freqüências Menores: de 

1630 cm para 1550 ca" no K-benzoil N-fenil hidroxilaainato de 

cobre e de 1645 cm para 1558 ca na N-benzoil N-(o) to lu i l 

hidroxi lamina to de cobre. Isto indica que na foraação do coaple 

xo, o netal deslocou o hidrogênio da hidroxilaaina e esta fojr 

tenente coordenado ao oxigênio da carbonila. (t = 80 ca" e 

87 cm" respectivamente). 

As fórmulas estruturais dos ligantes e dos que1a_ 

tos de cobre são apresentados na Figura 8. 

11.3.5. Espectrometria de absorção no visível 

Os espectros de absorção do visTvel foram obt i ­

dos no espectrometro UV-VIS Perkin-Elmer-139 com soluções 
-3 - -

10 H de quelatos de cobre em cloroformio. Nestas condições 

os valores do comprimento de onda da absorção máxima e a cor­

respondente absortividade molar do N-benzoil N-fenil hidroxi-

1ami nato de cobre são 348 nm e 1480 e do N-benzoil N-(o)toluil 

hidroxilaminato de cobre são 338nm e 1285. 

Os espectros obtidos são apresentados nas Figu­

ras 9 e 10. 

11.3.6. Difração de Raics-X 

0btiveram-se os difratogramas de Raios-X pelo método 

do pÕ no dífratometro comercial Rigaku-Denki, com radiação K 



H O OH 
Ht\r>/^,—C-N — 

"J o C 
H 

N-BENZOIL N-FENIL HIOROXILAMINA 

(o)-c-o. O-N-(O) 
\ / 

[ Cu 

/Õ)-N-o /Xo-U(o) 

N-BENZOIL N-FENIL 
HIDROXILAMINATO DE COBRE 

FIGURA 8 _ Formulas sstruturoi 
estudados 

H O OH 

H foT" N ~ 
H V ^ J H H H 
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H 

H 

N-BENZOIL N-(o)TOLUIL HIDROXILAMINA 

__ ÇHS 

\0) - c - \ /-"(Ç) 
Cu 

/ Q V N - O 7 V C - ( Õ ) 
— £ H 3 — 

N-BENZOIL N.(o)TOLUIL 
HIDROXILAMINATO OE COBRE 

dos ligontos e compostos 
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Figuro 9 . Espectro de obsorçoo no regiõo do visível do N-BENZOIL 

N-FE NIL HIDROXILAMINATO DE COBRE 



FIGURA 10 . Espectro de obsorçõo no regiõo do visível 

do N-BENZOIL N-(0)T0LUIL HIDROXILAMINATO 

DE COBRE 
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de cobre (X =1,542 A°) e f i l t r o de níquel. 

As Figuras 11 e 12 representam os espectros de 

difraçao obtidos para os dois compostos. Nota-se que eles tem 

estruturas cr istal inas diferentes e que o N-benzoil N-fenil hî  

droxilaminato de cobre apresenta menor simetria que o N-ben^ 

zoil N-(o)to1uil hidroxilaminato de cobre. 

I I . 3 . 7 . Analise Termogravimetrica e Calorimetrica Exploratória 

Diferencial 

Analisaram-se os compostos sintetizados traçcndo 

-se as curvas termogravimetrica (TG), termogravimetrica der i ­

vada (DTG) e a calorimetrica exploratória (DSG) no Sistema M£ 

dular de Análise Térmico, Du Pont: Analisador térmico modelo 

99C, Analisador Termogravimétrico, modelo 951, Célula Base,C£ 

lua Calorimetrica Exploratória Diferencial . Realizaram-se ex­

perimentos era atmosfera de nitrogênio com razão de aquecimen­

to de 5°C/min até 700°C. 

Os termogramas obtidos são apresentados nas Figij 

ras 13 e 14. 

As curvas termogravimétricas (TG) do N-benzoil N-

feni l hi droxilaminato de cobre e do N-benzoil N-(o) tolui l hidroxi-

laminato de cobre indicam que eles sofrem decomposição nos i£ 

tervalos 190°C a 700°C com perda de massa total aproximadamen^ 

te de 82,9% a 85,8%. 

As curvas termogravimétricas derivadas (DTG) que 

são a primeira derivada da curva TG, mostram uma tendência 5 

decomposição em três fases quase que simultaneamente. Na cur­

va DTG do N-benzoil N-fenil hidroxilaminato de cobre tem-se um 
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pico bem definido em 217 C que poderá estar mascarando outros 

picos da região de 230-295°C, enquanto que na curva DT6 do N-

benzoil N-(o)to1ui1 hidroxilaminato de cobre tem-se um pico em 

210°C que poderá também estar mascarando outros picos no in­

tervalo de 215 - 300°C. 

Analisando-se a curva calorimétrica exploratória 

diferencial, verifica-se que os compostos de cobre, quando 

aquecidos, sofrem apenas uma alteração, que corresponde ã fu­

são deles, ocorrendo num processo exotérmico sendo que a fu­

são 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 TÉRMICO 

Nos experimentos da estabilidade térmica dos com 

potos, do efeito do pré aquecimento e do recozimento térmico, 

aqueceram-se as amostras em tubos pirex mergulhados em um ba­

nho de óleo acoplado a um controlador de temperatura PI-141-

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

11.5. IRRADIAÇÃO COM RAIOS GAMA 

Nos experimentos da radiõlise dos compostos, ir­

radiaram-se amostras com raios-gama de uma fonte de cobalto-60, 
3 

cuja taxa de dose em Fevereiro/8i: foi de 2,17 x 10 Gy/h a 5 cm 

de distância. No estudo do efeito da pré irradiação gama na 

retenção e no recozimento térmico 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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II.6. IRRADIAÇÃO COM NEUTRONS 

Irradiaram-se as amostras no reator nuclear IEA-

12 2 
R,, em fluxo de neutrons térmicos de 5 x 10 n/cm seg e 

3 
raios gama de 3,6 x 10 Gy/h sendo a temperatura durante as 

irradiações de 30-35°C. 

II.7. MEDIDAS DE RADIOATIVIDADE 

Fez-se as contagens relativas da radioatividade 

do cobre associadas "as frações aquosa e orgânica no fotopico 

de 511 Kev do Cu-64 no espectrometro gama provido de detetor 

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

II.8 MÉTODOS ANALÍTICOS 

11.8.1. Separação de Cobre por Extração 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 tampão acetato de 

sódio pH = 5,5 durante um minuto. Lavou-se a fase orgânica com 

mais 25 mL de tampão acetato pH = 5,5 com agitação de um minu_ 

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

ração das fases. 

11.8.2. Determinação Espectrofotomitrica de cobre 

Determinou-se a massa de cobre presente na fra­

ção aquosa por método espectrofotomêtrico, utilizando-se como 
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agente complexante o dietilditiocarbamato de sódio adotando-

-se o procedimento descrito por Jacinto (1967). 

Tornou-se um nililitro de solução» contendo cobre 

e adicionou-se 40 mL de solução aquosa de EOTA dissodico (Ker; 

ck) 1* e três gotas de solução alcóolica de fenolftaleina 0,tf. 

Agitou-se e adicionou-se gota a gota solução de NaOH (l:l)atê 

mudança de coloração do meio. Adicionou-se três mililitros de 

solução aquosa M de dietilditiocarbamato de sódio e finalmeii 

te dez mililitros de tetracloreto de carbono (Merck). 

Agitou-se vigorosamente por dez minutos e deixou 

-se em repouso por 15 minutos até completa separação das fa­

ses. Fez-se a leitura da fase orgânica em 435 nanometro, uti­

lizando-se o espectrometro ÜV-VIS Perkin-Elmer. Traçou-se a 

curva padrão e determinou-se a massa de cobre da fração aquo­

sa por extrapolação. 

II.9. INFLUENCIA DE "DEFEITOS" NA RETENÇÃO E NO REC0ZIMENT0 

TÉRMICO DOS COMPOSTOS DE COBRE 

Os defeitos serão introduzidos pelos agentes ca­

lor e radiação gama. Do ponto de vista químico, "defeitos" e± 

tão associadas ãs espécies que aparecem em solução como cobre 

iõnico. 

Antes de se estudar a retenção e o recozimento 

térmico dos compostos de cobre, quando submetidos a tratamen­

to térmico ou ã irradiação gama, precedeu-se um estudo da sua 

estabilidade térmica e radiolltica d? modo a estabelecer uma 

possível interferência da termólise e da radiõllse na reten­

ção. 



49. 

II.9.1. Estabilidade Térmica dos Quelatos de Cobre 

No estudo da estabilidade térmica dos compostos 

de cobre, aqueceram-se as amostras por uma hora, ã temperatu­

ra de 130°C, 140°C, 150°C, 160°C e 170°C e também por diferen 

tes tempos de aquecimento a 130°C, 140°C e 150°C. Avaliou-se 

a decomposição térmica dos compostos pela técnica de extração 

por solvente (item II.8.1) determinando-se o teor de cobre da 

fração aquosa utilizando-se o dietilditiocarbanato de sódio 

como agente complexante (item II.8.2). 

Verificou-se que não ocorreu decomposição do K-

benzoil N-fenil hidroxilaminato de cobre nas condições estuda­

das e que o N-benzoil N-(o)to1uil hidroxilaminato de cobre se de­

compôs (resíduo negro) quando aquecido a 150°C por seis horas 

e a 170°C por uma hora. 

II.9.2. Radiõlise dos Quelatos de Cobre 

Irradiaram-se amostras na fonte de Cobalto-60 

3 5 

(item II.5) com doses variando de 5x10 a 3,0 x 10 Gy. Fez-se 

a análise da degradação dos compostos, traçando-se os espec­

tros de absorção no visível (item II.3.5) das amostras disso1_ 

vidas em clorofõrmio (10 M) no intervalo de 250-500 nanome-

tros. As Figuras 15 e 16 mostram os espectros dos compostos 

irradiados. 

Comparando-se os espectros obtidos com os espec­

tros dos mesmos compostos não irradiados com raios gama (Figu 

ras 9 e 10) não se observou danos devido ã radiõlise. 



250 70 »0 310 SO SO TO »0 410 50 50 70 tO SiO X ( n m ) 

Figuro 15 - Espectro de obsorcoo no região do visível do N-BENZOIL 
N-FENIL MIDROXILAMINATO DE COBRE submetido o 
rodioçõoT de umo fonte de cobolto-60 (3,0 x IOB6y) 
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250 70 tO 910 90 50 70 t o 410 90 50 70 tO 510 X ( n m ) 

Figuro 16 . Espectro de obsorçoo no região do visível 
do N-BENZOIL N-(0)T0LUIL HIDROXILAMINATO 
DE COBRE submetido o radiação T de 
uma fonte de cobalto-60 (3,0 x lOsGy) 



II.9.3. Efeito do pre aquecimento na Retenção e no Re-

cozimento Térmico dos Quelatos de Cobre 

Determinou-se a retenção do cobre-64 nos compos­

tos pré aquecidos em diversas temperaturas e em diferentes tem 

pos, a fim de verificar se ocorria variação da mesma. 0 efei­

to do pré aquecimento sobre o recozimentu térmico foi verifi­

cado pela mudança de retenção dos compostos quanto estes fo­

ram submetidos ao aquecimento apôs a ativação com neutrons 

térmicos. 

Considerou-se como retenção, a fração porcentual 

da fase orgânica que permaneceu na forma original, após a ir­

radiação com neutrons térmicos, depois de submetidos a uma S£ 

paração analTtica. 

No estudo do efeito do pré aquecimento na reten­

ção do cobre, amostras pré aquecidas em diferentes temperatu­

ras e tempos de aquecimentos, foram irradiadas no reator IEA-R, 

(item II.6) por uma hora em temperatura de 30 - 35 C. Separou-se 

a fração ionica de cobre, utilizando-se a técnica de extração 

por solvente (item II.8.1). Mediu-se a radioatividade do co­

bre-64 na fração aquosa e orgânica no espectrometro gama (item 

II.7) e determinou-se a retenção. 

Os resultados obtidos são apresentados nas Tabe­

las III e IV e Figura 17. 

No estudo do efeito do pré aquecimento no recoz| 

mento térmico do cobre, amostras não aquecidas e pré aqueci­

das a 140°C por diferentes tempos, foram irradiadas no reator 

nuclear IEA-R, (item II.6) e imediatamente apÕs, aquecidas a 

140°C por uma hora. Em seguida separou-se a fração ionica do 

cobre, utilizando-se a técnica de extração por solvente (item 



TABELA I I I 
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EFEITO DO PRE AQUECIMENTO NA RETENÇÃO DE OHCu NO N-BENZOIL 

N-FENIL HIDROXILAMINATO DE COBRE 

Tempo de Aquecimento (h) 

0 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

130°C 

70,3 + 3,4 

71,6 + 2,8 

69,4 + 1,9 

68,5 + 2,3 

68,1 + 2,7 

69,1 +2,7 

RETENÇÃO 

140°C 

70,3 + 3,4 

69,8 + 4,4 

70,4 +_ 5,2 

68,4 + 2,0 

68,6 +_ 3,8 

69,9 +_ 2,3 

67,2 + 2,1 

65,6 + 2,2 

150°C 

70,3 + 3,4 

69,6 + 1,9 

68,6 + 1,7 

69,2 + 1,9 

68,4 + 1,6 

63,6 + 2,2 

59,6 + 1,7 

52,2 + 3,9 

Tempo de i r r a d i a ç ã o : 1 hora 

Tempo de espera : .1 hora 

u> 



TABELA IV 

EFEITO DO PRE AQUECIMENTO NA RETENÇÃO DE HCu NO N-BENZOIL 

N-(o)TOLUIL HIDROXILAMINATO DE COBRE 

TEMPO DE AQUECIMENTO 

0 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

130°C 

73.6 + 2.5 

72,0 + 4,6 

69,5 + 5,3 

70,2 + 3,1 

68.8 + 2.2 

70.4 + 4,3 

RETENÇÃO 

140°C 

73,5 + 2,5 

68,6 + 4,4 

67,2 + 3,2 

70,3 + 2,8 

70,1 + 3.6 

70.2 + 3,1 

70,6 + 1,6 

68,1 + 2,7 

150°C 

73,6 + 2.5 

67,0 + 4,3 

67,0 + 2,0 

66,7 + 2,9 

64,2 + 2,6 

50,3 + 4,4 

Decomposição 

Tempo de Irradiação: 1 hora 

Tempo de espera : 1 hora 
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FIGURA 17 » Efeito do pre'-oquecimento no retençõo dos compostos 
de cobre 

to) N-BENZOIL N-FENIL HIDROXILAMINATO DE COBRE 

(b) N-BENZOIL N-(o)TOLUIL HIDROXILAMINATO DE COBRE 
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11.8.1) e determinaram-se as retenções por medidas de radioa­

tividade do cobre-64 na fração aquosa e orgânica. Os resulta­

dos obtidos estão na Tabela V e Figura 18. 

II.9.4. Efeito da Pré Irradiação Gama na Retenção e no 

Recozimento Térmico dos Quelatos de Cobre 

Determinou-se a retenção dos compostos quando pré 

irradiados com diversas doses de radiação gama, a fim de ver^ 

ficar se ela varia com o aumento da dose. 

0 efeito da pré irradiação gama em diversas do­

ses sobre o recozimento térmico foi verificada pela mudança 

de retenção aquecendo-se os compostos por uma hora a 140°C 

apôs a irradiação neutrSnica. 

Os espectros da absorção no visTvel dos compos­

tos irradiados com doses de 1,2 x 10 Gy mostraram que não ha 

degradação. 

Para os estudos do efeito da pré irradiação gama 

na retenção, irradiaram-se amostras com raios-gama de uma fon_ 

te de cobalto-60 (item II.5) com doses que variaram de 0,4x10 

a 1,2 x 10 Gy. Os compostos foram em seguida irradiados no 

reator nuclear IEA-R, (item II.6) por uma hora e fez-se a se­

paração da fração iÔnica de cobre-64 após 1 hora de resfria­

mento, utilizando-se a técnica da extração por solvente (item 

11.8.1). Determinaram-se as retenções por medida de radioati­

vidade do cobre-64 nas frações aquosa e orgânica (item II.7). 

Os resultados obtidos estão na Tabela VI. 

Para os estudos do efeito da pré irradiação gama 

no recozimento, amostras não irradiadas e pré irradiadas com 

doses de (0,4-1,2)x10 Gy de uma fonte de cobalto-60 foram sub_ 



TABELA V 

EFEITO DO PRC AQUECIMENTO NO RECOZIMENTO TÉRMICO DO N-BENZOIL N-FENIL HIDROXILAMINATO 

DE COBRE E DO N-BENZOIL N-(o)TOLUIL HIDROXILAMINATO 

TEMPOS DE PRE AQUECIMENTO 

(h) 

0 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

(BPHA) - Cobre 

Retenção 
% 

70.3 + 3,4 
69.8 + 4,4 
70.4 + 5.2 
68.4 + 2.0 
68,6 + 3.8 
69.9 + 2.3 
67.2 + 2,1 
65,6 + 2,2 

Retenção após 
Recozimento (%) 

66,5 + 5,9 
66,9 + 6,2 
63.8 + 1.8 
64,8 + 3,3 
63,5 + 4,3 
64,1 + 8,8 
68,0 + 2,8 
55,5 + 1,8 

(B(o)THA) - Cobre 

Retenção 

73.6 + 2,5 
68,6 + 4,4 

67.2 + 3,2 
70.3 + 2,8 
70.1 + 3,6 
70.2 + 3,1 
70,6 + 1,6 
68,1 i 2,7 

Retenção após 
Recozimento (%) 

69,9 + 3,8 
69,5 + 6,5 
65,7 + 6,0 
66,7 + 2,5 
66,4 + 0,8 
65,7 + 5,2 
54,7 + 4,8 
57,7 + 1.5 

Temperatura de Pre aquecimento: 140°C (BPHA) - Cobre : N-benzo1l N-fenil hidroxilaminato 

Tempo de Irradiação : 1 hora de cobre 

Temperatura de Recozimento : 140°C (B(o)THA) - Cobre: N-benzoil N-(o)toluil hidroxila 

Tempo de Recozimento : 1 hora mi nato de cobre 
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FIGURA 18 _ Efeito do pre'-oquecimento no recozimento térmico nos 
compostos de cobre 

(o) N-BENZOIL N-FENIL HIDROXILAMINATO DE COBRE 

(b) N-BENZOIL N-(o)TOLUIL HIDROXILAMINATO DE COBRE 

• Amostros sem recozimento térmico 

o Amostros recoiidos o 140 °C por l horo 

Temperoturo de pre-oquecimento • 140 °C 
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metidas a irradiação com niutrons térmicos no reator nuclear 

IEA-R, (item II.6) por uma hora e imediatamente apôs aqueci­

das por uma hora a 140 C e em seguida fez-se a separação da 

fração iônica por extração por solvente (item II.8.1). Deter­

minaram-se as retenções por medidas de radioatividade do co-

bre-64 nas frações aquosa e orgânica (item II.7). Os resulta­

dos obtidos estão na Tabela VI.e Figura 19. 



TABELA VI 

EFEITO DA PRE IRRADIAÇÃO GAMA NA RETENÇÃO E NO RECOZIMENTO TÉRMICO DO N-BENZOIL N-FE-

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

DOSE DE RAIOS GAMA 

(x IO 6 Gy) 

0 

0,4 

0 ,6 

0 ,8 

1,0 

1.2 

(BPHA) - cobre 

Retenção 

69,4 + 3 ,9 

• 69 ,? + 2 ,3 

68 ,8 + 2 ,5 

6 9 . 0 + 2 ,5 

68 .1 +_ 4 ,2 

JRetenção apôs 
Recozimento(t ) 

59,1 + 4 ,3 

54,5 + 4 ,3 

61 ,0 + 2,2 

54,0 + 1,7 

37,4 +_ 3,3 

B(O)THA) - cobre 

Retenção 

68 .8 + 3 ,1 

6 9 , 0 + 3 ,6 

67 .9 + 1,8 

68 ,9 + 4 , 8 

63 ,7 + 1 ,9 

Retenção após 

recozimento (%) 

70,2 + 4 ,1 

68 ,4 + 4 ,1 

66 ,4 + 4 ,7 

62 ,4 + 0 ,8 

52 ,7 i 0 ,9 

Temperatura de recozimento: 140°C 

Tempo de recozimento : 1 hora 

Tempo de irradiação : 1 hora 
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FIGURA 19 . Efeito do pre-irrodioçõo gomo no retenção e no 
recozimento térmico 

(o) N-BENZOIL N-FENIL HIDROXILAMINATO DE COBRE 

(b) N-BENZOIL N-(o)TOLUIL HIDROXILAMINATO DE COBRE 

• Amostras sem recozimento térmico 

Amostros recozídos o i40°C por I horo 



t>£. 

11.10. OBTENÇÃO DE COBRE-64 COM ATIVIDADE ESPECIFICA ALTA 

Dos resultados obtidos nos experimentos de ir­

radiação 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

ção de cobre-64, por ser economicamente o mais viãvel. Para 

uso médico, a atividade especifica dó cobre-64 deve ser supe­

rior a 740 HBq/mgCu ( 3 7 ). 

II.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 também por seis horas e trinta minutos. S£ 

parou-se a fração iônica do cobre uma hora e 21 horas, respe£ 

tivamente, após a irradiação, utilizando-se a técnica de extr£ 

ção por solvente (item II.8.1) e determinou-se a massa de co­

bre da fase aquosa por espectrofotometria conforme apresenta­

dos em II.8.2. 

Mediu-se a atividade da fração aquosa contando 

o cobre-64 em uma câmara de ionizaçao: Radioisotope Calibrator 

CRC-10BC, Carpintec. 

Determinou-se a atividade específica, pela rela­

ção entre a atividade de cobre-64 recuado e a sua massa, os 

valores obtidos estão na Tabela VII. 



TABELA VII 

ATIVIDADE ESPECIFICA DO 64Cu OBTIDO POR IRRADIAÇÃO DO N-BENZOIL 

N-FENIL HIDROXILAMINATO DE COBRE 

AMOSTRAS 

sem p r é aquec imento e 

sem recoz imen to t é r m i c o 

sem p r i aquec imento e 

com recoz imen to t é r m i c o 

p r é aquec ida a 140 C (5h) 

com p r é recoz imen to 

t é r m i c o 

sem pre aquec imento e 

sem recoz imen to t é r m i c o 

sem p r é aquec imento e 

com r e c o z i m e n t o t é r m i c o 

TEMPO DE IRRADIA 

ÇA"0 (HORAS) 

1,0 

1,0 

1.0 

6 ,5 

6 ,5 

TEMPO DE ESPERA 

(HORAS) 

2,5 

2,5 

2 ,5 

21 ,0 

21 ,0 

ATIVIDADE ESPECIFICA 

1 .124,8 MBq/mg Cu 

2 .231 ,1 MBq/mg Cu 

1 . 317 ,2 MBq/mg Cu 

876,16 MBq/mg Cu 

3 . 9 8 1 , 2 MBq/mg Cu 

recozimento térmico em temperatura de 140°C durante uma hora 
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CAPITULO III - RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Antes de abordar o estudo do comportamento do 

N-benzoil N-fenil hidroxilaminato de cobre e do N-benzoil N-

(o)toluil hidroxilaminato de cobre frente ao recozimento ter 

mico e a influência de defeitos introduzidos pelos agentes ca_ 

lor e radiação gama, investigou-se o comportamento dos compos_ 

tos sintetizados quando submetidos ã ação da radiação gama do 

cobalto-60 e analisou-se a estabilidade térmica deles. 

As curvas termogravimitricas obtidas, confor­

me item II.3.7. e Figuras 13 e 14, mostraram que os dois com­

postos são estáveis até o ponto de fusão, quando então ocorre 

decomposição de uma forma abrupta. 

No exame da estabilidade térmica e da radiólise 

dos compostos sintetizados (itens 11.9.1 e II.9.2) verificou-

-se que o N-benzoil N-fenil hidroxilaminato de cobre é termi-

camente mais estável do que o N-benzoil N-(o)tolui1 hidroxi­

laminato de cobre, e que os dois compostos são estáveis i ra­

diação gama do cobalto-60. 

Dos resultados obtidos nos experimentos prelimi­

nares, (itens II.3.7, II.9.1 e II.9.2), observou-se que estes 

compostos são adequados ao estudo da reações de recozimento 

térmico. 
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III.l. RETENÇÃO 

Os valores das retenções obtidos no N-benzoil N-

fenil hidroxilaminato de cobre (70,3X) e no N-benzoil N-(o) 

toluil hidroxilaminato de cobre (73,61), como visto na Tabela 

V, podem ser considerados elevados. Estas retenções foram de­

terminadas nas amostras sem qualquer tratamento prévio e ir­

radiadas durante uma hora com fluxo de neutrons térmicos de 

12 2 3 

5 x 10 n/cm .s., taxa de dose gama de 3,6 x 10 Gy/h tempera­

tura de 30-35 C e tempo de espera de uma hora. A hipótese de 

ocorrência de reformação durante o tempo de espera foi descar^ 

tada porque as retenções foram iguais quando os compostos se 

mantiveram em nitrogênio liquido, temperatura ambiente ou em 

banho de óleo a 140°C. 

Negoescu e Costea* '(1962) nos estudos com oxi-

nato de cobre obtiveram retenções de 86Í 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 tris horas, os valo 

res das retenções elevaram-se para 94%. Os pesquisadores de­

terminaram, por extrapolação, as retenções logo após o térmi­

no da irradiação, obtendo os valores de 60,9* e 74.12 nas mes_ 

mas condições anteriormente mencionadas e admitiram o modelo 

da zona quente (item I.B.l.c) para explicar a retenção ini­

cial e o recozimento. 

Coelho e colab.(18)(1980) irradiando o N-benzoil 

N-fenil hidroxilaminato de molibdênio (VI) durante uma hora 

12 2 

em um fluxo de neutrons térmicos de 4 x 10 n/cm .s. obtive­

ram o valor de 86,51 para a retenção. Schor(67)(1972) obteve, 

para o N-benzoil N-fenil hidroxilaminato de crõmio (III). uma 



retenção de 5,51 com tempo de irradiação de 30 minutos e flu­

xo de 2,1x10 n/cm s. em temperatura de 25°C com tempo zero 

de espera e este valor aumentou para 9,OS quando este tempo 

aumentou para 312 horas. Esta autora sugeriu que durante a ijr 

radiação já estava ocorrendo um recozimento térmico, por com­

paração de seu resultado com aquele obtido por Vuillet* ' 

(1970) que foi de 3,6* para a retenção inicial quando o com-

17 2 
posto foi irradiado em fluxo de neutrons de 2,2x10 n/cm .s e 

temperatura de -77°K. 

Em nosso trabalho, determinou-se a retenção dos 

compostos apenas com uma hora de irradiação. Supõe-se que ne£ 

te período jã esteja ocorrendo recozimento térmico ou recoz2 

mento por radiação ou os dois juntos e que as retenções atin­

giram os valores máximos, indicando ser uma reação rápida de 

recozimento. 

Somente um estudo minucioso, realizando experi­

mentos de irradiação com neutrons térmicos em períodos mais 

curtos do que aquele jã feito e em temperatura mais baixas pa_ 

ra minimizar o recozimento térmico e por radiação, conduzirá 

ã obtenção de informações sobre a retenção inicial e o recozĵ  

mento. 

III.2. RECOZIMENTO TÉRMICO 

Os resultados obtidos no estudo do efeito do pré 

aquecimento (Tabelas III e IV e Figura 17) mostraram que a re 

tenção tende a decrescer com o aumento da temperatura a par­

tir de, aproximadamente, três horas de aquecimento, nos dois 

compostos. 

Nos estudos do recozimento térmico (Tabela V e 



Figura 18) realizados em temperatura de 140°C durante uma ho­

ra, verificou-se uma diminuição da retenção no N-benzoil N-f£ 

nil hidroxilaminato de cobre que se manteve constante, até o 

tempo de pri aquecimento de cinco horas. Observou-se que quar^ 

do este tempo foi de seis horas não houve alteração na reten­

ção, diminuindo novamente com o aquecimento de sete horas. 

No caso do N-benzoil . N-(ò)tolui1 hidroxilamina­

to de cobre ocorreu também uma diminuição da retenção com o 

tempo de pré aquecimento até três horas; com o aumento deste 

tempo e ate sete horas, o comportamento da retenção mostrou-

-se variável, porém sempre menor do que aquele sem recozimen-

to. 

0 comportamento dos dois compostos é semelhante, 

entretanto o N-benzoil N-(o)toluil hidroxilaminato de cobre 

mostrou-se mais suscetível ao aquecimento, t possível que, se 

aumentarmos o tempo de aquecimento no N-benzoil N-fenil hidr£ 

xilaminato de cobre além de sete horas, ocorra novamente um 

aumento da retenção como no caso do outro composto. 

Os valores máximos de retenção (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 não pré aquecidos e recozidos a 

140°C por uma hora, os quais diminuíram para 55,5% e 57,7% 

quando pré aquecidos a 140°C por sete horas. 

Sankar e colab. '(1968) estudando o acetilace-

tonato de cobalto obteve um valor máximo de retenção igual a 

77,5% para amostras não pré aquecidas e recozidas a 120° por 

dez horas, ao passo que este valor diminuiu para 62,5% quando 

pré aquecida a 120°C por oito horas. 

0 comportamento dos compostos de cobre estudados 
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neste trabalho parece ser semelhante ao do acetilacetonato de 

cobalto. 

No estudo do efeito da pre irradiação gama (Tabe 

la VI e Figura 19) observou-se que no caso do N-benzoil N-fe-

nil hidroxilaminato de cobre não houve alteração na retenção 

(-69%) com doses até 1,2x10 Gy entretanto, no N-benzoil N-(o) 

toluil hidroxilaminato de cobre a retenção (-69%) manteve-se 

constante ate 1,0x10 Gy, diminuindo quando essa dose foi de 

1.2xl06Gy (-64%). 

Quando as amostras pré irradiadas com radiação 

gama foram submetidas ã irradiação com neutrons e posterior­

mente recozidas em 140 C durante uma hora, a retenção no N-

benzoil N-fenil hidroxilaminato de cobre manteve-se pratica­

mente constante (60S), porém menor do que aquela sem recozi-

mento, para doses até 0,8x10 Gy diminuindo com doses de radia_ 

ção gama mais altas atingindo o valor de 37% com 1,2x10 Gy.No 

N-benzoil N-(o)to1ui1 hidroxilaminato de cobre a retenção não 

se alterou com doses até 0,6x10 Gy, diminuindo com o aumento 

da dose, para valor igual a 53% com 1,2x10 Gy. 

No estudo do efeito da pré irradiação gama no rje 

cozimento térmico observou-se que o N-benzoil N-fenil hidroxi 

lamina to de cobre é mais suscetível i irradiação gama ao pas­

so que este composto é mencs suscetível ao pré aquecimento do 

que o N-benzoil N-(o)to1ui1 hidroxilaminato de cobre. 

Desta forma, verifica-se que o pré-aquecimento e 

a pré irradiação y nestes compostos de cobre antes do bombar­

deio com neutrons térmicos diminui a suscetibilidade ao reco-

zimento térmico, contrariamente ao que ocorre no cromato de 

potássio (Maddock e colab.*49*,1963; entretanto no acetilace­

tonato de cobalto e de cromio Vargas í 7 4\ 1964: Machado e 
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colab. ( 4 3 , 4 A ), 1964, 1968; Sankar e colab. ( 6 9 ), 1968), ob-

serva-se comportamento igual àquele obtido em nosso tra­

balho. 

Machado e colab. (1964) propuseram que os defei­

tos gerados por diferentes métodos no acetilacetonato de co-

balto e de crômio competem com o fragmento de recuo para a 

captura de elétrons, os quais são necessários para a reforma-

ção da molécula alvo. 
(31) 

Harbottlev '(1965), entretanto, apresentou uma 

hipótese alternativa, sugerindo que o pré aquecimento remove 

os defeitos que podem, por outro lado aprisionar elétrons ou 

buracos ou ambos, durante o bombardeio no reator, e que mais 

tarde, seriam termicamente liberados para estimular as rea­

ções de recozimento. 

Posteriormente, Sankar e colab. '(1968) e Ma-
(44) 

chado '(1968) estudaram o. efeito do pre aquecimento no reco 

zimento térmico no acetilacetonato de cobalto e o primeiro 

grupo de pesquisadores tentou explicar os resultados obtidos 

baseado na hipótese de Karbottle, ao passo que Machado consi­

derou a formação de defeitos como sendo devido ã termõlise. 

Apesar de muitos estudos terem sido realizados , 

ainda não se tem uma compreensão clara a respeito dos defeitos 

nos sólidos no campo da química de recuo por causa da comple­

xidade dos processos que ocorrem. Por exemplo, é impossível 

uma descrição exata do destino subseqüente de um átomo de re­

cuo, uma vez que ele depende de sua vizinhança e do composto 

de que faz parte. 

A eludicação da influência de defeitos no processo de re_ 

cozimento térmico ainda está em fase de proposição de hipóteses. 

Considerando-se os resultados obtidos neste tra 
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balho relativamente ã diminuição das retenções observadas quaji 

do as amostras foram pré aquecidas e recozidas, não é pos­

sível estabelecer uma concordância com as considerações fei­

tas por Machado e Sankar e colab. ou propor uma outra explica_ 

çao. 

Experimentos com tempos de pré aquecimento mais 

longos e em temperaturas mais baixas do que aqueles já feitos 

e a verificação da ocorrência ou não da decomposição térmica 

durante o recozimento térmico após a ativação neutrõnica das 

amostras pré aquecidas poderão levar a resultados mais concliJ 

sivos. 

Os pesquisadores acima citados, estudando o pré 

aquecimento com o mesmo complexo de cobalto não chegaram ã 

mesma conclusão. Nos experimentos de Sankar e colab. eles 

aqueceram as amostras apenas na temperatura de 120°C e não fi_ 

zeram uma análise da decomposição térmica como realizado por 

Machado. 

Quanto ã pré irradiação gama dos compostos de- co_ 

bre, a diminuição da retenção no recozimento térmico, observa_ 

da quando se aumentou a dose gama (Tabela VI e Figura 19) po­

de ser atribuída ã concentração de defeitos, que por aqueci­

mento dos cristais, por meio de um processo de difusão, alcan_ 

çam o sitio do átomo de recuo e são capazes de competir com 

os fragmentos de recuo no processo de reformação da molécula 

na sua forma original. 

(58 ) 

Com base no modelo proposto por Nath e colab. ' 

(1966) o seguinte mecanismo poderia explicar a retenção e o 

recozimento térmico nos compostos de cobre estudados. 

64 C u* + e" ^ C u 0 (8) 
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Onde *Cu° representa a espécie excitada eletro 

nicamente. 
Ç.A g* 

A espécie *Cu formada, sofre troca isotõpica 

com um átomo inativo de uma molécula vizinha, reformando o 

composto original. 

64*Cu°+ 6 3Cu(ligante) 2 — ^ 6 4Cu(ligante) 2 +
 63Cu° 

(9) 

Considerando que o cobre recuado pode ser - uma 

mistura de 6 4Cu° e 6 4Cu + (Auric e V a r g a s ( 6 ) , 1973) ter-se-á 

também, 

6 4Cu°+(buraco) ^ 6 4 C u + (10) 

64 + 
Os autores assumiram que a espécie Cu formada 

como resultado da interação do Cu° com o buraco, não possui 

energia de excitação suficiente para sofrer troca isotõpica 

com o átomo inativo de uma molécula vizinha, mas ele poderia 

interagir com elétron móvel. Uma vez que os elétrons móveis 

quando liberados das armadilhas por recozimento térmico podem 

ser reaprisionados por oxigênio hã pouca possibilidade desta 

espécie Cu interagir com os elétrons. 

Outra possibilidade que poderia explicar a dimi­

nuição da retenção no recozimento térmico, seria a interação 

das moléculas já reformadas, com os buracos, formando espé­

cies iÕnicas os quais estariam numa forma química separavel. 

< 

6 4Cu(ligante) 2 + (buraco) — * • 64Cu(ligante)+
2 

(11) 

Um mecanismo exato que elucide o processo de re-
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cozimento térmico nos compostos de cobre estudados não pode 

ser ainda proposto porque não se tem informações suficientes. 

Necessitar-se-ã de estudos mais pormenorizados do efeito do 

oxigênio, dos defeitos introduzidos, da cinêtica do recozi-

mento térmico; identificação da natureza e números de fragmeji 

tos de recuo. 

I I K 3 . RECOZIMENTO TÉRMICO: EFEITO DO GRUPAMENTO METILA 

Verificou-se que o valor da retenção 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 

oxigênio da carbonila no segundo composto. Esta hipótese e b£ 

seada na análise dos espectros de absorção de infravermelho 

dos agentes complexantes e dos complexos, onde se verificou 

que o deslocamento da banda de absorção da carbonila no segundo 

composto foi maior quando comparado com o primeiro (item II.3. 

Uma analise da relação entre a retenção inicial 

e a energia de recuo nestes compostos de cobre poderá confir­

mar a hipótese acima e verificar também se o modelo dos três 
(ao) 

domTnios proposto por Yoshihara e colab. °'(1977) se aplica 

a estes compostos. 

0 comportamento dos dois compostos quando pré 

tratados no processo de recozimento térmico parece ser igual, 

mas com velocidades diferentes. Isto pode ser atrib.uTdo ãs dj^ 

ferenças nas estruturas cristalinas, conforme observado nos 

espectros de difração de Raios-X (Figuras 11 e 12) em que o 

N-benzoil N-fenil hidroxilaminato de cobre apresenta menor sj_ 
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metria, fazendo-se uma analogia com os ftalocianinas de cobre 

que existem em duas formas cristalinas (forma alfa e beta). 

Na revisão bibliográfica sobre as ftalocianinas 

metálicas, de cobalto, zinco e cobre realizada por Jardim ' 

(1983), a autora cita que a forma beta possui uma retenção 

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 atribuídos por diversos pesquisa­

dores ã diferenças nas estruturas cristalinas. 

Yoshihara e Ebihara ( 8 3 )(1964) estudando as fta­

locianinas de cobre verificaram que a reformação acontece 

mais rapidamente nos cristais beta do que nos alfa e procura_ 

ram explicar em termos de tensão de rede cristalina, isto e, 

a forma beta tem uma estrutura mais empacotada do que a alfa 

e por isso as tensões cristalinas nas vizinhanças dos átomos 

de recuo são 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-benzoil N-(o)toluil hidroxilaminato de cobre. 

Estes pesquisadores apenas traçaram os espec­

tros de difração de Raios-X e por comparação com o obtido 

com o N-benzoil N-fenil hidroxilaminato de zinco, nTquel, co 

balto e manganês, concluíram que o complexo de cobre poderia 

ser considerado uma estrutura planar ou um octaedro distorci^ 

do. 

Comparando os difratogramas do N-benzoil N-fenil 

hidroxilaminato de cobre sintetizado neste trabalho e o da 

literatura, verificou-se que não são iguais. Não se tem con­

dições de analisar esta discordância apenas com os dados até 
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aqui obtidos. 

III.4. OBTENÇÃO DE COBRE-64 

0 uso de radioisotopes com alta atividade especTfj^ 

ca e de grande importância nos estudos de distribuição de 

substâncias radioativas em seres vivos. Neste caso o radioiso 

topo deve ser administrado em quantidade extremamente pequena 

para não afetar a cisiologia do animal ou vegetal sob estudo, 

mas deve possuir atividade suficiente para ser mensurável. 

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 que atividade especifica aumentou com o aumento do tem 

po de irradiação e mostrou ser viável para obtenção do cobre-

64. A sua aplicabilidade na produção rotineira deste radioiso 

topo dependera de um estudo de otimização do método, quanto 

ao tratamento de amostra alvo, do tempo de irradiação e a pre_ 

paração do radiocobre na forma adequada para uso médico. 

CONCLUSÕES 

Os experimentos realizados com pré aquecimento e 

pré irradiação gama, supõem que os agentes calor e radiação 

gama introduzem defeitos os quais reduzem a suscetibilidade 

dos compostos ao recozimento térmico. 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* '(196-8) que extrapolou para os complexos neu­

tros, em gera), o fenômeno observado com o acetilacetonato de 
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cobalto. 

A reformação das ligações químicas apôs a irra­

diação neutronica e a diminuição da retenção no recozimento 

térmico podem ser explicadas como devidas ã captura eletrôni­

ca e de buracos. 

Os resultados obtidos neste trabalho mostram que 

estes compostos de cobre se prestam ao estudo das conseqüência 

as químicas de reações nucleares do tipo (n,y) e o primeiro 

composto ê viável ã obtenção de cobre-64 com atividade esperf 

fica alta. 
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