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RESUMO 

O *Mo gera um nuclídeo filho, de baixa energia, o ®^c , cuja 

aplicação tem sido considerada a maior descoberta da recente história da 

medicina nuclear, devido ao seu importante papel no desenvolvimento de 

técnicas em diagnósticos, permitindo uma visualização clara e segura de várias 

estruturas anatômicas. O uso, na medicina nuclear, do molibdênio-99 em um 

gerador *Mo/^*Tc está condicionado, sem a menor dúvida, à sua alta pureza. 

A fissão nuclear do ^ U é o método preferido para produzir uma alta atividade 

específica de ^Mo, aceitável para a preparação de geradores ^Moñ^c. Para 

tanto, dedicam-se esforços em pesquisas que possibilitem a separação e 

purificação do ̂ Mo na mistura dos materiais de fissão/ produtos de fissão. 

O presente estudo apresenta uma opção para o processo de 

separação e purificação do molibdênio de fissão, tomando-o totalmente livre de 

todos os nuclídeos de fissão e dos materiais usados como alvo de irradiação. 

Estabelece-se um processo químico, partindo-se de experimentos 

com um combustível não irradiado, tendo como constituinte principal uma liga 

urânio-alumínio. 

O processo inicia-se pela dissolução da placa U-AI com HNO3, 

catalisada com mercúrio. Faz-se a separação inicial do molibdênio, pelo 

método da adsorçâo/dessorção em coluna de microesferas de alumina. 

Purifica-se o molibdênio eluido, por precipitação seletiva com 

reagentes orgânicos como a,a-dipiridina, 1,10-fenantrolina e alizarina azul, 

descrita aqui pela primeira vez. 

Esses estudos indicaram ser possível a obtenção de um produto 

com alta pureza para a preparação de um gerador ^Mo/®^c, aplicável em 

diagnósticos na medicina nuclear. 

'JOMIS 



ABSTRACT 

Molybdenum-99 decays to a low energy daughter nuclide, tecnetium-

99m, which is a major event, in the recent history of nuclear medicine to the 

development of techniques that pemriit the safe and clear visualisation of internal 

anatomic structures. The use of ^Mo in nuclear medicine for the tecnetium 

generators requires a very pure radiomolibdenum. The ^^U fission is the 

prefered nfiethod to produce high specific ^Mo/® "̂'Tc generators. Then, 

considerable effort has been dedicated in research to make possible an efficient 

separation and purification of ^Mo from the mixed fission products and other 

acompanyng elements. The present study claims this goal. 

A separation process is established using a simulated non-irradiated 

fuel elements plate, which main constituinte is an uranium-aluminum alloy. 

The optimization dissolution process with nitric acid and mercury as 

catalyst was performed. The initial separation of molybdenum by 

sorption/desorption onto alumina microspheres specially sinthesized for this 

purpose was sucessfully done. 

The eluted molybdenum was selectively precipitated with the specific 

reagents a.a'-dipyridine, 1,10-phenanthroline and alizarin blue, whose 

application as selective reagents for the precipitation of molybdenum is 

described here for the first time. 

These studies confirmed the obtention of a final product with high 

purity suited for the preparation of the ^Mo/®^"Tc generators. 
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1- Introdução e Objetivos 

A medicina nuclear incluí dois campos de atuação, denominados 

"in vitro" e "In vivo". O radioimunoensaio, no qual a reação específica entre o 

antígeno e o anticorpo é usada para determinar biosubstâncias, como 

hormônios presentes no sangue em quantidades extremamente pequenas, é um 

exemplo típico da medicina nuclear "in vitro". Por outro lado, na medicina 

nuclear "in vivo", os radioisótopos são administrados ao corpo humano na forma 

de compostos marcados (radiofármacos), que possuem afinidade específica ao 

órgão de interesse. A radiação é monitorada externamente por 

instrumentação, obtendo-se a imagem do órgão * ̂ '. 

Um dos maiores acontecimentos na recente história da medicina 

nuclear foi a introdução do ^""Tc (tecnécio-99 meta estável, 6,02 h), que já 

ocupa uma posição de destaque como o radionuciídio mais freqüentemente 

usado na prática clínica rotineira, representando cerca de 90% de todos os 

processos de diagnósticos conduzidos com radiofánnacos Uma de suas 

conveniências é sua formação pelo decaimento do ^Mo, de meia-vida de 67 

horas. A obtenção deste radionuciídio formado pelo decaimento do isótopo 

pai, de vida mais longa, permite que ele seja usado a grandes distâncias do 

local de produção. 

Com o ®*^c se produzem muitos compostos marcados, usados 

em diagnósticos de quase todos os órgãos do corpo humano, entre eles 

cérebro '̂ \ pulmão <'\ ossos ^*• ̂ \ coração fígado < > e tireóide < \ 

diagnosticando-se ainda vários tumores ^ "" \ 

Na Tabela 1.1 ^apresentam-se alguns destes compostos. 

Referências nas páginas 15 -16 



1- Introdução e Objetivos 

Tabela 1.1 - Alguns radiofámiacos marcados com "̂"Tc^^ 

Radiofármacos Órgãos Objetos 

Citrato Tumores n:»lignos 

Dimercaptosuccinato (DMSA) Rim 

Dihidrotionato Fígado, tracto biliario 

Etanohidroxidifosfonato(EHDA,HEDSPA) Osso 

Dietilenotriaminapentaacetato Rim 

Gluconato Rim 

Glucofosfonato Rim (miocárdio) 

Albumina de soro humano (HSA) Cavidade do coração 

Albumina macroagregada (MAA) Pulmão 

Albumina de soro humano(microesfera) Pulmão 

Mercaptoisobutirato Fígado, tracto biliario 

Monofluorofosfato Osso 

Polifosfato Osso 

Ftato Fígado 

Estanho coloidal Fígado 

Tetraciclina Rim (miocárdio) 

Referência na página 15 



1- Introdução e Objetivos 

Nos diagnósticos na medicina nuclear "in vivo" estes compostos 

marcados com o tecnécio se acumulam especificamente no órgão objeto, por 

causa de sua forte afinidade, cobrindo assim uma grande parte do corpo 

humano. 

No Brasil a medicina nuclear teve um notável crescimento e como 

conseqüência aumentaram as necessidades de obtenção de radioisótopos para 

a produção de radiofármacos. 

Devido ao custo de importação ,visando atender o mercado 

nacional e obter novas tecnologias, o IPEN vem desenvolvendo estudos para a 

implantação de uma unidade de produção de *Mo, do qual descende o ̂ *^c. 

Geralmente utilizam-se duas técnicas para a produção de ^Mo 

para uso em geradores de ®*^c. A primeira baseia-se na irradiação com 

neutrons, de uma placa de molibdênio de composição isotópica natural ou, de 

preferência, enriquecida em ^Mo. Em um segundo processo obtém-se o ^Mo 

como resultado da fissão, induzida por neutrons, no ^ U . O esquema abaixo 

mostra o caminho das duas reações: ^̂ '̂  

""Mo (n,y) 

«Mo - I I Ü . ^o±,02J^ 2J0Ja^ ^Ru 

^U{n,f) 

Regência na página 16 



1- Introdução e Objetivos 

Para se decidir qual dos dois caminhos deve ser usado, necessita-

se ter em mente que o tecnécio, como fen-amenta nuclear, deve ter uma alta 

atividade específica. 

O ^Mo preparado pela in-adiação da placa de molibdênio natural 

possui somente atividades específicas em tomo de 50-60 mCi/g. Geralmente a 

atividade específica do molibdênio produzido por fissão é 100 vezes maior que 

a obtida pelo processo ^'Mo(n,y), levando-se em conta o tempo de 

processamento e o resfriamento adequados ("-^«^ 

Os radioisótopos produzidos por meio de um reator nuclear 

seguem, geralmente, a seguinte rota: produção de radioisótopos (produto 

primário) transporte síntese de radiofármacos (produto secundário) -> 

transporte -> uso em hospitais. 

Assim sendo, toma-se impraticável usar um radioisótopo de meia-

vida de 6 horas, produzido em um reator nuclear, como um radiofármaco, 

considerando-se o tempo de cada uma destas etapas. 

Preferem-se portanto, do ponto de vista da aplicação, utilizar 

amostras de ^Mo de alta atividade específica, da ordem de dezenas de curies 

por grama, da qual extraerrvse pequenos volumes de ^̂ ""Tc com doses 

relativamente altas, visando um melhor contraste durante o exame. Com o 

molibdênio possuindo esta característica, pode-se fazer um gerador de 

pequeno tamanho, com facilidade de manuseio, transporte e custo. 

Finas colunas de alumina carregadas com ^Mo servem como 

excelentes geradores, das quais pode-se eluir convenientemente, com soluções 

salinas, ^ T c de alta atividade 

Na Figura 1.1 apresenta-se o esquema de um gerador ^^Mo/^Tc. 

Referências na página 16 



1- Introdução e Objetivos 

g 112 

Figura 1.1 - Esquema de um gerador universal de ^*^c 

1. Seringa plástica 

2. {Membrana permeável 

3. AI2O3 cromatográfico 

4. Tubos de aço-inox 

5. Proteção de chumbo 

6. Tampa de chumbo 

y.Tubos de silicone 

8. Reservatório de plástico 

9. Cobertura 

10. Tampa do frasco com eluente 

11. Fixador da agulha de entrada 

12. Frasco do eluente 

13. Entrada de ar 

14 Cobertura do reservatório 

15. Agulha de saída do eluido 

16. Frasco coletor, sob vácuo; 

17. Proteção de chumbo 

18. Filtro de membrana 

Referência na página 16 



1- Introdução e Objetivos 

O gerador consiste de uma seringa piástica que serve como 

suporte para a alumina cromatográfica contendo o molibdênio. Na parte 

superior encontra-se um recipiente no qual estão inseridas duas agulhas de 

injeção, uma para a entrada de ar e outra para a descida da solução salina 

estéril que irá eluir o ̂ *^c. 

Quando o volume de solução é suficiente para se extrair a 

quantidade necessária que se deseja de ^""Tc, fecha-se a entrada de ar. Um 

outro recipiente colocado ao lado deste, que se encontra sob vácuo, recebe a 

solução contendo o radionuciídio. Todo o sistema encontra-se sob um 

envólucro de chumbo. 

A dose de radiação recebida pelo paciente, devida ao ^ T c , é 

pequena por causa de sua meia-vida curta, de 6,02 horas e emissão de raios 

gama de média energia, sem acompanhamento de partículas alfa ou beta. 

Os raios gama, com energia de aproximadamente 140 keV. 

penetram no organismo com um mínimo de espalhamento, podendo a radiação 

ser medida fora do corpo com alta precisão, fomecendo imagens claras do 

órgão 

O molibdênio obtido por fissão do ^̂ Û possui, portanto, atividade 

específica adequada para a fabricação do gerador mas, para se conseguir a 

pureza química e radioquímica para seu uso, é necessária sua separação de 

mais de 100 isótopos radioativos, gerados por aproximadamente 50 elementos 

produzidos durante a fissão ̂  ®̂ \ 

Na Tabela 1.2 apresentanvse os principais produtos de fissão do 

^^U, com suas respectivas meias-vidas^^^ 

Desenvolveram-se vários métodos para a separação de ^Mo dos 

produtos de fissão, como a adsorção em alumina ^ ^ ' ' e em resinas de troca 

iónica ^ ^ ' ^ \ Outros ainda utilizam a extração com solventes < ^ - ou 

mesmo associam os dois processos 

Referências nas páginas 15-17 
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1- Introdução e Objetivos 

Tabela 1.2 - Principais produtos de fissão do â̂ u (21) 

Grupo do sistema 

periódico 

Produto de fissão IMeia vida 

(a=ano; d=dia;h=hora) 

0 ^»Xe 5.27 d 

1 "'Cs 33 a 

II -Sr 53 d 

^Sr 29 a 

'^Ba 12,8 d 

lll-B 61 d 

''^La (do decaimento do '*"Ba) 40 h 

^ '̂Ce 33,1 d 

^^Ce 282 d 

13.7 d 

'̂-̂ 'Nd 11,3d 

''•'Pm (do decimento do '^'Nd) 2,6 a 

IV-B »Zr 65 d 

V-B *̂Nb (do decaimento do "̂ Zr) 35 d 

VI-A 33,5 d 

Vl-B ««Mo 67 h 

Vll-A 8,14 d 

VIII ^"Ru 39,8 d 

^«Ru 1,0 a 

Referência na página 16 
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Entretanto, uma simples etapa de separação não alcança o nível 

de pureza necessário ao ^Mo para aplicações em medicina nuclear. 

Apresenta-se aqui um método para a separação e purificação de 

molibdênio, partindo-se de um combustível não irradiado e adicionando-se o 

próprio molibdênio e os interferentes, como isótopos estáveis, encontrados no 

processo de fissão do urânio. Para tanto achou-se necessário pesquisar 

desde a dissolução do material (alvo+invólucro), passando-se pela separação 

do molibdênio, até sua purificação final por sublimação. Todas as etapas, 

entretanto, poderão ser usadas em um material irradiado, tomando-se as 

precauções necessárias para um trabalho com material radioativo. 

Introduz-se, durante a operação de purificação, uma etapa de 

precipitação, fazendo-se uso, pela primeira vez, de três reagentes seletivos 

para o molibdênio(VI). Estes reagentes são, a alizarina azul (aiiaz), a 

a,a'-dipiridina (a,a'-dipy) e a 1,10-fenantrolina (o-phen), que se mostraram 

bastante eficientes na precipitação seletiva do Mo(VI). Qualquer um deles 

poderá ser escolhido para a precipitação do molibdênio. 

O urânio enriquecido em ^ U , quando in-adiado, gera muito calor. 

Por exemplo, quando um grama de é in-adiado em um fluxo de nêutrons 

térmicos de 1.10" n.cm'̂ s"̂  por sete dias, produzem-se aproximadamente 740 

Gbq (20 Ci) de ^Mo e a geração de calor durante a inradiação alcança 500 W. 

Para prevenir a ruptura da cápsula e liberação dos produtos de fissão, o 

material de fabricação do alvo deve resistir às altas temperaturas. Assim, 

geralmente usa-se uma liga de urânio-alumínio, com urânio enriquecido de 3 a 

93% <" \ Usa-se esta técnica também no IPEN. 

Neste trabalho opta-se pelo sistema nítrico para a dissolução da 

placa de alumínio, como adotado no processo AMOR ^ ^ \ por se mostrar o 

mais conveniente. A escolha deveu-se ao fato de que, na dissolução alcalina, 

atualmente sendo usada no Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares e 

Referências nas páginas 16 e 17 
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em outros Centros de pesquisas < ^- ^ \ há fomiação de produtos insolúveis, 

havendo necessidade de se introduzir uma etapa de filtração. Além disso 

levou-se em conta o cuidado adicional que se deve tomar devido à hidrólise do 

alumínio, que dificulta o trabalho. Já na dissolução clorídrica, o urânio forma 

complexos aniônicos ( UOzCUV U02Cl4 '̂ ), ficando retido juntamente com o 

molibdênio na coluna de alumina. 

Faz-se a purificação inicial em microesferas de alumina, 

especialmente preparadas para esta finalidade \ pois estas tornam a etapa 

de separação do molibdênio mais eficiente e mais rápida. 

Pode-se, com as microesferas, usar o processo em coluna devido 

à minimização do empacotamento, que ocorre comumente quando se usa a 

alumina em pó. Isto difere dos processos encontrados na literatura, que 

utilizam a alumina em agitação com a solução de molibdênio. 

Submete-se a solução aluída da coluna de microesferas, que pode 

conter ainda impurezas, como iodo, telúrio e rutênio, a uma segunda etapa de 

purificação, na qual estuda-se a precipitação seletiva do molibdênio, perante os 

interferentes mais comuns encontrados na irradiação do ̂ U . 

Para esta finalidade fez-se uso de novos reagentes para o 

molibdênio(VI), ainda não descritos na literatura, com soluções de alizarina 

azul ^*^\ a,a-"dipiridína e 1,10-fenantrolina. 

Faz-se a purificação final por decomposição témiica destes 

compostos de Mo(VI) formados com os reagentes mencionados, até a obtenção 

do óxido de molibdênio, o qual é sublimado e recebido em uma solução que 

corresponde à usada nos geradores de tecnécio. 

A etapa de sublimação é parte integrante da maioria dos 

processos de separação, pois garante que o produto não estará contaminado 

por impurezas orgânicas. Nos trabalhos encontrados na literatura esta etapa é 

realizada evaporando-se solução de molibdato de amónio eluido de uma coluna 
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de troca aniônica, possuindo a desvantagem do consunrK) de tempo e do 

trabalho intensivo, uma vez que a evaporação da solução deve ser levada com 

muito cuidado para prevenir superaquecimento ^ 

O presente estudo visa, portanto, o desenvolvimento de um 

processo para a separação de molibdênio totalmente livre de elementos que 

correspondem aos nuclídios que acompanham o processo de fissão. 

Pode-se organizar a purificação em quatro operações essenciais: 

(1) Dissolução da placa U-AI 

(2) Adsorção/dessorção do Mo(VI) em microesferas de alumina 

(3) Precipitação seletiva de molibdênio(VI) com a,a'-dipiridina, 1,10-fenantrolina 

e alizarina azul 

(4) Sublimação do trióxido de molibdênio. 

Devido às diferenças próprias destas etapas, tratou-se cada uma 

em capítulos separados. 

Na Figura 1.2 apresenta-se um diagrama do processo aqui 

proposto. 

Nas Figuras 1.3 e 1.4 apresentam-se diagramas do processo usado 

no IPEN e do processo AMOR, respectivamente. 
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Dissolução da placa 
U/Al J HNO36M J 

^ Rejeito: 
U,AI, alcalinos, alcalino-
ten-osos, iantanídios e l * * -

demais p.f. 

Filtrado: 
Ru, I, Te, Zr J 

Coluna de microesferas 
de alumina 

retém: Mo, Ru, I, Te, Zr 

f HNOaO.IM 
H2O 

NH4OH 1M ) 

Eluido: 
Mo, I, « Ru, Te, Zr 

^ o-phen 
a,a'-dipy 

aliaz 

Mo-phen 
ou Mo-dipy 
ou Mo-aliaz J 
Sublimação: 

M0O3 J 

Fig. 1.2 - Diagrama do processo proposto neste trabalho 
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Rejeito Alcalino 
contendo: 

Te, Al, 10-3, Sb, Alcalinos 
^ ft Alralínn-Tftimsns 

Rejeito Ácido 
contendo: Ru,Zr,r 

r Eluente H2O ) 
Rejeito 

Contendo: 1" J 

^Solução da digestão alcalina 
contaminantes; (Ru,Zr)),Mo,r 

IO3-, Te. Sb. Al. Alcalinos. 
Alcalino-Terrosos 

Coluna Aniônica Retém: 
Mo.Ru. Zr.r J 

Solução Eluida Contém: 
Mo. Ru, Zr. r 

1 

Coluna Aniônica Retém: 
Mo"'(SCN)̂ 6 
Mo'^(SCN)% 

Solução Eluida - Na2Mo04 

J 

J 
Coluna Catiônica Retém: 

Produtos de Corrosão do processo 

I I 
Solução Eluida - M0O4 

1 

J 
Coluna de Alumina(Al203) 

Retém: Traços: TeO% e MoO '̂4 

Solução Eluida -
(NH4)2 4)jMo04 J 

Fase II de Purificação do ""Mo 

^Solução Eluente: 
1)H2S041M 
2)NH40H 1M 

Na2S04 1M 

/Solução Adicionada 
à Solução Eluida: 
H2SO4. NH4SCN 
. Na2S03.KI 

Solução Eluente: 
NaOH 1M 

/éolução Adicionada 
Solução Eluida: 
H2SO4, NH4SCN 

NazSOa. Kl 

Tratamento com 
HNO3. pH=2 

2» Eluente 
NH4OH 1M 

J 

Fig. 1.3 - Diagrama do Processo de Purificação de ^Mo (IPEN) (*) 

( • ) Relatório intemo IPEN: Projeto ADREA 



1- Introdução e Objetivos 14 

H2O 

Dissolução da placa 
U/Al } 

Misturador, 

Centrífuga 

Evaporador: 
solução Mo04 '̂ 

Sublimação: 
M0O3 

HNO36M j 

A I 2 O 3 J 

Solução de 
NH4OH J 

Fig. 1.4 - Diagrama do Processo AMOR^̂ ^̂  



1- Introdução e Objetivos 15 

BIBLIOGRAFIA 

(1) E.Shikata and Alguchi; J. Radioanal, and Nucl. Chem., 102 (2), 533 (1986) 

(2) F.F.Knapp Jr., S.Mirzadeh; Eur. J. Nucl. Med., 102 (12), 1151 (1994) 

(3) ACuaron-Santisteban; "New Perspectives in Nuclear Medicine", in: 
Monographs in Nuclear Medicine, 2 , Parte 2 : Instrumentation Laboratory 
Investigations and 'In vitro" Studies, p.55, Gordon and Breach Science 
Pubiishers, N.Y.(1987) 

(4) C.Lde Ligny, W.J.Gelsema, T.P.M.Hoevelaken and J.Schuring; Nucl. Med. 
Biol., 20(1), 23 (1993) 

(5) Z.Schwartz, J.Shani, W.A.Soskolne, H.Touma, D.Amir and J.Sela; J. Nucl. 
Med., 34(1), 104(1993) 

(6) R.W.Kinne, W.Becker, G.Simon, G.Paganelli, E.Palombo-Kinne, AWolski, 
S.Bloch, A. Schwarz, F.Wolf and F.Emmrich.; J. Nucl. Med., 34 (1), 92 
(1993) 

(7) Y.Yano, J.McRae, D.C.Van Dyke and H.O. Anger; J. Nucl. Med., 14 (2), 73 
(1972) 

(8) N.Nair. U.N.Nayak, P.Ramanathan, N.Ramamoorthy and S.S.Sachdeva; 
Nucl. Med. Biol., 19 (6), 705 (1992) 



1- Introdução e Objetivos 16 

(9) D.P.Norman; J. Nucl. Med., 12 (11), 724 (1971) 

(10) B.Higley.F.N.Smith, T.T.Smith, H.G.Gemmell,P.D.Gupta, D.V.Gvozdamovic, 
D. Graham, D.Hinge, J.Davidson and A.Lahiri; J. Nucl. Med., ZA (1), 30 
(1993) 

(11) B.Samman, S.D.Hahn, D.E.Messinger and G.V.Heller; J. Nucl. Med., 34 (1), 
134 (1993) 

(12) N.Rilinger, D.L.Munz, H.Nienrann, H.J.IIIiger, and H.J.Halbfaß; Nucl. Med. 
Biol., 18 (1), 65 (1991) 

(13) J.Baldas and J.Bonnyman; Nucl. Med. Biol., 19 (7), 741 (1992) 

(14) C.H.Kao, S.J.Wang, S.Q.Liao, W.Y.Lin and C.Y.Hsu; J. Nucl. Med., 34 (1), 
70 (1993) 

(15) E.Seccamani, L.Tarditi, C.Bonino, M.Camagna, G.Moscatelii, M.Maríani 
and P. Riva; Nucl. Med. Biol., 18 (1), 19 (1991) 

(16) M.Fraiie, M.Buseeda, J.Castell, M.Torres, A.Jimenes-Hefferman, AMateo, 
B. Soriano, and F.M.Doménech-Torné; Nucl. Med Biol., 18 (1), 53 (1991) 

(17) M.M.Calitz, A.Van Aswegen, M.M.J.van der Menve and M.G.Lötter; Nucl. 
Med. Biol., 20 (2), 145 (1993) 

(18) S.AAIÍ and H.J.Ache; Radioctiimica Acta, 41, 65 (1987) 

(19) R.E Boyd; Radiochimica Acta, 30 ,123 (1972) 

(20) S.M.Milenkovic', J.L.Vucina, L.M.Jacimovic, E.S.Karanfilov and 
T.V.Memedovic; Isotopenpraxis, 19 (2), 85 (1982) 

(21) M.Benedict and T.H.Pigford, "Nuclear Chemical Engineering", Mc Grew 
Hill,.p.268, (1957) 

(22) M.EI Garlvey, M.K.K.Shebataand S.EI-Bayoumy; J. Radioanal.Chem., 10, 
35 (1972) 

(23) W.D.Tucker, M.W.Greene und AP.Murrenhoff; Atompraxis, 18, 163 (1962) 

(24) G.Bemhard, W.Boeßert, O.HIadik and R.Schuwarzbach; Kernenergie, 28 
(8), 352 (1985) 

(25) K.H.Lieser and E.D.Seidl; German Patent 23498046, Okt. 3 (1973) 

(26) M.C.Dupuis et M.Dupuis; Radiochimica Acta, 2 (1), 4 (1963) 



1- Introdução e Objetivos 17 

QOMISSAC NACiCN/L LS f ? . O í 6 1 A NUCLEAR/SP ÍPEI 

(27) L.Wish; An. Chem., 31, 326 (1959) 

(28) R.A.Nadl<ami and G.H.IVIon-ison; An.Chem., 50 (2), 294 (1978) 

(29) G.Bemhard and H.Friedrich; Isotopenpraxis, 26 (3), 142 (1990) 

(30) R.E.Lewis; Int. J. AppI. Radioat. Isot, 22, 603 (1971) 

(31) W.Heyne; Isotopenpraxis, 13 (10), 343 (1977) 

(32) S.Ahmad, AMannan, I.Ahmad and I.H.Ouresh; Int. J. AppI. Radiat, 33, 469 
(1982) 

(33) K.Fritze; Radiochimica Acta, 5 (3). 164 (1966) 

(34) O.B. Michelsen and D.C.Hoffman; Radiochimica Acta, 6 (3), 165 (1966) 

(35) R.F.Brigevic and R.AKuznecov; Radiochimie, 12, 390 (1970) 

(36) M.lqbal and M.Ejaz; J. Radioanal. Chem., 47, 25 (1978) 

(37) I.I.LCunha, M.J.C.Nastasi; J.Radioanal.Chem., 92 (1), 79 (1985) 

(38) M.AAAI-Janabi, H.AKaleefa, M.G.Jalhoom, E.H.Abbas and AS.AI-Warith, 
J. Radioanal. Nucl. Chem., 111 (1), 165 (1987) 

(39) AEckardt, K Runge and KJantsch; Isotopenpraxis, 26 (3), 140 (1990) 

(40) W.R. Santos, "Preparação de microesferas de alumínio por processo 
hidrolítico. Aplicação como trocador Inorgânico em Cromatografia de 
coluna". Dissertação de Mestrado, IPEN-São Paulo (1981). 

(41) J.A.J.Rodrigues, M.AZacharias, A.R.Aquino e S.M.R.Rocha, Eclética 
Química, 15, 41 (1990) 

(42) G. Bemhard, W. Boessert, O.HIadik und R.Schwarzbach, Kernenergie, 27, 
163 (1984) 

(43) R.Münze, O.HIadik, G.Bemhard, W.Boessert and R.Schuarzbach, Int J. 
AppI. Radiat Isot, 35 (8), 749 (1984) 

(44) F.M.S. Carvalho e AAbrão, "Uma Nova Reação de Precipitação de 
Molibdênio com Alizarina Azul"- Anais da ABQ, 44 (2), 01 (1995) 



yi^íNii i® - MiyiiííiíQ^ii® 



2 - Dissolução da placa Urânio-Alumínio 19 

2.1 Introdução 

O elemento alvo a ser irradiado no reator de pesquisa do IPEN, 

para a produção de molibdênio, é uma liga U-AI (UAU), envolvida por uma capa 

do próprio alumínio. Utilizam-se normalmente, para cada processamento 

químico, seis placas contendo, cada uma, cerca de 17g de alumínio e 1g de 

urânio, ou seja, 6% U/Al. Nos briquetes é usado o alumíniolIOO e na moldura 

o 1060, cujas especificações encontram-se nas Tabelas 11.1 e 11.2, 

respectivamente. 

A liga UAIx mostra a existência de três compostos intermetálicos: 

UAU. UAI3 e UAI2, pois uma liga composta exclusivamente por apenas um destes 

é extremamente dificil ^^K Na Figura 11.1 apresenta-se um diagrama com as 

principais etapas de fabricação das mini-placas. As dimensões dessas mini-

placas são aproximadamente : 130 mm de comprimento, 35 mm de largura e 

1,5 mm de espessura, como se apresenta na Figura 11.2. 

Referência na página 42 
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Tabela 11.1 - Controle de Pó de Alumínio para Núcleo de CERMETS {*) 

1. Material ASTM 1100 

2. Conteúdo de Impurezas 

Elemento Limite ( ppm ) Resultado ( ppm ) 

B 10 2 

Cd 10 <0,50 

Co 10 <10 

Cu 2000 15 

Fe 9500 1200 

Si 9500 300 

Mn 500 43 

Zn 1000 80 

Li 10 <5 

Outros 1500 989 

Total de 

impurezas 

<10000 <2645 

( continua na próxima página) 
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Área de Superfície Específica 

Especificação Real 

- 0,1 m'/g 

Granulometria 

Especificação Real 

< 44 um < 44 nm 

Alumínio Total 

Especificação Real 

> 99 % 99,0 % 

Teor de AI2O3 

Especificação Real 

< 0,7 % 0,7 % 

Materiais Voláteis 

Especificação Real 

< 0,1 % 0.1 % 

Carbono 

Especificação Real 

2000ppm 140 ppm 

(*) Retirado do Doc. N° CPA-002/94, do Projeto Combustível Nuclear ( MC) 
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Tabela 11.2 - Controle da moldura de alumínio ^ 

1. Material ASTM 1060 

2. Composição Química 

Elemento Umite (%) Medido (%) 
Si <0,25 0,19 
Cu <0,05 <0,01 
Fe <0,35 0,19 
Mn <0,03 0,01 
Mg <0,03 0,001 
Zn <0,05 <0,01 
Ti <0,03 <0,01 

Elemento Umite (ppm) Medido (ppm) 

B <10 <0,005 

Cd <10 <1,0 

Co <30 6,0 

Li <80 5,0 

3. Propriedades Mecânicas 

Propriedade Especificação Medido 

Tensão de Ruptura (MPa) min. 55,0 63,0±1.7 

Tensão Máxima (MPa) 95,0 63,0±1,7 

Tensão de escoamento (MPa) min. 15,0 46,0±1,2 

Alongamento (%) min. 25,0 46,0+2,0 

Dureza (HB) min. 20,0 21,8+0,3 

^ Retirado do Doc. N° CCES-002/94 da Supervisão de Combustíveis para 

Reatores de Pesquisa ( MCP ) 

'JOMISSAO NACiCK/L TE ENEReiA NUCLEAR/SP ¡PEK 
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Material de partida 

U3O8 ( 93% de ' 

Obtenção do UF4 (enriquecido) 

Obtenção do U° enriquecido ^ 

Preparação da liga UAU 

Decapagem da liga UAIx 1 

Desintegração e moagem da liga 1 

Classificação granulométríca 1 

f Homogeneização com pó de Al ^ 

Compactação do briquete 

- Dois processos: eletrolítico 

precipitação 

- fusão em fomo de indução com 

homogeneização da liga 

- mínimo 68% em massa de U 

- sol. ácido nítrico 15% 

- atmosfera controlada com argônio 

- tempo de moagem: 3:30 h 

- operação < 150nm 

-massade U: 1,00g de^^U 

-1.08gde ^^U-^^X} 

-1,58 g de UAIx(68%deU) 

- tempo de 30 min. 

- massa de Al no briquete: 5,46g 

- massa total do briquete : 7,05g 

- matriz de 24x24 mm 

- pressão de compactação:2,0t/cm^ 

- carga de compactação : 11,5t 

- pó de Al briquete > 99% 
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fcitagem do Conjunto: Briquete í | _ ajuste final entre brinquete e moldura 

Moldura + Revestimento J . moldura de 190 x 120 mm 

- Al de moldura 1060 > 99,6 % em massa 

- espessura final 7,40 mm 

Soldagem do conjunto 

Laminação 

Raio X e Traçamento j 

Corte 1 

Tratamento Superficial 

Controle Dimensional 

Identificação J 

- redução total de 80% 

- temperatura de laminação de 580<*C 

- ensaio de empolamento - temp. 500°C/1h 

- último passe a frio 

Figura 11.1 - Etapas de Fabricação da Placa Combustível Alvo- Projeto 

Molibdênio-99 
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Contofflo Mádfflo do Nncko 

wrdtí."A" 

aumento 
de identificação 
aitiira=l.6 
pn>íiindidade = O.I 
exemplo :TP 001 

i 0 ^ min. 

Figura 11.2 - Esquema da miniplaca- alvo para irradiação- Projeto Mo-99 (1) 
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Referências nas páginas 42 

Entre os métodos mais utilizados para a dissolução da placa estão 

aqueles realizados em meio alcalino. Lewis ^ ̂ ' e Ali ^ ̂  ̂  utilizam o processo de 

digestão alcalina da placa com NaOH de 3 a 6M. Durante a digestão os 

principais constituintes da placa são dissolvidos, principalmente o alumínio e 

alguns produtos de fissão, como os íons dos metais alcalinos e alcalino-

terrosos, antimonio, estanho, iodo, telurio, e molibdênio: Em seguida a solução 

é filtrada para separar os produtos insolúveis, entre eles o próprio urânio. 

Alumínio e molibdênio estão no filtrado. A purificação posterior do molibdênio 

é feita em uma resina aniônica forte, onde é quantitativamente absorvido, junto 

com uma parte significante dos produtos de fissão. 

Do ponto de vista de uma dissolução ácida, o HCI e o H2SO4 

dissolvem bem o alumínio, mas formam complexos aniônicos com o urânio 

(UOaCU', U02CU^ U02(S04)3^), comprometendo a separação do molibdênio. 

Por outro lado, por razões de conrosão dos equipamentos, em 

geral construidos em aço inoxidável, somente o HNO3 é aceitável como agente 

de solubilização Mas, nesse meio a dissolução do alumínio é nomialmente 

inibida. Esta passivação pode ser abolida pela adição de pequenas 

quantidades de mercúrio (II). 

Encontram-se na literatura vários estudos da dissolução de 

alumínio com ácido nítrico, catalisada com mercúrio, tanto visando a obtenção 

de nitrato de alumínio levando em conta as diversas fomnas geométricas de 

uma liga U-AI ^ ^ ̂  (placas, cilindros, aparas), como para a construção de 

equipamentos de dissolução da liga 

Como a aplicação a que se propõe este trabalho leva em conta o 

uso de urânio enriquecido na forma de uma liga urânio-alumínio, há 

necessidade de sua completa dissolução. Assim sendo, uma vez que o 

o urânio destas ligas é enriquecido em ^ U , necessitam-se condições 

especiais, para que a solubilização aconteça com volumes relativamente 
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2.1.1 - Química da dissolução 

(a) Comportamento do alumínio na presença de mercúrio e ácido nítrico 

A dissolução de alumínio por ácido nítrico, não catalisada com 

mercúrio, é muito lenta , devido à formação de um filme aderente de óxido na 

superfície metálica. O mercúrio como catalisador facilita a dissolução por meio 

de três etapas sucessivas: a redução do íon mercúrio a mercúrio metálico; a 

fomnação da amálgama com o alumínio e a dissolução desta por reação com o 

ácido nítrico. Assim, o ciclo redox, Ion mercúrico-mercúrio, age como uma 

etapa intermediária na reação total do alumínio com ácido nítrico. 

A camada protetora de óxido no alumínio apresenta-se, para o 

meio dissolvente, como uma superfície carregada negativamente, firmemente 

ligada ao metal pela área de carga que existe através da camada de óxido 

semi -condutor ^ ® \ Os cátions do agente dissolvente serão atraídos por esta 

superfície, em preferência ao ânion. Os íons de mercúrio(ll) e hidrogênio 

estarão, assim, disponíveis para reagir. Dois fatores, a fácil polarizabilidade 

do íon mercúrico e a sobretensão do hidrogênio, resultam na formação do 

Referência na páçpna 42 

pequenos, para nâo gerar excesso de rejeito e no menor tempo possível. 

Garante-se desta forma a dissolução completa do alumínio e, 

conseqüentemente, a do urânio. 



2 - Dissolução da placa Urânio-Alumínio 28 

2Hg *̂ + 2e = Hg2^* E° = + 0,925 V (2) 

Hg *̂ +2e = Hg E° = +0,854 V (3) 

Hg2 *̂ + 2e = 2Hg E° = + 0,789 V (4) 

Estes dados indicam que o mercúrio é um fraco agente redutor. A 

escolha de um caminho para a redução do ácido nitroso pelo mercúrio deverá 

ser limitada pelo envolvimento da troca de um único elétron 

A reação: 

HNO2 + H* + e= H2O + NO" E°= + 1,0 V (5) 

envolve somente a mudança de um elétron e exibe um potencial redox favorável 

com o mercúrio. 

Referências na pá^na 42 

mercúrio metálico como a principal reação de superfície. Então, o mercúrio é 

facilmente reoxidado no meio nítrico, mantendo assim o ciclo redox da reação. 

A necessidade da presença de ácido nitroso no ácido nítrico para 

oxidar o mercúrio foi discutida por Bancroft ^ °̂ \ que afinna que é o HNO2 que 

ativa o HNO3, por meio do equilíbrio dinâmico: 

HNO3 + HNO2 = 2NO2 + H2O (1) 

Latimer ^ ' fornece os seguintes dados de potencial para a 

oxidação do Hg a Hg2^* e Hg *̂ 
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Com estes ciados, as seguintes reações podem ser postuladas 

para a oxidação do mercúrio ^ ° h 

2Hg + 2HNO2 . 2H* * Hg2 *̂ + 2N0 + 2H2O AG = -9,95 kcal (6) 

Hg2'* + 2HNO2 + 2H* = 2Hg^* + 2N0 + 2H2O AG = -3,98 kcal (7) 

Sabe-se também que, na presença de Hg°, a espécie iõnica do 

mercúrio reage conio segue: 

Hg + Hg *̂ ^ Hg2 *̂ AG = -3,03 kcal (8) 

Uma vez que o ácido nitroso está envolvido nas reações (6) e (7), 

deve-se considerar sua origem. É possível obter uma concentração mais 

elevada deste ácido por meio das seguintes reações 

4H* + 4N03" + 2N0=3N2O4+2H20 AG° =+21,37 kcal (9) 

N2O4 + 2N0 + 2H2O = 4HNO2 AG° = -2,83 kcal (10) 

N2O4 + H2O = H* + NO3" + HNO2 AG° = -6,07 kcal (11) 

Referência na página 42 
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H* + N03- + 2NO + H20 = 3HN02 AG° =+3,22 kcal (12) 

Em resumo, a oxidação do Hg pode ser descrita pela série de 

reações (6), (7), (8)e(12). 

Assim, a presença do íon Hg(ll) é necessária para promover uma 

rápida dissolução. Ela auxilia na remoção do filme de óxido por meio da 

formação da amálgama Hg-AI, que será atacada pelo ácido nítrico. Devido ao 

ciclo de reações, a amálgama estará sempre presente até o finai da dissolução. 

(b) Ataque do alumínio pelo ácido nítrico catalisado com mercúrio 

A reação de dissolução do alumínio pelo ácido nítrico, quando 

catalisada com mercúrio, acontece em temperaturas de até 115°C, sendo que o 

tipo de alumínio e as concentrações de ácido e de catalisador afetam o 

processo ^ ° \ Dependendo destas variáveis, a dissolução pode ser 

representada, genericamente, pelas seguintes equações 

Referências nas páginas 42 e 43 

A reação (9) tem energia livre positiva mas é reversível, sendo 

possível fomnar facilmente quantidades apreciáveis de N2O4. Já as reações 

(10) e (11) são rápidas em comparação à (9), então, qualquer N2O4 formado 

será decomposto imediatamente. A combinação destas três reações dá a 

reação global. 
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Al + 3HN03 ̂  AI(N03)3 + 1 .SHj (13) 

Al + 3.6HNO3 ^ AI(N03)3 + 0,3N2 + 1.8H2O (14) 

Al + 3,75HN03 ^ AI(N03)3 + 0,375NO2 + 1.875H20 (15) 

AI+4HN03^AI(N03)3 + NO + 2H20 (16) 

Al + 6HNO3 -> AI(N03)3 + 3NO2 + 3H2O (17) 

Normalmente, na prática, o processo ocorre com a participação 

simultânea das várias reações e a extensão em que ocorre cada uma delas, 

com relação às condições estequionnétrícas e de dissolução, não pode ser 

exatamente prevista 

De acordo com as observações de Martin e Buckman ^ o 

consumo de ácido, independentemente da quantidade de catalisador, aumenta 

com a concentração inicial de HNO3, o que indica que, para molarídades altas, 

têm lugar, preferencialmente, as reações (15), (16) e (17). 

Com concentrações muito elevadas de ácido nítrico fomna-se uma 

solução saturada de sal de alumínio, considerando-se a solubilidade do 

AI(N03)3 em ácido nítrico , como pode ser observado na Figura 11.3 ' " \ 

Confomie aumenta a concentração de nitrato de alumínio a dissolução torna-se 

mais lenta ^" K 

O processo de dissolução pode continuar após todos os ions 

presentes no HNO3 terem sido consumidos. Os ions adicionais, necessários 

para a dissolução posterior, serão supridos pela hidrólise do nitrato de alumínio 

formado, como segue 

Referências nas páginas 42 e 43 
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AI(N03)3 + H2O = AI(OH)(N03)2 + HNO3 (18) 

AI(OH)(N03)2 + H2O = AI(OH)2N03 + HNO3 (19) 

Como o HNO3 recém-fomiado é consumido na dissolução do 

metal, ocorre mais hidrólise. A solução produzida é então considerada "ácido-

deficiente", embora o pH seja sempre menor que 7. O valor da deficiência em 

ácido pode ser medido pela concentração de íons OH' nos íons complexos 

formados como resultado da hidrólise. 

Wymer e Foster ^ \ levando em conta a dissolução do urânio e a 

concentração de ácido nítrico usada, afimiam que podem ocorrer, 

simplificadamente, duas reações para a dissolução de uma placa U-AI, com 

concentrações maiores ou menores que 8M, representadas pelas equações: 

(1) Com [HNO3] > 8M 

Al + 6 HNO3 o Al (N03)3 + 3NO2 + SHzO (20) 

U + 5.5 HNO3 o U02(N03)2 + 2,25 NO2 + 1,25 NO + 2,75 H2O (21) 

(2) Com [HNO3] < 8M 

AI+3,75 HNO3 o AI(N03)3 + 0,225 NO + 0,15 N2O +0,1125 N2 + 1.875 H2O (22) 

U + 4 HNO3 o U02(N03)2 + 2 NO + 2 H2O (23) 

Referência na página 43 
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mL 

HNC^ (M) 

Fig. 11.3 - Solubilidade do AI(N03)3 em HNOa^"^ 

• 20"'C 

• SO^C 

Refrenda na página 43 
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2.2 Parte experimentai 

Fizeram-se todos os experimentos com placas de alumínio 1060, o 

mesmo usado na fabricação do alvo, com massa aproximada de 102g cada, em 

recipiente de vidro pyrex. 

Realizaram-se as análises de alumínio pelo método de 

precipitação com 8-hidroxiquinolina ^ " ' e as de acidez livre pelo método 

potenciométrico, usando oxalato de potássio para complexar o alumínio 

Referências na página 43 

Uma vez que as reações ocorrem com forte desprendimento de 

gás e calor estudarann-se, neste trabalho, dois tipos distintos de dissolução. 

Em um deles submergiu-se a placa de alumínio em ácido nítrico, enquanto no 

outro, adicionou-se o ácido de forma contínua ao recipiente contendo a placa. 

A finalidade deste segundo procedimento foi o controle contínuo sobre a 

reação, uma vez que pelo primeiro processo de dissolução, quando a reação 

acelera rapidamente, nâo existe possibilidade imediata de controlá-la. 
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2.2.1. - Ensaios de dissolução por imersão 

As variáveis estudadas foram a concentração de ácido nítrico e a 

do mercúrio(ll). 

(a) Influência da concentração de HNO3 no tempo de dissolução da placa de 

alumínio 

Além do ácido concentrado usaram-se as soluções de ácido nítrico 

em diferentes concentrações para determinar o tempo de dissolução da placa. 

O volume de ácido nítrico foi de 2,5 L para cada experimento e a concentração 

de mercúrio foi de 1,8.10'^M. 

Na Tabela 11.3 mostra-se a variação do tempo de dissolução da 

placa com a concentração de HNO3 

Tabela 11.3 - Variação do tempo de dissolução da placa com a concentração de 

HNO3. 

[HNO,] (M) Tempo (min.) 

2,0 280 

4,0 230 

6,0 180 

8.0 250 

14,0 270 

Pode-se notar que os melhores tempos de dissolução encontram-

se na faixa de 4-6M 
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(b) Influência da concentração de mercúrio no tempo de reação 

Fizeram-se estudos com quatro diferentes concentrações de 

Hg(ii). A concentração de ácido escolhida foi de 6M usando-se, também aqui, 

um volume de solução de 2,5L. Os resultados encontram-se na Tabela 11.4. 

Tabela 11.4 - Variação do tempo de dissolução da placa com a concentração de 

mercúrío(ll) 

[Hg(ii)](M) Tempo (h) 

7.4.10-* 22 

1,1.10*^ 8 

1,8.10-^ 3 

3,0.10-^ 3 

Todos os resultados apresentados nas tabelas consistem em uma 

média de, no minimo, três dissoluções, sendo a variação no tempo médio não 

superior a 20%. 
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2.2.2. - Ensaios de dissolução por adição contínua de ácido nítrico. 

Dos experimentos realizados anteriormente deduziu-se ser difícil 

conseguir a dissolução total do alumínio em tempos apreciáveis com ácido 

nítrico de concentrações maiores que 6M ou menores que 2M. Desta forma, 

para o início destes ensaios optou-se pelas concentrações de 4 e 6M para o 

ácido, procurando-se trabalhar dentro de um intervalo prático. 

O tempo de dissolução envolvendo estas duas concentrações foi 

pouco maior que o do processo por imersão, mas sem grandes variações. 

Assim sendo, fizeram-se os experimentos com ácido nítrico 6M, porque foi a 

que dissolveu a placa no menor tempo. 

Escolheu-se a concentração do catalisador de acordo com a que 

melhor conduziu a reação nos experimentos de imersão, sendo portanto de 

1,8.10-^Mnoíon Hg{ll). 

A temperatura máxima de trabalho foi a da própria reação, ou seja, 

aproximadamente 115°C. Para controle da velocidade de dissolução, tomaram-

se amostras a intervalos regulares de tempo, com as quais, mediante análises, 

detenninou-se o conteúdo em alumínio e em ácido. 

Na Figura 11.4 mostra-se a taxa de alumínio dissolvido em função 

do tempo e na Tabela 11.5 a concentração de H* em cada tempo. 
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Figura.11.4 - Taxa de alumínio dissolvido (%) em função do tempo (min.) 

[Hg(ll)] = 1,8.10-^ M 

[HNO3] = 6M 
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'A 

I: Tabela 11.5 - Concentração ácida (M) em função do tempo(min.) durante a 

dissolução 

Tempo (min.) mm 

30 0,36 (ácido deficiente) 

60 0,75 

90 0.05 

120 0,35 

150 0.13 (ácido deficiente) 

180 0,17 
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2.3-Discussão 

De acordo com o descrito, o efeito das variáveis que afetam o 

processo de dissolução o tomam algo complexo. Assim, um aumento na 

concentração de ácido nítrico acima de um certo valor acelera o processo de 

dissolução do amálgama Hg-AI, em um grau não compensado pela redução da 

concentração de íons Hg^̂  para a formação do amálgama, de modo que a 

superfície amalgamada se toma menor, com a conseqüente diminuição da 

velocidade global da dissolução. 

Experimentalmente comprovou-se a existência de um máximo para 

a velocidade de dissolução entre 4 e 6M. A concentração do íon Hg *̂ também 

afeta o tempo de dissolução. Aumentando-se esta para valores maiores que 

1,8.10'̂  M, pode-se observar que não existem efeitos maiores no tempo de 

dissolução. 

Em todas as reações feitas com ácido nítrico concentrado 

observou-se a cristalização de nitrato de alumínio. Isto poderia acarretar um 

risco de obstrução do equipamento de dissolução, que possui orifícios para a 

saída de gases, pela cristalização do AI(N03)3. 
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Os resultados permitem escolher condições de ataque de tal modo 

que o processo ocorra dentro de condições desejadas. A reação por imersão 

mostrou-se sempre muito violenta, de modo a tornar-se difícil o seu controle, 

ocasionando algumas vezes perda de material. Já pelo sistema de adição 

contínua, o controle da reação se toma possível e conveniente. 

Em todos os experimentos, a reação inicia-se de 2 a 6 minutos 

depois do primeiro contato do ácido com o alumínio. Isto se nota pela elevação 

da temperatura e pelo desprendimento de gases. A reação geralmente inicia-

se a uma temperatura de 50 - 80°C. Tão logo começa, grandes volumes de 

gases, consistindo de óxidos de nitrogênio e algum hidrogênio, são liberados. 

Nota-se pela Tabela 11.5 e pela Figura 11.4 que a reação pode 

continuar, mesmo com uma solução deficiente em ácido, devido à hidrólise do 

íon Al'*. 

Como a massa de urânio na liga usada como alvo é cerca de 6 % 

em relação ao alumínio, então a reação predominante é essencialmente a 

dissolução do alumínio. Por outro lado, o urânio é solubilizado oxidativamente 

obtendo-se, no finai, todo o urânio na forma de nitrato de uranilo. 

A finalidade do estudo da dissolução foi a de se obter uma solução 

de concentração final de aproximadamente 0,1 a 0 ,3M em ácido nítrico, 

gerando pouco volume e no menor tempo possível, com todos os constituintes 

da liga completamente solubilízados. 

Assim, constatou-se que a concentração inicial ótima de ácido 

nítrico, para a dissolução da placa de alumínio foi de 6 M , e a de mercúrio de 

1,8.10''M, podendo-se concluir que, nas condições especificadas, após um 

tempo de 180 minutos a placa estará totalmente dissolvida. 

Conseguiu-se, nestas condições, uma solução final no intervalo 

0,1I\^-0,2M, em ácido nítrico livre, necessária para a percolação no leito de 

alumina, confonme descrito no capítulo 3. 
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3.1 introdução 

A alumina possui propriedades de troca iónica e exibe tanto 

características aniónicas como catiónicas. Tem estrutura rígida, incha pouco 

ou contrai-se pouco em água ou em soluções contendo eletrólitos e 

modificadores orgânicos. Exibe boa estabilidade térmica e boa resistência aos 

agentes oxidantes. 

Uma das vantagens do emprego da alumina na energia nuclear é 

sua quase total indiferença aos danos provocados por radiação. Neste campo 

pode ser usada na produção de radioisótopos, na obtenção de traçadores livres 

de carregador, no tratamento de rejeitos radioativos e como geradores de 

radioisótopos de meia vida curta, como o ^""Tc, empregado na medicina 

nuclear^'"*'. 

Vários artigos estudam a polimerização do molibdênio em 

diferentes pH, usando colunas de alumina para sua retenção, tendo como 

finalidade usar o molibdênio adson îdo como catalisador 

Exames das características de adsorção para os ions molibdato 

em meio ácido, mostram que as capacidades são dependentes do pH, caindo a 

capacidade de saturação da alumina em tomo de dez vezes quando o pH passa 

de1.5a6,0<°> 

Referências na página 63 

' :OMI55ÂO KACiCN^L tZ ENh'IíGlA NUCLEAR/SP ! P E 1 
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Mo04 "̂ (M0O3.H3O)* 

6 

Mo7024° < > Mo8026^< ^ > (polímeros maiores)"'< > M0O3.H2O 

Fig III. 1 -. Mudanças na estrutura química do íon molibdato em função do pH 

A superficie da maioria dos óxidos é terminada em grupos 

hidroxilas. A chamada "desidroxilação" é comum mas, em alguns casos , como 

o da alumina, a rehidroxilação ocorre quando o óxido é imerso em água. 

Assim, como em outros óxidos hidrosos a alumina possui uma superfície 

complexa que é dependente do pré-tratamento e do ambiente químico ̂ " .̂ 

A carga elétrica superficial da alumina é fortemente afetada pelas 

mudanças no pH. Sabe-se que a alumina é positivamente carregada em meio 

ácido e pode adsorver o íon molibdato, negativamente carregado. Entretanto, 

na região neutra ou alcalina, a carga elétrica superfícial é neutra ou negativa e 

não adsorve o ion molibdato. Isto pode ser esquematizado como observado na 

Figura lll.2<^>. 

Referências na página 63 

A adsorção de molibdato na alumina é fortemente afetada pelo pH 

devido às mudanças na estrutura química do ion molibdato como mostra a 

Figura lll.1.''-^°> 
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\ / \ / \ / 

0 0 0 0 0 0 

Al Al Al 

+ OH O 

ácído neutro alcalino 

Fig.lll.2 - Carga elétrica na superficie da alumina em função do pH 

Aplicando-se o conceito de troca iónica, o íon é retido vía 

formação de urna dupla camada na superficie da alumina. Sugere-se que a 

carga superficial apareça devido á dissociação dos grupos ^l -OH e o 

desligamento de íons H* ou OH". 

Como resultado da carga local, íons de carga oposta são atraídos 

da solução com fomriação de dois planos carregados na interface. Em termos 

simples isso pode ser representado pela equação de dissociação : 

s A I - O - H o A I * OH" 

^ l - O - H o A I - O - H* 

Referências na página 63 
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Referências nas páginas 63e64 

As trocas aniónicas e catiónicas tomam lugar nestes sítios 

carregados. A troca aniônica acontece entre o íon analito e os ânions 

hidroxilas superficiais da alumina, enquanto a troca catiônica ocorre entre os 

cátions analitos adicionados e o H" fonnado pela dissociação dos grupos 

hidroxilas da alumina. 

Em meio ácido, o número de átomos de molibdênio no íon 

molibdato aumenta com o aumento da acidez, devido á polimerização de ions 

molibdatos monoméricos < °̂ • >. Em pH maiores que 6-7, a espécie 

predominante é o Mo04 '̂. Para valores intermediários observou-se que estão 

presentes ambos Mo 7 0 2 4 ^ e Mo04 '̂ 

A instabilidade hidrolítica do polimolibdato é alta, tendo uma razão 

de troca entre o Mo04 '̂ e Mo7024^, à temperatura ambiente, na ordem de 10'̂  

segundos. Em pH maior que 8,0, o íon molibdato estará completamente 

ionizado. Em pH abaixo de 5,5, cerca de 93% do molibdênio estarão na forma 

de heptamolibdato, l\/l07024®". 

Os íons polimolibdatos são adsorvidos em diferentes sitios de 

adsorção do piano intemo de Helmhotz (PIH), da dupla camada elétrica 

desenvolvida entre a superficie das partículas sólidas do adsorvente e a 

solução < - ). Neste plano, em soluções alcalinas, interações laterais 

relativamente fracas são exercidas entre o adsorvente e os ions Mo04 '̂, pois 

diminui a concentração de hidroxilas superñciais protonadas na superficie 

carregada positivamente, considerada responsável pela criação dos sitios de 

adsorção no PIH. 

Assim, confomne o pH aumenta, a carga da alumina diminui, 

diminuindo a atração pelos ânions molibdatos 

Em geral, a mudança de um trocador aniónico a catiónico é 

gradual e ocorre na vizinhança do ponto isoelétrico da alumina, próximo a 

pH=8. Conforme o pH aumenta em direção ao ponto isoelétrico o número de 
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Referências nas páginas 63 e 64 

sitios de troca iónica vai diminuindo, diminuindo gradativamente a seletividade 

aniônica ^̂ ^̂  

Como visto, o aumento de carga de Mo(VI) na alumina em baixos 

pH é causado pela formação de ânions poliméricos. A retenção de ânions 

inorgânicos multivalentes é muito maior que a retenção do ânion monovalente. 

O pH de retenção da espécie polimérica de molibdênio também 

não pode ser muito baixo porque a estabilidade da alumina diminui abaixo de 

pH=2. Além disso, em soluções altamente ácidas ocon'e uma transição 

contínua via l\^o02(N03)2 ao óxido hidratado l\/lo03.H20, acompanhado pelo 

decréscimo de adsorbabilidade 

A associação da diminuição do pH com o aumento da 

concentração de molibdênio resulta em um maior fator de polimerização 

aumentando, assim, a adsorção. Os ânions são, portanto, adsorvidos em pH 

baixos e mantidos ali por forças eletrostáticas. 

Luthra e Cheng ^ ® ^ estudaram o equilíbrio entre Mo7024^ e a 

adsorção de molibdatos na y-alumina na faixa de pH 5,4 - 8,9, assim como o 

efeito da concentração de molibdênio. 

Pode-se entender das informações dadas que os íons molibdatos 

são, portanto, adsorvidos em meio ácido e dessorvidos em meio alcalino do 

leito de alumina. Nesta situação pode-se afirmar que a alumina é um trocador 

aniônico. 

A alumina ativada mostra composição entre vários trihidróxidos de 

alumínio cristalinos [AI(0H)3] e diferentes aluminas aistalinas (AI2O3) e é 

chamada de óxido hidroso de alumínio. O conteúdo de água está entre 

AI2O3.H2O e Al203.0,1 H2O 

A ativação da alumina é feita por um ciclo de aquecimento. A 

y-alumina é conseguida por aquecimento de SOCC a 850''C, por diferentes 

períodos de tempo, a seco ou em presença de vapor de água, dependendo da 
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3.1.1:- Preparação das microesferas de alumina 

O processo para a preparação das microesferas de alumina 

usadas neste trabalho foi o da hidrólise em meio homogêneo. Baseia-se na 

geleificação interna de pequenas gotículas, no interior das quais gera-se 

amonia por hidrólise de substâncias como hexametilenotetramina (HMTA) e 

uréia. 

Prepara-se o sol com nitrato de alumínio cristalizado, uréia e água. 

A mistura é mantida em banho de gelo, sob agitação, até dissolução completa. 

Refrendas na página 64 

lOMISSÂO mACtUl DE L N L n G I A NUCLEAR/SP !PÊi 

finalidade do produto. Como conseqüência do ciclo de aquecimento há 

abertura dos poros e aumento da área superficial. 

O maior problema da utilização de aluminas comuns, em pó, como 

descrito em trabalhos da literatura ^ ^ ^ é seu empacotamento, tomando 

difíceis e demoradas as operações e limitando seu uso em colunas. A 

granulometria da alumina limita o tamanho do leito, podendo-se operar apenas 

com colunas relativamente pequenas. 

Com a utilização de microesferas de alumina em colunas 

cromatográficas visa-se, principalmente, eliminar as dificuldades operacionais 

decorrentes do empacotamento do pó na coluna. 

Fez-se a fabricação das microesferas usadas neste trabalho pelo 

método sol-gel^''"^^ 
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Referência na página 64 

Coloca-se aos poucos hexametíienotetraamina e deixa-se o sol 

envelhecer por cerca de 2 horas. Injeta-se o sol em óleo quente. 

O NH3 gerado produz íons hídroxíla, que reagem com o alumínio 

também presente no Interior das gotículas, precipitando o AI(0H)3. Após 

fomnadas, as microesferas sofrem um tratanfiento ténnico gradual de 300 a 

850" C. 

As microesferas fomecem um empacotamento mais uniforme do 

leito, minimizam as diferenças de pressão no interior do leito e reduzem as 

perdas por atrito. Elas possuem um diâmetro que, confomne a produção, pode 

variar de 0,50 a 0,80 mm. 

Na Figura III.3 apresenta-se um esquema da aparelhagem usada 

na obtenção de microesferas 
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BOMBA 
PERISTÁLTICA 

VIBRADOR 

JUNTA ESMERILHADA 

CAMISA DE AQUECIMENTO 

OCOLUNA - 20nnn 

- -4 

JUNTA ESMERILHADA 

MEDIDOR DE TEMPERATURA 
(BULBO DE RESIS1ÊNC1A) 

. BALÃ0COLET0R(I.0L) 

MAVTADEAÍPCIMENTO 

SOLUÇÃO 
REAaONAL 
T - 5 ' C 

Fig. III.3 - Esquema da Aparelhagem de Fabricação de IVIicroesferas 

Referêr)cia na página 64 
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3.2. Parte Experimental 

Preparou-se a solução de molibdênio dissolvendo-se uma 

quantidade estequiométrica do molibdato de sódio dihidratado em água 

desmineralizada, para a obtenção de uma solução contendo 30 mg de Mo(VI) 

em 100 mL. justaram-se os pH com soluções diluidas de ácido nítrico. 

Levaram-se as determinações das características de adsorção e 

dessorção sob condições dinâmicas, empregando-se colunas de vidro de 

diâmetro aproximado de 0,8 cm e 20 cm de altura. Adicionaram-se 2 g de 

adsorvente, correspondentes a um volume de 3,5 mL. 

Antes do início dos experimentos lavou-se a coluna com 200 mL 

de HNO3 1M, lOOmL de água destilada, lOOmL de hidróxido de amonio 1l\̂  e 

novamente 200mL de água destilada. A seguir condicionou-se a coluna com 

200mL de HNO3IM. 

Antes de se separar o molibdênio contido na solução sintética 

equivalente à do alvo, fizeram-se estudos para se conhecer os parâmetros que 

tornariam mais eficientes a adsorção-dessorção do molibdênio nas microesferas 

de alumina contidas na coluna. 

O método de separação compreende a adsorção do molibdênio 

nas microesferas de alumina e sua dessorção. Esta etapa deve sempre ser 

vista como um conjunto para a otimização do processo. 
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3.2.1. - Adsorção e deserção de molibdênio em microesferas de alumina 

(a) Adsorção em diferentes concentrações de ácido nítrico 

Como já visto, em meio ácido a alumina toma-se positivamente 

carregada e pode adsorver o íon molibdato, funcionando como um trocador 

aniônico. O aumento da acidez aumenta a polimerização do MoO/' e, 

conseqüentemente, há um aumento na adsorção. Assim, a presença de ácido 

é necessária para que a adsorção ocon-a. 

Na Figura III.4 apresenta-se a variação da retenção de moiibdênio 

em diferentes concentrações de ácido nítrico. 

Antes da adsorção do moiibdênio, tratou-se a coluna com ácido 

nítrico 1M. 

A massa de Mo(VI) adicionada às colunas foi de 30 mg, em um 

volume de solução de 100 mL. 

Pode-se notar que se deve manter a acidez livre em tomo de 0,1 a 

0,3M, onde é maior a retenção de molibdênio. Acima desta acidez poderão 

ocorrer outros modos de polimerização , assim como perda do elemento por 

dissolução parcial das microesferas. Mantiveram-se as velocidades de 

percolação entre 1 e 3 mL/min.cm .̂ Na prática, o uso de velocidades mais 

altas tomou-se inaceitável, oconrendo menor retenção do íon molibdato. 

Obtiveram-se os resultados que serão apresentados para o 

molibdênio, tanto no efluente como no eluido, por meio do método da 

voltametria com eletrodo de gota pendente de mercúrio, usando-se como 

eletrólito uma solução de ácido tartárico (Apéndice I) . 
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t»4 

(hf^(M) 

Figura III. 4 - Molibdênio retido na coluna de alumina em função da 

concentração de ácido nítrico 
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(b) Dessorção do Mo das colunas de microesferas de alumina 

Fez-se a dessorção do molibdênio das colunas após lavagem com 

HNO3 0,1M e em seguida com água desionisada e destilada, até a neutralidade 

da solução de saída. Para a dessorção propriamente dita, usaram-se soluções 

preparadas por diluição do hidróxido de amonio concentrado. Na Figura III. 5 

apresenta-se a dependência da fração de molibdênio eluido em função da 

concentração da solução de hidróxido de amonio. O volume de eluição em 

cada ponto foi de 100 mL. 

80 -

o 
.-5 

6 0 -

4 0 -

20-

XS 2,0 
NH40H[M] 

Figura III.5 - Moiibdênio eluido em função da concentração de hidróxido de 

amonio. 

Pelo gráfico nota-se que a dessorção dá-se melhor em 

concentrações de hidróxido de amonio acima de 1M 
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Apresenta-se na Figura III.6 a curva de eiuição do molibdênio em 

função do volume de solução de hidróxido de amonio 1M. 

MH^OHIMímL) 

Figura III.6 - Molibdênio eluído em função do volume de hidróxido de amonio 

1M. 

Pode-se notar que acima de 30 mL ficam retidos apenas traços do 

elemento na coluna. 

:OMISSAC K A C O / . L LE lUtuBlA N U C L E A R / S P ÍPEl 

(c) Volume de solução de hidróxido de amonio necessário para a dessorção do 

molibdênio 
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(d) Influência da temperatura de adsorção na dessorção do molibdênio 

Em testes preliminares, aumentou-se a temperatura da solução de 

molibdênio percolada nas microesferas de alumina. Notou-se que entre as 

quatro temperaturas estudadas (25, 50, 75 e 100°C), a diferença de retenção do 

molibdênio não variou mais que 0,7%, com menor retenção em menor 

temperatura. Nas colunas em que se percolaram soluções contendo 30 mg de 

molibdênio em HNO3 0,1M em diferentes temperaturas, fez-se a eluição do 

molibdato com 100 mL de NH4OH 1l\̂ , a 25''C. Os resultados podem ser 

observados nas Figuras III.7 e III.8. 

100-

80-

60-

40-

20-

Tempeiatuia CQ 

Figura III.7 - Molibdênio retido nas microesferas de alumina em função da 

temperatura 
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TadsMçãofQ 

Figura 111.8 - Molibdênio eluido com NH4OH 1M a 25°C, em função da 

temperatura de adsorção 

Pode-se observar que quando se faz a adsorção do molibdênio 

em temperaturas mais altas ele é eluido com maior dificuldade. 
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3.3.Discussão 

Como já visto pelos dados da literatura.o inicio da polimerização 

do molibdênio(VI) dá-se a pH<7,0 e em concentrações de molibdênio acima de 

lO'^M. Neste trabalho fizeram-se testes para soluções de molibdênio de até 

5.10'̂ l\̂  com bons resultados. 

Como pode ser visto na Figura III.4 o aumento da acidez acima de 

0,2M em ácido nítrico resultou na diminuição da retenção do ion molibdato. 

Isto pode ser explicado por meio da figura III.1., onde a pH abaixo de 0,9 

formam-se as espécies M0O3.H2O e (M0O3.H3O)*. Além disso poderá haver 

dissolução parcial das microesferas, a qual é mais pronunciada em acidez 

maior e que depende também da temperatura prévia de calcinação. 

Põde-se notar, em testes preliminares, que as velocidades de 

adsorção e dessorção do molibdênio têm efeito decisivo na retenção e na 

eluição do elemento uma vez que velocidades maiores foram tentadas durante 

a retenção, perdendo-se quantidade significativa de molibdênio. Também, 

durante a eluição, necessitaram-se volumes muito grandes de hidróxido de 

amónio para a retirada do molibdênio das microesferas, gerando grande 
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quantidade de rejeito. Portanto, velocidades mais altas que as descritas são 

inaceitáveis, prejudicando os equilíbrios de retenção e de eluição do molibdato. 

Fez-se aínda um breve estudo da influência da temperatura na 

adsorção e dessorção do molibdênio nas colunas de microesferas de alumina. 

Pode-se notar que a retenção do molibdato em meio HNO3 0,1 M é praticamente 

a mesma para temperaturas desde a ambiente até 100°C. Mas, notou-se que o 

molibdênio retido foi eluido com maior dificuldade, com a solução de hidróxido 

de amonio 1M á temperatura ambiente, quando se fez a carga em temperaturas 

mais altas. 

Assim, a fixação do molibdênio na alumina é também função da 

temperatura de adsorção. Quando o molibdênio é retido em diferentes 

temperaturas, a adsorção é diferente para cada uma delas. Quando se 

adsorve o molibdênio em aproximadamente 75*0, obténrvse somente cerca de 

62% do produto dessorvendo-se a 25" C, sendo o mesmo volume usado para 

todas as eluições. 

Esta indicação deve ser levada em conta quando da percolação da 

solução proveniente da dissolução do elemento combustível, a qual está em 

aproximadamente 110° C. A temperatura da solução de carga deve ser 

diminuida antes da percolação na coluna. Caso contrário, poderá ocorrer uma 

diminuição na eficiência de eluição do molibdênio. 

Após a adsorção e dessorção usando-se apenas o molibdênio, 

fez-se um estudo adicionando-se á solução de carga os elementos dos 

produtos de fissão que formam, juntamente com o molibdênio, espécies 

aniónicas em meio nítrico. Com a presença dos interferentes seguiu-se o 

processo idêntico ao descrito. 

Assim, a etapa de separação do molibdênio de fissão mostrou-se 

factível porque, além de poucas espécies aniónicas ( I', RuO/, TcO/, TeOŝ " e 

Mo04 '̂ ), nenhum dos muitos cátions dos produtos de fissão ou aqueles 

oriundos dos materiais estruturais (Al ' * )e do próprio urânio ( UOa^*), ficam 
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retidos. O iodo é compietamente eluido com solução de NH4OH 1M e o telúrio 

fica praticamente retido no A I 2 O 3 . O rutênio é parcialmente eluido da coluna. 

Admitindo-se a presença de zirconio, sob forma de espécies 

hidrolizadas, ele poderá ficar adsorvido no A I 2 O 3 . 

Com os dados expostos conclui-se que se pode adsorver o 

molibdênio em microesferas de alumina em HNO3 0,1M, a 25°C e, após 

lavagem, dessorve-lo com NH4OH 1M. 

Faz-se posteriormente a purificação do molibdênio com diiminas e 

alizarina azul,o que propicia a eliminação dos elementos eluidos juntamente 

com o molibdênio, como será mostrado no capítulo 4. 
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4- Precipitação de Mo(VI) com a, a'-dipiridina, 1,10-fenantrolina e alizarina ^ 
azul 

4.1 Introdução 

O molibdênio gerado por fissão e separado por cromatografía em 

alumina, geralmente nâo tem a pureza requerida para uso como gerador de 

tecnécio. Alguns radionuclídios como TeOa *̂, RuO/ e 1", podem ficar 

parcialmente retidos juntamente com o molibdênio(VI) na coluna de alumina. 

Este fato exige mais algumas etapas de purificação. 

O reagente mais estudado e divulgado para a purificação de 

molibdênio por precipitação é a a-benzoinoxima < ^ A purificação via 

precipitação pode ser complementada pela passagem por resinas de troca 

iónica ^^\ou extração com solventes 

A a-benzoinoxíma também precipita o molibdênio de soluções 

acéticas contendo acetatos e de soluções de ácidos minerais contendo ácido 

sulfúrico ®̂ • * \ O Mo(VI) forma com a a-benzoinoxima um composto de fómiula 

M002(C4Hi202N2) 

A maioria dos reagentes orgânicos fomia complexos coloridos e 

solúveis com o molibdênio. Mas, alguns deles o precipitam sob condições 

especiais. A 8-hidroxiquinolina precipita o molibdênio (VI) quantitativamente de 

soluções de ácido acético sob a forma de um composto amarelo-limão de 

Referências na página 102 
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4.1.1. - g.g'-dipiridina e 1.10-fenantrolina 

Os complexos das aminas heterocíclicas, 1,10-fenantrolina e 

a,a-dipiridina, têm sido importantes no desenvolvimento da química de 

coordenação. Essas a-diíminas são ligantes bidentados que podem ser 

representados pela fórmula geral <2i.22). 

Referências nas páginas 102 e 103 

fórmula Mo02(C9H60N)2 < \ muito usado em análises gravimétricas. Esta 

precipitação foi estudada por vários autores' ' *̂ \ 

Vários outros reagentes orgânicos precipitam o molibdênio, como o 

ácido salicilhidroxâmico, a fenilhidrazina, a difenilcarbazona e o azul de metileno, 

entre outros ^ \ embora nenhum deles conste como reagente para uso em 

análises quantitativas de molibdênio. Este elemento pode ainda precipitar como 

sulfeto. Tañase e colaboradores ^ ' fazem uso de uma coprecipitação com 

enxofre, na purificação de molibdênio de fissão. 

Como já conhecido, os ions molibdato (Mo04 '̂)> estão presentes em 

solução em pH acima de 6. Em pH mais baixos são formados compostos 

poliméricos, como o íon heptamolibdato (Mo7024^. O ponto isoelétrico é em pH 

aproximadamente 0,9, quando aparece o trióxido hidratado de molibdênio, 

(M0O3 .H2O) . Os métodos geralmente aplicados à precipitação do molibdênio(VI) 

baseiam-se na formação de molibdatos insolúveis. 

Assim, em condições específicas, indicadas pela literatura, o 

molibdênio pode ser precipitado como molibdatos de chumbo ^ \ cálcio ^ ^®' e 

prata 
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R2 R3 

H 
X 1^ 

onde R¡ pode ser hidrogênio, alquil ou grupos aromáticos e onde os substituintes 

podem estar ligados, formando anéis, como nos casos da 1,10-fenantrolina e 

da a,a-dipiridina, representadas em I e II, respectivamentre. 

(I) (11) 

Vários complexos formados com essas diiminas foram estudados, 

destacando-se entre eles os de fen-o < ^' \ mtênio < ' \ vanadio < 27.28 > ^ 

também cromio, níquel, ósmio, titânio e litio <23.29-31 > 

Dos trabalhos encontrados na literatura e que envolvem complexos 

de molibdênio com bipiridina e fenantrolina, muitos têm sido descritos usando 

compostos de molibdênio com outros elementos como ponto de partida, como os 

que fazem uso de bromo ^ ̂ " ^ ^ ou dicarbonilas < ̂  * ̂  >. 

Referências nas páginas 103 e 104 
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4.1.2. - Alizarina azul 

Dentre as substâncias coloridas, derivadas da antraquinona, uma 

das mais antigas e mais importante é a alizarina (1-2-dioxiantraquinona). A 

primeira síntese desta substância colorida significou um magnífico progresso da 

química modema e foi o primeiro exemplo de produto artificial de uma substância 

colorida existente no reino vegetal (rubia tinctorum) 

Referências na página 104 

Dhingra e Kakkar ^ ' descrevem um método de extração de 

molibdênio com fenantrolina em isobutiicetona, para análise espectrofotométríca, 

na determinação do Mo(VI). Na realidade, o complexo fonnado é o Mo(V)-

fenantrolina, uma vez que, antes da extração, a reação ocorre na presença de 

cloreto de Sn(ll). O mesmo acontece com a maioria dos trabalhos de detecção de 

molibdênio com a,a-dipiridina ^̂ "'̂ ^ \ 

Sandell ^ *̂  \ usando a o-fenantrolina como método sensível para a 

determinação de ferro, já descreve que o molibdênio(VI) não interferia na reação a 

pH acima de 5,5 mas, em soluções mais ácidas provocava turbidez. Contudo, 

não deu maior relevância ao fato de uma possível precipitação do Mo(VI) com este 

reagente. 

A dipiridina é um reagente muito semelhante, em suas características 

analíticas, á o-fenantrolina, podendo, em geral, ser usada no lugar desta, 

produzindo os mesmos tipos de reações. 
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A ação do ácido nítrico sobre a alizarina, em condições específicas, 

forma a nitroalizarina. Aquecendo-se este produto com glicerina e ácido sulfúrico, 

obtén î-se a alizarina azul, importante corante obtido pela primeira vez por 

Prud'homme em 1877 e anunciado em 1878, por Graebe ^ ^ \ Vários trabalhos 

posteriores trazem diferentes rotas de obtenção da alizarina azul, procurando 

maior pureza do composto < 45-47) 

A Alizarina Azul (Alizarina Blue; 5,6 dihydroxynaphtol [2,3-fI 

quinoline-7,12-dione; 7,8-dihydroxy-5,6-phtalyquinoline; Alizarinbiau; 

Dioxyanthrachinonchinolin; C 1 7 H 9 N O 4 ) , por sua constituição (III) ^^'^^\ deveria ter 

as mesmas características da alizarina e da 8-hidroxiquinolina. Mas não é o 

caso, pois não é solúvel em álcalis, como a alizarina e nem em ácidos diluídos, 

como a oxina. Provavelmente é um composto quelante, como representado em 

(IV) ^«'^ 

OH 

(III) (IV) 

Referências na páginas 104 e 105 
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Do ponto de vista de aplicações analíticas, cita-se na literatura que 

somente o íon Cu(ll) fonna precipitado com uma solução de alizarina azul 

dissolvida em pirídina O reconhecimento desta reação foi feita por FeigI \ 

O precipitado de cobre é azul e cristalino e tão extraordinariamente estável que 

nâo se decompõe por ação de sulfeto ou cianeto, como geralmente acontece com 

a maioria dos complexos insolúveis de cobre. Belcher e Wilson ^ ̂  ^ descrevem 

um procedimento para a determinação de cobre na presença de cianeto, usando a 

alizarina azul. 

Luk'Yanov e colab.̂  ^ ^ descrevem um método para a extração e 

determinação fotométrica de molibdênio, usando a alizarina azul em mistura com 

acetato de etila e fosfato de tri-n-butila. Neste caso o elemento deve ser reduzido 

ao estado de valência(V). 

Neste trabalho relata-se a descoberta de que a alizarina azul também 

reage com o molibdênio(VI), em meio ácido, produzindo um precipitado de cor 

violeta. Procura-se conhecer melhor as reações da alizarina azul com o 

molibdênio e com outros elementos, tendo-se em vista que o reagente, embora 

sintetizado há muitos anos, foi pouco explorado. 

O propósito desta parte do trabalho foi o de estudar o uso dos três 

reagentes na precipitação seletiva do Mo(VI) eluido da coluna de alumina, visando 

separá-lo dos elementos correspondentes aos que são produzidos por fissão do 

urânio e que durante o processo pudessem estar acompanhando o molibdênio. 

Deu-se ênfase especialmente ao rutênio, telúrio e iodo, que fomnam, juntamente 

com o molibdênio, complexos aniônicos no meio estudado. 

Referências na página 105 
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4.2 Parte experimental 

A a,a-dipiridina, (dipy) e a 1,10-fenantrolina, (phen), puderam ser 

estudadas em conjunto, pois possuem praticamente as mesmas características. 

Já a alizarina azul (aliaz), por seu comportamento peculiar, estudou-se 

separadamente. 

4.2.1 - Reagentes 

(1) Solução estoque de molibdênio: Prepara-se uma solução de 10g/L em 

molibdênio, por dissolução de molibdato de sódio dihidratado P.A. em água 

desmineralizada. Preparam-se as demais diluições a partir desta solução 

estoque, por diluição, confonne a demanda. 

(2) 1,10-fenantrolina e a,a'-dipiridlna: Preparam-se as soluções pesando-se 

uma alíquota destes reagentes, separadamente, adicionando-se gotas de ácido 

clorídrico, para a dissolução e água destilada, para atingir a concentração final 

de 10g/L. Preparam-se as demais soluções a partir desta. 

(3) Alizarina Azul: Prepara-se uma solução saturada de alizarina azul, 

dissolvendo - se o reagente em piridina, a quente. Deixa - se esfriar à 
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temperatura ambiente. Filtra-se se necessário. Esta solução é bastante estável. 

(4). Soluções de outros elementos: Preparam-se as soluções contendo 10 g/L dos 

demais elementos estudados, por dissolução dos respectivos cloretos em água 

desmineralizada. 

4.2.2- Caracterização dos compostos 

4.2.2.1 - Análise do Mo(VI) 

Determinou-se a concentração do Mo(VI) nas soluções do filtrado e 

águas de lavagem, pelo método da voltametria com eletrodo de gota pendente de 

mercúrio, usando-se um polarógrafo 174A-PAR. Usou-se como eletrólito suporte 

uma solução de ácido tartárico 0,5M, tomando-se como referência, para as 

análises quantitativas, tanto a primeira onda de redução de Mo(VI) a Mo(V), como 

a segunda,de Mo(V) a Mo(lll) (Apêndice I). Confimiaram-se algumas análises de 

mais baixo teor em Mo(VI) por espectrometría de emissão com fonte de plasma 

acoplado indutivamente ( ICP/AES ), usando-se um espectrómetro com fonte de 

plasma da Jarrel-Ash Atom Comp. Series- 800. 

Fizeram-se as macro-análises de Mo(VI) nos precipitados pelo 

método gravimétrico, calcinando-os em mufla em temperatura aproximada de 

550" C. 
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4.2.2.2 - Determinação de Sódio 

Veríficou-se a possível presença de sódio nos compostos formados 

entre molibdato de sódio e os ligantes especificados, pela técnica da fotometría de 

chama, usando-se um Fotómetro de Chama da Micronal, modelo-B 262 

4.2.2.3 - Determinação deC,NeH 

Determinaram-se os teores destes elementos, no Laboratório de 

l\̂ icroanálise do Instituto de Química da Universidade de São Paulo, empregando-

se um instrumento Microanalisador CHN, modelo 240 da Perídn Elmer. 

4.2.2.4 - Testes de Solubilidade 

Realizaram-se os testes de solubilidade dos compostos, à 

temperatura ambiente. Em vários tubos de ensaio, contendo pequenas 

quantidades de amostra, adicionaram-se volumes praticamente iguais dos 

solventes. 

4.2.2.5 - Difratogramas de Raios-X (Método do Pó) 

Registraranrvse os difratogramas de raios-X (método do pó) dos 

compostos, empregando-se um Difratômetro da Rigaku-Denki, com goniómetro 

SG-8, usando-se um alvo de cobre, filtro de níquel e discríminador, com radiação 

CuKtti (X = 1,54050Â). 
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4.2.2.6 - Espectros de Fluorescência de Raios-X 

Registraram-se os espectros de fluorescência de raios-X, por meio 

de um Espectrómetro de Fluorescência de Raios-X, por dispersão de comprimento 

de onda, com modelo Semi-automático da Rigaku-Denki - 3063 P 

4.2.2.7 - Espectros de Absorção na Região do Infravermelho 

Registraram-se os espectros de absorção dos compostos e dos 

ligantes, na região do infravermelho, entre 4000 e 450 cm'\ na Central Analítica 

do Instituto de Química da Universidade de São Paulo, usando-se um 

espectrofotômetro FTIR 1750 da Perkin Elmer 

4.2.2.8 - Termogravimetria (TG)e Termogravimetria Derivada ( DTG ) 

Obtiveram-se as curvas TG em uma Termobalança Mettler, Sistema 

TA 4000, sob atmosfera dinâmica de ar, com vazão de aproximadamente 25 mL 

min'\ utilizando-se um cadinho de platina. Fez-se a termodecomposição dos 

ligantes com uma razão de aquecimento de 5° C min."* e dos compostos com 

uma razão de aquecimento de 10"C min.V Registraram-se as curvas DTG a 

partir da diferenciação eletrônica do sinal TG. 
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4.2.3 -Síntese e caracterização dos compostos formados entre o Mo(Vn e a a.a'-

dipiridina e a 1.1 O-fenantrolina 

4.2.3.1 - Preparação do composto em diferentes pH 

A alíquotas iguais de molibdato de sódio dihidratado dissolvido em 

água destilada adicionararrvse, separadamente, alíquotas de dipiridina e o-

fenantrolina, dissolvidas em solução diluída de ácido clorídrico. Acertaram-se os 

pH de precipitação com soluções diluidas de NH4OH ou HCI. Agitaranrvse as 

diferentes misturas com velocidade constante e à temperatura ambiente. Ambos 

os reagentes, phen e dipy, apresentaram o mesmo comportamento em presença 

de molibdato, resumido a seguir: 

pH 0-1forma-se um precipitado muito fino, de dificil filtração, por ficar preso 

nas paredes do funil de placa porosa. 

pH 2-4^ forma-se um precipitado volumoso, rapidamente, de fácil filtrabilidade e o 

que acusou menor perda de massa de molibdênio, dentre os estudados. 

pH 5-6-^ forma-se um precipitado gelatinoso, que toma a filtração demorada. 

pH 6-7^ forma-se uma ligeira turbidez, indicando a presença de um precipitado. 

pH > 8-> não ocorre precipitação. 
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4.2.3.2 - Lavagem do precipitado 

Obteve-se a melhor filtração com o composto formado em pH=3. Na 

filtração do produto obtido em pH=1, perde-se um pouco do precipitado, pois o 

mesmo fica retido nas paredes do filtro, mesmo após várias lavagens. 

Fizeranvse as lavagens com solução de ácido clorídrico pH=3, em 

seguida água destilada e finalmente álcool etílico p.a. A perda média, somando-

se as três lavagens não ultrapassou 5% em molibdênio. 

Realizaram-se as análises nos filtrados, por espectrometria de 

plasma (ICP) e por voltametria. 

4.2.3.3 - Secagem 

Fez-se a secagem dos compostos, antes das análises de CHN, TG e 

DTG e dos espectros de absorção na região do infra-vermelho, deixando-se os 

mesmos em um dessecador, sob vácuo, por quatro dias. 

4.2.3.4 - Efeito da temperatura de precipitação 

Desde a temperatura ambiente até aproximadamente 50°C, os 

precipitados apresentaram-se como compostos volumosos, brancos. Conforme 

aumenta-se a temperatura, até 100°C, vão-se tomando mais densos e a filtraçâo 

torna-se mais difícil. 

COMISSÃO u í i m t . i LV. lm: fo!a nuclear/sf ípb 
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4.2.3.5 - Testes de Solubilidade 

Os compostos de Mo-dipy e Mo-plien não se dissolvem em água, 

álcool, acetona e ácido clorídrico. São levemente solúveis em tetracloreto de 

carbono, éter etílico, acetato de butila e ácido acético. Dissolvem-se 

totalmente em soluções concentradas de ácido sulfúrico, ácido nítrico e 

hidróxido de amónio. 

4.2.3.6 - Interferentes 

Estudaram-se alguns elementos adicionando ambos os reagentes, 

separadamente, nas mesmas condições de precipitação do molibdênio. A 

maioria deles pode ser encontrada nos produtos de fissão do urânio. 

Cs(l), Ba(ll), Sr(ll), Zn(ll), Al(lll), Dy(lll), Fe(lll), La(lll), Nd(lll), 

Pr(IH), Ru(lll), Sm{lll), Y(lll), Ce(IV), Te(IV), Zr(IV) e U(VI) não precipitam com 

ambos os reagentes. 

O único elemento estudado que precipita, tanto com o-fenantrolina 

como com dipiridina, é o antimônio(lll), mas os compostos formados são 

solúveis em excesso de ácido clorídrico. 

4.2.3.7 - Análise por Fluorescência de Raios-X 

À uma alíquota de solução de molibdênio adicionaram-se 

quantidades iguais de iodeto, telúrío e rutênio, elementos estes que dão 
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complexos aniônicos com o molibdênio nas condições estudadas. Adicionou-se 

também zirconio, que devido às suas formas hidrolizadas, pode ficar retido nas 

microesferas de alumina e ser parcialmente eluido juntamente com o molibdato, 

pela solução de hidróxido de amónio 1M. Fez-se a precipitação com dipiridina. 

A seguir lavou-se o precipitado e fez-se a secagem como já descrito. A análise 

de fluorescência de Raios-X detectou apenas traços destes elementos na matriz 

de molibdênio. 

4.2.3.8 - Análises por Fotometria de Chama 

Fizeram-se análises de fotometria de chama para detectar a possível 

presença de sódio, nos compostos, proveniente do molibdato de sódio usado para 

a precipitação. Em nenhuma das análises constatou-se presença de sódio 

superior a 0,015%. 

4.2.3.9. Análises CHN 

Propuseram-se as estequiometrias dos compostos tomando-se como 

base os teores de Mo(VI), obtidos por gravimetria, por calcinação em SSÔ C e os 

de CHN por microanálise. 
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Fenantrolina : C12 Ha N2. H2O {PM. = 198.22) 

Análise CHN 

Mo-phen (exp.) Mo-phen (cale.) 

C=41.48% C=42.09% 

H= 2,63% H= 2.92% 

N=8.32% N=8.18% 

Análise gravimétríca 

Mo-phen (exp.) Mo-phen (cale.) 

Mo= 27.87% Mo= 28.04% 

Estequíometría proposta 

C12H8N2. M0O3. H2O 
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BiDÍridina : Cio He Nz (P.M.=156,18) 

Análise CHN 

Mo-dipy (exp.) Mo-dipy (calo.) 

C= 39.72% 

H= 2,44% 

N= 9,16% 

C=40,12% 

H= 2,67% 

N= 9,32% 

Análise gravimétríca 

Mo-dipy (exp.) 

Mo=32,32% 

Mo-dipy (cale.) 

Mo=32,07% 

Estequíometría proposta 

CioHsNz. M0O3 
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4.2.3.10 - Curvas TG e DTG 

Obtiveram-se as curvas termogravimétricas sob atmosfera dinâmica 

de ar e com razão de aquecimento de S'C min'\ para os ligantes e lO^C min"\para 

os compostos. 

As análises termogravimétricas apresentaram curvas diferentes para 

o molibdato de sódio, usado como reagente, para a 1,10-fenantrolina e a,a-

dipiridina puras e para os compostos Mo-phen e Mo-dipy formados, como podem 

ser observadas nas Figuras de IV. 1 a IV.5. 

4.2.3.11 - Espectros de absorção na região do infravermelho 

Nas Figuras IV.6 e IV.7 apresentam-se superpostos os espectros de 

absorção na região do infravermelho da 1,10-fenantrolina e Mo-phen e da 

a,a'-dipiridina e Mo-dipy, respectivamente, obtidos em KBr. 

Na Figura IV. 8, encontra-se o espectro de absorção na região do 

infravermelho para o composto Mo-dipy, feitos em nujol. 

4.2.3.12 - Espedros de Difração de Raios-X (método do pó) 

Neste trabalho usou-se o sistema de comparação entre os 

difratogramas obtidos e padrões catalogados. Na Figura IV.9, apresenta-se um 

espectro de difração de Raios-X, pelo método do pó, para um M 0 O 3 obtido a partir 

do Mo-phen, queimado a SSO'C. Difratogramas idênticos são obtidos tanto para o 

M0O3, obtido pela calcinação do Mo-dipy, como para o Mo-Aliaz. 

COMISSÃO mÁCUfX üf. rKtKGÍA NUCLEAR/SP iPEl 
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Fig. IV. 1 -Curvas TG e DTG do molibdato de^sódio, sob atmosfera de ar 
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Fig. IV.2 - Curvas TG e DTG do composto 1,10-fenantrolina, sob atmosfera de ar 
razão de aquecimento Ŝ C min' 
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 CM-I 500 

Fig. IV.6. - Espectros de absorção na região do infra-vermellio 

A - 1,10-fenantrolina 

B - Mo-phen 
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MAX« 100,00 T 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 CM-I . 500 

Fig. IV.7 - Espectros de absorção na região do infra-vennelho 

A - a,a-dipiridina 

B - Mo-dipy 
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MO-.0IPY(NUJOU) 

WAVENUMBERS (CM) 

Fig. IV.8 - Espectros de absorção na região do infra-vennelho (em nujol) 

A - a,a'-dipiridina 

B - Mo-dipy 
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4.2.4 - Síntese e Características do composto formado entre molibdênio e alizarina 

azul 

4.2.4.1 - Preparação do composto em diferentes pH 

pH = 0-1 -» há formação de um precipitado castanho-avemnelhado 

pH = 2-6 -» fomiação de um precipitado violeta, que se torna mais escuro 

conforme se aumenta o pH 

pH = 7-8 forma-se um precipitado azul intenso, muito lentamente 

pH = 9-12 não precipita, fonnando-se um complexo azul intenso 

4.2.4.2 - Lavagem do precipitado 

Realizaram-se as lavagens do composto fomiado entre o Mo(VI) e a 

alizarina azul em pH=3, com soluções diluídas de ácido clorídrico e em seguida 

com água destilada ,somente para retirar o excesso de acidez. Não se fizeram as 

lavagens com álcool etílico como nos compostos anteríores, por ser este composto 

parcialmente solúvel neste solvente. 
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4.2.4.3 - Secagem do Composto 

Antes das análises TG, DTG e CHN, o composto foi deixado em 

dessecador, sob vácuo, por uma semana. 

4.2.4.4 - Efeito da temperatura de precipitação 

É difícil a visualização imediata do precipitado, fonnado em pH=3, em 

temperaturas maiores que JO^C. A formação deste composto é melhor, quando 

deixado sob aquecimento, por cerca de uma hora, em tomo de 40°C. 

4.2.4.5 - Testes de Solubilidade 

O composto Mo-aliaz. não se dissolve na presença de ácido 

clorídrico e de ácido acético glacial. Dissolve-se parcialmente com hidróxido de 

amonio, álcool e acetona. É totalmente solúvel em pirídina e ácido nítríco. 

4.2.4.6 - Comportamento de Outros Elementos 

Não precipitam com alizarína azul. nas mesmas condições de 

precipitação do molibdênio: Re(VII). U(VI), Cr(VI). W(VI). V(V). Te(IV). 

Ti(IV), Zr(IV). Th(IV). Fe(lll). Au(lll), Al(lll), Bi(lll), Sb(lll), Pr(lll), Sc(lll), Ba(ll), 

Co(ll), Sr(ll) e Ni(ll). Destes Co(ll), Ni(ll), Ru(lll) e Zr(IV) dão soluções azuis. 
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Já Sb(lll), Te(IV), Pr(lll). Ba(ll). Sr(ll), Sc(lil) e Fe(lll) dão soluções avermelhadas. 

Cu(ll) mostrou-se o único cation a ser precipitado nas mesmas 

condições do Mo(VI), Para separá-los pode-se levar em conta que, enquanto o 

íon de Cu(ll) precipita com alizarína azul, fonnando um composto azul em meio 

amoniacal, o Mo(VI) continua solúvel. Além disso, o precipitado de cobre não se 

dissolve com pirídina, o que não acontece com o precipitado de molibdênio, que 

se dissolve totalmente. 

4.2.4.7 - Umites de Identifícação e Diluição 

Procurou-se conhecer a sensibilidade para esta nova reação de 

precipitação do molibdênio com alizarína azul. Em um tubo de ensaio 

adicionaram-se 10 mL de água e 1 mL de solução de alizarína azul a 1 ^g de 

molibdênio. Em seguida adicionou-se HCI 5M até viragem ácida. Separou-se o 

precipitado por centrífugação, decorrída uma hora. De maneira análoga 

preparou-se uma prova em branco. O precipitado apresentou-se com a cor 

violácea característica e a prova em branco apresentou-se avennelhada. Fez-se 

a dissolução do precipitado com ácido acético glacial e diluiu-se com 2 mL de 

água, resultando uma solução vinho. Fez-se o mesmo tratamento para a prova 

em branco, restando uma solução avermelhada. Pode-se assim distinguir 

nitidamente a presença de molibdênio. Adicionou-se a seguir carbonato de sódio 

até solução francamente alcalina, resultando para o molibdênio solução vinho e 

para o branco, solução azul-claro. Portanto, é possível distinguir-se a presença 

de 1 ^g de molibdênio em 10 mL de solução. 
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Alizarina Azul: C 1 7 H 9 N O 4 ( P.M. = 291,25 ) 

Alizarína Azul Mo-aliaz 

C= 69,80% C= 31,71% 

H=3,05% H= 2,21% 

N=4,35% N= 3,61% 

4.2.3.9 - Análises TG e DTG 

Na Figura IV. 10, apresentam-se as curvas TG e DTG do composto 

Mo-aliaz. 

:;OMis£ÂO ^•Ac;G^7L de e n e r g i a m u c l e a r / s p ipb 

4.2A.8 - Análises CHN 

Realizaram-se análise CHN, para verificar a fonnação do 

composto Mo-aliaz, obtendo-se os seguintes resultados 
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4.3 Discussão 

Obtiveram-se com dipiridina, fenantrolina e alizarina azul, compostos 

sólidos à temperatura ambiente, com aspecto pulvurulento, não higroscópicos, 

sendo de cor branca para os dois primeiros ligantes e de cor violeta para o último. 

Por meio dos testes qualitativos de solubilidade constatou-se que 

todos os compostos eram solúveis em ácido nítrico, o que inviabiliza suas 

precipitações logo após a dissolução do alvo. 

Para o composto de molibdênio precipitado com orto-fenantrolina, 

pela análise CHN, encontra-se a massa molecular do composto em tomo de 342. 

Usando-se os dados encontrados pode-se supor que a estequiometria do 

composto seja: CizHaNz. M 0 O 3 . H2O. 

Pelas análises CHN, encontra-se, para o composto formado entre o 

molibdênio e a dipiridina,um composto cuja massa molecular encontra-se em torno 

de 302. Desta forma, pode-se deduzir que o composto formado tem a 

estequiometria: Cio Hs N2 . M 0 O 3 

A interpretação dos espectros de absorção na região do 

infravermelho permite verificar, geralmente, se houve coordenação ao centro 

metálico e quais átomos do ligante participam da interação. Essa análise deu 
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suporte á formulação acima pois, nos espectros registrados para o Mo-phen, 

evidenciaram-se os modos de estiramento característicos da água. Já no caso do 

Mo-dipy pode-se atribuir a banda larga na região de 3500-3200 cm'\ à umidade 

do KBr, uma vez que a presença de H2O não foi observada nas curvas 

termogravimétricas, nem nos espectros de absorção na região do infravemnelho 

em nujol, como pode-se verificar na Figura IV.8. 

Segundo König e Lindner na região de 2000-1300 cm'̂  estão 

presentes quatro bandas da dipiridina e da fenantrolina, próximas a 1581, 1560, 

1456 e 1417 cm'̂  e que são atribuidas aos modos de estiramento C=C e C=N e 

que foram observadas nos dois compostos deste trabalho. 

Alguns autores < 32.33.55. se > atribuem as bandas na região de 940-920 

e 910-890 cm'\ dependendo do ligante, à ligação Mo=0. Neste trabalho pode-se 

observar estes tipos de bandas intensas em 915 e 887 cm \ para o Mo-phen e 916 

e 885 cm'̂  para o Mo-dipy e que podem ser, portanto, atribuídas ao Vmo. 

Deslocamentos significativos na região de 900-500 om'\ têm sido 

usados para determinar a coordenação dos ligantes, 1-1 O-fenantrolina e 

a,a'-dipirídína, ao molibdênio ̂  ̂  \ Nos nossos espectros observamos a presença 

de bandas em 887, 884, 725 e 644 cm*\ características da fenantrolina 

coordenada, para o derivado Mo-phen. A banda em 887cm'\ provavelmente 

coincide com a banda atribuída ao Vmo»o- A coordenação da bipiridina ao 

molibdênio é evidenciada pela presença de uma banda forte em 736 cm'̂  e pela 

ausência de uma banda em 620 cm'\ Um outro indício da coordenação da 

bipiridina é a presença da banda em 1023 cm'\ atribuida ao modo de defomiação 

C-H. 

Referências na páçpna 105 



4- Precipitação de Mo(VI) com a,a'<lipiridina, 1,10-fenantrolina e alizarína ^ 
azul-

Por meio da curva termogravimétrica para o Mo-plien, podem-se 

atribuir aos picos em 45 e 225°C, às perdas de semi-moléculas de água, como 

também acontece no trabaliio de Borret e Paris 

As curvas DTG apresentaram picos múltiplos na região de 180-

460° C para o Mo-phen e de 180-360°C, para o Modipy, evidenciando um processo 

de perda de ligante em mais de um estágio. Após a perda dos ligantes, as curvas 

TG apresentaram um patamar nítido de estabilidade até 660** C, indicando a 

formação do M0O3. Após 660°C, os dados apresentaram-se concordantes com a 

sublimação do M0O3. 

A afirmação feita acima pode ser comprovada por meio do 

difratograma de raios-X, método do pó, apresentado na Figura IV.9. Por meio da 

difração de raios-X, pode-se, por comparação dos difratogramas dos compostos 

queimados em 550°C, com padrões catalogados, identificar o produto como MoOs-

Como a alizarina azul também reprecipita em meio ácido, tanto por 

meio das análises elementares como pelas curvas termogravimétricas encontrou-

se dificuldade para estabelecer a estequiometria do composto formado entre o 

Mo(VI) e a alizarina azul. Pode-se notar, entretanto, pelo patamar estável nas 

curvas temiogravimétricas, na região de 380-660°C, a indicação da presença do 

M 0 O 3 e sua subseqüente sublimação a partir de 660°C. Novas tentativas de 

precipitação estão sendo feitas com o intuito de se encontrar a relação 

estequiométrica exata Mo:aliaz. 

Do estudo feito com os três precipitantes pode-se tirar algumas 

conclusões importantes para o trabalho em desenvolvimento. 

Tanto a 1,10-fenantrolina como a a,a-dipiridina formam precipitados 

brancos com o molibdênio(VI) que, por suas características de seletividade, 

podem ser usados na separação e puríficação do ^Mo, dos demais produtos de 

fissão. 
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Principalmente Ru(lll), Te(IV), 1(1), que formam complexos aniônicos 

em meio nítrico e algum Zr(IV), que poderiam estar adsorvidos na coluna de 

alumina da etapa anterior podem ser facilmente separados. A precipitação de 

molibdênio com qualquer um destes dois reagentes, feita na presença destes 

quatro elementos, na proporção Mo:elemento = 1:1, detectou apenas traços dos 

interferentes, indicando a seletividade dos reagentes para o Mo(VI). 

As análise elementares CHN e as curvas temiogravimétricas indicam 

a formação de compostos Mo:diimina na relação 1:1. A formação dos compostos 

pode ser reforçada pelos espectros na região do infra-vemnelho, que apresentam 

alterações nas freqüências de absorção assim como deslocamentos, 

alargamentos e/ou desdobramentos de onda, quando comparados aos espectros 

do ligante. 

Com a alizarina azul confirmou-se a reação de precipitação deste 

reagente com o molibdênio(VI), em meio ácido. Obtem-se um precipitado 

cristalino, de cor violeta. Partindo-se de 3 ou mais microgramas de Mo, a reação 

de precipitação é imediata. Para massas menores o precipitado se forma depois 

de alguns minutos. A reação não ocon'e em meio alcalino, pois a alizarina azul, 

dissolvida em pirídina e em meio amoniacal, não precipita o moiibdênio(VI). 

Acidificando-se o meio reacional a precipitação em meio homogêneo ocorre 

imediatamente. Uma vez formado o precipitado, o mesmo não se dissolve com 

hidróxido de amónio à temperatura ambiente. 

Esta nova reação pode ser explorada em esquemas de química 

analítica para a separação e reconhecimento do molibdênio. Cobre(ll), 

virtualmente o único cátion a ser precipitado nas mesmas condições do Mo(VI), 

pode ser facilmente separado em meio neutro ou levemente ácido em resina de 

troca catiônica, na qual é fortemente adsorvido, enquanto Mo(VI) passa 

quantitativamente no efluente. Alternativamente, pode-se separar os dois 

elementos precipitando-se seletivamente o Cu(ll) em meio amoniacal. 
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4- Predpitação de Mo(VI) com a, a'-dipiridina, 1,10-fenantrolina e alizarína loi 
azul 

A precipitação de alizarinato de molibdênio em meio ácido clorídrico 

pennite também a separação dos elementos que se apresentam como ânions em 

meio ácido, como Te(IV) e Te(VI), W(VI), V(V) e Re(VII), além dos já 

especificados. 

Aplicações em radioquímica, com a alizarina azul, poderão ser 

exploradas para a separação do molibdênio com auxílio de um can-eador não 

isotópico, com a preferência pelo uso de Cu(ll). 

A reação de molibdênio com alizarina azul, com a,a'-dipiridina ou 

com 1,10-fenantrolina pode, portanto, ser útil na separação de molibdênio-99 dos 

outros produtos de fissão do urânio, para a obtenção do tecnécio-99m. Após a 

separação do urânio, por exemplo, por extração com solventes, o molibdênio de 

fissão poderá ser coletado com molibdato (carreador estável) ou com cobre 

(carreador não isotópico). 

Como a alizarina azul também reprecipita em meio ácido, com as 

análises CHN e TG, não se está podendo deduzir a fórmula do composto. Novas 

tentativas de predpitação estão sendo feitas com a finalidade de se encontrar a 

relação estequiométrica exata Moialiaz. 
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5.1 Introdução 

A etapa de sublimação é parte integrante da maioria dos 

processos de separação e puríficação do ^Mo, pois garante que o produto não 

estará contaminado por impurezas orgânicas. 

Até o momento, a sublimação vem sendo feita com solução de 

(NH4)2 M07O24 como materíal de partida 

Em um dos processos o gradiente de temperatura deve ser 

ajustado para que este molibdato alcalino atinja a temperatura de sublimação 

do M0O3. A solução de molibdato de amonio eluida da coluna de alumina é 

evaporada em uma aparelhagem de aço inox e o concentrado colocado em um 

cadinho de platina. O líquido restante é evaporado até a secura em uma chapa 

elétríca e o cadinho com o resíduo é aquecido até aproximadamente 700*̂ 0 em 

um recipiente de quartzo, dentro de um fomo elétríco. Nesta temperatura o 

NH4NO3 e impurezas orgânicas, possivelmente introduzidas pelos trocadores 

iónicos usados neste método, são removidos. 

Refrendas na página 116 
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Finalmente o ^Mo é sublimado em aproximadamente 1150** C 

como M0O3. após um outro recipiente de condensação, também de quartzo, ter 

sido colocado sobre o primeiro. Na parte superior do condensador, o l\^o03 é 

depositado. 

A sublimação dependerá da temperatura, do tempo e da massa de 

molibdênio. A desvantagem deste método está no consumo de tempo da 

operação, uma vez que deve ser levada sob muito cuidado para prevenir 

superaquecimento da solução. 

Um outro sistema desenvolvido tem como base a adsorção da 

solução de molibdênio em óxido de estanho(IV) o óxido de estanho é 

aquecido gradualmente a 1.100°C, ocorrendo a subseqüente deserção térmica 

do óxido de molibdênio, formado durante o aquecimento. Este é arrastado por 

uma corrente de oxigênio e levado a uma aparelhagem de quartzo, seguindo o 

mesmo princípio do método anterior, onde o M0O3 é condensado. 

Para a sublimação de um precipitado contendo o molibdênio, como 

proposto neste trabalho, pode-se usar diretamente um equipamento como se 

apresenta na Figura V.1 

Neste sublimador, o composto de molibdênio é colocado em uma 

navícula de platina e introduzido em um tubo de quartzo, dentro de um fomo 

horizontal. Inicialmente é aquecido a 550°C, quando se forma o M0O3, 

podendo-se arrastar as impurezas por uma corrente de gás inerte. A seguir a 

temperatura é elevada a 1250°C, onde todo o óxido estará sublimado. Este 

poderá ser recristalizado no final do tubo de quartzo ou então recebido em uma 

solução semelhante a que é usada para o gerador ^'Mo/^^Tc. 
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Fig. V.1 - Esquema do Sublimador (4) 

Referências na pá^na 116 
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5.2. Parte experimental 

Os compostos Mo-dipy, Mo-phen ou Mo-aliaz são colocados em 

uma mufla e inicialmente são aquecidos a 550°C, quando se forma o M0O3. A 

seguir a temperatura é elevada a 1100°C, onde todo o óxido estará sublimado 

Nas curvas termogravimétricas obtidas em atmosfera de ar e 

apresentadas no capítulo IV, pode-se notar a presença de óxido de molibdênio 

indicada por patamares que se iniciam a partir de aproximadamente 400°C, 

dependendo do precursor e estendendo-se até 660°C. A partir desta 

temperatura inicia-se um outro evento térmico, com perda de massa, atribuido à 

sublimação do óxido de molibdênio. 

Neste trabalho submetem-se os compostos formados entre o 

molibdênio com as diiminas e com alizarina azul, a aquecimento gradual, em 

duas etapas. Inicialmente aquecem-se os compostos até à formação do óxido 

de molibdênio. A seguir este óxido é sublimado. 

Nesse processo não se constatou perda de molibdênio superior a 

7%, desde a precipitação, até esta etapa de sublimação. 
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Como o sistema l\4etler TA 4000, usado nos experimentos tem um 

fomo que atinge a temperatura de 900°C, nâo se pode verificar o final do 

processo de sublimação. Obtiveram-se, então, curvas TG em uma 

termobalança TGA-7, série Delta, da Perkin Elmer, sob atmosfera dinâmica de 

ar. 

Estas curvas, tanto para o óxido de molibdênio obtido do Mo-

phen, como para o obtido pelo Mo-dipy, são apresentadas nas Figuras V.2 e 

V.3, respectivamente. 
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Para a confirmação do método proposto, à solução eluida da 

coluna de microesferas de alumina adiciona-se ácido clorídrico para atingir o 

pH=3. Precipita-se o molibdênio da solução com qualquer um dos reagentes: 

a,a-dipirídina, 1,10-fenantrolina ou alizarína azul. 

Lava-se o precipitado formado com solução clorídrica pH=3, com 

água destilada e com álcool etílico. Após secagem, o composto fonnado é 

levado à mufla a 550°C. O óxido obtido, depois de resfriado é pesado e 

calculado como M0O3. 

Este composto, obtido com qualquer um dos três reagentes, foi 

levado à analise de difração de raios-X (método do pó), como pode ser 

observado na Figura IV.9, onde se confirmou ser M0O3 puro. A massa deste 

óxido correspondeu sempre à quantidade de molibdênio adicionada para a 

precipitação, não ocorrendo en'os superiores a 2%. 

Realizaram-se ainda experimentos em laboratório para 

comprovação da sublimação, colocando-se o óxido em cadinho de platina, 

devidamente tarado, em mufla ajustada na temperatura de 1100°C. Pode-se 

confinnar a sublimação total do óxido pela pesagem do cadinho que continha o 

materíal. 
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5.3 Discussão 

Pelos experimentos realizados até o momento, pode-se observar a 

possibilidade de se utilizar diretamente os compostos obtidos pela precipitação 

entre o molibdênio e alizarina azul ou as diiminas, para a puríficação final do 

molibdênio por sublimação. 

Esta etapa de sublimação demonstra ser mais rápida e 

provavelmente mais eficiente, quando comparada aos métodos de retenção de 

solução de molibdato de amónio em óxido de estanho ou com a evaporação e 

sublimação direta da solução. A literatura indica uma perda em tomo de 4-6% 

de moiibdênio nos dois processos, apenas durante a sublimação. No método 

aqui proposto não se constatou perda superíor a 7%,desde a precipitação e 

lavagem, até esta etapa. 
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6-Conclusôes 

Por sua alta atividade específica, o molibdênio de fissão tem sido 

preferido para o uso em geradores ^Mo/^'^Tc. Mas, juntamente com o 

molibdênio são gerados cerca de outros 50 elementos que contribuem com 

aproximadamente 100 isótopos radioativos diferentes. Como o uso em 

geradores está condicionado à alta pureza química, procurou-se, neste 

trabalho, desenvolver um processo altemativo de separação e puríficação de 

molibdênio. 

Partiu-se de uma liga urânio-alumínio, como a usada no processo 

de fissão, não irradiada e adicionou-se tanto o moiibdênio, como os príncipais 

interferentes, estáveis. 

Estudando-se a dissolução do alvo ( urânio + alumínio ), procurou-

se encontrar um meio adequado que possibilitasse a separação do molibdênio 

em uma etapa posteríor em colunas de alumina. 

Optou-se,assim pelo ácido nítríco, que não forma complexos 

aniônicos com os elementos do alvo e fàcilita a separação posteríor. 

Conhecendo-se a passivação do alumínio perante o ácido nítríco, adicionou-se 

mercúrío (II), para ser usado como catalisador. 
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Houve então a necessidade de um estudo de dissolução, para que 

ela ocorresse em menor tempo possível e gerasse o menor volume possível de 

rejeito. 

Encontrou-se, assim, que um volume de 2,5 L de HNO3 6M, 

contendo 1,8.10'^ M em Hg(ll), atenderia as exigências acima, dissolvendo 

cerca de 102 g de alumínio e 6 g de urânio. Além disso esta solução estaria 

em uma concentração final de 0,1-0,3M em acidez livre, adequada à passagem 

da solução nítrica, contendo o molibdênio, em uma coluna de miaoesferas de 

alumina, que consta de uma primeira etapa de purificação. 

Estudando-se o comportamento da retenção do Mo(VI) nas 

microesferas de alumina, notou-se sua maior adsorção em soluções nítricas de 

concentração máxima O, SM. Pôde-se observar, também, que após a etapa de 

dissolução a solução deveria ser resfi-iada, pois a dessorção do molibdênio da 

coluna dá-se melhor quando se percola a solução à temperatura ambiente. 

Os príncipais interferentes ao molibdênio no meio usado (1', RuO/ 

e TeOs '̂ ), também foram adicionados à solução e ficaram retidos nas 

microesferas. Destes, os complexos aniônicos de rutênio e telúrío são 

parcialmente eluidos da coluna com a solução de NH4OH 1M, enquanto que o 

de iodeto é eluido juntamente com o molibdênio. 

Desta forma houve a necessidade de uma ulteríor purificação. 

Para isso usaram-se três reagentes para a precipitação do molibdênio, cujas 

reações não estão ainda descritas na literatura: a alizarína azul, a orto-

fenantrolina e a dipirídina, que se mostraram bastante seletivos no meio 

empregado. 

O molibdênio (VI) forma com a alizarína azul um composto de cor 

violeta, bastante característico, muito seletivo para o molibdênio e muito 

sensível. Com a reação alizarína azul-molibdato, pode-se fazer o 

reconhecimento do Mo(VI) com muita segurança e com elevada sensibilidade. 
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Esta reação pode ser explorada em química analítica para a 

separação do molibdênio de muitos elementos. Como apenas o cátion 

cobre(ll) forma composto colorido e altamente insolúvel com a alizarína azul, ele 

se presta para o arraste de pequeníssimas quantidades de molibdênio. Esta 

propríedade poderá ser usada em separações radioquímicas. 

As outras duas reações do molibdênio, com dipirídina e 

o-fenantrolina também são bastante sensíveis e seletivas, embora as espécies 

fomiadas sejam brancas. Podem, igualmente, ser exploradas para a 

separação do molibdênio em varías situações em Química Analítica e 

Radioquímica. 

Estas três novas reações mereceram um estudo mais elaborado, 

para que se provasse a interação do molibdênio com os ligantes. Fizeram-se 

análises de CHN e tennogravimétrícas, objetivando-se conhecer suas 

estequiometrías. 

Encontraranvse, como possíveis estequiometrías: 

C12H8N2.M0O3.H2O, para o composto fonnado entre a 1,10-fenantrolina e o 

molibdênio (VI) e C 1 0 H 8 N 2 . M 0 O 3 , para o formado com a a,a'-dipirídina. Para o 

composto fonnado entre o Mo(y\) e a alizarína azul houve dificuldade de se 

estabelecer a estequíometría, pois a alizarina azul no meio ácido estudado, 

além de formar um precipitado com o molibdênio, também reprecipita. 

As elucidações das interações do metal com os ligantes foram 

reforçadas pelos espectros na região do infravemnelho, que apresentaram 

alterações nas freqüências de absorção, assim como alargamentos e/ ou 

desdobramentos da banda, quando comparados aos espectros do ligante. Foi 

ainda por meio destes espectros que se comprovou a existência da molécula de 

água no composto fonnado com a fenantrolina e a ausência desta molécula no 

composto fonnado com a dipiridina. 
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O estudo da etapa de purificação finai, por sublimação do M0O3, 

está ainda dependente de uma aparelhagem adequada. Mas verificações 

preliminares indicaram um comportamento favorável à obtenção do M0O3, por 

queima dos compostos em 550°C e sua posteríor sublimação a partir de 

1100°C. 

Para as determinações do Mo(VI) em microquantidades 

desenvolveu-se um método de voltametría de varredura linear de potencial, 

usando-se um eletrodo de gota pendente de mercúrío e ácido tartáríco como 

eletrólito suporte. As análises mostraram-se eficazes durante todo o processo. 

Como aplicação demonstra-se, com soluções simuladas, que 

qualquer uma das três reações poderá ser usada para a puríficação do 

moiibdênio no processo de obtenção de tecnécio-99m, de extrema importância 

na síntese de radiofármacos. 

O rendimento do processo esteve em tomo de 80-85% e o fator de 

descontaminação, apenas na precipitação, atingiu cerca de 2.10^, para o iodo, 

rutênio, telúrío e zirconio. Estes valores são menores que os tolerados pela 

Farmacopeia Européia, cujo menor teor nestes elementos encontra-se em tomo 

de 50 ppm. 

Assim, para o processo aqui descríto, desde a dissolução da liga 

urânio-alumínio, passando pela separação do molibdênio nas microesferas de 

alumina e a precipitação seletiva do molibdênio pelas diiminas ou alizarína azul, 

pode-se dizer que, após a última etapa de puríficação, encontra-se um produto 

totalmente livre de quaisquer interferentes comuns aos produtos de fissão do 

^^U e de qualquer contaminação orgânica vinda dos reagentes de precipitação. 

O sublimado pode ser recebido diretamente na solução a ser usada em um 

gerador. 
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Levando-se em conta que o materíal ativado possui o mesmo 

comportamento quimico que o não ativado, pode-se descrever o processo aqui 

proposto como um método alternativo para a separação e puríficação de 

moiibdênio para ser usado em geradores ^Mo/^Tc, para uso na medicina 

nuclear. 
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Muitos eletróiitos têm sido usados para a redução eletroquímica e 

análise do Mo(VI), entre eles o ácido cloridrico ^ -̂̂  \ o ácido acético ^ '̂ "* e o 

ácido sulfúrico 

Os trabalhos da literatura têm dado maior atenção à adsorção de 

complexos de molibdênio na gota de mercúrio e sua análise por voltametria 

de pulso diferencial ^ ^ por voltametria de dissolução catódica ' ' e de 

con-ente catalítica *"" \ 

Durante este trabalho explorou-se a análise voltamétrica para a 

rápida determinação do Mo(VI) durante o estudo das diferentes fases de 

separação e purificação do molíbdênio. 

Panry e Yakubik ^ " \ usaram o ácido tartárico como eletrólito 

suporte, para a determinação polarográfica do molibdênio. 

Nas análises realizadas neste estudo empregou-se o ácido 

tartáríco de concentração 0,5 M, usando-se o eletrodo de gota pendente de 

mercúrío como eletrodo de trabalho e como auxiliar um eletrodo de platina. 

Como referência usou-se um eletrodo de calomelano saturado. 

Em trabalho anterior ^ \ fizeram-se algumas considerações 

teóricas sobre a voltametria baseando-se, principalmente na voltametria de 

varredura linear de potencial, usando-se um EGPM, como aqui proposto. 

Refrendas nas páginas 129 e 130 
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MoÇVl) + e<> MoÇV) 

l\/lo(V) + 2ec>l\/lo(lll) 

Para as análises pode-se escolher tanto a primeira quanto a 

segunda onda de redução do molibdênio, cujas correntes de pico mostraram-se 

proporcionais à concentração de MoQJl) adicionada à célula. 

Instrumentação 

-Analisador Polarográfico modelo 174A - Princeton Applied Research ( PAR) 

-Registrador Omniographic, série 2000 - Houston Instrument 

-Conjunto de célula de titulação consistindo de: 

(a) Célula polarográfica:- recipiente de vidro de aproximadamente 30 mL, 

modelo K60, com tampa de célula modelo K66, a qual possui cinco orifícios 

para a admissão de eletrodos. 

Em meio ácido tartáríco o Mo(VI) apresenta duas ondas de 

redução, representadas peias equações: 
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Procedimento recomendado para a determinação de molibdônio 

Na célula eletrolítica colocam-se de 5 a 7 mL de ácido tartárico 

0,5M e adiciona-se uma alíquota da amostra a ser quantificada. Bort3ulha-se 

nitrogênio através da solução por aproximadamente 3 minutos, para a 

eliminação do oxigênio. Depois de retirado o tubo borbulhador, mantênvse a 

atmosfera de nitrogênio sobre a solução durante o registro das curvas ip x Ep, 

varrendo-se o potencial de +0,10 a -0,60V x ECS. O potencial de pico para a 

primeira onda de redução é de -0,20V e para a segunda de -0,50V. 

-.miZlS. fJACiC^;/: fi : wTRGlA NÜCi.EAn/SF 'm 

(b) Eletrodo de gota pendente de mercúrio (EGPM) :- modelo 9323 ( PAR ), 

consistindo de um capilar e um micrômetro. Ao capilar é incorporado o próprio 

reservatório de mercúrio. 

(c) Eletrodo de referência :- eletrodo de calomelano saturado ( ECS ), modelo 

K77, o qual é colocado em uma ponte salina antes da admissão à célula 

(d) Eletrodo de Platina:- colocado diretamente na solução a analisar. 

(e) Tubo purgador de nitrogênio:- modelo 9330 ( PAR). 
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Determina-se o teor de molibdênio(VI) na solução da amostra pelo 

método da adição padrão. Após registrado o voltamograma da solução analito, 

adiciona-se um volume conhecido de solução padrão de molibdênio e repete-se 

o voltamograma. Traça-se o gráfico com três adições de padrão. Para cada 

voltamograma coloca-se uma nova gota de mercúrio, com a mesma área 

controlada pelo parafuso micrométríco. A cada nova solução na célula faz-se o 

controle do ácido tartárico para constatar possíveis contaminações que venham 

a interferir na análise. Mede-se graficamente o valor da corrente para cada 

voltamograma, prolongando-se a linha de base e traçando-se uma 

perpendicular ao eixo do potencial. 

Na Figura A-l, apresentam-se as ondas voltamétricas típicas para 

a determinação do molibdênio (VI), usando-se ácido tartárico 0,5M como 

eletrólito suporte. 



Apêndice I - Determinação de Molibdênio por Voltametria 128 

lp(UA) 

- E p ( V ) 

Fig. A-1 - Voltamograma típico da determinação de Mo(VI) por voltametria com 

eletrodo de gota pendente de mercúrío. 

Eletrólito suporte - Ácido tartáríco 0,5M 

Velocidade de varredura - lOmV/s 
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Pretende-se ainda, estudar problemas relacionados com a 

purificação de molibdênio, entre eles: 

(1) Experimentar colunas de microesferas de zirconio no lugar de alumina. 

(2) Estudar a seletividade de outros precipitantes de IVIo(VI), como: azul de 

tetrazol, que fornece com o Mo(VI) um precipitado amarelo; azul de 

toluldina, precipitado violeta; azure C , roxo e 2-amino piridina, branco. 

(3) Estudar métodos para melhor aproveitamento e condicionamento do rejeito 

líquido gerado: a solução da dissolução do alvo e as diferentes águas de 

lavagem 

(4) Procurar completar o estudo da sublimação, usando uma aparelhagem 

adequada ao processo. 

o u 
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