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RESUMO

O ®Meo gera um nuclidec filho, de baixa energia, o ¥ Tc, cuja
aplicagio tem sido considerada a maior descoberta da recente histéria da
medicina nuclear, devido ao seu importante pape/ no desenvolvimento de
técnicas em diagnosticos, permitindo uma visualizagio clara e segura de varias
esfruturas anatbmicas. © uso, na medicina nuclear, do molibdénio-92 em um
gerador Mo/ Tc estd condicionado, sem a menor ddvida, & sua alta pureza.
A fiss@io nuclear do U é o método preferido para produzir uma alta atividade
especifica de ®Mo, aceitivel para a preparagfio de geradores ®Mo/ Te. Para
tantc, dedicam-se esforgos em pesquisas que possibilitem a separagdo e
purificagéo do ®Mo na mistura dos materiais de fissdof produtos de fiss&o.

O presente estudo apresenta uma opcBo para o processo de
separagio e purificagde do molibdénic de fissdo, tomando-o totalments fivre de
todos os nuclideos de fissio ¢ dos materiais usados como alvo de irradiacao.

Estabelece-se um processo quimico, partindo-se de experimentos
eom um combustivel ndo irradiado, tendo como constituinte principal uma liga
urdnio-aluminio.

QO processo inicia-se pela dissolugdo da placa U-Al com HNO,,
catalisada com mercirio.  Faz-se a separagio inicial do molibdénio, pelo
método da adsorgas/dessorgio em coluna de microesferas de alumina.

Furffica-se o molibdénio eluido, por precipitacao seletiva com
reagentes organicos como a,c-dipiriding, 1,104enantrolina e alizarina azul,
descrita aqui pela primeira vez.

Esses estudos indicaram ser possivel a obtengio de um produto
com alta pureza para a preparagdo de um gerader Mo/ ™Tc, aplicdvel em
giagnosticos na medicina nuclear,

~OMISSAG hason .t FYRERS NUCLE LR, 'SF  iPER



ABSTRACT

Malybdanum-99 decays to a low energy daughter nuclide, tecnetium-
99m, which is a major event.in the regent history of nuclear medicine to the
develiopment of techniques that permit the safe and clear visualisation of intema!
anatomic structures. The use of ®Mo in nuclear medicine for the tecnetium
generators requires a very pure radiomolibdenum. The U fission is the
preéfarad method 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 ather
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 afloy,

The optimization disselution process with nitric acid and mercury as
catalyst was performed. The initial separation of molybdenum by
sorption/desorption onte alumina microspheres specially sinthesized for this
purposa was sucessfully done.

The eluted molybdenum was selactively precipitated with the specific
reagents  a,o'-dipyridine, 1,10-phenanthroline and alizarin blue, whose
appiication as selective reagents for the precipitation of molybdenum is
described here for the first time.

These studies confimed the obtention of 8 final preduct with high
purity suited for the preparation of the **Mo/™ Tc generators.
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1- Infrdugdo e Objetivos 2

A medicina nuclear inclui dois campos de atuagic, denominados
“in vitro” e “in vivo". O radicimuncensaio, no qual a reagio especifica entre o
antigeno e o anticorpo & usada parg determinar bicsubstincias, como
horminios presentes no sangue am quantidades extremamente pequenas, & um
exemplo tipico da medicina nuclear “in vitro". Por outro lado, na medicina
nuclear “in vivo®, os radicisétopos sdo administrades ac corpe humang na forma
de compostos marcados {(radiofdrmacos), que possuem afinidade especifica ao
érpdc de interasse, A radiagdo & monitorada externamente por
instrumentacio, obtendo-se a imagem do drgac '’

Um dos maiores aconfecirmentos na recente historia da medicina
nuclear foi a introdugio do ™ T¢ (tecnécio-99 meta estivel, 6,02 h), que ja
ocupa uma posigdo de destaque como o radionuclidio mais freqGentamenta
usado na pratica clinica rotinefra, representando cerca de 90% de todos os
processos de diagndsticos conduzidos com radicfarmacos ‘2’ . Uma de suas
conveniéncias @ sua fomacéio pelo decaimento do ®Mo, de meia-vida de 67
horas. A oblengio deste radionuclidio formado pelo decaimento do isétopo
pai, de vida mais longa, permite que ale seja usado a grandes distancias do
focal de producao.

Com o ™ T¢ se produzem muitos compostos marcados, usados
em diagnosticos de quase todos os drgaos do corpo humano, entre eles
cérebro ', puimao **'!, ossos 7!, coragdo '° ", figade 4" e tiredide ¢ 4,
diagnosticando-se ainda varios turnores ' -7,

Na Tabela .1 "} apresentam-se alguns destes compostos.

Reforgneias nas paginas 15- 16



T- Infrodugdo e Objetvos

Tabela I.1 - Alguns radiofarmaces marcados com ™" Te'!

Radiofarmnacos

Orgdos Objetos

Citrato Tumores malignos
Dimercaptosuccinato (DMSA) Rim
Dihidrotionato Figado, tracto biliario
Etanchidroxidifosfonato(EHDA,HEDSPA) Osso
Dietilenotriaminapentaacetato Rim
Gluconato Rim
Glucofosfanato Rim {miocardia)

Albumina de soro humano (HSA)

Cavidade do coragio

Albumina macroagregada {MAA)

Pulmao

Albumina de soro humana{microesfera)

Pulmac

Mercaptoisobutirato Figado, tracto bilidrio
Manofluorcfosfato QOsso
Polifosfato Osso
Ftato Figado
Estanho coloidal Figado
Tetracicling Rirn {miccardio)

Referénoia na paging 15



1- Introducdo e Objefivos 4

Nos diagndsticos na medicina nuclear “in vivo" estes compostos
marcados com ¢ tecnécic se acumulam especificamente no orgdo obieta, par
causa de sua forte afinidade, cobrindo assim uma grande parte do corpd

humando.
Nc Brasil a medicina ruclear teve urmn notavel cresciments & como

conseguéncia aumentaram as necessidades de obtengdo de radioisdtopos para
& produgao de radiofarmacos.

Devido a0 custo de importacdo ,visando atender o mercado
nacional e obter novas tecrwologias, o IPEN vem desenvolvendo estudos para a
implantacdo de uma unidade de produgiio de Mo, do qual descende o ™ T¢.

Geralmente utilizam-se duas téenicas para a producae de ®Mo
para uso em geradores de ™™ Tc. A primeira baseia-se na irradiagio com
néutrons, de uma placa de molibdénio de composicéc isotépica natural ou, de
preferéncia, enriquecida em ®Mo. Em um segundo processc obtém-se o ™Mo
come resultado da figsdo, induzida por néutrons, ne U, O esguema abaixe

mostra o caminho das duas reagbes: ('*’

*Mo (n.y) \‘
L]
1o 6§Th mTcE.IJEh goTCE-"U' a SR,

/ g - ¥ =

mu {n,f] [ 140 ke

Feferéncia na pagna 16



1- Introdugdo e Objetivos 5

Para se decidir qual dos dois camihhos deve ser usado, necassita-
se ter am mente que o tecnécio, como ferramenta nuclear, deve ter uma alta
atividade especifica,

QO ®Me preparado pela iradiagio da placa de molibdénio natural
possui somente atividades especificas emn tomo de 50-60 mCifg. Geralments a
atividade especifica do molibdénic preduzido por fissdo @ 100 vezes maicr que
a obfida pelo processoe *Mo{ny), levando-se em conta o tempo de
processamento e o resfriamento adequadas ¢ "',

Qs radioisdtopos produzidos por meio de um reator nuclear
seguemn, geraiments, a seguinte rota: producdo de radioisdtopos (produto
primaric) — bransporfe — sintese de radiofdrmacos (produto secundério) —
transporte — uso em hospitais.

Assim sendo, torna-se impraticavel usar um radioisétopo de meia-
vida de & horas, produzidc em um reator nuclear, como um radiofarmaco,
considerando-se 0 tempo de cada uma destas etapas. '

Prefererm-se portanto, do ponte de vista da aplicagéo, utilizar
arnostras de ®Mo de alta atividade especifica, da ordem de dezenas de curies
por grama, da qual extraem-se pequenos volumes de T com doses
relativamente aftas, visando um melhor contraste durante ¢ exame. Com o
molibdénio possuindo esta caracteristica, pode-se fazer um gerador de
pequeno tamanho, com facilidade de manuseio, transporie & custo.

Finas colunas de alumina carregadas com ™Mo servem como
excelentes geradores, das quais pode-se eluir conveniemtenente, com solugdes
salinas, **Tc de aita atividade **

Na Figura §.1 apresenta-se © esquerna de um gerador "Moo/ T¢.

Referdrcias na paging 16



1- introdugdo e Objetivos

17
)
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L]

153
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Figura |1 - Esquema de um gerador universal de ®"Tc

1. Seringa plastica 7. Tubos de silicone
2. Membrana permedvel B, Reservattno de plastico
3. AlyOw cromatografice 9, Cobertura

4. Tubos de ago-inex 10. Tampa do frasco com eluente
5 Protegio de chumbo 11. Fixador da agulha de entrada
& Tampa de chumbo 12. Frasco do elueme

Referdncia na paging 16
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13. Entrada de ar

14 Cobedura do reservatbiio
1E. Agulha de saida do eluido
1&. Frasco coletor, sob vécuo,
17. Protegac de chumbo

18. Filtro de membrana



1- Infrodugao e Objetivos 7

O gerador consiste de uma seringa plastica que serve como
suporte para a alumina cromatografica contendo o melibdénia.  Na parte
superior encontra-se um racipiente no qual estio inseridas duas agulhas de
injecdo, uma para a entrada de ar e outra para a descida da solugdo salina
esteril que ira eluir o ®"Tc.

Quando o volume de solugdo & suficiente para se extrair a
quantidade necessdria que se dessja de ™ Tc, fecha-se a entrada de ar.  Um
outro recipiente colocado ao lado deste, que S& encontra sob vacuo, recebe a
solugdo contendo ¢ radicnuclidio. Tode o sistema encontra-se sob um
envélucro de chumbo.

A dose de radiagfio recebida pelo paciente, devida ao ¥ Tc, &
pequena par causa de sua meia-vida curta, de 6,02 horas e emissao de raios
gama de media energia, sem acompanhamento de particulas alfa ou beta.

Os ralos gama, com energia de aproximadamenie 140 keV.
penetram no organismo com um minimo de espalhamento, podendo a radiagao
sar mexlida fora do corpo com alta precisdo, formecendo imagens claras do
drgsio 1!

O molibdénio obtido por fissao do Z°U possui, portanto, atividade
especifica adequada para a fabricagdc do gerador mas, para se conseguir a
pureza quimica e radioquimica para seu uso, & necessaria sua separagao de
mais de 100 isﬁiopns radioativos, gerados por aproximadamente 50 elementos
praduzides durante a fisssio ('™,

Na Tabela 1.2 aprasentam-se os principais priiutes de fissae do
25, com suas respectivas meias-vidas ‘',

Desenvolveram-se vérios métedos para a separagio de Mo dos
produtos de fisséo, como a adsorgdo em alumina ("% g em resinas de troca

Es:m'“i“

ionica ' * " #’ Outros ainda utilizam a extracio com solvent ou

mesmp associam os dois processos (!,

Referéncias nas paginas 15- 17
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1- Introduc8o e Objetivas

Tabela I.2 - Principais produtos de fissdo da U "

Grupo do sistema Produto de fissio Muoia vida
pariddico {a=ano; dudia;h=hora)
0 -1 Txe | 527 d
[ PTcs 33g
H ST 53 d
S 29a
®Ba 128d
I-B Wy 61d
La (do decaimento do " Ba) 40 h
e 331d
“Ce 282 d
“Pr 13,7 d
Nd 11,3d
“'Pm ( do decimente do "'Nd) 26a
IV-B Zr 65d
V-B ®Nb (do decaimenta do “Zr) 354
VI-A e 335d
VI-B Mo 67 h
VII-A bkl 8,14d
VIl ™Ry 39.8d
®Ru 10a

Referéncia na pagina 1§




1- introdugdo e Objetivos ’

Entretanto, uma simples etapa de separa¢®o nao alcanga o nivel
de pureza necesséric 8¢ ®Mo para aplicagbes em medicina nuclear.

Apresenta-se aqui um método para a separacao e purificagao de
molibdénio, partindo-se de um combustivel ndo iradiado e adicionando-se o
propric molibdénio e os interferentes, como jsétopos astaveis, encontrados no
processo de fissdo d¢ urdinio.  Para tanto achou-$& Necessaric pesquisar
desde a dissolugdo do material {alvo+invdlucro), passando-se pela separagas
do malibdénio, até sua purificaclo final por sublimagdo. Todas as etapas,
entretanto, poderfo ser usadas em um matesial imadiade, tomando-se as
precaucdes necessarias para um trabatho com materiai radioativo.

Introduz-se, durante a operacdc de purificagdo, uma etapa de
precipitagdo, fazendo-se uso, pela primeira vez, de trés reagentes seletivos
para ¢ molibdénio(vl). Estes reagentes sdo, a alizarina azul (aliaz), a
o,o-dipiriding (e.ci-dipy) e a 1,10-fenantroling {o-phen), que se mostraram
bastante eficientes na precipitagéo seletiva do Mo(Vl).  Qualquer um deles
podera ser escolhido para a precipitagio do mokibdénio.

O uranio enriquecido em *°U, quando irradiado, gera muito calor,
Por exemplo, quando um grama de *°U é iradiado em um flux¢ de néutrons
térmicos de 1.10" n.cm?s” por sete dias, produzem-se aproximadamente 740
Gbq (20 Ci) de ®Mo e a geracéo de calor durante a irradiagdo alcanga 500 W.
Para prevenir & ruptura da capsula e liberagdo dos produtos de fissdo, o
material de fabricagio do alvo deve resistir as altas temperaturas.  Assim,
geralmente usa-se uma liga de urdnio-aluminio, com uranio enriquecido de 3 a
93% ‘"', Usa-se esta técnica também no IPEN.

Neste trabatho opta-se palc_: sistema nitrico para a dissclucdo da

R ‘#**®! pnor se mostrar o

placa de aluminio, como adotado no processo AMO
mais conveniente. A escolha deveu-se ao fat¢ de que, na dissolugao alcalina,

atualmente sendo usada no instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares e

Raferncias nas paginas 16 e 17



1- Introducéo e Objetivos 10

em outros Centros de pesquisas ‘™ * ', ha formagdo de produtos insoliveis,
havendo nacessidade de se introduzir uma eiapa de fitra¢do.  Além disso
levou-se em conta © cuidado adicional que se deve tomar devido & hidrolise do
aluminio, que dificulta ¢ trabalho. Ja na dissolugio cloridrica, © urdnic forma
complexos aniénices { UO,Cly¥ UOCLY ), ficando retido juntamente com o
molibd&nio na coluna de alumina.

Faz-se a purificagdo inicial em microesferas de alumina,

(4.4} bois estas tomam a etapa

especialmente preparadas para esta finalidade
de separacio do molibdénio mais eficiente & mais rapida.

Pode-se, com as microesferas, usar 0 processo em coluna devido
& minimizacdo do empacotamento, que ocorre comumente quando se usa a
alumina em po. Isto difere dos processos encontrados na lteratura, gue
ytilizam a alumina em agitagio com a solugio de melibdénio. (% 4!,

Submets-se a solugiio eluida da coluna de microesferas, que pode
conter ainda impurezas, como iodo, tel(rio e ruténio, a uma segunda etapa de
purificagido, na qual estuda-se a precipitacio seletiva do molitxidnio, parante os
interferentes mais comuns encontrados na ifradiagio do “*U.

Para esta finalidade fez-se uso de novos reagentes para o
melibdénio(\V1), ainda nao descrites na literatura, com solugbes de alizarina
azul ‘*?, o o~ dipiridina e 1,10-fenantrolina.

Faz-se a purificacio final por decomposicio térmica destes
compostos de Mo{V1) formados com os reagentes mencionados, até a obtengao
do dxido de mwlibdénic, o qual & sublimado e recabide am uma solugdo que
corresponde a usada nos geradores de tecnecio.

A stapa de sublimacdo & parte integrante da maioria dos
processos de separacac, pois garante gque ¢ produto ndo estard contaminado
por impurezas orgdnicas. Nos trabalhos encontradas na literatura esta etapa é

realizada evaporando-gse salugdo de molibdato de ambnio eluido de uma coluna

Raferéncias nas paginas 17



1- Introducio e Objetivos t1

de troca anidnica, pessuindo a desvantagern do consume de fempo & do
trabalho intensivo, uma vez que a evaporagio da solu¢gio deve ser levada corn
muito cuidado para prevenir superaquecimento (1%,

Q presente estudo visa, portantd, o desenvolvimento de um
processc para a separacaoc de molibdénio totalmente livre de elomentos que
comrespondem aos nuclidios que acompanham ¢ processo de iss&o,

Pode-se organizar a purificagio em quatro operagbes essenciais:
{1} Dissolucio da placa U-Al
(2} Adsorgao/dessergio do Mo(V1) em microesferas de alumina
(3) Precipitacio seletiva de molibdénio{\i) com a,« -dipirdina, 1,10-%fenantrolina

€ alizarina azul
(4) Sublimagao do tridxido de molibdénio,

Devido 4s difgrengas proprias destas etapas, tratou-se cada uma
em capitulos separados.

Na Figura 1.2 apresenta-se um diagrama do processo agqui
proposto.

Nas Figuras 1.3 e |.4 apresentarn-s¢e diagramas do processe usado
no IPEN e do processo AMOR, respectivaments.

Referéncins nas pagings 16
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Dissclugiio da placa
Al

[ HNO,6M ]

Rajoito:

LAl alcalinos , alcalino- C”‘“"ad:;':‘;;::mms HNfI.'_Jla 3.1M
MOS0 idi r3
larroscs, lantaridios © retérn: Mo, Ru, |, Te, Zr NH,OH 1M

demais p.f.

Eluide:
Mo, |, << Ru, Te, 7r

Filtrado: ( ou :11:-5:::1
Ruy, |, Te, Zr g+ ou Mo-aliaz

Sublimacao:
MaO.

Fig. 1.2 - Diagrama do processo proposto neste trabalho
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Solugio da digestio alcalina
contaminantes; (Ru Zrj),Mo,I
10y, Te, Sb, Al, Alzalings,
Alcaling-Ternosos

Solucav Elusnte:
1} S0, 1M
2INH,OH 1M

Nax50, 1M

Coluna Anidnica Retém:
Mo, Ru, Zr,I’

Rejsito Alcaling
contenga;
Te, Al IO 5, Sb, Alealings

ine- T :

/Balughio Adicionada
& Solugao Eluida:
H>S50,, NH,SCN

Solucho Eluida Contém:
Mo, Ry, Zr, I

Coluria Anidnica Retém;
Mo'(scNY,
MoV SCN),

Solugdo Eluida - Na;MoQ,

Coluna Catidbnica Retém:

Coluna oe Alumina(Al,O-)
Retém: Tragos: TeO; e MoO™,

Solugdo Eluida -
NH, F

Ease Il de Purificagie do Mo '

Fig. 1.3 - Diagrama do Processo de Purificagdo de ®*Mo  (IPEN) ¢

*“)Relatorio interno IPEN: Projeto ADREA



1- Infrodugo e Objetivos 14

Dissolugido da placa

/Al

‘ Misturador, l
Sclugao de
Centrifuga NH.OH

Evaporador:
solucao MoO,*

Subiimagdo:
MﬂDa

Fig. I.4 - Diagrama do Processo AMOR ¢?*’
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2.1 Introdugio

Q elementc alvo a ser wradiade no reator de pesquisa do IPEN,
para a produgao de molibdénio, & uma liga U-Al (UAJ,), envolvida por uma capa
do propric aluminic.  WHilizam-se nomalmente, para cada processamento
quimico, seis placas contendo, cada uma, cerca de 17g de aluminioc e 1g de
uranio, ou seja, 6% U/AL.  Nos briguetes € usado o aluminio? 100 € na moldura
o 1060, cujas especificagbes encontram-s¢ nas Tabelas .1 e .2,
respectivaments.

A liga UAl, mostra a existéncia de trés compostos intermetilicos:
UAl,, UAl; e UAL, pois uma liga composta exclusivamente por apenas um destes
é extremamente dificil ¢ ' ). Na Figura 1.1 apresenta-se um diagrama com as
principais etapas de fabricagdo das mini-placas. As dimensdes dessas mini-
placas sao aproximadarmente . 130 rmm de comprimento, 35 mm de largura e

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

Referéncia na paging 42
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Tabala Il.1 - Controle de P6 de Aluminio para Nucteo de CERMETS ()

1. Material ASTM 1100

2. Conteddo de Impurezas

20

Elemento Limite { ppm ) Resultado { ppm )
B 10 2
Cd 10 <0,50
Co 10 <10
Cu 2000 15
Fe 9500 1200
St 8500 300
Mn 500 43
Zn 1000 80
Li 10 <5
Qutros 1500 985
Total de < 10000 <2645
impurezas

{ continua na proxima pagina)
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Area de Superficie Especifica |

Especificagiio Roal
- 0,1 m'/g !
Granulometria :
Especificagio Raal
< 44 um < 44 um
Alumini¢ Total
Especificagioc Real
> 99 % 99,0 %
Teor de ALD,
Especificagiic Real
<07 % 0.7 % |
Materiais Volateis
| Especificagac Real
< 0,1 % 0.1 %
Carbono
Especificagio Real
2000ppm 140 ppm

(*) Retirado do Doc. N° CPA-002/94, de Projeto Combustivel Nuclear { MC )
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Tabela .2 - Controle da moldura de aluminic

1. Materiai ASTM 1060

2. Composigio Quimica

Elemento Limite (%) Medido (%)
Si <(0,25 0,19
Cu <(,05 <0.01
Fe <(1,35 0,19
Mn <Q 03 01
Mg <0, 03 0,001
Zn <05 <0,01
Ti <(0,03 <0,
Elemento Limite {ppm} | Medido (ppm)
B <10 <(3,005
Cd <10 <1,0
Co <30 8,0
Li <80 50
3. Propriedades Macanicas
Propriedade Especificacdo Meadido
" Tensao de Ruptura (MPa) min. 55,0 63,0417
Tens&o Maxima {MPa) 95,0 63,0417
Tensao de escoamento (MPa) min. 15,0 46,0+1.2
Alongamento (%) min. 25,0 46 0+2 0
Gureza (HB) min. 20,0 21,840,3

™ Retirado do Doc. N° CCES-002/94 da Supervisdo de Combustiveis para

Reatores de Pesquisa ( MCP )
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Matenial de partida
UsOs { 93% de 25’

- Dois processos: eletrolitico

Obtencao do UF, (enriquecido)

precipitacic

Qbtengdo do U° enriquecido

- fusdc em formo de indugdoc com

Preparagéo dz liga UAI,
1 paraga v l homogeneizagio da liga

- minimo 68% em massa de L)

Decapagem da liga UAI,

- 20l. acide nitrico 15%

[ Desintagrago e moagem da liga ] - atmosfera controlada com argénia
- tempo de moagem - 3:30 h

[ Classificacio granulométrica l - operagdo < 150um

- massa de U: 1,00 g de
- 1,08 g de U+ %

-1,88 gde UAL (68% de U)
- tempo de 30 min.

75

Homogeneizagdo com po da Al

- massa de Al no briquete: 5,469
- massa total do briguete : 7,059

Compactagdo do briquete - matriz de 24x24 mm

- pressdc de compactagso:2,0tiem’
- carga de compactagio : 11,5t

- pd de Al briquete = 99%
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l - espassura final 7,40 mm

antagem do Conjunto: Briquete +} . gjuste final entre brinquete e moldura
Moldura + Revestimento - rmddura de 190 x 120 mm
- Al de moidura 1060 > 99,6 % em massa
Soldagem de conjunto l
- redugao total de 80%

Laminagao - temperatura de laminagao de 580°C
- ensaio de empolamentd - temp. S00°C/1h
- ultimo passe a frio
| Raic X e Tragamento '

Tratamento Suparficial

Controle Dimensional

1 Identificacio '

Figura Il.1 - Etapas de Fabricagdo da Placa Combustivel Alvo- Projeto
Molibdénio-99 '
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Entre 05 métodes mais utilizados para a dissolugdo da placa estdo
aqueles realizados em meio alcafine. Lewis ¢*’ e Al **’ utilizam o procasso de
digestdo alcalina da placa com NaOH de 3 a 6M. Durante a digestio os
principais constituintes da placa sa¢ dissolvidos, principalmente o aluminio e
glguns produtos de fissds, como 08 ions dos metais alcalincs & alcalino-
terrosos, antimonic, estanho, iodo, teldrio, @ molibdénio.  Em seguida a solugao
€ fillrada para separar os produtos insollveis, entre eles o propric uranio.
Alurninio e melibdénio estdo no filtrado. A purificagio posterior do molibdénio
é feita em uma resina anidnica forte, onde & quantitativamente absorvido, junto
COm uma parte significante dos produtos de fisséo.

Do ponto de vista de uma dissolugdo acida, o HCl e o H.50,
dissolvemn bem ¢ aluminio, mas formam complexos anidnicos com © urénio
(UO:Cly, UOCIE, UD2(S0)"Y) , comprometendo a separagic do molibdénic,

Por outre lado, por razbes de comosfio dos eguipamentos, em
geral construidos em aco inoxidéve!, somente o HNO, & aceitavel como agents
de solubilizaggo '*’. Mas, nesse meic a dissofugdo de aluminio € normalmente
inibida. Esta passivaght pode ser abolida pela adigdo de pequenas
guantidades de mercario {I1).

Encontram-se na literatura varios estudos da dissolugfio de
alumirtio com dcido nitrico, catalisada com mercurio, tanto visando a obtencio
de nitrato de aluminio ‘*’, levande em conta as diversas formas geométricas de
uma liga U-Al **7 {placas, cilindros, aparas), como para a construglo de
equipamentos de dissolugdo da liga (™.

Como a aplicagio a que se propde este trabalho leva em conta o
usCc de urdnio enriquecido na forma de uma liga uranic-aiuminio, hé
necessidade de sua completa dissolugBo. Assim sendo, uma vez que o
o urénio destas Jigag & enriquecido em **U, necessitam-se condigbes

especiais, para gque a solubilizagdc acontega com volumes relativaments

Referéncias nas pdginas 42
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pequenos, para n&o gerar excesse de rejeitc @ no menor tempo possivel.
Garante-se desta forma a dissolugdo completa do  aluminio e,

consequentemente, a do uranio.

2.1.1 - Quimica da dissclucio

{a} Comportamento do aluminio na presenca de mercurio e Acido nitrico

A dissolugcao de aluminio por acido nitrico, nfo catalisada com
mercurio, & muito lenta , devido a4 formagac de um filme aderente de dxido na
superficie metaliica. O mercurio como catalisador facilita a dissolugdo por meio
de frés etapas sucessivas: a redugdo do fon merctrio a merclrio metdlico; a
formagao da amalgama com ¢ aluminio e a dissoluglo dasta por reagdc com o
acido nitrico.  Assim, ¢ ciclo redox, ion mercurico-mercurio, age comd uma
etapa intermediaria na reag¢io total do aluminio com acido nitrico.

A camada protetora de oxide no aluminio apresenta-se, para o
meio dissolverie, como uma superficie carregada negativaments, firmemente
ligada ac metal pela area de carga que existe através da camada de oxido
semi -condutor ‘%’, Qg cations do agente dissolvente serdo atraidos por esta
superficia, em preferéncia ao anion. Os jons de mercirio{ll) e hidrogénic
estarao, assim, disponiveis para reagir. Dois fatores, a facil polarizabilidade
do ion mercurico & a sobretenséic do hidrogénio, resultam na formagdo do

Relenincia na pagina 42
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mercurio metalico como a principal reagao de superficie. Ent&o, o mercurio é
facilmente reoxidads no meio nitrico, mantendo assim o cicle redox da reagao.

A necessidade da presenca de Acido nitroso na icide nitrico para
oxidar o mercurio foi discutida por Bancroft £, que afirma que é o HNO; que
ativa o HNO,, por mei¢ do equilibric dindmico:

HNO; + HNO, = 2NO, + H.0 (1)

Latimer * ' ! fornece o0s seguintes dados de polencial para a
oxidagdo do Hg a Hg;** & Hg*

2Hg™ + 2e =Hg,” E°=+0,925V (2
Hg™ +2e'=Hg E°=+0854Y  (3)
Hg** + 2e"= 2Hg E°=+0780V (4

Estes dados indicam que ¢ mercario ¢ um frace agente redutor. A
escolha de um caminhe para a redugdo do acide nitroso pelo mercdrio devera
ser limitada peio envolvimento da troca de um Gnico elétron ‘%7,

A reacao;
HNQ, + H' + 0= H,0 + N0~ E°=+10V (5)

envolve somente a mudanga de um elétron @ exibe um potencial redox favorave!

£om O mercurio.

Referéncias na pagina 42
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Com estes dados, as seguintes reagbes podem ser posiuladas

para a oxidacdo do mercurio {7

2Hg + 2HNO, . 2H" = Hg;** + 2NO + 2H;0 AG =-9,95 keal (6}
Hg." + 2ZHNQ, + 2H" = 2Hg* + 2NQ + 2H;0 AG = -3.98 kcal (7}

Sabe-se também gue, na presenca de Hpg® a espécie idnica do

mercuno reage como segue;
Hg + Hg*' — Hg*" AG = -3,03kcal  {8)

Uma vez que o acido nitroso esta envolvido nas reagdes (6) e (7),
deve-se considerar sua origem. £ possivel obter uma concentragde mais

etevada deste acide por meio das seguintes reacoes ®*

4H" + 4NOy + 2NQ= 3N,C+ 2H;0 AG® = +21,37 kecal (9)

N2Qs + 2NO + 2H,0 = 4HNO; AG®=_283kecal (10)
N2Qs + HO = H' + NOs + HNO; AG® = 6,07 keal  (11)

Referéncia na paging 42
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A reacgo {9) tem energia livie positiva mas é reversivel, sendo
possivel formar facilmente quantidades apreciaveis de N;O, J4 as reaghes
(10} e (11} sdo rapidas em comparacio a (9), entdo, qualquer N:O, formado
serd decomposto imediataments. A combinacBo destas trés reacdes da a
reacgac giobal.

H” + NOy' + 2NO + H,0 = 3HNQ, AG"=+322keal (12}

Em resumo, a oxidagio do Hg pode ser descrita pela série de
reaches (6}, (7], (B} e (12).

Assim, a presenga do jon Hg{ll) é necesséria para promoever uma
rdpida dissolugdo. Ela auxilia ma remog¢ao do filme de Gxido por meio da
formacgao da amalgama Hg-Al, que sera atacada pelo acido nitrico. Devide ao

ciclo de reacfes, a amalgara estara sempre presente até o final da dissoiucio.

{b) Atague do aluminio pelo addo nifrico cafalisado com mercirio

A reacdo de dissolugdo de aluminio pelo acido nitrico, quando
catalisada com mercirio, acontece em temperaturas de até 115°C, sendo que o
tipo de aluminic e as concentragies de acidc e de catalisador afetam a
processa ¢ * ) Dependende destas varidveis, a dissolugio pode ser

representada, genericamente, pelas seguintes equagdes ‘7 12

Referoncias nas paginas 42 e 43
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Al + 3HNO; > AI(NOs)s + 1,5H; (13)
Al + 3,6HNO; —» Al{NO3)s + 0,3N; + 1,8H;0 (14)
Al + 3,75HNO; — AINOs)y + 0,375N0O; + 1,875H,0 (18)
Al + 4HNO; —» AI{NO3)s + NO + 2H,0 (16)
Al + BHNOD; — AI{NO3); + 3NO; + 3H:0 (17)

Nomalmente, na pratica, o processo ocome com a participagio
simultdnea das varias reacdes e a extensdo em que ocorre cada uma delas,
com relagio as condigdes estequiometricas e de dissolugio, ndo pode ser
exatamente pravista {7,

De acordo com as observagbes de Martin @ Buckman 27, o
cansumo de acide, independentemante da quantidade de catalisador, aumenta
com a concentracao inicial de HNQ,, o que indica gue, para rmojaridades altas,
tém Jugar, preferencialmente, as reagdes (15), (16) e (17).

Com concentracdes muito elevadas de acido nitrico foma-se uma
solugdo saturada de sal de aluminio, considerande-se a solubilidade do
Al{NC,); em acido nitrico , como pode ser observade na Figura .3 ¢ 1
Conforme aumenta a concantragio de nitrato de aluminio a dissolugdo torna-se
mais lenta t ™),

O processo de dissolugdo pode continuar apos todos os ions H°
presentes no HNO; terem sido consumidos. Os ions H' adicionais, necessdrics
para a dissolugdo posterior, serdo supridos pela hidrdlise do nitrato de aluminio

formado, coma segue ‘7

Reforéncias nas paginas 42 e 43
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Al{NO;3); + H:0 = AKOH)(NC;); + HNO, (18}
Al{OH)(NO,3); + H:0 = AOH):NO; + HNO; {19)

Como o HNO, recém-formado e consumido na dissolugdo do
metal, ocorre mais hidrolise. A solugio produzida é entio considerada “acido-
deficiente”, ambora o pH seja sempre menor que 7. O valor da deficiéncia em
écido pode ser medido pela concentragfo de ions OH nos jons complexcs
formados como resultado da hidrdlise.

Wymer e Foster { *’, levando em conta a dissolugio do urénioc e a
concentragéo de Acido nitrico usada, afirnam que godem  ogorrer,
simpliicadameanta, duas reagbes para a dissolugio de uma placa U-Al, com
concentragbes maiores ou menores que 8M, representadas pelas equagfes:

(1) Com [HNOQ;] > 8M

Al + 6 HNO; < Al (NOg)s + 3NO; + 3H,0 (20}
U + 5,5 HNO, < UD{NOs), + 2,25 NO, + 1.25 NO + 2,75 H,0O (21)
{(2) Com [HNQ,] < 8M

Al+3,75 HNO; < AI(NOs)s + 0,225 NO + 0,15 N.O +0,1125 N, + 1,875 H,0 (22)
U + 4 HNO: o UDANO3);: + 2 NO + 2 H,O {23)

Referéncia na pagina 43
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Uma vez que as reagdes ocorrem com forte desprendimento de
gas e calor estudaram-se, neste trabalho, dois tipos distintos de dissolucéa.
Em um deles submergiu-se a placa de aluminio em #cido nitrico, enquante no
outro, adicionou-se o acido de forma continua ao racipiente contendo a placa.
A finalidade deste segundo procedimento foi o controle continuc sobre a
reacao, uma vez que pelo primeiro processo de dissoluglo, quando a reagio

acelera rapidamente, nao existe possibilidade imediata de controla-ia.

2.2 Parte experimental

Fizeram-se todos as experimentcs com piacas de aluminio 106¢, o
mesmo usado na fabricagdo do alvo, com massa aproximada de 102g cada, em
recipiente de vidro pyrex.

Reslizaram-se as andiises de aluminio pele método de

17 )

precipitagdo com 8-hidroxiquinolina ¢ '™ 7 ’ @ as de acidez fivre pelo método

potenciométrico, usando oxalato de potdssio para complexar o aluminic ™!

Feferéncias na pagina 42
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2.2.1. - Ensaios ¢e dissolucdc por imersdo

As vanaveis estudadas foram a ¢oncentragade de acide nitrico o a

da mercuariofll).

(a) Influéncia da concentracdo de HNQO; no tempG de dissolucdo da placa de

aluminio

Além do acide concentrado usaram-se as solugtes de acido nitrice
etn diferentes concentragbes para determinar o tempo de dissolugdo da placa.
O voiume de acido nitrico foi de 2,5 L para cada experimento & a concentracio
de mercirio foi de 1,8.10°M.

Na Tabela 1.3 mostra-se a variagdo do tempo de dissolugdo da
placa com a concentragao de HNQ,

Tabela 1.3 - Variagdo do tempo de dissolucdo da placa com a concentragdo de

HNO;

HNO} (M) Tempo (min.}
r 20 | =0
40 230
6,0 180
8.0 250
14,0 270

Pode-se notar que os melhores tempos de dissolugio encontram-
se na faixa de 4-6M
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({b) Infiuéncia da concentragdo de mercirio no fempo de rea¢do

Fizeram-se eostwlos com quatro diferentes concentragdes de
Hg(i}. A concentragio de acido escolthida foi de 6M usando-se, tambem aqui,

um volume de soluglo de 2,5L. Os resultados encontram-se na Tabela I1.4.

Tabeia .4 - Variagao do tempo de dissolugio da placa com a concentragio de

rmercdio(ll)
[Ha(I}](M)} Tempo (h}
e | =%
1,1.10% 8
1,8.107 3
30107 3

Todos os resutados apresentados nas tabaias consistem em uma
meédia de, no minimao, trés dissolugtes, sendo a variagdo no tempo médic nao

superior a 20%.
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2.2.2 - Ensaios de dissal o por adicdn continua de acido nitrico.

Dos experimentos realizados anteriormente deduziu-se ser dificil
conseguir a dissolugdo total do afuminio em tempos aprecidveis com acido
nitrico de concentracbes maiores que 6M ou menores que 2M.  Desta forma,
para o inicio desteés ensaios optou-se pelas concentragbes de 4 € 6M para o
acick, procurando-se trabalhar dentro de um intervailo pratico.

0 tempo de dissolucdo envolvendo estas duas concentragdes foi
pouct maior que o do processo pof imersdc, mas sem grandes variacfes.
Assim sendo, fizeram-se o8 experimertos com acido nitrico M, porque foi a
que dissoiveu a placa no menor tempo.

Escolheu-se a concentrac#io do catalisador de acordo com a que
meihor conduziu a reagdo nos experimentos de imersac, sendo poranto de
1,8.10"*M no fon Hg(!l).

A temperatura maxima de trabalho foi @ da propria reagio, ou seja,
aproximadamente 115°C. Para controle da velocidade de dissotuggo, tomaram-
se amostras a intervalos regulares de tempo, com as quais, mediante analises,
determinou-se o conteudo em aluminic e em Acido.

Na Figura 1.4 mostra-se a taxa de aluminio digsoivido em funcio
do tempoe e na Tabela 1.5 a concentracio de H' em cada tempao.
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Figurall.4 - Taxa de aluminic dissolvide (%) em funcgac do tempo (min.)
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Tabela 1.5 - Concentragdo acida {M) em fungdo do tempoimin.) durante a

dissofucao
Tempe (min.} | H(M}
o 0,36 (acido deficiente)
g0 0,75
30 0,05
120 0,35
150 0,13 (acido deficients)
180 0,17
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2.3-Discussio

De acordo com o descrite, o efeito das varidveis que afetam o
processo de dissolugdo o tormam algo complexo.  Assim, um aumenta na
concantracae de acido nitrico acima de um certo valor acefera o processo de
dis=ofugad do amalgama Hg-Al, em um grau n&o compensado pela redugao da
concentra¢dio de ions Hg® para a formacao do amdlgama, de modo gue a
superficie amalgamada se torna menor, com a conseqiienta diminuicdo da
velocidade global da dissolugéo.

Experimentalmente comprovou-se a existéncia de um maxime para
a velocidade de dissolugéo entre 4 e BM. A concentragiio do ion Hg®™ também
afeta o tempo de dissolucdo. Aumentando-se esta para valores maiores que
1,8.10° M, pode-se cbservar que nao existem efeitos maiores no tempo de
dissolucao.

Em todas as reagfes feitas com 4&cido nilrico concentrado
observou-se a cristalizagao de nitrato da aluminic. Isto poderia acarretar um
fisce de obstrucdo do equipamento de dissolu¢ao, que possui orificios para a

saida de gases, pela cristalizacao do AI{NO.)s.
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Os resultados permnitern escolher condigdes de ataque de tal modo
que & processo ocorra dentro de condigoes desejadas. A reacdo por imersao
mostrou-se sempre muito violenta, de modo & tornar-se dificil o seu contréle,
ocasiohando algumas vezes perda de material. Ja pelo sistema de adiglo
cantinua, 0 contrdle da reagdo se toma possivel e convenients,

Em todos os experimentos, a rea¢dc inicia-se de 2 a 6 minutos
depois do primeiro corntato do acido com o aluminio. Isto se nota pela elevagio
da termperatura e pelc desprendimento de gases. A reacio geralments inicia-
se a uma temperatura de 50 - B0°C. T&o logo comega, grandes volumes de
gases, consistindo de dxidos de nitrogénio e algum hidrogénio, sio liberados.

Nota-se pela Tabela I[.5 e pela Figura 1.4 que a reagio pode
continuar, mesmo ¢com uma solugdo deficiente em acido, devido a hidrdlise do
fon AI™,

Como a massa de urdnio na liga usada ¢ome alve € cerca de 6%
em relagdo ao aluminio, entdc a reagio predominante & essencialmente a
dissolugac do aluminto. Por outro lado, ¢ wranio & solubifizado oxidativamernte
obtendo-se, na final, todo o urdnio na forma de nitrate de uranilo.

A finalidade do estudo da dissclugdo foi 4 de s& obter uma solugdo
de concentracdo final de aproximadamente 0,1 a 0,3M em &cido nitrico,
gerando pouco volume e no menor tempe possivel, com todes 08 constituintes
da liga completamente solubilizados.

Assim, constatou-se que a concentracdo inicial 6tima de acido
nitrico, para a dissolugio da placa de aluminio foi de 6M, e a de mercurio de
1,8.10°M, podendo-se concluir que, nas condigdes especificadas, apos um
tempo da 180 minutos a placa estara totalmente dissolvida.

Conseguiu-se, nestas condigdes, uma solugdo final no intervalo
0,1M-0,2M, em acido nitrico livre, necessaria para a percolagie no leito de

alumina, conforme descrito no capitulo 3.
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3.1 imroducgio

A ajumina possui propriedades de troca idnica e exibe tanto
caracteristicas anignicas como cationicas. Tem estrutura rigida, incha pcuco
ou contrai-se pouco em &gua ou em solugdes contendo eletrélitos e
modificadores arganicos. Exibe boa estabilidade térmica e boa resisténcia aos
agentes oxidantes.

Uma das vantagens de emprego da alumina na energia nuclear €
sua quase total indiferenca aos danos provocados por radiag8o. Neste campo
pode ser usada na produgdo de radioisotopos, na obtencio de tragadores livres
de carregador, no tratamento de rejeitos radioatives & como geradores de
radioisotopos de meia vidz curta, como o *"T¢, empregado na medicina
nuclear ‘. |

Varios artigos estudam a polimenzacio do nwlibdénic em
diferentes pH, usando colunas de alumina para sua retengdo, tendo como
finalidade usar o molibdénio adsarvide como catalisador 7,

Exames das caracteristicas de adsorgio para os ions molibdato
em meio acido, mostram que as capacidades s50 dependentes do pH, caindo a
capacidade de satura¢io da alumina em torne de dez vezes quando o pH passa

de1,5a60"

Refsréncias na pagine 63
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A adsorgio de molibdato na alumina é fortemente afetada pelo pH

devido a3 mudancas na estrutura quimica do ion molibdatc como mostra a

Figura WI.1. (%™
MoO, {MoO3.H:OY"
Ie I

Moyozf'ii} Moaozﬁ‘"(i) (polimeros maiures}"'(——u’g—} MoOs. HxO

Fig lll.T -. Mudangas na estrutura quirmica do {on molibdats em fun¢éo do pH

A superficie da maicria dos 6xidos & terminada em grupos
hidroxilas. A chamada "desidroxilagao” & comum mas, em alguns casos , como
o da alumina, a mehidroxilagao ocome quando o oxide & imerso em dgua.
Assim, como em outros Oxidoz hidrosos a alumina possul uma superficie
complexa que & dependente do pré-tratamento e do ambiente gquimico "',

A carga elétrica superficial da alumina € fortemente afetada pelas
mudangas no pH. Sabe-se que a alumina e positivamente cammegada em meio
acido e pode adsorver o ion mofibdato, negativamenta camegade.  Entretanto,
na regiao neutra ou alcalina, a carga elétrica superficial & neutra cu negativa e
nao adsorve o ion molibdato. |Isto pode ser esquematizado como observado na

Figura I11.2 13°.

Referdncias na paging 83
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NSNS OAS
. N/ \
Al — Al e A
+ OH O
acido neutro alcalino

Fig.ll.2 - Carga elétrica na superficie da alumina em fungdo do pH'®’

47

Aplicando-se & conceitc de troca idnica, © fon é retide via

tormagdo de uma dupla camada na superficie da alumina. Sugere-ge que a

cargs superficial aparega devide a dissociagdo dos grupos =Al-OH e o

desligamento de ions H™ ou OH',

Como rasultado da carga local, ions de carga oposta sao atraidos

da solugdo com formacdo de dois planos caregados na interface. Em termos

simples isso pode ser represantado pela equacio de dissociagio '

=Al-O-HoA" OH
=Al-0-Ho AO H

Refsréncias na paging 63
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As trocas anidnicas e catidnicas tomam lugar nesies sitios
caregades. A troca anidnica acontece entre © ion analitc e os anions
hidroxilas superficiais da alumina, enguanto a troca catibnica ocorre entre os
cations analitos adicionados e o H' formado pela dissociagio dos grupos
hidroxilas da alumina.

Em meio acido, o ndmero de atomos de molibdénio no ion
malibdato aumenta com © aumento da acidez, devido a polimerizagdo de ions

€1® M1 Em pH maiores que 6-7, a espécie

molibdatos monomeéricos
predominante & o0 MoO.*. Para valores intermedidrios obgervou-se gue estio
presentes ambos Ma 02 e MoO2 '8,

A instabilidade hidrolitica do polimolibdato € afta, tendo uma razio
de troca entre 0 MoO.* e Mo;0.&, & temperatura ambiente, na ordem de 10°
segundos. Em pH maior que 8,0, o ion molibdato estara compietamente
ionizado. Em pH abaixo de 5,5, cerca de 93% do molibdénio estardao na forma
de heptamolibdato, M0,

Os ions polimolibdatos sdc adsorvidos em diferentes sitios de
adsorgdo do plano intemo de Helmhotz (PIH), da dupla camada elétrica
desenvolvida entre a superficie das particulas sélidas do adsorvente ¢ a
solugo ‘-7 Neste plane, em solucdes alcafinas, interagdes laterais
relativamente fracas sc exercidas entre o adsorvente e os ions MoQ,”, pois
diminui 8 concentragao de hidroxilas superficiais protonadas na superficie
carregada positivaments, considerada responsavel pela criagdo dos sitios de
adsorgdo no PIH.

Assim, conforme o pH aumarta, a carga da alumina diminui,
diminuindo a atragdo pelos dnions molibdatos 5.

Em geral, a mudanga de um trocador anidnica a catidnico é
gradual e ocarre na vizinhanga do ponto isoelétrico da alumina, proxime a
pH=8. Conforme ¢ pH aumenia em dire¢do a0 ponto iscelétrico o numero de

Referdncias nas paginas 53 ¢ 64
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sitios de troca idnica vai diminuinde, diminuinde gradativamente a seietividade
aniénica 12,

Come visto, ¢ aumanto de carga de Ma(\VI) na alumina em baixas
pH & causado pela formacio de dnions poliméricos. A retengio de anions
inorganicos multivalentes e muitc maior que a retengac do anion monovalente.

O pH de retencao da espécie poliménca de molibdénio tambem
n&o pode ser muite baixo porque a estabilidade da alumina diminui abaixo de
pH=2. Além disso, em solugdes altamente acidas ocome uma transigio
continua via MoO.{NO,); ao oxido hidratade Mo0,.H.0, acompanhadc pefo
decréscimo de adsorbabilidade "’

A associagdo da diminuigdo do pH com o aumente dg
concentragae de melibdénio resufta em um maior fator de polimerizagao
aumentando, assim, a adsorgdo.  Os anions sfio, portanto, adsorvidos em pH
baixos e mantidos ali por forgas eletrostaticas.

Luthra e Cheng ' ®? estudaram o equilibric entre Mo;0.& e 2
adsorgio de molibdatos na y-alumina na faixa de pH 5,4 - 8,9, assim como ¢
efeito da concemracao de molibdénio.

Pode-se entender das informagdes dadas que os ions molibdatos
sao, porlanto, adsorvidos em meio dcido e dessorvidos em meio alcalino do
leito de alumina. Nesta situagdo pode-se afirmar que a alumina € um trocador
anignico.

A alumina ativada mostra composicio entre varios trihidréxidos de
aluminio cristalinos [A{OH);] e diferentes aluminas cristalinas (AlLO,) e é
chamada de &xido hidroso de aluminio. O contelddo de agua estd entre
Al;03 Ho0 6 Al205.0,1 H,0 10,

A ativacho da alumina ¢ feita por um ¢cle de aguecimento. A
y-alumina @ conseguida por aquecimentc de 300°C a 850°C, por diferentes

pericdos de tempo, a seco ou em presenga de vapor de agua, dependendo da

Referdncigs nas pdginas 53 e 84
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finalidade do produto. Como conseqiéncia do ciclo de aquecimento ha
abertura dos poros @ aurmentc da area superficial.

0 maior problema da utilizagio de aluminas comuns, em pd, como
descrito em trabaibos da literatura ' ' ® ! & seu empacotamento, tornando
dificeis e demoradas as operagbes & limitando seu uso em colunas. A
granulocmetria da alumina limita o tamartho do feitc, podendo-se operar apenas
com ceiunos relativamente pequenas.

Com a utilizagde de microesferas de alumina em colunas
cromatograficas visa-se, principalmente, eliminar as dificuldades operacionais
decorrentes do empacotamento do p6 na celuna.

Fez-se a fabricagio das microesferas usadas neste trabalho pelo

método sol-gel {2 %),

3.1.1:- Preparacéo das microesferas de alumina ra

O processo para & preparac&o das microesferas de aluming
usadas neste trabalho foi ¢ da hidrolise em meic homogéneo. Baseia-se na
gelefficagao inlerna de peguenas goticulas, no interior das quais gera-se
amonia por hidrélise de substdncias como hexametilenotetramina (HMTA) e
uréia,

Prepara-se o sal c:arﬁ nitrate de aluminio cristalizado, uréia e agua.

A mistura € mantida em banho de gelo, sob agitagio, até dissolugdc completa.

Referdntias na pigine 64
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Coloca-se aos poucos hexametilenotetraamina e deixa-se o sol
envelhecer por cerca de 2 horas. Injeta-gse o sol em diee quente,

O NH; gerado produz ions hidroxila, que reagem com ¢ aluminio
também presente no interior das goticulas, precipitando o AI(OH)s.  Apds
formadas, as microesferas sofrem um tratamento térmico gradual de 300 a
850° C.

As microesferas fornecem um empacotarmento mais uniforme do
leito, minimizam as diferencas de pressao no interior do leito e reduzem as
perdas por atrito. Elas possuem urm didmetro que, coenforme a producgise, pode
variar de 0,50 a 0,80 mm.

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

na obtengio de microesferas ‘2.
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3-Separagdo de Molibdénio por cromatografia em microesferas de alumina

BOMEA
PERTSTALTICA
VERADCR —
$130am S

L SO0

o JUNTA ESMERILHADA REACTONAL
— T -5
_..._ — - _:
i !
£ . . CAMISADE AQUECMENTC
= [ ;
5 | .
Pl —— - . GOCLWNA - Wam
i .
TEITTTII T UWTA ESMERILHADA
R WEDIDOR Di: TEMPERATUR A
v (BULEC DE RES IS TENCIA
: RALHO COLETOR{TOL}

e : —=—= WANTA [ AUECTWENT)
e

Fig. 1.3 - Esquermna da Aparelhagem de Fabricagfio de Microesferas (%!
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3.2. Parte Experimental

Praparou-se a soiugdo de mpolibdénio dissclvendo-se uma
quantidade estequioméirica do molibdato de sédic dibidratado em agua
desmineralizada, para a obtengdo de uma solugao contendo 30 mg de MoV}
em 100 mkL. Ajustaram-se os pH com solugdes diluidas de acido nitrico.

Levaram-se as determinacdes das caracteristicas de adsorgdo e
dessorgao sob condigdes dindmicas, empregando-se colunas de vidrc de
didgmetro aproximado de 0,8 ¢m e 20 om de altura.  Adicionaram-se 2 g de
adsorvente, correspondentes a um volume de 3,5 mL.

Antes do inicio dos experimentos lavou-se a celuna com 200 mi
de HNO; 1M, 100mL de agua destilada, 100mL de hidréxido de aménio 1M o
novamente 200mL de agua destilada. A seguir condicionou-se a coluna com
200mL de HNO; 1M.

Antes de se separar o molibdénio contide na solugdo sintética
equivalente & do alvo, fizeram-se estudos para se conhecer os parametros que
toernariarn mais eficientes a adsorgao-dessorgho do molibdénio nas micreesferas
de alurnina contidas na coluna,

O meétodo de separagdo compreende a adsorcac do molibdénio
nas microesferas de alumina e sua dessorgio. Esta etapa deve sempre ser

vista como um conjunto para a otimizagaoe do processo.
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Obtiveram-5¢ os resultados que serdo apresentados para ©
malibdénio, tanto no efluente como no eluide, por meio do métode da
voltametria com eletrodo de gota pendente de merclrio, usando-se como
gletrdlite uma salugdo de acido tartarico { Apéndics [ ).

3.2.1. - Adsorgio e desorgdo de molibdénio em microesferas de aluming

(a) Adsorcdo em diferentes concentracdes de Acido nitrico

Comeo ja visto, em meio &cido a alumina torna-se positivamente
carregada e pode adsorver o fon molibdato, funcionando como um trocador
anidnico. O aumento da acidez aumenta a polimerizacdo do MoQ.” &,
consequentemente, ha um aumento na adsorgdo. Assim, a presenga de acido
€ necessaria para que a adsorgio ocorma.

Na Figura Ifl.4 apresenta-se a variagio da ratencéc de molibdénic
em diferentes concentragdes de acido nitrico.

Antes da adscrgde do melibdénio, tratou-se a caluna com Acido
nitrico 1M.

A massa de Mo(Vl) adicionada as colunas foi de 30 mg, em um
volume de solugdo de 100 mL.

Pode-se notar que se deve manter a acidez livve emtomo de 0,1 a
0,3M, onde é maior a retengac de molibd@nio. Acima desta acidez poderdo
ocorrer outros modos de polimerizagdo |, assim como perda do elemento por
dissolugdo parcial das microesferas. Mantiveram-se as velocidades de
percofagio entre 1 ¢ 3 mUmin.cm®. Na pratica, o uso de velocidades mais
altas tornou-se inaceitavel, acorrende menaor retencio do ion molibdato,
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Figura lll. 4 - Malibdénio retido na coluna de alumina em fungao da

concentracdo Jde acido nitrico
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{b) Dessorgdo do Mo das colunas de microesferas de alumina

Fez-se a dessorgao do molibdénio das ¢olunas apds lavagem com
HNO; 0,1M e em seguida com agua desionisada e destilada, até a neutralidade
da solucao de saida. Para a dessorgio propriamente dita, usaram-se solugies
preparadas por diluigio do hidréxide de aménic concentrado. Na Figura Ill. 5
apresenta-se a depandéncia da fragao de molibdénio eluido em fungdo da
concentragao da soluglo de hidroxido de amdnio. O volume de eluigdc em

cada ponito foi de 100 mL.

00+ .
1 """
-
&
80 4 E/
5—:' 60 o
2 |
=
@ |
2 a0 I'
_I
20 -
D II-5 T "_ L l L I T l L] | L] I
op 05 10 15 2N 2.5 30

NH,OH [M]

Figura IIL.5 - Molibdénic eluido em fungéo da concentragio de hidréxdo de
amsdnio.

Pelo grafico nota-se que a dessorcdo da-se melhor em

cancentragbes de hidrdxdo de amdénio acima de 1M
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(e} Volume de solugdc de hidréxida de aménio necessario para a dessom;do do
mofibdénio

Apresenta-se na Figura 1.6 a curva de eluigdo do molibdénic em
funcao do volume de solucao de hidréxido de amdnio 1M,
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Figura Ill.6 - Molibdénio eluido em fungia do volume de hidréxido de amébnio
™ .

Pode-se notar que acima de 30 mt ficam retidos apenas tragos do

elemanto na coluna.

TOMISSAD NACCHIL OF ¢ ¢ ' NUCLEAR/SP  IPER



3-Separagio de Molibdénio por cromatografia em microesferas de aluming 38

{d) influéncia da temperalura de adsorgao na dessorgdo do molibdénic

Em testes preliminares, aumentou-se a temperatura da sclugao de
madibdénio percolada nas microesferas de alumina.  Netou-se que entro as
quatro temperaturas estudadas (25, 50, 75 e 100°C), a diferenca de retengao do
maolibdénio naoc variou mais que 0,7%, com mencr retengcdc em menor
temparatura. Nas colunas em que se percolaram sotlucdoes contendo 30 mg de
melibdénic em HNOs 0,1M em diferentes temperaturas, faz-se a eluigdo do
molibdato comn 100 mL de NH,OH 1M, a 25°C. Os resultados podem ser
observados nas Figuras |17 e 111.8.

100 — B - ] "
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Figura lll.7 - Molibdénio retido nas microesferas de alumina em fungfo da

temperatura
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Figura I11.8 - Malibdénio eiuide com NH,OH 1M a 25°C, em fungdo da

temperatura de adsorgdo

Pode-se observar que quando se faz a adsorgio do molibdénio
em temperaturas mais altas ele & eluido com maior dificutdade,
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3.1 .Discusséo

Como ja visto pelos dados da literatura,o inicio da polimerizagao
do molibdénio{Vl) da-se a pH<7,0 e em concentragiies de molibdénio acima de
10°M. Neste trabalho fizeram-se testes para solugbes de molibdénio de até
5.10°M com bons resultados.

Como pode ser visto na Figura |ll.4 o aumento da acidez acima de
0.2M em acido nitrico resultou na diminuigao da retengac do ion malibdato.
Isto pode ser explicado por meio da figura fll.7., onde a pH abaixc de 0.9
formam-se as espécies MoO,.H:0 8 (Mo0,.H;0)". Além dissc poderd haver
digsolugio parcial das microesferas, a qual é mais pronunciada em acidez
maior & que depende também da temperatura prévia de calcinagio.

P&de-se notar, em testes preliminares, que as velocidades de
adsorcdn e dessorgdo do molibdénio tém efeito decisivo na retengdo e na
eluigao do elemento uma vez que velocidadas matores foram tentadas durante
a retenclo, perdendo-se quantidade significativa de molibdénio.  Também,
durante a eluigdo, necessitaram-se volumes muito grandes de hidréxido de

amonio para a refirada do molibdénio das microesferas , gerando grande
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quantidade de rejeito. Portanto, velocidades mais altas gue as descritas s3o
naceitaveis, prejudicando os equilibrios de retengdo e de eluigio do molibdato.

Fez-se ainda um breve estudo da influéncia da temperatura na
adsorcao e dessorcio do molibdénio nas colunas de microesferas de alumina.
Pode-se notar que a retengaoe do molibdato em meio HNG, 0,1M & praticamente
a mesma paia lemperaturas desde a ambiente até 100°C. Mas, notou-se que o
molibdénio retido foi eluide com maior dificuldade, com a solugio de hidrdxido
de amdnio 1M a temperatura ambiente, quando se fez a carga em temperaturas
mais altas.

Assim, a fixagB0 do molibdénio na alumina € também fungio da
temperatura de adsorglo. Quando o molibdénio € retide em diferentes
temperaturas, a adsorgdo é diferenfe para cada uma delas. Quando se
adsorve o molibdénio em aproximadamente 75°C, obtém-se somente cerca de
62% do produte dessorvendo-se a 25° C, sendo o mesmo volume usado para
tedas as eluighes.

Esta indicagio dave ser levada em conta quando da percolacac da
sojugao proveniente da dissolucio do elemento combustivel, a qual estd em
aproximadamente 110° C. A temperatura da solucio de carga deve ser
diminyida antes da percolagdo na coluna. Caso contrario, poderd ocorer uma
diminuicdo ra eficiéncia de eluigdo do molibdénio.

ApOs a adsorgdo e dessorgdo usando-se apenas o melibdénio,
fez-se um estude adicionando-se a solugdo de carga os elementos dos
produtos de fiss& que formam, juntamente com o molibdénio, espécies
anidnicas em meio nitrico. Com a presen¢a dos interferentes seguius-$¢ o
processo idéntico ao deserito.

Assim, a etapa de separagio do molibdénio de fissdo mostrou-se
factival porque, além de poucas espécies anidnicas { I, RuOy, TcOy, TeQs" e
MoQ.” }, nenhum dos muitos cations dos produtos de fisséo ou aqueles
ofiundos dos materiais estruturais ( A} e do proprio urdnio { UO,™ ), ficam
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retidos. O iodo & completamente eluido com solugda de NHL,OH 1M e o teldrio
fica praticamente retido no Al;Os. O ruténic @ parciaimente eluido da coluna.

Admitindo-se a presenga de zirchnio, sob forma de espécies
hidrolizadas, ele podera ficar adsorvida no Al O

Com os dados expostos conclui-gse que se pode adsorver o
molibdénio em microesferas de alumina em HNDO, 0,1M, a 25°C e apds
lavagem, dessorve-io com NH,OH 1M.

Faz-se posteriormerite a purificagdo do motibdénic com diiminas e
alizarina azul o que propicia a eliminagio dos elementos eluidos juntamente

com o molibddnio, como sera mostrade no capitulo 4.
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4.1 mntrodugiio

O mehbdénio gerade por issao e separado por cromatografia em
atumina, geralmente ndc tem a pureza regquerida para usQ Ccomo gerador de
tecnécio. Alguns radionuclidios como TeO,”, RuO, e T, podem ficar
parcialmente retidos juntamente com o molibdénic(Vl) na coluna de alumina.
Este fato exige mais algumas etapas de purificagio.

O reagente mais estudado e divulgado para a purificagdo de
molibdénio por precipitacic & a a-benzoinoxima ‘" %7, A purficagho via
precipitagio pode ser complementada pela passagem por resinas de troca
itnica **!, ou extragdo com solventes * 57

A g-benzoinoxima também precipita o mofibdénio de solugdes
acéticas contendo acetatos e de soluctes de scidos minerais contendc acido
sulfirico 4°*). O Mo(WI) forma com a a-benzoinoxima um composto de farmula
MoQACH:2Q:N;) ',

A maiona dos reagentes organicos forma complexos coloridos e
solaveis com o molibdérmo.  Mas, alguns deles o precipitam scb condigbes
especiais. A 8-hidroxiquinolina precipita o malibdénic (V) quantitativamente de
solugbes de dcido acético sob a forma de um compoesto amarglo-liméao de

Referéncias na pagina 102
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tarmula MoO{CeHgON), * ™ ' ! muito usado em anélises gravimétricas. Esta
precipitagéo foi estudada por vérios autores ('),

Varios outros reagentes organicos precipitam © molibdénio, como o
acido salicilhidroxamico, a fenilhidrazina, a difenilcarbazona e ¢ azul de metileno,
entre outros ¢ '° ! embora nenhum deles conste como reagente para uso em
analises quantitativas de molibdénio. Este elemento pode ainda precipitar como
sulfeto. Tanase e colaboradores '’ fazem uso de uma coprecipitagiio com
enxofre, na purificaglo de molik#nio de fissdo.

Como j4 conhesido, os jons molibdato (MoO,™), estac presentes em
solu¢gdo em pH acima de 6. Em pH mais baixos sdo formados compostos
poliméricos, como o ion heptamolibdato (Mo;02*). O ponto isoelétrico & em pH
aproximadamente 0.9, guando aparece o tribxido hidratado de molibdénio,
{M0O,.H:(). Os meétodos geralmente aplicados a precipitagio do molibd&nio{\V1}
baseiam-se na formagac de mofibdatos insolivels.

Assim, em condigdes especificas, indicadas pela literatura, ¢
(17 {186 19) e

molibdénic pode ser precipitadoe como malibdatos de chumbo , calcic

prata {*/,

4.1.1. - a,o’'dipiridinag e 1,10-fenantroiina

Os complexos das aminas heterociclicas, 1,10-fananmtrolina e
wa-dipirdina, #©m sido importantes no desenvolvimento da quimica de
coordenacic. Essas a-diiminas sao ligantes bidentados gue podem ser

representados pela formula geral %%

Referéncias nas paginas 102 e 103
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onde R; pode ser hidrogénio, alquil cu grupos aromaticos e onde os substituintes
podem estar ligadoes, formande andis, como NOs casos da 1,10-fenantrolina e
da o,c -dipiridine, representadas em ) e I, respectivamentre.

N

(B (0

Varios complexos formados com essas diimings foram estudados,
destacando-se entre sles os de ferre ‘2 2} nuténio ‘"% vanadio ‘7 ®' e
também cromic, niguel, dsmio, titdnio e litio * 5231,

Dos trabalhos encontrados na literatura e que envolvemn complexos
de molibdénio com bipiridina & fenantrolina, muitos tém sido descrites usando
compostos de molibdénio com outres elementos como ponto de partida, como os
que fazem uso de brome ‘2 * ou dicarbonilas **-*?,

Referénecias nas pdginas 103 e 104
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Dhingra & Kakkar ' ** 7 descrevem um método de extracdo de
molibdénic com fenantrolina em isobutilcetona, para analise espectrofotométrica,
na determinagdo do Mo{Vl). Na realidade, o complexo formado & o Mo(V)-
fenantrolina, uma vez que, antes da extragao, a reagdo ocofre na presenca de
cloreto de Sn{ll). O mesmo acontece com a maigria dos trabalhos de detecgéo de
molibdénic com a,a -dipiridina ‘4% *"’,

Sandell {**', usando a o-fenantrolina come método sensivet para a
deterrninagao de ferro, ja descreve que o molibdénio(Vl) nac interferia na reacao a
pH acima de 8,5 mas, em solugdes mais acidas provocava turbidez. Contudo,
ndo deu maior relevancia ao fate de uma possival precipitagac do Mo(Vl) com este
reagente.

A dipiridina & um reagente muito semelhants, em suas caracteristicas
analiticas, 4 o-fenantrolina, podendo, em geral, ser usada no Jugar desta,

produzindo og mesmos tipos de reagbes,

4.1.2. - Alizarina azul

Dentre as substincias coloridas, derivadas da antraquinona, uma
das mais antigas e mais imporiante € a alizarina (1-2-dioxdantraquinona). A
primeira sintese desta substancla colorida significou um ragnifico progresso da

quimica moderna € foi © primeiro exemple de produto artificial de uma substincia

colorida existente no reino vegetal (rubia tinctorum) (7,

Referdncias na paging 104
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A acdo do jeido nitrico sobre a alizarina, em condigdes especificas,
forma a nitroalizarina. Aquecendo-se este produto com glicerina e acido sulfirico,
obtém-se a alizarina azul, importante corante obtido pela primeira vez por
Prud'hormme em 1877 e anunciado em 1878, por Graebe '*’  Varios trabalhos
posteriores trazem diferentes rotas de obtencdo da alizarina azul, procurando

maior pureza do composto 4% 471,
A Alizarina Azul {Alizarine Blue; 5,6 dihydroxynaphtol [2.3-1]
quincline-7,12-dione; 7,8-dihydroxy-53,6-phtalyquinoline; Alizarinblau;

Dioxyanthrachinonchinofin; C.;HgNO,), por sua constituico (1IN ****! deveria ter
as mesmas caracleristicas da alizarina e da 8-hidroxiquinoline. Mas n&o é o
caso, pois nao € solivel em alcalis, como a alizarina e nem am acidos diluidos,

como a oxina. Provavelmente & um composto qualants, como rapresentado em

(%) (%0}
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Do ponto de vista de aplicagbes énah’ticas, cita-ge na literatura gue
somente o ion Cu(ll) forma precipitade com uma solugio de atizarina azul
dissalvida em piridina =, O reconhecimento desta reagio foi feita por Feigl ¢!/,
O precipitado de cobre & azul e cristalino @ tio extraordinariamente estavel que
ndo se decompde por agio de sulfetoe ou cianeto, come geratmente acontece com
& maioria dos complexos insollveis de cobre. Belchars  Wilson ‘*! descrevem
um procedimento para a determinagio de cobre na presenca de cianeto, usando a
alizarina azul.

Luk'Yanov & colab.! ®’ descrevem um método para a extragic e
determinacio fotométrica de molibdénio, usando a alizarina azul em mistura com
acetato de etila e fosfato de trr-n-butila. Neste caso o elemento deve ser raduzido
ao estado de valéncia{V).

Neste trabalho relata-se a descoberia de que a alizarina azul também
reage com o molibdénio(V1), em meio Acido, produzindo um precipitado de cor
vidleta.  Procura-se conhecer methor as reagdes da alizaring azul com o
molibdénio e com outros elementos, tendo-se em vista que o reagents, embora

sintetizado ha muitos ancs, foi pouco explorado.

O propodsitc desta parta do trabalho foi o de estudar © uag dos trés
reagentes na precipitacdo seletiva de MoV} eluido da coluna de alumina, visando
separa-lo dos elementos correspondentes acs gue sig produzidos por fissdo do
uranio e que durante o processe pudessem estar acompanhando ¢ molibdénio.
Deu-se énfase especialmente ao ruténio, teldrio e iodo, que formam, juniamente
com o molibdénio, complexos aniénicos no meic estudado.

Referdncias na pdgna 705
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4.2 Parte expevimental

A oo -dipiridina, (dipy) e a 1,10-fenantrolina, (phen), puderam ser
estudadas em conjunto, pois possuem praticamente as mesmas caracteristicas.
Jd a alizarina azul {aliaz), por seu comportamenic peculiar, estudou-se

separadamente.

4.2.1 - Reagentes

(1) Seolucdo estoque de molibdénio: Prepara-se uma solugio de 10g/L em
molibdénio, por disscluglic de molibdato de sddio dibidratado P.A. em agua
desmineralizada. Preparam-se as demais diluigbes a partir desta solugéo

estaque, por diluigao, corforme a demanda.

{2} 1,10%enantroiina e o,a'-dipindina: Preparam-se as solugbes pesando-sg
uma aliquota destes reagentes, separadamente, adicicnando-se gotas de acido
cloridrico, para a dissolucdo e dgua destilada, para atingir a concentragio final
de 10g/L. Preparam-se as demais solughes a partir desta.

(3} Alizarina Azul: Prepara-z¢ uma solugdo saturada de alizarina azul,
dissolvendo - se o0 reagente em piridina, a quente. Deixa - se esfriar &



azut

temperatura ambiente. Filtra-se se necessanc. Esta solucio é bastante estavel. ‘

(4). Solugbes de outros elementos: Preparam-se as selugles contendo 10 g/L dos
demais elementos estudados, por dissolugio dos respectivos cloretos em &gua

desmineralizada.

4 2. 2- Caracterizac8o dos compostos

4.2.2.1 - Andlise do Mo(Vl)

Detorminou-se a concentragdo do Mo{Vl} nas solugbes o filtrado e
dguas de lavagem, pelo método da voltametria com elstrodo de gota pendente de
mercuric, usando-se um polardgrafo 174A-PAR.  Usou-se como eletrdlito suposte
uma solucdo de Acido tartarico 0,5M, tomando-se como referéncia, para as
anadlises quantitativas, tanto a primeira onda de redugdo de Mo(Vl) a Mo{\), como
a segunda,de Mo(V} 2 Mo(lll) ( Apéndice |). Confirnaram-se algumas analises de
mais baixo teor em Mo(VI) por espectrometria de emissdo com fonte de plasma
acoplado indutivamente { ICP/AES ), usando-se um espectrdmetre com fonte de
plasma da Jarrel-Ash Atom Comp. Series- 800.

Fizeram-se as macro-andlises de Mo{Vl) nos precipitados pelo
maétodo gravimétrico, calcinando-os em mufla em temperatura aproximada de
550 ° C.

4- Precipitagéo de Mo(Vi) com a,a'dipiriding, 1, 10-fenantrufing e alizaring L ‘
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4 2.2 2 - Determinagio de Sédio

Verificou-se a possivel presenga de sédic nos compostos formados
antre molibdato de sodic e os ligantes especificados, pela técnica da fotometna de
chama, usando-se um Fotometro de Chama da Micronal, modelo-B 262

4.2.2.3 - Daterminagso de C, N e H

Datarminaran-se os teores destes elementos, no Laboratbrio de
Microanalise do Institute de Quimica da Universidade de Sao Pauls, empregando-
se um fnstrumento Microanalisader CHN, modeto 240 da Perkin Elmer.

4.2.2.4 - Testes de Solubilidade

Realizaram-se os testes de solubilidade dos compostos, &
temperatura ambiente. Em wvarios tubos de ensaic, contendo pegquenas
quantidades de amostra, adicionaram-se volumes praticamente iguais dos

solventes.

4.2.2.5 - Difratograrmas de Raios-X {Métfodo do Pd)

Registraram-se os difratogramas de raics-X {método do pd) dos
compostos, empregando-se um Difratdmetro da Rigaku-Denki, com gonidmetro
3G-8, usando-se um alvo de cobre, filtro de niguel e discriminador, com radiagdo
CuKa {4 =154050 4).
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4.2.2.6 - Espectros de Fluorescéncia de Raios-X

Registraram-se os espectros de fluorescéncia de raios-X, por meio
de um Espectrémetro de Fluorescéncia de Raios-X, por dispersao de comprimento
de onda, com modélo Semi-automatico da Rigaku-Denki - 3063 P

4.2.2.7 - Espectros de Absorcdo na Regido do infravermetho

Registraram-se os espectros de absorgdc dos compostos e dos
ligantes, na regio do infravermelho, entre 4000 e 450 cm™, na Central Analitica
do Instituto de CQuimica da Universidade de S&o Paulo, usando-se um
espectrofotdmetro FTIR 1750 da Perkin Eimer

4.2.2.8 - Tarmogravimetna ( TG ) e Terrmogravimelria Dernvada ( DTG )

Obtiveram-se as curvas TG em uma Termobalanga Mettler, Sistemna
TA 4000, sob atmosfera dinamica de ar, com vazio de aproximadamente 25 mL
min”, utilizando-se um cadinho de platina. Fez-se a termodecomposigio dos
ligantes com uma razdo de aquecimanto de 5°C min." e dos compostos com
uma razdo de aquecimento de 10°C min.”. Registraram-se as curvas DTG a

partir da diferenciagao eletrdnica do sinal TG.
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4.2.3 -Sintese e caracterizacio dog compostos formados entre o MoVl e a g.o'-

dipiridina e a 1. 10-fenantrolina

4.2.3.1 - Preparagdo do composto em diferentes pH

A aliquotas iguais de molibdato de sodio dihidratado dissolvido em
dgua destilada adicionaram-se, separadaments, aliquotas de dipiridina e o-
fenantrolina, dissolvidas em solugdo diluida de acido cloridrics.  Acertaram-se os
pH de precipitagio com solugdes diluidas de NH,CH ou HC).  Agitaram-se as
diferentes misturas com velocidade constante e a temperatura ambiente. Ambos
03 reagentes, phen e dipy, apresentaram o mesmoe comportamentc em presenca

de molibdate, resumido a saguir:

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

nas paredes do funit de placa porosa.

pH 2-4— forma-se um precipitado volumoso, rapidamente, de facil filtrabifidade e o

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

pH 5-6— forma-se um precipitado gelatinoso, que torma a filtragdo demorada.

PH 6-7— forma-se uma ligeira turbidez, indicando a presenca de um precipitado.

pH = 8— nao ocorre precipitagao.
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4.2.3.2 - Lavagem do precipitado

Obteve-se a methor filtragcdo com o composto formado em pH=3. Na
filtracds do produto obtido em pH=1, perde-se um pouce do precipitado, pois o
mesmeo fica retido nas paredes do filtre, mesmo apoés varias lavagens.

Fizeram-se as lavagens com solugio de Acido cloridrico pH=3, em
seguida agua destilada e finalmente dlcool etilico p.a. A perda média, somando-
se as trés lavagens ndo ultrapassou 5% em molibdénio.

Realizaram-se as andlises nos filrados, por espectrometria de
plasma {|CP} & por voltarmetria.

4.2.3.3 - Secagem

Fez-se a secagem dos composios, antes das andlises de CHN, TG e
DTG e dos especiros de absorgio na regide do infra-vermelho, deixando-se os

masmos em um dessecador, sob vacuo, por quatro dias,

4.2.3.4 - Efeito da femperalura de precipitacdo

Desde a temperatura ambiente até aproximadamente 50°C, os
precipitados apresentaram-se como compostos volumosos, brancos. Conforme
aumenta-se a temperatura, até 100°C, vao-se tomando mais densos e a filtragio

torna-se mais dificil.
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4.2.35 - Tesles de Solubilidade

Os compostos de Mo-dipy & Mo-phen ngo $e dissolvem em agua,
alcool, acetona e écido cloridrico.  S&o levemnente soliveis am fetracloreto de
carbono, éter efilico, acetato de butila e dcida acstico. Dissolvem-se
totaimente em solugtes concentradas de Acido sulfimico, écido nitrico e
hidroxido de aménio.

4.2.3.6 - Interfarentes

Estudaram-se alguns elementos adictonando ambos os reagerntss,
separadamente, nas mesmas condices de precipitagdo do molibdénio. A
maioria deles pode ser encontrada nos produtos de fiss&o do uranio.

Cs{l), Ba(ll), Sr{l), Zn(il), AlHD, Dy(Hi), Fe(l), La(lll), Nd{I},
Pr(lll), Ru(ilty, Sm{i), Y(HI), Celv), Te(lV), Zr{(IV) @ U(VI) ndo precipitam com
ambas 0s reagentas.

0D inico elemento estudado que precipita, tanto com o-fenantrolina
como com dipiridina, ¢ o antimdnio{lll), mas os compostos formados s&o

spliveis em excesss de acido cloridrico.

4.2.3.7 - Analise por Fluorescéncia de Raios-X

A uma sliquota de solugdo de malibgénio adicionaram-se
quantidades iguais de iodeto, tellrio e ruténio, elementos estes que dio
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complexos anidnicos com o molibdénio nas condigdes estudadas. Adicionou-se
tambem zirednio, que devido as suas formas hidrolizadas, pode ficar retido nas
microesferas de alumina e ser parcialmente eluido jurtamente com o molibdato,
pela solucdo de hidréxido de amdnio 1M. Fez-se a precipitagdio com dipiridina.
A seguir lavou-se o precipitade e fez-se a secagem como ja descrito. A anélise
de fluorescéncia de Raios-X detectou apenas tragos destes elementos na matriz
de molibdénio,

4.2.3.B - Andlises por Fotometna de Chama

Fizeram-se anadlises de fotometria de chama para detectar a possivel
presenca de sbdio, nos compostos, proveniente do molibdato de sédio usado para
a precipitagdo. Em nenhuma das andlises constatou-se presenca de sédio

superior a 0,015%.

42389 Analises CHN

Propuseram-se as estequiometrias dos compostos tomando-se como
base os teores de Mo(V1}, obtidos por gravimetria, por caicinagdo em 550°C e os

de CHN por microanalise.
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Fenantrolina : Cz Ha Nz . H:O (P.M. = 198,22}

Analise CHN
Mo-phen {exp.) Mo-phen {calc.}
C=41,48% C=42,09%
H= 2,63% H=2,92%
N= 8,32% N= 8,18%

Anélise gravimétrica

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

Mo= 27,87% Mo= 28,.04%

Estequiometria proposta

CizHaN; . MoO,. H;0
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gipiridina : Cio Ha N2  (P.M.=155,18)

Analise CHN
Mo-dipy {exp.]
C=39,72%

H= 2,44%
N= 9,16%

Andlise gravimeétrica

Mo-dipy {exp.}

Mo=32,32%

Estequiometria proposta

Cio He Nz . MoQ),

Mo-dipy (calc.)
C=40,12%

H=2,67%
N=8,32%

Me-dipy {calc.)

Mo=32,07%
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42310-Curvas TG e DTG

Obtiveram-se as curvas termogravimétricas sob atmosfera dindmica
de ar & com razé#o de aquecimento de 5°C min”, para os ligantes e 10°C min”,‘para
0S5 Ccompostos.

As andlises termogravimétricas apresentaram curvas diferentes para
o molibdato de sddie, usado como reagente, para a 1,104enantrolina e a,o-
dipiridina puras e para os compostos Mo-phen ¢ Mo-dipy formados, como podem
ser observadas nas Figuras de IV.1 & IV.5.

4.2 3.11 - Especiros de absorcde na regido do infravermetho

Nas Figuras V.6 e IV.7 apresentam-se superpostos 05 aspectros de
absor¢éo na regifio do infravermelho da 1,10-fenantrolina ¢ Mophen e da
a.a’-dipindina ¢ Mo-dipy, respectivamente, obtidos em KBr.

Na Figura IV.8, encontra-se o espectro de absorgdc na regido do
infravermelho para © composto Mo-dipy, feitos @m nujol.

4.2.3.12 - Espectios de Difrag8o de Raios-X (méfodo do pé)

MNeste frabalho usou-se o sistema de comparagidc entre 0%
difratogramas obtidos e padrées catalogados. Na Figura IV.9, apresenia-se um
especiro de difracio de Raios-X, pelo método do pd, para um MoO; obtido a partir
do Mo-phen, queimado a 550°C. Difratcgramas idénticos sA0 obtidos tanto para o
MoQ;, obtido pela caicinagio do Mo-dipy, comeo para o Me-Aliaz.
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4.2 4 - Sintess ¢ Caracieristicas do composto formado entre molibdénic & alizarina

azul

4.2.4.1 - Preparacdo do composic ern diferentes pH

pH = 0-1 — ha formagao de um precipitado castanho-avermethado

pH = 28 - formagic de um precipitado violeta, que se torma mais escuro

conforme se aumenta o pH

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

pH = 8-12 — nao precipita. formando-se um complexo azul intenso

4.2.4.2 - Lavagem do precipitado

Realizaram-se as tavagens do composto formado entre o Mo(Vl) e a
alizarina azul em pH=3, com solugbes diluidas de acido cleridrico © em seguida
com agua destilada ,somente para retirar o excesso de acidez. N3jo se fizeram as
lavagens com alcool etilico como nos compoestos anteriores, por ser este composto

parcialmente sollvei neste solvente,
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4243 - Secagem. do Composto

Antas das andlises TG, DTG e CHN, o composto foi deixado em
dessacador, sob vacuo, por uma semana.

4.2.4.4 - Eferto da temperatura de grecipitacio

E dificil a visualizagio imediata do precipitado, formado em pH=3, em
temperaturas maiores que 70°C. A formacgao deste composto & melhor, quando

deixado sob aguecimento, por ¢cerca de uma hora, em torno de 40°C.

4.2 45 - Tesfes de Solubiiidade

O composto Mo-aliaz, ndc se dissolve na presenga de acido
cloridrico e de acido acético glacial. Dissolve-se parciaimente com hidroxido de

ambnio, dlcool e acetona. E totaimente soldvel em piridina e acido nitrico.

4.2 4.8 - Comportamento de Outros Elemenios

MNao precipitam com alizarina azul, nas mesmas condi¢cbes de
precipitagic do mofibdénio: Re{VIl), L{VhH, Cr(Vl), WV, V(V), Te(lv),
TWV), Zr(Ivy, Thilv), Fe(lity, Au(lll), AI(IN}, Bi{lit), Sb(ly, Prdiny, Sc(lil), Ba(ly,
Co(ll}, Se(I) e Ni(ll). Destes Co(ll), Ni(ll), Ru(lll) e Zr(IV} daa snl'u;:ﬁes azuis.




4- Precipitagdo de Mo(V!) com a,o'-dipiridina, 1 , 10-fenantrolina e alizanna 94
dZL

Ja 3b(Il}, Te{lv), Pr{lll), Ba(ll}, Se(il), Sc(lll} e Fe(lll) ddo solughes avermethadas.
Cu(ll} mostrou-se o unice cdtion a ser precipitado nas mesmas
condigGas do Mo{V1). Para separa-los pode-se levar em conta que, enguanto o
ion de Cu(ll) precipita com alizarina azul , formando um composto azul em meio
amoniacal, o Mo(VIl) continua sclivel. Além disso, o precipitado de cobre nao se
dissolve com piridina, o que nao acontece com o precipitade de molibdénio, gue

se dissolve totalmente.

4.2.4.7 - Limites de Identificacdo e Diluicdo

Precurou-se conhecer a sensibilidade para esta nova reagdo de
precipitagdo do molibdénio com alizarina azul. Em um tubo de ensaio
adicionaram-se 10 mL de agua e 1 mL de solugao de alizaring azul a 1 pg de
molibdénio. Em seguida adicionou-ge HC! SM até viragem acida. Separou-se o
precipitado per centrifugacio, decomrida uma hora. De maneira analoga
preparou-s@ uma prova em branco. ) precipitade apresentou-se com a cor
violacea caracteristica e a prova em branco apresentou-se avermelhada. Fez-se
a dissoluclo do precipitado com acido acético glacial e diluiv-se com 2 mL de
dgua, resuftando uma sofugdo vinho. Faz-se o mesmo tratamento para a prova
em branco, restando uma solucdo avermelhada. Pode-se assim distinguir
nitilamentea a presenga de molibdénia. Adicionou-se a seguir carbonato de sddic
até solugdo francamente ailcalina, resultando para o molibdénio solugdo vinho a
para o branco, solucdo azul-claro. Portanto, é possive! distinguir-se a presencga

de 1 pg de molibdénio em 10 mL de solugio.
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4.2.4.8 - Andlises CHN

Realizaram-se andlise CHN, para verficar a formagdoc do

composto Mo-aliaz, obtendo-ge 0s seguintes resultados

Aliggrina Azul: C17H9N04 l: PM. = 291,25 ]

Alizarina Azul Mo-aliaz
C= 69,80% C=31,71%
H= 3,05% H= 221%
N= 4 35% N= 361%

4239-Andlises TGe DTG

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

Mo-aliaz.
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4.3 Discussido

Obtiveram-se com dipiridina, fenantrolina e alizarina azul, compostos
solidos & temperatura armbienta, com aspecto pulvurulento, nao higroscopicos,
sende de cor branca para os dois primeiros ligantes e de cor violeta para o gitime.

Por meio dos testes qualitativos de solubilidade constatou-se gue
todos o= compostos eram solivels em acido nitrico, © que inviabiliza suas
precipitagtes logo apos a dissolugdo do alvo.

Para o composto de molibdénio precipitadc com orto-fenantrolina,
pela analise CHN, encontra-se a massa molecuiar do composto em tomo de 342,
Usando-g¢ o3 dados encontrados pode-se supor que a estequiometria do
compasto seja; CzHeN: . Mo, H:O,

FPelas andlises CHN, encontra-se, para o composto formado entre o
molibdénio e a dipiridina,um composto cuja massa molecuiar encontra-se em torno
de 302. Desta forma, pode-se deduzir que o composio formado tem a
estequiometria: Cio Hy N2 . MoO,

A interpretagio dos espectros de absorgdo pa regido do
infravermelho permite venficar, geramente, se houve coordenagdc ao centro

metdlico e quais atomos do ligante participam da intera¢do. Essa analise deu
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suporte a formulagdo acima pois, nos espectros registrades para ¢ Mophen,
evidenciaram-se os modos de estiramento caracteristicos da agua. Ja no ¢aso do
Mo-dipy pode-se atribuir a banda larga na regido de 3500-3200 cm”, & umidade
do KBr, uma vez que a presenga de H.O nfo foi observada nas curvas
termogravimeétricas, nem nos espectros de absorgdo na regiio do infravermelho
em nujol, come pode-se verificar na Figura V.8

Segundo Konig e Lindner {**, na regigo de 2000-1300 em’ estdo
presenies quatro barkias da dipiridina e da fenantrolina, proximas a 1581, 1560,
1456 e 1417 cm” @ que sao atribuidas aos modos de estiramente C=C e C=N e
que foram cbgervadas nos dois compostos deste trabalho.

Alguns autores ‘™ ** %) atriniiem as bandas na regidc de 940-920
e 910-850 cm™', dependendo do ligante, a ligagho Mo=0. Neste trabalhc pode-se
observar estes tipos de bandas intensas em 915 & 887 cm™, para o Mophen e 916
e BB5 cm’' para o Mo-dipy e que podem ser, portanto, atribuidas a0 Vio.

Deslocamentos significativos na regiso de 900-500 cm™, t&m sido
usados para determinar a coordenac8o dos ligantes, 1-10-fenantrolina e
a,a'-dipiridina, a0 molibdénio ‘¥’ Nos nossos espectros observamos a presenca
de bandas em 887, 884, 725 e 644 om’ caracteristicas da fenamtrolina
coordenada, para o derivado Mo-phen. A banda em B87cm”, provaveimente
coincidg ¢om a banda afribuida a0 vmeo. A coordenacdo da bipiriding ao
molibdénio & evidenciada pela presenca de uma banda forte em 736 cm™ & peia
auséncia de uma banda em 620 cm™.  Um outro indicio da coordenagio da
bipiridina € a presenca da banda em 1023 em™, atribuida ao modo de deformagio
C-H.
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Por meio da curva termogravimetrica para o Mo-phen, podem-se
atribuir aos picos em 45 e 225°C, as perdas de semi-motéculas de agua, como
também acontece no trabalho de Borret ¢ Paris %/,

As curvas DTG apresantaram picos miltipios na regido de 180-
460° C para © Mo-phen e de 180-360°C, para o Modipy, evidenciando um processo
de perda de ligante em mais de um estagio. Apos a perda dos figantes, as curvas
TG apresentaram um patamar nitido de estabilidade até  860° C, indicando a
formagao do MoQ.. Apds 660°C, as dados apresentaram-ga concordantes ¢om a
sublimacio do MoQ;.

_ A afifmacao feita acima pode ser comprovada por meio do
difratograma de raios-X, métedo do pd, apresentado na Figura [V.9. Por meic da
difragao de raws-X, pode-se, por comparagio dos difratogramas dos compostos
queimados em 550°C, com padrdes catalogados, identificar o produto como MoO;.

Comeo a alizarina azul tambem reprecipita em meio &cido, tanto por
meio das andlises elemantares como pelas curvas termogravimeétricas encontrou-
se dificuldade para estabelecer a estequiometria do composte formado entre ©
Mo{Vl) e a alizarina azul. Pode-se notar, entretanto, pelo patamar estave! nas
curvas termogravimétricas, na regido de 380-660°C, a indicagho da presenga do
MoO; e sua subseqiiente sublimagdo a partir de 660°C.  Novas tentativas de
precipitac3o estio sendo fetas com o intuitc de se encontrar a relagéc
estequiomatrica exata Mo:aliaz.

Do estudo feito com os trés precipitantes pode-se tirar algumas
conclusdes importantes para o trabalho em desenvolvimento.

Tante a 1,10-fenantrolina como a a.x-dipiridina formarn precipitados
brancos com o molibkdénio(Vl) que, por suas caracteristicas de seletividade,
podem ser usados na separagac a purificacio do *Mo, dos demais produtos de

fissao.
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Principalmente Ru(lit}, Te{iV), KI), que formam complexos anidnicos
em meic nitrico e algum Zr{lV), que poderiam estar adsorvidos na coluna de
alumina da etapa arterior podem ser faciimente separados. A precipitagio de
molibdénio com qualquer wm destes dois reagentes, feita na presenca destes
guatro elementos, na proporcao Mo:elementc = 1:1, detactou apenas tragos dos
interferentes, irklicando a seletividade dos reagentes para o Mo(V1).

As andlise elemantares CHN & as curvas termogravimétricas indicam
a formacado de compostos Mo:diimina na relagho 1:1. A formagdo dos compostos
pode ser reforgada pelos espectres na regidc do infra-vermelho, que apresentam
alteragbes nas freqhéncias de absorgdo assim como  deslocamentos,
alargamentos efoy desdobramentas de onda, quando comparados aos especiros
do ligante.

Com a alizarina azul confirmou-se a reacaa de precipitacio deste
reagente com o molibdénio(V)), em meio acido. Obtem-se um precipitado
cristalino, de cor violeta. Partindo-se de 3 ou mais microgramas de Mo, a reagao
de precipitacdo & imediata. Para massas menores o pracipitado se forma depois
de alguns minutos. A reagio nio ocorre em meie alcaline, puis a alizarina azul,
dissolvida emn piridina e am meio amoniacal, ndo precipita o molibdénio(Vl).
Acidificando-se ¢ mei0 reacional & precipitagic em meio homogénac ocore
imediatamente. Uma vez formado o precipitado, 0 mesmo ndo se dissolve com
hidréxido de amdnic & temperatura ambiente.

Esta nova reagéio pode sar emplorada em esquemas de guimica
analitica para a separagdo e reconhecimente do molibdénio. Cobrelll},
virtualmente o dnico cdtion a ser precipitado nas mesmas condigbes do Mo(Vl),
pode ser facilmente separadc em meio neutro ou levemente acido em resina de
troca catidnica, na qual & fortemente adsorvide, enquanto Mo{VI) passa
guantitativamente no efluente. Altemativamente, pode-se¢ separar os dois

elementos precipitando-sa seletivamente o Cu(ll) em meio amoniacal.
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A precipitagdo de alizarinato de molibdénio em meio acido cloridrico
permite também a separacfic dos elementos gue se apresentam como dnions em
meio acido, como Te(lV) e Te(W), W(VI), V(V) e Re(Vll), além dos ja
especificados.

Aplicagbes em radioquimica, com a alizarina azul, poderic ser
exploradas para a separagio dc molibdénio com auxilio de um carreador néo
isotdpico, com a preferéncia pelo uso de Cu(ll).

A reaclo de mohbdénio com alizarina azul, com o,a'-dipiridina ou
com 1,10-fenantrolina pode, portanto, ser Util na separagéo de molibdénio-99 dos
outros produtos de fiss80 do uranic, para a obtengdc do tecnécio-99m. Apds a
separagao do urdnio, por exemplo, por extragdo com solventes, o molibdénio de
fissSo podera ser coletado com molibdato (carreador estével) ou com cobre
{carreador ndo isotdpico).

Come a alizarina azul tambem reprecipita em meic acido, com as
anadtises CHN e TG, ndo se esta podendo deduzir a formula do composto.  Novas
tentativas de precipitagio estdo sendo feitas com a finalidade de se encontrar a
relagdo estequivomeétrica exata Mo:aliaz
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5.1 Introdugiio

A etapa de sublimacdo é parte integrante da maioria dos
processos de separagio e purificacdo do ®Mo, pois garante que o produto ndo
estara contaminado por impurezas organicas.

Até o momente, a sublimagio vam sendo feita com solugio de
(NH,})z Mo;O., como material de partida ‘7,

Em um dos processos ' '/, o gradiente de temperatura deve ser
ajustado para que este molibdato alcaline atinja a temparatura de sublimagao
do MoOs,. A solugie de molibdato de amdnic eluida da coluna de alumina é
evaporada em uma aparethagem de ago inox e o concentrade colocado em um
cadinho de platina. O liquido restante é evaporada até a secura em uma chapa
elétrica e o cadinho com o residuo é aquecido até aproximadamente 700°C em
um recipiente de quartzo, dentro de um forno elétrico. Nesta temperatura ¢
NHNO; e impurezas organicas, possivelmente introduzidas pelos trocadores
ronicos usados neste método, sdo removidos.
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Finalmente ¢ ®*Ma & sublimado em aproximadamente 1150° C
coma MoQ;, apds um outro recipiente de condensagée, também de quartze, ter
sido colocado sobre ¢ primeiro.  Na parte superior do condensador, ¢ MoO; é
depositada.

A sublimacao dependera da temperatura, do tempo e da massa de
melibdénio. A desvantagem deste método astd no consumo de tempo da
aperagio, uma vez que deve ser levada sob muio cuidado para prevenir
superaquecimento da sclugio.

Um outro sisterna desenvolvido tem come base a adsorgdc da
solugio de molibdénio em oxido de estanho({lV) - *'. O 6xido da estanho &
aquecido gradualmente a 1.100°C, ocorrendo a subseqilente desorgao térmica
do éxido de molibdénio, formado durante ¢ aquecimento, Este & arrastado por
uma comente de oxigénio e levado a uma aparethagem de quartzo, seguindo o
mesma principio do método anterior, onde o MoO; & condensado.

Para a sublimagio de um precipitade contendc o molibdé&nio, como
proposto neste trabalho, pede-se usar diretamente um equipamento como se
apresenta na Figura V.1 '**

Neste sublimador, o composte de molibdénio & colocado em uma
navicula de platina e intrecluzide em um tube de quartize, dentro de um fomo
horizontal. Inicialmente & aquecido a 550°C, quando se forma o MoOs,
podendo-se arrastar as impuraezas por uma corrente de gas inerte. A seguir a
temperatura & slevada a 1250°C, onde todo ¢ Oxido estard sublimado. Este
podera ser recristalizado no final do tubo de quartzo ou entéo recebidc em uma

solugio semelhante a que & usada para ¢ gerader Mo/ Te.
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Fig. V.1 - Esquema do Sublimador !
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Neste trabalhe submetem-se os compostos formados entre o
molibdénio com as diiminas & com alizanina azul, 8 aquacimento gradual, em
duas etapas. Iniciaimente aquecem-se os compostos até a formagéo do dxido
de molibdenio. A seguir este Gxido & sublimado.

Nesse processc nao se constatou perda de molibdénio superior a
7%, desde a precipitacio, até esta etapa de sublimag3o.

5.2, Parte experimental

Os compostos Mo-dipy, Mo-phen ou Mo-aliaz so colocades am
uma mufia e inicialmente sdo aquecidos a 550°C, quando se forma o MoD;. A
seguir a temperatura é elevada a 1100°C, onde toda o dxido estara sublimada

Nas curvas termogravimétricas obtidas em atmosfera de ar e
apresentadas no capitulo |V, pode-se notar a presenga de dxkio de molibdénio
indicada por patamares que se iniciam a partir de aproximadamente 400°C,
dependendc do precursor e estendendo-se até 660°C. A partir desta
temperatura inicia-se um outro evento témico, com perda de massa, atribuide a
sublimagio do dxido de molibdénic.
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Como o sistema Metler TA 4000, usado nos experirnentos tem um
forno que atinge a temperatura de 900°C, ndo se pode verificar o final do
processo de sublimagao. Obtiveram-se, entdo, curvas TG em uma
termobalanga TGA-7, serie Delta, da Perkin Elmer, sob atmosfera dinédmica de

ar.
Estas curvas, tanto para o oxido de molibdénio abtido do Mo-

phan, coma para ¢ obtido pelo Mo-dipy, sdo apresentadas nas Figuras V.2 e
V.3, raspectivamente.
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Para a confimacio do método propesto, a solugio eluida da
coluna de microesferas de alumina adiciona-se acide cleridrico para atingir o
pH=3. Precipita-se 0 molibdénio da solugae ¢om qualquer um dos reagentes:
o~ dipiridina, 1,10-fenantrelina ou alizarina azul.

Lava-se o precipitado formado com solugao claridrica pH=3, ¢com
agua destilada e com alcool atilico, Apds secagem, o composto formade e
levado a4 mufia a 550°C. O éxide obtido, depois de resfriado é pesado e
calculado come MoO,.

Este cormposta, obtidc com gualguer um dos trés reagentes, foi
levado 4 analise de difragio de raios-X (meétodo do pd), como pode ser
obsarvado na Figura V.59, onde se confirmou ser MoOs puro. A massa deste
¢oxido comrespondeu sempre a quantidade de molibdénio adicionada para a
precipitac@o, nio ocorrendo érros superiores a 2%.

Realizaram-se ainda experimentos em  |aboratdric para
comprovacdoe da sublimagdo, colocando-se ¢ Oxido emn cadinho de piatina,
devidamente tarado, em mufla ajustada na temperatura de 1100°C. Pode-se
confirmar a sublimagéo total do dxido pela pesagem do cadinho gue continha a

material.
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6.3 Discussiio

Pelos exparimentos realizades ate o momento, pode-se observar a
possibilidade de se utilizar diretamente os compostos obtidos pela precipitagao
entre 0 molibdénic ¢ alizarina azul ou as diiminas, para a purificacao final do
molibdénio por sublimagao.

Esta etapa de sublimagdo demonstra ser mais rapida e
provavelmente mais eficiene, guando comparada acg métodos de retengio de
solucio de molibdate de amdnio em 6xido de estanho ou com a evaporagio e
sublimagao direta da solugda. A literatura indica uma perda em tomo de 4-6%
de maolibcénio nos dois processos, apenas durante 3 sublimagdc. No método
agui proposto ndo se constatou perda supersior a 7%,daesde a precipitagdo e

lavagem, até esta etapa.

LOMRECRS Lot BT T URGHR NUCLERR/SF SRR



&-Sublimagdo do MeO- 1t6

6.4.Bibliografia

{1) G.Bemhard, W.Boepert, O.Hladik and R.Schwarzbach; Kemenergie, 28 (8),
352 (1985)

(2) S.A.Ali and H.J Ache; Radiochimica Acta, 41, 65 (1967)
(3) J.Biirck, 5.A.Ali and H.J.Ache; Radiochimica Acta, 46, 151 (1989)

{4) R.E.Boyd; Rad. Chim. Acta, 30, 123 {1982}



CARITULO VI

CONCLUSOES



&-Conclustes 118

Por sua glta atividade especifica, o molibdénio de fissdo tem sido
preferido para ¢ use em geradores ®Mo/f®"Tc.  Mas, juntamente com o
molibdénio sao gerados cerca de outros 50 elementos que contribuem com
aproximadamente 100 isdtopos radicativos diferentes. Como 0 uso em
geradores ositd condicionade a alta pureza quimica, procurou-se, neste
trabalho, desenvolver um processe altemativo de separacio e purificacio de
melibdé&nic.

Partiu-s& de uma liga urdnig-aluminic, como a usada no processo
de fissSo, ndo irradiada e adicionou-se tanto o melibdénio, como os principais
interferentes, estaveis.

Estudando-ss a dissolucds do alvo { urdnio + aluminio }, procurou-
ge encontrar um meio adequado que possibilitasse a separagdo do molibdénio
emuma etapa posteriar em colunas de aluming.

QOptou-se,assim pelo acido nitrico, que ndo forma complexos
anionicos com os elementos do alvo e facilita a separagdo posterior,
Conhecendo-se a passivacio do aluminio perante o acido nitrico, adicionou-se

mercario {I1), para sar usade como catalisador.
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Houve entdo a necessidade de um estudo de dissolugio, para que
ala ccorresse am menor tempo possivel e gerasse o mencr volume possivel de
rejeita.

Encontrou-se, assim, que um volume de 2,5 L de HNO; 6M,
contendo 1,8.10° M em Hg(ll), atenderia as exigéncias acima, dissalvendo
cerca de 102 g de aluminio ¢ 6 g de uranic. Além disso esta solugio estaria
&M uma concentragho final de 0,1-0,3M em acidez livre, adequada a passagem
da solugdo nitrica, contendo o molibdénic, em uma coluna de microesfaras de
alumina, que consta de uma primeira etapa de purificagao.

Estudando-se o comportamenio da retengo do MoVl nas
microesforas de alumina, notou-se sua maior adsorgo em selugdes nitricas de
concantracao maxima 0,3M. Péde-se observar, também, que apds a etapa de
dissolu¢io a soiuclio deveria ser resfriada, pois a dessorgac do molibdénic da
coluna da-se melhor quando se percola a solugdo & temperatura ambiente.

Os principais interferentes ac melibdénio no meio usado { I', Ruly’
e TeQy” ), também foram adicionados & solugdo e ficaram retidos nas
microasferas. Destes, as compléxos anidnicos de ruténio e teliric sdo
parciaimente eluidos da coluna com a solugao de NH,OH 1M, enguanto que o
de icdeto @ eluido juntamente com o molibdénio.

Desta forma houve a necessidade de uma ulterior purificacio.
Para iss0 usaram-se trés reagentes para a precipitagdo do moelibdénio, cujas
reagbes nadc estdo ainda descritas na literatura; a alizarina azul, a orto-
fenantrelina e a dipinding, que se mostraram bastante seletivos no meio
ampregado.

O molibdénio (V) forma ¢com a alizarina azul um composte de car
violeta, bastante caracteristico, muito seletivo para o molibgénic e muito
sensivel. Com a reagdo alizaring azul-molibdato, pode-se fazer o

reconhecimento do Mo(VI) com muita seguranca e com 2levada sensibilidade.
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Esta reaciic pode ser axplurada. @m quirmica analitica para a
separagao do mwolibdénic de muitos elementos. Como apenas o cation
cobre{ll) forma composto coloride e altamente ingoidvel ¢om a alizarina azul, ele
se presta para o arrasta de pequenissimas quantidades d¢e molibdénio. Esta
propriedade podera ser usada em separagtes radioquimicas.

As outras duas reagbes do mwliibdénio, com dipiridina e
o-fenantrolina tambeém s30 bastante sensiveis e seletivas, embora as espécies
formadas sejam brancas. Podem, igualmente, ser exploradas para a
separacdo do molibdénio em varias situagoes em Quimica Analitica e
Radioquimica.

Estas trés novas reacGes mereceram um estudoe mais elaborado,
para que se provasse a interagdo do molibdénio com os ligantes. Fizeram-se
andlises da CHN e termogravimétricas, objetivando-se conhecer suas
estequiometrias.

Encentrarame-se, como possiveis estequiometrias:
C1z2HaN2.M0Q4 H;0, para o composto formado entre a 1,10-fenantrolina & ¢
molibdénio (V1) e C.oHaN. MoQ,, para o formado com a q,a'-dipiridina. Para o
composte formado entre o Mo(V1) e a alizarina azul houve dificuldade de se
gstabelecer a estequiometria, peis a alizarina azul no meio acido estudado,
além de formar um precipitado com o molibdénio, tambem reprecipita.

As elucidagbes das interagbes do metal com os ligantes foram
reforcadas pelos espectroe na regido do infravermelho, que apresentaram
alteragdes nas freqlencias de absorgio, assim como alargamentos & ou
desdobramentos da banda, quando comparados aos espectros do ligante. Foi
ainda por meio destes espectros que se comprovou a existéncia da molécula de
agua no composto formado com a fenantrolina £ a auséncia desta moiecula no

composto formado com a dipiridina.
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O estudo da etapa de purificacdo final, por sublimagio do MoQ,,
esta ainda dependente de uma aparelhagem adequada. Mas verificacbes
preliminares indicaram um comportaments faveravel a obtencdo do MoO;, por
queima dos compostos em 550°C e sua posterior sublimagio a partir de
1100°C.

Para as determinagbes do Mo(Ml) em microquantidades
desenvolveu-se um método de voltametria de varredura linear de potencial,
usando-se um eletrodo de gota pendente de merclrio & acido tartarico come
eletrdlito suporte.  As analises mostraram-se eficazes durante todo o processo.

Como aplicacio demonstra-se, com solugbes simuladas, gue
qualquer uma das trés reagbes podera ser usada para a purificagio do
molibdénio no processe de obtenglo de tecnécio-99m, de extrema importancia
na sintese de radiofarmacos.

Q rendimento do processo esteve em tomo de 80-85% e o fator de
descontaminagio, apenas na precipitagio, atingiu cerca de 2.10*, para o iodo,
ruténio, telario e zircOnio. Estes valores sdo menores gue os tolerados pela
Famacopéia Europeia, cujc manor teor nestes elementos encontra-se em torno
de 50 ppm.

Assim, para o processo aqui descrito, desde a dissolugao da liga
uranic-aluminio, passando pela separacio do molibdénio nas microesferas de
alumina e a precipitagio seletiva do molibdénio pelas diiminas ou alizarina azul,
pode-sa dizer que, apds a Ultima etapa de purificagio, encontra-se um produto
totaimente livre de quaisquer interferentes comuns aos predutos de fissdo do
U e de qualguer contaminacao organica vinda dos reagentas de precipitagio.
O sublimado pode ser recaebido diretamente na solugdo a ser usada em um

gerador.
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Levando-se em conta que o matérial ativado possui o mesmo
comportamento guimico que o ndo ativado, pede-se descrever o processo aqui
proposio como um métode altemativo para a separagdo e puiificagdo de
molibdénio para ser usado em geradores “Mo/ Tc, para uso na medicina

nuclear.
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Muitos etetrdiitos tém sido usados para a redugao eletroquimica e
analise do Mo(V1), entre eles o dcido cloridrico ' "2, o 4cido acético '**’ e o
acido suffarico 1%,

Os trabalhos da literatura tém dado maior atengdo a adsorgio de
complexos de molibdénio na gota de mercurio & sua analise per voltametria
de pulzsec diferencial ' 7 *’, por voltametria de dissolugcdo catédica """ e de
corrente cataiitica'’ 1*!,

Duramnte este trabalho explorou-se a analise voltamétrica para a
rapida determinagdo do Mo(VI) durante o estudo das diferentes fases de
separa¢ag e punficacac do molibdénic.

Parry e Yakubik ! " ! usaram o acido tartarico como eletrofito
suporte, para a determinagdo polarografica do molibdénio.

Nas analises realizadas neste estudec empregou-se o acido
tartarico de concentragio 0,5 M, usando-se o eletrodc de gota pendente de
merciric como eletrodo de trabalho & como auxilfar ym eletrods de platina.
Como referéncia usou-se um eletrodo de calomelana saturado.

Em trabalha anterior ' " ! fizeram-se algumas consideragdes
tedricas sobre a voltametria bagseando-se, principalmente na voltametria de

varredura linear de potencial, usando-se um EGPM, como aqui proposto.

Raferéncias nas pAginas 129 e 130
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Em meic dcido tartdrico o Mo(Vl) apresenta duas ondas de
reclugdo, representadas pelas equagdes:

Mo(Vl) + e’ Mo(V)
Mo(V) + 2&" < Mo{lll)

Para as analises pode-se escolher tanto a primeira quanto a
segunda onda de redugio do molibdénio, cujas cormantes de pico mostraram-se

proporcionais 4 concentracio de Ma{V1) adicionada a celula.

Instrumentagio

-Anglisador Polarografico modelo 174A - Princeton Applied Research { PAR )

-Registradaor Omniographic, série 2000 - Houston Instrument

-Conjunto de célula de tituiacio consistinde de:
(a) Célula potarografica:- recipiente de vidro de aproximadamente 30 mL,
modelo KE0, com tampa de célula modelo KG6, a gual possui cinco orficios

para a admissao de elatrodos,
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{b) Eletrodo de gota pendente de mercirio (EGPM) - modelo 9323 ( PAR ),
consistindo de um capilar e um micrémetro. Ao capilar é incorparado o préprio

raservatorio de mercurio.

{c) Eletrodo de raferéncia ;- efetrodo de calomelano saturado ( ECS ), modela
K77, o qual € colocado em uma ponte salina antes da admissao 3 célula

{d) Eletrodo de Platina:- colocado diretamente na solugio a analisar.

{e) Tuba purgador de nitrogénio:- modelo 9330 ( PAR ).

Precedimento recomendadco para a determinagdo de molibdénic

MNa célula eletrolitica colocam-se de 5 a 7 mL de acido tartarico
0.5M e adiciona-se uma aliquota da amostra a ser quantificada. Borbulha-se
nitregénio através da solugdo por aproximadamente 3 minutos, para a
eliminagdo do oxigénio. Depois de retirade o tubo borbulhador, mantém-se a
atmosfera de nitrogénio sobre a solucao 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 orda de redugao € de -0,20V e para a segunda de 0,50V,

WOWIEZAD MATICH .. - UVHGIS NUCLEAR/SP 1Py
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Determina-se o teor de molibdénio(Vl) na solugdo da amostra pelo
método da adigao padraoe. Apds registrado o voltamograma da solugéio analito,
adicicna-se um volume conhecido de solugdo padrao de molibdénio e repete-se
o voitamograma. Traga-se ¢ grafico com trés adigdes de padrao. Para cada
voltamograma coloca-se uma nova gota de mercdric, com a mesma area
controlada peio parafuso micrométrico. A cada nova solugio na célula faz-se o
controle do Acido tartérico para constatar possiveis contaminagSes gue venham
a interferir na andlise. Mede-se graficamente o valor da corrente para cada
voitamograma, prolongando-se a linha de base e tracandco-se uma
perpendicular ao eixc do potencial,

Na Figura A-l, apresentam-se as ondas voltamétricas tipicas para
a determinagdo do molibdénie (V1), usando-se acide tartarico 0,5M como

eletrdlito suporte.
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iplilA)

0.4 08
—Epiv)
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Fig. A-1 - Voltamograma tipico da determinagio de Mo(VT) por voltametria com
aletrodo de gota pendente de mercorio .
Eletrélito suporte - Acido tartarico 0,5M

Velocidade de vamedura - 10m\is
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Pretende-se ainda, estudar problemas refacionados com a
purificacio de molibdénio, entre eles:

{1) Experimentar coiunas de microasferas de zircdnio no lugar de alumina.

{2} Estudar a seletividade de cutros precipitantes de Mo(V1), como: azul de
ketrazol, que fornece com o Mo(V1) um precipitado amarelo; azul de
toluidina, precipitado violeta; azure C | roxo e 2-amino pindina, branco.

(3) Estudar meétodos para melhor aproveitamento e condicionamento do rejeita
liquido gerado: a solucdo da dissolugie do alvo e as diferentes aguas de

lavagem

(4) Procurar completar ¢ estudo da sublimacio, usando uma apareihagem
adequada ao procasso.
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