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PURIFICACAO DO MOLIBDENIO-99, OBTIDO A PARTIR DA
FISSAO DO URANIO-235, UTILIZANDO-SE A RESINA CHELEX-100

Tatiana Lavinas

RESUMO

0 Mo ¢ um radioisotopo importante porque gera o >™Tc o qual ¢ amplamente
utilizado em medicina nuclear por causa de suas caracteristicas nucleares favoraveis: meia-
vida curta (6,02 horas), emissdo de raios gama de baixa energia (140 keV) e nenhuma
emissdo corpuscular.

0 *™T¢ é obtido a partir dos geradores *Mo-"""Tc. Para a preparagio de geradores
cromatograficos “"Mo-"""Tc ¢ interessante que o Mo seja produzido via fissio do *’U
para a obtengdo de altas atividades especificas. Trata-se de um processo complexo devido a
diversidade do comportamento quimico dos contaminantes oriundos da fissio e também ao
envolvimento de altas atividades.

No presente trabalho estudou-se a purificagdo do *’Mo empregando-se a resina do
tipo quelante Chelex-100 (Bio-Rad), pelo fato do molibdénio apresentar nesta, alto
coeficiente de distribuicio (Kd=10") em relagdo aos contaminantes. Isso se deve a
complexa¢do do molibdénio com ions tiocianato formando um complexo estavel que €
retido na Chelex-100 pelos grupos nitrilodiacetato presentes na mesma.

. . . - 99 - . ~
Anteriormente a purificagio do Mo estudou-se a cinética de formagio e a

estabilidade do complexo Mo-SCN em diferentes condi¢des. Os estudos

espectrofotométricos determinaram que para a formacio de um complexo estavel o agente
redutor mais eficaz foi o KI + Na,SO;, a complexa¢do ocorreu mais rapidamente em meio
H,SO,4 6M e a concentragdo 6M do complexante (KSCN) garantiu que todo o molibdénio

reduzido fosse complexado.

Estudou-se também o comportamento do complexo Mo-SCN na resina Chelex-100,

. . o . ~ s~ 9
e obtiveram-se resultados satisfatorios uma vez que sua retengdo e a eluigio do Mo



foram, (99,6 £ 0,5)% e (96,8 * 2)% respectivamente, os quais confirmam a especificidade
da resina no processo.

Quanto a purificagio do Mo em presenga dos principais contaminantes oriundos
da fissio do 2*°U (iodo, ruténio, zirconio e telurio), obteve-se boa descontaminagao, a qual
garantiu a pureza do produto. Os teores dos contaminantes presentes na solugio final de
Mo encontraram-se dentro dos limites estabelecidos internacionalmente para uso na
preparagio de geradores de “™Tc.

Finalmente, verificou-se a influéncia da radiagdo gama na capacidade de troca da

resina. Submetendo-se esta a doses até 200 kGy, nio se observou alteragio em sua

estrutura, mesmo empregando-se diferentes taxas de dose.



PURIFICATION OF MOLYBDENUM-99, OBTAINED FROM
URANIUM-23S FISSION, EMPLOYING THE RESIN CHELEX-100.

Tatiana Lavinas

ABSTRACT

®Mo is an important radioisotope because it generates ~ ™ Tc which is widelv used
in nuclear medicine due to its favorable physical properties: short haif-life (6.02 hours), v
emission with low energy (140 keV) and no corpuscular emission.

?™T¢ is obtained by means of the **Mo-"™T¢ generators. For the preparation of
"Mo-"""Tc¢ chromatographic generators, it is interesting that *”Mo is produced from *°U
fission that leads to Mo with high specific activities.

In the chemical process of separation and purification of *’Mo from other fission
products, differents ion exchangers are used due to the diversity of the impurities chemical
behaviour.

" The present work has the purpose of studying the purification of Mo employing
the cliélating resin Chelex-100 (Bio-Rad), due to the high distribuition coefficient (10*) of
the molybdenum when compared to the impurities. This fact is based on the complexation
of Mo with thiocyanate ions producing a stable complex which is retained by the
nitrilodiacetate groups present in the Chelex-100.

Prior to the purification of Mo, the formation and stability of the Mo-SCN
complex in different conditions were studied. The spectrophotometric studies showed the
optimum conditions to obtain a stable complex: KI + Na,SO; solution was the more
effective reducing agent; when in 6M sulfuric medium the complexation was faster and

6M potassium thiocyanate (complexing agent) guaranteed that all reduced molybdenum

was complexed.



Both the retention of Mo-SCN complex by the Chelex-100 and the elution of "Mo,
showed satisfatory results, (99.6 + 0.5)% and (96.8 + 2)% respectively. which confirm the
specificity of this resin in the process.

When the purification was carried out in the presence of fission impurities such as
iodine, tellurium, zirconium and ruthenium, a good descontamination was obtained which
guaranteed the purity of Mo, because the radionuclidic impurities found in the final
product were below the permissible limits estabilished for Mo fission used to prepare the
¥mT¢ generators.

Finally, when the Chelex-100 resin was exposed to gamma radiation doses up to

200 kGy its structure did not suffer alteration, even in different dose rates.
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1. INTRODUCAO

1.1. Importancia do par #Mo-""Tc em Medicina Nuclear

A introdugdo do *™Tc é considerada um dos eventos mais importantes na recente
historia da medicina nuclear. O tecnécio € o elemento de numero atdmico 43 e nao ocorre
naturalmente. Sua descoberta deu-se em Palermo, em 1937, por Segre e Perrier, como
resultado dos estudos de Segre, sobre a capacidade de produgio de radioisdtopos do
ciclotron da Universidade da California, em 1936. Ele notou que algumas partes do interior
da maquina quando irradiadas com deuterons, em particular o defletor constituido de

molibdénio, apresentavam uma forte radioatividade a qual supds ser proveniente do entdo

desconhecido elemento 43 %349,

Quando retornou a Italia levando os fragmentos do defletor, trabalhou com o
professor de mineralogia Carlo Perrier, com o objetivo de promover a separa¢do quimica
do novo elemento e consequentemente conhecer sua quimica. Através de um processo
minucioso, Perrier ¢ Segre excluiram a possibilidade da nova substincia ser um
radioisotopo do zirconio, niobio, molibdénio, ruténio, ou manganés e identificaram-no

como uma substancia com propriedades quimicas semelhantes as do Rénio %

Onze anos depois este elemento foi finalmente nomeado “tecnécio”, por Segre e um

colega grego, que significa “artificial”, em grego, nome bastante adequado para o primeiro

elemento produzido artificialmente (16)



Com o intuito de estudar o radionuclideo de meia-vida curta deste elemento, Segre
retornou a Berkeley em 1938 e trabalhou com Seaborg. A descoberta do *™Tc¢ de t), =

6,02 horas e sua consequente publica¢do foi adiada porque naquela época o conceito de

estado isomérico ainda era contraditorio®®

Durante muitos anos apos sua descoberta, o tecnécio permaneceu como uma
curiosidade cientifica. No entanto, quando os critérios de selegdo de um radioisotopo para
utilizagio “in vivo” foram estabelecidos, observou-se que o ~™Tc apresentava uma

combinagio rara de propriedades, que o tornaram ideal para imagens de 6rgiost¥

O ™T¢ decai por transigio isomérica e sua emissio gama principal tem energia de
140keV, possibilitando penetragdo adequada nos tecidos e boa colimagdo. Pode ser
detectado eficientemente por meio de um cintilador de Nal, permitindo a visualizagdo de
orgaos profundos com boa resolu¢do. Sua meia-vida fisica (6,02 horas) e praticamente
nenhuma emissdo beta proporcionam a administragio de atividades altas (da ordem de 10’

Bq) atingindo-se altas taxas de contagem, sem que o paciente seja exposto a doses elevadas

de radiagdo **+7®)

Uma vantagem adicional do *”™Tc ¢ a sua formagdo por meio do decaimento do
molibdénio-99 (t; , = 66 horas). O fato do ™ Tc ser produzido a partir de seu pai de meia-
vida longa, na forma de um sistema gerador *"Mo-"""Tc, possibilita que este radionuclideo

seja usado a grandes distancias do local de produgio™. O esquema abaixo representa o

decaimento do *’Mo.

| 67 h 6h 2x10° a
99M0 - ‘)9mT c 99T c 99Ru

B Y B estavel 7
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Na década de cinquenta a medicina nuclear mudou muito com a descoberta do
gerador ”Mo/”™T¢, a partir de um processo de separacdo de produtos de fissdo, um
grupo“o) do National Laboratory of Brookhaven (BNL) desenvolveu um gerador de ’I, o
qual era constituido de uma coluna de alumina onde o "*’Te era adsorvido e o "*’I era
eluido com hidroxido de aménio diluido. O '*I continha tragos de um contaminante, o qual
foi provado ser ”™Tc. Este fato demonstrou que o *° Mo, precursor do ™ Tc, apresentava o
mesmo comportamento quimico do B2Te no processo de separacdo dos produtos de fissdo.
As semelhangas de comportamento entre o par telirio-iodo e molibdénio-tecnécio

proporcionaram o desenvolvimento do gerador “Mo-"""T¢ por Walter Tucker e Margaret

Greene, em 1958 ©-611)

Os primeiros geradores eram eluidos com acidos diluidos, originalmente acido
nitrico, mais tarde substituido por acido cloridrico, no intuito de tornar a solu¢do mais
adequada fisiologicamente. No inicio de 1964 foi verificado que o rendimento de eluigdo
do gerador era tdo bom com o emprego de solucgdo salina quanto com acido. E em 1966,
foi desenvolvida uma técnica de eluigdo a vacuo que reduziu a exposi¢do da coluna,
gerando uma solugdo de pertecnetato estéril e livre de pirogénio. No desenvolvimento do
gerador de ”™Tc, apesar de cada etapa parecer simples, o conjunto delas gerou uma
ferramenta importantissima para a obtengdo do radioisotopo de meia-vida curta, em
qualquer lugar do mundo Goin

O primeiro pesquisador a usar o ™Tc, em aplicagdes médicas, foi o Dr. Claire
Shellabarger em estudos de tireoide, em 1960. Posteriormente, Harper e colaboradores
empregaram o pertecnetato para monitorar o cérebro e a tiredide e também estudaram o
enxofre coloidal marcado com 99"'Tc, a soro albumina humana marcada com ¥™T¢c e o

acido dietilenotriamina penta acético marcado com **"T¢ ©¢'1.



Outra grande contribuicio para a medicina nuclear surgiu em 1971 com a
publicagdo do trabalho de Atkins e colaboradores''?, descrevendo trés diferentes métodos
para preparagdo do complexo DTPA-"™Tc. Este foi o primeiro relato do que ficou
conhecido como kits para pronta marca¢do. A quimica do tecnécio ainda era pouco
conhecida, mas ja se sabia da capacidade dos ligantes doadores de se coordenarem com o
metal, quando este € reduzido a estados de oxida¢do inferiores a (VII). O cloreto estanoso
reduz o pertecnetato para posterior complexagdo. O ligante complexa-se com o tecnécio e
conduz o produto para o alvo. A liofolizagdo permitiu a estocagem do kit e a sua
reconstituigdo instantanea, apos a reagao com a adi¢do do pertecnetato. Este conceito nio

s0 foi conveniente como introduziu simplicidade e seguranga na preparagio de

radiofarmacos®

A partir disto, um grande namero de compostos marcados com *™Tc foram
introduzidos em medicina, entre eles, os compostos capazes de monitorar o sistema
, . . . n . 9
esquelético, como os polifosfatos, pirofosfatos, e fosfatos organicos marcados com *™Tc.

Até hoje o metilenodifosfonato-""Tc (®™Tc-MDP) continua sendo o radiofarmaco de

escolha para cintilografia ossea®

Posteriormente, os estudos sobre a quimica do tecnécio resultaram na obtengdo de

6 . ;. ;.
novos complexos'™, tais como, os oxocomplexos de tecnécio(V), como o 4cido

mercaptotioacético-”mTc, o diaminoditiol ou bis-aminotiol-’™Tc (DADT ou BAT-"""T¢),
o mercaptoacetil-triglicina-""Tc (MAG3-"""Tc), o glucoheptanoato-"™Tc e o acido 2,3-
dimercaptosuccinico-""Tc (DMSA-"Tc). Pode-se ainda citar outros produtos
importantes, como: o HM-PAO-""Tc¢ (hexametilpropilenaminooxima), comercialmente

chamado Ceretec, complexo este contendo quatro N doadores capaz de avaliar fluxo
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h

sanguineo cerebral e os complexos de isonitrilas e tecnécio(l) que apresentam grande
afinidade pelo tecido cardiaco, como a metoxi-isobutil-isonitrila-"""Tc (MBI-""™Tc).

Atualmente existem estudos sobre a marcagdo de peptideos, hormédnios e agentes capazes

de se ligar a receptores especificos®.

De qualquer maneira o ~™Tc ¢ predominantemente o radionuclideo mais utilizado

nos procedimentos realizados em medicina nuclear ®'".

1.2. Geradores de ®™T¢

1.2.1. Cinética de crescimento e decaimento do gerador “Mo-""Tc

Em um sistema onde uma espécie radioativa decai para formar outra, as
quantidades (atomos ou unidade de radioatividade) de cada espécie presente em qualquer

. : . i . (4913
tempo, sio definidas pelas expressdes matematicas apresentadas abaixo 7%

A desintegracdo do pai obedece a simples lei do decaimento radioativo:

dN; =-AM N, (1)
dt

ou

(NDt=(No . e ™ (2)
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onde: (Nj)t =namero de atomos do pai no tempo t.

A1 = constante de decaimento do pat.

O numero de atomos radioativos do filho no tempo t € dado por:

(Nz)t:__l\'l_ (Nl)() ) (e'}'lt - e-}lt) +(N2)O ‘ e-),Zt (3)
A2- A

onde: (N,)t = numero de atomos do filho no tempo t.

A2 = constante de decaimento do filho.

Convertendo as equagdes (2) e (3), expressas em numero de atomos, para unidades

de radioatividade, tem-se:

(ADt=(A)).e " G

onde: (Aj)t = radioatividade do pai no tempo t.

(At = —XZ_. (AI)O ' (e-).ll _ e-}‘.2l) + (AZ)O e -r21 (5)
A2- A

onde: (Ax)t = radioatividade do filho no tempo t.

As solucdes das equagdes (4) e (5) dependem dos valores das constantes de

decaimento A; e A, do pai e do filho respectivamente.

Se A, for muito menor que Az (tY2 (1) >>> t'2 (2)) o sistema apresentara um

equilibrio secular onde a atividade do filho eventualmente cresce igual a atividade do pai®.



Se a relagdo Ay : A, for grande, entre 0,01 - 1, o sistema apresentara um equilibrio
transiente, no qual:

- a atividade do filho atinge a um valor superior a atividade do pai.

- a atividade do filho alcan¢a um valor maximo e depois declina.

- 0 equilibrio entre as atividades do pai e do filho ¢ alcangado quando a velocidade

de decaimento do filho for igual a sua velocidade de formagdo pelo pai. O filho, entdo,

. . . (4
passa a decair com a meia-vida do pai®.

Se A, for maior que A2, nenhum equilibrio sera alcangado e o pai decai rapidamente

para formar o filho'®,

9 9 . - .
Para o par “"Mo - "™T¢ os valores de suas constantes de decaimento sio tais, que se
tem um equilibrio transiente. No entanto, a atividade do “™Tc nunca exceder a atividade

do *Mo, porque somente 87,5% das desintegragdes do *°Mo resultam em > Tc!.

Substituindo-se A, € A; na equagdo (5) pelos valores das constantes de decaimento

do Mo e ”™Tc, respectivamente, e aplicando-se a corregdo para o decaimento, o

(4).

crescimento do * ™ Tc podera ser calculado
(A)t = 0,963 (Ar)o (e~ ™105t_ ¢ 1151ty L Ay o SOLISIL gy

Assumindo, (Az)o = 0 em t = 0, e diferenciando-se; poder-se-a calcular o tempo no

qual a atividade do filho ¢ maxima, assim:

dA; = 0,963 (A1) [0,0105 . ¢ "1 -0,1151 . ¢ > (7)
dt



Emt=tmaximo, dA; =0 e
dt

t max. = In (0,0105/0,1151)
0,0105 -0,1151

t max. = 22.9 horas.

Tmax = 23 h
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Figura 1. Curva de crescimento - decaimento do sistema “Mo-""Tc".

. .. 9 .
Conforme apresentado na figura acima, a atividade do ™ Tc atinge um valor

maximo ap6s 23 horas de crescimento, aproximadamente'®.

. .. 99, e . .
A radioatividade correspondente ao ~“Tc € insignificante por causa da sua meia-

vida longa (t%2=2,14x 10° anos) “.

. ;. . -~ s . .
Ha varios métodos para separagdo do PmTe de seu pai *Mo, e em muitos casos a
escolha ¢ determinada considerando-se o processo pelo qual o ~"Mo fot produzido e a sua

qualidade. Os métodos mais usados sio a cromatografia®'?, sublimagao*” e extragdo por

(4.15.16)

solvente , sendo que 0 mais comum e pratico é a cromatografia.



1.2.2. Geradores Cromatograficos

O primeiro gerador desenvolvido foi o cromatografico, em 1958, pelo grupo de
Brookhaven (BNL) ™ ¢ ¢ ainda o mais comumente utilizado. O método é baseado nos
diferentes coeficientes de distribuigdo dos anions molibdato e pertecnetato em oxido de
aluminio (alumina). A passagem de solugdo fisiologica pela coluna de alumina, onde estdo
adsorvidos os ions molibdato/pertecnetato, resultara na eluigdo do pertecnetato. Este

gerador permite uma separagdo simples, rapida, eficiente e com um risco minimo de

contaminagio bacteriana’”

Os geradores cromatograficos rotineiramente utilizados em medicina nuclear

devem apresentar os seguintes parametros™®:

e Perfil de eluicio com forma de gaussiana. Quando se utiliza Mo com baixa
atividade especifica, os picos decrescem e alargam com o aumento da coluna de alumina.
Porém, quando se usa *°Mo de fissdo, livre de carregador e com alta atividade especifica, o

tamanho da coluna é minimizado, gerando um melhor perfil de eluig¢do e #™T¢ com alta

concentragio radioativa.
eBoa eficiéncia de eluigio.
eAlta pureza radionuclidica do *™T¢, a qual é determinada pela pureza do “Mo.

e Alta pureza radioquimica do #™T¢. E importante que todo tecnécio encontre-se na

forma de pertecnetato. Atualmente ¢ comum os eluidos conterem menos de 1% de especies

de tecnécio reduzido.
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eAlta pureza quimica. As impurezas quimicas podem ser provenientes da coluna ou

da solucdo eluente. A impureza mais comumente encontrada € o aluminio (A7),

ePureza biologica. Alguns cuidados devem ser tomados no preparo dos geradores,
para a obtengdo de um eluido estéril e livre de pirogénio. Sao eles:

- limpeza e esterilizagdo de todos os componentes do gerador

- preparo dos geradores em local adequado para minimizar a contaminagio

bacteriana

- esterilizagdo final do gerador carregado com a solug@o radioativa

- 0 gerador deve ser eluido assepticamente.

O gerador cromatografico de ?™T¢ pode ser preparado usando-se Mo obtido a
partir de duas reagdes: a (n,y) cujo alvo de irradiagdo € o *Mo (natural) ou o molibdénio
enriquecido no 1s0topo %Mo e a fissdo do *°U. Dependendo da origem do *Mo, o gerador
apresentara certas vantagens e desvantagens relativas por exemplo a eficiéncia de eluigao,

a concentragdo da solugdo de ?>™T¢ obtida, ao prego, ao modo de operagdo etc.

Assim. quando se usa o **Mo proveniente da fissio do 23y, utilizam-se pequenas
colunas de alumina, porque o Mo possui alta atividade especifica e obtém-se P™Te com
alta concentragdo radioativa. E um gerador portatil e de operagdo simples, cuja eficiéncia
de elui¢do ¢ alta e o perfil de eluigdo é excelente. As desvantagens apresentadas sdo
relativas ao alto custo do processamento do ~’Mo, a grande quantidade de lixo radioativo

. ~ 99
gerado e ao processo complexo para a purificagdo do ~"Mo.

. 0. . -~ ~ ” .
Ja, quando se usa Mo proveniente da reagdo (n,y), ndo ha problemas com o lixo

radioativo, o **Mo obtido é de baixo custo porque o processo de obtengio ¢ simples, porém
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ha necessidade de colunas de alumina grandes devido a baixa atividade especifica do Mo,

gerando grandes volumes de eluigdo e pertfis de elui¢do nao ideais.

. . 9 . . ,
Se o alvo for enriquecido em “*Mo, havera uma melhora no perfil de eluigdo, porém

um aumento no custo da producdo e necessidade de irradia¢do em altos fluxos de neutros.

1.3. Producio de Molibdénio-99

Ha basicamente dois métodos para a producio de *’Mo, em reatores nucleares, a

Saber(2.4.8<l7):
*Mo(n,y)
\ 67 h 6h 2x10°a
Mo Pmre T PTe Ru
/ B Y B estavel

B5U(n,f)

1.3.1 Producio de Mo, por meio da irradiacio do *Mo com neutrons

térmicos.

Baseia-se na irradiagdo, com neutrons térmicos, de alvos contendo molibdénio
natural (composi¢do isotopica natural) ou alvos enriquecidos em molibdénio-98. Em

) ~ 2438
ambos os casos 0 * Mo ¢ gerado pela reagdo nuclear (n,y) ®*%

Mo (nyy) Mo



. 99 .o
Trata-se de um processo simples, mas para se obter Mo com atividades
especificas altas deve-se usar alvo enriquecido e fluxo de neutrons térmicos maior que
13 2 ~ . - 9 , .
10"n/cm”. s, porque a sec¢do de choque de ativag¢do para o *Mo é baixa (0.5 barns) e a

porcentagem isotopica do “*Mo em molibdénio natural também é pequena, 24.6%*%

Neste método obtém-se rendimentos de Mo muito baixos. Utilizando-se “*Mo
enriquecido, o rendimento pode ser melhorado, visto que € proporcional ao fator de
enriquecimento e a mudanga na secgdo de choque efetiva devido a diferente geometria do

alvo. Sob essas circunstincias a atividade especifica pode ser aumentada de um fator

aproximadamente igual a oito®”

Durante a irradiagdo do molibdénio um grande numero de outras reagdes podem

. . 99m
ocorrer, gerando impurezas que podem ser transferidas para o~ Tc durante o processo de

~ (4
separagdo’”.

Os materiais alvo mais frequentemente utilizados sdo o MoQO; e o molibdénio
metalico, ambos sdo adequados para a irradiagdo em alto fluxo. Outros compostos de
molibdénio podem ser empregados para irradiagdo em baixo fluxo de neutrons, incluindo-

se alguns complexos que através da reagdo de Szilard-Chalmers®, aumentam a atividade

especifica do *Mo.

O processamento quimico do MoOjs irradiado € limitado a dissolugao em hidroxido
de sodio, potassio ou aménio, seguido de acerto de pH para posterior preparagio dos
geradores *’Mo-"""Tc (cromatografico e extra¢do por solvente). Quando destinado para a

producdo de geradores de sublimagdo nenhum processamento quimico € feito apds a



irradia¢ao™.

1.3.2. Produciio de Mo a partir da fissdo do By

O molibdénio-99 também € um produto da fissio do uranio-235. Sendo assim, ¢

produzido pela reagao’®:

P50 (n,f) Mo

Seu rendimento de fissdo € ao redor de 6,1%, encontrando-se portanto entre os
produtos de fissio de maior rendimento. O *Mo ¢ diluido pelos isotopos estaveis, Mo-97,
Mo-98 e Mo-100, gerados na fissdo com rendimento de 18,1%. Apesar disto sua atividade
especifica ¢ 1000 vezes maior que aquela obtida pela reacio (n,y), levando-se em conta o

. (417
resfriamento e tempo de processamento quimico'*'”.

Comparando-se as duas maneiras de produgdo citadas pode-se dizer que a

. ~ 99 . ~ 235 . . .o
complexidade do processo de produgdo de Mo via fissdo do “"U € maior. Varios
aspectos devem ser considerados, neste caso, como: a sele¢do da forma quimica do alvo, as
condi¢des de irradiagdo, a alta dose de radiagdo, o tratamento dos gases eliminados no
.. - . ~ 99 . ., .
processamento quimico, a separagdo e a purificacdo do ~ Mo com qualidades aceitaveis

para uso médico, o tratamento do lixo radioativo e a infra-estrutura adequada aos

a7
regulamentos de seguranca !

Como material alvo pode-se usar uranio natural ou enriquecido em *’U, na forma
de uranio metalico. Entretanto, quando se usam alvos altamente enriquecidos sdo

necessarias precaugdes especiais quanto a dissipagdo do calor nuclear, o qual pode ser
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localizado e entio muito intenso. Este problema pode ser contornado com seguranca

utilizando-se ligas de U-Al *¥.

Para urdnio com baixo enriquecimento em *’U, os alvos mais adequados so os

dioxidos. Este material, depois de comprimido e sinterizado na forma ceramica, ¢ estavel e

um bom condutor de calor*®.

Existe ainda a possibilidade de produ¢io de Mo em ciclotrons através do

. A . . . 0 ,
bombardeamento de molibdénio, natural ou enriquecido em 10 Mo, com protons(s).

1.3.3. Métodos de Separagio do Mo dos Produtos de Fissio

1.3.3.1. Processos nos quais se usa a cromatografia em coluna

O primeiro processamento quimico para separa¢io de *"Mo dos produtos de fissio
foi desenvolvido por Tucker e colaboradores'® em 1962. Apos a irradiagio de ligas
altamente enriquecidas de U-Al (93% de 230U), estas foram dissolvidas em HNO; 6M
catalisou-se com nitrato de mercurio e adicionou-se carregador de telurio. O molibdénio e
o telurio foram separados usando-se coluna de alumina, ficando adsorvidos na mesma,
enquanto que o urdnio e os outros produtos de fissdo foram removidos como efluentes. O

Mo foi recuperado da coluna pela eluigdo com NH4OH IM. Este método é descrito no

Manual de Producio de Radioisotopo de Brookhaven'.

“BMISSEE NALIONAL DE EMERGIE NUCLEAR/SP IPEY



Richards (1965)?? adicionou a este método uma etapa final de purificag¢do, onde o
»Mo foi reabsorvido em uma resina de troca idnica fortemente anidnica, lavada para

remogao de tragos de impurezas radioativas e entdo o *°Mo foi eluido com HCI 1,2M.

A Comissdo de Energia Atomica da Australia (1971) desenvolveu um método

semelhante ao de Brookhaven, utilizando-se porém como alvo o didxido de urdnio

235

enriquecido 2% em ““U. Neste caso o eluido da coluna de alumina foi filtrado para

remogdo de particulas de telurio, acidificado com HNOj; e evaporado até a secura para a

eliminagdo de iodo e ruténio, por sublimagdo. Finalmente o residuo contendo Mo foi

dissolvido em HNO; 1M,

Natsume e colaboradores (1971)@V propuseram um processamento para a
separagdo sequencial dos produtos de fissdo baseado na técnica de troca idnica. Apos
irradiag@o o alvo U3Og de composigdo isotopica natural foi dissolvido em HNO; e HCL. O
processo principal envolveu a troca catibnica permitindo a separagdo de um grupo de
nuclideos e processos secundarios (troca catidnica ou aniOnica) possibilitaram separagdes
ou purificagdes posteriores dos produtos de fissdo individuais. Este procedimento permitiu
a separacdo e a determinagdo de elementos desde o zinco até o niobio, mas falhou na

recuperagao do molibdénio e do telurio (mesmo utilizando-se carregador).

El-Garhy e colaboradores (1972)?® desenvolveram um método que parte da
dissolu¢do do alvo de uranio natural em HNO; + gotas de HCI, evaporando-se depois as
espécies volateis e procedendo-se a adsorgdo do par *>Zr-"’Nb em coluna de silica gel. O
efluente contendo molibdénio e outros produtos da fissdo foi tratado com fosfato acido de

sodio e a seguir o “’Mo na forma de complexo de fosfomolibdato foi fixado em coluna de
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alumina. A elui¢io do Mo como ion molibdato foi feita com NaOH 10%. Apos varias

reciclagens de adsor¢do e dessor¢@o na alumina, o produto apresentou-se totalmente iivre

de contaminantes.

El Bayoumi e colaboradores (1973)*” também separaram o Mo como Tucker.
Neste método o alvo de uranio metalico foi dissolvido em HCI, em seguida realizou-se a
volatilizagio do "?*TeH,, de isotopos de iodo e de gases provenientes da fissdo.

Posteriormente fez-se a oxida¢do do Mo utilizando-se HNO; e entdo este foi separado

usando-se coluna de alumina.

Kubota e Amano (1977)** estudaram detalhadamente a separagio quantitativa do
Mo e "**Te dos produtos de fissdo, usando também troca idnica. Igualmente ao processo
anterior, o alvo usado foi o U3Og que apos irradiagdo foi dissolvido em HNO; seguido de
tratamento com HCI concentrado. Os pesquisadores concluiram que o comportamento de
troca ionica destes nuclideos € influenciado pelos parametros: tamanho das particulas,
dissolugdo do alvo (U;Q0g), intervalo de tempo entre a dissolugdo e a separagio e a

quantidade de ion uranilo. Este processamento também foi eficiente para reduzir a

: = 95 95 103
contaminagio por ~Zr- Nbe ~Ru.

Outro processamento proposto para a separagdo do Mo foi o de Levin e
colaboradores (1977)*” que também utilizaram a técnica de cromatografia em coluna.
Como adsorvente, foi usado Teflon granular revestido com filme de acido di-(2-etil-hexil)-
fosforico (D2EHPA). A separagdo do *Mo livre de carregador foi baseada em estudos de

extracdo do molibdénio com D2EHPA de solugdes cloridricas.
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Arino e Kramer (1978)(26) estabeleceram um processo para a separagio e
purificagdo do *Mo com alta atividade especifica. Neste processo o dioxido de uranio foi
dissolvido em H,;SO4 2N, adicionou-se H,O, e em seguida H,SOs3 para a destruigdo do
H,0; residual. Entdo a solugio foi colocada em uma coluna contendo graos de carbono
revestidos com prata, os quais adsorvem seletivamente o ”Mo. Acima de 80% do Mo

adsorvido foi recuperado em NaOH 02M, obtendo-se Mo com alta pureza

radionuclidica.

Em 1987, Mestnik e Silva® desenvolveram um método radioquimico para a

~ 99 132 : = 235 . ~
separa¢do de Mo do ““Te obtidos na fissdo do “"U, o qual se baseia na complexagdo do
telirio com tiouréia, em meio acido. O telurio forma complexo catidnico com a tiour€ia,
enquanto que tal ndo ocorre com o molibdénio nas mesmas condi¢des experimentais. O
complexo € entdo retido em resina catidnica, Dowex-50w-X8, 100-200 mesh. Os

resultados mostraram altas retengdes de BiTe (98,7 £ 0,5)%, enquanto que (99,8 + 0,05)%

do **Mo sai no efluente.

Burck e colaboradores (1989)?7 desenvolveram um novo processo para a
purificagdo final do *’Mo de fissdo. Este consiste na adsorgdo de espécies de molibdato em
um oxido metalico em meio HNO;, seguido de dessorgdo térmica do 6xido de molibdénio
(VD) volatil, em temperaturas superiores a 1250°C. Este método pode substituir
eficientemente a trabalhosa purificagio final do *Mo!'”, que ¢ feita pela sublimagio do
”’MoO0; presente no residuo da evaporagdo do concentrado de “Mo. Foram estudados dois
trocadores AlLO3; e SnO; e o ultimo demonstrou ser mais eficiente, pois quando aquecido
em temperaturas superiores a 1250°C, este 0xido, menos poroso, permitiu alto rendimento

(99%) de Mo, em 30 minutos. Para os demais produtos de fissio como Te, Ru, Zr e Sn,
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que eventualmente podiam estar presentes nesta etapa final, fo1 verificado que o Sne o Zr
formavam oxidos ndo volateis (SnO; e ZrO;) nesta temperatura (1250°C), portanto
permaneceram adsorvidos na matriz. O Ru e o Te foram sublimados como RuO; e TeO,.

Obteve-se descontamina¢do muito pequena para o Te, moderada para o Ru e total para o Zr

e o Sn.

O Mo separado dos produtos de fissdo por meio de sublimagio apresentava
contaminagio de "'I acima dos limites permissiveis para sua utilizagio em medicina
nuclear. Vaidya e colaboradores (1991)®® estudaram, entio, a purificacio do “Mo
sublimado utilizando-se troca 16nica. Como trocador usaram a Chelex-100 (100-200 mesh)

em meio H;SO4 para remog¢do do iodo da solugdo de Mo. Os resultados obtidos foram

promissores.

El-Absy e colaboradores (1991)*” desenvolveram um procedimento radioquimico
para a purificagio de *’Mo, por meio da adsorgio do ”Mo(VI) em pequenas colunas
contendo carvao ativo impregnado com estanho(IV). O carvdo ativo € um adsorvedor
universal com estabilidade quimica suficiente e resistente a altas temperaturas e a altas
doses de radiagdo. Em um unico ciclo conseguiu-se 86% de *’Mo recuperado, com pureza

radionuclidica superior a 99,6%. Para um produto com pureza maior que 99,98%. foi

necessario um novo ciclo.

Dando continuidade. El-Absy e colaboradores (1992)°” estudaram também a
separagdo de molibdato e telurato em carvao ativo, impregnado com estanho(1V). O carvdo
ativo com Sn(I'V) proporciona uma melhor adsor¢do de Mo(VI) e Te(VI). A separagdo

cromatografica de Mo e telario radioativo pode ser realizada com HCI 0,25M ou 2M. O



Te(VI1) € separado primeiramente, com HCl 0,25M, enquanto que o Mo(V]) fica retido na
coluna. Usando-se HCl 2M ocorre o inverso. A separagdo foi feita percolando-se HCI
0,IM + Mo e Te no estado de oxidacdo (VI) pela coluna contendo o carvdo ativo
impregnado com Sn(IV). Acima de 95% do Te radioativo(VI) foi recuperado apos a
percola¢do do eluente HCI 0,25M e posteriormente 0 Mo-99 foi eluido com HCI 2M. A
simplicidade e eficiéncia deste procedimento para a separagio de Mo e Te radioativo,

permite sua aplicagio na purificagio do Mo dos produtos de fissdo.

Munze e colaboradores (1992)®" desenvolveram um processo onde o alvo UAI,
irradiado, foi dissolvido em HNO; 6N e a separagio do ~Mo dos demais produtos de
fissdo foi realizada por meio de adsor¢do e dessor¢io em alumina. Posteriormente a

purificagdo de “’Mo foi feita através de sua volatilizagio em alta temperatura.

Bernhard e colaboradores (1994)*% estudaram a separagdo dos produtos de fissiao
por meio de troca i0nica em alumina. Este material so pode ser utilizado como trocador
anidnico na 1 fase do processo de separagdo. A dificuldade da separagdo € caracterizada
pelo grande numero de elementos e suas diferentes concentragdes. Em meio acido muitos
produtos de fissdo estdo na forma cationica. Os produtos de fissdo que em solugdo acida se
encontram na forma anionica sdo adsorvidos na alumina (Mo, Tc, Te, Sb, I e Ru, e ainda
nitrito, nitrato e silicato). Os coeficientes de distribui¢do das espécies aniOnicas atingem
um maximo para concentragdes de HNOs entre 0,1-0,3 mol/L, decrescendo com o aumento
da acidez. Este maximo ¢ devido a formagao de carga elétrica positiva na superficie da
alumina. O Mo apresenta o maior coeficiente de adsorg¢do. Os resultados dos estudos
mostraram que 1% dos cations € 10-99% dos anions sdo adsorvidos na alumina num meio

acido otimo, conseguindo-se boa separacdo de Sn e Te. O telurato pode ser eluido da

‘OMISSAO NACICNAL CF ENERGI NUCLEAR/SP  ~,
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alumina com solu¢3es fortemente alcalinas. A eficiéncia de separacdo para o *’Mo. sob

estas condigdes, € 95%. Porém para uso médico o *’Mo obtido deve ser purificado.

Huntter e colaboradores (1994)°* analisaram a utilizagdo dos silicetos (UsSi:) tipo
LEU (alvos de baixo enriquecimento em urénio) como alvos para a produgio de **Mo em
lugar das ligas de UAL de alto enriquecimento. O siliceto de uranio (LEU < 20% em 2** U)

foi dissolvido em peréxido de hidrogénio e o processo para a recuperagio do *Mo foi

desenvolvido no Argonne National Laboratory.

Dash e colaboradores (1997)** estudaram a separacdo do *Mo dos contaminantes
B 132Te-ml, em meio HNO;, por meio de cromatografia em coluna contendo prata
revestida com oxido de manganés (IV). Retem-se seletivamente *'T e *?Te-321, passando

para o efluente 0 “’Mo. Neste método conseguiu-se rendimento superior a 80%.

1.3.3.2. Métodos utilizando-se a extracio por solventes

Ottinger e colaboradores (1970)(35 ) desenvolveram, em Oak Ridge, um processo
para separar 0 ~°Mo do uranio fissionado, no qual extrairam o molibdénio de solugdes
acidas, usando o acido di-(2-etil-hexil)-fosforico diluido em um solvente orgénico inerte.
Apos a separagdo da fase orgénica e a lavagem com HCI 1M, o molibdénio foi separado
usando-se uma mistura de HCl 0,IM e H,0; 2%, adicionando-se depois nitrato de sodio

para destruir qualquer residuo de H,O; . Repetiu-se a mesma sequéncia de extragdo.



21

Lewis (1971)%® propés um método de recuperagio e purificagio do *’Mo também
baseado na extragdo com o acido di-(2-etil-hexil)-fosforico. As ligas enriquecidas de U-Al,
irradiadas, foram dissolvidas em solugdo alcalina (NaOH 6N). O uranio e os produtos de
fissio insoluveis na forma de hidroxidos foram separados por filtragio e o Mo foi
extraido com acido di-(2-etil-hexil)-fosforico em querosene. O *’Mo foi revertido da fase

orgdnica com peroxido de hidrogénio, acidificado e convertido em molibdato de amonio

com solug¢ido de NH,OH.

Ejaz (1975)%" estudou a extragio do molibdénio (V1) e urdnio (VI) de solugdes
cloridricas, utilizando solugdes de 4-(5-nonil) piridina em xileno. Também foi examinada a

separa¢do do molibdénio (V1) do uranio (VI) e de alguns produtos de fissdo.

Sivaramakrishnan e colaboradores (1976)(3 8), desenvolveram um processamento
onde o Mo foi separado do uranio e dos produtos de fissio pela precipitagdo com o-
benzoil oxima, apos a adigdo de carregador de molibdénio. O oxinato a-benzoico de Mo
foi entdo dissolvido em acetato de etila e revertido com solugdo de NH4sOH 6M. Apos
repetidos ciclos de extrag@o por solvente e precipitagdo, o Mo foi reprecipitado com a-

benzoiloxima. A grande desvantagem deste método ¢ a atividade especifica baixa

resultante da adigdo de carregador.

Kawakami (1977)°% introduziu uma variagdo neste processo. Apos duas extragdes
~ - ~ ;o 99 -
e reversdes, carregou uma coluna de alumina com a solugdo acida de “"Mo e depois da

. a - 99 . . -
lavagem fez a eluigdo do *’Mo com aménia. Obteve-se o ~ Mo radionuclidicamente puro.
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O ”Mo também pode ser extraido da solu¢do de acido nitrico e urénio fissionado

por acetil acetona em tetracloreto de carbono e posterior reversao com amonia™”.

Hermann e colaboradores (1979)*" desenvolveram um método de separacio dos
produtos de fissdo e uranio utilizando a técnica de extragdo cromatografica, empregando-se
di-(2-etil-hexil) acido fosforico (HDEHP) como fase estacionaria e HCI em diferentes
concentragdes como eluente. O alvo de UO, (enriquecido 2% em B3U) irradiado foi
dissolvido em HNOs 12N e posteriormente submetido a extragdo cromatografica. Utilizou-
se como suporte politetrafluoretileno com estrutura espiral especial, com tamanhos de
particulas entre 125-160pum (PTFE-N). H4 uma grande dependéncia do coeficiente de
distribuicio com a concentragdo do eluente (HCI). Procedendo-se a eluigdo com HCI
0,25N obteve-se separagdo conveniente de '*Ce. Outras terras raras foram separadas
aumentando-se a normalidade da solug3o eluente. Para a separagdo de Eu a elui¢do foi feita
com HCI 0,7-1N. Para o Mo, a normalidade da solug@o eluente deve ser maior que 6. O Zr
fica fortemente retido no HDEHP. Ainda que se utilize HCl 12N ndo se consegue separar

zirconio (e/ou nidbio). Deve-se utilizar acido oxalico 8% para se eluir este elemento.

Vanco e colaboradores (1979)"42), desenvolveram um método de extra¢do rapida
empregando-se os dietilditiocarbamatos de antimonio - Sb(DDC);, de zinco - Zn(DDC); e
de sodio - NaDDC para a separagdo de uma mistura de radionuclideos, a saber: *Se, “*Mn,
Fe, “Co, ®Cu, *Zn, %7t/°Nb, Mo, P'Cs, "*Ce e 2y, Para isto propuseram um
esquema composto de cinco fases. Na primeira fase o Cu foi seletivamente e
quantitativamente (>99%) extraido com Sb(DDC); em cloroformio. Na segunda o Mo foi
seletivamente extraido com Zn(DDC); em cloroformio. Na terceira, o ferro, o cobalto, o

manganés ¢ o zinco foram quantitativamente extraidos com NaDDC em HNO; 6M. Os
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demais radionuclideos (**Sc, ”’Zr/°Nb, Cs, Ce e Eu) foram separados
posteriormente, através de troca ionica. O ferro, o zinco ¢ 0 manganés foram reextraidos. E
finalmente na Gltima fase separou-se quantitativamente o Zn por troca isotopica com

Zn(DDC),. Este esquema de separagdo permitiu extragdo seletiva e quantitativa de %Cu,

60 54 .
Mo, “Co, *Fe, **Mn e ®Zn em apenas 20 minutos.

Ahmad e colaboradores (1982)* desenvolveram um método rapido e simples para
a extracdo simultdnea de Mo, ”™Tc e "'l empregando-se solugio 0,1M de 4(5-nonil-
piridina) em benzeno como fase organica ¢ HNOs; 2M como fase aquosa. O alvo de UO;
(2mg de uranio) irradiado, apos uma semana de resfriamento, foi dissolvido em HNO;
concentrado e posteriormente ajustou-se a concentragdo para HNO; IM. A solugdo foi
entdo colocada em recipiente de vidro onde adicionou-se a solugido de 4(5-nonil-piridina)
em benzeno € o KSCN 0,1M e apds agitagdo extraiu-se os complexos NPy-metal. Os
nuclideos Mo, ®™Tc e "'l foram quantitativamente extraidos com alta pureza
radioquimica enquanto que os demais produtos de fissdo e o urdnio permaneceram na 4fase

aquosa. Estes nuclideos, apos retroextragdo com HNOs; 8M, foram separados uns dos

outros através de outras técnicas de extragdo por solvente.

Lee, Cheng e Ting (1984)*" separaram Mo de urinio, em solugio de acido
sulfirico, com tri-n-octilamina (TOA) em querosene, baseando-se nas diferentes
constantes de estabilidade dos complexos formados entre UO, (VI) e MoOs (VI) com
TOA. O uranio foi revertido da fase orgdnica por concentragdes apropriadas de cloreto,

enquanto que o Mo foi separado com solugdo de hidroxido de aménio ou carbonato de

sodio.

e dton A
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Ejaz e colaboradores (1987)* estudaram a obtengdo de **Mo livre de carregador
por meio de um sistema de extragio liquido-liquido utilizando-se como fase organica a 4-
(5-nonil) piridina em benzeno e como fase aquosa H;SO4 0,1M em solugdo 0,1-1M de
tiocianato de potassio. O Mo(VI) foi extraido com alto coeficiente de distribuigio (> 10%).
O mecanismo de extragdo parece ser 2 moléculas de solvente por complexo do metal

extraido. A retro-extragdo do Mo foi facilmente obtida com HNQO; 1M,

Como continuidade dos estudos anteriores Ejaz e colaboradores (1988)“¢
investigaram a extra¢do de quantidades tragos de Mo a partir de uma solugio 0,1M de 4(5-
nonil-piridina) em benzeno, como fase organica, e diferentes solugdes de acidos minerais
com ou sem ions tiocianato, como fase aquosa. Ao acido mineral contendo *’Mo
adicionou-se tiocianato de potassio e a fase aquosa foi entdo equilibrada com volume igual
ao da fase organica. Para se estabelecer a extragdo seletiva de Mo, foram estudados os
coeficientes de distribui¢do de varios ions metalicos sob diferentes condi¢des. Os metais
alcalinos e os alcalinos terrosos, como o Cs e Sr ndo foram extraidos. A extra¢do de ions
metalicos trivalentes como Ce e terras raras (produtos de fissdo) foi muito pequena. Os
produtos de fissdo Zr e Hf foram parcialmente extraidos, porém depois foram totalmente
eliminados através de uma retroextragio, nao afetando a recuperagido do Mo, devido ao seu
alto coeficiente de distribuigdo especialmente em acido sulfurico. O método apresentado €

um sistema de extracdo simples, aplicado a separagio quantitativa e seletiva do Mo,

podendo ser utilizado para se isolar *’Mo dos produtos de fissao.

Cheng e colaboradores (1989)*”  desenvolveram um processamento para a
separagio e purificagio de *’Mo partindo-se de um alvo de UO,. Apos a dissolugdo deste

em HNO; 10N, o Mo foi extraido com o acido di-(2-etil-hexil)-fosforico em querosene e
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entdo, a fase organica foi tratada com HNO;3; 10N para a remogdo do urdnio e de alguns
produtos de fissdo. O **Mo foi revertido com uma mistura de HNO; 0,IN e H,0, 2%, esta
solucdo foi entdo aquecida e adicionou-se platina como catalisador, para a decomposigdo
do H,0, residual. Posteriormente o *’Mo foi adsorvido em uma coluna de alumina, eluido
com NH4OH 0,01N e finalmente foi percolado por outra coluna contendo Cas(PO4);0H,
~ 239 90 . ~ 95 3
para a remogdo de ~Pu, ~Sr e também de outros produtos de fissio como Zr/""Nb,

1401 a/'%9Ba, ! Ce e '*'Nd. O *Mo recuperado foi concentrado e filtrado.

Nair e colaboradores (1992)“*) estudaram um método para a purificacio de Mo
que consiste primeiramente de uma extracdo por solvente para remover O uranio e
subsequente purificagdo por troca ionica. A liga de U-Al (U-233) irradiada foi dissolvida
em HNO; + HCl e levada a secura para a volatilizagdo de Ru e I. Adicionou-se HNO; 1M
e 0 ’Mo foi extraido com a-benzoil oxima dissolvida em acetato de etila. A reversdo foi
feita com HCl 0,5M + HF 1M e esta solugdo foi percolada por uma resina anionica

(DOWEX 1x8 - 200 mesh). Apos a lavagem o *’Mo foi eluido da coluna com HCI IM.

Bajo e colaboradores (1993)* desenvolveram uma extragio liquido-liquido do
Mo( V1) de diferentes solugdes acidas, com zinco dietilditiocarbamato em cloroformio, pois
este extrator permite a separagao de nanogramas a miligramas de Mo para cada grama de
qualquer outro elemento. A separagdo pode ser seletiva utilizando-se fase aquosa
apropriada e retro-extragdo do Mo. Esta técnica ¢ mais utilizada para a determinagio de

Mo em diversos materiais, por meio de analise por ativagdo com neutrons.

O processo de purificagdo do »Mo de fissio desenvolvido por Bourges (1996)"" e

colaboradores apresenta duas fases originais. Primeiramente os alvos (UAl,) foram
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dissolvidos em meio H,SO, e Hg;SO4 a 95°C. Devido as condigdes de redugdo deste meio.
o iodo e o telirio mantiveram-se nas formas I ¢ Te(0) respectivamente, permitindo assim,
que ambos fossem facilmente removidos, como solidos, da solugdo onde o alvo foi
dissolvido. O telurio foi removido por filtragdo a vacuo apos o resfriamento da solugdo e
esta fase promoveu também a eliminagao de outros compostos insoliveis como Sr, sulfatos
de Ba e Ru elementar. A remogdo de iodo foi feita adicionando-se sulfato de prata a
solucdo, para a precipitagdo de iodo na forma de Agl e posterior filtragio. A segunda fase
originalmente introduzida foi a purifica¢do do "Mo por meio de extragdo com éacido tri-n-
butilacetohidroxdmico (TBAH) em xileno adsorvidos em coluna de SiO; hidrofobico
(30%). Foram realizados trés ciclos de extragdo: no primeiro a extragao foi realizada por
meio de acido sulfurico e nos outros dois por meio de acido nitrico. Para a extragdo

quantitativa do Mo € necessario apenas garantir que este esteja no estado de oxidagdo (VI).

1.3.3.3. Métodos de separacio empregando-se a sublimacio

Em 1976, Motojima e colaboradores®® estudaram um método no qual o UO;
irradiado foi convertido a U3Og, por aquecimento ao redor de 500°C, em atmosfera de
oxigénio. Em seguida o Mo, 0 **Te e o '®Ru foram separados do U;Og aquecendo-se
num intervalo de temperatura de 800-1200°C, sob vacuo. Os autores ndo conseguiram a
separagdo completa destes nuclideos e continuaram estudando. Em 1979 Tanase e
(52)

colaboradores®? estabeleceram um novo método de sublimagdo, semelhante ao anterior,

sendo que neste a sublimagido completa do Mo, '“Ru e **Te ocorreu em temperaturas
acima de 1200°C, também sob vacuo. O Mo foi sublimado entre 1280-1300°C e foi

recuperado com rendimentos acima de 80%.
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Rosenbaum e colaboradores (1978)°» desenvolveram um processo para a
separacio e recuperagio de Mo através da termocromatografia. O alvo (urdnio
enriquecido) 1rradiado foi aquecido em atmosfera oxidante, em temperatura
suficientemente alta, para a oxida¢do dos produtos de fissdo. Os produtos de fissdo
gasosos foram eliminados e os demais sublimados. A atmosfera oxidante circulante
conduziu as substancias sublimadas de uma zona quente para uma zona fria. A temperatura
da atmosfera oxidante diminuiu de maneira regular até chegar a zona fria, onde a
temperatura era proxima a ambiente e os produtos sublimados e evaporados foram
gradualmente condensados e coletados em regides sucessivas da zona fria. Conforme o
decrescimo da temperatura, uns foram separados dos outros, como depositos. As

.- . . 9 . . .
substancias separadas, incluindo o ’MoQ;, foram posteriormente removidos da zona fria.

Tanase e colaboradores (1981)** verificaram, no entanto, que o produto obtido
. . ~ . p ~ (52
pelo metodo baseado na sublimacio do *Mo, a vacuo, e subsequente condensac¢do””, era
consideravelmente contaminado por 'Ru e '**Te, necessitando de purificagio por meio de

outro método, como por exemplo coluna de alumina. Mesmo assim o produto ainda

103
apresentava tragos de

Ru. Os autores, no intuito de eliminar esse problema,
desenvolveram um novo método de purificagdo, no qual o Mo foi seletivamente
precipitado com a-benzoiloxima, apos sublimagdo. O UQ; irradiado foi colocado em tubo
de quartzo e levado a sublimagdo. Em aproximadamente 550°C, o UO; foi oxidado a U30Os.
A temperatura foi aumentada a 1180°C e mantida durante 30 minutos, sendo sublimados o
99M0, Ru e "Te, sob vacuo. A estes nuclideos foi adicionado NH4OH 1M e
carregadores. Posteriormente, procedeu-se a purificagdo do *Mo, acidificando a solugiio

com H,SO,; IM e adicionando-se solugdo de etanol e a-benzoil-oxima 2% e solugdo

aquosa saturada de Br, para a precipitagio do ’Mo. Apos 5 minutos filtrou-se a solugao.



O precipitado foi lavado com H,SO4 0,IM contendo a-benzoiloxima e posteriormente
dissolvido em NaOH 1M. Esta solugdo foi novamente submetida ao processo de
precipitagdo. O precipitado desta vez foi levado a ignigdo, em cadinho de porcelana. O
»Mo resultante foi lentamente dissolvido em NH;OH 1M ou NaOH IM e a solucdo foi
filtrada, finalizando-se assim o processo de purificagdo. Sua duragdo foi 3 horas, com

rendimentos superiores a 90% e pureza radionuclidica igual a 99,99%.

1.3.3.4. Processos de separacio envolvendo a técnica de precipitacio

Tanase e colaboradores (1976) promoveram a separa¢io de Mo dos produtos
de fissdo partindo-se do UO; trradiado. Apds a dissolugdo do alvo em HNOs, adicionou-se
sulfeto de potassio e o molibdénio foi coprecipitado com enxofre. O precipitado continha
cerca de 80% de Mo. O uranio e outros produtos de fissdo permaneceram em solugio,
exceto o **Te. Apos a filtragdo e a lavagem do precipitado, o Mo foi recuperado com
NaOH 7M, em ebuli¢io. Este método é recomendado como separacdo preliminar do Mo,

. . 140 140 131 . B
pois reduz as quantidades de "Ba, "La e I simplificando fases subsequentes.

Posteriormente féz-se a purificagdo em coluna de alumina.

Pomares e colaboradores (1981)°® desenvolveram um método para controlar a
liberagdo de iodo radioativo durante o processo de producio do Mo de fissdo. O alvo
(UAL,) irradiado foi tratado com uma solugdo alcalina promovendo sua dissolucdo. A
solugdo alcalina contendo ’Mo, iodo radioativo e outros produtos da fissio do *°U,
adicionou-se prata em quantidade suficiente para reagir com todo iodo presente,

promovendo a formagdo de um precipitado de prata e iodo. O precipitado formado foi



29

entdo separado da solugdo, ficando a solugdo livre de 1odo radioativo.

Blagojevic e colaboradores (1985)°” desenvolveram um método para a separagao
preliminar do Mo dos produtos de fissdo, a partir do UO; irradiado, baseado na reagdo de
precipitacdo entre molibdénio (VI) e 3-4-ditioltolueno. O complexo insoluvel de

molibdénio foi separado dos outros produtos de fissdo por filtragdo e entdo recuperado

através da dissolugdo em acetona.

Das e colaboradores (1991)°® estudaram a separagio de “Mo dos produtos de
fissio do *’U, por meio da coprecipitagdo do Mo com Pd e complexagdo com a-benzoil

oxima. Postertormente o Mo foi extraido e purificado por meio de cromatografia de troca

i0nica.

Wu e colaboradores (1995)°” desenvolveram um processamento para a obtengio
de Mo, substituindo os alvos de urdnio altamente enriquecidos por alvos com baixo
enriquecimento de uranio (LEU < 20% em >*°U). O alvo irradiado foi dissolvido em HNO;
e H,SO4 e em seguida promoveu-se a neutralizagdo parcial dos acidos para a recuperagio
do Mo com a-benzoil oxima. Os resultados indicaram que € possivel a utilizagdo de alvos

com baixo enriquecimento (LEU) para produgio de *’Mo.

~ 99 . .
Para a produgdo de Mo em escala industrial, com pureza adequada para a

~ 99 99m. ;- . ~
preparagdo dos geradores ~ Mo-"""Tc, faz-se necessario uma combinagdo desses processos.
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1.4. Metodologia de Producio e Purificacio de “Mo desenvolyida por

Sameh”

Nesta metodologia, 0 Mo € obtido a partir da fissio do 2*°U e consiste na digestdo
alcalina de alvos de U-Al com posterior purificagio do ’Mo por troca idnica. Este método

¢ aplicado nos principais centros de produgio de radioisotopos, obedecendo-se o seguinte

procedimento:

Os alvos utilizados possuem composi¢do quimica aproximada, UAl;, e para se
obter o maior rendimento possivel dos produtos de fissdo, usa-se uranio enriquecido em
90-93% no isotopo 235. Todas as ligas de UAl; sdo irradiadas num mesmo arranjo,
expostas a um fluxo de neutrons térmicos de aproximadamente 5x10" - 1x10" n/em?. s

>

durante 5 a 10 dias, com resfriamento posterior.

Para minimizar a perda do radionuclideo de interesse, por decaimento, o alvo deve

ser transportado ao local de processamento, apos um periodo minimo de resfriamento de

mais ou menos doze horas.

A primeira fase do processamento quimico consiste na digestdo alcalina do alvo,
usando NaOH 3M ou KOH 6M, onde precipitam >*°U ndo fissionado e as terras raras,
sendo eliminados do processo apos a filtragdo. O aluminio e os produtos de fissdo sdo
solubilizados juntamente com os metais alcalinos, alcalinos terrosos, e ainda antimonio,
iodo, telurio, estanho e molibdénio. Os produtos de fissdo volateis como o xendnio-133,
juntamente com o hidrogénio gerado no processo, deixam a solugdo, passando por um

condensador de refluxo, sendo arrastados por uma corrente de nitrogénio. O hidrogénio ¢
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oxidado a H,O, via CuQO, em 350-400°C. O xendnio € coletado juntamente com o
nitrogénio em um tanque de ago inoxidavel pré-evacuado, passando por filtros de carbono.

Para garantir a seguranga do processo, todos os equipamentos usados nesta etapa,

extremamente “quente”, s3o feitos de ago inoxidavel.

A solugdo alcalina contendo o molibdénio passa por uma coluna trocadora, AG1x8
(50-100 mesh), extremamente basica. O molibdénio € retido quantitativamente na coluna,
juntamente com parte significante dos produtos de fissdo. Impurezas catidnicas como

césio, estroncio e bario passam pela coluna juntamente com anions hidroxialuminatos,

telurio e iodo.

A solucdo eluida da coluna AG1x8 ¢ transferida para a cela de purificagdo de
molibdénio. Nesta fase, a solugdo € tratada com solugdes de tiocianato de amonio, iodeto
de potassio e sulfito de sodio e finalmente acidificada até pH 1-1,5. Sob essas condigdes, o
molibdénio é reduzido, formando com os ions tiocianato, um complexo anidnico (Mo-
SCN), muito estavel. Nesta forma, o molibdénio ¢ retido quantitativamente em trocador
idnico com grupos funcionais nitrilodiacetato, a resina Chelex-100, por apresentar nesta
um coeficiente de distribuigdo de 10*. Pode-se dizer, que sob estas condigdes, todos os
produtos de fissio que acompanham o molibdénio tém coeficientes de distribuigdo de
aproximadamente 1 na resina, o que significa que pode-se conseguir, sem dificuldade, um
fator de descontaminagdo por volta de 10°. A elui¢do do molibdénio ¢ feita com NaOH

IM. Para se garantir um produto de alta pureza, este procedimento € repetido em uma

segunda coluna contendo também a resina Chelex-100.



Apos esta fase de purifica¢@o, o molibdénio € primeiramente transferido para um
trocador cationico AG50x8 (100-200 mesh) e depois para uma coluna cromatografica de
AlL,O;, evitando-se assim a retengdo de produtos corrosivos a coluna metalica contendo a
alumina. Esta coluna de alumina € por sua vez util, para purificar o molibdénio de sais de
sodio e de possiveis tragos de outros contaminantes. O ultimo passo do processo € a
sublimagdio, onde o molibdénio € aquecido lentamente, até + 700°C. Nesta temperatura
todas as impurezas organicas provenientes dos trocadores ionicos sdo removidas.
Finalmente ocorre a sublimagdo do Oxido de molibdénio, que se inicia quando a

temperatura chega a 1150°C. A volatilizagdo do molibdénio se da em 30 minutos.

A Figura 2 mostra um fluxograma deste processo desenvolvido por Sameh e

colaboradores.

“OMISSAS NAL0NEL DE ENERGIA NICITAR/SE  'BEa
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Figura 2. Fluxograma do processo desenvolvido por Sameh e colaboradores"” para a
separacio do Mo dos produtos de fissdo.
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1.5. Complexo Molibdénio-Tiocianato

O molibdénio € o elemento de niimero atémico 42, pertencente a familia 6B da

tabela periédica. Foi descoberto por Carl Wilhelm Scheele em 1778 €%V,

Inicialmente era confundido com o chumbo e portanto 0 nome molibdénio deriva-
se de “chumbo” em grego®. Este metal de transi¢do foi isolado em 1781 por Peter Jacob
Hjelm, através da redugdo do 6xido de molibdénio (MoOs3) com carvdo. A molibdenita
(MoS,, 60% de Mo) € a principal fonte de Mo e encontra-se essencialmente em Climax,
no Colorado. Outras fontes s@o os minerais wulfenita (PbMoQO,) que contem 20% de Mo,
powelita (CaMoQy4) e a molibdita (Fe,(MoO,), . 8H;0). O Mo metalico € obtido através da
reducdo dos 6xidos com hidrogénio em temperaturas elevadas, obtendo-se normalmente o

metal em p6 que é entfio submetido a compactagio metalirgica ©*67),

Apresenta sete isOtopos naturais e treze isotopos radioativos, sendo o mais

conhecido e utilizado o **Mo'?.

A quimica do molibdénio € bastante complexa. Este elemento apresenta estados de
oxidacdo que variam de (-II) a (+VI). Nos estados de oxidagdo mais baixos (-II, -1, 0, +1)
forma normalmente compostos organometalicos. Existem poucos compostos com o Mo
(IT) e sdo representados pelos haletos. No estado de oxidagdo (III) os principais compostos
formados sdo os haletos ou oxahaletos e ainda existem os compostos de coordenagdo. O
estado (IV) € mais estavel, sendo que os compostos principais sdo os 6xidos e hidroxidos.
Para o Mo (V) € possivel a formag@o de haletos, oxahaletos, 6xidos, hidroxidos e alguns

compostos de coordenagdo. E no estado de maxima oxidagdo (VI) formam-se grande
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variedade de espécies %51,

A reagdo de tiocianato com molibdénio ¢ conhecida desde 1863, quando Braun®?
detetou acido molibidico, adicionando-se pequena quantidade de zinco puro, algumas gotas
de solu¢do concentrada de tiocianato de potassio e acido cloridrico, gota a gota, a solugdo a
ser analisada. Uma coloragdo vermelha ou laranja aparecia em presenga de molibdénio.
Desta maneira 0,016mg de MoO; podia ser detetado em Sml de solugfo. Posteriormente,

Braun utilizou SnCl, (cloreto estanoso) em meio 4cido cloridrico para reduzir o 4cido

molibidico, e o molibdénio ser entdo extraido com éter ©*.

Atualmente, 0 molibdénio ¢ detetado por meio do composto colorido formado com
0 tiocianato, € um grande numero de modificagdes ao método tém sido desenvolvidas, no
intuito de aumentar a sensibilidade e obter-se resultados reprodutiveis e confidveis®. O
molibdénio hexavalente pode ser reduzido nfio s6 pelo zinco metélico e SnCl,, como
também por muitas outras substdncias. Os proprios fons tiocianato tém agdio redutora

quando em solugdo fortemente 4cida®®.

A bibliografia® reporta estudos cujo objetivo € encontrar as condigdes 6timas para
a determinagdo fotométrica do molibdénio como complexos de tiocianato. Entretanto, os
resultados sobre essas condi¢des sdo diferentes. Os pardmetros estudados incluem a
influéncia da natureza e concentragdo do 4cido empregado, as concentragdes € a sequéncia
de adigdo dos reagentes e outros fatores, como o valor e a estabilidade da densidade ética

da solugdo. As muitas conclusdes sobre a influéncia individual dos parimetros sdo

contraditdrias.
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O molibdénio ¢ pentavalente nos complexos coloridos de tiocianato empregados em

quimica analitica®*”’, apesar de algumas referéncias''’%*%® indicarem que nestes
compostos este se apresenta no estado trivalente ou tetravalente. Sabe-se que a composigio
do complexo depende das condi¢des de sua formagdo. Em muitos estudos sobre sua

composi¢do, quando em solugdo, ndio se considera a possibilidade de formagdo de

compostos polinucleares. Isto pode explicar parcialmente os dados contraditérios sobre o

assunto(63 ).

De acordo com Babko”, como indicado na referéncia bibliografica®®, varios

complexos podem ser formados entre o molibdénio pentavalente e os fons tiocianato, em

meio acido.

Mo" + mSCN ¢——» [Mo(SCN).]*™ (incolor)

[Mo(SCN)u]™ + (5-m) SCN <«— Mo(SCN)s (vermelho)

As duas transi¢des ocorrem para concentragdes 0,005 e 0,08M de tiocianato,
respectivamente. Para concentragdes de tiocianato acima de 0,2 — 0,4M uma coloragio
fracamente vermelha ¢ observada, provavelmente por causa da formagdo do complexo [Mo

(SCN)g]" de coloragio menos intensa®,

Os compostos molibdénio-tiocianato sdo formados pela penetragdo gradual dos ions

tiocianato dentro da esfera do complexo. Os compostos de coloragdo mais intensa sdo
aqueles com razdo molar Mo:SCN de 1:5 (Emax=15,000) € 1:6 (€max=12,600). Quando um

grande excesso de ions tiocianato estdo presentes o principal complexo em solugdo € o

anidnico com razdo molar Mo:SCN de 1:6, cuja constante de instabilidade é:
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Kius= [ Mo(SCN)incolor x [SCN'] / Mo(SCN) colorido] ~ 4.5 x 10* 9,

Estudos sobre a influéncia da concentragdo de molibdénio (V) na formagéo de seus
complexos indicam que em H,SO4 2N, 0 Mo (V), em concentragdes de aproximadamente
10?M, forma complexos diméricos com os fons tiocianato. Os cations de molibdénio
despolimerizam quando a concentragéo de molibdénio € reduzida e a acidez da solugdo é

aumentada’®®.

A natureza prévia da solugdo de molibdato a ser analisada ndo afeta
significantemente a formagéo do complexo Mo-SCN. A solugdo inicial pode ser neutra,

basica ou extremamente 4cida, conservada por 6 meses, que a subsequente formagdo dos

complexos de tiocianato procedem normalmente®*4369),

Os compostos coloridos de tiocianato de interesse em quimica analitica sdo
formados a partir do molibdénio (VI), sendo que um dos principais objetivos é reduzir o
molibdénio (VI) quantitativamente para molibdénio (V) e estabiliza-10®®. Na Figura 3

estdo representadas as possiveis reagdes para o0 Mo, em solugdo aquosa, utilizando-se como

agente redutor o SnCl,.

-
(V)1 pico em 460nm) (D1 4c. conc.

ac. concentrado

».Cu catalisador/
desproporcion )
rapidamente

Sn(II)

ac.dil. _ (VI)(V)e—» (V)2 pico em 512nm
azul O; <HCI3M 4c. diluido _/

(VI) L(III)2 ac. dil.

Sn(II) rapidamente
(Iv)

. 7 . ~ 3 ~ . ~ 66
Figura 3. Possiveis reacdes para o molibdénio em soluciio aquosa (66),
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Quando ocorre a formagdo do complexo Mo (V)-tiocianato € dificil ter certeza se o
Mo (V) foi quantitativamente reduzido a Mo (V). Quando a solugdo € moderadamente
acida (1 — 4M), um composto azul tende a ser formado durante a reducfo e neste composto
parte do molibdénio € hexavalente e o restante ¢ pentavalente, sendo que o molibdénio s6 €
reduzido ao estado pentavalente muito lentamente e com grande dificuldade. Nestas
condicdes, torna-se dificil a reagdo do molibdénio (V) com os fons tiocianato, para a
formagfio do composto de coloragdo carcteristica. Por esta razdo o molibdénio deve ser
reduzido em solugdo fortemente 4cida, na qual o composto de molibdénio azul ndo ¢

formado. Ap6s completa redugdo a molibdénio (V), a solugdo pode ser diluida com agua

que o composto de molibdénio azul ndo serd formado 16566),

Em solugdo aquosa a absorbancia dos compostos Mo (V)-tiocianato (na auséncia de

acetona) se da em 460nm, em altas concentragdes de ions tiocianato (63-67)

Em meio aquoso e meio acetona/dgua em presenca de 4cido cloridrico em
concentragdes inferiores a 0,25M, o Mo (V) forma primeiramente o composto vermelho,
que entdio é convertido ao composto laranja, o qual € mais estavel. O composto vermelho

(8,19 x 10° M de Mo (V)) em HC1 0,12M, concentragio de acetona de 60% e em NH;SCN

0,6M tem uma absorbancia maxima em 512nm (63.66)

O potencial redox do sistema Mo(VI)/Mo(V) depende consideravelmente da

concentragdo dos fons tiocianato, de fons hidrogénio e da concentragdo dos complexos em

formagao®?.

Muitos métodos sdo baseados na redugdo do Mo (VI) para Mo (V) e (III), e na

oxidacdo do Mo (III) para (V) por vérios agentes oxidantes®®.

“OMISSAD NACICNAL DE ENERG!S NUCLEAR/SP  Pir



Ao contrario das solucdes de Mo (III), as de Mo (V) sdo praticamente estaveis em

ar atmosférico, ndo havendo necessidade de mante-las fora do contato com o ar
atmosférico, sendo suas determinagQes, portanto, simplificadas. Porém qualquer

experimento com solugdes de Mo (IIT) deve ser feito numa atmosfera ausente de oxigénio

ou sob condigdes experimentais especiais®.

De acordo com alguns estudos, a principal razéo da instabilidade das solugdes de
compostos de tiocianato ¢ molibdénio (V) € a excessiva acidez, que causa a decomposic@o

destes compostos com desprendimento de H,S®.

O cloreto estanoso ¢ o agente redutor mais comumente usado no método tiocianato.
Acredita-se que em solugdes écidas, o estanho (II) reduz o Mo (VI) rapidamente para Mo
(IV), que rapidamente se desproporciona em Mo (V) e Mo (I1I). Somente o Mo (V) gera o
complexo colorido com tiocianato. Apenas metade da intensidade da cor ¢ obtida, porém
se todo 0 Mo(VI) fosse reduzido para o estado (V), o produto formado seria duas vezes ou
mais colorido. Na pratica, ¢ encontrado, uma coloragdo 2/3 mais intensa, ou mais, que a
coloragio tedrica esperada, especialmente se uma quantidade muito pequena de
molibdénio esta envolvida e tragos de ferro estdo presentes. E provavel que o aumento na
intensidade da cor seja causado pela formagdo de complexos polinucleares onde o

molibdénio e o ferro (ou cobre) estdo presentes em quantidades equimolares(65 )

A utilizagio de um agente redutor que possa converter o molibdénio inteiramente
para a forma pentavalente € mais interessante que o cloreto estanoso. Um agente redutor
com le, como por exemplo o cloreto cuproso; porém apos a redugdo inicial do

molibdénio, uma pequena quantidade de cloreto estanoso deve ser adicionada para reduzir
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o Cu (II) e evitar o aparecimento de colora¢do com os ions tiocianato®”,

Muitos outros agentes redutores sdo sugeridos no intuito de aumentar a estabilidade
das solugdes e a reprodutibilidade da cor, fazendo com que a determinagio de molibdénio
seja mais confidvel. Como por exemplo, tiouréia, iodeto de potassio na presenga de sulfito,
4cido ascOrbico e acetona, sulfato de hidrazina, cloreto de titinio, sal de Mohr na presenca

de pirofosfato, entre outros®?.

Na determinacdo fotométrica de molibdénio como composto de tiocianato, o iodeto
de potassio (em excesso) na presenca de sulfito de sodio tem sido empregado, com
sucesso, como agente redutor, pois este previne que o molibdénio seja reduzido a valéncias
inferiores a cinco (V). A coloragdo das solugdes obtidas ¢ mais estavel e desenvolve-se
mais rapidamente que quando o cloreto estanoso ¢ usado; a sensibilidade do método

permanece a mesma. As solugdes obedecem a lei de Beer numa faixa de 0,2 a 20mg/ml de

Mo®?,

A concentragdo de iodeto de potdssio necessaria para a redugdo do Mo, depende da
quantidade de ions de ferro presente. Se a quantidade de ferro for 100 vezes a do
molibdénio ndo ocorrerd interferéncia deste na redugdo do molibdénio pelo iodeto de

potassio®.

Estudou-se a influéncia da concentragdo de HCl e H,SO4, € 0 excesso de agente
redutor na coloragdo dos compostos de tiocianato, empregando-se SnCly, iodeto de
potassio na presenga de sulfito de sodio, tiouréia ou 4cido ascérbico para a redugio do

molibdénio (VI) e posterior determinagfo fotométrica. Foi observado que a coloragdo
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destes compostos ¢ mais estavel em 4cido sulfiirico que em 4cido cloridrico. Dos agentes
redutores estudados, o 4dcido ascérbico e o iodeto de potassio em presenca de sulfito de
so6dio provaram ser os melhores, garantindo o maximo de desenvolvimento e estabilidade

da cor. As condig¢des 6timas para uma concentragdo final de tiocianato de amodnio 0,3M sdo

as seguintes: sol. 0,5 — 8% de acido ascorbico e sol. 3 —7N de H,SOs, €max=12.700 ou sol.

0,5 — 8% de iodeto de potassio e sol. 2,5 — 7N de H,SO4, Emax=12,800 .

A estabilidade da cor dos compostos molibdénio (V)-tiocianato depende de muitos
fatores ainda ndo suficientemente esclarecidos; estes incluem nfo somente a natureza do

agente redutor, mas também provavelmente o grau de polimerizagio dos compostos de

molibdénio (V) em solugdo, o que ¢ dificil de controlar®®.

Um grande nimero de modifica¢des para a determinagdo de molibdénio através do
método tiocianato sdo conhecidas. Estas tém sido desenvolvidas no intuito de se aumentar
a sensibilidade e obter-se resultados reprodutiveis e confiaveis®’. O método tiocianato
somente dard resultados satisfatorios se tanto os padrdes como as amostras forem

preparados sob condi¢des idénticas, evitando-se assim a influéncia de efeitos

secundarios®®.
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1.6. Troca Ionica

A troca iOnica foi descoberta em 1850 por Way e Thompson quando estes quimicos,
especializados em solo, verificaram a capacidade deste em remover jons NH," de solugdes que
o atravessavam, substituindo-os por uma quantidade equivalente de fons Ca**. A partir destas
observagdes, varias tentativas foram realizadas no sentido de se produzir trocadores
inorgénicos mais apropriados. As principais dificuldades encontradas eram, principalmente,
relativas ao acesso da substdncia a ser trocada junto ao material utilizado como suporte,

refletindo em uma baixa capacidade de troca e dificuldades na regeneragio deste, para ser

novamente utilizado”".

Em 1907, apesar das dificuldades; obteve-se a recompensa dos esfor¢os com a

o ~ oA o . , 71,7
utilizagdo do processo de troca iénica para suavizar a dureza da agua’’""?.

Em 1917, a literatura registrou uma das primeiras tentativas do emprego da troca
ibnica para resolver problemas analiticos em investigagdes bioquimicas, descrevendo a

utilizagdo deste método para a determinagdo do teor de aménio na urina, em trabalho

desenvolvido por Folin ¢ Bell”".

Somente por volta de 1935, comegaram a ser produzidas resinas de troca idnica
organicas, muito mais eficientes, passando a constituir um instrumento quimico de valor

o e e 71
extraordinario em processos analiticos'’".

Virias substancias naturais e artificiais apresentam propriedades trocadoras de ions.

Um trocador i6nico pode ser definido como um material que contém um “esqueleto” ou
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“matriz”, na qual sdo fortemente fixados ions de carga positiva ou negativa. Para preservar a
neutralidade elétrica, este solido deve conter ions moveis ou deslocaveis de carga oposta.
Quando os ions fixos da matriz sdo negativos, os ions deslocaveis ou trocaveis devem ser
positivos, neste caso o trocador ¢ catidnico. No caso oposto, quando os ions fixos sdo

positivos, 0s ions trocaveis sdo negativos, tem-se portanto, um trocador anidnico' .

Séo conhecidos dois tipos de trocadores de fons: os inorganicos e os orgénicos. Os
trocadores inorganicos podem ser naturais, em geral aluminosilicatos cristalinos como os
zedlitos (chalazita, natrolita, etc.) ou podem ser sintéticos. As desvantagens desses materiais

sdo: o fato de ndo incharem muito, a pouca mobilidade dos ions trocaveis e geralmente sofrem

decomposi¢do por ataque de 4cidos e de bases”?.

Certas substéncias, como a 14, o cabelo, o couro (proteinas), a celulose e o agar
(polissacarideo) possuem propriedades trocadoras de capacidade muito baixa. As proteinas sdo
constituidas de aminodcidos, que sdo compostos anfoteros e, portanto, podem se comportar
como cations ou anions, dependendo do pH a que estdo expostos. A celulose, bem como o
agar, possuem propriedades trocadoras e mediante tratamento quimico simples, em geral,
sulfonacdo, podem se transformar em materiais trocadores catidnicos. Todavia, com tal

. ~ A ree 7
processamento, os produtos obtidos sdo heterogéneos e de pouco valor pratico'”".

Adams e Holmes desenvolveram resinas orgénicas sintéticas com propriedades
trocadoras e bastante insoliiveis. Estas resinas foram obtidas por condensacio de fenodis
poliidricos com formaldeidos. O trabalho destas pesquisas deu inicio a uma fase tecnologica de
grande amplitude, possibilitando a producdo de matrizes, de varios graus de porosidade,

rae As (71
trocadoras de cations e de anions' .
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O passo seguinte foi a aplicagdo da moderna quimica dos polimeros de alto peso
molecular para conseguir trocadores de ions mais eficientes. Nas resinas antigas a estrutura era
problematica, devido a uma série de reagdes consecutivas. A primeira resina polimerizada do
tipo cruzada foi conseguida em 1944, por d’Alelio. Era uma resina carboxilica, cujo agente de
cruzamento era do tipo etileno-dimetacrilato e 4cido vinilico. No mesmo ano d’Alelio

introduziu a resina de maior sucesso, polimerizando estireno com divinilbenzeno ( DVB) e

sulfonando, depois, com 4cido sulfiirico concentrado.

Em 1945, a Dow Chemical Co. comercializou a resina de d’Alelio, com a marca
registrada “Dowex-50", uma resina catidnica do tipo “forte”. E somente em 1948 apareceu a
primeira resina anidnica bem sucedida, da Rohm & Haas Co., com a marca registrada

Amberlite IRA-400, contendo grupos de amdnio quaternério, portanto, uma resina aniénica do

tipo “forte” %,

. - .. . o 7 ,
As resinas modernas sdo as mais importantes e mais utilizadas”?. Elas contém uma
matriz hidrofobica tridimensional, que ¢ uma cadeia de hidrocarbonetos altamente

polimerizados, com ligagdes cruzadas, com grupos idnicos fixos (componentes hidrofilicos),

como:

-SO;5, -CO0, -PO;%, AsO;> em resinas catidnicas e

-NH;", -NH,", -N-", -S-" em resinas anidnicas

A estrutura fundamental da resina pode ser vista como um ijon grande, permeavel,

insoluvel, que nio difunde. Esta estrutura estd associada a um fon oposto, de carga oposta,
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menor, de livre agdo para migrar para dentro e para fora da estrutura cruzada da resina, sob

. ca s (T2
condi¢des de troca idnica’.

As resinas tornam-se insoliveis pela introdugdo de ligagdes cruzadas entre as cadeias
de hidrocarbonetos. A matriz da resina ¢ elastica, podendo se expandir e inchar na presenca de
solvente. O grau de ligagdes cruzadas determina a largura da rede da matriz e, portanto, a

habilidade da resina em inchar e a mobilidade dos fons trocaveis'’?.

A capacidade da resina ¢ determinada pelo nimero de grupos idnicos fixos. A
capacidade € dependente do pH por causa da neutralizagdo das cargas desses grupos. Grupos
fracamente 4cidos, como -COO™ somente se jonizam em pH alto, enquanto que os grupos
fracamente basicos como -NH;" somente tornam-se ionizados em pH baixo. Os grupos
fortemente 4cidos e basicos permanecem ionizados em qualquer pH. A natureza desses grupos
afeta também a seletividade da resina, porque ions que tendem a formar pares de jons ou

complexos com esses grupos sdo preferidos!’?.

Na cromatografia por troca ionica a fase estacionaria ¢ altamente carregada, sendo que
solutos com cargas de sinais contrarios a esta, sdo seletivamente adsorvidos da fase movel. Os
solutos adsorvidos podem ser subsequentemente eluidos, por deslocamentos com outros ions,

. , . . - . , e (71
com o mesmo tipo de carga, porém com maior for¢a de interagio com a fase estacionaria’ .

Os diferentes graus de afinidade eletrostatica entre o trocador e os ions da fase movel
regem este tipo de cromatografia. A separagdo de materiais por cromatografia de troca idnica

esta baseada na adsorcdo reversivel e diferencial dos fons da fase mével pelo grupo trocador da
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matriz. A diferenca de afinidade entre os ions da fase mdvel e a matriz é devido a diferengas de
carga, sendo possivel controla-la utilizando fatores como pH e a forga idnica’".

A cromatografia de troca ionica ¢ na maioria dos casos, aplicada para ions pequenos,
mas pode também ser aplicada no caso de exclusdo de macromoléculas e em processos
chamados ndo cromatograficos. As reagdes de troca idnica sdo reversiveis e se ddo de modo
equivalente € de um modo geral a capacidade total de troca é a mesma para os ions pequenos
(caso geral dos ions inorganicos). Para jons grandes a capacidade de uma resina pode ser

diferente, esta propriedade ¢ usada na separagfio de anions de 4cidos de alto peso molecular de

A e 7
anons rnenores( 2).

A seletividade da resina por um ion é comandada por diversos fatores. Uma resina
prefere um ion de maior valéncia, por ser mais atraido eletrostaticamente, e essa preferéncia
aumenta com a dilui¢do da solugdo. De um modo geral pode-se afirmar que quanto menor o
fon hidratado maior a afinidade para com a resina. O coeficiente de seletividade para um
mesmo ion cresce com o aumento do grau de ligagdes cruzadas da resina. O trocador idnico
prefere também os fons que menos se associam com os co-ions (ions de carga oposta aos fons

S 72
trocaveis e que se encontram no trocador) 7%

Uma das teorias mais aceitas para predizer um fendmeno de troca i()rﬁca ¢ a teoria de
equilibrio da membrana de Donnan, conhecida desde 1911. Esta teoria previu uma distribui¢do
desigual de um eletrolito capaz de se difundir em duas fases aquosas, separadas por uma
membrana semipermeavel, se uma das fases contém uma espécie idnica que ndo se difunde

r 72
através da membrana'’.
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Embora no caso de troca idnica com resinas, ndo haja membrana, a superficie de um
grdo de resina pode ser considerada como uma membrana e os pontos fixos de troca serem
considerados como os ions que ndo se difundem. A resina pode ser vista como uma solugdo
eletrolitica ¢ quase todos os pontos de troca estdo no seu interior. A resina possui uma alta
concentragdo idnica, fixada em sua rede polimérica, dificultando a difusdo de eletrolitos livres

para dentro do grdo, quando mergulhada em solugdes de concentragdes idnicas

consideravelmente mais baixas que a do eletrélito interno"’>.

Apesar de, o tratamento de Donnan ser valido s6 para sistemas ideais, ele seria valido
para resinas quando em solugdes externas diluidas e para resinas de baixa capacidade de troca
(pequena % de DVB e grande inchamento). De qualquer modo deve-se fazer a ressalva de que
o equilibrio associado com as resinas de troca idnica e com varios jons sfo consideravelmente

mais complicados do que o equilibrio da membrana de Donnan"’?.

O equilibrio de troca idnica pode ser determinado mediante a aplica¢do da lei da agdo

das massas'’”. Supondo uma resina que contenha o fon trocavel B em contato com uma

solugdo que contenha o ion A com igual carga, estabelecer-se-a o equilibrio:

A(solug:a'io) + BR(resina) > B(solucﬁo) + AR(resina)

¢ a constante de equilibrio ou o coeficiente de seletividade (que é uma medida direta da

preferéncia do trocador por um ion em relagdo ao outro, podendo ainda ser chamado de

relagdo estequiométrica de equilibrio) ¢ dada por

K= aB aAR (8)
aA aBR
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onde aA e aB sdo as atividades dos ions A e B na solugdo € aAR e aBR, as atividades dos ions

na fase da resina. Os dois ultimos termos podem ser substituidos pelo produto dos coeficientes

de atividade e dos termos das fra¢cdes molares. Entéo,

K= aB xAR fAR )
aA xBR fBR

xAR e xBR representam as fragdes molares da resina nas formas AR e BR, respectivamente, e
fAR e fBR, representam os coeficientes de atividade. A equagdo (9) pode ser escrita na forma
aB xAR = KfBR = Kp (10)
aA xBR fAR
onde Kp ¢ o chamado coeficiente de equilibrio pratico ou aparente. A relagdo de atividade
fBR/fAR ndo ¢ diretamente mensuravel e, portanto, o valor de K néo pode ser conhecido.
Porém, Kp pode ser determinado experimentalmente por meio da medida das concentragdes de
fons em uma resina e as atividades correspondentes na solugdo em equilibrio com a resina. Kp
ndo se mantem completamente constante quando as concentra¢des dos ions na resina ou as
atividades dos ions na solugdo variam, principalmente quando os ions apresentam cargas
diferentes. Entretanto, se um dos ions se encontrar em grande excesso tanto na solugdo como

na resina, Kp torna-se relativamente constante e independe das variagdes de concentragdo do

outro ion. Em outras palavras, quando aB >> aA, xBR >> xAR e aB ¢ fixado, a equacgéo (10)

modifica-se:
xAR = xBR Kp = Kd (11)
aA aB

em que Kd € o coeficiente de distribui¢do ou particdo, sendo uma medida direta da extensdo de

troca pela qual o ion é removido da solugéo pelo trocador. Os valores de Kd expressam a

JOMISSAC NACICNAL DE ENERGIA KUCLEAR/SP  IPEM
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tendéncia de uma dada resina em fixar um ion A em troca ao ion B. Quando Kd é grande, isto

significa que a resina possui uma preferéncia pelo ion A; quando, pelo contrario, Kd &

pequeno, a resina tende a fixar o ion B"%,

A capacidade dos modernos polimeros trocadores de ions € tal, que a troca idnica se da
inteiramente no interior do grdo da resina, isto €. a troca é um fenomeno de difusdo.

Distinguem-se cinco estagios, quando ocorre a troca de um ion fixado na resina por outro da

solugio externa””:

1. difusdo do meio da solugdo até a superficie da resina

2. difusdo através da resina até os pontos de troca (grupos funcionais)
3. reacdo de troca (processo quimico)

4. difusdo do ion trocado da resina até a superficie

5. difusdo da superficie da resina para o interior da solugéo

A velocidade de reagdo de troca global que € governada pelas leis de difusdo, depende
dos seguintes fatores: concentracdo da solugdo eletrolitica externa, tamanho dos grdos da
resina, coeficientes de atividades individuais dos ions na fase solugdo e na fase resina, portanto,
do grau de cruzamento da resina e também da temperatura. De um modo geral as velocidades
de troca ibnica sdo altas, quando as solu¢des externas sdo concentradas, os graos da resina sdo

pequenos, os ions hidratados sdo pequenos e usando-se resinas levemente cruzadas em

~ . 72
solugdes aquecidas”®.

As velocidades de troca tém grande influéncia na eficiéncia das separa¢des de jons em

colunas, determinando a inclinagéo das curvas de BT (break-through) e os picos de eluigio”?
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A maior parte dos processos de troca idnica em laboratorio sio desenvolvidos em
colunas. A grande vantagem da operagdo em coluna € que se pode conseguir um grande
nimero de equilibrios consecutivos. Quando o eletrdlito é percolado na coluna, os ions
trocaveis encontram milhdes de pontos de troca em cada centimetro da coluna, estabelecendo-

se multiplos equilibrios'?.

Considera-se uma coluna contendo resina catidnica forte na forma sédio, R-Na, e
como influente (solug@o carga) uma solugdo acida de concentragdo Co. Depois de um certo
volume de 4cido ter sido percolado pela coluna, o topo da resina fica totalmente na forma R-H,
sendo a concentragdo de H™ nesta parte da coluna igual a concentragio do 4cido influente, Cy~
= Co. A parte inferior da coluna ainda est4 na forma R-Na e o efluente esta saindo com os ions
Na’ e nfio H'. Na zona intermediaria da coluna tem-se H" ¢ Na" na resina e na solugio externa,
sendo que a concentragdo de H' na solugfo varia ao longo da coluna, de C;;” = Co a Cy™ = 0.

Como a troca ¢ equivalente, o efluente nfio contém mais H', e estd saindo com uma

~ . 7
concentragio equivalente em Na™ 2.

Continuando a entrada da solugdo de carga, a coluna ficara saturada em H' e este
aparecerd no efluente. A primeira detegdo de ions H' no efluente indica o ponto de break-
through (ponto BT) para o hidrogénio. A partir desse ponto a concentra¢do de H™ no efluente
cresce continuamente até atingir a concentragdo do influente, onde Ci™ inuwene = CH  efiuentes
enquanto a concentragio de Na' decresce continuamente até zero. Diz-se entdo que a coluna
estd totalmente saturada em H' ou “regenerada” na forma hidrogénio'’”.
Pode-se aumentar a capacidade de BT usando-se resinas cujos grdos sdo pequenos e

com baixo grau de ligagGes cruzadas, operando-se em temperaturas elevadas ou diminuindo-se
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o fluxo dentro da coluna. Porém, existem desvantagens, ja que as resinas com particulas de
pequeno didmetro criam resisténcia a altos fluxos de eluigdo. O baixo grau de ligacdes
cruzadas produz mudancas acentuadas no inchamento da resina, favorecendo a formacio de
canais. Os efeitos de dimensdes de coluna (altura x didmetro) sdio importantes, visto que para
uma mesma quantidade de resina a capacidade de BT aumenta com o aumento do
comprimento ou diminui¢do do didmetro da coluna. A relagdo entre a altura e o diAmetro da

coluna afeta a troca, uma relago alta melhora a troca, mas se o didmetro for muito pequeno

provocara mé distribuigdo do fluxo devido a efeitos de parede'””

O processo de remogdo dos ions adsorvidos € conhecido como elui¢do; a solugdo
empregada € o eluente e a solug@o resultante da eluigdo € o eluato ou eluido. A eluigdo da

coluna cromatografica pode ser feita usando o préprio tampao utilizado no preparo da coluna.

Neste caso, a cromatografia é chamada de equilibrio'”’

Outra possibilidade de elui¢do de uma coluna cromatografica € por mudangas em fases
discretas de pH ou de forga idnica, ou ainda, de uma combinagio destes fatores. A mudanca de
pH do tampdo eluente em direcdo ao ponto isoelétrico de uma das substincias, causa a

diminuigdo da carga liquida, sendo mais facilmente eluida do trocador'’".

A forga idnica pode ser variada para se obter a eluigdo mais lenta ou a eluigdo mais
rapida de substéncias. Diminuindo-se a forga inica, a competigdo pelos grupos carregados do
trocador ¢ minima e as substéincias sdo ligadas fortemente a ele. Aumentando-se a for¢a idnica

aumenta-se a competi¢do e reduz-se a interagdo entre o grupo trocador e a substancia, que

. ’ ’ (7
assim ¢ eluida’".
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Se uma solu¢do de eluente apropriado passar através de uma coluna carregada por um
jon B, o curso da reagdo pode ser acompanhado pela andlise continua da solugdo efluente.
Plotando-se a concentragdo de B, em sucessivas aliquotas do eluato, contra o volume do
eluato, obtém-se uma curva de elui¢do, onde praticamente todo B estd contido em um certo

volume do liquido e também que a concentragéo de B passa por um maximo”?.

Se a coluna de troca iOnica estiver carregada por diversos ions de carga elétrica
semelhantes, as curvas de elui¢do de cada ion podem ser obtidas mediante o uso de eluentes
apropriados. Quando as curvas estiverem suficientemente afastadas a separagéo quantitativa ¢
possivel. Consegue-se separagdo incompleta quando as curvas de elui¢do se sobrepdem. Nos
casos ideais, as curvas se aproximam de uma distribuicio gaussiana (normal), € um
afastamento significativo em relagdo a esta distribuigdo pode indicar técnica defeituosa ou

condi¢des ruins de operacdo da coluna, ou ambas as coisa: 7

1.7. Resinas Quelantes

Quando se deseja aumentar a eficiéncia de separagdes quimicas empregando-se resinas
trocadoras de fons, o uso de agentes complexantes, em solugdo, ¢ bem fundamentado. Uma
outra aplicagdo da complexagdo ou da formagdio de complexos, também se faz pelo uso de
resinas quelantes, que sdo trocadores de ions nos quais varios grupos quelantes

(dimetilglioxima e 4cido iminodiacético) foram incorporados e ligados a matriz.””
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Para que um agente quelante seja incorporado, como grupo funcional, a uma resina de

A . ~ [ . . . 73
troca idnica, sio necessarias as propriedades seguintes'’”:

1. O agente quelante deve formar isoladamente ou com uma substancia de reticulacio,
uma resina gelificada com estabilidade suficiente para incorporar-se em uma matriz polimérica.

2. O grupo quelante deve ter bastante estabilidade quimica, para que durante a sintese
da resina a sua estrutura funcional nfo se altere pela polimerizagdo ou por qualquer outra
reagdo.

3. A estrutura estérica do grupo quelante deve ser compacta, para que a formagao dos
anéis do quelato com os cations ndo seja impedida pela matriz da resina.

4. A disposi¢do particular dos grupos ligantes deve ser preservada na resina. Isto €
especialmente necessdrio, pois os agentes complexantes que formam complexos

suficientemente estaveis sdo, em geral, pelo menos tridentados.

As resinas quelantes combinam dois processos analiticos: troca idnica e reagdes de
complexag@o. A combinagdo desses dois processos em um unico sistema diferencia as resinas

quelantes dos outros trocadores inicos, fazendo com que elas apresentem trés propriedades

distintas"*:

1. Alta seletividade
2. Energia de ligagdo muito maior do que a dos trocadores i6nicos comuns

3. Cinética: o processo de troca ndo € apenas controlado pelo mecanismo de difusio,

mas também pela reag@o quimica (complexagdo).

SOMISSAC NACICNEL OF ENERGIA NUCLEAR/SP IPEX
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A afinidade de um ion metalico para uma certa resina quelante depende principalmente
da natureza do grupo quelante, e 0 comportamento seletivo da resina estd baseado, em grande

parte, nas diferentes estabilidades dos complexos metalicos formados na resina, em diversas

condigdes de pH ™.

O processo de troca € em geral mais lento, e a velocidade € aparentemente controlada

pelo mecanismo de difusio na particula”>"®.

1.7.1. Resina Chelex-100

Embora tenham sido sintetizadas resinas quelantes com varios atomos doadores
ligantes, as que formam, sem duvida. o maior grupo sdo as resinas com o acido iminodiacético
(atomos doadores: N e o O). Existem resinas baseadas no 4cido iminodiacético em matriz de
estireno divinilbenzeno, comercialmente conhecidas como Resina Quelante Dowex A-1 e

Chelex-100, cujas propriedades quimicas e fisicas foram muito investigadas*’.

O material inicial para a sintese destas resinas quelantes é o estireno divinilbenzeno

clorometilado, que sofre uma reagio de aminagdo e depois € tratado pelo acido

(s (17374
monocloroacético”>"*:
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—CH CHy ~—CH-—CHy — ——CH ——CHy

- NH3 CH,CICOOH

~ : - . CH, COOH
" CH,CI CH,NH, CH2N

CH2COOH

A Chelex-100 ¢ uma resina trocadora i0nica quelante, que apresenta grande preferéncia

por cobre, ferro e outros metais pesados, e ainda por alguns cétions como sddio, potéssio e
calcio. Adicionados a estes fatos, a Chelex 100 é também muito mais seletiva para os alcalinos
terrosos, do que para os alcalinos. Esta maior seletividade para ions bivalentes que para
monovalentes ¢ da ordem de 5000:1, e esta resina tem uma forte atragdo por metais de
transi¢do, por exemplo o molibdénio, mesmo em solugdes salinas altamente concentradas.
Sendo uma resina de grau analitico, tem sido exaustivamente estudada quanto ao tamanho das

particulas e a purificagdo, no intuito de torna-la adequada a técnicas analiticas precisas e

’ « (74,7
reprodutiveis’*”,

Esta resina € classificada como uma resina catibnica fracamente acida, em virtude dos
grupos carboxilicos, mas difere dos trocadores comuns, por causa de sua alta seletividade por
fons metalicos e a energia de ligagdo ser muito maior. A resina Chelex-100 é regenerada
eficientemente em 4cido diluido e trabalha em solugdo basica, neutra ou fracamente 4cida, com
pH igual a 4 ou superior. Em pH muito baixo, a resina age como um trocador anidnico. A

figura a seguir, mostra as formas zwiteriénicas da Chelex 100 em fungéo do pH""".
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H,COOH iI:COOH CH,COO CH,COO
R---CHy-—-NH+  R-—CH,—-NH+ R---CHZ---I\é+ R---CHZ---A
(412C00H H,COO H,COO H,COO

pH2.21 —» pH3.99 — > pH7.41 — > pH 12.30

Figura 4. Mudangas na estrutura da Chelex-100 com o aumento do pH .

A seletividade da Chelex 100 por metais € correspondente & seletividade do écido
iminodiacético. Uma lista com os fatores de seletividade para os diferentes cétions bivalentes €
apresentada a seguir, lembrando que o fator de seletividade ¢ uma medida quantitativa da

afinidade da resina por um cation em particular, quando comparado com a afinidade por um

f.e n . v +2 (7
cation de referéncia, que neste caso € 0 Zn 2173,

Hg"™ 1060 Zn" 1,000 Ba" 0,016
Cu” 126 Co™ 0,615 Ca” 0,013
Uo™? 5,70 Cd™ 0,390 Sr? 0,013
Ni™ 4,40 Fe™ 0,130 Mg" 0,009
Pt™ 3,86 Mn" 0,024 Na" 0,0000001

Os valores de seletividade para qualquer sistema em particular dependerd do pH, da

A s 2 75
forga ibnica e da presenga de outras espécies capazes de formar complexos””.

A quantidade de cétions absorvidos por esta resina, € fungdo do pH: muito pequena
para pH < 2; maior, para pH entre 2 - 4, atingindo um maximo quando o pH for superior a 4.
Quaisquer metais removidos da solugdo, substituem um numero equivalente de ions,

originalmente da resina. Geralmente os metais alcalinos sio aconselhdveis, pois esses ions
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fracamente presos, permitem que outros ions sejam rapidamente absorvidos. A capacidade da

resina na forma sodio € 0.4 meq/ml(75 ),

Os agentes eluentes mais efetivos sdo os acidos. As solugdes concentradas de sal sdo
também utilizadas para uma eluicdo seletiva, mas sdo geralmente ineficientes na remogéo de

metais fortemente absorvidos. Os agentes complexantes sio também utilizados como

75
eluentes'”.

A regeneragdo da resina a forma de sal consiste em um processo de duas etapas. A
resina € primeiramente convertida para a forma hidrogénio, usando-se um 4cido, ¢
posteriormente, convertida a forma i6nica desejada. usando-se o hidréxido do cation de
interesse. Em alguns casos, especialmente com metais que sdo fortemente complexados, como

o ferro; a regeneracdo total da resina somente ¢ conseguida, com o uso de 4cidos em 80 -

100°C 7%,

A capacidade da Chelex 100 altera-se quando sua forma idnica ou quando o meio
externo ¢ alterado. A resina aumenta de volume (incha) a 100% quando passa da forma
hidrogénio para a forma de sal monovalente. Portanto, precaugdes devem ser tomadas, no
condicionamento da resina, usando-se condi¢des adequadas. A capacidade da resina em
diferentes formas idnicas (em agua) é: Na™ 1,00; H™ 0,45; Cu™ 0,60; Fe™ 0,45; Zn" 0,55; Ca™
0,53; K 0,45; Li" 0,98; Ag" 0.70; Cr™ 0,53. A capacidade da resina na forma sodio, em varios
solventes é, em agua 1,00; acetona 0,47; metanol 0,70; etanol 0,45; isopropanol 0,48; acetato

de etila 0,96 (a resina apresenta apreciavel capacidade em solventes organicos)””.
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As separagdes entre espécies similares, a regeneragdo eficiente e a conversdo requerem

baixos fluxos (vazdes), geralmente menores do que 4ml/min.cm® 7.

A Chelex-100 na forma hidrogénio, apresenta pH entre 2-3 e na forma soédio
aproximadamente 11, podendo ser lentamente diminuido lavando-se com dgua. No entanto, o

procedimento mais satisfatorio para o ajuste do pH € a utilizagdo de um tampao”>.

A resina pode ser armazenada na forma de sal, como por exemplo, s6dio ou aménio e
se mantida na forma hidrogénio mais do que algumas horas, tende a perder sua capacidade

quelante. Se tal perda ocorrer, a resina pode ser regenerada através do aquecimento da mesma,

4 60°C, em meio alcalino 30-50%, durante 24 horas'’®.

A Chelex-100 ¢ um instrumento indispensavel a pesquisadores que trabalham com
cobre, ferro e outros metais pesados, como célcio ¢ magnésio. A grande afinidade da resina
por estes ions, torna-a especificamente capaz, na remogdo, concentragdo ou na andlise de
tragos destes em solu¢do, mesmo quando grandes quantidades de sédio e potdssio estdo
presentes. Portanto, esta resina apresenta diversas aplicagdes: na andlise de metais tragos em
agua natural, reagentes, fluidos bioquimicos e fisiologicos: na remogdo de metais tragos de
reagentes, fluidos fisioldgicos e bioquimicos, meios de cultura, sistemas enzimaticos e solo; na
recuperacio de metais de processos em série e na cromatografia de metais com
comportamentos muito semelhantes. E também um instrumento poderoso na preparacdo de

tampdes altamente puros'.
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1.7.1.1. Provavel mecanismo de Troca do complexo Mo-SCN na Chelex-100

De acordo com o exposto no item 1.7.1, a resina Chelex-100 em pH acido
comporta-se como um trocador anidonico'”™. Sendo o complexo Mo-SCN, anidnico, entdo

este ficara retido na resina quelante Chelex-100.

7 . .
Segundo Sanches e colaboradores 7 este mecanismo de troca provavelmente é o

seguinte:

'CH,COOH

R‘CHZ—NH*' HSO, + MOSCN + H
CH,COOH
/CH,COOH

R CH,~ NH* MoSCN™ +  H,S50,

CHZCOOH



60

2. OBJETIVO

O trabalho em questdo ¢ parte de um processo quimico, baseado na metodologia
desenvolvida por Sameh!"”, que visa a produgio de Mo a partir da fissio do 2°U. O
objetivo consiste na purificacio do Mo empregando-se a resina do tipo quelante
Chelex-100 (Bio Rad), pelo fato do molibdénio apresentar nesta, alto coeficiente de
distribuicdo (10%) em relagio aos contaminantes. Isso deve-se a complexagdo do
molibdénio com ions tiocianato formando um complexo estavel, que ¢ retido na resina

Chelex-100, devido aos grupos nitrilodiacetato presentes na mesma.

~OMISSAO NLC.CHNEL CE ENERGIZ MUCLEAR/SP 1PER
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Reagentes

Na;Mo0Q,; KSCN; SnCl,; HCI;, Na;SOs; KI; H,SOs;, NaOH; NH;OH; Na,SO..
Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico, procedentes da Merck. A resina
Chelex-100 utilizada tem como procedéncia a Bio-Rad. E os tracadores *Mo e "*'I tem

como procedéncia a Nordion, Canada.

3.2. Equipamentos

Espectrofotometro UV-VIS Intralab, modelo DMS-80, lampada de tungsténio, cela

de quartzo, caminho oOptico lcm.

Espectrometros de raios y providos de dois detetores de Ge hiperpuro, Ortec e

Canberra acoplados ao microcomputador e gerenciados pelos programas Maestro II e

Geniepc, respectivamente.

Irradiador gama (*’Co), tipo panoramico e Gammacell.
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3.3. Parte Experimental

3.3.1. Estudo espectrofotométrico sobre a cinética de formacio e

estabilidade do complexo Mo-SCN.

3.3.1.1. Influéncia do agente redutor na formagio do complexo.

3.3.1.1.1. Experimentos empregando-se cloreto estanoso (SnCl,)

como agente redutor

Adicionaram-se 10ml de solugdo paﬂrﬁo de Mo (Na;MoOQOy4 - 50ug/ml), Sml de
solugdo saturada de SnCl; em HCI 2M(agente redutor) e S5ml de solugdo (20%) de KSCN
(complexante) em um becker tipo pirex, agitou-se e em seguida fizeram-se medidas de

absorbancia no decorrer do tempo, fixando-se A em 460nm, que corresponde a absorbancia

Lot 63-67
maxima do complexo®*”.

Obedecendo-se este procedimento, realizaram-se testes para verificar se a ordem de
adigdo dos reagentes influenciava na formagdo do complexo. conforme apresenta-se a
Sseguir:
= Seolu¢io 1: Sol. Mo(50ug/ml) + SnCl, + SCN'.

= Solu¢io 2: Sol. Mo(50pg/ml) + SCN™+ SnCl,.



Nos testes realizados com ambas as solugdes. utilizou-se como referéncia uma

solugdo padrao (branco) contendo: - solugdo saturada de SnCl; em HCl 2M; solugio de

KSCN 20% e agua destilada.

As curvas de absorbancia em fungdo do tempo, para as solugdes 1 e 2, sido

mostradas na figura 5, pag 78.

3.3.1.1.2. Experimentos utilizando-se como agente redutor KI +

NaZSO3.

Adicionaram-se 10ml da solug¢@o padrio de Mo(50ug/ml), 10ml de HC1 2M, Sml
de solugao KSCN 20%, 5Sml de solugdo KI 8% e 5ml de solu¢do de Na;SO3; 1% em um

becker tipo pirex, agitou-se e em seguida fizeram-se as medidas espectrofotométricas,

conforme citado no item anterior.

Realizaram-se também os testes variando-se a ordem de adi¢do dos reagentes.
= SOLUCAO 1: Sol.Mo (50pg/ml) + HCl 2M + SCN™ 20% + KI 8% + Na,SO;3 1%.
= SOLUCAO 2: Sol.Mo (50pg/ml) + HCl 2M + KI 8% + Na;SO; 1% + SCN™20%.

= SOLUCAO 3: Sol Mo (50ug/ml) + HCI 2M + SCN 20% + Na,SO;3 1% (auséncia de

KI).

Nestes testes, usou-se como referéncia uma solugdo padrio contendo: HCl 2M,

solugdo KSCN 20%, solugao KI 8%, solugdo de Na,SOs; 1% e agua destilada.
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As curvas de absorbancia em fun¢do do tempo, para as solugdes 1 e 2. sdo
mostradas na figura 6, pag. 79. Para a solugdo 3, o espectro foi obtido na regido de 400-

500nm, uma hora apos a adi¢@o dos reagentes, conforme € apresentado na figura 7, pag.

80.

3.3.1.2. Influéncia do meio acido na formacio do complexo.

3.3.1.2.1. Influéncia da concentrac¢io de HCL.

Adicionaram-se 10ml de solugdo padrio de Mo(50ug/ml), 10ml de HCI (2, 4 e
6M), Sml de solucdo de KSCN 20%, 5Sml de solucdo de KI 8% e Sml de solugido de
Na,;SO; 1%, em um becker pirex, agitou-se € em seguida obtiveram-se os espectros do
mesmo modo explicado anteriormente. Realizaram-se entdo os testes variando-se a
concentrag¢do de acido, de acordo com o exposto a seguir:
= SOLUCAO 1: Sol. Mo(50pg/ml) + HCl 2M + SCN" 20% + KI 8% + Na,SO3 1%.
= SOLUCAO 2: Sol. Mo(50ug/ml) + HCl 4M + SCN™ 20% + KI 8% + Na;S0; 1%.

= SOLUCAO 3: Sol. Mo(50ug/ml) + HCl 6M + SCN 20% + KI 8% + Na,SO;3 1%.

Nas medidas espectrofotométricas, utilizou-se como referéncia uma solugio padrao
contendo todos os reagentes necessarios para a complexagdo, com exce¢do da solugdo

padrdo de Mo(50ug/ml). a qual foi substituida por agua destilada.
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As curvas de absorbancia em fungdo do tempo, das solugdes 1, 2 e 3, sdo mostradas

na figura 8, pag. 80.

3.3.1.2.2. Estudos empregando-se H,SO,4 em lugar de HCL.

Obedecendo-se 0 mesmo procedimento dos estudos anteriores, nos quais se usou

HCI, fizeram-se aqui os testes com H,SOs, variando-se sua concentragdo, como segue:
= SOLUCAO I: Sol. Mo(50ug/ml) + H,SO4 2M + SCN™ 20% + K1 8% + Na;SO3 1%.
= SOLUCAO 2: Sol. Mo(50ug/ml) + H,SO; 4M + SCN" 20% + KI 8% + N2,SO; 1%.

= SOLUCAO 3: Sol. Mo(50pg/ml) + H,S0; 6M + SCN' 20% + KI 8% + Na,SO;3 1%.

Como referéncia, usou-se uma solugdo padrdo contendo os reagentes necessarios

para a complexagdo, com excegdo da solugdo padrio de Mo(50pg/ml), a qual foi

substituida por agua destilada.

Os espectros de absor¢@o para as solugdes 1, 2 e 3, sdo apresentados na figura 9,

pag. 81.

3.3.1.3. Variacio da concentra¢io de complexante (KSCN).

Foram misturados em um becker, 10ml de solugdo padrao de Mo(50ug/mi), 10ml

de H2SO4 6M, 5ml de solugao de KSCN (20% e 6M), Sml de solugdo de KI 8% e 5ml de
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solucdo de Na,SO; 0,1g/ml e em seguida foram realizadas as medidas de absorbancia em

460nm em fungdo do tempo. Assim:

— SOLUCAO 1: Sol. Mo(50ug/ml) + H;SOs 6M + SCN™ 20% + KI 8% + Na;SO;
(0.1g/ml).

= SOLUCAO 2: Sol. Mo(50pg/ml) + H,SO; 6M + SCN” 6M + KI 8% + Na;SO;

(0.1g/ml).

Neste estudo, preparou-se também a solucdo referéncia com todos os reagentes

envolvidos na complexagdo, exceto a solugdo padrao de Mo (50pg/ml), que foi substituida

por agua destilada.

Os espectros para as solugdes 1 e 2 sdo apresentados na figura 10, pag.82.

3.3.1.4. Cinética e estabilidade do complexo empregando-se solucio

padrao de molibdénio 0,3mg/ml.

Realizaram-se estudos espectrofotométricos sobre a formagdo do complexo Mo-
SCN empregando-se solugdo padrdo de molibdénio (Na;MoQO4) 0,3mg/ml, em trés
condi¢des diferentes, porque esta foi a concentragdo utilizada nos experimentos de
reten¢do e eluigdo do complexo da resina Chelex-100, bem como no estudo sobre a
influéncia das impurezas iodo, telurio, ruténio e zirconio no processo de purificagdo do
molibdénio. O objetivo foi verificar se o comportamento era o mesmo dos estudos

preliminares quando se empregou solug@o padrao de Mo, 50pg/ml.
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Na primeira (solu¢do 1), foram misturados em um becker, 10ml da solucdo
NazMoO4 (0,3mg/ml), 10ml de H,SO4 6M, 5ml da solugio KSCN 6M. 5ml da solugdo KI
8% e 5Smi de solugdo de Na;SO; (0,1g/ml). Como solugdo referéncia usou-se uma solugdo

cuja prepara¢do foi semelhante a anterior, porém em lugar da solugio padrio de Mo

utilizou-se agua destilada.

Na segunda (solugio 2), misturou-se em um becker, 1ml de solugdio Na;MoQ,
(0,3mg/ml), 24ml de H,SO4 6M, 2,5ml da solugdo de KSCN 6M, 2ml da solugdo de KI 8%

e 5ml da solugdo de Na;SO; (0,1g/ml). A solugdo referéncia foi preparada igualmente, em

lugar de Mo substituiu-se por agua destilada.

E na terceira solugdo (3), foram misturados 30ml da solugio simulada a
proveniente da coluna AG1x8, (fluxograma pag. 33), ou seja, Na;SO; 2M + NH4OH 1M,
Iml de solugdo padrao de Mo (0,3mg/ml), 24ml de H,SO4 6M, 2,5ml de solu¢do KSCN

6M, 2ml da solugdo de KI 8% e Sml de solu¢do Na,SO; (0,1g/ml). Para preparar a solugio

referéncia procedeu-se como anteriormente.

Com as trés solugdes acima descritas verificou-se a cinética de formagdo e a
estabilidade do complexo, realizando-se as medidas da absorbancia no decorrer do tempo,

apos ter observado se o comprimento de onda correspondente a absorbancia maxima do

complexo Mo-SCN ocorria em 460nm.

As curvas de absorbancia em fung¢do do tempo, para as condi¢des 1, 2 e 3 sdo

apresentadas na figura 11, pag. 84.
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3.3.2. Estudos sobre a reten¢ao do complexo Mo-SCN e eluicao do

*Mo da resina quelante Chelex-100.

Utilizaram-se colunas de vidro de didmetro interno 1,4 cm, contendo 6 gramas de

resina Chelex-100.

Na parte inferior da coluna foi colocada uma camada de 13 de vidro para evitar a
perda da resina através do fluxo da solugdo. Colocou-se também uma camada na parte
superior para evitar o espalhamento das particulas de resina pelas paredes da coluna. A 13

de vidro foi previamente tratada com acido, conforme descrito a seguir.

o Tratamento da la de vidro para eliminar Fe

Adicionou-se a 13 de vidro a uma solugio contendo 400ml de HCl concentrado +

800ml de H,O destilada.

Ap0s agitagdo e repouso decantou-se e lavou-se com agua destilada até pH neutro e

secou-se em estufa.

o Acondicionamento da resina Chelex-100

50ml de solugio 2M de H,SO, + 2,5ml de solugdo 6M de KSCN + 5ml de solugdo

0,1g/ml de Na,SO; foram misturados e percolados pela resina numa vazao igual a 70 gotas

por minuto.
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o Preparacio da solucio contendo o tracador

Em Iml de solu¢do de Na;MoO,, cuja concentragdo era 100pg de Mo/mi,

- 99
adicionou-se o tragador, ~Mo.

e Solucio simulada aquela proveniente da coluna AG1X8

Durante este estudo, para que o meio de complexacdo fosse semelhante aquele

obtido durante o processo basico!'”, simulou-se a solugdo efluente da coluna AG1x8, (ver

fluxograma pag. 33), da seguinte maneira: 71gramas de Na,SO, foram dissolvidos em

250ml de H,O destilada + 250ml de solug¢io 1M de NH,OH.

o Complexacgao

Num becker contendo 30ml da solu¢ido oriunda da AG1X8(simulada) adicionou-se
Iml da solugdo de Na;MoQ, contendo o tragador, 24ml de H,SO4 6M, 2,5ml de KSCN
6M, 2ml de KI 8% e 5ml de Na,;SO; (0,1g/ml), agitou-se. Apods aproximadamente 45

minutos fez-se a percolag@o desta solugdo, denominada solugdo carga, pela resina Chelex-

100.

Antes da percolagdo retirou-se Iml da solug@o carga para a contagem da atividade

.- . . 9
na regido correspondente a 739,7 keV, relativa ao "Mo.

Apos a percolagio, também foi retirado 1ml do efluente, para as contagens, com a

finalidade de calcular-se a porcentagem de *’Mo retido na resina Chelex-100.
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* Solucio de lavagem

Adicionaram-se, ao becker onde fez-se a complexagdo, 50ml de solugio 2M de
H2804, 2,5ml de solugdo de KSCN e 5ml de solugio de Na;S0O;, nas mesmas
concentragdes usadas na complexagdo, agitou-se e em seguida percolou-se esta solugido

pela resina. Apos a percolagio desta solugdo de lavagem, retirou-se 1ml do efluente para a

contagem.

e Eluicao

Empregaram-se 60ml de solu¢gdo 1M de NaOH para quebrar o complexo *’Mo-

SCN, e eluir todo 0 Mo da coluna. Foi coletado 1ml do eluido para as contagens, € apos,

99 -
calculou-se o “"Mo eluido.

OBS.: As solugdes carga, lavagem e eluente foram percoladas pela coluna, com

vazdo aproximadamente igual a 70 gotas por minuto, por gravidade.

3.3.2.1. Curva de elui¢io do "’Mo na resina Chelex-100.

Neste estudo, o procedimento empregado segue o descrito no item anterior, com
excegdo da solu¢do contendo o tragador. Utilizou-se aqui uma solugdo de NaMoO,
0,3mg/ml. Percolaram-se 60ml de NaOH IM e o eluido foi coletado em fragdes de 10ml,

para a construgdo da curva de eluigdo, que € apresentada na Fig. 12, pag. 85.
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3.3.2.2. Influéncia da temperatura da solucio de NaOH 1M, na

.~ 99
eluicio do ~"Mo.

Com o objetivo de otimizar a eluicdo do molibdénio, procederam-se estes estudos
utilizando-se como eluente, NaOH 1M, em temperaturas ao redor de 50 - 60°C e 80°C'7"
Os resultados foram comparados com os obtidos anteriormente, quando se estudou o
comportamento do complexo Mo-SCN isoladamente na resina Chelex-100, empregando-se

0 mesmo eluente, porém em temperatura ambiente (aproximadamente 25° ).

OBS.: Estes experimentos foram realizados sem as impurezas.

3.3.3. Influéncia das impurezas lodo, Telario, Zirconio e Ruténio

no processo de purificagio do Molibdénio-99 com resina Chelex-100.

Baseando-se no apresentado em 3.3.2, foram realizados estudos sobre o

. . n . 99 .
comportamento de cada impureza na resina, na auséncia de Mo e posteriormente em
presenca deste radionuclideo. Estudou-se também a influéncia de todas as impurezas,

Juntas, na fase de purificagdo do molibdénio empregando-se a resina Chelex-100.

e Irradiaciio das amostras para obtencio dos tracadores 123"'Te, *Zr e '"Ru.

O "P™Te foi obtido a partir da irradiagio de 50mg de TeO,, no Reator IEA-RI,
acondicionados em recipientes de polietileno e estes dentro de capsulas de aluminio. O

fluxo utilizado foi 1x10"n. cm'ZAs", durante 8 horas.



Para 0 '“Ru e **Zr, usaram-se massas de 25mg de RuCl; e Ig de ZrOCl, . 8H,0

respectivamente, acondicionadas diretamente nas capsulas padrio de aluminio, e irradiadas

no Reator IEA-R1, sob um fluxo de 1x10"n. cm?s” durante 8 horas.

* Preparacio das solucdes contendo os tracadores.
Molibdénio: Adicionou-se o tragador, ”Mo, a Iml de sol. de Na,MoO,0,3mg /ml.

lodo: A solugdo simulada como proveniente da coluna AG1x8, adicionou-se o

31 . . . . . ;. I .
tragador "'l Sua meia-vida ¢ 8 dias e seu pico caracteristico aparece na regido cuja Ey =

364,5 keV.

Telurio: 50mg de '*’™TeO, foram dissolvidos em 2ml de NaOH 1M. Utilizou-se

uma aliquota de aproximadamente 0,05ml, contendo 2mg de telurio. A meia-vida do

'P™Te ¢ 119,7 dias e seu pico caracteristico aparece na regido cuja Ey = 159 keV.

Zirconio: 1g de **ZrOCl, . 8H,O foram dissolvidos em 3ml de H,O destilada.
Utilizou-se uma aliquota de aproximadamente 0,05ml, contendo 14mg de zirconio. A

meia-vida do *Zr ¢ de 65 dias e seu pico caracteristico aparece na regido cuja Ey = 756,7

keV.

Ruténio: 25mg de '“RuCl; foram solubilizados em 3ml de HCI concentrado sob
aquecimento. Utilizou-se uma aliquota de aproximadamente 0,03ml, contendo 0,3mg de

A . . 103 . . . _ -
ruténio. A meia-vida do "~ "Ru € de 39,6 dias e seu pico caracteristico aparece na regiio

cuja Ey =497 keV.



3.3.4. Comportamento do Mo e das impurezas lodo, Telurio,

Zirconio e Ruténio, na resina Chelex-100, utilizando-se massas formadas

na fissio de 1g de > U.

Para a realiza¢@o dos experimentos, considerou-se a fissio de 1g de *°U, ti = 120
horas e te = 24 horas, onde ti = tempo de irradiagio e te = tempo de espera, e de acordo
com o programa Origen 2 versdo 2.1, formam-se as seguintes massas dos elementos:

e Molibdénio = 6,86mg.

e Zirconio = 33,48mg.

e Ruténio = 8 44mg.

e Telurio = 10,96mg.

e lodo = 14,Img.

O zirconio e o ruténio sio praticamente insoliveis em solugdo alcalina!™, e
portanto na primeira fase do processo onde ocorre a digestdo alcalina do alvo em NaOH
(3-6M), estes ficam concentrados na forma de um residuo. Durante a filtragdo estes passam
em pequena quantidade, para a solugdo alcalina, onde encontra-se 0 Mo e os demais
produtos de fissdo soltveis. Esta solugdo ¢ entdo submetida ao processo de purifica¢do do
"Mo. Segundo Sameh!'”, isto significa que mais de 95% dos produtos de fissio insoluveis

como o zirconio, ruténio ¢ os lantanidios podem estar contidos no precipitado inicial,

A vpartir destas consideragdes, sugere-se que para os contaminantes zirconio e
ruténio, ambos insoluveis em solugdo alcalina, apenas 5% destes chegam a fase de

purifica¢do, que tem como primeira etapa a resina anionica AG1x8, pag. 33.

ONMISSAO NACCH/L DE ENERGIA NUCLEAR/SP IPEA
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Portanto, apos a digestdo alcalina ter-se-iam na solugdo resultante 1,7mg de Zr e

0,42mg de Ru.

Para o Mo, Te e I espera-se que as respectivas massas formadas na fissdo de 1g de
U sejam totalmente dissolvidas na solugdo alcalina, por causa de suas solubilidades na

mesma. Estas massas sdo: 6,8mg de Mo, 10,96mg de Te e 14,1mg de 1.

Considerando-se a metodologia desenvolvida por Sameh”, na primeira fase do
processo, onde se utiliza a resina cationica AG1x8 sao retidos o Mo, Ru, Zr e I | sendo que
no efluente sd3o eliminados o Te, Al, alcalinos, alcalinos terrosos, antimdnio e 103

(todatos). Chegam a fase da resina Chelex-100 (fase de purificacdo) o Mo, Ru, Zreo I'.

Dados experimentais®” mostraram que 98% de Zr e Te sdo separados do Mo na
fase da resina AG1x8, chegando a fase da resina Chelex-100 apenas 2%. Nestes estudos,
observou-se uma recuperagdo de 98% para o molibdénio. Diante destas informacdes,
sugere-se que, se eventualmente ocorrerem problemas no processo, os contaminantes
podem estar chegando na fase da resina Chelex-100 numa porcentagem ao redor de 5%,
entao encontrar-se-iam as seguintes massas para 0s mesmos:

e Zr-0,085mg=285ug

Ru - 0,021 mg =21 ug

Te - 0,547 mg = 547 pg

I-0,705mg= 705 ug

Me = 6,72 mg.



Estes estudos foram realizados conforme procedimento experimental apresentado
nos estudos anteriores (pag. 71, item 3.3.3)), variando-se as massas, 0s tempos de

irradiagdo, a preparagio das solugdes contendo os tragadores e também a temperatura da

solucdo eluente, NaOH 1M (T= 80°C).

o Irradiaciio das amostras para obtencio dos tracadores >>Zr e 'Ru.

0 '®Ru e 0 **Zr foram obtidos a partir da irradiagdo de 50mg de RuCl; e 850mg de
ZrOClL, . 8H,O respectivamente, acondicionados diretamente nas capsulas padrio de

aluminio e irradiados no Reator IEA-R1 sob o fluxo de 1x10"n. em™ s, durante 64 horas.

e Preparacio das solugdes contendo os tracadores

Molibdénio: Adicionou-se o tragador *’Mo, a 1ml de sol. de Na;MoO, (6,7mg/ml).

lIodo: A solugdo simulada como proveniente da coluna AG1x8 (pag. 69, item

3.3.2.), adicionou-se 0,1ml de solu¢do Nal 7mg/ml e o tragador "'L

Zirconio: Utilizou-se como tragador, o *°Zr, (850mg de *7rOCl,.8H,0 diluido em

100ml de agua destilada). Retirou-se uma aliquota de 0,Iml para a realizacdio dos

experimentos.

Ruténio: Utilizou-se como tragador, o 103Ru, (25mg de 103RuCl;_ diluidos em 100m!

de HCl concentrado). Desta solug@o retirou-se uma aliquota de 0,1ml.

Telurio: Nao foi empregado nestes estudos pois a massa sugerida acima gera um

precipitado preto, que inviabiliza a realizagio dos experimentos®'
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3.3.5. Influéncia da taxa de dose da radiacio gama na estabilidade

da resina Chelex-100.

Seis gramas de resina Chelex-100 seca, foram acondicionados em recipiente
plastico e irradiados em fonte gama de “’Co, tipo panoramica, cuja dose era 40 kGy. As
amostras foram posicionadas em trés diferentes distancias em relacdo a fonte, a saber:

10cm (taxa de dose= 0,734kGy/hora), 30cm (taxa de dose= 0,243kGy/hora) e 60cm (taxa

de dose = 0,073kGy/hora).

As resinas irradiadas foram entdo empregadas nos experimentos conforme descrito

em 3.3.2.,pag. 68. A concentragio da solugdo de Na;” MoQ, foi 0,3mg Mo/ml e o eluente

foi solugdo 1M NaOH, a 80°C.

OBS.: Estes experimentos foram realizados sem a presenga das impurezas.

3.3.6. Influéncia da dose da radiacio gama na estabilidade da

resina Chelex-100.

Seis gramas de resina Chelex-100 seca, acondicionados em recipiente plastico,

60

foram irradiados em fonte de * Co, Gammacell, submetidos a diferentes doses, a saber: 20

kGy, 40 kGy (taxa de dose= 8,18 kGy/h); 60 kGy, 80 kGy, 100 kGy, 120 kGy (taxa de

dose= 8,09 kGy/h); 150 kGy, 200 kGy (taxa de dose= 8 kGy/h).
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Apos a irradiagdo, essas resinas foram empregadas em experimentos conforme
descrito no item 3.3.2, pag. 68, sendo que a concentracdo da solugdo de Na,”MoO; foi

0,3mg Mo/ml, e o eluente foi também solugdo 1M NaOH, a 80°C.

OBS.: Estes experimentos foram realizados na auséncia de impurezas.



78

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Estudo espectrofotométrico sobre a cinética de formacio e estabilidade do

complexo Mo-SCN.

Considerando-se o estudo sobre a cinética de formagdo do complexo (item
33.1.1.1, pag. 62) e o uso do cloreto estanoso (SnCl,) como agente redutor, observa-se
pela Figura 5, que no caso da solugdo 1 a complexagdo ndo ¢ imediata. A absorbincia
aumentou no decorrer do tempo, apos a adigdo dos reagentes. Apos 40 minutos chegou a
um valor maximo e permaneceu estavel por aproximadamente 10 minutos, em seguida
decrescendo gradativamente. Entretanto a mesma figura, mostra que para a solugdo 2, a
cinética € completamente diferente, pois observa-se que a absorgdo maxima ocorre logo

apos a adigdo dos reagentes, decrescendo no decorrer do tempo, demonstrando que a

espécie quimica formada € instavel.
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Figura S. Influéncia da ordem de adi¢fio dos reagentes (sol.1: redutor + complexante;

sol.2: complexante + redutor) na formagio do complexo Mo-SCN. Uso de SnCl; como
agente redutor. '
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Analisando-se a Figura 6 observou-se que a ordem de adi¢io dos reagentes, em
meio HCl e empregando-se KI + Na,SO;3 como agentes redutores, praticamente nio altera
a cinética de formagdo do complexo, nem sua estabilidade®”. Para ambas as situagdes,
verificou-se que a absorbancia maxima do complexo ocorreu aproximadamente 5 horas

apos a adigdo dos reagentes, permanecendo praticamente constante por mais de 20 horas.
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Figura 6. Influéncia da ordem de adi¢io dos reagentes (sol.1: complexante + redutor;

sol.2: redutor + complexante) na formac¢io do complexo. Emprego de KI + Na,SO;
como agente redutor.

Ainda sobre os estudos nos quais se usou iodeto de potassio + sulfito de sodio como
agentes redutores, verificou-se pela figura 7, que a auséncia de iodeto de potassio(KI)
impossibilita a formagdo do complexo. Este fatp nos levou a crer que, a presenca de iodeto
de potassio torna o meio de redug¢do mais eficaz, levando a redugio do molibdénio e a

consequente formagdo do complexo Mo-SCN, de acordo com Busev **.
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Figura 7. Espectro da solugiio (Mo, Na,SO;, SCN, HCl, auséncia de KI) na regido de
400 a S00nm, uma hora apés a adi¢io dos reagentes.

Nota-se pela Figura 8, que a concentragdo de acido cloridrico influencia na cinética

de formag@o e na estabilidade do complexo, o que ¢ confirmado pela literatura >,
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Figura 8. Influéncia da concentrac¢io de HCI na cinética de fomacio do complexo.
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Para a concentragdo 2M em HCI, e partindo-se da solug¢do 1 (item 3.3.1.2. ., pag.

64), a absorbancia maxima do complexo ocorreu 5 horas apos a adigdo dos reagentes.

permanecendo estavel por 150 minutos. Para a solugdo 2, cuja concentra¢do de HCI foi
4M, observou-se a absorbdncia maxima aproximadamente 60 minutos apos a adi¢do dos
reagentes, permanecendo estavel por 6 horas. Finalmente, quando se usou HCl 6M a

absorbancia maxima do complexo foi observada 30 minutos apos a adigio dos reagentes,

mantendo-se estavel durante 5 horas.

Sobre os testes nos quais utilizou-se acido sulfurico em diferentes concentragdes
(Fig. 9), verificou-se que o complexo se formava mais rapidamente para a concentragio
6M e o produto formado era mais estavel quando comparado com o uso de acido

cloridrico, resultado este também concordante com Busev ¢,

1,0 + -
0’8 i i 3 = C . = =
= — |
2 % —e—Sol12M)
8 1/ —m— Sol2(4M)
- —a— Sol.3(6M)
; 72] > !
e ‘
<
02
|
; |
: 0,0 ° T T : .
0 60 120 180 240 300 360

| Tempo (min.)

Figura 9. Influéncia da concentracdo de H,SOy na cinética de formaciio do complexo.
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A Figura 9 mostra que partindo-se da solugdo 1 na qual se usa sol. 2M de H,S0,.
obtém-se a absorbancia maxima 4 horas apos a adi¢do dos reagentes, mantendo-se estavel
por pelo menos 2 horas. Ja, para a solugdo 2 (H,SO4 4M), a estabilidade foi atingida 50
minutos apos a adi¢do dos reagentes, mantendo-se constante durante pelo menos 4 horas.
Completando-se o estudo, quando se usou o H,SO4 6M, verificou-se a estabilidade em 25

minutos apos a adigdo dos reagentes, permanecendo constante ao redor de 6 horas.

Analisando-se a Figura 10, notou-se que para a concentragdo 6M de complexante
(SCN"), solugd@o 2 (item 3.3.1.3., pag. 65), atingiu-se um valor maior para a absorbancia
maxima, o que. indica um aumento na concentragio do complexo formado; provavelmente,
todo o molibdénio tenha se reduzido a Mo(V) e se complexado. Quando se usou
concentra¢ao menor de complexante, 20%, observou-se uma diminui¢do da absorbancia. A

estabilidade do complexo, nos dois casos, ndo apresentou mudanga relevante.
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Figura 10. Influéncia da concentracio de complexante (SCN’) na cinética de formacio
do complexo.
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Com relagdo ao estudo espectrofotométrico do complexo empregando-se padrio
0,3 mg/ml, observou-se nas trés situacdes estudadas (solugdes 1, 2 e 3 conforme €xXposto
abaixo), que o comprimento de onda relativo a absorbancia maxima do complexo ocorria
em 460nm, igualmente aos experimentos anteriores € ao exposto na literatura®. Logo,

estudou-se a cinética de formagdo do complexo, fixando-se o comprimento de onda em

460nm.

Para a solugdo 1, cuja preparagdo obedeceu o mesmo procedimento da solucdo 2,
(item 3.3.1.3., pag. 65), 10ml da solugio Na,MoQ, (0,3mg/ml), 10ml de H,SO,4 6M, 5ml
da solugdgo KSCN 6M, 5ml da solugio KI 8%, 5ml de solugdo de Na,SO; (0,1g/ml),

verificou-se pela Figura 11, que apés 30 minutos obtem-se a absorbancia maxima, a qual

manteve-se estavel por 4 horas € meia.

Para a solugdo 2, cuja preparagdo foi a mesma citada nos estudos sobre a retengdo
do complexo, (item 3.3.2., pag. 69), 1ml de solu¢io Na;MoO, (0,3mg/ml), 24ml de H,SO,
6M, 2,5ml da solugdo de KSCN 6M, 2ml da solugdo de KI 8%, Sml da solu¢do de Na,SO;
(0,1g/ml), observou-se uma diminui¢do na absorbancia maxima, ja que foi utilizado apenas
Iml da solu¢do padrao de Mo. Verificou-se ainda que a absorbancia maxima ocorreu 40

minutos apos a adigdo dos reagentes, permanecendo estavel por pelo menos 2 horas e meia.

E para a terceira solugdo, onde a complexacgio foi realizada com solu¢do simulada
aquela proveniente da coluna AGI1x8, (item 3.3.2., pag. 68), 30ml da solu¢do simulada a
proveniente da coluna AG1x8, ou seja, Na;SO4 2M + NH,OH 1M, Iml de solug¢do padrao
de Mo (0,3mg/mtl), 24ml de H,SO4 6M, 2,5mi de solu¢io KSCN 6M, 2ml da solugdo de K1

8% e 5Sml de solugdo Na,SO; (0,1g/ml), verificou-se pela Figura 11, que também apos 40



minutos ocorreu a absorbancia maxima a qual, permaneceu estave] durante pelo menos 2

horas e meia.

Apesar da diferenga dos valores da absorbincia maxima, relacionados com g
concentragao do complexo formado, pode-se observar uma grande semelhanga na cinética

de formacdo e estabilidade do complexo Mo-SCN obtido a partir das trés solugdes

estudadas.
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Figura 11. Cinética de formacio do complexo Mo-SCN, utilizando-se solugio padrie
de molibdénio 0,3mg/ml, em 3 condicies diferentes.
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4.2. Retencio e Eluicio do complexo ”Mo-SCN da resina quelante Chelex-100.

A retengdo média obtida em 10 experimentos foi (99,6 + 0,54)%, valor este que

expressa a grande afinidade do complexo pela resina.

As solugdes carga, ao serem percoladas pelas colunas contendo a resina Chelex-
100, promoveram a formagdo de um anel laranja-avermelhado na parte superior,
caracteristico do complexo Mo-SCN, indicando suas retengdes. Apos a lavagem (item
3.32, pag. 70) o halo permaneceu sem alteragio. Porém, ao se percolar NaOH 1M,
observou-se que o anel laranja-avermelhado caracteristico desapareceu e a resina voltou a
ficar completamente branca, indicando assim que houve quebra do complexo e que o
molibdénio foi eluido. Isto ficou confirmado pelos resultados obtidos em 6 experimentos,

onde (96,8 + 2)% do **Mo envolvido no processo foi recuperado.

Quando se analisam os resultados acima apresentados pode-se observar que o

método aqui empregado. para a purificagdo do Mo, é reprodutivel, e portanto, confirmou

a grande especificidade da resina no processo.

4.2.2. Curva de Eluicio do Mo da resina Chelex-100

Com relagdo a curva de eluigdo do Mo da resina Chelex-100, verificou-se pela
Figura 12, que 40ml de NaOH 1M sdo suficientes para destruir o complexo Mo-SCN e
eluir praticamente todo o >’Mo da resina. Pode-se entdo considerar adequado, o volume de

60ml, utilizado nos demais experimentos.
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50 60

volume (ml)

Figura 12. Curva de Elui¢do do *Mo da resina Chelex-100.

Empregando-se solugdo de NaOH 1M em temperatura ambiente, eluiu-se (96,8 +
2,1)% do *Mo retido na coluna, quando se usou a solugio no intervalo de 50-60°C a
elui¢io média obtida foi (95,8 + 2,6)% e para a solugdo aquecida a 80°C obteve-se uma
eluicio média de (99,6 + 0,3)%. Portanto comparando-se os resultados: quando em

temperaturas ambiente e entre 50-60°C, ndo houve alteragdo significativa na eluigdo,

porém na temperatura de 80°C verificou-se uma otimizagao na eluig¢do do "Mo.

4.3. Influéncia das impurezas Iodo, Teliario, Zirconio e Ruténio no processo de

purificacio do Molibdénio-99 empregando-se a resina Chelex-100.

Quanto ao comportamento do P11, em resina quelante Chelex-100, na auséncia de

molibdénio-99, verificou-se por meio dos resultados apresentados na tabela 1.que

(84,4 + 1.4)% saiu no efluente da solu¢do de carga. Eliminou-se o restante, no passo
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seguinte, quando a resina foi lavada, atingindo-se a elui¢do total do "'I igual a (994 +

0,8)%.

Verificou-se ainda pela Tabela 1, que (43,6 + 2,5)% do teltrio saiu no efluente da

solugdo de carga, outra pequena parte saiu no efluente da lavagem e (49,4 + 2,7)% saiu

durante a eluigo, totalizando uma eluigio média igual a (99,2 + 0,8)%.

Tabela 1. Comportamento das impurezas iodo, telirio, ruténio e zirconio na resina
Chelex-100.

Contaminantes ' Efluente da Efluenteda : Efluente da Efluente
carga lavagem eluicio Total
% % % %
Todo-131 B4,4+149) (14,5 £ 1,6) (0,43 £0,96) (99,4 +£0,8)
Telurio-123m (43,6 £2)5) (6,1 £2.1) (49,4+27) (99,2 £0,8)
Ruténio-103 (84,9 £ 0,8) | (8,1 +0,1) (1,8+0,1) (95 £ 0,5)
Zirconio-95 ! (90,2+£04)  (7,3+0,4) (0,6 £0,5) (98 £0,1)

No estudo do comportamento do ruténio na resina Chelex-100, observou-se que
mais de 90% do '"Ru foi eliminado nos efluentes da solugdo carga e da lavagem,

atingindo-se elui¢do média igual a (95 + 0,5)%.

Quanto ao comportamento do zirconio sozinho na resina Chelex-100, verificou-se
também pela Tabela 1 que acima de 95% deste nuclideo foi eliminado nos efluentes da

solugdo carga e da lavagem, conseguindo-se uma eluigio total de (98 + 0,1)%.

Portanto, nas condi¢Ges experimentais estudadas notou-se que estes elementos ndo

apresentam afinidade pela resina, sendo entdo eliminados.
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Observou-se pela Tabela 2, que o comportamento do 'L, em presenca do Mo, na
resina Chelex-100 foi aproximadamente o mesmo obtido no estudo anterior, alcangando-se
uma elui¢io total média igual a (99,1 + 0,8)%. Quanto ao *’Mo, verificou-se que a
presenca do "'l ndo interfere, de maneira significativa, em sua complexag¢do com os ions
tiocianato, nem em sua reten¢do na resina quelante Chelex-100. Obteve-se a retengio
média de (96,2 + 1,1)% e a elui¢do média igual a (93,9 £ 1,7)%, valores estes, que apesar
de estarem abaixo daqueles obtidos, quando se estudou a reten¢do e a eluigio do complexo

Mo-SCN na auséncia de qualquer contaminante, podem ser considerados significativos

para O procCesso.

Tabela 2. Comportamento de cada contaminante, separadamente, na Chelex-100 e

. A . ~ ~ 99
sua influéncia na retencio e recuperacio do = Mo.

Coluna | Contaminante no Retencio % de EMO . % do contaminante
efluente l do Mo na . mnoeluido  no eluido final
da carga + lavagem  Chelex-100 final | de Mo
(rejeito) ! %
% f |
1 Pl1=(99,1£08)  (962+11) (93917  "=(045+02)
2 PMTe=(164+17) (982+1) . (951+26) 'B"Te=(29+15)
J

1%3Ru = (97 £ 0,6) (99+0,2) - (88,4+15) ' '"Ru=(2,2%0,6)
4 \ PZr=(80,3£0,7)  (97,7£0,1) | (91 +£0,6) PZr=(14,3+£0,4)

Observou-se também nesta Tabela 2, nos estudos empregando-se o 123mTe, como
tragador, que a separagdo deste fot de apenas (16,4 £ 1,7)%, permanecendo (29 + 1,5)% no
eluido final, juntamente com o Mo recuperado. Acredita-se que estes valores obtidos
foram decorrentes do fato de o telurio ndo estar livre de carregador e apesar de ter-se
empregado uma massa muito pequena, observou-se a formag¢ao de um pequeno precipitado

preto, caracteristico da reagdo de telurio com iodeto de potassio (KI), formando [Tels]*.
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Posteriormente este € reduzido pelo sulfito de s0dio(NazS0;) a telrio elementar. Esta
reagdo € caracteristica para a determinacgio de telﬁn’o(sn, e portanto, dependendo da massa
de telurio presente, este interferira na formagdo do complexo Mo-SCN, pois os agentes
redutores presentes também sd3o consumidos na reagdo com telirio. Porém,
considerando-se a metodologia empregada neste trabalho (ver fluxograma pag. 33), tal
precipitado ndo devera ocorrer no processo basico de produgio, porque o telurio presente é
originado na fissdo e portanto livre de carregador. E eliminado na primeira fase do

processo onde se utiliza a resina anidnica AG1x8. De acordo com as dificuldades expostas

acima ficou inviabilizado o emprego do '*™Te nos experimentos nos quais se estudou

todos os contaminantes juntamente com o >>Mo.

Ainda pela Tabela 2 verificou-se que, a retengio do complexo Mo-SCN em
presenca de Ru ndo foi alterada, sendo esta (99 + 0,2)%. Conseguiu-se boa separagio deste
contaminante, igual a (97 + 0,6)%, permanecendo junto ao Mo recuperado uma pequena

fracdo, igual a (2,2 + 0,6)%. Quanto a elui¢io do ”Mo, (88,4 + 1,5)% deste foi recuperado.

Analisando-se os demais resultados desta Tabela 2, constatou-se que a presenca do

»Zr, ndo altera significativamente a retengdo do complexo Mo-SCN, a qual foi (97,7 +

0,1)%. Quanto a separagdo deste contaminante, esta caiu para (80,3 + 0,7)% e (143 +
0,4)% dele manteve-se junto ao Mo eluido da resina. A recuperacio do “Mo foi (91 +

0,6)%, considerada satisfatoria.

Constatou-se por meio da Tabela 3, que realizando-se o processo de purificagdo do

. 1317 103 9 . ~
Mo na presenca dos contaminantes I, " Ru, e *Zr, juntos, a retengdo do complexo

molibdénio-tiocianato ndo ¢ alterada, mantendo-se em (99,1 + 0,4)%.
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Tabela 3. Comportamento dos Contaminantes "'I, '“Ru, *Zr, juntos, na resina

Chelex-100 em presenca do *’Mo.

Radioisotopos % dos radioisoétopos . Retencio na % dos radioisétopos
nos efluentes : Chelex-100 no eluido final

(rejeito) % |

Molibdénio-99 (0,9 £ 0,4) (99,1 £0,4) ; (85,3 £0,9)
| !

lodo-131 ; (94,7 £0,3) (5,2+0,2) (5,1 +0,2)
| !

Ruténio-103 (90,7 +0,2) (92+02) 4,2+0,1)

Zirconio-95 | (90,5 +0,4) (9,5+0.4) (14 +0,1)

Para a impureza iodo, atingiu-se (94,7 £ 0,3)% de separagdo, ficando esta no rejeito
inicial, e passando (5,1 £ 0,2)% para o eluido final, juntamente com o Mo recuperado. Ja
para o ruténio, separou-se (90,7 + 0,2)% no rejeito inicial, permanecendo no eluido final
(4,2 £ 0,1)%. Para a impureza zirconio (90,5 + 0,4)% foi para o efluente (rejeito),

mantendo-se apenas (1,4 + 0,1)% junto ao Mo recuperado.
p p

Ainda nesta Tabela 3 pode-se verificar que a porcentagem de *’Mo recuperado
diminuiu, quando comparada com os valores obtidos, quando se estudou o comportamento

do complexo Mo-SCN, isoladamente na Chelex-100, variando de (96,8 + 2)% (item 4.2,

pag. 84) para (85,3 £ 0,9)%. Esta diferenca pode ser atribuida as massas dos carregadores
presentes e também ao fato da eluigdo ter sido realizada com NaOH em temperatura
ambiente. A influéncia dos contaminantes nos resultados de recuperagio do Mo era
esperada, sendo estes valores compativeis com os rendimentos praticos obtidos no

. 17 .
processo desenvolvido por Sameh!'”, acima de 80%.

~ ~ 99. ’ .
Os valores de retengdo e de recuperagio do “"Mo bem como os niveis de

descontaminagio atingidos foram satisfatorios e justificam o emprego da Chelex-100 no

processo.
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A Figura 13 ilustra as porcentagens dos contaminantes que permanecem junto ao
Mo recuperado apés a purificagio na resina Chelex-100 e evidencia a boa

descontaminagio obtida, mesmo utilizando-se massas aleatérias dos carregadores para os

contaminantes.

100,
80
60
Yo
40

20

Mo-99 I-131 Ru-103 Zr-95

radioisotopos

Figura 13. Porcentagem dos contaminantes no eluido final de **Mo. Experimentos
empregando-se massas aleatdrias dos contaminantes (estudos preliminares),

4.4. Comportamento do Mo juntamente com os contaminantes 'L, *Zr e

'“Ru, na Chelex-100, utilizando-se massas teoricamente originadas na fissdo de 1g de

235U

Comparando-se os resultados da Tabela 4 com aqueles apresentados na Tabela 3,
;. ~ ~ 9
notou-se um decréscimo nos valores de retengo e de recuperagio do ~’Mo, bem como um

L . 103 5 ~ 99 :
aumento nos niveis dos contaminantes ' "Ru e *°Zr na solugdo final de “"Mo. Porém,

“OMISSAC NACIONA! OF FNERG!Z MUCLFAR/SP  PE)
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. -~ 13 - - ..
ocorreu descontaminagdo quase completa de "'l logo no primeiro efluente rejeitado.

Observa-se também, desvios-padréo altos, da ordem de 8% dos valores médios.

Tabela 4. Comportamento do Mo juntamente com os contaminantes “'I, *Zr

1°3Ru. na Chelex-100, utilizando-se massas teoricamente originadas na fissdo de 1g de

B30, Meio aquoso proveniente de destilador de aco inoxidavel.

Radioisétopos % dos radioisétopos . Reten¢io na ~ % dos radioisotopos
nos efluentes i Chelex-100 no eluido final
(rejeito) % |
Molibdénio-99 | (12,6 £5,8) . (87.4+£58) (82,8 +8)
lodo-131 o (972£27) 0 (3+23) 0
Ruténio-103 (82,5+33)  (17,5+3,3) (11,8 + 1,5)
Zirconio-95 (88,1 £6,8) , (11,9+6.,8) 6,2+ 1,1)

Esta discrepancia nos valores pode ser explicada, considerando-se que nesta fase da
parte experimental, passou-se a utilizar 4gua destilada oriunda de um destilador de ago
inoxidavel, a qual até entdo, era proveniente de um destilador de quartzo. Como
consequéncia, fez-se necessario uma analise qualitativa desta agua, onde verificou-se a
presen¢a de contaminantes quimicos, tais como Fe, Cu, Mn, Ni, Zr, Zn, Al, Mg entre
outros, que provavelmente estio interferindo na complexacgio do Mo com o tiocianato e na

retengdo e recuperagio do Mo da resina Chelex-100%

Nestes experimentos observou-se um aumento na intensidade da cor do complexo
passando de laranja-avermelhado para vermelho. A principio este fato parecia nao ter
grande importancia uma vez que estava sendo utilizada uma maior concentragdo de Mo
(6,7mg/ml), e portanto, esta poderia estar ocasionando um aumento na intensidade da
coloragdo. Porém analisando-se os resultados de retengio do complexo (Tabela 4) € o uso

da concentragdo maior de Mo, e considerando-se que os interferentes quimicos consomem
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o complexante, supds-se, comparando-se com a literatura® ) a formagao paralela de um

complexo Mo-SCN neutro, cuja razio molar ¢ 1:5 e de coloragdo vermelha. Provavelmente

por este motivo houve a queda na retengio!”>’®,

Todos estes fatores foram posteriormente estudados e analisados, objetivando-se a
otimiza¢do do método. Sendo assim esses experimentos foram repetidos, utilizando-se
agua bidestilada, para garantir a auséncia dos interferentes quimicos, que influenciam na

complexagdo do Mo com os ions tiocianato e portanto na purificagio do molibdénio.

Verificou-se entdo pela Tabela 5, que ao realizar o processo de purifica¢io do Mo
utilizando-se massas teoricamente originadas na fissio de 1 g de ?°U ¢ em meio aquoso
praticamente isento de contaminantes quimicos, a reten¢do do complexo “’Mo-SCN atingiu
(93,9 +£0,5)% e a recuperagio do *’Mo foi (91,9 £ 0,3)%, consideradas satisfatorias. Para a
impureza iodo obteve-se total descontaminagdo (99,5 + 0,8)%, ficando esta no primeiro
recipiente de rejeitos do processo. Ja para o ruténio, separou-se (99,9 + 0,2)% no rejeito,
permanecendo no eluido final (0,03 + 0,08)%. Para a impureza zirconio (98,6 + 1,1)% foi
para o efluente (rejeito), ficando junto ao Mo recuperado apenas (1,2 + 0,2)%. Verificou-
se neste estudo, uma recupera¢io melhor do *Mo e teor menor de contaminantes no eluido
final, portanto melhor descontaminacio do Mo. Isto deve-se, provavelmente, as massas
dos contaminantes aqui utilizadas, as quais sdo consideravelmente menores que as
utilizadas no estudo apresentado na Tabela 3 pag. 90 e também, a eluicio ter sido realizada

com a solu¢do de NaOH 1M em T= 80°C.
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- 99 . 95
Tabela 5. Comportamento do Mo e das impurezas 131I, Zr e 103Ru, na resina

Chelex-100, utilizando-se as massas supostamente formadas na fissio de lg de 2%,

Solucdes preparadas com H,O bidestilada.

Radioisotopos % do radioisétopo Retencio i% do radioisétopo
' nos efluentes = na Chelex-100 | mo eluido final
| (rejeito) | % i
Molibdénio-99 | (6,1 £0,5) (93,9+0,5) (91,9 £0,3)
Todo-131 (99,5 +£0,8) (0,5+0,8) 0
Ruténio-103 (99,9 £0,2) (0,1£0,2) (0,03 £ 0,08)
Zirconio-95 (98,6 + 1,1) (1,4+1,1) (1,240,2)

Também comprovou-se com estes resultados, que a presenga de contaminantes
quimicos no meio aquoso, conforme ocorreu nos experimentos anteriores (Tabela 4, pag.
92), prejudica consideravelmente a purificacdo do Mo na Chelex-100, podendo até

mesmo inviabilizar o processo de produgio.

A figura 14 ilustra as porcentagens dos contaminantes que permanecem junto ao
Mo recuperado, apos a purificagdo usando a resina Chelex-100 e evidencia a excelente
descontaminagdo obtida, quando utilizaram-se as massas calculadas a partir da fissdo de 1g

de U, (item 3.3 4 pag. 73).
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Figura 14. Porcentagem dos contaminantes no eluido final de ”Mo. Experimentos
empregando-se massas de contaminantes originadas na fissiao de 1g de BSy.

4.5. Correlacio entre os valores praticos dos contaminantes/Mo e os limites

Teoricos®***, em kBq do Contaminante/MBq de” Mo.

Analisando as tabelas 6 e 7, pode-se constatar que os teores dos contaminantes em

~ C - . .
relagdo ao *’Mo recuperado no processo, nos dois estudos, encontram-se dentro dos limites

estabelecidos pela literatura®***, para posterior utilizagio deste molibdénio na

preparacdo de geradores de ™ Tc.

Tabela 6. Correlacio entre os valores praticos dos contaminantes/Mo e os limites

tedricos™™*, em kBq do contaminante/MBq de” Mo, relativos a Tabela 3.
Contaminante Valores obtidos . Limites Teoricos
~ (kBq)”Mo(MBq)  (kBq)”Mo(MBg)
P 34x 107 | 5x 10™
DRy f 7x 107 | 5x 107
“zrNb 1x10? : 6x 107
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Tabela 7. Correlacio entre os valores praticos dos contaminantes/Mo e os limites

teoricos™***, em kBq do contaminante/MBq de”Mo, relativos a Tabela 5.
Contaminante Valores obtidos Limites Teoricos
(kBq)”Mo(MBq)  (kBq)/”Mo(MBq)
P 0 . 5x 107
'Ru 0,1 x 107 5x 107
%571 2*Nb 1 2,7x 103 ; 6x 1073

4.6. Influéncia da taxa de dose da radiacio gama na estabilidade da resina

Chelex-100.

Quando se usou a resina irradiada a 10cm da fonte de ®Co, (taxa de dose=
0,734kGy/h), os resultados médios de retengio e de eluigio do complexo *’Mo-SCN foram
respectivamente: 100% e (95,6 * 1,3)%. Empregando-se a resina que foi irradiada a 60cm
da fonte (taxa de dose = 0,073kGy/h), a retengdo média do complexo foi (99,1 £0,5)% e a
eluicio média foi1 (98,8 + 2)%, enquanto que, para a resina a 30cm (taxa de dose=

0,243kGy/h), os valores de retencio e de eluigdo diminuiram para (88,6 = 3,06)% e (87,2 £

2.8)%, respectivamente.

Analisando-se estes resultados, pode-se verificar que as resinas irradiadas a 10cm e
60cm da fonte ndo sofreram possiveis efeitos da radiagdo gama, os quais poderiam

ocasionar a degradagio das mesmas, alterando consequentemente durante seu uso, 0s

resultados de retengdo e de eluigio do ”’Mo.
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O mesmo ndo aconteceu com a amostra que foi irradiada a distancia de 30cm da
fonte. Os resultados aqui obtidos, foram duvidosos, uma vez que a posi¢do na qual a resina
foi irradiada era intermediaria as outras duas. Coincidentemente, este estudo foi realizado
com a agua destilada proveniente do destilador de ago inoxidavel, logo estes resultados

inesperados podem também ser consequentes da presenga de interferentes quimicos no

meio aquoso.

A Figura 15 ilustra os resultados de retencio e de eluicio do Mo da resina

Chelex-100 submetida as taxas de doses: 0,734, 0,243 ¢ 0,073 kGy/h.

| 100, &l
95+
o0l
85

80 ‘ g : _ 7- s ) g & 55 ‘,
0,734 0,243 0,073

taxa de dose(kGy/h)

‘Bretengio

<

B eluigao

porcentagem(%)

Figura 15. Influéncia da taxa de dose da radiacio gama na estabilidade da resina
Chelex-100.
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4.7. Influéncia da dose da radiacio gama na capacidade de troca da resina

Chelex-100

s~ . 76. ~ ~
A radiagdo gama pode alterar a estrutura da resina”’**®, nao somente pela sua agio
direta, como também por meio dos radicais livres gerados na radidlise, uma vez que

durante o processo de purificagio do Mo a resina Chelex-100 encontra-se em meio

aquoso.

Este estudo foi realizado com o intuito de verificar se ocorria variagio na
capacidade de troca d.a resina Chelex-100, quando submetida a radiacdo gama. Analisou-se
o comportamento das resinas por meio dos valores de retengio do “Mo. Estas foram
irradiadas com diferentes doses até 200kGy. Entretanto, se existisse rotineiramente uma
linha de produgio de Mo, poderiamos usar doses proximas as reais, as quais seriam

detectadas no processo. Considera-se assim, um estudo preliminar.

Pode-se observar pela Figura 16, que quando a resina ¢ submetida a doses de
radiagdo gama até 200kGy, esta mantem-se estavel, ndo alterando sua capacidade de reter
o complexo Mo-SCN. Estes resultados sio concordantes com os obtidos por Sanches e

colaboradores 7
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Figura 16. Estabilidade da resina Chelex-100 frente a radiacio gama.
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5. CONCLUSOES

Como conclusdo dos estudos espectrofotométricos objetivando-se a formagido de
um complexo estavel, obteve-se que o emprego de cloreto estanoso como agente redutor
do molibdénio ndo ¢ tdo eficaz, quanto a utilizagdo de iodeto de potassio juntamente com
sulfito de sodio. Estabeleceu-se portanto este ultimo, como o agente redutor do molibdénio

para a posterior complexagdo com ions tiocianato.

Sobre os estudos espectrofotométricos preliminares (sol. Mo 50pug/mi) pode-se
concluir também que a complexa¢do do Mo com SCN’, ocorre mais rapidamente (25
minutos apos a adigdo dos reagentes) em meio acido sulfurico 6M, produzindo uma
especie estavel o suficiente, para a realizagdo da fase posterior do processo de purificagio
do Mo, em resina Chelex-100. Ainda sobre as condi¢des ideais de complexagio,

concluiu-se que a concentragdo 6M para o complexante (SCN') garante que todo o Mo

reduzido seja complexado.

Considerando-se ainda os experimentos espectrofotométricos, nos quais estudou-se
a formagdo do complexo Mo-SCN empregando-se a mesma concentragio de Mo usada no
processo de purificagdo (0,3mg Mo/ml), concluiu-se que a fase de purificagio deve ser
iniciada pelo menos 40 minutos ap6s a adi¢io dos reagentes, para que ocorra a

complexacdo. Isto foi verificado por meio da medida da absorbancia maxima da solugio

nesse intervalo de tempo (Fig. 11, pag. 84).
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Com relagdo ao comportamento do complexo *°Mo-SCN na Chelex-100, os valores

de retencdo e elui¢do confirmaram a grande especificidade desta resina no processo de

purificagdo do Mo de fissio.

A temperatura da solugio eluente (NaOH, 1M) em 80°C, promoveu uma melhor

elui¢do do ®Mo da coluna.

Quando se estudou a purificagio do Mo em presenga dos principais
contaminantes oriundos da fissio do 2°U (iodo, ruténio, zirconio e teliirio) obteve-se por
meio do presente método, boa descontaminagio, garantindo a pureza do ’Mo, conforme ¢
visto nas Tabelas 3 e 5 (pags. 90 e 94). Pode-se ainda concluir, que os teores dos
contaminantes encontrados na solugdo final de *’Mo, encontram-se dentro dos limites

estabelecidos para seu uso na preparagio de geradores de *™Tc¢ (Tabelas 6 e 7, pags. 95 e

96).

Devido a inesperados problemas experimentais ocorridos durante os estudos sobre
a descontaminagdo, concluiu-se que a presen¢a de impurezas quimicas no meio aquoso,
tais como metais, influencia na complexa¢do do Mo com os ions tiocianato e portanto na

purificac¢do deste na Chelex-100.

Quanto a estabilidade da resina Chelex-100 frente a radiagdo gama, concluiu-se que
esta ndo sofre degradagio quando submetida a doses até 200 kGy e portanto sua

capacidade de reter o complexo 99M0-SCN, ndo se altera, mesmo em diferentes taxas de

dose.
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Como conclusdo geral do trabalho tem-se que o método proposto. no qual se
emprega a resina Chelex-100 para a purificagdo do Mo de fissdo, possibilita uma boa
descontaminagdo do “Mo, pois os teores das impurezas radioativas principais (P'L "Ry e

?°Zr) encontram-se dentro dos limites estabelecidos internacionalmente™***® para uso na

preparagio de geradores de ™ Tc.
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