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RESUMO

Nos ulumos anos os radicisdtopos ¢ radiofirmacos 1ém sido cada ver mais utilizados em
medicina. Cerca de 90% das aplicagdes referem-se a wtilizagio do * ™ Tc para dmgn::-sucus de
mores. Um método de uhti:nv;ﬂﬂ deste radionuclideo por meio da fissdo do nuclideo By,
formando o r:ldlmsmupu Mo seguido de emissdo [V, vem sendo estudado no IPEN. Entretanto
neste processo apenas 1% do Urinio. que € allamente enriquecido (93%) ¢ fissionado. Desta forma
fax-se necessdanio a sua recuperagdo e purificaciio para posterior reutilizagio.

Neste trabalho Eslumvsc a recuperagio do urinio ndo fissionado. a partir da diSSﬁIu'FaID de
UO; em meio alcalino f{:{)] THCOy') com formagdo do ion complexo [U{]z[C{}jhl e sua
postenor purificagio via cromatografia de troca idnica em colunas com resina anionica Bio-Rex3
condicionadas em meto carbonato: serdo discutidos os diversos parametros que influénciam na
clapa de dissolugdo tais como. Tempo. Temperatura. pH. Concentragio dos reugmucs ¢

Concentragio do agente oxidante. Na etapa de purificagdo serio discutidos: Relagio U 'E'D] . pH.

Fluxo. e meio de percolaciio.
INTRODUCAO

Nos ultimos anos a Medicina Nuclear tem tido
notdvel crescimento. @ como consequéncia cresceram as
necessidades tanto_ d: Radioisolopos mmn mmbcm de
Radiofiirmacos. O ""Mo. como gerador de "™Te. é um
radiossotopo largamente uwtilizado para fins médicos. na
fabricacdo de radiofirmacos. C‘crc.; de 90% das aplicagdes
referem-se a utilizagio do “™Tc para diagnosticos de
lumores ¢ investigagdes funcionais  de  orgdos||]
Tc:cnu:ameme existem dois métodos pam a ::-bm:nc:m do

"Mo. Um dos métodos l:unmsle n:l rt.‘.m;ﬁu "l-{u{n ﬂ Moo
utilizando o isétopo natural "“Mo enriquecido ou ndo.
lendo uma atnvidade especifica u‘.uul-::.L baixa. da ordem de
10 - 100 GBg por grama de Mn O outro método ¢
atraves da reacio de fissdo *BUn.n"Mo. resultando em
atividades especificas da ordem de dez mil vezes maiores
do que pelo primeiro processo|2|. Por fissdo. apenas 1% do
Urinio, ainda que ennguecido (93%), ¢ fissionado. Desta
forma a recuperagio ¢ punficagdo sdo questdes de ordem

cconomica ¢ de seguranga nuclear. Quando s¢ pretende a
fabricagdo de novos alvos a scpurag:‘iu dns pmdulus de
fissdo (P.F.). tais como '*'Ce. "Ru. se torna
cssencial. "

O processo de recuperagio do *3U. bascia-se no
método  desenvolvido por Sameh e colaboradores|3]
descrito na Fig. 1. Apos a dissolugdo dos alves a screm
recuperados ¢ sua posterior filtragio. o precipitado rcud{:-
no filtro sinterizado de ago inox. contém além de > U.
oxidos insoluvels de terras raras. alguns produtos de lissdo
como Zr. Nb. Ru ¢ Rh. mais cnussores oo de Np e Pu. além
dec diuranalos de sodio formados|2]. Para obler uma
recuperagdo cficiente do uramio. estudou-s¢ as condigoes
que influenciam a ctapa de dissolugio em meio
carbonato/bicarbonato de sodiof4. 3 jcom H10Os como agenie
oxidante. De acordo com a reagio abaixo:

U0 + 3 NayCOz + HyOr — NagU02(CO3)3 + 2 NaOH
2NaOH + 2 NaHCO3 — 2 NaCO3 + 2 H2O (0

A clapa de descontaminacio da solugdo. ¢ realizada
via lroca iomica utilizando-se 1 colunas com  resing
anionica  Bio-Rex3 condicionada na forma CO,™. Na



primeira coluna ocorre a retengldo dos produtos de ﬁssiu
contaminantes. A seguir. muda-se a relagio urcos*.
conseguindo a retengdo do urinio na forma de um ion
complexo de tricarbonato de uranilo quadrivalente na
scgunda coluna. A eluigio ¢ realizada com HNO; 4
Molar|6,7]). A fase final de purifica¢io do Urinio ¢ obtida
por cromatografia de extragdo. numa modificacio do
Processo Purex.

Na,COy/NaHCO,
Dissolugdo Lavagem
UQO, e PF. do filtro
s |
1-* coluna F-.E]'Ellﬂ
BioRex-5 Li
Eluigdio da
maioria dos [Th?i_l.i ~certo da
P.F. n:-_[a{;ﬁu
T 2-" coluna U/COs™
Rejeito BioRex-5
:Liqui_& t +¥ Rﬂ1 it
PF. UO,(NOs)s u.iﬁi.

Figura 1. Fluxograma do Procedimento Quimico.

Com o objetivo de satisfazer a necessidade crescente
de 7’Mo. o IPEN criou um grupo de desenvolvimento com
servidores de todas as dreas. ¢ vém desenvolvendo ﬁmdus

pﬂmnmtplamaqﬂodﬂunmumdadedepmdm;iud: Mo
haseﬂdampmc:ssndeﬂssiﬂdn “I.

PARTE EXPERIMENTAL

Dissolugdio de UQ,. Introducio. Utilizaram-se amostras
simuladas de UO,, basendo-se na estequiometria da reagdo
(I). para 1 grama de UO;

Mét ermina
dissolvido Verificou-s¢ através de andlises de volumetria
por oxi-redugio] 17].

Influéncia do Tempo de reacdo. Determinou-se a influéncia
do tempo de dissolugdo em de intervalos de tempo de até 8
horas.

Influéncia da Temperawra. Determinou-se a razdo de

dissolugdo do urinio. com o aumento da temperatura i
pressdo atmosférica. O intervalo de temperatura variou de
25 a 80°C, sob condensagdo dos vapores de H;O.

Influéncia do Agente oxidante. Estudou-se a influéncia da
concentragdo de agente oxidante na reagdo, sob duas

condigdes de temperaturas (25 ¢ 80°C). As percentagens do
oxidante consideradas foram de em 20% acima do valor

mnunuuqﬁudﬂ hlm:hnnam segundu as I'ﬂ-".ﬁﬂ-i de UICG,
de 1:3 até 1:7,em termos de equivalentes.

Purificacio do Urdinio por cromatografia de troca
inica. Condicionamento da resina Bio-Rex5. Utilizou-se
uma coluna cromatogrifica de vidro com 260 mm de altura
e 10 mm de diimetro contendo 20 ml de resina Bio Rex-5.
No condicionamento foram necessirios 200 ml de solugio
NaOH 0,2 M e 300 ml de solugdo NaHCO; 0,2M.

Retencdo do ion complexo tricarbonato de Uranilo e

lavagem da coluna. Utilizou-se uma solugio de

NayUO,(COx)y contendo o tragador 33y a fim de se
verificar o carregamento e a lavagem da coluna. Apds esia
ctapa. utilizou-se uma solugio de Na;COy e NaHCO; sob
as mesmas proporgdes. As fragdes da amostra foram
medidas pela técnica de espectrometria Alfa.

HNO; 4M como

de cluta.:.ﬂn mﬁmn uullzm-se
cluente, solubilizando-se entdio o nitrato de uramlo.

A influéncia do fluxo O fluxo recomendado por virios
autores [3,6], corresponde 4 0.5 ml/min. Contudo, neste
trabalho, considera-se uma wvariagio emtre 0.5 a 06
ml/min, devido o fato de nio se empregar um sistema de
bombeamento controlado .

RESULTADOS E DISCUSSOES

Dissolugiio de UQ;. No estudo do tempo de dissoluciio
observou-s¢ que até a terceira hora, hi um aumento da
dissolugio do urdnio. Apds este intervalo a reagdo torna-se
mais lenta passando a valores praticamenic consianies,
segundo 0 mostrado na Figura. 2.
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Figura 2- Influéncia do tempo



Observou-se que até 80°C, o sistema mantém-se
em equilibrio. Conforme a literatura [8] em temperaturas
maiores o sistema deve ser mantido sob pressio até a
temperatura limite de 120°C Desta forma diminui-se
consideravelmente o tempo de dissolugio. Observa-se que
este ¢, contudo, o valor limite para o complexo de
tncarbonato de uranilo permanecer estivel. A temperatura
que forneceu melhores resultados foi 80°C sob pressdo
atmosférica.: Este valor é citado por wvdrios autores
[5.9].como a que fornece também o menor tempo de
dissolugcdo em comparagio com aquele realizado a
temperatura ambiente.

Obteve-s¢ uma percentagem de  dissolugdo
considerivel, em relagio as demais temperaturas
estudadas. Estes resultados sdo mostrados na tabela 1.

TABELA | - Influéncia da Temperatura

I Temperatura (°C) I % Dissuluﬁn- l

23 65
60 °C 76
30 °C 86

Quanto ao agente oxidante, optou-s¢ pelo uso de
Hz0; devido este apresentar uma razdo de dissolucdo mais
rapida em relacdo ao gas oxigénio [10]. Observou-se que
em condigdes de excesso do oxidante. obtém-se a
dissolugdo total do urdnio. Entretanto, ha a formagdo de
peroxos complexos [9] em sua maioria ¢ pouca formagio
do complexo de interesse.

Inicialmente atribuiu-s¢ a formaglio do peroxo
complexo UQy.2H20. mas de acordo com ARGANDONA
et al [11], este ¢ somente formado em pH da ordem de 0.5
a 3, com um excesso de 30% de H;O,. No entanto
vm‘iﬁmu-scqu:.mmancﬁ:;ﬁu&mexmmdungenm
oxidante, n:sta também pode rmg:r com o iun
[Uﬂ;{ﬂﬂ;h do mcio ¢ formar espécics UD;[CG;};H{}I
[12] de acordo com a reacdo:

[UO2CO3)3]" + H20y « [UO(CO3)2(HO))
HCOs; (I

Foi wvenificado que em qualquer condicio de
estequiometria em relacdo ao agente oxidante (H;0,) hd a
formagdo do complexo desejado ( tricarbonato de uranilo e
sodio ). Estes resultados foram confirmados através de
anilises de difracio de raio-X. Observa-se também a
ptmen;adr:mummmplew ainda ndo caracterizado. Ds
possiveis complexos enm::tmdus sdo: [UOy(OONCOy)al™
¢ [UoﬂmxﬂD;xHé)m que ocorrem na relagio de 1:1
chID:. . ou algum destes outros
NEIUGIIUUKHIIHIGEI Na[UO2(00)20H(H20)7| .
Haalmm}:(mumﬂ}atﬂlﬂ}sl.
Na2[UO2(00XOH)2(H20)2].H20 [12].

Segundo ABERG et al [13]), nfo é possivel
preparar uma  solugio contendo somente o complexo

tricarbonato de uranilo, sempre haverd a formagdo de um
composto mononuclear presente.

Nestes ensaios verificou-se tanto a percentagem de
dissolugdo quanto a de relen¢do na resina. Observou-se que
a presenga de uma quantidade maior de oxidante, pode
aumentar a  dissolu¢gio do wurdnio. mas reduz
consideravelmente a formagdo do ion complexo de
[UO4(CO3)3]" . Este complexo pode reagir com o oxidante
levando a fonna:ﬁu de outro ion mmpluw
[UO5(CO3)3HO;]™, de acordo com reagdo (11), que ndo ¢
retido na coluna contendo resina BioRex-5. Isto
impossibilita a sua posterior purificagdo. Os dados obtidos
até o momento podem ser conferidos na tabela 2.

Na 1abela 2, observa-se que em condicdo de reagdo
super-estequiométrica aumenta a dissolugdo do urinio, mas
diminui a reten¢do na resina devido a provivel formagio
de peroxo complexo, conforme citado na reagdo II. Em
condigbes sub-estequiométricas, o complexo formado pode
hidrolizar-s¢ ¢ ndo ser adsorvido na resina, provocando a
diminui¢io de retengo.

TABELA 2 - Influéncia do H;0; em relagdo a Reaclo
Estequiométrica

% ] o | v
i, B Dissolugdo | Retengdo

20% super- 87 10
estequiométrica
eslequiométrica 80 86 38
20% sub- 74 3
estequiométrica
20% super- 75 8
estequiométrica
estequiométrica 25 65 15
20% sub- 48 5
estequiométrica

Conforme citado por STEPHENS et al |5] .é
possivel realizar a dissolugio do urdnio somente em
solugdo de bicarbonato de sodio de acordo com a reagdio
UOg + HaOg + 4NaHCO3 —» Nay[UO4(CO3)3 + CO3 + 3H20 (11

Entretanto  SCHORTMANN e DESESA [18]
verificou que a concentragdo total de ions carbonato, é
independente da relagio COy"/HCO;y no  meio.
considerando apenas a concentragio total de ions
carbonato. A fungdo do ion HCOy . conforme o observado é
neutralizar os ions OH formados duranie a dissolugio.
Deste modo obtem-s¢ melhores resultados  utilizando
misturas de Na;COy/NaHCO; . do que com cada um dos
rcagentes separadamente.

Bascado nos dados acima citados. verificou-se a
influéncia do excesso de NaHCO; no meio,variando a sua
concentragio ¢ mantendo a quantidade de Na,COy
constantc ., conforme a reagdo (1).




Na tabela 3 . observa-se que aumentando a
concentragdo de ions bicarbonato, aumenta a dissolugio do
urdnio. Comparando os valores obtidos nas diferentes
temperaturas nota-se que sdo proximos. A diferenga que
surge ¢ sentida em relagdo ao tempo. Na dissolucio a 80°C
¢ na proporgio de 1:7. consegue-se obler uma solucio
limpida em um tempo de 180 minutos ¢ uma dissolugio
proxima a 99%. Enquanto que 3 temperatura ambienie
para a mesma relagio de 1:7, necessita-se de um intervalo
de tempo trés vezes maior. Os resultados obtidos sdo
mostrados na tabela 3.

Estabilidade do jon complexo | UOx(COy);". Segundo
LOPEZ et al [6]. 0 complexo [UOz(COs ]+ ¢ estivel em

solugdes quando a proporgdo de €O, para UO; excede 3,
ou sgja super-cstequiométrica. Quando esta proporgio
iguala ou a solugio ¢ muito diluida, este mmpl#w sofre
hidrélise, formando o fon [UD:{DD;};{H;G};I por isso a
necessidade do wso de soluglo de HCO;  super-
estequiométrica para evitar hidrolise.

TABELA 3 - Influéncia da [HCOy'] em Relagdo a Reagio

Estequiométrica
|_Temperawra | RazaoU/CO;~ | % Dissolugio |
1:3 86
s0°C 1:5 84
1:7 98
1:3 65
25°C 1:5 87
1:7 94

D¢ acordo com as constantes de formacio dos
possiveis complexos, verifica-se que o tricarbonato de
uranilo ¢ sodio possui uma tendéncia muito maior de ser
formado.

Purificagio do Urdnio por cromatografia de troca
ibnica. Condicionamento da resina BioRex-5. A resina
aniénica BioRex-5 ¢ considerada uma resina moderada.
pois possui grupos amino tercidrio ¢ amino quaterndrio,
Sua l'nrma onginal. CI', deve ser modificada para a forma
de COY™ possibilitando a utilizagdo na clapa de purificacio
do Uriinio. Inicialmente, percolou-s¢ uma soluglo de
NaHCOy cnm-::- intuito de condicionar a resina da forma
CI" para CO3* 111, Observou-se entdo. a evolucio de
gases formando caminhos preferenciais possivelmente
CO4(g), proveniente da reagio.
2R-Cl + 2HCOy <> R3CO3 +COz + 2CI" + Hy0
Venficou-se entdo. a necessidade de uma ctapa
intermedidria a fim de impedir a liberaglio de COs(g) .
Assim optou-s¢ por um condicionamento prévio com
NaOH 02 M scguido de um condicionamento com
NaHCO, 0.2M : de acordo com as reagdes:
R-Cl + NaOH « R-OH + NaCl

2R-OH + NaHCOy ¢ R;CO3 +H,0 + NaOH
Tendnmlm: a s:gmnmordmdedﬁlmnln [5.9]:
COy 20, >0H >F >80, >CI'>NOy >Br >T

Chm-andn—sea Flgurn 3, nma-s:qucnpmmmadamemea
partir de 3 volumes da resina utilizada (60 mL), a amostra
deixa de ficar retida na coluna. Devido a soluglio de carga,
nhmmmﬂgﬁwdahd:w::mﬁnud:dn
excesso de ions CO4™ no meio.
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Figura 3- Percolacdo da Amostra

Na Figura 4, nota-se que 3 volumes da resina, ¢ a
quantidade necessdria para retirar os ions complexos ndo
adsorvidos na coluna. Na Figura 3, também com 3 volumcs
de resina sdo eluidos todos os ions retidos na coluna.
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Figura 5 - Elui¢do do ion complexo



Quanto a retengdio do ion complexo , tricarbonato
de uranilo, em relagdo a temperatura; nota-s¢ uma maior
retengdo utilizando-se a solugdio de urdnio realizada a 80°
C. A solugiio obtida a 80°C, éaqueeﬂﬁprﬁ'umndﬂ
relagdo ideal do ion complexo que ¢ de 1:3 dEUCﬂ; .
onde estes dados podem ser observados pela tabela 1.
Influén /CO;>. Na retencio do_ion
tricarbonato de wranilo. a relagio U!CG; ¢ [fator
delm'm.'lmme Quando realiza-se a dissolugdio. a relagiio de
U/COs> pode chegar até 1:7 oblendo-se uma maior
dissolugio. Mas quando pretende-se sua purificagio esta
relagdo dever ser diminuida para 1:3, que é a relagdo ideal
para a retengio do complexo desejado.

Caso esta relagio nio seja estabilizada, a retenciio
do complexo seri baixa. devido a competi¢io do ion
complexo formado com os ions carbonato em excesso na
solucdio.

Para realizar esta mudanga da relagdio de U:CO3 ™"
¢ necessario a adiglo de uma solugdo contendo Urdnio, que
diminuird a proporgdo de ions carbonato no meio [3.7].

Influéncia do pH. Estudou-se que numa resina anidnica a
estabilidade quimica se limita as ligagdes C-N.
Independentemente desta ser forte ou fraca. ao se
condicionar a resina sob a forma R-OH ha decomposigio
[14]. Como no caso da resina Bio-Rex5 passa por uma
etapa intermedidria permanccendo sob a forma R-OH, esta
pode sofrer decomposigdo. Ainda permanecendo sob pH 14
devido a solugio de NaOH 0,2 M. Portanto o pH deve ser
controlado pois sua faixa de operagdo variaentre pHde 0 4
9. O ideal para a resina Bio-Rex5, sena condicionar
previamente na forma R-OH, e logo em seguida na forma
desejada R,CO,. Para isso utiliza-se uma solugdo de
NaHCO; 0.2 M como um tampdo evitando o aumento do
valor do pH, permanecendo igual a 9.

Observou-se durante o condicionamento da forma
R-Cl para a forma R-OH. a ocorréncia do inchamento da
resina, isto ocorre devido ao maior grau de hidratagio dos
ions [14]. Na mudanga para a forma RzCOj o volume da
resina volta aproximadamente ao volume original.

Durante a percolagio da solugdo o pH deve ser
mantido em aproximadamente 9. Evitando que este valor
aumenie. provocando a precipitagio de diuranatos. Duranie
a etapa de eluigio do complexo o valor de pH diminui para
1. devido a eluicdo ser realizada em meio dcido.

Eluigiio do complexo incarbonato de Uranilo. A elwigio
do tricarbonato de uranilo. inicialmente foi realizada
utilizando uma solugio de Na;COy 0.5 M. Entretanto
verificou-se que uma solugio mais concentrada de
carbonato. ndo eluia todo o ion complexo de carbonato
adsorvido na resina [3]. E que ao utilizar-se esta solugio
(pH 14), pode-s¢ provocar a precipitagdo de solidos dentro
da coluna ¢ a degeneragdo da resina.

Posteriormente verificou-se que o método de
clui¢do para urinio. citado por varios autores. utiliza-se de
HNO; 4M. A elugio deve ser realizada em contra

corrente, devido a decomposicgiio do carbonato em meio
acido liberando CO; ) [3.15.16].

Tentou-se realiza-la nestas condigdes, mas devido
a baixa pressio disponivel no sisiema. o procedimento
empregado se deu em fluxo direto.

A influéncia do fluxo. Observou-s¢ que para fluxos
maiores a percentagem de retengdo do complexo diminu,
enquanto para valores menores de fluxo este valor pode até
aumentar. Baseado no fato de se tratar de um ion complexo
com valor de carga maior do que as cargas dos ions de
condicionamento, este pode estar mais firmemente
adsorvido na resina. Durante as etapas de condicionamento
da resina BioRex-5. percolagio da amostra ¢ lavagem da
coluna. o Nuxo utilizado varia entre 0.5 a 0.6 ml/min.

CONCLUSAQ

Embora preliminares . os dados anteriormente
apresentados demonstram . claramente . 0 potencial da
metodologia utilizada .

Entre as principais conclusdes desie estudo obieve-
sc uma boa indicacio de que a dissolugdo do urinio deve
scr feita na temperamra de 80°C. Outros estudos serdo
ainda realizados a 100°C, com ¢ sem influéncia de pressdo.
de modo a avaliar a possibilidade de melhoria da relaglo
rendimento de dissolugiio/ tempo de reacdo.

Com relagdio ao agente oxidante, os melhores
valores foram alcangados em condigbes estequiométricas e
super estequiomeétricas. Observa-se comudo a provivel
decomposicio do perdxido de hidrogénio devido a
temperatura clevada.

Em cnsaios prcliminares. verificou-s¢ que com
quantidades de ions [HCO;'). acima do que a requerida na
estequiometria [5] ocorre um aumento significativo na
dissolugiio do urdnio . Entretanto . nestas condigdes ocorre
uma diminuigio da retengdo na resina provavelmente
devido a competiclo cntre o5 ions COy~/[UO(COs]*
Assim sendo estudos deverdo ser realizados de modo a
avaliar-se o  deslocamento do  equilibrio de
dissolugio/relencdo. pela adigio de uranio ao soluto.

Serid lambém avaliada a eluigio em condigdes de
contra corrente de modo a permitir um aumenio na
eficiéncia da separagdo.
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ABSTRACT

In the last few years the use of radioisolopcs and
radiopharmaceuticals in medicine has increased wvery
much. About 90% of the aplications refer to the utilization
of #™T¢ ¢ for tumour’s diagnosis. A method 10 obtain this
radionuclide U nuclideo’s fission. forming the
radioisotope “"Mo follow a P° emission, has been
developed at IPEN. However, in this process only 1% of
wranium, that is highly enriched (93%) is fissioned. In this
way its recovering and purification for further use is
needed.

In this paper we studied the not fissioned uranium
recovery, slam:'ng from UQO; dissolution in alkaline
leaching {CO, ﬂ-ICOﬂ to form the mmpl:x ion
[UOL(CO3)s]" and further purification by ion exchange
chromatography on columns with the anionic resin Bio-
Rex5 conditioned on carbonate; the different parameters
that influence on the dissolution, like: Time, Temperature,
pH, Reagents’'s concentration and oxidant’s concentration
are dlsmﬁni Concerning the purification process:
UICG; ratio, pH, flux and percolation way are discussed.
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