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SEPARACEO DE 2%Mo Do }3%7e USANDO TIOUREIA coMO

AGENTE COMPLEXANTE. APLICACAO X SEPARACAC DO
99

Mo DOS PRODUTOS DE FISSKO

Sonia Aparecida Cammarosano Mestnik

RESUMO

Desenvolveu-se um método radioquimico para a separa

99 132

cao de ““Mo do Te obtidos na fissdo do 23%y que se baseia

na complexagzo do teliirio com tiouréia, em meio dcido. O teld
rio forma complexo cationico com a tiouréia, enquanto gue tal
nao ocorre com o molibdénio nas mesmas condigoes  experimen-

tais,

Os resultados optidos mostraram que a retengao do
complexo tellirio-tiouréia na resina catidnica Dowex-50%-X8,
100-200 "mesh" & (98,7 + 0,5)%, sendo que (99,8 + 0,05)% do

ggMo sao encontrados no efluente.

o 99Mo separado que foi analisado por espectrome
tria gama apresentou pureza radionuclidica satisfatoria para
uso na preparzgao de geradores de 990-29Mrc, Estudou-se tam

9

bém a retengao do %Mo em colunas de alumina em fungdo do pH

observando-se que a retengao maxima ocorre no intervalo de pH

entre 4,0 e 4,5,



O complexo formado entre o teliirio nao-irradiado e
tiouréjia apresentou-se na forma de cristais amarelos de ponto
de fusao 115°C. O composto foi caracterizado por meio de ana
lise elementar, espectrofotometria de absorgao na regiao do

ultravioleta e do infravermelho e, também, por termogravime

tria.

Dos estudos realizados para a caracterizagao do com
plexo observou-se que: 1. a composigao quinica mais prova
vel é [Te(SCN2H4)4](SO4)2; 2. a coordenagao ocorre entre os
atomos de teliirio e de enxdofre; 3. a absorbancia maxima na
regiao do ultravioleta apresenta-se ao redor de 310 nm. As
curvas termogravimétricas do complexo permitiram propor um me

canismo de termodecomposigao.



SEPARATION OF 99Mo FROM 132Te USING THIOUREA AS COMPLEXING

AGENT. APPLICATION TO THE SEPARATION OF 99M0 FROM TEE

FISSION PRODUCTS

Sonia Aparecida Cammarosano Mestnik

ABSTRACT

A radiochemical method to isolate 99Mo from 132Te
both produced in the fission of 2350 has been developed. The
method is based on the formation of a cationic complex of
tellurium with thiourea in acid medium wich is retained (88,7 +
0.5)% on a cation exchange resin (Dowex 50W-X8, 100-200 resh)
wile (99.8 + 0.05)¢% 99Mo passes through it, due to the non

formation of such complex in the same experimental conditions,

The radiochemical purity of the separated 99Mo veri

fied by using gamma spectrometry was found to be suitable for

99,99

the preparation of Mpe generators. The retention of

9940 on an alumina column as function of pH was investigated,
The best pH range for this purpose was found to be between
4.0-4.5.

Yellow crystals with melting point of 115°C were
formed when non-irradiated tellurium reacted with  thiourea.
Elemental analysis, ultra-violet and infra-red absorption
spectrophotometry as well as thermogravimetry were used to

characterize the complex formed.



In the studies made in order to characterize the
compound it has been observed: 1l. the most probable che-:zal
composition of the complex studied is [Te(SCN2H4)4](SO4)2:
2. the coordination takes place between tellurium and suohur
atoms; 3. the maximum absorption in the ultra-violet recion
occurs near 310 nm. The thermogravimetric curves obtained

allowed to propose the concerned thermodecomposition mecha

nism.
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CAPITULO 1




INTRODUCEKO

I.1. Tiouréia e suas Propriedades

Tiouréia ou tiocarbamida, S = C(NHZ)Z' PM.75,12,
€ um composto cristalino branco que funde aproximadz—ents
a 180°C, soluvel em égué e em alcool, mas pouco solivel  ex
éter. A solugao aquosa de tiouréia apresenta reagao neutra. 2
tiouré&ia mostra pronunciada propriedade de formar compostces
por coordenagao, formando com os ions metdlicos, complexzs €t
tipo amin, em solugao acida. Mesmo cations como Cs+, K+, NE:

+ P = <
e Tl , com fraca tendencia para a formagao de complexos, ac:

-~ » -, l
cionam guatro moleculas de tlourela( )

Os complexos formados com tiouréia sao na sua cuass
totalidade de natureza catianica(l). A4 tiouréia reage cc= nu
merosos cétions e 2nions para dar solugdes coloridas de Zmpce:
tzncia em quimica analitica (®*),

Virios dos produtos obtidos pela reagao com  =iou-
réia sao incolores e em alguns casos sao pouco soliveis, comc
os da prata, mercirio, chumbc e talio em suas solugOes &cidas
relativamente concentradas no elemento. Entre os elerentos
que formam produtos coloridos'em soluj3o &cida estao o bkism:
to (amarelo), teliéirio (amarelo) {*®) e ruténio (azul). o selg
nio-1V & reduzido & forma elementar, vermelho. O antimOnio d&i
uma coloragao amarela fraca e o paladio d& coloragao ararelza
forte. Rénio desenvolve coloragao amarela né presenga de clo

reto estanoso'?),



A tiouréia € um agent: redutor relativamente forte.
Em meio dcido & oxidada ac dissulfeto de formamidina,que exis
te como um sal enm solugao. A oxidagao da tiouréia ao dissulfe
to pela agao de agentes oxidantes fortes como cloratos, croma

~ (55
tos e bromatos, pode ser usada para a sua determinaqao( ).

As propriedades basicas da tiouréia sao extremamen
te fracas como foi demonstrado(®®’ por uma mudanga insignifi
cante no pH de uma solugao diluida de acido forte 3 qual foi
adicionada tiouréia (constante de ionizagdo bdsica provavel

mente menor que 10-5 em solugao aguosa).

Tiouréia & estdvel em solugao aquosa & temperatura
ambiente, mas se decompOe lentamente em temperaturas altas.

Um dos produtos de hidrblisc¢ é o H,S.

(9%)

Yoe e Overholser estudaram a reatividade ée va-

rias tiouréias substituidas com lons inorgdnicos. Os resulta
dos mostraram que as tiouréias substituidas, isto &, compcs-
tos contendo o grupo :>N-E-N<1 reagem de maneira semelharte

S -~
d propria tiouréia. Os nitrogenios podem estar ligedos a

radicais arila, alquila ou -NHR.

I.1.1. Complexos de teliirio com tiouréia

Conplexos derivados do telirio com tiouréia foram
pesquisados por Foss e colaboradores(zg). Estes complexos po
dem ser obtidos a partir da reagac de TeO, em meio cloridrico
com tiouréia ou seus derivados em solugao aquosa de metanol .,

A redugao do teliirio-IV ocorre levando & formagao de um com



plexo de telirio-IY e forma-se ¢ cation dissulfeto de formar:

dina devido & oxidagac da tiouréia:

+4

Te + (n + 2) § = C(NRz)z + 2X —— Te [S=C(NR2)2]:_‘ x2 -

++
+ [(RN), C-S-5-C(NR,),] onde X = C1, Br, F

N 27, 30 . N 7.28 32,
Os iodetos correspondentes( ’ ),t::Locmnat:os(2 $22,35

( 31) (28,31)

nitratos e percloratos podem ser produzidos por rs

agoes de troca idonica. Um aumento(29'3l) ou diminuiqio(27'3c’

no nimero de coordenagao do atomo de telldrio & possivel corc

pode ser visto nos exemplos abaixo:

Te(tu)2C12 + 2tu —» Te(tu)4C12 tu = tiouréia
Te(etu) ,Cl., - 2H,0 _N_a_];__’ Te(etu) I etu = etileno~-tiocuréi=
472 2 272
CH3OH
Sulfatos(go), nitratos(sl'go) e oxalatos(gc) te—béx

sao conhecidos.

Alguns complexos de tellirio tetravalente sao citz
33) (1<)

)

4
dos por Foss e Johannessen' , por Aynsley e Campbell

por Tronev e Grigorovich(eu
(10,32)

. A redugao destes compostos ocor

re com facilidade

Complexos de telirjo-II com tiouréias substituidas,
7
tri-coordenados, foram estudados por Hange e Vikane(3)

e suas estruturas moleculares e cristalinas foram deterrina-

das.

O tellirio~IV reage com tiouréia produzindo uma cor



4
amarela intensa que € importante em determinacoes colorimétri
cas de telurio em solugOes acidas moderadamente fortes'?).
Nielsch e Giefer realizaram um estudo espectrofotométrico do
complexo telGrio tioureéia em meio nitrico(ss), sulfirico e

(67)

fosforico e observaram que a absorbancia maxima do comple

X0 ocorre em 310-320 nm.

Abrio(z) desenvolveu um método para a separagao de
iodo e telirio por meio de troca idnica fazendo uso da comple
xagao do teliirio-IV com tiouréia. A partir de uma solugaoc de
acido teldrico, fez a redugao do telirio-VI a teldrio-IV com
hidroxilamina e aquecimento, e adicionou tiouréia. O complexo
formado & de origem catidnica sendo fortemente absorvido em
resina cationica forte eo iodo foi eluido com agua ou solugao
fisiologica. Verificou também que o teliirio-IV reage com tiou
réia rapidamente, mas o complexo entre tiouréia e telirio-VI,
se formado, & conseguido muito lentamente a temperatura ambi
ernte e provavelmente necessita de aquecimento para intensifi
car sua formagao (provavelmente & reduzido a tellirio-IV e com
plexado). Considera ser preferivel a adigao de redutor antes
da adigao de tiouréia para que o telirio-VI seja reduzido a

telirio-1v.

I.1.2. Complexos de molibdénio com tiouréia

Na literatura pouco se encontrou sobre a complexa

g¢ao de molibdénio com tiouréia.

Spitsyn e colaboradores(76)

estudaram as condigoes
de preparagiao de compostos de molibdénio-III e molibdénio-V

com tiouréia, de composigdes [MoCl,(tu),], [Mo,0,(tu)glcl, e



5

[}40203(tu)8]8r4 onde tu=tiouréia. Js autores partem de hexa
cloromolibdato e hexabromomolibdato de potassio para a prepa
ragao de compostos de molibdénio-III e de oxopentacloronolib

dato de potassio, Kz[NoOCIS], para a preparagao de compostos

com molibdenio-v.

54) . . . L e
Madhok( ) sintetizou e caracterizou complexos diméricos

de MoCl com tiouréias substituidas.

Alguns complexos de Mo(CO)S com tiouréias substituidas
foram preparados por Baghlaf e colaboradores(xz) e caracteri
zados por meio de anadlise elementar, espectros de absorgzo no
infravermelho, ultravioleta, visivel e ressonancia magnéti

ca nuclear.

Rénio(VII) foi determinado por espectrofotometria en
amostras contendo excesso de molibdénio(VI). O método(72) en
volve redugao seletiva de rénio(VII) a rénio(V) com excesso
de tiouréia,em meio HC1l, reagao com NH, MoO, e medida da absor

bancia a 750 nm. O limite de detecgao foi 0,14 ug Re/ml.

I.2. Importancia do Par 99Mo-gngc em Medicina Nuclear

99

(0] Mo & de grande importancia, porque seu decaimen

49
to radioativo( ) 99m

(Fig.l) gera o Tc, um dos radioisStopos
mais utilizados en diagndsticos médicos. O desenvolvimento de
técnicas que permitem uma visualizagao clara e segura de es
truturas anatomicas estid diretamente atribuido ao uso deste

radionuclideo.

o 99mTc decail por transigao isomérica de acordo com



6

o esquema de decaimento apresentado na figura 1.

Sua emissdo principal é o foton de 0,14 Mev (83/47)g

qual
tem penetragao adequada nos tecidos, possibilita uma boa coli
macao e pode ser detectado eficientemente por meio de um cin
tilador de Nal. Sua meia-vida fisica (6,02 h) e a ausencia de
enissao B, permitem a administragao de atividades altas (da
ordem de 10° Bq) atingindo assim taxas altas de contagem sem

.~ (46
que 0 paciente seja exposto a doses elevadas de radlaqao( ).

99
l'2}10(65,01‘1)

1,141 MeV

0,920 MeV

0,761 MeV
0,671 MeV

05509 MeV

0,181 MeV
4 TO,I‘Q MeV ¢
{ S 0,140 MeV

0 99
43

3';"1‘::(5,0211)

Te(2,18x10°2)

99 -
uz.R“ (estavel)

Figura 1 - Esquema de Decaimento Radicativo do 99Mo-gngc

(simplificado)

As aplicagdes do 99mTc abrangem dois grupos, depen

dendo da forma quimica em que & administrado. Quando na forma



de pertecnetato (TcOZ) ele & captado por quase todos os teci

dos do corpo e assim ele & usado para estudos dinamicos car-

diacos(“), localizagao de tumor cerebral(ea), cintilografia

do cérebro, da tiredide e de glandulas salivares("), e quando
em seus estados de oxidagao inferiores incorporado a compos
tos organicos ou inorganicos € usado para muitos fins confor
me mostram os exemplos seguintes: Macroagregado de Soro Albu
mina Humana - °°®Tc 4 usado em cintilografia do pulméo(za) e
estudos de fluxos sanguineos(sg); fibrinogéerio - My, es
tudos circulatorios (Trombose)(lg'gz); Kcido 2,3- Dimercapto-
succinico (DMSa) - R T Glucoheptonato de S6dio - mpe
cintilografia renal(ls); Pirofosfatos - 99mTc, Polifosfatos-
99mTc, Metilenofosfonato (MDP-gngc)-v usados em cintilogra

- '80
fia Sssea'®?),

0 fato do 27T (t1,2 = 6,02 h) ser formado no de

99

caimento do Mo (tl/2 = 66,0 h) possibilita que este sejasa

do a grandes distancias do local de produgao, na forma de ge

99yo-99Mr (17,71,87)

rador Mo~

I1.2.1. Conceito de gerador de radioisdtopos

Um gerador de radioisdtopos € um sistema composto
por dois radionuclideos, um dos quais possui meia-vida 1longa

(chamado pai) que gera, por decaimento, um outro de meia-vida

curta (chamado filho),

Os dois constituem um par em equilibrio radioativo.
A atividade do sistema decresce com a meia-vida do nuclideo

pai, e o principio consiste em separar o elemento filho.



No caso de duas substancias com uma relagao radioa
tiva, o numero de atomos do elemento filho Ng depois de umn
- - 46
certo tempo t & expresso pela equagao (I)( ).

=X =X =X
Nt = M No (e 1t _ e 2t) + Ng e 2t (1)

onde:

Ng = representa o niimero de stomos do pai no tempo t = o
Ng = representa o numero de atomos do filho no tempo t = o
_ 0,693 .

*1 = =L—-= representa a constante de decaimento do pai pa
T
1
- 0,693 . .
Ay = representa a constante de decaimento do filho
T
2

para t1/2 = T2

Os dois radionuclideos que formam o gerador tem
meias-vidas diferentes. Como 0 pai tem, normalmente, uma meia
-vida longa e o elemento filho tem uma meia-vida curta,o egui
librio radioativo se estabelece apds um certo tempo, © - gqual

depende das constantes de decaimento dos dois radioisdtopos.

O tempo requerido para alcangar este equilibrio, de

nominado tempo de equilibrio, & expresso pela foérmula seguin

te:
t 1 1 22 (I11)
= em———— n ———
e Ag = A X,

No tempo zero, quando o pai estd puro (separado do
seu elemento filho) este se desintegra produzindo o filho (fi
gura 2). No equilibrio, a atividade do filho atinge um maxi

mo. A partir desse tempo, a atividade do sistema decresce com



(L]

a meia-vida 4o pai. Se o nuclideo filhc for quimicamente se:

-

e

rado, este assumirad suas caracteristicas nucleares e decair:

com sua meia-~vida.

No sistema, o elemento pai novamente se desintegr:
produzindo o filho, o equilibrio € novamente alcangado e o Z:

- -
-

lho separado.

O processo € continuo, sendo que o numero de separc:

-
-

¢oes possiveis depende apenas da meia-vida do pai.

A frequéncia com que o filho & separado Gepende c:
velocidade com a gual o equilibrio radioativo €& estabelecidc,

de acordo com a expressao (II).

- e - o -

ATIVIDADE

T mar =230

-
b
-

L

-

e " b

3 40 45 80

o
>
3
;s 1
»n
[ &)
0y
o
3

TEMPO (M)

Figura 2 ~ Curva de Crescimento-Decaimento do par
99Mo-99mTc
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I.2.2. Métodos de separacao do 997 go Mo

99

Os métodos mais comuns para a separagao do Trc do

99Mo sao: a cromatografia, a extragao por solventes e a subli

ma950‘17).

Destes, o mais empregado € a cromatografia em colu
na que se baseia na diferenga relativa entre os coeficientes
de distribuicao dos anions molibdato e pertecnetato em O&xido
de aluminio. A passagem de solucao salina fisiolOgica através
da coluna de alumina contendo ions molibdato e pertecnetato

adsorvidos resultarda na eluigdo do componente pertecnetato.

Comercialmente, tém sido desenvolvidos muitos gera
dores deste tipo os quais permitem que a separagao seja reali
zada com simplicidade, seguranca e eficiéncia e com um risco

minimo de contaminagao bacterioldgica.

I.3. Producdo de Molibdénio-99

99

Os processos mais comuns de se produzir Mo sao re

la ativagdo de 840 com ndutrons térmicos ou também como re-
sultado da fissao do 2350, ambos realizados em reator nu-
clear(ag).

No primeiro método, o Py 8 produzido pela irradia
gao de %845 com ndutrons de acordo com a reagao:

98MO (n,y) 99M0

Trata-se de um processo simples, mas para se Obter
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929 _ . .
Mo com atividade especifica alta deve-se usar alvo enrique

cido e fluxo de neutrons térmicos maior do que 1013n/cm2-s

’

porque a secgao de chogue de ativagao para o 8uo & baixa

98

(0,51 barns) e a porcentagem isotdpica do ““Mo no molibdénio

natural também & pequena, 24,6%(58).

Os materiais alvos mais frequentemente usados sao o

tridxido de molibdénio!(3"?) (43)

e o molibdénio metdlico ar.

bos aptos a serem irradiados em fluxos de néutrons altos. Ou

{s1,53)

tros compostos de molibdénio também sao empregados, po

rém em fluxos baixos (incluindo alguns complexos usados no en

riquecimento do M0 pela reagao de Szilard Chalmers)(“'zo'ssl

Para a produgao de geradores de gngc o segundo pro

99

cesso & preferencial porque se forma ““Mo com atividade espe

cifica alta, capaz de ser adsorvido em pegquenas coluras de

99

Lo = - ~ m,
alumina que darao origem & solugoes de Tc com alta concer

tragdo radioativa. A fiss3o do uranio produz o Mo conforme
a reagao:

2334 (n, £) %m0

neste caso, entretanto, a selegan da forma quimica do alvo e

99

a separagao do ~~Mo com qualidades aceitdveis para uso médicc

sdo complexas.

Como material alvo pode-se usar o uranio natural ou
enriquecido, na forma de uranio metélicéz%ﬂs'sa. Entretanto,
quando se usam alvos altamente enriquecidos sao necessarias
precaugdes especiais quanto & dissipagao do calor nuclear o

qual pode ser localizado e entao muito intenso. Este probleme

pode ser contornado com seguranga pela formagao de ligas de

u-a1'78)
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Para o uranio com enriquecimento baixo em 235

(39,64,61)

oS

alvos mais convenientes sao os oxidos de uranio

A literatura cita também estudos sobre a  produgac

99

de Mo e 99m'I'c em ciclotron(s'lh) por meio do bombardeamento

do molibdénio natural com prétons de 25 MeV e por meio de rez

¢oes nucleares de protons de 22 MeV com alvos isotopicamente

enriquecidos em lOOMO.

I.3.1. Métodos de separacao do 99Mo dos produtos de fissao

I.3.1.1, Processos nos quais se usa a cromatografia ez colu-

na

Em 1962, Tucker e colaboradores (¢} irradiaran 1li

235

gas altamente enriquecidas de U-Al (93,15% de U) e apds a

irradiagao estas foram dissolvidas em solugao 6M de H30,. o]
molibdénio e o tellrio foram separados usando coluna cée alumi
na sendo o primeiro recuperado pela eluigao com solugao 1M de
NHE,OH. O método & descrito no Manual de Produgao de Radiocisd

(77)

topos de Brookhaven . Este foi o primeiro processo e sepz

ragao do Mo dos produtos de fissao.

Richards (7!) acicionou ao método uma fase de purifi

cagao final onde o 93

Mo é reabsorvido em resina de troca anid
nica forte, lavada para remover as impurezas radioativas em
nivel de tragos e o produto final & eluido com solygao 1,2N

de HC1.

Na Austrdlia também foi desenvolvido um método seme

lhante ao proposto por Tucker, utilizando-se porém como alvo

o didxido de uranio natural(ag).
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Arino e Kramer(g) estabeleceram um processo para a
separagao e purificagao do 99Mo com alta atividade especifica
0 qual utiliza como adsorvente graos de carbono revestidos
com prata (Ag-C). Este sistema adsorve seletivamente e guanti

tativamente o molibdénio de uma solugao sulfirica diluida de

99

produtos de fiss3ao. Acima de 80% do ““Mo adsorvido pode ser

recuperado com solugEo diluida de NaOH, obtendo-se 99Mo com

" alta pureza radionuclidica (> 99%).

O método desenvolvido por El-Garhy e colaborado-

35(26)

r consiste na dissolugao do alvo (uranio natural) e

HNO, com gotas de HCl, evaporagao das espécies volateis e ad

95, 95

sorgao do par “~2r

Nb em coluna de silica gel. O efluente
que contém o0 molibdeénio e outros produtos de fissao & tratado

99

com fosfato acido de s6dio e a seguir o ““Mo € fixado em colu

na de alumina na forma de fosfomeclibdato complexo. A seguir o
Mo & eluldo como ion molibdato com solugao 10% de NaOE., ApOs

varias reciclagens de adsorqéo e dessorqu na alumina, o pro

duto é totalmente livre de contaminantes.

64)

Natsume e colaboradores( propoem um esgueTa para

a separagao sequencial dos produtos de fissdo baseando-se na

técnica da troca idnica. O alvo utilizado é o U30g de composi
gao isotdpica natural dissolvido em HNO; + HC1, apds irradia
¢ao. Usam um processo principal que envolve a troca catidnica
e serve para separar um grupo de nuclideos e processos secun
darios onde se utilizam a troca catidnica ou anidnica objeti

vando separagOes ou purificagdes posteriores dos produtos de

fissao individuais.

Este procedimento permite a separagao e a determina
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¢ao de elementos desde o zinco até o nidbio mas falha na recu
peragao do molibdénio e do tellrio (mesmo usando carregador).

[ . - - :
Kubota e Amano( 3) contribuiram com este metodo estudando mais

99Mo e 132Te dos

detalhadamente a separagao guantitativa do
produtcs de fissao, também por troca idnica. Como no método
anterior, o alvo usado foi o U30g, © qual apbés a irradiagao
foi dissolvido em HNO; seguido de tratamento com HCl  concen
trado. Este método também & efetivo para reduzir a contamina

95 95 103

Zx-""Nb e Ru. Os pesquisadores concluiram gue o

gao com
comportamento de troca ionica destes nuclideos & influenciado
pelos parametros: tamanho das particulas de U;0g, método de
dissolugao do alvo, intervalo de tempo entre a dissolugao e a

separagao e quantidade de Ion uranilo.

El Bayoumi e colaboradores‘zs)

]
‘gMo como Tucker‘se)

também separaram o
. 0 método consiste na dissolugao éo ura

nio metalico irradiado em HCl, volatilizagao do 132

TeHz, de
isétopos de iodo e de gases provenientes da fissao e apds faz-
-se a oxidagdo usando HNO;. O molibdénio & separado usandc-se

coluna de alumina.

M0 dos

Un outro processo usado n/ separagao do
produtos de fissao foi proposto por Levin e colaboradores‘sx)
no qual também aplicam a técnica de extragdao por cromatogra
fia em coluna, Usaram como adsorvente Teflon granular revesti
do com um filme de acido di-(2-etil-hexil)~fosfdrico(D2EHPA).

O procedimento escolhido para a separagao do 99

Mo livre de
carregador foi baseado nos estudos de extragao do molibdénio
com D?EHPA de solugodes clorIdricas(so) e em alguns experimen

tos em coluna realizados pelos pesquisadores.
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I.3.1.2. Metodos de separacao do 330 dos produtos de fissac

utilizando-se a extracao por solventes

. (52 -
Lewis (32 desenvolveu um processo de recuperagao e

99

purificagao do ““Mo baseado na extragao com acido di-(2-etil-

-hexil)-fosforico. Irradiou ligas enriquecidas de U-Al dis-
solvendo-as em solugao alcalina (NaOH 6N). O urdnio e os pro
dutos de fissao insoliiveis na forma de hidroxidos sao separa

dos por filtragao e o o & separado por extragao com &cido

99

di~- (2-etil-hexil)-fosfOrico em querosene. O “"Mo & revertido

da fase organica com perdxido de hidrogénio acidificado e cor:

vertido em molibdato de amdnio em solugdo de NH,OH.

. (40 . -
Kawakaml( ) introduziu uma variagao neste proces-

so, onde apds duas extragOes e reversoes, carregou uma colu

na de alumina com solugac acida de 99

99

Mo e apds a lavagem, ©

Mo foi eluido con amdnea. Obteve-se o ° Mo radionuclidica

mente puro.

99

0 ““Mo também pode ser extraido de uma solugae ni

trica de uranio fissionado, por acetil acetona em tetracloreto

(38)

de carbono e a reversao realizada com amOnea.

Uma outra variagao do método de extragao & descrita

(74) 99

por Sivaramakrishnan e colaboradores, onde o ““Mo & separa

do do uranio e produtos de fissao pela precipitagao com a-ben
zoil oxima apds a adigao de carregador de molibdénio. O oxina

99Mo € entdo dissolvido em acetato de etila

to a-benzdico de
e revertido com solugao 6M de hidrdxido de amdnio. Apds o pro

cesso de purificagio,envolvendo repetidos ciclos de extragao
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99

por solvente e precipitagao, o ““Mo & reprecipitado com a-bex

z0il oxima. A grande desvantagem associada ao método é a ati

vidade especifica baixa resultante da adigao de carregador.

Ejaz‘zu) estudou a extragao do molibdénio-VI e wurZ

nio-VI de solugoes cloridricas por solugces de 4<{5-nonil) Ei
ridina em xileno. A possibilidade de separagao do molibdénic-

-VI do uranio-VI e alguns produtos de fissao também foi exari

nada.

Lee, Cheng e Ting(“e) realizaram um estudo sobre a

99

extrazao por solvente aplicado 3 separagao do ~“Mo de uranis

em solugdo de &cido sulflirico, com tri-n-octilamina (TOA) e=
querosene. Basearam-se nas diferentes constantes de estabili
dade dos complexos formado- entre UO2 (VI) e MoO, (V) cc=
TOA. O uranio € revertido da fase organica por concentragoes

99

apropriadas de cloreto enguanto que o Mo € retirado éa fas

«

organica com solugao de hidrdxido de amdnio ou carbonato ¢

m

so6dio.

I.3.1.3. Métodos de separacao utilizando-se a sublimacio

A literatura cita também métodos de separagao ¢c

99Mo do UO2 irradiado, nos quais se usam a sublimagao. Em 1976,

Motojima e colaboradores(eo)

estudaram um método no gqual o
U0, foi irradiado e convertido a U30g por aquecimento ao re
dor de 500°C em atmosfera de oxigénio. Em seguida os nucli-
deos 99Mo, 132¢¢ ¢ 103Ru foram separados do U40g aquecendo-se
num intervalo de temperatura de 800-1200°C, sob vacuo. Os au
tores n3o conseguiram separagao completa destesnuclideos. En

tretanto, Tanase e colaboradores(sl) continuaram o estudo e
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em 1979 estabeleceram um novo método de sublimagao semelhante
ao anterior sendo que neste a sublimagao completa do 990,103,
e 13ZTe ocorre em temperaturas acima de 1200°C também sob va
cuo. O 99Mo foi sublimado entre 1289-1300°C e foi recuperado

com rendimento acima de 80%.

I.3.1.4. Processos de separacao envolvendo a técnica da pre-

cipitacao

Alguns processos de separagao tamb@m fazem uso da

precipitagao. Assim, Blagojevic e colaboradores(la)

99

desenvol

verar um método para a extragao preliminar do ““Mo dos produ

tos de fissao, a partir do UO2 irradiado, baseado na reaqio
de precipitagao entre molibdénio-Vl1 e 3-4-ditiol-tolueno. 0
complexo insoltvel de molibdénio € separado de outros produ
tos de fissao por filtragao e entao recuperado pela dissolu

¢ao com acetona.

Tanase e colaboradcres(sz) separaran O 99Mo de ou

tros produtos de fissao partindo-se do UO2 irradiado dissolvi

99

do ern HNO3 e coprecipitando o ““Mo com enxofre, proveniente

99

de uma solugao ce sulfeto de potassio. O ““Mo & coprecipitado

-

juntarente com outros produtos de fissiao e sua recuperagao &

feita com NaOH para uma posterior purificagac. Esta técnica &

vdlida para a separagao preliminar do 99

quantidades de 14°Ba, 140La e 131

Mo porque reduz as
I simplificando fases subse

quertes,
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I.4. MApresentaciao da Tese

O trabalho tem por objetivo estudar a separagac entre
telirio e molibdénio utilizando tiouréia como agente comple
xante, com a finalidade de aplicar o método @ separagao do

%0 dos produtos de fissao.

Como as condigoes de formag3o do complexo catidnico

de telurio com tiouréia(z)

nao sao perfeitamente conhecidas,
procurou-se nesta tese, estudar pormenorizadamente a formagao
do composto, bem como caracterizd-lo e ao mesmo tempo verifi
car se nas mesmas condigOes ocorreria ou nao a formagao do

complexo com molibdénio.

Uma vez definidos os parametros de preparagao do
complexo de teldrio e tendo sido observado a nao complexagao
cor molibdénio aplicou-se o método a& separagao dos dois radioc
elementos formados na irradiagao do uranio com néutrons térmi

Ccos.

o 99Mo separado foi analisado por espectrometria

gama e verificou-se sua retengao em colunas de alumina,em fun

¢ao do pH, a fim de ser preparado o gerador de 99Mo-99mTc.

99m,

A seguir féz~se a eluigao do Tc com solugao fi

sioldgica e o eluido foi analisado por espectrometria gama.



CAPITULO 1II




PARTE EXPERIMENTAL

II.l. Materiais e Equipamentos

II1.1.1. Materiais

RadioisbOtopos utilizados.

Para a preparagao c¢o complexo de telurio utilizou-
-se acido teliurico irradiado, fazendo-se uso de 123mTe (t1/2=

104 d) como tragador ou o 132

Te (t1/2 = 78 h) proveniente da
235 '

fissao do U.

99

Nos estudos com molibdenio usou-se o Mo de fissao

(tl/2 = 66 h) proveniente da "Atomic Energy of Canada".
Colunas Cromatograficas.

O trocador catidnico usado no estudo da retengio dos
complexos foi a resina catidnica forte Dowex-50w-X8, granulo

metria 100-200 mesh.

A retengao do produto final (99Mo) foi verificada

em alumina cromatogrifica Merck, &cida, grau I.

I1.1,2, Equipamentos

I1.1.2.1. Medidas de radiocatividade

Usou-se um espectrdmetro de raios y provido de de
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tector de Ge-Li, Ortec, acoplado a um analisador de 4096 ca

nais Ortec, modelo 7450.

I1.1.2.2. Analise elementar

Determinou-se a porcentagem de C, N e H utilizando-
-se 0 aparelho "Elemental Analyser", Perkin Elmer-240, perten

cente ao Instituto de Quimica-USP.

I1.1.2.3. Termogravimetria e calorimetria exploratdria dife-

rencial

Utilizou-se um sistema Modular de Analise Térmica,
Du Pont: Analisador Térmico Modelo 990, Analisador Termogravi
métrico Modelo 951, Célula Base e Célula de Calorimetria EX

ploratdria Diferencial (600°C).

I1I1.1.2.4. Espectros de absorcéo

Espectros de absorgac na regido do infravermelho.

Foram obtidos na faixa de 400 a 4000 cm™! por meio
de um aparelho registrador Shimadzo IR-435, pertencente ao

Instituto de Pesquisas Tecnolbgicas - SP,
Espectros de absorga@o na regido do ultravioleta.
Usou-se um espectrofotometro UV-VIS Perkin Elmer,mg

delo Coleman 139, 1l3mpada de tungsténio, cela de quartzo, ca

minho Optico 1 cm.
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I1.1.2.5. Medidas de pH

Utilizou-se um medidor de pH Metrohn Herisau, mode

lo E 350B.

I1.1.2.6., Determinacao do ponto de fusao

Utilizou-se um sistema de aquecimento Thomas acopla

do a um microscOpio Bristolscope.

I1.1.3. Reagentes

Todos os reagentes usados foram de grau analit.co,

procedentes da Merck.

II1.2, Estudo &z Formacao do Complexo Tellrio-Tiouréia e suz

Retencao en Resina Cationica. Estudos Preliminares

11.2.1. Experimen-os usando-se acido teliirico irradiado

Os primeiros experimentos foram baseados nos traba
lhos d@e nbrdo{!7?) nos quais o telirio-vI & reduzido a teld

rio-IV com cloridrato de hidroxilamina.

As amostras de acido teltrico foram irradiadas em

2

um fluxo de neutrons térmicos de 1013 n/cm“.s, durante 8 ho

ras.
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11.2.1.1. Condicionamento das colunas

Colocaram-se 4 a 5 mL de resina catiodnica em colg
nas ce vidro de 9 mm de diametro. Estas foram lavadas com 25

mL de HCl 1N e com &agua destilada até eliminagao do  excesso

de acido.

11.2.1.2. Preparacao do complexo. Procedimento

A 5 mL de uma solugao 2.1072M de Acido teldrico
(123mTe) adicionou-se 1 mL de solugao (25 mg/mL) de cloridra
to de hidroxilamina e agueceu-se a 80-90°C durante cinco minu
tos. Adicionaram-se em seguida 2 mL de uma solugao (50 mg/mL)
de tiouréia e deixou~se em repouso durante 10 minutos. O pK
da solugao manteve-se ao redor de 1,5. Formou-se um precipita
do pretocan aspecto metilico que foi filtrado. ¢ filtrado, de
coloracao amarela, foi percolado pelo trocador a um fluxo de
1-2 gotas/min. Er seguida mediram-se as atividades das solu
¢oes carga, efluente e lavagem e determinou-se a porcentagem
de retencao do complexc na resina. Considerou-se o fotopico
de 158,68 keV correspondente ao 123mTe.

Realizaram-se seis experimentos e a retencao mnédia

foi (60,9 + 1,6)%, conforme mostra a Tabela I,

Cilculo da porcentagem de retengao.

% de retencio = atividade absorvida = 444

atividade percolada
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TABELA I - Porcentagem de Retengao do Complexo 123mq

e- Tiou
réia em Resina Cationica Dowex-50W-X§, 100-200

Mesh. Complexo Preparado com Solugao 2.1072

M de
Acido Tellrico e Aquecimento a 80-90°C  durante

Cinco Minutos

Experimento Retengao do Complexo na Resina

(%)
1 59,4
2 60,2
3 61,8
4 62,2
5 58,9
6 62,7

Retengao Média (60,9 + 1,6)%

Repetiram-se os experimentos aguecendo a solugao de
acidc tellrico e cloridrato de hidroxilamina cdurante 10 minu

tos

Os resultados obtidos sao os mostrados na Tabela II

e a retengac média resultante foi (63,3 + 2,1)%.

Nestes experimentos também houve formagao do preci
pitado preto e a solugdo carga apresentou coloragao amarela

mais intensa.
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TABELA II - Porcentagem de Retengao do Complexo 123mTe- Tiou

réia em Resina Cationica Dowex-50W-X8, Granulome
tria 100-200 Mesh. Complexo Preparado com  Solu
cao 2.107%M de Acido Telirico e Aguecimento a

80-90°C durante 10 Minutos.

Experimento Retencao do Complexo na Resina
(%)
1 60,3
2 64,5
3 62,1
4 65,3
5 65,5
6 62,4
Retencao Média (63,3 + 2,1)%

0 residuo preto foi entao submetido & andlise calo

rimésrica exploratdoria diferencial conforme € citado a segzuir,

11.2.1.3. Ar3dlise Calorimétrica Exploratdria Diferencial do

Res{duo Preto gue se Forma na Preparacac do Com-

plexo TelGrio-Tiouréia

-

A calorimetria exploratdria diferencial (DSC) & uma

P . 9
técnica termoanalltica( 1)

na qual se mede a diferenga de
energia fornecida a uma substancia e/ou seu(s) produto(s) de
reagdo e a um material de referéncia, em fungao da temperatu

ra, enquanto os dois materiais sao submetidos a uma programa
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cao controlada de temperatura. O registro & a curva exploraté
ria diferencial ou curva DSC, onde a drea do pico & diretamen
te proporcional @ quantidade de energia total liberada ou ab

sorvida pela amostra.

Uma operagao DSC permite detectar fendmenos tipo fu

sao, transigao cristalina, transigao vitrea, cristalizagao e

reagoes sdlido - sdlido sem a liberag3ao de produtos voliteis,

os quais nao podem ser detectados pela termogravimetria (vide

item I1.5.3) porque nao ocorre variagao de massa na amos-
tra(3%)

Neste trabalho, a curva DSC do residuo negro foi ob

tida em atmosfera de nitrogénio, num fluxo de 100 mL por minu

to, com a célula de DSC acoplada aos modulos Célula Base e

Central (990), citados em I1I.1.2,3,

2 massa da amostra colocada em cadinho de aluminio,
sem diluigao, foi da ordem de 0,7 mg. Um cadinho de aluminio

vazio foi usado cornic material de referéncia.

0 registro da curva foi feito numa sensibilicdade de
0,2 mcal/s por polecada, razao de aquecimento foi de 5°C/min

e variagao de uma polegada por 100°C no eixo das ordenadas.

A Figura 3 apresenta a curva termoanalitica DSC do

residuo,
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£Xx0

Ag
ENCO
° 00 200 200 400 800 [%.9
Ti*c)
Figura 3 - Curva DSC da Decomposigao Térmicz do Residuo Pre

to (Formado na preparagao do complexo telldrio-

-tiouréia) er Atmosfera Inerte (Nz)

II1.2.1.4. Reducao da massa de tellirio usada na preparacao do

complexo telurio-tiouréia

Com a finalidade de se evitar a formagao do precipi
tado negro, repetiram-se os experimentos nas mesmas condigOes
anteriores, porém usando-se solugao 1073M de &cido telirico .
Nestes experimentos manteve-se também o agquecimento por 10 mi
nutos. Nao houve formagao do precipitadc e a retengao média

para seis experimentos foi (70,0 + 0,9)%.
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Estes resultados sao apresentados na Tabela III.

TABELA III - Porcentagem de Retengio do Complexo 123“‘Te—'r103
réia em Resina Cationica Dowex-50W-X8, 100-200
Mesh. Complexo Preparado com Solugao 1073 de

EAcido Telurico

Experimento Retengao do Complexo na Resina
(%)
1 70,2
2 69,9
3 69,5
4 71,3
5 70,1
6 6€,9
Retengao Média (76,0 + 0,9)%

11.2.1.5. Variacao do intervalo de terpo decorrido entre )

término da preparagao do complexo e sua percolacao

pela resina

Na tentativa de se conseguir maior retengdo do com
plexo na resina, preparou-se o complexo conforme citado no
item I1I.2,1.4. e a partir desta "solugao mae” retiraram-se ali
quotas em varios intervalos de tempo apds a preparagao, as

quais a seguir foram percoladas pela resina.

Os intervalos de tempo estudados foram: 10 min., 24,
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48, 72, 96, 120, 168 e 192 horas. A Figura 4 apresenta este

estudo.

PORCENTAGEM DE RETENGCAO

100

50
0. ‘ - ——
o 100 200
TEMPC DE REAGAZ (hj
Ficura 4 - Porcentagem de Retengao do Complexo 123mqe -Tiou

réia em Resina Cationica Forte Dowex 50w-XE&,100-

-2C( Mesh er Fungao do Terpo de Reagao

132

I1.2.2. Experimentos utilizando-se Te (Livre de Carrega-

235U

dor) preveniente éa fissac do

13

- 2 ; .-
I1.2.2.1. Separacao de Te dos produtos de fissao

Amostras de 10 mg de U3O8 natural foram irradiadas
em ampolas de quartzo dentro de recipientes de aluminio, sob
um fluxo de néutrons térmicos da ordem de 1013n/cm2-s durante

8 horas.

Apds o periodo de resfriamento de dois dias,as amos

tras foram dissolvidas em 2 mL de HNO3 (1:1), em seguida di-
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luiu-se a solugao com dgua a fim de se obter solugao 1N en
dcido nitrico. Esta solugao foi ent3o percolada por uma colu
na ée 9 mm de diametro contendo 3 g de alumina cromatografi

ca, condicionada com solugao 1IN de &cido nitrico (pi = 3).

Dessa maneira foram retidos o molibdénio, o telirio

e tragos de iodo.

Lavou-se a coluna com &cido nitrico diluido (0,1N)
a fim de remover todo o uranio residual e produtos de fissao.
Em seguida removeu-se grande parte do molibdénio lavando-se a

coluna com 20 mL de solugao 2N de hidrdxido de amdnio.

A eluigao do restante do molibdénio juntamente com
o telldrio foi feita com 10 mL de solugao IN de hidrdxido de
sodio. Acrescentou-se a esta solugao 5 mg de carregador molib
dato e a solugao foi agquecida até ebuligao, apds o gue, 5 mg
de cloreto férrico foram adicionados. Filtrou-se o preci
pitedo de hidrdxido de ferro contendo o teldrio, e o efluente
foi desprezzdio. O hidrdoxico de ferro foi dissolviérs em 10 mL
de solujzao 1M de dcido nitrico e reprecipitade com a finalica
de e se obter tellirio isento de molibdeénio. Dissclveu-se no
vamente o hidrdxido de ferro em solugao 1M de acido nitrico e
a sclugao foi percolada por coluna de resina catidnica na for
ma R-H com 9 mm dz diametro e 4 cm de altura. Reteve-se assim

na coluna o ferrc, sendo o efluente constituido pelo telidrio.
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11.2.2.2. Variagao do intervalc de tempo decorrido entre ¢
132

término da preparacao do complexo Te-tiouréia e

sua percolacao pela resina

Preparagao do complexo com aguecimento.

& solugao acida de 132Te, adicionou-se 1 mL de solu

gao (25 mg/mL) de cloridrato de hidroxilamina e aqueceu-se &
solugdo a 80-90°C durante 10 minutos. Adicionaram-se a seguir

2 mZ de solugdo (50 mg/mL) de tiouréia.

hpds a preparagiao do complexo retiraram-se aliquc
tas ée 2 rL, em intervalos de tempo diferentes, e a secuir es
tas foram percoladas pelo trocador (condicionamento das colu

nas € o mesno citado no item I1I.2.1.1.).

ApSs as percolacoes as colunas foram lavadas com 23
mL de sclugao clecridrica em pH iguazl ac da sclugaoc carzz (ac
redor de 1,5) e efetuaram-se as contagens das solugdes caroca,
efluente e lavacer no fotopico de 228,2 keV relativo ac 132Te

parz a determinagic das retengoes.

Os intervalos de tempo estudados fcram 10 minutos,
24, 48, 72, 96 e 120 horas e os resultados encontran-se na Fi

gura 5,

Realizaram-se experimentos idénticos aos anteriores

132

poré:. sem aquecer a solugao contendo Te e cloridrato de hi

droxilamina. A Figura 5 mostra também estes resultados obti

dos.
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PORCEN TAGEM DE RETENGAO

100

o P—

24 40 r2 96 120
TENPC DE REAGAO (h)

Figura 5 - Porcentagem de Retengao do Complexo 1327 Tiou
réia em Resina CatiOnica Dowex 5S0W-X8, 100 - 200

Mesh em Fungao do Tempo de Reagao

l. Preparagac do complexo com aguecimento

2. Preparagao do complexo a frio

I11.3. Estudo da Formacao do Complexo Teliirio-Tiouréia por

Espectrofotometria

En virtude de ter sido verificado que a formacao do
complexo € lenta nas condigdes em que foram realizados os es
tudos anteriores, fizeram-se experimentos baseados nos traba

lhos de Nielsch e Giefer(s7) segundo os quais o telirio em

acido sulfiirico pode ser quantificado, como complexo de teld

rio-tiouréia, por espectrofotometria,e o midximo de absorgao

do complexo situa-se em 310-320 nm,

Assim, 50 mg de teliirio elementar foram dissolvidos
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em 2 mL de &acido nitrico (4 = 1,4) e adicionou-se agua até
completar 250 mL. Obteve-se uma solucao com 0,2 mg Te/mL. Uma
aligquota de 25 mL desta solugao foi diluida com agua a 100 mL
a fin de se obter uma concentragac de 0,05 mg Te/mL. A 5 mL
desta solugao adicionaram-se 2 mL de acido sulfirico e 5 g de

tiouréia completando-se o volume a 50 mL com agua em baldo vo

lumétrico.

Registraram-se os espectros de absorgao na regiao
de 27C€~-400 nm, nos intervalos de tempe de 30 minutos, 5, 18,
20, 22 e 24 horas apds a preparagao do complexo, obtendo-se em
310 nn as respectivas absorbancias m3ximas: 0,46 0,76 0,89

0,94 0,94 e 0,94 (Figura 6).

4
1,0 1
d
<
< o- 1/2h
C .
g b- 5 b
i<
gx 0,6 c-18¢n
v d-2C,22e24
[ &)
<
0,4
0,2
[s] - .5--\—;-;"—;_______—*
250 0 350 400

COMPRIMENTO DE ONDA lnm)

Figura 6 - Espectros de Absorgao do Complexo Tellirio-Tiouréia

em Meio H,S80,, 30 Minutos, 5, 18, 20, 22 e 24 Horas

ApSs a sua Preparagao.
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1I.3.1. Variacao da massa de tiouréia

Considerando-se a massa de tiouréia grande, indica

(67)

da pelos autores mencionados » novos experimentos foram rea
lizados conforme procedimento anterior (item II.3), porém usa

ram-se massas de tiouréia igual a 5g¢g, 2,54qg, 1,0 g e 0,5 g.

-

Os espectros de absorgao foram registradcs 24 horas
apds a preparagac do complexo na regiao de 270-400 nm e obti
veram-se as respectivas absorbancias maximas: 0,95 0,81 0,56

e 0,30, conforme mostra a Fiqura 7.

i,0
0,6 1
=
o
4
's
< O,GJ
<
w0
&0
<
c,4 1
0,2 1
o] - .
250 300 350 400

COMPRIMENTO DE OnDA (nm)

Figqura 7 - Espectros de Absorgao do Complexo Telirio-Tiouréia
em Meio H,80,, 24 Horas ApSs a Preparagaoc. Varia-

c¢ao da Massa do Complexante.
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I1.3.2. Preparacao do complexo usando-se 0,5 g de tiouréia

e aqgquecinento

Adotou-se o mesmo procedimento citado em II.3. Adi
cionaram-se 2 mL de &cido sulfirico concentrado, 0,5gde tiou
réia e elevou-se o volume a 50 mL. Aqueceu-se a solugao ao re
dor de 80°9C durante 10 minutos e apds 30 minutos mediram-se as

absorbancias na regiao de 270 a 400 nm.

A absorbancia ma@xima obtida foi 0,92 e o espectro &

apresentado na Figura 8.

!

e 1

98 1

ABSORBANCIA
24
o

o
E Y

02 1

—

250 o0 38¢C 40C
COMPRINENTO DE ONDA (nm)

Figura 8 - Espectro de Absorgao do Complexo Preparado com
0,5 g de Tioureia e Aquecimento (meio H,804). Me
didas de Absorbancia 30 Minutos Apdés a  Prepara

gao
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11.3.3. Preparacao do complexo tellrio-tiouréia e percolacao

da solucao em resina de troca ionica. Espectros de

absorcdo ha regiao do ultravicleta

O complexo foi preparado conforme método de Nielsch

e Giefer(67)

, porém utilizando-se 0,5 g de tiouréia, aquecen
do-se a 80°C e percolagdo da solugdao, 30 minutos apds a prepa

ragao, em resina de troca cationica.

Lavou-se a coluna com 25 mL de dgua em pH acido se

melhante ao pK do complexo (- 1,0),.

Registraram-se os espectros de absorcao da solugao
influente e do efluente mais a agua de lavagem, conforme mnosS

traéce na Figura 9.

Os espectros mostram que o ccrplexo foi retide na

10 .
[\ Figura 9 - Espéctros
&e Absorgao no Ultra-
0,5
a- Sohgiz mfuente violeta,do Complexo,
L-Efwsnte + Agus de lavagem GO Efluente e da Solu
o ¢ao de Lavagem., Perco
lagdo em Resina Catid
o4 nica Forte Dowex 50W-
X8, 100-200 Mesh. (30
a2 minutos apds a prepa
ragao).
Y y : ~ == - >
250 300 350 400

COMPRIMENTC DE  ONDA (nm)
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I11.4. Preparacao do Complexo Teldrio-Tiouré&ia Utilizando-se
123mTe e 132

Te e Estudo de suas Retencoes en Resina

Catidnica

Baseando-se nos estudos realizados conforme o 1item
11.3, estudou-se a seguir o comportamento de complexos de te

23m 132

- - > -, 1 »
lGrio-tioureia ( Te com carregador e Te livre de car

regador) em resina cationica forte.

0 condicicnamento das colunas é o mesmo citado no

item 11.2.1.1.
Procedimento para a preparagao do complexc.

A umz aliguota de 10 mL de solugao 1073M de  &cido

123mTe) adicionou-se 0,5 mL de acido sulflrico con

tel€rico (
centrado e 1 mL de solugao (25 mg/mL) de cloridrato de hidro
xilamina. Aqueceu-se a solugdo a 80-90°C durante cinco minu
tos. Adiciocnou-se 0,5 g de tiouréia e continuou-se o  agueci

mento por mais cinco minutos., O pH da solugao final manteve-

-se ao redor ée 1,0.

Apds 30 minutos percolou-se uma aliguota da solugao
por resina de troca idnica e lavou-se com 25 mL de dgua acidu

lada em pH igual ao da solugado carga.

As atividades das solugOes carga, efluente e lava

gem foram verificadas para a determinagac das retengoes.

0 mesmo procedimento foi adotado para a preparagao
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do complexo com 132

132

Te. Utilizaram-se aliquotas de 10 mL de so

lugao de Te (livre de carregador).

Os resultados de seis experimentos tanto  para o)
231
1 "re como para o 132Te encontram-se na Tabela IV e as reten

¢oes médias respectivas foram (98,6 + 0,8)% e (98,0 + 1,6)%.

TABELA IV - Retengao do Complexo Telirio-Tiouréia em Resina
Cationica Forte, Dowex 50W-X8, Granulometria

100-200 Mesh

Experimento % de Retengao
123mTe 132Te
1 99,0 99,5
2 99,6 96,1
3 8g, 2 97,0
4 97,2 99,1
5 98,8 99,6
6 99,1 96,7
Retencao Média (98,6 + 0,8)% (98,0 + 1,6)%

II.5. Caracterizacio do Complexo Tellrio-Tiouréia

Preparou~se o complexo utilizando-se solugao de aci
do telfirico nao irradiadc, adicionando-se cloridrato de hidro
xilamina em meio dcido sulfiirico e aquecimento da solugdo. Se
guiu-se adigdo de tiouréia e aquecimento. A solugdo foi deixa

da em repouso durante 24 horas e filtrou-se.
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O produto foi lavado com éter anidro, para analise
posterior e seco a vacuo, apresentando-se na forma de cris-
tais amarelos cujo ponto de fusao & 115°C. No estado sdlicc
e er contato com o ar torna-se escuro com o decorrer do tex
po. Quando dissolvido em &gua a solugao € rapidamente escure
cida, provavelmente devido ao desproporcionamento, dando tell
rio elementar(zg'lo).

O composto foi caracterizado por meio de anilise
elementar, espectro de absorgao no infravermelho e analise

termogravimétrica.

II.,5.1. Analise elementar

Determinou-se a porcentagem de C, N e H com auxilic
do ararelho "Elemental Analyser" citado em II.1.2.2. R porcern
tace= de enxofre fci determinada pelo método semi-micro e
(89)

LI . -~ ~ -
Schoniger , 0 qual envolve uma titulagao com solugac padrac

de hidrdxido Ze s3dio usando-se vermelhc de metila comc ind

cadcr.

Os valores experimentais obtidos para estes elemer

tos foram:

N = 19,41% C = 8,10% H=2,91% e S = 29,50%

Uma provavel composicao gquimica cujas porcentagens
elerentares mais se aproximam desses valores é de formula:
[Te (tw) ,] (504), onde tu=tiouréia. Os valores tedricos para es

te composto sao:
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N =17,95% C = 7,60% H = 2,60% e S = 30,80%

11.5.2. Espectro de absorcao na regiao do infravermelho

Os ecpectros de absorgao no infravermelho foram re
gistrados na faixa de 400-4000 cm_1 e as amostras foram prepa
radas na forma de pastilha de brometo de potadssio, cuja con

centragao do composto e do ligante foi ao redor de 2%.

As Figuras 10 e 11 apresentam os espectros do ligan

te e do complexo respectivamente.

I1.5.3. Analise termogravimétrica

A termogravimetria é uma técnica na qual a variagao
de massa de uma substancia e/ou de seu(s)} produto(s) de rea
¢3o € medida em funcao da temperatura, enguanto a substincia
é submetiéa a uma programag¢ao controlada de temperatura(ab).h
curva corresponéente, de perda ou de ganho de massz em fungao
da temperatura & denominada curva termogravimétrica ou sirples
mente curva TG. A esteguiometria exata cas reagdes quinmices
pode ser estabelecida pelo uso da termogravimetria enguanto
que por DSC estas mudangas sao indicadas apenas por um  pico
endotérmico ou exotérmico (??),

Na termogravimetria derivada, DTG, as curvas obti
das correspondem & derivada primeira da curva termogravimétri
ca e nas quais as inflexoes sao substitufdas por picos que de
limitam areas prOpofcionais ds alteragdes de massa sofridas
(35)

pela amostra . Os picos agudos das curvas permitem distin
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guir, claramente, uma sucessao de reagoes que, pelo fato de
apresentarem estagios coincidentes, nao podem ser claramente
distinguidas por meio das curvas termogravimétricas, e as areas
dos picos correspondem exatamente a perda ou ganho de massa e

podem ser utilizadas em determinagoes quantitativas(zz)

Curvas termogravimetricas e termogravimétricas deri

vadas.

As curvas TG e DTG da tiouréia e do composto teld
rio-tioureia foram obtidas ao ar, com um fiuxo de 180 mL/min,
por meio do modulo analisador termogravimétrico 951 acoplado
ao analisador térmico, nom capacidade de operagao de tempera
tura ambiente até 900°C. O controle e a medigao de temperatu

ra foram realizados por meio de termopares ce Platinel II e

Caromel-Alumel.

A massa da amostra, colocada em cadinho de platina

foi 8,60 mg.

O sistema de registro para o eixo das ordenadas (tem
peratura) foi fixado na order de uma polegada por 100°C e a

razao de aquecimento foi da ordem de 5°9C por minuto.

As Figuras 12 e 13 ilustram, respectivamente, os re
sultados da termogravimetria e da termogravimetria derivada pa

ra a tiouréia e para o complexo telirio-tiouréia.

1I1.6. Estudo do Comportamento do Molibdénio com Tiouréia em

Trocador Cationico

Neste trabalho, estudou-se também o comportamento
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do %Mo na presenga de tiouréia em condigGes idénticas as de

preparagao do complexo telirio-tiouréia especificadas no item

II.4.

A solugao foi percolada por resina catidnica e as
atividades da solugao carga, efluente e lavagem foram verifi
cadas no fotopico de 739,7 keV correspondente ao 99Mo. A se
guir determinaram-se as retengoes e os resultados optidos sao

apresentados na Tabela V.

TABELA V - Porcentagem de 9

Mo no Efluente mais Solugao de
Lavagem de Colunas de Resina Catidnica Forte, Do

wex S50W-X8, 100~200 Mesh.

Experimento Porcentagem de 990 no Efluente + Lava
gem
1 98,6
2 98,1
3 95,0
4 99,9
5 99,1
6 99,3
Retengao Média (98,3 + 1,7)%




46

II.7. Aplicacao do Método Desenvolvido 8 Separacao do Par

99Mo—132're Obtidos na Fissao do 235y

11.7.1. Irradiacoes

Amostras de U;0g de 10 mg foram irradiadas em ampo
las de quartzo sob um fluxo de néutrons térmicos da ordem de
1013n/cm2-s durante 8 horas e aguardado o periodo de res

friamento de dois dias para o inicio dos experimentos.

I11.7.2. Processo de separacao do par 132Te-99Mo dos produtos

de fissao

As amostras foram dissolvidas em 2 mL de &cido ni
trico (1:1) e a solugao resultante foi diluida para se ter uma
solugao 1IN em dcido nitrico. A solugao foi percolada por colu
na de alumina (diametro = 9 mm, altura = 2 cm), condicionada
com solugao 1N de &cido nitrico. Assim sdo retidos o molibdé

nio, o teliirio e tragos de iodo.

A coluna foi lavada com 50 mL de solugao 0,IN de aci
do nitrico para remogao de todo o uranio residual e produtos
de fissao. Em seguida lavou-se com 50 mL de &gua destilada e
depois com 30 mL de hidrGxido de amonio 0,01M para a remogao

do iodo.

O molibdénio e o tellirio foram eluldos com 30 mL de

solugdo IN de hidrdxido de sédio.
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99 132

I1.7.3. Separacao do par ~Mo-"~“Te usando-se a tiouréia co-

mo agente complexante

A solugao contendo Pmo e 13%re foi evaporada e o
residuo foi dissolvido em 10 mL de agua destilada. Em seguida
adicionou-se acido sulfirico, cloridrato de hidroxilamina e
tiouréia conforme mencionado em II.4 e apos 30 minutos  per
colou-se a sélugio por resina catidnica. Lavou-se a coluna
com 25 mL de 3gua acidificada com H,S0, em pH igual ao da so

lugao carga (aproximadamente 1,0).

99 132

As atividades do ““Mo e do Te das solugOes car-

ga, efluente mais solugao de lavagem foram verificadas e o re

sultado médio das retengoes em seis experimentos foi (98,7 +

0,5)% para o 132Te e (0,16 + 0,05)% para o 99Mo.

A Tabela VI mostra estes resultados,

TABELA VI - Porcentagem de Retengao do Complexo 132Te-Tio_t_J_

réia e do 99Mo em Resina Cationica Forte Dowex

50wW-X8, Granulometria 100-200 Mesh

Porcentagem de Retengao
Experimento
Complexo 132Te-Tiou %m0
réia
1 98,8 0,13
2 97,8 0,25
3 98,7 0,11
4 99,2 0,15
5 99,1 0,18
6 98,8 0,14
Retengao Média (98,7 + 0,5)% (0,16 + 0,05)%
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I1.8. An3lise da Pureza Radionuclidica das Solucoes de 30

Obtidas pelo Método Estabelecido

99

Considerando-se que o Mo assim obtido tem como fi

99m

nalidade a produgao de geradores de Tc, € importante gue

este apresente alta pureza radionuclidica uma vez que a natu
. -~ 99mT - - Iy
reza da contaminagao do c eluido dos geradores € determi

nada pelo processo de produgao do pai, Mo,

Muitas impurezas, em nivel de tragos, presentes no

material alvo, sao ativadas com néutrons e eventualmente apa

recer como contaminantes radionuclidicos no gngc separado.

235

Em geradores produzidos pela reagao U(n,f)g%b ou

tros produtos de fissao podem estar presentes. Os contaminan

131, 103, 132 89
[4

tes mais comuns sao: ““Ru, Te (y emissores) e Sr,

90Sr (g emissores).

Analisou-se o produto obtido por espectrometria y e

os teores de contaminantes encontrados foram:

131, . 1,7 . 1073 KBgq/MBg Mo
103Ru = nac foi detectado
132 -2

Te = 3,0 . 10 ° KBq/MBg Mo

I11.9. 1Influéncia do pH na Retencao do 99Mo em Colunas de Alu-

mina

99

Estudou-se o pH ad:quado para a retengao do ~“Mo ob
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tido pelo presence método, em colunas de alumina, suporte es

te comurente usado em geradores de ° Prc,

A adsorgao do ion molibdato ne alumina depende  do
pH, 0 qual acarrete mudangas em sua estrutura quimica bem co

- I3 - [ 8
mo na carga elétrica superficial da alumlna( )

A alumina & carregada positivamente(7) em meio aci
do podendo adsorver o ion molibdato que & carregado negativa
mente. Entretanto, na regiao de pH neutro a basico, a carga
eldtrica de sua superficie & neutra ou negativa, portanto nac

adscrvendo os ions MoO,” . Assim ‘%)

4 ’

\ / \ / \ /
(o} 0 OB~ (0] 0 OH™ 0 O
\ / _— \/ ::;f::i \ /
al H* Al H Al

I l
& o o
H (2]
acido neutro basico

En meio acido, o nimero de &tomos de Mo em um ion

molibdato aunenta com o aumento da acidez devido & polimeriza

(

-~ (21 o . P -
cao ) de ions nolibdato monoméricos. Alem do pH, este pro-

cesso depende da concentragao da solugao de molibdénio e pode

ser representado por(73):

-2 + 2-
nMoO, + (20 - 2)H =2 [MoO, ., (OH), _,]

A polimerizagao inicia em pH < 7 e em concentragoes

de molibdénio acima de 0,001M(59'7°).
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Na produgao de gerador de 99Mre trata-se ncrmalmen

te a coluna de alumina com solugao acida antes e depois da re

99 99

ten¢ao do ““Mo e normalmente carrega-se a coluna com ““Mo em

meio acido (HC1l). Apds a adsorgao lava-se a coluna com solu
¢ao salina fisioldgica até que o pH do eluido seja ao redor

de 5, uma vez que a solugao de gngc deva ser aproximadamente

Coa = (68)
neutra para injegao intra-venosa .

A adsorgao de molibdénio em alumina e a determina
¢ao de sua capacidade de adsorgao em baixas concentragoes sao

portanto de interesse particular na produgao de geradores de
ngTc(8'57).

Neste trabalho estudou-se o efeito do pH na reten

g¢ao do 99

99Mo livre de carregador, de atividade baixa (<1puCi ou < 37

Mo em alumina no intervalo de 2,5 a 5,5. Utilizou-se

KBg).

1I.9.1. Preparacac e condicionamento das colunas de alunina

Utilizaram~-se cinco colunas de vidro de 0,9 cm de
diametro contendo aproximadamente dois gramas de alumina (se
ca), a qual foi lavada com agua destilada, decantando-se e
desprezando-se o sobrenadante contendo as particulas finas(pa
ra = 10 ¢gramas de alumina usaram-se cinco volumes de S50 mL de
dgua destilada); Em sequida lavou-se quatro vezes com 25l de
solugdo 0,1 N de acido cloridrico também decantando-se e des

prezando-se as particulas em suspensao.

Condicionaram-se estas colunas em diferentes pH,
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usando solugao de HCl, de maneira que estes atinglssem os va

lores: 2,5 3,5 4,0 4,5 e 5,5.

I1.9.2. Percolacao

Amostras de 5 mL da solug:io~ d2 99

Mo foram subneti
das ao ajuste de pH utilizando-se acido cloridrico. Assim as

solugoes carga apresentaram os pH seguintes: 2,5 3,5 4,0

4,5 e 5,5,

A seguir estas foram percoladas pelas colunas de alu
mina com uma vazao de aproximadamente 1,0 mL/min. Apds a pas
sagem das solugdes de molibdenio, as colunas foram lavadas o
20 mL de agua destilada, acidulada com HCl, em pH semelhante

ao da solugao carga.

A adsorcao maxima ocorreu no intervalo de pH de 4,0

a 4,5 conforme é apresentado na Tabela VII.

TABELA VII - Efeito do pH na Adsorgas do Mo em Colunas de

Alumina Cromatogré@fica, Merck, Grau I

Experimento pH da Coluna % de 99Mo Adsorvido
1 2,5 88,9
2 3,5 95,3
3 4,0 99,2
4 4,5 99,4
5 5,5 80,2
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I1.10. Eluicao do 99my,

Cinco mililitros da solugao de 99

Mo, obtido pelo
método estabelecido no presente trabalho, foram ajustados em
pPH = 4,5 e a sequir percclados por coluna de vidro de 9 rm de

diametro contendo dois gramas de alumina condicionada em  pH

semelhante ao da solugao carga, com acido cloridrico.

Lavou-se entao a cecluna com 20 mL de 3gua, acidifi
cada em pH = 4,5 com HCl. Apds, lavou-se novamente com 90 mL

de cloreto de sddic fisioldgico até pH = 5.

Fez-se a eluigao do 99Mpc com 3 ml de NaCl fisiold

gico e analisou-se o eluldo por espectrometria vy.
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ANALISE DOS RESULTADOS E DISCUSSE0

III.1. Experimentos Preliminares sobre a Formacao éo Comole-

xo Telidrio-Tiouréia e sua Absorcao em Resina Catidni-

ca

Analisandoc-se 0s resultados dos estudos iniciais so
bre a complexagao do telidrio-123m com tiouréia citados no
iter II1.2 observa-se que a retengao do complexo em resina ca
tidnica forte € de 60 a 70% (vide Tabelas I, II, III}. Consi
derando-se que o complexo formado &€ de origem catiénica(z) es
ta retengao indica que o teliirio nao € totalmente complexado
nas condigoes estudadas. Este fato nos levou a penszr gue ©
intervalo de tempo éecorrido entre 2 adigao da tiouréia e a
introdugdao da solugzc na coluna nao tivesse sido suficiente

parz a formagao completa do complexo.

Verificarar-se ent3o as retengdes em varics interva
los e tempo apds a preparagac (item IIT.2.1.5) e pela cinéti
ca da reagac concluiu-se que a formagao do complexc € lexnta.
Pelcs resultados obtidos, apresentacdos na Figura 4, observa-
-se gue uma retengac de praticamente 100% & atingicz somente

192 . apds o término da preparacizo co complexo.

O mesmo estudo foi realizado utilizando-se o isdto
po tellirio-132 (livre de carregador) e os resultados obtidos
apresentados na Figura 5(1) foram aproximadamente os mesmos, V€

rificando-se que uma retencao préxima de 100% ocorre apds 120

h.
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Realizaram-se também experimentos senelhantes fazen

do-se uso do 132

Te mas, sem aguecimento e observou-se pela Fi
gura 5(2) que a formagao do complexo tornou-se ainda mais lenta,
guando comparaca com aguela na gual se usou aquecimento. Pro
vavelmente, em lugar de se formar o complexo com  teldrio-1IV
forma-se mais lentamente um complexo de tiouréia com teld-
rio-vi (?),

Durante experimentos realizados com tellirio-123m
(com carregador) citados no item II.2.1.2, houve a formagaode
un residuo preto com aspecto metdlico o qual deixou de se for
mar guando se usou concentragoes menores (10'3M) de dcido te
lérico. O residuo foi analisado por calorimetria exploratdria
diferencial e a curva DCS, em atmosfera inerte de NZ' mostrou
a presenga de picos endotérmicos a partir de 102°C ocorrendo

fusao do material em 442°C (Figura 3).

0 pico endotérmice que aparece na regiao de 115°¢
provavelmente corresponde a@ fusao do complexo que pode estar
presente no residvo como impureza. Considerandc~se este fato,
0 pico endotérrmicc gue ocCorre enm 102°% representaria una  mu
danga na estrutura desse material, ou seja, o inicio de sua

decomposicao.

Ao redor de 442°C ocorre a fusdo do residuo analisa

.. L
do indicando tratar-se provavelmente de teldrio elementar(“ [
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111.2. Estudo Espectrofotométrico na Regiao do Ultravicle:

¢4

da Formagao éo Complexo Telirio-Tiouréia er: meio B0

oo

As curvas de absorgao na regiao de 270-409 nm dc
ccmplexo telGrio-tiour@ia, ilustrados na Figura 6 mostraran
que a absorbancia maxima ocorre ao redor de 310 nm, de acordo
com os resultados obtidos por Nielch e Giefer(67), indicando

a formagao do complexo.

Observa-se que com o aumento do intervalo de texpo
decorrido entre a adigao da tiouréia e o registro das absor
bidncias hd um aumento na absorbancia mdxima indicando que a
complexagao nao se da prontamente apds a adigao do complexan

te.

Estudos realizados neste trabalho (Figura 6) mosira
rarn gue nessas condicoes de preparagac a absorb2ncia méxima

se estabiliza 24 h apds a adigao de tiouréia, conforme & oS

trad-s na Takela VIII,

TLEEZZA VIII - Absorbincias Maximas o Complexo Telirio-Tiouréia

en Fungao do Tempo de Reagao

Intervalo ée Tempo de Reagao Absorbancia Maxima en

310 nm
30 min 0,46
5h 0,76
18 h 0,89
20 h 0,94
22 h 0,94
24 h 0,94
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Estudando-se a formagao do complexo com massas ce
. -, R s . 67
tiouréia menores do gue a citada por Nielsch e Glefer( ) ve

rificou-se (Figura 7) gue a formagao do complexo torna-se mais

lenta con a diminuigdao da massa.

A Figura 8 mostra que usando-se massa de complexan
te igual a 0,5 g e aguecendo-se a solugao ac redor de 80°C du
rante 10 minutos, atinge-se a abscrbancia maxima proxima &

obtida guando se usa 5 g de tiouréia, sem aguecimernto.

O complexo preparado sob estas condigoes {item II.3.3)
apresentou retengao proxima de 100% (Figura 9) em resina ca
tidnica forte, indicando que a complexagac € total apds 30 mi

nutos do término da preparagao do complexo.

I11I1.3. Retengao o Complexo Telirio-Tiouréia Preparado en

Meio H,S0,, em Resina Catiénica Forte

Os resultados da Tabela IV sotre a retengas dos com

2 32. . . : A .
1 3mTe e 1 ie~ticureia ern resina cationice Icrte con

plexos
firmam uma complexagac completa apds 30 minutos, visto que as
retengoes médias obtidas foram, respectivarente, (98,6 + 0,8)%

e (95,0 + 1,5)¢,

I1I1.4. Estudo do Comportamento do Molibdénio com Tiouréia

Os resultados de seis experimentos citados no Item

99

11.6 mostraram gue (98,3 + 1,7)% do Mo percolado pela resi

na aparecem na solugao efluente mais lavagem. Este fato nos
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99 - =
levou a crer que o Mo nao forma complexo cationico cor

a
tioureia nas condiqSes estudadas para o telirio (item I1.4)
sendo portanto recolhido no efluente.

I1I1.5. Separazao do Par 9940-1327¢ Obtidos ne Fissdo do 23

Avplicando-se o Método Estabelecido no Presente Traba-

lho e Analise Racdionuclidica do Produto

A Tabela VI mostra que a separagao do par g%trl32Te

foi atingida com éxito, uma vez que a retengao média de seis

exper:.mentos para o 132

(0,1¢ + 0,05)% do 99Mo retido na coluna.

Te foi (98,7 + 0,5)% ficando apenas

s . 5 - 9 . .
Ainda, anslisando-se a solugao de 3 Mo assim  obti

. . 131 103
da, cuantc aos teores dos contaminantes emissores vy I, Ru

132Te

e , conforne citado em II.8, conclui-se gue os resulte

dos sao satisfatdrios pecis se encontram abaixo dos linites

estzbelecicdos rara o 99Mc ée fissao usado ex geradores ée

99mTC(55).

I111.€. 1Influéncia Go pH na Retencao do 290 er Colunas de
Alurina

Analisando-se a Tabela VII observa-se que a reten
¢ao maxima do ggﬂo ocorre er: pH ao redor de 4,0-4,5. Observa-
-se também a tendéncia da retengao diminuir mais rapidamente
en pk mais altos enguanto que em pH rais baixos ela diminui

mais lentamente,
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Em concentraqSes baixas, menores que 0,C0lM, e en

- . . (8,59,70j iy am . = -
solugoes acidas » © molibdenic e presente na superfi

cie da alumina como Mooi—, rmas quando a concentragao & aumen
tace aparecen isopolimolibdatos, conforme citado no Iitem II1.9.
Em nossos experimentos, usaram-se solugoes diluidas, ou seja,
CMC <1l x 10—3M, portanto podendo-se considerar que o Mo (VI)
apresenta-se no estado monomé€rico (MoOg-) independente do pH
da sclugao. Assim, sua rétenqio na alumina, nos diferentes pH
por nds estudados, di-se na forma de Mooi-.

Ainda analisando-se a Tabela V11, a tendencia da ad
sorzao diminuir mais bruscamente em regiZo mais prdxima de pH
neutro a basico (pH = 5,5) pode ser explicada pelo fato da
superficie da aluminz ser neutra ou negativa nesta regiaoc,dei

- - . 8
xando portanto de adsorver ions mollbdatos( ).

Nossos resul:zados sio concordantes com agueles obti

(38)

éos pror Gonzales, Manzini e Marques

Considerando-se que a natureza da contaminagac do
QC~"
- S

oo
-

¢ eluldc seja determinada pelo processo de obtengao do
ral e que o 99Mo separado sob as condigOes estabelecidas nes
te trabalho apresentou teores de contaminantes emissores y abai

xo dcs limites estabelecidos para o 99

Mo de fiss3o, usado na
proéusao de geradores, (item I1I.8) conclui-se que o e elul
do também esteja com pureza radionuclidica satisfatdria,poden

do ser Gtil para fins médicos.
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A Figura 14 mostra o espectro de raios gama do 9%%b
eluido, no qual observa-se apenas a presenca de gngc, apls
contagens durante 7.200 segundos.

e (0, 14MeV )

Atividade C.P.7200s

10

—

[ i
I ‘

a)

lc & T =T T ™ T »
50 60 70 8¢ 90 100 canal

Figura 14 - Espectro de Raios Gama de uma Solugido de S9my

<,
Imediatanente apds a Eluigao com Solugdo de NaCl

0,9%. Detector Ge-Li, Analisador &e 4096 Canais.

111.8, Caracterizacao do Complexo Tellirio-Tiouréia

I11.8.1. An3lise elementar

Pela analise elementar concluiu-se que a composi
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cao quimica mais provavel para o composto em estudo é de f£3r

nula

[Te (tu) ] (s0,), onde tu = SCN,H,

I11.6.2. Espectro de absor¢ao no infravermelho

Os espectros de abscrgao no infravermelho da tiou
réiz e do complexo, recistrados na faixa de 400-4000 cm-l,séo

apresentados nas Figuras 10 e 11.

De acordo com Yamaguchi e colaboradores(gs) as ben
das observadas no espectro da tiouréia na regizao de alta fre
gquéncia (3200 em™!) s3o atribuidas 3s vibragoes de estiramern
to do grupo N-H, sendo que estas nao sao deslocadas para fre
quéncias mais baixas na formagzZo do complexo metal-tiouréia .
Istc indica que as ligagles nitrogénio-metal naoc estao prese:z
tes e que por isso a ligagao neste complexo deve ocorrer ern-

be

tre os 3a:tonos de enxofre e metal.

Espera-se que a formagao de ligagdes S-Metal aumen

te a contribuigao para a estrutura altamente polar:

éz molécula de tiouréia, resultando em um aumento do cariter
duplo da ligagio carbono ao nitrogénio e um aumento do  card

ter ée ligagdo simples da ligagdo carbono ao enxdfre.
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Ainda de acordo com Yamaguchi(ss) a diferenga nmais
notavel entre o espectro da tiouréia e de seus complexos meta
licos ocorre na regiao de 1100 cm L. Uma absorgao forte da ti
ouréia em 1083 cn”! & extremamente enfraquecida ou desaparece
ra formagao do complexo. Esta observagao pode ser explicada
pela mudanga considerdvel da natureza da ligagao N-C bem como
da ligagao C = S na coordenagao da tiouréia através do &atomo
de enxofre. Nestesvcompiexos a vibragao de estiramento do N-C-X
desloca-se para frequéncias maiores e a vibragao de estiramen

to 8o C = S desloca-se para freguéencias menores.

Entretanto, a analise de nossos espectros nesta re
ciao (1100 cm-l) apresentou certa dificuldade de interpreta
gao pelo fato da vibragao de estiramento do grupo C = S abscr

ver na mesma regiao da vibragao de estiramento (v3) dos  gru

pos so}'.

No espectro do complexo observa-se cue as vikragoes

de estiramento (u3 e v4) relativas aos grupamerntos SO, apare

cex ac redor de 1100 e 610 cm’l, rescectivamente, indicando

cue estes radicais encontram-se fora da esfera de ccordena
~ (62
ac (82},

«0)

A banda observada em 700 cm-l no espectro do comple

xo0 corresponde a 730 crt

(¢3)

no espectro da tiouréia ( e

e=s
Vamcen) . Esta diminuigao na freguéncia também pode ser

atribuida & redugao do cardter duplo da ligagao C=S.

Outras atribuicdes feitas na andlise dos espectros

obtidos neste trabalho foram as seguintes:
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Os espectros da tiouvréia e do complexo mostra-
uma absorgao forte ao redor de 1600 cn1 gue po
de ser atribuida & vibragao "bending” do grupa

mento NHZ.

A banda observada na regiao de 1500 cm-l no esg
pectro do complexo corresponde aquela gue apare
ce em 1470 cm-1 no espectro do ligante e pode-
-se atribui-la & vibragao de estiramento do gru

b N-c-y (79493

. Este deslocamento para frequé&
cias maiores no espectro do complexo, pode ser
explicacdo como resultante do aumento do carater
cde dupla ligagao da ligagao C-N na formagzo dc
complexo(ga).
O espectro da tiouréia apresenta uma absorgac
2o redor de 1420 et corresponéente a vibragac
de estiramento do grupo C=S. Esta bandz € des
locada para a regiao de 1400 em™ ! no espectrod
complexo provavelmente por causa da coordenagac
Zc ce 3 s 2z . . (22) :
através e atonos de enxofre. Yamaguchi atri
kui esta absorgac da tiouréia & vibragao "ro

cking" do NH, e dc vibragces de estiramento dos

grupos N-C-N e C=S,

A tiouréia mostra uma banda de absorgao fraca

aoc redor de 2680 cm-1 que nao aparece no espec-

tro do complexo. Esta provavelmente pode ser
atribuiéda a vibracao de estiramento do grupo
S-H(IO)O
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A andlise destes espectros (Figuras 10 e 11) nos in
dica a grande probabilidade de coordenagao do teldrio através

do atomo de enxofre.

111.8.3. Anadlise termogravimétrica

Comparéndo-se as curvas TG relativas & tiouré€ia e
ao complexo (Figuras 12 e 13) observa-se que aquela correspon
dente ao complexo apresentou comportamento diferente ao da
tiouréia, indicando a formagao de um novo composto. A Tabela
IX apresenta as perdas de massa correspondentes d& decorposi

¢ao do complexo e respectivas temperaturas.

TABELA IX -~ Intervalos de Temperatura (°C) e Respectivas
Perias de Massa (%) Observadas na Curve TG do

Complexo: [Te(SCN,H,),] (S0,),

-

Intervalo de Tempe | Perda de Massa iPerga de Massa en Re
ratera - lagao ao Material Ss
(°c) | me | % %co. (2) (*) B
20-100 0,50 5,51 | -
100-170 0,86 10,00 10,62
170-250 3,14 36,51 38,76
250-350 0,88 10,23 10,86
350-600 1,13 13,14 13,95
600-900 1,55 18,02 19,13
Residuo a 900°C 0,54 6,28 6,67

(*) OBS.: A massa do complexo analisada foi 8,6 mg. Descontan
do-se 5,81% correspondente a perda de dgua adsorvi

da fisicamente, a massa do composto seco torna-se
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igual a 8,1 mg. As perdas de massa ocorridas na ter
modecomposigao do complexo foram entdo calcula

das er fungao desse valor.

Supondo que a composigao quimica do complexo seja
[Te(SCN2H4)4](SO4)2, as perdas de massa apresentadas na curva
TG do complexo até aproximadamente 570°C sao devidas provavel
méﬁte a liberaqso de agua livre (adsorvida fisicamente) e a
perda das quatrc moléculas de tiouréia formando-se o composto

intermediario Te (SO,),. Este por sua vez decompoe-se em:

Te(SO4)2 _ TeO2 + 2803

A partir de temperaturas ao redor de 570°C restaria

entao o didxido de telfirio.

0 aspecto da curva neste regiao (570-900°C) é seme

75 .
lhante aquele apresentado por Somera( ) em seus estudcs sC

bre termogravimetria do didxidc de teliirio., © autor explica
gue 2 evaporagac de TeC, inicia-se a 725°C e termina a 1250°C

nada restando nc cadinho d¢ platina da termobalanga.

Em nossos estudos, entretanto, a temperatura méxime
atingida pelo aparelho foi.900°C. Nesta temperatura restz €,28%
de residuo e observou-se gue nesta regiao a curva tende a obe
decer o comportamento daquela apresentada por Somera(75) até

1250°cC.

As atribuigdes referentes d& termodecomposigao de

complexo teliirio-tiouréia apresentadas neste trabalho sdo su
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posigdes, uma vez que para se obter resultados mais conclusi
vos dever-se-ia coletar os produtos de cada fase da cdecompo

sig¢ao e analisad-los por outros métodos.

I11.8.4. Difratograma de raios-X do complexo tellrio-tiouréia

Finalhente, fizeram-se difratogramas de raios-X, pe
lo nétodo do pd, do complexo ETe(SCN2H4)4](SO4)2, por meio Ge
um Difratometro de Raios~X Comercial Rigaku-Denki, usando-se
alvo de cobre e filtro de niquel dando a radiagao CuKa, X =

0 -
1,542 A e alvo de cromio com filtro de vanadio, CrKe, 2 =

(8]
2,291 A.

Estes difratogramas apresentaram grande complexida
de de linhas sendo dificil a analise, indicando tratar-se de
uma estrutura corplexa. Como exemplo, apresenta-se na Figura

15 o difratograma obtido com fonte de cobre.
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CAPITULO IV




CONSIDERAGCOES FINAIS, CONCLUSOES E SUGESTOES PARA ESTUDOS

POSTERIORES

O estudo prévio da formagao do complexo teliirio-tiou
réia e sua retengao em resina cationica citado no Item II.2
aparentemente parecia adequado a obtengao de resultados dese-
jados e reprodutiveis. Entretanto, esta tentativa apresentou
grandes dificuldades ao se tentar estabelecer um procedimentc
de sintese que levasse 3 formagao completa do complexo em um
intervalo de tempo curto e que este fosse totalmente retido

em resina cationica.

Finalmente, o caminho escolhido e estudado no 1Item
I1I1.3 conduziu a resultados satisfatdrios e este foi aplicado

a separagao dos elementos tellirio e molibdénio.

Conclui-se do presente trabalho que o método esta

. (i -~ . 32
belecido pode ser utilizado na separagac €o par 99Mo—l

s oz 235,. . I - -~
tidos na £fissao do U e assim aplici-lo a separagao do

Te og
99MC

dos produtos ée fissac, o que confirma ¢ objetivo proposto.

99

0 ““Mo apresentou pureza radicnuclicea adequada quan

do se irradiou Oxido de uranio durante oito horas apenes, pe
rén se a irradiagao for realizada por periodos mais prolonga

dcs, faz-se necessario um controle mais rigoroso. Isto tambér

99m

é valido para as solugoes de Tc eluido.

99

Ainda o ““Mo obtido pelo método estudado & retido
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em colunas de alumina em pH ao redor de 4,0 a2 4,5, serZo ade

99

quado a preparagzo de geradores de Tc.

Quanto ao complexo teldrio-tiouréia, sua caracteri
zagao por meio das técnicas analiticas citadas em II.5, nos
levot a concluir que a composigao meis provavel para o compos
to formado e representada pela formula [Te(SCN2H4)4](SC4)Tse5
do que a andlise do espectro de absorgao no infravermelho su
geriu a coordenagao do telidrio através do S do grupo S=C da

molécula de tiouréia.

Quanto a estudos futuros e refinamentos relaciong

dos com o presente trabalho, destacar-se:

a. Sobre a andlise termogravimetrica do complexo:

Tentar isolar os compostos intermediérios e
irnvestigé&-los por métodos analiticos parz  pos
sivel identificagao. Estucar a decomposicio do
conplexo até 1200°C,por exenplo, e analiszr o

residuo final por difraczo ée rains-¥.

b. Sobre o difratograma de raios-X do complexo:

Preparar um monocristal e através de seu di
fratograma tentar determinar sua estrutura cris

talina.

c. Sobre a estabilidade quimica do complexc  teld
rio~tiouréia e da resina cationica Dowex-50w-X8,
granulometria 100-200 mesh, frente a altas do-

ses de radiagao v,
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Estudar a radidlise do complexo e da resi

na quanco submetidos a diferentes doses de ra-

99

diagd@o y, visando a produgao do ~~Mo.
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