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Desenvolvimento de método de recuperacéo de **!1 no processo de

producdo de **Mo pela fissdo de #°U

Aline Moraes Teixeira Bignardi

Resumo

O ! é um radioisétopo de iodo amplamente utilizado em medicina
nuclear, pode ser utilizado tanto para diagnoéstico quanto para tratamento
devido as suas caracteristicas fisicas de decaimento " e sua elevada emisséo
de raios-y. Sua producdo no IPEN é realizada utilizando um reator nuclear a

BlTe — B3 onde sdo irradiados

235U
1

partir da reacdo indireta: **°Te (n,y) *'"Te —
alvos contendo Te. Pode também ser produzido via produto de fissédo de
onde, o ***U irradiado produz cerca de 300 elementos diferentes, entre eles o
13 0 '3 produzido nesse método apresenta altas atividade especifica e
concentracéo radioativa, o que facilita a produg¢ao de compostos marcados com
o radionuclideo. O objetivo deste trabalho € desenvolver um método de
recuperacdo de 3!l no processo de producéo de **Mo pela rota de dissolucéo
acida de alvos de ?**U, com a qualidade necesséaria para ser utilizado em
Medicina Nuclear. O **!| encontra-se em 2 fases no processo, tanto na fase
gasosa produzida na dissolugéo &cida dos alvos de U metéalico e a menor parte
em solucdo. Foram utilizados diversos materiais para captura e recuperacao de
131 nas 2 fases do processo, a fase gasosa e a solugcdo de dissolucdo dos
alvos de U. Foram testadas colunas de alumina com Cu, alumina acida com
Cu, nanoesferas de Ag, cartuchos anibnicos, resina anionica, colunas de
carvao ativado, microesferas de Ag e microesferas de Cu. Solucdes contendo
1311 em NaOH 0,1 mol.L™ foram percoladas pelos materiais e os eluidos foram
analisados em calibrador de dose. Foi também estudada a precipitacdo de Agl
e dissolugéo desse precipitado em NH4OH 0,1 mol L™ e Na,S,03 5%. Dentre
os testes realizados, a principio, os resultados de recuperagdo variaram de
acordo com o0 material, o carvdo ativado apresentou rendimento de
recuperacgdo entre 42% a 83%. Ja o rendimento de recuperacdo da coluna de
alumina com Cu variou de 20% a 85%. Os testes com nanoesferas de Ag
apresentaram rendimento de recuperacdo de 26% utilizando NaOH 0,1 mol L™



e 72% utilizando Na,S,03 como eluentes. Testes com cartuchos anidnicos
apresentaram os melhores resultados com uma porcentagem de recuperacao

de 81 a 90%. Testes utilizando **!I na sua forma gasosa apresentaram uma

retencdo de 66,45% e ndo foram realizados testes para recuperacéo do 3|

retido. Nos testes utilizando precipitacdo de Agl a porcentagem de retencéo de

1311 foi de 100%. E possivel concluir que os cartuchos anidnicos e a

precipitacdo de Agl foram as melhores opcées para a retencdo de 3!,

e as
colunas de alumina com Cu tem um grande potencial para eluicdo do

radionuclideo **'I na forma quimica adequada.



Development of a recovery method of **1 in the ®*Mo process through the

fission of 2°U

Aline Moraes Teixeira Bignhardi
Abstract

131] is an iodine radioisotope widely used in nuclear medicine that can be
used either for diagnostic or for treatment due to its physical decay by B and its
high emission of y-rays. It is produced at IPEN using the indirect reaction:
130Te(n,y)*'"Te — ¥ Te -3 where TeO, targets are irradiated in a Nuclear
Reactor. There is also the possibility of producing **!I by the fission of #*°U,
where about 300 different elements are produced together with 3. The **!
produced through this method presents high specific activity and radioactive
concentration suitable for the labeling of molecules. The aim of this work was to
develop a recovery method of **!| with the required quality to be used in Nuclear
Medicine in the **Mo production process through the route of acid dissolution of
metallic #°U targets. *!| can appear in two phases of the process, both in the
gaseous phase produced during the dissolution of metallic U targets and in the
dissolution solution. This work studied the recovery of **!| in these two phases.
Several materials were used for the capture and recovery of 3| at the two
phases of the process, the gaseous one and the solution of dissolution of U
targets. Columns of alumina with Cu, acid alumina with Cu, Ag microspheres,
Cu microspheres, Ag nanospheres, anionic cartridges, Ag cartridges, anion
exchange resin and activated charcoal columns were tested. Solutions
containing **1 in 0.1 mol.L™* NaOH were percolated through the materials and
the eluted solutions were analyzed in a dose calibrator. The precipitation of Agl
was also studied wth further dissolution of this precipitate with 0.1 mol L™
NH4OH and 5% Na,S,03. The recovery results varied according to the material,
activated charcoal showed recovery yields between 42% and 83% but the
recovery yield of the alumina column with Cu ranged from 20% to 85%. Tests
with Ag nanospheres showed recovery yield of 26% using 0.1 mol L"*NaOH and
72% for Na,S,03. Tests with anionic cartridges showed the best results with a
recovery percentage ranging between 81 to 90%. Tests using **' in the

gaseous phase presented retention of 66.45% and its elution was not studied.



The experiments with the Agl precipitation showed total retention of **!I. It can
be concluded that the anionic cartridges and the precipitation of Agl have higher
affinity for the retention of '3, and alumina columns with Cu have great

potential for its elution in a suitable chemical form.
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1. Introducéo

1.1 Medicina Nuclear

E uma especialidade médica que emprega fontes abertas de
radionuclideos com finalidade diagnéstica e terapéutica, sendo diferenciada de
outras técnicas de imagem, como ressonancia magnética e tomografia
computadorizada, pela capacidade de deteccdo do metabolismo, anatomia e
fisiologia do 6rgéo ou sistema estudado (Araujo et al., 2008)

A medicina nuclear baseia-se na concentracdo (mecanismo passivo) ou
captacdo (mecanismo ativo) tecidual de elementos radioativos puros ou
acoplados a outras moléculas (radiofarmacos). Estes radiofarmacos sao
usualmente administrados por via intravenosa, aguardando-se a concentracao
tecidual antes de se obter as imagens com o auxilio de equipamentos
especificos, denominados camaras de cintilacdo. As imagens refletem a
distribuicdo do radiofarmaco no corpo do paciente e podem ser planas
(bidimensionais) ou tomograficas (SPECT = Tomografia Computadorizada por
Emiss&o de Foton Unico / Single Photon Emission Computed Tomography) as
imagens tomograficas obtidas ap6s a administracdo de radiofarmacos
emissores de positrons (PET = Tomografia por Emissdo de Pdsitron / Positron
Emisson Tomography) seguem o mesmo principio basico de determinacéo da
biodistribuicdo de radiois6topos in vivo, com diferencas no sistema de deteccao
da radiacao (Sapienza, 2008).

Na medicina nuclear a imagem do corpo € obtida de dentro para fora. Os
radiotracadores, geralmente na forma de radiofarmacos complexos, sédo
administrados internamente. A farmacocinética dos tracadores e a captacéo
seletiva pelos tecidos formam as bases da utilidade diagnostica.

A imagem meédica € baseada na interacdo da energia com os tecidos
biolégicos. A natureza da informacdo disponivel em cada modalidade é
determinada pela natureza dessas interagbes. A imagem convencional com 0s
raios-X permite a distingdo do ar, agua, gordura e osso devido ao coeficiente

de absorcao diferente para cada meio.
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Para uso em diagnostico, os radioisétopos e radiofarmacos, devem
apresentar determinadas caracteristicas especificas de principios basicos, tais
como: (Saha, 1998; Thrall & Ziessman, 2003)

- Baixo custo;

- Meia vida compativel com o tempo do estudo;

- Baixa toxicidade nas doses;

- Alta atividade especifica;

- Maneira pratica de obtencéo;

- Alto grau de pureza radionuclidea, radioquimica e quimica;

- De preferencia, deve ser emissor de particula B* e raios -v, pois as demais
particulas podem causar um maior dano ao tecido, e ndo sdo utilizadas para
diagnésticos in vivo;

- Ser um composto biologicamente estavel,

-Apresentar uma possibilidade de marcacdo para preparagdo de
radiofarmacos;

- Devem apresentar decaimento por captura eletrénica ou transi¢cao isomérica;

- Emitir radiacdo y com energia entre 100 e 300 keV;

1.2 Fundamentos Histoéricos

Em 1896 Henri Becquerel descobriu a radioatividade, seguido da
descoberta de novos elementos como radio, torio e polénio em 1898 e o estudo
da fisica das radiacdes por Marie Curie e Pierre Curie.

Em 1900 Ernest Rutherford descobriu a natureza corpuscular das
emissdes intranucleares alfa e beta, e Paul Villard a da natureza
eletromagnética das radiacdes gama (Thom, 2008).

Em 1923, Hevesy lancou a sua teoria dos tracadores, que se tornou
base cientifica para a Medicina Nuclear. Outro percursor importante foi o
cardiologista Herrmann L. Blumgart que realizou a primeira pesquisa clinica
com radioisétopos, medindo a velocidade do fluxo sanguineo pulmonar com o
uso de uma amostra injetavel de Radio-C (***Po) (Thom, 2008).

Em 1934, Irene Joliot Curie e Frederic Joliot descobriram a forma de

obtencdo de isOtopos radioativos artificiais de elementos ndo radioativos
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através do bombardeamento de nucleos atdmicos com néutrons oriundos de
fontes de Radio/Berilio. (Thom, 2008).

Em 1940, no final da Il Guerra Mundial, foi construido o primeiro reator
nuclear para gerar plutbnio para a construcdo da bomba atdmica. Com isso
apos o término da guerra, a capacidade de producéo de isétopos radioativos
dos mais diversos elementos passou a ser direcionada principalmente para
investigacBes médicas, criando-se entdo a especialidade da Medicina Nuclear.
(Thom, 2008).

Pelas suas propriedades fisicas, alguns atomos séo instaveis e com isso
sofrem decaimento radioativo, resultando em um produto chamado de “filho”,
que vai se encontrar em um estado de energia menor que o radioisétopo
chamado “pai”. A diferenca de energia ou a deficiéncia de massa entre “pai” e
“filno” sera igual ao total de energia emitida na radiacdo (Thrall & Ziessman,
2003).

1.3 Diagnéstico por imagem

A escolha da técnica a ser utilizada no diagndstico esta relacionada com
o tipo de emissédo eletromagnética e corpuscular do radionuclideo durante seu
decaimento radioativo. Dentre as técnicas utilizadas estédo o PET e o SPECT.
O diagnostico em Medicina Nuclear concentra uma variedade de exames que
tem como principio a administragcdo do radionuclideo combinado ou ndo a
moléculas ou complexos, denominado radiofarmaco, que possui propriedades
de localizacdo desejadas e atuam em sitios especificos de acordo com as
caracteristicas de elemento ou do composto ligado a ele e, através da emisséo
da radiacdo gama ou fétons, pode-se rastrear o radiofarmaco no interior do
organismo e determinar sua concentracao seletiva nos 6rgédos e tecidos. (Thrall
& Ziessman, 2003).

1.3.1 Tomografia Computadorizada por Emissdo de F6ton Unico (SPECT)

Com o uso dos radiofarmacos convencionais, a SPECT permite a

aquisicado de uma imagem tridimensional. A reconstrucdo de cortes
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transversais tem usado sistematicamente o processo de retroprojecao filtrada,
ou seja, a mesma metodologia usada pela tomografia computadorizada (TC)

com raios-X.

1.3.1.1 Aquisicéo da imagem

A forma mais comum de gama-camara SPECT, FIG.1 é a que consiste
em montar uma ou duas cabecas detectoras num suporte especial (gantry),
que permite o0 movimento giratério. Os primeiros sistemas tinham apenas uma
cabeca, mas hoje existem, disponiveis ho mercado, cAmaras com duas, trés e

até quatro cabecas detectoras.

5
d

'-) )
i i

Figura 1 — Gama-camara utilizada na técnica SPECT

As duas cabecas sdo bastantes flexiveis, particularmente as que
permitem angulagcao entre elas. Para as imagens de corpo inteiro os detectores
sao dispostos em 180° e em 90° para as imagens cardiacas, descritos na
(FIG.2).
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Duas cabecas
detectoras dispostas
em paralelo (180°)

Duas cabecas
detectoras —p

dispostas em

perpendicular (90°)

l‘ T AN s 2

- A<A—— Gantry
(dispositivo que

permite o0 movimento

rotatério das cabecas)

Figura 2 — Duas configuracdes de uma gama-camara de duas cabecas para
sistema SPECT

Dispositivos de multiplas cabecas sé&o desejaveis porque permitem maior
aquisicdo de dados por unidade de tempo.

A técnica utiliza uma camara de cintilacdo, que contém detectores de
iodeto de sodio (Nal) acoplados a um sistema computadorizado para aquisicao
e processamento das imagens.

Cada sistema SPECT disponivel no mercado tem uma abordagem
propria do processo de reconstru¢éo de imagem. O processo mais comum tem
sido o de reconstrucdo por retroprojecao filtrada. Todas as abordagens de
reconstrucdo usam filtros matematicos que alteram os dados brutos para
facilitar a criagdo da imagem tomografica. A retroprojecdo é fundamental na
reconstrucdo de imagens tomograficas a partir dos dados brutos. A
retroprojecao tira a informacdo da linha de dados do perfil de projecdo e a
projeta de volta numa imagem (tomografica) em duas dimensdes. (Thrall &
Ziessman, 2003).

Uma das principais caracteristicas dos radiofarmacos utilizados nessa
técnica € a meia-vida fisica, onde o ideal € que este valor seja suficiente para
que sua permanéncia dentro do corpo seja 0 mais breve possivel e favoreca
uma boa aquisicdo de imagens. Outros fatores, como a energia gama emitida
durante seu decaimento radioativo seja por captura eletrénica ou transicao

isomérica, a auséncia de radiagcdo corpuscular deve minimizar a dose de
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radiacdo ao paciente e a energia deve estar entre 100 e 300 keV, devem ser
considerados para obtencédo de uma boa imagem (Saha, 1998).

Hoje em dia o radionuclideo mais utilizado para o diagndstico é o *™Tc
devido as suas caracteristicas fisicas: meia-vida de 6 horas e energia v de 140
keV.

Os radionuclideos utilizados nesta técnica estédo descritos na (TAB. 1).

Tabela 1 — Principais radionuclideos utilizados na técnica de SPECT em

medicina nuclear

Radionuclideo Meia-vida (T1/2)
®Ga 72 horas
9MTe 6 horas
Hin 68 horas

123 13,2 horas
131 8,04 dias
2017 73 horas

1.3.2 Tomografia por emissao de positrons (PET)

A tomografia por emissdo de positrons, FIG.3, é um método de
diagnéstico ndo invasivo que cria imagens tridimensionais e tomogréaficas da
distribuicdo no organismo de radiois6topos emissores de poésitrons, sendo
possivel adquirir informacfes quantitativas do tecido fisiologico humano
(Phelps et. al.,1982).
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Figura 3 — Camara utilizada na técnica PET

A técnica se baseia na deteccdo em coincidéncia de dois fotons de 511
keV, emitidos em dire¢cdes opostas, depois da aniquilacdo de um pdésitron e um
elétron do meio sendo o pdsitron uma particula beta com uma carga positiva
associada (B") e uma massa idéntica a do elétron. Os dois fotons sé&o
detectados por dois detectores conectados em coincidéncia no mesmo eixo. Os
dados séo coletados em diversos angulos, ao longo do eixo do corpo do
paciente através de dois detectores multiplos distribuidos em eixos hexagonais
ou octogonais, sendo entdo utilizados para reconstruir as imagens da

distribuicdo da atividade da area de interesse (FIG. 4).

Elementos
detectores
pareados

Pésitron
emitido
o Aniquilacéo

Viager:_;'\ ¢

no tecido

<—— Fdtons de
511 keV
separados
em 180°

detector

Figura 4 — Anel detector para PET
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As imagens produzidas representam o fluxo sanguineo, o metabolismo
da glicose, o transporte de aminoacidos, o0 metabolismo proteico, o estado dos
neuroreceptores, o consumo de oxigénio e até mesmo a divisdo celular,
dependendo do radiofarmaco utilizado.

Os principais radionuclideos utilizados nesta técnica de diagnostico
estédo descritos na (TAB. 2).

Tabela 2 - Radionuclideos utilizados para o diagnéstico em PET

Radionuclideo Meia-vida
e 20,40 min
=\ 9,96 min
o) 2,07 min
18F 109,8 min

®Ga 68,10 min
89zr 78,4 h
124 4,17d

1.4 Terapia

Para a terapia, os critérios a serem considerados na escolha de um
radionuclideo para sua utilizacéo estao relacionados com o tipo de radioterapia
indicada. Existem dois tipos de radioterapia: a interna e a externa:

1.4.1 Terapia Externa

A fonte de material radioativo é selada e esta posicionada externamente
ao corpo do paciente. Um destes tipos de fontes utiliza um feixe de raios-X de
alta energia produzidos por aceleradores lineares. Outro tipo de equipamento
utiliza a emissdo y de alta energia de radionuclideos com meia-vida fisica

longa, como é o caso do ®°Co e 0 **'Cs.
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1.4.2 Terapia Interna

Existem dois métodos de administragdo do radionuclideo terapico:
braquiterapia e endoterapia (Stocklin et al., 1995). A braquiterapia consiste na
introducdo intracavitaria de particulas insoliveis contendo radionuclideos,
como por exemplo '*°I na forma de sementes para o tratamento de cancer de
prostata, FIG.5. J& a endoterapia consiste na administragcdo endovenosa, oral
ou intracavitaria do radiofarmaco contendo radioterapicos que atuam
seletivamente no tecido-alvo, como por exemplo, a utilizacdo de ***I na forma
de iodeto para o tratamento de cancer de tireoide e '*'I-MIBG para
neuroblastoma (IEN, 2009).

125|
)

Figura 5 — Técnica de braquiterapia com a utilizacdo de sementes de para

cancer de préstata

Basicamente trés critérios devem ser observados no radionuclideo:

Aspectos Fisicos:

e A meia-vida fisica do elemento com relacdo a cinética de fixacdo e de
retencdo do radiofarmaco, pois radionuclideos com meia-vida curta
necessitam de uma dose maior para atuarem sobre as células tumorais e
com meia-vida fisicas longas irradiardo por muito mais tempo os tecidos;

e O tipo de emissdo de particulas durante seu decaimento: emissores de
elétrons Auger, particulas alfa e beta;
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e As emissdes eletromagnéticas y que possuem um grande poder de

penetracdo nos tecidos.

Aspectos Quimicos:

e O método de producgédo do radionuclideo, pois dependendo deste, alguns
fatores como custo de obtengdo e dificuldades na utilizacdo do

radionuclideo devido a sua forma quimica podem torna-lo inviavel,

Aspectos Bioldgicos:

e A distribuicdo do radiofarmaco dentro do corpo, sua fixacdo, a cinética
de eliminacdo, a toxicidade e os efeitos causados por doses altas de
irradiacdo nos tecidos sao alguns dos fatores bioldégicos a serem

considerados na escolha do radionuclideo

Em alguns tratamentos sé&o utilizados radiofarmacos especificos,
denominados radioterdpicos, que sdo administrados ao paciente com a
garantia de deposicdo preferencial em determinado 6rgdo ou tecido,
oferecendo a oportunidade de tratamento de doencas extremamente
disseminadas.

A TAB 3 mostra os principais radionuclideos usados em terapia:

Tabela 3 — Principais radionuclideos utilizados em terapia

Radionuclideo Meia-vida (dias)
Py 2,67
181 8,04
1%3gm 1,95
18H0 1,20
YLy 6,71
1%8Re 0,71
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1.5 Radiofarmacos, Radionuclideos e Radioquimicos

A terminologia em radiofarmécia pode gerar confusdo. O termo
radionuclideo refere-se apenas ao atomo radioativo. Quando um radionuclideo
se combina com uma molécula quimica que pode ter propriedades de
localizacdo desejadas, ele é referido como um radioguimico. O termo
radiofdrmaco € reservado para materiais radioativos que preenchem o0s
requisitos para serem administrados a pacientes. Isto requer adicdo, ao
radioguimico, de agentes estabilizadores e de tamponamento, e que o0
composto tenha a qualidade necessaria para administragdo em humanos.

O termo livre de carregador significa que o radionuclideo ndo é
contaminado por nuclideos estaveis ou radioativos do mesmo elemento. A
presenca de material carregador pode influenciar a biodistribuicdo e a eficiéncia
do processo de marcacédo radioativa. O termo atividade especifica refere-se a
radioatividade por unidade de massa (Bg/mg). Amostras de um radionuclideo
livre de carregador tem a mais alta atividade especifica. Este termo atividade
nao deve ser confundido com concentracdo radioativa, ou que é definida como

atividade por unidade de volume (Bg/mL).

1.5.1 Caracteristicas dos radiofarmacos ideais

Olhando pela perspectiva do farmaco, as caracteristicas ideais incluem
uma biodistribuicdo adequada para atingir o objetivo, auséncia de toxicidade ou
efeitos secundérios. Os radiofarmacos ndo devem sofrer dissociacdo nem in
vivo, nem in vitro, devem estar facilmente disponiveis, ser faceis de marcar e

de custo razoavel.

1.6 Producéo de radioisotopos

Hoje todos os radionuclideos de uso clinico sdo produzidos em reatores
nucleares, em ciclotrons ou outros tipos de aceleradores.

Bombardeio de nucleos de peso atbmico médio com néutrons de baixa
energia em reatores nucleares origina radionuclideos ricos em néutrons que

7

sofrem em geral decaimento beta menos (7). Esta reacdo é referida como
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ativacdo por néutrons. A ativacdo por néutrons do molibdénio-98 (*®Mo) foi o
primeiro método usado para obter o molibdénio-99 (**Mo) para o sistema de
gerador de *Mo/**"Tc.

Os principais critérios na producdo de radioisétopos sédo as elevadas

purezas radionuclidica e radioquimica e a alta atividade especifica necessarias.
1.6.1 Reatores Nucleares de pesquisa

Os reatores nucleares de pesquisa servem como fonte de néutrons para
propoésitos experimentais diversos. A poténcia térmica deste tipo de reator
nuclear geralmente varia entre 10 kW e alguns MW. Quando utilizados para a
producado de radiois6topos, a poténcia térmica destes reatores nucleares pode
atingir até 30 MW.

A denominacdo dada aos reatores nucleares de pesquisa varia de
acordo com o propdésito a que se destina o fluxo de néutrons dele proveniente.
Os reatores para teste de materiais fornecem um alto fluxo de néutrons
rapidos, permitindo estudar o comportamento sob irradiacdo apresentado por
materiais utilizados em reatores nucleares. Os reatores para producdo de
radiois6topos destinam-se a producdo de is6topos radioativos utilizados em
atividades industriais, medicinais e agricolas. Os reatores de poténcia zero, sdo
utilizados principalmente para estudar as propriedades neutrbnicas de um
arranjo fissil a baixa poténcia (P<1 kW). (Bennet & Thomson, 1989)

Diversos radionuclideos sdo produzidos em reatores nucleares através
de reagbes como (n,p), (n,f), (n,y) e (n,a), que envolvem néutrons e utilizam
elemento combustivel composto de materiais fisseis enriquecidos como ?*°U e
2¥%py, onde (n,p): reacdo com liberacdo de prétons, (n,f): reacdo de fisséo,
(n,y): reacédo com liberagado de radiacdo gama e (n,a): reagdo com liberagao de
particulas alfa.

Exemplos de alguns radionuclideos produzidos em reatores nucleares
sdo: ®'cu, v, ®Mo, 4, 3sm, Y'Lu, ®Re entre outros. (Mausner &
Mirzadeh, 2003).

O IPEN-CNEN/SP possui o reator nuclear de pesquisa do tipo piscina, o
IEA-R1 (FIG. 6).
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Figura 6 — Reator IEA-RL1 tipo piscina pertencente ao IPEN-CNEN/SP

A primeira criticalidade deste reator foi atingida no dia 16 de Setembro
de 1957, e desde entdo o mesmo vem sendo utilizado extensivamente na
producéo de radioisétopos, tais como **!l, em anélise de materiais por ativacdo
neutrénica, em experimentos cientificos que utilizam tubos de irradiacdo e no
treinamento de pessoal, atendendo as demandas de todas as areas do IPEN-
CNEN/SP e também solicitacdes externas. Atualmente opera a uma poténcia

de 5 MW, apdés passar por diversas reformas e modernizacdes.
1.7 lodo e suas propriedades quimicas e nucleares

O iodo é um ndo-metal pertencente ao grupo dos halogénios da tabela
periddica, com numero atbmico 53 e massa molecular de aproximadamente
127g. Foi descoberto em 1811, pelo quimico francés Bernard Courtois (Downs
& Adams, 1973)

Na natureza, encontra-se principalmente na forma de iodeto, integrante
de substancias organicas e inorgéanicas (Finn, 2003).

Os primeiros estudos metabdlicos utilizando radioisétopos de iodo foram
realizados por Hertz, Roberts e Evanss, por volta de 1934, onde utilizaram

128|
)

alguns microCuries de produzidos em fonte de néutrons para estudo da

glandula tiredide em ratos (Stocklin et al, 1995).
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Sua utilizacdo em medicina nuclear ocorre principalmente pelos

123) 125 @ 131 o atualmente vem sendo estudada a utilizagéo do

radioisétopos
radioisétopo *** (Cooper, 2011).

O 2 ¢é utilizado no diagnéstico e estudo na glandula tireoide através da
técnica de SPECT e o '*¥ é utilizado para diagndstico através da técnica de
PET.

O '#| foi utilizado na técnica de radioensaio e, atualmente, é utilizado na
forma de sementes de iodo na técnica de braquiterapia.

A TAB.4 apresenta os radioisétopos de iodo utilizados e suas principais
caracteristicas, como meia-vida, tipo de decaimento e emissdo de raios gama
(keV).

Tabela 4 - Radiois6topos de iodo e suas caracteristicas

Radioiso6topo Meia-Vida Tipo de desintegracao Principal energia y
(keV)
119) 19,3 min B 257
120) 1,35h B* e captura eletrénica 560
121 2,1 min B* 511,212
122) 3,6 min B* 511,564
123 13,2 h Captura eletrénica 159
124 4,17 d B* e captura eletrénica 511,603
125 60d Captura eletrénica 35
126 12,8 d B*,B e captura eletrdnica 389
128 25 min B 443
129) 1,7 x 10 “anos B 29
131 8,04 d B 364
132) 2,28 h B 667
133 20,3 h B 529
134) 53 min B 847,884
135 6,7 h B 546,1260

FONTE - Kleinberg & Cowan, 1960
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1.7.1 lodo-131 (***)

As formas de administracdo de um radionuclideo em medicina nuclear
variam de acordo com a finalidade a que se destina. Estes podem ser
administrados na forma sélida, em solugées por via oral ou parenteral, levando-
se em conta neste caso a isotonicidade entre a solucdo final e o sangue
evitando assim possiveis reacdes adversas, e até ha mesma forma gasosa. A
composicdo quimica do radionuclideo pode ser desde substancias inorganicas
do elemento até moléculas organicas marcadas com o radionuclideo,
chamadas de radiofarmacos.

Clinicamente, o ***| é utilizado no diagnéstico e tratamento terapico de
distarbios funcionais da tiredide e outros estudos, tais como: func¢des hepatica,
renal, cortex suprarenal, cintilografias de medula e pulmonar, neuroblastomas,
problemas com ovério, metastase hepética de origem coloretal, dentre outros
possiveis (Thrall & Ziessman, 2003).

Devido a sua alta energia o **!I ndo é utilizado nos diagnésticos em
criangas.

As principais formas de utilizacdo dos radiois6topos do iodo produzidas

pelo IPEN e seus usos estao listadas na (TAB.5).
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Tabela 5 - Principais formas distribuidas pelo IPEN com os radioisotopos do

iodo

Radiofarmaco Uso

123|

lodeto de sodio Diagnostico de disfungdes tireoidianas

123|

Metaiodobenzilguanidina Cintilografia de tumores da supra-renal

e feocromocitonas-neuroblastomas

lodeto de sodio nas formas liquida| Diagnostico e terapia de disfungdes

131|

ou capsula gelatinosa - tireoidianas

131|

Metaiodobenzilguanidina- Terapia de neuroblastomas

131|

Metaiodobenzilguanidina- Cintilografias de feocrocitomas e

neuroblastomas

l3l|

Soro albumina humana - Determinacao de volume plasmatico

131|

O-iodo-hippurato de sodio - Estudo da funcgéo renal

Macroagregado de soro albumina Cintilografia pulmonar

humana - 3%

1.8 Producéo de |

O '3 é obtido principalmente em reatores nucleares por um método
indireto, como subproduto da fissdo do %*°U (Hupf, 1976) ou, pela irradiacdo de
compostos contendo o **Te, (IAEA, 2003) mas também é possivel se obter o
radionuclideo em ciclotrons pela reacdo “*°Te (d,n) **!I produzindo uma
130 g 134, nao

mistura do 8L

Esta ultima reacdo produz pouca atividade de
sendo utilizada para fins rotineiros. O método a ser utilizado e a quantidade de
material obtido depende exclusivamente da infra-estrutura tecnolégica do pais
na area nuclear.

1.8.1 Producao via produto de fissdo do ?*°U:

A fissdo do 235U, utilizado como combustivel nos reatores nucleares e

irradiado com fluxo de néutrons térmicos ou rapidos, é a base deste método de
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producdo. Este processo produz cerca de 300 elementos diferentes vindos
diretamente da fissdo do #°U ou dos produtos de decaimento da fiss&o
radioativa, tais como: #°Sr, Mo, °sr, P, 13, ¥2T1e, 33Xe, °Ba. Uma das

131] ¢ a alta atividade

vantagens na utilizacdo deste método de producdo do
especifica obtida com uma concentracdo radioativa também elevada, o que
facilita a produgdo de compostos marcados com o radionuclideo e permite o
seu amplo uso dentro do pais produtor e a exportacdo para outros paises. A
atividade produzida por esta forma € mais do que satisfatéria para o
abastecimento semanal, do **!I, no Brasil. Esta via por outro lado possui
desvantagens quanto ao custo, investimentos na infra-estrutura, geréncia dos
rejeitos radioativos produzidos e complexidade dos métodos de separacdo do

radionuclideo dos demais elementos obtidos da fissdo do >*°U.

1.8.1.1 Separacéo do **!I produzido via fissdo do **°U:

Os métodos utilizados neste tipo de separacdo levam em conta 0s varios

radionuclideos formados juntamente com o 3!

durante a irradiacdo e no
decaimento radioativo do combustivel. As vantagens em se utilizar esta forma
de obtencdo do **'| esta no fato de que é possivel produzir grande quantidade
do produto com alta concentracdo radioativa mas por outro lado os processos
de separacdo requerem uma infra-estrutura tecnolégica avancada devido a
complexidade dos métodos na retirada dos contaminantes e purificacéo.

Uma das primeiras técnicas utilizadas neste tipo de separacao foi o uso
de extracdo com solventes. Inicialmente se utilizou o tetra cloreto de carbono
(CCl,) como solvente extrator do **!I em solugBes acidas, principalmente em
meio cloridrico ou nitrico.

Itawil & Jalil, utilizaram a extracdo por solvente como método de
separacdo tanto para producdo via fissdo do #°U como também para
compostos de teltrio. O processo se baseou na extracdo do radionuclideo
dissolvido em uma solugcdo cloridrica com uma solucdo 1% de 2-
mercaptobenzotiazol em cloroformio. O radionuclideo na fase orgénica é
revertido para uma nova fase aquosa.

Sakurai et al, 1987 produziram o radionuclideo a partir da dissolugédo dos

alvos irradiados de ?**U em HNO; seguido por uma destilacdo da solucéo
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acida. A solucdo, apos resfriamento, foi percolada por uma resina do tipo
Zeolite 13X para reter o ion iodeto (I"), que posteriormente € eluido da coluna
com agua.

Mondine & Marqués, 1985 utilizaram um sistema com 2 colunas
consecutivas para separar o elemento na forma iénica, uma contendo Ag.0 e

outra com NiCO3. O ¥ ¢

retido na forma de Agl. A seguir a coluna é lavada
com HNO3 3 mol.L™ para dissolucdo do Agl que é posteriormente precipitado

na forma de Nal pela adicdo de Na,S.9H,0 junto com NaOH.
1.8.2 Produc&o via reacdo **°Te (n,y)

Este método requer também sua infra-estrutura prépria, porém € mais
simples que o método anterior. Dentre os compostos de teldrio utilizados estédo
0s acidos meta e orto teldricos, 6xidos e o teldrio elementar que irradiados no
reator fornecem o **'I. As reacées de obtencdo dos principais is6topos de iodo
utilizando telario via irradiacdo do Te com néutrons térmicos em reator nuclear

sdo mostrados na FIG.7.

126 / o © \A 127
Te(n,y) \T.I. I

(estavel)

128 129 7
Te(n,y) /v I (T12=1,7x10" anos)
129-|-e
131m
Te
13°Te(n,y)< Tl.l > 181 (Ty,= 8,02dias)

Figura 7 - Fluxograma da irradiacédo de alvos de Te para obtencao de is6topos
de iodo

A atividade do radionuclideo obtida varia de acordo com a massa de
telario utilizada, o fluxo de néutrons e o tempo de irradiacdo, dentre outros
fatores. Este método tem suas vantagens na tecnologia menos complexa

devido ao niimero reduzido de impurezas e a facilidade na separacédo do **!1.
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1.8.2.1 Separacdo do **'| obtido via compostos de telGrio

A separacao do radionuclideo produzido a partir de compostos de tellrio
irradiados utilizam em geral a evaporacdo do radionuclideo devido as
caracteristicas fisicas e quimicas do elemento. A separacdo do **!| é facilitada
nos processos Umidos quando a solucdo € acida e também pelo uso de
agentes oxidantes, isto porque em solucdo alcalina o radionuclideo esta
fortemente ligado ao cation da solucdo alcalina devido a sua
eletronegatividade. A seguir estdo descritos alguns métodos a partir de

solucdes e formas sélidas de telurio.
1.8.2.1.1 Via Umida

Os processos de separacdo do radionuclideo a partir de solucbes
utilizam principalmente a dissolu¢cdo do alvo seguida de uma destilacdo para
retirada do radionuclideo, mas também é possivel encontrar outras formas de
separacdo que nao facam uso de altas temperaturas e sim de propriedades
quimicas do iodo. Estes processos apresentam algumas desvantagens na sua
utilizagéio com relagéo aos métodos de producéo via fissdo do alvo de ?*°U e os
meétodos a seco. A quantidade de rejeito radioativo liquido produzido no método
de dissolucdo de alvos de **°U é elevada, o que requer uma preocupacao
maior por parte do servico de radioprotecdo no controle dos efluentes gerados
NOS processos.

Os processos de separacdo do **!| utilizando a destilagdo de compostos
de teldrio dissolvidos em meio acidos e basicos sao possibilitados devido a
solubilidade dos compostos de Te nestes meios. Kahn et al, em 1954,
estudaram o uso de varias substancias quimicas como agentes redutores tais
como: Ce(HSOy)4, KoCr07, K2S,0g8 € KMNOy.

Meinke, em 1951, utilizou a dissolucdo de Te elementar em HNO3
juntamente com K,Cr,O7 e H,SO4 na separacéo do radionuclideo. A solucao foi
digerida por 30 minutos a temperatura de 95°C sob um fluxo de ar. Ap6s o
resfriamento foi adicionado Na,S,0s3, liberando SO,. Encerrada a liberagcédo, o
131 foi precipitado na forma de Agl pela adicdo de AgNOs.
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Em 1965, Silva descreve um método de separacéo do **!I produzido a
partir de um alvo de Te elementar dissolvido em uma solucdo de NaOH
juntamente com H,O,. Apds a dissolucao, a solucdo é acidificada com H,SOq,
filtrada e destilada sob refluxo. O radionuclideo € recolhido numa solucéo
redutora com tampéao carbonato/bicarbonato.

A dissolucdo do composto de Te em uma solucdo alcalina e posterior
acidificacdo com H,SO, também foi estudada por Kabonza, em 1975. O autor
usou o TeO, como alvo e a destilacdo ocorreu sob fluxo de N, para facilitar o

arraste do radionuclideo.
1.8.2.1.2 Via seca

Esta separacdo baseia-se na sublimacéo direta do **!I retido no alvo
irradiado de tellrio a altas temperaturas, entre 700° e 760° C, pois o iodo esta
confinado dentro da estrutura cristalina de TeO, e o ponto de fusdo deste 6xido
é de 733°C. Em temperaturas mais baixas ocorrem fenémenos de sinterizagdo
que dificultam a liberacdo do 1. Este é libertado pela ruptura da rede cristalina
ou por difusdo através desta, sem a necessidade de adicdo de outras
substancias reagentes que poderia acarretar um aumento de impurezas no
produto final, diminuindo a eficiéncia do método. A vantagem que esta técnica
oferece consiste no fato de que o radionuclideo produzido possui uma alta
concentracdo radioativa, alta atividade especifica, infra-estrutura de processo
mais simplificada além do que a quantidade de rejeitos radioativos formados é
muito baixa com relacdo a outros métodos.

Shikata & Amano, 1973 estudaram esta forma de separacéo do I a
partir de varios compostos de teltrio, mas principalmente o TeOs. Inicialmente,
em 1970, Shikata estudou a obtencdo do TeO; a partir da pirélise ou
desidratacdo de alguns compostos de Te e acido polimetateldrico para em
seguida irradiar e efetuar a destilacdo. Um método de destilagdo a seco do alvo
de TeOs; foi finalmente proposto pelos autores em 1973. A destilacdo era
dificultada porque o !l estava retido dentro dos cristais de TeO, e sua
liberacdo somente era possivel a temperatura de 450°C, ou seja acima do
ponto de fusdo do TeOs;. O alvo é aquecido em forno circular sob corrente

continua de um gas carregador, o que facilita o arraste do **!| liberado.
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1.8.3 Producao de **I no IPEN-CNEN/SP

O IPEN produz **'| através da irradiacdo de alvos de TeO, no reator
nuclear IEA-R1, onde esses alvos sdo prensados e irradiados dentro de
capsulas de Al de 7 cm de altura e 2 cm de diametro (FIG.8).

2cm

7cm

Figura 8 — Capsula de aluminio para irradiacdo de alvos de TeO,

Ap6s a irradiacdo, o *

€ separado, dentro de uma cela de
processamento, FIG.9, por destilagdo a seco, onde os alvos sédo colocados
num forno, aquecidos a 760°C por 2 horas, e o **!1, volatil, é arrastado por uma

corrente de gas de O, (IPEN, 2009).

Figura 9 — Cela de processamento utilizado na producéo de **!I no IPEN
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Esse gas passa por 3 armadilhas, FIG.10, a primeira contendo H,SO4
para reter Te, a segunda contendo NaOH 0,1mol.L™ a baixa temperatura,
(aproximadamente 7°C) para reter **'| na forma de iodeto, e a Gltima, também
contendo NaOH 0,1mol.L™ a temperatura ambiente, para reter qualquer **!|

gque néo foi retido pela segunda armadilha.

-

Figura 10 — Armadilha utilizada no processo de produgé do **'I no IPEN
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2. Objetivo

O objetivo deste trabalho foi desenvolver um método de recuperacao de
1311 no processo de producéo de **Mo pela rota de dissolugéo acida de alvos de
23y de baixo enriquecimento (LEU), com a qualidade necessaria para ser
usado em Medicina Nuclear.

O ¥ encontra-se em duas fases no processo, tanto na fase gasosa,
produzida da dissolucéo acida dos alvos de uranio metalico e a menor parte em
solucéo.

Este trabalho visa estudar a recuperacdo de **!| nas duas fases.

2.1 Justificativa

O IPEN-CNEN/SP produz e distribui radiofarmacos desde 1959,
iniciando com a producéo de **!I no Reator IEA-R1. A producdo de geradores
do *Mo — *™Tc comecou em 1981 com a tecnologia prépria, importando o
%Mo. A nacionalizacdo da producéo de **Mo e de ***I tem sido objeto de véarios
projetos usando o Reator Nuclear IEA-R1m do IPEN. A demanda de 3|
produzida chega a cerca de 2405 GBq (65 Ci) semanais em 2013, o IPEN
produz 50% desta demanda, através da ativacdo de alvos de TeO; no reator.
Com o inicio da crise de abastecimento mundial de **Mo, que influi também no

abastecimento de 3,

a partir de 2008, uma decisdo gerencial foi tomada
criando o projeto de construcao do Reator Multipropésito Brasileiro (RMB), com
0 objetivo maior de nacionalizar a producao dos radiois6topos de interesse nas
aplicacdes de saude, em particular buscando a auto-suficiéncia na producédo de
%Mo e de outros radiois6topos produzidos em reator, em particular, *3'1.

Neste projeto é a fissdo de alvos de ?*°U de baixo enriquecimento (LEU),
utilizando o método da dissolucdo acida, seguindo inicialmente o trabalho
desenvolvido no Laboratorio Argonne, USA. Neste processo, apos a dissolugéo
acida dos alvos de uréanio metalico, o Mo € inicialmente precipitado e
posteriormente purificado em colunas cromatograficas. Outra importante
decisdo gerencial foi recuperar o **'I neste processo, visando nacionalizar

totalmente a producéo do 3.
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3. Materiais e Métodos
3.1 Infraestrutura

O trabalho foi desenvolvido nos laboratérios da Geréncia de Pesquisa,
Desenvolvimento e Inovagdo da Diretoria de Radiofarmécia (DIRF) do Instituto
de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN-CNEN/SP).

As amostras de ™! utilizadas foram obtidas da producdo rotineira da
DIRF.

3.1.1 Equipamentos

e Calibrador de doses — CRC-15R — Capintec
e Espectroscopia gama com detector de Ge hiperpuro — GX 1518 da

Canberra
e Chapa de aquecimento com agitador — IKA Werke RH-KT/C

e Balanca analitica — M-220 Denver Instrument Company
3.1.2 Reagentes e Solventes

e Acido Cloridrico Fumegante (HCI): Merck;

e Acido Nitrico (HNOa): Merck;

e Hidréxido de Amdnia (NH4OH) PA-ACS: Nuclear

e Hidréxido de Sédio (NaOH): Merck;

e Resina de troca anionica Dowex 1X8 (100-200 mesh): Sigma Chemical;
e Carbonato de Sodio: Merck;

e |odeto de Sddio (Nal) 10%: Merck;

¢ Nitrato de Prata (AgNO3) 10%: CAAL;

e Oxido do Teltrio (100 mesh): Great Western Inorganics, Arvada,

Colorado;
e Peroxido de Hidrogénio (H202) 30%: Merck;
e Tiosulfito (Na,S,03) 5%: Merck;
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3.1.3 Demais Materiais

e Suporte para colunas;

e Colunas de cromatografia liquida Luer-Lock 1,0cmx20cm, Sigma Aldrich,
EUA,

e Colunas de vidro;

e Torneiras descartaveis de 3 vias;

e Papelfiltro;

e Papel indicador de pH;

e Pipeta automatica de 10 - 1000uL com ponteiras descartaveis;

e Pipeta de vidro;

e Vidrarias em geral;

e Seringa hipodérmica;

e Agulha hipodérmica;

e Filtro millipore;

Foram utilizados diversos materiais para captura e recuperacdo de **!| nas
duas fases do processo, a fase gasosa e a solucéo de dissolucao dos alvos de

uranio. Sao eles:

e Carvéo Ativado Granulado Puro 6 a 10mm: Vetec

e Resina de troca anionica Dowex 1X8 (100-200 mesh): Sigma Chemical;

e Resina Catibnica com Prata (Ag); Dionex Il Ag

e Cartucho Anidnico: Sep-Pak Light QMA;

e Alumina com Cobre (Cu);

e Alumina acida com Cobre (Cu);

¢ Nanoesferas recobertas com metal (Ag), produzidas pelo Centro de
Lasers do IPEN-CNEN/SP (CLA);

e Microesferas de Ag e Cu, produzidas pelo Centro de Células a
Combustivel e Hidrogénio (CCCH) do IPEN-CNEN/SP;
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3.2 Metodologia

A metodologia seguiu o processo Cintichem desenvolvido pelo
Laboratério Argonne, USA. O processo consiste na irradiacdo de alvos de
uranio metalico, a dissolu¢do desses alvos é feita adicionando HNO3 apods esse
processo é adicionado AgNO; e HCI fazendo com que ocorra a formacao de
precipitados de Agl e AgCl. Esses precipitados seréo filtrados, a solu¢do obtida
através do filtrado contém diversas impurezas, entre elas Mo. O Mo é
precipitado com alfa-benzoinoxima e depois passa por duas colunas: a primeira
contendo carvao ativado com Ag e a segunda contendo carvao ativado com Ag
e hidréxido de Zr hidratado esse Mo é entdo purificado em colunas
cromatogréficas, apds o processo é feito o controle de qualidade do *°Mo. O
1311 no processo original é precipitado como Agl e tratado como rejeito.

O trabalho foi desenvolvido em conjunto com o grupo da DIRF o qual
estuda a dissolucdo &cida dos alvos de uranio metalico. A FIG.11 mostra o

fluxograma inicial do processo Cintichem modificado desenvolvido em Argonne.

Irradiacao dos : =
alvosde U D'(Sjﬁg?)ao
metalico

Purificagdoem
colunas
cromatograficas

Precipitacaodo Filtracao

Mo Agl/AgCI

Controle de
qualidade (**o)

Figura 11 - Fluxograma do processo Cintichem — Laboratorio Nacional Argonne
(ANL)

3.3 Adsorvedores

3.3.1 B! nafase gasosa

Seguindo o processo de dissolucdo &cida de alvos de ?**U de baixo
enriquecimento, foi realizado um teste de simulacdo da dissolucdo acida. Foi

38



colocado em um baldo 13 g de Uranio metalico, foi acoplado ao baldo uma
coluna contendo microesferas de alumina com cobre para retencéo do **'I em
sua forma gasosa. No baldo foi adicionado carregador de Nal e 40 ul de
tracador de ** com atividade de 2,22 MBq (600 uCi), e a dissolucéo feita
adicionando lentamente 20 mL de HNO3; 6 mol L. A solucédo foi aquecida a
uma temperatura de 80 a 90°C, com objetivo de acelerar a reacdo. Apos 30
minutos ocorreu a liberacdo de NOx (gas de o6xido nitrico e nitroso). Foi
adicionado mais 20 mL HNOs; 6 mol L lentamente durante o processo de
aguecimento. Apods 4 horas o aquecimento foi desligado e a dissolucdo estava

finalizada. O aparato de dissolucéao pode ser visto na (FIG. 12).

Figura 12 — Aparato utilizado para dissolucdo &cida de Uranio metélico

Foi medida a atividade das microesferas em calibrador de dose para
verificar a quantidade de '*'I na forma gasosa que ficou retida durante o

processo.
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3.4 B! nafase liquida
3.4.1 Separacéo de **!| por precipitacéo de Agl

Conforme o processo Cintichem modificado, foram realizados estudos
de precipitacdo de '*'| na forma de lodeto de Prata (Agl) e sua possivel
recuperacgédo, apos a dissolucao do precipitado.

Foram realizadas duas diferentes formas de obtencéo do precipitado:

e Precipitado 1:

Foi utilizado uma solucdo de 1 mL de Nal (10 mg) , 0,5 mL de AgNO3
10% (em HNO3 0,1 mol L"), 1 mL de HCI 1 mol L™, o meio foi acidificado
utilizando 3 mL de HNO3 1 mol L. Foi obtido entdo precipitados de Agl e AgCl

Apés a formacdo do precipitado foi realizado um processo de agitacdo
manual da solucdo, a solucao foi filtrada em dois filtros millipore conectados
entre si conforme FIG.12. A solucéo foi filtrada a temperatura ambiente e foi
testado o aquecimento, por 5 minutos a 75°C, da solucdo contendo o
precipitado, o aquecimento da solugéo facilitou a transferéncia do precipitado
através do filtro.

Apos a filtracdo do precipitado o filtro foi lavado o com 2 mL de HCI 1
mol Lt e 2 mL HNO3 1 mol L.

Para dissolucdo do precipitado foram utilizadas solu¢gées de NH,OH 1
mol L™ e Na,S,03; 5%, ambas as solucdes foram testadas em temperatura

ambiente e aguecidas.

e Precipitado 2:

Foi utilizado uma solucdo de 1 mL de Nal (10 mg) , 0,5 mL de AgNOs;
10% (em HNO3 0,1 mol L™, o meio foi acidificado utilizando 3 mL de HNO3 1
mol L.™. Foi entdo obtido o precipitado de Agl.

Apés a formacdo do precipitado foi realizado um processo de agitacédo
manual da solugédo, a solucao foi filtrada em dois filtros millipore conectados
entre si conforme FIG.13. A solucéo foi filtrada a temperatura ambiente e foi
testado o aquecimento, por 5 minutos a 75°C, da solucdo contendo o
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precipitado, o aquecimento da solucao facilitou a transferéncia do precipitado

através do filtro.

Apos a filtragdo do precipitado o filtro foi lavado o com 2 mL HNO3 1 mol
L-l

Para dissolucéo do precipitado foi utilizada uma solugéo de Na,S,03 5%,
a solucéo foi testada em temperatura ambiente e aquecida.

Nos testes a quente foi utilizado uma solucéo de 0,5 mL de **1, que foi

adicionada durante o processo de formacao do precipitado.

Figura 13 — Filtracdo do precipitado em filtros Millipore conectados

3.4.2 Colunas de Carvao Ativado

Foram realizados estudos utilizando colunas de cromatografia liquida
Luer-Lock 1,0 cm x 20 cm contendo carvao ativado previamente macerado
(FIG.14). As colunas foram montadas contendo diferentes leitos

cromatograficos, variaram entre 1,5 e 3,0 cm de carvao ativado.
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Figura 14 — Coluna de cromatografia liquida contendo carvédo ativado
macerado

Amostras de !l foram obtidas no centro de radiofarmacia do IPEN,
essas amostras foram fracionadas utilizando uma solugdo de NaOH 0,1 mol.
L. O pH da solucéo de ***I obtida no IPEN é igual a 13.

A solucdo contendo 1, solucdo carga, foi percolada através da coluna
de carvao ativada, a amostra foi coletada e quantificada em calibrador de dose.
A coluna foi lavada com 15 mL de HCI 1 mol L™ e 15 mL de H,O em fracées de
5 em 5 mL. Todas as fracdes de lavagem da coluna foram coletadas e medidas
em calibrador de dose.

Para eluicdo do **!l da coluna foi utilizada 20 mL de solucéo, em fracdes
de 5 em 5 mL de NaOH. O eluente foi testado a temperatura ambiente e
fervente e foi testada também duas molaridades diferentes 0,1 e 0,4 mol L™,

Foram realizadas alteracfes no pH da solucdo carga que variaram entre
pH igual a 1; 2; 3; 6; 8 e 13. Essa alteracao foi realizada utilizando solugdes de
HCI 0,1 mol.L™ e HNO3 0,1 mol.L™.

Alguns testes em coluna de carvéao ativado foram realizados utilizando a

solucéo acida, obtida apés a dissolucéo acida dos alvos de Uranio metélico.
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3.4.3 Cartuchos Compactados

Os estudos foram realizados utilizando dois diferentes cartuchos
contendo adsorvedores compactados, tais como Sep-Pak Light QMA, e

cartuchos contendo prata (resina catiénica com Ag) (FIG.15).

Figura 15 — Cartucho compactado utilizado no estudo

Nos experimentos utilizando cartucho de Ag, para a solugdo carga de
1311 foi utilizado 1 mL de solucéo acida, obtida apés a dissolucdo de alvos de
uranio metalico, essa solucao apresentava um pH inicial igual a 1.

Os cartuchos foram previamente condicionados com 20 mL de H,O,
passados de 10 em 10 mL.

O pH inicial da solucéo foi modificado para 2 em um experimento e para
4 em outro experimento, utilizando uma solucdo de NaOH 0,1 mol L™.

Foi entdo percolado no cartucho o volume de solugdo carga acida,
obtida pés dissolucéo, em seguida o cartucho foi lavado com 5 mL de H,O. Foi
utilizada para a eluicdo do **!I uma solucdo de 20 mL, de NaOH 0,1 mol L?,

essa solucdo foi fracionada de 5 em 5 mL. Todas as etapas foram
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quantificadas no detector de HPGe devido a baixa atividade especifica da
amostra inicial.

Foi analisado também o comportamento do **!| em cartucho aniénico
Sep-Pak light QMA. O cartucho foi previamente condicionado com 20 mL de
NaOH 0,1 mol.L?, passados de 10 em 10 mL.

O pH inicial da solugcdo carga é igual a 13. Foi entdo percolada no
cartucho a solugéo carga de 0,5 pL de *3%1.

Em um dos testes utilizando as mesmas condi¢cdes de solucdo carga o
pH da solucao foi acidificado para igual a 2 utilizando 0,5 mL de HNO3 1 mol.
L™,

Para eluicdo do '*'| foram utilizadas solucées de 1,5 mL de NaOH 0,1
mol.L" e 5 mL de NaOH 4 mol.L™,

Todas as etapas foram quantificadas em calibrador de dose.

3.4.4 Resina Anibnica

Para estudo em resina de troca anidnica, foi realizado teste em resina
AG 1X8 (74 - 149 um) A resina foi empacotada em colunas de cromatografia
liquida Luer-Lock 1,0 cm x 20 cm (FIG. 16).

Figura 16 — Coluna de cromatografia liquida contendo resina aniénica AG 1-X8
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A resina foi previamente ativada da seguinte maneira, foi adicionado a
resina:
e H20;
e NaOH 0,1 mol.L™.
e HO;
e HCIO0,1 mol.L™
Apés cada etapa foi necessario aguardar a decantacdo e retirar o
sobrenadante, se faz necessério repetir todo o ciclo de ativagdo da resina 2
vezes. Ap6s o preparo a resina foi condicionada com NaOH 0,1 mol L™. Foi
adicionado, acima da resina, la de vidro para a retencdo da mesma na coluna.
Foi montada uma coluna contendo aproximadamente 2,0 cm de leito
cromatografico, a resina foi novamente condicionada, antes do seu uso, com
50 mL de NaOH 0,1 mol.L™
Foi utilizada uma solucado carga, com pH igual a 13, de 500 pL de 31, a
solucéo carga foi percolada pela coluna.
A eluicdo do | foi realizada utilizando solucées de 5 mL de NaOH 0,1
mol L™}, 5 mL de carbonato de sédio 0,5 mol L™ e 10 mL de NaOH 1 mol L™
contendo 100 uL de H,0,.

Todas as etapas foram quantificadas em calibrador de dose.

3.4.5 Colunas de alumina com Cobre (Cu)

Foram testadas amostras de microesferas de alumina contendo Cu
preparadas pelo CTM do IPEN:
e Amostra 1: alumina calcinada a 700°C/1h com posterior impregnacao
em solucéo de CuCl,. 2H,0, (0,5% de Cobre) e calcinada a 500°C/1h.
e Amostra 2: alumina calcinada a 800°C/6h com posterior impregnacao
em solucéo de CuCl,. 2H,0 (0,5% de Cobre) e calcinada a 500°C
e Amostra 3: alumina calcinada a 800°C/6h com posterior impregnacao

em solucéo de CuCl,. 2H,0 (0,5% de Cobre) seca em estufa/lh.

Em uma seringa de 1 mL foi montada uma coluna, com la de vidro,

contendo as diferentes amostras de microesferas de alumina (FIG. 17).
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Amostra 1 Amostra 2 mostra 3

%,

Figura 17 — Colunas de diferentes amostras de alumina com Cobre

Na amostra 1 foi percolado pela coluna uma solucdo carga, com pH

1311 A eluic&o foi feita com 10 mL de NaOH 0,1 mol L™

igual a 13, de 1 mL de
em fracbes de 5 em 5 mL.

Nas amostras 2 e 3 foi percolada pela coluna uma solucdo carga, com
pH igual a 13, de 1 mL de **!I. A eluic&o foi feita com 5 mL de NaOH 2 mol.L™.

As etapas foram quantificadas em calibrador de dose.

Foram também realizados testes acidificando a solucéo carga inicial com
HNO3; 6 mol.L-1. Alterando o pH da solucéo para igual a 2.

A solucéo carga acidificada foi percolada através das colunas contendo
as diferentes amostras. Apés a percolagdo da carga a coluna foi Ivada
utilizando 5 mL de H,O. Para eluicdo do **!1, foi utilizado 20 mL de NaOH 0,1

mol.L™ em fracdes de 5 em 5 mL.
3.4.6 Nanoesferas de Ag

Nanoesferas contendo Ag metdlica, foram preparadas pelo Centro de
Lasers do IPEN e foram testadas para verificar o potencial de retencéo do |
nas mesmas.

Primeiramente foram realizados testes a frio para verificar as melhores

condicbes de separacdo das nanoesferas da solugcéo, devido o tamanho
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reduzido das mesmas. Os experimentos foram: agitacdo manual e decantacao,
centrifugacéo e filtragcdo em papel de filtro. O papel filtro foi determinado o
melhor material para separacdo das nanoesferas, portando foi o escolhido para
a realizacao dos experimentos com as mesmas.

Para o estudo de retencdo de **!| foi utilizado um funil contendo papel de
filtro, através do funil foi passada uma solucéo carga, com pH bésico igual a 13,
de 1 mL de **'I juntamente com 0,7 mL de solucéo contendo as nanoesfera.

Em um calibrador de dose foram medidos a solucéo filtrada em papel e o
papel de filtro.

Em um segundo experimento, apés a adicdo de 1 mL de **!l a solucéo
contendo as nanoesferas, foi aguardado um periodo de 2 horas antes da
filtragem.

Apos a percolacdo da solucédo, o papel filtro foi lavado com 2 mL de
NaOH 0,1 mol L™, e a seguir foi passada pelo filtro uma solucdo de 5 mL de

Na,S,03 5% aquecido para eluicdo de 1.

4. Estudos de separacdo de *!| de alvos de TeO,

Durante o desenvolvimento deste trabalho um novo projeto da DIRF se
tornou prioritario, o projeto visando um novo método de separacdo do *!i
produzido pela irradiacdo de TeO, em Reator Nuclear.

O método se baseia na dissolucdo dos alvos irradiados em NaOH e
posteriormente adsorcdo do **!I em microesferas de alumina contendo Ag e

microesferas de alumina contendo Cu preparadas pelo CCCH do IPEN.
4.1 Microesferas de alumina contendo Ag

Foram dissolvidas 10 g de TeO, em 50 mL de NaOH 4 mol L. Nessa

dissolucdo de TeO, foram adicionados 2 mL de ™

que foi agitada
manualmente por 5 minutos, essa solugéo foi chamada de solugao carga.

As amostras de microesferas de alumina contendo Ag foram montadas
em uma coluna de cromatografia liquida Luer-Lock 1,0 cm x 20 cm.

Uma das colunas foi montada com um leito cromatografico de 2,20 g de

microesferas de alumina contendo Ag calcinadas a 400°C e outra coluna foi
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montada contendo um leito cromatografico de 2,27 g de microesferas de
alumina contendo Ag calcinada a 600°C.

A solucdo carga foi percolada através da coluna contendo as
microesferas.

Foram medidas e calibrador de dose a solucéo carga inicial, antes da

percolacdo, a solucao carga apds a percolacdo pela coluna e as microesferas.

4.2 Microesferas de alumina contendo Cu

Foram dissolvidas 10 g de TeO;, em diferentes volumes de NaOH 4
mol.L™. Foram utilizados volumes de 50 e 70 mL de solug&o.

As amostras de microesferas de alumina contendo Ag foram montadas
em uma coluna de cromatografia liquida Luer-Lock 1,0 cm x 20 cm.

Para o volume de solucédo de 50 mL, foi montada uma coluna com um
leito cromatografico de 1,60 g de microesferas de alumina contendo Cu e para
o volume de solucdo de 70 mL, foi montada uma coluna com um leito

cromatografico de 0,71 g de microesferas de alumina contendo Cu.
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5. Resultados

5.1 Adsorvedores

5.1.1 !l na fase gasosa

Foram analisadas em calibrador de dose as microesferas de Cu
utilizadas para a retencdo do **!| na simulacéio da dissolucédo &cida de alvos de
Uranio metalico.

Com esses dados foi possivel verificar uma porcentagem de retencao de
66,45% de '*'I nas microesferas de Cu. N&o foram realizados testes para
recuperacéo do **| retido devido ao baixo niimero de experimentos realizados.
A dificil obtencdo do uranio metalico dificultou a realizacdo de novos

experimentos de dissolugéo.

5.2 ¥ na fase liquida

5.2.1 Separacéo de **| por precipitacéo de Agl

Testes utilizando o precipitado 1:

Nos testes a “frio” foi observada grande perda do precipitado na
transferéncia para o filtro millipore com, o primeiro mL de solucdo apresentando
certa turbidez, o que indica a saida de uma pequena quantidade do precipitado.

Os volumes posteriores estavam limpidos (FIG.18).

Figura 18 — Filtrado a “frio” do precipitado
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Ainda a “frio” foi possivel observar visualmente uma maior filtracdo do
precipitado quando foi utilizado NH4OH 1 mol L™ quente, nesse caso foi
utilizado para filtragdo apenas o NH,OH em temperatura ambiente e aquecido
(FIG.19).

Figura 19 — Filtrac&o do precipitado utilizando NH,OH 1 mol L™

No teste “quente” onde foi adicionado tracador de ***I, 100% do iodo foi
precipitado.

Quando se utilizou Na,S,03 (5%) cerca de 80% da dissolucdo foi
alcancada. A dissolucdo chegou a 95% com o aquecimento a 70°C da solucédo
de Na,S,03; (5%).

Testes utilizando precipitado 2:

© 131 também teve uma precipitacdo de 100%, conforme apresentado na
FIG. 20.

Figura 20 — Formacao do precipitado 2
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Né&o foi possivel efetuar a sua dissolucdo com Na,S,03. No primeiro mL
utilizado foi possivel observar uma grande passagem do precipitado através do
filtro millipore, no segundo mL a solugcdo apresentou uma menor, porém
aparente, turbidez na solucédo, o que indica passagem do precipitado através
do filtro (FIG.21).

Figura 21 — Filtrado do precipitado utilizando Na,S,03

Foi observado em todos os testes, frio e quente e em ambos os
precipitados, uma certa dificuldade na transferéncia do precipitado para o filtro
millipore, o precipitado fica retido na seringa durante sua transferéncia,
perdendo ligeiramente seu volume inicial, 0 mesmo também fica ligeiramente
retido no filtro millipore.

Outro fator observado foi que durante o aquecimento do precipitado,
apos a sua filtracdo, a solugcéo contendo a porcentagem de precipitado que néo
foi dissolvida torna-se escura, devida a formacdo de Ag metélica ou formacao
de sulfeto de Ag (Ag.S) FIG. 21. Esse processo dificulta a verificacdo da
dissolucéo do restante do precipitado, € necessario aguardar o resfriamento da
solugcdo para temperatura ambiente, para verificar se existe ainda algum
precipitado depositado no fundo do frasco (FIG.23).
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Figura 22 — Aquecimento do precipitado pés dissolucdo: Formacdo de Ag

metalica ou sulfeto de Ag

Figura 23 — Verificagdo de precipitado pés-aquecimento: solucéo ja fria
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5.2.2 Colunas de Carvao Ativado

Com relacéo ao material e variaveis utilizadas foi possivel obter os

resultados observados na (TAB.6).

Tabela 6 - Retencao e recuperacéo de 3! em colunas de carvéo ativado

Tamanho do

Concentracéo do

leito pH | Retencdo (%) | eluente NaOH | Recuperacdo(%) de ™|
cromatografico de 2 (mol L™)
(cm)
3,0 2 80,61 0,1 42,03
3,0 2 81,62 0,1 fervente 81,12
3,0 (pos
dissolucéo 2 66,66 * *

acida)
3,0 13 54,54 0,1 83,33
1,5 1 52,77 0,1 fervente 53,25
1,5 2 49,68 0,4 67,84
15 3 35,04 0,1 fervente 59,63
15 6 54,64 0,4 fervente 80,71
15 8 68,43 0,1 fervente 71,58

*Passado somente solucdo carga

De acordo com a TAB. 6, os melhores resultados foram obtidos com 3,0

cm de carvao ativado, com pH 2 e utilizando como eluente de recuperacao
NaOH 0,1 mol L™ fervente.

O carvao ativado se mostrou um material eficiente no processo de

retencdo e recuperacdo de **1, o carvdo ativado tem afinidade para retencdo

de ! e sua recuperacéo utilizando NaOH é eficiente.
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5.2.3 Cartuchos Compactados
A TAB.7 apresenta os resultados utilizando cartuchos compactados:

Tabela 7 — Retencao e recuperacéo de **! em cartuchos compactados

131|

pH |Retencé&o (%) de Recuperacéo(%) de

131|

Cartucho Ag (pos 2 91,55 11,99
dissolucédo acida)

Cartucho Ag (pos 4 83,87 0
dissolucédo acida)

Cartucho Anibnico 13 86,24 82,91
Cartucho Anibnico 13 97,06 81,51
Cartucho Anibnico 13 88,89 90,41
Cartucho Anibnico 2 47,69 77,55

Os cartuchos de Ag possuem uma grande afinidade para retencdo de

1311 porém a recuperagdo do '*'| ndo é eficiente nesse tipo de cartucho.

Cartuchos contendo Ag dificultam a recuperacéo de 1.
JA& os cartuchos anibnicos Sep-Pak Light QMA, apresentaram altos
indices de porcentagem de retencéo e recuperacdo de 3!, tanto em pH écido

como em pH basico.
5.2.4 Resina Anibnica

A resina aniénica AG 1-X8, apresentou 100% de retenc&o de **!1, porém
nao foi possivel recuperar o *!| da resina.

A resina anibnica utilizada nesse trabalho apresenta uma alta retencéo
de iodo, mas um rendimento de eluicdo de 0%. N&o foi possivel eluir o **'I com

nenhum dos materiais utilizados nesse estudo.
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5.2.5 Colunas de Alumina com Cobre (Cu)

Nas colunas de alumina com Cu, foram utilizadas 3 diferentes tipos de
amostras de alumina, foram utilizadas solucées carga com pH basico e
também a solucao carga foi acidificada simulando a dissolucéo acida de alvos

de uranio metdlico. Na TAB. 8 seguem os resultados obtidos.

Tabela 8 — Retencao e recuperacéo de **! em colunas de alumina com Cobre

Retencéo (%) de | Recuperacéo(%)

131| de 131|

Amostra 1l 56,88 75,80

Amostra 2 79,01 79,66

Amostra 3 95,41 77,40

Amostra 1 (solugéo 21,58 20,40
acida)

Amostra 2 (solugéo 54,86 66,66
acida)

Amostra 3 (solugéo 63,26 28,49
acida)

Nas colunas onde a solucéo carga foi acidificada foi possivel observar
uma grande dificuldade de eluicdo da solucado, a coluna formou bolhas de ar
dentro da seringa oque bloqueou o fluxo da eluicdo, por esse motivo néo foi
possivel uma alta porcentagem de recuperacdo utilizando a amostra
acidificada. Mesmo com a dificuldade de eluicdo das amostras acidas, foi
possivel observar que a amostra de numero 2 apresentou o melhor potencial
para a recuperacdo do !l e a amostra de niimero 3 o melhor potencial para
retencdo do 1.

Ja as amostras de alumina onde o pH da solu¢cé&o se encontrou basico
foi possivel observar que a amostra de numero 3 apresentou os melhores

resultados de retencéo e recuperacéo do 3|
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5.2.6 Nanoesferas de Ag
A TAB. 9 mostra os resultados dos testes com nanoesferas de Ag:

Tabela 9 — Retencao e recuperacédo de **!I em nanoesferas de Ag

Eluente Retenc¢ao (%) de | Recuperagéao(%)
131| de 131|
Nanoesferas de Ag * 64,97 -
Nanoesferas de Ag | NaOH 0,1 mol L™ 46,42 26,66
Na,S,03 (5%) 46,42 72,72

*Nao utilizado

No primeiro teste utilizando as nanoesferas de Ag néo foi utilizado
nenhum tipo de eluente para recuperacdo do **!, a solucéo carga contendo as
nanoesferas foram apenas filtrada em papel.

Com relacdo aos testes onde foi utilizado eluente para recuperacédo do
1311 foi possivel observar uma alta porcentagem de recuperacdo do mesmo
quando utilizado o Na;S,03 (5%), porém a porcentagem de recuperacao do
131)em se tratando de nanoesferas, torna-se duvidosa, ndo é possivel confiar
totalmente nos resultados, devido o tamanho das nanoesferas, ndo se sabe ao
certo se alguma quantidade de nanoesfera passou através do papel filtro no

final do experimento.
5.3 Estudos de Separacdo de !l de alvos de TeO;
5.3.1 Microesferas de alumina contendo Ag

Foram observados diferentes resultados para as microesferas de Ag

calcinadas a 400°C e 600°C, os mesmos estdo descritos na TAB.10
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Tabela 10 — Retencao e recuperacéo de **!I em Microesferas de Ag:

Retencéo (%) de | Recuperacéo(%)

131| de 131|
Microesferas de Ag 67,04 49,18
calcinadas a 400°C
Microesferas de Ag 86,63 15,42

calcinadas a 600°C

Com relagdo aos resultados apresentados, foi possivel observar que as
microesferas contendo Ag apresentam uma boa afinidade para retencdo de
131 J4 a sua recuperacdo foi melhor quando utilizado as microesferas

contendo Ag calcinada a 400°C.

5.3.2 Microesferas de alumina contendo Cu

Foram observados diferentes resultados para as diferentes massas de

microesferas de Cu, 0os mesmos estao descritos na TAB.11.

Tabela 11 - Retencao e recuperacdo de **!| em Microesferas de Cu:

Retencéo (%) de | Recuperacéo(%)

131| de 131|
Microesferas de Cu 0 0
contendo 0,71 g
Microesferas de Cu 1,79 5,50

contendo 1,60 g

Com relacdo a massa de 0,71 g de microesferas de Cu, a retencéo e
recuperacéo de | foi impossibilitada devido a dissolucdo das microesferas de
Cu durante o processo da percolacéo da solucéo de TeO, através da coluna.

Foi possivel concluir com esse experimento que as microesferas de Cu,
independente da massa e do volume da solucdo de TeO, ndo séo eficientes na

retencéo e na recuperacéo de .
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6. Conclusao

E possivel concluir, com relacdo ao material utilizado para retencdo do
31| ha fase gasosa, que as microesferas de Cu utilizadas apresentaram uma
porcentagem de retencdo significativa, porém seria necessario um maior
namero de experimentos de dissolucao dos alvos de Uranio metélico, para uma
anélise mais detalhada do uso das microesferas para a retencéo do **| na sua
forma gasosa.

Ja com relacdo aos melhores sistemas utilizados para a retencéo de **|
na fase liquida, foram os cartuchos anidnicos Sep-Pak light QMA, a
precipitacdo de Agl, utilizando o método de formacéo do precipitado 1, e resina
AG-1X8. Apesar da resina AG-1X8 apresentar-se eficiente na retencdo do **'|
existe uma grande dificuldade de recuperacédo do **'| nesse material.

O sistema utilizando o precipitado 1 de Agl, apresentou uma oOtima
dissolugéo utilizando Na,S,03 (5%) aquecido.

As colunas de carvdo ativado em suas melhores condicbes de pH,
tamanho e temperatura do eluente, apresentaram também uma 6tima retencéo

1311 O carvdo ativado se mostrou um material eficiente no

131|
b

e recuperacao de
propdsito de retencdo e recuperacao do mesmo quanto foi utilizado uma
solucdo com o pH acido, este o pH de interesse do trabalho, pois o pH pos
dissolucéo dos alvos de uranio metalico sera acido.

As colunas de alumina com Cu tem um grande potencial para eluicdo do
radionuclideo **'I na forma quimica adequada e em determinadas amostras
especificas, foi possivel obter também uma boa porcentagem de retencao de

131 Apesar do bom resultado de retencdo e recuperacdo do

em
determinadas amostras de alumina com Cu, seria necessario melhorar e
aprimorar os testes utilizando essas amostras de alumina com a solugdo
acidificada.

Com relacdo aos estudos de separacdo utilizando alvos de TeO; foi
possivel concluir que as microesferas de Ag apresentam um bom potencial

131|
)

para retencdo do com relagdo a sua recuperacdo, seria necessario um

estudo mais aprofundado do método. Ja as microesferas de Cu ndo séo

eficientes na retencéo e na recuperacéo do 1.
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