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Resumo

O iodo-131 é um radiofarmaco emissor de particula (3, utilizado no
tratamento do cancer de tiredide. Os processos de producao do
iodo-131 via fissdo de uranio-235 ou irradiacéo de alvos de telurio,
resultam em solugdes compostas por diferentes metais, como
molibdénio (Mo), telurio (Te) e ruténio (Ru). O objetivo deste
trabalho foi empregar rotas eletroquimicas baseadas na mudanca
de temperatura e aplicacédo de potencial para separacao de iodo.
Inicialmente Mo, Te e Ru foram analisados quanto a sua
interferéncia no processo de separacéo e o iodo quanto ao
potencial em que a reacdo se processa com maior velocidade. Em
seguida, o iodo foi separado, capturado e testado qualitativamente.
Os testes indicaram boa captura em 25° C e 40 °C e pouca captura
em 60 °C.
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Introducao

O cancer de tiredide é um tipo de cancer bastante comum, que
ocupa a nona posicao no mundo, equivalendo a cerca de 3% de
todos os canceres estimados. Esta doenca afeta em maior grau o
sexo feminino, e estima-se que entre 2020 e 2022 haja cerca de
1,72 casos novos para cada 100 mil homens e 11,15 casos novos
para cada 100 mil mulheres (INSTITUTO NACIONAL DO CANCER
JOSE ALENCAR GOMES DA SILVA, 2019). Para o tratamento do
cancer de tiredide, além da cirurgia para remocao total ou parcial da
glandula, o radiofarmaco 3!l é utilizado como terapia complementar
com o objetivo de destruir focos microscopicos do tumor
(AMERICAN CANCER SOCIETY, 2019; INSTITUTO NACIONAL
DE CANCER, 2022).0s radiofarmacos sdo medicamentos
radioativos utilizados pela medicina nuclear para fins de diagndéstico
e terapia de doencas. Em diagnosticos sdo utilizados elementos
como iodo-123, molibdénio-99 e flor-18, que tém como
caracteristica principal a emisséo de radiacado eletromagnética
penetrante, como raios gama, que atravessam o0s tecidos corporais
e, ao decairem, permitem sua deteccéo externa. Por outro lado,
radio- 223 e iodo-131 sao utilizados em terapias, que por terem alto
poder ionizante, tendem a danificar as células tumorais combatendo
o cancer (INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS E
NUCLEARES, 2016).0 iodo-131 é um radiofarmaco com meia-vida
de 8,025 dias, que decai para o composto estavel xendnio-131
(99%), e xendnio-131m (1%) ndo-estavel (meia-vida de 11,8 dias),
emitindo particulas beta (B-), de alto poder ionizante e curto
alcance, com energia média de 182 keV, além de emitir raios gama
com diferentes valores de energia. Por esta razdo é um
radiofarmaco de grande importancia capaz de auxiliar no tratamento
do cancer de tiredide, gerar imagens para o tratamento de
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neuroblastoma, por exemplo e servir como marcador radioativo
(MUSHTAQ, A. et al., 2013).A producéo de **!| se da por meio de
reacdo de fissdo de #*°U ou, ainda, através da irradiacdo de alvos
de telario. Considerando a necessidade de se obter o radiofarmaco
com elevada pureza para sua utilizacao, diversas técnicas, que
possibilitam a separacao do iodo de alguns interferentes comuns
como o **Mo, também utilizado como radiofarmaco, o Ru, e

0 %°Te proveniente da irradiacdo de TeO., sdo empregadas
(MUSHTAQ, A. et al., 2013). Damasceno (2019) avaliou rotas de
purificacao de iodo-131 e molibdénio-99 utilizando como ponto de
partida uma coluna de resina anidnica Dowex 1x8 para separacao,
seguida por demais técnicas como precipitacéao seletiva, destilacéo
e extracao por solvente para purificacdo. Wilkinson, M. V.; Mondino,
A. V.; Manzini, A. C (2002) realizou a separacao de iodo
proveniente da dissolucéo de alvos de uranio em meio basico
utilizando coluna de alumina com prata e obteve bons resultados na
retencao e eluicdo de iodo obtendo rendimento de 85 a 90%.
Bignardi (2013) utilizou diversos tipos de materiais para captura e
separacao de iodo-131 proveniente do processo de producéo de
molibdénio-99 pela rota de dissolucéo acida do uranio- 235. A
separacao baseou-se na utilizac&o de colunas de alumina com
cobre, alumina &cida com cobre, carvao ativado, cartuchos
anionicos, resina anidnica, microesferas de prata e, ainda,
microesferas de cobre. Obteve melhores resultados utilizando
cartuchos aniénicos com rendimento de 81 a 90% e precipitacéo de
iodeto de prata com 100% de rendimento. As reagdes de
oxirreducao sdo aquelas em que ocorre transferéncia de elétrons
via circuito externo. Neste sentido, o elemento iodo, na forma de
iodeto, é capaz de sofrer este tipo de reacédo de oxidacdo em um
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potencial bem definido, com a formacéao de iodo molecular (I2), de
acordo com a Equacao 1. 2I"(aq) = I2(g) + 2e- E= 0,75 V vs Ag/AgCI
(1). Por esta razéo, a separacao eletroquimica do iodo é uma
alternativa apresentada neste trabalho que se baseia na mudanca
de estado fisico deste elemento ao ser oxidado. A técnica de
voltametria ciclica, realizada em umacélula eletroquimica de 3
eletrodos, permite a caracterizacao dos elementos que sofrem
reacOes redox quanto a espontaneidade da reagao, a concentracao
da solucéo e ao potencial em que a reacdo se processa com maior
velocidade (BARD,A. J.; FAULKNER, L. R, 2001). Com estes
parametros torna-se possivel descobrir quais dos elementos (Ru,
Te, Mo) torna-se um interferente, ou seja, que sofrem reacao redox
em potencial proximo a 0,75 V vs Ag/AgCl. A técnica de
cronoamperometria, que analisa a corrente pelo tempo, pode ser
aplicada para realizar a separacao em si, a partir da aplicacéo do
potencial em que a reacéo se processa com maior velocidade (Ep),
obtida via voltametria ciclica, por determinado periodo.

Material e métodos

Todos os experimentos foram realizados em uma célula
eletroquimica de 3 eletrodos, cujo eletrodo de trabalho consistiu em
uma malha de platina, o contra-eletrodo um fio de platina e o
eletrodo de referéncia utilizado foi prata/cloreto de prata
(Ag/AgCl).Alem disto, havia na célula um recipiente para realizar a
coleta de iodo e um borbulhador para permitir a passagem de gas
nitrogénio N2 que atuou como gas inerte para purga e gas de
arraste de iodo molecular I, até o coletor. Para a limpeza da célula,
solucéo sulfonitrica foi preparada na proporcéo 3:1 de acido nitrico
e acido sulfurico, respectivamente. O processo de limpeza consistiu
em deixar a solucdo em contato com a célula por cerca de 15
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minutos seguida de uma lavagem exaustiva com agua deionizada.
A limpeza foi realizada diariamente, a cada 4 experimentos,
aproximadamente. Foram preparadas solugdes de concentracao
0,01 mol/L com os sais iodeto de potassio, molibdato de aménio,
diéxido de teldrio e cloreto de ruténio lll, dissolvidos separadamente
em solucéo tampao acetato pH 5. Todos os experimentos foram
realizados em um potenciostato/galvanostato PGSTAT302N
Metrohm. A técnica de voltametria ciclica permitiu a caracterizagao
eletroquimica de todos os elementos separadamente nas
temperaturas de 25 °C, 40 °C e 60 °C. Para isto foi utilizado um
sistema de banho-maria em que foi submersa a célula de acordo
com a temperatura pretendida. Os experimentos voltamétricos
foram realizados com velocidade de varredura de 0,2 V/s, janela de
potencial de 0 a 1,0 V vs Ag/AgCl para todas as solucdes exceto a
solucao de molibdato de amoénio com janela de potencial de -1,0 V a
1,0 V vs Ag/AgCI. A purga foi realizada em todos os experimentos e
consistiu em passar N2 nas solugdes por 20 minutos antes de cada
experimento. Para o branco a solucédo tampao pura foi ciclada até
gue fosse observada estabilizacdo do perfil voltamétrico. A técnica
de cronoamperometria foi utilizada para realizar a separacdo em si,
o Ep (potencial de pico) obtido a partir da voltametria ciclica, foi
aplicado por 4800 s, na forma de salto de potencial, sendo aplicado
0,05 V por 600 s no inicio e no fim do experimento, e 4800 s
ininterruptos de Ep. A técnica de onda quadrada consistiu em variar
a aplicacdo em 0,05 V por 300 s e Ep por 600 s, em 8 ciclos. A
solucéo a ser separada consistiu em uma mistura de todos os sais
citados anteriormente na concentragcao de 0,01 mol/L. Para realizar
a separacao do iodo em 60 °C, além dos passos citados acima, o
coletor foi colocado em um banho de gelo, com o objetivo de
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aumentar a solubilidade do gas Iz no coletor O iodo coletado foi
analisado qualitativamente, por meio da adicdo de uma solucéao de
sulfato de cobre Il, de cor azul que, em contato com iodeto de
potassio, reage de acordo com a Equacao 2, resultando em uma
solucdo acastanhada. CuSOs(aq) + 2 Kl(aq) — Culzs) + K2SO4 (2)

Resultado e discussao

O comportamento eletroquimico do iodeto de potassio em meio
acido foi avaliado nas temperaturas de 25 °C, 40 °C e 60 °C
utilizando a técnica de voltametria ciclica. Os resultados obtidos sé&o
apresentados na Figura 1 (A). Por meio dos voltamogramas ciclicos
foi possivel identificar dois processos redox: um processo anddico
em que a espécie sofre uma reacao de oxidacao e um processo
catodico em que a espécie sofre uma reacéo de reducao (Figura
1(A)).O potencial de interesse para este estudo € aquele em que a
reacdo de oxidac&o atinge o maior valor de corrente, logo antes de
comecar a decrescer, e € denominado potencial de pico anddico
(Epa). Alem deste, outro pico relacionado a reducéo de iodo
molecular para iodeto é denominado potencial de pico catodico
(Epc). Os valores de Epa obtidos nos voltamogramas correspondem
a 0,8081 V para 25 °C, 0,8032 V para 40 °C e 0,8765 V para 60 °C.
E possivel também classificar a reacdo redox do iodo quanto a sua
reversibilidade pois, se ha dois picos, um de oxidagdo e um de
reducdo, pode-se afirmar que uma parte do iodeto retorna a iodo
molecular. Para uma reacgao ser considerada reversivel a diferenca
entre o pico anddico e o pico catodico deve corresponder a cerca de
59 mV/n (ARISTOV, N.; HABEKOST, A, 2015). No entanto, foram
obtidos os valores de 49 mV/n para 60 °C, 57 mV/n para 40 °C e 68
mV/n para 25 °C, indicando rea¢des quasi-reversiveis, pois exibem
comportamento intermediario entre reacdes irreversiveis e
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reversiveis. Em relacdo ao aumento de temperatura, ndo houve
alteracdes significativas, o que indica pouca ou nenhuma influéncia
da temperatura na reacao redox. Porém, a temperatura € um fator
importante para garantir o aumento da fragao de I> a ser capturado
pelo coletor e a diminui¢do dele em solucédo, desta forma € possivel
evitar que o iodo molecular reaja com o ion iodeto formando ions
triiodeto, de acordo com a Equacéo 3.1- + |2 = Is- (3). O molibdénio
€ um elemento com diversos estados de oxidacao que podem variar
de +1 a +6 com tendéncia a formar diversos oxidos (LEE, 1980),
além dos molibdénios bronze que ocorrem quando ions
monovalentes, como H+, intercalam-se com seus 6xidos
(KOSMINSKY, L.; BERTOTTI, M., 1999). O ion molibdato (Figura 1
(B)) apresentou voltamograma caracteristico de reacdes redox,
especialmente em potenciais mais negativos, indicando tendéncia
em sofrer reacdes de reducdo. Em potenciais mais positivos, a
corrente observada é apenas capacitiva e ndo apresenta sinais de
interferéncia na reacao de oxidacado de iodo. Em relagéo ao
aumento de temperatura, € possivel observar que ndo houve
deslocamento de potencial, apenas aumento de corrente, indicando
0 aumento da velocidade da reacéo eletroquimica. Ja o dioxido de
teldrio é pouco soluvel em agua e tem estados de oxidagao que
podem variar de -2 a +6. O perfil voltamétrico deste elemento foi
avaliado, Figura 1 (C), e ndo foram observados picos anddicos em
25 °C e 40 °C que pudessem indicar interferéncia no intervalo de
potencial em que ocorre a reacao de oxidagao do iodo. Isto pode
ser explicado pela reacdo em que este sal sofre em meio acido,
transformando-se em acido teluroso, um composto bastante
estavel, de acordo com e Equacéo 4. TeO(s) + H0(l) —
H.TeOs(aq)(4). Em temperaturas mais elevadas (60 °C), observou-
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se corrente catddica no intervalo de potencial de 0,8 V a 1,0 V, esta
reacdo corresponde a reducgédo de Te* para Te, de acordo com a
Equacdo 5. TeO, + 4 H+ + 4e- — Te(s) + 2H.OE=0,81V (5). O
cloreto de ruténio Il € um sal bastante estavel, reage com oxigénio
apenas em altas temperaturas, em solucdes alcalinas € comumente
oxidado a +2, +3 e +4, no entanto em solucdes acidas ndo costuma
sofrer reacdes.Os voltamogramas deste sal, Figura 1 (D), indicam a
auséncia de picos anodicos no potencial em que a reacao de
oxidacédo do iodo ocorre em 25 ° C e 40 °C, no entanto em 60 °C
nota-se um pico acentuado de corrente catddica acompanhado de
um pico anédico menos intenso. Esta reacdo associa-se a oxidacao
de Ru?* para Ru®* e pode ser considerada uma reacao que interfere
na separacao eletroquimica de iodo, ou seja, nesta temperatura e
concentracdo, a reacao de oxidacao de iodo podera competir com a
de oxidacéao do ruténio, diminuindo seu rendimento.O teste
gualitativo de iodo baseou-se no fato de o Cul, apresentar
coloragcdo amarronzada, enquanto o CuSO4 apresenta coloracéo
azul. Ao reagir o CuSO4 com o iodo resultante da separacéo
eletroquimica, buscou-se uma mudanca de coloracéo, indicando
gue alguma quantidade de iodo foi capturada. Vale ressaltar que o
iodo capturado, quando em contato com a solucdo de KOH, torna-
se iodeto novamente e reage com o CuSO4 de acordo com a
Equacéao 2, descrita anteriormente. CuSOas (aq) + Kl (aq)— Cul2 (s)
+ K2S0s4 (aq) (2). A Figura 2 (A) indica as coloragdes obtidas
utilizando a solucdo com todos os sais em conjunto na temperatura
de 25 °C, quando a cronoamperometria foi realizada na forma de
onda quadrada, ou seja, alternando a aplicacéo de potencial em
0,05V e 0,81V para 25°C por 8 ciclos e, em salto de potencial, com
aplicacéao inicial e final de 0,05 V entre a aplicacéo ininterrupta de
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0,81 V. A cronoamperometria realizada na forma de onda quadrada
originou uma solucdo bastante amarronzada, apos a adi¢ao de
CuSO0y4, indicando que foi possivel separar uma boa quantidade de
iodo. Ainda, a cronoamperometria em salto de potencial apresentou
uma coloracdo amarronzada,porém menos intensa, o que pode
indicar menor eficiéncia deste método. Ja a Figura 2 (B) representa
as coloracfes obtidas aplicando 0,81 V, o potencial de pico anddico
para 40 °C, em forma de onda quadrada e em salto de potencial.
Foi obtida uma coloragcdo amarronzada bastante intensa, indicando
gue nesta temperatura, a aplicacdo em forma de salto de potencial
se apresenta como um bom método de separacao. Por fim, na
Figura 2 (C) estdo os experimentos de separacao em 60 °C, tanto
na forma de onda quadrada quanto de salto de potencial, e o
resultado obtido foi uma coloracao azul intensa, que indica pouca
ou nenhuma reacgao do cobre com o iodo. Neste sentido, pode-se
afirmar que pouco iodo foi capturado nesta temperatura.

Figura 1
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pH 5, nas temperaturas de 25°, 40° e 60° C
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Figura 2

Salto de potencial Onda Quadrada

Salto de potencial c Onda Quadrada

Figura 2 - Testes qualitativos de recuperacéo de iodo na presenca de metais interferentes em
25°C (A),40°C (B) e 60 °C (C)

Conclusdes

Neste trabalho foi possivel estudar o comportamento eletroquimico
dos sais de iodo, molibdénio, tellrio e ruténio através dos
experimentos de voltametria ciclica, possibilitando a utilizacdo dos
potenciais de pico da reacao redox identificados para cada
temperatura nos experimentos de cronoamperometria. O iodo
apresentou picos bem desenvolvidos e dentro do valor esperado em
todas as temperaturas estudadas. Os sais de molibdénio e telario
nao se mostraram interferentes em nenhum dos valores de
temperatura, no entanto o ruténio em temperatura de 60° C
apresenta-se como um interferente que compete com a reacao de
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oxidacédo do iodo tornando a separacao mais lenta. Apesar da
interferéncia do ruténio, é possivel realizar a separacao, pois o iodo
é recuperado em sua forma gasosa enquanto o ruténio, mesmo
sofrendo reacdes redox, permanece em solucdo. Os experimentos
gualitativos de recuperacéo de iodo na presenca de metais
interferentes indicaram boa captura em 25° C e 40° C a partir do
método de salto de potencial. Em 60° C ndo houve boa captura de
iodo, indicado pela coloracéo azulada no tubo de ensaio. Apesar de
0 aumento de temperatura aumentar a cinética da reacao e evitar a
formacéo de triiodeto, ndo houve boa ressolubilizacdo do iodo
molecular no coletor, o que resultou em grande escape do
elemento.
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