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SEPARAÇÃO DE 9 9 m T c DO " M o ADSORVIDO EM

OXIDO DE ZIRCONIO HIDRATADO.

Jair Mengatti

RESUMO

No p w m i e trabelholbscreve-se a preparação do gerador de "*"*»*>-*'*mTc. baseado na adKfcçto de ' y M o em

coluna de oxido de zirconio hidratado, utilizando-se a técnica de troca lònica.

Analisa-w a adwxceo do ' * M o em coluna de óxiòo de zircònio (HZO) e a separação do 9 9 m T c . gerado pelo

dacaimanto do " M o com solução d l NaCI 0.9%.

Estuda-te o rendimento de separação de 9 9 f n T c do 9 9 M o . o pH do etuido. o perfil das curvas de eluiçáo; e

também a adsorçao de " M o em coluna de oxido de zirconio calcinado a 800 C.

Analisa-se a pureza química e radioativa do produto obtido e estuda-se a variação do rendimento de eluiçáo

para ehiiçfles sucessivas.

CAPITULO I

INTRODUÇÃO

1.1 -Trocadores lônicos13-4-16-381

Os primeiros estudos sistemáticos sobre troca iònica foram feitos em materiais inorgânicos de
ocorrência natural, a saber: solos, argilas e zeólitos.

Com o advento das resinas sintéticas trocadoras de íons, aumentou bastante o uso delas por
apresentarem excelentes qualidades nas preparações analíticas e industriais. Entretanto, as resinas
orgânicas mostram duas desvantagens:

- são instáveis termicamente, não podendo ser utilizadas em temperaturas acima de 150 C,
sendo que algumas já se decompõem entre 30 e 50°C.

- quando expostas "â doses aitas de radiação, sofrem mudanças significativas na sua
capacidade de adsorçao e seletividade provavelmente pela hidrólise dos grupos funcionais,
quebra de cadeias ou mudança no grau de ligação.

Em vista desses problemas surgiu a necessidade de se utilizar substâncias trocadoras que
apresentassem boas características, no sentido de superar as desvantagens citadas .icima.

Verificou-se que muitos trocadores inorgânicos quando expostos a o calor e a r,i(li,ir,l.<
apresentam maior estabilidade do que as resinas orgânicas.

Aprovada pera publicação em Abril/1979.
Nota: A r»dí)ção, ortografia, conceitos e revisáo final viu riu rei(xjriMl>iliclíHlp <lu Auioi



O s t r u t i i d o r e i i n u i t j . i n i t n \ í i » I . H : I M » I ., ••. •.» . - i v n u i . i m p o t l j e n e r y u ' t u i l e a i . *n--

hidrometaluryid de elementos rdios preparação ile T.dtriM.s ;le j l t . i pure/d. purificação de àyua e na

química em geral. Esses trocadores apresentam jb seguintes vantagens sobie a-- re>mas orgânicas: são mais

seletivos para certos íuns ou grupo de íons são preparados ITUIS facilmente Jo que as resinas orgânicas

sintéticas e portanto mais baratos, sofrem pouco ou nenhum inchamento quando imersos em soluções
aquosas, sua resistência para '•om os agentes oxiuantes toites possibilita a sorpção de íons fortemente

oxidantes e. finalmente, por serem sólidos brancos permitem v.sualt^ar facilmente as bandas de íons

coloridos fixados na coluna.

Por outro lado, os trocadores inorgânicos apresentam relativa estabilidade ao ataque por ácidos

e bases e, em geral, sua capacidade de adsorçao é muito ba i * j .

Pode-se classificar os trocadores inorgânicos em dos grupos: os rsíturais e os sintéticos. As

substâncias inorgânicas sintéticas com propriedades de troca lõnica pode r, ser divididas em grupos, a

saber:

a) óxidos hidratados

b) Sais ácidos de metais polivalentes

c) Ferrocianetos insolúveis

d) Aluminossilicatos insolúveis

e) Outras substâncias: apatitas sintética.-,. íulfeto-; e sulfdtos alcalino terrosos.

Entre os grupos citados acima, são de particular .-nteresse os óxidos hidratados porque tèm urna

alta capacidade de troca iõnica que não é comum entre os -ocddores inorgânicos. Em vista desse fato.

serão discutidas a seguir as propriedades de troca amorne;; desses compostos colocando-se em destaque o

oxido de zircõnio que é utilizado no desenvolvimento deste trabalho.

1.2 - Óxidos Hidratados

Os óxidos hidratados fon ,.im uma classe importante de Uocadores inorgânicos sintéticos cjur

podem atuar cor ucatlores catiõnicos ou amónicns ' • . A maioria deles quando recentemente

preparados são apaientemente amorfos, porém com o envelhecimento as partículas primárias sofrein

reações de condensação intra e inter partícuí.i1. resultando na ordenação dos precipitados t u i n

conseqüente sinal de cnstalinidade, que pode ser acelc^do por tratamento térmico. Um dumunto ru;

grau de ordenação dos óxidos hidratados causa um deuescimo ria capacidade de adsorçao e um aumento

na estabilidade frente a ácidos e bases .

O oxido de í ircônio hidratado pode ser prer. ;i.-i'lo, em forma granular para uso em colun.iy puln

precipitação, com hidróxido de sódio ou hidróxido de amorno, de soluções levemente concentr.nl.is <lt:

sais de zircônio • . Nestas condições o íircònio precipita iw forma de uma substância gelatiiuisa qui:

se considerou ser, durante muitos anos, o hidróxido tK- /.mount. Coniucio, estudos postecofi-s <)»•

desidratação dessa substância levaram à conclusão de que não se ti,,t(iv,i de um hidróxido, mas «te um

Oxido hidratado, isto é, um oxido com quantidades nau euequiométin.dS de r loleuulas de ,njua

fracamente ligadas .

Apesar díi estrutura amorfa desse oxido ainda não ti.-r sido deliniiivamentt: CSIHI^'IIMKI.. MI.I
possível estrutura foi primeiramente postulada por Üliinu-ntal n mais ici.eritrnii'iiic |HH (;ir >i lit-lu' ' ' '
tste últ imo postulou uma estrutura baseada na u>iidt;n>,,içao dos ii'iiaineii)', • i«: l / i j ü l t l l . , '

nos sais de / i r c " " 1 ^ cristalinos; isto erwolvn. i i1. i.,ii|i".r, [H.'IIIICI 1..1, iin pi n n •< 1 1.1 >•«;

it- lu



unidades de Zr-OH. que certamente sei um eliminadas em parte pof olatão durante o processo «!»•

secagem na preparação do oxido de zucònio. causando cruzamento nas ligações químicas e tormarulo

uma matriz poiimérica tridimensional estável. Por envelhecimento forma se a estrutura |ZrO(OH)2 U ( 4 ? l

H 2 0 H,O . , , .
Zr(OH>« ZrO(OH), ZrO, . n M , O " 5 1

A evidência da presença dos grupos hidroxilas foi mostrado por Clearf«M n 3 > e os dackr. ik

raios-X do hidróxido de zircònio cristalino sugerem uma estrutura análoga a ZrOj . isto é. (Z rOj^ ' <>m

H , O e grupos OH 1 1 0 1 .

Gardner e col. supõem que em precipitaçJ" alcalina. forma-se uma estrutura ao acaso. ••<>

qual as pontes de hidroxilos iigam os tetrãmeros:

(Zr(OH)j . 4H,0)T ' |Zr(OH»2 t „ <4 - n)H,OJ418 " 4 n l • 4n H*

Por causa das reações anfotéricas dos grupos hidroxilos ligados ao átomo metálico, o oxido üe
zircònio pode funcionar como trocador catiõnico ou amõmco dependendo do pH da soluçãu
externa14-29-381 . O mecanismo de troca aniônica do oxido de zircònio hidratado não é bem conhecido
e suas propriedades de troca tônica podem ser representadas pelo equilíbrio13 '16 '

Em solução ácida

R-OH ' , R* + OH ou

l V _ _
R-OH ' R-OHJ

e em solução alcalina

II. R-OH I Z Z I , R-0" + H o.

R-OH *7T" , R-0 + H20

onde R representa o átomo metálico central.

Em condições ácidas quando o adsorvedor funciona como trocador aniòmco o esquema I é
favorecido; e em condições alcalinas onde o adsorvedor funciona como trocador catiõnico é favorecido o
esquema I I . Perto do ponto isoelétrico do oxido de zircònio hidratado, em torno do pH 7 t 2 O - 2 9 ) ambas
as dissociações podem ocorrer e ambos os tipos de troca podem ocorrer simultaneamente, porém em
menor extensão.

é importante citar que a capacidade àe ddsorção de íons é uma função do p H < 4 " ° * . Ou,into
menor for o pH maior será a adsorção de ãnions e os ãnions polivalentes são mais fortemente adsnrvnlof
do que os monovalentes. Os complexos carregados negativamente também são adsorvidos'24'.

Acima do ponto isoelétrico, a adsorção de rations aumenta com o aumento do )>H c <>-, c.iii"-,.
ilt", são .i(ls«jrvi(t')% ni.iii (i)ilcinrnli.1 j-ni |>M irl.itiv.uneritf menores



A adsorção de íons pelo pioceíso de nota lõmca e .icomnarrunla ..t-ía iibe'dcao (le uau

quai. dade equivalente de íons do adsorvedor para a solução.

O trat.fnento químico prévio do oxido de zucòmo hii'-at.Kic freqüentemente aumenta V;J

capacidade de troca aparente. O efeito desse tratamento não e o 0.- r ,<h: ..-j- o mater-ji trocador !Õnu..i

mas simplesmente converter o trocar«or da tormaH' e OH para lesi-ectu.^iwire Na'. C! ou NO ( A

afinidade do ÓxidO por Na* e Cl ou NOi e usualmente menor do que para H ou OH por ISSÜ O

deslocamento dos primeiros íons resulta em um equilíbrio muito mais favor ave!

Nancollas e Paterson1291 estudaram as propriedades termodiiãmicas de troca lõr.ica. em ox>do

de zircònio hidratado, com os íonsSCrVT. Cl e NOj e conclui;jm q,iie o processo de trocu é reversível e

que em pH constante o processo é verdadeiramente de troca >ònici-

Outros pesquisadores • . realizaram estudos usando ánions ir.onovalentes e chegaram .1

conclusão que quando um dos ánions encontra-se em níveis de traços o coeficiente de distribuição deste

será inversamente proporcional à concentração do outro ãmon.

Devido às suas propriedades físicas e químicas o o>.-do de zircònio hidratado pode ser usado

satisfatoriamente erp separações analíticas envolvendo so'ucoes ácida* ou básicas. Diversos

autores • mostraram que o oxido de zircònio hidratado se dissolve em soluções ácidas ( J> 0,IN»,

porém é estável em meio ácido quando aquecido previamente em temperatura, acima de 200 C. O oxido

de zircônio hidratado é, normalmente, estável em soluções aicjhnas. eletròlitos e soiventes orgânicos.

Estudos realizados sobre a influência ci.i temper ati.:.i de sec.i:jem do oxido rie zircómo

hidratado • indicaram que sua capacidade de adsorçãu dirrvnu: ,1 medi d.: que a tem^-ratura (Je

secagem aumenta por causa do aumento nos tamanhos dos cnstj'S. com conseqüente dimir.u ,JC na área

superficial efetiva.

Esta perda na capacidade de adsorção é compensaiij pela maior estabilidade frente <t ácidos e

bases. Por exemplo, soluções de ácido clorídrico e ácido nitnco 2M pod-rr •••' us.tdjs, respectivamente

em colunas de oxido de zircõnio hidratado aquecidas a 200 C e 500 C

Maeck e col. determinaram os coeficientes dt distribuição de 60 íons metálicos em oxido de

zircònio hidratado, em meio de ácido nítnco numa f.iix.i de pH 1 a 5. e várias separações analíticas o

radioquímicas forarr .:;resi ntadas. Estudos realizados por Amphlet e col. ' mostraram que em soluções

ácidas ou neutras os ánions N 0 3 , Cl", I , SO4 e CrO.! são rápidos e reversivelmente trocados, sendo

alcançado o equilíbrio em poucos minutos.

Singh e col. analisaram o comportamento de vários ánions em oxido de /ircònio hidratado

e, por meio dos valores do coeficiente de dictribux:<lo, observaram que este decresce com o aumento do
raio iònico para ãnions monovalentPS pertencentes ao mesmo grupo da tabela penodua. üs .mTores
observaram também que esse oxido tem uma alt.i afinidade por SO.i. CrO4 e PO 1 Baseadu. ru><
resultados obtidos várias separações analíticas foram propostas

Yunmkova e col. estudaram a arisorçãc tie ions MoO.j «m óx'Io <íe /ircõmo nulra'adu >•

concluíram que a adsorção de molitjdato depende d.i concentrar.ão deste 1 ••••. i>H d.i ".olucãO extern,:.
força iònica da solução e natureza do eleUóhrn suporte

Estudos posteriores sobre a adsoruio de tons mohbdenio ' VI í de solui "»s t,i;np.'io (!••
acetato em oxido de zrrcònio hidratado na forni.i lndroxilo e sulfato frn>wr,ir.;rn (|ue ocorre 110 .niiner
na adsorção de Mo (VI) na presença do eletrólito.

T u s t a n o w s k i e f e t u o u a s e p a r a ç ã o ' t e c l o r e t o , l i r o m e t o r 1 0 1 I 1 I 0 , n l s i > r v < ! • > - . • • r n > • - • ! • > . 1 .

/ i r c ó n i o h i d r a t a d o u s a n d o n i t r a t o ( t e ( H I M S S I U I U I I K I • • h u n t . - 1 „ , , . ,U- i . i . n . , . a d - . - " • . • . > • ' • •: ;

T c o n u i h i d r a t a d o p o d e m s e r f a c i l m e n t e e l u í i l n - . ' r . i o i l n • . . I Í 1 - r . .;•• i , . - • ..• . . - t . . ; '/ i



O óxtdo de zifcònio h:drat4du é utilmdu n* preparação de yrrjdui' l dr radmuòtopus. O

nudideo pai de ."neta vida kmga que piodu/ o tiB o de meu «ida cuita e tixadu em coluna de óaidu de

zircòmo hidratado e pela escoftia de um efciente aaequado o nuclídeo fHho pode ser «eternamente eluido

da coluna.

Ramamoorthv e c o l 1 3 3 1 realizaram estudos sobre a preparação do gerador ' ' JSn ' ' í m l n . A
diferença nos coefiaentes de distribuição do cloro complexos de Sn (IV) e In (III) torna-':; possível uma
separação efetiva de ' ' J m l n e ' ' JSn.

P«iapan'311 estudou o uso do oxido de zircònio hidratado na preparação do gerador
* ' M c " m T c peU adsorção de * * M o com subsequente efcjicão de " " " T c usando solução de aodo
ratrico 1M e 2M. Ene pesquisador estudou posteriormente o gerador * *Mo * * m T c usando o etoente
metiletiicetona para o * * m T c l 3 7 ! .

L3 - PrÍMcíam d* mm Gcntfor

Um gerador de radioisótopos é um sistema composto por dois radionudideos. um dos quais
possui meia-vtda longa (chamado pai) que gera. por decaimento, um outro de mei»«ida curu (chamado
Who). Os dois constituem um par em equilíbrio rackoatnro. A atividade do sistema decresce com a
meia-vida do nudideo pa». e o princípio consiste em separar o elemento filho. Um sistema desse tipo
permite utilizar um radionudídeo de meia-vida curta numa localidade afastaoa de onde esse é produzido

No caso de duas substâncias com uma relação radioativa, o número de átomos do elemento
filho N} depois de um certo tempo t ê expresso pela equação (I)

N'I = - — N?(e "' - e : ' ) • N? e 2 ' (I)
Xj - X,

onde

N? = representa o número de átomos do p * no tempo t = 0

N° - reoresenta o número de átomos do filho no tempo t 0

0.693
X| - representa a constante de decaimento do pai para t,^ = T,

Ti

0.693
Xj •-- representa a constante de deraimento do filho para ly = T2

Os dois radionuclídeos que formam o gerador tèm meias vidas diferentes. Como o pai tem.
normalmente,, uma meia-vida longa e o elemento filho uma meia vida curta, o equilíbrio radioativo se
estabelece após um certo tempo, o qual depend* das constantes de decaimento dos dois

0 tempo requerido para .tlcMcii >".tr • -<|>>• I>i>r>• • tbiuxniiMiln lfmpi> ilf> e;in!il>i'o f (•m>r>s%o

pela fóimiild

Ir.



No tempo zero, quando o pai está puro (separado do seu elemento filho), este se desintegra

produzindo o filho (Figura 1.1). No equilíbrio, a atividade do filho passa por um máximo. A partir desse

tempo, a atividade do sistema decresce com 0 meia-vida de pai. Se o nuclídeo fi lho for quimicamente

separado (poitanto livre da adição contínua de mais 'ilhos produzidos pelo (.ai). este assumirá suas

características nucleares « decairá com sua meia vida.

No sistema, o elemento pai novamente se desintegra produzindo o fi lho, o equilíbrio novamente

é alcançado e o filho separado. O processo é contínuo, sendo que o numero de separações possíveis

depende apenas da meia-vida do pai. A freqüência com que o filho pode ser separado depende da

velocidade com o qual o equilíbrio radioativo 4 restabelecido, de acordo com a fórmula (II).

Na Figura 1.1 tem-se a curva de crescimento-decaimento do par 9 Mo-9 m T c , onde a linha

pontilhada representa o caso onde 100% do pai decai para o filho. No caso do 9 9 M o somente 87,4%

decai para o 9 9 m T c ' 2 3 ' 1 pe tanto o crescimento do 9 9 m T c , será inferior àquele do pai, conforme se

observa na linha cheia da Figura 1.1.

12,6%

" M o • 9 9 m T c - " T c * " R u

87,4% e s t á v e l

t1/2 = 66h. \y3 = 6,02h x% 2,14 x 10s a

Quando a meia-vida do nuclídeo fi lho foi muito curta em relação à meia-vida do pai, alcança-se
50% do equilíbrio no final de uma meia-vida do filho, 75% no final de duas meias vidas e 99% no final
de seis meias-vidas. Conseqüentemente, um gerador com um filho de meia-vida curta pode ser utilizado
com freqüência, e tem-se então um sistema que permite a estocagem de um radioisótopo por um tempo
mais longo do que sua própria meia-vida.

1.4 — Características Nucleares

O 9 9 m T c é produto de decaimento do " M o , por emissão de partícula p1". A Figura 1.2 mostra

um ejquema de decaimento do par 9 9 M o - 9 9 m T c ' 2 3 ' , onde se considerou as transições 7 cujas

inten idades excedem a 0,01%.

1.5 - Métodos de Ootençio de " M o e Separação de 9 9 m T c do " M o

O molibdênio-99 pode ser produzido pela fissão do urànio-235 [2 ' ' U (n,f) * 9 M o | ou pela

irradiação de molibdênio-98 com neutrons térmicos | 9 " M o (n,7> 9 9 M o ] ( 2 2 ) .

A fissão de urünio-235 produz molibdênio-99 de atividade específica elevada, entrt tanto, requer

um procescimento mais elaborado para evitar a contaminação por outros produtos de íissão. Por outro

lado, o processamento químico do alvo ativado pela reação (n,7) é mais simples, porém, de atividade

específica baixa. Pode-se obter 9 ' M o de atividade específica maior, pelp reação (r.,7), usando-se alvos

enriquecidos isotopicamente em 9 9 M o ou irradiando se em fluxos altos de neutrons térmicos.

Desde que a atividade específica de 9 9 M o determina a quantidade de adsorvedor necessário para
reter uma dada atividade sobre a coluna; um produto de atridade específica baixa requer mais
adsorvedor. A quantidade de adsorvedor determina o velume de fluente necessário para eluir ' ' ' " "Tc ,
como íon pertecnetato, do gerador; quanto mais .idsoivedor, mais eluente ó necessário. Então, .1
Htividade específica de 9 9 M o determina diretamente a concent'ação i.idioativa de pertecnetato.

0 9 9 l n T c po«ic ser separado do 9 9 M o por trôi métodos prim ip.us

— Kluição da coluna i'rornal'i(|i,iln ,1



Tempo (h)

Figura 1.1 Curva de crKSCimento decaimento do par 9WM». """*' i ,
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Fiyura 1.2 - Esquema de deca imento radioat ivo de M o ' T c (s



- exit ação pur solventes

- sublimação

1.5.1 - Separação de v y m T c por Eluiçao da Coluna Cromatografica

Na prática, um gerador é constituído por uma coluna de vidro contendo no seu intenui im

suporte onde ocorre a adsorçãb do radioisótopo pai. A separação do filho se faz pela passagem de um

eluente específico pela coluna.

Os suportes mais usados para o gerador 9 9 Mo- 9 s r n Tc são: alumina, oxido de zircômo hidratado,

oxido de ferro. A técnica comumente usada para a separação do 9 9 m T c de " M o . baseia-se na eluiçâe

do primeiro pela passagem de solução fisiológica através da coluna de alumina que contém i'ons

molibdato e pertecnetato adsorvidos.

O oxido de zircõnio hidratado de granulometria de 50 a 100 mesh, previamente equilibrado

com solução ácida (HOI 0.01M) também pode ser usado na adsorçâb de íons molibdato. 0 eluente para o
9 9 < n Tc é o metiletilcetona (contendo 5% v/v HCI 0,01M), posteriormente removido por evaporação'321

O dióxido de manganês previamente tratado com solução de ácido nítricoO, 1M adsorve " M u
na foima de molibdato. O 9 9 m T c é eluido com solução de HNO3 0.1M ou com uma iolução de
NaCI 0,9%. A condição lirniíante para o uso deste suporte é a sua capacidade de adsorção baixa, isto é.
não deve ser carregado com mais de 100 peq das espécies adsorvidas por grama de MnOj seco .

A capacidade do oxido de ferro em reter ¥ 9 M o é baixa, da ordem de 0,65 mg de moübdénio
por grama de oxido de ferro. O 9 9 m T c é eluido com ácido nítrico G,1N ( 9 )

1.5.2 - Separação de 9 9 m T c por Extração com Solventes

É possível a obtenção de v 9 m T c de atividade específica alta pela técnica de extração po:

solventes orgânicos, usando se " M o de atividade especifica baixa.

Vários solventes podem ser utilizados na separação de 9 9 m T c do 9 9 M o , sendo o

metiletilcetona (MEK), introduzido por Gerl i t '1 7 ' , o mais empregado.

Este autor verificou, em solução alcalina, uma eficiência de extração alta para o íon

pertecnetato i baixa para o íon molibdato. Observou ainda que os solventes dietilcetona, pindina e

metilisobutilcetiia podem ser empregados na extração do íon pertecnetato, porém, apresentam

coeficientes de extração menores do que aquele verificado para a metiletilcttona.

A operação do gerador de extração por solventes apresenta-se mais laboriosa em relação á
operação dos geradores cromatogràficos . A extração por solventes apresenta ainda, a desvantagem de
íer necessária a eliminação do solvente para se obtei o íon pertecnetuto em solução

1.5.3 - Separação de v v m T c por sublimação

Perrier e Segre' " ' foram os primeiros a demonstrar c|ti*; d (iifeinnça tie volatilidade tios òxidos
de moübdénio e tecnécio poderia str usada na preparação destes elementos. As vantagens deste (jeMdoi
incluem a facilidade em se obter perlecnetat» de <jtIVKI.KJC «•;!>»•( í f i c i íilt* usando se inoliruíi-mr.. ,|,.
a t i v i d a d e u s ( j e c í f i c a n a i x a A n t d i o i i l c s v H u l r t i i c m i j ' " , t c i - . t • m , . i . • j . - i , , ; , i . , i,n I . M K I I I ' - i i n c - , , !,•

s e p a r a ç ã o d e t e r n é c i o 9 0 i n . V r ! ! i '
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1.6 - Técnicas de Troca lõnica11'

As operações de troca iônica podem sei descontínuas, quando realizadas em copo (batch) ou
contínuas, quando em cotuna. As operações contínuas tém a vantagem de apresentar um grande número
de equilíbrios consecutivos, enquanto que as descontínuas são limitadas pelos coeficientes de partição
dos íon? entre a fase aquosa e o trocador.

Nas operações em coluna a solução contendo os ions a serem adsorvidos pelo trocador
chama-se solução influente ou simplesmente influente. Esta solução depois de ser percolada e recolhida
na parte inferior da coluna recebe o nome de solução efluente ou simplesmente, efluente.

Para retirar do trocador os íons adsorvidos, operação que em troca iònica chama-se eluição,

emprega-se uma solução apropriada para cada caso. Esta é a solução eluente, que ao ser recolhida recebe
o nome de eluido. 0 ciclo completo de uma operação de troca iônica em coluna consiste de: carga,
lavagem e eluição.

1.7 - Objetivo

Atualmente, no Brasil, o gerador de " M o - ' 9 m T c é um produto importado de alto custo.
Em vuta da demanda crescente do tecnécio-99m na medicina nuclear, estudou-se a preparação
desse gerador, visando uma possível produção do gerador no Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares.

No presente trabalho, descreve-se a preparação do gerador de ' 9 M o - 9 9 m T c , baseada na adsorção
de " M o em coluna de oxido de zircònio hidratado, utilizando-se a técnica de troca iônica. Em virtude
das aplicações médicas a que se destina o 9 9 m T c , este foi eluido usando-se solução
fisiológica (NaCI 0,9%).

Após o estabelecimento das melhores condições de fixação do " M o e de eluição do " m T c .
analisa-se a pureza química e radioativa do eluido, para verificar se o produto final preenche os
requisitos ao fim a que se destina.

CAPITULO II

PARTE EXPERIMENTAL

11.1 — Equipamentos, Reagentes e Vidraria

11.1.1 - Equipamentos:

Espectrofotòmetro UVVIS , modelo Colemdn 139, PERKINS ELMER.

Espectfômetro de raios gama, provido de detector Ge Li acoplado a um aii<ilisadoi multitan.il
de 1024 canais, ORTEC.

Medidor de pH METROHM HERISAU, Modulo t 35OB.

Centrifugador Excelsa, modelo 205 N, FAIMEM Lidd

Forno elétrico, INDÚSTRIA FOCU.ARO I I " [ ) A , r,,M,i(.i.UIr \'A)t\ c nmi ;• II»J>:IHIIII.I
controlada.
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11.1.2-Vidraria

Todo material utilizado foi em vidro "Pyrex".

11.1.3 - Raaganta* • Malarial

1) Ácido clorídrico, analítico, Merck, procedência alemã.

2) Álcool metílico, analítico, Merck, nacional.

3) Ácido nítrico, analítico, Cario Erba, nacional.

4) Hidróxido de amõnio, analítico. Cario Erba, nacional.

5) Cloreto de sódio, analítico, Merck, procedência alemã.

6) Alizarina-S, analítico, Merck, procedência alemã.

7) oxido de zircônio hidratado, Bio-Rad, 50-100 "mesh", procedência norte-americana.

8) Molibdato de sódio, analítico, Merck, procedência alemã.

9) Metiletilcetona, analítico. Cario Erba, procedência italiana.

10) Solução de " M o livre de carregador, obtido pela eluição com hidróxido de amònio IN
de um gerador de 9 9Mo-9 9 mTc de procedência Mallinkrodt, Inc..

11.2 - Estudo da Solubilidade de Oxido de Zircônio Hidratado (HZO)

Efetuaram-se os ensaios usando a técnica de operação em "copo", utilizando-se 50 ml de
soluções diluídas (10 3 a 5N) de ácido nítrico ou de hidróxido de amònio com 500 mg de oxido de
zircônio hidratado (HZO). Agitou-se intermitentemente essa solução durante 24 horas. Separou se o
trocador por centrifugação a 2500 rpm durante cinco minutos. Determinou-se a massa de zircônio no
sobrenadante por espectrofotometria, usando alizarina-S como agente complexante.

11.2.1 ->- Determinação de Zircônio no Sobrenadante'341

Transferiram-se alíquotas de um mililitro do sobrenadante para um balão volumétrico de
100 ml. Adicionou-se ácido clorídrico de concentração tal que no final da diluição, a solução fosse 0,2 a
0.26N em HCI. Colocaram-se quatro mililitros de solução aquosa de alizarina-S 0,05% e completou-se o
volume com água destilada sob agitação e deixou-se num ambiente cuja variação de temperatura não
excedesse a 2°C por 1,5 horas. Leu-se a absorbãncia dessa solução em 525 nm contra um branco
preparado nas mesmas condições. Determinou-se a quantidade de zircônio nessa solução por extrapolação
da curva padrão mostrada na Figura 2.1, e calculou-se a concentração de zircônio no sobrenadante.

Na Tabela 11.1 encontraram-se os resultados obtidos nos experimentos da solubilidade tío
oxido de zircônio hidratado.

11.3 - Determinação da Capacidade de Fixação de Molibdénio em Oxido de Zircônio Hidratado (HZ- •)

Determinou-se a fixação de molibdénio em oxido de zircônio hidratado (K:IH irfmu a iW
operação em coluna.



12

I

0.2-

0,1-

3 A 5 6
teor de zircônío (wg/mO

Figura 2.1 - Curva padrão usada na determinação do zircônío
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Tabela II.1

Teor de Zircônio no Sobrenadante (mg Zr/ml)

conc.(N)

reagente

HNOj

NH4OH

10 ' 3 1 0 a 1 0 ' 1

0,19

• • * •

2

0,38

•

3

0,48

•

4

0,60

«

5

0,81

•

(*) - resultados abaixo do limite de detecção (0,013ugZr/ml).

11.3.1 — Praparaçio e Condicionamento da Coluna de oxido de Zircdnio Hidratado

Utilizaram-se colunas de vidro de 0,8 cm de diâmetro e 3,5 cm de altura contendo dois gramas

de oxido de zircônio hidratado. Condicionaram-se estas colunas com 350 ml de ácido nítrico 0,01 N com

uma vazão de 2 ml/min

11.3.1.1 - M o d o de Operação

a) Obtenção de " M o livre de carregador.

0 " M o livre de carregador foi obtido de geradores comerciais de 9 9 M o - 9 9 m T c (fissão)
constituídos por uma coluna de vidro contendo oxido de alumínio como adsorvedor do " M o .
procedência Mallinkrodt, USA; do seguinte modo:

1) eluição de " M o da coluna de alumina com hidróxido de amônio IN

2) eliminação de amôneapor aquecimento

3) centrifugação

4) recuperação do sobrenadante e armazenagem em pH neutro

b) Preparação, da solução carga: a solução carga de molibdato foi preparada a partir do sal

sódico, numa concentração de 17 mg/ml pela dissolução em água destilada 8 ajustada em

pH 2 com solução de ácido nítrico. Adicionou se traçador de " M o à solução de

molibdato e completou-se até o volume de 50 ml com solução de ácido nítrico 0.01N.

c) Percolação: a solução carga foi percolada pela coluna de HZO com uma vazão de 0,8 a
1,0 ml/min.. Apôs a passagem da solução, a coluna foi lavada com 125 ml de água
destilada acidulada com ácido nítrico (pH 2).

11.3.2 - Cálculo da Adsorçfo

11.3.2.1 — Amostragem: tomaram-se alíquotas de um mililitro correspondente às frações seguintes:
influente, efluente e solução de lavagem.

IL 3.2.2 — Contagens: efetuaram-su ns contagens de ""Mo com um áulctUu Ge 11 .icuplario a um
analisador de 1024 canais, Ortec.
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Deixou-se a amostra decaindo durante três dias a fim de que o Tc(t,A - 6 , 0 2 h l 2 3 ) ) livre
não interferisse na análise do Mo (tya = 66 h). Efetuaram se JS contagens no fotopico de 0,140 MeV
relativo ao 9 9 m Tc em equilíbrio com o " M o e fizeram se as correções relativas ao volume de cada
•ração.

11.3.2.3 — Cálculo da Porcentagem de Adsorção

atividade adsorvida
% adsorção = . 100

atividade percolada

11.3.2.4 - Cálculo da Massa do Elemento Adiorvido

massa =
massa total do elemento . % adsorção

100

Na Tabela 11.2 encontram-se os resultados obtidos em três experimentos.

Tabela 11.2

Massa de Molibdénio Adsorvido por Grama de Oxido de
Zircõnio Hidratado

Vazão de carga: 1 ml/min.

Exp. n?
Capacidade de

fixação (mg Mo/g HZO)

37,0
38,8
39,8

Vol. de sol.

carga (ml)

47,0

11.4 - Estudo da Adsorção de Molibdênio-99 Livre de Carregador em Oxido de Zircõnio Hidratado

Em colunas de vidro de 0,8 cm de diâmetro coiocaram-se dois gramas de oxido de zircõnio
hidratado (altura de 3,5 cm) e condicionaram se com soluções de HCl e NH40H de diversas
concentrações até que o pH do efluente atingisse o valor desejado. Percolouse na coluna uma solução de
" M o , livre de carregador, em meio amoniacal ou cicrídnco dependendo do pH final a ser atingido. 0
volume da solução carga em todos os casos foi de 20 ml. Após a passagem da solução caiga, a coluna fui
lavada com 50 ml de solução de HCl ou NH4OH de pH iyual à ca

11.4.1 - Determinação do Rendimento de Adsorção de ' 'Mo em Coluna de Oxido de Zircònio
Hidratado (HZO)

d) amostragem: foram coletadas alíquotas de um rnililitro correspondente às seguintes
frações: solução influente, solução efluente e solução de lavagem.

h) contagens: procedeu se da mesma maneira que << it>-"-, H 3 ? 2.
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c) rendimento de adsorção: foi calculado segundo a fórmula do item 11.3.2.3. Os resultados

obtidos encontram-se na Tabela 11.3.

Tabela 11.3

Rendimento de Adsorção de " M o em Coluna de Oxido de
Zircõnio Hidratado em Função do pH

Vazão da solução carga: 1 ml/min.

pH da coluna

antes da carga

1,0
1,0

3,0
3,0

4,4
4,8

7,1
7,0

8,7
8,7

11,0
11,0

pH da

influente

1,0
1,0

3,0
3,0

5,0
6,0

7,0
7,0

9,0
9,0

11,0

11,0

solução carga

efluente

1,0
1.0

3,1
3,0

5,8
6,4

8,8
9,0

8,6
8,5

10,9
11,0

Rendimento de

adsorção (%)

100,0
100,0

100,0

100,0

100,0
100,0

83,0
82,0

80,0
81,4

15,6
16,0

11.5- Uto da Coluna de Oxido de Zircõnio Hidratado para a Separação de 9 9 m T c do par 9 9 M o " m T c

Com a finalidade de obter a separação do 9 9 r r iTc do seu pai 9 9 M o , utilizaram -se colunas de

vidro de 0,8 cm de diâmetro, contendo dois gramas -e um grama de oxido de zircõnio hidratado (altura

da coluna: 3,5 e 1,7 cm), respectivamente, ambas pré tratadas com uma solução de ácido

clorídrico 0,01 N até que o pH do efluente fosse igual ao pH do influente. Em seguida, percolou-se na
coluna 20ml de uma solução de ácido clorídrico 0,01 N contendo " M o livre de carregador e
procedeu-se à lavagem da coluna com uma solução de cloreto de sódio 0,9%, na tentativa de atingir um
pH da solução efluente igual a 4,5; pois este é o pH mínimo para aplicações médicas de 9 9 m T c ( 2 5 ) . Foi
necessário usar um volume de dois litros e um litro da solução de cloreto de sódio 0,9% nas colunas

contendo, respectivamente, dois gramas e um grama de H2O, conseguindo-se um pH máximo de 4,2.

11.5.1 - Determinação do Rendimento de Eluíção do 9 <"nTc

Esperou-se 23 horas após a lavagem da coluna de oxido de zircõnio hidratado até que o sistema
Mo- m T c atingisse o equilíbrio radioativo paru efetuar a eluição com solução de cloreto de sódio

0,9%.
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a) Amostragem: recolheram-se alíquotas de um nnililitro do eluido em tubos de contagem e
computaram-se as atividades líquidas relativas ao fotopico de 0,140 MeV correspondente
ao 9 9 mTc, após a correção para um mesmo tempo. Somaram-se as atividades obtidas da
primeira à décima, da primeira à décima quinta, da primeira à vigésima e da primeira à
vigésima quinta alíquota, a fim de verificar a variação do rendimento durante a eluição.

b) rendimento: determinou-se o rendimento de eluição do ' ' '""Tc levando-se em conta d
contribuição do fotopico de 0.140 MeV do y 9Mo na área dos fotopicos mistos do " m T c
no equilíbrio.

A determinação da porcentagem de 9 9 mTc no eluido é calculada pela medida das áreas dos
fotopicos de raios 7 de 0,140 MeV, incluindo a de 0,142 MeV, da solução carga e do eluido. Entretanto
o " M o possui um fotopico de raios 7 d« 0,140 MeV, independente do 9 ' 'mTc. A contribuição de
" M o , à área total do fotopico misto no equilíbrio deve ser conhecida para a determinação da
porcentagem exata de 9 9 mTc eluido.

Baseado no trabalho de Tanase136' que consiste na precipitação de 9 vMo sob a forma C.1M0O4
em solução aquosa amoniacal para a separação de 9y rpTc, fêz-se a determinação da contribuição do
fotopico de 0,140 MeV do 99Mo na área dos fotopicos mistos do 9 9 mTc no equilíbrio.

Para se estudar a contribuição do " M o é necessário que o precipitado de Ca y 9Mo04 esteja
livre de 9 9 mTc proveniente do decaimento do " M o . Isto pode ser conseguido dissolvendose o
CaMo04(99Mo-99mTc) em ácido nítrico 2M e reprecipitando o com solução de NH,,0H 5M. Repptiu se
este procedimento, cuja duração é de quütro min., sele ve/es.

Logo após a última precipitação, féz-se a contagem no fotopico de 0,140 MeV e acompanhou-se
o crescimento deste no sai (Ca "M0O4), utilizando um detector Ge(Li) acoplado a um analisador
multícanal de 1024 canais modelo 6140 A fabricado pela Or tec

A razão entre as contagens iniciais (obtidas pela extrapolação da Figura 2.2) e as contagens após
o sistema 99Mo-99mTc atingir o equilíbrio radioativo dá a contribuição do fotopico de raio 7 de
0,140MeV do 9 9Mo à área total do fotopico de 0,140MeV do 9 9 m T t . A contribuição é de 5,5%
quando o par 99Mo-99mTc está em equilíbrio radioativo. A Figura 2.2 mostra a variação de

x obtida experimentalmente.
- \ , t - > , :

e e

Resultados obtidos:

Atividade do 99Mo livre de 9 ' 'mTc: 6887 cont./100s.

Atividade do par 99Mo-99mTc em equilíbrio radioativo. 124647 cont./100s.

0 rendimento foi calculado pela formula

atividade elmtld
% eluição - _ . .. .

atividade adsorvida

Os resultados obtidos encontram-se nas Tabelas 11.4 e 11.5, correspondentes a: dois gramas e um
grama de oxido de zircônio hidratado, respectivamente. Nas Figura 2.3 e 2.4, encontram se ,is cuiv.r, rir
eluição correspondentes rios dois Í,<ISOS.



Figura 2.2 - Determinação da influência do fotopico de 0,140 MeV do " M o na atividade do **mTc



Tabela 11.4

Rendimento de Ekiíçãb do *""Tc. Eluente: NaQ 0.9%; Vazão dt Eluição: 2.0 mi/mm

Massa de oxido de zircõnio hidratado = dois gramas
condicionada e carregada em pH 2

Experimento

1
2
3
4
5
6

pH do
eluido

4,2
4,1
4,1
4.1
4.1
4,1

volume
0-10.T»)

46.0
36.2
43.7
47.1
39.6
39.6

Rendimento

volume
0 - 15 ml

70.7
65.5
66.7
70.1
64.3
68.9

de efcjiçáo (%)

volume
0-20 ml

80.3
76,3
77.4
79.1
76,2
81,0

volume
0-25 ml

84.1
80.2
82.4
82.4
78.6
86.0

i
i

t
i

Tabela 115

Rendimento de Eluição de " m T c . Eluente: NaCI 0,9%. Vazão de Eluição: 2 ml/mm

Massa de oxido de zircõnio hidratado = um grama
condicionada e carregada em pH 2

Experimento

1
2
3

pH do
eluido

4.0
4,0
4.0

volume
0-5ml

30,1
39,5
32,7

Rendimento de

volume
0 - 10 ml

69,1
71,0
68.0

eluição (%)

volume
0 - 15 mi

77,5
77,0
78,0

volume
0 - 20 ml

80,0
78,4
80,5

Paralelamente realizaram-se experimentos condicionando-se a coluna em pH 5 e efetuando-se a
percolação no mesmo pH. Após a passagem da solução carga, a coluna foi lavada com 20 ml de solução
de NaCI 0,9%. Posteriormente realizou-se a eluição do " m T c utilizando-se solução de NaCI 0.9%.
mediu-se o pH do eluido e calculou se o rendimento de eluição. Os resultados obtidos encontram-se na
Tabela 11.6. A Figura 2.5 mostra a curva de eluição obtida.

11.6 - Estudo do pH do Eluido • Rendimento de Eluição do " " T c em Função do Numero de Eluicões

A fim de estudar o comportamento da coluna de oxido de zircônio hidratado com eluiçõei
sucessivas de " m T c fizeram-se dois experimentos:

a) Condicionamento e carga da coluna de oxido de zircõnio hidratado em pH •- 2; l;*».i.».f.
da coluna cem NaCI 0,9% até pH - 4.? Volume de PIUIV.M ?5 ml
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Tabela 11.6

pH do Eluido e Rendimento de Eluição do " m T c . Coluna de oxido de Zircõnio
Hidratado Condicionada e Carregaria com Mo em pH = 5

Massa de oxido de zircõnio hidratado: de* gramas
Vazão de eluição = 2 ml/min

Experimento

1
2
3

pH do
eluido

5,7
5.8
5,7

volume
0-5ml

72,4
72,4
71,9

Rendimento de

volume
0 - 1 0 ml

76,0
81,3
83,0

eluição (%)

volume
0 - 15 ml

77.4
82,9
84.7

volume
0 -20 ml

80,0
84.0
85,6

b) Condicionamento e carga da coluna de oxido de zircõnio hidratado em pH = 5; lavagem
da coluna com 20 ml de solução de NaCl 0,9%. Eluição com 15 ml com solução de
NaCI 0,9%.

Em ambos os experimentos utilizóram-se colunas de vidro de 0,8 cm de diâmetro, contendo
dois gramas de oxido de zircõnio hidratado (altura de 3,5cm). Nas Tabelas II.7 e II.8 encontraram-se
os resultados obtidos nos dois experimentos.

Tabela 11.7

pH do Eluido e Rendimento de Eluição em Função do Número de Eluições.

Condicionamento e Carga da Coluna de HZO em pH = 2. Eluente:

NaCI 0,9%. Volume do Eluente: 25 ml. Vazão de Eluição: 2 ml/min

Número de eluição

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10

pH do eluido

4,2
4,2
4,2
4,2
4,2
4,3
4,3
4,3
4,3
4,3

rendimento de eluição (%)

85,0
83,2
85,1
84,0
86,2
84,3
82,4
82,0
81,7
80,1
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TatMla HA

pH do Eluido e Rendimento de Eluiçao em Função do Número de Eluições.
Condicionamento e Carga da Coluna de HZO em pH = 5. Eluente:
NaCI 0.9%. Volume do Eluente: 15 ml. Vazão de Eluiçao: 2 ml/min

Número de eluiçao

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10

pH do eluido

5.7
5,7
5,6
5,6
5,8
5.6
5.6
5,7
5,7
5,7

rendimento de eluiçao (%)

81,1
83,1
81,9
82,2
81.4
80,0
78,0
77,5
78,0
76.6

11.7 — Estudo do Perfil das Curvas de Eluiçao em Função do pH da Coluna de oxido de
Zircònio Hidratado Antas da Eluicao

Numa coluna de vidro de 0,8 cm de diâmetro colocaram-se dois gramas de HZO (altura de
3,5 cm) e condicionou-se com uma solução de ácido clorídrico 0,01 N até que o pH da solução efluente
fosse igual ao pH da solução influente.

Fez-se a carga com uma solução de " M o , livre de carregador em meio de ácido
clorídrico 0,01 N, utilizando-se um volume de 20 ml. Lavou-se a coluna com NaCI 0,9% até o efluente
atingir o pH desejado. Após as lavagens com NaCI 0,9%, esperou-se 23 horas (tempo de equilíbrio) paio
proceder às eluições de 9 9 mTc.

A Figura 2,6 apresenta o perfil das curvas de eluiçao obtidas.

11.8 - U M de Metiletilcetona (MEK) na Eluiçao do 99rT1Tc

Efetuaram-se o condicionamento e a carga da coluna de oxido de zircònio hidratado conforme
o item M.7. Lavou-se a coluna com 20 ml de metiletilcetona; esperou-se 23 horas até o sistema
" M o - 9 9 m T c atingir o equilíbrio radioativo e fez-se a eluiçao do 99rT1Tc com uma solução de
metiletilcetona contendo 5% v/v de HCI0.01N. Recolheram-se alíquotas de um mililitro em tubos de
contagem e computaram-se as atividades líquidas referente ao fotopico de 0,140 MeV do 9 9 m Tc após as
correções para um mesmo tempo. Somaram-se as atividades obtidas da primeira alíquota à décima, da
primeira à décima quinta e da primeva à vigésima, a fim de verificar a variação do rendimento duiàrrc a
eluiçao. A Tabela 11.9 mostra os dados obtidos. A Figura 2.7 apresenta a curva de
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Figura 2.6 - Perfil das curvas de eluição em função do pH da coluna de HZO antes da eluíção
Eluente NoCl 0.9%. Vazão: 2 ml/min
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Tabela 11.9

Rendimento de Eluição do " m T c . Eluente: Metiletilcetona Contendo 5% v/v de HCl 0.01N

Vazão de eluição: 2 ml/min.
Massa de HZO: dois gramas.
Condicionada e carregada em pH 2.

Exp

1
2
3

volume
0 - 10 ml

79,0
79,7
75,8

Rendimento de eluição (%)

volume
0 - 1 5 ml

83,5
82,9
81,8

volume
0 - 20 ml

85,1
84,2
83,7

11.9 - Tratamento Térmico do Oxido de Zircõnio Hidratado e suas Conseqüências na Separação do
" m T c

Para a realização de experimentos, calcinou-se o oxido de zircõnio hidratado em forno elétrico a
800°C durante 5 horas.

11.9.1 - Preparação e Condicionamento da Coluna de Oxido de Zircõnio Calcinado

Numa coluna de vidro de 0,8 cm de diâmetro colocaram-se dois gramas de oxido de zircõnio
calcinado (altura de 2,5 cm) e condicionou-se com 50 ml de uma solução de HCl 0,01 N até que o pH da
solução efluente fosse igual ao pM da solução influente. Fez-se a carga com uma solução de " M o livre
de carregador em rr^o de HCl 0,0IN utilizando um volume de 20 ml. Lavou-se a coluna com NaCI 0,9%
até que o pH da solução efluente atingisse o pH da solução influente (pH = 5,7). O volume de NaCI 0,9%
necessário foi de 200 ml.

11.9.1.1 - Determinação do Rendimento de Eluição do 9 9 m Tc

Esperou-se 23 horas após a lavagem da coluna de oxido de zircõnio para efetuar a eluição de
" m T c com solução de cloreto de sódio 0,9%, para que o sistema 9 9Mo-9 9 mTc atingisse o equilíbrio
radioativo.

a) amostragem: Recolheram-se alíquotas de um mililítro do eluido em tubos de contagem e
computaram-se as atividades líquidas relativas ao fotopico de 0,140 MeV correspondente
ao 9 9 m Tc, após a correção para um mesmo tempo. Somaram-se as atividades obtidas da
primeira à quinta, da primeira à décima e da primeira à décima quinta alíquota, a fim de
verificar a variação de rendimento durante a eluição.

b) rendimento: Calculado pela fórmula do item II.5.1.b. Os resultados obtidos são mosiMri<>%
n.i Tabela 11.10. A Figura 2.8 mostra a curva de eluição obtida.
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Figura 2.8 - Curva de eluição do ' 9 m T c de coluna contendo dois gramas de HZO calcinado
Eluente: NaCI 0,9%. Vazão de eluição: 2 ml/min.
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Tabela 11.10

Rendimento de Eluição do " m T c . Eluente: NaCI 0,9%

Vazão da eluicão: 2,00 ml/min.
Massa de oxido de zircõnio calcinado: dois gramas.

Experimento

1
2
3
4
5
6

pH do
eluido

5,5
6,1
5,8
5.4
5,4
5,8

volume
0-5ml

70.2
77,5
78.3
76,5
75.3
73,8

Rendimento de eluição (*!

volume
0 - 1 0 ml

72,6
78,5
79.1
78,0
77,7
74,3

volume
0 - 1 5 mi

73,3
79,1
79.6
78,6
78,3
74,8

11.9.2- Estudo do pH do Eluido e Rendimento de Eluição de 9 9 m Tc em Função do Número de
Eluições

11.9.2.1 - Preparação e Condicionamento da Coluna de oxido de Zircõnio Calcinado

Preparou-se e condicionou-se a coluna de modo análogo ao item 11.9.1

11.9.2.2 - Determinação do Rendimento de Eluição do 9 9 mTc

a) amostragem: Recolheram-se alíquotas de 10 ml do eluido em balões volumétricos e
retirou-se uma alíquota de um milílitro para contagem e computaram-se as atividade
líquidas relativas do fotopico de 0,140 MeV correspondente ao 9*mTc, após a correção
para um mesmo tempo.

b) rendimento: Calculado de modo análogo ao item 11.5.1.b. Os resultados obtidos são
mostrados na Tariela 11.11.

11.10 - Estudo das Características do Eluidc

Estudou-se a pureza radioativa em todos os eluidos obtidos das colunas geradoras de
Mo- mTc; enquanto que a pureza química somente foi estudado quando da realização <Je eluições

sucessivas.

Em ambos os ensaios utilizou se como eluente uma solução de NaCI 0,9%.

11.10.1 - Pureza Radioativa
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Tabela 11.11

pH do Eluido e Rendimento de Eluição em Função do Número de Eluicões. Condicionamento

e Carga da Coluna de oxido de Zircônio Calcinado em pH = 2

Eluente: NaCI 0.9%.

Vazão de Eluição: 2 ml/min.

Vol. Eluente: 10 ml

N° de
eluição

1
2
3
4
5
6
7
8

pH do

eluido

6,1
6,3
6,8
7,3
7,4
7,9
7,6
7,7

Experimento 1

Rendimento de

eluição (%)

80,6
79,6

78,7
77,4
72,2
74,2

70,7
74,7

pH do

eluido

5,7
6,4
6,6
7.4
7,4
7,9
8,2
7.8

Experimento 2

Rendimento de
eluiçào (%)

80,6

80,2
75.7
78,6

71,1
75,3
72,6
71,5

A pureza radioativa ou radionuclídea é definida como a fração da atividade total que está
presente na forma do radionuclídeo desejado.

No caso de gerador de radioisótopo deve-se detectar e medir a atividade devida à contaminação
pelo radionuclídeo pai ou qualquer nuclídeo também presente na coluna, principalmente quando estas
impurezas radioativas possuem meias-vidas longas.

11.10.1.1-Presença de " M o

A detecção da contaminação por " M o em solução recentemente eluida por meio de
espectrometria gama é impraticável por causa da atividade predominante do produto filho ( 9 9 m T c ) . Em
geral utiliza-se um procedimento retrospectivo que consiste em deixar decair o 9 9 m T c eluido antes da
contagem. A atividade registrada será então devida ao " m T c em equilíbrio com " M o , eventualmente
presente. A Figura 2.9 mostra um espectro das radiações gama emitidas pela solução carga de " M o em
equilíbrio radioativo com o 9 9 m T c e a Figura 2.10 um espectro do " m T c eluido.

Procedimento

Determinou-se a atividade do 9 9 m T c logo após a eluição do gerador por contagem no
espectrômetro gama e apôs 72 horas para verificar a atividade depois que todo o 9 9 m T c livre eluido
tivesse decaído. A relação entre as duas atividades dá a contaminação de 9 9 M o no eluido. Utilizou-se
uma fonte padrão de 9 9 M o em equilíbrio com 9 9 m T c para comparação.

Nas análises feitas no eluido não foi verificada contaminação por " M o .
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II.1O2 - Puraea Química

Verificou-se a pureza química com o auxílro de um espectrofotòmetro UV VIS, Perkin Elmer.

Modelo Coiemen 139.

11.10.2.1 - Zircônio

O material utilizado pan. preparar o gerador foi o oxido de zircônio (hidratado ou calcinado).

Esta substância é solúvel em meio ácido e dependendo da quantidade, é tóxico para uso humano (limite

máximo permissfvel de 5.0/ig Zr/ml do eluido)1 1 4 '2 7 ' .

Determinou-se, então, o conteúdo do zircônio no " m T c eluido por espectrofotometria.

empregando-se alizarina-S como complexante. O ensaio baseia-se na formação de uma "laça" laranja ou

vermelha, dependendo da quantidade de zircônio presente na solução.

Transferiu-se um mililitro do eluido para um balão volumétrico de 10 ml. Adicionou-se HCI de
concentração tal que no final da diluição, a solução fosse 0,2N a 0.25N em HCI. Colocou-se um mililitro
da solução aquosa de alizarina-S a 0,05% e completou-se o volume com agitação. Deixou-se num
ambiente cuja variação de temperatura não excedesse a 2°C por 1,5 h. Leu-se a absorbância dessa
solução, contra um branco preparado nas mesmas condições, em 525 nm. A quantidade de zircônio
esteve abaixo do limite de sensibilidade do método adotado'34 ' , que é de 0,013nq Zr/ml.

11.10.3 - Formas Químicas do 9 * m T c

O conhecimento da forma química do 9 9 m T c é indispensável tendo em vista a aplicação a que

o radioisótopo se destina.

Na determinação da forma química oe radioisótopos, a cromatografia em papel é uma técnica
útil e um processo simples que tem sido usado no controle de qualidade de outros radioisótopos
produzidos no Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares. Este processo baseia-se no coeficiente de
partição dos constituintes de uma amostra entre a água adsorvida e o solvente utilizado. Cada
componente da amostra pode ser caracterizado pelo seu valor de Rf; que é dado pela relação:

distancia percorrida pelo componente
Rf:

distância percorrida pela frente do solvente

Por esse método analisou-se a forma química do 9 9 m T c eluido da coluna de oxido de zircônio hidratado

com solução de NaCl 0,9%.

11.10.3.1 - Procedimento

Transferiu-se para uma fita de papel Whatman n? 1 de 2,0 cm por 20,0 cm, alguns microluro-.
da fração concentrada do eluido. Após secagem em corrente de ar, o cromatograma foi desenvolvido
com uma mistura de metanol e água (85:15 ml). Concomitantemente desenvolveu-se um cromatograma
com uma solução padrão de 9 9 m T c sob a forma de TcCv Esta solução padrão foi obtida da eluição de
geradores comerciais de 9 9 M o " m T c (MALLINKRODT ou NEW ENGLAND NUCLEAR), usando como
eluente uma solução de NdCI 0,9%. Após duas horas de corrida do solvente a fita foi seca ao ar e
cortada em tiras de 1 cm de largura.

Mediu-se a atividade de cada fração no detector Ge Li acoplado a um iir.Hlis<i<l(.i de 1U,'4 crtii.ii:.
modelo 6240A fabricado pels Orfec. Encontrou-se uma únirn fração r;»lio<*fiv,i .iprV. ,i twmti.j <!'
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cromatoframa. Na Tabela 11.12. astfe

ahiidot da coluna de H2O. O Rf

s valores do Rf do **"*Tc resul

para o padrio foi 0.47.

dos fora

Tabela 11.12

Valores do Rf para o " " T c Determinados por Cromatoe/aha on Papal
n9 1. Solvente: Metanol. A«ua (86:15 ml). Tempo de Corrida: Duas

ap- _ _ - - - -

c xpcnflMiiw
M?

1
2
3
4
5
6

Rf do ' • ' "Tc
duído

0.46
0.47

0.47

0.48

0.47
0.47

CAPITULO Hi

DISCUSSÃO E CONCLUSÕES

A estabilidade química do oxido de zircõnio hidratado (HZO) é uma característica imporiam*

para o trocador iònico e seu uso é determinado pela solubilidade cm soluções ácidas c aicalinas.

O estudo da solubilidade do oxido de zircõnio hidratado cm soluções aicalinas e ácidas mostiou

que este trocador é estável em meio básico, enquanto que em meio aoòo a solubilidade tende a

aumentar a medida que aumenta a concentração do ácido, conforme se observa na Tabela 11.1.

Os experimentos sobre a capacidade de fixação de moübdènio cm oxido de zircõnio hidratado
usando a técnica de operação em coluna mostraram que a capacidade media de fixação foi de
38,5 mg Mo/g HZO (Tabela 11.2). Não se fez determinação da forma química do radioeterrtento no pH
estudado; mas provavelmente deve ocorrer a polimerizaçab do moiibdènio cm pH 2.

De acordo com Babko e Gridchina151. a polimerização de moiibdènio depende d* su*
concentração e do pH. De acordo com Moeller'26'. tem-se as seguintes formas químicas em função d»
PH:

M0O4
6.5

Mo,O,í ~
4.5

HMo.0,í
2.9 - 1.5

* H.Mo.O,, '

MoO, «q * H 7 M o M 0 7 ; . H T M O , ; ( > 4 ,
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No estudo da adsorção de molibdênio-99 livre de carregador em oxido de zircõnio hidratado

verificou-se que a adsorção de molibdênio depende do pH da coluna antes da carga e do pH da solução

carga. Nos dados da Tabela 11.3 observa-se qce a adsorção é total na faixa de pH 1 - 5, diminuindo para

pHs acima desta faixa. Este fato foi verificado por Yunnikova e Boichinova'40', o que confirma a

propriedade do decréscimo da adsorção de ãnions pelo oxido de zircònio hidratado com o aumento do

pH.

Os experimentos sobre o uso de oxido de zircònio hidratado para a separação do 9 9 m T c do par
9 9 M o - 9 9 m T c usando colunas de vidro contendo dois granas e uma grama de HZO mostraram não havei

uma variação no rendimento de eluição com a massa de HZO, se considerarmos o volume de eluente

igual a 20 ml. Entretanto, para volumes menores de eluente verifica-se que os rendimentos de eluição

tendem a aumentar para as colunas contendo massas menores de oxido de zircõnio hidratado, como se

observa nas Tabelas 11.4 e 11.5 e Figuras 2.3 e 2.4. Dessa forma, é vantajoso trabalhar com colunas

contendo massas mencres de oxido de zircõnio hidratado, uma vez que se obtém um produto de

concentração radioativa mais elevada.

Por outro lado, se compararmos os rendimentos de eluição da Tabela 11.4 com os da Tabela 11.6,
verifica-se que na coluna de oxido de zircònio hidratado condicionada e arregada com 9 9 M o em pH 5 a
concentração radioativa de 9 9 m T c pode ser praticamente dobrada, usando-se a metade do volume de
eluente, no início da eluição; sendo portanto, menor o volume de eluente para se obter um igual

rendimento de eluição. Este fato permite obter concentração radioativa mais alta.

Examinandose os dados das Tabelas 11.7 e 11.8, verifica-se que os pHs do eluido não tendem a

aumentar à medida que se faz várias eluições, porém nos dois casos observa-se uma leve diminuição no

rendimento de eluição. Fez-se necessário utilizar volumes de eluente diversos, devido ao pH de

condicionamento ser diferente nos dois experimentos.

Os experimentos de eluição em função do pH da coluna de HZO antes da eluição mostraram

que naquelas em que o pH era menor do que 4 (Figura 2.6), o perfil das curvas de eluição não varia

substancialmente. Pode-se ainda verificar que em pH maior do que 5 a curva de eluição tende a

deslocar-se para cima e para a esquerda, o que permite obter concentrações radioativas mais altas.

Analisando-se os dados da Tabela 11.9 verifica-se que o rendimento de eluição do 9 9 m T c

usando-se metiletilcetona não foi superior ao rendimento obtido quando se util izou solução de

NaCI 0,9% em colunas condicionadas em pH maiores do que 5, como pode se observai na Tabela 11.6.

Além disso, o uso ue mctiletilcetona apresenta uma desvantagem, com relação ao uso de NaCI 0,9%, por

causa da necessidade de se ter que eliminar o solvente, por evaporação, para retomar o 9 9 m T c em

solução fisiológica a f im de que esse radioisòtopo possa ser utilizado para fins médicos.

Devido às dificuldades que se teve em elevar os pHs das colunas dté pH 4, pela lavagem com

NaCI 0,9%, quando estas eram condicionadas e carregadas em pH 2 ou mesmo no caso de

condicionamento e carga em pH 5, fez-se uma tentativa de aquecer o oxido de zircònio hidratado para

verificar se isto traria algum benefício na preparação du yerador " ' 'Mo w 9 í " T c .

Examinando-se a Tabela 11.10, verifica se que podemos ter uma concentração radioativa dita )<»
nos primeiros cinco mil i l i trc., pois o rendimento de eluição varia muito pouco com o aumento do
volume de eluente. A curva de eluição da Figura 2.8 mostra que o seu aspecto não se diferencio
substancialmente da Figura 2.5, apresentando-se apenas uma "cauda" munos dcuntuada.

O: experimentos sobre o uH do eluido e rendimento de oluiçtío em função do núincm du
eluições em coluna de oxido de /ircònio calcinado mostraram que ocorri; um aumento gradativo nu ()H
do eluido à medida em que se aument,i o número cie eluiçõe1,, enquanto qut' o rendimento de eluição
decresce à medida que aumenta o numeio de i:,'uiçõt;s, corno •>>• oi>snrv,i n,i l,tl»;l,i 11.1 I
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O exame por espectrometria gama do " m T c eluido das colunas geradoras de " M o - 9 9 m T c

demonstrou não haver nenhuma contaminação de " M o (Figuras 2.9 e 2.10). tanto nos eluidos das

colunas de oxido de zircõnio hidratado como naqueles de adsorvedor calcinado.

A análise por espectrofotometria de diversos eluidos demonstrou que a quantidade de zircõnio

dissolvido estava abaixo do limite de sensibilidade do método empregado (0,013/xg Zr /ml) l 3 4 > .

Segundo Vesely e Ci fka ( 3 9 ) , o 9 9 m T c eluido com solução de NaCI0,9% encontra-se

preferencialmente na forma de " m T c 0 i . Analisando-se os dados da Tabela 11.12 e confrontando^ com

R( padrão do íon pertecnetato (0,47), verifica-se que o " m T c eluido encontra-se na forma de íon

pertecrwtato.

Concluindo, temos que a grande dificuldade no uso de oxido de zircõnio hidratado na
preparação de geradores de 9 9 m T c é a elevação do pH da coluna, para a faixa de 4,5 a 7,5
(intervalo adequado para aplicações médicas)'25', quando condicionada e carregada em pH 2.
Existe também dificuldade em se condicionar a coluna em pH 5, entretanto, isto é preferível, uma
vez que esse condicionamento se faz na ausência de material radioativo.

O problema de elevação do pH da coluna é eliminado pelo uso de oxido de zircõnio calcinado,
porém deve-se considerar neste caso, que o eluido poderá apresentar um pH maior 7,5 (Tabela 11.11),
valor limite para uso do 9 9 m Tc em medicina. Haverá também possibilidade de, nesse pH, ocorrer
liberação de traços de molibdênio adsorvido, apesar das soluções eluidas analisadas terem se apresentado
radioativamente puras.

ABSTRACT

The present work describes the preparation of Mo- Tc generator based on the adsorption of Mo on

hydrous zirconium oxide column, employing the ion exchange technique. <

The adsorption of Mo on hydrous zirconium oxide (HZO) and the separation of " m T c , generated by the
99

decay of Mo with saline solution, are analised.

The " Y c separation yield, pH of the eluted solution, aspect of the elution curve and the adsorption of

Mo on hydrous zirconium oxide calcined at 800 C are studied.

The chemical and radioactive purities of the final product are analysed and the variation of the elution yield

for successive elutions is studied.
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