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SEPARACAO DE °*™Tc DO °°Mo ADSORVIDO EM
OXIDO DE ZIRCONIO HIDRATADO.

Jair Mengatti

RESUMO

‘No presente trebetho Bescreve-se a preparagio do gerador de **Mo.>>™T¢. baseado na adso: cho de *”Mo em
coluna de bxido de ziwcdnio hidratado, utihizando-se a WeaNiCa de 110C3 1OMKa.

Anoliss-se 8 adsorcBo do **Mo em coluna de bxido de zirchnio (HZO) e a separacdo do * ™' Tc, garado pefo
decsimanto do > Mo. com solugho de NaCl 0,9%.

Estudase O rendimento de separacdo de 99Mye do ”Mo, o pH do elurdo, o pwidl des curvas de eluicdo; e
(2]
também a adsorc30 de © Mo em coluna de dxido de zircdnio calcinado a 800 C.

Analisa-se a pureza quimica e radioativa do produto obtido e estuda-se a variacio do rendimento de eluicio
pera etuicles sucessivas.

CAPITULO |

INTRODUGAO

i.1 — Trocadores Idnicos'>-4-16.38)

Os primeiros estudos sistematicos sobre troca idnica foram feitos em materiais inorganicos de
ocorréncia natural, a saber: solos, argilas e zeblitos.

Com o advento das resinas sintéticas trocadoras de ions, aumentou bastante o uso delas por
apresentarem excelentes qualidades nas preparacOes analiticas e industriais. Entretanto, as resinas
organicas mostram duas desvantagens:

— s3o instaveis termicamente, ndo podendo ser utilizadas em temperaturas acima de 150°C,
sendo que algumas j4 se decompdem entre 30 e 50°C.

— quando expostas 4 doses aitas de radiacdo, sofrem mudancas significativas na sua
capacidade de adsorgdo e seletividade provaveimente pela hidrolise dos grupos funcionais,
quebra de cadeias ou mudanga no grau de ligag3o.

Em vista desses problemas surgiu a necessidade de se utilizar substancias trocadoras que
apresentassem boas caracteristicas, no sentido de superar as desvantagens citadas acima,

Verificou-se gque muitos trocadores inorganicos quando expostos a 0 calor e ‘a radiaio
apresentam maior esiabilidade do que as resinas organicas.

Aprovada pera publicagdo em Abril/1979,
" Nota: A redagdo, ortografia, conceitos e revisdo tinal sAo de responsabibdinde do Autor



Os trocadores 1morganicos enconlian aelacae o caflipo da o emergia nuclear, en:
hidrometalurgia de elementos raros. prepatacdo e maleias de alta puresa, purificacao de ayua ¢ na
quimica em geral. Esses trocadores apresentam as sequintes vantagens sobre 4~ reninas organicas: $30 mais
seletivos para certos 1ons ou grupo de 1ons, sde preparados mars fsctimente Jo que as resinas organicas
sintéticas e portanto mais baratos, sofrem pouco ou nenhum inchamento quando 'mersos em solugoes
aquosas, sua resisténcia para ~om o0S agentes owidantes fortes pessibilita a sorpgdo de ions fortemente
oxidantes e, finalmente, por serem sohdos broncos permitem visualizar fac:iimente as bandas de ions
coloridos fixados na coluna.

Por outro lado, os trocadores inorganicos apresentam relativa estabrlidade ao ataque por dcidos
e bases e, em geral, sua capacidade de adsor¢ao € muito bsiaa.

Pode-se classificar os trocadores inorganicos em do:s grupes: 05 ncturais e os sintéticos. As
substancias incrganicas sintéticas com propriedades de troca 0nice podem ser divididas em grupos, o
saber:

a) Oxidos hidratados

b) Sais acidos de metais polivalentes

c) Ferrocianetns insolGveis

d} Aluminossilicatos insoidgvers

e} Outras substancias: apatitas sintéticds, sulfetos © suitatos atcalino-terrosos.

Entre os grupos citados acima, sdo de particutar nteresse os axidos hidratados porque €m uria
alta capacidade de troca ionica que ndo ¢ comurm entre os (~ocadores inorganicos. Em wista desse fato,
serdo discutidas a seguir as propriedades de troca amonica Grsses compostos colocando-se em destague o
6xido de zirconio que é utihzado no desenvolvimento deste trabalhio.

1.2 — Oxidos Hidratados

Os oxidas hidratados for .am uma classe unportante de trocadores inorganicos sintéticos gue

(4.16.38) A maioria deles quando recentements

podem atuar cor. - :rocadores cationicos ou anionicos
preparados s3o apatcntemente amo:fos, porem com o envelhecimente as particulas primanias sofrerr
reagdes de condensagdo intra ¢ inter particulay resultundo na ordenacdo dos precipitados com
consequente sinal de cristalimdade, que pode ser acelerado por tratamento €rmico. Um aumento nu
grau de ordenacdo dos Oxidos hidratados causa um decrescimo ng capacidade de adsorcdo e um aumento

na estabilidade frente a acidos e bases“ﬁ).

O oxido de zirconio hidratado pode ser prej.irado. em forma granular para use em colunas, pela
precipitagdo, com hidroxido de s6dio ou hidroxido de garmomo, de solucdes levemente concentradas e
sais de zirconio'2:12)
se considerou ser, durante murtos anos, o hidroxido du zirconio. Comudo, estudos posteriores de

. Nestas condigdes o circonio precipita na forma de uma substancia gelatinoss que

desidratagdo dessa substancia levaram 3 conclusdo de gue ndo se fratava de um hideoxado, mas de um
Oxido hidratado, 1sto €, um Oxido comn guantidades nao  edtequiomenices de riolculas de agua
fracamente Iigadas“’.

Apesar da estrutura amorfa desse Oado aindas 113G ter sido defimtvamente estabolecida su

. . 6] .
possivel estrutura for primeiramenty postulads por Biumental B s secentemenie pon Chie atieig' M
Este Ultimo postuiou uma estrutura baseada na condensacdn dos tetramero, de T2 00 aten -

nos sars de  zircooiba cristalinos; 1510 envolverid on cadenrs potumenieay clo gnernatb el oo



unidades de Zi-OH, que certamente seriam eliminades em parte por 0légdo durante 0 processo e
secagemn na preparacao do oxido de z1CON0, causando cruzamento nes higacGes quimicas e formando
uma matriz polimérica tridimensional estivel. Por envelhecimento forma-se a estrutura [ZrO{OH), l..““

H,0 H,0
ZiOH)y —————~ ZOIOH); ' 210, .nH,0""%

A evidéncia da presenca dos grupos hidroxilas for mostrado por Cleartieid' '3’ e os dado-. e
r2i0s-X do hidroxido de zirconio cristalino sugerem uma estrutura aniloga a Zr0,. isto €, (Zr0; ), rom
H,0 e grupos on'o
Gardner e col."m supOem qQue em precipitacin dlcahina, forma-se uma estrutura 20 acasv. na
qual as pontes de hidroxilos iigam os tetrameros:

[Zr(OH); . 8P,0" ——— [Zr(OH), , (4~ nH;0L'® ~ 4" 4+ anw’

Por causa das reacOes anfotéricas dos grupos hidroxilos ligados ao 3tomo metidlico, o dxido ue
zirconio pode funcionar como trocador catidnico ou amanico dependendo do pH da solucdu
externa®.29.38) 0 mecanismo de troca anidnica do oxido de zirconio hidratado n3o é bem conhecido,
e suas propriedades de troca ionica podem ser representadas pelo equlll'bfiom"s':

Em solug3o acida

. R-OH — TR’ + OH- ou
o H
R-OH ~____ . R-OH;

e em solugdo alcalina

i R-OH *__ """ R-0+H o
OH
R-OH """, R-0 + H,0

onde R representa o dtomo metalico central.

Em condi¢des 4cidas quando o adsorvedor funciona como trocador anidnico o esquemal ¢
tfavorecido; e em condigdes alcalinas onde o ads~rvedor funciona como trocador cationico é favorecido o
esquema 1. Perto do ponto isoelétrico do dxido de zircdnio hidratado, em torno do pH 7120.29) 5ypas

as dissociag3es podem ocorrer e ambos os tipos de troca podem ocorrer simultaneamente, porém em
menor 2xtensdo.

€ importante citar que a capacidade de adsorcdo de ions € uma fungio do pH“'?m. Quanto
menor for 0 pH maior serd a adso-¢c3o de anions e os dnions polivalentes s30 mais fortemente adsorvidos
do gque o3 monovalentes. Os complexos carregados negativamente também sdo adsorvidos'24! .

Acima do ponto isoelétrico, a adsorcdo de cations auments com o aumento do pH ¢ o it
polivalentes sdo adsorvidos s fortemente em pH edativamente menmesu“



A adsorcdo de ions pelo processo de Uacd 10mcy e scumpatthada Lol hberdgdo de uma
quas. .dade equivalente de rons do adsorvedor para ¢ sulugao.

O rwatomento quimicny prévio do oado de zicono hid atuio regueniciiente aumenta sy
capacidade de troca aparente. O efeito desse tratamienti Ndo ¢ 0 de 7 xi:Toiar O Mgtercsi frocador 0N
mas simplesmente converter 0 trocator da torms H™ ¢ O parg resiectivemente Na". C! vu NO, A
afinidade do oxido por Na' e CI” ou NO; e usuaimente menor do que pota H™ ou OH  por :ss¢ o

. V- L
deslocamento dos primeiros 1ons resulta em um equiitbrio mutto mas favorave! 16!

129) estudaram as propriedades termoainamicys de trocd 106ica, em oxdu

Nancollas e Paterson
de zirconio hidratado, com os ions SCN”, Cl e NO; e concluiram gue o processo de 1oca e reversivel e

que em pH constante o processo é verdadeiramente de toca (0McCa.

) -
119.35 . reahzaram estudos usando amions inonovalentes e chegaram .

Outros pesquisadores
conclusdo que quando um dos anions encontra-se em nivers de tracos. o coefiiente de distnbuicao deste
serd inversamente proposcional a concentracdo do outre anion.

Devido as suas propriedades fisicas e quimicas o ux:do de 2ircdnio hidratado pode ser usado
satisfatoriamente em separacdes analiticas envolvendo solucdes acidac ou basicas. Diversos
autores“'”'as, mostraram que o oxido de ziwconio hidratado se dissolve em solucdes acidas ( == 0, 1Ny,
porém & estavel em meio icido gquando aguecido previaments em temperaturas acima de 200 C. O oxwdo
de zirconio hidratado é, normalmente, estavel em solucdes aicstinas, eletr 0litos 2 soiventes Organicos.

Estudos realizados sobre a influencia du temperaters de secaiem do oxido de zircono
hvdra!ado(z'js’
secagem aumenta por causa do aumento Nos tamanhos dos ¢ristars, com consequente diminy 3¢ Na rea

indicaram que sua capacrdade de adsorcav aiminu: g medide que a temp-raiura de
superficial efetiva.

Esta perda na capacidade de adsorcio € compensety pela maor estabetidade frente a4 acidos e
bases. Por exemplo, solucdes de acido cloridrico e acido nitnico 2N podem wer usaddds, fespectivamente
. L |
em colunas de oxido de zirconio hidratado aquecidas o 200 C ¢ 500 C 20

Maeck e col.'??! determinaran os coeficientus de distribuicio de 60 ions metdlicos em dxido de
zirconio hidratado, em meio de acido nitrico numa faixa de pH 1 a 5, e vinias separacOes analiticas ¢

21 MOStraram (Jue em soiucoes

radioquimicas foram :oresentadas. Estudos regtizados por Amphlet ¢ col.
acidas ou neutras os anmons NO;, CI°, 1, SO; ¢ CiO,: sdo rapidos e reversiveimente trocados, sendo

alcangado o equilibrio em poucos minutos.

Singh e col.!35) anahsaram o comportamento de varnios amons em oxado de zZircomo h:dratado
e, por meio dos valores do coeficiente de distribuicdo, observaram gue este decresce com 6 aumento do
raio i0NIco para anions monovalentes pertencentes a0 mesmo grupo da tabela penodica. Os autores
observaram também que esse Oxido tem uma alta ofriudade por SO;, CO4 e PO, Baseaden noe
resuitados obtidos varias separacOes analiticas foram propostas

Yunnikova e col.40! estudaram a adsorcac de 1ons MoQ, em oxia0 de zireomo mdratado o
concluirain que a adsorcac de molibdato depende da conceniracdo deste 1on, pH da sofucdo exten,
forca iomica da solucdo e naturesa do eletrolizo suporte

Estudos posterioresmn

sobre a adsorcao de tons mohbderio (VI de solus e taimpao e
acelato em Oxido de zirconio hidratado na formae hidroxilo e sallato mostiaern que ocorre uIm agimg
nd adsorcdo de Mo (V1) na presenga do eletréhito.

Tustanowsk:!3 7!
arcomo hidratado usando nrtrato de potassig coman chionte Towa, e troma aduveosy de -0 s 5

efetuou a sepdardcdo de cloreto, brometo e aedelo adhory dos ein o O

sircomo hndratado podem ser facilmente elurdos guando - obe o0 e et



5

O éxido de wcono h:dratady é utilizadu ne preparacdo de geraducs de redeosdiopos. O
nuchideo pa de neavuda longa que produz o hit o de mews vida cuta ¢ hixado em coluna de oxrdoe de
2wcOmMmo mdvatado e pela escotha de um eluente acequado 0 nuchideo hiho pode ser eletnamente eludo
da coluna.

Ramamoorthy ¢ col.'33) realizaram estudos sobwe a preparagio do gerador ''’Sn''*™iIn. A
diferenca nos coeficientes de distribuc3o 6o cloro compiexos de Sn (1V) e in (1) tomna:= possivel uma
separacio efetwa de "'*™ine ''’Sn.

Pinajan'3"! estudou 0 uso do Oxido de mcamo hedratado na preparacio do gerados
Mc-*"™Tc pela adsorcio de **Mo com subsequente eluicio de *" " Tc usando sohscio de dcdo
nitrico 1M ¢ 2M_ Esse pesquisador estudou posteriormente o gerador ~"Mo-*?™Tc usando o eluente
metiletiicetona para o **™Tc!32).

L3 — Principios de wm Geracor

Um gerador de radhorsO1opos € wimn sistema composio por doss radonuciideos, um dos quass
possui meia-vida longa (chamado pai) que gera, por decamento, um outro de mevavida curta (chamado
fitho). Os dors comstituem um par em equilibrio radicauvo. A atmdade do sistema decresce com a
meiavida do nuclideo pa, ¢ O PrINCIPIO consiste em separar o elemento hitho. Um sistema desse tipo
permite utilizar um radionuciideo de meia-vida curta numa localidade afastana de onde esse € produzido.

No caso de duas substincias com uma relagcao radicativa, 0 namero de atomos do elemento
filho N} depois de um certo tempo t é expresso pela equacio (1127}

Mt A A
N§=; I;N?(e'-e )’N‘:’ez {h
1 - Ay

N{ = representa o nimero de atomos do pa no tempo t = 0

N‘,’ = representa o numero de atomos do fitho no tempot — 0

0.693
A} = - - representia a constante de decamento do pai para =T
i
0.693
Ay = -}“ representa a constante de decaimento do filho para 1, = T,
2

Os dois radionuclideos que tormam o gerador 1ém meias-vidas diferentes. Como o pa tem,
normaimente, uma meia-vida longa e o elemento fitho uma meia-vida curta, o equilibrio radicativo se
estabelece apds um certo tempo, 0 qual depende das constantes de decaimentio dos doss radinisolopos

G 1empo requenido para alcacar este cquuhinnin, denosninatdo lempo de ecmlibig, e expreso
pela formula sequinte



No tempo zero, quando o pai esta puro (seperado do seu elemento hlho}, este se desintegra
produzindo o fitho {Figura 1.1}. No equilibrio, a atividade do filho passa por um méaximo. A partir gesse
tempo, a atividade do sistema decresce com < meia-vida dc pai. Se o nuclideo filho for quimicamente
separado (portanto livre da adigdo continua de mais filhos produzidos pz2lo pai), este assumird suas
caracter{sticas nucleares e decaird com sua meia-vida.

No sistema, o elemento pai novamente se desintegra produzindo o fitho, o equi!ibrio novamente
¢é alcangado e o filho separado. O processo € continuo, sendo que o r::mero de separagées possiveis
depende apenas da meia-vida do pai. A frequéncia com que o filho pode ser separado depende da
velocidade com o qual o equilibrio radioativo 3 restabelecido, de acordo com a formula (i1).

Na Figura 1.1 tem-se a curva de crescimento-decaimento do par ?*Mo-?*™MTc, ande a linha
pontilhada reuresenta o caso onde 100% do pai decai para o filho. No cato do ??Mo somente 87,4%
decai paca o ”mTc(za), pc-tanto o crescumento do 99MTc sera inferior aquele do pai, conforme se
abszrva na linha cheia da Figura 1.1,

12,6%
R
Mo ———— M, 99Te —nmms 99RY
87,4% estavel
ty, = 86h. ty, = 6,02h ty, 2,14 x 10%a

Quando a meia-vida do nuciideo filho tor muita curta em relagio a meia-vida do pai, alcanca-se
50% do equilibrio no final de uma meia-vida do filho, 75% no final de duas meias-vidas e 99% no final
de seis meias-vidas. Conseqlientemente, um gerador com um filho de meia-vida curta pode ser utilizado
com frequéncia, e tem-se entdo um sistema que permite a estocagem de um radioisd6topy por um tempo
mais longo do que sua propria meia-vida.

1.4 — Caracteristicas Nucleares

0 ??™T¢ ¢ produto de decaimento do *”Mo, por emissdo de particula 3~ A Figura 1.2 mostra
um s:quema de decaimento do par *“Mo-?*™Tc(23) onde se considerou as transigdesy cujas
inten idades excedem a 0,01%.

1.5 — Métodos de Ootengdo de ?®Mo e Separagio de *” ™ Tc do Mo

O molibdé#nio-99 pode ser produzido pela fissio do uranin-235 [2*"U (n,f) **Mo] ou pela
irradiagdc de molibdénio-98 com néutrons térmicos [* *Mo (n,) 99M0](22)_

A fissdo de urinio-235 produz molibdénio-99 de atividade especifica elevada, entretanto, requer
um proces:amento mais elaborado para evitar a contaminacdo por outros produtos de tissdo. Por outro
lado, 0 prucessamento quimico do alvo ativado pela reagdo {n,y) € mais simples, porém, de atividade
especifica baixa. Pode-se obter * 'Mo de atividade especifica maior, pel? reacdo (r,y), usando-se alvos
enriquecidos isotopicamente em ? Mo ou irradiando-se em fluxos altos de néutrons térmicos.

Desde que a atividade espec(fica de *?Mo determina a quantidade de adsorvedor necessario para
reter uma dada atividade sobre a coluna; um produto de atividade especifica baixa requer mais
adsorvedor., A quantidade de adsorvedor determina o vclume de eluente necessario para eluir *?™MTe,
come fon pertecnetato, do gerador; quanto mars adsorvedor, mars eluente ¢ necessario. Entio, .
atvidade aspecifica de ®?Mo determina diretamente & concent acdo radioativa de pertecnetato.

99 ~ .
0 *?"T¢ porz ser separado do ” Mo por 1185 métotos prinipas

- eluigdo da coluna cromatogr it
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— extragao por solventes

-- sublimagao

1.5.1 — Separagiio de *? ™ T¢ por Eluiglio da Coluna Cromatografica

Na pratica, um gerador é constituido por uma coluna de vidro contendo no seu Interiol M
suporte onde ocorre a adsor¢cdo do radioisotopo pai. A separagdo do fithu se faz pela passagem de um
eluente especifico pela coluna.

Os suportes mais usados para o gerador ® *Mo-"* ™ T¢ sdo: alumina, 6xido de zirconio hidratado,
6xido de ferra. A técnica comumente usada para a separacio do °*™Tc de ®”Mo, baseia-se na eluicic
do primeiro pela passagem de solucdo fisiologica através da coluna de alumina que contém fons
molibdato e pertecnetato adsorvidos.

O 6xido de zirconio hidratado de granulometria de 50 a 100 mesh, previamente equilibrado
com solugdo icida (HC! 0,01M) também pode ser usado na adsorgdo de ions molibdato. O eluente para o
99MT¢ ¢ o metiletilcetona (contendo 5% v/v HCI 0,01M), posteriormente removido por evaporagio' 32!

O dibxido de manganés previamente tratado com solugdo de acido nitrico 0,1M adsorve **Mo
na forma de melibdato. O *°™Tc é eluido com solucdo de HNO; 0,1M ou com uma solugdo de
NaCl 0,9%. A condicdo limiiante para 0 uso deste suporte é a sua capacidade de adsor¢ao baixa, isto é,
ndo deve ser carregado com mais de 100 peq das espécies adsorvidas por grama de MnO, séco!?8)

A capacidade do 6xido de ferro em reter %Mo é baixa, da ordem de 0,65 mg de molibdénio
por grama de 6xido de ferro. O *°™Tc é eluido com 4cido nitrico 6,1N‘9}.

1.5.2 — Separacdo de °° ™ Tc por Extragdo com Solventes

€ possivel a obtencdo de **™Tc de atividade especifica alta pela técnica de extragdo po:
solventes organicos, usando-se >°Mo de atividade especifica baixa.

Vérios solventes podem ser utilizados na separagio de *°™Tc do ®’Mo, sendo o

metiletilcetona (MEK), introduzido por Gerlit””, o mais empregado.

Este autor verificou, em solugdo alcalina, uma eficiéncia de extragdo alta para o0 fon
pertecnetato ¢ baixa para o ion molibdato, Observou ainda que os solventes dietilcetona, piridina e
metilisobutilcet.na podem ser empregados na extragdo do ion pertecnetato, porém, apresentam
coeficientes de extracdo menores do que aquele verificado para a metiletilicetona.

A operacao do gerador de extracdu por sulventes apresenta-se mais laboriosa em relagdo a
operacdo dos geradores cromatogréﬁcos(n’. A extracdo por solventes apresenta ainda, a desvantagem de
ser necessdria a eliminacdo do solvente para se obter 0 fOn pertecnetato em solugio tisiolbyica.

1.56.3 — Separacdo de ** ™ T¢ por sublimacio

Perrier e Segvem” foram 0s primeiros a demonstrar que 4 diferenca de volatilidade dos oxidos
de moiibdénio e tecnécio poderia ser usada na preparacio destes elernentos. As vanlagens deste gevadon
incluem a facilidade em se obter pertecnetato de atividade eipecifica alta usando se nolibenin do
atividade especifica baixa A masor desvantagen deste ol v choi g ter 0ot e b e, e
separacao de tecnecio 90m P61
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1.6 — Técnicas de Troca ldnica''’

As operagdes de troca idnica podem ser descontinuas, quando realizadas em copo {batch) ou
contfnuas, quando em coluna. As operagdes continuas tém a vantagem de apresentar um grande numeso
de equilfbrios consecutivos, enquanto que as descontinuas s3o limitadas pelos coeficientes de partigao
dos fons entre a fase aquosa e o trocador.

Nas operacOes em coluna a solugdo contendo os fons a serem adsorvidos pelo trocados
chama-se solugdo influente ou simplesinente influente. Esta solug¢ao depois de ser percolada e recolhida
na parie inferior da coluna recebe o nome de solugdo efluente ou simplesmente, efluente.

Para retirar do trocador os fons adsorvidos, operacdo que em troca idnica chama-se eluicdo,
emprega-se uma solugdo apropriada para cada caso. Esta é a solugdo eluente, que ao ser recothida recebe

o nome de eluido. O ciclo completo de uma operagdo de troca idnica em coluna consiste de: carga,
lavagem e eluigdo.

1.7 — Objetivo
Awalmente, no Brasil, o gerador de ??Mo->?™MTc¢ é um produto importado de alto custo.
Em vita da demanda crescente do tecnécio-99m na medicina nuclear, estudou-se a preparacao
desse gerador, visando uma possivel produgdo do gerador no Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares.
~ No presente trabalho, descreve-se a preparagio do gerador de *”Mo-*? MTc, baseada na adsor¢3o
de *°Mo em coluna de 6xido de zirconio hidratado, utilizando-se a técnica de troca idnica. Em virtude

das aplicacdes médicas a que se destina o °?™MTc, este foi eluido usando-se solucdo
fisiologica (NaCl 0,9%).

Apbs o estabelecimento das melhores condicdes de fixagdo do *?Mo e de eluigio do *°™ Tc.

analisa-se a pureza quimica e radioativa do eluido, para verificar se o produto final preenche os
requisitos ao fim a que se destina.

CAPITULO I

PARTE EXPERIMENTAL

1.1 — Equipamentos, Reagentes e Vidraria

11.1.1 - Equipamentos:
Espectrofotometro UV-VIS, modelo Coleman 139, PERKINS ELMER.

Espectrdmetro de raios gama, provido de detector Ge-Li acoplado a um analisador mulbticanal
de 1024 canais, ORTEC.

Medidur de pH METROHM HERISALU, Maodelo t 3508.
Centrifugador E xcelsa, modelo 205 N, FANEM Lida

Forno elétnco, INDUSTRIA FORLARBO | TDA capacidade P00 com bomnpetatung
controlada.
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11.1.2 — Vidraria

Todo material utilizado foi em vidro “Pyrex”’.

11.1.3 — Reagentes ¢ Material
1) Acido clor(drico, analitico, Merck, procedéncia alemd.
2) Alicool metflico, analftico, Merck, nacional.
3) Acido nitrico, analftico, Carlo Erba, naciona.
4) Hidroxido de amdnio, analftico, Cario Erba, nacional.
6) Cloreto de sddio, analltico, Merck, procedéncia alemd.
6) AlizarinaS, analltico, Merck, procedéncia alems.
7) Oxido de zircdnio hidratado, Bio-Rad, 50-100 “mesh’’, procedéncia norte-americana.
8) Molibdato de sodio, analitico, Merck, procedéncia alem8.
9) Metiletilcetona, analftico, Carlo Erba, procedéncia italiana.
10) Solugio de ??Mo livre de carregador, obtido pela eluigdo com hidroxido de amdnio 1N
de um gerador de °?Mo-?°™Tc de procedéncia Mallinkrodt, Inc..

11.2 — Estudo da Solubilidade de Oxido de Zircdnio Hidratado (HZO)
Efetuaram-se os ensaios usando a técnica de operacdo em “‘copo’, utilizando-se 50 ml de
soluces diluidas (10 a 5N) de 4cido nitrico ou de hidréxido de amdnio com 500 mg de 6xido de
zircdnio hidratado (HZ0O). Agitou-se intermitentemente essa solugdo durante 24 horas. Separou-se o

trocador por centrifugagdo a 25600 rpm durante cinco minutos. Determinou-se a massa de zirconio no
sobrenadante por espectrofotometria, usando alizarina-S como agente compiexante,

11.2.1 = Determinagdo de Zircdnio no Sobrenadants'34)

Transferiram-se aliquotas de um mililitro do sobrenadante para um baldo volumétrico de
100 ml. Adicionou-se Acido cloridrico de concentragdo tal que no final da diluicdo, a solu¢3o fosse 0,2 a
0,26N em HCI. Colocaram-se quatro mililitros de solucdo aquosa de alizarina-S 0,06% e completou-se o
volume com &gua destilada sob agitacdo e deixou-se num ambiente cuja variagdo de temperatura ndo
excedesse a 2°C por 1,5horas. Leuse a absorbancia dessa solucdo em 525 nm contra um branco
preparado nas mesmas condi¢Bes. Determinou-se a quantidade de zircdnio nessa solugdo por extrapolagdo
da curva padrdo mostrada na Figura 2.1, e calculou-se a concentragdo de zircdnio no sobrenadante.

Na Tabela 11.1 encontraram-se os resultados obtidos nos experimentos da solubilidede do
6xido de zircdnio hidratado.

1.3 —~ Determinacdo da Capacidade de Fixagdo de Molibdénio em Oxido de Zircdnio Hidratado (HZ. )

Determinou-se a fixagdo de molibdénio em oxido de zirconio hidratada wia Heruca de
operagcdo em coluna.
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Tabela 1.1

Teor de Zirconio no Sobrenadante (mg Zr/mi)

conc.(N)

1073 1072 107} 1 2 3 4 5
reagente
HNO, . . . 0,19 0,38 048 0,60 0.81
NH.OH . L ] L J L J * L ] L ] [ ]

(*) — resultados abaixo do limite de detecgdo (0,013 ug Zr/ml).

11.3.1 — PreparagBo e Condicionamento da Coluna de Oxido de Zircdnio Hidratado

Utilizaram-se colunas de vidro de 0,8 cm de diametro e 3,5 cm de altura contendo dois gramas
de 6xido de zircdnio hidratado. Condicionaram-se estas colunas com 350 mi de 4cida nftrico 0,01N com
uma vazdo de 2 mi/min.

11.3.1.1 — Modo de Operagio

a) Obtencio de ®?Mo livre de carregador.

O ??Mo livre de carregador foi obtido de geradores comerciais de °2Mo->®™T. (fissdo)

constituidos por uma coluna de vidro contendo 6xido de aluminio como adsorvedor do °°Ma,
procedéncia Mallinkrodt, USA; do seguinte modo:

1) eluicio de *?Mo da coluna de alumina com hidréxido de aménio 1IN

2

~—

eliminagdo de amonea por aquecimento

3

—

centrifugacao
4) recuperacao do sobrenadante e armazenagem em pH neutro

b) Preparagdo, da solugdo carga: a solugdo carga de molibdato foi preparada a partir do sal
sodico, numa concentragdo de 17 mg/mi pela dissolu¢do em agua destilada e ajustada em
pH 2 com solu¢io de &cido nitrico. Adicionou-se tragador de ??Mo 2 solugio de
molibdato e completou-se até o volume de 50 ml com solugdo de dcido nitrico 0,01N.

¢) Percolagdo: a solugdo carga foi percolada pela coluna de HZO com uma vazdo de 0,8 a
1,0 mi/min.. Apbs a passagem da solucdo, a coluna foi lavada com 125 mi de &gua
destilada acidulada com &cido nitrico (pH 2).

11.3.2 - Célculo da Adsorgdo

$1.3.2.1 — Amostragem: toriaram-se aliquotas de um mililitro correspondente as fracoes seguintes:
influente, efluente e solugdo de lavagem.

1L3.2.2 — Contagens: efetuaram-se as contagens de " Mo com um detector Ge L acoplado a um
analisador de 1024 canais, Ortec.



Deixou-se a amostia decaindo durante trés dias a hm de que o >*™MTc {t, = 6,02 h'23Y) hivre
ndo interferisse na andlise do *°Mo (1, =66 h). Efetuaram-se as contagens no fotopicc de 0,140 MeV
relativo ao *?™Tc em equilibrio com o *°Mo e fizeram-se as correcSes relativas ao volume de cada

fracdo.

11.3.2.3 — Caiculo da Porcentagem de Adsorgio

- atividade adsorvida
% adsorgao = —- - --= . 100
atividade percolada

11.3.2.4 — Céliculo da Massa do Elemento Adsorvido

massa total do elemento . % adsor¢ao
100

massa =

Na Tabela I1.2 encontram-se os resultados obtidos em trés experimentos.

Tabela H.2

Massa de Molibdénio Adsorvido por Grama de Oxido de
Zirconio Hidratado

Vazdo de carga: 1 ml/min.

Capacidade de Vol. de sol.
Exp. no
fixacdo (mg Mo/gHZO) carga (ml)
1 37,9
2 38,8 47,0
3 39,8

11.4 - Estudo da Adsorgdo de Molibdénio-99 Livre de Carregador em Oxido de Zircdnio Hidratado

Em colunas de vidro de 0,8cm de diametro coiocaram-se dois gramas de Oxido de zirconio
hidratado (altura de 3,5cm) e condicionaram-se com solucoes de HCl e NH4OH de diversas
concentracdes até que o pH do efluente atingisse o valor desejado. Percolou-se na coluna uma solugio de
99Mo, livre de carregador, em meio amoniacal ou cloridrico dependendo do pH final a ser atingido. O
volume da solugdo carga em todos os casos foi de 20 ml. Apbs a passagem da solugdo carga, a cotuna foi
lavada com 50 ml de solugdo de HCI ou NH,OH de pH igual a carqa.

11.4.1 - Determinagdo do Rendimento de Adsor¢do de ’“Mo em Coluna de Oxido de Zircdnio
Hidratado (HZO)

4) amostragem: foram coletadas aliguotas de um mulilitro correspondente 35 sequintes
fracdes: solugcdo influente, solugdo efluente e solugdo de favagem.

b} rontagens: procedeu se da mesma maneira que o e 137 2,
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c) rendimento de adsorgdo: foi calculado segundo a férmula do item 11.3.2.3. Os resultados
obtidos encontram-se na Tabela 11.3.

Tabela 1.3

Rendimento de Adsor¢do de *’Mo em Coluna de Oxido de
Zirconio Hidratado em Fungdo do pH

Vazdo da solugdo carga: 1 mi/min.

—
pH da coluna pH da solugdo carga Rendimento de
antes da carga influente efluente adsor¢do (%)

10 1,0 1,0 100,0
1,0 1,0 1,0 100,0
3.0 30 3,1 100,0
3,0 3,0 30 100,0
44 5,0 58 100,0
48 5,0 64 100,0
7,1 7.0 88 83,0
10 7,0 9,0 82,0
8,7 9,0 8,6 80,0
8,7 9.0 8,5 814
1,0 11,0 10,9 15,6
10 11,0 11,0 16,0

1.6 — Uso da Coluna de Oxido de Zircdnio Hidratado para a Separagdo de °™Tc do par **Mo?* ™M Tc

Com a finalidade de obter a separagdo do *°™Tc do seu pai ®?Mo, utilizaram -se colunas de
vidro de 0,8 cm de didmetro, contendo dois gramas 2 um grama de oxido de zirconio hidratado (altura
da coluna: 3,5 e 1,7 cm), respectivamente, ambas pré tratadas com uma solucio de A4cido
cloridrico 0,01N até que o pH do efluente fosse igual a0 pH do influente. Em seguida, percolou-se na
coluna 20ml de uma solucdo de 4cido cloridrico 0,01N contendo *°Mo livre de carregador e
procedeu-se 3 lavagem da coluna com uma solugo de cloreto de sodio 0,9%, na tentativa de atingir um
pH da solucio efluente igual a 4,5; pois este ¢ o pH minimo para aplicacdes médicas de *?™Tc(25) Foi
necessdrio usar um volume de dois litros e um litro da solugdo de cloreto de sédio 0,9% nas colunas
contendo, respectivamente, dois gramas e um grama de HZO, conseguindo-se um pH maximo de 4,2.

11.5.1 — Determinagdo do Rendimento de Eluigdo do **™MT¢

Esperou-se 23 horas apbs a lavagem da coluna de Oxido de zircdnio hidratado até que o sistema
9IMo-2 M7 atingisse o equilfbrio radioativo para efetuar a eluicdo com solu¢do de cloreto de sodio

0,9%.



a) Amostragem: recolheram-se aliguotas de um mihhtro do eluido em tubos de contagem e
computaram-se as atividades liquidas relativas ao fotopico de 0,140 MeV correspondente
ao **MTc, apOs a corregdo para um mesmo tempo. Somaram-se as atividades obtidas da
primeira 3 décima, da primeira a décima quinta, da primeira 3 vigésima e da primeira a
vigésima quinta alfquota, a fim de veriticar a variacdo do rendimento durante a eluigdo.

b) rendimento: determinou-se o rendimento de eluicdo do *?™T¢ levando-se em conta &
contribuicio do fotopico de 0,140 MeV do ® Mo na drea dos fotopicos mistos do **™T¢
no equilibrio.

A determinag3o da porcentagem de *>’™Tc no eiuido € calculada pela medida das 4reas dos
fotopicos de raios y de 0,140 MeV, incluindo a de 0,142 MeV, da solug¢do carga e do eluido. Entretanto
o °°Mo possui um fotopico de raios y de 0,140 MeV, independente do *”™Tc. A contribui¢io de
%Mo, 3 4rea total do fotopico misto no equilibrio deve ser conhecida para a determinagio da
porcentagem exata de *°™Tc¢ eluido.
Baseado no trabalho de Tanase!3®’ que consiste na precipitagio de * Mo sob a torma CaMoO,
em solucdo aquosa amoniacal para a separacao de 99 MTe, féz-se a determinac3o da contribuigio do
fotopico de 0,140 MeV do *’Mo na area dos fotopicos mistos do *®™Tc no equilibrio.

Para se estudar a contribuicio do ®®Mo é necessario que o precipitado de Ca *“MoQ, esteja
livie de *°™Tc proveniente do decaimento do °°Mo. Isto pode ser conseguido dissalvendo-se o
CaM00,4(°*Mo-?*™Tc) em acido nitrico 2M e reprecipitando-0 com solucdo de NH;O0H 5M. Repetiu-se
este procedimento, cuja duracao & de quatro min., sete vezes.

Logo apods a Glitima precipitagdo, féz-se a contagem no fotopico de 0,140 MeV e acompanhou-se
o crescimento deste no sal {Ca®’Mo00,), utilizando um detector Ge{Li) acoplado a um analisador
multicanal de 1024 canais modelo 6140 A fabricado pela Ortec.

A raz3o entre as contagens iniciais (obtidas pela extrapolacdo da Figura 2.2) ¢ as contagens apos
o sistema **Mo-"’MT¢ atingir o equilibrio radioativo déd a contribuigdo do fotopico de raio ¥y de
0,140 MeV do *°Mo a irea total do fotopico de 0,140 MeV do **™Tc. A contribuigdo ¢ de 5,5%
quando o par ??Mo-®*™Tc esti em equilibrio radioativo. A Figura 2.2 mostra 4 variagdo de
N, e-Mt _ o-Aat
-— obtida experimentalmente.

X
-\lt A
e e

Resultados obtidos:
Atividade do *?Mo livre de *”™Tc: 6887 cont./100s.
Atividade do par *?*Mo-??™Tc¢ em equilibrio radivativo: 124647 cont./100s.
O rendimento foi calculado pela tormula:

atividade eluida

% eluigdo = 100

atividade adsorvida

Os resuitados obtidos encontram-se nas Tabelas 11.4 e I1.5, correspondentes a: dois gramas € um
grama de oxido de zirconio hidratado, respectivamente. Nas Figura 2.3 e 2.4, encontram-se as curvas cle
eluicdo corresponderiiey aos dois Gas0s.
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Tabela 114
Rendimento de Eluicio do **™Tc. Eluente: NaCl 0.9%; Vazdo de Eluicdo: 2,0 mi/min

Massa de Oxido de 2irconio hidratado = dois gramas
condicionada e carregada em pH 2

Rendimento de eluicio (%) !

E xperimento pH do ;

eluido volume volume volume volume H

0-—10ml 0-15m G—-20mi 0—-25mi
1 4,2 46,0 70,7 80,3 84,1
2 4.1 36,2 655 763 80,2
3 4.1 43,7 66,7 774 824
4 4.1 471 701 79,1 824
5 4.1 396 64.3 76,2 786
6 4.1 396 68,9 810 860
Tabela 115

Rendimento de Eluigio de **™Tc. Eluente: NaCl 0.9%. Vaz3o de Eluicdo: 2 ml/min

Massa de 6xido de zirconio hidratado = um grama
condicionada e carregada em pH 2

-1

Rendimento de eluicio (%) !

pH do 1

Experimento eluido volume volume volume volume |
0-5ml 0-10mi 0- 15mi 0-20ml ‘!

1 40 30,1 69,1 775 80,0 :

2 4,0 395 71.0 770 784 :

3 40 32,7 68,0 78,0 80,5 '

Paralelamente realizaram-se experimentos condicionando-se a coluna em pH 5 e efetuandose a
percolagdo no mesmo pH. Apds a passagem da solucdo carga, a coluna foi lavada com 20 mi de solucdo
de NaCl 0,9%. Posteriormente realizouse a eluicio do **™T¢ utilizando-se solugdo de NaCl 0,9%,
mediu-se 0 pH do eluido e calculou-se o rendimento de eluic3o. Os resultados obtidos encontram-se na
Tabela 11.6. A Figura 2.5 mostra a curva de elui¢3o obtida.

11.6 — Estudo do pH do Eluido e Rendimento de Eluic3o do *°™T¢ em Funglo do NGmero de Eluigdes

A fim de estudar o comportamento da coluna de oxido de zirconio hidratado com eluigdes
sucessivas de ®*™Tc fizeram-se dois experimentos:

a) Condicionamento e carga da coluna de Oxido de zirconio hidratado em pH =~ 2: Lav.owr,
da coluna ccm NaCl 0,9% até pH = 4.2, Volume de elngio 26 mi
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Atividade C.P.100e x 10~
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Figura 26 — Curva de eluigso de *°*™Tc contendo dois gramas de HZO condicionada e cCarreqada
em pH 5. Eluente; NaCl 0,9%. Vazdo: 2 ml/min.
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Tabela 11.6

pH do Eluido e Rendimento de Eluigio do *?*™Tc. Coluna de Oxido de Zircénio
Hidratado Condicionada e Carregaia com Mo em pH=5

Massa de éxido de zirconio hidratado: d~.. gramas
Vazio de eluicdo = 2 m)/min

Rendimento de eluigdao (%)
pH do
Experimento eluido volume volume volume volume
0-5mi 0—10ml 0-— 15ml 0-20ml
1 57 724 76,0 774 80,0
2 58 724 81,3 829 84,0
3 57 719 83,0 84,7 85,6

b) Condicionamento e carga da coluna de 6xido de zircdnio hidratado em pH =5; lavagem
da coluna com 20ml de solucdio de NaCl 0,9%. Eluicio com 15 ml com solugio de
NaCl 0,9%.

Em ambos os experimentos utilizaram-se colunas de vidro de 0,8 cm de didmetro, contendo
dois gramas de 6xido de zirconio hidratado (altura de 3,5 cm). Nas Tabelas §1.7 e 11.8 encontraram se
os resultados obtidos nos dois experimentos.

Tabela 11.7

pH do Eluido e Rendimento de Elui¢do em Fungdo do Numero de Eluigdes.
Condicionamento e Carga da Coluna de HZO em pH = 2. Eluente:
NaCi 0,9%. Volume do Eluente: 25 ml. Vazdo de Eluigdo: 2 mi/min

Numero de eluigdo pH do eluido rendimento de eluigdo (%)
1 4,2 850
2 4,2 83,2
3 4,2 85,1
4 4,2 84,0
5 4,2 86,2
6 4,3 84,3
7 43 82,4
8 4,3 82,0
9 4.3 81,7
10 4,3 80,1 -



Tabela U8

pH do Eluido ¢ Rendimento de Eluicdo em Fungdo do Niumero de Eluigdes.
Condicionamento e Carga da Coluna de HZO em pH =5, Eluente:
NeCl 0,9%. Volume do Eluente: 15ml. Vazdo de Eluigéo: 2 mi/min

Numero de elui¢ao pH do eluido rendimento de elui¢do (%)
1 5,7 81,1
2 5,7 83,1
3 5,6 819
4 5,6 82,2
5 58 81,4
8 5,6 80,0
7 56 78,0
8 5.7 775
9 5,7 78,0

10 5.7 76,6

I.7 — Estudo do Perfil das Curvas de Eluigho em Fungdo do pH da Coluna de Oxido de
Zircdnio Hidratado Antes da Eluigdo

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

Fez-se a carga com uma solu¢io de °°Mo, livre de carregador em meio de 4cido
cloridrico 0,01N, utilizando-se um volume de 20 mi. Lavou-se a coluna com NaCi 0,9% até o efluerte
atingir o pH desejado. ApOs as lavagens com NaCl 0,9%, esperou-se 23 horas (tempo de equil(brio) pata
proceder as eluicBes de *°*™Tc.

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

1.8 — Uso de Metiletilcetona (MEK) na Eluigdo do **™T¢

Efetuaram-se o condicionamento e a carga da coluna de Oxido de zircdnio hidratado conforme
o item 1.7, Lavou-se a coluna com 20 ml de metiletilcetona; esperou-se 23 horas até o sistema
99M0-**™MTc atingir o equilfbrio radioativo e fezse a eluico do °°™Tc com uma solugdo de
metiletilcetona contendo 5% v/v de HCi 0,01N. Recolheram-se alfquotas de um mililitro em tubos de
contagem e computaram-se as atividades |{quidas referente ao fotopico de 0,140 MeV do °*’™Tc apds as
correcdes para um mesmo tempo. Somaram-se as atividades obtidas da primeira aliquota 4 décima, da
prirneira a décima quinta e da primeira & vigésima, a fim de verificar a variagdo do rendimento duran‘e a
eluicdo. A Tabela 1.9 mostra os dados obtidos. A Figura 2.7 apresenta a curva de eluigan
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Figurs 2.6 - Perfil das curvas de eluicie em fungdo do pH da coluna de HZO antes da eluigdo.
Eluente- NoCl 0,9%. Vazdo: 2 mi/min.
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Tabela 11.9

Rendimento de Eluicdo do °*™Tec. Eluente: Metiletilcetona Contendo 5% v/v de HCI 0,01N

Vazdo de eluicdo: 2 mi/min.
Massa de HZO: dois gramas.
Condicionada e carregada em pH 2.

Rendimento de eluigdo (%)
Exp
volume volume volume
0—-10mi 0-15ml 0-20ml
1 79,0 83,5 85,1
2 79,7 82,9 84,2
3 75,8 81,8 83,7

11.9 — Tratamento Térmico do Oxido de Zircdnio Hidratado e suas Consequéncias na Separagdo do
99m
Te

Para a realizagao de experimentos, calcinou-se o 6xido de zirconio hidratado em forno elétrico a
800°C durante 5 horas.

11.9.1 — Preparagdo e Condicionamento da Coluna de Oxido de Zircdnio Calcinado

Numa coluna de vidro de 0,8 cm de didmetro colocaram-se dois gramas de 6xido de zirconio
caicinado (altura de 2,5 cm) e condicionou-se com 50 ml de uma solugdo de HCI 0,01N até que o pH da
soiugdo efluente fosse igual ao pM da solugdo influente. Fez-se a carga com uma solu¢do de * Mo livre
de carregador em meio de HCI 0,01N utilizando um volume de 20 mi. Lavou-se a coluna com NaCl 0,9%
até que o pH da solugdo efluente atingisse o pH da solugdo influente (pH = 5,7). O volume de NaCl 0,9%,
necessario foi de 200 ml.

11.9.1.1 — Determina¢do do Rendimento de Eluigdo do I9IMTe

Esperou-se 23 horas apés a lavagem da coluna de 6xido de zircOnio para efetuar a eluigdo de
®?MTc com solugdo de cloreto de sodio 0,9%, para que o sistema °?Mo-*®™Tc¢ atingisse o equilibrio
radioativo.

a) amostragem: Recolheram-se alfquotas de um mililitro do eluido em tubos de contagem e
computaram-se as atividades Iiquidas relativas ao fotopico de 0,140 MeV correspondente
40 *®*™MT¢, apbs a correcdo para um mesmo tempo. Somaram-se as atividades obtidas Ja
primeira 3 quinta, da primeira & décima e da primeira 4 décima quinta aliquota, a fim de
verificar a variagdo de rendimento durante a eluigdo.

b) rendimento: Calculado pela formula do item 11.5.1.b. Os resultados obtidos sdo mostradis
na Tabela 11.10. A Figura 2.8 mostra a curva de eluigdo obtida.




27

]

o
o-d
]
[ J
o
o
-
B
o
<

e 150
=
34
o
<

100

50 _

AN

.

\ e ameamie e e e a o _iI)._ i s e e e

vo tome ('l'(")

Figura2.8 — Curva de eluicio do **™MTc de coluna contendo dois gramas de HZO calcinado.
Eluente: NaCl 0,9%. Vazdo de eluicdo: 2 mi/min.
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Tabela 1.70

Rendimento de Eluicio do **™Tc. Eluente: NaCl 09%

Vazdo da etuicdo: 2,00 mi/min.
Massa de 6xido de zirconio calcinado: dois gramas.

Rendimento de eluicdo (%)
pH do
Experimento eluido volume volume volume
0-5ml 0—-10ml 0-15m}
1 55 70,2 726 733
2 6.1 77,5 785 79,1
3 5.8 78,3 791 79,6
4 54 76,5 78,0 78,6
5 54 75,3 777 78,3
6 58 73,8 74,3 748

1.9.2 — Estudo do pH o Eluido e Rendimento de Eluicdo de *°™Tc em Fungdo do Nimero de
EluigBes

11.9.2.1 — Prepara¢8o e Condicionamento da Coluna de Oxido de Zircdnio Calcinado

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

11.9.2.2 — Determinagdo do Rendimento de Eluigio do >’ " T¢
a) amostragem: Recolheram-se aliquotas de 10 ml do eluido em baides volumértricos e
retirou-se uma aliquota de um mililitro para contagem e computaram-se as atividade :
l{quidas relativas do fotopico de 0,140 MeV correspondente ao °°™Te, apbds a correcdo
para um mesmo tempo.
b} rendimento: Calculado de modo anAlogo ao item 11.5.1.b. Os resultados obtidos sdo
mostrados na Tabela 11.11.

1.10 — Estudo das Caracter(sticas do Eluide

Estudou-se a pureza radioativa em todos os eluidos obtidos das colunas geradoras de

99pp - 99MT . . . i -
Mo- Tc. enquanto que a pureza quimica somente foi estudad: quando da realizacdo de eluicoes
sucessivas.

Em ambos os ensaios utitizou-se como eluente uma solugdo de NaCi 0,9%.

11.10.1 — Pureza Radioativa



Tabela 11.11

pH do Eluido e Rendimento de Eluicdio em Funcdo do Numero de Eluicdes. Condicionamento
e Carga da Coluna de Oxido de Zirconio Calcinado em pH =2

Eluente: NaCl 0,9%.
Vazio de Eluicdo: 2 mi/min.
Vol. Eluente: 10 mi

Experimento 1 Experimento 2
N° de
eluicdo pH do Rendimento de pH do Rendimento de
eluido eluicio (%) eluido eluicdo (%)
1 6,1 80,6 5,7 80,6
2 63 79,6 64 80,2
3 68 78,7 6.6 75,7
4 73 774 74 78,6
5 74 72,2 74 AR
6 79 74,2 79 753
7 16 70,7 82 72,6
8 1,7 74,7 7.8 715

A pureza radioativa ou radionuctidea é definida como a fragcdo da atividade total que estd
presente na forma do radionuclfdeo desejado.

No caso de gerador de radioisGtopo deve-se detectar e medir a atividade devida & contaminagdo
pelo radionuciideo pai ou qualquer nuclideo também presente na coluna, principalmente quando estas
impurezas radioativas possuem meias-vidas longas.

11.10.1.1 — Presencga de *?Mo

A detecgio da contaminacdio por Mo em solugdo recentemente eluida por meio de
espectrometria gama é impraticdvel por causa da atividade predominante do produto fitho (**™Tc). Em
geral utiliza-se um procedimento retrospectivo que consiste em deixar decair o °*™Tc eluido antes da
contagem. A atividade registrada seré entdo devida ao **™Tc em equillbrio com °*°Mo, eventuaimente
presente. A Figura 2.9 mostra um espectro das radiagBes gama emitidas pela solugdo carga de *?Mo em
equilfbrio radioativo com 0 **™Tc e a Figura 2.10 um espectro do °*®™Tc eluido.

Procedimento

Determinou-se a atividade do °’™Tc logo apds a eluicdo do gerador por contagem no
espectrometro gama e ap6s 72 horas para verificar a atividade depois que todo o *”™Tc livre eluido
tivesse decaido. A relagdo entre as duas atividades d& a contaminagdo de **Mo no eluido. Utilizou-se
uma fonte padrdo de °?Mo em equilibrio com *°™Tc para comparagdo.

Nas andlises feitas no elufdo ndo foi verificada contaminagdo por °”Mo.
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11.10.2 — Pureza Quimica

Verificou-se a pureza quimica com o0 auxfl:o de um espectrofotometro UV-VIS, Perkin Elmer,
Modelo Caleman 139.

11.102.1 — Zircdnio

O material utilizado parc preparar o gerador foi o 6xido de zircdnio {hidratado ou calcinado).
Esta substancia é solGvel em meio icido e dependendo da quantidade, & toxico para uso humano (limite
maximo permissivel de 5.0 ug Zr/mi do eluido) \14:27),

Determinou-se, entdo, o conteudo do zirconio no **™T¢ eluido por espectrofotometria,
empregando-se alizarinaS como complexante. O ensaio baseia-se na formagdo de uma “laca” laranja ou
vermelha, dependendo da quantidade de zircdnio presente na solugdo.

Transferiu-se um mililitro do eluido para um baldo volumétrico de 10 ml. Adicionou-se HCI de
concentragdo tal que no final da diluigdo, a solugdo fosse 0,2N a 0,25N em HCI. Colocou-se um mililitro
da solugdo aquosa de alizarinaS a 0,05% e completou-se o volume com agitac3o. Deixou-se num
ambiente cuja variagdo de temperatura n3o excedesse a 2°C por 1,5h. Leu-se a absorbancia dessa
solugdo, contra um branco preparado nas mesmas condicoes, em 525 nm. A quantidade de zircOnio
esteve abaixo do limite de sensibilidade do método adotado!34}, que é de 0,013 ug Zr/m.

11.10.3 — Formas Quimicas do *°*™T¢

O conhecimento da forma quimica do *?™Tc é indispensavel tendo em vista a aplicacdo a que
o radioisbtopo se destina.

Na determinacdo da forma quimica ue radioisbtopos, a cromatografia em papel é uma técnica
util e um processo simples que tem sido usado no controle de qualidade de outros radioisdtopos
produzidos no Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares. Este processo baseia-se no coeficiente de
particdo dos constituintes de uma amostra entre a adgua adsorvida e o solvente utilizado. Cada
componente da amostra pode ser caracterizado pelo seu valor de Rf; que ¢ dado pela relagao:

distancia percorrida pelo componente

Rf:
distancia percorrida pela frente do solvente

Por esse método analisou-se a forma quimica do >? ™ Tc eluido da coluna de dxido de zirconio hidratado
com solugdo de NaCl 0,9%.

11L110.3.1 — Procedimento

Transferiu-se para uma fita de papel Whatman n® 1 de 2,0 cm por 20,0 cm, alguns microlitros
da fragdo concentrada do eluido. Apbs secagem em corrente de ar, o cromatograma fui desenvolvido
com uma mistura de metanol e agua (85:15 ml). Concomitantemente desenvolveu-se um cromatograma
com uma solu¢do padrdo de *°™Tc sob a forma de TcO;. Esta solugdo padrio foi obtida da eluigdo de
geradores comerciais de °*Mo-**™Tc (MALLINKRODT ou NEW ENGLAND NUCLE AR), usando como
eluente uma solugdo de MaCl 0,9%. Apbs 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 tragdo no detector Ge Li acoplado o um anahisador de 1024 cana
modelo 6240 A fabricado pela Ortec. Encontrou-se uma unica tacio radiosbva aphe o cartide o
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crometograme. Na Tabela 11.12, esto relacionados os valores do Rt do **™Tc resultantes dos fons
sluidas de coluna de HZO. O Rf encontrado para o pedrio foi 0.47.

Tabele 11.92

Vslores do Rt pwa o **™Tc Determinados por Cromatografia om Papel Whatman
n? 1. Solvenw: Metanol, Agua (85:15mi). Tempo de Corride: Duas Horas

Experimento Rf do **™Tc
N© eluido
1 0.46
2 047
3 047
4 048
5 047
6 047
CAPITULO i
DISCUSSAO E CONCLUSOES

A estabilidade quimica do Oxido de zirconio hidratado (HZO) ¢é uma caracteristica importante
para o trocador idnico e seu uso ¢ determinado pela solubilidade em somgdes icidas e alcalmas.

O estudo da solubilidade do 6xido de zirconio hidratado em solucdes alcalinas e dcidas mostrou
Que este trocador ¢ estiwel e meio bisico, enquanto que em meio dcido a solubilidade tende a
aumentar a medida que aumenta a concentragdo do icido, conforme se observa na Tabela 10.1.

" Os experimentos sobre a capacidade de fixacdo de molibdénio em Oxido de zircdnio hidratado
usando a técnica de operacio em coluna mostraram que a capacidade média de fixagio for de
38,5 mg Mo/g HZO (Tabela 11.2). N3o se fez determinagdo da forma quimica do radioelemento no pH
estudado; mas provaveimente deve ocorrer 3 polimerizacdo do molibdénio em pH 2.

De acordo com Babko e Gridchina'S!, a polimerizacio de molibdénio depende do sua

concentracdo e do pH. De acordo com Moeller‘“’, fem-se as seguintes formas quimicas em fungio do

.65 .45 o 29-15
Mo;0;3 T T T HMo,0;} . ‘ H,Mo0,0;;

'y
i LTS
H

Mo0;. a. |, * H,M0,;404, . T HaMa, Oy,



No estudo da adsor¢cdo de molibdénio-99 livre de carregador em Oxido de zircdnio hidratado
verificou-se que a adsor¢do de molibdénio depende do pH da coluna antes da carga e do pH da solu¢ao
carga. Nos dados da Tabela I1.3 observa-se que a adsor¢do é total na faixa de pH 1 — 5, diminuindo para
pHs acima desta faixa. Este fato foi verificado por Yunnikova e Boichinova'4?’ , 0 que confirma a
propriedade do decréscimo da adsor¢do de anions pelo Oxido de zirconio hidratado com o aumento do

pH.

Os experimentos sobre o uso de oxido de zirconio hidratado para a separagdo do ** ™Tc do par
?9Mo0-?®™¢c usando colunas de vidro contendo dois gramas e uma grama de HZO mostraram ndo haves
uma variagdo no rendimento de eluicio com a massa de HZO, se consiaerarmos o volume de eluente
igual a 20 ml. Entretanto, para volumes menores de eluente verifica-se que os rendimentos de eluicdo
tendem a aumentar para as colunas contendo massas menores de 6xido de zirconio hidratado, como se
observa nas Tabelas11.4 e 11.5 e Figuras 2.3 e 2.4. Dessa forma, é vantajoso trabalhar com colunas
contendo massas mencres de Oxido de zirconio hidratado, uma vez gque se obtém um produto de
concentragdo radioativa mais elevada.

Por outro lado, se compararmos os rendimentos de elui¢do da Tabela 11.4 com os da Tabela 1.6,
verifica-se que na coluna de 6xido de zirconio hidratado condicionada e -arregada com Mo em pH5a
concentragio radioativa de ®®™Tc pode ser praticamente dobrada, usando-se a metade do volume de
eluente, no inicio da eluicdo; sendo portanto, menor o volume de eluente para se obter um igual
rendimento de eluigdo. Este fato permite obter concentracdo radioativa mais alta.

Examinando-se os dados das Tabelas 11.7 e 11.8, verifica-se gue os pHs do eluido ndo tendem a
aumentar 3 medida que se faz vérias eluicGes, porém nos dois casos observa-se uma leve diminui¢do no
rendimento de eluigdo. Fez-se necessario utilizar volumes de eluente diversos, devido ao pH de
condicionamento ser difererite nos dois experimentos.

Os experimentos de eluicdo em fungdo do pH da coluna de HZO antes da elui¢do mostraram
que naquelas em que o pH era menor do que 4 (Figura 2.6}, o perfil das curvas de eluigdao n3o varia
substancialmente. Pode-se ainda verificar que em pH maior do que 5 a curva de eluicdo tende a
deslocar-se para cima e para a esquerda, o gqu= permite obter concentragdes radioativas mais altas.

Analisando-se os dados da Tabela 1.9 verifica-se que o rendimento de eluicdo do *MT¢
usando-se metiletilcetona ndo foi superior ao rendimento obtido quando se utilizou solugdo de
NaCl 0,9% em colunas condicionad«s em pH maiores do que 5, como pode se observar na Tabela (1.6.
Além disso, o usc ue nietiletilcetona apresenta uma desvantagem, com relagdo ao uso de NaCl 0,9%, por
causa da necessidade de se ter que eliminar o soivente, por evaporacdo, para retomar o 99MTe em
solugdo fisiologica a fim de que esse radioisdtopo possa ser utilizado para fins médicos.

Devido as dificuldades que se teve em elevar os pHs das colunas até pH 4, pela lavagern com
NaCl 0,9%, quando estas eram condicionadas e carregadas em pH2 ou mesmo no caso de
condicionamento e carga em pH 5 fez-se uma tentativa de aquecer o oxido de zirconio hidratado para
verificar se isto traria algum beneficio na preparacdo do yerador **Mo-?? ™ Tc.

Examinando-se a Tabela 11.10, verifica-se que podemos ter uma concentracao radioativa alta ja
nos primeiros cinco mililitr;., pois o rendimento de eluigdo vana muito pouco com o aumento do
volume de eluente. A curva de eluicdo da Figura 2.8 mostra que o seu aspecto nao se diferencia
substancialmente da Figura 2.5, apresentando-se apenas uma “‘cauda’’ menos acentuada.

O: experimentos sobre o pH do eluido e rendimento de eluicio em fungdo do numero de
eluicdes em coluna de Oxido de zitconio calcinado mostraram que ocorre urm aumento gradativo no pH
do eluido & medida em que se aumenta o ntinero de eluighes, enquanto que o rendimento de eluicdo
decresce @ medida que aumenta o namero de elugBes, COMO e obiserva na ) abrela 11,11
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O exame por espectrometria gama do °®™Tc eluido das colunas geradoras de *°Mo-?°™Tc
demonstrou ndo haver renhuma contaminagdo de ’Mo (Figuras 2.9 e 2.10), tanto nas eluidos das
colunas de &xido de zircdnio hidratado como naqueles de adsorvedor calcinado.

A anélise por espectrofotometria de diversos eluidos demonstrou que a quantidade de zircdnio
dissolvido estava abaixo do limite de sensibilidade do método empregado (0,013 ug Zr/mi) 34},

Segundo Vesely e Cifka‘ag), o ?°™Tc eluido com solugio de NaCl0,9% encontrase
preferencialmente na forma de **™MTcO;. Analisando-se os dados da Tabela i1.12 e confrontando-se com
R' padrdo do fon pertecnetato (0,47), verifica-se que o 99MTe eluido encontra-se na forma de fon
pertecnetato.

Concluindo, temos que a grande dificuldade no uso de 6xido de zircénio hidratado na
preparacdo de geradores de 99MTe ¢ a elevagio do pH da coluna, para a faixa de 45 a 7,5
(intervalo adequado para aplicacGes médicasl‘zs’, quando condicionada e carregada em pH 2.
Existe também dificuldade em se condicionar a coluna em pH 5, entretanto, isto é preferivel, uma
vez que esse condicionamento se faz na auséncia de material radioativo.

O problema de elevacio do pH da coluna é eliminado pelo uso de 6xido de zircdnio calcinado,
porém deve-se considerar neste caso, que o eluido poderd apresentar um pH maior 7,5 (Tabela 11.11),
valor limite para uso do °°™MTc em medicina. Haverd também possibilidade de, nesse pH, ocorrer
liberagdo de tragcos de molibdénio adsorvido, apesar das solugdes eluidas analisadas terem se apresentado
radioativamente puras.

ABSTRACT

99M°_?9m

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

hydrous zirconium oxide column, employing the ion exchange technigue. -/

The adsorption of %Mo on hydrous zirconium oxide (HZO) and the separation of 99'“Tc:, generated by the
decay of 99Mo with saline solution, are analised.

The ¥9™1c separation yield, pH of the eluted soiution, 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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