ESTUDO DA SEPARAGAO DO PAR 2°Mo — 9™ Tc
EM OXIDO DE ALUMINIO

Sonia Tsuruyo Imoto

DISSCRTAGAO E TESE - IPEN 8
MARCO/198
IPEN -DT -8 REOM%D




CONSELHO DELIBERATIVO
MEMBROS
Dr. Luiz Cintra do Prado — Presidente
Dr. Edgardo Azevedo Soeres Junior — Vice-Presidente
CONSELHEIROS
Dr. Héicio Modesto ds Costa
Dr. ivano Humbert Marchesi
Dr. Admar Cervellini
Dr. Waidyr Muniz Olivs
REPRESENTANTES
Dr. Jacob Charcot Pereira Rios
Dr. Paolo Enrico Maria Zaghen

SUPERINTENDENTE

Hemani Augusto Lopes de Amorim



DISSER TACAO E TESE IPEN X MARCO/ 1980
IPEN DYy

ESTUDO DA SEPARAGCAO DO PAR Y3Mo — 99™T¢
EM OXIDO DE ALUMINIO

Sonia Tsuruyo Imoto

Dissertagio para obten¢do do Titulo de “Mestre — Area
de Tecnologia Nuclear”” — Orientador Dra. Constincia P.
Gongalves da Silva. Apresentada e defendida em 06 de abril
de 1979, no Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares.

INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS F NUCLEARES
SAO PAULO  BRASIL



Senie THSSERY \Q/\() I HESE TIPEN

INIS Categonies and Descriptors

RADIOISOTOPE GENERATORS: Technetium 9Ym
RADIOISOTOPE GENERATORS: Aluminium oxides
TECHNETIUM 99m: Radioisotope generators



SUMARIO

CAPITULO |

INTRODUCAQ

Il -Generalidades . .............................
1.2 — Tecnécio — propriedades .. .....................
1.3 — Aplicagdes de **™Tc .........................

1.5.1 — Reagfio de Ativagio de °*Mo .. ............
152 -Fissfode 25U ........... ... ...,

1.6.1 —~ Elui¢io de Coluna Cromatogrifica ...........
1.6.2 — Extragdo com Solventes . .. ... ............
1.6.3 — Sublimagio de Heptoxido de Tecnécio ........

1L7-0Objetivo . . . ... ... ... .

CAPITULO i

GERADORES DE RADIOISOTOPOS . . .................

il.Y — Princfpioz Fisicos . . ... .......................
I1.2-Geradores de ®*™Tc . ....... ... ... .. ... ....
1.3 - Considera¢cdes sobre a Alumina ... ...............

CAPITULO it

PARTE EXPERIMENTAL .. ....................... ...

L1 — Reagentes e Equipamentos .. ...................
111.2 — Materiais Usados . . ..........................
1.3 - Fixag3o de **Mo livre de carregador em Coluna de Alumina

111.3.1 - Obtengdo de *°Mo Livre de Carregador . . .. ..
111.3.2 — Preparagdo e Condicionamento da Coluna de Alumina

a) Tratamento Térmico .. ...............
b) Tratamento Quimico da Alumina Comum e Calcinada

.......................................................

.....................

.....................

.....................

....................

.....................

.....................

.....................

.....................

.....................

.....................

.....................

.................

.....................

...............

Pagina

O 0O O N N e SR W N -

12
13

15

IS5
16
16

16
17

17
17



3.3 Modo de Operagdo

I11.3.4  Determinagdo do Rendimento de Fixagio de ®*”Mo Livre de Carregador

Il1.3.4.]1 - Rendimento para a Alumina Comum

f11.3.4.2 - Rendimento para a Alumina Calcinada . .. ... ... ...........

1.4 - Estudo da Separagio de ®*° ™Tc das Colunas de Alumina Comum e Tratada Termicamente

com Solugdo de NaCl 0,9% como Eluente

................................

IMILA.1 - Procedimento ... ........ ... . ... ittt it nnannns.
I1L4.2 - Determinagdo do Rendimento de Separagdo de *°*™Tc . ................
M43 -CurvadeEluiglo . . . ... .. ... ... . . ...
M43t —Para AluminaComum . . ... ... ... ... ... ... ..........
111.43.2 — Para Alumina Calcinada . . . . ... .. .. ...... . .............
111.4.4 — Rendimento de Eluigio de ®*™Tc . ................. .. .. ....... ..
M.44.1 —Paraa AluminaComum .................. . ...........
111.44.2 —Paraa Alumina Calcinada . . .. . ... ... ... ... ...........

LS - Estudo do Comportamento das Colunas de Aluminas em Relagdo ao Envethecimento
para IOEluigdes . . ... ... ... ...

[11.5.1 - Rendimento de Elui¢do

111.5.2 — Teores de Pureza das Solugdes de °**™Tc Eluidas . . . . .... .. ... .........

111.5.2.1 — Pureza Quimica
111.5.2.2 - Pureza Radioquimica
111.5.2.3 — Pureza Radioativa

CAPITULO IV
DISCUSSAO L CONCLUSAO . . ..

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

18

22
24

24
24

27
27

28

28
29

29
30
36

36

38



ESTUDO DA SEPARAGAO DO PAR °°Mo-?°™Tc
EM OXIDO DE ALUMINIO

Sonia Tsuruyo Imoto

RESUMO

/I9m

.
Neste trabalho, estuda-se a seperac3o de Tc de %Mo smpregendo-s8 0 método de coluna cromatogratica.

Usou-se alumina como material adsorvedor.

Determinam-se os valores de pH de fixagdo de %Mo tivie de carregador em colunas de alumina sem
tratamento térmico e tratada termicamente a 1000°C por cinco horas e as condicdes de sepsracdo de ”mTc, usar. do-se
solug§o de NaCl 0,.9% como eluente. _

Comparanise os rendimentas de separacdo de 9Mmye entre as duas colunas de alumina e verifica-se a qualidade

dos produtos obtidos por eluicBes sucessivas durante dez dhas.

CAPITULO |

INTRODUGAO

1.1 — Generalidades

O uso extensivo de radioisdtopos na inddstria, na agricultura, na pesquisa e principalmente na
medicina, so se tornou possivel com a produgdo de radioisbtopos artificiais. Isto porque os elementos
radioalivos naturais, geralmente, ndo sdo constituintes normais do meio biologico e apresentam meia-vida
fisica longa, promovendo exposi¢do elevada do organismo a radiagdo.

Com o desenvolvimento da produgdo de radioisdtopos artificiais, decorrente da variedade
disponivel de reatores e aceleradores de particulas, pode-sc contar com uma gama enorme de
radioisdtopos, adaptiveis a cada sistema.

No campo da Medicina, especialmente em diagnoses, os radioisotopos de meia-vida fisica curta ¢
substancias marcadas afins, apresentam particular interesse, uma vez que as informagdes s3o obtidas apos
um tempo curto depois da administrago. Além desse aspecto, os radioisbtopos de meia-vida fisica curta,
quando usados nos diversos ramos, mostram vantagens em relagdo aos de meia-vida fisica longa, a saber:

reduzem a dose de radiagdo;

possibilitam realizar medidas repetidas num mesmo sistema sem necessidade de corrigir o
efeito da radioatividade residual devido 3 medida anterior;

Aprovada para publicagdo em abni/1979,
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quando utiltzados industrialmente, ¢ facil a eliminagdo da comaminagio radivativa dos
produtos durante a manufatura destes onde usaranese radivisbtopos nos controles de
processo;

eliminagdo ou minimizagdo da moluigdo ambiental.

Entretanto. o uso desses radicisdtopos. que era restrito aos centros de produgio e proximidades.
tornou-se possivel em locais bem mais distantes com o desenvolvimento dos “Geradores de
Radioisdtopos.™

0 *®™Tc enquadra-se nesse tipo de radicisotcpos e apresenta outras propriedades, enumeradas
nus proximos itens, que favorecem o interesse na sua utilizagdo. flouve aperfeigpamentos constantes nos
métodos de produgdo desse radioisdtopo e hd esforgos continuos no sentido de ampliar sua
potencialidade de uso por meio de desenvolvimenty de novas substincias marcadas com *®™Tc.

1.2 — Tecnécio — Propriedades

O tecnécio, metal de numero atomico 43, pertence ao grupo VII B da tabela periddica e foi
produzido pela primeira vez por Perrier e Segré“:” em 1937, pelo bombardeamento de laminas de
molibdénio com feixe de déuterons em ciclotron.

Seu comportamento quimico ¢ mais semelhante ao do rénio do que ao do manganés.
Analogamente au rénio, apresenta todos os estados de oxida¢io compreendidos entre -1 e + 7126,

O estado de oxidagio mais estivel e caracteristico é o heptavalente, que se forma pela oxidagao
direta de tecnécio pelo oxigénio e outros oxidantes. Uma outra forma estdvel de tecnécio é o
estado tetravalente. Os estados de oxidagdo remanescentes sio encontrados somente na forma de virios
cosapos’os  complexos. Compostos de tecnécio em estados de oxidagdo menores do que 4 oxidam
facilmente ¢ o iecnécin passa para os estados tetra- e heptavalente, enquanto que os compostos de tecnécio
penta- ¢ hexavalenic apresentam tendéncia a desproporcionar, como segue!26):

3T’ ——————— Tt + T

IS —— - T+ 2T

Todos os isOtopous conhecidos de tecnécio sio radioativos, totalizando 23, sendo seis estados
metaestaveis'33' . embora somente o tecnécio metaestavel, °* ™ Tc, seja empregado rotineiramente como
agente mapeador ou tragador, em diversas investigagdes médicas. As primeiras aplicagdes de *°™Tc em
ser humano, na forma de pertecnetato de sodio-Na *°™TcO,, datam de 1962120), O interesse nesse
radioisotopo deveu-se inicialimente, 4 dose de radiagdo baixa promovida, decorrente das caracteristicas
nucleares:

- meia-vida fisica curta (6,02 horas‘“))

- emiss3o de radiagio gama de energia baixa (140.5 Kev!42))
auséncia de emissdo de particula primaria.

Consequentemente, pode-se administrar quantidades de radioatividade maiores ao paciente
(ordem de miliCurie), com baixa dose, facilitando as diagnoses em medicina nuclear com informagdes

estatisticamente mais prccisus‘”'.

A energia baixa de 140,5 KeV possibiliia o uso de colimadores de resolugdo alta, o que melhora
4 resolugdo espacial dos mapeamentos de drgdos ¢, portanto, pode-se aumentar a velocidade de
mupcamcnt()"m !



A ndiatividade do **Te, formado pelo decaimento radioative de **™Tc, ndo apresenta
consequéncia devido 3 mew-vida fisica longa ((2,14 ¢ 0.0K). 10° anost®'!). O decaimento radivativo de
ImCi de ?* ™ Ic produz cerca de 3.3 x 10 °mCCi de ?? Tct48),

0 *¥™T¢ € classificado como isdlopo de toxidez baixa'??! ¢ sua meia-vida efetva para o corpo
todo é de 0.2 dia 400,

Na labcla 1.1 encontrase a dose absorvida pelo paciente em alguns tipos de diagnésticos
empregando-se radiofarmacos de *°™Tc, comparando-a com produtos marcados com '*'l (meia-vida
fisica = 8,05 dias: ¢ de energia maxima= 0,806 MeV: energias dos raios gama (MeV) = 0,364, 0,637,
0.284, 0.080 ¢ 0,723)'3%

Tabela 1.1
Doses Absorvidas em Diagnésticos com Radiofirmacos de *®™Tc & '*1!57)
Area de Dose no corpo
Nuclideo Procedimento Dose no 6rgao
interesse tod,
Puimao Macroagregado de albumina humana-*?M¥e Cintilografia 1,6mrad/3ImCi  Pulmdes 140mrad/3m.Ci
Mac.roagregadodealbuminahumana-”'l 8mrad/0.3mCi Pulmdes 2000mrad/0.3mCi
|
v
" Placenta  Soro albumina humana-’® M Tc Cintitogratia materno Sangue

17mrad/mCi materno 47mrad/mCi
fetal 14mrad/mCi
§ materno Sangue
Smrad/SUCH materno  87mrad/SuCi
fetal Smirad/5uCi

O - —_—— - _

. 131
Soro albumina humana-

i

i Cérebro  Pertecnetato de sodio- > Tc Cintilogratia  120mrad/10mCi Intestino 1rad/10mCi
: Soro albumma humana-' * 750mrad/0,4mCs Sangue  2,7rad/0,4mCi
Ring Ac. dvetilenolriaminopemacético-”mTc Cintilogratie  200mrad/10mCi Bexiga 6rad/10mCi
Hipuran-' 21y Funcdo 9mrad/300LCi  Rins  0,3rad/300LCi
F igado Enxofre coloidal->*MTc Cintilogratia  50mrad/3mCi Figado 1,6rad/3mCi
Microagregado de albumina humana' *'| 20mrad/0,15mCi Figado 0,09rad/0,15mCi
Rosa bengala.' >} 100mrad/0,3mCi Figado 0,9rad/0,3mCi
Tiredide Pertecnetato de sodio”* ™ Tc Cintilografia 80mrad/4mCi  Tiredide 2rad/4mCi
E Yodeto de sodio-' 1 Captagdo 2mrad/SUC Tiretide 6,5r8d/54Ci J

{As doses absorvijas estdn relacionadas com as atividades geralmente usadas nas respectives provas funcionais).
1.3 — Aplicacdes de *’'" Te

Atualmente. as substancias marcadas com **™Tc sdo os adioférmacos mais empregados para a
visualizagio do cérebro. figado, pulmdes ¢ esqueleto, ¢, em menor extensdo para os mapeamentos de
tircoide. Em geral, o uso desses radiofirmacos é haseado na habilidade de Orgdos especificos removerem
substancias estranhas do sung\w”“.

Pode-se dividir as apheagoes de "™ e em dois grupos, dependendo da forma em que ¢
administrado: na forma de ion perteenctato ou outras formas quimicas de *°™Tc.



‘-

Na o de dons pertecnctato, 7 ey apresenta comportamento brolégico similar ao ion
wdeto, devide Gy propiedasdes omcas, localizando-se em védrias partes do corpo: glindula tiredide.

salivares, estomugo. plesus coronde ¢ vesicnla hiliar 2145}

A admimstragdo de pertecnetato se faz por via endovenosa e a distribuigdo se mantém a2 mesma

por via intraperitoncal, oral ou intramuscular, embora seja mais lenta'2?!.

As outras formas quimicas de Y™ Tc estio relacionadas 3s substincias complexas, agentes
quelantes ou particulas marcadas com *?™Tc cuja ligagdo ou incorporagio necessita de *°™Tc¢ nos
cstados de oxidagdo menores ¢ menns estiveis do que aquele apresentado pelo ijon TcOq (VIN'45,
devido 2 baixa reatividade quimica deste‘?'}.

O tecnecio VI pode ser reduzido por uma série de .ubstincias, sendo as mais cmpregadas:
cloreto estanoso, acido cloridrico concentrado, cloreto férrico + acido ascbrbico e sulfato ferroso!! 415,

Na Tabela 1.2 s3o apresentados alguns radiofirmacos de ””™Tc e suas aplicagbes. Embora nem
todos esses compostos apresentern a mesma aceitagao pela classe médica, pode-se notar a diversidade de
combinagdes quimicas e potencialidade de uso.

1.4 — Caracteristicas Nucleares

O ®*?™MTc ¢ produto de decaimento radioativo de ®**Mo. por emissdo de particula § ~ As meias
vidas do *°*™Tc e do ??Mo sio respectivamente, 6,02 horas e 66,0 horas. Na Figura I.1 é mostrado um
csquema de decaimento de **Mo-*°™Tc'*"! onde se considerou as transigdes gama cujas intensidades
excedem a 0.01%.

1.5 — Métodos de Obteng3o do Par " Mo’ ™T¢

O °°Mo pode ser obtido em aceleradores de particulas'>-”!, embora o método usualmente

empregado para a produgdo em grande escala scja em reatores nucleares por ativagio de Mo com
.2 . e S 3
neutrons iérmicos ou por fissio de ?**U.

15.1 ~ Reag30 de Ativagdo de *"Mo:

8-

33Mo(n.y)’’Mo ————» % MTc

0 *’Mo forma-sc pela irradiagdo de alvos contendo o isdtopo de molibdénio de nimero de
massa 98, na porcentagemn natural ou enriquecida, em fluxos de néutrons térmicos; a abundincia
isotopica natural de **Mo é de 23,75% e a seccdo de choque para a reagdo nuclear é de 0,51 barns'33).

Os materiais comumente usados como alvos de irradiagdo sdo: trioxido de molibdénio!44.56’,

molibdato de amonio'37!. molibdénio metslico'3?).

A utilizagio de alvos enriquecidos isotopicamente em ?"Mo apresenta vantagem em produzis
*“Mo de atividade especifica maior.

1.5.2 - Fiss3ode *'“U

A arradiagio de alvos contendo o sitopo de urimo de mitmero de massa 235, na porcentagem



Tabela 1.2
Radmtarmacos Marcados com **™ ¢ ¢ suas Aphicagoes

.« - . - . .-
1

Cintilogratia de cégehra ¢ da :
Pertecnetato de sandio-” *™ §¢ tirevide 124.38.57) :
i Localizagao de tumor cerebral.!49! :
A:. dietilenotriaminopentacético Cintilografia do cézebro!S?) ¢
(DTPA)**™Te dos rins_{14.24.38,57) ;

H

_— e

‘ Ac 2 3dimercaptosuccinico l
(DMS:\)-“'“TC.“"JS' :
Ac. ctilenodiaminotetracético ,
(EDTA)P M1 14 ,
Compl. ascorbato-Fe-*? ™y (24) Cintilografia renal :
Compl. penicilamina-acetazolamida ** ™ Tc57). |
Glucoheptanato-**™T¢ (14.24.38) !
Gluconato->®>™ T 14.38) ;
Manitol ** M 1. 114) l

Soro albumina humana-**™T¢ Cintilografa da placenta,!24.57) '
*pool”” sangiineo cardiaco.!45.57) i
estudos circulatorios!24! !
determinacio de volume '
sangiiineo 24)
cistemnografia e ventriculografia. |57
metabolismo de albuminas!4$’

I e

macroagregado de enxofre

29m1.(24,38)

Macroagregado de hidréxido de

ferrof111)->? M Tc!14.24.38) Cintilografia do pulmio
Macroagregado de soro albumina

humam_, 9 mTc‘ 14,24,38)

Coldide de hidroxido de ferro(lll)-

99MT.(24)

Col6ide de oxido de estanho-

S9myi24) Cintilografia do figado, bago e
Enxofre coloidal-*® ™ T¢(21.24.57) medula éssea

Compl. fitatofinositol hexafosfato)-
Sn-2° ™7 l24.38)

Células sanguineas vermelhas-** " T¢(24.38) Cintilografia do bago |

e e e e e _— ——— —_———— &

Hidroxietano fosfonato dissodico- i

: oM. (24) :
i Pirofosfatos-®® ™ T¢!24.38.57) Cintilografia 6ssea

i Polifosfatos-*® ™ T¢!24.38.57) i

U S —— e UG U U SO ——

‘; Ac. N{2.6dimetilfenilcarbamoilme-
' til)-iminodiacético (HIDA)-

RS Ak Agentes colecistograficos
Piridoxilidenoglutamato (P(;)-

| 99M1.(52)

~r T ~>‘ -‘ <99m7~ (38’ A ) V o ) - B T T T W
Bleomicina- Tc
Tetraciclina-** " T¢(38) Locahzagdo de tumores
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natural o enriquecida, em Huxos de neutrons iérmicos produz o 7 Mo além de ~itros produtos de
frafo. A abundanci sotopica natwral de 1€ 0.7190% ¢ a secgdo de choque para a reagdo é
34.8 barns sendo o rendimento de fissdo para o molibdénio, 6.03%(23’.

As formas guimicas mais empregadas na irradiagdo sdo: 6xido de uranio!59!, liga de AlU'S3),
uranio metalico!58!,

A separagdy Jde *?Mo dos alvos de uranio irradiados geralmente se faz pela dissolugio destes em
dcido nitrico e posterior diluigio com dgua para que a solugdo seja ! molar em nitrato. Esta solugdo
diluida ¢ percolada em coluna de alumina icida que retem preferencialmente os ions telurato e
molibdato. Lava-s¢ a coluna com solugdo de 4cido nitrico diluido, dgua e solugdo de hidroxido de
amonio 0,01M para remogdo de uranio e outros produtos de fissio contaminantes. Elvi-se o °°Mo da
coluna com soluzdo de hidroxido de amonio IM com rendimentos de 80%59).

Para a produgio de *“Mo a partir de fissio de 275U ha a necessidade de processos de
m:nficagdo e controle de qualidade rigoroso. Este método de produgdo de ®®Mo apresenta vantagens em
relagdo ao obtido pela ::a¢do (n, y):

- o radivisotopo ¢ livre de carregador portanto de atividade especifica elevada.
- obtém-se o radioisotopo ein concentragdo radioativa maior.

Por outro lado, 0 método de fissao requer laboratorios bem equipados para trabalho com
atividade alta enquanto que para o piucessamento de > ”Mo obtido pela irradiagdo de °® Mo, blindagens
comparativamente mais simples sdo suficientes ¢ sem grandes problemas de residuos radioativos.

1.5.3 — Obtengdo em Aceleradores de Particulas

7 99mMTe

Beaver ¢ Hupf'?! calcularam as fungdes de excitagio e os redimentos de *’Mo e

produzidos pelas reagdes:

§ OoMo(p,Zn)” mTC

0OMo(ppm "M o I
IOOhldpfzp) 99 Nb ,,,»,_,q,,_,,__-,,, lI')MO _A_____ﬁ___'fﬂ* 99mTC

Os autores mostram que no bombardeamento de alvos de '°®Mo irotopicamente enriquecidos
em 97.42% com protons de 22 McV e corrente de 455 uA poderdo ser produzidos 15Ci/hr de 99MTc e
500mCi/hr de *?Mo.

Almeida ¢ Helus'3' cstudaram também a produgio de *’Mo e °°™MTc, encontrando
rendimentos concordantes pari. energias de protons até 22 MeV.

1.6 — Métodos de Separacdo de '™ T¢ do ' ’Ma

De modo goral a separagdo pai-fitho ¢ feita quimicamente, bascada no fato de serem elementcs

, : , o 99m 29Mo-
guimicos diferentes. Virios procedimentos sdo disponiveis para a separagdo entre Tc e ""Mo:
copreuapitagio, destdagio detrodeposigio. comastografia de troca ibwuca, extragdo com solventes ¢

ottros (4 '.

Entretanto, os métodos de separagac de *?""Tc de *?Mo mais utilizados sdo: eluigdo de coiuna
crormatogréfica, extragdo com solventes ¢ sublimagdo de heptoxido de tecnécio,



{6 Separagdo de "™ T¢ por Eluigio de Coluna Cromatoyrafica.

O método basciase m diberenga relativa dos vadores dos couicientes de distribuigdo dos nions

.y [y
molihdito ¢ pertecnetato em supoites cspccmcus('”

. O elemento filho é separado por eluigdo usando
e solugio adequada enquanto o elemento pai permanece fixo no suporte. Este pode ser mineral ou
otz o oo escolha do suporte é determinada pela soa capacidade de fixagdo e sua estabilidade frente

dos reqgentes quinicos empregados,

1.6.2 — Separagio de *°™Tc por Extragdo com Solventes.

O desenvolvimento do mértodo de extragdo com solvenies para a separagdo de °°™Tc bascia-se
no wabalho de Gerlit ') sobre a quimica do tecnécio. Gerlit verificou que o tecnécio (VII) podia ser
eletivamernte sepatado Je solugdes alcalinas de molibdénio (V1) por «xtragdo com solventes organicos, a
saber: metiletil cetona (MEK), dietil cetona, metilisobutil cetona ou piridina,

O solvente mais empregado ¢ o metiletil cetoma!30:35) 0 método vasicamente consiste em
rhawonar volume jgual de MEK recém-destilado a solugdo de molibdato em NaOH SN, Apbs agitagao
wpdram-se us fases ¢ a camada orginica contendo v *?™Te é percolada per uma coluna seca de alumina
para remogdo de qualquer fase aquosa arrastada. () efluente contendo o *?™Tc ¢ levado 3 secura em
temperatura relativamente baixa, 45-55°C. G residuo coentendo o *YMTc é retomado em solugdo

. ) 47
hisiologica .

Verificaram-se perdas de 5-15% no estadio de evaporagdo e o rendimento global é estimado em
/5% comi purezas radioguimicas maiores do que 99 999%(9),

1.6.3 — Separacdo de *”™ Tc por Sublimagdo de Heptoxido de Tecnécio.

Embora. na maioria dos laboratorios de produgdo, o pertecnetato de sodio (°°™MTe) seja
geralmente obtido por eluigio de coluna cromatografica de alumina contendo ?°Mo ou de solugdo
aleahina de molibdato por extragdo com MEK, o ?°™Tc também pode ser obtido por sublimagdo d:
heptoxido de teenéeio. O método desenvolvido por “Australian Atomic Energy Commission's Research
Patublishment™ baseia-se no trabatho de Perrier e chré(“’ que cncontraram que a diferenca na

wolatihdade dos 6xidos de molibdénio ¢ teenéeio pode ser aplicada & separagdo desses elementos'8’,

Este método, em linhas gerais, consiste na passagem de um gds carregador, geralmente cxigénio,
i~ um tubo contendo a matriz de molibdénio irradiado, aquecido em forno & temperatura adequada. A
wtida deste tubo acopla-se um futro seguido de um condensador.

Deve-se manter o filtro numa temperatura maior que a do ponto de ebuli¢do da espécic Tc, 0,
£310 C), porém, menor que a temperatura da parte central Jo fomo de aquccimento(' 7). Dessa forma.
o vapor de heptoxido de tecnécio passa através do filtro, que retém as impurezas de molibénio
airastadas, ¢ se condensa na parede fria do condensador. Remove-se o °*™Tc desta, por lavagem com
wilugdo salina (Na('10,9% )19.56)

I. bem cstabelecida a existéncia de dois Oxidos de teci.*cio; a espécic volatil Tc, 0, e a outra
poico volétil, Te0, 79 A liberagio de heptoxido de tecnécio da matriz de trioxido de molibénio
rradiado ¢ aqueada ocorre muito lentamente a 200°C e se mantém lenta mesmo no ponto de ebuligdo
de heptoxido de tecnécio (310°C). A liberagio ¢ aumentada com a clevagdo da temperatura, sendo

ripida ro ponto de fusio do trioxido de molibdénio (7‘)7"(‘)“”.

- . . . . 0

A temperatura empregada na separagdo dos respectivos 6xidos varia no intervalo de 350-900°C.

dependendo do método e da construcdo do forno, A eficiéncia de separagdo de ®*™Tc¢ por este processo
¢ relatwamente baixa, de 25 30% comparada com outros métodost?)



1.7 — Objetive

Atui!mente, o """ e encontry vasta aplicagio em medicing nuclear e vem sendo wtilizado no
Brasil a partir de geradores importados. Em vista da demanda creseente desse radioisbtopo procura-se um
meio de preparar esse tipo de gerader no Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares, visando a uma
produg¢do rotineira,

Os geradores comerciais utitizam a alumina como adsorvedor para o **Mo, sendo o *?™T¢
eluido com solugav de cloreto de socdio 0,9%.,

Objetiva-se, neste trabalho, a preparagdo de gerador de °®™Tc baseada na adsor¢do de *°Mo em

alumina sem tratamento térmico e previamente aquecida a 1000°C e comparar os resultados entre
ambas, com a finalidade de verificar qual dos dois métodos conduz a um produto de melhor qualidade.

CAPITULO It

GERADORES DE RADIOISOTOPOS

1.1 — Principios Fisicos

O gerador de radioisdtopo ¢ um sistema composto por dois radionuclideos onde o de meia-vida
fisica mais longa (pai) gera. por decaimento radioativo, o segundo de meia-vida mais curnta (fitho).

0 elemento de meia-vida mais custa pode ser removido do gerador e o pai gera novamente o
filho. Depois de ser atingido o equilibrio, as atividades de ambos, pai e filho, decaem com a meia-vida
do radioelemento pai. Um sistema desse tipo possibilita, entdo, o uso de radionuclideos de meia-vida
muito curta em locais distantes do centro onde é produzido!23). Esse sistema pode ser mantido na
prdtica, em colunas cromatogrificas, em solugdes ou ro proprio alvo wradiado.

Na série radioativa representada por:

onde:
A = radionuclideo de tneia-vida fisica mais longa, designado pai

B = radionuc'ideo de meis-vida mais curta, designado filho, formado pelo decaimento
radioativo de dtomos da cspécie A,

C = espécie estdvel formado pelo decaimento radioativo dos dtomos de espécie B.

(5,693 ) )
Ay = = 7 constante de desintegragao da espécie A de meia-vida fisica TA;
Ta
0,693 ) ) ) L. i
Ag . constante de desintegragio da espécie B de mera-vida fisica Tg:



Y]

- ntmers de atomos de cada espécie num determinado tempo t é dado pelas equuq()cs('zb’z

At
Ny = Noe A (N
A
‘ A At -Agt -Apt
Ny - ——— Nite A -e B)+Nje P (2)
Ag - A
B A
A A
~Agt A “Agt ;] Ayt
NSNS 4+ NO(1 e By + NQ(I4—— e B -——e A) (3)
B Ma Ag ~ A

sndo:

fl

Ng, Ng, Ng nimero de dtomos das espécies A, B e C no tempo t=0

NX’, Ng’, N‘é’ = namero de dtomos das espécies A, B e C no tempo t

Considerando-se que, inicialmente, estejam presentes apenas dtomos radioativos da espécie A (o
qie na prética pode ser obtido com facilidade!25)), tem-se que N% e N?: s30 iguais a zero e as equagdes
nara N"é’ e N reduzem-se, respectivamente, "a:

A
A At ~Apt
N = Nl(e A —e B) (4
B g - A°
B A
A A
A 8
TN e At
Ne ‘NA“*K e °
B "a Ag — A

e-)\At) (5)

Para uma série radioativa onde a meia-vida do pai excede a do seu filho, porém ndo
oveessivamente, de acordo com a equagio 4 tem-se que o nimero de dtomos da espécie B, e dai sua
atividade A, )‘BNav crecce em fungdo do tempo até atingir um valor mdximo a partir do qual
cstabelece-se uma situagdo designada por equilibrio radioativo transiente onde a relagdo das atividades

pat ¢ fitho permanece constante.

A atividade de B atinge o valor miximo apds um tempot_ relativamente longw, caiculado a

partir da equagdo 2, dado pela relagao'3?):
] )‘B
E T (6)
s - A ",

-t
Para valores de tempo maiores que t_ na equagdo 4 o fator e 8" torna-se desprezivel frente ao

A
v Al, reduzindo-se a equagdo (7):

A
N(Bl) - A o NO e-AA' (1)

onchindo-se que a atividade da espéceic B decar com a meia-vida do pai.
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Ds equaglio (1) e (7), podemos deduzir a relagio entre as atividades do pai e fitho:

AA XANA xﬂ - xA

Ag ANy Ay

Na Figura 21 sfo mostradas as curvas de crexcimento e decaimento das espécies
inter-relacionadas, onde a curva pontilhada refere-se & atividade do filho que se formou pelo decaimento
total do pai; a curva de crescimento em linha cheia refere-se a0 caso ?Iﬂkllht do par *?Mo-**™MTc
onde apenas (87,4 £ 0,9Y%'4") do decaimento de **Mo produz **™Tc'32),

(8)

"0 v \J ¥ T 14 v Y v
T_\“\\\\~‘ ”Mo
0,5 J : g - r
»MTc
0,2 | g
. ,
§ ;
3 0.1 ; -
:(" .
‘ wmy,
0.05- ' elndo =
0,024 . s
1
0.01 v T

— —
12'™28 36 48 60 72 B84 96 tempo (horas)

Figurs 2.1 — Curva de decaimento e crescimento de **Mo — **™T¢!32)

As separages do filho podem ser feitas a cada valor de ¢, onde a atividade atinge o méximo,
ou em iempos menores dependendo da stividade requerida. Uma vez separado do sistema, a atividade do
fiho decal com s sus propris meis-vida.

Os geradores de rsdioisbtopos apresentsm além ds vantsgem de possibilitar o uso de
radioisétopos de meis-vids curts em locais distantes do centro produtor, conforme visto anteriormente,
outras importantes a saber:

— constitui fonte continus do radioisdtopo de meis-vida curts dentro do lshorat6rio do
usudrio,

~ produz, gerslmente, radioisttopo livie de carregador. portanto, de atividade especifica
alts,



prrnile estucagem por tempo o, o despacho para 0 usuarto ndo precisa ser feito de

imediato, como se houvesse so o radioisotopo de meia-vida curta.

A atividade especriica (viizao entie nimero de dtomos de Y™ e e numiero de dtomos totais do
et Ted @ tartemente dependente do tempo entre a separagio de *?™Te de ""Mo e o uso, da
clicwoncn deseparagio do sistemia gerador ¢ do esquema de produgao de ?*Mo. Cileutos de atividade
eapeciin de teenéao99me produzido a o partir de geradores de sublimayde ou de  extragdo

"o 210 2 com vator médio de S.10 7, que ¢ um fator de 60 vezes menor
(36)

dpiee ttaran se entre 7,10

vom g A -
do que o nonmamerte encontizdo para ”? ™ e de colunas geradoras eluidas diariamente

A atividade especitica baixa tem como principal inconveniéncia a eficiencia de marcagio baixa.
conte tor observado s marcagoes de microesteras de albuming humana com " ? 7 Te obtido de geradores

Hops to brgqundo on de \'ul\lnnugﬁn(as'm'62).

it/ Gueradores de "°™M 1

[

Vinos getadores de 7T sdo ctados na Jiteratura ¢ poucos deles sdo comercialmente

Jrporeoenss Ay ditergas entre os geradores propostos referem-se 3 diversas téenicas de separagdo de
o T e tente de 7P Mo,

O priviciro setador de "™ e for desenvolvido pelo *Brookhaven National Laboratory™. em

P e consistia numa coluna cromatogrdfica de alumina onde se fixava ”*Mo livre de carregador. O

B operado ern cundo da o coluna com solugio de dcido nitrico diduido enquanto que o pui se

594 . .
5N posteriormente. substituiu-se o eluente por HCLOIN por se adequar methor

i
teenunhia fivo na coluna
aapheagoes meédicas. Tragos de aluminio dissolvido eram removidos da solugdo por neutralizagio o

N . - . . - iy - 0
tiragdo ou adsorgdo em resima trocadora cationica seguida da neutralizaydo e cstcnl11.11\;11()(48'J1 !

A base da construgdo dos geradores cromatograficos, apesar das movagoes, se mantém e consiste
m o eolung deovidro contendo o material suporte. Este ¢ mantido em posigdo, na base, por uma placa
deadre wintenzado ¢ no topo, por uma mecha de 13 de vidro, (Figura 2.2).

Como matenal suporte preferesse s trocadores inorganicos aos organicos devido 3 maior

e stencn 4 tadiagde e onienor probabilidade de contammagdo com material pirogénicoms’.

Oy materians sup -+~ enipregados na preparagdo de geradores sdo: 6xido de ferro'? ! dioxido

‘3”, oxido de zireonto'¥4? ¢ alumina(9.28.49}

Jonaanganes
() oxido de ferro 6 bom adsorvedos para ??Mo em meio dcido, com capacidade de troca de
010 Mo0, 1 100g Fey (5. O methor eluente para °® ™ Tc 6, neste caso, HNO; 01N

O dioxido  de manganés previamente tratado com solugdo dcida (HNO, O,IN) adsorve
torenente os jons mohihdato, A separagao de *®™Tc se faz com HNO, 0,IN ou com solugdo salina
Traotogica, neste caso, com redugdo no rendimento. A condisdo limitante para o uso deste suporte € a
st baina capacidade de adsorgio, isto é, ndo deve ser carregada com mais que 100 ueg das espécies

arl-orvidas por grama e AMaQ), seco'37),

0O 6xido de zircomo hidratado de granulometria de 50 a 100 mesh, previamente equilibrado
cn sobugdo doda (HCT 0,0IN) também pode ser usado na adsorgao de fons molibdato. O eluente para o
YOG o metiletil cetony (contendo HCEHO,0IN 5% v/v), posteriormente removido por evaporagio'44!.

Devido 4 solubilidade da alumina frente aos cluentes dcidos usados, Allen!?! propos o uso de
mietde il cetona como cluente. () solvente era removido por evaporagio ¢ o residuo contendo o **™MT¢
wtomado em solugdo salina fistologica. Entretanto, foi verificado gque o ??™Tc¢ podia ser diretamente

cluido com solugdo sahina fisiologica!49).
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NS

de chumbo

}— Li de vidrio

Adsor vedor

Placa de vidio
- —
snter izadu

Figura 2.2 — Esquema do gerador cromatogrifico

A fixagdo 4o *°Mo em colunas de alumina ativada em meio 4cido pode ser feita na forma de
fons fosfomolibdato. A elui¢io de ®®™Tc é feita com solugio salina fisiolégical 16/,

Dentre os geradores de ?*™Tc propostos destaca-se o gerador cromatogrdfico empregando a
alumina ativada em meio dcido como suporte. O **Mo ¢ fixado na forma de fons molibdato e o **™Tc
cluido com solugfo salina fisioldgica.

As capacidades de adsorgio da alumina cromatogrifica para o molibdénio em pH = 1, expresso
em mg Mo/grama de alumina, encontradas por diversos pesquisadores s§o: 96 para alumina Biorad AG
7-neutro-100-200 mesh{24), 48 para alumina BDH de granulometria menor que 200 mesh{24), 26 para
alumina Merck de granulometria de 100-200 mesh!24) e 80!5! e 26!54) para alumina Woelm na forma 4cida.

1.3 — Consideragdes sobre a Alumina'1®!

Dentre os trocadores ionicos inorginicos a alumina tem sido usada durante anos em aplicagdes
cromatogréficas devido 3 habilidade dela atuar como substrato para cromatografia de adsorgdo ou de
parti¢io, sendo as propriedades trocadoras algo negligenciadas.

A alumina apresenta propricdades de troca anidnica em meio dcido e se comporta como um
trocador catidnico em meio bdsico. Existe umia faixa de pll (ponto isoelétrico) em que ocorre sorpgdo



taicto e citons como deoarons (parg o oxdo de totma empiica AL Oy 3HL O ¢ 5.0 0 mecanisino
(que produz a caiga supertoal sotbre os oxados trocadores ndo ¢ bem conhecido,

{13}

Eanrdos de titalagiae Gendo base em alumma Judratada MosStram ue esse material é um

troe ador cationico monofuncional. ¢ trocador amonico irifuncional.

A exphicavdo sugernda para oste comportamento ¢ que a aluming se dissocia como um 4dcido em
uin esiidio:

AOH), o HoAO, o 1

ericpeito gque a dissoctagdo como base se dd em trés estidios:

ANOH, o ANOEDY + CH 2 AIOH' Y + 200 Al 4 3010

As contribuigdes dos tres estdadios para o capacidade  foram calculadas como  sendo
respoctivamente, de .09 0130 ¢ 178 nalicquivalentes por grama de aluming

O prétratamento quimiieo  dos 6xidos ¢ 6xidos hidratados frequentemente favorece suas
vapacidades aparentes de troca ionica. Isso tem sido observado hid muito tempn para troca an.onica em
aliimina pré-tratada com HCE ou HNQ, . O efeito desse pré-tratamento é converter os trocadores das formas
0t para as formas Cl ou NO; ~ Isto porque na série de seletividade ionica dos dxidos e 6xidos hidratados
as afimdades por C1 ou NO; sio menores do que para OH “e o deslocamento dos primeiros {ons resulta
nt equilihrio mais favordvel do que no caso de OH -

A escala de Kubli'2”! mostra a ordem de seletividade em relagdo & alumina deida:

OH > PO > C,08 >F S0 . Fe(CN) |

CrO} -~ S;03 > SO3 2 FetCN)y L (037 22 NOy

2

(NS >1 ~Br .~ (1 ~NO “1n04 > (104> CH;COO™ > §°

A estabihdade de oxidos hidratados aos dcidos ¢ bases pode ser melhorada por secagem 4
1. viatura alta, embora o aquecimento drastico da aluimina hidratada resulte em cristahizagio e perda na
capnidade de adsorgdo

A capacidade da wannng para fons molibdato varia com a sua procedéncia e ¢ fortemente
depeadente do pH. Verificase um aumento da capacidade com a diminui¢do de pll, apresentando um
j15.24.54) comportamento que pode ser atribuido A tendéncia dos ions
.24) A complextdade do pohion depende do pH ¢ sdo ndicados os

valor mixumo em wrmo de phl
ecdibdatos tormarem poliroeros

eniies valorest 397

. 45 <2 1.5 .
Mo, O 7 1Mo, 05 T HyMo 0,4

T

1.0
Moy aq o 222 H3Mo34058 327220 HaMo, 204

0.9
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Babko ¢ Gridchina'®' verificaram que em solugdes dcidas (pH 0,5-5. meio de 4cido nitrico) o
fator de polimerizagdo ¢ influencido tanto pelo pH como pela concentragdo de molibdénio. Entretanto,

para solugdes diluidas, C,, =~ | x 107" M, o Mo(VD) apresenta-se no estado monomérico
independentemente do pll da solugio.

CAPITULO HI

PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo descrevem-se os procedimentos efetuados para a separagio de *°™Tc de **Mo
usando-se coluna cromatogrifica de alumina.

Fizeram-s¢ cxperimentos de fixagdo de ??Mo livre de carregador em colunas de alumina sem
tratamento térmico (alumina comum) ¢ tratada termicamente a 1000°C por cinco horas (alumina
calcinada), nos pH 1, 3,5, 7e 9.

Usando-se pH 1 como condigdo de fixagdo de *®Mo em ambos os casos, estudou-se a separagdo
de **™Tc de *°Mo por eluigdo da coluna com solugo salina fisiolégica (NaCl 0,5%), considerando-se os
itens seguintes:

a) influéncia da vazio de eluigdo.
b) curva de eluig¢do.
¢) rendimento de separagio de *?™Tc.
d) comportamento da coluna de alumina para 10 eiuigdes.
d.1) rendimento de separagdo de 7™ Tc.
d.2) variagdo do pH da solugdo de °°*™Tc.
d.3) teores de pureza das solugdes eluidas.
d.3.1) pureza radioativa da solugao de *°™Tc.

d.3.2) pureza quimica da solugdo de *° ™M Tc.

d.3.3) pureza radioquimica da solugdo de *°™MTc¢

111.1 — Reagentes e Equipamentos
a) Reagentes de grau analitico.
- 4cido cloridrico, Merck.
- hidroéxido de amonio, Merck.

- hidroxido de sodio, Carlo Erba.



cloreto de sodio, Merck.
- alumina cromatogrifica Merck, seg. Brockmann, tipo H-111
- 13 de vidro.
- sal de amonio do 4cido aurin tricarboxilico (aluminon), Riedel — de Hagnag.
- acetato de amonio, Baker.
- Acido tioglicolico, Merck.
- goma ardbica, Carlo Erba.

- ?°Mo obtido de geradores Mallinkrodt, procedéncia norte americana (obtengdo descrita
no item {11.3.1).

b) Equipamentos.

- espectrometro de raios gama, provido de detector Ge-Li de volume sensivel de
441 ¢cm? acoplado a um analisador multicanal de 1024 canais, marca Ortec, resolugdo
de 3,3 keV no pico de 1,33 MeV do Cobalto-60.

- espectrofotometro UV-VIS, modelo Coleman 139, Perkin Elmer.

- pHmetro marca Metrohm-Herisau, modelo E-350B.

- placa aquecedora.

centrifuga.

- forno elétrico,

111.2 — Materiais Usados

— vidraria confeccionada com vidro pyrex.

111.3 — Fixag3o0 de °®*Mo Livre de Carregador em Coluna de Alumina
Fez-se o estudo da fixagdo de *®Mo livre de carregador em colunas de alumina sem tratamento

térmico e tratada termicamente a 1000°C nos pH=1,3,5,7¢€09.

111.3.1 — Obtengdo de *°Mo Livre de Carregador

O °°Mo livie de carregador foi obtido de geradores comerciais de **Mo-®°™MTc (fissio),
produzido pela Mallinkrodt (USA) e New England Nuclear (USA), do seguinte modo:

a) clui¢do de *“Mo da coluna com NHOH IM.
b) eliminagio da amonia por aquecimento.

¢y centrifugagio.



d) recuperagio do sobrenadante e armazenagem em pH neutro.

IH.3.2 - Preparagéo e Condicionamento da Coluna de Alumina

a) Tratamento térmico:
Calcinou-se a alumina em forno elétrico a 1000°C por cinco horas.

b) Tratamento quimico da alumina comum e calcinada:
Lavou-se 10 gramas de alumina com cinco porgdes de 50 ml de 4gua destilada,
decantando-se e desprezando-se o sobrenadante contendo as particulas finas. Em seguida,
lavou-se com quatro porgdes de 25ml de solugio de HC)O,IN, decantando-se e
descartando-se o sobrenadante contendo particulas em suspensio.

Transferiram-se quantidades de alumina para as colunas de vidro de 1,2 cm de didmetro interno,
com suporte perfurado coberto de 13 de vidro para retengdo da alumina. As alturas das camadas de
alumina foram mantidas em 2 cm (cerca de 2,6 gramas de alumina seca); cobriu-se com uma camada de
i de vidro e condicionaram-se as colunas nos pHs desejados, com solugBes de icido cloridrico ou de
hidréxido de sodio.

H1.3.3 — Modo Jde Operagdo
a) Preparagdo da carga:

Tomaram-se aliquotas de solugio de ®?Mo livte de carregador preparadas de acordo com o
item I11.3.1. e, diluiu-se a 25 ml em baldes volumétricos, acertando-se o pH nos valores desejados.

b) Percolagdo da carga:

20 ml desta solugdo foram passados pela coluna de alumina com uma vazdo entre 0.8 a 1,4 ml
por minuto, correspondendo a uma velocidade de 0,7 a 1,2 mlem™2min~ !,

¢) Lavagem du coluna:

Ap6s a percolagdo, a coluna foi lavada com solugdo de NaCl 0,9% com a finalidade de levar o
pH da coluna para a faixa de pH permissivel das solugdes de pertecnetato de sodio-®*™Tc. De acordo
com a especificagdo da “‘United States Pharmacopeia™ — USP-X1X'62) o pH das solugdes de pertecnetato
deve apresentar-se entre 4,5-7,5. Estando o pH das colunas dentro dessa faixa, lavou-se com excesso de
solugfo de NaCl0,9% para verificar o comportamento da fixa¢o de ® Mo, podendo-se com isso ter uma
indicagdo de como o ??Mo sec comportar4 nas fases posteriores. A vazio de lavagem usada variou de 1,5
3 2,5 ml por minuto.

111.3.4 — DeterminacBo do Rendimento de Fixagdo de °*Mo Livre de Carregador
a) Amostragem:
Foram tomadas aliquotas de um mililitro correspondendo as seguintes fragdes:

- solugac influente (carga).

solugdo efluente de percolagdo, ap6s concentrar emn volume menor.



solugdo efluente de lavagem com NaCl 0.9%, ap6s concentrar em volume menvr.
h) Contagens:
Foram computadas aquelas referentes ao pico de 140,° keV e efetuadas as corregbes relativas

aos volumes de cada fragdv relacionando-as 20 mesmo tempo. As contagens foram efetuadas apés o
decaimento total de °°™Tc livre, sendo computadas portanto, contagens referentes ao **™Tc¢ em
equilibrio com **Mo. o que permite maior nimero de contagens do que quando se trabalha com picos
do *°Mo. de 1811 ¢ 739.5 keV.

¢) Rendimento de fixagdo.

Calculado pela formula;

total fixado
= c———— X 100%
total percolado

total fixado - total percolado  perdas parciais.

t

perda parcial = % ”?Mo nos cfluentes de percolagio ou de lavagem com solugdo de NaCl
0.9%.

total no efluente

i

rda parcial
perca p total percolado

11.3.4.1 — Rendimento para a Alumina Comum

Na Tabela [11.1 ¢ apresentado o volume médio de solugdo de NaCl 0,9% necessdrio para elevar o
pH das colunas dcidas para a faixa de pH especificada. Na Tabela I11.3 sdo mostradas as perdas parciais
de *’Mo no processo de percolagio e de lavagem das colunas de pH inicial =1, 3.5, 7¢ 9 e o
rendimento de fixagdo total de *°Mo. Estdo indicados também ns volumes de solugdo de NaCl0.9%
usados no processo de lavagem e o pH final da coluna.

111.3.4.2 — Rendimento para a Alumina Calcinada

Estudou-sc também o comportamento de fixagdo de *?Mo livre de carregador em coluna de
alumina tratada termicamente, mantendo-se o mesmo procedimento usado para a alumina comum. Na
Tabela 111.2 apresenta-se o volume médio de solugdo de NaCl 0,9% gasto para elevar o pH das colunas
4cidas para a faixa de pH especificada. Na Tabela Il1.4 sdo apresentadas as perdas parciais de **Mo nos
processos de percolagdo e de lavagem das colunas de pH inicial =1, 3, 5, 7 e 9 ¢ os redimentos de
fixagdo totai de **Mo. Estio indicados tamhém os volumes de solugdo de NaCl0,9% usados no processo
de lavagem ¢ o pH final da coluna.

1.4 — Estudo da Separacdo de "°™Tc¢, das Colunas de Alumina Comum e Tratada Termicamente, com
Solugdo de NaCl 0,9% como Eluente

Para o estudo da scparagdo de "Y™T¢ das colunas de alumina, primeiramente, tragaramrse
curvas de eluigdes usando-se vazoes diferentes para determinar a influéncia nos sendimentos de separagdo
¢ também, para determinar o voluine de eluente a ser utilizado nos procedimentos posteriores.



Tabela 1.3

Volume de Solugao de N2l 0.9% Gasto para Elevar o pll da Coluna de Alsmma sem

Tratamento Témico. Acida, para a Faixa de pll bspeuificala

pH inicial vol. médio (ml) pH final
da coluna de sol. NaCl 0.9% da coluna
1 1400 48
3 370 48
Tabela 111.2

Volume de Solugio de NaCl 0,9% Gasto para Elevas o pH da Coluna de Alumina Tratada
Termicamente a 1000°C por Cinco Horas, Acida, para a Faixa de pH Especificada

pH inicial vol. médio (ml) pH final
da coluna de sol. NaCl 0,9% da coluna
1 370 48

3 100 48
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Tabela HI3

Revdunento de Pivicao de " "Mo Lnae de Camregador cm

( oluna de AMuming sem Jratonento lémyo

pt micial % *"Mo no %" Mo no vol de pit doeflu- rendim.
efluente de efluente de Na(l 09% ente final de fixagdo
da colum pereolagio iavagem (mi) de lavagem wtal (%)

0.0x 230 4.2 999

0.10 250 42 999

: .13 250 32 99

1500 48 1300

830 50 100.0

0,03 0.09 R50 50 999

’ 0.05 0.07 350 50 999

0,08 1200 50 999

493 400 6.2 50,7

0.05 43.1 400 6.2 56.8

> 0.06 340 400 6,2 619

"9 1300 6.2 12.1

80.6 250 7.0 194

7 0.03 61.2 250 70 388

73,1 250 70 269

[

i 0.06 73.2 250 6.7 268 ‘;
} c.04 76.9 250 6.7 23
{



Tabela W1 .4

Rendimento de Fixagdo de °“Mo Livre de Carregador em Coluna de Alumina

Tratada Termicamente a 1000°C por Cinco Horas

e :
pH inicial % ?*Mo no % *°Mo no vol. de pH do etlu- rendim. |
efluente de efluente de NaCl 0,9% ente final de fixagdo '
da coluna percola¢do lavagem (ml) de lavagem tatal (%) '
T ]
_ - 400 49 1000
1 - - 400 50 1600
- - 500 5,0 1000
1
- 0,14 500 5,9 999 |
3 - - 500 5.4 100,0 |
| - 0,06 500 54 99 |
- - =
| - - 500 5,5 100,0 "
5 - 0,87 500 5,5 991 .
! 0,03 093 S00 5,5 99,1 :
| :
| |
f - 65,2 500 6,2 348
7 - 57,2 500 6,2 4238
65,3 500 6,2 347
1
64,2 25,7 500 6,0 10,0
9 64,5 282 500 6,0 73
638 260 500 60 10,2




111.4.1 — Procedimento
a) Fixagdo de ¥'Mo.

. 99 . . .
Fixou-se o ""Mo nas colunas de alumina em pH = 1, seguindo os mesmos procedimentos
descritos no stem HE3 3 b,

b) Lavagem da coluna.

Apos a fixagdo, lavaram-se as colunas com solugdo de NaC10,9% para elevar o pH para a faixa
especificada no item H1.3.3.c.
¢) Eluigao de **™Tc.
Fez-se a cluigdo de ®®™Tc com 15 ml de solugdo de NaCl0,9% apés ter atingido o tempo de

YT - 9 - - . s
cquilibrio do sisiema *?Mo-""Tc, cerca de 23 horas. Entre os periodos de eluigdo as colunas foram
mantidas amidas ¢ scladas.

111.4.2 — Determinagdo do Rendimento de Separagdo de **™T¢

a) Amostragem.

Foram tomadas aliquotas de 1 mililitro comespondendo as seguintes fragdes:

solugdo influente ("7 ™Tc total na coluna).
solugdo cluida.
b) Contagem.

Foram computadas aquclas referentes ao pico de 140,5 keV e realizadas as corregdes relativas
ans volumes de cada fragdo relacionando-as a0 mesmo tempo. (A solugdo influente (°?Mo-2*™Tc) decai
com meia-vuda de 60,0 hs enquanto que a solugdo cluida (*9™Tc) decai com meia-vida de 6,02 horas).

Nio sc detectou inpureza de *°*Mo nos eluidos de °°™Tec.

¢} Rendimento de separagdo de *? ™ Tc.
c.l - determinagdo da contribuigdo de ° Mo no fotopico de 140,5 keV de **™Tc:

O rendimento de separagdo de °°™Tc é dado pela relagdo entre o total de *’™Tc eluido e
total de °”™Tc presente na coluna. O total de **™Tc é dado pela contagem dos fotopicos mistos de
1405 keV e 142,68 keV.

0 ??™T¢ existente na coluna ¢ determinado por meio de uma fonte de referéncia de *? ™M Tc
et equilibrio radioativo com °°Mo. Entretanto, quando em equilibrio radioativo, independente de

"™, a presenga de *?Mo contribui com raios y de 140,5 keV na 4rea dos fotopicos mistos.

Portanto, para sc determinar a porcentagem cxata de °°™Tc separada deve-se conhecer e
descontar a contribuigdo devida ao **Mo quando em equilibrio rac ioativo.

De acordo com Tanase'®®'. tendose amostra de *?Mo livie de ®*™Tc, as contagensN; do
tutopico misto cresce seguindo a equagdo:



[ ]
-

(1)

onde 1 = tempo (min)

N} = contagens devido a0 *°Mo em t= 0
N? = contagens devido ao **™T¢ que pode existir em t = O ¢ em equilibrio.

A1, A2 = constantes de decaimento de **Mo e ™ T¢

Da equagdo (1), obtém-se:

At -Apt o
Nz Az € N + N‘

-R,t - Az e )\,
4

N - (2)
: —th
4

Dessa forma, acompanhando-se o crescimento de ¥®™Tc, em fungdo do tempo, na amostra de
N'l e-Mt N e—R;t
**Mo livie de °°™Tc e colocando-se em grifico os valores ——— versus —— -, a extrapolagdo

-Agt -Apt
e e

da reta resultante d4 o valor de N?.

Baseado ainda no trabalho do autor, procedeu-se & obtengdo de *?Mo livre de *°™Tc por meio
de precipitagdes sucessivas de *°Mo na forma de Ca®°MoOs,.

Fizeram-se oito precipitagdes com intervalos de tempo da ordem de 4.5 minutos e
acompanhou-sz o crescimento de *®™Tc na amostra de Ca’*MoO, em detector Ge-Li.

—R.t —Azt
e - €

N
Com os valores obtidos de 2 ¢
At St

e e

. construiu-se o grifico mostrado na
Figura 3.1.
A reta foi ajustada pelo método de minimos quadrados, obtendo-se:
y=ax+b

1,182664 x 10°

o
It

b

I

6,887156 x 10°

Para t =47 hs 30" o valor de N; = 75697, sendo, portanto, de 5,5% a contribuigdo devido ao
??Mo no fotopico misto de *?™Tc¢, em condigdo de equilibrio radioativo.

Usou-se essc valor para corrigir vs rendimentos de separagdo de 2™ Tc.

¢.2 - Chlculo:
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Figura 3.1 — Determinagdo da contribuigio de *’Mo no fotopico de 140,5 keV de *°*™MTc
calculado pela formula:

?9MTc total eluido
R = x 100%
el 99MT¢ total presente na coluna

111.4.3 ~ Curva de Elui¢io

Para a construgio da curva de eluigdo, foram coletadas aliguotas de 1 ml em tubos de contagens
e determinadas as contagens liquidas relativas ao *®™Tc, sendo as contagens corrigidas para um mesmo
tempo. Ndo se detect~n **Mo nas solugdes de *®™Tc eluidas.

111.4.3.1 — Para Alumina Comum

Na Figura 3.2 ¢ mostrada uma curva de eluigdo de *®™Tc com solugio de NaCl 0,9% da coluna
de alumina comum com uma vazdo média de 2,0 ml/minuto. representativa do processo. As outras
curvas relativas a eluigdo em vazdes diferentes ndo foram mostradas em virtude da maioria dos pontos se
sobreporem a curva mostrada. Na Tabela HI1.5 sdo mostrados os rendimentos de separagdo de *Y™MT¢
nessas vazdes, considerando-se 10 e 15 ml de eluente.

i11.4.3.2 — Para Alumina Calcinada

Da mesma forma que para a alumina comum, construiram-se curvas de efuigdes de *?™Tc¢ com
solugdo de NaCl0,9% em vazdes diferentes. Mostra-se na Figura 3.3 a curva de eluigdo de "*"™T¢
usando-se uma vazdo média de 2.0 ml/minuto, representativa do processo. As outras curvas relativas a
eluigdo em vacdes diferentes foram suprimidas em virtude da sobreposigac da maioria dos pontos. Na
Tabela 1116 sd¢ westrados os rendimentos de separagdo de ®™Te nessas vazdes, considerando-se 10 e
15 ml de eluent..
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Figura3.2  Curva de eluican de °°*™Tc de coluna de alumina sem tratamento térmico
Eluente: NaCl 0,9% (pH = 4.8).
Vazio de eluigao: 2,0 ml/minuto.

Tabela HI.5

Influéncia da Vazdo de Eluigdo no Rendimento de Separagao de

99M1¢ para a Alumina sem Tratamento Térmico

Vol. eluente 1,0 ml/min 2,0+ 'min 3,0 ml/min 4.0 mi/nun
(mi) (%) (%) (%) (%)
10 874 88,9 80,6 TOXK

{5 91,2 920 83,2 N30
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Figura3.3 - Curva de eluigdio de °®™Tc de coluna de alumina tratada termicamente a 1000°C

por cinco horas,
Efuente: NaCl 0,9% (pH = 4.8).
Vazdo de elui¢do: 2,0 ml/minuto.

Tabela 111.6

influéncia da Vazdo de Eluigdo no Rendimento de Separagdo de °°™Tc para Coluna de

Alumina Tratada Termicamente a 1000°C por Cinco Horas

[ e e e e e e S SO S

Vol. eluente 1,0 ml/min 2,0 mi/min 2.8 ml/min 3,6 ml/min
(ml) (%) (%) (%) (%)
10 89,2 844 76,4 70,5

15 90,7 888 77,2 749




111.4.4 — Rendimentos de Eluigio de *’™ Tc

Veaficaram-se o5 rendimentos de ehiigio de *®™Te das colunas de alumina prepatadas de

acordo com o item 11.4.1 comparando-os com os obtidos das colunas de alumina mantidas secas entr¢
os mtervalos de eliigdo. Empregou-se vazio de eluigio media de 2.0 mimin e 15 ml de cluente.

111.4.4.1 - Para a Alumina Comum

Os resultados obtidos para uma sequéncia de sete eluigdes sdo apresentados na Tabela 11.7.

Tabela 1.7

Rendimento de Eluigdo de **™1lc para Coluna de Alumina sem Tratamento Térmice

Elui¢do Col. umida Col. seca

14 853 -

R4 90,2 94,1
3? 96,2 91,0
42 853 88,3
53 87.6 87,1
62 86,9 86,2
72 838 85,6

14i.4.4.2 — Para a Alumina Calcinada

0s resultados obtidos para uma sequéncia de sete eluigdes sdo apresentados na Tabela [11.8.

Tabela 111.8

Rendimento de Eluigio de °*™Tc¢ para Coluna de Alumina Tratada
Termicamente a 1000°C por Cinco Horas

Eluigdo Col. amida Col. seca
18 927 -
28 92.3 934
3 83,7 92,0
48 78.6 83,1
58 81,4 82,2
6? 828 82,7

7 803 806



L5 - Estudo do Comportameisto das Coiunas sde Alumiina em  Relagdo ao Envelhecimento para
10 Eluigoes

O estudo consinin s clagdo do 7 das Lolunas de aluming por 10 dias consecutivos com a

fizhidade de vertficar o comportamento dos rensanentos de eluigdo e dos teores de pureza do eluido,
CONE o tempo.

Corregaramt se colunas de dlimans com solacdo de ? Mo livie de carregador da maneira descrita
neoaters BEATL Bssas cotunas forami cluntas dwnameite, durante 10 dias consecutivos, com 15 ml de
sogdo de NaCl09% em cada cluigdo. Adotod-se uma vazdo média de 2,0 m! por minuto com a solugdo
Hundo por graviade com cortegoes periodicas Ja vazdo. Entre as cluigdes, observou-se o tempo de
23 horas pard estabeledniento do equilibrio radioativo, ¢ mantiveram-se as colunas timidas.

1i1.5.1 -- Rendimenlo de Eluigao

a) Alumina comum.

Os rendiment.s de elitigdo para duas colunas ¢ os pH dos eluidos de *® MTc sdo apre :entados na
fabela 1119, ’

Tabela 111.5

Comportarrente da Coluna de Alumina sem Tratamento
Témico em Rclagao av Envethecimento p:Lra um Mdximo de 10 Eluigbes, quanto
99
epdimento de Separayao de P9 Te ¢ Varn 2¢io no pH da Q()lu(.d() de ™Tc¢ Eluida

Rendimento de eluiydo
pH do eluido
de *7MTe (%)
Elurgao SR ce e - - —
H Col 2 Col. 1 Col. 2
1? 81.9 98 4 438 -
2? 923 4,8 -
3° 840 84,0 4,9 4.8
42 LIRS 77,0 49 4.8
59 m47 75.3 5,0 50
6? 83,2 75.1 5,0 5,1
7 %09 TRS 5,1 5,1
8? 83.5 922 5.1 5.1
G2 85.5 52 5.2
107 84.7 80.7 5.2 53

by Alurmma calanads

) o e
Os readimentos de clunao de duas colunas o o pHodas solugoes de ¥ Te cluidas sdo
imostiados na Tabela THE 10



Tabels 110

Comportamento da Coluna de Alumina Tratada Termicamente a 1000°C por Cinco Horas
em Relagdo 20 Envelhecimento para 10 Eluigdes, Quanto a0 Rendimento de
Separagio de **™Tc e Variaghic no pH da Soluglio de **™Tc Eluida

Rendimento de eluigdo
de P*MTc (%) PH do cluldo
Elvigéo
Col. 1 Col. 2 Col. 1 Col. 2
1? 81,5 95,9 49 -
2* - 90,3 49 -
3 773 82,1 5.1 5,0
4° 73,7 774 5.1 5,1
5* 72,1 73,3 5,2 5.2
6* 72,1 70,4 53 53
7° 72,7 75,6 53 54
g: 725 840 54 54
" 76,6 - 55 54
10° 716 71.3 57 58

111.5.2 — Teores de Pureza das Solucdes de °°™ Tc Eluidas

O controle de qualidade é um item bastante importante na produgio de material radioativo
tendo em vista que os produtos devem satisfazer os critérios de pureza determinados pelas farmacopéias
e devem ser inofensivos para administragdo ao paciente; deve-se ainda assegurar que o3 produtos dardo os
resultados terapéuticos desejados e que as indicagdes diagnésticas ndo perderdo seus valores porerros
atribuiveis 3 qualidade insatisfatoria do produto.

Determinou-se, portanto, a purcza das solugdes de >°™Tc eluidas das colunas de alumina.

11.5.2.1 — Pureza Quimica

A pureza quimica podc ser definida como a proporgdo de uma substancia especificada, simples
ou composta, ndo relacionada ao radioisdtopo.

Uma solugdo de ?°™Tc pode conter quantidades limitadas de impurezas devido ao eluente, 3
dissolugdo do material suporte ou outras substancias adicionadas ou formadas. No caso da obtengo de
99MT¢ deve-se analisar o produto em relagio ao teor de aluminio.

De acordo com a especificagio USP-XIX'®®) para as solugdes de °*™Tc derivado de %9Mo de
fisdo, o teor de aluminio ndo deve exceder a 10 ug Al/ml; confoime a especificagdo de “The Atomic
Energy Commission” ‘12?0 conteddo de aluminio ndo deve exceder a 500 ug Al/10 mCi de 99MTc,

O aluminimo 1onico de solugoes ehiidas de geradores de *°MTc tem sido citado na literatura
como causador de floculagdo na preparagio de enxofre coloidal?*™Tc!2%) ¢ também. causador de
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aglutinagfo de células vermelhas durante o processo de marcagio, mesmo em concentragdes de 5 ug de
Al/mlw".

Os teores de aluminio das solugdes de *®™Tc obtidas em coluna de alumina comum e calcinada
foram determinados por espectrofotometria. Usou-se aluminon como complexante do aluminio em meio
doridrico, sendo as leituras realizadas em 525 nm. O limite de sensibilidade € de 0,002 ug de
Aljem? = log lo/l=0,001(5°’. Como foi utilizadgo uma cela de caminhc 6ptico de 1 cm, o limite de
sensibilidade é 0,002 ug de Al/cm’. Uma curva de calibragio é mostrada na Figura 3.4.

0.10

ABSORSANCIA

Figura3.4 — Curva de calibragio pa;a determinagdo do teor de aluminio nas solugdes de °°™Tc
eluidas das colunas de alumina.
caminho éptico: 1 cm.

Os teores de aluminio para as solugdes de ®°™Tc obtidas de coluna de alumina comum e
calcinada s3o aprec tidos na Tabela II1.11.

111.5.2.2 — Pureza Radioquimica

A pureza radioquimica de um material radioativo é usada para determinar a propor¢io da
atividade total que estd presente na forma quimica especificada. A sua determinagfo é importante uma
vez que a presenga do radioisdtopo em outra forma quimica, pode tornar o produto insatisfatorio para
fins de diagnbsticos.

Um método bastante empregado para a determinago das formas qufmicas de *°™Tc é a
cromatografia ascendente em papel.

A radioatividade devido ao pertecnetato deve ser maior que 95% da radioatividade total na
amostra, O valor de R, relativo ao ion pertecnetato deve cair dentro de * 10% do valor encontrado para

uma amostra conhecida de pertecnetato quando determinado sob condigdes idénticas'60),

Para a determinagdo da forma quimica de °?™Tc, utilizou-se v método de cromatografia
ascendente, em papel Whatiman no |,

Intciafmente, aplicou-se o método em solugoes conhecidas contendo os fons:



Tabela 111.11
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Teores de Aluminio das Solugdes de ®?™Tc Eluidas das Colunas de Alumina sem
Tratamento Térmico e Tratada Termicamente a 1000°C por Cinco Horas

Teor de aluminio (ug Al/ml)

Eluigdo
Col. alumina comum Col. alumina calcinada
1° 1,3 0,4
28 0,7 0,5
3° 1,0 0,2
4° 1,0 0,2
5 0,6 0,1
6° 0,6 04
7 0,6 0,1
8? 0,8 .
92 2,0 *
10° 0,5 .

* Abaixo do limite de sensibilidade

pertecnetato->*™Tc, molibdato- >*Mo e também, s solugdes de *® ™ Tc reduzido por cloreto estanoso,
para determinar os valores de R_ de referéncia. Os cromatogramas obtidos s3o mostrades na Figura 3.5 e
os valores de R, de referéncia sdo apresentados na Tabela I11.12.

Figura 3.6 - (‘romatogramas padrdes obtidos

2.10°4

1.10°4

UNIDADE ARBITRARIA

a) de °°™Tc recem-eluido, de coluna “Mallinkrodt”. com

solugdo de Na(l 09%.
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Figura 3.5 — Cromatogramas padrdes obtidos
b) de *°™Tc eluido com solugdo de NaCl 0,9% de coluna “Mallinkrodt” + °°Mo.

2.10° 1
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Figura 3.5  Cromatogramas padroes obtidos
¢) cromatograma de *?M™Tc reduzido pos cloreto estanoso.
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Tabela 111.12

Vales de R, de Referencia para os lons Pertecnetato-” *™Te, Molibdato-**Mo ¢ Tecnécio
Reduzdo por Cloreto Estanoso *®™T¢, Determinados por
Cromatografia Ascendente em Papel Whatman o |

Solvente: Metanol a 85% v/v em igua.

Tempo de corrida: 2 horas.

R, do ion R, do ion R, do tecnécio
Cromatograma reduzido por
pertecnetato molibdato cloreto estanoso
1 0.49 - -
2 0,50 -
3 0,48 - -
4 0,50 0,14 -
5 0,50 0,14 -
6 0.47 0.18 -
7 047 0,15 -
8 0,50 0,18 -
9 048 0.14
10 - - 0
11 - 0
12 - _ 0
e . - e U

111.5.2.2.1 — Método de Cromatografia Ascedente em Papel, para Determinar os Valorss de R, de
Referéncia dos ons Molibdato, Pertecnetato e Tecnécio Reduzido por Clorsto Eestanoso.

a) Reagentes de grau analitico ¢ material.
~ solugio de molibdato de sodio-® ”Mo.
- solugdo de pertecnetato de sbdio reduzido por SnCl/HCI-®® ™ Te.
- Solugdo de pertecnetato de sédio-*®™Tc.
— metanol (solugfo 85% v/v em 4gua).
- papel Whatman n9 1, fitas de 2 cm x 22 cm.

- provetas adaptadas com tampa. volume de 100 ml, para o desenvolvimento dos
cromatogramas.

b) Procedimento

Amostras das solugdes a serem analisadas foram aplicadas com capilares sobre o papel a 2 cm da
extremidade a ser introduzida no solvente.

O cromatograma ¢ desenvolvido por solugdo de metanol a 85% v/iv em dgua durante 2 horas.



Apés o desenvolvimento, os cromatogramas foram sevos por alguns munutus av o Iner
recortados em tiras de 1 cm e contadas no pico de 1405 keV.

As tiras que apresentaram atividades foram subdivididas em tuas menores de 0.25 cm pars »
obter methor definicio do R

111.5.2.2.2 — Aplicagho do Método de Cromatografia Ascendente em Papel 3s Solucdes de “*™Tc
Obtidas em Colunas de Alumina Comum e Calcinada.
O ensaio cromatogrifico foi aplicado ds quatro primenas traydes eluidas das cokinas de alumiia.

Os valores de R, obtidos nesses cromatogramas foram cciaparados vom os valores de K,
reieréncia e determinou-se quantitativamente a forma quimica do *°™Tc presente.

a) Solugdes cluidas das colunas de alumina comum:

Na Figura 3.6 é apresentado um dos cromatograiis obtidos com a solugio de **MT¢ elwda .

coluna de alumina comum.

2290
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Figura 3.6 - Cromatograma de *?™Tc¢ eludo Ja coluna de alumina comum

- Os valores de R, ¢ as porcentagens das formas quiimcas .
Tabela H1.13.

b} Solugdes clundas das colunas de alvnnna caleinada

Na Figura 3.7 ¢ apresentado um dos cromatogramas obtidos com s solugao 4o 77 1 et
coluna de alumina calanada. Os valores de R, ¢ as porcentazens diae b e o

mustradas na Fabels HIL13.

ip
PRI estio apresentadas i

it



Tabels 111.13

Valores de R, Encontrados nas SolugGes de *®™Tc Eluidas das Colunas de Alumina sem
Tratamento Térmico e Tratada Termicamente a 1000°C por Cinco Horas

35

Col. de AL 0; sem

Col. de Al;0, tratada

termicamente a

tratam. térmico 1000°C por S hs
Eluicdo
R, % R, %
19 el. 0,49 100 0,47 100
2%el. 0,48 100 0,48 100
3%l 0,50 100 0,49 100
4? el. 0,48 100 0,50 100
znoA
<
[ 4
b
&
E
@
s 1x 104
9
=}
4
=)
0 ! U T T
04 049 0,8 10 Ry
Figura3.7  Cromatograma de *"™T¢ eluido da coluna de alumina calcinada
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111.5.2.3 —~ Pureza Radivativa ou Radionuchidica

A pureza radioativa ou sadionuchidica pode ser dehinida come a tagee dastwidade total que
estd presente na tforma do radionuclideo especiticadn. A sua determmagio se faz importante pata evitar
exposi¢fo indevida a0 paciente, pela administragio de atividades indesejavers. No caso de sistemas de
geradores de radioisdtopos, a contaminagdo mais provavel nas solugdes cluidas € devida ao pai. pela sua
proporgdo mator fixada na coluna.

11.5.2.3.1 — Procadimento

9

A determinagdo da pureza radioativa por cspectrometria gama das soluyoes de 7?™Te recem

eluidas € dificultada devido a atividade predominante do fitho,

Fez-se a determinacio de *?Mo nas solugdes de *°™T¢ cluidas das colunas de alumina comum
¢ calcinada empregando-se um procedimento retrospectivo que consistiv em determinar o **™T¢ em
equilibrio radioativo com o *?Mo eventualmente contaminando as solugdes. ap6s o decaimento do
“?MTe livre eluido.

Preferiu-se este método ao direto, por se obter uma estatistica de contagem melhor. O método
direto consiste em determinar as contagens relativas ao fotopico de 739.5 keV foi de 181,1 keV!41) do
99

Mo.

Concentrou-sc parte das solugOes cluidas ¢ aliquoias fora = ~otaday por tempo de 800 ou
1000 segundos, depois de se esperar por um periodo aproximado a 10 meiasvidas do *°™Tc, e
computadas as contagens do fotopico misto de 140,5 e 142,7 keV reterente a0 *?™Tc em equilibrio
radioativo com o °*Mo contaminante.

As contagens liquidas das solugdes analisadas apresentaram.se nulas ou despreziveis para se
considerar como contaminagao.

CAPITULO IV

DISCUSSAO E CONCLUSAG

0 estudo da fixagao de ??Mo hvre de carregador em colunas de alumina comum e calcinada
consistiv na fixagdo de **Mo nos pHs 1, 3, S, 7 e 9 seguida da lavagem das colunas com solugio de
NaC'l 0,9%.

A escolha de um determinado pH para a preparagdo de geradores de *°™7Tc foi orientada no
sentide de se obter a menor porcentagem de perda de *?Mo ao se favar a coluna com excesso de solugo
Je NaCl10,9%.

Os resultados obtidos na Tabela I11.3 e Tabela 11[.4 mostram guc a hixagdo ocorre em meio
dcido, Para a alumina comum os pHs vidveis para a preparagdo de geradures de *?™MTc sdo 1 e 3,
enquanto que, para a alumina calcinada sdo 1, 3, e 5, visto que os rendimentos de fixagdo sdo da ordem
de 100%.

Fixando-se o *?Mo ern pH = 3, verificou-se que os volumes médios de solugio de NaCl 0,9%
necessdrios para elevar os pHs das colunas para a faixa de pH especificada (4,5 - 7,5) sdo bem menores
do que no caso de se empregar o pH = 15 0 que constitui numa vantagem devido A redu¢o do tempo de
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processamento. Pode-se observar ainda, das Tabelas IL ¢ .2, que os volumes médios de solugio de
NaC'1 0.9% para a alumina calcinada sio bem menores do que os correspondentes para a alumiina comum.

A alumina calcinada apresentou a possibilidade de se empregar o pH =5 para a preparagio de
geradores de *®*™Tc, o que constitui numa vantagem, por se poder eliminar a fase de lavagem das
colunas.

Tendo-se determinado os valores de pHs vidveis para a preparagio de geradores de °°™Tc,
estudou-se ¢ comparou-se o comportamento das colunas geradoras de *°™Tc preparadas com alumina
comum ¢ calcinada em pH=1. Em pH=1 0 **Mo livre de carregador deve se fixar na forma de fons
molibdato. ndo ocorrendo portanto o fendmeno de despolimerizagio durante a lavagem com solugio
saiina.

Verificouse da curva de eluigio de ?°™Tc com solugdo de NaCl 0,9%, (Figuras 3.2 e 3.3), que
em ambos os casos, 10 ml de eluente sfo adequados para remover o **™Tc da coluna, uma vez que um
aumento no volume de eluente nao promove um aumento compensador no rendimento de separagio de
?9MT¢ (Tabelas 1115 e 111.6). Observou-se ainda que o aumento da vazio de eluigdo promove uma
diminui¢io no rendimento de separagio de ®®™Tc, sendo mais acentuada para a coluna de alumina
calcinada; a vazdo adequada para ambos os casos se apresenta em torno de 2,0 ml por minuto.

Nio se constatou alteragdes nos rendimentos de separagdo de *®™Tc, para ambas colunas, pelo
fato de mante-las imida ou seca entre os intervalos de eluigdo (Tabelalll.7 e Tabela II1.8). A
possibilidade de se trabalhar com colunas secas ¢ vantajosa em relagdo 3 contaminagio em caso de
quebra.

Acompanhando-se o comportamento das colunas de alumina comum e calcinada por tempo
aproximado i vida Gtil dos geradores de ®®™Tc comerciais, determinou-se o rendimento de eluigdo,
variagdo do pH e os teores de pureza das solugdes eluidas.

Para os dois casos notou-se um aumento gradual do pH das solugdes eluidas, e o rendimento de
separagdo de *°™Tc parece apresentar uma tendéncia a diminuir com o envelhecimento.

Verificou-se que o uso de colunas de alumina calcinada para a separagdo de *®™Tc ndo altera a
forma do fon ¢ conseqiientemente, a pureza radioquimica das solugdes eluidas. Isto pode ser visto
somparando-se os valores de R, obtidos (Tabela I11.13) com os valores de R, de referéncia determinados
com solugdes conhecidus de pertecnetato de sédio-?”™Tc em meio de solugio salina isotdnica
(Tabela 111.12),

Da determinagio da pureza quimica constatou-se que empregando-se alumina calcinada, os
teores de aluminio das solugdes eluidas apresentam-se sempre menores do que os correspondentes com a
alumina comum (Tabela I11.11). O teor de aluminio menor apresentado pelas solugdes cluidas de colunas
de alumina calcinada € uma vantagem para uso em medicina.

O produto obtido, analisado quanto 4 pureza radioativa, ndo apresentou %Mo, mesmo em
10 eluigdes subsequentes.

Apesar dos rendimentos de separagdo de "°™Tc das colunas de alumina calcinada
apresentarem-se, em alguns casos, menores do que os das colunas de alumina comum, verificou-se que o
uso de coluna de alumina calcinada apresenta a vantagem de reduzir o tempo de processamento e de
produzir um produto quimicamente mais puro.

Dos resultados obtidos podemos concluir que o uso de alumina calcinada apresenta-se
apropriado para a produgfo rotincira de geradores de ¥ ™Tc.
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ABSTRACT

—

n 99
In this paper the sepxiration of 2°M1¢ trom Mo using the chromatographic method s studied. Alurmna is

used as adserbent

. . 99 . .
The pH values for adsorption of carrier-free Mo on columns filled with ordinary alumina and with that

o
thermically treated at 1000 C for five hours, and the separation conditions of S""“Tc using physiologic solution as

eluent are determined.

99m

The Tc separation yields ot both columns are compared and the quality of the products obtained by

successive efutions for 10 days is analyzed.
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