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RESUMO

Anteriormente & purificagio do Mo-99 de fissiio empregando-se a resina quelante Chellex-100,
estudou-se a cinética de formagio e a estabilidade do complexo Mo-SCN utilizando-se dois diferentes
agentes redutores: cloreto estanoso (SnCly) e sulfito de sédio na presenga de iodeto de potissio (NSO,
+ KI). Estudou-se também, a influéncia da concentragio dos dcido cloridrico e sulfiirico na estabilidade
do complexo; o qual ¢ responsédvel pela retenciio do Mo-99 em resina Chellex-100, pois apresenta nesta,

alto coeficiente de distribuigio (1

INTRODUCAO

O Tc9m ¢ um dos radivisopos de grande
interesse em medicina nuclear devido as suas propriedades
nucleares: meia-vida curta (6,02 horas), emissio de raios
gama de baixa energia (140 kev) ¢ nenhuma emisséio beta,
proporcionando baixas doses de exposigfio ao paciente e
permitindo eventuais repetigoes de exames em intervalos
de tempo menores’™, E facilmente colimado pelos
aparclhos cintilogrificos de uso em medicina nuclear,
resultando na obtengiio de excelentes imagens. O Tc-99m é
empregado na forma quimica de pertecnetato ou acoplado
a compostos orgiinicos possibilitando a realiza¢io dos mais
variados diagnosticos'”. O Tc-99m é formado a partir do
Mo-99, decaindo por transi¢io isomérica ao Tc-99. E
utilizado amplamente em medicina nuclear sendo obtido a
partir de geradores Mo-99/Tc-99m,

Os sistemas geradores de radioisétopos so
compostos por dois radionuclideos, onde o de meia-vida
longa (chamado pai) gera por decaimento o outro de meia-
vida curta (chamado filho). Os dois encontran-s¢ em
equilibrio transiente, permitindo que o Tc-99m decaia com
a meia-vida do pai, Mo-99, tomando possivel portanto, a
utilizagio do Tc-99m em locais distantes do centro de
mmﬂ.ﬂi.ﬂ.

O Mo-99 pode ser obtido a partir da irradiagiio de
Mo-98 com neutrons (érmicos, por meio de um processo
simples, porém gerando rendimentos de Mo-99 muito
baixos. Pode ainda ser obtido via fissio do U-235,

em relaciio aos contaminantes (outros produtos de fissao).

com rendimentos de fissdo ao redor de 6.1% ¢ com
atividades especificas altas, cerca de 1000 vezes maior do
que pela reagio Mo-98 (n,y) Mo-99. Esie processo
apresenta-se¢ preferencial para a produgio de geradores
Mo0-99/Tc-99m ™4 "%,

No presente trabalho, a purificagio do Mo-99
consiste na formagiio dos complexos [Mo(SCN)]™ ¢
[Mo{SCN)s]", suas retengdes em resina quelante Chellex-
100 e posterior elui¢io com solugio de hidréxido de sidio.
Esses complexos possuem coeficiente de distribuigio altos
(Kd=10") nesta resina, em relagio aos contaminantes
(outros produtos de fissdo), o que significa que se conscgue
um fator de descontaminagio grande, sem dificuldades™.

PARTE EXPERIMENTAL

Reagentes. Solugio Padrio de Mo 50pg de Mo/ml de
soluciio aquosa; Solugio de tiocianato (SCN) 20% ¢ 6M;
Solugio Saturada de cloreto estanoso (SnCly) em HCI 2M;
Acido Cloridrico 2M, 4M e 6M; Solugbes de sulfito de
sodio (Na;S04) 1% e 0,1g de Na,SOy/ml; Solugio de
iodeto de potdssio (K1) 8%; Acido Sulfiirico 2M, 4M ¢ 6M;
Solugiio de hidréxido de sédio (NaOH) IM; Solugio de
hidréxido de amdnio (NH.OH) 1M; Solugio de sulfato de
sidio (NayS0,) 2M. Todos os reagentes utilizados foram
de grau analitico, Merck.

A resina  Chellex-100  utilizada tem  como
procedéncia a Bio-Rad.



Equipamento. Espectros de absor¢iio: Foram feitos na
regido do visivel utilizando-se um espectrofotdmetro UV-
VIS Intralab, modelo DMS-80, limpada de tungsiénio,
cela de quartzo, caminho 6ptico 1cm,

PROCEDIMENTO

Experimentos empregando-se cloreto estanoso (SnCl;)
como agente redutor. Adicionaram-se 10ml de solucio
padrio de Mo (50ug/ml), 5Sml de solugio saturada de
cloreto estanoso em HCI ZM{agente redutor) e Sml de
solugio de tiocianato 20%(complexante) em um becker
tpo pirex. Em seguida fzeram-se as medidas de
absorbincia fixando-se A (comprimento de onda) em
460nm e variando-se o intervalo de tempo. Pode-se assim,
nio s6 observar a cinética de formagio do complexo como
Lambém sua estabilidade.

Obedecendo-se este procedimento, realizaram-se
testes para verificar se a ordem de adigio dos reagentes
influenciava na formagio do complexo,conforme mostra a
tabela a seguir:

Tabela 1. Ordem de adigio dos reagentes

Solugio 1 Solugao 2
Sol. Mo(50pg/m1) Sol. Mo(50pg/ml)
agente redutor SnCl, complexante SCN”
complexante SCN agente redutor SnCly

Nos testes realizados com ambas as solugdes,
utilizou-s¢ como referéncia uma solugio padrao (branco)
contendo: - solugio saturada de cloreto estanoso em HCI
2M; solugiio de tiocianato 20% e dgua destilada,

As curvas de absorbincia em fungio do tempo para
as solugdo 1 ¢ 2 s80 mostradas, respectivamente, nas
figuras 1 ¢ 2.

Estudos utilizando-se como agente redutor sulfito de
sodio {(Na;S0;) + iodeto de potassio(KI). Adicionaram-se
10ml da solugio padrio de Mo(50ug/ml), 10ml de édcido
cloridrico 2M, 5ml de solugio de tocianato 20%
(complexante), Sml de solugio de iodeto de potdssio 8% ¢
Sml de solugio de sulfito de sédio 1% (agente redutor) em
um becker lipo pirex e em seguida lizeram-s¢ as medidas
da absorbéncia, conforme citado no item anterior.

Realizaram-se também os testes variando-se a
ordem de adicao dos reagenles, como mostra a tabela a
SEguir:

Tabela 2. Ordem de adicio dos reagentes

EﬂLUﬂiﬂ 1 |SOLUCAO2 |SOLUCAO?3
Sol.Mo Sol.Mo Sol.Mo
(50pg/ml) (S0pg/ml) (50ug/ml)
HCI 2M HCl 2M HCl 2M
SCN™ 20% KI 8% SCN"205%

KI 8% Na,SO; 1% | Na; S0 1%
Na;SOs 1% SCN™ 20% auséncia de KI

Mestes testes usou-se como referéncia uma solugio
padrio contendo:  dcido  cloridrico 2M, solugio de
tiocianato 20%, soluciio de iodeto de sodio 8%, solugio de
sulfito de sddio 1% e dgua destilada.

As curvas de absorbancia em fungio do empo, para
as solugbes 1 e 2, sdo mostradas respectivamente nas
figuras 3 e 4. Para a solugio 3, o espectro foi obtido na
regiao de 400-500nm, conforme ¢ apresentado na figura 5.

Influéncia da concentragio da solugio de HCl na
formaciio do complexo. Adicionaram-se 10ml de solugio
padrio de Mo(50ug/ml), 10ml de dcido cloridrico, Sml de
solugiio de tiociamato 209, 5ml de solugiio de iodeto de
potissio 8% e Sml de solugio de sulfito de sodio 1%, em
um becker pirex, e em seguida obtiveram-se 05 espectros
do mesmo modo explicado anteriormente. Realizaram-se
entio os testes variando-se a concentragio de dcido, de
acordo com a tabela abaixo:

Tabela 3. Diferentes concentragies de dcido cloridrico

SOLUCAO 1 | SOLUCAO 2 [ SOLUCAO 3
Sol. Sol. Sol.
Mo(50ug/ml) | MO(50ug/ml) | Mo(50ug/m)
HCI 2M HCI 4M HCl 6M
SCN 20% SCN 20% SCN 20%
KI 8% KI 8% KI 8%
Na;S0, 1% | NapS0;1% | Na,SOs 1%

MNas medidas espectrofotométricas utilizou-se como
referéncia uma solugiio padriio contendo todos os reagentes
necessdrios para a complexagio, com excegiio da solugao
padrio de Mo(50ug/ml),a qual foi substituida por dgua
destilada.

As curvas de absorbéincia em fungio do tempo, das
solugbes 1, 2 ¢ 3, sao mostradas respectivamenie nas
figuras 6, 7 e 8.

Estudos empregando-se dacido sulfiirico (H;S0,) em
lugar de :dicido cloridrico (HCI). Seguindo o mesmo
procedimento dos estudos, nos quais se¢ wsou dAcido
cloridrico, hzeram-se agui 08 testes com dcido sulitrico,
variando-se sua concentracio, assim:



Tabela 4. Diferentes concentragtes de dcido sulfidrico

SOLUCAO1 | SOLUCAO 2 | SOLUCAO 3
Sol. Sol, Sol.
Mo(50ug/ml) | Mo(S0uG/ml) | Mo(50pg/ml)
H:50, 2M H:50, 4M H,50, 6M
SCN 20% SCN 20% SCN" 20%
KI 8% KI 8% KI 8%
Na, 505 1% Na,S0s 1% Na;50. 1%

Como referéneia, usou-se uma solugiio padrio
contendo 0s reagentes necessdrios para a complexagio com
exceciao da solugio padrio de Mo(50ug/ml), substituida
por dgua destilada,

As curvas de absorbincia em fungio do tempo, para
as solugdes 1, 2 e 3, sfo apresentadas, respectivamente, nas
figuras 9,10 e 11.

Variacao da concentragio de complexante(SCN). 10ml
de solugiio padrio de Mo(50pg/ml), 10ml de édcido
sulfirico 6M, 5ml de solugdo de tiocianato(SCN), Sml de
solugio de iodeto de potissio 8% ¢ Sml de solugiio de
sulfito de sodio 0,1g/ml, foram misturados em um becker e
em scguida foram obtidas as medidas de absorbiincia em
460nm em fun¢io do tempo. Analisou-s¢ a formagio do
complexo ¢ sua estabilidade. Seguindo este procedimento
realizaram-s¢ 05 (esies variando-se a concentracio de
complexante (solugio de tiocianato SCN), obedecendo-se a
tabela seguinte:

Tabela 5. Diferentes concentragdes de complexante

SOLUCAO 1 SOLUCAO 2
Sol. Mo(50ug/ml) Sol. Mo(50pg/ml)
H,S0, 6M H;50, 6M
SCN™ 20% SCN 6M
KI 8% KI 8%
Nax S0 (0.1g/ml) Na; 504 (0.1g/ml)

Neste estudo  preparou-s¢ a solugio  referéncia
(branco) com todos os reagentes envolvidos na
complexagdo, exceto a solugio padrio de Mo (50ug/ml),
que foi substituida por dgua destlada.

As curvas de absorbincia em fungio do tempo para
as solugdes 1 e 2, sao vistas respectivamente nas figuras 12
e 13,

RESULTADOS
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Figura 01: Influéncia da ordem de adi¢io dos reagentes na
formagciio do complexo (Mo, SnCl,, SCN').
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Figura (2: Influéncia da ordem de adigio dos reagentes na
formagdo do complexo (Mo, SCN°, SnCl,).
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Figura03: Cinética de formacio e estabilidade do complexo
utilizando-se Na; 504 + Kl como agente redutor.
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Figura 04: Influéncia da ordem de adi¢iio dos reagentes na
formagio do complexo (Mo, HCI, K1, Na250,, SCN).

25,

.

i faE-

"

e
¢ oipi— e e |

@8 4D wER GEE qme  Shod
AiCBIENEIN NN,
Figura 05: Espectro da solugio (Mo, Na;S0;, SCN™ em
meio HCH na regido de 400 a S00nm.

Influéncia da concentragio de HCI na cinética de fomacio
do complexo.
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Figura 06: Solugio 2M HCI.
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Figura (07: Solugéio 4M Hcl.

X0 B0 W B0 40
hermpolmn)
Figura (08: Solugao 6M HCI.
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Influéncia da concentragio de H:50, na cinética de
formagfio do complexo.
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Figura 09: Solugio 2M H;50,.
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Figura 11: Solugio 6M H.50,.

Influéncia da concentragiio de complexante (SCN) na
cinética de formagao do complexo,
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Figura 12: Solugio 20% de SCN™.
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Figura 13: Solugiio 6M de SCN',

DISCUSSAO

Congiderando-se o estudo sobre a cinética de
formagio do complexo; quando se usou cloreto estanoso
(5nCly) como agente redutor, observa-se pela figura 1, que
com a solugio 1 a complexagiio ndo é imediata. A
absorbdncia aumentou com o decorrer do tempo, apds
adicio dos reagentes. Apds 40 minutos chegou a um valor
médximo e permaneceu estivel por aproximadamente 10
minutos, em seguida decrescendo gradativamente,

A figura 2, entretanto, mostra que para a solugio 2,
a cinética é completamente diferente, pois observa-se que a
absorgiio maxima do complexo ocorre logo apds a adiciio
dos reagenies, decrescendo no decorrer do tempo,
demonstrando que a espécie quimica formada € instivel.

Analisando-se as figuras 3 ¢ 4 observou-s¢ que a
ordem de adigio dos reagentes (em meio HCI e Na;SO:+KI1
como agentes redutores) praticamente nio altera a cinética
de formagdo do complexo, nem sua estabilidade. Para
ambas as siwaghes, verificou-s¢ gque a absorbincia maxima
do complexo ocorren aproximadamente 5 horas apds a
adicio dos reagentes, permanecendo praticamente
constante por mais de 24 horas.

Ainda sobre 0s estudos nos quais se usou sulfito de
sodio(Na;S0s) como agente redutor, verifica-se pela figura
3, que a auséncia de iodeto de potdssio(KI) impossibilitou a
formacio do complexo. Este falo nos levou a crer que a
presenga de iodeto de potissio torna o meio de redugio
mais enérgico levando & redugio do molibdénio e
consequente formacio do complexo Mo- SCN, conforme
referéncia bibliografica.™

De acordo com as figuras 6, 7 ¢ 8 nola-se que a
concentragio de dcido cloridrico influéncia na cinética de
formagdo e na estabilidade do complexo,0 que &
confirmado pela referéncia.”

Para a concentragio 2M de HCl conforme mostra a
figura 6, a absorbincia mixima do complexo ocorreu 5
horas apds a adigao dos reagentes, permanecendo estivel
por mais 150 minutos. Para a solugfio 2, cuja concentragio
de HCI foi 4M, observou-se pela figura 7, que a
absorbincia  médxima  do  complexo  ocorrew
aproximadamente 60 minutos apds a adicio dos reagentes,
permanecendo estivel por mais 6 horas. Finalmente,
quando se wsou HCl 6M a absorbincia méxima do
complexo foi observada 30 minutos apds a adiciio dos
reagentes, permanecendo estavel durante 5 horas.

Sobre os testes, nos quais utilizou-se dcido sulfirico
em diferentes concentragbes, observou-s¢ que o complexo
formado era mais estivel do que quando se wsou Acido
cloridrico, resultado este tambem concordante com
Busev.”. Pela figura 9, werificou-se que com a
concentragio 2M de écido sulfirico a absorbéncia médxima
foi observada em aproximadamente 4 horas apds a adicio
dos reagenies, permanccendo estivel por mais 2 horas. Ji a
figura 10 (dcido sulfirico 4M), mostrou que a estabilidade
foi atingida 50 minutos apds a adigio dos reagentes,
mantendo-se contante por mais 4 horas, Completando-se o
estudo, com o dcido sulfirico 6M,verificou-se a
estabilidade em 25 minutos apds a adiciio dos reagentes,
mantendo-se por pelo menos 6 horas.

Analisando-se ainda as figuras 13 e 12 notou-se que
para uma concentracio de complexante (SCN) igual a 6M,
conseguiu-se um maior valor da absorbincia mdxima,
indicando um aumento na concentragao do complexo
formado, garantindo-se assim que, provavelmente, wdo o
molibdénio reduzido tenha sido complexado. Quando se
usou uma menor concentragio de complexante,20%,
observou-s¢ um menor valor da absorbincia méxima. A
estabilidade do complexo, nos dois casos, nio apresentou
mudanga relevante.



CONCLUSOES

Como conclusio dos estudos espectrofotométricos
objetivando-se a formagdo de um complexo estivel, obteve-
s¢ que, o emprego de cloreto estanoso como agente redutor
do molibdénio ndo ¢é tio eficaz, quanto a wtilizagdo de
sulfito de sidio juntamente com iodeto de potissio
Estabeleceu-se portanto, este ultimo, como o agente redutor
do molibdénio para a posterior complexagio com fons
tocianato.

Pode-se concluir também que a complexagio do Mo
com SCN, ocorre mais rapidamente (25 minutos apds a
adiglo dos reagentes) em meio de dcido sulfiirico 6M,
produzindo uma espécie estivel, o suficiente, para a
realizagdo da fase posterior do processo de purificagdo do
Mo, em resina Chellex-100. Ainda sobre as condigdes
idcais de complexacdo, concluiu-se que a concentraglo
igual a 6M para o complexante (SCN') garante que todo o
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ABSTRACT

Before the purification of Mo-99 produced from U-
235 fission using the Chellex-100 chelating resin, the
formation and stability of the Mo-SCN complex was
studied using two different reducing agents: SaCl: and
sulphite in the presence of potassium iodide (Na.SO, +
KI). The influence of the acid solution concentration (HCl
and H.S0,) in the stability of the thiocyanate complex was
studied 100. This complex is responsable for the retention
of Mo-99 on Chellex-100, due 1o its high distnibuition
coeflicient (K=10*) when compared to the impurities (other
fission products).
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