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RESUMO

A cada dia faz-se mais necesséria a producdo doméstica de **Mo para geradores de “™Tc,
cujas propriedades sfo ideais para a diagnose na medicina. Este trabalho fornece uma descricéo e
andlise da producao de ®Mo via captura radiativa no *Mo utilizando o reator de pesquisa IEA-R1
a5 MW e operando 5 dias por semana, referindo-se aos alvos utilizados, métodos de separacéo,
atividade total e especifica conseguida e suas limitagdes, além de um estudo econémico.
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1. INTRODUCAO

O ®™c é uma radioisdtopo extremamente
importante para a medicina na area de diagnose (pulmao,
coracdo, cérebro, figado, glandula tiredide e 0ssos), pois
apresenta as seguintes caracteristicas:

. tem uma meia vida curta de 6,02h;

. emite uma radiacdo gama de baixa energia (140KeV),
gue permite uma adequada penetracéo no tecido, além de
facil deteccdo por cAmaras gama;

. decai por transicdo isomérica, portanto ndo emite
particulasa ou b;

. 0 seu produto de decaimento, **Tc, possui uma meia-vida
longa (T, = 2,14x10° anos) e, portanto, é pouco ativo;

. apresenta grande versatilidade quimica para ligar-se com
diversos farmacos.

O ®M™Tc é produto do decaimento do **Mo, que
pode ser produzido por captura radiativa ou extraido como
produto de fissdo do ?*°U. O primeiro processo tem como
vantagem ser um “processo limpo”, ou seja, ndo apresenta
produtos de fissdo, tornando, assim, 0 seu processamento
bem mais simplificado; e como desvantagem produzir
Mo com baixa atividade especifica

O processo de captura € atuamente usado na
China e Vietng sendo o alvo usado o trioxido de
molibdénio [1].

O IPEN importa cerca de 6300 GBq (~170 Ci) por
semana de ®*Mo da Nordion International (Canadd), que é
produzido pelo método de fissio. O **Mo é processado

para depois ser introduzido nos geradores de Tecnécio,
que serdo distribuidos para as clinicas e hospitais.

Este trabalho tem por findidade anaisar as
possibilidades e limitacdes para uma producdo de “Mo,
via captura radiativa, no reator IEAR-1 a 5MW com
operacdo continua de 120 h, 5 dias por semana.

11. CAPTURA RADIATIVA NO *®Mo

O processo de captura radiativa para a producédo de
Molibdénio-99 é dado pela reacgo: ® Mo (n,g) * Mo. O
molibdénio natural tem uma abundancia de 24,137% no
%Mo (tabela 1).

Os avos mais usados sao: 6xido de molibidénio
natural (MoO3z) ou enriquecido (>90%) e molibdénio
metdlico.

TABELA 1. Tabela dos Is6topos de Molibdénio e suas

Respectivas Abundancias
Is6topo Abundancia
“ Mo 14,84%
*“Mo 9,25%
“Mo 15,92%
“Mo 16,68%
Mo 9,55%
%Mo 24,137%
1%0\po 9,63%




A seccdo de choque para a captura radiativa
térmica é aproximadamente 0,14 barns, e para a faixa
epitérmica é aproximadamente 0,61 barns.

Alvos

Os paises que produzem **Mo por captura radiativa
no ®Mo irradiam o MoO; confinado em ampolas de
guartzo. No IPEN, essas ampolas ndo sdo utilizadas, pois
0 quartzo nacional deteriora, significativamente, o fluxo
de neutrons [2].

No IPEN, o molibdénio é irradiado em “coelhos’
cilindricos de aluminio com 70mm de altura, 22mm de
didmetro e 1mm de espessura, onde acomodam-se 30g de
MoO; em cada um. Os coelhos sdo dispostos de maneira a
se ter duas colunas de 8 coelhos cada cobrindo toda a
altura ativa do nucleo.

Através de experimentos realizados utilizando um
irradiador de berilio observou-se que as atividades das
amostras situadas nas posicbes 1, 2 e 8 foram
sensivelmente menores que das outras posi¢oes (figura 1).
Este fato limita a irradiacdo a 5 posicoes axiais centrais
(posicles 3, 4, 5, 6 e 7), que possibilitara a irradiacéo de
cercade 300g de MoO; [3].

Pode-se observar na figura 1 que os coelhos
localizados nas posicdes 4, 5 e 6, sd0 as que apresentam
maior atividade [3]; conseguentemente, em vez de
utilizarmos 3 coelhos nesta posicéo poderiamos usar
apenas um com 240 mm de altura (figura 2b) que permite
airradiacdo de uma maior quantidade de MoOz, além de
simplificar aremog&o seletiva dos avos.
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Figura 1. Atividade do **Mo Conseguida em cada Coelho
Contendo 30g de MoOs apds 24h de Irradiacéo no |IEAR-
1a2MW.

Usando os coelhos nas dimensbes atuais, a
atividade especifica apresenta um decréscimo de
aproximadamente 11% no interior do avo devido a
depressdo do fluxo de neutrons (figura 3) [4], entdo para

aumentarmos a atividade especifica média propde-se
utilizar  um coelho com um diémetro menor
(aproximadamente 10mm), ou deixar um vazio no centro
do cilindro (figura 4).

Foi realizado por Yamaguchi M., Mendonga A. G.,
Santos A. e Osso JA., um estudo no |EAR-1 para analisar
a perspectiva de producdo de **Mo via captura radiativa
[2]. Nesse experimento amostras de MoO; foram
irradiadas,

" O O

Ej o regido de
menor fluxo
015 240
e regido de maior
Ej fluxo
Figura 2a Figura2b
O Posigéo 5
~ 687 O Posig&o 6
S 6,4 o _Q
X A Posigao 7
~ 6,04 (m]
o ° o
4 56 - o
@ o o (u]
g 5.2
g 48+ A
c
g 441 A A
A
© 4,0 T T T )
0 1 2 3 4

Posicédo dos fios de molibdénio
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Figura 4. Esquema de um Coelho com um Vazio no Meio
e sua Tampa que é Soldada apds o Preenchimento do
Coelho com Molibdénio.

usando um irradiador de berilio (figura 5), e conclui-se
gue para um irradiacdo continua de 120 h a 5MW a



atividade especifica méxima é de 11345 mCi/gMo
(posicdes 4,5 e 6) para o grupo de amostras localizadas na
regi&o de maior fluxo de neutrons (f g ~ 2,7x10™ n/cm?.s)
e 773,9mCi/gMo (posigdes 3 e 7) para o0 outro grupo (f e
~ 1,5 x10" n/cm?.s).

Entre os dias 5 e 9 de maio de 1997 foi realizado
um segundo experimento no reator 1EA-R1 [3], utilizou-
se o irradiador de berilio alocado no centro do reator
(figura 6) visando aumentar o fluxo epitérmico. A
atividade especifica média, projetada para uma irradiacdo
continua de 120h a 5 MW, foi de 1159,85 mCi/gMo para
as amostras localizadas na regido de maior fluxo (f ey ~
3,2 x10" nlcm?.s).
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Figura 5. Configurag&o do Reator, llustrando a Posi¢do do
Irradiador de Berilio.
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Figura 6. Configuracdo do Reator, para o Irradiador de
Berilio Localizado no Centro.
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Através do codigo ORIGEN 11 [5] efetuou-se uma
projecdo dos elementos quimicos formados apds uma
irradiacdo de 120h de uma grama de molibdénio natural.

ApGs 48h, os radioisttopos de meia vida curta
decaem para ruténio ou paédio. Portanto os reeitos
radioativos constituem, basicamente, de radioisétopos de
meia vida longa como o *Mo (T,=3,5E3 anos) e o *Tc
(T12=2,1E5 anos).

Como o ®Mo vai para o gerador de Tecnécio para
ser administrado em pacientes, ele deve ser de uma ordem
de pureza de aproximadamente 98%. Existem vérios
métodos para separacdo e purificacdo do Mo-99 que
variam de acordo com o alvo utilizado e o tipo de gerador
de Tecnécio (cromatografico, de sublimacdo ou extracdo
por solvente). O gerador de Tecnécio mais comum e usado
pelo IPEN, é o cromatografico que consiste num
mecanismo de eluicdo: 0 Mo-99 decai para Tc-99m que €
eluido por uma solugdo salina que passa por uma coluna
contendo alumina e o molibdato adsorvido.

I11. METODOS DE SEPARAGAO PARA UM
GERADOR DE TECNECIO CROMATOGRAFICO

Para um avo de trioxido de molibdénio: a
dissolucéo é feita pela adicdo de uma solucdo de hidroxido
de ambnia, potassio ou sodio. O pH desta solucéo é
gjustado para 1,5-3 para o molibdénio que serd adsorvido
numa coluna de alumina e entdo evaporada até a secura,
deixando o molibdénio na forma de molibdato.

Para um alvo de molibdénio metalico: a dissolucéo
é feita pela adicdo de uma solucdo de perdxido de
hidrogénio, pois o molibdénio metdlico ndo é facilmente
dissolvido em &cidos minerais, que formara o perdxido de



molibdénio que se converte em azul de molibdénio apds
um certo tempo. Entdo, adicionase uma solucdo de
hidréxido de sodio e obtem-se 0 molibdato de sodio[6].
Pode-se fazer também uma fusdo com nitrato de potassio,
peroxido de sadio ou carbonato de sddio, onde o0 metal é
oxidado a um molibdato soldvel [7]. Ou ainda uma
oxidagdo do molibdénio metdlico usando peréxido de
hidrogénio, seguido da adicdo de hidroxido de sodio (pH
10.5~11.2), quando se formara o molibdato de sodio que
depois é acidificado pela adicdo de &cido cloridrico [8].

Atividade

Usando os mesmos dados de entrada para a
obtencdo dos produtos formados apds a irradiagdo do
molibdénio natural, através do programa ORIGEN |1 [5]
efetuou-se uma projecdo dos valores das atividades do
Mo variando-se o tempo de irradiacdo e mantendo o
mesmo fluxo constante (tabela 3) e concluiu-se que uma
irradiacdo continua de 120 horas € ideal, pois para uma
irradiacdo mais prolongada a atividade do **Mo ndo
apresenta a mesma taxa de aumento que o tempo de
irradiacdo, ou sgja, varia muito pouco para ser justificada.

Para uma atividade inicial de 1160 mCi/gMo e
considerando que airradiacéo tera inicio na segunda feira
as 8 horas da manha, o término da irradiacdo serd no
sabado (8 horas), onde o material sera levado a célula de
processamento, apds um tempo para 0 decaimento, para
preparagdo do gel (molibdato de zircénio) (figura 7) e a
calibracdo seré na segunda feira pela manha (8 horas).

Entdo apds 48 horas a atividade especifica caira
para aproximadamente 700mCi/gMo, que equivale a 476
mCi/gMo pois dém do decaimento, deve-se levar em
conta que apenas 85% do molibdénio decai para Tc-99m e
o rendimento da eluicdo é de 80%.

TABELA 3. Tempo de Irradiac8o x Atividade

Tempo de Atividade Concentragéo
irradiacéo (h) (mCi/gMo) (9/gM0).10°
24 319,6 0,666
48 568,0 1,184
72 761,0 1,586
96 911,1 1,899
120 1020,0 2,142
144 1118,0 2,331
168 1189,0 2,478
192 1244,0 2,592

Nota. De acordo com os valores obtidos pelo experimento
realizado entre os dias 5 e 9 de maio de 1997 no reator
IEA-R1, onde utilizou-se um irradiador de berilio (faixa
epitérmica), as amostras de MoO; irradiadas por 24h a
2MW que apresentaram maior atividade especifica foram

aquelas localizadas na posicdo centra (4,5 e 6), ou sgja,
de maior fluxo de neutrons. A atividade especifica média
para esta regido foi de 135,48 mCi/gMo, que se projetada
para uma irradiacdo de 120h a 5MW seria de
1160mCi/gMo.

A relacdo volume/massa é proporciona a atividade
especifica, entdo precisa-se aumentar o volume/massa
dentro do gerador de Tecnécio para atingir-se a atividade
total desgjada, 0 que torna-se impraticavel o uso do
gerador com molibdénio adsorvido numa coluna contendo
alumina.

Para aliviar este problema, paises como o Vietna,
Austrdlia e Tailandia (tabela 4) estdo estudando o
desenvolvendo de um gerador de Tecnécio tipo gel (figura
7) , onde utiliza-se o0 molibdénio na forma de molibdato
de zirconio ou molibdato de titénio [9,10].

Atualmente somente a China produz geradores de
Tecnécio tipo gel em escala comercial. Para isso utiliza
um reator de 100MW e outro de 5MW e triéxido de
molibdénio como avo.

Dentro de cada gerador tem-se de 3 a 59 de
molibdato de zircénio ou titnio com uma concentracdo
maior que 340 mg Mo/g gel. Tomando como base 59 de
molibdato de zirconio tem-se atabela 5.

Esta em andamento no IPEN uma pesquisa que
visa aumentar a concentragdo de molibdénio no gel
(molibdato de zircbnio) e no momento a concentragcdo
méxima conseguida foi de  260mgMo/ggel  [11].
Portanto, conside-

TABELA 4. Estudo para o Desenvolvimento do Gerador
de Tecnécio Tipo Gel

Vietnd | Austrdlia | Tailandia

Fluxo (n/cm?.s) 2.0x10" | 5.0 x10" | 2.6 x10™

tempo (h) 100 100 50

Atividade (mCi/gMo) | 59.0 137.0 39.0
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Figura 7. Fluxograma para a Producéo do Gel

rando como atividade especifica maxima na saida do
reator aproximadamente 1100 mCi/gMo, o IPEN teria

condicles (tabela 5) de produzir geradores de 250 e 500
mCi.

Entretanto esta se desenvolvendo hoje no IPEN o
gerador de Tecnécio tipo gel, no qual pretende-se usar 10g
de gel para cada gerador, o que acarretaria um volume de
eluicdo de 12ml [11]. Entdo considerando um gerador
de tecnécio com 10g de gel tem-se a tabela 6. Portanto,
com a mesma atividade especifica na saida do reator,
aproximadamente 1100 mCi/gMo, o IPEN teria condictes
(tabela 6) de produzir geradores de Tecnécio de 250 a
1000 mCi.

TABELA 5. Atividade do Mo Necesséria para a Obtencdo de Geradores de Tecnécio para 5g de Gel

Atividade do *Mo
(mCi/gMo)

%mTc | 300 mg Mo/ ggel | 320 mg Mo/ g gel | 340 mg Mo/ g gel | 360 mg Mo/ g gel
mCi a b a b a b a b
250 404 246 379 231 357 217 337 205
500 808 491 757 460 713 433 673 409
750 1211 736 1136 690 1069 650 1010 614
1000 1615 981 1514 920 1425 866 1346 818
1250 2019 1227 1892 1149 1781 1082 1682 1022

a: na saida do reator;
b: ap6s 48 h.

TABELA 6. Atividade do ®Mo Necesséria para a Obtencdo de Geradores de Tecnécio para 10g de Gel

Atividade do *Mo
(mCi/gMo)

%mTc | 200 mg Mo/ g gel | 250 mg Mo/ g gel | 300 mg Mo/ g gel | 350 mg Mo/ g gel
mCi a b a b a b a b
250 303 184 243 148 202 123 173 106
500 606 368 485 295 404 246 346 211
750 908 552 727 442 606 368 519 316
1000 1211 736 969 589 808 491 692 421
1250 1514 920 1211 736 1010 614 865 526

a: na saida do reator;
b: apbs 48 h.

Producéo

Todo 0 **Mo usado para a producgo dos geradores
de Tecnécio no IPEN é importado da Nordion
International, empresa canadense. Como este radioistopo
ndo pode ser estocado por causa da sua meia vida curta, se
houver algum problema que interrompa sua producdo, ou
até mesmo problemas de transporte, em questédo de dias
nao teriamos condicdes de abastecer o mercado.

Com o avanco da tecnologia em diagndsticos
meédicos, o consumo de geradores de Tecnécio (figura 8)

tem aumentado significativamente ano a ano (numa taxa
de 25% nos ultimos 4 anos) [12].

Ent&o considerando o mercado em crescimento
aliado a vulnerabilidade do mesmo pela total dependéncia
da Nordion International, torna-se imperativa a pesquisa
g)gara 0 desenvolvimento de métodos para a producdo de

Mo.
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IV. CONCLUSAO

Considerando os dados de 1997 (tabela 7) [12]
pode-se concluir que para geradores de Tecnécio contendo
5g de gel, o IPEN teria condi¢des de produzir geradores de
250 e 500 mCi, o que corresponderia a 23.4% do mercado
e uma reducdo  na importacdo anua de
aproximadamente
US$200,000.00.

Com o desenvolvimento do gerador de Tecnécio
tipo gel contendo 10g de gel, com uma concentracdo por
volta de 250 mgMo/ggel, o IPEN teria condicBes de
produzir geradores na faixa de 250-1000 mCi o que
corresponde a aproximadamente 70% do mercado (tabela
7) e uma reducdo na importagdo anua de
aproximadamente US$1,000,000.00. O que ao fina de
~2,5 anos resultaria em uma economia equivalente ao
investimento despendido no aumento de poténcia do reator
IEAR-1m.

TABELA 7. Producdo de Geradores de Tecnécio no Ano
de 1997

Atividade NUmero de Participacéo
(mCi) Geradores no Mercado
Produzidos em (%)
1997
250 349 4.3
500 1547 19.1
750 1304 16.1
1000 2390 29.5
1250 935 11.6
1500 1132 14.0
2000 432 5.3
Total 8089 100.0

V. SUGESTOES

Pode-se tomar algumas medidas para aumentar a
atividade total tais como:

Figura 8. Fornecimento de Geradores de Tc-99m

0 uso de molibdénio metdlico como avo, pois de é
aproximadamente 2,5 vezes mais denso que o Oxido de
molibdénio, ou sgja, teremos 2,5 vezes mais material a ser
irradiado por cm® . Além do que apresenta uma maior
concentracdo de Mo que o MoO; 0 que acarreta um
aumento da atividade total, ou sgja, uma economia de
€spago no reator.

- usar coelhos de 21cm de altura e 2 cm de diémetro.
Para aumentar a atividade especifica (mCi/gMo):

usar molibdénio enriquecido como alvo (aumento de até
4 vezes);
- aumentar o fluxo de neutrons e usar coelhos com um
vazio ho meio (aumento de ~11%);
. optar pelo processo de fissdo do®**U que fornece **Mo
com atividade especifica da ordem de 10.000 Ci/gMo.
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ABSTRACT

Everyday the necessity of the domestic production
of Mo for ®™Tc generator, which properties are ideal for
medical diagnoses, increases. This paper offers a
description and analyses of the production of **Mo via
radioactive capture in the ®*Mo using the research reactor
IEAR-1 operating on 5MW five days a week, referring to
its target, separation methods, specific and total activities
and their limitations, and an economic study as well.



