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SEPARAÇÃO DO 9 9 mTc, A PARTIR DO OXIDO DE MOLIBDÊNIO

IRRADIADO. POR EXTRAÇÃO COM TRIOCTILAMINA

Otga Goncahraa da Carvalho

RESUMO

DncrevfrM/nanTTríEtttio,) um método da «aparaclo do ' v m T c . • partir do oxido da molibdlnio irradiado,

por •Jttrsçfo com trtoctilimin» diluída am 1,2 dldoroatano, 2% v/v.

Initialnantt, f«»n>» doit «tudoi preliminar»»:

1) Eitabelacimanto do tampo d* agitacfc nacassário para atingir o equilíbrio antra aa hmt orgânica a

•quota.

2) Escolha da concentração da wlucfc da TOA - 1,2 rfdoroatano para obtenção dai mathora* condçSaa

da Mparaçfc do * 9 m T c

Estaoalacido* *nm do» paramatrca, fai-a» o «tudo da axtraçfe am iducoai d* ácido* clorídrico, nftricô a

tulfürico d» «lartnttt conoantracOm. Em aaguida attud»ta a variacfo da porcantagam dl axtracjo do ' 9 m T c am

funça"o da ma«a da oxido da molibdlnio a a ravanio do " " Y c para a faaa aquoaa com wluçAai da ácido pardorico

1.0 a 0.1 N da hidróxido da amorno 1,0 N.

CAPÍTULO I

INTRODUÇÃO

1.1 - USOB do Tacnácio am Gani

O ptimairo amprago da radioisótopos para axama diagnostico constituiu na verificação da
captação do iodo radioativo pala tiraôida.

O ' " I vtm sendo usado há mais da trinta anos no diagnóstico a tarapia da função tiraoidaana,
sua maia-vida física da B,05 dias parmita o uso am provas prolongadas da tampo sando da fácil obtançfo
am raatoras nuclaaras; antratanto, sua anargia? da 364 Kav é muito etavada para aficlanta matodologia
am cintilografia. AMm disso, a utillzaçlo do " ' I am diagnóstico acarrata I gllndula tiraôida a dosa da
1 6 0 0 m r a d / ^ C i d a m l .

O aparacimanto am 1957, dos garadorat da f *Mo-**mTc am Brooknavan National Laboratory
fat com qua aumantassa o Intarasw doa mMlooa no uso do * v m T c , na forma da panacnatato do sódio,

AproMda para pubHeacfe tm Favaralro/197».



para estudos da função tireodiana substituindo o uso do I 3 I I , pois a dose que aquela radioisòtopo
acarreta na tireoide é de 0.3 mrad/*iCi.

O * * m Tc á administrado por via endovenosa, na forma de pertecnetato e na dose de 1000 jiCi.
A cintilografia é realizada 20 minutos ap6s a administração, o que acrescenta a vantagem de um
resultado mais precoce. Imediatamente antes da administração do tecnécio é feita a colheita de sangut
para a execução das provas funcionais "in vitro", é necessário salientar que o uso do tecnécio limita-se i
realização do estudo topográfico. Por outro lado, havendo diferenças químicas entre o tecnécio e o iodo,
os resultados podem nSò ser absolutamente superponfveis. ou seja, nòdulos incapazes de organificar o
iodo e produzir hormônios, podem captar quantidades consideráveis de pertecnetato'30'.

Em encefalocintilografia utiliza-se o tecnécio na forma de pertecnetato. A via de administração
preferencial é a endovenosa, mas a absorção também se dá, com adequado rendimento, por via oral ou
intramuscular. A cintilografia pode ser iniciada imediatamente após a administração venosa, devendo ser
retardada de meia a duas horas nos casos de administração pelas vias intramuscular ou oral.

Ainda, o " m T c incorporado a diversos compostos orgânicos ou inorgânicos é usado em
cintilografia do cérebro, fígado, pulmão • esqueleto. Em geral, o uso desses produtos farmacêuticos,
baseia-se na habilidade que certos órgãos específicos têm para remover substincias espinhas do sangue.

Os quetatos de " m T c para estudo da função renal são de baixo peso mobcular, solúveis em
água • rapidamente excretados pelas vias renais, obtertdo-se assim a imagem dos rins1391.

Para imagens hepaticas usa-se o coloide de enxofre marcado com ' " " T c , que é então
visualizado, seguindo-se rápida fagocitose pelo sistema retículo endotelial do fígado'39'.

O " m T c na forma de pertecnetato não se une a agentes quelantes e não se adsorve em
partículas coloidais necessárias a cintilografia de ossos, pulmões e rins. Consequentemente, na marcação
desses compostos deve ser produzido um esudo reduzido, menos estável, carregado positivamente para
formação de compostos, a saber: ácido 1-hidroxM-etilideno-l.1-difosfdnico, glucoheptonato, ácido
dietilenotriaminopentacético marcado com * * m Tc e outros.

Em soluções aquosas a forma mais estável é a do ânion TcOí porém quando o tecnécio está
ligado a vários agentes quelantes predominam os estado* reduzidos do tecnécio (V. IV, I I I ) . O TcOi
pode ser reduzido usando-M uma série da substâncias radutoras, a saber: cloreto férrico • ácido
•fcórbico"6', cloreto estano», fon ferroso • HCI concentrado'40', ou também pode ter reduzido
eletroliticamente.

Propuseram-se quefatos hepáticos • nepatobiliares marcados com * ' m T c como possíveis
substitutos para Rosa Bengala-1 J ' I, embora nlo haja nenhuma vantagem, em particular, com o «eu

' W »

Em 1971, obteve-» a primeira marcação d* um complexo d* cloreto de estanho tripolifosfato
com • * ( T I T c ' 3 8 > . O mttilenodifosfonato marcado com * * m T c , por um grupo dirigido por
Subramanian'371, pareô» ser o composto que apresenta • melhor curva da darificacfo do Migut com
taxas ótimas osso/tangi» obtida* uma hora apót a administração Intravenosa do radiofármaca

\2 - Cartctttttiiem éo TecWcio

0 tecnécio é um metal de numero atômico 43, ocupa no quadro periódico, o grupo VII 8 do
6? período. Do ponto de vista químico, o tecnécio comporta-M de modo sam#man» «o rtnlo, a numa
escala manor to manganês1361.



Existem compostos de tecnécio em todos os estados de oxidacao desde + 7 ate - 1 . As formas
mais estáveis em soluçou aquotas tio o (on pertecnetato. TcO4 , a o composto insolúvel TcO2. A
estrutura do pertecnetato é semelhante a do fon permanganaio. entretanto é mais estivei e um agente
oxidante muito fraco1361.

A Tabela 1.1 mostra os isotopos do iecnéc>o.

Tabela 1.1

Isotopoí do Tecnécio'^

Isótopo

"Tc

•We

" T c

" T c

" m T c

" T c

• * m Tc

•*Tc

• ' " T c

"Tc

" T c

• fr"Tc

"Tc
iooTc

• o i T c

IO ITc

' " T c

' " T c
l 0 4Tc
10'Tc

' " T c

Meia-vida

4,3 m

43,5 m

2,75 h

53 m

60 d

20.0 h

61,5 m

4.20 d

91 d

2.6 M 10* a

1,6 x 10* •

6.04 h

2,12x10*,

16,8 >

14,0 m

6 •

4,6 m

1,2 m

18 m

10 m

<1,6m

Tipo de decaimento

y. CE

TI - 80%, CE - 20%

CE 88%, p" 12%

fi* - 76%, CE ~ 25%

CE96 + %.TI^3%.í*~0,4%

CE

TI

CE

TI

CE

y
TI

0".nfc7

y
y

y

y
y
y
y
y

Método de

preparação

" M o tp.n)

" M o (d.n)

" M o (d,n)

94Mo (p,n)

" M o (p,n)

" M o |p,n>

•*Mo (p,n)

**Mo (p,n)

9TMo (p,n)

filho " R u

" M o (p,n)

filho " M o

filho Tc» »m ; f i» lo

1 0 0Mo (p,n)

l 9 G Mo (d.n)

1 1 1 U (n,f)

* M U <n,f>

" 5 U (n.f)
l í f U (n,f)

"» U (n,f)

" • U |n,f)



Dentre os radionuclídeos de tecnécio, o 9 9 m Tc , ê o isótopo de maior interessa em Medicina,
por suas características nucleares: t % = 6,04 horas, emissão y de 140 KeV, ausência de emissão 0 e
facilidade de obtenção em reatores.

Por causa da sua baixa energia (140 KeV), obtém-se 'boa resolução e eficiência nas detecções
com a camera Anger e colimador de baixe energia. A energia 7 A facilmente blindada para a proteção
pessoal no seu manuseio. Por outro lado a energia 7 relativamente baixa torna difícil a detecçSo da
lesões profundas.

0 " m T c , formado a partir do decaimento do 9 9 Mo apresenta dose baixa de radiação devido a
(101

falta de emissão de uma partícula primária, baixa conversão interna dos raios 7 de 140 KeV .

As Figuras 1.1 apresentam o esquema de decaimento e as propriedades nucleares do 9 9Mo.

9 9
Mo

1,2 3 1. '

9 <t

V 7

0,6 2

0,7 e 7i» 0,1» 1 0

0,0 <• 0 G

0,0 0 2 1

1 , 1 1

0̂ 9 2 2

0,5 1 3

0,1 8 1 1

0,1 * 2 7

0,1 •. 0 5

l\

9 9

W 3
Tc

0,2 9 2

• • R ü

Figura 1.1 - Esquema do decaimento do J J M o < 1 7 '

1.3 - Método» de Separaçlo da " m T c do " M o

0 * * m T c poda ser separado do **Mo por tr»s método* principais:

a. método de eluiçio de " m T c da geradores

b. axtracfo por solvente

c método da fublimaefo do * * m T c da geradores.

a) Oaradora* da Ehiicio da * ' m T c

Da modo girai, um gerador da radioiiótopoi é um siitema comporto da dois radtonudfdaoa, um
da meia vida longa qua gara outro da maia-vida mais curta. A atividade do sistema dacai com • mela-vlda
da nuelídao pai garando-ta o alamanto filho, sando esta a bata para utllizaçlo d» garadoras. A granda



1* Parta: meia vida

" M o : 66,7 h

Valor recanta: 65,98 10,10 h

" m T c : 6.049 h

Valor recente: 6,006 ± 0,03 h

" T c : 2,15x 10 s !

Valor recente: 2,14 x 10s •

2* Parte:

" M o :

0": 0,25
0.448

0,88

1,234

Tipo d* decaimento e energia (MaV)

( 0,3%)

(17,0%)

( 1,0%)

182,0%)

y: 0,018

0,041

0,140

0,181

0,372

0,41

0,62

0,74

0,78

0.94

(R-X ceracteríitico 0,021 do Tc)

( 2,6%) IC (a/y 0,7)

( 2,6%) IC (a/r 0,1)

(10.0%) IC (a/T 0,13)

< 1,3%)

( 0,2%)

( 0.1%)

(12,4%)

( 4,4%)

( 0.2%)

M m T c :
IT (100%)

" T c :

0: 0.292 (100%)

0,002 K99%) IC (•/? multo grande)

0,018 (R-X ceracterfrtlco 0,021 do Tc. 5,7%)

0,1406 Cv99%)IC(a/T0,11)

0,1426 C\ -19%)IC( i /T>30)

Figura 1.1 - Propriedade» Nuclaar*»'(17)



vantegam deste sistema está no uso de radionuclfdeo de meia-vida curta, em locais distantes daquele
onde foi produzido.

O número de átomos do elemento filho depois de um certo tempo t é expresso pela
equação (I).

Aj — Aj

onde:

N° representa o número de átomos do pai no tempo t = 0

Nj representa o número de átomos do filho no tempo t = 0.

0.693
Ai = representa a comtante de decaimento do pai para t« = Ti

0,693
Xj = representa a constante de decaimento do filho para t^ = T2

Tj

O tempo para que o sistema alcance o equilíbrio radioativo depende da constante do
decaimento dos dois Isótopos e é calculado segundo a equação:

1 X,

t . - ^ <0% -J- ,2)

Quanto t = 0 o elemento pai é puro, começando entJo a sua desintegração, produzindo o
elemento filha No equilíbrio a atividade do elemento filho passa por um máximo, a partir do qual a
atividade do sistema decairá com a meia-vida do pai. Se o nuclfdeo filho é separado do sistema, ela
assume suas propriedades nucleares, decaindo com sua meia-vida. Novamente, o pai começa a produzir o
elemento filho e um novo equilíbrio é estabelecido, podendo, mais uma vez, separar-se o elemento filho.
O sistema á constantemetne renovado a o número de separações dependerá somente da meia-vida do pai.
Na prática faz-se tantas eluic&es quanto desejadas, conforme a atividade do sistema á o número de
procedimentos desejados.

Na Figura 1.2 tem-se a cu.va da crescimento do sistema gerador **Mo-'*mTc, onde a linha
pontilhada representa o caso onde 100% do pai decai para o filho. No caso do " M o , somanta 86%
decai para o * * m Tc, portanto o crescimento do * * m Tc, será infarior àquele do pai, conforme se observa
na linha cheia da Figura 1.2 ( i g | ,

Na prática, um gerador 4 constituído por uma coluna da vidro comando no teu interior um
suporta para o racioísótopo pa) usande-se um eluent* espacial para a wparaçlo do filho. Os suporta*
mais usados para o gerador o> **Mo-**mTc slo: alumina, oxido da tirconio hidratado, oxido da
frrro"71.

A técnica comumenta usada para a separaçfo do * * m Tc de " M o , baseia-se na «luiçfo do
uertecnttato pela pastagem da uma sotuclo fisiológica «través da coluna d» alumina qua contém ions
molibdato a pertecneiato adiorvidot. A atividada específica do " M o determina a quantidade da alumina
necessária para w obter a atividade desejada para o sistema; quanto mais baixa for a atividade específica,



mais alumina será necessário. Por outro lado, a quantidade de alumina determina o volume da solução
salina para eluir TcO4 do gerador. Assim, a atividade específica do " M o determina diretamente a
concentração específica da soluçSo de pertecnetato(19>.

0,2 -

V
-o
-S

0,0 2

0 0 1

eluído

J2 2"» 3 6 _ ^ *a0_ 72 í*

Tempo - horas

Figura 1.2 - Curva do crescimento-decaimento do sistema gerador " M o - " m T c

' O oxido de zircônio, hidratado com granulometria 50-100"mesh", pré-tratado com ácido
clorídrico, pode ser usado na adsorçffo de " M o , na forma de íons molibdato'27'. O " m T c é eluido
com solução de ácido nítrico 1M ou 2 M ( 2 6 ) . Com este processo a impureza de " M o é inferior a

A capacidade de 6xido de ferro em reter " M o é baixa, da ordem da 0,65 mg de molibdênio
por grama de oxido de ferro; sendo necessária uma atividade específica alu de " M o . O " m T c é eluido
com ácido nítrico 0,1 N ( 7 S I .

O dióxido de manganês tem uma capacidade de retenção de 5 mg de molibdénio por grama da
diòxido da manganês. O MnO2 pré-tratado com solução de ácido nítrico 0,1 M ad$o» -a " M o na forma
da molibdato. O " m T c é eluido com toluçfio da HNO3 0,1 M ou com uma solução «.a NaCI0,9% (31>.

b) Extração por Solvente*

É possível a separação do " ' " T c pala técnica da extração por solventes orgânicos, utando-w
" M o da baixa atividade específica.

A técnica de extração por solventes para separação do " m T c a partir do molibdénio, ofaraoa
algumas vantagem sobre o* geradoras em coluna. O " m T c p roduto por « t e método é de custo
inferior por mílicurie, tendo este fator importante para instituições que o usam am grandes quantidades.

Vários solventes'81 podem ear utilizados para separaçfo do " m T c , entretanto, a metiletilcetone
foi escolhida por Gí r l i t " 6 ' , devido a sua afinidade pelo tecnécio. Dietilcetona a a metilltobutllcetone
apresentam menores coeficiente* da extrecfo para o tecnécio do que a metlletilcetona'2".

t t Mo.
Em nosso trabalho utilize-te a trioctilamlna como agente axtretor na eeperecfo da " m T c d»



c) Método da SublimaçJo do " m T c da Geradoras

Perrier • Seyre1251 foram os primeiros a demonstrar que a diferença da volatilidade dot óxidot
de molibdenio e tecnéck), poderia ser usada na separação destes elementos. Com asta tipo de gerador
pode-se usar molibdènio de baixa atividade específica. A maior desvantagem deste sistema gerador está
no rendimento baixo para o tecnécio(25%)<4>.

1.4 - Objetivo

Klofutur et alii1181, am 1956 estudaram a estabeleceram os perímetros qua envolvem a
separação do Tc (VII) a partir da uma amostra de oxido da molibdènio, por extração com solvente,
utilizando a triisoctilamina, (TIOA). Baseando-se nesse trabalho, procurou-se estabelecer as melhoras
condições para a separação do " m T c do par " M o - 9 9 m T c a partir do oxido da molibdènio irradiado,
utilizando-se como solvente a trioctilamina diluída em 1,2 dicloroetano.

Estudaram-se os parâmetros seguintes:

1) Tipo de ácido (HCI, HNOj, H3SO4)

2) Acidez da fase aquosa

3) Massa de MoOj na fase aquosa

4) Condições para a reversão do " m T c

CAPITULO I I

FUNDAMENTOS TEÓRICOS

11.1 - Extraçio com Solvente

Na análise da uma mistura da substâncias presentes numa solução, tome-se necessário
freqüentemente isolar o constituinte desejado antas da sua madida quantitativa. Um doa melhoras maiot
para se efetuar asta separação 4 extrair o constituinte desejado com um soK-enta orgânico imlscíveL

11.1.1 - Coeficientes da Particfo • Razlo da Dlstribulelo

A axtraçfo com solventes bassia-ss na distribute*) da um solute entra dois líquido* imiecfvtfe.
Em 1872, Berthelot a Jung FMsh mostraram qua a ratio antre ai concantraçoes do tohito nas faeas
líquidas em equilíbrio, ara uma constante. Independent» da quantidade do sokitoM. Esaa ralação 4
denominada coeficiente da partição (p) expresso:

onda: <M)o a (M)a representam a concantrecfo do sohito nas fases orglnicaa • aquosa, respectivamente.
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Do ponto de vista termodinâmico hi uma falha na conceituação de p, daí surgindo o termo
coeficiente de partição termodinâmico, representado pela relação entre as atividades química do soluto
nas fases líquidas:

T
T

op • — — — _ - x ™ — p .
M} (M l . 7 . 7 .

onde: { M } o 8 t M} a sSo as atividades termodinâmicas do soluto nas fases orgânica e aquosa,
respectivamente.

(M)o e (M)a são as concentrações do soluto nas fases orgânica e aquosa, respectivamente.

70 e 7a os coeficientes de atividade do soluto nas fases orgânica e aquosa.

Em concentrações muito baixas, isto é, soluções bem diluídas, assume-se que 7a e 70 sejam
iguais a unidade, portanto

PT =

Esta definição de coeficiente de partição só se aplica i sistemas ideeis, ou seja, sistemas onde o
soluto se apresenta na mesma forma química em ambas fases. Se, entretanto, ocorrerem fenômenos de
associação ou dissociação em uma ou ambas as fases, ou entra soluto a solvente, a distribuição não será
mais independente da concentração inicial. Praticamente, usa-se independentemente dos possíveis
fenômenos que possam ocorrer entre soluto-solvente, a razio da distribuição q, como medida de
comportamento de extração, definido por:

Concentração total do soluto na fase orgânica
q =

Concentração total do soluto na fase aquosa

Normalmente, a rszio de distribuição q é expressa em termos da concentração, conforme a
relação citada, a não ser que a medida da quantidade de maul presente nas duas fasas seja tal que a
atividade termodinâmica possa ser medida diretamenta (Ex. potenciometria, ata).

Deve-se notar, também, que quando se extraem espécie» neutras a soma dos coeficientes da
atividade poda ser tomada como igual a unidade'11'.

A razão de distribuição para uma substância radioativa é dada am funeto das atividades
ndioquímicas* das alíquotas das fasas, com volumes iguais a no equilíbrio. Como as atividades slo
proporcionais is massas da substancia encontrada distribuída entra as fasas, pode-se expressar a razão da
dittribuiçfò da maneira seguinte:

N? da contagens/unidade da tampo fasa orgânica

N? da contagmt/unidada da tampo fasa aquosa

A ««vide* radiOQuímice • proporcional ao númtro à» contagem 00. unidade da Mmpo.«'I
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Uma outra forma de se apresentar os resultados da um sistema de extração por solventes é por
meio da porcentagem de extração que 4 dada pela equação:

Atividade total na fase orgânica
% extração = x 100

Atividade total nas fases orgânicas + aquosa

Muitos fatores devem ser levados em consideração na escolha do sistema de extração e, estes
variam da acordo com a escala e finalidade do trabalha Um sistema pod* ser ótimo para microanálisa,
mas insuficiente para o uso em produção.

Num trabalho de produção, a saúde, os riscos com o fogo, o custo da reagentas o • perda do
solvente por volitilização, s3ò fatores que devem ser considerados para se conseguir um método
satisfatória Para fins analíticos, são mais importantes os fatores: separação completa, perda de material
am operações de equilíbrio e complexidade do método.

Uma das maiores dificuldades da extração com solventes em análise é a necessidade da sa
separar quantitativamente as duas fases. Um outro problema é com relação ao solvente, que nfo deve ser
volátil, especialmente se o equilíbrio leva algum tempo para ser alcançado. Os reagentes devem ser
ensaiados cuidadosamente quanto à pureza, principalmente quando se trabalha com análise de traços'1".

11.2 — Extração com Amines da Alto Pew Molecular

A utilização de aminas de alto peso molecular nas técnicas de extração tem aumentado nos
últimos anos, particularmente, as alquilaminas terciárias, divido ao comportamento que eleas apresentam
no processo químico da recuperação de actinídeos, particularmente plutonio a abrangendo também a
extração de muitos outros sais metálicos"'.

Na extração com aminas de alta massa molecular, varifica-se a formação de um sai de amônio,
conforme a reação:

onda: R j N | a ) é uma alquilamin» ttrciária de alto peso molecular imdúvel am água.

RjNH*A" (o> é um sal da emina, constituído por um par iônico da alta constante de associação lònfca
característica d* pares ionlcos compostos da fons volumosos num maio nlo tonizanta. Esta sal da amlna
poda sofrer, sob determinadas condições experimentais, uma m e l o de troca aniôníca.

R,NH-A-)0, * r w * R,NH»B;0) • A-(Í,

Esta rasçfo ocorra prontamente em soluções ácidas, a Is vaias aob cartas condições, «m
soluções neutras, a até mesmo em soluçfles básicas, desde qua o complexo formado Mja suficientemente
forte para prevenir a hidrólise do cation amonío.

Uma amina ainda deva apresentar certos requisito! para ser usada como agente extrator:
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— compatibilidade com o diluents.

— habilidade para se associar à espécie a ser extraída.

— separação de fases rápida.

— insolubilidade na fase aquosa.

— estabilidade química suficiente'1'6'9'101.

0 diluente deve, também, apresentar algumas características:

— imisdbilidade com a fase aquosa.

— capacidade de dissolver o agente extrator e os complexos de extração.

— apresentar uma inércia química com os elementos da fase aquosa .

A extração com aminas, em meio ácido, envolve vários pontos de interesse, a saber:

a) natureza e coeficientes de atividade do agente extrator e do complexo metálico extraída

b) influência do diluente orgânico na distribuição do metal.

c) composição da fase aquosa é coeficiente de atividade dos complexos do elemento a ser

extraído.

d) ácido livre extraído pela amina.

A estrutura da amina e a natureza do diluente orgânico, são fatores que exercem profunda

influência na extração.

No caso das aminas terciárias, o número ideal do átomos de carbono é oito por cadeia i

aumentando-se esse número, diminui-se o poder extrator.

O efeito da estrutura da amina 4 fortemente modificado pela extensão da ramificação dot

grupos alquil da amina e também pelo tipo do diluente usado. As aminas terciárias tio completamente

míscíveis em solventes não polares a temperatura ambiente a levemente solúveis em solvente polar •

álcool'20».

Verificou-se qua as aminat com cadeias muito ramificadas geralmente interferem no poder d»
extração, com diluentes alifáticos, devido a efeitos estéricos, mas as aminat ramificadas podem ter mais
compatíveis com diluente polar r portanto, o efeito final da ramificação da cadeia sobre os coeficientes
de extração dependerá da natureza do diluente'1 >32>.

A influência da natureza do diluente sobre a constante da distribuição 4 determinada por

interações diluente - agente extrator e diluente - complexo extraído, portanto nlo st pod* relacionar o

efeito do diluente com uma única propriedade.
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CAPÍTULO III

PARTE EXPERIMENTAL

Nesta parte do trabalho, descrevem-se os reagentes, equipamentos usados, os experimentos
preliminares realizados com a finalidade de fixar-se o tempo de agitação para o estabelecimento do
equilíbrio entre as fases e a concentração da trioctilamina em 1,2 dicloroetano. Em seguida descrevam-se
os experimentos de extração do " m T c , a partir de oxido de molibdftnio irradiado, utilizando como fase
aquosa soluções dos ácidos clorídrico, nítrico e sulfúrico e os experimentos da reversão para a fase
aquose.

111.1 - Reagentet

- Trióxido de molibdénio: procedência: Carlo Erba, Italia, pureza 99,5%.

- 1,2 dicloroetano; diluente: procedência: Merck.

- Trioctilamina (TOA); solvente: procedência: Sigma.

- Ácido clorídrico: procedência: Merck.

- Ácido nítrico: procedência: Merck.

- Ácido sulfúrico: procedência: Merck,

- Ácioo perclóríco: procedência: Merck.

- Água oxigenada: procedência: Baker, 30%.

111.2-Equipamentos

- Placa agitadora com aquecimento: marca CORNING.

- Banho de areia.

- Funis de separacfo cilíndricos.

- Agitador mecânico: marca: JANKE & KUNKEL

- Hastes de agitacfo de vidro.

- Espectrometro com 1024 canais as- xiado a um detector Ge-LI, marca ORTEC, resolução:
3,3 KeV no pico da 1,33 MeV do cobalto-60.

- pHmetro; marca METROHMHERISAU, modelo E-3SOB.

- Cronometro: marca HANHART.

- Burttat, pipetas • material de vidro em geral.

- Papel da filtro: marca OUREN, MN 640 W.
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III.3 - Pnparaçio de Soluções

IM.3.1 - Soluções de Molibdénio

Amostras de oxido de molibdénio foram acondicionadas em folhas de alumínio e irradiadas em
recipientes de alumínio, em fluxo de neutrons térmicos de 10 1 3 niutrons/cmVseg., num intervalo da 5 a
8 horas.

Depois de atingido o e»p«"-Vi; radioativo (23 horas), as amostras foram dissolvidas em
hidróxido de sódio, adicionandose água oxigenada. Estas soluções foram mantidas por meia hora num
banho de areia e depois levadas a volume com ácidos clorídrico, nítrico e sulfúrico em diversas
concentrações.

111.3.2 - Solução de Trioctilamma

A trioctilamina foi diluída sem qualquer tratamento prévio em 1,2 dicloroetano em diversas
concentrações, expressas em porcentagem de volume por volume.

111.3.3 - Cálculo da Porcentagem de Extração

Calculou se a porcentagem de extração de teenécio e molibdénio para cada experimento, por
meio da expressão:

(contagens/ml)o VQ

E = x 100
(contagens/ml(s V â + (contagens/ml)o V o

onde:

(contagens/ml)0 representa a atividade em contagens por 800 segundos de um mililitro da fase
orgânica.

(contagens/ml), representa a atividade em contagens por 800 segundos de um mililitro da fase
aquosa.

VQ = volume da fase orgânica.

V ( = volume da fase aquosa.

111.3.4 - Definição da S

Define-se, S, neste trabalho, como tendo o quocienta entre • porcentagem de extração do
" m T c e a porcentagem do " M o . Pode ier representado da seguinte maneira:

E 99l"Tc
S •

E"Mo

onde:
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E " m T c representa a porcentagem de extração do tecnécio.

E " M o representa a porcentagem de extração do molibdênio.

111.4 - Modo de Operação Adotado nos Experimentos

Nos experimentos usaram-se funis de separação cilíndricos de aproximadamente 30 ml. As
alíquotas variáveis da dissolução de oxido de molibdênio, adicionou-se igual volume de trioctilamina -
1,2 dicloroetano, 2% v/v e agitou-se mecanicamente por meia hora. Após o contato das fases
separaram-se as fases orgânica e aquosa que foram filtradas em papel de filtro Düren. MN 640 W. Os
voiumes das fases orgânica e aquosa foram medidos com bureta.

Para a medida da atividade, retiraram-se alíquotas de um mililitro de cada uma das fases.
Mediram-se as atividades num espectrômetro de raioy associado a um detector Ge-Li; sendo a do * * m T c
no fotopico de 0,140 MeV e a do " Mo no fotopico de 0,740 MeV.

111.5 - Experimentos Preliminares

111.51 - Estabelecimento do Tempo da Agitação Necessária para se Atingir o Equilíbrio

Estudou-se a variação da porcentagem de exuação do " m T c e do " M o em uma solução de
molibdênio em HCI 1.0IM, em função do tempo de agitação. Para isso, utilizou-se um volume da solução
de oxido de molibdênio, correspondente a 10 mg de oxido e igual volume de trioctilamina -
1,2 dicloroetano 2% v/v. A Tabela II 1.1 apresenta os resultados dos experimentos.

Tabela 111.1

Extração do " m T c e do " M o em Função do Tempo de Agitação

Tempo de

agitação min.

10
20
30
60

" m T c

86,0
92,1
90,0
92,1

% Extração

"Mo

8,9
8,5
5,6
7,5

111.6.2 - Variação da % da Extração do " m T e a do " M o am Funçio da Concentração da TOA na Fate
Orgânica

Realizou-se o «tudo da variação da porcentagem da extração do " m T c a do " M o em soluçlo
da HCI 1,0N, em função de diversas concentrações da TOA diluída am 1,2 dicloroetano. Utilizou-a para
os experimentos um volume da solução correspondente a 10 mg da oxido da molibdênio a um tampo da
agitação de 30 minutos.

A Tabela II 1.2 mostra os resultados obtidos.
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Tabela 111-2

Extraçáo de " m T c e de " M o em Função de Diversas
Concentrações de TOA em 1,2, Dicloroetano

Concentração (%v/v)

TOA/1,2 dicloroetano

10
5.0
2,5
2,0

% Extração

" m T c

96.6
93,4
91,7
90,0

"Mo

56.8
21,4
10,2
5,6

Os dados da Tabela 111.2 estão representados na Figura 3.1.

A Tabela II 1.3 expressa estes resultados pela relação da porcentagem de extração do " m T c a a
porcentagem de extração do " M o em função de diversas concentrações de TOA-1.2 dicloroetano

Tabela 111.3

Relação entre as Porcentagens de Extração

" m T c / " M o , S, em Função da Concentração da

TO A-1,2 Dicloroetano

Concentração (%v/v)

TOA-1,2 dicloroetano

10

5

2,5

2,0

S

1,7

4,4

9,0

16,1

Os da Jos da Tabela estão representados na Figura 3.2.

Baseados nesses resultados, prosseguiram sa os experimento» de extraçlo do * ' m T c a " M o da
soluções aquosas em écioo clorídrico, sulfúrico ou nítrico am diversas concentrações. O solvente
utilizado foi a trioctilamina - 1,2 dicloroetano 2% v/v a tampo da egitsçlo da 30 minutos.

111.6 - Estudo da Varíaçlo da Extração da " m T c am Funçlo da Coneantraçlo da HCI

O procedimento adotado foi aquela descrito am II 1.4. a o cálculo da porcemajam da extraçlo
foi realizado conforma II 1.3.3.

Utilizaram-se nessas experimentos as condições seguintes:
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- Volume da solução de molibdênio: 10 ml

- Massa de oxido da molibdênio: 10 mg

- Volume da solução de trioctilamina: 10 ml

- Tempo de agitação: 30 minutos

Os resultados s5o apresentados na Tabela ltl.4.

Tabela 111.4

Extração do " m T c e do " M o em Função da Concentração de HCI

Ácido clorídrico (N)

1.5
1.0
0,9
0,7
0,5
0,3

% Extracfo

" m T c

88.6
90.0
89,5
91,3
97,0
98,5

" M o

9.4
5,6
7,2
9,0

67,3
84,7

Os dados da Tabela 111.4 estfto representados na Figura 111.3.

A Tabela 111.5 apresenta os dados am termos de quociente entra a porcentagem da extração do
" m T c a a porcentagem de extracfo do " M o am funçio da concentração de HCI na fasa aquosa.

Tabela 111.6

Relação entra as Porcentagens de Extracfo * * m Tc/**Mo, S,
am Várias Concentrações de HCI

Experimento n?

1
2
3
4
6
6

Ácido
Clorídrico

(N)

1,6
1.0
0,0
0.7
0,6
0,3

S

9,42
16,07
12,43
10,14

1,44

1,16

Os dados da tabela astfò representados na Figura a4 .
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111.7 - Enudo da Variação da Extração de 9 9 m T c em Função da Coneentraçlo dj HNO,

O procedimento adotado foi aquele descrito em 111.4 e o cálculo da porcentagem da extração
foi feito conforme III.3.3.

Fizeram-se os experimentos nas condições seguintes:

- Volume da solução de molibdênio: 10 ml

- Massa da oxido de molibdênio: 10 mg

- Volume da solução de uioctilamina. 10 ml

- Tempo de agitação: 30 minutos

Os resultados estão apresentados na Tabela II 1.6.

Tabela 111.6

Extracàr de " m T c a do " M o em Funçlo da Concentração
de HNOj na Fase Aquosa

Nftrico (N)

0.1
0.3
0,5
0.7
1,0
1,6

% Extração

" m T c

95,0
86,1
82,5
79.5
77,5
67,7

"Mo

57,6

1.1
0,7
0.6
0,3
0,4

Oi dados da tabela ettao representados na Figura 1 6 a a Figura 3.6 mostra o espectro 7 das
fases orgânica a aquosa IHNO, 1,0N).

A Tabela 111.7 apresenta a relação entre a porcentagem de extração do • • m T c a a porcentagem
de extração do " M o em funçlo da coneentraçlo da HNO,.

Tabela 111.7

Relaçfo entra a* Porcentagens de Extraçfo do " m T c / " M o , S, em
Furtçfo da Coneentraçlo da HNO) na Fase Aquosa

Experimento n9 3

1
2
3

: 4
: 5

6

Ácido

Nftrico (N)

0,1
0,3
0,6
0.7
1,0
1.6

S

1.7
78,3

117,9
132,6
258,3
160,2
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Os dados da Tabela III.7 estSo representados na Figura 3.7.

111.8- Estudo da Variação da Porcentagem da Extração do " m T e em Funçio da Concentração da
H2SO4 na Fase Aquosa

O procedimento adotado foi descrito em II 1.4 e o cilculo da porcentagem de extraçio foi feito
conforma II 1.3.3.

Utilizaram-se nesses experimentos BÍ condiçSes seguintes:

- Volume da solucSo de molibdênio: 10 ml

- Volume da soluçio de trioctiiamina: 10 ml

- Massa de 6xido de molibdênio: 10 mg

- Tempo de agitaçfo: 30 minuto*

A Tabela II 1.8 mostra os resultados dos experimentos.

Tabela 111.8

Extraçio de " m T c e * *Mo em Funçio da Concentração de H,SO4

Ácido

Sulfúrico (N)

10,0
9.0
7,5
6,5
6,0
2.6
1,5

" " • T c

92,8
91.7
84.5
90.6
91.4
97,8
99,5

% Extraçio

" M o

4,2
3.6
6.1

13,1
34,0
79,2
96,6

Os dados da Tabela 111.8 estão representado! na Figura 3.8.

A Tabela apresenta os resultados experimentais expressos pela razto de separaçio entre as
porcentagens de «xtraçJo do " m T c e " M o . (S), em funçio d» concentração de H,SO4 tm fase aquosa.

Tabela I I I J

Razlo de Separaçio em Funçio da Concentrações de H,SO«

Ácido Sulfúrico (N)

10,0
9,0
7,5
6,5
6,0
2,5
1,6

S

22,0
25,5
13,9
6.9
2,7
1,2
1,0
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Os dados da Tabela II 1.9 estão representados na Figura 3.9.

Ill 9 - Estudo da Variação da Porcentagem da Extração do " m T c a do " M o am Funçlo da M e m da
Molibdenio

Para estes experimentos, a solução contendo molibdénio foi praparada por dissolução da 200 mg
de oxido de molibdénio em 200 ml dos respectivos ácidos, ou seja, HCI, HNO, a H2SO4 conforma
descrito em 111.11 e tomaram-se alíquotas correspondentes as nassas da 10, IB. 20, 5 a 30 mg da
oxida A relação entre volumes das fases orgânicas e aquosa foi de 1:1.

111.9.1 - Meio Clorídrico

Neste meio, o estudo foi realizado nas condições seguintes:

- Concentração de HCI: 1,0 N

- Tempo de agitação: 30 minutos

- TOA - 1,2dicloroetano: 2% v/v

Os resultados estSo apresentados nas Tabela 111.10.

Tabela 111.10

Extração de " m T c e " M o em Funçlo da Massa de Oxido
de Molibdénio am Solução H a 1,0N

Massa de

MoO, (mg)

10
15
20
25
30

Massa da

Mo (mg)

8.7
10,0
13.4
18,8
20,1

% Extracfo

" " • T c

90,0
90,6
91,0

9 U
«0,7

"Mo

5,8
4.9
2,6
5,0
4,4

Os dados da Tabela 111.10 «stfo representados na Figura 3.10.

111.9.2-MeioNftríco

Esta estudo foi realizado nas seguintes condições:

- Concentração da HNO,: 1,0 N

- Tampo de agitação: 30 minutos

- TOA - Udidoroeiano: 2% v/v
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A Tabela 111.11 mostra os resultados obtidos:

Tabela 111.11

Extração do " m T c e " M o em Função da Variação da Massa de
oxido de Molibdênio, para uma Solução 1,0N em HNO3

Mass.i de

MoO, (mg)

10
15
20
25
30

Massa de

Mo (mg)

6,7
10,0
13,4
16,8
20,1

% Extração

" m T c

77,3
75,2
76.0
75.6
76,0

" M o

0.3
0.2
0,7
0,7
0.5

Os dados da Tabela 111.11 estão representados na Figura 3.11.

111.9.3-MeíoSulfúrico

Este estudo foi realizado nas condições seguintes:

- Concentração de H,S0 4 : 9,0 N

- Tempo de agitação: 30 minutos

- TOA - 1,2 dicloroetano: 2%v/v

Apresentam te os seguintes resultados:

Tabela 111.12

Extração do * * m T c e " M o em Função da Variação da Massa de
oxido de Molibdênio, para uma Solução 9.0N em H3SO4

Massa de

MoO, {mg)

10
16
20
26
30

Massa de

Mo (mg)

6.7
10,0
13,4
16,8
20,1

% Extração

" m T c

91,7
92,4
92,4
92,0
91,6

»»Mo

3,6
6,6
7.4
6,3
4,0

Of didos da Tabela 111.12 eitfo rtprMtmtodot n» Figura a 12.
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111.10 - Reversão do " M T c para Fa» <

Conforma dascrito am 111.4, apôs a agitação das soluções aojuosas com igual votuma da TOA -

1.2 dicloroatano, separaranvse as teas orgânicas a aquosa qua «oram filtradas am papal da fittro. Oapois

da retirar-se urn mililiiro da fasa orgânica para madida da atividade, ala foi agitada com um mWKtro da

água. por cinco minutos, asgotando-sa as fasts. Tomou-se a fasa orgânica, madiu-sa o volume a agitou*

com igual volume da sotucSo da HdO 4 0.1 a 1.0 N, ou sobjçio da NH,OH 1,0 N. por trinta minutos.

Apôs a agitação, separaram-se as Itses a filtrou-se am papal da filtro. Rctirou-sa uma alíquota da um

mililitro da fasa aquosa a faz-se a madida da atividade gama nos fotopkos de 0,140 MeV do * " " T c a

0.740 MaV do **Mo.

Esta procadimanto foi igual para todos os experimentos da reversão, isto é. utilizando-* soluções
de ácido perdórico I N a 0.1N e solução de hidróxido de amorno I N

Cakuiou-se a porcentagem de reversão pela formula:

(con?./ml)a Vg

% reversão = —- x 100
(cont./mllo 7 o

(cont./mOa V a representa a radioatividade em contatem por 800 segundos de um mililitro da
fasa aquosa de reversão.

(oont/mlia VQ representa a radioatividade em contagens por 800 segundos da um mililitro

da fase orgânica antes da reversão=contagem do sistema de reversfo.

Os resultados mostrado» na Tabela 111.13 referem-se às porcentagem de reversão obtidas com

HCI04 1 e 0,1 N e NH4OH I N , sendo qua cada resultado representa a média de dois experimentos.

Tabela 111.13

forcenttawn dt Rtwnlo do M m T c a do M M o

Soluçffo dt

reversão

HCIO4 I N

HO0 4 0,1N

NH4OH I N

Fase aquosa

datxtraçio

H N 0 , IN
HO IN
H,S04 9N

HNOi IN

HNO, IN

% de raw

•••"Tc

77,1
79,3

31,6

2,8

mio

" M o

e.7
22,1
8B,7

8^

•M

Fator da

Saparaçfo

103
3,5
ov»

3,6

0^
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CAPtYULO IV

DISCUSSÃO E CONCLUSÃO

Na extração com aminas de alto peso molecular, a estrutura da amina e a natureza do diluents
orgânico são fatores que modificam o poder de extraçSo destas aminas. Entretanto, baseados no trabaNto
de Klofutur et a l i i " 8 1 . usou-se, nesta dissertação, a tríoctilamina diluída em 1.2oidoroetano. ou seja
uma amina tercüria de cadeia kmga.

Na determinação das melhores condições para as variáveis de extração verificou-sc que
20 minutos são suficientes para se atingir o equilíbrio entre as fases. Contudo, para se trabattar com
uma margem de segurança, estabeleceu-se 30 minutos para todos os experimento*.

Em relação a concentração <>o agente «trator na fase orgânica observou-se que os melhores
resultados foram conseguidos com uma solução de TOA — 1,2 dictoroctano 2% vAr. com um fator de
separação " m T c - " M o igual a 16,1. Este resultado refere-se a um únic contado antre as fases em
relação vohimétrica unitária.

Obtiveram-se os melhor» resultados de extração com fases aquosas cm soluções de HNOj I N ,
com relação volumétrica entre as fases aquosa e orgânica 1:1 c um único estagio de equilíbrio. Nessas
condições o fator de separação " m T c / * 9 M o foi de 258 enquanto que para fases aquosa em H2SO4 9N
e HCI I N , nas mesmas condições, os resultados foram 25 e 16, respectivamente.

Os experimentos sobre a influência da massa de molibdenio na fase aquosa de extração
mostraram que para um estagio, com volumes iguais de fase aquosa e fase orgânica, não hi qualquer
variação nos resultados quando a massa total de molibdenio situa-se entre 6,7 mg e 20,1 mg,
independente do tipo de ácido da fase aquosa.

Os experimentos de reversão mostraram que se conseguem os melhores resultados com soluções
de HCK>4 I N , para contatos com iguais volumes entre as fases. Soluções de HO0 4 0 ,1N e da
NH,OH I N além de apresentarem valores muito baixos, respectivamente 31,5% " T c , 8,9% " M o e
2.6% " T c , 5 , 1 % * * Mo, também são ineficientes quanto i descomaminação da " M o . Apesar dos
resultados com HCI04 1N não terem sido perfeitamente adequados com relação i pureza do " m T c ,
provavelmente um estudo de variação da relação da fases, solucionará este problema, conduzindo a um
produto que possa ser utilizado em medicina.

Do «tudo realizado conclui-se que a separaçio de " m T e / * * M o por extração • sua reversão
com HCIO4 I N . conduz a resultados adequados è aplicação do método como procedimento de rotina
para a obtenção de " T c onde não é exigida alta pureza.

ABSTRACT

•p t rnNM ffWtnoo O? TC, troni OTBWtwfO nwiyoownuifi OTIOP,

1,2dUMoroeiti«n», 3%vAr M t tudM.

Two preliminary Mutffte ate dom:

OHpwiiinfwni o» wm v t w n j irrnv
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2) Choice of th* concentration of solution of TOA in 1,2 dichloroathane to obtain the bait separation

conditions of 9 9 m Tc .

After stablishing these two parameters, the study of extraction in solutions of hydrochloric nitric and »u If uric

acids in different concentrations is done, followed by the study of the variation of extraction percentage of ' " " T c in

relation to the molybdenum oxide mass and the back-extraction of 9 9 m T c to the aqueous phase with solutions of

perchloric acid 1,0 and 0,1 N and ammonium hydroxide 1,0 N.
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