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RESUMO

No presente trabalho descreve-se a preparacgao
do gerador de °°Mo - °?®rc, baseado na adsorcio de *°Mo em
coluna de 6xido de zirconio hidratado, utilizando-se a téc-

nica de troca idnica.

Analisa-se a adsorgdo do °°Mo em coluna de o
~ xido de zirconio (HZO) e a separagao do °3mTc,  gerado pelo

decaimento do **Mo, com solucdo de NaCf 0,9%.

Estuda-se o rendimento de separagd@o de ?°PTc
do °°Mo, o pH do eluido, o perfil das curvas de eluicdo; e

também a adsorg¢do de °’Mo em coluna de Sxido de zircdnio cal

cinado a 800%C.

Analisa-se a pureza quimica e radioativa do
produto obtido e estuda-se a variag@o do rendimento de elui

¢ao para eluigoes sucessivas.



ABSTRACT

SEPARATION OF ?°®pe FROM °°Mo ADSORDED ON

HYDROUS ZIRCONIUM OXIDE.

The present wbrk_describesiie preparation of
**Mo - ?°P7c generator based on the adsorption of °°Mo on
hydrous zirconium oxide column, employing the ionic exchange

technique.

The adsorption of ®°Mo on hydrous zirconium
oxide (HZO) and the separation of °?3%®pc, generated by the

decay of °°Mo, with saline solution are analised.

" The °*°®pc separation yield, pH of the eluted
solution, aspect of the elution curve and the adsorption of

*SMo on hydrous zirconium oxide calcined at 8009C are studied.

The chemical and radioactive purities of the
final product are analysed and the variation of the elution

yield for successive elutions is studied.

-
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CAPITULO I

I - INTRODUCAO

e~ 3.4 .16 .3
I.1. Trocadores idnicos  7%+16s3¢)

Os primeiros estudos sistematicos sobre troca
idnica foram feitos em materiais inorganicos de ocorréncia na

tural, a saber: solos, argilas e zedlitos.

Com o‘advento das resinas‘sintéticas trocado-
ras de ions, aumentou bastante o uso delas por apresentarem
excelentes gualidades nas preparagoes analiticas e industri-
ais. Entretaﬁto, as resinas organicas mostram duas desvanta

gens:

- sao instaveis termicamente, naoc podendo ser
utilizadas em temperaturas acima de 1509C, sendo que algumas

ja se decompdem entre 30 e 50°C.

- quando expostas & doses altas de radiagao,

sofrem mudancas significativas na sua capacidade de adsorgao

-
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e seletividade provavelmente pela hidrélise dos grupos fun-

cionais, quebra de cadeias ou mudanga no grau de ligagao.

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

citadas acima.

Verificou-se que muitos trocadores inorgani-
cos quando expostos ao calor e a radiacao apresentam maior es

tabilidade do que as resinas organicas.

Os trocadores inorganicos encontram aplicagao
no campo da energia nuclear, em hidrometalurgia de elementos
raros, preparagac de materiais de alta pureza, purificagao
de agua e na quimica em geral. Esses trocadores apresentam
as seguintes vantagens sobre as resinas organicas: sao mais
seletivos para certos lons ou grupo de ions, s3o preparados
mais facilmente do que as resinas organicas sintéticas e por
tanto mais baratos, sofrem pouco ou nenhum inchamento gquando
imersos em solugaes aguosas, éua resisténcia para com os a-
gentes oxidantes fortes possibilita a sorpgao de Ions forte-
mente oxidantes e, finalmente, por serem sblidos brancos per
mitem visualizar facilmente as bandas de ions coloridos fixa

dos na coluna,

Por outro lado, os trocadores inorganicos a-
presentam relativa estabilidade ac ataque por acidos e bases

e, em geral, sua capacidade de adsorgao & muito baixa.

Pode-se classificar os trocadores inorganicos

em dois grupos: os naturals e os sintéticos. As substancias

-
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inorganicas sintéticas com propriedades de troca idnica po-

dem ser divididas em grupos, a saber:

a) Oxidos hidratados

b) Sais acidos de metais polivalentes

c) Ferrocianetos insoliuveis

d) Aluminossilicatos insoliveis

e) Outras substancias: apatitas sintéticas,

sulfetos e sulfatos alcalino-terrosos.

Entre os grupos citados acima, sao de particg
lar interesse os &xidos hidratados porque tém uma alta capa-
cidade de troca iOnica gue nao & comum entre os trocadores i
norganicos. Em vista desse fato, serdao discutidas a seguir
as propriedades de troca anidnica desses compostos colocandé»
-se em destaque o Oxido de zircdnio gue & utilizado no desen

volvimento deste trabalho.

I.2. Oxidos hidratados

Oé &xidos hidratados formam uma classe impor-

tante de trocadores inorganicos sintéticos que podem atuar co
A . - (4,16 ,38) . .

mo trocadores cationicos ou anionicos . A maioria
deles quando recentemente preparados sao aparentemente amor-
fos, porém com o envelhecimento as particulas primarias so-
frem reagoes de condensagao intra e inter particulas resul-
tando na ordenagao dos precipitados com consequente sinal de
Acriétalinidade, que pode ser acelerado por tratamento termi-

co. Um aumento no grau de ordenagao dos - 6xidos hidratados

causa um decréscimo na capacidade de adsorgao e um aumento

-
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(1¢)

na estabilidade frente a acidos e bases .

O 6xido de zircdnio hidratado pode ser prepa- -
rado, em forma granular para uso em colunas, pela precipita-
c3o, com hidrdxido de sddio ou hidrdxido de amdnio, de solu-
¢oes levemente concentradas de sais de zircénio(z'lz). Nes
tas condicBes o zircdnio precipita na forma de uma substin-
cia gelatinosa que se considerou ser, durante muitos anos, o
hidréxido de zircdnio. Contudo, estudos posteriores de desi
dratagao dessa substdncia levaram d conclusao de que nao se
tratava de um hidrdoxido, mas de um Oxido hidratado, isto é,
um O0xido com guantidades nao estequiométricas de moléculas

(7)

de agua fracamente ligadas .

Apesar da estrutura amorfa desse Oxido ainda
nao ter sido definitivamente estabelecida, sua possivel es-

trutura foi primeiramente postulada por Blumental(s), e mais

recentemente por Clearfield(l}). Este Gltimo postulou umaes
trutura baseada na condensagdo dos tetrameros de [Zr, (OH)g]°%™*
existentes nos sais de.zirconila cristalinos; isto envolveria
as cadeias poliméricas do precipitado com muitas unidades de
Zr-OH, que certamente seriam eliminadas em parte por olagao
dﬁrante o processo dé secagem na preparacao do oxido de zir-
coOnio, causando cruzamento nas ligagdes quimicas e formando
uma matriz polimérica tridimensional estdvel. Por envelheci

(42)

mento forma-se a estrutura [ZrO(OH)Z]u

-H,0 : ‘ -H,0

zr (OH) , » ZrO(OH) (1s)

v

Zx0O,; .nH,O0

A evidéncia da presenga dos grupos hidroxilas

o
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(13)

foi mostrado por Clearfield e os dados de raios-X do hi-
droxido de zircdnio cristalino sugerem uma estrutura analoga

a 12r0,, isto e, (Zr0,), com H,O0 e grupos OH (10).

(18)

Gardner e col. supoem gue em precipitagao
alcalina, forma-se uma estrutura ao acaso, na qual as pontes
de hidroxilos ligam os tetrameros:

(8=4m)* 4 4n u*

: |8+

[2r(OH) , .4H,0] %% ———— [2r(OH) 24n (4-n)H,0],

Por causa das reacoes anfotéricas dos grupos
hidroxilos ligados ao atomo metdlico, o 6xido de zirconio
pode funcionar como trocador catidnico ou anidnico dependen-

~ (+ ,29,38) .

do do pH da solugao externa . O mecanismo de troca
anidonica do 6xido de zirconio hidratado nao & bem conhecido,
e suas propriedades de troca iOnica podem ser representadas

pelo equilibrio(s'ls):

Em solugao acida

, + -
I. R-OH *———, R +  OH’ ~ ou

+4-

H
R-OH “————, R—OHj

e em solucao alcalina

II. R-OH *———————  R-0 + H - ou

——p
oH -
R-OH *———— _ R-0 + H,0

onde R representa o atomo metalico central.

-
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Em condigOes acidas guando o adsorvedor funci
ona como trocador anidnico o esquema I & favorecido; e em con
digoes alcalinas onde o adsorvedor funciona como trocador ca
tidnico & favorecido o esquema II. Perto do ponto isoelétri

- . o . (20,29)
co do oxido de zirconio hidratado, em torno do pH 7 '

ambas as dissociagoes podem ocorrer e ambos os tipos de tro-—

ca podem ocorrer simultaneamente, porém em menor extensao.

. E importante citar que a capacidade de adsor-

- - - ~ (4,20)
¢ao de lons €& uma fungao do pH . Quanto menor for o pH
maior serd a adsorcao de anions e os anions polivalentes sao
mais fortemente adsorvidos do que os monovalentes. Os com-

(24)

plexos carregados negativamente também sao adsorvidos: .

Acima do ponto isoelétrico, a adsorgao de ca-
tions aumenta com o aumento do pH e os cations polivalentes
sdao adsorvidos mais fortemente em pH relativamente meno-

res(“) .

A adsorcao de ions pelo processo de troca io-
nica €& acompanhada pela liberacido de uma quantidade equiva-

lente de ions do adsorvedor para a solucao.

O tratamento quimico prévio do Oxido de ziréé
nio hidratado fréqﬁentemente aumenta sua capacidade'de troca
aparente. O efeito desse tratamento nao & o de modificar o
material trocador idnico, mas siﬁplesmente converter o troca
dor da forma H' e OH™ para respectivamente Na* , C& ou
NO;. A afinidade do dxido por Na' e c” ou NO3 & usu-
almente menor do que para m ou OH / por isso o desloca-

mento dos primeiros Ions resulta em um equilibrio muito mais

INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS E NUCLEARES
1. P. E. N,
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(16)

favoravel .

Nancollas e Paterson(zg) estudaram as proprie
dades termodinamicas de troca idnica, em Oxido de zircdnio hi
dratado, com os ions SCN , CL~ e NO; e concluiram gue o
proéesso de troca & reversivel e que em pH constante o pro-

cesso & verdadeiramente de troca ionica.

. 19 5 .
Outros pesqulsadores( '3 ), realizaram estu-

dos usando anions monovalentes e chegaram & conclusao que
quando um dos anions encontra-se em niveis de tragos, o coe-
ficiente de distribuicao déste sera inversamente proporcio-

nal a concentragao do outro anion.

Devido as suas propriedades fisicas e quimi-
cas o Oxido de zirconio hidratado pode ser usado satisfatori
amente em separagOes analiticas envolvendo solugoOes acidas ou

- . 4,12 35
basicas. Diversos autores( p12,38)

mostraram que o Oxido de
zirconio hidratado se dissolve em solugoes écidas (> 0,1N),
porém & estavel em meio acido quando aquecido previamente em
temperaturas acima de 2009(:.- O Oxido de zirconio hidratado

€, normalmente, estdvel em solugdes alcalinas, eletrdlitos e

solventes organicos.

Estudos realizados sobre a influéncia da tem-
. - . . - . . (21'35)
peratura de secagem do Oxido de zircobnio hidratado
dicaram que sua capacidade de adsorcao diminue & medida que
a temperatura de secagem aumenta por causa do aumento nos ta
. . n . . .. -~ -
manhos dos cristais, com consequente diminuigao na area su-

perficial efetiva.

Esta perda na capacidade de adsorgcao & compen

-



Cap. I | - ‘ 8

sada pela maior estabilidade frente a &cidos e bases. Por e
xemplo, solugoes de dcido cloridrico e acido nitrico 2N po-
dem ser usadas, respectivamente em colunas de 6xido de zircd

2
nio hidratado aguecidas a 2009C e 5009C ' °).

(24)

Maeck e col. determinaram os coeficientes
de distribuigao de 60 Ions metidlicos em o6xido de zircénio.hi
dratado, em meio de acido nitrico numa faixa de pH 1 a 5, e
varias separagOes analiticas e radioquimicas foram apresenta

(2)

das. Estudos realizados por Amphlet e col. mostraram que
em solugoes acidas ou neutras os anions NO3; , C& , I , SO,
e CrO, sao rapidos e reversivelmente trocados, sendo al-

cangado o equilibrio em poucos minutos.

Singh e col.(gs) analisaram o comportamento de
varios anions em Oxido de zircdnio hidratado e,vpor meio dos
valores do cceficiente de distribuicao, observaram que este
decresce com o aumento do raio idnico para anions monovalen-
tes pértencentes ao meémo_grupo da tabela peridodica. Os au-
tores observaram também que esse 6xido tem uma alta afinida-

de por SO, , CrO, e PO, . Baseados nos resultados ob-

tidos varias separacOes analiticas foram propostas.

(v0)

Yunnikova e col. estudaram a adsorgao de
ions MoO, em 6xido de zircdnio hidratado e concluiram que
a adsorgao de molibdato depende da concentracao deste Ion, pH

da solugao externa, forga idnica da solugdo e natureza do e-

letrolito suporte.

41 ~
Estudos posteriores( ) sobre a adsorgao de

jons molibdénio (VI) de solugdes tampdo de acetato em oOxido

-
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de zircénio hidratado na forma hidroxilo e sulfato mostraram
que ocorre um aumento na adsorgao de Mo (VI) na presenga do

eletrolito.

(37)

Tustanowski efetuou a separacao de clore-
to, brometo e iodeto adsorvidos em &xido de zirconio hidrata
do usando nitrato de potassio como elunte. Tragos de bromo
adsorvidos em &xido de zircdnio hidratado podem ser facilmen

- - A 20
te eluidos usando-se solugao de nitrato de potassio O,lN( ).

O oxido de zirc6nio.hidratado é utilizado na
preparagao de geradores de raéioisétépos. O nuclideo pai de
meia-vida longa que produz o filho de meia-vida curta é fixa
do em coluna de 0xido de zircdnio hidratado e pela escolha de
um eluente adquado o nuclideo filho pode ser seletivamente

eluido da coluna.

(33)

Ramamoorthy e col. realizaram estudos so-
bre a preparagao do gerador '!'?sn-!'!'*™In., A diferenga nos
coeficientes de distribuigao do cloro complexos de Sn(IV) e

In(III) torna possivel uma separacio efetiva de !!'3®In e

IISSn.

(31)

Pinajiah , estudou o uso do 6xido de zirco-
nio hidratado na preparacao do gerador °°Mo-?°®Tc pela ad-
sor¢do de °°Mo  com subseqiliente eluicao de °°™Tc usando so
lugao de acido nitrico 1M e 2M. Esse pesquisador estudou
posteriormente o gerador °?Mo-?°™Tc usando o eluente meti

letilcetona para o °*%"Tc (32)
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I.3. Principios de um gerador

Um gerador dé radioisOtopo & um sistema com-
posto por dois radionuclideos, uﬁ‘dos quais possui meia-vida
longa (chamado pai) que éera, por decaimento; um outro de
meia-vida curta (chamado filho). Os dois constituem um par
em equilibrio radiocativo. A atividade do sistema decresce com
é meia-vida do nuclideo pai, e o principio consiste em sepa-
rar o elemento filho. Um sistema desse tipo permite utili-
zar um radionuclideo de meia-vida curta numa localidade afas

tada de onde esse & produzido.

No caso de duas substancias com uma relagao

radioativa, o nimero de atomos do elemento filho Ng depois

de um certo tempo t & expresso pela equacgao (I) (22):
t A1 0 -\, t -X,t 0 =it
Ny = —————— N; (e "7 = e 727y 4+ N; e "2 (1)
A2 = A,
onde:
NS = representa o nimero de atomos do pai no tempo t = 0
Ng = representa o niimero de atomos do filho no tempo t =0
A, = 0,693 . .
1= g representa a constante de decaimento do pai pa
ra ti, =T
_ 0,693 ’ . .
Ay = T, representa a constante de decaimento do filho

para t1/2 = T,

Os dois radionuclideos que formam o gerador

tém meias-vidas diferentes. Como o pai tem, normalmente, uma
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meia-vida longa e o elemento filho uma meia-vida curta, o e-
guilibrio radioativo se estabelece apds um certo tempo, o qual

depende das constantes de decaimento dos dois radioisdtopos.’

O tempo requerido para alcancar este equili-
brio, denominado tempo de equilibrio, & expresso pela formu-

la seguinte:

1 A2
te = — 1ln —— - (I1)
Az = Ay Al

No tempo zero, quando o pai esta purov(separg
do do seu elemento filho), este se desintegra produzindo o
filho (Fig. I.l). ©No equilibrio, a atividade do filho passa
por um maximo. A partir desse tempo, a atividade do sistema
decresce com a meia-vida do pai. Se o nuclideo filho for qui
micamente separado (portanto livre da adigao continua de mais
filhos produzidos pelo pai), este assumira suas caracteristi

cas nucleares e decaira com sua meia-vida.

No sistema, o elemento pai novamente se desin
tegra produzindo o filho, o equilibrio novamente & alcangado
e o filho separado. O processo & continuo, sendo que o niame
ro de separagoes possiveis depende apenas da meia-vida do
pai. A freqﬁéncia com que o filho pode ser separado depende
da velocidade com o qual o equilibrio radioativo & restabele

cido, de acordo com a formula (II).

Na figura I.1 tem-se a curva de crescimento -
decaimento do par 3°Mo - °%%Tc, onde a linha pontilhada re-

presenta o caso onde 100% do pai decai para o filho. No ca-
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Fig. I.1l. Curva de crescimento-decaimento do par

99Mo~-2 9 0pe,
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(23)

so do ?°Mo somente 87,4% decai para o °%%pg , portanto o
crescimento do °°®fc, sera inferior dquele do pai, conforme

se observa na linha cheia da figura I.l.

12,6%
asMé ' , 99Mmy , 99$C 99y
87,4% estével{
= . - 5
tl/z = 66h. t1/2 6,02 h t1/2 2,14%x 10°a

Quando a meia-vida do nuclideo filho for mui-
to curta em relagao a meia-vida do péi, alcanga-se 50% do
‘equilibrio no final de uma meia-vida.do filho, 75% no final
"de - duas méias—vidas e 99% no final de seis meias - vidas.
Consequentemente, um gerador com um filho de meia-vida curta
pode ser utilizado com freqﬁéncié, e tem-se entao um sistema
que permite a estocagem de um radioisdtopo por um tempo mais

longo do que sua propria meia-vida.

I.4. Caracteristicas nucleares

0 °°"rc & produto de decaimento do °°Mo, por
emissio de particula B . A figura I.2 mostra um esquema de
decaimento do par 99Mo—gngc'(za), onde se considerou as

transigbes Y cujas intensidades excedem a 0,01%.



Cap. I o 14

Fig. I.2. Esquema de decaimento radioativo de 2%Mo - 2%%q¢

(simplificado)

o oMo (66 h)

1,141 MeV

1,004 MeV

0,920 MeV

0,761 MeV

0,671 MeV

0,509 MeV

0,181 MeV

i ] 0,142 MeV
1 I9Mpe (6,02 h)

43
0,140 MeV

0 297¢(2,14x10°a)

. ‘ 21Ru(est5ve1)
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I.5. Métodos de obtencao de ?°Mo e separacao ~de °°"rc do

99MO

O molibdénio~99 pode ser produzido pela fissao
do urdnio-235 [2°%°U (n,f) °°Mo] ou pela irradiagdo de mo-

(22)

1ibdénio-98 com neutrons térmicos [?®Mo (n,y) °°Mo]

A fiss3o de urnio-235 produz molibdénio - 99
de atividade especifica elevada, entretanto, regquer um pro-
cessamento mais elaborado para evitar a contaminagdo por ou-
tros produtos de fissao. Por outro lado, o processamento qui
mico do alvo ativado pela reagao (n,y) & mais simples,porém,
de atividade especifica baixa. Pode-se obter °°Mo de ativi
dade especifiéa maior, pela reégéo (n,y), usando-se - alvos
enriquecidos isotopicamente em °°Mo ou irradiando-se em flu-

xo0s altos de neéutrons térmicos.

Desde que a atividade especifica de °°Mo de-
termina a quantidade de adsorvedor necessario para reter uma
dada atividade sobre a coluna; um produto de atividade espe-
cifica baixa requer mais adsorvedor. A quantidade de adsor-
vedor determina o volume de eluente necessario para eluir
39Mpe, como Ion pertecnetato, do gerador; quanto mais adsor-
vedor, mais eluente & necessario. Ent3o, a atividade especl

fica de °°Mo determina diretamente a concentragido radiocativa

de pertecnetato.

0 °°®™rc pode ser separado do ?°Mo por trés mé

todos principais:
- eluigdo da coluna cromatografica

- extragao por solventes
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~ sublimagao.

g9m

I.5.1. Separacao de Tc por eluicao da coluna cromatogra-

fica

Na pratica, um gerador & constituido por uma
coluna de vidro contendo no seu interior um suporte onde o-
corre a adsorcao do radioisbtopo pai. A separacadao do filho

se faz pela passagem de um eluente especificoApela coluna.

Os suportes mais usados para o gerador ?°Mo-
-9%0pe s30: alumina, 6xido de zircdnio hidratado, ©6xido de
ferro. A t@cnica comumente usada para a separacaoc do ?°Op¢
de °°Mo, baseia-se na eluigdo do primeiro pela passagem de so

lugdo fisioldgica através da coluna de alumina gque contém

jons molibdato e pertecnetato adsorvidos.

O oxido de zircdnio hidratado de granulometria
de 50 a 100 mesh, previamente equilibrado com solugao acida

(HCZ 0,01M) também pode ser usado na adsorcao de Ions molib-

99Wp. & o metiletilcetona (contendo

(s2)

5% v/v HCZ 0,01M), postefiormente removidogxm'emmjnzqéo .

dato. O eluente para o

O dioxido de manganés previamente tratado com
solugao de acido nitrico 0,1M adsorve °’Mo na forma de mo
libdato. O ?°™Pc .€ eluido com solugao de HNO, 0,1M ou com
uma solugao de NaCf 0,9%. A condigao limitante para o uso
deste suporte & a sua capacidade de adsorcgao baixa, isto g,
nao deve ser carregado com mais de 100ueq das espéciegﬂa@soE

~ 28
vidas por grama de MnO, seco( ).
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A capacidade do oxido de ferro em reter °°Mo
€ baixa, da ordem de 0,65mg de molibdénio por grama de éxido

de ferro. O °°*Mrc & eluido com acido nitrico 0,1N (9).

1.5.2. geparacao de °°™pc  por extracdo com solventes

E possivel a obtencido de °°®7c de atividade
especifica alta pela técnica de extragc@o por solventes orga-

nicos, usando-se °°Mo de atividade especifica baixa.

Varios solventés podem ser utilizados na sepa
racdo de °°Ppc do °°Mo, sendo o metiletilcetona (MEK), intro

(17)

duzido por Gerlit , O mais empregado.

Este autor verificou, em solugido alcalina, u-
ma eficiéncia de extragdo alta para o Ion pertecnetato e bai
xa para o ion molibdato. Observou ainda que os solventes
dietilcetona, piridina e metilisobutilcetona podem ser empre
gados na extragao do Ion pertecnetato, porém, apresentam coe
ficientes de extra¢ao menores do que aquele verificado para

a metiletilcetona.

A operagao . do gerador de extragao por solven-
tes apresenta-se mais laboriosa em relagao a operagao dos ge
radores cromatogréficos(zz). A ‘extracao por solventes apre-
senta ainda, a desvantagem de ser necessaria a eliminagao do

‘solvente para se obter o Ion pertecnetato em solugao fisiolo-

gica.

T.5.3. Separacao de *™pec  por sublimagao

50 c s _
Perrier e Segre( ) foram os primeiros a de
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monstrar que a diferenga de volatilidade dos &xidos de molib
déenio e tecnécio poderia ser usada na separagao destes ele-
mentos. As vantagens deste gerador incluem a facilidade em
se obter pertecnetato de atividade especifica alta usando-se
molibdénio de atividade éspecifica baixa. A maior desvanta-
gem deste sistema gerador estd no rendimento baixo de separa

¢ao de tecnécio-99m, 258 (¢)

(1)

I.6. Teécnicas de troca ionica

As operagdes de troca ibnica podem ser descog
tinuas, guando realizadas em copo (batch) ou continuas, quan
do em coluna. As operagoes continuas tém a vantagem de apre
sentar um grande nimero de equilibrios consecutivos, enquan-
to gque as descontinuas sao limitadas pelos coeficientes  de

particao dos ions entre a fase aquosa e o trocador.

Nas operagSes em coluna, a solugéo contendo ©s
ions a serem adsorvidos pelo trocador chama-se solugao influ
ente ou simplesmente influente. Esta soiugéo depois de ser
percolada e recolhida na parte inferior da coluna recebe o ng'

me de solugao efluente ou simplesmente, efluente.

Para retirar do trocador os ions adsorvidos,
operagao que em troca idnica chama-se eluicao, emprega-se u-
ma solucao apropriada para cada caso. Esta € a solugao elu-
ente ou eluente, que ao ser recolhida recebe o nome de elui-
do. O ciclo completo de uma operagao de troca i6nicaﬂ§m_co—‘

luna consiste de: carga, lavagem e eluigao.
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1.7. OBJETIVO

Atualﬁente, no Brasil, o gerador de ?°Mo-?°T ¢
& um produto importado de alto custo. Em vista da demanda
crescente do tecnécio—99ﬁ na medicina nuclear, estudou-se a
preparagao desse gerador, visando uma possivel produgao do ge

rador no Instituto de Energia Atdmica.

No presente trabalho, descreve-se a prepara-

®9Mpc, baseada na adsorcac de °°Mo em

cao do gerador de °°Mo-
coluna de oxido de zirconio hidratado, utilizando-se a técni
ca de troca idnica. Em virtude das aplicagoes médicas a que

se destina o ®°’®rc, este foi eluido usando-se solucdo fisio-

logica (NacCfL 0,9%).

ApOs o estabelecimento das melhores condigoes

de fixacZo do ®°Mo e de eluicao do °°"™pc, analisa-se a pure-
za quimica e radioativa do eluido, para verificar se o produ

to final preenche os requisitos ao . fim a que se destina.

l.P.E. N

. (NSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS E NUCLEARES
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IXI. PARTE EXPERIMENTAL

II.1. Equipamentos, Reagentes e Vidraria

I1.1.1. Eguipamentos:

Espectrofotdmetro UV-VIS, modelo Coleman 139, PERKINS
ELMER. | |
Espectrdmetro de raios gama, provido de detector Ge-Li
acoplado a um analisador multicanal de 1024 canais,
ORTEC.

Medidor de pH METROHM HERISAU, Modelo E350B.
Centrifugador Excelsa, modelo 205 N, FANEM Ltda.
Forno elétrico, INDUSTRIA FORLABO .LTDA., capacidade

1200°C com temperatura controlada.

11.1.2, vidraria

Todo material utilizado foi em vidro "Pyrex".



Cap. II _ 21

I1.1.3. Reagentes e material

1. Acido cloridrico, analitico, Merck, procedéncia a-
lema.
2. Alcool metilico, analitico, Merck, nacional.
3. Acido nitrico, analitico, Carlo Erba, nacional.
4, Hidroxido de ambnio, analitico, Carlo Erba, nacio-
nal.
5. Cloreto de sb6dio, analitico, Merck, procedéncia a-
lema.
6. Alizarina-S, analitico, Merck,'procedéncia alema.
7. Oxido de zirconio hidratado, Bio-Rad, 50-100 "mesh",
procedéncia norte-americana.
8. Molibdato de sddio, analitico, Merck, procedéncia
alema.
9, Metiletilcetona, analitico( Carlo Erba, procedéen-
cia italiana.
10. Solugao de ®9Mo livre de carregador, obtido pela e
luigao com hidroxido de amdnio 1IN de um gerador

de °°Mo-®°"pc¢ de procedéncia Mallinkrodt, Inc..

I1.2. Estudo da solubilidade de &xido de zirconio hidratado

(HZO)

Efetuaram-se os ensaios usando a técnica de o
peragéo em "copo", utilizando-se 50 mf. de solugées diluidas
(10-3 a 5N) de acido nitrico ou de hidrdxido de amdnio com
500 mg de oxido de zircdnio hidratado (HZO). Agitou-se - in-

termitentemente essa solugao durante 24 horas. Separou-se O

-
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trocador por centrifugagao a 2500 rpm durante cinco minutos.
Determinou-se a massa de zirconio no sobrenadante por espec-
trofotometria, usando alizarina-S como agente complexante.

(34)

II.2.1. Determinacao de zirconio no sobrenadante

Transferiram~-se aliquotas de um mililitro do
sobrenadante para um balao volumétrico de 100 mf. Adicionou
~5¢ acido cloridrico de concentracao tal que no final da di-
luigéo, a solugao fosse 0,2 a 0,25N em HCL. Colocaramse qua
tro mililitros de soluqso aguosa de alizarina-S 0,05% e com
pletou-se o volume .com dgua destilada sob agitacdo e deixou-
se num ambiente cuja variagdoc de temperatura nao excedesse a
2°¢ poi 1,5 horas. Leu-se a absorbancia dessa solugaoc em
525 nm contra um branco preparado nas mesmas condigoes. De
terminou-se a quantidade de zircdnio nessa solucdo por extra
polacao da curva padféo mostrada na figura I1I.I, e calculou-

se a concentragao de zircdnio no sobrenadante.

Na tabela II.l1 encontram-se os resultados ob-
tidos nos experimentos da solubilidade do 6xido de zircdnio

hidratado.

Tabela II.1. Teor de zircOnio no sobrenadante (mg Zr/ml)

conc. (N)
-3 -2 -l
Yeagents 10 10 10 l. 2 3 4 5
HNOg * * * 0,19 0,38} 0,48} 0,60| 0,81
NH, OH * * * * * * * | =

(*) - resultados abaixo do limite de detecgao (0,013ug Zr/ml) .
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Fig. II.l. Curva padrao usada na determinacgao

do zirconio.
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II.3. Determinacao da capacidade de fixacao de molibdénio em

oxido de zirconio hidratado (HZO)

Determinou-se a fixacao de molibdénio em O&xi-

do de zircOnio hidratado pela técnica de operagao em coluna.

I1.3.1. Preparacao e condicionamento da coluna de &xido de

zircdnio hidratado

Utilizaram-se colunas de vidro de 0,8 cm de
didmetro e 3,5 cm de altura contendo dois gramas de 6xido
de zirconio hidratado. Condicionaram-se estas colunas com

350 mf de acido nitrico 0,0lN com uma vazao de 2 mf/min.

I1.3.1.1. Modo de operacao

a) Obtencio de °°Mo livre de carregador.
0 °°Mo livre de carregador foi obtido dege
radores comerciais de ?°Mo-?°"rc (fissdo), constituidos por
uma coluna de vidro contendo 6xido de aluminio como adsorve-

dor do °°Mo, procedéncia Mallinkrodt, USA; do seguinte modo:

1) éluigéo de °°Mo da coluna de alumina com hi
droxido de amdnio 1N

2) eliminagao de amdnea por aquecimento

3) centrifugacgao |

4) recuperagao do sobrenadante e armazenagem .

em. pH neutro,

b) Preparagio da solugdo carga: a solugdo car

ga de molibdato foi preparada a partir do salAsédico, numa



concentracao de 17 mg/mf pela dissolugao em agua destilada
e ajustada em pH 2 com solugdo de acido nitrico. Adicionou-
se tracador de °°Mo & solugao de molibdato e completou-se a-

té o volume de 50 mf com solucao de acido nitrico 0,01N.

c) Percolagdo: a solugao carga foi percolada
pela coluna de HZO com uma vazao de 0,8 a 1,0 mf/min.. Apos
a passagem da solugao, a coluna foi lavada com 125 mf de &

gua destilada acidulada com &cido nitrico (pH 2).

IT1.3.2. Calculo da adsorcao

I1.3.2.1. Amostragem: tomaram-se aliquotas de um mililitro

correspondente as fragdes seguintes: influente, efluente e so

lucao de lavagemn.

I1.3.2.2. Contagens: efetuaram-se as contagems de °°Mo com
um detector Ge-Li acoplado a um analisador -de 1024 canais,

Ortec.

Deixou-se a amostra decaindo durante . trés di-

as a fim de que o ?°Up¢ (t1/2 = 6,02 h (23)) livre nao in-
terferisse na analise do °°Mo (t1/2= 66 h). Efetuaram-se as
contagens no fotopico de 0,140 MeV relativo ao ?°"pc  em
equilibrio com o °°Mo e fizeram-se as corregdes relativas ao

volume de cada fragao.

I1.3.2.3. Calculo da porcentagem de adsorcao

% adsorgio - atividade adsorvida . 100

atividade percolada
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II.3.2.4. Calculo da massa do elemento adsorvido

massa total do elemento . % adsorcao
100

masgsa =

Na tabela II.2 encontram-—-se o©s resultados ob-

tidos em trés experimentos.

Tabela II.2. Massa de molibdénio adsorvido por grama de Oxi
do de zirconio hidratado.

Vazao de carga: 1 ml/min.

Capacidade de fixa Vol. de sol.
Exp. n® ' ¢cao (mg/g HZO) carga (mf)
1 37,0
2 38,8 47,0
3 39,8

II.4. Estudo da adsorcao de molibdénio-99 livre de éarrega—

dor em &xido de zircdnio hidratado

Em colunas de vidro de 0,8 cm de didmetro co
locaram-se dois gramas de Oxido de zircdnio hidratado (altu-
ra de 3,5 cm) e condicionaram—-se com solug6es .de HCEL e
NHgQH de diversas concentracoes até que o pH do efluente a-
tingisse o valor desejado. Percolou-se na coluna uma solu-
cao de °°Mo, livre de carregador, em meio amoniacal ou clo-
ridrico dependendo do pH final a ser atingido. O volume da

solugdo carga em todos os casos foi de 20 mf. Apds a passa
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gem da solugao carga, a coluna foi lavada com 50 m{ de so-

lucao de HCL ou NH4,OH de pH igual & carga.

II.4.1. Determinacdo do rendimento de adsorcao de °*°Mo. em

coluna de 6xido de zirconio hidratado (HZO)

a) amostragem: foram coletadas aliquotas de um
mililitro correspondente as seguintes fragoes: solugao influ

ente, solugao efluente e solugao de lavagem.

'b) contagens: procedeu-se da mesma maneira que

o item II.3.2.2.

c) rendimento de adsorgao: foi calculado se-
gundo a formula do item II.3.2.3. Os resultados obtidos en-

contram~se na tabela II.3.

ITI.5. Uso da coluna de 6xido de zircdnio hidratado para ase

c do par °%Mo-~°°Mp¢

paracao de %07

Com a finalidade de obter a separacgao do °°Mrc
do seu pai °°Mo, utilizaram-se colunas de vidro de 0,8 cm de
didmetro, contendo dois gramas e um grama de 6xido de zircd-
nio hidratado (altura da coluna: 3,5 e 1,7 cm), respectivamen
te, ambas pré-tratadas com uma solugdo de &cido cloridrico
0,01N até que o pH do efluente fosse igual ao pH do influen-
te. Em seguida, percolou-se na coluna 20 mf de umasolugao
de‘acido cloridrico 0,01N contendo ®°Mo livre de carregador e
procedeu-se a lavagem da coluna com uma solugéé de cloreto de

sddio 0,9%, na tentativa de atingir um pH da solugao efluen-

-
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Rendimento de adsorgao de

99MO
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em ‘coluna de

6xido de zircdnio hidratado em funcdo do pH.

Vazao da sol

ugcao carga: 1 mf/min.

pH da coluna PH da solugao carga Rendimento de
antes da carga| influente efluente adsorgdo (%)

llo llo 1,0 100,0

1,0 1,0 1,0 100,0

3,0 3,0 3.1 100,0

3,0 3,0 3,0 100,0

4,4 5,0 5,8 100,0

4,8 5,0 6,4 100,0

7,1 7,0 8,8 83,0

7,0 7,0 9,0 82,0

8,7 9,0 8,6 80,0

8,7 9,0 8,5 81,4

11,0 11,0 10,9 15,6

11,0 11,0 11,0 16,0

te igual a 4,5; pois este & o pH minimo para aplicag¢des médi

2
cas de 99mTc(

5)

. Foi necessario usar um volume de dois 1li-

tros e um litro da solugao de cloreto de sddio 0,9% nas colu

nas contendo, respectivamente, dois gramas e um grama de HZO,

conseqguindo-se um pH maximo de 4,2.

lNcﬂTUToDEPESQQSASENERGETmAseNUCLEAREéJ
I.P E. N.
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II.5.1. Determinagdo do rendimento de eluigdo do *°"rc
Esperou-se 23 horas apds a lavagem da colunade
Ooxido de zircdnio hidratado até que o sistema ?°Mo-?°PTc a-

tingisse o equilibrio radioativo para efetuar a eluicao com

solugao de cloreto de s&dio 0,9%.

a) amostragem: recolheram-se aliguotas de um
mililitro do eluido em tubos de contagem e computaram-se as
atividades liquidas relativas ao fotopico de 0,140 MeV coxr
respondente ao *°™rc, apds a corregcdo para um mesmo tempo.
Somaram-se as atividades obtidas da primeira a décima,da pri
meira & décima quinta, da primeira 3 vigésima e da primeira

d vigésima quinta aliquota, a fim de verificar a variagdo do

rendimento durante a eluicgzo.

b) rendimento: determinou-se o rendimento de
eluigdo do °°"rc levando-se em conta a contribuicdo do foto
pico de 0,140 MeV do °°Mo na area dos fotopicos mistos do

9%mpe  no equilibrio.

A determinacao da porcentagem de °°Trp

C no e-
luido & calculada pela medida das areas dos fotopicos = de
raios y de 0,140 MeV, incluindo a de 0,142 MeV, da solu-
c¢ao carga e do eluido. Entretanto o ?°Mo possui um foto
pico de raios y de. 0,140 MeV, independente do °°"™rc., A con
tribuicdo de °°Mo, i area total do fotopico misto no equili-
brio deve ser conhecida para a determinagao da porcentagem e

gIm

xata de Tc eluido.

36 .
Baseado no trabalho de~Tanase( ) gue consis-

>
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te na precipitagdo de °°Mo sob a forma CaMoO, em solugdo a
quosa amoniacal para a separagdo de °°"rc, féz-se a determi
nacido da contribuigdo do fotopico de 0,140 MeV do °°Mo na

area dos fotopicos mistos do °°®Tc no equilibrio.

Para se estudar a contribuigdo do ?°Mo & ne-
cessario que o precipitado de Ca °?°MoO, esteja - livre de
?9Mpe proveniente do decaimento do °°Mo. Isto pode ser con-
sequido dissolvendo-se o CaMoO, (°°Mo-°°"T¢c) em Acido nitri-
co 2M e reprecipitando-o .com solugao de NH,OH 5M. Repetiu

-se este procedimento, cuja duragdo & de quatro min., seteve

zZes.

Logo apds a Gltima precipitagao, féz-se a con
tagem no fotopico de 0,140 MeV e acompanhou-se o crescimen-
to deste no sal (Ca °°MoO,), utilizando um detector Ge(Li) a
coplado a um analisador multicanal dé 1024 canais modelo

6140 A fabricado pela Ortec.

A razdo entre as contagens iniciais (obtidas
pela extrapolagéo da figura II.2) e as contagens apés'o sis-
tema °°Mo-°%"7c Aatingir o equilibrio radiocativo d& a contri
buigao do fotoéico de raio ¥y ae 0,140 MeV do °°Mo & area to
tal do fotopico de 0,140 MeV do °?PBpe. A contribuigéo é de
5,5% quando o par °°Mo-°°PTc estd em equilibrio radioativo.
ej')xl t ej-lzt

A figura TI.2 mostra a variagao de N2

X

efxlt -\t

obtida experimentalmente.

Resultados obtidos:

Atividade do ?°Mo livre de %°"pc: 6887 cont./100s

-
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Atividade do par ?°Mo-?°™Tc em equilibrio radioati

vo: 124647 cont./100s.

O rendimento foi calculado pela formula:

atividade eluida
% eluigao = . 100
atividade adsorvida

Os resultados obtidos encontram-se nas tabelas

II1.4 e II.5, correspondentes a: dois gramas e um grama de OXi

do de zirconio hidratado, respectivamente. Nas figuras II.3

e II.4, encontram~se as curvas de eluigéo correspondentes aos

dois casos.

Tabela II.4. Rendimento de eluicdo do °°™rc. Eluente: NaCl

0,9%; Vazao de eluigao: 2,0 mf{/min.
massa de Oxido de zircdnio hidratado = dois gra

mas

condicionada e carregada em pH 2.

_ Rendimento de eluigao (%)
Experi- pH do
mento eluido | volume volume volume volume
0-10 mfl 0-15 mf 0-20 mt 0-25 ml
1 4,2 46,0 70,7 80,3 84,1
2 4,1 36,2 65,5 76,3 80,2
3 4,1 43,7 66,7 77,4 82,4
4 4,1 47,1 70,1 79,1 82,4
5 4,1 39,6 64,3 76,2 78,6.
6 4,1 39,6 68,9 81,0 86,0




Tabela II.S5.

Rendimento de eluicao de °°MTec.
0,9%.

Cap. II

Vazao de eluicao: 2mf/min.
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Eluente: NaCl

massa de oxido de zirconio hidratado = um grama

condicionada e carregada em pH 2,

Rendimento de eluigao (%)
Experi- pH do
mento eluido volume volume volume volume
0-5 ml 0-10 mf 0-15 mf 0-20 mf
1 4,0 30,1 69,1 17,5 80,0
2 4,0 39,5 71,0 77,0 78,4
3‘ 4,0 32,7 68,0 78,0 80,5

Paralelamente realizaram-se experimentos con-

"dicionando-se a coluna em pH 5 e efetuando-se a percolacgao

no mesmo pH. Apds a passagem da solugao carga, a coluna foi

lavada com 20 m{ de solugao de NaC{ 0,9%. Posteriormente rea

531

lizou-se a eluigao do Tc wutilizando-se solucao de NaCl

0,9%, mediu-se o pH do eluido e calculou-se o rendimento de

eluicdo. Os resultados obtidos encontram-se na tabela II.6.

A figura II.5 mostra a curva de eluicgao obtida.

Tabela II.6. pH do eluido e rendimento de eluicdo do *°"rc.

Coluna de oxido de zircdnio hidratado condicio
Mo

massa de Oxido de zircdnio hidratado: dois gramas

nada e carregada com em pH=5,

' Vazao de eluigao = 2 m{/min.

Rendimento de eluicao (%)
Experi- pH do :
mento eluido volume volume volume volume
0-5 mf 0-10 mf 0-15 mf 0-20 mf
o1 5.7 72,4 76,0 77,4 80,0
2 5.8 72,4 81,3 82,9 84,0
3 5,7 71,9 83,0 84,7 85,6




Cap. II

34

20 ] 's
—
x
[/s]
o
(o]
-4
A
QO
o
o
o
hiv]
o
[N
ot
b

15._

10 -

5.
7

10 70
volume {(mf)

Fig. II.3. Curva de eluigdo do °’?™Tc de coluna
contendo dois gramas de HZO. Eluente:
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Fig. II.4. Curva de eluicdo do °°MPc de coluna

contendo um grama de HZO. Eluente:

NaCZ 0,9%. Vazao de eluigao: 2m¢/min.
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I1.6. Estudo do pH do eluido e rendimento de eluicao do

°9Mps  em funcao do nimero de eluicoes

A fim de estudar o comportamento da coluna de
oxido de zircdnio hidratado com eluigoes sucessivas de 99Mpe
fizeram-se -dois experimentos:

a) Condicionamento e carga da coluna de 6xido
de zirconio hidratado em pH=2; lavagem da coluna com NaC{
0,9% até pH=4,2. Volume de eluigao: 25 mf.

| b) Condicionamento e carga da coluna de oxido
de zirconio hidratado em pH=5; lavagem da coluna com 20 mf de
solugao de NaCf 0,9%. Eluigao cam 15 m€ com solucao de NaCl 0,9%.

Em ambos os experimentos utilizaram-se colunas
de vidro de 0,8 cm de diametro, contendo dois gramas de Oxi- -
do de zircdnio hidratado (altura de 3,5 cm). Nas tabelas II.7

e II.8 encontram-se os resultados obtidos nos dois experimentos.

Tabela II.7. pH do eluido e rendimento de eluigdo em fung&o
’ do nimero de elui¢Oes. Condicionamento e carga da co-

luna de HZO em pH=2., Eluente: NaC{ 0,9%. Volu-

me do eluente: 25 ml. Vazao de eluicao: 2 mf/min.

Numero de eluigao pH do eluido rendimento de eluicao(g)
1 4,2 85,0
2 4,2 83,2
3. 4,2 85,1
4 4,2 84,0
5 ' 86,2
6 4,3 84,3
7 4,3 82,4
8 4,3 | 82,0
9 4,3 ‘ 81,7
10 , 80,1
|
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Tabela II.8. pH do eluido e rendimento de eluigao em fungao
do nimero de eluicoes. Condicionamento e car-

ga da coluna de HZO em pH=5. Eluente: NaC{ 0,9%.

Volume de eluente: 15 mf. Vazao da eluigﬁd:
2 ml/min.A
Nimero de'eluigao pH do eluido remﬁnenﬂ:de?ﬂidg&:(%)
1 5,7 81,1
2 5,7 83,1
3 5,6 81,9
4 5,6 82,2
5 5,8 81,4
6 ' | 5,6 - 80,0
7 | 5,6 78,0
8 5,7 . 77,5
9 5,7 78,0
10 5,7 76,6

IT.7. Estudo do perfil das curvas de eluicdao em funcdo do pH

da coluna de 6xido de zirconio hidratado antes da - e—

luigac

Numa coluna de vidro de 0,8 cm de diametro co
locaram-se dois gramas dé HZO (altura de 3,5 cm) e condicio-
nou-se com uma solugao de acido cloridrico 0,01N até gque o
PH da solugao efluente fosse igual éo' pH da solugdo influ

ente,
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Fez-se a carga com uma solucdo de ?°Mo, livre
de carregador em meio de acido clqudrico 0,0lN, wutilizan-
do-se um volume de 20 mf. Lavou~-se a coluna com NaCf 0,9%
.até o efluente atingir o pH desejado. Apds as lavagens com
NaCZ 0,9%, esperou-se 23 horas (tempo de equilibrio) para pro

9 9mT

ceder as eluigoes de c.

A figura II.6 apresenta o perfil das curvas

de eluigao obtidas.,

' II.8. Uso de metiletilcetona (MEK) na eluicdo do ?Prc

Efetuaram-se o condicionamento e a carga da
coluna de 6xido dé zircénio hidratado conforme o item II.7.
Lavou-se a coluna com 20 mf de metiletilcetona; esperou-se
23 horas até o sistema °°Mo-°°®T¢ atingir o equilibrio ra-
dioativo e fez-se a eluigdo do °°"pc com uma solugdo de
metiletilcetona contendo 5% v/v de HCL 0,01N. Recblherag
-se aliquotas ae um mililitro em tubos de contagem e computa
ram-se as atividades ligquidas referente ao fotopico de
0,140 MeV do °°PTc apds as corregdes para um meSmO tempo.
Somaram-se as atividades obtidas da primeira aliquota a déci
ma, da primeira a décima quinta e da primeira & vigésima,
a fim de verificar a variagao do rendimento durante a elui-
gao. A tabela II.9 mostra os dados obtidos. A figura II.7

apresenta a curva de eluigao.
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Fig. II.6. Perfil das curvas de eluicao em fungao do
pH da coluna de HZO antes da eluigao.

Eluente: NaCf 0,9%. Vazao: 2 mf/min.,
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Tabela II.9. Rendimento de eluicdo do °?°®Tc. Eluente: me-
tiletilcetona contendo 5% v/v de -HC{¢ 0,01N.
Vazao de eluicdo: 2 mf/min.

Massa de HZO: dois gramas.

condicionada e carregada em pH 2.

Rendimento de eluigao (%)
Exp. .
volume volume volume
0-10 mf 0-15 mf 0-20 mt
1 79,0 83,5 ’ 85,1
2 ' 79,7 82,9 : 84,2
3 _ 75,8 81,8 - 83,7

II.9. Tratamento térmico do dxido de zircdnio hidratado e

9 9mTc

suas consequéncias na separacgao do

Para a realizacao de experimentos, calcinou- se
o 6xido de zircdnio hidratado em forno elétrico a 8009C du-

rante 5 horas.

II1.9.1. Preparagcao e condicionamento da coluna de 6xido de

zircdnio calcinado

Numa coluna de vidro de 0,8 cm de diametro
colocaram-se dois gramas de O6xido de zirconio calcinado (al-

tura de 2,5 cm) e condicionou-se com 50 mf de uma solugao
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Fig. II.7. Curva de eluigio do *°™rc utilizando MEK 5% v/v de

HCZ 0,01N. Vazao: 2 m/min. Massa de HZO: dois gra
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de HCL 0,01N até que o pH da solugao efluente fosse igual
ao pH da solugao influente. Fez-se a carga com uma solugao
de °%Mo 1livre de carregador em meio de HCL.0,01N utilizan
do um volume de 20 nif. Lavou-se a coluna com ﬁaCK 0,9% até
que o pH da solugao efluenteAatingisse o pH da solugao in
fluente (pH = 5,7). O volume de NaCf 0,9% necessario foi

de 200 mf.

I1.9.1.1. DeterminacfAo do rendimento de eluicado do °3Mpc

Esperou-se 23 horas apds a lavagem da coluna
de Oxido de zirconio para efetuar a eluicdo de °°UTc com so-
lugdo de cloreto de sddio 0,9%, para que o sistema °%Mo-°°MTc

atingisse o equilibrio radioativo.

a) amostragem: Recolheram-se aliquotas de um
milimetro do eluido em tubos de contagem e computaram-se as
atividades liquidas relativas ao fotopico de 0,140 MeV cor-

respondente ao °°®

Tc, apds a correcao para um mesmo tempo.
Somaram-se as atividades obtidas da primeira a quinta, da pd
meira a décima e da primeira a décima quinta aliquota, a

fim de verificar a variagao de rendimento durante a elui-

cao.

b) rendimento: Calculado pela formula do item
IT.5.1.b.. 'Os resultados .obtidos .s3o mostrados na tabe
la II.10.. A figura II.8 mostra a curva de eluicdo obti

da.
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Tabela II.10. Rendimento de eluicio do ?°™rc. Eluente: NaCl
0,9%. Vazao da eluigao: 2,00 ml/min.

massa de Oxido de zircdnio calcinado: dois gra

mas.
Rendimento de eluicao (%)

Experi pH do -
mento | ewvio | Upme | uolwme [ yolume

1 5,5 70,2 72,6 73,3

2 6,1 77,5 78,5 79,1

3 5,8 78,3 ' 79,1 79,6

4 5,4 76,5 78,0 78,6

5 5,4 75,3 77,7 78,3

6 5,8 73,8 74,3 74,8 |

IT1.9.2. Estudo do pH do eluido e rendimento de eluicao de

99m
Sfp

c _em funcao do nimero de eluicoes

IT1.9.2.1. Preparacao e condicionamento da coluna de &xido de

zirconio calcinado

Preparou-se e condicionou-se a coluna de modo

anadlogo ao item II.9.1,

I1.9.2.2. Determinacao do rendimento de eluicdo do ?°Prc

a) amostragem: Recolheram-se aliquotas de 10ml
do eluido em baloes volumétricos e retirou-se uma aliquota

de um mililitro para contagem e computaram-se as atividades
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liquidas relativas do fotopico de 0,140 MeV correspondente
ao °°®pc, apbs a corregdo para um mesmo tempo.

b) rendimento: Calculado de modo analogo ao i

tem II.S.l}b.~ Os resultados obtidos sao mostrados na tabela

IT.11.

Tabela II.1l.. pH do eluido evrendimento de eiuigéo em fun-
cao do nimero de eluigbes. Condicionamento e
carga da coluna de 0xido de zircdnio calcina-
do em pH=2. Eluente: NaCZ 0,9%. Vazao de e-
luicao: 2 mf/min. Vol. Eluente: 10 ml.

Ho  de 'Experimento 1 : Experimento 2
eluigao pH do Rendimento de pH do Rendimento de
eluido eluigao (%) eluido eluicao (%)

1 6,1 80,6 5,7 80,6

2 6,3 79,6 6,4 80,2

3 6.8 78,7 6,6 . 75,7

4 7,3 77,4 7,4 78,6

5 _ 7,4 72,2 7,4 71,1

6 7,9 | 74,2 7,9 75,3

7 7,6 70,7 8,2 72,6

8 7,7 74,7 7,8 71,5

II.10. Estudo das caracteristicas do eluido

Estudou-se a pureza radioativa em todos os e-

luidos obtidos das colunas geradoras de °°Mo-°°™Tc; enquanto
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que a pureza quimica somente foi estudada quando da realiza-

¢ao de eluigoes sucessivas.

Em ambos 0s ensaios utilizou-se como eluente

uma solugao de NaCZ 0,9%.

IT.10.1. Pureza radioativa

A pureza radioativa ou radionuclidea & defini
da como a fragao da atividade total que estd presente na for

ma do radionuclideo desejado.

No caso de gerador de radioisOtopo deve-se de
tectar e medir a atividade devida a contaminagao pelo radio-
nuclideo pai ou qualquer nuclideo também presente na coluna,
principalmente quando estas impurezas radioativas possuem

meias-vidas longas.

Ir.10.1.1. Presenca de ?Mo

A deteccdo da contaminacdo por °°Mo em solu-
¢ao recentemente eluida por meio de espectrometria gama € im
praticavel por causa da atividade predominante do produto
filho (°°™rc). Em geral utiliza-se um procedimento retrospec

tivo que consiste em deixar decair o °°"

Tc eluido antes da
contagem. A atividade registrada serd ent3o devida ao °°"re
em equilibrio com ?°Mo, eventualmente presente. A figura II.9
mostra um espectro das radiagoes gama emitidas. pela solugao
carga de-’°Mo em equilibrio radioativo com o **™Tc e a fi-

99m

gura II.10 um espectro do Tc eluidd.A
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Atividade C.P.800s.
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Espectro de raios gama de uma solu

¢ao de ?°®Ic, imediatamente apds a e~

luigio com solugdo de NaCl 0,9%. Detector

Ge-Li, analisador de 1024 canais.
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Procedimento

Determinou-se a atividade do °°?™rc 1logo apds
a eluicdo do gerador por contagem no espectrOmetro gama e a-
pos 72 horas para vefificar a atividade depois que todo o
?%Wpc  livre eluido tivesse decaido. A relacao entre as duas
atividades da a contaminagdo de °°Mo no eluido. Utilizou-se

99m

uma fonte padrao de °°Mo em equilibrio com Tc para compa-
P g

ragao.

Nas analises feitas no eluido nao foi verifi-

cada contaminac¢do por °°Mo.

I1.10.2. Pureza quimica

Verificou-se a pureza quimica com o auxilio de

um espectrofotometro UV-VIS, Perkin Elmer, Modelo Coleman 139.

11.10.2.1. Zirconio

O material utilizado para preparar o gerador
foi o Oxido de zircdnio (hidratado ou calcinado). Esta subs
tancia & sollivel em meio acido e dependendo da quantidadé, e
toxico para uso humano (limite maximo permissivel de 5,0 ug/ml

do eluido) (1“’27).

Determinou-se, entao, o conteudo do zircdonio
no °°®T¢c eluido por espectrofotometria, empregando-se aliza-
rina-S como complexante. O ensaio baseia-se na formagcdao de
uma “laca" laranja ou vermelha, dependendo da quantidade de

zircdnio presente na solugao.

Transferiu-se um mililitro do eluido para um
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balao volumétrico de 10 mﬂ.‘ Adicionou-se HCZ de.concenfra-
cao tal que no final da diluigdo, a solugao fosse 0,2 N a
0,25N em HCL. Colocou-se um mililitro da solugao aquosa de
alizarina-S a 0,05% e completou-se o volume com agitagéo.
Deixou-se num ambiente cuja variacao de temperatura nao exce
desse a 2°9C por 1,5 h. Leu-se a absorbancia dessa solucgao,
contra um branco preparado nas mesmas condig¢oes, em 525 nm.
A quantidade de zircdnio esteve abaixo do limite de sensibi-

(34)

lidade do método adotado , que & de 0,013 ug 2r/ml .

II1.10.3. Formas quimicas do ?°Trc

O conhecimento da forma quimica do ?°%rc &
indispensavel tendo em vista a aplicacdo a que o radioisdto-

po se destina.

Na determinagao da forma quimica de radioiso-
topos, a cromatografia em papel & uma técnica Atil e um pro-
cesso simples que tem‘sido usado no controle de qualidade de
outros radioisdtopos produzidos no Instituto de Energia Ato-
mica. Este processo baseia-se no coeficiente de particao dos
constituintes de uma amostra entre a agua adsorvida e o sol-
vente utilizado. Cada componente da amostra pode ser carac-

terizado pelo seu valor de Rf; que & dado pela relagao:

distancia percorrida pelo componente
Rf:

distancia percorrida pela frente do solvente,

Por esse método analisou-se a forma quimica do °°®Tc eluido
da coluna de oxido de zircdnio hidratado com solugadao de NaCt

0,9s%.
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I71.10.3.1. Procedimento

Transferiu-se para uma fita de papel Whatman
ne 1 de 2,0 cm por 20,0 cm, alguns microlitros da fragdo con
centrada do eluido. ApOs secagem em corrente de ar, o croma
tograma foi desenvolvido com uma mistura de metanol e A&gua
(85 : 15 mf). Concomitantemente desenvolveu-se um cromatogra
ma com uma solucdo padrdo de °°PTc sob forma de TcO,. . Esta
solugao padrao foi obtida da eluicao de geradores comerciais
de °°Mo-°°"Tc (MALLINKRODT ou NEW ENGLAND NUCLEAR), usando co
mo eluente uma solugéd de NaCf 0,9%. Apds duas horas de cor
rida do solvente a fita foi seca ao ar e cortada em tiras de

1 cm de largura.

Mediu-se a atividade de cada fracao no detec-
tor Ge-Li acoplado a um analizador de 1024 canais modelo 6240 A
fabricado pela Ortec. Encontrou-se uma Unica fragao radioa-
tiva ap0s a corrida do cromatograma. Na tabela II.1l2, estao
relacionados os valores do Rf do °°®Tc resultantes dos Ions

eluidos da coluna de HZO. O Rf encontrado para o padrao foi

0,47.

Tabela II.12. Valores do Rf para o ?°®Tc determinados por
cromatografia em papel Whatman n?® 1. Solvente:
metanol, agua (85:15 mf). Tempo de corrida: duas horas

Experimento N@ ' Rf do °°™rc eluido

0,46
0,47
0,47
0,48

. 0,47
0,47
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DISCUSSAO E CONCLUSOES

A estabilidade quimica do 6xido de zircOnio hi
dratado (HZO) & uma caracteristica importante para o troca-
dor idnico e seu uso & determinado pela,solubilidade em solu

¢oes acidas e alcalinas.

O estudo da solubilidade do 6xido de zircoOnio
hidratado em solugoes alcalinas e dcidas mostrou que este tro
cador & estdvel em meio b3sico, enquanto que em meio acido a
solubilidade tende a aumentar a medida que‘aumenta a concen-

tracao do acido, conforme se observa na tabela II.1l.

Os experimentos sobre a capacidade de fixagao
.de molibdénio em 6xido de zircdnio hidratado usando a fécni—
ca de operagao em coluna mostraram que a capacidade média de
fixagao foi de 38,2 mg Mo/g HZO (Tabela II.2). Nao se fez
determinagdo da forma quimica do radioelemento no pH estuda-
do; mas provavelmente deve ocorrer a polimerizagac do molib-

dénio em pH 2.
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(5)

De acordo com Babko e Gridchina , & polime-

rizagao de molibdénio depende da sua concentragao e‘dd pH.

(26)

De acordo com Moeller , tem-se as sequintes formas quimi-

cas em fungao do pH:

= 6,5 -4 4,5 -5 2,9-1,5 _3
MoOy =————= Mo3011 =———* HMogO21 = H3M0ogO321

: _ -Ill,zs
1 5 1

MoO3;.aq.z= > HyM0O24075 =——> H7M0O;12041

No estudo da adsorééo de molibdénio-99  livre
de carregédor'em oxido de zircéniolhidratédo verificou-se que
a adsorcao de molibdénio depende do pH da coluna antes da
carga e do pH da solugao carga. Nos dados da tabela II.3
observa-se que a adsorcgao & total na faixa de pH 1 -5, di-
minuindo péra pHs acima desta faixa. Este fato foi verifica

(40)

do por Yunnikova e Boichinova , 0 que confirma a proprie-
dade do decréscimo da adsorgao de anions pelo 6xido de zircd

nio hidratado com o aumento do pH.

Os experimentos sobre o uso de oxido de zircd

9%Wpc do par °°Mo-°°"rTc u-

nio hidratado para a separagdo do
sando colunas de vidro contendo dois gramas e um grama de HZO
mostraram nao haver uma variagdo no rendimento de eluicdo com
a massa de HZO, se.considerarmos o volume de eluente igual a
20 mf. Entretanto, para volumes menores de eluente verifica
-se que os rendimentos de eluigao tendem a aumentar para as
colunas contendo massas menores de Sxido de zircdnio hidrata

do, como se observa nas tabelas I1.4 e II.5 e figuras II.3 e

IX.4. Dessa forma, € vantajoso trabalhar com colunas conten

-
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do massas menores de 60xido de zircdnio hidratado, uma vez que

se obtém um produto de concentracgao radioativa mais elevada.

Por outro lado, se compararmos os rendimentos
de'eluigao da tabela II.4 com os da tabela II.6, verifica-se
que na coluna de 6xido de zircdnio hidratado condicionada e
carregada com °°Mo em pH 5, a concentragio radioativa de
$%0pe pode ser praticamente dobrada, usando-se a metade do
volume de eluente, no inicio da eluigdo; sendo portanto, me-
nor o volume de eluente para se obter um igual rendimenté de
eluigao. Este fato permite obter concentracgao radicativa mais

alta.

Examinando-se os dados das tabelas II.7 e II.8,
verifica-se que os pHs do eluido nao tendem a aumentar a me-
dida que se faz varias eluigoes, porém nos dois casos obser-
va-se uma leve diminuigdo no rendimento de eluigdo. = Fez-se
necessario utilizar volumes de eluente diversos, devido  ao

pH de condicionamento ser diferente nos dois experimentos.

Os experimentos de eluigao em funcao do  pH
da coluna de HZO antes da eluigao mostraram que naquelas em
que o pH era menor do que 4 (fig. II.6), o perfil das curvas
de eluigao nao varia substancialmente. Pode-se ainda verifi
car que em pH maior do que 5 a curva de eluicao tende a des-
’locar—se para cima e para a esquerda, o que permite obter con

centragSes radioativas mais altas.

Analisando-se os dados da tabela II.9 verifi-
ca-se que o rendimento de eluicao do °°PTc usando-se metil-

etilcetona nao foi superior ao rendimento obtido gquando se
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utilizou solugao de NaCf 0,9% em colunas condionadas em pH
maiores do que 5, como pode se observar na tabela II.6.  A-
1ém disso, o uso de metiletilcetona apresenta uma desvanta-
gem, com relagéo ao uso de Nacf 0,9%, pdr causa da necessida
de de se ter que eliminar o solvente, por evaporagao, parare
tomar o ?°™Tc em solugdo fisioldgica a fim de que esse radio

isOtopo possa ser utilizado para fins médicos.

Devido as dificuldades que se teve em elevar
os pHs das colunas até pH 4, pela lavagem com NaCZ 0,9%,guan
do estas eram condicionadas e carregadas em pH 2 ou mesmo no
caso de condicionamento e carga em pH 5, fez~se uma tentati-
va de aquecer o o0xido de zircanio hidratado para verificar se
isto traria algum beneficio na preparacao do gerador

9 9Mo_9 9mTc.

Examinando-se a.tabela I1.10, verifica-se que
podemos ter uma concentracao radicativa alta ja nos primeiros
cinco mililitros, pois o rendimento de eluicao varia muito
pouco com o aumento do volume de eluente. A curva de elui-
cao da figura II.8 mostra que o seu aspecto ndo se diferencia
substancialmente da figura'II.S, apresentando-se apeﬁas uma

"cauda" menos acentuada.

Os experimentos sobre o pH do eluido e rendi-
mento de eluigao em fungao do nimero de eluigdes em coluna de
oxido de zircdnio calcinado mostraram gue ocorre um aumento.
gradativo no pH do eluido & medida em que se aumenta o nume-
ro de eluigoes, enquanto que o rendimento de eluigio decres-
ce & medida que aumenta o niimero de eluigdes, como se obser-

va na tabela IX.1ll.
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0 exame por espectrometria gama do °’"Tc elui
do das colunas geradoras de 99Mo0~-?29"Tc demonstrou ndao haver
nenhuma contaminac@o de °°Mo (figs. II.9 e II.10), tanto nos
eluidos das colunas de 0xido de zirconio hidratado como na-

queles de adsorvedor calcinado.

A analise por espectrbfotometria de diversos
eluidos demonstrou que a quantidade de zircdnio dissolvido es
tava abaixo do limite de sensibilidade do método empregado

(0,013 ug zr/me) ),

(39)

Segundo Vesely e Cifka , o ??MTc eluido com
solugao de Nacf 0,9% encontra-se preferencialmente na forma
de °°®7co, . Analisando~se os dados da tabela II.12.e con-
frontando-se com o Rf

rifica-se que o °°®I'c eluido encontra-se na forma de Ion per

padrdo do Ion pertecnetato (0,47). ve

tecnetato.

Concluindo, temos que a grande dificuldade no
uso de oOxido de zircdnio hidratado na preparacao de geradores
de °°®Tc & a elevacdo do pH da coluna, para a faixa de 4,5 a
7,5 {intervalo adequado para aplicagOes médicas) (25), guan-
do condicionada e carregada em pH 2. Existe também dificul-
dade em se condicionar a coluna em pH 5, entretanto, isto &

preferivel, uma vez que esse condicionamento se faz na ausén

cia de material radiocativo.

O problema de elevagao do pH da coluna & eli-
minada pelo uso de Oxido de zircdnio calcinado, porém deve-se
considerar neste caso, que o eluido poderd apresentar um pH

maior 7,5 (tabela II.1l), valor limite para uso do *°"Tc em
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medicina. Havera também possibilidade de, nesse pH, ocorrer
liberagao de tragos de molibdénio adsorvido, apesar das solu
¢Oes eluidas analisadas terem se apresentado radioativamente

puras.
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