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RESUMO 

No presente trabalho descreve-se a preparação 

do gerador de 9 9 M o - ""Tc, baseado na adsorção de 9 9 M o em 

coluna de óxido de zircônio hidratado, utilizando-se a téc

nica de troca iônica. 

Analisa-se a adsorção do 9 9 M o em coluna de 5 

xido de zircônio (HZO) e a separação do 9 9 i n T c , gerado pelo 

decaimento do " M o , com solução de NaC£ 0,9%. 

Estuda-se o rendimento de separação de 9 9 m T c 

do 9 9 M o , o pH do eluido, o perfil das curvas de eluição; e 

também a adsorção de 9 9Mo em coluna de óxido de zircônio cal 

cinado a 8009c. 

Analisa-se a pureza química e radioativa do 

produto obtido e estuda-se a variação do rendimento de élxxl 

çâo para eluições sucessivas. 



ABSTRACT 

SEPARATION OF 9 9 mTc FROM 9 9Mo ADSORDED ON 
HYDROUS ZIRCONIUM OXIDE. 

The present work describes the preparation of 
9 9 Mo - 9 9 mTc generator based on the adsorption of 9 9Mo on 
hydrous zirconium oxide column, employing the ionic exchange 
technique. 

The adsorption of 9 9Mo on hydrous zirconium 
oxide (HZO) and the separation of 9 9 T nTc, generated by the 
decay of 9 9Mo, with saline solution are analised. 

The 9 9 m T c separation yield, pH of the eluted 
solution, aspect of the elution curve and the adsorption of 
9 9Mo 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. 



C A P Í T U L O I 

I - INTRODUÇÃO 

1.1. Trocadores iónicos^ 3'* ' 1 6 ' 3 8 ^ 

Os primeiros estudos sistemáticos sobre troca 

iônica foram feitos em materiais inorgânicos de ocorrência na 

tural, a saber: solos, argilas e zeõlitos. 

Com o advento das resinas sintéticas trocado

ras de íons, aumentou bastante o uso delas por apresentarem 

excelentes qualidades nas preparações analíticas e industri

ais. Entretanto, as resinas orgânicas mostram duas desvanta 

gens: 

- são instáveis termicamente, não podendo ser 

utilizadas em temperaturas acima de 150^0, sendo que algumas 

já se decompõem entre 30 e 50 9C. 

- quando expostas â doses altas de radiação, 

sofrem mudanças significativas na sua capacidade de adsorçac 
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e seletividade provavelmente pela hidrólise dos grupos fun

cionais, quebra de cadeias ou mudança no grau de ligação. 

Em vista desses problemas surgiu a necessida

de de se utilizar substâncias trocadoras que apresentassem 

boas características, no sentido de superar as desvantagens 

citadas acima. 

Verificou-se que muitos trocadores inorgâni

cos quando expostos ao calor e â radiação apresentam maior es 

tabilidade do que as resinas orgânicas. 

Os trocadores inorgânicos encontram aplicação 

no campo da energia nuclear, em hidrometalurgia de elementos 

raros, preparação de materiais de alta pureza, purificação 

de agua e na química em geral. Esses trocadores apresentam 

as seguintes vantagens sobre as resinas orgânicas: são mais 

seletivos para certos lons ou grupo de íons, são preparados 

mais facilmente do que as resinas orgânicas sintéticas e por 

tanto mais baratos, sofrem pouco ou nenhum inchamento quando 

imersos em soluções aquosas, sua resistência para com os a-

gentes oxidantes fortes possibilita a sorpção de íons forte

mente oxidantes e, finalmente, por serem sólidos brancos per 

mitem visualizar facilmente as bandas de íons coloridos fixa 

dos na coluna. 

Por outro lado, os trocadores inorgânicos a-

presentam relativa estabilidade ao ataque por ácidos e bases 

e, em geral, sua capacidade de adsorção é muito baixa. 

Pode-se classificar os trocadores inorgânicos 

em dois grupos: os naturais e os sintéticos. As substâncias 
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inorgânicas sintéticas com propriedades de troca iônica po

dem ser divididas em grupos, a saber: 

a) õxidos hidratados 

b) Sais ácidos de metais polivalentes 

c) Ferrocianetos insolúveis 

d) Aluminossilicatos insolúveis 

e) Outras substâncias: apatitas sintéticas, 

sulfetos e sulfatos alcalino-terrosos. 

Entre os grupos citados acima, são de particu 

lar interesse os óxidos hidratados porque têm uma alta capa

cidade de troca iônica que não é comum entre os trocadores i 

norgânicos. Em vista desse fato, serão discutidas a seguir 

as propriedades de troca aniônica desses compostos colocando 

-se em destaque o óxido de zircônio que é utilizado no desen 

volvimento deste trabalho. 

1.2. óxidos hidratados 

Os õxidos hidratados formam uma classe impor

tante de trocadores inorgânicos sintéticos que podem atuar co 

( H , 1 6 3 8 ) 

mo trocadores cationicos ou anionicos . A maxoria 

deles quando recentemente preparados são aparentemente amor

fos, porém com o envelhecimento as partículas primárias so

frem reações de condensação intra e inter partículas resul

tando na ordenação dos precipitados com consequente sinal de 

cristalinidade, que pode ser acelerado por tratamento térmi

co. Um aumento no grau de ordenação dos õxidos hidratados 

causa um decréscimo na capacidade de adsorção e um aumento 
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na estabilidade frente a ácidos e bases 

O óxido de zircônio hidratado pode ser prepa

rado, em forma granular para uso em colunas, pela precipita

ção, com hidróxido de sódio ou hidróxido de amónio, de solu

tas condições o zircônio precipita na forma de uma substân

cia gelatinosa que se considerou ser, durante muitos anos, o 

hidróxido de zircônio. Contudo, estudos posteriores de desi^ 

dratação dessa substância levaram â conclusão de que não se 

tratava de um hidróxido, mas de um óxido hidratado, isto é, 

um óxido com quantidades não estequiomitricas de moléculas 

( 7 ) 

de agua fracamente ligadas 

Apesar da estrutura amorfa desse óxido ainda 

não ter sido definitivamente estabelecida, sua possível es

trutura foi primeiramente postulada por Blumental^ 8^, e mais 

recentemente por Clearfield^ 1 1 ̂  . Este último postulou u m e s 

trutura baseada na condensação dos tetrámeros de [ Z r 4 ( O H ) 8 ]
8 + 

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 olação 

durante o processo de secagem na preparação do óxido de zir

cônio, causando cruzamento nas ligações químicas e formando 

uma matriz polimérica tridimensional estável. Por envelheci 

mento forma-se a estrutura [ZrO(OH ) 2 ] i , ^ z ^ . 

ções levemente concentradas de sais de zircônio 
( 2 , 1 2 ) 

Nes 

-H 20 -H 20 ( 1 5 ) Zr (OH) 4 •»- ZrO(OH) 2 Zr0 2.nH 20 

A evidência da presença dos grupos hidroxilas 
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( 1 3 ) 

foi mostrado por Clearfield e os dados de raios-X do hi

dróxido de zircônio cristalino sugerem uma estrutura análoga 

a Zr0 2/ isto ê, (Zr0 2) n com H 20 e grupos OH ( 1 0 ) . 
(18) 

Gardner e col. supõem que em precipitação 

alcalina, forma-se uma estrutura ao acaso, na qual as pontes 

de hidroxilos ligam os tetrámeros: 

[zr (OH) 2 . 4 H 2 o J
8 + • [zr(OH) 2 + n ( 4 - n ) H 2 o ] h

 ( 8 A n ) + + 4n H + 

Por causa das reações anfotéricas dos grupos 

hidroxilos ligados ao átomo metálico, o óxido de zircônio 

pode funcionar como trocador catiônico ou aniônico dependen-

~ ('• 2 9 3 8 ) 

do do pH da solução externa ' ' . O mecanismo de troca 

aniônica do óxido de zircónio hidratado não é bem conhecido, 

e suas propriedades de troca iônica podem ser representadas 

pelo equilíbrio^ 3' 1 6^: 

Em solução ácida 

I. R-OH < , R + + OH" 

H* 
R-OH (

 t R-OH2 

O U 

e em solução alcalina 

II. R-OH « , R-0~ + H +
 O U 

0H~ 
R-OH •* , R-0 + H 20 

onde R representa o átomo metálico central. 
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Em condições ácidas quando o adsorvedor funci. 

ona como trocador aniônico o esquema I é favorecido; e em con 

dições alcalinas onde o adsorvedor funciona como trocador ca 

tiônico ê favorecido o esquema II. Perto do ponto isoelétrjL 

( 2 0 2 9 ) 

co do oxido de zirconio hidratado, em torno do pH 7 ' , 

ambas as dissociações podem ocorrer e ambos os tipos de tro

ca podem ocorrer simultaneamente, porém em menor extensão. 

É importante citar que a capacidade de adsor-

çao de íons é uma função do pH ' . Quanto menor for o pH 

maior será a adsorção de ânions e os ânions polivalentes são 

mais fortemente adsorvidos do que os monovalentes. Os com-
( 2 h) 

plexos carregados negativamente também sao adsorvidos-

Acima do ponto isoelétrico, a adsorção de c a 

tions aumenta com o aumento do pH e os cátions polivalentes 

são adsorvidos mais fortemente em pH relativamente meno-

(2tO res . 

A adsorção de íons pelo processo de troca iô-

nica é acompanhada pela liberação de uma quantidade equiva

lente de íons do adsorvedor para a solução. 

O tratamento químico prévio do óxido de zircõ 

nio hidratado freqüentemente aumenta sua capacidade de troca 

aparente. O efeito desse tratamento não é o de modificar o 

material trocador iônico, mas simplesmente converter o troca 

dor da forma H + e OH~ para respectivamente Na + , Ct~ ou 

NO 3. A afinidade do óxido por Na + e Ct~ ou NO3 é usu

almente menor do que para H + ou OH~ , por isso o desloca

mento dos primeiros íons resulta em um equilíbrio muito mais 

I N S T I T U T O DE PESQUISAS ENFRGÉTICAS E NUCLEARES 

I. F». E. N. 
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favorável 

( 2 9 ) 

Nancollas e Paterson estudaram as propne 

dades termodinâmicas de troca iônica, em óxido de zircônio hi 

dratado, com os íons SCN~ , Cl e N0 3 e concluiram que o 

processo de troca ê reversível e que em pH constante o pro

cesso e verdadeiramente de troca iônica. 

Outros pesquisadores^ 1 9' 3 5^, realizaram estu

dos usando ânions monovalentes e chegaram â conclusão que 

quando um dos ânions encontra-sé em níveis de traços, o coe

ficiente de distribuição deste será inversamente proporcio

nal à concentração do outro ânion. 

Devido âs suas propriedades físicas e quími

cas o óxido de zircônio hidratado pode ser usado satisfatori 

amente em separações analíticas envolvendo soluções ácidas ou 

básicas. Diversos a u t o r e s ^ ' 1 2 ' 3 5 ^ mostraram que o óxido de 

zircônio hidratado se dissolve em soluções ácidas (_> 0,1N), 

porém é estável em meio ácido quando aquecido previamente em 

temperaturas acima de 200 çc. 0 óxido de zircônio hidratado 

ê, normalmente, estável em soluções alcalinas, eletrõlitos e 

solventes orgânicos. 

Estudos realizados sobre a influência da tem-

( 2 1 3 5 ) 

peratura de secagem do oxido de zircônio hidratado ' in 

dicaram que sua capacidade de adsorção diminue â medida que 

a temperatura de secagem aumenta por causa do aumento nos ta 

manhos dos cristais, com conseqüente diminuição na área su

perficial efetiva. 

Esta perda na capacidade de adsorção é compen 
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sada pela maior estabilidade frente a ácidos e bases. Por e 

xemplo, soluções de ácido clorídrico e ácido nítrico 2N po

dem ser usadas, respectivamente em colunas de óxido de zircô 

„ (20) 
nio hidratado aquecidas a 200?C e 500<?C . 

Maeck e col. determinaram os coeficientes 

de distribuição de 60 ions metálicos em óxido de zircônio hi 

dratado, em meio de ácido nítrico numa faixa de pH 1 a 5, e 

várias separações analíticas e radioquímicas foram apresenta 

(2 ) 

das. Estudos realizados por Amphlet e col. mostraram que 

em soluções ácidas ou neutras ós anions N0 3 , Cl , I , SOi» 

e CrOi, são rápidos e reversivelmente trocados, sendo al

cançado o equilíbrio em poucos minutos. 

( 3 5 ) 

Singh e col. analisaram o comportamento de 

vários ânions em óxido de zircônio hidratado e, por meio dos 

valores do coeficiente de distribuição, observaram que este 

decresce com o aumento do raio iônico para ânions monovalen

tes pertencentes ao mesmo, grupo da tabela periódica. Os au

tores observaram também que esse óxido tem uma alta afinida

de por SOi* , CrOi» e PCK ~. Baseados nos resultados ob

tidos várias separações analíticas foram propostas. 

Yunnikova e col. estudaram a adsorçao de 

ions MoOi» em óxido de zircônio hidratado e concluíram que 

a adsorção de molibdato depende da concentração deste íon, pH 

da solução externa, força iônica da solução e natureza do e-

letrõlito suporte. 

(•* 1 ) 

Estudos posteriores sobre a adsorçao de 

Ions molibdênio ( V I ) de soluções tampão de acetato em óxido 
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de zircônio hidratado na forma hidroxilo e sulfato mostraram 

que ocorre um aumento na adsorção de Mo (VI) na presença do 

eletrólito. 

(3 7 ) -

Tustanowski efetuou a separação de clore

to, brometo e iodeto adsorvidos em óxido de zircônio hidrata 

do usando nitrato de potássio como elunte. Traços de bromo 

adsorvidos em óxido de zircônio hidratado podem ser facilmen 

(2 0) 

te eluidos usando-se solução de nitrato de potássio 0,1N 

O óxido de zircônio hidratado é utilizado na 

preparação de geradores de radioisótopos. O nuclídeo pai de 

meia-vida longa que produz o filho de meia-vida curta é fixa 

do em coluna de óxido de zircônio hidratado e pela escolha de 

um eluente adquado o nuclídeo filho pode ser seletivamente 

eluido da coluna. 

( 3 3 ) 

Ramamoorthy e col. realizaram estudos so

bre a preparação do gerador 1 1 3 S n - 1 1 3 m I n . A diferença nos 

coeficientes de distribuição do cloro complexos de Sn(IV) e 

In(III) torna possível uma separação efetiva de 1 1 3 m I n e 

1 1 3 S n . 
( 3 1 ) 

Pinajian estudou o uso do oxido de zircô

nio hidratado na preparação do gerador 9 9 M o - 9 9 m T c pela ad

sorção de 9 9 M o com subseqüente eluição de 9 9 m T c usando so 

lução de ácido nítrico 1M e 2M. Esse pesquisador estudou 

posteriormente o gerador 9 9 M o - 9 9 m T c usando o eluente meti 

letilcetona para o " m T c ( 3 2 ) . 
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1.3. Princípios de um gerador 

Um gerador de radioisótopo é um sistema com

posto por dois radionuclídeos, um dos quais possui meia-vida 

longa (chamado pai) que gera, por decaimento, um outro de 

meia-vida curta (chamado filho). Os dois constituem um par 

em equilíbrio radioativo. A atividade do sistema decresce cem 

a meia-vida do nuclídeo pai, e o principio consiste em sepa

rar o elemento filho. Um sistema desse tipo permite utili

zar um radionuclídeo de meia-vida curta numa localidade afas; 

tada de onde esse é produzido. 

No caso de duas substâncias com uma relação 

N2 

(22) 

radioativa, o número de átomos do elemento filho N2 depois 

de um certo tempo t ë expresso pela equação (I) 

..t _ 1

 M o , -Xjt -À 2t. n -X 2t / T* \ 

N 2 = — Ni (e 1 - e . ) + N2 e (I) 
X 2 - X1 

onde: 

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

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

Xi = ^ 'j,^ representa a constante de decaimento do pai pa 

ra ti, = Ti 
/2 

X2 = - • representa a constante de decaimento do filho 

para t 1 / z = T 2 

Os dois radionuclídeos que formam o gerador 

têm 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-

guilíbrio radioativo se estabelece após um certo tempo, o qual 

depende das constantes de decaimento dos dois radioisótopos. 

0 tempo requerido para alcançar este equilí

brio, denominado tempo de equilíbrio, é expresso pela fórmu

la seguinte: 

1 X 2 

t = ln (II) 
A 2 — A i X i 

No tempo zero, quando o pai está puro (separa 

do do seu elemento filho), este se desintegra produzindo o 

filho (Fig. 1.1). No equilíbrio, a atividade do filho passa 

por um máximo. A partir desse tempo, a atividade do sistema 

decresce com a meia-vida do pai. Se o nuclídeo filho for qui 

micamente separado (portanto livre da adição contínua de mais 

filhos produzidos pelo pai), este assumirá suas característi 

cas nucleares e decairá com sua meia-vida. 

No sistema, o elemento pai novamente se desin 

tegra produzindo o filho, o equilíbrio novamente é alcançado 

e o filho separado. 0 processo ê contínuo, sendo que o nume 

ro de separações possíveis depende apenas da meia-vida do 

pai. A freqüência com que o filho pode ser separado depende 

da velocidade com o qual o equilíbrio radioativo ê restabele 

eido, de acordo com a fórmula (II). 

Na figura 1.1 tem-se a curva de crescimento -

decaimento do par 9 9 M o - 9 9 m T c , onde a linha pontilhada re

presenta o caso onde 100% do pai decai para o filho. No ca-
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Tempo (h) 

Fig. 1.1. Curva de crescimento-decaimento do par 
9 9 M o - 9 9 m T c . 
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so do " M o somente 87,4% decai para o 9 9 m T c * 2 3 * , portanto o 

crescimento do 9 9 m T c , será inferior àquele do pai, conforme 

se observa na linha cheia da figura 1.1. 

12,6% 

S * m _ 9 9 m T c v 9 9 T c „ 9 9 R u 

87,4% estável 

t 1 / 2 = 66h. ti / z= 6,02 h tj^ = 2 ,14 x 10 5a 

Quando a meia-vida do nuclídeo filho for mui

to curta em relação â meia-vida do pai, alcança-se 50% do 

equilíbrio no final de uma meia-vida do filho, 75% no final 

de duas meias-vidas e 99% no final de seis meias - vidas. 

Conseqüentemente, um gerador com um filho de meia-vida curta 

pode ser utilizado com freqüência, e tem-se então um sistema 

que permite a estocagem de um radioisótopo por um tempo mais 

longo do que sua própria meia-vida. 

1.4. Características nucleares 

O " m T c é produto de decaimento do 9 9 M o , por 

emissão de particula $~. A figura 1.2 mostra um esquema de 

decaimento do par 9 9 M o - 9 9 m T c , onde se considerou as 

transições y cujas intensidades excedem a 0,01%. 
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Fig. 1.2. Esquema de decaimento radioativo de 9 9 M o - 9 9 i n T c 

(simplificado) 

9 9Mo(66 h) 

JL,141 MeV 

1,004 MeV 

_0,920 MeV 

_D,76l MeV 

J,671 MeV 

_0,509 MeV 

_Q,181 MeV 
0,142 MeV 

9 9™Tc(6,02 h) 
0,140 MeV 

-2, 99Tc(2,14xlO a) 

9 9Ru(estável) 
Mi» 
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1.5. Métodos de obtenção'de 9 9 M o e separação de 9 9 m T c do 

"Mo 

O molibdênio-99 pode ser produzido pela fissão 

do urânio-235 [2 3 5U (n,f) 9 9Mo] ou pela irradiação de rao-

libdênio-98 com neutrons térmicos [ 9 8Mo (n,y) 9 9Mo] ( 2 2 ) # 

A fissão de urânio-235 produz molibdênio - 99 

de atividade especifica elevada, entretanto, requer um pro

cessamento mais elaborado para evitar a contaminação por ou

tros produtos de fissão. Por outro lado, o processamento quí. 

mico do alvo ativado pela reação (n,y) ê mais simples,porém, 

de atividade especifica baixa. Pode-se obter 9 9Mo de ativ_i 

dade especifica maior, pela reação (n,y), usando-se alvos 

enriquecidos isotópicamente em 9 9 M o ou irradiando-se em flu

xos altos de nêutrons térmicos. 

Desde que a atividade especifica de 9 9Mo de

termina a quantidade de adsorvedor necessário para reter uma 

dada atividade sobre a coluna; um produto de atividade espe

cífica baixa requer mais adsorvedor. A quantidade de adsor

vedor determina o volume de eluente necessário para eluir 

9 9 m T c , como Ion pertecnetato, do gerador; quanto mais adsor

vedor, mais eluente é necessário. Então, a atividade espeoí 

fica de 9 9Mo determina diretamente a concentração radioativa 

de pertecnetato. 

O " m T c pode ser separado do 9 9Mo por três mê 

todos principais: 

- eluição da coluna cromatogrãfica 

- extração por solventes 



Cap. I. 16 

- sublimação. 

1.5.1. Separação de 9 9 m T c por eluição da coluna cromatogrã-

f ica 

Na prática, um gerador é constituido por uma 

coluna de vidro contendo no seu interior um suporte onde o-

corre a adsorção do radioisótopo pai. A separação do filho 

se faz pela passagem de um eluente específico pela coluna. 

Os suportes mais usados para o gerador 9 9 M o -

- 9 9 m T c são: alumina, óxido de zircônio hidratado, óxido de 

ferro. A técnica comumente usada para a separação do 9 9 m T c 

de 9 9 M o , baseia-se na eluição do primeiro pela passagem de so 

lução fisiológica através da coluna de alumina que contém 

íons molibdato e pertecnetato adsorvidos. 

0 óxido de zircônio hidratado de granulometria 

de 50 a 100 mesh, previamente equilibrado com solução ácida 

(HC£ 0,01M) também pode ser usado na adsorção de íons molib

dato. 0 eluente para o 9 9 m T c é o metiletilcetona (contendo 

- ( 3 2 ) 

5% v/v ECÍ 0,01M) , posteriormente removido por evaporação 

O dióxido de manganês previamente tratado com 

solução de ácido nítrico 0,1M adsorve 9 9 M o na forma de mo 

libdato. O " m T c é eluido com solução de HN0 3 0,1M ou com 

uma solução de NaC£ 0,9%. A condição limitante para o uso 

deste suporte ê a sua capacidade de adsorção baixa, isto ê, 

não deve ser carregado com mais de lOOueq das espécies adsor 

vidas por grama de Mn0 2 seco 
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A capacidade do oxido de ferro em reter " M O 

é baixa, da ordem de 0,65mg de molibdênio por grama de óxido 

de ferro. 0 " m T c ê eluido com ácido nítrico 0,1N ^ . 

1*5.2. Separação de 9 9 1 n T c por extração com solventes 

É possível a obtenção de " m T c de atividade 

específica alta pela técnica de extração por solventes orgâ

nicos, usando-se â 9 M o de atividade específica baixa. 

Vários solventes podem ser utilizados na sepa 

ração de 9 9 I nTc do 9 9 M o , sendo o metiletilcetona (MEK) , intro 

duzido por Gerlit x o mais empregado. 

Este autor verificou, em solução alcalina, u-

ma eficiência de extração alta para o íon pertecnetato e bai 

xa para o íon molibdato. Observou ainda que os solventes 

dietilcetona, piridina e metilisobutilcetona podem ser empre 

gados na extração do íon pertecnetato, porém, apresentam coe 

ficientes de extração menores do que aquele verificado para 

a metiletilcetona. 

A operação do gerador de extração por solven

tes apresenta-se mais laboriosa em relação â operação dos ge 

[22) 

radores cromatogrâficos . A extração por solventes apre

senta ainda, a desvantagem de ser necessária a eliminação do 

solvente para se obter o íon pertecnetato em solução fisioló

gica. 

1.5.3. Separação de 9 9 t n T c por sublimação 

Perrier e Segre^ 5 0^ foram os primeiros a de-
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monstrar que a diferença de volatilidade dos óxidos de molib 

dênio e tecnecio poderia ser usada na separação destes ele

mentos. As vantagens deste gerador incluem a facilidade em 

se obter pertecnetato de atividade específica alta usando-se 

molibdênio de atividade específica baixa. A maior desvanta

gem deste sistema gerador está no rendimento baixo de separa 

ção de tecnécio-99m, 25%^ 8*. 

1.6. Técnicas de troca iônica^ 1^ 

As operações de troca iônica podem ser descon 

tínuas, quando realizadas em copo (batch) ou contínuas, quan 

do em coluna. As operações contínuas têm a vantagem de apre 

sentar um grande numero de equilíbrios consecutivos, enquan

to que as descontínuas são limitadas pelos coeficientes de 

partição dos íons entre a fase aquosa e o trocador. 

Nas operações em coluna, a solução contendo os 

íons a serem adsorvidos pelo trocador chama-se solução influ 

ente ou simplesmente influente. Esta solução depois de ser 

percolada e recolhida na parte inferior da coluna recebe o no 

me de solução efluente ou simplesmente, efluente. 

Para retirar do trocador os íons adsorvidos, 

operação que em troca iônica chama-se eluição, emprega-se u-

ma solução apropriada para cada caso. Esta é a solução elu-

ente ou eluente, que ao ser recolhida recebe o nome de elui-

do. 0 ciclo completo de uma operação de troca iônica em co

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

Atualmente, no Brasil, o gerador de 9 9 M o - 9 9 m T c 

é um produto importado de alto custo. Em vista da demanda 

crescente do tecnêcio-99m na medicina nuclear, estudou-se a 

preparação desse gerador, visando uma possível produção do ge 

rador no Instituto de Energia Atômica. 

No presente trabalho, descreve-se a prepara

ção do gerador de 9 9 M o - " m T c , baseada na adsorção de 9 9 M o em 

coluna de óxido de zircônio hidratado, utilizando-se a técni 

ca de troca iônica. Em virtude das aplicações médicas a que 

se destina o 9 9 m T c , este foi eluido usando-se solução fisio

lógica (NaCÊ 0,9%) . 

Apôs o estabelecimento das melhores condições 

de fixação do 9 9 M o e de eluição do 9 9 m T c , analisa-se a pure

za química e radioativa do eluido, para verificar se o produ 

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

I N S T I T U T O DE PESQUISAS ENERGÉTICAS E NUCLEARES 

1. P E. N. 
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II. PARTE EXPERIMENTAL 

II.1. Equipamentos, Reagentes e Vidraria 

II.1.1. Equipamentos; 

EspectrofotÔmetro UV-VIS, modelo Coleman 139, PERKINS 
ÉLMER. 
Espectrômetro 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. 

IIil.2. Vidraria 

Todo material utilizado foi em vidro "Pyrex". 
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II.1.3. Reagentes e material 

1. Ãcido clorídrico, analítico, Merck, procedência a-

lemã. 

2. Ãlcool metílico, analítico, Merck, nacional. 

3. Ãcido nítrico, analítico, Carlo Erba, nacional. 

4. Hidróxido de amónio, analítico, Carlo Erba, nacio

nal . 

5. Cloreto de sódio, analítico, Merck, procedência a-

lemã. 

6. Alizarina-S, analítico, Merck, procedência alemã. 

7. oxido de zircônio hidratado, Bio-Rad, 50-100 "mesh", 

procedência norte-americana. 

8. Molibdato de sódio, analítico, Merck, procedência 

alemã. 

9. Metiletilcetona, analítico, Carlo Erba, procedên

cia italiana. 

10. Solução de 9 9Mo livre de carregador, obtido pela e 

luição com hidróxido de amónio IN de um gerador 

de 9 9 M o - 9 9 m T c de procedência Mallinkrodt, Inc.. 

II. 2. Estudo da solubilidade de óxido de zircônio hidratado 

(HZO) 

Efetuaram-se os ensaios usando a técnica de o 

peração em "copo", utilizando-se 50 ml. de soluções diluidas 
— 3 

(10 a 5N) de ácido nítrico ou de hidróxido de amónio com 

500 mg de óxido de zircônio hidratado (HZO) . Agitou-se - in

termitentemente essa solução durante 24 horas. Separou-se o 
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trocador por centrifugação a 2500 rpm durante cinco minutos. 

Determinou-se a massa de zircônio no sobrenadante por espec-

trofotometria, usando alizarina-S como agente complexante. 

II.2.1. Determinação de zirconio no sobrenadante 

Transferiram-se alíquotas de um mililitro do 

sobrenadante para um balão volumétrico de 100 m£. Adicionou 

~se ácido clorídrico de concentração tal que no final da di

luição, a solução fosse 0,2 a 0,25N em ECl. Colocaram-se qua 

tro mililitros de solução aquosa de alizarina-S 0,05% e com 

pletou-se o volume com ãgua destilada sob agitação e deixou-

se num ambiente cuja variação de temperatura não excedesse a 

2^C por 1,5 horas. Leu-se a absorbãncia dessa solução em 

525 nm contra um branco preparado nas mesmas condições. De 

terminou-se a quantidade de zircônio nessa solução por extra 

pDlação da curva padrão mostrada na figura II.I, e calculou-

se a concentração de zircônio no sobrenadante. 

Na tabela II.1 encontram-se os resultados ob

tidos nos experimentos da solubilidade do óxido de zircônio 

hidratado. 

Tabela II.1. Teor de zircônio no sobrenadante (mg Zr/m£) 

^s^conc. (N) 

reagentè\. 
- 3 

10 
- 2 

10 lo"1 1 2 3 4 5 

HN0 3 * * * 0,19 0,38 0,48 0,60 0,81 

NH„0H * * * * * * * * 

(*) - resultados abaixo do limite de detecção (0,013yg Zr/mi.) . 
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II.3. Determinação da capacidade de fixação de molibdênio em 

oxido de zircônio hidratado (HZO) 

Determinou-se a fixação de molibdênio em óxi

do de zircônio hidratado pela técnica de operação em coluna. 

II.3.1. Preparação e condicionamento da coluna de oxido de 

zircônio hidratado 

Utilizaram-se colunas de vidro de 0,8 cm de 

diâmetro e 3,5 cm de altura contendo dois gramas de óxido 

de zircônio hidratado. Condicionaram-se estas colunas com 

350 ml de ácido nítrico 0,01N com uma vazão de 2 m£/min. 

II.3.1.1. Modo de operação 

a) Obtenção de 9 S M o livre de carregador. 

O 9 9 M o livre de carregador foi obtido dege 

radores comerciais de 9 9 M o - " m T c (fissão), constituidos por 

uma coluna de vidro contendo óxido de alumínio como adsorve-

dor do 9 9 M o , procedência Mallinkrodt, USA; do seguinte modo: 

1) eluição de 9 9 M o da coluna de alumina com hi 

dróxido de amônio IN 

2) eliminação de amônea por aquecimento 

3) centrifugação 

4) recuperação do sobrenadante e armazenagem 

em.pH neutro. 

b) Preparação da solução carga: a solução car 

ga de molibdato foi preparada a partir do sal sódico, numa 
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concentração de 17 mg/m£ pela dissolução em ãgua destilada 

e ajustada em pH 2 com solução de ácido nítrico. Adicionou-

se traçador de 9 9 M o â solução de molibdato e completou-se a-

té o volume de 50 ml com solução de ácido nítrico 0,01N. 

c) Percolação: a solução carga foi percolada 

pela coluna de HZO com uma vazão de 0,8 a 1,0 m£/min.. Após 

a passagem da solução, a coluna foi lavada com 125 m£ de á 

gua destilada acidulada com ácido nítrico (pH 2) . 

II.3.2. Cálculo da adsorção 

11.3.2.1. Amostragem: tomaram-se alíquotas de um mililitro 

correspondente âs frações seguintes: influente, efluente eso 

lução de lavagem. 

11.3.2.2. Contagens: efetuaram-se as contagems de 9 9 M o com 

um detector Ge-Li acoplado a um analisador de 1024 canais, 

Ortec. 

Deixou-se a amostra decaindo durante três di

as a fim de que o 9 9 m T c (ti^ = 6 , 0 2 h ( z 3 ^ ) livre não in

terferisse na análise do 9 9Mo (ti , = 66 h) . Efetuaram-se as 
/2 

contagens no fotopico de 0,140 MeV relativo ao 9 9 m T c em 

equilíbrio com o 9 9 M o e fizeram-se as correções relativas ao 

volume de cada fração. 

11.3.2.3. Cálculo da porcentagem de adsorção 

% adsorção = 
atividade adsorvida 

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

26 

massa total do elemento . % adsorçao 
massa = A • • — 

100 

Na tabela II.2 encontram-se os resultados ob

tidos em três experimentos. 

Tabela II.2. Massa de molibdênio adsorvido por grama de ôxi 

do de zircônio hidratado. 

Vazão de carga: 1 m£/min. 

Capacidade de fixa Vol. de sol. 
Exp. n9 

ção (mg/g HZO) carga (m£) 

1 37,0 

2 38,8 47,0 

3 39,8 

II.4. Estudo da adsorção de molibdênio-99 livre de carrega

dor em oxido de zircônio hidratado 

Em colunas de vidro de 0,8 cm de diâmetro co 

locaram-se dois gramas de óxido de zircônio hidratado (altu

ra de 3,5 cm) e condicionaram-se com soluções de HC£ e 

NH.^OH de diversas concentrações até que o pH do efluente a-

tingisse o valor desejado. Percolou-se na coluna uma solu

ção de 9 9 M o , livre de carregador, em meio amoniacal ou clo

rídrico dependendo do pH final a ser atingido. O volume da 

solução carga em todos os casos foi de 20 m£. Apôs a passa 
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gem da solução carga, a coluna foi lavada com 50 m£ de so

lução de ECi ou NHifOH de pH igual â carga. 

II.4.1. Determinação do rendimento de adsorção de 9 9 M o em 

coluna de 5xido de zircônio hidratado (HZQ) 

a) amostragem: foram coletadas alíquotas de um 

mililitro correspondente âs seguintes frações: solução influ 

ente, solução efluente e solução de lavagem. 

b) contagens: procedeu-se da mesma maneira que 

o item II.3.2.2. 

c) rendimento de adsorção: foi calculado se

gundo a fórmula do item II.3.2.3. Os resultados obtidos en

contram-se na tabela II.3. 

II.5. Uso da coluna de óxido de zircônio hidratado para ase 

paração de 9 9 m T c do par 9 9 M o - " m T c 

Com a finalidade de obter a separação do 9 9 m T c 

do seu pai 9 9 M o , utilizaram-se colunas de vidro de 0,8 cm de 

diâmetro, contendo dois gramas e um grama de óxido de zircô

nio hidratado (altura da coluna: 3,5 e 1,7 cm), respectivamen 

te, ambas pré-tratadas com uma solução de ãcido clorídrico 

0,01N ate que o pH do efluente fosse igual ao pH do influen

te. Em seguida, percolou-se na coluna 20 ml de uma solução 

de ácido clorídrico 0,01N contendo 9 9 M o livre de carregador e 

procedeu-se ã lavagem da coluna com uma solução de cloreto de 

sódio 0,9%, na tentativa de atingir um pH da solução efluen-
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Tabela II.3. Rendimento de adsorção de 9 9 M o em coluna de 

óxido de zircônio hidratado em função do pH. 

Vazão da solução carga: 1 m£/min. 

pH da coluna 
pH da solução carga 

Rendimento de 

antes da carga influente efluente adsorção (%) 

1,0 1,0 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 é o pH mínimo para aplicações medi 

m (̂  5 ) 

cas de " m T c . Foi necessário usar um volume de dois li

tros e um litro da solução de cloreto de sódio 0,9% nas colu 

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

conseguindo-se um pH máximo de 4,2. 

I N S T I T U T O DE PESQUISAS E Nt RGÉTICAS E NUCLEARE 

I, P E. N. 
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II.5.1. Determinação do rendimento de eluição do 9 9 mTc 

Esperou-se 23 horas apôs a lavagem da coluna de 

oxido de zircônio hidratado até que o sistema 9 9Mo- 9 9 mTc a-

tingisse o equilíbrio radioativo para efetuar a eluição com 

solução de cloreto de sódio 0,9%. 

a) amostragem: recolheram-se alíquotas de um 

mililitro do eluido em tubos de contagem e computaram-se as 

atividades líquidas relativas ao fotopico de 0 , 1 4 0 MeV cor 

respondente ao " m T c , após a correção para um mesmo tempo. 

Somaram-se as atividades obtidas da primeira ã décima,da pri. 

meira â décima quinta, da primeira ã vigésima e da primeira 

â vigésima quinta alíquota, a fim de verificar a variação do 

rendimento durante a eluição. 

b).rendimento: determinou-se o rendimento de 

eluição do 9 9 mTc levando-se em conta a contribuição do foto 

pico de 0 , 1 4 0 MeV do 9 9Mo na área dos fotopicos mistos do 

9 9 mTc no equilíbrio. 

A determinação da porcentagem de " m T c no e-

luido ê calculada pela medida das áreas dos fotopicos de 

raios Y de 0 , 1 4 0 MeV, incluindo a de 0 , 1 4 2 MeV, da solu

ção carga e do eluido. Entretanto o 9 9Mo possui um foto 

pico de raios y de 0 , 1 4 0 MeV, independente do 9 9 mTc. A con 

tribuição de 9 9Mo, â área total do fotopico misto no equilí

brio deve ser conhecida para a determinação da porcentagem e 

xata de 9 9 mTc eluido. 

( 3 6 ) 

Baseado no trabalho de Tanase que consis-
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te n a precipitação de 9 9Mo sob a forma C a M o O i , era solução a 

quosa amoniacal para a separação de 9 9 m T c , fêz-se a determi 

nação da contribuição do fotopico de 0,140 MeV do 9 9Mo na 

área dos fotopicos mistos do 9 9 m T c no equilíbrio. 

Para se estudar a contribuição do 9 9 M o é ne

cessário que o precipitado de Ca 99MoOk esteja livre de 

" m T c proveniente do decaimento do 9 9 M o . Isto pode ser con

seguido dissolvendo-se o CaMoC-^( 9 9Mo- 9 9 mTc) em ácido nítri

co 2M e reprecipitando-o com solução de NHi ,OH 5M. Repetiu 

-se este procedimento, cuja duração ê de quatro min., seteve 

zes. 

Logo apôs a última precipitação, fêz-se a con 

tagem no fotopico de 0,140 MeV e acompanhou-se o crescimen

to deste no sal (Ca 9 9 M o O J | ) , utilizando um detector Ge (Li) a 

copiado a um analisador multicanal de 1024 canais modelo 

6140 A fabricado pela Ortec. 

A razão entre as contagens iniciais (obtidas 

pela extrapolação da figura II.2) e as contagens após o sis

tema 9 9 M o - " m T c atingir o equilíbrio radioativo dá a contri 

buição do fotopico de raio y de 0,140 MeV do 9 9 M o â área to 

tal do fotopico de 0,140 MeV do " m T c . A contribuição é de 

5,5% quando o par 9 9 M o - " m T c está em equilíbrio radioativo. 

N2 e 1 - e A figura II.2 mostra a variação de 

e e 1 

obtida experimentalmente. 

Resultados obtidos: 

Atividade do 9 9 M o livre de 9 9 m T c : 6887 cont./100s 
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Atividade do par 9 9 M o ~ 9 9 m T c em equilíbrio radioati 

vo: 124647 cont./lOOs. 

O rendimento foi calculado pela fórmula: 

atividade eluida 
% eluição = . 100 

atividade adsorvida 

Os resultados obtidos encontram-se nas tabelas 

II.4 e II.5, correspondentes a: dois gramas e um grana de óxi. 

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

e II.4, encontram-se as curvas de eluição correspondentes aos 

dois casos. 

Tabela II.4. Rendimento de eluição do 9 9 m T c . Eluente: NaC£ 

0,9%; Vazão de eluição: 2,0 m£/min. 

massa de óxido de zircônio hidratado = dois gra 

mas 

condicionada e carregada em pH 2. 

Experi
mento 

pH do 
eluido • 

Rendimento de eluição (%) 
Experi
mento 

pH do 
eluido • volume 

0-10 ml 
volume 
0-15 ml 

volume 
0-20 ml 

volume 
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 
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Tabela II.5. Rendimento de eluição de " m T c . Eluente: NaC£ 

0,9%. Vazão de eluição: 2m£/min. 

massa de óxido de zircônio hidratado = um grama 

condicionada e carregada em pH 2 . 

Experi
mento 

pH do 
eluido 

Rendimento de eluição (%) 
Experi
mento 

pH do 
eluido volume 

0-5 m£ 
volume 
0-10 ml 

volume 
0-15 ml 

volume 
0-20 ml 

1 4,0 30,1 69,1 77,5 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 percolação 

no mesmo pH. Apôs a passagem da solução carga, a coluna foi 

lavada com 20 ml de solução de NaC£ 0,9%. Posteriormente rea 

lizou-se a eluição do 9 9 m T c utilizando-se solução de NaC£ 

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

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

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

Tabela II.6. pH do eluido e rendimento de eluição do 9 9 m T c . 

Coluna de óxido de zircônio hidratado condicio 

nada e carregada com 9 9 M o em pH=5. 

massa de óxido de zircônio hidratado: dois gramas 

Vazão de eluição = 2 m£/min. 

Experi
mento 

pH do 
eluido 

Rendimento de eluição (%) 
Experi
mento 

pH do 
eluido volume 

0-5 m£ 
volume 
0-10 ml 

volume 
0-15 ml 

volume 
0-20 m£ 

. 1 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 

I 
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10 20 

volume (m£) 

F i g . I I . 3 . Curva de e l u i ç ã o do " m T c de co luna 

contendo d o i s granas de HZO. Eluente: 

NaCl 0,9%. Vazão de eluição: 2 ml /min . 



Cap. II 35 

•H 

< 

volume (ra£) 

Fig. II.4. Curva de eluiçao do " m T c de coluna 

contendo um grama de HZO. Eluente: 

NaC£ 0,9%. Vazão de eluição: 2mC/min. 
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10 20 
volume (m£) 

Fig. II.5. Curva de eluição de 9 9 m T c contendo 

dois gramas de HZO condicionada e 

carregada em pH 5. Eluente: NaC£ 0,9%. 

Vazão: 2 m£/min. 
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II.6. Estudo do pH do eluido e rendimento de eluição do 

9 9 m T c em função do número de eluições 

A fim de estudar o comportamento da coluna de 

óxido de zircônio hidratado com eluições sucessivas de " m T c 

fizeram-se dois experimentos: 

a) Condicionamento e carga da coluna de óxido 

de zircônio hidratado em pH=2; lavagem da coluna com NaC£ 

0,9% até pH=4,2. Volume de eluição: 25 m£. 

b) Condicionamento e carga da coluna de óxido 

de zircônio hidratado em pH=5; lavagem da coluna com 20 ml de 

solução de NaC£ 0,9%. Eluição com 15 ml com solução de NaC£ 0,9%. 

Em ambos os experimentos utilizaram-se colunas 

de vidro de 0,8 cm de diâmetro, contendo dois gramas de óxi

do de zircônio 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 eluição em função 

do numero de eluições. Condicionamento e carga da co

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

me do eluente: 25 ml. Vazão de eluição: 2 m£/min. 

Numero de eluição pH do eluido rendimento de eluição(%) 

1 4,2 85,0 

2 4,2 83,2 

3 4,2 85,1 

4 4,2 84,0 

5 4,2 86,2 

6 4,3 84,3 

7 4,3 82,4 

8 4,3 82,0 

9 4,3 81,7 

10 4,3 80,1 
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Tabela II.8. pH do eluido e rendimento de eluição em função 

do número de eluições. Condicionamento e car

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

Volume de eluente: 15 m£. Vazão da eluição: 

2 m£/min. 

Número de eluição pH do eluido rendimento de eluição (%) 

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 

II.7. Estudo do perfil das curvas de eluição em função do pH 

da coluna de óxido de zircônio hidratado antes da e-

luição 

Numa coluna de vidro de 0,8 cm de diâmetro co 

locaram-se dois gramas de HZO (altura de 3,5 cm) e condicio

nou-se com uma solução de ácido clorídrico 0,01N até que o 

pH da solução efluente fosse igual ao pH da solução influ 

ente. 
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Fez-se a carga com uma solução de 9 9 M o , livre 

de carregador em meio de ácido clorídrico 0,01N, utilizan

do-se um volume de 20 ml.. Lavou-se a coluna com HaCi 0,9% 

até o efluente atingir o pH desejado. Após as lavagens com 

NaC£ 0,9%, esperou-se 23 horas (tempo de equilíbrio) para pro 

ceder ãs eluições de 9 9 m T c . 

A figura II.6 apresenta o perfil das curvas 

de eluição obtidas. 

II.8. Uso de metiletilcetona (MEK) na eluição do 9 9 m T c 

Efetuaram-se o condicionamento e a carga da 

coluna de óxido de zircônio hidratado conforme o item II.7. 

Lavou-se a coluna com 20 m£ de metiletilcetona; esperou-se 

23 horas até o sistema 9 9 M o - " m T c atingir o equilíbrio ra

dioativo e fez-se a eluição do 9 9 m T c com uma solução de 

metiletilcetona contendo 5% v/v de ECZ 0,01N. Recolheram 

-se alíquotas de um mililitro em tubos de contagem e computa 

ram-se as atividades líquidas referente ao fotopico de 

0,140 MeV do 9 9 m T c após as correções para um mesmo tempo. 

Somaram-se as atividades obtidas da primeira alíquota ã déci 

ma, da primeira ã décima quinta e da primeira à vigésima, 

a fim de verificar a variação do rendimento durante a elui

ção. A tabela II.9 mostra os dados obtidos. A figura II.7 

apresenta a curva de eluição. 
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~ r — 1 — 

10 20 
volume (m£) 

Fig. II.6. Perfil das curvas de eluição em função do 
pH da coluna de HZO antes da eluição. 

_ E l u e n t e ; NaCl 0.9%. Vazão: 2 m¿/min. 
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Tabela II.9. Rendimento de eluição do " m T c . Eluente: me-

tiletilcetona contendo 5% v/v de HC£ 0,01N. 

Vazão de eluição: 2 m£/min. 

Massa de HZO: dois gramas, 

condicionada e carregada em pH 2. 

Rendimento de eluição (%) 

Exp. 
Volume volume volume 

0-10 ml 0-15 me 0-20 ml 

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 óxido de zircônio hidratado e 

suas consequências na separação do 9 9 m T c 

Para a realização de experimentos, calcinou-se 

o óxido de zircônio hidratado em forno elétrico a 800°C du

rante 5 horas. 

II.9.1. Preparação e condicionamento da coluna de óxido de 

zircônio calcinado 

Numa coluna de vidro de 0,8 cm de diâmetro 

colocaram-se dois gramas de óxido de zircônio calcinado (al

tura de 2,5 cm) e condicionou-se com 50 ml de uma solução 



> , 
10 20 

volume (m£) 

Fig. II .7. Curva de eluição do 9 9 mTc utilizando MEK 5% v/v de 
ECi 0,01N. Vazão: 2 mt/min. Massa de HZO: dois gra 

mas. 
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de ECl O, OIN até que o pH da solução efluente fosse igual 

ao pH da solução influente. Fez-se a carga com uma solução 

de 9 9 M o livre de carregador em meio de HC£ 0,01N utilizan 

do um volume de 20 m£;. Lavou-se a coluna com NaCÜ. 0,9% até 

que o pH da solução efluente atingisse o pH da solução in 

fluente (pH = 5,7). O volume de NaC£ 0,9% necessário foi 

de 200 ml. 

II.9.1.1. Determinação do rendimento de eluição do 9 9 m T c 

Esperou-se 23 horas após a lavagem da coluna 

de óxido de zircônio para efetuar a eluição.de 9 9 m T c com so

lução de cloreto de sódio 0,9%, para que o sistema 9 9 M o - 9 9 m T c 

atingisse o equilíbrio radioativo. 

a) amostragem: Recolheram-se alíquotas de um 

milímetro do eluido em tubos de contagem e computaram-se as 

atividades líquidas relativas ao fotopico de 0,140 MeV cor

respondente ao 9 9 m T c , após a correção para um mesmo tempo. 

Somaram-se as atividades obtidas da primeira ã quinta, da pri 

meira à décima e da primeira â décima quinta alíquota, a 

fim de verificar a variação de rendimento durante a elui

ção . 

b) rendimento: Calculado pela fórmula do item 

II.5.1.b.. Os resultados obtidos .são mostrados na tabe 

la 11.10.. A figura II.8 mostra a curva de eluição obti 

da. 
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Tabela 11.10. Rendimento de eluição do 9 9 m T c . Eluente: NaC£ 

0,9%. Vazão da eluição: 2,00 m£/min. 

massa de oxido de zircônio calcinado: dois gra 

mas. 

Experi 

mento 

pH do 

eluido 

Rendimento de eluição (%) 
Experi 

mento 

pH do 

eluido Volume 
0-5 ml 

Volume 
0-10 me 

Volume 
0-15 ml 

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 

II.9.2. Estudo do pH do eluido e rendimento de eluição de 

9 9 m T c em função do número de eluições 

11.9.2.1. Preparação e condicionamento da coluna de óxido de 

zircônio calcinado 

Preparou-se e condicionou-se a coluna de modo 

análogo ao item II.9.1. 

11.9.2.2. Determinação do rendimento de eluição do 9 9 m T c 

a) amostragem: Recolheram-se alíquotas de 10m£ 

do eluido em balões volumétricos e retirou-se uma alíquota 

de um mililitro para contagem e computaram-se as atividades 
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Fig. II.8. Curva de eluição do " m T c de coluna 

contendo dois gramas de HZO calcina

do. Eluente: NaC£ 0,9%. Vazão de e 

luição: 2 m£/min. 
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líquidas relativas do fotopico de 0,140 MeV correspondente 

ao ""Tc, após a correção para um mesmo tempo. 

b) rendimento: Calculado de modo análogo ao i 

tem II.5.1.b. Os resultados obtidos são mostrados na tabela 

11.11. 

Tabela 11.1!.. pH do eluido e rendimento de eluição em fun

ção do número de eluições. Condicionamento e 

carga da coluna de óxido de zircônio calcina

do em pH=2. Eluente: NaC£ 0,9%. Vazão de e-

luição: 2 m£/min. Vol. Eluente: 10 m£. 

Experimento 1 . Experimento 2 
N9 de 
eluição pH do Rendimento de pH do Rendimento de 

eluido eluição (%) eluido eluição (%) 

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 

11.10. Estudo das características do eluido 

Estudou-se a pureza radioativa em todos os e-

luidos obtidos das colunas geradoras de 9 9 M o - 9 9 m T c ; enquanto 
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que a pureza química somente foi estudada quando da realiza

ção de eluições sucessivas. 

Em ambos os ensaios utilizou-se como eluente 

uma solução de NaC£ 0,9%. 

II.10.1. Pureza radioativa 

A pureza radioativa ou radionuclídea é defini 

da como a fração da atividade total que está presente na for 

ma do radionuclídeo desejado. 

No caso de gerador de radioisótopo deve-se de 

tectar e medir a atividade devida â contaminação pelo radio

nuclídeo pai ou qualquer nuclldeo também presente na coluna, 

principalmente quando estas impurezas radioativas possuem 

meias-vidas longas. 

II.10.1.1. Presença de 9 9 M o 

A detecção da contaminação por 9 9Mo em solu

ção recentemente eluida por meio de espectrometria gama é im 

praticável por causa da atividade predominante do produto 

filho (" mTc). Em geral utiliza-se um procedimento retrospec 

tivo que consiste em deixar decair o " m T c eluido antes da 

contagem. A atividade registrada será então devida ao " m T c 

em equilíbrio com 9 9 M o , eventualmente presente. Afigura II.9 

mostra um espectro das radiações gama emitidas pela solução 

carga de- 9 9Mo em equilíbrio radioativo com o " m T c e a. fi

gura 11.10 um espectro do " m T c eluido. 
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9 9 mTc(0,14 MeV) 
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Fig. II.9. Espectro de raios gama de uma solução de 9 9Mo- 9 9 r aTc em 
equilíbrio radioativo. Detector Ge-Li, analisador de 
1024 canais. 
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ção de 9 9 i a r c , imediatamente após a e -

luição com solução de NaCC. 0,9%. Detector 

G e - L i , a n a l i s a d o r de 1024 c a n a i s . 

I 
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Procedimento 

Determinou-se a atividade do 9 9 m T c logo após 

a eluição do gerador por contagem no espectrómetro gama e a-

põs 72 horas para verificar a atividade depois que todo o 

" m T c livre eluido tivesse decaído. A relação entre as duas 

atividades dá a contaminação de 9 9Mo no eluido. Utilizou-se 

uma fonte padrão de 9 9Mo em equilibrio com 9 9 T nTc para compa

ração. 

Nas análises feitas no eluido não foi verifi

cada contaminação por 9 9Mo. 

II.10.2. Pureza química 

Verificou-se a pureza química com o auxílio de 

um espectrofotômetro UV-VIS, Perkin Élmer, Modelo Coleman 139. 

II.10.2.1. Zircônio 

O material utilizado para preparar o gerador 

foi o óxido de zircônio (hidratado ou calcinado). Esta sub:s 

tância é solúvel em meio ácido e dependendo da quantidade, ê 

tóxico para uso humano (limite máximo permissível de 5,0 yg/m£ 

do eluido) ( l " ' 2 7 ) . 

Determinou-se, então, o conteúdo do zircônio 

no 9 9 m T c eluido por espectrofotometria, empregando-se aliza-

rina-S como complexante. O ensaio baseia-se na formação de 

uma "laca" laranja ou vermelha, dependendo da quantidade de 

zircônio presente na solução. 

Transferiu-se um mililitro do eluido para um 
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balão volumétrico de 10 ml. Adicionou-se ECl de concentra

ção tal que no final da diluição, a solução fosse 0,2 N a 

0,25N em HC£. Colocou-se um mililitro da solução aquosa de 

alizarina-S a 0,05% e completou-se o volume com agitação. 

Deixou-se num ambiente cuja variação de temperatura não exce 

desse a 2°C por 1,5 h. Leu-se a absorbância dessa solução, 

contra um branco preparado nas mesmas condições, em 525 nm. 

A quantidade de zircônio esteve abaixo do limite de sensibi

lidade do método adotado ̂ 3 ** ̂  , que é de 0,013 ug Zr/m£. 

.11.10.3. Formas químicas do " m T c 

O conhecimento da forma química do 9 9 m T c é 

indispensável tendo em vista a aplicação a que o radioisóto

po se destina. 

Na determinação da forma química de radioisó

topos, a cromatografia em papel é uma técnica útil e um pro

cesso simples que tem sido usado no controle de qualidade de 

outros radioisótopos produzidos no Instituto de Energia Atô

mica. Este processo baseia-se no coeficiente de partição dos 

constituintes de uma amostra entre a água adsorvida e o sol

vente utilizado. Cada componente da amostra pode ser carac

terizado pelo seu valor de Rf; que ê dado pela relação: 

distância percorrida pelo componente 
Rf: ^ 

distância percorrida pela frente do solvente. 

Por esse método analisou-se a forma química do 9 9 m T c eluido 

da coluna de óxido de zircônio hidratado com solução de NaC£ 

0,9%. 
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II.10.3.1. Procedimento 

Transferiu-se para uma fita de papel Whatman 

n9 1 de 2,0 cm por 20,0 cm, alguns microlitros da fração con 

centrada do eluido. Após secagem em corrente de ar, o croma 

tograma foi desenvolvido com uma mistura de metanol e água 

(85 : 15 ml). Concomitantemente desenvolveu-se um cromatogra 

ma com uma solução padrão de 9 9 m T c sob forma de TcOu . . Esta 

solução padrão foi obtida da eluição de geradores comerciais 

de 9 9 M o - 9 9 m T c (MALLINKRODT ou NEW ENGLAND NUCLEAR), usando co 

mo eluente uma solução de NaC£ 0,9%. Após 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 fração no detec

tor Ge-Li acoplado a um analizador de 1024 canais modelo 6240 A 

fabricado pela Ortec. Encontrou-se uma única fração radioa

tiva após a corrida do cromatograma. Na tabela 11.12, estão 

relacionados os valores do Rf do " m T c resultantes dos lons 

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

0,47. 

Tabela 11.12. Valores do Rf para o 9 9 m T c determinados por 

cromatografia em papel Whatman n9 1. Solvente: 

metanol, água (85:15 m£). Tempo de corrida: duas horas 

Experimento N9 Rf do " m T c eluido 

1 0,46 

2 0,47 

3 0,47 

4 0,48 

5 ,0,47 

6 0,47 

INSTITUTO DF PFRQU^ F FCF.TIOS E NUCl FAR 
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DISCUSSÃO E CONCLUSÕES 

A estabilidade química do óxido de zircônio hi_ 

dratado (HZO) é uma característica importante para o troca

dor iônico e seu uso é determinado pela solubilidade em solu 

ções ácidas e alcalinas. 

0 estudo da solubilidade do óxido de zircônio 

hidratado em soluções alcalinas e ácidas mostrou que este tro 

cador é estável em meio básico, enquanto que em meio ácido a 

solubilidade tende a aumentar a medida que aumenta a concen

tração do ácido, conforme se observa na tabela II.1. 

Os experimentos sobre a capacidade de fixação 

de molibdênio em óxido de zircônio hidratado usando a técni

ca de operação em coluna mostraram que a capacidade média de 

fixação foi de 38,2 mg Mo/g HZO (Tabela II.2). Não se fez 

determinação da forma química do radioelemento no pH estuda

do; mas provavelmente deve ocorrer a polimerização do molib

dênio em pH 2. 
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De acordo com Babko e Gridchina^5^, a polime

rização de molibdênio depende da sua concentração e do pH, 

( 2 6 ) 

De acordo com Moeller , tem-se as seguintes formas quími

cas em função do pH: 

= 6,5 -* 4,5 _ 5 2,9 - 1,5 _ 3 
MOO- * M 0 3 O 1 1 < » H M o 6 0 2 i « " H 3 M O 6 O 2 1 

1,25 
1 _s 1 " 

Mo0 3.aq. < 1 H 7Mo2t07 8 < '• * H 7 M 0 1 2 O 4 1 

No estudo da adsorção de molibdênio-99 livre 

de carregador em óxido de zircônio hidratado verificou-se que 

a adsorção de molibdênio depende do pH da coluna antes da 

carga e do pH da solução carga. Nos dados da tabela II.3 

observa-se que a adsorção é total na faixa de pH 1 - 5, di

minuindo para pHs acima desta faixa. Este fato foi verifica 

do por Yunnikova e Boichinova^°^, o que confirma a proprie

dade do decréscimo da adsorção de ânions pelo óxido de zircô 

nio hidratado com o aumento do pH. 

Os experimentos sobre o uso de óxido de zircô 

nio hidratado para a separação do " m T c do par 9 9 M o - " m T c u-

sando colunas de vidro contendo dois gramas e um grama de HZO 

mostraram não haver uma variação no rendimento de eluição com 

a massa de HZO, se considerarmos o volume de eluente igual a 

20 ml. Entretanto, para volumes menores de eluente verifica 

-se que os rendimentos de eluição tendem a aumentar para as 

colunas contendo massas menores de óxido de zircônio hidrata 

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

II.4. Dessa forma, é vantajoso trabalhar com colunas conten 
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do massas menores de óxido de zircônio hidratado, urna vez que 

se obtém um produto de concentração radioativa mais elevada. 

Por outro lado, se compararmos os rendimentos 

de eluição da tabela II.4 com os da tabela II.6, verifica-se 

que na coluna de óxido de zircônio hidratado condicionada e 

carregada com 9 9 M o em pH 5, a concentração radioativa de 

9 9 m T c pode ser praticamente dobrada, usando-se a metade do 

volume de eluente, no início da eluição; sendo portanto, me

nor o volume de eluente para se obter um igual rendimento de 

eluição. Este fato permite obter concentração radioativa mais 

alta. 

Examinando-se os dados das tabelas II.7 e II.8, 

verifica-se que os pHs do eluido não tendem a aumentar ã me

dida que se faz várias eluições, porém nos dois casos obser

va-se uma leve diminuição no rendimento de eluição. Fez-se 

necessário utilizar volumes de eluente diversos, devido ao 

pH de condicionamento ser diferente nos dois experimentos. 

Os experimentos de eluição em função do pH 

da coluna de HZO antes da eluição mostraram que naquelas em 

que o pH era menor do que 4 (fig. II.6), o perfil das curvas 

de eluição não varia substancialmente. Pode-se ainda verifi_ 

car que em pH maior do que 5 a curva de eluição tende a des

locar-se para cima e para a esquerda, o que permite obter con 

centrações radioativas mais altas. 

Analisando-se os dados da tabela II.9 verifi

ca-se que o rendimento de eluição do 9 9 m T c usando-se metil-

etilcetona não foi superior ao rendimento obtido quando se 
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utilizou solução de NaC£ 0,9% em colunas condionadas em pH 

maiores do que 5, como pode se observar na tabela II-6. A-

lêm disso, o uso de metiletilcetona apresenta uma desvanta

gem, com relação ao uso de NaC£ 0,9%, por causa da necessida 

de de se ter que eliminar o solvente, por evaporação, para re 

tomar o 9 9 mTc em solução fisiológica a fim de que esse radio 

isótopo possa ser utilizado para fins médicos. 

Devido ãs dificuldades que se teve em elevar 

os pHs das colunas até pH 4, pela lavagem com NaC-£ 0,9%,quan 

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 óxido de zircônio hidratado para verificar se 

isto traria algum beneficio na preparação do gerador 

9 9Mo- 9 9 mTc. 

Examinando-se a tabela 11.10, verifica-se que 

podemos ter uma concentração radioativa alta já nos primeiros 

cinco mililitros, pois o rendimento de eluição varia muito 

pouco com o aumento do volume de eluente. A curva de elui

çao da figura II.8 mostra que o seu aspecto não se diferencia 

substancialmente da figura II.5, apresentando-se apenas uma 

"cauda" menos acentuada. 

Os experimentos sobre o pH do eluido e rendi

mento de eluição em função do número de eluições em coluna de 

óxido de zircônio calcinado mostraram que ocorre um aumento 

gradativo no pH do eluido à medida em que se aumenta o núme

ro de eluições, enquanto que o rendimento de eluição decres

ce â medida que aumenta o número de eluições, como se obser

va na tabela 11.11. 
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O exame por espectrometria gama do 9 9 m T c elui_ 

do das colunas geradoras de 9 9 M o - " m T c demonstrou não haver 

nenhuma contaminação de 9 9 M o (figs. II.9 e II.10), tanto nos 

eluidos das colunas de óxido de zircônio hidratado como na

queles de adsorvedor calcinado. 

A análise por espectrofotometria de diversos 

eluidos demonstrou que a quantidade de zircônio dissolvido es 

tava abaixo do limite de sensibilidade do método empregado 

(0,013 yg Zr/m£) ( 3 1 | ) . 

/ 3 9 \ 

Segundo Vesely e Cifka , o " m T c eluido com 

solução de NaC£ 0,9% encontra-se preferencialmente na forma 

de " m T c 0 4 . Analisando-se os dados da tabela 11.12 e con-

frontando-se com o padrão do Ion pertecnetato (0,47). ve 

rifica-se que o 9 9 m T c eluido encontra-se na forma de íon per 

tecnetato. 

Concluindo, temos que a grande dificuldade no 

uso de óxido de zircônio hidratado na preparação de geradores 

de 9 9 m T c é a elevação do pH da coluna, para a faixa de 4,5 a 

( 2 5 ) 

7,5 (intervalo adequado para aplicações medicas) , quan

do condicionada e carregada em pH 2. Existe também dificul

dade em se condicionar a coluna em pH 5, entretanto, isto é 

preferível, uma vez que esse condicionamento se faz na ausên 

cia de material radioativo. 

O problema de elevação do pH da coluna é eli

minada pelo uso de óxido de zircônio calcinado, porém deve-se 

considerar neste caso, que o eluido poderá apresentar um pH 

maior 7,5 (tabela 11.11), valor limite para uso do " m T c em 
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medicina. Haverá também possibilidade de, nesse pH, ocorrer 

liberação de traços de molibdênio adsorvido, apesar das solu 

ções eluidas analisadas terem se apresentado radioativamente 

puras. 
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