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SEPARAÇfo DE " M O DO 132Tte USANDO TIOURfilA COMO AGENTE OOMPIE-

XRNTE. APLICftÇSO A SEPARAÇSO DO " M O COS PRODUTOS DE FISS&).*

Sônia Aparecida Cammarosano Mestnik e Constância Pagano Gonçalves da

Silva

RESUMO

Desenvolveu-se un método radloqulmioo para a se
99 132_ 235 "

paraçao de Mo do Tte obtidos na fissão do U que se baseia na

oomplexação do telúrio com tiouriia, em meio ácido. 0 telürio forma'

complexo catiônioo oom a tiouréia, enquanto que tal não ocorre com o

nolibdênio nas mesmas condições experimentais. Os resultados obtidos

mostraram que a retenção do complexo telürio-tiourêia na resina catlç

nica Dowex-50W-X8, 100-200 mesh i (98,7 * 0,5)%, sendo que (99,8 ± '
99 99

0,C5)% de Mo são encontrados no efluente. O Mo separado que foi
analisado por espectrometria garoa apresentou puzeza radlonuclídica s§tisfatõrla para uso r Á Dreparação de geradores de Mo- ^Tc. Estu -

99 ~

dou-se também a retenção do Mo em colunas de alunina em função do

pH observando-se que a retenção m&dma ocorre no Intervalo de pH en-

tre 4,0 e 4,5. Preparou-se o gerador Mo - ^ E c e eluiu-se o ^Tc

com solução fisiológica. A pureza radionuclldica do eluído foi de '

100% aproximadamente, estando de acordo com as Farmacopélas Interna -

cionais para uso em aplicações médicas.

(*) Faz parte da Tese de Doutorado de Sônia Aparecida Cammarosano

Mestnik, na área de Tecnologia Nuclear, 1988.



SEPARATION OF " M O FROM 132Te USING THIOUREA AS OOMPIEXING ACSNT.

APPLICATION TO THE SEPARATION OF "fto FROM THE FISSION PRODUCTS.

ABSTRACT

A radiochemical method to isolate 99Mo from 132Te

both produced in the fission of U has been developed. The method is

based on the formation of a cationic complex of tellurium with thiourea

in acid medium which is retained (98.7 ± 0.5)% on a cation exchange re-
99

sin (Dowex 50W-X8, 100 - 200 mesh) while (99.8 ± 0.05)% Mo passes

through it, due to the non formation of such oonplex in the same expert

99mental conditions. The radionuclidic purity of the separated Mo veri

fied by using gamma spectrometry was found bo be suitable for the pre-
99 99m 99

paration of Mo - ^Tc generators. The retention of Mo on an alund

na oolumn as function of pH was investigated. The best pH range for

this purpose was found to be between 4.0 - 4.5 . The Mo - ite gens

rator was prepared. The eluticn of ^Tc was carried out with physiolo

gic saline solution. The radionuclidic purity of the eluate was found

suitable and the product can be used for Nuclear Medicine applications.

INTRODUÇÃO

1.1 O0MPI£XAÇfc TELORIO - TIOURÊIA

A tiouréia ou tiocarbamida apresenta propriedade

de formar complexos tipo amln com numerosos metais pesados e reage tam-

bém com muitos cations e anions, dando produtos coloridos de importân-

cia em Química Analítica. Os complexos formados com tiouréia são na sua

quase totalidade de natureza catiônica

(1 2)Abrão ' verificou que TelV reage com tiouréia

levando ã formação de cotplexo catlônico sendo fortemente absorvido em
(27^resina de troca catiônica. Mestnik ' estudou as condições ideais de



formação do ccnplexo, caracterizou o produto e verificou que nas mes-

mas condições experimentais não se formou ccnplexo catiônico com o no-

libdênio.

Aplicou-se então o método desenvolvido ã separa -

ção dos dois radioelementos Te e Mo formados na irradiação de '

urânio com neutrons térmicos.

1.2 - IMPORTÂNCIA DO PAR " M O - 9 9 mTc ÍM MEDICINA NUCLEAR

An

0 Mo é de grande Importância, porque seu decai-

mento radioativo gera o uc, um dos radioisótopos mais utiliza -

dos em diagnósticos médicos. O desenvolvimento de técnicas que perrni -

tem uma visualização clara e segura de estruturas anatômicas está dire

tamente atribuído ao uso deste radionuclldeo.

As aplicações do ute abrangem dois grupos, de -

pendendo da forma química em que ê administrado. Quando na forma de '

pertecnetato (ToCÕ ele é captado por quase todos os tecidos do corpo
- (3) ~

e assim ele é usado para estudos dinâmicos cardíacos , localização
(431de tumor cerebral , cintilografia do cérebro, da tlreõide e de '

glândulas salivares , e quando em seus estados de oxidação inferio-

res incorporado a compostos orgânicos ou inorgânicos é usado para mui-

tos fins, conforme mostram os exemplos seguintes: Macroagregado de So-

ro Albumina Humana- T C usado em cintilograf Ia do pulmão e estu

doe de fluxos sangüíneos ; Flbrinogênio- u!c*» estudos circulate -

rios (Trombose) (10'47), Ácido 2,3 - Dimercaptosucclnlco (DMBA)-99m Tc

e Glucoheptonato de Sódio- 9^Tc-» cintilografia renal *8'; Pirofosfatos
99mTc, Polifosfatos- 99mTc, Metilenodifosfonato (MDP- 9 9 l V : W usados •

em cintilografia óssea (40).
0 fato do 99mTc (t 1/2 - 6,02 h) ser formado no

99decaimento do Mo (t 1/2 • 66,0 h) possibilita que este seja usado a

grandes distâncias do local de produção, na forma de gerador Mo- ^fle
(9, 36, 45)

Um gerador de radioisótopos é um sistema composto

por dois radionuclldeos, um dos quais possui meia-vida longa (chamado1

pai) que gera, por decaimento, um outro de meia-vida curta (chamado fi

11 to).



99m 99

A separação química do Tc de seu pai Mo é

conseguida rapidamente por um simples procedimento de cromatografia em

coluna, no qual o Tc é eluído com solução salina normal.

1.3 - PRODÜÇfiO DE MOLIBDÊNIO-99

99Os processos mais comuns de se produzir Mo sao

pela ativação de no com neutrons térmicos ou também como resultado '

da fissão do U, ambos realizados em reator nuclear

99No primeiro método, o Mo e produzido pela irra

diação de Mo com neutrons de acordo com a reação:

98Mo (n,y)99Mo

Trata-se de um processo simples, mas para se ob-
99ter Mo com atividade especifica alta deve-se usar alvo enriquecido e

13 2 —
fluxo de neutrons térmicos maior do que 10 n/cm .s , porque a secçãb
de choque de ativação para o MO ê baixa (0,51 barns) e a porcentagem

98 (33)
isotópica do Mo no moliodênio natural também é pequena, 24,6%

Para a produção de geradores de o'c o segundo
99

processo é preferencial porque se forma Mo com atividade específica
alta, capaz de ser adsorvido em pequenas colunas de alumina que darão

origem â soluções de T C com alta concentração radioativa. A fissão
99 -

do urânio produz o Mo conforme a reação:
2 3 5ü (n,f)99Mo

neste caso, entretanto, a seleção da forma química do alvo e a separa-
99 - ~

ção do Mo com qualidades aceitáveis para uso médico são complexas.

1.3.1 - MÉTODOS DE SEPARAÇÃO DO " M O DOS PRODUTOS DE FISSÍO

1.3.1.1 - PROCESSOS NOS QUAIS SE USA A CRCMATOGRAFIA EM OOLUNA

(44)
Em 1962,Tücter e colaboradores ' irradiaram U

gas altamente enriquecidas de U-Al (93,15% de 235U) e apôs a irradia '

ção estas foram dissolvidas em solução 6M de HN0-. O molibdênio e o

telürlo foram separados usando coluna de alumina sendo o primeiro recu



perado pela eluiçao oom solução 1M de NHXH. 0 método e descrito no Ma-
(39)nual de Produção de Radioisotopos de Brookhaven . Este foi o primei-

- 9 9
ro processo de separação do MD dos produtos de fissão.

Richards adicionou ao método uma fase de purl
- 99 ™"

ficaçao final onde o Mo i reabsorvido em resina de troca aniônica for

te, lavada para remover as impurezas radioativas em nível de traços e o

produto final é eluido com solução 1,2N de HC1.
Na Austrália também foi desenvolvido um método se

do de urinic natural

melhante ao proposto por Tucker, utilizando-se porém como alvo o diõxi-
(18)

Arino e Kramer estabeleceram um processo para
99a separação e purificação do Mo com alta atividade especifica o qual

utiliza oomo adsorvente grãos de carbono revestidos com prata (Ag-C).

Este sistema adsorve seletivamente e quantitativamente o nolibdênio de

uma solução sulfúrica diluída de produtos de fissão. Acima de 80% do
99
Mo adsorvido pode ser recuperado com solução diluída de NaOH, obtendo

99
se Mo com alta pureza radionuclldica (>99%).

O método desenvolvido por El-Garhy e colaborado -
(15) ~ -

res consiste na dissolução do alvo (urânio natural) em HN0- com go-

tas de HC1, evaporação das espécies voláteis e adsorção do par '
95 95
Zr - Mb em coluna de silica gel. 0 efluente que contém o mollbdê -

nio e outros produtos de fissão é tratado com fosfato ácido de sódio e
99 »a seguir o Mo é fixado em coluna de alumina na forma de fosfomolibda

99 ~ "*

to complexo. A seguir o Mo é eluido coro Ion molibdato com solução 10%

de NaCK. Após várias reciclagens de adsorção e dessorção na alumina, o

produto é totalmente livre de contaminantes.
(32)Natsume e colaboradores propõem um esquema pa

ra a separação seqüencial dos produtos de fissão baseando-se na técnica

de troca iônica. O alvo utilizado é o U~Og de composição isotópica natu

ral dissolvido em HNO, + HC1, após irradiação. Usam um processo princi-

pal que envolve a troca catiônica e serve para separar um grupo de nu -

dldeos e processos secundários onde se utilizam a troca catiônica ou a

niônica objetivando separações ou purificações posteriores dos produtos

de fissão individuais.



Este procedimento permite a separação e a deter

minação de elementos desde o zinco até o niôbio mas falha na recupera-

ção do molibdênio e do telúrio (mesmo usando carregador). Kubota e Ama

no contribuíram com este método estudando mais detalhadamente a se
99 132paraçao quantitativa do Mo e Te dos produtos de fissão,também por

troca iônica. Como no método anterior, o alvo usado foi o U^Og, o qual

apôs a irradiação foi dissolvido em HNO, seguido de tratamento com HCl

concentrado. Este método também é efetivo para reduzir a contaminação

com Zr- Kb e Ru. Os pesquisadores concluíram que o comportamento

de troca iônica destes nuclldeos é influenciado pelos parâmetros: tama

nho das partículas de U,Og, método de dissolução do alvo, intervalo de

tempo entre a dissolução e a separação e quantidade de íon uranilo.

El-Bayoumi e colaboradores também separaram
99 (44) — ». «

o Mo como Tucker . 0 método consiste na dissolução do urânio meta

lioo irradiado em HCl, volatillzação do 132TeH2, de isõtopos de iodo e

de gases provenientes da fissão e após faz-se a oxidação usando HNO~.

0 molibdênio é separado usando-se coluna de alumina.

99

Un outro processo usado na separação do Mo '

dos proditoe de fissão foi proposto por Letrin e colaboradores no

qual também aplicam a técnica de extração por cromatografia em coluna.

Usaram com adsorvente Teflon granular revestido com um filme de ácido

di-(2-etil-hexil)-fosfórioo(D2EHPA). 0 procedimento escolhido para a
99separação do Mo livre de carregador foi baseado nos estudos de extração do molibdênio com D2EHPA de soluções clorídricas e em alguns '

experimentos em coluna realizados pelos pesquisadores.

1 . 3 . 1 . 2 - MÉTODOS DE SEPARAÇÃO DO " M O DOS PRODUTOS DE FISSÃO UTILIZAN

DO-SE A EXTOAÇÍO POR SOLVENTES.

(26)
Lewis desenvolveu um processo de recupera -

99
çao e purificação do Mo baseado na extração com ácido-(2-etil-hexil)

fosfõrico. Irradiou ligas enriquecidas de U-Al dissolvendo-as em solu-

ção alcalina (NaOH 6N). 0 urânio e os produtos de fissão insolúveis na
99forma de hidróxidos são separados por filtração e o Mo é separate por

extração com ácido di-(2-etil-hexil)-fosfôrioo em querosene. 0 Mo é

revertido da fase orgânica com perôxido de hidrogênio, acidif içado e



convertido en molibdato de amânio em solução de NH.OH.

(19)Kawakami introduziu una variação neste pro -

cesso, onde após duas extrações e reversões, carregou una coluna de alu
99 99 "~

mina com solução ácida de Mo e após a lavagem, o Mo foi eluído oom
99amonea. Cbteve-se o No radlonuclidicamente puro.

99 ~

0 Mo também pode ser extraído de uma solução '

nítrica de urânio fissionado, por acetil acetona em tetracloreto de car

bono e a reversão realizada com amônea.
Una-outra variação do método de extração é des -

(38) 99crita por Sivaramskrishnan e colaboradores , onde o Mo ê separado

do urânio e produtos de fissão pela precipitação com a-benzoil oxima '
- 99

apôs a adição de carregador de mollbdenio. 0 oxinato a-benzolco de MD

é então dissolvido em acetato de etila e revertido com solução 6M de

hidróxido de amônio. Após o processo de purificação, envolvendo repeti
- 99 - ~"dos ciclos de extração por solvente e precipitação, o Mo e reprecipi-

tado com a-benzoil oxima. A grande desvantagem associada ao método é a

atividade específica baixa resultante da adição de carregador.

Ejaz estudou a extração do molibdênio-VT e

urânio-VI de soluções clorídricas por soluções de 4-(5-nonil) piridina

em xileno. A possibilidade de separação do moUbdinio-VI do urânio-VI e

alguns produtos de fissão também foi examinada.
(22)Lee, Cheng e Ting realizaram um estudo sobre

99

a extração por solvente aplicado a separação do Mo de urânio em solu-

ção de ácido sulfúrico, com tri-a-octilamina (TOA) em querosene. Basea-

ram-se nas diferentes constantes de estabilidade dos oonplexos formados

entre 00- (VI) e MoO, (VI) com TOA. 0 urânio é revertido da fase orgáni
~ 99 ""

ca por concentrações apropriadas de cloreto enquanto que o Mo é reti-

rado da fase orgânica com solução de hidróxido de amônio ou carbonato '

de sódio.
1.3.1.3 - MÉTODOS DE SEPARAÇÃO UTILIZANDO-SE A SUBLIMftÇAO

A literatura cita bambem métodos de separação do
99
Mo do UD~ irradiado, nos quais se usam a sublimaçao. Bn 1976, Motoji-

(31)ma e colaboradores estudaram um método no qual o U0 2 foi irradiado'



e convertido a U,Oft por aquecimento ao redor de S00°C em atmosfera de
99 132_ 103

oxigênio. Em seguida os nuclldeos No, Tte e Ru foram separados

do U~Cg aquecendo-se num intervalo de temperatura de 800-1200°C, sob

vácuo. Os autores não conseguiram separação conpleta destes nuclldeos.
(41)Entretanto, Tanase e colaboradores continuaram o estudo e em 1979

estabeleceram um novo método de sublimação semelhante; ao anterior sen-
99 J03 132_

do que neste a sublimação completa do Mo, Ru e Tte ocorre em
o » 99

temperaturas acima de 1200 C também sob vácuo. O Mo foi sublimado en

tre 1280-1300°C e foi recuperado com rendimento acima de 80%.

I.3.1.4-PROCESSOS DE SEPARAÇSO ENVOLVENDO A TÉCNICA DA PRECIPITAÇÃO

Alguns processos de separação também fazem uso
(7)da precipitação. Assim, Blagojevic e colaboradores desenvolveram um

99
método para a extração preliminar do Mo dos produtos de fissão, a
partir do 11CL irradiado, baseado na reação de precipitação entre molib

dênio-VT e 3-4-ditiol-tolueno. O complexo insolúvel de molibdéhio é se-

parado de outros produtos de fissão por filtraçao e então recuperado '

pela dissolução com acetona.
(42) 99Tanase e colaboradores separaram o Mo de

outros produtos de fissão partindo-se do IXX, irradiado dissolvido em
99

HNO, e coprecipitando o Mo com enxofre, proveniente de uma solução de
99 -

sulfeto de potássio. O Mo é coprecipitado juntamente com outros pro
dutos de fissão e sua recuperação é feita com NaGH para uma posterior

~ » - ~ 99
purificação. Esta técnica é válida para a separação preliminar do Mo

140 140 131
porque reduz as quantidades de Ba, La e I simplificando fases

subsequentes.

PARTE EXPERIMENTAL

II.l-MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

II.l.l-MATERIAIS

Radloisõtopos utilizados,

Para a preparação do complexo de telúrlo utili-



aou-se ácido telúrico irradiado, fazendo-se uso de 123n4te (t 1/2 = 104 d)

cano traçador ou o Tte (t 1/2 = 78 h) proveniente da fissão do ü.
99 -Nos estudos com molibdênio usou-se o Mo de fissão

(t 1/2 = 66 h) proveniente da "Atomic Energy of Car^dá.

Oolunas Cromatogrãficas.

O trocador catiôrioo usado no estudo da retenção '

dos complexos foi a resina catiônica forte Dowex-50W-X8, granulometria '

100-200 mesh.
99A retenção do produto final ( Mo) foi verificada'

em alumina croratográfica Merck, ácida, grau I.

1 1 . 1 . 2 - EQUIPAMENTOS.

H.1.2.1 - MEDIElAS DE RADIQATTVmADE.

Usou-se uri espectrômetro de raios Y provide de de -

tector de Ge-Li, Qrtec, acoplado a um analisador de 4096 canais, Qrtec, '

modelo 7450.

II.1.2.2 - MEDIDAS DE pH.

ütilizou-se um medidor de pH Metrohn Herisau, mode-

lo E 350B.

11.1.3 - REAGEOTES.

Tbdos os reagentes usados foram de grau analítico,
procedentes da Merck.
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II.2 - PREPARAÇÃO DO COMPLEXO TELÚRIO-TIOURÊIA UTILIZANDO-SE 2

13?

Te E ESTUDO DE SUAS RETENÇÕES EM RESINA CATIÔNICA (DOWEX
50w-X8, 100-200 mesh).

II.2.1 - PROCEDIMENTO PARA A PREPARAÇÃO DO COMPLEXO

A una alíquota de 10 ml de solução 10 M de ácí
do telúrico ( Te) adicionou-se 0,5cnl de ácido sulfúrico concentrado'
e 1 ml de solução (3,6 x 10 M) de cloridrato de hidroxilamina. Aqueceu-
se a solução a 80 - 90 C durante cinco minutos. Adicionou-se 0,5g deticu
réia e continuou-se o aquecimento por mais cinco minutos. 0 pH da solu -
cão final manteve-se ao redor de 1,0.

Após 30 minutos percolou-se uma alíquota da so-
lução pela resina e lavou-se cem 25 ml de água acidulada em pH igual ao
da solução carga.

As atividades das soluções carga, efluente e
lavagem foram verificadas para a determinação das retenções, que se en -
centram na TABELA I.

0 mesmo procedimento foi adotado para a prepara
ção do complexo com Te. Utilizaram-se alíquotas de 10 ml de solução '
de "Te (livre de carregador).

228,2 KeV, relativos aos
oram considerados os fotopicos de 158,8 KeV
dn)^ Xo2_, , ,
Te e Te, respectivamente.

II.2.2 - CONDICIONAMENTO DAS COLUNAS

Colocaram-se 4 a 5 mi de resina catiônica (Edwex-
5Ow-X8, 100-2C' mesh) em colunas de vidro de 9 mm de diâmetro. Estas fo-
ram lavadas com 25 ml de HC1 IN, e com água destilada até eliminação do
excesso rte ácido.

II. 3 - ESTUDO DO COMPORTAMENTO DO MOLIBDÊNIO COM TIOURÉIA EM TROCADOR

CATIÔNICO.

99
£etudou-se também o comportamento do Mo na

presença de tiouréia em condições idênticas às de preparação do conplexo
telúric-tiouréia especificadas no item II.2.1.

A solução foi percolada pela resina catiônica e
as atividades da solução carga, efluente e lavagem foram verificadas no
fotopico de 739,7 KeV correspondente ao Mo. A seguir determinaram-se '
rs retenções e os resultados obtidos são apresentados na TABELA II.



n

I I . 4 - APLICAÇfiO DO MÉTODO DESENWLVIDO A SEPARADO DO PAR Mo- Tte

OBTIDOS NA FISSfiD DO 2 3 5 U .

11.4.1 - IRRADIAÇÕES

Amostras de U.Og de 10 mg foram irradiadas em

ampolas de quartzo sob um fluxo de neutrons térmicos da ordem de '

10 n/cm .s, durante 8 horas e aguardado o período de resfriamento '

de dois dias para o inicio dos experimentos.

11.4.2 - PROCESSO DE SEPARAÇÃO DO PAR 132Te-99Mo DOS PRODUTOS DE FISSfiO

As amostras foram dissolvidas em 2 ml de ácido

nltrioo (1:1) e a solução resultante foi diluída para se ter uma solu-

ção IN em ácido nltricô. A solução foi percolada por aoluna de alumina

(diâmetro = 9 mm, altura = 2 cm), condicionada com solução IN de ácido

nítricô. Assim são retidos o molibdinio, o telúrio e traços de iodo.

A coluna foi lavada com 50 ml de solução 0rlN •

de ácido nltrico para remoção de todo o urânio residual e produtos de

fissão. Em seguida lavou-se com 50 ml de água destilada e depois com

30 ml de hidróxido de ancnio 0,01M para a remoção do iodo.

O molibdinio e o telúrio foram eluídos com 30ml

de solução W de hidróxido de sódio.

11.4.3 - SEPARAÇÍD DO PAR 99Mo-132fle USANDO-SE A TIOURÊIA CDMD AGENTE

COMPLEXAN1E

A solução contendo Mo e T e foi evaporada e

o resíduo foi dissolvido em 10 ml de água destilada. Em seguida adicio

nou-se ácido sulfúrioo, cloridrato de hidroxilamina e tiouréia confor-

me mencionado em L-.21 e após 30 minutos peroolou-se a solução por resi

na cattônica. Lavou-se a coluna cem 25 ml de água acidifiçada com '

H2SO4 em pH igual ao da solução carga (aproximadamente 1,0).

As atividades do " M O e do 132Te das soluções*

carga, efluente mais solução de lavagem foram verificadas e o resulta-

do médio das retenções em seis experimentos íbi (98,7 i 0,5%) para o
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132Te e (0,16 ± 0,05%) para o 99Mo.

A TABELA m mostra estes resultados.

11.5 - ANÁLISE DA PUREZA RADIONUCLIDICA CAS SOLUÇÕES DE " M O OBTIDAS

PELO MÉTODO ESTABELECIDO.

99Considerando-se que o Mo assim obtido tem como

finalidade a produção de geradores de TC, é importante que este apre

sente alta pureza radionuclldica uma vez que a natureza da contaminação

do ^Ifc eluldo dos geradores é determinada pelo processo de produção
99do pai, Mo.

Muitas impurezas, em nível de traços, presentes

no material alvo, são ativadas con neutrons e eventualmente aparecem oo

mo oontaminantes radionuclldioos no Tc separado.
235Em geradores produzidos pela reação U(n,f) '

99Mo outros produtos de fissão podem estar presentes. Os oontaminantes

mais comuns são: I, Ru, Te (Y emissores) e Sr, Sr (8 emis-

sores) ,

AnalisouTse o produto obtido por espectrometria

Y e os teores de oontaminantes encontrados foram:

1 A LI « 1,7 . 10 KBq/MBq Mo

103Ru - não foi detectado

132Te - 3,0 . 10~2 KBq/MBq Mo

11.6 - INFLUENCIA DO pH NA RETENÇÃO 00 " M O EM COLUNAS DE ALUMINA

99Estudou-se o pH adequado para retenção do Mo

obtido pelo presente método, em colunas de alumina, suporte este oonu -
mente usado em geradores de T C .

A adeorçâb do Ion molibdato na alumina depende '
do pH, o qual acarreta mudanças em sua estrutura química bem como na '
carga elétrica superficial da alumina '.
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(4)
A alumina é carregada positivamente em melo

ácido podendo adsorver o Ion mollbdato que é carregado negativamente.

Entretanto, na região de pH neutro a básico, a carga elétrica de sua

superfície é neutra ou negativa, portanto não adsorvendo os Ions '

Mo04 . Assim ,

0 0 _,- 0 0 _.- 0
\ / 4 p \ I " t \

*

\ / \
0 0 _.-

4 \ I " t
Al H+ Al *^+~ Al

© O O

H e
ácido neutro básico

Rn meio ácido, o número de átomos de Mo em um

Ion jiDlibdato aumenta com o aumento da acidez devido ã polimerização

de Ions molibdato monoméricos. Além do pH, este processo depende da con

centraçao da solução de molibdinio e pode ser representado por :

nMo04"
2

A polimerização inicia em pH < 7 e em concentra-

ções de nDlibdènio acima de 0,001Ml30'35).

Na produção de gerador de ^ T c trata-se normal-

mente a coluna de altmina com solução ácida antes e depois da retenção

99 99

do Mo e normalmente carrega-se a coluna com Mo em meio ácido (HC1).

Apôs a adsorção lava-se a coluna com solução salina fisiológica até

qe o pH doeluído seja ao redor de 5, uma vez que a solução de T C deva

ser aproximadamente neutra para Injeção intra-venosa .
A adsorção de molibdênio em alumina e a determi-
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naçâb de sua capacidade de adsorção em baixas concentrações são portan
99m_ Í5 281 ~

to de interesse particular na produção de geradores de Tc '

Neste trabalho estudou-se o efeito do pH na re-
99 99

tençâb do Mo em alumina no intervalo de 2,5 a 5,5. Utilizou-se Mo
livre de carregador, de atividade baixa (< yCi ou < 37 KBq).

1 1 . 6 . 1 - PREPARAÇÃO E CENDICICNAMEN1O DAS OCLUNAS EE AUMNA

Utilizaram-se cinco colunas de vidro de 0,9 cm

de diâmetro contendo aproximadamente dois gramas de alumina (seca), a

qual foi lavada com água destilada, decantando-se e desprezando-se o

sobrenadante contendo as partículas finas (para = 10 graras de alumina

usaram-se cinco volumes de 50 ml de água destilada). Bm seguida lavou-

se quatro vezes can 25 ml de solução 0,1 N de ácido clorídrico tanfcêm

decantando-se e desprezando-se as partículas em suspensão.

Condicionaram-se estas colunas em diferentes pH,

usando solução de H & , de maneira que estes atingissem os valores: 2,5

3,5 4,0 4,5 e 5,5.

11.6.2 - PERCOLAÇÃO

99

Amostras de 5 ml da solução de Mo foram subme-

tidas ao ajuste de pH utilizando-se ácido clorídrico. Assim as soluções

carga apresentaram os pH seguintes: 2,5 3,5 4,0 4,5 e 5,5.
A seguir estas foram perooladas pelas colunas de

alumina com uma vazão de aproximadairante 1,0 ml/mim. Após a passagem '

das soluções de molibdênio, as colunas foram lavadas com 20 ml de água

destilada, acidulada com HCl, em pH semelhante ao da solução carga.

A adsorção máxima ocorreu no intervalo de pH de

4,0 a 4,5 conforme é apresentado na TABELA IV.

II.7 - ELUIÇfo DO 9 9 mTc

Cinco ndinitrcs da solução de 99nVfo, obtido pe-

lo método estabelecido no presente trabalho, foram ajustados em pH «4,5



15

e a seguir peroolados por coluna de vidro de 9 um de diâmetro contendo

dois granes de alumina condicionada em pH semelhat -je ao da solução car

ga, con ácido clorídrico.

Lavou-se então a coluna can 20ml de água, acidifi

cada em pH * 4,5 com HC1. Após, lavou-se novamente com 90 ml de clore-
to de sódio fisiológico até pH = 5.

99m

Fez-se a eluição do Tc com 3 ml de NaCl fisio-

lógico e analisou-se o eluldo por espectrometria y.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

III. 1 - RETENÇÃO DO OCMPLEXO TEtífeOO-TIOUREIA EM RESINA CATIONICA (DO-

WEX-50W-X8, 100-200 mesh) E VERIFICAÇÍO DO COMPORTAMENTO DO MD

LJBDÊNIO + TIOURÊIA NA M5SMA RESINA .

Os resultados da TABELA I sobre a retenção dos '

complexos ute e Tte-tiouréia em resina catiónica forte confirmam

uma cQnplexaçãb completa apôs 30 minutos, visto que as retenções me -

tia» obtidas foram respectivamente (98,6 * 0,8)% e (98,0 * 1,6)%, en -

qianfco que (98,3 x 1,7)% do Mo peroolado pela resina aparecem na so-

lução efluente mais lavagem (TABELA II).

99

Este fato nos mostra que o Mo nao forma comple-

xo catiõnioo com a tiouréia, nas condições estudadas para o telúrio '

(Item II. 2), sendo portanto recolhido no efluente.
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TABEXA I - Retenção âo Oonplexo Telúrio-Tiouréia em Resina Catiônioa

Forte, Dowex 50w-X8, Granulometria 100 - 200 mesh.

Experimento

1

2

3

4

5

6

Retenção Média

t

1 2 3 ^

99,0

99,6

98,2

97,2

98,8

99,1

(98,6 ± 0,8)%

de Retenção

(98

99,5

96,1

97,0

99,1

99,6

96,7

,0 ± 1,6)%

99
TABELA II - Porcentagem de Mo no Efluente mais Solução de Lavagem de

Colunas de Resina Catiõnica Porte, Dowex-50w-x8, 100-200 mesh

Experimento

1

2

3

4

5

6

Retenção Média

99
Porcentagem de Mo no Efluente + Lavagem

98,6

98,1

95,0

99,9

99,1

99,3

(98,3 t .1,7)%
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I I I . 2 SEPARAÇft) DO PAR 9 9MD-1 3 2 >Ite OBTIDOS NA FISSfiD DO 2 3 5 U APLICANDO-

SE O MÉTODO ESTABELECIDO NO PFESENTE TRABALHO £ ANALISE RADIONU-

CLlDICA DO PRODUTO.

99.A TABELA III rostra que a separação do par Mo-

Tte foi atingida com êxito, uma vez que a retenção média de seis ex-
132_

perimentos para o T e foi (98,7 ± 0,5)% ficando apenas(0,16 ± 0,05)%
99

cão Mo retido na ooluna.

99.

tida, quanto aos teores dos oontaminantes emissores y 1, Ru

Ainda, analisando-se a solução de Mo assim ob-

e

T e , conforme citado em II.5, conclui-se que estes resultados são sa

tisfatôrios pois se encontram abaixo dos limites estabelecidos para o

Mo de fissão usado em geradores de Tte , os quais são os seguin

tes:

I < 5 x 10~ KBq/MBq Mo

103 -2 99XUJRu < 5 x lü KBq/MBq **Mo

132Te < 5 x IO"2 KBq/MBq 99Mo

TABELA III - Porcentagem de Retenção do Complexo Te-Tioureia e do
99Mo em Resina Catiónica Forte Dowex-50W-X8, Granulone '

tria 100-200 mesh.

Experimento

1

2

3

4

b

6

Retenção Media

Porcentagem de

Oonplexo Tte-Tiouréla

98,8

97,8

98,7

99,2

99,1

98,8

(98,7 t 0,5)%

Retenção

99

0f13

0,25

0,11

0,15

0,18
0,14

(0,16 1 0,05)%
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99.
I I I . 3 - INFLUÊNCIA DO pH NA FETB1ÇÍÍQ DO Mo B i (XVX9S DE AUMINA

Analisando-ae a TABELA IV obeerva-se que a reten-
QQ

ção maxima do Ho ocorre empHao redor de 4,0 - 4,5. Obeerva-se tem -

ban a tendência da retenção diminuir mais rapidamente em pH mais altos

enquanto que em pH mais baixos ela diminui lentamente.

99TABELA IV - Efeito do pH na Adsorçao do Mo em Oolunas de Alumina Cro-

matogrãfica, Merck, Grau I.

Experimento

1

2

3
4

5

pH da Coluna

2,5

3,5

4,0

4,5

5,5

% de 99Mo Adsorvido

88,9

95,3

99,2

99,4

80,2

Bn concentrações baixas, menores que 0,00lM, e '

em soluçõet- ácidas ' ' , o molibdênio é presente na superfície da

alumina cone MoO4 , mas quando a concentração é aumentada aparecem iso-

polimolibdatos, conforme citado no Item II.6. Bn nossos experimentos,usa

ram-ae soluções diluídas, ou seja, C M o < l x 10~ M, portanto podendo-se
1

considerar que o Mo(VT) apresenta-se no estado monomerioo (MoO* ) Inde-

pendente do pH da solução. Assim, sua retenção na alumina, nos diferen-

tes pH por nós estudados, dá-se na forma de MoO.~.

Ainda analisando-se a TABELA IV, a tendência da

absorção diminuir mais bruscamente em região mais próxima de pH neutro*

a básico (pH * 5,5) pode ser explicada pelo fato da superfície da alumi

na ser neutra ou negativa nesta região, deixando portanto de adsorver

Ions mollbdatos (5)

Nossos resultados àão concordantes cem aqueles ob

tidos por Gonzales, Manzlni e Marques (16)e por lavl (21).
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111.4-ELUIÇSO DO

99.

Oonsiderando-se que a natureza da contaminação do

eluldo seja determinada pelo processo de obtenção do pai e que o

No separado sob as condições estabelecidas neste trabalho ntou
teores de oontaminantes emissores Y abaixo dos limites estabelecidos '

para o Mo de fissão, usado na produção de geradores, (Item II.5), con-

clui-se que o ^ r c eluldo também esteja com pureza radionuclldica sa-

tisfatória, podendo ser útil para fins médicos.

A FlGURA 1 mostra o espectro de raios gama do

ite eluldo, no qual observa-se apenas a presença de xc, após conta

gens durante 7 200 segundos.

§•

J

it*
M »t ?$ •» *• I H caiai

Figura 1. Espectro de Raios Gana de u m solução de ^Ite, Imediata -

mente apôs a eluição cem solução de NaCl 0,9%. Detector '

Ge-IA, Analisador de 4096 canais.
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in.s- OONCLUSOES

Oondui-se do presente trabalho que o método esta
99 132_ ""beleddo pode ser utilizado na separação do par Mo- Te obtidos na

fissão do D e assim aplicá-lo â separação do Mo dos produtos de '

fissão.

O Mo apresentou pureza radionuclldea adequada

quando se irradiou oxido de urânio durante oito horas apenas, porém se

a irradiação for realizada por períodos mais prolongados, faz-se neces-

sário um controle mais rigoroso. Isto também ê válido para as soluções

de 9 9 l V eluldb.

99Ainda o Mo obtido pelo método estudado é retido

em colunas de alumina em pH ao redor de 4,0 a 4,5, sendo adequado â pre

paração de geradores de ute.
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