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SEPARACAO DE ”Mo p0 13%pe USANDO TIOURRIA OCOMD AGENTE OOMPLE-
XANTE. APLICACAO X SEPARAGAO DO w0 £OS PRODUTOS DE FISSKO. *

Sdnia Acarecida Cammarosano Mestnik e Constancia Pagano Gongalves da
Silva

Desenvolveu-se um método radioquimico para a se
paracio de Mo do 13%Te cbtidos na fissio do 2°U que se basela na
complexacao do tellirio com tiouréja, em meio &cido. O teliirio forma’
complexo catidnico com a tiouria, enquanto que tal nao ooorre com O
nolibdénio nas mesmas condigOes experimentais. Os resultados obtidos
mostraram que a retencao do complexo telirio-tiouréia na resina catid
nica Dowex-50W-X8, 100-200 mesh & (98,7 ¥ 0,5)%, sendo que (99,8 1 *
0,05)% dc o 830 encontrados no efluente. 0 > Mo separado que foi
analisado por espectrometria gama apresentou pureza radionuclidica sa
tisfatSria para uso r i vreparacac de geradores de 99bb- 99’%C. Estu -
dou-se tambim a retencio do Mo em colunas de alumina em fungio  do
pH observando-se que a retencao mixima ocorre no intervalo de pH en-~
tre 4,0 e 4,5, Preparou-se o gerador 99Nb - 99'% e eluiu-se o 99"‘1%
com solugdo fisiolSgica. A pureza radionuclidica do elufdo foi de '
1008 aproximadamente, estando de acordo com as Farmacopéias Interna -

cionais para uso em aplicacGes mécicas.

(*) Faz parte da Tese de Doutorado de SOnia Aparecida Cammarosano '
Mestnik, na area de Tecnologia Nuclear, 1988.



SEPARATION OF 99m FROM 132’1! USING THIOUREA AS OOMPLEXING AGENT.

APPLICATION TO THE SEPARATION COF 99&) FROM THE FISSION FRODUCTS.

A radiochemical method to isolate °Mo from 1>2Te

both produced in the fizsion of 2350 has been developed. The method is

based on the formation of a cationic caplex 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 pagses

throwh it, due to the non formation of such complex in the same experi

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

fied by using gamma spectrometry was found to be suitable for the pre-

99

paration of ggm - 99m1‘c generators. The retention of “"Mo on an alumi

na colum as fumction of pH was investigated. The best pH range for
this purpose was found to be between 4.0 - 4.5 . The ggm - 99ml‘c gene
rator was prepared. The elutidn of 99,% was carried out with physiolo
gic saline solution. The radionuclidic purity of the eluate was found

suitable and the product can be used for Nuclea: Medicine applications.

INTRODUCEO
1.1 OOMPLEXACAO TELORIO - TIOUREIA

A tiouréia ou tiocarbamida apresenta propriedade
de formar complexos tipo amin com numerosos metais pesados e reage tam—
bém com muitos cations e anions, dando produtos coloridos de importan-
cia em Quimica Analitica. Os complexws formados com tiouréia sao na sua
quase totalidade de natureza catidnica't

Abrao '172) yerificou que TelV reage com tiouréia

levando a formagao de complexo catidnico sendo fortemente absorvido em
resina de troca catidnica. Mestnik?”’ estudou as condicOes ideais de



formacao do complexo, caracterizou o produto e verificou que nas mes-
mas condigoes experimentais nao se formou complexo catidonico com 0 mo-
libdenio.

Aplicou-se entao o método desenvolvido a separa -
¢80 dos dois radioelementos 132 & PMo formados na irradiagao de '

uranio com néutrons térmicos.

- IMPORTANCIA DO PAR * Mo - 2™pc EM MEDICTNA NUCLEAR
0 Pmw & de grande importancia, porque seu decai-
mento radioativo 23 gera o 99""I'c, um dos radioisGtopos mais utiliza -
dos em diagndsticos médicos. O desenvolvimento de técnicas que permi -
tem uma visualizagao clara e segqura de estruturas anatomicas esta dire
tamente atribuido ao uso deste radionuclideo.

As aplicagOes do My abrangem dols grupos, de -
pendendo da forma quimica em que € administrado. Quando na forma de '
pertecnetato ('I'd) ) ele é captado por quase todos os tecidos do corpo
e assim ele & mado para estudos dinamicos cardiacos ) , localizacao
de turor cerebral 3, cintilografia do cérebro, da tiredide e de
glandulas salivares 3) , e quando em seus estados de oxidagao inferio-
res incorporado a compostos organicos ou inorganicos & usado para mui-
tos fins, conforme mostram o8 exemplos seguintes: Macroagregado de So~
ro Albumina Humana- 9gml‘c usado em cintilografia do pulmao (12) e estu
doe de fluxos sanguineos(u); Pibrinogénio- 99Mpe » estudos circulatd -
rios (Trombose) 1947 £o1a0 2,3 - Dimercaptosuccinico (DMSA)-D Tc
e Glucoheptonato de Sodio- 99%9 cintilografia renal(e) Pirofosfatos
9Ny, polifostatos- "Mrc, Metilenodifosfonato (MDE- SMIc)e usados
em cintilografia Sesea (40,

0 fato do ™Ic (t 1/2 = 6,02 h) ser formado 1o
decaimento & 99!«3 (t 1/2 = 66,0 h) possibilita que este seja usado a

grandes distincias do local de producdo, na forma de gerador o>
(9, 36, 45)

Um gerador de radioisdtopos & um sistema composto
por dois radionuclideos, um dos quais possui meia-vida longa (chamado'
pal) que gera, por decaimento, um outro de meia-vida curta (chamado fi
o).



Asesarac;ioquﬁnica&:ggml\:&seupaiggm é
consequida rapidamente por um simples procedimento de cromatografia em
coluna, no qual o ”%c é elufdo com solugao salina normal.

1.3 ~ PRODUCAO DE MOLIBDENIO-99

Os processos mais comms de se produzir P sdo
pela ativacao de % com néutrons térmicos ou também como resultado *
da fissao do 2350, ambos realizados em reator nuclear(la) .

o8 No primeiro método, o 99&) é produzido pela irra

MO com néutrons de acordo com a reacao:

98Mo (n,y) 99Mo

Trata-se de um processo simples, mas para se ob-

diacao de

ter 99m oom atividade especifica alta deve-se usar alvo enriquecido e

fluxo de neutrons térmicos maior do que 1013n/an2.s , porque a Secgao
de choque de ativagao para o gam é baixa (0,51 barns) e a porcentagem
isotopica do %bb no molibdénio natural tambem é pequena, 24,6%(33) .

Para a produgao de geradores de 99“"I‘c o sequndo
processo & preferencial porque se forma ”bb com atividade especifica
alta, capaz de ser adsorvido em pequenas colunas de alumina que darao
origem 3 solugles de 9Mne com alta concentracao radicativa. A fissao
do uranio produz o o conforme a reagao:

235y (n, 6 m0

neste caso, entretanto, a selegao da forma quimica do alvo e a separa-
cao d o com qualidades aceitidveis para uso médico sao complexas.

I.3.1-anoswsmmdono”mnosvmmsmmssﬁo

I.3.1.1 - PROCESSOS NOS QUAIS SE USA A CROMATOGRAFIA EM OOLUNA
BEm 1962, Tder e colaboradores 44 irradiaram i
gas altamente enriquecidas de U-Al (93,15% de 2350) e apds a irradia '
¢io estas foram dissolvidas em solugdo  6M de HNO,. O molibdénio e o
telrio foram separados usando coluna de alumina sendo o primeiro recu



perado pela eluigac com solugao 1M de NH,OH. O método & descrito no Ma-
nual de Producao de Radioisdtopos de Bmokhaven(ag) . Este foi o primei-
M dos produtos de fissao.

(36)

mprooessodesepanrag:Sodo9

Richards adicionou ao método uma fase de puri
ficacao final onde o 9o & reabsorvido em resina de troca anidnica for
te, lavada para remover as impurezas radiocativas em nivel de tragos e o
produto final & elufdo com solugao 1,2N de HCl.

Na Austrdlia também foi desenvolvido um método se
melhante a0 proposto por Tucker, utilizando-se porém como alvo o didxi-
& de uranic natural(la) .

Arino e Kraner(e) estabeleceram um processo para

a separacao e purificagao do Mo com alta atividade especifica o qual
utiliza como adsorvente graos de carbono revestidos com prata (Ag-C).

Este sistema adsorve seletivamente e quantitativamente o molibdeénio de
uma solucao sulfirica dilufda de produtos de fissao. Acima de 80%  do

o adsorvido pode ser recuperado com solucao dilufda de NaCH, obtendo

se 99&) oom alta pureza radionuclidica (>99%).

O método desenvolvido por El-Garhy e ocolaborado -
res!> consiste na dissolucao do alvo (uranio natural) em HNO, com go-

tas de HCl, evaporagao das espécies volateis e adsorgao do par '
gz - P em coluna de silica gel. O efluente que contém o molibdé -
nio e outros produtos de fissao & tratado com fosfato acido de sddio a

a sequir o 99Mo & fixado em ooluna de alumina na forma de fosfomolibda

to complexo. A seguir o Py & eluido oo fon molibdato com solucao 10%
de Na(H. Apds vArias reciclagens de adsorcao e dessorgao na alumina, o
prodito & totalmente livre de ocontaminantes.

Natsume e colaboradores(32) propdem um esquema pa

ra a separacao sequencial dos produtos de fissao baseando-se na técnica
de troca idnica. O alvo utilizado & o U,04 de composigao isotdpica natu
ral dissolvido em HNO, + HC, apds irradiacao, Usam um processo princi-
pal que envolve a troca catidnica e serve para separar um grupo de nu -
clideos e processos secundirios onde se utilizam a troca cationica ou a
nidnica objetivando separagoes ou purificacOes posteriores dos produtos
de fissao individuais.



Este procedimento permite a separacac e a deter
minacao de elementos desde o zinco até o nidbio mas falha na recupera-
G20 do molibdénio e do tellrio (mesmo usando carregador). Kubota e Ama
n0'2%) contribuiran com este mitodo estudando mais detalhadamente a se
paracao quantitativa do 99Mo e 132’De dos produtos de fissao,também por
troca ionica. Camo no método anterior, o alvo usado foi o U0, © qual
apbs a irradiacao foi dissolvido em HNO,, sequido de tratamento com HC1l
concentrado. Este método também € efetivo para reduzir a contaminagao

com 952r_95 e 103Ru. Os pesquisadores concluiram que 0 camportamento

Nb
de troca ionica destes nuclideos & influenciado pelos parametros: tama
nho das particulas de U0, método de dissolucao do alvo, intervalo de
tempo entre a dissolucao e a separagao e quantidade de Ion uranilo.

El-Bayoumi e colaboradores (19 tanbém separaram

0 Mo como Tucker . O método consiste na dissolucao do uranio metd
lico irradiado em HCl, volatilizagao do 132'1\3!!2, de isdtopos de iodo e
de gases provenientes da fissao e apds faz-se a oxidagao usando HNO,.
0 molibdénio é separado usando-se coluna de alumina.

99 (44

Unoutmprooessousadonaseparaqéomggbb '

dos prodies de fissao fol proposto por levin e colaboradores(zs) no
qual também aplicam a técnica de extragac por cromatografia em coluna.
Usaram cam adsorvente Teflon granular revestido com um filme de acido
di-(2-etil-hexil)-fosforico (D2EHPA) . O procedimento escolhido para a
separacao do 99Mo livre de carregador foi baseado nos estudos de extra
¢80 do molibdEnio com D2EHPA de solugdes cloridricas‘?4)

experimentos em coluna realizados pelos pesquisadores.

e em alquns '

1.3.1.2 - METODOS DE SEPARAGAO DO %Mo DOS PRODUIOS DE FISSAO UTILIZAN
DO-SE A EXTRACAO POR SOLVENTES.

I.ew:l.s(zs) desenvolveu um processo de recupera -
¢80 e purificagdo do 2 Mo baseado na extragio com acido- (2-etil-hexil)
fosforico. Irradiou ligas enriquecidas de U-Al dissolvendo-as em solu-
¢io alcalina (NaOH 6N). O urdnio e os produtos de fissao insoliiveis na
forma de hidrdxidos sao separados por filtragio e o ggm é separad por
extracio com Acido Ai-(2-etil-hexil)-fosfdrico em querosene. O Mo &
revertido da fase organica com perdxido de hidrogéniq acidificado e

9



oonvertido em molibdato de aminio em solugao de NH
(19)

40*.

Kawakami introduziu uma variagdo neste pro -
cesso, onde apds duas extracOes e reversoes, carregou uma coluna de alu
mina com solugcao acida de P e apds a lavagem, O ggm foi elufdo oom
amonea. Obteve—se o 99&) radionuclidicamente puro.

Oggmtanbénpodeserextraid)demasc‘ugéo !

nitrica de uranio fissionado, por acetil acetona em tetracloreto de car
bono(l-’)e a reversao realizada com amonea.

Uma-outra variacao do método de extragao é des -
crita por Sivaramekrishnan e colaboradores(38) , onde o ggm e separado
do uranio e produtos de fissao pela precipitacao com a-benzoil oxima °
apds a adigao de carregador de molibdénioc. O oxinato a-benzdlco de 99m
é entao dissolvido em acetato de etila e revertido com solugao 6M  de
hidroxido de amonio. ApSs o processo de purificagao, envolvendo repeti
dos cicios de extragao por solvente e precipitagao, o ggm € reprecipi-
tado com a-benzoil oxima. A grande desvantagem associada ao método € a

atividade especifica baixa resultante da adigao de carregador.

Ejaz(n) estudou a extracao do molibdénio-VI e
uranio-VI de solugoes cloridricas por solugoes de 4-(5-nonil) piridina
em xileno. A possibilidade de separacao do molibdénio-VI do uranio-VI e
alguns produtos de fissao também foi examinada.

(22) realizaram um estudo sobre

Lee, Cheng e Ting

a extracao por solvente aplicado @ separagao do ggm de urdnio em solu-
¢30 de Acido sulflirico, com tri-n-octilamina (TOA) em querosene. Basea-
ram-se nas diferentes constantes de estabilidade dos complexos formados
entre (0, (VI) e Moo (VI) com TOA. O uranio & revertido dagfase organi
ca por wnoentraQSes apropriadas de cloreto enquanto que o m é reti-
rado da fase organica com solugao de hidroxido de amonio ou carbonato '
de sddio.

1.3.1.3 - METODOS DE SEPARAGAO UTILIZANDO-SE A SUBLIMACHO
A literatura cita também métodos de separacao do
99

Mo & w, irradiado, nos quais se usam a sublimacao. Em 1976, Motoji-
ma e colaboradones(al) estudaram um método no qual o w, foi irradiado’



e convertido a 0308 por aqwchremuggao nigor de ‘iggoc em atmosfera de
oxigenio. Em sequida os nuclideos ~"Mo, z'm e Ru foram separados
do U0 aquecendo-se num intervalo de temperatura de 800-1200°C, sob
vacuo. 0s autores nao conseguiram separagao completa destes nuclideos.
Entretanto, Tanase e cnlabcradores“l) ocontinuaram o estudo e em 1979
estabeleceram um novo método de sublimacao semelhants: ao enterior sen-
do que neste a sublimacao conpletadogMo 1030 e 132'1\; ocorre  em
temperaturas acima de 1200°C também scb vacuo. O Mo foi sublimado en

tre 1280-1300°C e foi recuyperado com rendimento acima de 80%.
1.3.1.4-PROCESSOS DE SEPARACAO ENVOLVENDO A TECNICA DA PRECIPITACAO

Alguns processos de separagao também fazem uso
da precipitagao. Assim, Blagojevic e oolaboradores(” desenvolveram um
método paraaextraqaopmluninardagmdospmdutosdefissao, a
partir do 0, irradiado, baseado na reacao de precipitagao entre molib
dénio-VI e 34ditiol-toluenoc. O complexo insolivel de molibdénio é se-
parado de outros produtos de fissao por filtragao e entao recuperado '
pela dissolucao com acetona.

Tanase e colaboradores“z) separaram o ”bb de

outros produtos de fissao partindo-se do uo2 irradiado dissolvido em
Hm3 e aoprecipitando o :l;b com enxofre, proveniente de uma solucao de
sulfeto de potdssio. O “~ Mo é coprecipitado juntamente com outros pro

dutos de fissdo e sua recuperagao & feita oom Na(}l para uma posterior

purificagac. Esta técnica € valida para a separ preliminar do 99bb

porque reduz as quantidades de 140Ba, 14oLa e 13 I simplificando fases

subsequentes.

PARTE EXPERIMENTAL
I1.1-MATERIAIS E EQUIPAMENTOS
11.1.1-MATERIAIS

Radioisdtopos utilizados
Para a preparacio do complexo de telfirio utili-



zou-se dcido teliirico irradiado, fazendo-se uso de *2 e (t 1/2 = 104 d)
como tracador ou o 13%0e (t 1/2 = 78 h) proveniente da fissao do 233y,

Nos estudos com molibdénio usou-se o ggm de fissao
(t 1/2 = 66 h) proveniente da "Atomic Energy of Car-4a.
Oolunas Cromatograficas.

O trocador catiornico usado no estudo da retencao
dos camplexos fol a resina catidnica forte Dowex-50wW-X8, granulometria '
100-200 mesh.

A retencio do produto final (- Mo) foi verificada’
em alunina cromatografica Merck, acida, grau I.

I1.1.2 - BQUIPAMENTOS,

71.1.2.1 - MEDIDAS DE RADIOATIVIDADE.

Usou-se un espectrometro de raiosy providc de de -
tector de Ge-Li, Ortec, acoplado a um analisador de 4096 canais, Ortec, '
modelo 7450,

11.1.2.2 - MEDIDAS DE pH.

Utilizou-se um medidor de pH Metrohn Herisau, mode-
lo E 350B.

I1.1,3 - REAGENTES.

Todos o8 reagentes usados foram de grau analitico,
procedentes da Merck.
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II.2 - PREPARACAO DO COMPLEXO TELURIO-TIOUREIA UTILIZANDO-SE 2Mre  E _

132re E ESTUDO DE SUAS RETENGOES EM RESINA CATIONICA (DOWEX - -
50w—-X8, 100 - 200 mesh).

II.2.1 - PROCEDIMENTO PARA A PREPARACAO DO COMPLEXO

’ 15 A uma aliquota de 10 ml de solugso 10~ de el
do telurico ( mTe) adici -se 0,5ml de acido sulfurico concentrado'
e 1lml de solugéo (3,6°x 10 'M) de cloridrato de hidroxilamina. Aqueceu-
se a solucao a 80 - 90 C durante cinco mirutos. Adicionou-se 0,5g ce ticu
reia e continuou-se o aguecimento por mais cinco minutos. O pH da solu -
cao final manteve-se ao redor de 1,0,

Apos 30 mirutos percolou-se uma aliquota da so-
lugao pela resina e lavou-se com 25 ml de agua acidulada em pH igual ao
da solugao carga.

As atividades das solugcoes carga, efluente e
lavagem foram verificadas pera a determinacao das retengoes, que se en -
contram na TABELA 1.

.., O mesmo procedimento foi adotado para a prepara
cE\olgg complexo com ~~ Te. Utilizaram-se aliquotes de 10 ml de solugao '
de = "Te (livre de carregador).

1531;;?“ co%éderados os fotopicos de 158,8 KeV e
228,2 KeV, relativos aos e e Te, respectivamente.

II.2.2 - CONDICIONAMENTC DAS COLUNAS

Colocaram-se 4 a 5 m_ de resina cationica (Dowex
SOw-X8, 100-2C" mesh) em colunas de vidro de 9 mm de diametro., Estas fo-
ram lavadas com 25 ml de HCl 1N, e com agua destilada ate eliminagao do
excesso de acido.

II.3 - ESTUDO DO COMPORTAMENTO DO MOLIBDENIO COM TIOUREIA EM TROCADOR
CATIBNICO,

Eetudou-s: tambem o comportamento do 99Mo na
presenga de tioureia em condigdes identicas as de preparagao do complexo
telurio-tiouréia especificadas no {tem I1I.2.1.

A solugao foi percolada pela resina cationica e
as atividades da solucao carga, efluentegs lavagem foram verificadas no
fotopico de 739,7 KeV correspondente ao ~ Mo. A seguir determinaram-se '
n8 retencoes e 0s resultados obtidos sao apresentados na TABELA II.



II.4 - APLICACRO DO METODO DESENVOLVIDO X SEPARACKO DO PAR Fo-132pe
OBTIDOS NA FISSAO DO 2350.

I1.4.1 - IRRADIAQUES

Amostras de U3O8 de 10 mg foram irradiadas em
ampolas de quartzo sob ur flwo de néutrons térmicos da ordem de '
1013n/cn2.s, durante 8 horas e aguardado o periodo de resfriamento '

de dis dias para o infcio dos experimentos.
I1.4.2 - PROCESSO DE SEPARACKO DO PAR 1 27e->“Mo DOS PRODUIOS DE FISSEO

As amostras foram dissolvidas em 2 ml de acido
nitrico (1:1) e a solugao resultante foi dilufda para se ter uma solu-
G20 IN em acido nitrico. A solucao foi percolada por coluna de alumina
(diametro = 9 mm, altura = 2 cm), condicionada com solugao 1IN de acido
nitrico. Assim sao retidos o molibdénio, o telirio e tragos de iodo.

A ocoluna fol lavada com 50 ml de solugao 0,IN '
de Acido nitrico para remogao de todo o uranio residual e produtos de
fissao. Em sequida lavou-se com 50 ml de agua destilada e depois com
30 ml de hidroxido de amonio 0,01M para a remo¢ac do iodo.

0 molibdenio e o teliirio foram eluidos com 30ml
de solucao 1N de hidrdxido de sddio.

I1.4.3 - SEPARACAO DO PAR 99nb-132'ne USANDO-SE A TIOUREIA COMD AGENTE
COMPLEXANTE

A solugdo contendd Pwo e 132pe £01 evaporada e
o residuo foi Adissolvido em 10 ml de Aqua destilada. Em sequida adicio
nou-se acido sulfiirico, cloridrato de hidroxilamina e tiouréia confor-
me mencionado em 1..21 e apde 30 minutos percolou-se a solugdo por resi
na catidnica. Lavou-se a coluna com 25 ml de &qua acidificada ocom '
H,80, em pH igual a0 da solugao carga (aproximadamente 1,0).

As atividades & Mo e &0 13%1e das solugdes’

carga, efluente mais solucao de lavagem foram verificadas e o resulta-
do médio das retencOes em seis experimentos foi (98,7 t 0,58) para o



132 e (0,16 + 0,05%) para o Mo,

A TABELA III mostra estes resultados.

II.S-MmEmmmmImmI@msmn&sw”mmms

PELO METODO ESTABELECIDO.

Oa-:siderando-sequeoggbbassimobtidotenm
finalidade a produgdo de geradores de S “Ic, & importante que este apre
sente alta pureza radionmuclidica uma vez que a natureza da contaminacao
do ?™1c elufdo dos geradores & determinada pelo processo de produgao
do pat, Mo,

Muitas impurezas, em nivel de tragos, presentes
no material alvo, sao ativadas con néutrons e eventualmente aparecem co
mo contaminantes radionuclidicos no 99ml‘c separado.

Em geradores produzidos pela reagao 2350(11,f) '
P outros produtos de fissao podem estar presentes. Os contaminantes
mais comms sao: 1311, 103Ru’ 132’1@ (y emissores) e 89Sr, 9OSr (8 emis-
sores) .

Analisourse o produto obtido por espectrometria

Y e o8 teores de contaminantes encontrados foram:

Bl 21,7, 1073 kegmeq o

103Ru = nao foi detectado

1320¢ = 3,0 . 1072 kBqMBq Mo

II.G—anmMMmggmmmmsmm

Estudou-se o pH adequado para retencao do 99m

obtido pelo presente método, em colunas de alumina, suporte este coma -~
mente usado em geradores de 99ml‘c.

A adzorgio do fon molibdato na alumina depende '

do pH, o qual acarreta mudancas em sua estrutura quimica bem como na '

carga elétrica superficial da alumina ‘> .
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(4) em meio

A alumina @ carregada positivamente
acido podendo adsorver o fon molibdato que é carregado negativamente.
Entretanto, na regiao de pH neutrv a basico, a carga elétrica de sua

superficie & neutra ou negativa, portanto nao adsorvendo os Ions '

Mo, . Assim (5)

\ / \ / \ /
o O - o) o) - o} o)
\ . N/ LI N/
Al "—'H+ Al —F Al

H
| I
® o 0
H 8
acido neutro basico
Em meio acido, o numero de atomos de Mo em um

fon molibdato aumenta com o aumento da acidez devido 3 polinerizaq,éo(u)

de fons molibdato monoméricos. Além do pH, este prooesso depende da con

centracao da solugao de molibdénio e pode ser representado por(37):

Moo, 2

s 1

+ (-8 — [mo.m + 20, o

A polimerizacao inicia em pH < 7 e em concentra-

cBes de molibdénio acima de 0,001M'30-3%)

Na producao de gerador de 99"‘1!: trata-se mormal-
mente a coluna de alumina com solugao acida antes e depois da retencao
& ggm e normalmente carrega-se a coluna com 99&) em meio acido(HCl).
Apds a adsorgao lava-se a coluna com solucdo salina fisioldgica  até
ge o fH deluldo seja a0 redor de 5, uma vez que a solugao de Mre deva

ser aproximadamente neutra para injegao intra-venosa 46 ,

A adsorgao de molibdénio em alumina e a determi-
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nagiodesuacapacidadethadsorgﬁoembaimomcentragaessaoportag
9. (5,28)
to de interesse particular na producao de geradores de .

Neste trabalho estudou-se o efeito do pH na re-
tengio do Mo em alumina no intervalo de 2,5 a 5,5. Utilizou-se - Mo

livre de carregzdor, de atividade baixa (< uCi ou < 37 KBg).
I1.6.1 - PREPARACAO E CONDICIONAMENTO DAS COLUNAS DE ALUMINA

Utilizaramse cinco colunas de vidro de 0,9 om
de diametro contendo aproximadamente dois graes de alumina (seca), a
qual fol lavada com agua destilada, decantando-se e desprezando-se o
sobrenadante contendo as particilas finas (para = 10 grares de alumina
usaram-se cinco volumes de 50 ml de agua destilada). Em segquida lavou-
se quatro vezes oom 25 ml de solugao 0,1 N de acido clorfdrico também
decantando-se e desprezando-se as particulas em suspensao.

Oondicionaram-se estas colunas em diferentes pH,
usando solugao de HC1l, de maneira que estes atingissem os valores: 2,5
3,5 4,0 4,5 e 5,5.

11.6.2 - PEROOLACKO

AmstrasdeSmldasolugio&”bbforamsm-

tidas ao ajuste de pH utilizando-se acido cloridrico. Assim as solugOes
carga apresentaram os pH sequintes: 2,5 3,5 4,0 4,5 e 5,5,

A sequir estas foram percoladas pelas colunas de
alunina com uma vazao de aproximadarante 1,0 ml/mim. Apds a passagem '
das solugoes de molibdénio, as colunas foram lavadas ocom 20 ml de Aagua
destilada, acidulada com HCl, em pH semelhante a0 da solugdo carga.

A adsorgao mixima ocorreu no intervalo de pH de
4,0 a 4,5 oonforme & apresentado na TABEIA IV,

11,7 - ELUICKO DO > Mre

Cinco mililitros da solucao de 99%, cbtido pe-
lo método estabelecido no presente trabalho, foram ajustados em pH =4,5
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e a sequir percolados por coluna de vidro de 9 mn de diametro contendo
dois gramas de alumina condicionada em pH semelhar e ao da solucao car
ga, com &cido cloridrioco.

Lavou-se entao a coluna com 20ml de &gua, acidifi
cada em pH = 4,5 com HCl. Apds, lavou-se novamente com 90 ml de clore-
to de sSdio fisioldgico até pH = 5.

99m
Fez-se a eluicao d Tc com 3 ml de NaCl fisio-

16gico e analisou-se o elufdo por espectrometria vy.

RESULTADOS E DISCUSSEO

ITI.1 - RETENCAO DO OOMPLEXD TELORIO-TIOUREIA EM RESINA CATIONICA (DO-
WEX-50W-X8, 100-200 mesh) E VERIFICAGAO DO COMPORTAMENTO DO MO
LIBDENIO + TIOUREIA NA MESMA RESTNA .

Os resultados da TABEIA I scbre a retengao dos '
complexos 123mpe e 132'1Ve—tio\n'éia em resina cationica forte oonfirmam
uma complexacdo completa apds 30 minutos, visto que as retengOes mé -
¢ias cbtidas foram respectivamente (98,6 1 0,8)s e (98,0 * 1,6)8, en -
qanto que (98,31 1,7)% do P percolado pela resina aparecem na so-
lucao efluente mais lavagem (TABELA IT).

Estefatomsmstraqueo”bbniofomacmple-

0 cationico com a tiouréia, nas condigOes estudadas para o teliirio '
(1tem 1I.2), sendo portanto recolhido no efluente.
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TABEIA I - Retencao do Complexo Telirio-Tiouréia em Resina Catidnica
Forte, Dowex S0w-X8, Granulometria 100 - 7200 mesh.

Experimento $ de Ret -~ vt
123, 132, o
1 99,0 99,5
2 99,6 96,1
3 98,2 97,0
4 97,2 99,1
5 98,8 99,6
6 99,1 , 96,7
Retencao Média (98,6 + 0,8)% (98,0  1,6)%

TABELA II - Porcentagem de 99bb no Efluente mais Solucdao de Lavagem de

Oolunas de Resina Cationica Forte, Dowex-50w-X8, 100-200 mesh

9

Esperimento Porcventagem de 9 Mo no Efluente + Lavagem

1 98,6

98,1
95,0
99,9
99,1
99,3

N A W N

Retengao Média (98,3 ¢ 1,7)%
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1I1.2 SEPARACRO DO PAR Mo~ >re OBTTDOS NA FISSEO DO 2%y APLICANDO-

SE O METODO ESTABELECIDO NO PRESENTE TRABAIHO E ANALISE RADIONU-
CLIDICA DO PRODUTO. '

ATABEIAIIImstraqueaseparaqéodoparggm-
132'1‘e foi atingida com éxito, uma vez que a retencao média de seis ex-
perimentos para o 13%Te foi (98,7 * 0,5)% ficando apenas(0,16 + 0,05)%
w0 99&) retido na ooluna.

Ainda, analisando-se a solugao de Mo assim ob-
tida, quanto aos teores dos contaminantes emissores vy 1311, 103Ru
132re, conforme citado em II1.5, conclui-se que estes resultados sio sa
tisfatorics pois se encontram abaixo dos limites estabelecidos para o©
99&) de fissao usado em geradores de 99.%(29) , 0S quais s3o os sequin
tes:

131; ¢ 5 x 1072 KBq/MBg P
103

Ru < 5 x 1072 KBg/MBg Mo
1320 < 5 x 1072 xBgMBg M0

TABEIA III - Porcentagem de Retencao do Complexo 13?’1'43-’I‘iouréia e do

Mo em Resina Catinica Forte Dowex-SOW-X8, Granulome '

tria 100-200 mesh.

o Porcentagem de Retencao

Complexo l%imnéia Pvo
1 98,8 0,13
2 97,8 0,25
3 98,7 0,11
4 99,2 0,15
5 99,1 0,18
6 98,8 v 0,14

Retencao Madia (98,7 ¢ 0,5)% (0,16 = 0,05)%
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1n.3-mmwmmmdono”mmcmmswmm

Analisando-se a TABEIA IV cbserva-se que a reten-
gioné:dmd:”mocomenpﬂaonedorde4,0-4,5. Chsexrva-se tam -
bém a tendéncia da retengao diminuir mais rapidamente em pH mais altos
enquanto que em pH mais baixos ela diminui lentamente.

mw—afeimdowmmr;aodoggmenmlmdenmc:o-
matografica, Merck, Grau I.

Experimento pH da Coluna % de 99lb Adsorvido

2,5 88,9
3,5 95,3
4,0 99,2
4,5 99,4
5,5 80,2

N s W N

Em concentragoes baixas, menores que 0,001M, e '
das (5'30'35), o molibdénio @ presente na superficie da
alunina comc moi-, mas quando a concentracao é aumentada aparecem iso-
polimolibdatos, conforme citado no ftem IX.6. Bm nossoé experimentos,usm
ram-se solugbes dilufdas, ou seja, Cy,<1 x 10 M, portanto podendo-se’
oconsiderar que o Mo(VI) apresenta-se no estado monomérico (hboi_) inde-
pendente do pH da solucao. Assim, sua retencao na alumina, nos diferen~
tes pH por ne estudados, di-se na forma de MoO; .

Ainda analisando-se a TABEIA IV, a tendencia da
absorgao diminuir mais bruscamente em regizo mais proxima de pH neutro'
a blsico (pH # 5,5) pode ser explicada pelo fato da superficie da alumi
na ser neutra ou negativa nesta regiao, deixando portanto de adsorver
fons molibdatos >,

em solugoer Aci

Nossos resultados sdo concordantes com aqueles cb
tidos por Gonzales, Manzini e Marques (16)e por lavi (21).
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1114 ELUICAO DO 1¥™rc

Oonsiderando-se que a natureza da contaminacao do
99"‘l\t:elluid:’se:ja&t:ﬁ:::'ﬂd.l’)aﬂapelopm-@sz:soo:bc:bt:engiiccbpaie que o
99!bsq:aradosobasmdiq§esestabelecidaswstetrabalhommm
teores de contaminantes emissores Y abaixo dos limites estabelecidos '
parao”!bth fissdo, usado na producado de geradores, (Item II.5), con-
clui-se que o 99""1\: eluido também esteja com pureza radionuclidica sa-

tisfatoria, podendo ser Util para fins médicos.

A FIGURA 1 mostra o espectro de raios gama do
99"\Iﬂceluid:’,m:oqui.'nlcl:se::va—sleq:ena.-lsapi:esl-?.l'\g;ade99"‘1\1:,q:ﬁsc.acal'n:_g
gens durants 7 200 sequndos.

"l’e(.,lulﬂ)

Atividade C.P.7200s

-
L)
-
el

10 v —p—

0 80 70 00 90 100 canal

Pigura 1. Eq:ecuodemioscumdemsolwiodeg%, imediata -
mente apSe a eluigao com solugio de NaCl 0,9%, Detector
Ge-Li, Anslisador de 4096 canais.
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T11.5- CONCLUSTES

Onclui-se do presente trabalho que o méiodo esta
belecido pode ser utilizado na separacio do par - Mo >2fe cbtidos na

fiss30 do 23°U e assim aplici-lo & separacio do Mo dos produtos de '

fissao.

o Pmo apresentou pureza radionuclidea adequada
quando se irradiou 6xido de uranio durante oito horas apenas, porém se
a irradiacao far realizada por periodos mais prolongados, faz-se neces-
sirio un controle mais rigoroso. Isto também & vAlido para as solugoes

de M eluido.

Rinda 0 oMo cbtido pelo método estudado & retido

em colunas de alumina em pH ao redor de 4,0 a 4,5, sendo adequado a pre
paraqaodeqerad)res&”m'l\:.
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