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SEPARAGAC DO 2°™Tc, A PARTIR DO OXIDO DE MOLIBDENIO
IRRADIADO, POR EXTRACAO COM TRIOCTILAMINA
i
i
Olge Gongaives de Carvalho

RESUMO

Descrove se (1 mrﬁwm) um método de separaclio do *"™Tc, a partir do 6xido de molibdenio irradisdo,
por extreclo com trioctileming dilufds em 1,2 diclorostano, 2% v/v.

Inicisimente, farem-se dois estudos preliminares:

1) Estabelecimwnto do tempo de sgitaclo necssrario pars stingir 0 equilfbrio entre as fases orglnica @
squosa.

2) Escolhe da concentracio ds solucho de TOA - 1,2 diclorastano pers obtencio des methores condicles
da sepsraco do 9 Mre,

Estsbelecidos etses dois pardmetros, faz-8e o estudo de extraghio em soluples de dcidos cloridrico, nitrico o
witGrico da diferentes concentracOes. Em seguide estude-se » verisgo de porcentagem de extraglo do ”"‘Tc om
funco de mama de Oxido de molibdinio & ¢ reverso do **™Tc pars & fase squoss com soluclies de dcido percidrico
1.0 0,IN de hidréxido de ambnio 1,0 N,

CAP(TULO |
INTRODUGAO

1.1 = Usos do Tecnicio sm Geral

O primeiro emprego de radioisdtopos pars sxame disgnéstico comstituiu na verificaglo de
captaclo do iodo radiostivo pela tiredide.

0 21 vem sendo usado hé mais de trints snos no disgndstico e terspia ds funclo tirsoideana,
s meisvids fisica de B,05 diss permite 0 uso em provas prolongedas de tempo sendo de ficil obtenclio
om restores nuciesres; entretanto, sua energis ¥ de 384 Kev § muito elevada para eficients metodologia
om cintilografisa. AMm disso, 8 utilizacBo do ') em disgnistico scarreta b glinduls tiredide a dose de
1600 mred/uCi de ' *'1,

O sperecimento em 1867, dos gersdores de **Mo-**™Tc em Brookhaven Netionel Laborstory
foz com Que sumentssss © Interesse dos médicos no wso do **™Te, ne forme de pertecnetsto de sddio,

Agroveds pere publicscio em Fovereiro/1979,
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para estudos da fungo tireodisna substituindo o uso do ''l, pois a dose que aquels radioisbtopo
acarrets na tireoide ¢ de 0,3 mrad/uCi.

0 *°™Tc & administrado por via endovenosa, na forma de pertecnetato e na dose de 1000 4Ci.
A cintilografia é realizada 20 minutos apbs a administragio, o que acrescenta a vantagem de um
resultado mais precoce. Imediatamente antes da administragdo do tecnécio € feita a colheita de sangue
pera a execucso das provas funcionais “in vitro™. E necessirio salientar que o uso do tecnécio limita-se &
realizagdo do estudo topogrifico. Por outro lado, havendo diferencas quimicas entre o tecnécio e o iodo,
os resultados podem n3o ser absolutamente superponiveis, ou seja, noédulos incapazes de organificar o
iodo e produzir hormdnios, podem captar quantidades considerdveis de penecnetato'ao’.

Em encefalocintilogratia utiliza-se o tecnécio na forma de pertecnetato. A via de administraclio
preferencial ¢ a endovenosa, mas a absorcio também se di, com adequado rendimento, por via oral ou
intramuscular. A cintilografia pode ser iniciada imediatamente apbs a administrac3o venosa, devendo ser
retardada de meia a duas horas nos casos de administrac3o pelas vias intramuscular ou oral.

Ainds, 0o ??™Tc incorporado a diversos compostos orginicos ou inorginicos ¢ usado em
cintilogratia do cérebro, figado, puimio e esqueleto. Em geral, o uso desses produtos fsrmaciuticos,
beseia-se n3 habilidade que certos orgdos especificos t8m para remover substincias esiranhas do sangue.

Os quelatos de **™Tc para estudo da funcio renal sio de baixo peso molzcular, solveis em
Sgua e rapidamente excretados pelas vias renais, obtendo-se assim a imagem dos rins 39}

Para imagens hepiticas usase o coloide de enxofre marcado com °°™Tc, que ¢ entdo
visualizado, seguindo-se répida fagocitose pelo sistems reticulo endotelial do Hgadom”.

O °"™Tc¢ ns forms de pertecnetato ndo sa une 8 agentes quelantes ¢ n3o se adsorve em
pertfculas coloidais necessirias 3 cintilografis de ossos, puimdes e rins. Consequentemente, na marcaclo
desses compostos deve ser produzido um estado redu2ido, menos estivel, carregado positivamente pars
formaglo de compostos, 8 saber: écido 1-hidroxi-1-etilideno-1,1-difosfdnico, glucoheptonato, écido
dietilenotriaminopentacético marcado com **™Tc e outros.

Em solugbes aquoses s forma mais estivel é 8 do dnion TcOg porém quando o tecnécio esté
ligado 8 virios agentes quelentes predominam os estados reduzidos do tecnécio (V, IV, if1). O TeO,
pode ser reduzido usando-se uma série de substincies redutoras, a saber: cloreto férrico e écido
ascorbico' 18!, cloreto estanoso, fon ferroso e HCI concentrado'*®), ou também pode ser reduzido
sletroliticamente.

Projuseram-ss quelatos hepiticas e hepatobiliares marcados com *MTc como possiveis
ab:;i;n,nm pers Rosa Bengsis-'2'1, embors no haja nenhuma vantagem, em perticular, com o seu
uso VY,

Em 1971, obtevese & primeira marcacio de um complexo de cloreto de sstanho tripolifosfato
com *°M1c138) 0 metilenodifosfonsto marcado com **™Tc, por um grupo dirigido por
Subramanisn'37', parsce ser 0 composto que spresents a methor curve de clarificaclio do sengue com
taxas Otimas osso/sangue obtides uma hore apbs 8 administraclo intravenoss do radioférmaco.

12 = Carscteriniicas do Tecnécio

O tecnécio 6 um metsl de nGmero stdmico 43, ocups no quadro periddico, o grupo VI B do
62 perfodo. Do ponto de vists quimico, o tecndcio comporta-se de. modo semeihante so rinio, 8 numa
acals menor 80 mmnh'”’.
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Existem compostos de tecnécio em todos os estados de oxidaglo desde + 7 até - 1. As formas
mais estiveis em solucdes aquosas slio o fon pertecnetato, TcO4', @ 0 composto insolavel TcO,. A

estrutura do pertecnetato & semelhante 8 do fon permanganato, entretanto 6 mais estével @ um sgente
oxidante muito fraco'3%),

A Tabela |.1 mostra os isGtopos do lecnécio.

Tabels 1.1

Isttopos do Tecnécio'

Método de
is6topo Meia-vida Tipo de decaimento

preparag3o
*iT1c 43 m g*, CE 2Mo (p,n)
?Im T 435 m TI~ 80%, CE ~ 20% *IMo (an)
3T¢ 2,75h CE 88%, £* 12% *IMo (d,n)
**Tc 53 m g* ~ 76%, CE ~ 25% **Mo (p,n)
i 60 d CE 96 +%,TI~ 3%,§° ~ 0,4% **Mo (p,n)
i [ 200 h CE **Mo (p,n}
semye 6156 m Tl ~ ®¢Mo (p,n)
T 420d CE *¢Mo (p,n)
M7 g1 d T *"Mo (p.n)
77¢ 26 x10°s CE filho *"Ry
T 16 x10°s B **Mo (p,n)
Al 6,04 h TI filho *°Mo
"1 2,12x10° 4 8 nboy filho Tc**™; tissho
1007¢ 168 s B 199Mo (p,n)
10iye 140 m [ 19%Mo (d,n)
1037, 5 g 38y (n, 0
1037, 45 m [ .y (n"n
1037 12m [ N 3% Y (n,n
1047, 18 m [ % Y (n,N
1057 10 m s ¥y (nn
1977¢ <18m [N 1% Y (n,N




Dentre os radionucl(deos de tecnécio, o **™Tc, & o isbtopo de maior interesse em Medicina,
por suas caracteristicas nucleares: t,, =6,04 horas, emissioy de 140 KeV, susdncia de emissio§ e
facilidade de obten¢do em reatores.

Por causa de sua baixa energia (140 KeV), obtém-se boa resolucBo e eficidncia nas detecdes
com a cimera Anger e colimador de baixc energia. A energiay 4 facilmente blindada pars a protecdo
pessoal no seu manuseio. Por outro lado @ energia vy relativaments baixa torna dificil @ deteccdo de
lesdes profundas.

0 °°™Tc, formado a partir do decaimento do ® Mo apresenta dose baixa de radiacdo devido a
falta de emissio de uma particula priméria, baixa convers3o interna dos raios y de 140 Kev!1®)

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

1,11

0,62
0922
,._,_T 14
0,78} 0,74 ou 1
3 ' ’ o 0,513
037
? A 0,181
80406
01427 :; Tem
) 00021 o444
9. 0292 \\\\
c
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Figura 1.1 — Esquema do decaimento do g3Mo'!?!

1.3 — Métodos de Separaclo de °*™Te do **Mo
0 **™Tc pode ser separado do ** Mo por trds métodos principeis:
8. método de eluiclo de ** ™7 de geradores
b. extracho por solvents

¢ método de sublimaclio do **™ Tc de geradores.

s) Gersdores de Euiclo de *°™T¢

De modo garsl, um gerador de redioisdtopos # um sistems composto de dois radionuci(deos, um
de maeisvide longs que gera outro de meis-vida mais curts, A stividade do sistema decal com 8 mele-vida
de nuclideo psi gerando-se o elemento filho, sendo esta e base pars utilizaglo de geradores. A grande



1? Parte: meia vida
*"Mo: 66,7 hh
Valor recents: 65,98 £0,10h

MTC: 6,049 4
Valor recente: 6,006 £ 0,03 h

" 7c: 2,15x 10°s

Valor recents: 2,14 x 10%s

2* Parte: Tipo de decaimento e energia (MeV)

*"Mo:
8:0,25 { 0,3%) ¥: 0,018 (R-X caracter(stico 0,021 do Tc)
0,448 (17,0%) 0,041 ( 2,6%}IC(e/y0,7)
0,88 ( 1,0%) 0,140 ( 2,6%)IC (a/y0,1)
1,234 (82,0%) 0.181  (10,0%) IC {(e/y 0,13)
0372 ( 1,3%)
0.4 { 0.2%)
0,62 { 0,1%)
0,74 (12,4%)
0,78 { 4.4%)
084 (02%)
M (H 7: 0,002 (4,99%) IC (s/7 muito grands)
T (100%) 0,018 {R-X caracter(stico 0,021 do Tc, 5,7%)
0,1408 (A 99%)IC (s/y0,11)
"7c: 0,1428 (" 19%) IC {e/y > 30)
§: 0,202 (100%)

Figurs 1.1 — Propriedades Nuclesres!!"!



vantegam deste sistema estd no uso de radionuciideo de maia-vida curta, em locais distantes daquele
onde foi produzido.

O nimero de &tomos do elemento filho depois de um certo tempot & expresso pela

squacSo (I).

) YR SRR V8 ¢ “ At
N} = —"— N2 ' - 1)+Ngez n

onde:
N representa o nimero de Atomos do pai no tempo t=0

NS representa o nimero de Atomos do filho no tempo t = 0.

_ 0693

A representa a constante de decaimento do pai para ty, = 1,

0693

Az = representa a constante de decaimento do filho para ty, = T,

3

O tempo para que o sistema alcance o equillbrio radioativo depende da constante do
decaimento dos dois isOtopos e & calculado segundo a equagdo:

t = log, — (2)

Quanto t=0 o elemento pai ¢ puro, comecando entdo & sua desintegragdo, produzindo ©
slemento fitho. No equilibrio s atividade do elemento filho passa por um miximo, 8 partir do qual a
stividade do sistema decair§ com a meiavida do psi. Se 0 nuclfdeo filho & separado do sistema, ele
assume suas propriedades nucleares, decaindo com sua meia-vids. Novamente, 0 pai comecs a8 produzir o
elemento filho ¢ um novo equillbrio & estabelecido, podendo, mais uma vez, separar-3s o slemento filho.
O sistema & constantemetne renovado ¢ 0 nimero de separacdes dependers soments da meis-vida do pei.
Na priticsa fazse tantas eluicles quanto desejadas, conforme 8 stividade do sisterna & o nOmero de
procedimentos desejados.

Nas Figurs 1.2 temse & cu.va de crescimento do sisterne gerador **Mo-**™Tc, onde a linha
pontilhada representa 0 caso onde 100% do pei decai para o filho. No csso do ?*Mo, somenm 86%
decai para o **™Tc, portanto o crescimento do **MTc, sers infarior dquele do pai, conforme se observa
ne linha cheia da Figura 1212,

Na prétics, um gerador & constituido par ums coluns de vidro contendo no seu interior um
suports pars 0 revioisdtopo psl usando-se um elusnte espacial pwa a ssparaclio do filho. Os suportes
mois(udeol pars o gersdor de **Mo-*?*™Tc ilo: slumine, dxido de zircdnio hidratedo, dxido de
forro'? 7).

A técnica comuments usads pera 8 seperacBo do **™Tc de ?’Mo, baseisse ns eiico do
permcnetato pels pessagermn de uma soluclo fisiologica através de coluns de slumina que contém ions
molibdsto ¢ pertecnetato sdsorvidos. A stividsde especitica do *® Mo determina a quentidade de slumins
necessiria pers se obter a stividade desejeds para o sistema; quanto mais baixa for @ atividade especifics,



mais alumina serd necessério. Por outro lado, a quantidade de alumina determina o volume da solugio
salina para eluir TcO,  do gerador. Assim, a atividade especifica do **Mo determina diretamente a
concentracio especifica da solucfio de pertecnetato“

"\.
Mo

L.
©
L)
©
>
’J-l
<

0,01 1224 L‘__.Ziﬁ 60 72 8h |

| 0 Tempo - horas L o

Figurs 12 — Curva do crescimento-decaimento do sistema gerador *°Mo-**™T¢

‘O 6xido de zircdnio, hidratado com granulometria 50-100 “‘mesh”, prt tratado com &cido
clor{drico, pode ser usado na adsorgio de ”Mo na forma de ions mollbdato‘z’ 0 ??™Tc & eluido
com solucio de &cido nitrico IM ou 2M'28) com este processo & impureza de *°Mo ¢ inferior »
1073%.

A capacidade de Gxido de ferro em reter ®®Mo é baixa, da ordem de 0,65 mg de molibdénio
por grams de éxido de ferro sendo necessiria uma atividede especffica alta de **Mo, O **™MTc 6 elufdo
com #cido nitrico 0,1 N

O diéxido de mangands tem uma capacidade de retenclo de 5 mg de molibdénio por grama de
dibxido de mangands. O MnQ, pré-tratsdo com soluglo de dcido nitrico 0,7 M adso: ‘e > Mo na 1ormo
de molibdsto. O **™Tc ¢ eluido com soluglo de HNO, 0,1 M ou com uma solucho «.e NaC 0,9%'21),

b} Extrsglio por Solventes

€ possivel a separscio do ?*™Tc pele técnica de extracBo por solventes orglnicos, ussndo-se
%Mo de baixa stividade especifica.

A técnica de extraglo por solventes para ssperaclo do **™Tc a partir do molibdénio, ofsrece
sigumas vantagens sobre os geradores em coluns. O *°™MTc produizido por este método é de custo
inferior por milicuris, sendo este fetor importante pera instituicSes que 0 usam em grandes quantidades.

Virios lolnnm‘" podem ser utilizados pars separaclo do **™ Tc, entretanto, a metiletiicetons
foi escolhida por Gerlit'!®, devido & sus afinidads pelo tecnécio. Dietiicetons o 8 metilisobutilcetons
apresentam menores eomcicnm de axtragio pare o tecnécio do que » motlmilcatom'”’

o Em nosso trabsiho utilizese s trioctilamina como sgente extrator na seperaclo de **™Tc de
Mo.



¢) Método de Sublimaco do **™ Tc de Geradores
Petrier e Segu‘zs' foram os primeiros 8 demonstrar que a diferenca de volstilidade dos 6xidos
de molibdénio & tecnécio, poderia ser usada na separacd» destes elementos. Com este tipo de gerador
pode-se usar molibdénio de baixa atmdado especlﬂca A maior desvantagem deste sistema gerador estd
no rendimento baixo para o tecnécuo(25%)
1.4 — Objetivo
Klofugqg et nlii"a’, em 1956 estudaram e estabeleceram os parfmetros que envolvem o
separacio do Tc (VIH) o pertir de uma smostra de 6xido de molibddnio, por extraclo com solvents,
utilizando a triisoctitamine, (TIOA). Baseando-se nesse trabatho, procurou-se estabelecer ss methores
condicBes para a separac3o do *®™Tc do par **Mo-**™Tc a partir do 6xido de molibdinio irradiado,
utilizando-se como solvente a trioctilamina diluida em 1,2 diclorostanc,
Estudaram-se os parBmetros seguintes:
1} Tipo de &cido (HCI, HNO,, H;S04)
2) Acidez da fase squoss
3) Massa de MoO; na fase squose

4) Condicdes para a revers3o do **™Tc.

CAPITULO 1}
FUNDAMENTOS TEORICOS

.1 — Extraclo com Solvente

Nas anbliss de ume mistura de substinciss presentss nums oluco, toma-se necessirio
frequentemante isolar o constituinte desejedo antes de sus medida quentitativa. Um dos melhores meios
pers 5o sfstuar este sepersclo & extrair o constituinte desejado com um solvents orglnico imiscivel.

11.1.1,~ Cosficientss de Particlo ¢ Razlo de Distribuicho

A extraclo com solventes baseis-se na distribuiclo de um soluto entre dois Iiquidos imiscivels.
Em 1872, Berthelot ¢ Jung Flsish mostrarem que & razlio entre & concantracBes do soluto nes fasss
liquides em equilibrio, era uma constants, independents Jds quantidede do soluto M. Esse relaclo é
denominads cosficients de particlio (p) expresso:

),
p=—

onds: (Mlo e (M)a representam » concentraclo do soluto nas feses orghnicas ¢ squoss, respectivaments.
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Do ponto de vista termodindmico hd ums falha na conceituacio de p, daf surgindo o termo
coeficiente de particlo termodindmico, representado pela relagdo entre as stividades quimica do soluto
nas fases liquidas:

M} (M) Y
p = - = T ——— —— = L, ——

- P
M), m, o, 1,

onde: {M}o e {M}a sfo as atividades termodinamicas do soluto nas fases orginica e aquosa,
respectivamente.

{M)o e (M)a sdo as concentragBes do soluto nas fases orginica e aquosa, respectivamente.
0 e ya os coeficientes de atividade do soluto nas fases orgdnica e aquosa.

Em concentragGes muito baixas, isto 6, solucSes bem diluldas, assume-se que ya e Y0 sejam
iguais 8 unidade, portanto

M)
[+]
pl =

M),

Esta definicdo de coeficiente de particio sO se aplica b sistemas ideais, ou seja, sistemas onde o
soluto se apresenta na mesma forma quimica em ambas fases. Se, entretanto, ocorrerem fendmends de
sssociagdo ou dissociagdo em uma ou ambas as fases, ou entre soluto e solvente, s distribuicdo ndo serd
mais independente da concentracdo inicial. Praticamente, usa-se independentemente dos possiveis
fendmenos que possam ocorrer entre soluto-solvente, a razdo de distribuico g, como medida de
comportamento de extrac3o, definido por:

Concentragao total do soluto na fase organica
q=
ConcentracSo total do soluto na fase aquose

Norma'mente, » raz80 de distribuicBo q é expressa em termos de concentracBo, conforme 8
relaclo citads, 8 ndo ser que s medids da quantidade de metal presente nas duss fases seja tal que a
stividade termodindmica possa ser medids diretamenta (Ex. potenciometris, etc.).

Deve-se notar, também, qQue quando se extraem espécies neutras 8 soma dos coeficientes de
stividede pode ser tomads como igusl 8 unidade'11),

A razdo de distribuicBo pars uma substdncia radiostiva ¢ deds em funclio das atividedes
radioquimicas® das aliquotss das fases, com volumes igusis ¢ no equillbrio. Como as stividedes slio
proporcionais s massas da substbncia encontrads distribuids entre as fases, pode-se expressar a razlio de
distribuicfo da maneirs seguinte:

N2 da contagens/unidade de tempo fase orgdnica
N de contagems/unidade de tempo fase squoss

D =

(") A stividede radioquimics & proporcionsl 80 nGmero de contegene po. unidede de tempo.
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Uma outra forma de se apresentar os resuitados de um sistema de extrag3o por solventes & por
meio da porcentagem de extracio que & deda pele equacéo:

Atividade total na fase orginica
% extragdo = — x 100
Atividade total nas fases organicas + aquosa

Muitos fatores devem ser levados em consideragio na escotha do sistema de extragdo e, estes
variam de acordo com a escala e finalidade do trabalho. Um sistema pode ser 6timo pars microsndlise,
mas insuficiente pars o uso em producéo,

Num trabalho de producdo, a salde, os riscos com o fogo, o custo de reagentes e a perda do
solvente por volitilizagdo, sdo fatores que devem ser considerados pars se conseguir um método
satisfatbrio. Para fins analliticos, s50 mais importantes os fatores: separac3o compliets, perda de materisl
em operacdes de equillbrio e complexidade do método.

Uma das maiores dificuldades da extragdo com solventes em andlise 4 8 necessidade de se
separar quantitativemente as duas fases. Um outro problema é com relacio ao solvente, que ndo deve ser
volitil, especialmente se o0 equilibrio leva algum tempo para ser sicangado. Os reagentes devem sar
ensaiados cuidadosamente quanto 3 pureza, principalmente quando se trabalha com anfllise de tuoos“ L

11.2 = Extraclo com Aminas de Alto Peso Molecular

A utilizacdo de aminas de alto peso moleculsr nas técnicas de extracho tem sumentado Ros
Gitimos anos, particularmente, as alquilaminas tercidrias, devido a0 comportamento que eleas apresentam
no processo quimico de recuperacio de actinideos, particularments plutbnio e abrangendo também »
extracho de muitos outros sais metslicos'!),

Na extraglio com aminas de aita masss moiecuiar, verificass a formacio de um sal de amdnio,
conforme a reacdo:

* - —_—
RiNpg) ¢ Hig) * Ay = RN A

onde: R3N ,, & uma siquilsmina tercibria de sito peso moleculsr insoiGvel em sgua.

R;NM A'M é um sal de smina, constitufdo por um par idnico de sita constante de associsclio ibnics

caracteristica de pares idnicos compostos de fons volumotos num meio nlo ionizente, Este sal de smina
pode sofrer, sob determinadas condi¢Bes exparimentais, ume resclo de trocs enidnica.

Ry;NH'A . + B’

L)
0 * Bloy * RNHB,, + A

Esta reacBo ocorre prontamente sm solucBes scides, @ ds vezes sob certas condicles, em
solugBes neutres, ¢ sté mesmo em solucBes bésices, desde que o complexo formado e suficientements
forte para prevenir 8 hidrélise do cétion-ambdnio.

Uma amina sinds deve spresentar certos requisitos pars ser usads como egente extrator:
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compatibilidade com o diluente.

habilidade para se associar 3 espécie a ser extrafda.

separa¢do de fases rdpida.

insolubilidac'e na fase aquosa.

estabilidade qufmica suficiente!!:6.9.10).

O diluente deve, também, apresentar algumas caracter[sticas:
— imiscibilidade com a fase aguosa.

— capacidade de dissolver 0 agente extrator e 0s complexos de extra¢do.

— apresentar uma inércia quimica com os elementos da fase aquosa"“.

A extragdo com aminas, em meio 4cido, envolve virios pontos de interesse, a saber:
a) natureza e coeficientes de atividade do agente extrator e do complexo metélico extraldo.
b) influéncia do diluente orgdnico na distribuicio do metal.

¢} composi¢do da fase aquosa é coeficiente de atividade dos complexos do elemento s ser
extraldo.

d} Acido livre extrafdo pela amina.

A estrutura da amina e a natureza do diluente orgdnico, sio fatores que exercem profunds
influncia na extracdo.

No caso das aminas tercidrias, 0 nGmero ideal de §tomos de carbono ¢ oito por cadeis e
sumentando-se esse niimero, diminui-se o poder extrator.

O efeito da estrutura da amina & fortemente modificado pels extensio ds ramificaglio dos
grupos alquil ds smina & também pelo tipo do diluents usado. As aminas terciérias s50 completamente
misc(v:is em solventes nfo polares & temperatura ambiente e levemente sol(iveis em solvents poler e
8icool20?,

Verificou-se que as aminas com cadeias muito ramificadas gersimente interferem no poder de
axtracio, com diluentes aliféticos, devido a efeitos estéricos, mas ss aminas ramificadss podem ser mals
compativeis com diluente polsr ¢ portanto, o efeito final da ramificaclo da cadele sobre os coeficientes
de extrac8o dependerd da natureza do diluente“ A32)

A influbncis da natureza do diluente sobre e constante de distribuiclo § determinade por
interscles diluente — sgante extrator e diluente — complexo extraido, portanto nfo se pode relscionar ©
efeito do diluente com uma Gnica propriedsde.
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CAPITULO Il
PARTE EXPERIMENTAL

" Nesta parte do trabaiho, descrevem-se os reagentes, squipamentos usados, Os experimentos
preliminares realizados com a finalidade de fixar-se o tempa de agitacdo para o estabelecimento do
equilfbrio entre as fases e a concentregdo da trioctilamina em 1,2 diclorostano. Em seguida descrevem-se
0s experimentos de extragio do >*™MTc, a partir de 6xido de molibdénio irradiado, utilizando como fase
aquosa solugdes dos 4cidos clorfdrico, nitrico e sulfirico e os experimentos de reversio para a fase
aquose.

111.7 ~ Reagentes

l

Tribxido de molibdénio: procedéncia: Carlo Erba, Itélia, purezs 99,5%.

1,2 dicloroetano; diluente: procedéncia: Merck.

Trioctilamina (TOA); solvente: procedéncia: Sigma.

Acido clorfdrico: procedéncia: Merck.

—~ Acido nitrico: procec2ncia: Merck.
— Acido sulfirico: procedéncia; Merck,
— Acioo perclérico: procedéncia: Merck.

~ Agua oxigenada: procedéncia: Baker, 30%.

111.2 - Equipsmentos
~ Placa agitadora com aquecimento: marca CORNING.
- Banho de sreia.
— Funis de seporacSo cilindricos.
— Agitador mecdnico: marca: JANKE & KUNKEL.,
— Hastes de agitaclo de vidro.

— Espectrdmetro com 1024 cansis ay cisdo 8 um detector Ge-Li, marcs ORTEC, resoluglio:
3,3 KeV no pico de 1,33 MeV do cobalto-60.

- pHmetro: marca METROHM-HERISAU, modelo E-350 B.
- Crondmetro: merca HANHART.
— Burstas, pipetas @ material de vidro em geral,

- Papel de filtro. merca DUREN, MN 640 W.
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111.3 — Preparacio de Solucdes
11131 — SolugBes de Molibddnio

Amostras de 6xido de molibdénio foram acondicionadas em folhas de aluminio e irradiadas em
recipientes de aluminio, em fluxo de néutrons térmicos de 103 nédutrons/cm?/seg., rum intervalo de 5 a
8 horas.

Depois de stingido o ewdi-hri; -adicativo {23 horas), as amostras foram dissolvidas em
hidroxido de sbdio, adicionando-se Sgua oxigenada. Estas solugdes foram mantidas por meia hora num
banho de areia e depois levadas a volume com &cidos clorfdrico, nftrico e sulfGrico em diversss

concentractes.
111.3.2 — Solugdo de Trioctilamina

A trioctilamina foi diluida sem qualquer tratamento prévio em 1,2 dicloroetano em diversas
concentracdes, expressas em porcentagem de volume por volume,

111.3.3 — Cilculo da Porcentagem de Extragdio

Calculou-se a porcentagem de extracdc de tecnécio e molibdénio para cada experimento, por
meio da express3o:

(contagens/ml) | V

E = x 100
(contagens/mi) . V. + (eontagens/ml)o Vo

onde:

{contagens/mi) | representa & atividade em contagens por 800 segundos de um mililitro da fase
organica,

{contagens/ml) | representa o stividade em contagens por 800 segundos de um mililitro da fase
aquosa.

vO

volume da fase orgbnica,

A}

o volume da fase aquosa.

111.3.4 — Definiglio de S

Define-se, S, neste trabatho, crmo sendo © quocients entre a porcentsgem de extraglo do
99MTc ¢ s porcentagem do ®?Mo. Pode ser representado da seguinte maneirs:

E 99m71c

S =

€ Mo
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E®°™T¢ representa » porcentagem de extragdo do tecnécio.

E °?Mo representa a ~orcentagem de extrac3o do molibdénio.

111.4 — Modo de Operagiio Adotado nos Experimentos

Nos experimentos usaram-se funis de separacdo cilindricos de aproximadamente 30 ml. As
alfquotas varidveis da dissolucdo de 6xido de molibdénio, adicionou-se igual volume de trioctilamina —
1,2 dicloroetano, 2% v/v e agitou-se mecanicamente por meia hora. Apbs o contsto das fases
separaram-se as fases orgdnica @ aquosa que foram filtradas em papel de filtro Diren, MN 640 W. Os
voiumes das fases orgdnica e aquosa foram medidos com bureta.

Para a medida da atividade, retiraram-se alfquotas de um mililitro de cada uma das fases.
Mediram-se as atividades num espectrdmetro de raio 7 associado a um detector Ge-Li: sendo a do **™Tc
no fotopico de 0,140 MeV e a do *?Mo no fotopico de 0,740 MeV.

111.5 — Experimentos Preliminares
1.5.1 — Estabelecimento do Tempo de Agitac3io Necessiria para se Atingir o Equilibrio

Estudou-se a variacdo da porcentagem de extiagdo do **™Tc e do *’Mo em uma solugBo de
molibdénio em HCI 1,0N, em funcio do tempo de agitagio. Para isso, utilizou-se um volume da solu¢do

de éxido de molibdénio, correspondente a2 10 mg de éxido e igual volume de trioctilamina —
1,2 dicloroetanc 2% v/v. A Tabela I11.1 apresenta os resultados dos experimentos.

Tabels 111.1

Extragio do **™Tc e do Mo em Fungio do Tempo de Agitacio

Tempo de % Extracdo
agitagdo min. ¥mTc *?Mo
10 86,0 89
20 92,1 8,5
30 90,0 56
60 92,1 1.5

W52 — Variscio da % de Extraglo do **™Te ¢ do *Mo em Funclio da Concentragiio de TOA na Fase
Orglnice

Realizou-se 0 estudo da variscio da porcentagem de extraglo do **™Tc e do **Mo em soluclo
de HCI 10N, em funco de diversas concentracBes de TOA dilulda em 1,2 dicloroetano. Utilizou-se pera
o8 experimentos um volume de soluclo correspondente 8 10 mg de dxido de molibdénio e um tempo de
sgitacio de 30 minutos.

A Tabels 111.2 mostrs os resultados obtidos.
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Tabela 111.2

Extraclo de **™Tc e de °*°Mo em Funcdo de Diversas
ConcentracSes de TOA em 1,2, Dicloroetano

Concentragao (% v/v) % Extracio
TOA/1,2 dicloroetano My 29 Mo
10 96,5 56,8
5.0 93,4 214
25 91,7 10,2
20 90,0 56

Os dados da Tabela 111.2 est3o representados na Figura 3.1.

A Tabela l11.3 expressa estes resultados pela relagio da porcentagem de extragdo do **™Tc e a
porcentagem de extrac3o do °?Mo em funcio de diversas concentracdes de TOA-1,2 dicloroetano.

Tabels 1103

Relagdo entre as Porcentagens de Extracdo
99MT.P %Mo, S, em Fung3o da Concentracio de
TOA-1,2 Dicloroetano

Concentragio (% v/v)
S
TOA-1,2 dicloroetano
10 17
5 44
25 90
20 16,1

Os da los da Tabels estdo representados na Figurs 3.2,
Baseados nesses resultados, prosseguiram-se os experimentos de extraclo do **™Tc ¢ **Mo de

solugBes aquosas em 4cico cloridrico, sulfGrico ou nitrico em diversis concantracBes. O solvente
utilizado foi 8 trioctilaming — 1,2 diclorostano 2% v/v e tempo de sgitaclio de 30 minutos.

111.6 ~ Esaudo de VarisgBo da Extraglo de **™Tc em Funcglio ds Concentragio de HCI

O procedimento sdotedo fol squele descrito em 111.4, @ o chiculo de porcentagem de extracho
foi reslizado conforme 111.3.3,

Utilizaram-se nesses experimentos as condicles seguintes:



18

100
—0
9 s0 /
U
[
|
&
x
w
»
M 10,0

20 2.5 50

Concentragao de TOA na f.o (% v/v).

Figura 3.1 — Varischo de porcentagem de extracho de **™Tc ¢ de **Mo em funco de diverses con-
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Figurs 3.2 — Relago entre 8 porcentagens de extracho do **™Tc ¢ do Mo, em funclo de concen-
contracSes de TOA-1,2 dicloroetano.



~ Volume da solugdo de molibdénio: 10 ml
— Massa de 6xido de molibdénio: 10 mg
— Volume da solugBo de trioctilamina: 10 mi
— Tempo de agitacdo: 30 minutos

Os resultados s50 apresentados na Tabela 111.4.

Tabela HLA
Extracio do **™Tc e do **Mo em Funcio da Concentraclo de HCI

%X Extraglo
Acido cloridrico {N)

somp. Mo
1.5 88,8 9.4
1.0 90,0 5,6
09 89,5 72
0.7 91,3 9,0
05 97,0 67,3
03 98,5 84,7

Os dados da Tabela 111.4 estAo representados na Figura 1113,

A Tabela 1115 spresenta os dados em termos de quocients entre a porcentagem de extraclo do
**™Tc o a porcentagem de extracio do **Mo em funcBo da concentracBo de HCI na fase aquosa.

Tabela 1116

Relsclo entre as Porcentagens de Extracho **™Tc/’*Mo, S,
em Viérias Concentracdes de HC)

Acido
Experimento n° Clor(drico s
(N}
1 16 9,42
2 1,0 16,07
3 09 12,43
4 07 10,14
L] 0,6 1,44
(] 03 1,18

Os dados ds tabele estlo representados ne Figurs 3.4,
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Figurs 34 — Relecho entre ss porcentagens de extracio do "?Te ¢ do *"Mo, 8, sm funclio de concen-
tagho de HCI ne fess aguom.
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1.7 — Estudo da Variacio da Extragdo de °°™Tc em Funcio da ConcentragBo de HNG,

O procedimento adoteda foi aquele descrito em 11).4 ¢ o chiculo da porcentagem de extraco
foi feito conforme 111.3.3.

Fizeram-se 0s experimentos nas condigdes seguintes:

- Volume da solugdo de molibdénio: 10 mi
~ Massa de 6xidp de molibdénio: 10 mg
~ Volume de solucso de trioctilamina: 10 mi
~ Tempo de agitagio: 30 minutos

Os resultados estio apresentados na Tabela 111.6.

Tabela 1116

Extracic de **™Tc ¢ do **Mo em FuncBo da Concentraclo
de HNO; na Fase Aquoss

% Extracio
Acido

Nitrico (N) ssmy, *? Mo
0,3 95,0 576
0.3 86,1 11
0,5 825 07
0,7 79,5 06
1.0 715 03
1.5 67,7 04

Os dados da tabels estdo representados na Figurs 3.5 ¢ a Figura 3.6 mostrs o espectro 7 das
fases orginice ¢ aquosa [HNO; 1,0N).

A Tabela 111.7 apresents » relaclo entre a porcentagem de extraclo do *®™Tc ¢ & porcentagem
ds extracko do **Mo em funclo da concentraglo de HNO;.

Tabels {117

Relacko entre ss Porcentagens de Extraclo do **™Tc/”*Mo, S, em
Funclo da ConcentracBo de HNO; na Fass Aquose

Acido
Experimento n9 3 S
Nftrico (N)
1 0,4 117
2 0,3 783
3 08 1179
4 0.7 1326
8 10 2583
8 1 ,6 1“v2
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Figws 3.8 — Especto de ralos 7 des fases orghnica (——) aquoss (—), spds o equilibrio. (HNOy
- 1,0N).
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Os dados da Tabela 111.7 estdo representados na Figura 3.7.

1118 -- Estudo da Varisgio da Porcentagem de Extragdio do **™Tc em Fungdo da Concentragio de
H,S0, na Fawe Aquoss

" O procedimento sdotado foi descrito em 111.4 e o ciiculo da porcentagem de extraclo foi feito
conforme 111.3.3,

Utilizaram-se nesses experimentos a: condigdes seguintes:

— Volume da soluclo de molibdénio: 10 mi
- Volume da solugSo de trioctiiamina: 10 ml
— Massa de bxido de motitdénio: 10 mg
— Tempo de agitacho: 30 minutos

A Tabela 111.8 mostra os resultados dos experimentos.

Tabels 1518
Extracio de **™Tc ¢ **Mo em Funcio de Concentraglo de H;SO,

Acido % Extraclo
Sulfurico (N} oM Mo
10,0 828 4,2
9,0 91,7 36
7,5 84,5 6.1
6.5 90,6 13,1
5.0 91,4 340
25 97,8 79,2
1,5 99,5 96,5

Os dados ca Tabefs ($1.8 estho represantados na Figurs 3.8.

A Tabels spresents o3 resultados experimentais expressos pela razlo de separaclo entre &
porcentagens de axtraclo do **™Tc ¢ **Mo, (S), em funclio de concentracio de H;SO¢ na fase squoss.

Tabels 119
Rezfo de Separasclo em Funclo de Concentracles de H3SO4

Acido Sulfurico (N) ]
10,0 220
8,0 255
15 139
68 69
5.0 2,7
28 1,2
1.6 10
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Figurs 3.7 ~ RelsBo entre ss porcentagens de extraclo do **™Tc¢, ¢ do **Mo, S, em funclio de con-
contraclo de HNO; ne fase aquoss.
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Os dados da Tabela 111.9 estdo representados na Figura 39.

1.9 — Estudo da Variscdo da Porcentagem de Extraglio do **™Tc e do **Mo em Funglio da Masss de
Molibdénio

Para estes experimentos, a solugdo contendo molibdénio foi preperads por dissoluclo de 200 mg
de Oxido de molibddnio em 200 mi dos respectivos dcidos, ou seja, HCL, HNO, e H,S0, conforme

descrito em 111.3.1 e tomaram-se aliquotes correspondentes ds nassas de 10, 15, 20, 5 ¢ D mg de
txido. A relag30 entre volumes das fases organicas @ aquoss foi de 1: 1.

111.9.1 — Meio Cloridrico
Neste meio, o estudo foi realizado nas condicdes saguintes:
— Concentragdo de HCI: 1,0N
~ Tempo de sgita¢iio: 30 minutos

~ TOA — 1,2 dicloroetano: 2% v/v

Os resuitados estdo apresentados nas Tabela 11).10.

Tabela 110.10

Extracio de **™Tc e *Mo em Fungo de Massa de Oxido
de Molibdénio em Solugio HCI 1,0N

Massa de Masss de % Extraclo
MoO; (mg) Mo (mg) mye **Mo
10 6,7 90,0 5,8
15 10,0 90,6 49
20 134 91,0 25
25 18,8 91,2 5,0
30 20,1 90,7 44

Os dedos da Tabelv 11110 estho representados na Figurs 3.10.

111.8.2 ~ Meio Nitrico
Este estudo foi reslizado nas seguintes condiBes:
= Concentrecho de HNO,;: 10 N
— Tempo de sgitaclo: 30 minutos

~ TOA — 1,2 diclorostano: 2% v/v
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Figura 3.9 — Relaclo entre a3 porcentagens de extrecho do **™Tc, e do *’ Mo, 8, em funcio de con-
centreglo de H380, ne fase squoss.
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A Tahela 1}11.11 mostra os resultados obtidos:

Tabels 111.11

Extragio do **™Tc e Mo em Fungdo da Variag50o da Massa de
Oxido de Molibdénio, para uma Solugdo 1,0N @am HNO,

Massa de Massa de % Extracfio
MoO; (mg) Mo {(mg) WMt Mo
10 67 773 03
15 10,0 75,2 0,2
20 134 76,0 0,7
25 16,8 75,6 0,7
30 20,1 76,0 0.5

Os dados da Tabela 111,11 estdo representados na Figura 3.11.

111.9.3 — Meio Sulfarico
Este estudo foi realizado nas condicSes seguintes:
— Concentrag3o de H,S0,:90 N
— Tempo de agitacdo: 30 minutos

— TOA — 1,2 dicloroetano: 2% v/v

Apresentam-se 0s seguintes resultados:

Tabels 111.12

Extracdo do **MTc ¢ *"Mo em FuncSo da Varisclo da Massa de
Oxido de Molibdénio, para uma Solugio 9,0N em H,SO,

Massa de Massa de % Extraclo

MoO5 (mg) Mo (mg) ImTe Mo
10 6,7 91,7 36
15 10,0 92,4 X
20 134 92,4 74
2% 16,8 92,0 83
30 20,1 91,6 4,0

Os dedos ds Tabele 111,12 estho representados ne Figurs 3,12,
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111.10 — Reversio do ?*™ Tc para Fue Aquoss

Conforme descrito em 110.4, apis a sgitaclo das solucBes aquosas com igual volume de TOA —
1,2 dicioroetano, sspersram-se as fases orginicas ¢ aquosa que foram filtradas em papel de filtro. Depois
de retirar-se um mililivo da fese orghnics pers medids de atividade, els 1oi agitads com um mililitro de
Sgue, por cinco minutos, esgotando-se as fases. Tomou-se » fase orginica, Mmediu-3e © volume » agitou-se
com igual volume de solucio de HCIO, 0,1 ¢ 1,0N, ou soluclio de NH,OH 1,0N, por trinta minutos.
Apls a sgitecio, sepereram-se as fases ¢ filtrou-se em pepel da filtro. Retirou-ss wma aliquota de um
mililitro ds fase aquoss # fez-se a medida da atividede gama nos fotopicos de 0,140 MeV do **™Tc ¢
0,740 MeV do **Mo.

Este procedimento foi igusl para 10dos 03 exoerimentos de reversio, isto é, utilizando-se solucles
de cido percibrico IN ¢ 0,1N ¢ solucdo de hidrbxido de amOnio IN.

Calculou-se a porcentagem de reversio pela formula:

(eon:./ml). v.

% reversfo 100

- (cont./mi) Vo X

(cum.lml). V, representa 3 radiostividede em contagens por 800 segundos de um mililitro da
fase aquosa de reversio.

(cont./mi) V, represents a radiostividede em contagens por 800 segundos de um mililitro
da fase orghnica antes da reverso = contagem do sistema de reversfo.

Os resuitados mostrados na Tabela 11(.13 referemse 35 porcentagens de reverslio obtidss com
HCIO4 1 ¢ 0,1 N ¢ NH,OH 1N, 3endo que cads resuitado reprasenta a média de dois experimentos.

Tabela 11.13
Porcentsgern de Reverslo do "*™Tc e do *"Mo

Sofucio de Fease aquoss % de reversio Fstor de
reversfo de extracho ddia Mo Seperaclo
HCIO, 1IN HNO, 1IN 726 67 108
HCI IN 77,1 2, 35
H1504 N 793 8,7 09
HCIO, O0,1N HNO; 1IN ns 89 3s
NH,OM IN HNO; IN 29 8,1 08




CAPITULO IV
DISCUSSAO E CONCLUSAO

Na extragio com aminas de alto peso molecular, a estrutura ds amine ¢ a nstureza do diluente
orginico sio fatores que modificam o poder de extracio destas aminas. Entreranto, baseados no trabatho
de Kiofutur et alii''® usou-se, nesta dissertacdo, a trioctilamina diluida em 1.2 dicloroetano, ou seje
uma amina tercidria de cadeia longa.

Na determinacio das melhores condicGes para as varilweis de exwacdo verificouse que
20 minutos sdo suficientes para se atingir o equilfbrio entre as fases. Contudo, para se trabathar com
uma margem de sequranga, estabeleceu-se 30 minutos para todos as experimentos.

Em relagdo 3 concentracio Co agente extrator na fase orginica observou-se que os melhores
resultados foram conseguidos com uma solucdo de TOA — 1,2 dicloroetano 2% v/v, com um fator de
separagdo *?™Te — *’Mo igual 8 16,1. Este resultado refere-se a um Unicr contacto entre as fases em
relacdo volumétrica unitdria.

Obtiveram-se os melhores resultados de extracdo com fases aquosas em soluches de HNO, 1N,
com relacio volumétrica entre as fases aquosa e organica 1: 1 ¢ um Gnico estigio de equiltibrio. Nessas
condicBes o fator de separacdo *?™Tc/**Mo foi de 258 enquanto que para fases aguosa em H,S0, 9N
e HCI 1N, nas mesmas condicOes, os resultados foram 25 e 16, respectivaments.

Os experimentos sobre 8 influbncia da massa de molibdénio na fase aquosa de extracio
mostraram que para um estigio, com volumes iguais de fase aquoss e fase orginica, nio hi qualquer
variacio nos resultados quando a massa total de molibdénio situase entre 6,7 mg e 20,1 myg,
independente do tipo de icido da fase aquosa.

Os experimentos de reversio mostraram que 38 conseguem of melhores resultados com solugdes
de HCIO, IN, para contatos com iguais volumes entre as fases. SolucOes de HCIO, 0,IN ¢ de
NH,OH IN além de apresentarem valores muito beixos, respectivaments 31,5% **™Tc, 89% *"Mo o
26%%°™Tc, 5.1% *’Mo, também slo ineficientss quanto 3 descontaminaclo de **Mo. Apessr dos
resultados com HCIO, 1IN ndo terem sido perfeitaments adequados com relaclio 3 purezs do **™Tc,
provaveiments um estudo de variacio da relsclo de fases, solucionard esse problema, conduzindo 8 um
produto que possa ser utilizedo em medicing.

Do estudo realizado conciui-se que 8 separacBo de **™Tc/”*Mo por extraclio @ sua reverso

com HCIO, 1IN, ccnduz » resultados sdequados 3 aplicaglo do método como procedimento de roting
pera a obtencSo de **™ T¢c onde nbo ¢ exigida alta purezs.

ABSTRACT

A mperstion method of ?*™Te, from irmadisted molybdenum cxice, by extraction with triocTieming in
1,2 dichiorosthane, 2% v/v s studied

Two prefliminary studies are done:

1) Swobishrunt of the shaldng time necemery 9 reach the equilitrium beween the omganic and the
oqQUEoUS phese;
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2) Choice of the concentration of solution of TOA in 1,2 dichlorosthens to obtain the best separation
conditions of ”ml'c.

After smablishing these two parameters, the study of extraction in solutions of hydrochloric nitric and sulfuric
acids in different concentrations is done, foliowed by the study of the variation of extraction percentage of 99'"Tt: in
relation to the molybdenum oxide mass snd the back-extraction of 9M“T(: to the aqueous phass with solutions of
perchioric acid 1,0 and 0,1 N and ammonium hydroxide 1,0 N.
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