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ESTUDO DO DESEMPENHO DE GÉIS DE MOLIBDÊNIO 

FORMADOS COM DIFERENTES CATIONS NO PREPARO DE 

GERADORES DE ^Mo - ^̂ "̂ Tc 

Vanessa Moraes 

RESUMO 

O ' ' " T c é o radioisótopo mais utilizado em Medicina Nuclear, devido as suas 

características nucleares: tempo de meia-vida curto (6,04 h); emissão de radiação gama de 

baixa energia (140 keV); ausência de emissão P"; ser proveniente do decaimento radioativo 

do ' ' M O (sistema de gerador de radioisótopo). O ' ' M O pode ser produzido em ciclotrón ou 

reator nuclear pela irradiação do ^^^U(n,f) ' ' M O ou pela reação '*Mo (n, y) ' ' M O . Existem 

quatro tipos diferentes de preparo de geradores de ' ' " T c , baseados nas técnicas de 

separação: cromatografia em coluna usando alumina, utilizando " M O de íissão; extração 

por solvente usando metiletilacetona; sublimação do heptóxido de tecnécio; gerador 

cromatográfíco tipo gel, que contém mohbdênio. O IPEN, visando a nacionaUzação de 

produção dos geradores de " " T c , desenvolveu o preparo de um gerador tipo gel que utiliza 

o mohbdato de zircônio. Neste trabalho são estudados três tipos de géis: gel de moUbdênio 

com titânio, gel de molibdênio com cério e gel de molibdênio com háfiiio e todos são 

comparados com o gel de molibdênio com zircônio. As variáveis estudadas no preparo dos 

géis de moUbdênio são: relações de massa diferentes entre M o e o cátion, concentração de 

NaOH, temperatura e pH final do produto. Após o preparo, os géis são analisados quanto à 

quantidade de mohbdênio e do cátion, estrutura e tamanho das partículas do gel. O gel é 

irradiado e posteriormente um sistema de gerador é preparado, onde os eluídos são medidos 

para determinação da eficiência de eluição de " " T c . Os resultados mostraram que o gel de 

mohbdênio com titânio possui o melhor comportamento nos itens analisados. 



STUDY OF THE PERFORMANCE OF GELS OF 

MOLYBDENIUM CONTANING SEVERAL CATIONS FOR THE 

PREPARATION OF ^Mo - ̂ '̂̂ Tc 

Vanessa Moraes 

ABSTRACT 

" " T c is the most employed radioisotope in Nuclear Medicine, due to its nuclear 

characteristics: short half-life (6.04 h); emission of low energy gamma ray (140 keV); no 

emission of P'; generated by the radioactive decay of " M O (radioisotope generator system). 

" M O can be produced in cyclotron or nuclear reactor by the irradiation of ^^^U (n, f) " M o 

or by the '^Mo (n, y) " M O reaction. Four different kinds of generators of " " T c can be 

employed, based on the separation techniques: column chromatographic using alumina, with 

fission " M O ; solvent extraction using metiletilketone; subUmation of technetium heptoxide; 

gel type chromatographic generator, that contains molybdenium. IPEN, aiming the 

nationalization o f the " " T c generators production, developed a gel type generator that uses 

zirconium molybdate. Three types of gels are studied in the work: molybdenium gel with 

titanium, molybdenium gel with cerium and molybdenium gel with hafiiium, that were 

compaired vrith the molybdenium gel with zirconium. The variables studied in the gel 

preparation are: mass relation between Mo and the cation, N a O H concentration, 

temperature and final pH of the product . After the preparation, the gels are analysed in 

relation to the amount of M o and the cation, structure and gel particle size. The gel is 

irradiated and later a generator system is prepared, and the elutions are analysed in order to 

measure the " " T c elution efiBciency. The results showed that the molybdenium gel with 

titanium had the best performance in all analysis. 
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L ttNTMODUÇÃO 

í.h GENERAUDADES 

O uso extensivo de radioisótopos na agricultura, na pesquisa e, principalmente, na 

medicina, só se tomou possível com a produção de radioisótopos artificiais. Isto ocorreu 

porque os elementos radioativos naturais, geralmente, não são constituintes normais do 

meio biológico e apresentam meia-vida física longa, o que promove a exposição elevada 

do organismo à radiação. 

Com o desenvolvimento da produção de radioisótopos artificiais, decorrentes da 

variedade dispomVel de reatores nucleares e aceleradores de partículas, pôde-se contar com 

uma gama enorme de radioisótopos. 

Os requisitos básicos para os radionuclideos serem utilizados em Medicina 

Nuclear são: 

• meia-vida física compatível com os estudos a serem realizados; 

• toxicidade baixa; 

*t* pureza radionuclídica, radioquímica e química adequadas; 

• atividade específica alta; 

• disponibilidade rápida e preço b a k o ; 

*t* possibilidade de marcação para preparação de radiofármacos. ' 

L2. HISTÓRICO DA MEDICINA NUCLEAR 

Em 1896, Henry Becquerel descobriu a radioatividade natural e neste mesmo ano, 

o primeiro tumor foi tratado com raios-X. E m 1898, o casal Pierre e Marie Currie realizou 

a separação dos radioisótopos naturais do radio e polônio, o que proporcionou uma série de 

estudos com a radioatividade. 

Em 1919, Rutherford descobriu que um elemento poderia se transformar em 

outro, o que impulsionou os primeiros estudos com radioatividade em meios biológicos. 

O início do desenvolvimento da utilização de radioelementos como traçadores em 

Química e Física ocorreu em 1913 com Hevesy e no mesmo ano Soddy, propôs o nome 

"isótopo". Em 1924, Hevesy aprofundou seus estudos quando utilizou traçadores de 

chumbo em plantas, mas os primeiros estudos médicos com radioisótopos naturais só 

aconteceram em 1927, quando Blumgart e Weiss mediram a velocidade do fluxo 

sanguíneo com ^^^Ra. 



N a década de 30, pôde-se preparar radionuclideos artificialmente, devido a uma 

série de descobertas, como: o desenvolvimento do ciclotrón, em 1930, por Laurence e 

Livingston; a descoberta do neutrón por Chadwick, em 1932; o bombardeamento com 

nêutrons por Enrico Fermi, em 1934; a descoberta do processo Szilar-Chalmers, também 

em 1934. 

E m 1934, Livmgston e McMillan identificaram o isótopo '^O, Snell identificou o 

isótopo '*F, Lauritsen e Crane identificaram o isótopo '^N e produziram o '*C pela reação 

" B ( p , n ) . 

E m 1935, Hevesy já utilizava u m contador Geiger Muller em aphcações com 

traçadores radioativos e Chievitz e Hevesy estudaram o metaboUsmo do fósforo com ratos, 

utilizando o ^^P. 

Em 1937, Hamilton e Stone começaram a utilizar o sódio radioativo cUnicamente 

e Laurence, Scott e Tuttle utihzaram a radioatividade do elemento químico fósforo para 

estudos de leucemia. 

Em 1938, Herts, Roberts e Evans estudaram a radioatividade do iodo (*^'l) na 

fisiología da tireóide e no mesmo ano, Hahn e Strassmann descobriram a fissão do urânio, 

enquanto Hamilton estudava a absorção dos nuch'deos de Na, K, Cl, Br e I em pacientes 

normais. Já em 1939, o mesmo Hamilton e Soley também estudaram o metaboUsmo do 

iodo na tireóide e sua utüização em diversos tipos de bócio. 

E m 1940, foi identificado o isótopo ''*C por Ruben e Kamem, o ^'Sr foi utilizado 

no tratamento de metastases ósseas de câncer de próstata por Pecher e começou a ser 

estudada a absorção de '^F em dentina, ossos e hidroxiapatita. 

Já no primeiro ano da década de 40, Hamilton continuou seus estudos de 

aplicação de traçadores em Biologia e Medicina, Hertz e Roberts introduziram o iodo na 

terapia de doença de Graves e na mesma época, Schoenheimer desenvolveu o conceito do 

estado dinâmico dos constituintes do corpo. 

Em 1942, Hamilton e Lawrence utiUzaram o radio fósforo e o radio iodo em 

terapias. 

Também em 1942, Fermi e colaboradores construíram o primeh-o reator nuclear 

na Universidade de Chicago, nos Estados Unidos e a operação deste ocorreu no mesmo 

ano. 

E m 1945, Tobias e colaboradores prepararam via ciclotrón o '^C e marcaram o 

" C O para estudos do metabolismo do CO2 por inalação em humanos. 

N o mesmo ano Hahn e Sheppard propuseram a terapia com coloides radioativos 



por diversas vias de injeção. 

Foi em 1948, que o ''^Co foi utilizado pela primeira vez no tratamento de cáncer 

na Universidade do Estado de Ohio, Tubis mediu o flincionamento dos rins com '•"l-

hipurato e Tucker e colaboradores desenvolveram os geradores de " M O - " ' " T C e ''^Sr-'^Y. 

Em 1950, Berson e Yalow desenvolveram o radioimunoensaio. 

Em 1954, foi formada a Sociedade de Medicina Nuclear nos Estados Unidos. 

Mas foi em 1960, na Universidade de Chicago que foi utilizado pela primeira vez 

o gerador de '^Mo-^ '^Tc e no mesmo ano, Larsen estudou a circulação e medidas de 

perftisão cerebral com '^^Xe. 

No inicio da década de 70, começou a utilização dos radioisótopos ^^Ga, ' " i n e 

'^•'l para diagnóstico em Medicina Nuclear. Em 1973, o ^*"T1 passou a ser utilizado para 

estudos do fluxo de sangue no coração ao üivés do ' ' ' 'K. 

Em 1986, iniciou-se a utilização de radioterápicos emissores P" e elétrons de 

conversão como ' " S m , '^^Re e "^""Sn.^'^ 

L3. DIAGNÓSTECO EM MEDICINA NUCLEAR 

1.3.L T O M O G R A F I A C O M P U T A D O R I Z A D A P O R E M I S S Ã O DE F Ó T O N 

Ú N I C O ( S P E C T ) 

Quando há necessidade de se obter imagens tridimensionais e dinâmicas de 

órgãos ou tecidos de pacientes, utüiza-se a técnica de tomografia computadorizada por 

emissão de fóton único com traçadores radioativos."*' ^ 

Os radioisótopos utilizados nesta técnica devem possuir as seguintes 

características: 

• emitir radiação gama com energia entre 100 a 300 keV; 

• decair por captura eletrônica ou transição isomérica; 

• possuir meia-vida física adequada ao estudo fisiológico de interesse; 

• não devem emitir radiação corpuscular para minimizar a dose de radiação para o 

paciente. 

Alguns radioisótopos coraumente utüizados em SPECT:^ 

• * ' " 'Kr (13 ,0s ) , 

" " ' T c ( 6 , 0 h ) , 

• ' " l ( 1 3 , 0 h ) , 

• ^^Br (57 ,0h) , 
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• ' " i n (67,9 h), 

*> 2 ° 'T l (73 ,0h ) , 

• ^ ' G a ( 7 8 , 3 h ) , 

• '^'1(8,00 d). 

L3,2 . T O M O G R A F I A P O R E M I S S Ã O D E P O S I T R O N S ( P E T ) 

A técnica está baseada na detecção em coincidência de dois fótons de 511 keV, 

emitidos em direções opostas, depois da aniquilação de um positron de um radionucHdeo 

emissor de pósitrons (P"̂ ) e um elétron do meio. Os dois fótons são detectados por dois 

detectores conectados em coincidência no mesmo eixo. Os dados coletados em diversos 

ângulos, ao longo do eixo do corpo do paciente, são utilizados para reconstruir as imagens 

da distribuição da atividade da área de interesse.^' ^ 

Os radioisótopos utilizados devem ter as seguintes características: 

• emitem pósitrons com energia baixa; 

• taxa de emissão alta; 

*t* possuem meia-vida física curta. 

Os radioisótopos mais utilizados são:^ 

• '^O (2,07 min), 

• > (2,50 min), 

• '^N (9,96 min), 

• " C (20,40 min), 

• '^^Ga (68,10 min), 

• " K r (75,20 min), 

• " B r (98,00 min), 

• '**F (109,80 min). 

1.4 TECNÉCIO 

J .4.L H I S T Ó R I C O D O T E C N É C I O 

E m 1877, D. I. Mendeleyev previa algumas das propriedades do elemento de 

massa atômica aproximadamente 100, ou seja, o elemento 43 , baseado na lei periódica por 

ele descoberta. Pouco depois, S. K e m anunciava a descoberta do elemento de massa 

atômica 100 e descrevia algumas das suas propriedades e os seus resultados mais tarde 

foram confirmados por G. Mallet em 1898. 



Estes trabalhos foram esquecidos até que, em 1925 W. Noddack e colaboradores 

anunciaram terem isolado de minérios de platina e columbite o elemento de número 

atômico 43 e deram o nome de masúrio, da província alemã de Masurland. E assim, pela 

primeira vez, foi atribuído um nome ao elemento 43 , que até então era conhecido por eka-

manganês, como também o germânio foi chamado eka-sihcio antes da sua descoberta 

definitiva.»-''"^ 

Os trabalhos de Noddack foram retomados e criticados por Pradant e Von Hevesy, 

pois eles não conseguiram obter o elemento isolado. Entretanto conseguiram isolar 

quantidades substanciais do elemento 75, cujo nome, rênio, tomou-se internacionalmente 

reconhecido. E assim, dos seis elementos que, segundo os trabalhos de Moseley ainda 

faltavam entre o hidrogênio e o urânio, restavam somente quatro para se descobrir (os 

elementos de número atômico 43 , 6 1 , 85 e 87).^ ' ' ' 

Somente em 1937, consegue-se descobrir o primeiro dos quatro elementos ainda 

desconhecidos, devendo-se essa descoberta a Cario Perrier e Segré que, bombardearam 

átomos de molibdênio com dêuterons no ciclotrón da Universidade da Cahfómia em 

Bekerley e conseguiram a transmutação daquele no elemento 43 . Dessa maneira, foram 

efetuados os primeiros estudos das propriedades químicas com quantidades inferiores a 

10"'^ gramas do novo elemento.* ' ' ' ' ° 

Uma vez que este elemento foi o primeiro a ser obtido artificialmente, foi 

proposto pelos descobridores, em 1947, o nome de tecnécio e o símbolo Tc, do grego 

xs-xyexio, que significa artificial, foi aprovado, em 1949, pela Comissão dos Elementos 

Novos da União Internacional de Química.* ' ' ' ' ° 

1.4.2. P R O P R I E D A D E S Q U Í M I C A S D O T E C N É C I O 

Seu comportamento químico é semelhante ao rênio e, numa escala menor, ao 

manganês. Analogamente ao rênio, apresenta todos os estados de oxidação entre - 1 e +7. 

O estado de oxidação mais estável e característico é o heptavalente, que se forma 

pela oxidação direta do tecnécio pelo oxigênio e outros oxidantes. Uma outra forma estável 

é o estado tetravalente. Os estados de oxidação remanescentes são encontrados somente na 

forma de vários complexos . ' ' 

Os compostos de tecnécio em estados de oxidação menores que 4 oxidam 

facilmente e ele passa para os estados tetra e heptavalentes, enquanto que os compostos 

penta e hexavalente apresentam a tendência a desproporcionar como se segue: 

cmssm m^m. P E ̂ mm NÍJCI.EAR/SP-IPEN 



3 Tc^ ' ^ 2 Tc^'' + 1 Tc^^ 

3 Tc""' ^ 1 Tc^ ' + 2 Tc^ ' 

As formas mais estáveis do tecnécio em solução aquosa são os íons pertecnetato, 

T c O ¡ e o composto insolúvel TcOi . A estrutura do íon pertecnetato é semelhante a do íon 

permanganato, porém é mais estável e um agente oxidante mais fraco. 

Todos os isótopos do tecnécio são radioativos, como mostra a Tabela 1. 

Tabela 1. Isótopos do Tecnécio. 
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[sótopo Meia-vida Tipo de decaimento Método de preparação 

^^Tc 4,30 min r , CE ' ' M o (p, n) 

"•"Tc 43,50 min TI ~ 80%, CE -20% ' ^Mo (d, n) 

'^Tc 2,75 h CE 88%, 12% ' ^Mo (d, n) 

'^Tc 53,00 min p"" ~ 75%, CE ~ 25% ' ' M o (p, n) 

'^•"Tc 60,00 h CE 96%, TI ~ 3%, p^ ~ 0,4% ' ' M o (p, n) 

'^Tc 20,00 h CE ' ' M o (p, n) 

51,15 min TI " M o (p, n) 

'^Tc 4,20 h CE " M o (p, n) 
91,00 d TI " M o (p, n) 

'^Tc 2,60 x l o S CE filho '^Ru 
'*Tc 1,50 X l O S r " M o (p, n) 

"•"Tc 6,04 h TI filho " M o 

" T c 2,12 X 10^ a P" filho """Tc (fissão) 

'«°Tc 15,80 s p- ' " V o (d, n) 

"^'Tc 14,00 min r ' " V o (d,n) 
'02-Tc 5,00 s P" ' ^ ' U ( n , f ) 

'°2TC 4,50 min p- ' ' ' U (n, f) 

'«^Tc 1,20 min P" " ' U ( n , f ) 

'"^Tc 18,00 min p- " ' U ( n , f ) 

'°^Tc 10,00 min r ' ' ' U ( n , f ) 

'°^Tc < 1,50 min p" ' ' ' U ( n , f ) 

* CE Captura Eletrônica 

** Tl Transição Isomérica 

1.4.3. P R O P R I E D A D E S N U C L E A R E S D O " ' " T c 

O """Tc é o isótopo mais utilizado em Medicina Nuclear, devido às suas 

características nucleeires: 

• tempo de meia-vida curto (6,04 h); 

• emissão de radiação gama de baixa energia (140 keV); 



• ausência de emissão p ; 

• 100% de decaimento por transição isomérica para o " T C . 

A Figura 1 apresenta o esquema de decaimento do """Tc. 

1 

Y3 

r y 

Y2 

r 

0,1404 MeV 

0,0 

Figura 1. Esquema de decaimento do ""Tc. '^ 

N o esquema da Figura 1, a energia do fóton de radiação gama que corresponde ao 

Y2 é a principal emissão desse radioisótopo e sua energia corresponde a 140 keV com 

abundância de 87 ,5%. Esta energia é adequada para diagnósticos em Medicina Nuclear 

conforme o item 1.3.1. 

O " " T c é obtido de maneira relativamente fácil, a partir de geradores de 

radioisótopos, que é imi sistema composto por dois radionuclideos, sendo um de meia-vida 

longa (pai), que gera por decaimento radioativo outro de meia-vida ciirta (filho). 

A atividade do sistema decai com a meia-vida do nuchdeo pai e gera o elemento 

filho, o que possibilita a utilização do radionuchdeo de meia-vida curta em locais distantes 

de onde é produzido. 

N o sistema de gerador " M O - " " T C , O " M O é retido numa substância inerte como 

alumina, decai para " " T c , que é separado com solução salina sob a forma de pertecnetato 

de sódio. 

A Figura 2 apresenta o esquema de decaimento radioativo do " M O para o ' ' " T c . 
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(66,02 h) 

J 2 , 5 % 

"•"Tc 
(6,02 h) 

T. I. 

99. t e 
2,14 X 10^ anos 

" R u 

(estável) 

Figura 2. Esquema de decaimento do " M O para o ""Te. '^ 

O tempo necessário para se obter a atividade máxima de " " T c é de 23 horas e 

esse tempo é chamado tempo de crescimento, o qual é mostrado na curva de crescimento e 

decaimento do sistema " M O - " " T C da Figura 3. 

Figura 3 . Curva de crescimento e decaimento do " M O - " ' " T C . ' ' 

As substâncias marcadas com " " T c são os radiofármacos mais empregados para 

visualização de vário órgãos e tecidos como: rins, fígado, pulmões, esqueleto, cérebro e 

outros. 

Os principais radiofármacos marcados com " " T c utilizados em Medicina Nuclear 

são apresentados na Figura 4. 



TIREÓIDE 
99111, Tc Pertecnetal 

! IN FOC RAFIA 

" " T c Dextran 500 

SISTEMA ÓSSEO 

" " T c Metileno 

FIGABfí 
" " T c Estanho Coloidal 

" " T c Enxofre Coloidal 
99mn "Tc Fitato 
" " T c Diisopropil 

Iminodiacético 

FSTOM \ C , 0 
99in Tc Pertecnetato 

EREBRO 
" " T c Ácido Dietileno 

Triamino Pentacético 
" " T c Etilenodicisteina 

Dietilester 

G L Â N D U L A S SALIVARES 

Tc Pertecnetato 

P I L M A O 

" " T c Macroagregado 
de Soro 
Albumina 
Humano 

C O R A Ç Ã O 

" " T c Pirofosfato 

RINS 

" " T c Ácido Dietileno 
Triamino Pentacético 

" " T c Citrato Estanoso 
" " T c Ácido Dimercapto-

succínico (DMSA) 
" " T c Etilenodicisteina 

Figura 4. Radiofármacos marcados com """Tc e suas aplicações. 
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1.5. PRODUÇÃO DE MOLIIBDENIO 

O " M O pode ser produzido por diversas reações nucleares em aceleradores de 

partículas ou reatores nucleares. 

1 . 5 . 1 . P R O D U Ç Ã O D E " M O E M C I C L O T R Ó N 

Aceleradores de partículas são sistemas em que feixe de partículas carregadas 

como prótons dêuterons, elétrons, ^He ou alfa são acelerados. 

U m acelerador ciclotrón consiste num sistema formado por dois eletrodos isolados 

em forma de "D" (dês) dentro de uma câmara de vácuo, localizados entre os pólos de um 

grande eletroímã, o qual cria um campo magnético perpendicular a estes eletrodos. Os dois 

eletrodos estão ligados a uma fonte de tensão alternada de alta frequência responsável pelo 

campo elétrico entre eles. 

Quando partículas carregadas em movimento retilíneo uniforme penetram um 

campo magnético uniforme e perpendicular à direção de seu movimento, a trajetória das 

partículas muda para circular, devido às forças que atuam sobre ela. Assim, se o campo 

elétrico presente nos eletrodos estiver em ressonância com a revolução das partículas, essa 

é acelerada a cada travessia do intervalo desse eletrodo. A cada nova aceleração, a 

partícula toma-se mais energética descrevendo uma trajetória circular com raio cada vez 

maior, enquanto a frequência de revolução permanece constante. Dessa fomia, os íons 

produzidos por uma fonte de íons, no centro da câmara e, sob a ação dos campos elétricos 

e magnéticos, faz com que os íons tenham uma trajetória em forma de espiral, levando-os 

para fora do centro dos eletrodos, até o raio de extração. Por meio de linhas de transporte e 

lentes eletromagnéticas de centralização e focalização de feixe, os íons são conduzidos até 

o alvo a ser bombardeado. 

O feixe de partículas carregadas acelerado por um ciclotrón gera quantidade de 

calor elevada numa área do alvo muito pequena. Desta maneira, o alvo deve ser 

refrigerado, geralmente com água, e o material do alvo deve ter ponto de ftisão e 

condutividade térmica altos, como é o caso dos metais. '^' " 

Para maximizar a produção do radioisótopo e minimizar a quantidade de 

impurezas, deve escolher a reação nuclear mais adequada, a faixa de energia da partícula e 

conseqüentemente a espessura do alvo, j á que a energia define essa espessura. 

O " M O é preparado pela irradiação do ""^Mo altamente enriquecido pelas reações: 
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' " V o ( p , p n ) " M o 

'°Vo (d, dn) " M o 

Também pode ser obtido pela ativação do zircônio com partículas alfa, segundo a 

reação: 

' ^ Z r ( a , n ) " M o 

As vantagens de produção de " M O em ciclotrón são: 

• Flexibilidade das condições de irradiação, já que se pode utilizar diversos tipos de 

alvos; 

• Produção de radioisótopo livre de carregador, isto é, sem isótopos estáveis; 

• O radioisótopo produzido é deficiente em nêutrons; 

• O decaimento radioativo do radioisótopo ocorre por P"̂  ou C E . 

As desvantagens de produção de " M O em ciclotrón são: 

• O radioisótopo produzido tem atividade específica baixa; 

• A concentração radioativa do radioisótopo é baixa; 

• O custo de produção é alto.^*^ 

1 . 5 . 2 . P R O D U Ç Ã O D E " M O E M R E A T O R E S N U C L E A R E S 

Reatores nucleares são dispositivos em que se pode iniciar, manter e controlar 

uma reação nuclear em cadeia, isto é, aquela que estimula a sua própria repetição. Em uma 

reação de fissão em cadeia, um núcleo de um material físsil absorve um nêutron, fissiona-

se e libera nêutrons adicionais. Estes por seu turno, podem ser absorvidos por outros 

núcleos físseis, liberando mais nêutrons.^' 

O núcleo dos reatores nucleares é formado por: 

• combustível nuclear, onde se processam as fases da reação de fissão nuclear 

combustível nuclear; 

• u m fluído refrigerante; 

• barras metálicas usadas para controlar a operação do reator e 

• um material que ajuda a manter a fissão nuclear, chamado moderador.^^ 

A Figura 5 mostra o núcleo de um reator nuclear. 
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Figura 5. Núcleo de um reator nuclear l E A - R l do IPEN-CNEN/SP. 

99 1.5.2.1. 
NUCLEARES 

Mo PRODUZIDO PELA FISSÃO DO EM REATORES 

A fissão do ^^^U produz uma série de isótopos e radioisótopos de diferentes 

elementos, dentre eles, o " M o pela seguinte reação nuclear: 

" ' ' U ( n , t ) " M o 

A Figura 6 apresenta a curva do rendimento de fissão para os isótopos de número 

de massa entre 70 e 150. Isto inclui o " M O , cujo rendimento de fissão é de 6 , 1 % . 
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Figura 6. Curva do rendimento de fissão para a fissão do ^ '̂'U com nêutrons térmicos. 

A principal vantagem de se obter " M o por fissão é atividade específica alta, cerca 

de 1x10"* GBq/g e esta é a característica ideal quando se quer prepara o gerador de " M O -

"•"Tc. 

Porém, a grande desvantagem nesse processo é o número de produtos de fissão 

que é gerado, o que toma necessária uma separação química complexa e posterior 

purificação do " M O . Isto produz doses de radiação altíssimas de todos os produtos 

radioativos, o que eleva o custo do processo, principalmente no que se refere aos rejeitos 

tóxicos. 

1.5.2.2. " M o PRODUZIDO PELA IRRADIAÇÃO DO "*Mo 

Os nêutrons de u m reator nuclear distribuem-se em uma faixa de energia ampla e 

podem ser divididos conforme a Tabela 2. 
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24 

n 

Tabela 2. Tipo de nêutrons e as energia correspondentes. 

Tipo de Nêutron 

Térmicos 0,025 eV (mais provável) 
Epitérmicos 0,1 a 1,0 eV 

Rápidos > 0,5 M e V 

Quando o alvo de ' ^Mo é irradiado em reator nuclear com nêutrons térmicos ou de 

babea energia pode-se produzir " M O pela seguinte reação: , s „ . 25 

98 Mo (n,Y) " M o 

A seção de choque para os nêutrons térmicos nessa reação é de 0,14 barns, porém 

ela pode ser muito maior se a reação ocorrer com nêutrons epitérmicos, o que provoca a 

captura de nêutrons por ressonância.^^ 

A Figura 7 apresenta a relação da seção de choque com a energia desses nêutrons. 

,Q-i ,Q-i ,0-1 ,q1 10^ 10* IO» itf 10» 10^ 

Bw9a(eV) 

Figura 7. Seção de choque para a reação '*Mo(n ,Y)"Mo. 

A irradiação do mohbdênio natural num reator produz " M O com baixa atividade 

específica, entre 4 e 40 GBq/g, o que dificulta o desempenho dos geradores preparados 

com o mohbdênio irradiado. Neste caso, os volumes de eluição são maiores e os 

rendimentos, menores, quando comparados c o m o " M O de fissão. 

As vantagens são a facihdade de irradiação e do preparo do alvo e a quantidade 

baixa de impurezas, o que resulta dose total de radiação bem inferior a do processo de 
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fissão e, consequentemente, uma pequena quantidade de rejeitos. 

As desvantagens estão nos valores da seção de choque, que são baixos para os 

isótopos naturais, o que pode ocasionar uma necessidade de fluxos elevados e o uso de 

isótopos enriquecidos. 

O uso de um alvo com '*Mo enriquecido produz um aumento na atividade 

específica, a qual é proporcional ao fator de enriquecimento e à mudança na seção de 

choque efetiva.'' 

L6. GERADORES DE ^^M(^'''^'"Tc 

Atualmente, existem quatro tipos diferentes de preparo de geradores de " M O -

" ' "Tc , baseados nas técnicas de separação: 

a) Gerador cromatográfíco que utiliza coluna de alumina'^ 

A técnica está baseada na diferença entre o coeficiente de distribuição do 

molibdato e pertecnetato no óxido de alumínio. O íon moübdato é fixado na alumina e 

quando perco Ia-se com solução salina, ela retira o pertecnetato , o que resulta na separação 

dos ânions. 

Esta técnica é a mais adequada para separar o " ' "Tc do " M O , quando o 

mohbdênio é obtido como um produto de fissão do ^^^U. 

b) Gerador de subUmação'^ 

Desde a descoberta do tecnécio, por Perrier e Segre, estudou-se a volatilidade do 

óxido de tecnécio ( T C 2 O 7 ) e eles demonstraram que a técnica de sublimação pode ser 

utihzada para separar o tecnécio do rênio ou do moHbdênio. 

Mas são Robson e Boyd que exphcam a diferença de volatilidade entre o óxido de 

molibdênio e o heptóxido de tecnécio e a utilização desta técnica para preparação do " ' "Tc 

como fonte para a Medicina Nuclear. 

c) Gerador de extração por solvente'^ 

Quando o tecnécio esta junto com o mohbdênio numa mistura de pH neutro, o 

tecnécio é extraído por solventes orgânicos como álcoois, cetonas ou aminas, quando o pH 

é alcalino, o tecnécio é extraído com cetonas, ph-idinas ou piperidinas e quando o pH é 
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ácido, o tecnécio é retirado com algmis álcoois. 

Alien demonstrou que para separar o " " T e do " M O , deve-se utilizar metil etil 

cetona e que a separação possui eficiência alta. 

d) Gerador cromatográfico tipo gel 26 

Nesta técnica, uma substância amorfa formada por molibdêmo e outro cátion 

ftmciona como um trocador de íons. Quando o molibdênio é irradiado formando " M O , por 

decaimento radioativo forma-se o " " T c que é retirado com solução salina. 

A Tabela 3 apresenta as vantagens e desvantagens da utilização dos quatro t ipos 

de geradores para obtenção do " " T c . 

Tabela 3 . l e " M o - " " T c . ^ ^ 

Geradores Cromatográficos preparados com alumina 

Geradores 

cromatográficos 

d e " M o 

produzido 

por fissão 

ntagens lasens 

• A operação é simples e • O processamento do 

fácil; 

A atividade específica 

alta do " M O permite que 

a concentração radioativa 

do " " T c seja máxima e 

com isso os volumes de 

eluição são menores; 

" M O possui custo alto; 

Devem ser planejados 

processos para evitar a 

contaminação do Mo e, 

conseqüentemente do 

" " T c , c o m produtos de 

fissão; 

• O " " T c separado possui • Custo alto por MBq de 

eficiência alta (> 90%) ; 

• Ótimo perfil de eluição. 

" " T c ; 

í» O tratamento dos rejeitos 

radioativos deve ser 

eficiente para não causar 

problemas ambientais. 
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Geradores 

cromatográficos 

d e " M o 

produzido 

por 

reação (0,7) 

| e n s 

O processamento do 

" M O é simples; 

O gerador é simples e 

portátil; 

O "™Tc é separado com 

rendimento elevador; 

O custo é baixo, já que o 

" M O produzido é de 

atividade específica 

baixa. 

Desvantagens 

O perfil de eluição é 

baixo, o que resulta na 

necessidade de grandes 

volumes de eluído; 

A colima de alumina 

deve ser grande, o que 

diminui a concentração 

radioativa do " " T c ; 

O material alvo é caro, 

pois de ser utilizado 

" M O enriquecido; 

Necessidade de 

recuperação do alvo 

enriquecido; 

Necessidade de um 

reator de fluxo alto de 

nêutrons. 
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Geradores de o por Solventes 

Vantagens Desvantagens 

• Utiliza M o de atividade • Necessidade de pessoal 

Geradores 

de extração 

por solventes 

d e ^ M o 

produzido 

por 

reação (n,y) 

específica baixa; 

Capacidade para 

produzir " M O em 

pequena e grande escala; 

Concentração radioativa 

99m, T c que é 

radionuclídica 

alta do 

obtido; 

• Pureza 

elevada; 

• Eficiência de separação 

entre " M O e " " T c 

elevada; 

• Custo babeo por M B q de 

" " T c . 

altamente qualificado e 

treinado, já que o aparato 

utilizado é complicado; 

Metiletilcetona (MEK) , 

que é o solvente 

utilizado, é altamente 

inflamável; 

Possibilidade da 

presença de resíduos 

orgânicos poliméricos na 

solução de " " T c , que 

podem causar alterações 

indesejáveis nas 

propriedades biológicas 

do radioisótopo. 

Geradores de Sublimação 

Vantagens 

• Utiliza M o de atividade • 

;ens 

Geradores 

de sublimação 

de"]Vfo 

produzido 

por 

reação (n,y) 

• 

específica b a k a ; 

Capacidade para 

produzir " M O em grande 

escala; 

Não há necessidade de 

processamento químico • 

do " M o ; 

Concentração radioativa • 

aha do " " T c ; 

Pureza química e 

radionuchdica elevadas; • 

Custo babeo por MBq de 

" " T c . 

Ainda não foram 

desenvolvidos 

equipamentos adequados 

para uso em laboratório 

de medicina nuclear 

pequenos; 

O equipamento utilizado 

é complexo; 

É necessário tempo 

longo para separar o 

" M o do " " T c ; 

A eficiência de 

separação é babea, cerca 

de 25 a 50%. 
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Geradores Cromatográfícos Tipo Gel 

Vantagens Desvantagens 

• Utiliza M o de atividade • O volume de eluição do 

Geradores 

cromatográficos 

d e " M o 

produzido 

por 

reação (n,y) 

" " T c é maior; 

Há necessidade 

melhorar a eficiência de 

eluição; 

específica baixa; 

• Processamento do gel 

não necessita de um 

método elaborado; 

• Gel preparado possui • Fluxo do reator aho . 

quantidade alta de 

mohbdênio (>250 mg/g 

de gel), o que 

proporciona geradores de 

tamanhos pequenos; 

• Gerador pode ser portátil 

e de operação simples; 

• í* Perfil de eluição é bom 

para volumes pequenos 

(«10 mL); 

• " " T c é separado com 

eficiência alta entre 70 e 

80%; 

•í* Pureza raionuchdica alta; 

• Custo relativamente 

babeo da planta de 

processamento; 

• Custo babío por MBq de 

" " T c ; 

• Rejeitos formados no 

processo são triviais; 

• Processamento do gel 

não coloca em risco o 

meio ambiente, j á que 

não descarta gases. 

de 
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1.7. GERADORES CROMATOGRÁFICOS TIPO GEL 
PRODUZIDOS PELA REAÇÃO '' '%o (n, yf^Mo COM ALVO DE M0O3 

1 . 7 . 1 . mSTÓRJCO DO GERADOR GEL 

Entre 1978 e 1986, o australiano Boyd estudou o processo de preparação do gel de 

moübdato de zircônio, a partir da irradiação de '^Mo em reator nuclear pela reação (n,Y). 

Com o " M O obtido por esse tipo de irradiação é de atividade específica b a k a , foi montado 

um gerador de fácil operação para ser utUizado por países com infra-estrutura nuclear 

limitada.^^ 

Em 1982, Evans e colaboradores prepararam um gel insolúvel de molibdato de 

28 

zircônio, o qual possui uma estrutura aberta que permite a difusão do íon pertecnetato. 

Em 1983, Narishimhan e colaboradores desenvolveram um gel a partir de 

oxicloreto de zircônio, mas a utilização dessa substância impedia o uso de aço inoxidável 

nos equipamentos de produção e além disso, notou-se variações nas condições de 

precipitação do gel, devido principalmente ao pH alcalino.^' 

Em 1987, Boyd relatou como o gerador gel de molibdato de zircônio funcionava, 

qual era a sua aplicabilidade em medicina nuclear, já que possuía a vantagem de ser 

portátil e de operação simplificada, como os geradores cromatográficos em geral. Além 

disso verificou que o " " T c eluido de um gerador gel preparado pela ativação com nêutrons 

de '^Mo não apresentava contaminantes radioativos e nem impurezas químicas/"' 

E m 1987, os australianos Evans, Moore , Shying e Sodeau prepararam o gerador 

tipo gel com molibdato de zircônio e obtiveram rendimentos de "™Tc na eluição de 80-

8 5 % . ' ' 

Moore e colaboradores mostraram que o gel de molibdato de zircônio é 

suficientemente estável para preparar geradores com atividades entre 4,3 e 13,5 GBq .g"' 

de gel.'^ 

E m 1987, o indiano Vanaja e colaboradores prepararam o gel de moübdato de 

titânio e obtiveram cerca de 7,5 GBq de " M O para preparação do gerador.^' 

Em 1988, Aliludim e colaboradores, do Instituto de Pesquisas de Energia Atômica 

do Japão, relataram a preparação de géis de moübdato de zircônio com variações de pH 

entre 2,5 e 7,0, temperatura de secagem em t o m o de 200°C e variação do tempo de 

secagem entre 1 e 25 horas. Os resultados obtidos com relação à eficiência de eluição para 

6 mL de eluido foram de 90% e os níveis de mohbdênio e zircônio encontrados no eluido 

estavam abaixo daqueles permitidos.''* 
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E m 1990, o vietnamita Le Van So apresentou os estudos de preparação dos géis 

de molibdato de zircônio e molibdato de titanio pré-formados, isto é, preparados antes da 

irradiação e os parámetros que podem afetar a eficiência do gerador. '^ 

E m 1994, Le Van So apresentou os estudos relacionados as condições de 

preparação dos géis de molibdato de titânio e molibdato de zircônio como: 

• tamanho das partículas; 

• quantidade de mohbdênio; 

• razão molar, quantidade de água; 

• estrutura propriedades de troca iónica; 

• difusão dos íons e estabiüdade térmica; 

• mecânica e radioativa.'^ 

E m 1994, o egípcio El-Absy e colaboradores prepararam um gerador 

cromatográfíco através da irradiação com nêutrons do 12-moübdocerato (IV) e obtiveram 

8 7 % de " " T c no eluído usando 10 mL de solução sahna .'^ 

E m 1994, a americana Rebecca Miller mostrou as facihdades e benefícios da 

produção do gerador de " M O - ^ ^ T C tipo gel num simpósio que aconteceu em 08 de agosto 

de 1994 na Universidade de Berkeley.'^ 

E m 1995, os iraquianos Shafíq e Yousrf prepararam u m gerador tipo gel com 

mohbdato de titânio e estudaram as condições de irradiação, os efeitos das mudanças nas 

colunas e as purezas radioquímica e radionuchdica do " " T c . " 

Em 1996, o chinês Maoüang reportou que o gerador tipo gel de moübdato de 

zircônio foi a primeira escolha para o desenvolvimento desta tecnologia na China.'*'' 

Em 1997, Boyd comparou a viabihdade econômica da utilização do gerador de 

" M o - " " T c tipo gel com o gerador que utiliza o " M O obtido pela fissão do ^'^U.'*' 

E m 1997, o egípcio El-Absy e colaboradores estudaram a formação do gel de 12-

mohbdocerato (IV) e as condições para a preparação.'*^ 

E m 1998, o mdiano Saraswathy e colaboradores prepararam géis de moübdato de 

zircônio, estudaram o processo de secagem do gel através de um fluxo de ar aquecido'*' e 

através da secagem por microndas com 385 wats de potência.'*'*'''^ 

E m 1999, Boyd apresentou os resultados obtidos na planta piloto que existe na 

Austrália e concluiu que o gerador tipo gel pode fornecer o " " T c com eficiência próxima 

do gerador de físsão.'*^ 

Em 2001 , o russo Gurko e colaboradores estudaram o processo de produção do 

" " T c através do gel de zircônio-moübdênio e os estágios para sua preparação.'*^ 
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E m 2 0 0 1 , o brasileiro Silva estudou a ordem de adição dos reagentes, o p H final 

da solução, a influência da temperatura, a concentração de Mo e Zr na solução e a 

influência da concentração do N a O H de preparo dos géis de molibdato de zircônio.'*^ 

Em 2002, o brasileiro Osso e colaboradores prepararam geradores tipo gel de 

molibdato de zircônio e molibdato de titânio e obtiveram 8 0 % de rendimento de eluição 

num volume de 10 a 12 mL de solução safina."*' 

Em 2002, a brasileira Nieto e colaboradores prepararam géis de molibdato de 

titânio, estudaram as condições de preparação e obtiveram " " T c com 7 5 % de 

rendimento. 

Em 2004, Gurko e colaboradores estudaram os resíduos radioativos formados pela 

produção do " M O através do gel de zircônio-moübdênio e mostraram que não são 

formados isótopos radiativos com atividade alta quando M0O3 foi irradiado.^' 

Em 2004, Yishu descreveu detalhadamente todo o processo para preparação do 

gerador tipo, o qual envolve a preparação do alvo, irradiação do alvo, preparação, filtração, 

secagem e quebra do gel e caübração da atividade dos geradores.^^ 

E m 2004, Awang e colaboradores mostraram a utiüzação do poücloreto de 

zircônio como adsorvente no preparo do gerador tipo gel preparado através da irradiação 

de óxido de moübdênio natural num fluxo de nêutrons de 1,5 x lO'^ n/cm^.s.^' 

Em 2004, Adang e Mutaüb preparam um gerador tipo gel com poücloreto de 

zircônio e obtiveram rendimento aUo de " " T c . Além disso fizeram a marcação de kits de 

pirofosfato, í í M P A O e MIBI com esse " " T c eluido e obtiveram pureza radioquímica e 

biodistribuição desses radiofármacos compatíveis com os radiofármacos preparados com 

" " T c proveniente de geradores de fissão.^"* 

L7 .2 . C A R A C T E R Í S T I C A S D O G E R A D O R G E L 

A preparação do gel consiste em uma reação química entre o óxido de moübdêrüo 

(M0O3) com outras substâncias que contenham elementos tais como zircônio, titânio, 

cério, háíhio, estanho e outros para formar molibdatos metálicos insolúveis e que 

precipitem.'^ 

Para este gel ser aproveitado numa coluna cromatográfica, o processo envolve 

ainda etapas de filtração, secagem, fragmentação do gel em partículas de tamanho inferior 

a 1 mm e colocação desse gel na coluna.'^ 
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2. OBJETIVOS 

Atualmente, o Centro de Radiofarmácia do IPEN-CNEN/SP prepara geradores de 

" M O - " " T e a partir do " M O importado com atividade específica alta, proveniente da 

fissão do ^'^U. 

Além disso, o IPEN visa a nacionalização do preparo dos geradores de " M O -

" " T e , através da preparação de geradores tipo gel de molibdênio com zircônio. 

Os trabalhos existentes em literatura mostram o preparo de géis de molibdênio 

com a seguinte composição; molibdato de zircônio (MoZr) , molibdato de titanio (MoTi) , 

fosfomolibdato de zircônio e molibdato de zircônio e cério (MoZrCe). 

A proposta deste trabalho é: 

*l* preparar géis pré-formados de mohbdênio com titânio, cério e háíhio; 

<* otimizar a sua preparação; 

*t* caracterizá-los; 

• preparar os geradores de " M O - " " T e com estes géis; 

• comparar estes resultados com o gerador tipo gel de moHbdênio com zhcônio. 

A maioria dos trabalhos mostram estudos que visam a produção rotineira apenas, 

e não o estudo da otimização do seu preparo e do entendimento do caráter de trocador 

iónico que estes géis possuem. 

Outro ponto de originaUdade neste estudo é a preparação do gel de moUbdênio 

com háfiiio, cujo gel apresenta semeüianças químicas com o gel de moUbdênio com 

zircônio. 
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3 o PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

3 J . PREPARAÇÃO DOS GÉIS 

M a t e r i a i s 

• Óxido de molibdênio ( M 0 O 3 ) de grau anabtico Fluka; 

• Oxicloreto de zircônio octaidratado (ZrOCl2.8H20) de grau analítico Cario Erba; 

• Cloreto de titânio 111 (TÍCI3) de grau anaUtico Merck; 

• Sulfato de cério tetraidratado (Ce(S04)2.4 H2O) de grau analítico Merck; 

• Oxicloreto de háíhio octaidratado (HfOCl2.8H20) de grau anahtico Riedel-de Haên; 

<• Hidróxido de sódio (NaOH) de grau anaUtico Merck; 

• Ácido nítrico ( H N O 3 ) de grau anaUtico Merck; 

• Carbonato de sódio (Na2C03) de grau anahtico Merck; 

• Água destilada. 

Primeiramente, o óxido de moUbdênio ( M 0 O 3 ) é dissolvido em N a O H (2 ou 4 

mol/L), o pH é ajustado para 4,0 com H N O 3 1 mol/L, a solução é agitada e aquecida (25 ou 

50°C). 

Separadamente as soluções dos cations são preparadas: 

• ZrOCl2.8H20 é dissolvido em água destUada; 

• Ce(S04)2.4 H2O é dissolvido em H 2 S O 4 0,1 mol/L; 

• TÍCI3 dUuído com água destüada e 

• HÍOCI2.8H2O é dissolvido em água destilada. 

Logo após, o pH da solução do cátion é acertado para 1,5 com Na2C03 3 mol/L e 

cada uma das soluções, separadamente, é adicionada à solução de moUbdênio, gota a gota. 

A mistura é agitada, o pH linal é ajustado (3,5 ou 4,5) com N a O H na mesma 

concentração utUizada inicialmente. 

A mistura permanece em agitação até ser filtrada e, então, o gel é encaminhado 

para a secagem. Decorrido este período, o gel é quebrado com solução salina por três vezes 

para retirar os pós mais finos e é levado para a secagem novamente. 

As Figuras 8, 9, 10 e 11 apresentam os diagramas de preparação dos géis de 

moübdênio com zircônio, titânio, cério e háíhio. 
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Figura 8. Diagrama de preparação do gel de molibdênio com zircônio. 
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Figura 9. Diagrama de preparação do gel de molibdênio com titânio. 
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Figura 10. Diagrama de preparação do gel de molibdênio com cério. 
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Figura 11. Diagrama de preparação do gel de molibdênio com háfnio. 
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3.2. CARACTERIZAÇÃO DOS GEIS 

3.2.1. D E T E R M I N A Ç Ã O DA Q U A N T I D A D E DE M O L I B D Ê N I O NOS GÉIS 

3.2.1.1. ESPECTROFOTOMETRIA DE A B S O R Ç Ã O ATÔMICA PARA 
D E T E R M I N A Ç Ã O DE M O L I B D É N I O NOS GÉIS M O L I B D Ê N I O C O M 
ZIRCÔNIO E TITANIO 

Equipamentos e materiais 

• Padrão de molibdênio adquirido da Spex Certiprep; 

• Espectrofotômetro de absorção atômica modelo Z - 5300 da marca Hitachi, com 

lámpada específica para molibdênio e chama de ar/acetileno, acoplado a um sistema de 

aquisição e tratamento de dados vía microcomputador do Centro de Radiofarmácia do 

IPEN-CNEN/SP. 

A Figura 12 apresenta a fotografía do espectrofotômetro de absorção atômica do 

Centro de Radiofarmácia do IPEN-CNEN/SP. 

Figura 12. Espectrofotômetro de absorção atômica do Centro de Radiofarmácia do 
IPEN-CNEN/SP. 
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A espectrometria de absorção atômica (AAS) revolucionou a determinação de 

elementos metálicos durante as décadas de 1950 e 1960. Esta técnica, que consiste na 

introdução de mm solução da amostra num atomizador, através de um sistema de 

nebulização, foi desenvolvida e proposta no início dos anos 50 por Alan Walsh, que 

pubUcou os resultados de seu trabalho na revista Spectrochimica Acta, em 1955, sob o 

título: "The appücation of atomic absorption spectra to chemical analysis".^^ 

N o princípio, houve certa descrença entre os espectroscopistas da época que, até 

então, só utilizavam o espectro de emissão atômica para as anáUses químicas. Entretanto, a 

utilização do espectro de absorção atômica, uma nova técnica que prometia ser tão 

promissora, segundo o seu criador, chamou a atenção do russo Boris V. LVov, que não só 

confirmou a vaüdade dos experimentos realizados por Walsh, mas acreditou na 

potenciaUdade da técnica e dedicou-se com afinco na sua utilização e aperfeiçoamento.^^ 

A espectroscopia atômica é uma das principais ferramenta da química anaUtica, 

devido à sua alta sensibiüdade, capacidade de distinguir um elemento do outro numa 

amostra complexa, capacidade de executar anáüses multielementares simultaneamente e a 

facihdade com que várias amostras podem ser analisadas automaticamente.^^ 

Uma amostra hquida é aspirada para a chama, dessa maneira o hquido evapora e o 

sóhdo remanescente é atomizado, isto é, quebrado em átomos. Para criar as fi-equências 

específicas da luz que são absorvidas pelos á tomos do elemento íinalisado, são utilizadas 

lâmpadas de cátodo oco de cada elemento. Quando o cátodo é bombardeado com os íons 

energéticos de Ne* e Ar*, os á tomos excitados do elemento anaUsado evaporam e emitem 

luz com a mesma frequência com que são absorvidos pelos á tomos que estão na chama.^' 

A combmação combustível-oxidante mais comum é acetileno ar, que produz uma 

chama com temperatura de 2400 - 2700 K, que é temperatura suficiente para decompor em 

átomos na fase gasosa a maioria dos compostos.^^ 

A Figura 13 apresenta o esquema simpUficado de um equipamento de 

espectrometria de absorção atômica. 
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Amôsíra do «sorvstttultii6 

F i g u r a 13. E s q u e m a de u m e q u i p a m e n t o de espec t romet r i a de absorção a tômica . 

Para esta análise, é preparada uma curva de calibração com padrões de molibdênio 

nas concentrações de O, 8, 10, 15 e 20 \xg/mL. 

Depois de preparado, o gel permanece em estufa na temperatura de óO^C para 

manter-se seco. Para preparação das amostras, retira-se cerca de 0,1 gramas de cada gel, 

que é dissolvido em 5 mL de ácido clorídrico concentrado e posteriormente diluído para 

100 mL. 

Os padrões e as amostras são aspiradas pelo espectrofotômetro, que envia os 

dados da leitura ao programa de computador que produz a curva de calibração com os 

dados da absorbencia x concentração. 

3.2.1.2. A N Á L I S E P O R A T I V A Ç Ã O COM: N Ê U T R O N S P A R A 

D E T E R M I N A Ç Ã O DE M O L I B D Ê N I O N O S G É I S D E M O L I B D Ê N I O C O M 

C É R I O E H Á F N I O 

E q u i p a m e n t o s e ma te r i a i s 

• Recipientes de alumínio ("coelhos"); 

• Óxido de molibdênio (M0O3) de grau analítico Fluka; 

• Reator nuclear l E A - RI do IPEN-CNEN/SP, ilustrado na Figura 5; 

• Espectrómetro de radiação gama, o qual é constituído de u m detector de Germânio 

hiperpuro (HP), modelo GX1518, da Canberra, acoplado a um sistema de aquisição e 

tratamento de dados via microcomputador pelo programa GENIE - PC do Centro de 

Radiofarmácia do IPEN-CNEN/SP. 
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A Figura 14 apresenta o espectrómetro de radiação gama do Centro de 

Radiofarmácia do IPEN-CNEN/SP. 

Figura 14. Espectrómetro de radiação gama do Centro de Radiofarmácia 
do IPEN-CNEN/SP. 

A análise por ativação com nêutrons consiste na interação de um material com 

nêutrons e a posterior medição da radioatividade induzida. Geralmente, a irradiação é 

realizada com nêutrons térmicos gerados por um reator nuclear e a radioatividade de cada 

radionuclídeo produzido é medida por espectrometria de radiação gama. É uma técnica 

anaUtica sensível e com boa precisão e exatidão.^* 

Um dos métodos de anáüses por ativação é a análise comparativa, onde tanto a 

tanto da amostra quanto do padrão do elemento a ser determinado são irradiados sob o 

mesmo fluxo de nêutrons e radioatividade induzida é medida a com a mesma eficiência do 

detector e dessa mancha, pode-se comparar a atividade do radionucHdeo produzido com a 

massa conhecida que é irradiada.^^ 

A Equação 1 mostra a fórmula para comparar as atividades e as massas do padrão 

do elemento a ser determinado com sua amostra. 

(1) 
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Onde: 

Aa = atividade da amostra corrigida para o mesmo tempo que Ap; 

Ap = atividade do padrão corrigida para o mesmo tempo que Aa; 

nía = massa da amostra; 

mp = massa do padrão. 

Para determinar molibdênio nos géis de molibdênio com cério e molibdênio com 

háfiíio são medidas as massas dos géis e do padrão de molibdênio (M0O3), que são 

colocados dentro do recipiente de aluminio e levados para a irradiação no reator nuclear 

por um período de 15 minutos num fluxo de nêutrons de 5 x l O " n cm"^ s'\ 

Após o tempo de decaimento, o padrão e as amostras são medidas no 

espectrómetro de radiação gama no fotopico de energia de 741 keV que corresponde ao 

" M O e os dados adquiridos são tratados pelo programa de computador. 

3.2.2. D E T E R M I N A Ç Ã O DA Q U A N T I D A D E D O C Á T I O N N O S G É I S 

3.2.2.1. E S P E C T R O F O T O M E T R A DE U V - V I S Í V E L P A R A 

D E T E R M I N A Ç Ã O D E T I T A N I O N O S G É I S DE M O L I B D Ê N I O C O M T I T A N I O 

E q u i p a m e n t o s e ma te r i a i s 

•.• Cubetas de plástico de Icm de caminho óptico; 

• Padrão de titânio adquirido da Spex Certiprep; 

• Espectrofotômetro de UV - Visível modelo U-2010 da Hitachi, acoplado a um sistema 

de aquisição e tratamento de dados vía microcomputador do Centro de Radiofarmácia 

do IPEN-CNEN/SP. 

A Figura 15 apresenta o espectrofotômetro de UV - Visível modelo U-2010 da 

Hitachi,do Centro de Radiofarmácia do IPEN-CNEN/SP. 
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Figura 15. Espectrofotômetro UV - Visível modelo U-2010 da Hitachi do Centro de 
Radiofarmácia do IPEN-CNEN/SP. 

A anáhse colorimétrica é utihzada para identificar urna substância ou encontrar os 

elementos que a compõe. É uma técnica de determinação quantitativa, que compara a 

densidade de cor da amostra com a do padrão. 

A cor é provocada pela formação de um composto corado, que resulta da adição 

de um reagente apropriado, ou pode ser intrínseca ao constituinte analisado. A intensidade 

da cor pode ser comparada com o que se obtém pelo tratamento idêntico de uma 

quantidade conhecida de substância, chamada de padrão. 

N a colorimetria visual, gerahnente utiliza-se como fonte de luz a luz natural ou 

artificial de luz branca. 

A luz pode ser definida como uma forma de onda eletromagnética que atravessa o 

vácuo a uma velocidade de 3.10* m/s e ela é classificada conforme o comprimento de 

o n d a . " 

A Figura 16 apresenta o espectro eletromagnético da luz com os seus 

comprimentos de onda. 
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Figura 16. Espectro eletromagnético. 60 

O método da absorção óptica é o mais utilizado para determinar a concentração de 

uma amostra desconhecida. Este método determina em qual região do espectro UV-visível 

até infravermelho próximo (190 a 1100 nm), que a amostra absorve radiação e em qual 

intensidade.^' 

Quando a luz incide sobre um meio homogêneo, uma parcela da luz incidente é 

refletida, uma outra parcela é absorvida e o restante é transmitido.^' 

A mvestigação da absorção da luz em função da espessura do meio é atribuído à 

Lambert, embora ele tenha, na realidade, generalizado os conceitos desenvolvidos por 

Bouguer. Posteriormente, Beer efetuou experiências semelhantes com soluções de 

concentrações diferentes e publicou seus resuUados pouco antes de Bemard.^' 

As duas leis separadas que regem a absorção são conhecidas como lei de Lambet 

e Lei de Beer e na forma combinada são conhecidas como lei de Lambert-Beer e é 

apresentada na Equação 2. 

l o g ^ = a.c.l 
I» 

(2) 
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Onde: 

Io = intensidade da luz incidente; 

1, = intensidade da luz transmitida; 

a = coeficiente de absorção; 

c = concentração da substancia em absorção; 

1 = comprimento do caminho ótico da luz na cubeta. 

Um espectrofotômetro ótico é um instrumento que dispõe de um sistema ótico que 

pode provocar a dispersão da radiação eletromagnética incidente, e com o qual podem ser 

realizadas medidas da radiação transmitida num certo comprimento de onda espectral. '^ 

A Figura 17 apresenta o esquema de um espectrofotômetro de uhravioleta-visível. 

Lâmpada 

i Giad« d» dífiacSo 1 

:; Lámpada de tuna i t ín i ç -ha logên io 

. . . B . . . t a i d a If-: 

PosiçSo da I Obtuiador 

Tubo fctcmultiplicadot 

Figura 17. Espectrofotômetro de ultravioleta-visível. 57 

A luz proveniente de uma fonte contínua passa por um monocromador que 

seleciona uma faka estreita de comprimentos de onda úicidente e essa luz monocromática 

passa pela amostra.^^ 

Uma amostra hquida é colocada numa célula chamada de cubeta que possui faces 

planas e gerahnente possuem largura de 1,0 cm.**^ 
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N a análise química por absorção, nunca se mede a intensidade absoluta do feixe 

de radiação. Ao invés disso, sempre é realizada a comparação entre dois feixes, um 

proveniente da passagem da radiação através do solvente puro e outro da solução-

amostra.^^ 

Dois sistemas de feke podem ser utilizados: feke simples e febce duplo, como 

mostram as Figuras 18 e 19. 

Fonte de luz 

O 

Figura 18. Espectrofotômetro com sistema de feixe simples. 62 

FoiUe Jé 'li2 

Ooí-nrtci- Ampiifiradoi" Inriiradoi 

Amo?t'Ti 

Figura 19. Espectrofotômetro com sistema de feixe duplo. 62 

Para a análise do titânio, é preparada uma curva de calibração com padrões de 

titânio nas concentrações de O, 8, 10, 15 e 20 p-g/mL. 

Para determinar titânio nos géis de molibdênio com titânio, são medidas as massas 

dos géis que são dissolvidas em ácido clorídrico concentrado e logo após são diluídas para 

100 ml. 

Colocam-se 2 mL da solução diluída das amostras em um balão volumétrico de 

50 mL, adicionam-se 2 mL H2O2 3 % e completa-se com H 2 S O 4 5%. 
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Os padrões e as amostras são colocados nas cubetas de plástico e levados para a 

leitura no espectrofotômetro no comprimento de onda de 392 nm, que envia os dados ao 

programa de computador que produz a curva de calibração da absorbáncia x concentração. 

3.2.2.2. A N A L I S E P O R A T I Y A Ç Ã O C O M N E U T R O N S P A R A 
D E T E R M I N A Ç Ã O DE C É M O N O S G É I S DE M O L I B D Ê N I O C O M C É R I O 

E q u i p a m e n t o s e ma te r i a i s 

• Oxido de cério de grau analítico da marca Merck. 

• Os demais equipamentos e materiais utilizados estão listados no item 3.2.1.2. 

O procedimento para determinação de cério nos géis de molibdênio com cério é o 

mesmo realizado para determinação de molibdênio nos géis de molibdênio com cério e 

molibdênio com háfnio apresentados no item 3.2.1.2. 

As medidas no espectrómetro de radiação gama são realizadas no fotopico de 

energia de 145,45 keV que corresponde ao ''*'Ce. 

3.2.2.3. A N A L I S E P O R A T I V A Ç Ã O C O M N E U T R O N S 

D E T E R M I N A Ç Ã O DE H Á F N Í O N O S G É I S D E M O L I B D Ê N I O C O M H Á F N Í O 

E q u i p a m e n t o s e ma te r i a i s 

• Óxido de háfiiio (HÍO2) de grau anahtico da marca Alfa Aesar; 

• Os demais equipamentos e materiais utilizados estão hstados no item 3.2.1.2. 

O procedimento para determinação de háfiiio nos géis de mohbdênio com háfiiio 

é o mesmo realizado para determinação de cério nos géis de molibdênio com cério e 

moUbdênio com háfiiio apresentados no item 3.2.1.2. 

As medidas no espectrómetro de radiação gama são realizadas no fotopico de 

energia de 133,05 keV que corresponde ao ' ^ 'Hf 
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3.3. DETERMINAÇÃO DO T A M A N H O DAS PARTÍCULAS DOS 
GÉIS POR PENEIRAMENTO 

Equipamentos e materiais 

• Estufa com controlador de temperatura microprocessado modelo Orion 515 da marca 

Fanen, apresentada na Figura 20. 

Figura 20. Estufa utilizada para secagem dos géis. 

• Balança analítica conectada a impressora modelo M-220 da marca Denver Instrument 

Company utilizada no item 3.2.1.1. ; 

• Agitador mecânico de peneiras com dispositivo para fixação de até seis peneiras, 

inclusive tampa e fundo, série 9802, Bertel Indústria Metalúrgica Ltda, apresentado na 

Figura 2 1 . 
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Figura 21 . Agitador mecânico de peneiras. 

A análise granulométrica envolve diversas técnicas para determinação do tamanho 

de partículas como peneiramento, difração laser, difração FraunhofFer ou mesmo 

microscopia eletrônica, porém o mais adequado para determinar o tamanho de partículas 

entre 0,053 e 0,300 mm é a técnica de peneiramento. 

Depois de sintetizado, o gel permanece em estufa na temperatura de 60°C para 

manter-se seco. Quando a análise é realizada, retira-se cerca de 3 gramas de cada gel, o 

qual é colocado no sistema de peneiras. 

A Tabela 4 apresenta o número e a abertura das malhas das peneiras utilizadas no 

peneiramento. 

Tabela 4. Abertura da malha das peneiras utilizadas na análise granulométrica por 
peneiramento. 

Número da Peneira 
(ABNT/ASTM) 

50 
100 
170 
200 
230 

fundo 

Abertura da Malha 
(mm) 

0,300 
0,150 
0,106 
0,075 
0,063 
0,053 
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O agitador permanece ligado por 15 minutos a 3,5 Hz e as massas que ficam em 

cada urna das seis peneiras são novamente medidas. 

O gel mais adequado para a preparação dos geradores de molibdênio-tecnécio 

deve possuir partículas de tamanho entre 0,106 e 0,150 mm; já que, se as partículas forem 

muito menores que 0,106 mm, o pó passará pela placa porosa que é colocada na parte 

inferior da coluna cromatográfica do gerador e, se as partículas forem muito maiores que 

0,150 mm, haverá caminhos preferenciais para a passagem da solução salina que é 

utilizada para a eluição dos geradores. 

3,4. DETERMINAÇÃO DA ESTRUTURA DOS GÉIS POR 
DIFRAÇÃO DE RAIOS=X 

E q u i p a m e n t o s e mate r ia i s 

• Almofariz com pistilo; 

• Placas de vidro; 

• Silicone; 

• Difratômetro de raios-x Bruker-ACS modelo D8 Advance com fonte de cobre de 

tensão de 40 kV, mtensidade de corrente elétrica de 20 mA, feixe monocromador e 

fixo, placa de vidro, filtro K a e janela com feixe de 1 mm do Departamento de 

Engenharia Metalúrgica (ME) do IPEN-CNEN/SP. 

Após a secagem, é retirada uma determinada quantidade do gel, o qual é 

pulverizado no almofariz com pistilo. Logo após, a amostra é colocada em placas de vidro 

previamente limpas, na qual o pó é fixado com silicone e levadas para anáUse no 

difratômetro de raios-x. 

As Figuras 22 e 23 apresentam fotografias do difratômetro de raios-x Bruker-ACS 

modelo D8 Advance do Departamento de Engenharia Metalúrgica (ME) do IPEN-

CNEN/SP. 
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Figura 22. Difratômetro de raios-x do Departamento de Engenharia Metalúrgica 
(ME) do IPEN-CNEN/SP visto de perto. 

Figura 23. Difratômetro de raios-x do Departamento de Engenharia Metalúrgica 
(ME) do IPEN-CNEN/SP, visto de longe. 

3.4.1.1. HISTÓRICO DOS RAIOS-X E DA DIFRAÇÃO DE RAIOS-X 

Em 1895, o físico alemão Wilhelm Com-ad Röntgen descobriu os raios-x, quando 

ele estudava o fluxo de elétrons gerado por um tubo de vidro envoUo em papel preto hgado 
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à uma bomba de vácuo, onde era aplicada uma diferença de potencial entre dois terminais 

opostos que geravam uma corrente elétrica.^^ 

Röntgen observou que um papel pintado com platino-cianeto de bário, que estava 

próximo ao este tubo blindado, emitia fluorescência; e percebeu a sombra de um fio 

metálico sobre esse papel fluorescente. Ele pensou que essa radiação que atingiu o papel 

fosse uma forma de luz visível, mas não era possível; já que o tubo de vidro estava 

blindado com papel preto .̂ ^ 

Essa radiação passou a ser estudada exaustivamente e suas principais propriedades 

foram descobertas: 

• Propagação em linha reta; 

• Capacidade de penetração alta; 

• Indiferença à campos magnéticos; 

• Capacidade de impressionar chapas fotográficas. 

A descoberta de Röntgen espalhou-se muito rapidamente, e sua principal 

aplicação, a radiografia, passou a ser utilizada pelos hospitais e indústrias do mundo todo.^"* 

Os raios-x podem ser produzidos de duas maneiras: 

• quando uma partícula de energia cinética alta é rapidamente desacelerada e a energia 

cinética do movimento é convertida direta ou indiretamente para radiação. 

• quando um elétron de energia alta, gerado no cátodo, cohde com um alvo metáhco, 

induz u m elétron da camada K de um átomo do material a debcar um lugar vago nessa 

carnada e sair na forma de fotoelétron. Para ocupar esse espaço, outro elétron de uma 

camada mais externa passa à camada K e hbera energia na forma de um fóton de raios-

Em 1912, Max Von Laue estudava o modelo teórico de Paul. P. Ewald para os 

cristais, os quais se comportavam como pequenos osciladores espaçados periodicamente 

em três dimensões, com distâncias na ordem de 10"^ cm (0,1 nm). Laue j á tinha 

conhecimento do comprimento de onda dos raios-x e eles eram da mesma ordem que as 

distâncias dos planos atômicos dos cristais, então, ele chegou a conclusão que um cristal 

serviria como uma grade ideal para a difração de r a i o s - x . ^ 

Laue formulou a teoria de difração de raios-x para estruturas tridimensionais, isto 

é, cristahnas. 

O fenômeno da difração ocorre quando a radiação passa através de uma abertura 

de tamanho sknüar ao comprimento de onda dessa radiação; e como resultado, uma parte 

da radiação é defletida Hgeiramente e a outra parte aparece como uma sombra. Os raios-x 
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são difratados por um cristal porque os elétrons dos seus á tomos absorvem a radiação e 

então, eles servem como fontes secundárias que reemitem em todas as direções. As ondas 

reemitidas reforçam-se mutuamente em algumas direções e se cancelam em outras.^^' 

O fenômeno da difração envolve a interferência construtiva e destrutiva do 

espalhamento da radiação, o que é chamado de espalhamento coerente e incoerente. 

No espalhamento coerente, a onda espalhada tem direção definida, mesma fase e 

mesma energia em relação à onda incidente e no espalhamento incoerente, a onda 

espalhada não tem direção definida. 

As Figuras 24 e 25 apresentam interferências construtivas e destrutivas de 

ondas.^^ 

Figura 24. Ondas com interferência construtiva. 

Figura 25. Ondas com interferência destrutiva. 

Observa-se que para que haja uma interferência construtiva das ondas espalhadas, 

é necessário que seja obedecida a Lei de Bragg, a qual é apresentada na Equação 3. 

À, = 2. d. sen0 (3 ) 
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Onde: 

X = comprimento de onda; 

d = distância entre os planos do cristal; 

0 = ângulo de espalhamento. 

A Figxira 26 apresenta o esquema de mterferência entre os raios a nivel planar. 

Figura 26. Interferência entre raios a nivel planar. 

U m feixe de raios X incide sobre u m conjunto de planos cristalinos, cuja distância 

interplanar é d. O ângulo de mcidência é G. Os febces refletidos por dois planos 

subseqüentes apresentarão o fenômeno da difração. Isto é, se a diferença entre seus 

caminhos óticos for um número inteiro de comprimentos de onda, haverá superposição 

construtiva e um feke de raios x será observado; caso contrário, haverá superposição 

destrutiva, isto é, não se observará qualquer sinal de raios-x. 

As linhas horizontais representam os planos cristalinos e as setas representam os 

raios-x incidentes e espalhados coerentemente no cristal. Quando a condição A, = 2. d. senG 

é obedecida, há um pico de mtensidade, responsável pelos pontos mais claros no padrão de 

Laue. 63 
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3.S. GERADORES DE R.4DIOISÓTOPOS 

3.5.1 . I R R A D I A Ç Ã O D O S G É I S 

E q u i p a m e n t o s e mate r ia i s 

*í* Os equipamentos e materiais utilizados estão listados no item 3.2.1.2. 

Os géis preparados com molibdênio e os diferentes cations são irradiados no 

reator nuclear com fluxo de nêutrons de 1,0 x lO'^ n cm"^ s"' por uma hora. 

3.5.2. P R E P A R A Ç Ã O E E L U I Ç Ã O D O S G E R A D O R E S 

E q u i p a m e n t o s e mate r ia i s 

• Colunas de vidro de 2 cm de diâmetro por 7 cm de comprimento com placa porosa na 

parte inferior; 

• Alumina (AI2O3); 

• Agulhas, superior e inferior, para eluição; 

*í* Géis irradiados; 

*l* Frascos de solução salina com 6 mL; 

• Frascos de vácuo. 

Gerador de ^^Mo-^^"^Tc é um sistema formado por esses dois radioisótopos, onde 

o mohbdênio, por decaimento radioativo, produz o tecnécio, que deve ser separado do 

molibdênio. 

O processo de eluição consiste em passar 6 mL de solução salina pelo gel 

hradiado e pela alumina que estão dentro da coluna de vidro para retirar somente o 

tecnécio. N o total são realizadas quatro eluições, isto é, 4 x 6 mL de solução salina em 

cada ensaio. 

3.5.3. D E T E R M I N A Ç Ã O DE ^''"'Tc N A S E L U I Ç Õ E S 

Equipamentos e materiais 

• Espectrómetro de radiação gama, o qual é constituído de um detector de Germânio 

hiperpuro (HP), modelo GX1518 , da Canberra, acoplado a um sistema de aquisição e 
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tratamento de dados via microcomputador pelo programa GENIE - PC do Centro de 

Radiofarmácia do IPEN-CNEN/SP. 

A s soluções de eluição do gerador preparado no item 3.3.2 são medidas no 

espetrômetro de radição gama no fotopico de energia de 140,5 keV que corresponde ao 

' '"•Tc. 
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4 . RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4 . 1 . GEL DE MOLIDÊNIO COM ZIRCÔNIO 

A Tabela 5 apresenta a formulação básica do gel de molibdênio com zircônio, o 

qual é comparado com os outros géis preparados com titânio e cério. 

4.1.1, P R E P A R A Ç Ã O DO GEL 

A Tabela 5 apresenta a formulação do gel de molibdênio com zircônio. 

Tabela 5. Formulação do gel de molibdênio com zircônio. 

Ensaio Relação de massa Mo/Zr N a O H Temperatura p H final 

Zr 3,29 2 mol/L 50°C 4,5 
•KM/Mm/JF/m'A 

4.1.2. D E T E R M I N A Ç Ã O DA Q U A N T I D A D E DE M O L I B D Ê N I O NO GEL 

A determinação de molibdênio no gel de molibdênio com zircônio é realizada por 

espectrofotometria de absorção atômica. 

Para calibração do equipamento, prepara-se a curva de calibração, a qual é 

apresentada na Figura 27. 

0,05 

0,04 

0,03 u 
a <« .o 
u 

I 0,02 

0,01 

O 

y = 0,0022x - 0,0012 * 

^ R^ = 0,9989 

t . 

5 10 15 

Concení ração (ppni) 

T 
20 25 

Figura 27. Curva de calibração preparada no espectrofotômetro de absorção atômica 
para determinação de molibdênio no gel de molibdênio com zircônio. 
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Nota-se pelo coeficiente de correlação que a curva de calibração é adequada para 

determinação de molibdênio, já que o valor de é muito próximo de 1. 

A Tabela 6 apresenta a porcentagem de molibdênio no gel de molibdênio com 

zircônio. 

Tabela 6. Porcentagem de molibdênio nos géis de molibdênio com zircônio. 

Ensaio Relação Mo/Zr N a O H Temperatura pHf ína l % M o 

Mo/Zr 3,29 2 mol/L 50°C 4,5 25,8 

4 .L3. DETERMINAÇÃO DA ESTRIITLRA DO GEL 

A Figura 28 apresenta o espectro de difração de raios-x do gel de molibdênio com 

zircônio. 

Gel Mo/Zr 
7 0 0 - , 

6 0 0 -

5 0 0 -
9/) 
c 4 0 0 -
5t 
e 3 0 0 -

2 0 0 -

1 0 0 -

0 -
2 0 .n) -40 5 0 6 0 7 0 8 0 

2 theta 

Figura 28. Dífratograma de Raios-X do gel de molibdênio com zircônio. 

Pela Figura 28, pode-se observar que o gel de molibdênio com zircônio possui 

estrutura amorfa, já que o dilratograma de raios-x não apresenta picos de semi-

cristalinidade. 

4.2 . GEL DE MOLIDÊNIO COM TITÂNIO 

4.2.1. PREPARAÇÃO DOS GÉIS 

A Tabela 7 apresenta os tipos de géis preparados e as variáveis estudadas no 

preparo do gel de molibdênio com titânio. 
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Tabela 7. Variáveis estudadas no preparo dos géis de molibdênio com titânio. 

Ensaio Relação de massa 
Mo/Ti 

N a O H Temperatura pH fínal 

Ti-01 1,80 2 mol/L 25°C 3,5 
Ti-02 2,25 2 mol/L 25°C 3,5 
Ti-03 1,80 4 mol/L 25°C 3,5 
Ti-04 2,25 4 mol/L 25°C 3,5 
Ti-05 1,80 2 mol/L 50°C 3,5 
Ti-06 2,25 2 mol/L 50°C 3,5 
Ti-07 1,80 4 mol/L 50°C 3,5 
Ti-08 2,25 4 mol/L 50°C 3,5 
Ti-09 1,80 2 mol/L 25°C 4,5 
Ti-10 2,25 2 mol/L 25°C 4,5 
Ti-11 1,80 4 mol/L 25°C 4,5 
Ti-12 2,25 4 mol/L 25°C 4,5 
Ti-13 1,80 2 mol/L 50°C 4,5 
Ti-14 2,25 2 mol/L 50°C 4,5 
Ti-15 1,80 4 mol/L 50°C 4,5 
Ti-16 2,25 4 mol/L 50°C 4,5 

4.2.2. D E T E R M I N A Ç Ã O DA Q U A N T I D A D E DE MOLIBDÊNIO NOS GEIS 

A determinação de molibdênio no gel de molibdênio com titânio é realizada por 

espectrofotometria de absorção atômica. A curva de calibração para esta análise é 

apresentada na Figura 29. 

y = 0,0018x + 0,0013 ' 

0,00 

10 20 
Concentração (ppm) 

— I 

30 

Figura 29. Curva de calibração preparada no espectrofotômetro de absorção atômica 
para determinação de molibdênio no gel de molibdênio com titânio. 

A Tabela 8 apresenta as porcentagens de molibdênio nos géis de molibdênio com 

titânio. 
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Tabela 8. Porcentagem de molibdênio nos géis de molibdênio com titânio. 

Ensaio Relação N a O H Temperatura pH final % M o 

Mo/Ti 

Ti-01 1,80 2 mol/L 25°C 3,5 

Ti-02 2,25 2 mol/L 25°C 3,5 28,3 

Ti-03 1,80 4 mol/L 25°C 3,5 25,2 

Ti-04 2,25 4 mol/L 25°C 3,5 28,5 

Ti-05 1,80 2 mol/L 50°C 3,5 24,7 

Ti-06 2,25 2 mol/L 50°C 3,5 28,1 

Ti-07 1,80 4 mol/L 50°C 3,5 26,8 

Ti-08 2,25 4 mol/L 50°C 3,5 28 ,4 

Ti-09 1,80 2 mol/L 25°C 4,5 31,0 

Ti-10 2,25 2 mol/L 25°C 4,5 32,0 

Ti-11 1,80 4 mol/L 25°C 4,5 25,9 

Ti-12 2,25 4 mol/L 25°C 4,5 30,0 

Ti-13 1,80 2 mol/L 50°C 4,5 28,1 

Ti-14 2,25 2 mol/L 50°C 4,5 28 ,7 

Ti-15 1,80 4 mol/L 50°C 4,5 23,4 

Ti-16 2,25 4 mol/L 50°C 4,5 28,0 

Mo/Zr 0,40 2 mol/L 50°C 4,5 25,8 

A porcentagem de molibdênio para a formulação básica do gel de molibdênio com 

zircônio é de 25 ,8%. Observa-se pela Tabela 8 que os géis de molibdênio com titânio 02, 

04, 06, 07, 08, 09, 10, 11, 12, 13, 14 e 16 possuem maior porcentagem de molibdênio que 

o gel de molibdênio com zircônio. 

Pode-se observar que a maioria dos géis com maior porcentagem de molibdênio 

são os aqueles com maior relação de massa (Ti-02, 04, 06, 08, 10, 12, 14 e 16) e é esperado 

que os géis preparados com maior relação de massa, apresentem maior porcentagem de 

molibdênio. 

Quanto maior a porcentagem de molibdênio no gel, maior a quantidade de ' ' M O 

formado durante a irradiação e consequentemente maior a quantidade de ' ' " T c eluído. 

4.2.3. D E T E R M I N A Ç Ã O DA Q U A N T I D A D E DE TITANIO NOS GEIS 

A determinação de titânio no gel de molibdênio com titânio é realizada por 

espectrofotometria de UV - VIS. A curva de calibração para esta análise é apresentada na 

Figura 30. 

ineOíeftSAfftlCLEAR/SP-lPEN 
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Figura 30 . Curva de calibração preparada no espectrofotômetro de UV - VIS para 
determinação de titânio no gel de molibdênio com titânio. 

A Tabela 9 apresenta as porcentagens de titânio nos géis de molibdênio com 

titamo. 

Tabela 9. Porcentagem de titânio nos géis de molibdênio com titânio. 

Ensaio Relação 
Mo/Ti 

N a O H Temperatura pH fínal % T i 

Ti-01 1,80 2 mol/L 25°C 3,5 
Ti-02 2,25 2 mol/L 25°C 3,5 14,6 

Ti-03 1,80 4 mol/L 25°C 3,5 30,1 
Ti-04 2,25 4 mol/L 25°C 3,5 29,7 

Ti-05 1,80 2 mol/L 50°C 3,5 32,4 
Ti-06 2,25 2 mol/L 50°C 3,5 27,4 
Ti-07 1,80 4 mol/L 50°C 3,5 29,5 
Ti-08 2,25 4 mol/L 50°C 3,5 31,1 
Ti-09 1,80 2 mol/L 25°C 4,5 33,5 
Ti-10 2,25 2 mol/L 25°C 4,5 32,3 
Ti-11 1,80 4 mol/L 25°C 4,5 31,2 
Ti-12 2,25 4 mol/L 25°C 4,5 28,5 
Ti-13 1,80 2 mol/L 50°C 4,5 31,3 
Ti-14 2,25 2 mol/L 50°C 4,5 29,6 
Ti-15 1,80 4 mol/L 5 0 ^ 4,5 30,0 
Ti-16 2,25 4 mol/L 50°C 4,5 30,8 

Quanto menor a porcentagem de titânio no gel, maior a quantidade de molibdênio, 

o que irá proporcionar maior a quantidade de ' ' M O formado durante a irradiação e 

consequentemente maior a quantidade de ' '""Tc eluído. 
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4.2.4. D E T E R M I N A Ç Ã O DA ESTRUTURA DOS GEIS 

O gel mais adequado para a preparação dos geradores de molibdênio-tecnécio 

deve possuir estrutura amorfa, já que este tipo de estrutura proporciona maior capacidade 

de troca iónica, isto é, capacidade de retirar o tecnécio, que foi produzido pelo decaimento 

radioativo do molibdênio, quando se elui o gerador. 

A Figura 31 apresenta os difratogramas de raios-x para os geís de molibdênio com 

com titânio que possuem estrutura amorfa. 
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Figura 31 . Difratogramas de Raios-x do gel de molibdênio com titânio para os ensaios 
que são amorfos. 

Pode-se observar pelos difratogramas da Figura 3 1 , que os géis de molibdênio 

com titânio dos ensaios 02, 05 , 07, 08 , 09, 10, 12, 13, 14 e 16 possuem estrutura amorfa, já 

que não apresenta picos de semi-cristalinidade. 

A Figura 32 apresenta os difratogramas de raios-x para os géis de molibdênio com 

com titânio que possuem estrutura semi-cristalina. 
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Figura 32. Difratogramas de Raios-x do gel de molibdênio com titânio para os ensaios 
que são cristalinos. 

Ao analisar a Figura 32, nota-se que os ensaios Ti -01 , 03 , 04, 06, 11 e 15 possuem 

estrutura semi-cristalina, devido à picos de cristalinidade observados nos respectivos 

difratogramas. 

A Tabela 10 resume de maneira simplificada qual é a estrutura de todos os géis de 

molibdênio com titânio. 
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Tabela 10. Estrutura dos géis de molibdênio com titânio. 
w.-jr.-jr/M/w/mmw/á/m 

Ensaio Re laçâo de massa Mo/Ti N a O H ^ Tenigeratura^ pH final Estrutura 

Ti-01 1,80 Tmoi /L"' 3,5 Cristalina 

Ti-02 2,25 2 mol/L 25°C 3,5 Amorfa 

Ti-03 1,80 4 mol/L 25°C 3,5 Cristalina 

Ti-04 2,25 4 mol/L 2 5 T 3,5 Cristalina 

Ti-05 1,80 2 mol/L 50°C 3,5 Amorfa 

Ti-06 2,25 2 mol/L 50°C 3,5 Cristalina 

Ti-07 1,80 4 mol/L 50°C 3,5 Amorfa 

Ti-08 2,25 4 mol/L 50°C 3,5 Amorfa 

Ti-09 1,80 2 mol/L 25°C 4,5 Amorfa 

Ti-10 2,25 2 mol/L 25°C 4,5 Amorfa 

Ti-11 1,80 4 mol/L 25°C 4,5 Cristalina 

Ti-12 2,25 4 mol/L 25°C 4,5 Amorfa 

Ti-13 1,80 2 mol/L 50°C 4,5 Amorfa 

Ti-14 2,25 2 mol/L 50°C 4,5 Amorfa 

Ti-15 1,80 4 mol/L 50°C 4,5 Cristalina 

Ti-16 2,25 4 mol/L 50°C 4,5 Amorfa 

4.2.5. D E T E R M I N A Ç Ã O DO T A M A N H O DAS P A R T Í C U L A S D O S G E I S 

As Figuras 33 e 34 apresentam as medidas do tamanho das partículas dos géis de 

molibdênio com titânio preparados com relação de massa 1,80 e 2,25, respectivamente e a 

Figura 36 apresenta a comparação das médias do tamanho de partículas desses géis 

comparados com o gel de molibdênio com zircômo. 
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Figura 33 . Gráfíco do tamanho das partículas dos géis de moUbdênio com titânio 
preparados com relação de massa de Mo/Ti de 1,80. 
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Figura 34. Gráfico do tamanho das partículas dos géis de moHbdênio com titânio 
preparados com relação de massa de Mo/Ti de 2,25. 
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Figura 35. Comparação da média do tamanho de partícula dos géis de molibdênio 
com titânio preparados com relação de massa de Mo/Ti de 1,80 e 2,25 com o gel de 

moübdênio com zircônio. 

Pela Figura 35, que apresenta a média do tamanho de partículas, pode-se observar 

que os géis preparados com relação de massa 2,25 apresentam as maiores porcentagens de 

partículas de 0,106 e 0,150 mm. Esta observação é confirmada, quando se observa a Figura 

35, já que os géis Ti 04 e 12 mostram porcentagens acima de 4 0 % no tamanho de partícula 

de 0,150 mm e o gel Ti 02 apresenta porcentagem muito próxima de 40 % no mesmo 

tamanho de partícula. 
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As Figuras 36 e 37 apresentam as medidas do tamanho das partículas dos géis de 

molibdênio com titânio preparados com NaOH 2 e 4 mol/L, respectivamente e a Figura 39 

apresenta a comparação das médias do tamanho de partículas desses géis comparados com 

o gel de molibdênio com zircônio. 

100,0 

80,0 

E 60,0 
Òt 
« c 40,0 

o 20,0 

0,0 Jh-

0,053 0,063 0,075 0,106 0,150 0,300 

Tamanho das Partículas (mm) 

Figura 36. Gráfíco do tamanho das partículas dos géis de molibdênio com titânio 
preparados com N a O H 2 mol/L. 
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Figura 37. Gráfico do tamanho das partículas dos géis de molibdênio com titânio 
preparados com NaOH 4 mol/L. 
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Figura 3 8 . Comparação da média do tamanho de partícula dos géis de molibdênio 
com titânio preparados com 2 mol/L e 4 mol/L de hidróxido de sódio com o gel de 

molibdênio com zircônio. 

Pela Figura 38 , que apresenta a média do tamanho de partículas, pode-se observar 

que os géis preparados com NaOH 2 mol/L apresentam as maiores porcentagens de 

partículas de 0,106 mm, já os géis preparados c o m N a O H 4 mol/L apresentam as maiores 

porcentagens de partículas de 0,150 mm. 

Quando se utiliza NaOH em menor concentração, utiliza-se volumes maiores para 

ajustar o pH, o que proporciona um gel mais adequado, já que as soluções estão mais 

diluídas. 

As Figuras 39 e 40 apresentam as medidas do tamanho das partículas dos géis de 

mohbdênio com titânio preparados à 25 e 50°C, respectivamente e a Figura 42 apresenta a 

comparação das médias do tamanho de partículas desses géis comparados com o gel de 

molibdênio com zircônio. 
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Figura 39. Gráfíco do tamanho das partículas dos géis de molibdênio com titânio 
preparados a 25''C. 
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Figura 40. Gráfíco do tamanho das partículas dos géis de moUbdênio com titânio 
preparados a 50"C. 
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Figura 41 . Comparação da média do tamanho de partícula dos géis de molibdênio 
com titânio preparados a 25°C e 50°C com o gel de molibdênio com zircônio. 

Pela Figura 4 1 , que apresenta a média do tamanho de partículas, pode-se observar 

que os géis preparados a 25°C apresentam as maiores porcentagens de partículas tanto em 

0,106 como em 0,150 mm. Esta observação é confirmada, quando se observa a Figura 40, 

já que os géis Ti 04 e 12 mostram porcentagens acima de 4 0 % no tamanho de partícula de 

0,150 mm. 

Quanto maior a temperatura, maior será a aglomeração das partículas, o que 

explica os resultados obtidos. 

As Figuras 42 e 43 apresentam as medidas do tamanho das partículas dos géis de 

molibdênio com titânio preparados com pH final de 3,5 e 4,5, respectivamente e a Figura 

45 apresenta a comparação das médias do tamanho de partículas desses géis comparados 

com o gel de molibdênio com zircônio. 
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Figura 42, Gráfíco do tamanho das partículas dos géis de molibdênio com titânio 
preparados com pH fínal de 3,5. 
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Figura 43. Gráfico do tamanho das partículas dos géis de molibdênio com titânio 
preparados com pH fínal de 3,5. 
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Figura 44. Comparação da média do tamanho de partícula dos géis de molibdênio 
com t i tanio preparados com pH 3,5 e 4,5 com o gel de molibdênio com zircônio. 

Pela Figura 44, que apresenta a média do tamanho de partículas, pode-se observar 

que os géis preparados com pH final de 3,5 apresentam as maiores porcentagens de 

partículas tanto no tamanho de 0,106 mm como no de 0,150 mm. Esta observação é 

confirmada, quando se observa a Figura 43 , já que o gel Ti-04 mostra porcentagem 

próxima de 50% no tamanho de partícula de 0,150 mm e os géis Ti-01 e 02 mostram 

porcentagens próximas de 4 0 % no mesmo tamanho de partícula. Porém quando se observa 

a Figura 44, nota-se que o gel Ti-12, preparado com pH final de 4,5 apresenta cerca de 

40% de seus partículas no tamanho de 0,150 mm. 
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4.2.6. PREPARAÇÃO OOS G E R A D O R E S 

O gerador de molibdênio-tecnécio mais adequado é aquele que possui maior 

porcentagem de tecnécio na primeira eluição, isto é, maior concentração radioativa de 

tecnécio. 

A Figura 45 apresenta a comparação das médias das porcentagens de ' '""Tc nas 

eluições dos geradores preparados com os géis de molibdênio com titânio com relação de 

massa de 1,80 e 2,25 com o gel de molibdênio com zircônio. 

l lMoAri= 1,80 
• . \ Iom = 2,25 

Mo/Zr 

4" 

Eluições 

Figura 45. Comparação da média das porcentagens de eluição dos géis de molibdênio 
com titânio preparados com relação de massa de 1,80 e 2,25 com o gel de molibdênio 

com zircônio. 

Pode-se observar pela Figura 45 que o gel de molibdênio com zircônio possui 

maior porcentagem de ''""Tc na T eluição, comparado com os géis de molibdênio com 

titânio preparados com relação de massa de 1,80 ou 2,25. 

Quando se comparam os géis de molibdênio com titânio, nota-se que os géis com 

maior relação de massa e partículas de tamanho entre 0,106 e 0,150 mm possuem maior 

porcentagem de eluição. 

A Figura 46 apresenta a comparação das médias das porcentagens de ''""Tc nas 

eluições dos geradores preparados com os géis de molibdênio com titânio quando se utiliza 

NaOH 2 e 4 moFL com o gel de molibdênio com zircônio. 



64 

100,0 

80,0 

60.0 
E 
c> 
u 40.0 
H 

20,0 

0,0 

B 2 mol/L 
• 4 niol/L 
• Mo/Zr 

2" 3^ 

Eluições 

Figura 46. Comparação da média das porcentagens de eluição dos géis de molibdênio 
com titânio preparados com 2 mol/1 e 4 mol/L de hidróxido de sódio com o gel de 

molibdênio com zircônio. 

Pode-se observar pela Figura 46 que o gel de molibdênio com zircônio possui 

maior porcentagem de ' '""Tc na 1" eluição, comparado com os géis de molibdênio com 

titânio preparados com N a O H 2 ou 4 moFL. 

Quando se comparam os géis de molibdênio com titânio, nota-se que a 

porcentagem de eluição é muito próxima entre os géis preparados com N a O H 2 ou 4 

mol/L. 

A Figura 47 apresenta a comparação das médias das porcentagens de ' ' " 'Tc nas 

eluições dos geradores preparados com os géis de molibdênio com thânio nas temperaturas 

de 25 e 50°C com o gel de molibdênio com zircônio. 
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Figura 47. Comparação da média das porcentagens de eluição dos géis de molibdênio 
com titânio preparados a 25"C e 50"C com o gel de moUbdênio com zircônio. 
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Pode-se observar pela Figura 47 que o gel de molibdênio com zircônio possui 

maior porcentagem de ' ' " 'Tc na 1" eluição, comparado com os géis de molibdênio com 

titânio preparados a 25 ou 50°C. 

Quando se comparam os géis de molibdênio com titânio, nota-se que a 

porcentagem de eluição é muito próxima entre os géis preparados a 25 e 50°C. 

A Figura 48 apresenta a comparação das médias das porcentagens de ' '""Tc nas 

eluições dos geradores preparados com os géis de molibdênio com titânio com pH final de 

3,5 e 4,5 com o gel de molibdênio com zircônio. 
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Figura 48. Comparação da média das porcentagens de eluição dos géis de molibdênio 
com titânio preparados com pH fínal de 3,5 e 4,5 com o gel de molibdênio com 

zircônio. 

Pode-se observar pela Figura 48 que o gel de molibdênio com zircônio possui 

maior porcentagem de ' ' " 'Tc na V eluição, comparado com os géis de molibdênio com 

titânio preparados com pH final de 3,5 e 4,5. 

Quando se compara os géis de molibdênio com titânio, nota-se que os géis 

preparados com pH final de 4,5 possuem maior porcentagem de eluição. 

A Figura 49 apresenta as porcentagens de "" 'Tc nas quatro eluições que foram 

realizadas para todos os géis de molibdênio com titânio que foram preparados. 



66 

4.) 
•O 
E 
(U 
01 
es 

•«-> 

c 
(J 
u o Cu 

100,0 

80,0 -

Z 60.0 -

40,0 

20.0 

0,0 Lo 

2" 3* 

Eluições 

4̂ ' 

• Ti -01 

H T i -02 

• T i -03 

• T i -04 

B T i -05 

• T. -06 

H T . -07 

• Ti -08 

• T -09 

HTi -10 

H T -11 

B T -12 

• T -13 

B T -14 

B T i -15 

B T -16 

Figura 49, Gráfíco das porcentagens de eluição do ^̂ ""Tc dos geradores de "M©-"""Te 
preparados com os géis de molibdênio com titânio. 

Pela Figura 49, nota-se que os géis Ti-08, 10 e 11 possuem mais de 8 0 % de " " 'Te 

na primeira eluição e os géis Ti-02 e 06 possuem cerca de 80%) de " " 'Te na primeira 

eluição. 

A Figura 50 apresenta todos os parâmetros para caracterização do gel de 

molibdênio com titânio que foram estudados. 

A Tabela 11 apresenta todas as características que foram estudas para os géis de 

molibdênio com titânio e quais são os géis com as melhores características comparada com 

os géis de molibdênio com zircônio. 
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Figura 50. Gráfico dos todos os parâmetros estudados para o gel de molibdênio com 
titânio. 

Tabela 11. Géis de molibdênio com titânio com as melhores características 
comparada com os géis de molibdênio com zircônio. 

Ensaio Maior Estrutura Granulometria Eluição 
% M o Amorfa 

Ti-01 X 
Ti-02 X X X X 
Ti-03 X 
Ti-04 X X 
Ti-05 X 
Ti-06 X 
Ti-07 X X 
1 1-08 X X X X 

Ti-09 X X 
Ti-10 X X X 
Ti-11 X X 
Ti-12 X X X 
Ti-13 X X 
Ti-14 X X 
Ti-15 
Ti-16 X X 
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Como pode ser observado na Figura 50 e na Tabela 11, os géis Ti-02 e Ti-08 são 

os que possuem as melhores características com relação à granulometria, tipo de estrutura, 

teor de mohbdênio e teor de tecnécio nas eluições. 

Os géis de molibdênio com titânio preparados com relação de massa maior e pH 

menor apresentam as melhores características quando comparados com o gel de 

molibdênio com zircônio, já que estas características estão relacionadas com a composição 

química do gel, isto é, a sua formulação química. 

Pode-se observar que a concentração de N a O H e a temperatura não influenciam 

no preparo dos géis, já que estas variáveis estão relacionadas com as características físicas 

do gel e não com a sua composição química. 

4.3. GEL DE MOLIDÊNIO COM CÉRIO 

4.3 .1 . P R E P A R A Ç Ã O D O S G É I S 

A Tabela 12 apresenta todas as variáveis estudadas no preparo do gel de 

molibdênio com cério. 

Tabela 12. 

Ensaio 

Ce-01 
Ce-02 
Ce-03 
Ce-04 
Ce-05 
Ce-06 
Ce-07 
Ce-08 
Ce-09 
Ce-10 

Variáveis es 

N a O H 

2 mol/L 
4 mol/L 
2 mol/L 
4 mol/L 
2 mol/L 
4 mol/L 
2 mol/L 
4 mol/L 
2 mol/L 
2 mol/L 

jreparo 

Relação Mo/Ce 
K»SOKaÇÍSÇSfl 

0,31 
0,31 
0,38 
0,38 
0,31 
0,31 
0,38 
0,38 
0,38 
0,38 

l i o c o m c e n o . 

a f i n a l 

3,5 
3,5 
3,5 
3,5 
4,5 
4,5 
4,5 
4,5 
3,5 
4,5 

leratura 

50°C 
50°C 
50°C 
50°C 
50°C 
50°C 
50°C 
50°C 
25°C 
25°C 

4.3.2. D E T E R M I N A Ç Ã O DA Q U A N T I D A D E DE M O L I B D Ê N I O N O S G É I S 

A porcentagem de molibdênio no gel de molibdênio com cério é determinada por 

anáhse com ativação com nêutrons e os resultados são apresentados na Tabela 13. 
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Tabela 13. iênío nos géis de molibdênio com cério. 

Ensaio N a O H B Lelação Mo/Ce Tt !mperatura pH final % de M o 

Ce-01 2 m o V L 0,31 50°C 3,5 7,8 ± 7 , 5 

Ce-02 4 m o y L 0,31 50°C 3,5 8,4 ± 5,9 

Ce-03 2 mol/L 0,38 50°C 3,5 9,2 + 5,8 

Ce-04 4moI /L 0,38 50°C 3,5 20,6 ± 2,5 

Ce-05 2moVL 0,31 50°C 4,5 9 , 8 + 4 , 8 

Ce-06 4 mol/L 0,31 50°C 4,5 1 1 , 1 + 5 , 6 

Ce-07 2 mol/L 0,38 50°C 4,5 13,9 ± 7 , 4 

Ce-08 4 m o V L 0,38 50°C 4,5 6,9 ± 20,2 

Ce-09 2 mol/L 0,38 25°C 3,5 8,4 ± 16,2 

Ce-10 2 moVL 0,38 25°C 4,5 11,2 ± 19,0 

Mo/Zr 2 mol/L 0,40 50°C 4,5 25,8 

Como pode ser observado na Tabela 13, o gel Ce-04 é o que possui maior 

quantidade de molibdênio, porém ainda assim a quantidade é muito pequena quando 

comparado com a quantidade de molibdênio no gel de molibdênio com zircônio. 

4.3.3. D E T E R M I N A Ç Ã O DA Q U A N T I D A D E DE C É R I O N O S G É I S 

A porcentagem de cério no gel de molibdênio com cério é realizada por análise 

com ativação com nêutrons e os resultados são apresentados na Tabela 14. 

Tabela 14. Porcentagem de cério nos géis de molibdênio com cério 

Ensaio N a O H Relação Mo/Ce Temperatura pH final % d e C e 

Ce-01 2 m o y L 0,31 50°C 3,5 42,5 ± 3,3 
Ce-02 4 m o V L 0,31 50°C 3,5 41,8 ± 3 , 3 
Ce-03 2 mol/L 0,38 50°C 3,5 41,4 ± 3 , 2 
Ce-04 4 mol/L 0,38 50°C 3,5 42,3 ± 3 , 3 

Ce-05 2 mol/L 0,31 50°C 4,5 44,5 ± 3 , 5 
Ce-06 4 m o V L 0,31 50°C 4,5 43,0 ± 3 , 4 
Ce-07 2 mol/L 0,38 50°C 4,5 39,2 ± 3 , 1 
Ce-08 4 mol/L 0,38 50°C 4,5 37,4 ± 2 , 9 
Ce-09 2moVL 0,38 3,5 25°C 37,3 ± 2 , 9 
Ce-10 2 mol/L 0,38 4,5 25°C 36,9 ± 2 , 9 

Pela Tabela 14 pode-se observar que os ensaios de 01 até 07 possuem as maiores 

porcentagens de cério no gel, apesar de todos apresentarem porcentagens altas de cério 

quando comparado com a porcentagem de molibdênio. 
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Devido a quantidade alta de cério nos géis de molibdênio corn cério quando 

comparado com a quantidade de molibdênio, pode-se concluir que não haverá molibdênio 

suficiente para ativação e formação de " M O e conseqüentemente a quantidade de """Tc na 

eluição será baixa. 

4.3.4. D E T E R M I N A Ç Ã O DA ESTRUTURA DOS GÉIS 

O gel adequado para preparação dos geradores deve ter estrutura amorfa, isto é, 

não conter picos de cristalinidade. 

A Figura 51 apresenta os difratogramas de raios-x para os géis de molibdênio com 

cério que são amorfos. 
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Figura 51 . Difratogramas de Raios-x do gel de molibdênio com cério para os ensaios 

que são amorfos. 

Pode-se observar pelos difratogramas da Figura 5 1 . que os géis de molibdênio 

com cério dos ensaios Ce-01 até Ce-09 possuem estrutura amorta, já que não apresenta 

picos de semi-cristalinidade. 

A Figura 52 apresenta o difratograma de raios-x para o gel de molibdênio com 

cério que não é amorfo. 
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Figura 52. Difratograma de Raios-x do gel de molibdênio corn cério, ensaio Ce-10. 

Pelo difratograma da Figura 52, pode-se observar que o gel Ce-10 possui estrutura 

semi-cristalina, devido ao pico de cristalinidade apresentado nas proximidade de 59 graus. 

A Tabela 15 apresenta a estrutura dos géis de molibdênio com cério. 

Tabela 15. Estrutura do gel de molibdênio com cério. 

Ensaio N a O H Relação Mo/Ce p H fínal Temperatura 

0,31 

Estrutura 

Ce-01 
Ce-02 
Ce-03 
Ce-04 
Ce-05 
Ce-06 
Ce-07 
Ce-08 
Ce-09 

2 mol/L 
4 mol/L 
2 mol/L 
4 mol/L 
2 mol/L 
4 mol/L 
2 mol/L 
4 mol/L 
2 mol/L 

0,31 
0,38 
0,38 
0,31 
0,31 
0,38 
0,38 
0,38 

Ce-10 2 mol/L 0,38 4,5 25°C 

3,5 
3,5 
3,5 
3,5 
4,5 
4,5 
4,5 
4,5 
3,5 
4,5 

50°C 
50°C 
50°C 
50°C 
50°C 
50°C 
50°C 
50°C 
25°C 

Anioifa 
Amorfa 
Amorfa 
Amorfa 
Amorfa 
Amoifa 
Amorfa 
Amorfa 
Amorfa 

Cristalino 

Pode-se notar pela Tabela 15, que apenas o gel de molibdênio com cério do ensaio 

Ce-10 possui estrutura cristalina e sendo assim, todos os demais géis de molibdênio com 

cério possuem estrutura amorfa, isto é, são adequados para o preparo dos geradores de 

mo libdênio-tecnéc io. 

4.3.5. D E T E R M I N A Ç Ã O DO T A M A N H O DAS PARTÍCULAS DOS GEIS 

A Figura 53 mostra a distribuição do tamanho de partículas nos géis de 

mohbdênio com cério. 

250 -
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Figura 53, Gráfíco do tamanho das partículas dos géis de mohbdênio com cério. 

Pode-se notar pelo gráfico da Figura 53 que os géis de molibdênio com cério dos 

ensaios Ce 03, 05 , 06, 07, 08 e 10 possuem mais de 8 0 % de suas partículas com tamanho 

de 0,300 mm e o ensaio Ce-04 mais de 75% das partículas também possuem este tamanho 

e a conseqüência para esta observação é que haverá caminhos preferenciais para a 

passagem da solução salina, quando ocorrer a eluição do " " 'Tc . Para o ensaio Ce-01 , mais 

de 40% de suas partículas estão com tamanho de 0,053 mm, isto é, estão muito pequenas 

para a preparação dos geradores de molibdênio-tecnécio e o gel poderá passar pela placa 

porosa contaminando o eluido de " " 'Tc . O gel do ensaio Ce-09 possui cerca de 10%» de 

partículas do tamanho de 0,106 mm e 20%) no tamanho de 0,300mm e é o único com 

quantidade suficiente de partículas no tamanho adequado para preparação do gerador de 

mo hbdênio -tecnécio. 

4,3,6. P R E P A R A Ç Ã O DOS G E R A D O R E S 

A Figura 54 apresenta a porcentagem de eluição dos geradores preparados com os 

géis de molibdênio com cério e molibdênio com zircônio. 
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Figura 54. Gráfico das porcentagens de eluição do " " T c dos geradores de "MO-"'"""TC 
preparados com géis de molibdênio com cério. 

99mn 

Como pode ser observado no gráfíco da Figura 54, somente o ensaio Ce-02 possui 

mais de 4 0 % de "" 'Tc na primeira eluição e todas as demais porcentagens de " " 'Tc são 

relativamente baixas quando comparadas com a porcentagem de eluição do "" 'Tc do gel de 

molibdênio com zircônio, que é de 81,7%) na primeira eluição. 

A Figura 55 apresenta todos os parâmetros para caracterização do gel de 

molibdênio com cério que foram estudados. 

A Tabela 16 apresenta todas as características que foram estudas para os géis de 

molibdênio com cério e quais são os géis com as melhores características comparada com 

os géis de molibdênio com zircônio. 
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Figura 55. Gráfico dos todos os parâmetros estudados para o gel de molibdênio com 
cério. 

Tabela 16. Géis de molibdênio com cério com as melhores características comparada 
com os géis de molibdênio com zircônio. 

Ensaio Maior 
% M o 

Estrutura Granulometria 
Amorfa 

Eluição 

Ce-01 X 
Ce-02 X 
Ce-03 X 
Ce-04 X 
Ce-05 X X 
Ce-06 X X 
Ce-07 X 
Ce-08 X 
Ce-09 X 
Ce-10 

Como pode ser observado na Figura 55 e na Tabela 16, os géis de molibdênio com 

cério não são adequados para preparação dos geradores de molibdênio-tecnécio, apesar da 

maioria dos géis possuírem estrutura adequada, o tamanho das partículas não está 

adequado para a preparação dos geradores, isto é, o tamanho não está entre 0,106 e 0,150 

mm, o que comprometeu a eluição do """Tc. 
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4.4. GEL DE MOLIDÊNIO COM HÁFNIO 

4.4 .1 . P R E P A R A Ç Ã O D O S G É I S 

A Tabela 17 apresenta todas as variáveis estudadas no preparo do gel de 

molibdênio com háfiiio. Outras preparações não foram realizadas, devido à falta de 

matéria-prima. 

Tabela 17. Variáveis estudadas no preparo do gel de molibdênio com háfnio. 

Ensaio [NaOH] Temperatura pH final 

H f - 3 2 mol/L 50°C 3,5 
H f - 5 2 mol/L 25°C 4,5 
H f - 7 2 mol/L 50°C 4,5 
H f - 8 4 mol/L 50°C 4,5 

A relação de massa entre Mo/Hf no preparo de todos os géis foi de 0,24. 

4.4.2. D E T E R M I N A Ç Ã O DA Q U A N T I D A D E D E M O L I B D Ê N I O N O S G É I S 

A porcentagem de mohbdênio no gel de mohbdênio com háfiiio é realizada por 

espectrometria gama e os resultados são apresentados na Tabela 18. 

Tabela 18. Porcentagem de molibdênio nos géis de molibdênio com háfnio. 

Ensaio [NaOHJ Temperatura pH final % M o 

H f - 3 2 mol/L 50°C 3,5 14,2 
Hf - 5 2 mol/L 25°C 4,5 11,9 
H f - 7 2 mol/L 50°C 4,5 13,8 
H f - 8 4 mol/L 50°C 4,5 12,7 
Mo/Zr 2 mol/L 50°C 4,5 25,8 

Como por ser observado pela Tabela 18, a porcentagem de mohbdênio nos géis de 

molibdênio com háfiíio são menores que as do gel de molibdênio com zircônio. Esta 

observação já era esperada, já que a massa atômica do átomo de háfiiio é maior. 

Na composição química do gel, a relação entre os átomos de moHbdênio e 

zircônio neste gel e a relação de átomos de mohbdênio e háfiiio neste outro gel deve ser a 

mesma, como proposto pelos chineses.'*^ 
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4.4.3. D E T E R M I N A Ç Ã O DA Q U A N T I D A D E DE HÁFNIO NOS GÉIS 

A porcentagem de háfhio no gel de molibdênio com háfiíio é determinada por 

espectrometria gama e os resuhados são apresentados na Tabela 19. 

centagem de háfnio nos géis 

[NaOH] Temperatura 

Tabela 19. 

Ensaio 

io com háfnio. 

H f - 3 
H f - 5 
H f - 7 
H f - 8 

2 mol/L 
2 mol/L 
2 mol/L 
4 mol/L 

50°C 
25°C 
50°C 
50°C 

w/w/My^/M/mw/w/mw/w/Mm/w/M/w/w/mm/^/^/AT/m'w/w/jr/w/M/.mw/M/mw/w/w/^/^/M/M^^ 

Como por ser observado pela Tabela 19, a porcentagem de háfiíio nos géis de 

molibdênio com háfiíio são altas, conforme explicado no item 4.5.2. 

4.4.4. D E T E R M I N A Ç Ã O DA ESTRUTURA DOS GEIS 

A Figura 56 apresenta os difratogramas de raios-x para os géis de mohbdênio com 

háfiíio. 

12"-
(..1 IH-.Í 

<.ol-llf-5 

j lllcl.i 
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Figura 56. Difratogramas de raios-x para os géis de molibdênio com háfnio para os 
ensaios que são amorfos. 

Pode-se observar pelos difratogramas da Figura 56, que todos os géis de 

molibdênio com háfriio possuem estrutura amorfa, já que não apresentam picos de semi-

critalinidade. 

A Tabela 20 apresenta a estrutura dos géis de molibdênio com háíhio. 

Tabela 20. Estrutura do gel de molibdênio com háfnio 

Ensaio [NaOH] Temperatura p H final Estrutura 

H f - 3 2 mol/L 50°C 3,5 A m o n a 

H f - 5 2 mol/L 25°C 4,5 Amorfa 
H f - 7 2 mol/L 50°C 4,5 Amorfa 
H f - 8 4 mol/L 50°C 4,5 Amorfa 

Pode-se notar pela Tabela 20, que todos os géis de molibdênio com háfiiio 

possuem estrutura amorfa, isto é, são adequados para o preparo dos geradores de 

mohbdênio - tecnécio. 

4.4.5. D E T E R M I N A Ç Ã O DO T A M A N H O DAS P A R T Í C U L A S D O S G E I S 

A Figura 57 mostra a distribuição do tamanho de partículas do gel de molibdênio 

com háfiiio. 
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Figura 57. Comparação do tamanho de partícula dos géis de molibdênio com háfnio 
com o gel de moUbdênio com zircônio. 

Como pode ser observado pela Figura 57, somando-se as porcentagens das 

partículas com 0,106 e 0,150 mm, todos os géis de molibdênio com háíhio possuem 

porcentagens maiores que o gel de molibdênio com zircônio. Porém, nota-se que as 

porcentagens de partículas com tamanho de 0,053 mm são akas para todos os géis de 

molibdênio com háfoio, o que pode possibilitar a passagem desses géis pela placa porosa 

da coluna de eluição, já que essas partículas são muito fmas. 

Quando se comparam os géis de molibdênio com háíhio, o mais adequado com 

relação ao tamanho das partículas parece ser o gel Hf-05, já que suas porcentagens são 

maiores para as partículas de 0,106mm e 0,150mm. 

4 . 4 . 6 . PREPARAÇÃO DOS G E R A D O R E S 

A Figura 58 apresenta a porcentagem de eluição dos geradores preparados com os 

géis de molibdênio com háíhio e molibdênio com zircônio. 
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Figura 5 8 , Gráfico das porcentagens de eluição do """Tc dos geradores de " M O - ^ ^ T C 
preparados com géis de molibdênio com háfiiio. 

Como pode ser observado no gráfico da Figura 58, somente o ensaio Hf-08 possui 

mais de 8 5 % de "" 'Tc na primeira eluição e todas as demais porcentagens de " " 'Tc são 

relativamente babeas quando comparadas com a porcentagem de eluição do "" 'Tc do gel de 

molibdênio com zircônio, que é de 81,7%) na primeira eluição. 

A Figura 59 apresenta todos os parâmetros para caracterização do gel de 

molibdênio com háfiiio que foram estudados. 

A Tabela 21 apresenta todas as características que foram estudas para os géis de 

molibdênio com titânio e quais são os géis com as melhores características comparada com 

os géis de molibdêmo com zircônio. 
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Figura 59. Gráfíco dos todos os parâmetros estudados para o gel de molibdênio com 
háfnio. 

Tabela 21. Géis de molibdênio com háfnio com as melhores características 

mw/jf/M/jÊy^/My^/M/mjr/M.'. 

Ensaio 

comparada com os géis de molibdênio com zircônio. 

Granulometria Estrutura 
Amorfa 

Maior 
% M o 

Eluição 

Hf-03 
Hf-05 
Hf-07 
Hf-08 

X 
X 
X 

X 
X 
X 
X 

X 
X 
X 
X X 

Como pode ser observado na Figura 59 e na Tabela 2 1 , o gel Hf-08 é o que possui 

as melhores características com relação à granulometria, tipo de estrutura, teor de 

molibdênio e teor de tecnécio nas eluições. Portanto podemos concluh que o gel de 

molibdênio com háfiiio preparado com maior concentração de NaOH, maior pH e maior 

temperatura é o mais adequado para a preparação dos géis de molibdênio. 
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4.5. COMPARAÇÃO ENTRE OS MELHORES GÉIS 

A Tabela 22 apresenta os géis com variáveis adequadas para o preparo dos 

geradores de molibdênio-tecnécio. Nesta comparação, não foram considerados os géis de 

molibdênio com cério, já que o desempenho desses géis foram ruins. 

Tabela 22. Géis adequados para o preparo dos geradores de '^Mo-^^^Tc. 

Ensaio Relação N a O H Temperatura pH final 
Mo/cation 

Zr 3,29 2 mol/L 50°C 4,5 
Ti-02 2,25 2 mol/L 25°C 3,5 

Ti-08 2,25 4 mol/L 50°C 3,5 

Hf-08 0,24 4 mol/L 50°C 4,5 

As Figuras 60, 61 e 62 mostram a comparação dos resultados obtidos na 

caracterização dos géis mais adequados. 

11)0 

Sti 

60 

4(1 

20 

Figura 60. Comparação das porcentagens de moUbdênio nos géis preparados com 
zircônio, titânio e háfnio. 

Como pode ser observado na Figura 57, as porcentagens de molibdênio nos géis 

de molibdênio com zircônio e nos dois géis de molibdênio com titânio são semelhantes, o 

que já não é observado no gel de molibdênio com háfiiio, já que a porcentagem de 

mohbdênio é muito menor. 

Se for considerada a ativação do mohbdênio durante a irradiação, a totalidade de 

" M O produzida será similar nos géis de molibdênio com zircônio e molibdênio com titânio 

e será menor no gel de molibdênio com háíhio. 
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Figura 61. Comparação do tamanho das partículas dos géis preparados com zircônio, 
titânio e háfnio. 

Como pode ser observado na Figura 58, ambos os géis de molilxiênio com titânio 

possuem tamanhos de partículas mais adequados para o preparo dos geradores de " M O -

" " ' T c . 
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60.(1 

2(1 

0.': 
I ' 

Figura 62 . Comparação da porcentagem de """Tc nas eluições dos geradores 
preparados com géis de moUbdênio com zircônio, titânio e háfnio. 

A Figura 59 mostra que os rendimentos de eluição são altos e simüares para 

todos os géis comparados, o que proporciona géis com desempenho bom. 



84 

5. CONCLUSÕES 

o projeto de nacionalização de produção de geradores de " M O - " ' " T C em 

desenvolvimento no Centro de Radiofarmácia do IPEN-CNEN/SP propõe a preparação do 

gel de molibdênio com zircônio pós-formado, isto é, irradiação do óxido de molibdênio e 

posterior preparação do gel. 

Este projeto gerou uma série de outros projetos de pesquisa, entre eles este do 

presente trabalho. O resultado aphcado esperado seria o de otimizar o processo de preparo 

de um gerador tipo gel, buscando alternativas de composição química do gel de 

molibdênio. 

Os resultados obtidos mostraram um desempenho bom dos géis de mohbdênio 

com titânio e mohbdênio com háfiiio, até melhores em alguns aspectos quando 

comparados com o gel de mohbdênio com zircônio, padrão de produção. Este 

comportamento era o esperado pelo fato de Ti, Zr e Hf pertencerem ao mesmo grupo IVB 

da tabela periódica. Já os resultados dos experimentos com o cério, um lantam'deo, foram 

ruins, o que mostra pouca sknilaridade química com o zhcônio neste processo. 

As variáveis de preparação do gel que afetaram mais a incorporação do 

mohbdênio no gel foram a relação de massa (Mo/cátion) e o pH final de preparo. Já a 

concentração de N a O H e a temperatura de reação afetaram mais as características físicas 

do gel. 

O gel de molibdênio com titânio mostrou ser uma ahemativa atraente quando 

comparada com o gel de mohbdênio com zircônio, principahnente se for pensada na 

técnica de gel pré-formado e irradiado, porque os produtos de ativação do titânio possuem 

meia-vida curta e não contribuem para a dose total de irradiação. 

Do ponto de vista de originaUdade, este é o primeiro trabalho que utiliza o háfnio 

no preparo de gel com mohbdênio, e seus resultados foram similares aos obtidos com o 

zircônio, com a vantagem de que os produtos de ativação do háfiiio possuem meia-vida 

menor do que os do zircônio. 
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