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I N T R O D U C C I Ó N

El empleo de los isótopos radiactivos ha alcanzado una gran relevancia tanto

en la industria y en la agricultura como en la medicina y la investigación.

La disponibilidad de isótopos radiactivos es una de las necesidades básicas

para la Medicina Nuclear» ya que el uso de éstos en diferentes formas quími-

cas ofrece en ocasiones la única herramienta de diagnóstico posible; sin

embargo, los isótopos de vida media corta no tienen una aplicación práctica,

a menos que se les pueda obtener al momento de ser requeridos. Para eso se

usan los generadores de isótopos radiactivos que son unos dispositivos prác-

ticos que permiten disponer de este tipo de radionucleidos en comunidades mé-

dicas que se encuentren lejos de los centros de producción, al momento en que

se requieran.

El tecnecio es un elemento que no existe en la naturaleza más que en cantida-

des mínimas, como producto de la fisión del uranio. Fue el primer elemento

que se preparó artificialmente mediante la irradiación con neutrones y deu-

terones de una hoja de molibdeno empleando un ciclotrón./,»

Actualmente se producen varios isótopos radiactivos de este elemento siendo

el más Importante el Te ya que, debido a sus características nucleares, es

uno de los radionucleidos más utilizados en Medicina Nuclear.

El grupo de Producción de Radioisótopos del I.N.I.N. durante 1974 a 1977

elaboró generadores de Mo-Tc con actividades de 300 a 1000 mCi cada uno.

En estos generadores se encontró que la eficiencia de elución del tecfiecio-99m

era menor al 76£, debido probablemente a la reducción del tecnecio para formar

especies químicas que no eran extraídas durante la elución.,2j
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En este trabajo se estudiaron algunas especies químicas de ^ c formadas por el
QQ

decaimiento radiactivo del Mo y por la reducción del ion pertecnetato, la for-

ma de separarlas y su identificación, para explicar las posibles razones por las

cuales el rendimiento de elución de dichos generadores,fue bajo.
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CAPITULO I

GENERADORES DE ISÓTOPOS RADIACTIVOS

1 . 1 . PRODUCCIÓN DE ISÓTOPOS RADIACTIVOS.

Después de los años treintas, los isótopos radiactivos han llegado a ser

un factor importante en el progreso de la medicina, la industria, la agrj^

cultura y la investigación científica, de aquí que los métodos de produc-

ción . de esos materiales tengan una importante relevancia.

Un programa de producción dependa esencialmente de la disponibilidad de un

reactor nuclear, aunque algunos isótopos radiactivos pueden ser producidos

con generadores de neutrones, con algún tipo de acelerador o alguna otra

íécnica de irradiación

1.2. PRODUCCIÓN EN REACTORES NUCLEARES.

Los reactores nucleares constituyen la fuente principal para la producción

de isótopos radiactivos, ya que la mayoría de éstos son producidos por

irradiación con neutrones.

Sin embargo, un solo tipo de reactor no es ideal para la producción de

todos los radioisótopos.

El incremento en la demanda de isótopos de alta actividad específica, así

como de fuentes de gran intensidad, hacen necesario el uso de grandes flujos,

del orden de 10 n/cnr- s o aún mayores. Los reactores nucleares emplea-

dos para este fin son los llamados reactores de potencia aún cuando existen

otros reactores que se utilizan únicamente con fines de investigación, y
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cuyo flujo de neutrones es menor.,., .,

En general, existen dos tipos de reactores nucleares que pueden emplearse

dentro de un programa de producción de radioisótopos. Estos son los reac-

tores llamados tipo tanque y los reactores llamados tipo piscina. El costo

de los reactores tipo tanque es considerable, por lo que só*lo es recomenda-

do cuando se tiene un programa de producción muy amplio; los reactores tipo

piscina se adaptan más fácilmente a trabajos de irradiación y ofrecen cier-

tas ventajas sobre los reactores tipo tanque, por lo que son más utilizados

en los centros de producción.

El método de producción de radioisótopos mediante reactores, consiste en

inducir reacciones nucleares, principalmente reacciones tn.-y) mediante Ta

captura de neutrones. Esto se logra bombardeando el material blanco con

neutrones de baja energía procedente del núcleo del reactor.

Para otro tipo de reacciones nucleares, inducidas por neutrones, por ejemplo

reacciones (n,p), (n,a) y (n,2nj, son necesarios neutrones de mucho mayores

energías, por lo que tales reacciones solamente son empleadas para la produ-

cción de radioisótopos de unos pocos elementos ligeros tales como:

Í4N (n,p)l4C

3 2S Cn9p)
32P

35Cl(n,p)35S

En e! caso de reactores nucleares con un flujo neutrónico alto, el uso de la

reacción (n,p) se podría extender a la producción de elementos con un número

atómico medio, por ejemplo;

64Zn(n,p)64Cu

59Co(n.p)59fe
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En la producción de radioisótopos, el proceso de irradiación es el factor más

importante que debe tomarse en cuenta.

Dentro del procedimiento de irradiación es conveniente considerar tres puntos:

a) equipo de irradiación, b) preparación de materiales blancos y c) caracterís-

ticas de la irradiación.

Puesto que cada reactor posee sus características propias, no es práctico des-

cribir en detalle todas las técnicas de irradiación de que dispone un reactor;

sin embargo, se pueden señalar algunas características comunes para una mejor

irradiación efectiva. Estas son:

(a) La medida del flujo neutrónico y la distribución de energías en el reactor.

(b) La medida del calor generado en los materiales en la posición de irradia-

ción.

(c) La estimación del efecto del autoblindaje.

El cuadro I-I muestra algunos isótopos producidos en reactores nucleares.,„,

I.3Í PRODUCCIÓN POR REACCIONES NUCLEARES SECUNDARIAS.

Una alternativa para producir isótopos en un reactor es la separación de radio-

nucleidos de los productos de fisión. El material blanco en este caso es el
235

uranio natural, uranio enriquecido en U o compuestos de uranio.

Los intentos para llevar a cabo reacciones nucleares que involucren partículas

cargadas tales como p, d, t» a, con el empleo de reactores nucleares son recien-

tes.

El objetivo dé estas investigaciones fue producir en reactores nucleares

aquellos isótopos que únicamente habían sido obtenidos en aceleradores de

partículas; dichas investigaciones revelaron que un gran número de esos
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isótopos pueden ser producidos en reactores nucleares con la ayuda de las

reacciones nucleares secundarias.

Las reaccior.es secundarias pueden dividirse en dos grupos: las reacciones

nucleares dobles y las reacciones, nucleares indirectas. La característica

principal de estas reacciones es que las partículas cargadas de gran energía

empleadas para originar las. reacciones nucleares que produzcan los isótopos

en cuestión, se forman en procesos primarios inducidos por neutrones.

En las reacciones nucleares dobles las partículas cargadas son producidas

como resultado de una reacción nuclear primaria, por ejemplo:

6Li (n,t)4He

En las reacciones nucleares indirectas los protones de gran energía y deuteno-

nes son producidos en el moderador de agua ligera o pesada del reactor duran -

te la moderación de los neutrones de fisión.

La tabla 1-2 nos muestra los isótopos radiactivos producidos por reacciones

secundarias y su preparación./gv

I.4.PRODUCCIÓN MEDÍANTE EL PROCESO DE SZILARD-CHALMERS.

La aplicación de este proceso para la producción de isótopos radiactivos ha

sido de gran utilidad, especialmente en aquellos casos en los que la trans-

formación nuclear no provoca cambio alguno en el número atómico del átomo

reactante, tales son los casos de las reacciones (n.y), (y,n) y (n,2n). Las

reacciones químicas que prosiguen a las reacciones (n,y) son conocidas

genéricamente como reacciones Szilard-Chalmers. Aunque las reacciones nuclea-

res comunes permiten la producción de isótopos radiactivos con actividades

específicas altas, las reacciones Szilard-Chalmers proporcionan un método de



V )

as

oz
< i
UI

EA
RE

!

o
z
VI
UI

A
C

C
I

ce

CJ

o

z>

• ^

o

VI

o
o

UJ

ce

ce

IO
N

vo

CJ

RA
DI

A

oa.

o
C/ l

o>

-. d
• f

01

a.

>—*

* " "

" —i

8E
R

• o

«-'

«o

ai

-o
c

^ 1

o

ai
3=

C

_J

• g

S
CJ

c

a
c

- i

• - <

ó
w

N
IT

t n

c

VO

N
O

-1
7

RO
G

N
IT

SX

01

n
.t

(O

-1
9

o

GE
N

| 
0X

1

00

£ •

«O

n
,t

00

0R
-

FL
U

o

' C
-4J

O
00

c

- j

o

g

CJ
C J

c

di

o

*
c

vo

CJ

10
-

o

CO

Q .

+*

o»

JO

OI

e

0-
28

vi
CM

C

ví

OI

c

-3
2

u

S
IL

a.

**!--.
c

vi

0»

e

-3
2

FO
f

•e

o.

a.

di

c

-.o

-3
3

i?

E:

vi

o>

e



- 10 -

producción de Isótopos radiactivos con actividades útiles para trabajos de

investigación» además los procesos Szilard-Chalmers ofrecen la oportunidad

de incrementar significativamente la actividad específica del producto,ya

que los átomos activados se encuentran en diferentes estados químicos que

los átomos no activados en el blanco, haciendo posible su separación. La

ventaja de este método se caracteriza por un factor llamado " Factor de

Enriquecimiento" (F.E.), que se define como la razón de la actividad especí-

fica del producto separado sobre la cantidad total del material bombardeado;

sin embargo, la ventaja principal es que el material blanco puede ser recupe-

rado y vuelto a utilizar.

El método Szílard-Chálmers es particularmente atractivo para la producción

en pequeña escala, y es utilizado en la producción rutinaria de algunos isó-

topos radiactivos, tales como el *Cr y el Cu entre otros.

Es necesario tomar en cuenta los siguientes factores que tienden a incremen-

tar la actividad específica y/o el rendimiento de los productos:

(a) La pureza del compuesto blanco-

ib) La baja temperatura en el sitio de bombardeo.

(cj Sección eficaz •

C'd) Corto tiempo de irradiación.

(e) Período corto de enfriamiento» después de la irradiación.

(f) Rapidez de procesamiento.

1.5. PRODUCCIÓN EN ACELERADORES.

Los aceleradores de partículas cargadas ( en particular los ciclotrones)

fueron extraordinariamente importantes en la producción de isótopos radiacti-

vos, en los años de 1935 a 1945. En aquella época la mayoría de los isótopos
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radiactivos eran producidos por este método, pero en la actualidad, la pro-

ducción de isótopos radiactivos en reactores nucleares supera en mucho a la

producción en aceleradores.

En general, los aspectos económicos son los principales limitantes para la

producción de isótopos radiactivos por este método.

El uso de un acelerador de particular en un programa de producción se justi-

fica solo cuando alguna de las siguientes condiciones se satisface.

(a) Si los isótopos radiactivos producidos en un reactor nuclear tienen pro-

piedades nucleares desfavorables, para ser considerados en estudios como

trazadores; por ejemplo: poseer una vida media demasiado corta o larga.

(b) Si el radionucleido deseado no puede ser producido en un reactor con

actividad específica alta.

(c) Cuando se requieran isótopos radiactivos de vida inedia corta ( unas pocas

horas o menos).

(d) Cuando solamente se requieran-muy pequeñas cantidades de un Isótopo

radiactivo de vida media larga.

Las principales reacciones utilizadas para la producción de Isótopos radiacti-

vos en aceleradores, son reacciones simples Iniciadas por partículas cargadas

positivamente ( H, H, He» He J que convierten al núcleo blanco en otro isó-

topo de un elemento diferente ( el cambio en el número de protones en el nú-

cleo implican un cambio en el número atómico), tales reacciones son: (p»n),

(d,n), (d,2n), (d,ct), (ce,n). La reacción nuclear (d,p) generalmente se utili-

za para satisfacer las condiciones (c) y (d) anteriormente señaladas, ya que

los isótopos radiactivos producidos por esta reacción son idénticos a aquellos

producidos por una reacción (n.YÍ.

Aunque la reacción ( y»nJ producida en los aceleradores lineales de
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electrones da lugar a isótopos con propiedades nucleares más favorables que

los producidos por irradiación en un reactor, solo se usa en algunos casos

en la producción de isótopos radiactivos.

En general, existe hoy en día una gran variedad de aceleradores que son

utilizados en la producción de isótopos radiactivos, por ejemplo: el genera-

dor Cockcroft-Walton, el Van De Graaff y el mis empleado es el ciclotrón.

En el cuadro 1-3, se, mencionan los isótopos radiactivos comerciales produci-

dos en ciclotrones.,3 c)

1.6. GENERADORES DE RADIOISÓTOPOS.

Un generador de isótopos radiactivos es un sistema de separación compuesto

por un radionucleido, denominado padre» el cual por decaimiento, genera

otro radionucleido denominado hijo, que puede ser separado repetidamente al

cabo de diversos períodos de tiempo.

Los generadores de isótopos radiactivos más comunes son aquellos en los que

la vida media del radionucleido hijo es menor que la de su precursor, de

tal manera que los dos pueden llegar a constituir una pareja en equilibrio

radiactivo. Cuando el radionucleido hijo es separado, el padre continúa

en decaimiento y por lo tanto, el hijo continúa generándose; asf, después

de cierto período, el cual es característico de las vidas medias del pa -

dre y del hijo, la actividad del hijo alcanzará un máximo y empezará a dismi^

nuir otra vez. Después de cierto período, la curva de actividad del hijo se

vuelve exactamente igual a la curva de la actividad del padre contra el

tiempo. En esta región la razón de actividades de padre e hijo es constan-

te y se dice que se encuentran en estado de "equilibrio transitorio",

en el cual el hijo decae exactamente con la misma rapidez a la cual se



CUADRO 1-3 ••

ISÓTOPOS RADIACTIVOS COMERCIALES PRODUCIDOS EN CICLOTRONES.

ISÓTOPO RADIACTIVO

BERILIO-7

S0DI0-22

MAGNESIO-28

ALUMINIO-26

VANADIO-48

MANGANESO-52

MANGANESO-54

COBALTO-57

ZINC¿65

GALIO -67

GERMÁNI0-68

ESTRONCIO-85

ITRI0-8S

TECNECI0-99m

CADMIO-109

CERIO-129

VOLFRAMIO-181

ORO-195

BISMUTO-206

BISHUTO-207
.„.... .. . — —

ELEMFNTO BLANCO Y PARTICfJI A RílMRflRDFANTF.

Li + d ; Li + p

Mg + d

Cl + p

Al + p

Ti'+ d ; Ti + p

Fe + p ; Cr + d

Fe + d ; Cr + p

Fe + d ; Fe + p ; Ni + p

Cu + d ; Cu + p

Zn + d ; Zn + p

6a + p

Rb + d ; Rb + p

Sr + d ; Sr + p

Mo + p

Ag + d

La + p

Ta + p ; Ta + d

Pt + d ; Pt + p

Pb + d

Pb + d ; Pb + p
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forma. En la figura No. I se muestra el crecimiento y decaimiento del "Ye a

partir del Mo en función del tiempo. Se observa que aproximadamente a las 24

horas la actividad máxima del tecnecio es 67.7% de la actividad del molibdeno a

t=o y que el equilibrio se alcanza a las 72 horas.,g,.

Equilibrio entre el
99Mo y el 99mTc

0. 1 L.

99m_ 99
Fig, I Crecimiento y Decaimiento del Te a partir del Mo
con respecto al tiempo.



- 15 -

99Los cuadros 1-4 y 1-5.muestran algunos factores del decaimiento del Mo y del

decaimiento y crecimiento del 99mTc a ciertos períodos de tiempo. Los valores

obtenidos en estos cuadros, pueden calcularse según las ecuaciones A y B, en

las cuales se toma en cuenta la ramificación de desintegración del molibdeno

hacia la formación del tecnecio, ver figura 2.,g,

Al • Ao e
-At (A)

h '
(e'V- ) 0.8605 (B)

CUADRO 1-4 FACTORES DE DESINTEGRACIÓN DEL M0LIB0EN0

HORAS
6

12

18 .

24

30

36

FACTORES
0.939

0.882

0.829

0.779

0.731

0.687

HORAS
42

48

54

60

66

72

FACTORES
0.646

0-606

0.569

0.535

0.502

0.472

HORAS
78

84

90

96

102

FACTORES
0.443

0.416

0.391

0.367

0.345
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CUADRO 1-5 9 9Tc m EN FUNCIÓN DEL 99Mo PRESENTE EN LA ULTIMA ELUCIÓN.

HORAS

1

3

6

9

12

15

18

21

FAirrnRFS

0.093

0.247

0.414

0.525

0.597

0.641

0.665

0.675

HORAS

23

28

32

36

40

44

48

52

FArrnRrs

0.677

0.669

0.654

0.635

0.614

0.592

0.569

0.547

HORAS..

56

60

64

68

72

84

102

-

Farrnpps

0.526

0.505

0.484

0.465

0.446

0.394

0.326

-

99Mo

13.95 %

66.48 h

99mTc 6.02 h

5
2.12xlO°a

QQ

Fig. 2 Esquema simplificado del decaimiento del Mo
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EQUILIBRIO RAUIACTIVO

La rapidez de formación del radionucleido hijo a cualquier tiempo (t), está

dada por la siguiente ecuación:

Donde: N2 = Número de átomos radiactivos del hijo

A2 • Constante de decaimiento del hijo (0.693/ti/2 )

Nj = Número de átomos radiactivos del padre

Xj = Constante de decaimiento del padre (0.693/tj/g)

Se sabe que: - . .

H1 - N° e"Ar (2)

on e* N. = Número de átmos radiactivos del padre a tiempo cero,

t * Tiempo al cual N, es calculado

Sustituyendo la ecuación 2 en la ecuación I, se obtiene la ecuación diferencial

que describe la relación padre e hijo.

-£+ A? V- M? e~hz = 0 (3)
dt á ¿ xx

La solución de esta ecuación da como resultado la ecuación 4, la cual da el

número de Stmos radiactivos del hijo a cualquier tiempo (t)

h • X2 -' AX
 Nl ^'ht ' e'"2t' <4'
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Esta ecuación debe ser corregida por decaimiento. Finalmente se tiene:

•i 1 IIO f -A.t -^ot \ , MO _-Aot ir-i

2 ~~>—-' ~\~'" 1 " 2 ^ '

Utilizando la relación entre la actividad y el número de átomos radiactivos

'." 0.693

Donde: A = Actividad en términos de (yCi, mCi, etc )
=Vida media del átomo concerniente.

La ecuación 5 es reducida a la siguiente forma:

¿ \2 -Aj 1 ¿

Donde: A2 = Actividad del hijo evaluada en el generador al tiempo t

A? = Actividad del padre al tiempo de la última separación.

H » 2 e decaimiento •

Ag = Actividad del hijo previa elución al tiempo cero .

De acuerdo a esta última ecuación, la actividad teórica del nucleido hijo a

cualquier tiempo (t)t se puede calcular.

Como los dos radionuclidos que componen un generador poseen diferentes vidas me

días, por lo general uno de vida media larga y otro de vida media corta» el

equilibrio radiactivo se establece despue's de cierto tiempo, el cual depende de

las constantes de decaimiento de los dos isótopos. El tiempo requerido para

alcanzar este equilibrio se expresa por la siguiente fórmula:
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DESCRIPCIÓN DE UN GENERADOR DE KADIOrSOTOPOS.

Los sistemas generadores comerciales más comunes consisten de una pequeña columna

de vidrio o de plástico que contiene un adsorbente. La cantidad de adsorbente

depende de su capacidad de adsorción con respecto al nucleido padre y a la canti-

dad de éste, con el cual debe ser mezclado.

Un sistema de elución se conecta a la columna, de tal manera que cuando se requie-

ra el eluyente pase a través de ésta, pudiendo separar así el radionucleido hijo

del padre.

Todo el sistema se encuentra contenido dentro de un blindaje de plomo, para redu-

cir al mínimo la irradiación al usuario. Ver figura No. 3

Figura 3 .

Versifin de un sistema generador moderno.
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Existen otros métodos de separación como son la destilación, la coprecipitació*n

y la extracción con disolventes, pero éstos han sido menos populares en los

generadores de radioisótopos porque los sistemas requieren de más manipulacio-

nes químicas ó físicas.

REQUISITOS DE UN SISTEMA GENERADOR.

Un generador de radioisótopos debe satisfacer ciertos requisitos básicos para

ser utilizado rutinariamente:

a) Debe ser simple y fácil de operar -

b) Su radiación debe estar adecuadamente blindada .

c) Debe producir un radionucleido hijo de alta pureza radiactiva y libre de

contaminantes en cada elución durante toda la vida áe) generador.

d) El producto debe encontrarse en una forma química disponible para su uso con

un mínimo de manipulaciones físicas ó químicas adicionales.

e) El rendimiento radiactivo del hijo producido durante cada elución, debe ser

razonablemente alto.

f) Que el nucleido hijo pueda ser separado fácilmente y en forma repetida de su

nucleido padre sin necesidad de destruir al sistema.
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SISTEMAS GENERADORES.

El cuadro 1-6 muestra algunos de los sistemas generadores que se han fabricado

comercialmente.

CUADRO 1-6

_PADRE__

, C.E.
• ~ 2 8 7 d ~

87,

99,no

113 J ^
*n 118d

115Cd

137Cs - »30a

81Kb

SISTEMAS GENERADORES

ESQUEMA DE DECAIMIENTO

HIJO PRODUCTO DEL DECAIMIENTO

68 , , B C.E.

8 7Srm

V

113Inm

L32,

68,2m

Y
¿.üh '

Y .

6.oh *

Y ,
1.7h

2 8 Si

87Sr

99.Te

113In

132Xe

115, m t 115In

T.I 137
2.6m

T3i

Ba

lKr

ENERGÍA PRINCIPAL
DEL HIJO (MeV)

1.9

0.388

0.140

0.392

0.670

0.335

0.663

0.191
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De los generadores anteriores, el sistema Mo —• ~* Te es el más amplia-

mente usado en Medicina Nuclear, debido a que el nucleido hijo posee casi todas

las características ideales para la obtención de imágenes de órganos; tiene una

vida media de 6h, y emite solamente radiación y monoenergética de 140 KeV. El
99mTc se aplica en seres humanos para estudios de cerebro, tiroides, pulmones,

sangre, hígado, bazo, glándulas salivales, ríñones, corazón, huesos, etc.(g_i2)

FUNCIONAMIENTO DE UN GENERADOR DE 99Mo- 99mTc

Un generador de Mo- Te consiste de una columna de vidrio, empacada con

alúmina y molibdeno-99, en la cual se genera al tecnecio-99m por decaimiento

radiactivo. La columna se encuentra dentro de un blindaje de plomo» el blinda-

je y los otros componentes se colocan dentro de un contenedor de plástico pro-

visto de una agarradera. En la parte superior del generador se encuentran dos

orificios marcados con las palabras carga y recolección, respectivamente. Las

agujas que salen de esos dos orificios sirven para acomodar al frasco del

solvente de elución y al de recolección del eluato.

El solvente de elución es una solución de cloruro de sodio al 0.9% y se propor-

ciona en frascos sellados. Los frascos donde se recolectan los éluatos se

encuentran al vacío, estériles y libres de pirógenos. Entre la salida de la

columna y el frasco de recolección se encuentra un filtro bacteriológico estéril

de 0.2 mieras.

La vida útil de un generador de Mo - Te para fines médicos es de una sema-

na, y se recomienda no eluirlo en más de una vez por día.

El procedimiento de elución de un generador de

a) Quite la tapa del contenedor del generador.

El procedimiento de elución de un generador de Mo- Te es el siguiente:
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b) Quite el sello de la aguja qué se encuentra en el orificio marcado "Carga".

c) Quite el sello del frasco que contiene la solución eluyente, limpie el

tapón del frasco con un algodón impregnado de alcohol e insértelo en la

aguja del orificio marcado "Carga".

d) Coloque un frasco recolector dentro de un contenedor de plomo, quite el se-

llo y limpie el tapón con un algodón impregnado de alcohol.

e) Quite el sello de la aguja que se encuentra en el orificio marcado "Recolec-

ción".

f) Inserte el frasco recolector en la aguja del orificio marcado "Recolección".

De esta manera se empezará a eluir al generador.

g) Para asegurar una completa elución, deje al generador eluyendo por lo menos

3 minutos después de que se haya agotado la solución del área de "Carga".

h) Después de completar la elución, remueva el frasco recolector.

Limpie el sello de la aguja con un algodón impregnado con alcohol e insérte-

lo nuevamente en ésta. Ya que el frasco que contenta la solución eluyente

es estéril , puede permanecer insertado hasta la próxima elución.



- 24 -

CAPITULO II

PROPIEDADES QUÍMICAS Y NUCLEARES DEL TECNECIÜ

II. I PROPIEDAOES QUÍMICAS

II. 2 PROPIEDADES NUCLEARES.



CAPITULO II

PROPIEDADES QUÍMICAS V NUCLEARES DEL TECNECIO.

II.I PROPIEDADES QUÍMICAS.

El tecnecio es un metal gris-plateado brillante, el cual cristaliza en for-

ma hexagonal de empaquetamiento cerrado.

El tecnecio puede presentar los estados de valencia desde +7 a -1 . El

tecnecio (VI) se convierte en 3 5 4 minutos a Te (Vil) y Te (IV) en una

hora (2). El tecnecio (IV) se encuentra como el dióxido negro TcO2 y como

el cloro-complejo (TcClg) . El estado heptavalente ó Te (Vil) es el esta-

do de oxidación más característico y estable.

El tecnecio metálico es resistente a la oxidación, pero en forma de esponja

o de polvo se transforma rápidamente al hepóxido volátil. La esponja se

disuelve en ácido nítrico concentrado o diluido y en ácido sulfúrico concen-

trado, pero en ácido clorhídrico no se disuelve. También es soluble en

peróxido de hidrógeno neutro o ácido al 5%, pero al parecer no se disuelve

en peróxido de hidrógeno amoniacal. En todos los casos el elemento es

oxidado al ion pertecnetato incoloro.

El tecnecio reacciona con el flúor, para dar una mezcla de pentafluoruros y

hexafluoruros. También reacciona con e? cloro con la subsecuente formación

de tetracloruros y otros compuestos que contienen cloro (cuadro No. II-I ).

Con el azufre se combina a elevadas temperaturas para formar el disulfuro,

y con el carbono para dar el carburo de tecnecio Tc
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CUADRO II- I

HALUROS Y OXOHALUROS

FLUORUROS

TCF5

TcF6

TcOF4

TcOF3

CLORUROS

TCC1,

(TCC16}
=

TcOCl3

(TCOC1,)-

TcO3Cl

BROMUROS

TcOBr,3

El tecnecio se encuentra ordinariamente como el anión pertecnetato en solución

acuosa (TcO¿ J. Una separación notable entre el anión pertecnetato, y otros

iones presentes en la solución, se basa en el fuerte complejo formado con un

grupo amino cuaternario o terciario en forma sÓHda 5 liquida. Los intercambia-

dores aniónicos sólidos fuertemente básicos que contienen grupos aminos cuaterna-

rios o-terciarios, sirven como sitios preferenciales para la absorción del

La extracción líquido-líquido es superior al intercambio aniónico en resina

sólida en la recuperación del TcO7, debido a la simplicidad del proceso subsecueiv

te. Los coeficientes de distribución entre, piridina y NaOH 4.0N son de 8000

para el permanganato, 778 para el pertecnetato.

Con posterioridad se demostró que los derivados de la piridina fueron mSs eficien

tes que la piridina misma en la recuperación del TcO£ , especialmente en las

soluciones que contienen una cantidad considerable de ion nitrato o ftf-LOH. El
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tecnecio puede ser recuperado de la fase orgánica por extracción del compues-

to de la piridina.

El tecnecio es también extraído por metilcetonas, tal como la metil, etil,

cetona (MEC}, pero estas extracciones no han sido tan eficaces como las efec-

tuadas con los derivados de la piridina en presencia de agentes intermedia-

rios tales como los aniones nitratos de alta concentración,.,..»

Otro método de recuperación del tecnecio es el que trae consigo la destila-

ción del Tc2CL de H2SO. concentrado a temperatura mayor de 155°C, la precipi-

tación del Tc2O_ y la reducción del TcÜ¿ a TcO2 insoluole con hidracina en

solución alcalina.

Estos métodos no presentan una ventaja particular sobre la extracción con

disolventes o intercambio aniónico con una amina terciaria o cuaternaria» y

poseen un número considerable de desventajas, tales como la destilación a

alta temperatura y el uso de reactivos corrosivos.,,g.
6 1 5 2-La configuración electrónica del tecnecio es 4d 5S1 Ó 4d 5S • la cual es

responsable de sus propiedades. Esta estructura electrónica hace posible algu-

nos estados de oxidación, que van de +7 a -1 y explica la tendencia hacia la

hidrólisis, formación de hidruros, formación de compuestos con enlace metal

metal y formación de complejos.

El tecnecio» adopta típicamente el estado heptavalente d con una débil tenden-

cia hacia la reducción , como lo demuestran sus potenciales de redox e ioniza-

ción.

Potencial redox * (Tc04)"/Tc02 - 0.738

Potencial de ionización: 95

Sin embargo» el tecnecio también forma complejos acuosos en los estados de

oxidación +2, +3 y + 4*n5_i6)
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TECNECIO VII.

£1 tecnecio VII existe como el ion (TcO. ) " en soluciones acuosas entre lími -

tes amplios de acidez o alcalinidad. En solución acuosa el TcO/ es

fuertemente absorbido en la región U.V.

Los compuestos representativos del tecnecio en el estado de oxidación +7 son:

ácido pertecnético HTcO. y los pertecnetatos de amonio, de potasio y de sodio,

el heptóxido de tecnecio TcJ), y el heptasulfuro de tecnecio TcgS-, .
- +

El TcO. forma sales ligeramente solubles con cationes pesados como talio TI »

plata Ag , cesio Cs , nitrón y tetrafenil arsonio .

El tecnecio VII tiende a ser reducido a estados de valencia inferiores por va"

rios agentes reductores tales como; hidracina, hidroxilamina, ácido ascóYMco,

etc.

Estas reducciones han sido estudiadas por métodos espectrofotometricos,por croma-

tografía en papel y métodos polarográficos.

La reducción del TcO," por soluciones de ácido clorhídrico* es una de las reaccio-

nes más interesantes. Con ácido clorhídrico concentrado, la primera etapa de
o

reducción es instantánea, con formación de un complejp de tecnecio (V) TcOCl5

el cual es lentamente convertido en ( TcClg) . Un agente reductor adicional,

como el hidrógeno, es necesario para que la reducción sea más completa. Esta

reacción puede llevarse a cabo por métodos de reducción electroquímica o en

autoclave.(i5_l8)

TECNECIO VI.

Los compuestos del tecnecio en este método de oxidación son difíciles de prepa-

rar, y no están bien definidos por su gran inestabilidad.

Sin embargo, se sabe que el tecnecio VI existe en formas catiónicas y amónicas.
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Los mis estables son los compuestos de flúor y cloro, TcCU. TcFgl TcOF^ y

TcOCl4.

La formación de un compuesto de Te (VI), ha sido observado durante el tratamien-

to coulométrico de una solución ligeramente acida, a partir del Te (VII)

( KC1 1M + HC1 4 x 10"4 M + NH4Tc04 0.9 x 10"
5M ), en estas condiciones el

espectro de absorción U.V. muestra un máximo a 231 nm.

Hay evidencia de que en la titulación potenciométrica del TcO: con titanio

(111) en H2SO. 12M se forman compuestos de Te (VI), Te (V) y Te (IV); pero e!

Te (Vi) se transforma en Te (IV) y Te (Vil) en 3-4 minutos.

El estado hexavalente del tecnecio es muy inestable y se transforma fácilmente

de acuerdo a la siguiente reacción:

3M (VI) » 2M (Vil) + M ( IV )
(15-18)

TECNECIO V. . .

Los derivados del tecnecio pentavalente se conocen en la forma de complejos

catiúnicos y aniónicos. Los más estables son los compuestos halogenados TcFg,

NaTcF. y KTcF-.
OD

Los compuestos de la forma aniónica (TcO.) aún no han sido sintetizados,

aunque los análogos de manganeso si se conocen (preparados por descomposición

térmica del permanganato).

A pesar de la inestabilidad del tecnecio (V), se han logrado sintetizar algunos

complejos en este estado de oxidación» tales como, oxitribromuro de tecnecio

TcOBr» y oxitricloruro de tecnecio TcOCU.

Hay evidencia de que a partir del. TcO¿ en H2S04 2M ó HCl saturados con {NH4)2

S0¿. y con NH^Cl, respectivamente, se forma un compuesto de Te (V) de color rojo
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con absorción a. 500 nm.

En la reducción del TcOT por el HC1 conc. existe la formación de un compuesto

de tecnecio (V), (TcOClg) * que se transforma lentamente hacia el Te (IV).

(15-18). "

TECNECIO IV.

El estado de oxidación +4, constituye después del estado +7, el otro estado de

valencia más estable en la formaciñn de compuestos del tecnecio.

La formación de compuestos de tecnecio (IV) se lleva a cabo mediante la redu-

cción del tecnecio (VII) por varios agentes reductores.

La hidracina, la hidroxilamina, el ácido ascórbico y el cloruro estanoso en

ácido sulfúrico diluido reducen el tecnecio (Vil) a un estado de oxidación en el

que rápidamente se forma el dióxido hidratado TcOj, . 2H0O, análogo al compuesto

del renio y que coprecipita con él.

La reacción entre el ion (TcOJ~ y el ácido clorhídrico concentrado es muy

interesante. Esta reacción ilustra claramente la posición del tecnecio en la

tabla periódica. El ion (TcO^)" reacciona con el HCl para dar el ion complejo

(TcClg) " como un producto final. Este anión puede obtenerse a la temperatura

ambiente.

La reducción del itfn (TcO^)" por el ácido clorhídrico ha sido estudiada en

detalle y se ha demostrado que involucra una etapa intermedia: la formación de

Te (V), también se ha puesto en evidencia la existencia de los compuestos (NH.)2

(TcOCl5), K 2 (TcOCl5) y K2 ( TcO (OH) Cl 4).

Se han preparado algunas sales derivadas del ácido hexacloro tecnético con catio-

nes inorgánicos, tales como: Kg (TcClg), Na2 ( TcClg ) y (NH4)2 (TcClg).

La estabilidad térmica del anión (TcClg) fio es muy grande: el compuesto (NH¿)2



(TcClg) empieza a descomponerse a 350°C ; la descomposición es rápida a 420°C y

es completa a 535°C con formación del metal y sin etapas intermedias. La forma-

ción de complejos clorados acuosos como, ( TcClgíHgO) )" y (TcCl,(H2Ó)2 )° ha

sido confirmada por cromatografía en papel. También ha sido sintetizado un

complejo binuclear de composición K¿ (TcgQCljg).

El dióxido de tecnecio, TcO^, constituye uno de los compuestos más estables del

tecnecio en este estado de oxidación. El TcO2, puede prepararse por reducción

electrolítica de pertecnetato en solución, por hidrólisis del anión hexacloruro
2-

( TcCIg) * y por reducción del anión pertecnetato con zinc en ácido clorhídrico

diluido.

La reducción del (TcCO~ con cloruro estanoso en ácido clorhídrico 1-2 M produ -

ce una especie de tecnecio IV con una banda de absorción en 322 nm.

El tecnecio en este estado de oxidación cambia a Te (Vil) con ácido nítrico,

agua oxigenada, oxígeno del aire, y con otros agentes oxidantes.

Los compuestos del tecnecio tetravalente se conocieron solamente en solución por

un largo tiempo. Estos fueron detectados durante la reducción polarográfica del
(TcG^) y por experimentos de microcristalización.

El tecnecio en estado de valencia IV, no forma una especie química bien definida,

sino que se puede formar en varios estados diferentes, por lo que. los compuestos

completamente puros aún no han sido sintetizados.M5_IQ\

TECNECIO III.

Los compuestos del tecnecio (111) se han obtenido en forma de complejos añilo

gos a los del renio (111) y manganeso (111). Entre los compuestos conocidos del

tecnecio (111) pueden citarse los complejos formados con o-fenileno - bis-dime -

tildiarsina, de composición (Te diars,, H3l,)Cl; sin embargo, los compuestos de



- 32 -

tecnecio en estados bajos de oxidación pueden obtenerse con un ligando tan sim-

ple como el ion Cl~. Los compuestos, por demás interesantes, del ion octacloro

ditecnetato (Tc^Clg) , con un enlace metal-metal y un número de oxidación de

2.5, han sido sintetizados por dos métodos: en el primero, se utiliza zinc para

reducir el ion pertecnetato en solución de HC1 concentrado, mientras que en el

segundo se emplea hidrógeno molecular bajo presión. Por ambos métodos se obtier

ne un complejo binuclear de la forma K, (TCOC1Q)-2 H20. También ha sido sinte-
2_

tizado un complejo binuclear de la forma (Tc^Clg) . ns-is}

TECNECÍO II

El tecnecio II se conoce solamente en forma de un complejo formado por halógeno

)diarsina, de composición (Te diars0 Halo) ,,c

TECNECIO I

Empleando el ion CN con un ligando de campo fuerte, se. logra obtener el comple-

jo ciano diamagnético de tecnecio univalente (1) de fórmula Kr (TcCNg)./i5_18)

TECNECIO METÁLICO

£1 tecnecio metálico es un polvo de color gris oscuro, el cual adquiere un bri-
o

lio plateado cuando se calienta a 1000 C.

El metal arde en oxígeno formado TcgO-, el cual es fácilmente oxidado por el

agua regia y el ácido nítrico ( con formación del HTcO^), también es oxidado por

solución de peróxido de hidrógeno y agua bromada.i.r . M

TECNECIO-I

Se ha reportado que el tecnecio puede presentar el estado de oxidación-!, pero

no se tiene evidencia de él./,cio\



II.2 PROPIEDADES NUCLEARES DEL TECNECIO.

El tecnecio es un elemento que se encuentra en muy pequeñas cantidades

en la naturaleza, como producto de la fisión espontánea del uranio. De

acuerdo a las bases de los principios generales de la estructura nuclear

todos los isótopos del tecnecio deberían ser inestables, aunque algunos

pueden tener vidas medias muy largas.

La carga nuclear y el peso atómico del tecnecio ( alrededor de 99)

determina su posición en. el sistema periódico de los elementos, entre el

molibdeno (95,94) y el rutenio (101.7).

En la actualidad se conocen veinte isótopos del tecnecio y siete isómeros

metaestables.

Los isótopos del tecnecio se forman por la irradiación de un blanco de

molibdeno con deuterones o protones, por la irradiación de blancos de

molibdeno o rutenio con neutrones, o por fisión. Ver cuadro II-2,,7_2,s

Entre los isótopos del tecnecio de vida media corta, los de mayor importan-

cia son el 9 5 V ( 6 0 d ) , 97mTc (90.5d), y 9 9 mTc (6.Oh), Los primeros dos

son obtenidos por la irradiación del molibdeno con deuterones o protones,

y el Te se puede obtener por irradiación del molibdeno con neutrones

en un reactor de acuerdo al siguiente esquema de decaimiento.
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ISÓTOPOS E ISÓMEROS DEL TECNECIO

CUADRO II-2

NUMERO
MASICO

91

92

93 m

93

94 m

94

95 m

VIDA

MEDIA

3.2 m

4.4 m

43.5 m

2.7 h

53.0 m

4.9 h

60 d

TIPO DE
DECAIMIENTO

6+ .

8+.

CE.
T.I.

Y

CE.
8+

Y .

CE.
T.I.

•3 + .

Y

CE.

e+

Y

T.I.

CE.

e+

Y

Y

CE. Y

(18%)

(82%)

(--85%)
(-15%)

(21%)
(24%)
(.55%)

(93%)

( 7%)

( 4%)

ENERGÍA
6

... ,. ,

4.2

0.82

0.56

2.41

0.9

2.41

0.477

0.68

PRINCIPAL (MeV)
Y

0.5U3

2.451
1.639

1.5 .
0.77

0.32

0.39

2.66

0.86
1.35

1.49
2.03

2.84
0.874

1.85
2.73
3.27

0.705

0.874

0.850

0.039
0.204

0.256

0.584

REACCIONES DE
PRODUCCIÓN

92Mo(p,n)

92Mo(d,n)

Mo(d,n;
92Mo(p,Y)

94Mo(d,2n)
93Nb(a,3n)

94Mo(p,r»,
94 R u g_

93Nb(a,3n)

95Mo(d.2n)

•
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CONTINUACIÓN CUADRO II-2

95

96 m

96

97 m

98

20 h

52 m

4.3 d

¡4.2xlÓ6a B, Y

CE.

Y

T.I.

CE.

Y

CE.

Y

91 d : CE.

97 j2.6x!O°a CE.

0.4

0.617

0.788

0.822

0.837

1.042

0.205

0.680

0.765

0.84

0.93

1.06

0.778

1.2

0.310

0.770

0.800

0.840

1.U5

0.090

0.099

0.74

0.65

95,
Mo(d,2n)

9W.n)
96Mo(d,2n)

93Nb(a,n)

97Mo(d,2n)
97Mo(p,n)
96Mü(d,n)

97Ho(d,2n)

TC 9 7 I\T.I.)

97Mold,n)
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CONTINUACIÓN CUADRO II-2

99 tn

99

100

101

102 m

6.02 h

£.12*10 a

15.8 s

14.3 m

4.3 m

T.I.

6 , Y

e", Y

0.292

2.20

2.88

3.38

1.4

1.6

3.2

4.3

0.002
0.140
0.142

0.542
0.60
0.71
0.81
0.89
1.01
1.14

1.31
1.49
1.80

0.307

0.545

0.475
0.631
0.628

99m.

Mo

TcfT. I . )
99 e~

10°Mo(p,n)
99Tc(n,Y)

103RH(n,a)

235
U (0)

235,

TES



CONTINUACIÓN CUADRO II-2

102

103

104

I

! 105' .

•

106

107

108

109

110

5.3 m

50. s

18 m

7.6 m

37 s

21 s

5.0 S

- 1 S

0.83 s

e\ Y

• B " , Y

6", Y

• 6*. Y

6", Y

3", Y

6". Y

&"

6\ Y

4.2

2.0

2.2

1.8

2.4

3.3

4.3

3.4

_ _

0-241

T.I. TRANSICIÓN ISOMÉRICA

C E . CAPTURA ELECTRÓNICA
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1.1421

0.1425 6.03h " m Tc
43

2.12 x KT a

Fig. 4 Esquema de Decaimiento del Molibdeno-99
(22)
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Para la producción de Mo usualmente se irradia trióxido de molibdeno (Mo03).
QÚ

La radiactividad del Mo, inducida por la captura de neutrones puede ser calcu_

lada de la ecuación:

Donde:

A - o * N ( 1'- e " U )
Si t es igual a 6 vidas medias de radioisótopo producido

gg
A = Ls U actividad del Mo, dps

2
cf = Es la sección eficaz de captura, cm
$ = Es el flujo neutró*nico, n/cm2- s .

. N = Es el número de átomos de molibdeno

X = Es la constante de decaimiento, d

t = Es el tiempo de irradiación en dfas.

Generalmente, el tiempo de irradiación en un reactor no excede de uno a dos
99períodos de vida media de Mo, es decir de 3 a 6 dfas.
99También se puede obtener Mo como producto de la fisión del uranio» la cual da

lugar a la formación de Te de alta actividad.(23)

El tecnecio-99m se desintegra por transición isomérica (100%) y emisión de radica

ción electromagnética de 0.140 MeV de energía (90%) hasta tecnecio-99
99m

El Te al igual que los demás isótopos del tecnecio, presenta muchos estados

de.oxidación o valencias.



Del estado metal ico neutro, pasa directamente al estado máximo de oxida -

ción al perder siete electrones, los cuales puede ir recuperando según

los agentes reductores con los que reacciona. La reducción es un proceso

fácil de hacer, pero difícil de controlar, ya que puede pasar rápidamente

de un estado de oxidación a otro.

3

4 e" • 9 9 mTc 3 +

95mT(.5+

£1 tecnecio-99m se utiliza en varias formas químicas para estudios en

Medicina Nuclear. Los radiofármacos del tecnecio-99m que se emplean en

Medicina Nuclear se pueden clasificar arbitrariamente en:

I. Pertecnetato de sodio.

II. Coloides: de azufre-tecnecio, dióxido de tecnecio, etc.

III. Coprecipitados metálicos: coprecipitados de hierro (II), coprecipita-

dos de estaño (II), etc.

IV. Compuestos de coordinación en los que el ligante fes el nitrógeno:

DTPA, Piridoxal, etc.

V. Compuestos de coordinación con R-amino ácidos:

Albúmina, fibrinógeno, etc.

VI. Compuestos de fósforo:

Pirofosfatos, difosfonatos, etc.



VII. Compuestos de coordinación en los que el ligante es el oxígeno:

Gluconato y glucoheptonato, manitol, etc.

VIII. Compuestos de coordinación en los que el Hgante es el azufre:

Acido 2,3 dimercaptosuccínico, ácido tiomllico, etc./jo4)
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CAPITULO III

PARTE EXPERIMENTAL.

Los bajos rendimientos de elucíSn de los generadores de molibdeno-tecnecio

elaborados en el Centro Nuclear de México, se debían probablemente a la reten-

ción de las especies reducidas de tecnecio-99m en las columnas de dichos generado-

res, ya que las especies reducidas son fuertemente absorbidas por la alúmina del

generador./25_2ñ\ E s t o s bajos resultados nos indujeron a realizar un estudio

sobre las especies químicas del tecnecio-99m producidas por el decaimiento del

molibdeno-99, y la reducción de! ion pertecnetato por diversos medios, la forma

de separarlas y su identif icación.

El diagrama # 1 muestra esquemáticamente la secuencia de la parte experimental

del presente trabajo.

I I I . 1 . MATERIALES UTILIZADOS.

El molibdeno-99 se obtuvo por la irradiación de muestras de O.lg de molibdato de

amonio o de tr ióxido de molibdeno sin enriquecer, en el reactor Triga Mark I I I

del Centro Nuclear de México, empleando el sistema f i j o para irradiación (SIFCA),
12 2

con un f lu jo aproximado de 10 neutrones térmicos/cm -s y una razón de dosis de

24.6 M rad/h.|2g) El tiempo de irradiación de las muestras fue de 5 horas. Se

usaron reactivos grado anal í t ico, y las muestras irradiadas se ut i l izaron después

de diferentes períodos de decaimiento.

El tecnecio-99m se obtuvo a par t i r de los compuestos de molibdeno irradiados.

Para su separación se empleó la técnica de extracción con disolventes, u t i l izan -

do el sistema metil e t i l cetona ( fase orgánica )~ hidróxido de sodio ( fase
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acuosa).

U muestra Irradiada del molibdeno se transfiere a un matraz de separación, se

añaden 20 mi de solución de hidróxido de sodio 5 M para su disolución; una vez

dísuelto el molibdeno, se agregan 20 mi de metil etil cetona recién destilada,

se agita algunos minutos. De esta manera se separan dos fases» una acuosa que

contiene al molibdeno y otra orgánica que contiene al tecnecio; la fase orgáni-

ca se lleva a evaporación lenta en baño maría. Cuano se completa la evaporación

se añaden unos pocos mililitros de solución de cloruro de sodio al 0.9%.

Asimismo se usaron soluciones de tecnecio-99m de mayor actividad, provenientes

de generadores comerciales de molibdeno-tecnecio. Finalmente cuando se utilizó

portador, este fue el tecnecio-99 de 2.13 x 10 años de vida media, en forma de

NH4 TcO4 con una concentración de 0.0367 mg Tc/ml y de 620 uCi/ml.

III.2 ANÁLISIS DE LAS ESPECIES QUÍMICAS DEL TECNECIO.

Las especies químicas del tecnecio-99m formadas durante el decaimiento radiacti-

vo del molibdeno-99 o formadas por la reacción de los pertecnetatos de sodio con

diversos reactivos, se separaron por medio de técnicas analíticas de electrofore-

sis de alto voltaje y cromatografía en papel.

La electroforesis es una técnica de separación que se funda en la migración de

algunas especies químicas bajo la influencia de un campo eléctrico, aplicado a

un medio inerte, donde las partículas están suspendidas; ese medio puede ser

papel, agar, almidón, acrilamida, gel o celulosa.

En la electroforesis en papel se aplica un campo eléctrico a los extremos de una

tira de papel en cuyo centro se ha depositado una mezcla; los componentes de
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ésta migran con velocidades características hacia uno u otro de los electrodos,

dependiendo de sus propiedades eléctricas y pueden así separarse.

El movimiento de los iones en el campo se rige de acuerdo con la siguiente expre-

sión:

u = — —
Vt

2
y = Movilidad del ion (

d = Desplazamiento del ion {cm)

t = Tiempo (m)

V = Voltaje (V)

L = Longitud de la tira de papel (cm)

Al efectuarse la separación de los iones por electroforesis, se deben considerar

tres factores decisivos para la separación, que son:

a) Las características de las especies a separar como, su tamaño, masa,configura-

ción, carga eléctrica, grado de ionización, tendencia a la disosiación y pro-

piedades químicas.

b) Las características de la substancia utilizada como electrolito, como son, su

concentración, constante dieléctrica, temperatura, viscosidad y propiedades

químicas, las cuales influyen en la cantidad de corriente eléctrica que pasa

al través de la tira de papel.

c) La densidad de corriente o voltaje empleada, es decir la intensidad de corrien-

te o voltaje por unidad de área.

Los análisis de las muestras por electroforesis de alto voltaje, se llevaron a

cabo en un aparato diseñado en el laboratorio de Química Nuclear del I.N.I.N.
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El aparato contiene placas refrigerantes de aluminio de 60 cm de largo que sir-

ven como soporte. Las muestras por analizar se aplicaron en tiras de papel

whatman No. 1 de 0.8 cm de ancho, y se trabajó con un voltaje de 1500 volts,

usando como electrolito soluciones de HC1 0.12 H ó (NH4J2 O L 0.15 M. £1 tiem-

de electroforesis para cada muestra fue de 30 minutos; una vez terminado el

experimento» las tiras de papel se secaron con una lámpara infrarroja, y se

cortaron en secciones transversales de 1 cm de largo. La radiactividad del

tecnecio-99m se midió con un contador de pozo de Nal (TI) acoplado a un mono-

canal, y cuando fue necesario cuantificar el tecnecio-99m y el motibdeno-99

presentes en cada sección, se empleó un detector de Ge-Ii acoplado a un multi*

canal.

La cromatografía es una técnica que se emplea para la separación de mezclas

moleculares y se basa en las diferencias de sus coeficientes de distribución.

Los diferentes tipos de cromatografía implican dos fases» una estacionaria y

otra móvil, en la cromatografía en papel, la fase estacionaria la constituye

una tira de papel, en la cual se aplica una pequeña gota de la muestra que se.

va a separar, la fase móvil es un solvente adecuado para separar los diferentes

compuestos que se encuentran en la muestra. La separación se lleva a cabo por

arrastre con el solvente, dentro de una cámara de vidrio para cromatografía.

Deben de marcarse las lineas del punto de aplicación y del frente del solvente,

para determinar los valores de Rf y así poder identificar los diferentes compues-

tos separados.

El valor de Rf se define como la razón de la distancia a la que se desplaza un

compuesto, de, y la distancia a laque llega el frente del solvente, ds.

Rf * dc/ds
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Los análisis de las muestras por cromatografía en papel, se llevaron a cabo en

una cámara para cromatografía, util izando como solvente metanol al 75%. Las

muestras por analizar se aplicaron en t i ras de papel whatman No. 1 de 20 cm de

largo por 1,5 cm de ancho, el tiempo de cromatografía para cada muestra fue de

dos.horas; una vez terminado el experimento, las t i ras de papel se secaron con

una lámpara infrarroja y se cortaron en secciones transversales de 1 cm de lar-

go, la radiactividad del tecnecio-99m se midió con un detector de pozo de Nal

(TI) .

III.3. EXPERIMENTOS REALIZADOS.

III.3.1.. Determinación de los efectos químicos del decaimiento de Mo-99

en cristales de molibdato de amonio y de trióxido de molibdeno.

Los efectos químicos del decaimiento de Mo-99 en los cristales,

de molibdato de amonio y de trióxido de molibdeno, se determina-

ron analizando las muestras irradiadas inmediatamente después

de su disolución en soluciones de NaOH 1%, NaCI 0.9% y MCI 0.1M

III.3.2. Determinación de los efectos químicos del decaimiento de Mo-99

en soluciones de molibdeno.

Con el fin de determinar los efectos químicos del decaimiento

del molibdeno-99 en solución, las muestras irradiadas de molibda-

to de amonio y de trióxido de molibdeno, se disolvieron en

soluciones de NaOH pH 9, NaCI 0.9% y HC1 0.1 M y se dejaron

reposar por un perfodo de cerca de dos días a temperatura

ambiente, después de este período de tiempo se realizó el análi-

sis-
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IÍI.3.3. Especies químicas del tecnecio formadas en soluciones de

Las soluciones de Na TcO4 obtenidas mediante la técnica de

extracción con disolventes antes mencionada y aquellas eluí-

das con NaCl 0.9% de generadores comerciales de molibdeno

tecnecio, se analizaron sin tratamiento alguno; asimismo se

estudió la radiactividad del ion TcOj con los siguientes

reactivos:

a). Acido clorhídrico concentrado a temperatura ambiente y

diferentes tiempos de reacción: Oh, Ih y 24h.

bj. Acido clorhídrico concentrado a reflujo con una tempera-

tura de 90°C por lh, l,5h y 3h.

c). Cloruro de sodio cuyas concentraciones finales fueron

del 7.5% y 4.5%, a temperatura ambiente por lh.

d). Hidróxido de sodio 0.8 M, a temperatura ambiente por lh.

En algunos experimentos se utilizó 3 yg de NH4 TcG" como

portador.

Las muestras fueron analizadas mediante electroforesis y

cromatograffa en papel descritas anteriormente.

III.4. MEDICIÓN DE LAS RADIACTIVIDADES Y CÁLCULOS.

Las radiactividades relativas de las especies químicas del 99mTc

presentes en las fracciones de la tira de papel de la electroforesis,

se.midieron con un detector de Ge-Li acoplado a un multicanal o con



- 50 -

un detector de Nal (TI).

La radiactividad del Te en cada fracción se determinó por la integración de

su fotopico de 140 KeV, y la radiactividad de cada especie química presente se
OQjn

expresa como una fracción de la radiactividad total de Te en cada experimen-

to..
99Estas mediciones fueron corregidas por decaimiento y crecimiento del Te cuan-

99 99

do el Mo estaba presente en la muestra analizada. La presencia del Mo se

determinó mediante un segundo conteo de las muestras separadas, después de un

tiempo de 24 horas o más; de esta manera se puede observar la formación de

tecnecio en las fracciones donde el molibdeno está presente.

Las fracciones de la tira de papel se midieron rápidamente después de la sepa-

ración electroforética, determinándose asi una radiactividad (aj), y una vezÚQm • . QQ

más después de un período de crecimiento del "'"Te a partir del Mo, obtenién-

dose (a2); el intervalo de tiempo entre la separación de las especies químicas

durante el análisis y la medición de (aj) se indica como (t^) y de U 2 ) como

» los cuales se encuentran expresados en las ecuaciones III.1 y III.2.

Donde:

s Al e~*2t2 + A2

QQ OOm

X, y Xy son ^as constantes de decaimiento del Mo y del Te

respectivamente.
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QQm

A- = Actividad de las especies químicas del Te al final de la

electroforesis, t=t.

99in 99

A, ' Actividad del ""Te generado a partir del Mo, entre t. y

v

Así A1 se puede calcular partiendo de las ecuaciones (III.I) y (111,2), de

la siguiente manera:

(e'HH -
- e"X2t2

Al =
(III.3)

- e"X2t2

- a2 (III.4)

e'Vl
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CAPITULO IV

RESULTADOS
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CAPITULO IV.

RESULTADOS. . .

IV.1. Efectos del decaimiento radiactivo en los cristales de molibdato de amonio

y trióxido de molibdeno.

Los efectos del decaimiento radiactivo en los cristales de molibdato de

amonio y trióxido de molibdeno, se determinaron por el análisis de las

muestras inmediatamente después de su disolución. Para separar las espe -

cíes químicas tanto del tecnecio como del molibdeno, formadas en la trans-

formación nuclear, se usaron dos electrolitos en la técnica de electrofore-

sis de alto voltaje: el HC1 0.12H y el (NH4)2 C03 0.15M.

En los experimentos preliminares se encontró que, el electrolito de HC1

permitía separar claramente los iones pertecnetato de las especies del

tecnecio que permanecen en el punto de aplicación; la figura IV.1 muestra

que el molibdeno queda también en el punto de aplicaciónvy no interfiere

con el ion pertecnetato. Por otro lado, la figura IV.2. muestra que el

electrolito de (NH»)9 CO, mueve el ion molibdato translapándolo con el ion

pertecnetato, el cual no se puede distinguir con claridad; es por ésto que

la retención, medida como la fracción del Te en forma de pertecnetato,

se determinó con la información de las electroforesis con electrolito de

HC1 0.12 M.

Seis muestras disueltas en NaOH a un pH 9 dieron una retención de 13.9 ¿

0.9% ; en otras seis muestras disueltas en NaCl al 0.9%, el valor de la

retención fue de 12.4 + 0.8%; finalmente cinco muestras disueltas en HC1



2x10

Su»1

-15 -10 - 5 10 20 30 cm

Figura EZM. Muestra de(NH4)2 MoO* ("Mo- 9 9 mTc) sólido disuelta en Na OH
a un pH-9, analizada mediante eiectroforesis con un electrolito deHCl 0.I2M.
Las fracciones de la tira de papel de la etectroforesis se contaron ( — ) una ho-
ra y í ) 72 horas después de la eiectroforesis.
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5x10 .

HguraDT.2. Muestra de MOO3 ( 9 9Mo- 9 9 mTc) en una solución de NaOH ol 1%
durante 24 horas,analizada mediante electroforesls con un electrolito de — -
(NH4)a CO3 O.I5M. Los fracciones de la tira de papel de la electroforesis
se contoront Juna hora y ( )72 horas despue's de la electroforesis.
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0.12 M dieron una retención de 20.4 +_ 7.5%. El resto del ""Te se encontró

principalmente en el punto de aplicación en la tira de papel que se utilizó en

la electroforesis; estas especies provienen probablemente de estados de valencia

menores a la del tecnecio heptavalente { VII ). Los análisis de molibdato de

amonio en HC1 2 M y NaCl 20% dieron una serie de especies químicas diferentes

del TCOT y no se pudieron separar adecuadamente en la tira de papel de la

electroforesis. Aparentemente las especies formadas por el decaimiento radiacti^

vo, en el molibdato de amonio sólido, reaccionan inmediatamente con las solucio-

nes concentradas de HC1 y NaCl.

Los cristales de MoO_ disueltos en NaOH al 1% dieron resultados similares a los

obtenidos con el (NH.)2 MoO. y se obtuvo una retención de 13.0% + 2.4% en cinco

muestras analizadas. En la figura IV.3 se observa que el resto del mTc se

encuentra también en el origen.

IV.2. Efectos del decaimiento radiactivo en las soluciones de molibdato de amo-

nio y trióxido de molibdeno. :

Los efectos del decaimiento radiactivo en las soluciones de molibdato de

amonio y de trióxido de molibdeno se determinaron por el análisis de las

muestras después de dejar reposar las soluciones por 40 horas o más. La

figura IV.4. muestra una gráfica de la electroforesis de una muestra de

(NH4)2 MoO^ en solución de NaOH a un pH 9 .

Los resultados muestran que en las soluciones de molibdato de amonio y de

trióxido de molibdeno cerca del equilibrio radiactivo, el decaimiento

radiactivo produce una retención más alta que en el estado sólido. Cinco

muestras de molibdato de amonio en soluciones de NaOH a un pH 9 dieron una

retención de 81.1% ± 0,9% y otras cinco muestras disueltas en NaCl 0.9%
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FiguroBC.3. Electroforosis de Mo03 ( Mo- Te)sólido disuelto en
No OH ol 1%. Las fracciones de lo (ira de pape! de la eíectroforesis
se contaron(-—Juno hora y{- )45horas después de la elecfroforesls.
Se utilizó un electrolito de HCI 0. I2M.



5x10

5x I03

10"

o

-15 15 20 25 30

Figura E?.4. Electroforesis de ( N H ^ MoO4 en solución de Na0^1 a pH=9.

Las fracciones de la tira de papel de la electroforesis se contaron í—) una hora

y( ) 45horos después de la electroforesis. Se utilizó un electrolito de HCI 0.12M.



dieron una retención de 69.7 + 0.9% ; en ambos casos el resto del Te se

encontró principalmente en el punto de aplicación.

Las muestras de molibdeno disueltas en HgSQ^ 2 M dieron una distribución muy

variada de especies de 9anTc en la tira de papel de la electroforesis y no fue

posible identificarlas.

Cinco muestras de trióxido de moíibdeno cerca del equilibrio radiactivo, en solu-

ción de NaOH al 1% guardadas por 40 horas o más, dieron un valor de retención de

IV.3. Especies de tecnecio formadas en soluciones de Na TcO. .

a). Especies químicas del ^Tc, elufdo de generadores de Mo-Tc.

La solución del "Ve, con una actividad de 50 mCi, eluída con NaCl

0.9% de un generador comercial y sin agregarle portador, fue analizada

inmediatamente después de la elución por cromatografía en papel y

mediante electroforesis de alto voltaje» figuras IV.5. ( a.b.c. ). El

mismo, generador se extrajo una vez más después de una semana y la solu-

ción fue analizada inmediatamente después de la elución y después de

almacenarla durante 24 horas en la solución de NaCl 0*9%. La figura

IV.6. corresponde a la gráfica de una muestra de tecnecio elufdo de un

generador comercial de Mo-Tc. La tabla IV.1 muestra los resultados

obtenidos de los análisis. La identificación de las especies químicas

de tecnecio se hizo preparando compuestos conocidos de tecnecio y anali-

zados bajo las mismas condiciones./ 31.40 \

gOm

b). Reacciones de Na TcO. con HC1 concentrado.

La solución de Na TcO^ eluída con NaCl 0.9% de un generador de Mo-Tc,

se calentó a reflujo junto con 1 ug de (NH»)2 TcO. empleado como
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FigurdEZ.5 ,o. Muestra de tecnecio sin portador agregado, elulda de un
generador comercial de Mo-Te, analizada inmediatamente por electrofore-

Sis con un electrolito de HCI 0.I2M.
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Figura 12.5b. Muestro de fecnecto sfn portador agregado, eiuída de un
generador comercial de Mo-Tc,analizada inmediatamente por electrofo-
resis con un electrolito de (NH4 )2 C0_.
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Figuráis. 5.c. Muestra de tecnecio sin portador agregado
eluida de un generador comercial de Mo-Te, analizada inme-
diatamente por cromatografía en papel utilizando como
solvente metano! al 75%.
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Figura Ü¿.6.Electroforesis con electrolito de HC! 0.I2M de una muestra de

fecnecio, sin portador agregado, eluida de un generador comercial de Mo-Tc,
analizada 24horas después de su elución.
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portador en HC1 concentrado a 90 C Se estudió la velocidad de

. reducción del "YcQl por medio del análisis de la solución

después de media hora, una hora y media y tres horas de calenta-

miento.

El cuadro IV.II. muestra los resultados obtenidos.

c) . Reacciones del Na99mTc04 con soluciones de NaCl y NaOH

Una muestra muy activa del Te sin portador agregado, elufdo

con NaCl al 0.9% de un generador comercia! de Mo-TCt fue anali-

zada inmediatamente después de la elución. Se tomaron alícuotas

de esta solución, y a cada una se le dio alguno de los tratamien-

tos siguientes a temperatura ambiente.

1). Se dejó" durante una hora en una solución de NaCl al 7.51

2). Se dejó durnate una hora en una solución de NaCl al 4.5%

3). Se dejó durante una hora en solución de NaOH O.SM

A cada muestra tratada se le hizo electroforesis de alto volta-

je en HCl 0.12M, el cuadro IV.III muestra los resultados obteni-

dos.
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DrSCUCION DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES
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CAPITULO V

DISCUSIÓN DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES.

99En el presente trabajo, se demuestra que el decaimiento de Mo, en los cristales

de molibdato de amonio y de trióxido de molibdeno, produce un cambio químico
QQrn

considerable en el Te, a pesar de que en ocasiones se ha observado lo contra-
rio*(42)

Los experimentos realizados nos muestran que la retención, medida como la frac-

ción del Te en forma de pertecnetato» es realmente pequeña. Los resultados

obtenidos para ambos sólidos, el molibdato de amonio y el trióxido de molibdeno,

son similares dentro de los límites del error experimental. El efecto del
99decaimiento del Mo, conduce a la formación de especies reducidas de tecnecio y

aproximadamente 13% del Te se encuentra en forma de pertecnetato. ( figuras

IV.1 y IV.2). Sin embargo, en las soluciones de estos compuestos, no se llega

a observar este cambio tan drástico, ya que la retención varía de 69 a 89%,

dependiendo del medio en el que están disueltos los compuestos del molibdeno.

Este efecto no es muy común ya que, por lo general, las transformaciones nuclea-

res conducen a retenciones menores en las soluciones que en los sólidos respecti_
99vos. Posiblemente, los fragmentos formados por el decaimiento del Mo se

estabilizan en el estado sólido, para dar posteriormente compuestos de valencia

menor a la heptavalente, pero estos mismos fragmentos al ser formados en solución,

antes de estabilizarse reaccionan inmediatamente con el solvente para regenerar

el ion pertecnetato. La información que proporciona la figura IV.1 nos muestra

que al analizar las especies químicas del "Ve en el molibdato de amonio, por

la técnica de electroforesis con el electrolito de HC1; una parte considerable
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del 99mTc permanece en el punto de aplicación en la tira de papel de la electro-
QQm

foresis junto con el Mo. Esto hace suponer que el Te ha sufrido un cambio

químico y que está en una de las dos formas químicas siguientes: en la forma de

una especie neutra, ya que no se desplaza durante la electroforesis o en una for-

ma asociada con las especies químicas y que se desplaz-a junto con éstas en la

electroforesis.

Para distinguir a cual de estas dos formas químicas corresponde el Te que se

encuentra en el punto de aplicación, se analizaron las muestras con otro electro-

Mto capaz de desplazar los compuestos de Mo. Las figuras IV.2 y IV.5b muestran

que el electrolito de (NH4)2 CCL 0.15M desplaza el Mo y el TcOT a lo largo de
QQm

la tira de papel. En la figura IV.2 se puede observar que parte del Te sigue

apareciendo en el punto de aplicación, lo que indica que tal vez esta fracción
QQm

del Te se desplaza junto con el Mo; esta fracción* probablemente, forma un

heteroanion con el molibdeno a semejanza de los fosfomlibdatos.

En cuanto a las especies de Te formadas en las soluciones de Na TcO., se "

hicieron tres series de experimentos utilizando en todos ellos la técnica analí-

tica de electroforesis con electrolito de HC1 0.12M. En la primera serie, se

analizaron los eluatos obtenidos de los generadores de Mo-Tc. Los resultados se

muestran en el cuadro IV.1 y partes de los cuadros IV.II y IV.III. Los análisis

del Te no solo de diferentes generadores, sino también de diferentes eluciones

de un mismo generador, dieron resultados diferentes. En general, más del 94%

del ""Te se encuentra en forma de ion Tc07 , el resto se encuentra formado por

especies catiónicas, neutras y aniónicas.

Se observó que, para generadores de mayor radiactividad, la fracción del ion

TcO^ es siempre menor que la obtenida para generadores menos radiactivos.
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La presencia de especies químicas neutras, catiónicas y otras especies aniónicas

se debe, probablemente, a los efectos de la radiación B~ o a la autoirradiación

Y.

En la segunda serie de experimentos, el Na TcCL, eluído con NaCl 0.9% de un

generador comercial de Mo-Tc, se hizo reaccionar con HC1 concentrado a 90°C y a

reflujo durante media hora, una hora y media y finalmente tres horas. El análi-

sis muestra que al calentar la solución en HCl concentrado, aumentan las especies

neutras del Te, observándose una notable disminución de la fracción de TcQj .

La radiactividad del Te está presente principalmente en las especies neutras,

en menor proporción en la especie aniónica de carga unitaria y finalmente se

empieza a formar la especie aniónica divalente. Las moléculas de pertecnetato de

sodio en solución concentrada de HCl a 90°C, se transforman primero en uno o

mas compuestos neutros, probablemente , TcO- y TcCl.- 2H«0 ; siendo estos menos

estables, se transforman a su vez, durante períodos más largos de calentamiento

en la especie aniónica de carga unitaria, probablemente ( TcCle- H,0 )~ . La

especie aniónica de carga-2, TcClgS empieza a formarse después de tres horas

de calentamiento./gj.,^

En la tercera serie de experimentos, el Na ""TCO^ eluído con NaCl Q.9% de un

generador de Mo-Tc, se puso en contacto por una hora y a temperatura ambiente,

con NaOH 0.8M y NaCl 7.6% y 4.5£. Los resultados de los análisis de estas solu-

ciones contenidos en la tabla IV.III, muestran que la solución de NaOH no afectó

marcadamente al mTc07 eluído del generador; sin embargo, la solución de NaCl

al 4.5% muestra un cambio importante; junto con una disminución notoria del ion
Q Q m ÉÉÉ

TcO4. aumentan las concentraciones de las especies neutras y de la especie

aniónica de cargar2, probablemente TcClg , pero es de hacerse notar que se

observó una especie aniónica no identificada, la cual se desplazó con más rapidez
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que las anteriores en la tira de papel que se utilizó en la electroforesis y

que se forma en una cantidad considerable de 5.7%.

En la solución de NaCl al 7.5% la disminución del ion TcO^ es importante,

observándose al mismo tiempo que aumentan considerablemente las otras especies¿

principalmente las especies aniónicas de carga unitaria y la especie aniónica

desconocida, la cual se forma con una abundancia realmente notable, de un 11%.

Es probable que esta especie se produzca por el efecto de la radiación en el

medio, ya que en la radiólisis de una solución acuosa se produce la especie

reductora e~ . (H") de acuerdo con la siguiente reacción:

H0 * OH' + e"ac (H") reductor capaz de provocar la reducción del ion

" mTc0r y dar lugar a la formación de otras especies químicas del tecnecio

diferentes./»-v

Con respecto al generador de Mo-Tc, se encontró en los eluatos otras especies

químicas de tecnecio diferentes al TcO« , que contaminan el pertecnetato de'

sodio, figura IV.6., ésto a pesar de que teóricamente las especies reducidas

se fijan en la columna del generador,27 -a 43)- *-° ant^rior indica que en la-
QQm

columna se forma una cantidad considerable de especies reducidas de Te.

La Farmacopea de los Estados Unidos establece que el porcentaje de tecnecio en
99m

forma de TcO" en los generadores de Mo-Tc no deben ser menor al 95%,..y

El presente trabajo jus t i f i ca el por que en las eluciones de los generadores
QQm

de Mo-Tc los porcentajes de fia TcO. no son del 100%.
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