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1. INTRODUCCION

Los molibdatos de zirconio son geles amorfos que actuan como intercambiadores iénicos, y son
utilizados en la producmon de generadores de ®Mo/**™Tc, o en la separacion de ciertos elementos
como K" o Cs* %34 ™Tc producido a partir de generadores, cuya matriz es un gel de
molibdato de zirconio, posee las mismas caracteristicas de pureza y actividad que las obtenidas
por otros métodos tradicionales © 2. El ®™Tc es utilizado en la fabricacion de alrededor de 53 tipos
de radiofarmacos, con fines terapéuticos y de diagnostico; lo que constituye el 65% de todos los
estudios de medicina que se practican en el ambito mundial y alrededor del 80% en México ®

Los factores que influyen en las propiedades fisico quimicas de los geles de molibdatos de zirconio
son: la relaciéon molar Zr:Mo, el pH de las soluciones iniciales de zirconio y molibdeno que se
utilizan para hacer la sintesis, el pH final del gel y su secado. Las propiedades de estos geles

E?gl)uyen en la eficiencia de las columnas cromatograficas que se utilizan en la produccion del MTe

El presente trabajo pretende investigar la influencia que poseen las propiedades quimicas de los
geles zirconio molibdeno, especificamente cuando las relaciones molares Zr:Mo de éstos varian,
en la eficiencia de los generadores *Mo/®"Tc. De previos estudios realizados por L. V. Diaz,
dentro del proyecto “Investigacion y Desarrollo de un generador de ®Mo/*"Tc a base de geles
para aplicaciones médicas”, conocemos las alteraciones en las eficiencias de estos generadores,
cuando sus relaciones molares Zr:Mo ™® cambian, de forma que, partiendo de éstos resultados, se
sintetizaron nuevamente los geles de zirconio molibdeno, bajo las mismas condiciones
experimentales presentadas en dicho trabajo, a fin de caracterizar estos matenales y determinar
las causas fisico-quimicas de las variaciones en las eficiencias del generadora *Mo/*"Te.

2. EXPERIMENTAL

Los geles fueron sintetizados bajo las mismas condiciones y reIaC|ones molares Zr:Mo que las
realizadas en el estudlo de las eficiencias del generador de *Mo/®"Tc reportadas por la
bibliografia antes sefiala”®. El procedimiento llevado a cabo parte de MoO; horneado a 650°C
durante 1 hora, disuelto en NaOH 2 M, formandose una solucién de Na,MoO, con pH basico
(~12). El pH de esta solucién es entonces ajustado a 5 con HCI 4 M. A esta solucién se adiciona el
volumen adecuado de ZrOCl, ¢ 8H,0 0.045 M, con un pH mayor a 1, para obtener el gel de la
relacion molar deseada. El pH final del gel ajusta finalmente a 5 con una solucién de NaOH 2 M y
es secado mediante una lampara de infrarrojo, para su final trituracién. Posteriormente, los geles
fueron caracterizados mediante: (1) Termogravimetria, mediante un equipo Thermal analyst 2000
S|stem modelo TGA 51, marca TA Instruments, en una atmosfera de N, y un flujo de calor de 10°C
min~, (2) Espectrofotometria infrarroja, con un espectrofotometro Nicolete, modelo Magna-IRTM
spectometer 550, que se opero con 40 barridos en un rango de numero de onda (v) 250 a 3500 cm’
', utilizandose como vehiculo para las pastillas KBr “spectra-Tech Inc” y (3) Difraccion de rayos X
con un equipo marca Siemens D5000, modelo Kristalloflex K760-80, que operd con el programa
ININ 1, en un angulo 26, = 2.5y 20, = 70, step drive normal, step size 0.04, step time 1 segundo,
range time 33 minutos y 20 mA.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

Las eficiencias promedio y el porcentaje de Mo contenido en los eluatos de los generadores
*Mo/**Tc reportados en el trabajo de Diaz"® se presentan en la tabla 1. La eficiencia y el
porcentaje de Mo en el eluato disminuyen conforme aumenta la relacion de Zr en el gel.

Relaciéon molar Zr:Mo % Eficiencia % Mo en el eluato
0.5:1 78.9 0.10010
1.0:1 69.1 0.01906
2.3:1 59.8 0.00104

Tabla 1. Eficiencia en la produccion de ®mTe en generadores a base de molibdatos de
zirconio'””.

Termogravimetria

Los resultados obtenidos por termogravimetria se presentan en la figura 1, donde se observa un
comportamiento similar de todos los geles, presentandose las variaciones de peso en los mismos
intervalos de temperatura, aunque con marcadas diferencias en sus % de perdidas de peso. La
primer pérdida de peso tiene lugar a una temperatura entre 65 y 130°C, en todos los geles,
causada por la eliminaciéon de agua en el gel. La tabla 2 sintetiza el porcentaje de peso perdido
durante las diferentes etapas de calentamiento los geles. La perdida de peso es mayor conforme
aumenta la proporcion de Zr en el gel, en las dos primeras etapas, debido a la pérdida de agua en
el gel, mientras que, a temperaturas mayores de 450° este efecto se invierte. La tercera etapa,
particularmente arriba de 553°C, esta gobernada por la formacion de o6xidos de zirconio y
molibdeno. Las descomposiciones a dxidos son por lo general exotérmicas y para compuestos de
Mo se da alrededor de los 510°C". Estos resultados han sido comprobados mediante el analisis
de difraccion de rayos-X.

Difraccion de Rayos-X

La figura 2 presenta los difractogramas de geles de relacion molar 1:1, sometidos a temperaturas
de 200 y 600°C. El espectro del gel a 200°C es amorfo. El gel horneado a 600°C presenta una
cristalizaciéon bien definida del ZrO,, Zr(MoO,), y ZrMo,Qs, los picos caracteristicos de estos tres
compuestos se encuentran juntos.
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Figura 1. Termogravimetria de geles Figura 2. Difractogramas de rayos X de geles
Zr-Mo Zr-Mo cocidas a dos diferentes

temperaturas.
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% peso % Peso de
Gel o % Peso de o~ | Moles de H,O
ZrMo | 130°C 130 a 450°C | 490 @ 800°C| 300
H,O oxidos
0.5:1 |4.64 3.65 9.94 0.0328
1.0:1 |7.95 3.68 9.47 0.0567
2.3:1 |9.76 5.90 7.44 0.0755

Tabla 2. Perdidas de peso, moles de agua evaporada y area superficial
Espectrometria infrarroja

Los espectros infrarrojos obtenidos de todos los geles se presentan en la figura 3. Estos espectros
muestran un comportamiento similar de 4000 hasta aproxmadamente 1100 cm , zona de las
bandas caracterlstlcas del agua (1630 y 3400 cm’ 10 ) y de enlaces Mo ol para la banda de
1630 cm™; con excepto del gel 0.5:1 que muestra una banda a 2362 cm™” , que podria suponerse a
enlances Mo O o Zr-O, de acuerdo a los espectro obtenidos para compuestos puros de MoO,,
(NHg)2M07024 @ 4H,0, Na,MoQO,4 e 2H,0 y Zr(NO3), mostrados en la Fig.4.

Las bandas caracteristicas de cada gel van desde 1100 hasta 400 cm’, siendo diferentes entre si,
de manera que, estamos en presencia de compuestos con estructuras ligeramente diferentes. El
gel 0.5:1 presenta una unica banda visible a 887 cm™ caracteristicas de enlaces Mo-O y Mo=0,
mlentras que el gel 1:1 presenta esta misma banda, mas una a 740 cm’ (Mo O)(10 y otraa 470 cm’

' causada principalmente por los enlaces Zr-O, Zr=0 de acuerdo a la Fig. 4. Por ultimo, el gel 2.3:1
umcamente presenta una banda caracteristica a 425 cm’ (Zr-O Zr=0). En esta banda se aprecian
claramente las diferencias que existen entre el gel de menor concentracién de Zr (0.5:1) y el de
mayor concentracion (2.3:1), siendo evidente la mayor influencia del Zr en el gel 2.3:1.

De acuerdo a los espectros de Na,MoO, e 2H,0 y (NHs),Mo;0,4 (Fig.4) podriamos sugerlr y que
los enlaces Mo-O y Mo=0O de nuestros geles, perteneces a iones del tipo MoO4 0 Mo;0,°.
Estudios realizados sobre especies de Mo en solucion, sefialan la presencia Mo;0,4° a pH entre 5
y 42" de acuerdo a esta clasificacion, durante la sintesis de los geles se estaria formando el ion
“A0ﬂ324
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Figura 3. Espectros infrarrojo de los geles sintetizados
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.Figura 4. Espectros infrarrojos de diferentes compuestos de Zr y Mo

4. CONCLUSIONES

Considerando los resultados obtenidos tanto en la caracterizacion de los geles, en este trabajo,
como en las eficiencias de elucion reportadas por Diaz ¥, sugerimos la formacion de geles a
partir de las reacciones" 1 y 2. En donde el desplazamiento de agua molecular del gel, rige su
comportamiento fisico-quimico, como bien lo sefalan los resultados de termogravimetria (ver Tabla
Fig. 1).

Si consideramos que el ZrO, ¢ xH,0O contiene dos moléculas de agua (ecuacion 2), el gel
0.5:1 (Zr:Mo) no contiene agua en su molécula, y practicamente todo el Mo ha reaccionando,
siendo su eficiencia mayor en el generador (Tabla 1), pero también pudiendo eliminar mas
facilmente Mo en los eluatos por esta misma razon. En el caso del gel 2.3:1, el reactivo limitante es
el Mo, por lo que la eficiencia en la eluciéon es menor, pero también menor el Mo encontrado en los
eluatos, dado que practicamente todo el Mo esta sujeto a la molécula del gel. Esta hipotesis se
sustenta principalmente en el hecho que geles con una mayor proporcion de Zr eliminan una mayor
cantidad de agua, como lo muestra los andlisis de termogravimetria, pero la menor presencia de
Mo causa entonces una baja de las eficiencia de elucion.

ZrOOH" + OH" ------- ZrO,e xH,0 ........ 1)
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