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Resumen

Los generadores de '®W/'®®Re comerciales emplean ®W de alta actividad especifica
debido a la baja capacidad de adsorcion de la alumina empleada en la matriz del generador
para obtener **®ReQ,". El objetivo de este trabajo es aumentar el contenido de **®W en la
matriz del generador, reemplazando la carga de alimina por un tungstenato poco soluble en
medio salino, en particular se propone el uso tungstenatos de Ca, Mn y Fe como una
alternativa para la preparacion de generadores ®W/**®Re. Se prepararon tungstenatos de
Ca, Mn y Fe a fin de determinar cual es el tungstenato menos soluble para ser utilizado
como matriz de los generadores de '®®*W/'®Re. Los tungstenatos fueron irradiados con
neutrones térmicos y determinada su solubilidad en solucién salina al 0.9 % a partir de las
actividades de **’W. Los tungstenatos de manganeso son menos solubles que los de calcio
e hierro respectivamente.

1. Introduccién

El ®®Re posee caracteristicas nucleares que lo hacen atractivo para aplicaciones
terapéuticas, debido a su emision de particulas  (2.12 MeV). Por otro lado, es posible que
se lleve a cabo la unién de este radiois6topo con diferentes agentes bifuncionales y

biomoléculas, como lo hace el *"Tc; fungiendo como asi como un agente de terapéutico.™?

Los generadores de '®Re comerciales emplean como precursor W de alta actividad
especifica debido a la baja capacidad de adsorcion de la alimina empleada en la matriz del
generador para obtener '®ReQO,. Con el fin de disminuir la alta actividad especifica
requerida en los generadores comerciales, se plantea aumentar el contenido de %W,
reemplazando la carga de alimina por un tungstenato poco soluble en medio salino, el cual

es empleado como eluyente en la columna del generador.

El tungsteno se encuentra presente en la naturaleza en minerales de wolframita y scheelita
principalmente. La wolframita (Fe,Mn)WO, es la serie de minerales mas rica en tungsteno

del planeta y esta constituido por tungstenatos de hierro y manganeso. Cuando el mineral
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esta enriquecido con Fe?* el mineral es la ferberita y cuando esté enriquecido con Mn* se le
conoce como huebernita®®. Estos minerales son poco solubles en medio acuoso en
presencia de iones CI', alrededor de 2x10™ mol/L a temperaturas superiores a los 300 °C *,
por lo que pueden ser materiales viables para su uso como matrices de los generadores
18W/'%Re. Asi pues, nuestro laboratorio ha sugerido el uso de Tungstenatos de Calcio,
Manganeso y Hierro como matrices de los generadores de '®W/'**Re. Para establecer la
factibilidad de estos materiales, se propone en este trabajo determinar y comparar la
solubilidad, en medio salino, de estos tungstenatos, sintetizados a partir del acido

tungstenico (H,WO,) en nuestro laboratorio.

Los métodos tradicionales de determinacion de solubilidad de sustancias poco solubles se
basan en las mediciones de conductimetria, potenciometria o polarimetria *°. El uso de
Métodos de Radiotrazadores (MT) (uso de los atomos radictivos para estudiar las sustancias
y procesos quimicos) en la determinacién de solubilidades, se caracteriza por una mayor
sensibilidad, simplicidad del equipo y exactitud de determinacié, que permite ademas usar
cualquier compuesto en cualquier solvente (polar o no polar, estable o inestable, volatil, etc.)

0 sus mezclas, presencia o ausencia de otros compuestos®.

Determinacion de solubilidad mediante radiotrazadores®

La actividad registrada (mCi o Bq) de “X” gramos de un compuesto es lgjqo, |2 actividad del
mismo compuesto en V mL de su solucién es lsoucion- L& composicion isotopica de los
compuestos no cambia las actividades especificas de este compuesto cuando se pone en

solucién:

I sélido (l)
m

esp,sélido —

y en solucion lesp ssiico deben ser iguales:

Iesp,sélido = Iespsolucién = Iesp (2)

En el caso, cuando 1 mL e la solucién saturada contiene “s” gramos del compuesto (o sea,

su solubilidad s se mide en g/mL):

__ "solucion
esp,solucion VS (3)
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Transformando esta ecuacién tenemos:

sélido — solucién (4)
m Vs

La solubilidad se determina entonces como:

Isolucién m I

S = — solucién 5
iV 1.V ®)

sélido esp

Las determinaciones de la solubilidad de los tungstenatos de calcio, hierro y manganeso
fueron realizadas a partir de la actividad emitida por el radiois6topo **’'W. La Figura 1
muestra la forma de producir el *'W y 8w, radiois6topo de indispensable para los
generadores #W/'**Re,

186W n v 187W n v 188W

Figura 1. Produccion de 7w, 188w y ¥8Re. °
2. Metodologia
El estudio se enfoca a la preparacion de tungstenatos de Calcio, Manganeso y Hierro a
partir de tungstenato de sodio y la sal del contraiébn correspondiente, para determinar el
tungstenato menos soluble en medio salino, y por lo tanto el mas adecuado para reemplazar
la alimina en los generadores '®*W/***Re comerciales.

A. Preparacion de Tungstenato de Sodio

La sintesis inicié con la preparacion del tungstenato de Sodio (Na,WO,) a una concentracion
de 0.01 mol/L partiendo de 0.0497 g de H,WQy,, el cual fue disuelto en 20 mL de NaOH 0.1
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mol/L. El 4cido tungsténico es insoluble en agua y en la mayoria de los acidos fuertes, pero
logra disolverse en acido fluorhidrico y en soluciones ligeramente alcalinas. Se llevé a cabo
la reaccibn mediante agitacion magnética en promedio de 400 rpm a temperatura ambiente
por 10 minutos.

La reaccién quimica que se lleva a cabo es la mostrada en la ecuacion (6).

H,WO, +2NaOH «—— Na,WO  +2H,0 (6)

Un estudio acido/base de las soluciones de tungstenatos de sodio formadas fue realizado,
utilizando un potenciémetro marca Termo Orion Model 710 Aplus y HCI 0.1 mol/L.

B. Sintesis de los Tungstenatos de Calcio, Manganeso y Hierro.

Las soluciones de Na,WQO, 0.01 mol/L (20 mL) se hicieron reaccionar con las soluciones del
contraién respectivo: Ca, Mn 6 Fe, adicionando éstas soluciones mL a mL. Las sales del
contraién fueron disueltas en 10 mL de agua destilada 6 metanol antes de hacerlas
reaccionar con los tungstenatos de sodio. Esta reaccibn se mantuvo con agitacion

magnética aproximadamente a 400 rpm y a temperatura ambiente.

Para la preparacion de los tungstenatos se emplearon las sales y concentraciones
enlistadas en la Tabla 1.

Tabla 1. Condiciones de sintesis de los tungstenatos de Ca, Mn y Fe.

Solucién | Contraion Sal empleada Solvente (25 mL) (9) [mol/L]
1 Mn** Mn(NOs); - 4 H,0 Agua 0.3006 | 0.047
2 Metanol 0.2992 | 0.047
3 Fe(NOg); - 9H,0 Agua 0.3007 | 0.029
4 Fe® Metanol 0.3016 | 0.029
5 FeCl; - 6H,0 Agua 0.2440 | 0.036
6 Metanol 0.2399 | 0.035
7 Ca®* CacCl, - 2H,0 Agua 0.2033 | 0.055
8 Metanol 0.2048 | 0.055
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El pH y la conductividad de las reacciones de las soluciones de tungstenatos y las sales de
Fe, Ca y Mn fueron monitoreadas mediante un potenciometro marca Termo Orion Model
710 Aplus y un conductimetro YSI Model 3200 respectivamente. (Ver Fig. 2)

Figura 2. Dispositivo para la sintesis y determinacion del pH y conductividad de los
tungstenatos de Ca, Mn y Fe.

Las reacciones que se llevaron a cabo durante la sintesis de los tungstenatos son las

siguientes:

Na;WO, . Mn(NO3), - > MnWO,; + 2 NaNOs;

3NaWO, . 2 Fe(NOs)s T Fe,(WO,); + 6NaNOs

3Na;WO, . 2FeCl, Y FeWO.)s + 6NaCl

Na;,WO, . CaCl, ¥, cawo, + 2NaCl
«—

Todos los tungstenatos precipitaron, excepto el preparado con cloruro de calcio acuoso, de
tal forma que, para ser separados de la fase liquida se filtraron con papel Whatman. Los
precipitados fueron entonces lavados con 40 mL de agua destilada y secados por

aproximadamente 48 horas a 40°C en una estufa.
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C. Determinacién de solubilidad

Los tungstenatos calcio, manganeso Y fierro (0.02-0.2 mg) se irradiaron por 5 minutos en el
Reactor Nuclear Triga Mark Il del ININ a una potencia de 1 MW y un flujo de 1.65 x 10"
n/cm?s. A partir de este paso se trabajé bajo en campana de extraccion, protegida con una
barrera de plomo y con guantes desechables y siguiendo los procedimientos adecuados

para el manejo de materiales radiactivos.

Se prepararon 7 columnas cromatograficas de plastico con capacidad de 10 mL bajo el
siguiente orden: 1 frita de polietileno de 20 um, papel filtro Whatman No. 1, una capa de fibra
de vidrio de 1.5 cm y nuevamente papel filtro. En la parte superior de las columnas se
depositaron los diferentes tungstenatos (uno en cada columna). Las columnas fueron
cuantificadas en el espectrémetro gamma constituido por un detector de GeHp marca
Canberra 7229P por aproximadamente 500 seg. El W fue cuantificado mediante los picos
caracteristicos del **’W: 134 KeV y 479 KeV. Posteriormente las columnas fueron lavadas
con una solucién de NaCl al 0.9 %. Alicuotas de aproximadamente 5 mL fueron recolectadas
y cuantificadas sus actividades mediante el detector GeHp marca Canberra 7229P a una
distancia de 1 cm entre el detector y la muestra, por 500 segundos, utilizando los fotopicos
caracteristicos del '®’W:134 KeV y 479 KeV.

Las actividades de las alicuotas fueron ajustadas por el tiempo de decaimento del 187W

mediante la expresion (2)

donde A, es la actividad del ®*'W al tiempo cero, A es la actividad al tiempo “t", A es la
constante de decaimiento y “t” el tiempo transcurrido entre el tiempo cero y el de conteo.
La solubilidad de los tungstenatos de calcio, hierro y manganeso se determiné mediante la

expresion (5) mostrada en la introduccion.
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4. Resultados

A. Estudio acido/base de tungstenatos de sodio

La figura 3 muestra el comportamiento acido-base de las soluciones de tunstenatos, al
valorar una solucién de Na,WQ,, con HCI 0.1 mol/L. A pH’s basicos, el tungsteno esta en
forma de tungstenatos del tipo WO,?, que son transformados en especies poliméricas a
medida que el pH disminuye. La primera tapa de la valoracion corresponde a la
neutralizacion del medio en el que se encuentra disuelto el tungstenato con los H*, es decir
de pH 13 a 7. Fue necesario adicionar 0.003 mol de HCI para dicha neutralizacion.
Posteriormente se tiene una region buffer entre 6.5 y 5.8, y un cambia brusco de pH con la

adicion de aproximadamente 20 meq de OH, de 5.8 a 2.6. El punto de equivalente de esta
reaccion acido/base se encuentra a un pH aproximada de 3.8.

147 Valoracion de Na, WO, 0.01 M con HCI 0.1M
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Figura 3. Estudio acido/base de soluciones de tungstenatos de sodio disueltos en NaOH 0.1

mol/L.
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B. Sintesis de tungstenatos de calcio, hierro y manganeso

Las variaciones de conductividad y pH’s de las reacciones entre los tungstenatos y los
diferentes contaiones estudiados se presentan en las figuras 4 y 5. De los ocho tungstenatos
gque se sintetizaron, solo el tungstenato de Calcio preparado con agua como disolvente se
solubilizé inmediatamente y no fue determinada su prueba de solubilidad. Las variaciones de
conductividad de esta reaccion (ver Fig. 4), nos indica precisamente que el tungstenato de
calcio es soluble en solucién acuosa. Todas las reacciones, excepto la de calcio en medio

acuoso, presentan variaciones de conductividad de entre 11y 14 mS.

®  Fe(NO,), preparad6 con H,0O
® Fe(NO,), preparad6 con Metanol
204 A FeCl, preparad6 con H0
E v FeCl, preparadé con Metanol
18 4 P9 CaWoO, preparadd con H,0
i < CaWo, preparadd con Metanol
& MnWO, preparad6 con H,0
16 1 : 1 ® MnWO, preparado con Metanol
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Figura 4 Cambio de conductividad de las soluciones de Na,WOQ, al agregar los contraiones

de Ca, Mn o Fe.

En lo que respecta a las variaciones de pH (ver Fig. 5) de los tungstenatos estudiados,
muestran dos fendbmenos, por una parte la adicion de las sales de calcio 0 manganeso a las

soluciones de tungstenatos practicamente no producen variaciones en el pH del medio
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(~12.5), en tanto que las sales de hierro causan una disminucion del pH de alrededor de 3

unidades, de 12.5 a aproximadamente 9.

13.0
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Figura 5. Cambio de pH’s de las soluciones de Na,WOQO, al agregar los contraiones de Ca,
Mn o Fe.

C. Solubilidad de tungstenatos de calcio, hierro y manganeso

Estudios preliminares de solubilidad de los tungstenatos sintetizados mostraron los
tunsgenatos de hierro preparados a partir de las sales de Fe(NOs); y FeCl; en medio
acuoso y metilico sufren una disolucién importante, por lo que decimos descartar su
utilizacién como matrices de los generadores #W/**Re, y no fue determinada con precision

su solubilidad.

Las figuras 6, 7, 8 presentan los estudios de solubilidad CaWQ,, en metanol y MnWQO, en
agua y metanol respectivamente obtenidos a partir de técnicas radiométricas. Nuestras
determinaciones de solubilidad simularon el funcionamiento de un generador, es decir los

tungstenatos estuvieron en contacto continuo con el medio a manera de lavado.
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Practicamente el tiempo de contacto entre las fases sélida y liquida fue de unos cuantos
segundos, por esta razon, los valores de solubilidad reportados deben considerarse validos

bajo estas condiciones.

El comportamiento de los tres tungstenatos es muy semejante; la solubilidad presenta un
comportamiento exponencial, durante los primero 10 mL de solucién salina adicionada, la
solubilidad disminuye bruscamente hasta un valor constante. El valor promedio de
solubilidad para CawWOQ,, preparado con metanol como medio, es de 0.16 mg/mL, para el
caso de los MnWO,, en medio acuoso y metanol es de 0.69 mg/mL y 0.02 mg/mL
respectivamente. DE acuerdo a estos resultados la mejor opcion para utilizar como matriz de
generadores #W/**Re es el MNWO,, preparado a partir de soluciones de manganeso en

medio metilico.

Columna 1: CaWoO, preparado con metanol
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Figura 6. Solubilidad del CaWO, preparado con metanol.
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5. Conclusiones

El tungstenato de manganeso preparado a partir de soluciones de manganeso en medio
metilico presenta las menor solubilidad, en soluciones de NaCl 0.9%, de los tungstenatos
estudiados (0.02 mg/mL), es por tanto un material viable para ser utilizado como matriz de
los generadores ‘#W/'**Re.

Los CaWO, preparados en medio acuoso son totalmente solubles en solucion salina, y los
tungstenatos de hierro preparados tanto con sales de cloruro y nitrato, tanto en medio

acuoso como metilico presentan una disolucion importante en solucion salina.

Columna 2: MnWO, preparado con Agua
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Figura 7. Solubilidad del MNWOQ, preparado con Agua.
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Columna 3: MnWO, preparado con Metanol
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Figura 8. Solubilidad del MNWO, preparado con metanol.
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