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Resumen

Actualmente para la obtencién de radiotrazadores sélidos de **"Tc se emplean nuevos soportes ba-
sados en materiales porosos, ejemplo de ello es el marcaje con *™Tc de sedimentos de rios con alto
contenido de aluminosilicatos. En el presente trabajo se desarrollé una metodologia para el marcaje
de arena silice con el *™TcO,- para su uso como radiotrazador solido. Para ello se realiz6 el marcaje
de la arena silice previamente tratada y sin tratar con el uso de concentraciones variables de cloruro
y fluoruro estafioso como agentes reductores y diferentes tiempos de marcaje. Se evalué la influencia
de la etapa de tratamiento previo de la arena en los rendimientos de retencién del Tc obtenidos. Los
cambios en la composicién de la arena silice luego de su tratamiento previo se pudieron constatar a
partir de la Microscopia Electrénica de Barrido (SEM-EDS). Los resultados muestran las perspectiva
del empleo de la arena silice previamente tratada y de fluoruro estafioso como agente reductor en
la nueva metodologia obtenida. Se pudo constatar a partir de la técnica SEM-EDS que el aumento
del porciento de retencién del Tc en la arena luego de su tratamiento, se debe fundamentalmente
a los cambios observados en su composicion quimica y en su estructura. Se logré la obtencion de
un radiotrazador solido marcado con **"Tc en soporte de arena silice con un tiempo de preparacién
estimado de 4 horas y un rendimiento de retencién de 74%.
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Labeling of silica sand with *"Tc for obtaining a solid radiotracer

Abstract

Nowadays to obtain **"Tc solid radiotracers new porous supports are currently used, for instance
sediments from rivers with a high content of aluminosilicates were labeled with **"Tc. In the present
work a methodology for labeling of silica sand with *"TcO,- as a prospective solid radiotracer was
developed. Labeling of the previously treated and untreated silica sand was carried out using variable
concentrations of chloride and stannous fluoride as reducing agents and different labeling times. The
influence of the pre-treatment stage of the sand on the obtained Tc retention yields was evaluated.
The changes in the composition of the silica sand after its previous treatment could be verified from
the Scanning Electron Microscopy (SEM-EDS). The results suggested the use of previously treated
silica sand and stannous fluoride as a reducing agent, modifications were proposed to the initial
methodology of previous treatment of the sand. It was possible to confirm from the SEM-EDS techni-
que that the increase in the percentage of retention of Tc in the sand after its treatment is mainly due
to the observed changes in its chemical composition and structure. It was possible to obtain a **"Tc
solid radiotracer on support of silica sand with a retention yield of 74%.
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|. Introduccion

En Cuba estudios realizados muestran las potencia-
lidades del *"TcO,- eluido del generador Mo/Tc como
radiotrazador para el marcaje de sedimentos finos en

suspension [1] y de sélidos a partir del marcaje de fe-
rrageles en base silicagel y zeolita [2]. La arena silice
y en general los compuestos con un alto contenido de
dioxido de silicio (SiO,) son frecuentemente empleados
en aplicaciones industriales [3]. Por otra parte, proce-
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sos que utilizan materiales de propiedades similares a la
arena silice (densidad, granulometria y peso especifico)
pudieran estudiarse también con arena silice marcada
en calidad de radiotrazador [3].

El marcaje de la arena silice con *"Tc se muestra
como una opcidn atractiva para garantizar la disponibi-
lidad de los radiotrazadores requeridos en aplicaciones
industriales. En el presente trabajo se evalué el rendi-
miento de marcaje de la arena silice tratada y sin tratar
con *mTc en forma de *"TcO,- empleando SnCl, o SnF,
como agentes reductores del mismo. Se analizé la in-
fluencia de la concentracién del reductor y el tiempo de
reaccion en el grado de retenciéon de la marca, asi como
la influencia del tratamiento de la arena silice, previo a su
marcaje, en el grado de retencién del *®"Tc. De acuerdo
alos resultados obtenidos, con el empleo de SnF,como
reductor y arena silice tratada como soporte se logré el
mayor rendimiento de retencién. A partir de la optimi-
zacién de diferentes parametros relacionados con los
procedimientos de tratamiento previo de la arena y su
marcaje con *"Tc se establecié una metodologia para
la obtencién del radiotrazador sélido *™Tc-arena silice.

2. Materiales y métodos

2.0. Determinacion del grado de retencién

del *"Tc

En un tubo para centrifuga se adicionaron 1 g de are-
na silice obtenida de la Planta de Arena Silice de Guane
(Pinar del Rio, Cuba) y 1 mL de *™TcO,- eluido del gene-
rador (GBTec) de *Mo/**"Tc suministrado por el Centro
de Isétopos (CENTIS) con actividad de entre 2 y 4 MBq.
Se agitdé en zaranda Heidolph PROMAX 2020 durante 15
minutos a 266 rpm y se agregaron 2 mL de solucién de
SnCl, o SnF, (pH=5) de concentracion variable de acuer-
do al tipo de experimento. Se agité en zaranda Heidolph
PROMAX 2020 (266 rpm) durante un tiempo de reaccién
que varia segun cada experimento y se centrifugo en la
centrifuga MLW T51.1 durante 1 minuto. Se extrajeron 3
alicuotas de 200 pL del sobrenadante con una micropi-
peta automatica marca Eppendorf, cada alicuota se mi-
di6 3 veces en el sistema radiométrico SRN1C-02, aco-
plado con un detector de pozo con cristal centelleante de
Nal(Tl). Para evaluar el grado de retencion del *™Tc en el
sélido (R.,,,) se preparo una muestra blanco adicionando
a1 mL de *"TcO,- 2 mL del reductor empleado en el pro-
cedimiento de marcaje. A partir de la ecuacién 1 se de-
termind el grado de retencién del ®™Tc en el sélido (R

Ap—A
Ryerny = (f) £100  (ec. 1)

ret %) -

Donde A, (cps) es la actividad en la fase acuosa del
blanco y A (cps) es la actividad de la muestra del liquido
sobrenadante.

2.1. Procedimiento inicial para el tratamiento

previo de la arena silice

El tratamiento previo de la arena silice se realizé en
dos etapas fundamentales. En la primera se adiciona-

ron 15 g de arena silice a un vaso de precipitado, se
agregaron 15 mL de acido nitrico (HNO,) concentrado al
56% (producido por el MINBAS, lote: 0720597) y se pu-
sieron en contacto con agitacion constante durante 15
mMiNutos (t,y0s..ena) €N agitador magnético modelo WLV
R3T. Se filtré y se lavd con 25 mL de agua destilada
empleando la técnica de filtracién al vacio. Luego de
filtrada la arena se extendié en una placa Petri y se dejé
secar con una lampara IR durante 30 minutos. Para la
segunda etapa el solido se trasvasé a un vaso de preci-
pitado donde se le adicionaron 15 mL de NaOH 2 mol/L
y se mantuvieron en contacto con agitacién constante
durante 15 minutos (t, ., .....)» S€ filtro al vacio y el solido
se seco con lampara IR durante 1 hora.

2.2. Estudio cromatografico de la reduccion

del *"TcO,-

Se empled la cromatografia de papel ascendente
con acetona como fase mévil para comprobar el por-
ciento de *mTcO,- reducido con SnCl, o SnF, a *™Tc
coloidal o reducido - hidrolizado (*"TcO,, *"TcO(OH), 6
%mTc,+). Se agregaron 2 mL de solucion de SnCl, o SnF,
de concentracion variable (segun fuera el experimento a
evaluar) a 1 mL de *"TcO,- y se agit6 en zaranda Hei-
dolph PROMAX 2020 (266 rpm) durante el tiempo de
reaccion propuesto para cada experimento. Se extrajo
una gota y se coloco en el origen de la tira de papel,
esta se coloco en el tanque para cromatografia (frascos
de vidrio) que contenia acetona (2 mm de profundidad)
con el extremo del origen hacia abajo. Cuando el frente
de la corrida se desplazo por la tira de papel, esta se
extrajo y se dejo secar. Se corto la tira por el centro y
se procedié a medirla en el detector de pozo SRN1C-02
[4,5]. El rendimiento del ®**"Tc reducido (R*%) por croma-
tografia se determiné a partir de la ecuacion 2.

. A, | ,
Ry, = /(Aﬁﬂf) « 100 (ec. 2)

Donde A, (cps) es la actividad en el punto de apli-
cacion y A, (cps) es la actividad en el frente de solvente.
Los rendimientos se reportan con las desviaciones es-
tandares representativas de tres réplicas, y tres medi-
ciones por réplica para un total de 9 mediciones radio-
métricas por cada valor de R*,,.

2.3. Influencia del tipo de reductor

en el rendimiento de marcaje

Para determinar la influencia del tipo de reductor
(SnCl, o SnF,) en el grado de retencion del *"Tc en el
sélido (R ), se realizaron dos experimentos en los que
se empleé 15 minutos como tiempo de reaccién y 0.5
mmol/L como concentracidn para cada reductor. Estas
condiciones fueron escogidas a partir de resultados de
estudios anteriores [1, 6].

2.4. Influencia de la concentracién de SnF,

y el tiempo de reaccién en el grado

de retencién de la marca

Se ejecutd un disefio factorial 22. Se selecciona-
ron como niveles maximos del disefio experimental 2.0
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mmol/L y 30 minutos para la concentracion de SnF, y
el tiempo de reaccién, respectivamente. Mientras que
los valores minimos escogidos para estos parametros
fueron 0.5 mmol/L y 15 minutos. Se tomaron a partir
de reportes bibliograficos y de resultados obtenidos an-
teriormente [6, 7]. Se realiz6 el estudio cromatografico
de la reduccion del *mTcO,- con el fin de relacionar la
cantidad de *™TcO,- reducido (R*,) con el grado de re-
tencién obtenido (R_,,,)-

2.5. Influencia en el tratamiento previo de la

arena silice de la concentracion C (NaOH),

la relacion volumen de HNO,/masa de arena

V(HNO,)/m(arena), el tiempo de reaccion entre

el HNO, y la arena (t ), y entre el NaOH

y Ia arena (tNaOH-arena

Se ejecutd un disefio factorial 24. En la tabla 1 se
muestran los niveles maximos (+), minimos (-) y el cen-
tro del plano (0) del plan experimental ejecutado. Los
valores fueron seleccionados a partir de reportes biblio-
graficos [6].

HNO3-arena

Tabla 1. Niveles maximos (+), minimos (-) y centro del plano (0) de los
parametros incluidos en el disefio experimental.

V(HNO,)/
Nivel c::::r ) maéa(aré)na) t"(""ﬁi;;;"ﬂ "z%;;;na
mL/g
+ 3.0 1.5 20.0 20.0
- 1.0 0.5 10.0 10.0
0 2.0 1.0 15.0 15.0

2.6. Caracterizacion por Microscopia
Electronica de Barrido (SEM-EDS) de la arena
silice tratada y sin tratar.

Las transformaciones de la arena silice antes y
después de tratadas se siguieron con el empleo de la
Espectroscopia de Rayos X acoplada a la técnica de
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM-EDS). Para
el tratamiento de la misma se emplearon C(NaOH)
1 mol/L, relacion V(HNO,)/m(arena) 1.5, t,, o, ..cna 20 Mi-
nutos y t 20 minutos.

NaOH-arena

3. Resultados y Discusion

Todos los resultados se procesaron con el software
Statgraphics Centurion XV. Se empled el valor P para un
nivel del 5% de confianza en la determinacién de la sig-
nificacidon de los efectos principales y de la interaccion
de los factores en el grado de retencion de las espe-
cies de ®*"Tc en el sélido. En cada caso se realizaron
tres réplicas en el centro del plano para evaluar el error
puro.

3.1. Influencia del tipo de reductor

en el rendimiento del marcaje

Los resultados de los experimentos realizados para
determinar la influencia del empleo de SnCl, o SnF,,
como agente reductor, en el grado de retencién de ®mTc
(R..)> €n arena tratada y sin tratar, se muestran en la
tabla 2. Los valores de R __, obtenidos empleando arena

ret%

silice sin tratar como soporte fueron muy bajos (<10%).
Este resultado coincide con el obtenido por otros au-
tores [6].

Tabla 2. Resultados obtenidos empleando SnCl, o SnF, como agente re-
ductor.

Agente | Tiempode | Concentra- (ar:rrleg/nsin (;rgr?a
reductor | reaccion cion
tratar) tratada)
SnCl, 15 minutos | 0.5mmol/L | 1.4+0.6 49 + 1
SnF, 15 minutos | 0.5 mmol/L 5x2 69.1+0.1

Los valores obtenidos durante el empleo de arena
previamente tratada como soporte fueron superiores en
aproximadamente un 50% a los obtenidos en condicio-
nes similares para la arena sin tratar, lo que muestra la
necesidad del tratamiento previo de la arena silice para
ser utilizada como soporte en la obtencién del trazador
sélido de *"Tc. Esto es debido, probablemente, a que
durante el tratamiento con HNO, cong) S€ eliminan, en su
mayoria, las impurezas contenidas en la arena [7], y se
limpian los poros en la superficie de los granos, posi-
bilitando asi una mejor adsorcion. Ademas, durante la
interaccion de la arena silice con el alcali, puede mo-
dificarse la estructura cristalina del SiO,, aumentando
con ello los sitios disponibles para la adsorcion [8] vy la
fortaleza de la misma, ya que existe una menor expo-
sicién a la interaccién con el solvente. Por otro lado,
los valores de R, obtenidos empleando SnF, como
reductor son superiores en aproximadamente un 20%
a los obtenidos en iguales condiciones utilizando SnCl,,
debido probablemente a la mayor estabilidad de sus
propiedades reductoras [9], por tanto, en lo adelante se
empleara la arena silice tratada como soporte y el SnF,
como agente reductor.

Los resultados del estudio cromatografico para co-
nocer el rendimiento de reduccion (R*,) del *"TcO,- a
%mTe coloidal o reducido-hidrolizado ya sea empleando
SnCl, (89 + 2) o SnF, (99.2 + 0.4) como reductor [5, 6]
muestran que los rendimientos de reduccion (R*,), con
ambos reductores, fueron muy superiores a los rendi-
mientos de retencion obtenidos, por tanto, existe una
mayor cantidad de especies de *™Tc reducido que las
adsorbidas en la superficie de la arena silice.

3.2. Influencia de la concentracion de SnF,

y el tiempo de reaccion en el grado

de retencién del *™Tc

De acuerdo a los resultados obtenidos la variacion
del tiempo de reaccion entre el *"TcO,- y el SnF, fue
el unico efecto significativo dentro de los limites esta-
blecidos por el disefio. Los restantes factores no son
estadisticamente significativos para un 95% de con-
fianza.

Como se observa en la tabla 3 los rendimientos
mayores se obtienen para los experimentos 1, 3, 5y
7, donde se emplearon tiempos de reaccion correspon-
dientes al nivel minimo (15 minutos), indicando que el
aumento de este factor provoca un efecto negativo en
el grado de retencién del *mTc.
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Tabla 3. Resultados del disefio experimental 22.

No. | C(SnF,)) mmol/L | Tiempo de reaccion (min) R,
1 2.0 15 68.1+0.4
2 2.0 30 30.9+05
3 0.5 15 68.4+0.4
4 0.5 30 29.5+0.7
5 2.0 15 69.1+0.5
6 2.0 30 31.4+06
7 0.5 15 69.5+0.3
8 0.5 30 305+04
9 2.0 30 295+0.7

Los resultados del estudio cromatografico realizado
con el fin de explorar las causas del efecto negativo del
tiempo de reaccién en el grado de retencién (tabla 4)
evidencian una disminucion en los valores de R*, con
el aumento del tiempo de reaccién para ambas concen-
traciones del reductor. Probablemente esta sea la cau-
sa principal de la disminucion del grado de retencion
del ®*"Tc en la arena silice tratada con el aumento a 30
minutos del tiempo de reaccién. Es posible que con el
aumento del tiempo de reaccién el **"Tc reducido se re-
oxide y pase a formar parte de la solucién, provocando
la disminucién del R _,, [2].

Tabla 4. Resultados obtenidos para los rendimientos de reduccion de
%mTcO,-.

C(SnF,) (mmol/L)
0.5 2.0
tiempo (minutos) R*,, R*,
15 99.2+04 99.0+0.2
30 76 =1 82+2

Se realizé el marcaje de la arena silice luego de cada
una de las etapas de su tratamiento con el fin de cono-
cer la influencia de cada una de ellas en el rendimiento
de retencion obtenido. Los grados de retenciéon obteni-
dos durante cada etapa del tratamiento fueron del 35 +
1% para la reaccion con HNO, (conc), 37 + 2% para el
ataque con NaOH 2 mol/L y del 70 + 2% para el trata-
miento completo, evidenciandose que las dos etapas
del proceso de tratamiento de la arena tienen gran signi-
ficaciéon, siendo cada una responsable de aproximada-
mente el 50% del valor del Rret% obtenido. Por tanto,
seria conveniente estudiar como influyen parametros re-
lacionados con ambas etapas en el grado de retencién
del ®mTc en la arena silice.

3.3. Influencia en el tratamiento previo de la

arena silice de la C(NaOH), la relacion V(HNO,)/

m(arena), el tiempo de reaccion entre el HNO,

y la arena (t ) y entre el NaOH y la arena

(tNaOH-arena

Solamente los factores relacion V(HNO,)/m(arena) y
(1nos-aren)» dENtro de los limites establecidos, presenta-
ron efectos significativos en el grado de retencién. En

HNO3-arena

efecto los mayores valores de R, se obtuvieron en

los experimentos 1, 10, 17 y 19, donde coincidian los

maximos de V(HNO,)/m(arena) y t, os.en @demas ,de_zl

experimento 2, que se corresponde con el valor maxi-

mo de t,, ., , todos con valores de R . superiores
-arena ret%

al 70% (tabla 5). El efecto del t,_,, ... NO se descarta
del analisis debido a que su valor P muestra que solo el
23% de la variacion del Rret% debido a la variacion de
este factor desde su nivel minimo hasta el maximo es
producto del azar, por lo que se recomienda mantenerlo
en su nivel maximo. Con el aumento respecto a la me-
todologia inicial de tratamiento previo de la arena de la
relacion V(HNO,)/m(arena) de 1 a 1.5y el t, ;s .ca©N 5
minutos (desde 15 hasta 20 minutos) se logra aumentar
el R . en aproximadamente un 5% (desde 69.2 + 0.2%

ret%

hasta 74.5 + 0.5%).

3.4. Caracterizacién por Microscopia Electré-
nica de Barrido (SEM-EDS) de la arena silice
tratada y sin tratar

En la figura 1 se muestra el andlisis semi-cuantitati-
vo de la composicion de la arena silice, antes y después
de ser tratada, obtenido por Espectroscopia de Rayos
X acoplada a la técnica de Microscopia Electronica de
Barrido (SEM-EDS).

Estos resultados muestran el efecto de cada una de
las dos etapas del tratamiento, la primera con HNO, para
limpiar la arena de materia organica, lo que se refleja en
el estudio con la variacién de los contenidos de oxigeno
y carbono. Con la eliminacion de estas impurezas se li-
beran los poros en la superficie de los granos que antes
estaban ocupados por ellas. Durante la segunda etapa
(tratamiento con NaOH) se puede modificar la estruc-
tura cristalina del SiO,, aumentando con ello los sitios
disponibles para la adsorcion. Esto se refleja a partir de
la disminucién del contenido de silicio, ya que a partir
de la formacién de un gel de silicato soluble, este es
lavado al contacto con agua y deja de formar parte de
la estructura cristalina [9]. Los resultados anteriormente
analizados apuntan a que el aumento del R ,, luego del
tratamiento, se deba fundamentalmente a los cambios
observados en su composicién quimica y en su estruc-
tura.

60 54.7+0.4
4941

28.1+0.8

22,3107
0.3840.06
(Q 610.1 oo

C(%) O(%) Ma(%) A(%) Si(%) Ca(%)

Contenido (en %)
w
]

Elemento quimico
W Arena silice sin tratar

B Arena silice tratada

Figura 1: Analisis semi-cuantitativo de la composicion de la arena tratada y sin tratar.
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Tabla 5. Resultados del disefio experimental 22,

Exp. C(NaOH) mol/L V(HNO,)/masa(arena) mL/g Y 03-arena (MIN) Y aohearena (MIN) Rret%
1 3.0 1.5 20 10 724 +05
2 1.0 0.5 20 20 71 1
3 1.0 0.5 10 20 67 + 1
4 3.0 0.5 20 20 65.7 + 0.8
5 1.0 1.5 10 10 67.3+0.8
6 2.0 1.0 15 15 69.0+0.2
7 1.0 1.5 10 20 67.3+09
8 3.0 1.5 10 20 68.2+0.2
9 3.0 0.5 10 10 64 +1
10 1.0 1.5 20 10 71.2+03
1 2.0 1.0 15 15 69.0 0.2
12 3.0 0.5 10 20 68.1 0.7
13 2.0 1.0 15 15 69.5+0.3
14 3.0 1.5 10 10 66.5+0.2
15 1.0 0.5 20 10 70.2+0.5
16 1.0 0.5 10 10 64.1+0.4
17 3.0 1.5 20 20 745+0.5
18 3.0 0.5 20 10 71.0+0.4
19 1.0 1.5 20 20 73.9+05

4. Conclusiones

No resulté satisfactorio el marcaje de la arena sili-
ce sin tratar por los métodos de reduccién empleados.
Aplicando el procedimiento inicial de tratamiento de la
arena silice, el R, del ®"Tc aumenta hasta 48.7 + 1.4%
cuando se emplea SnCI2 en calidad de reductor y hasta
69.1 £ 0.1% para el SnF,. Este ultimo es el mas indica-
do para el procedimiento de marcaje. Puede afirmarse
con un 95% de confianza que, en el rango estudiado,
el tiempo de reaccion entre el *"TcO,- y SnF, influye
negativamente en el rendimiento del marcaje de la arena
tratada, mientras que la concentracién de SnF2 no in-
fluye. Se recomienda emplear 15 minutos como tiempo
de reaccion y C(SnF,) = 0.5 mmol/L para el marcaje y
en el tratamiento previo de la arena relacion V(HNO,)/
masa(arena) de 1.5, 10S 1,03 cona Y Thaorarena 9€ 20 Minu-
tos y C(NaOH) de 1mol/L. A partir de estos valores se
puede obtener un radiotrazador sélido marcado con
®mTe en soporte de arena silice con un rendimiento de
retencion del 74.5 + 0.5%.
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