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Resumen

En el presente trabajo se muestran los resultados de la fabricacion de pastillas de MoO; por
el método de compresion mecamca y tratamiento térmico (CMTT), con la finalidad de
optimizar la produccion de Mo en el Centro Nuclear RACSO. Se evaltan los efectos del
polivinil alcohol (PVA) como aglutinante mediante el tratamiento térmico de la pastilla en
atmosfera de aire, evaluando el proceso de su eliminacion con el incremento de la
temperatura y la solubilidad en NaOH 5N. Los resultados obtenidos demuestran que la
técnica de fabricacion de pastillas es adecuada y cumplen con las especificaciones técnicas
exigidas, ademds permite irradiar un 50 % mas de masa del *Mo y facilitar una mani-
pulacion radioldgica mas segura del MoOj irradiado.

*Mo production using MoOs pellets obtained by mechanical compression and
heat treatment

Abstract

This paper shows the results of the MoO; pellets fabrication by mechanical com}gressmn and
the heat treatment method (MCHT) in order to optimize the production of Mo in the
RACSO Nuclear Center. The effects of polyvinyl alcohol (PVA) as binder are assessed by
heat treatment of pellets in air atmosphere, evaluating the elimination process with
increasing temperature and solubility in SN NaOH. The results show that the pellets
fabrication technique is suitable because fulfills the required technical specifications, allows
to irradiate 50 % more of *Mo mass and facilitate a safer radiological handling of the
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irradiated MoQOs.

1. Introduccion

El *™Tc es el principal radioisotopo
empleado en medicina nuclear debido a que
cerca del 90 % de los examenes alrededor del
mundo [1] y un 80 % en el Pert se hace
utilizando este producto. La produccion
nacional de este radioisotopo se realiza en el
Centro Nuclear RACSO, utilizando trioxido
de molibdeno (Mo0O3) en forma de polvo.

El envio del polvo de MoO; para su
irradiacion en el nucleo del reactor se realiza
mediante cilindros portadores de aluminio
denominados “canes”, cuyas dimensiones
son: 20 mm de didmetro y 65 mm de
longitud, el mismo que permiten desplazar un
peso maximo de 50 g, pero el proceso de
envio del MoO; en polvo presenta serios
riesgos radiolodgicos cuya solucion alternativa
es la manipulacion del MoO; en forma de
tabletas empleando el método de “Cold
isostatic Press” (CIP) [2], que implica
sinterizar la mezcla de MoOs; y polivinil
alcohol (PVA) al 1 % en peso a 660 °C
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obteniendo pastillas de coloracion blanca,
solubles en NaOH 5 N y con una densidad
alrededor del 70 % del valor tedrico. Sin
embargo, su aplicacion implica la utilizacion
de una infraestructura para el proceso de
sinterizacion y en especial de la adicion de
una apreciable cantidad de PVA cuya
eliminacion posterior debe ser total por
exigencias en las especificaciones técnicas
del producto.

Se plantea un método alternativo de
compresién mecanica y tratamiento térmico
denominado CM y TT que involucra un
proceso similar al CIP, pero con la diferencia
de que se trabaja con cantidades minimas de
PVA (~ 50 pL) sin necesidad de aplicar los
procesos de sinterizacion y oxidacion con
ozono, ademas de constituir un método con
minima probabilidad de impurezas en
contraposicién a lo que ocurre en los casos
descritos por Nishikata et al. y Tsuchiya para
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cuando se aplican los métodos CIP [3,4] y
especialmente el denominado “plasma
sintering method” [5].

Se analizan los factores de produccion de las
pastillas de MoO; abarcando los estudios
térmicos y cristalograficos por difraccion de
rayos X para tener un control de la
eliminacion completa del aglutinante en
funcién de la temperatura y la evaluacion de
la solubilidad de las pastillas en NaOH 5N.

Los resultados obtenidos muestran que
mediante el método  propuesto  es
técnicamente viable producir pastillas de
MoOs; de 2,5 g de masa, 13 mm de diametro
y 5 mm de altura, con una completa
disoluciéon en NaOH 5N en un tiempo menor
a 10 minutos y bajo agitacion a 400 rpm, con
la  ventaja  productiva adicional de
acondicionar en el envase de irradiacion un
contenido extra del ~ 50% en masa de MoO;
con relacion al método convencional que
para irradiar el material requiere de una
presentacion en forma de polvo.

2. Experimental

2.1 Preparacion de agente aglutinante
PVA

Se prepara el agente aglutinante a partir del
polivinil alcohol (PVA-Marca Sigma
Aldrich de peso molecular 30000-70000)

al 4 % masa/volumen. Se agreg6 4 g de PVA
a 60 mL de agua destilada a 70 °C con
agitacion constante hasta su total disolucion.
Una vez enfriada la solucion se transvasa a
una fiola de 100 mL enrasandose y evitando
la formacion de espuma.

2.2 Preparacion de pastillas de 6xido de
molibdeno (MoO3)

En la experiencia se ha utilizado MoO; de la
marca Merck, para la pelitizacion se empled
una prensa hidraulica marca Specac con
matriz de acero inoxidable de 13 mm de
diametro con una carga maxima de 10
toneladas sobre la que se agrego 2,50 g de
MoO; luego se adicioné 100 pL de solucion
al 4 % de PVA sobre el MoO;. Para el
prensado respectivo se introdujo al pastillero
totalmente armado dentro de la prensa,
incrementando luego la carga hasta llegar a 8
toneladas (equivalente a una presion de 600
MPa).

Luego de un tiempo de espera para que la
presion del mandometro descienda a cero, se
procede a retirar el pastillero y se extrae la
pastilla formada (Figura 1) midiéndose el
diametro y espesor con un vernier digital y
pesandose en una balanza digital.

Figura 1. Pastillas de MoO; de 2,50 g recien
prensada y previo al proceso de calcinacion con tono

gris azulado.

Las pastillas obtenidas se llevaron a una
mufla  calibrada  marca  Cole-Parmer
programando un calentamiento con gradiente
de temperatura de 10 °C/min hasta alcanzar
los 600 °C y manteniéndose alli por 60
minutos.

Al finalizar el proceso, una vez que las
pastillas estuvieran frias se midieron sus
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Figura 2. Pastillas MoO; después de la eliminacion
del agente aglutinante-PVA, mostrando color blanco.

diametros, espesores y masas correspo-
ndientes, observandose cambios en el color
de un gris azulado a un tono claro (Figura 2),
sin cambio en sus dimensiones pero con una
pérdida de masa del 3 %.

2.3 Estudio de proceso de pérdida del
polivinil alcohol (PVA)
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Con el fin de determinar cuando se elimina el
PVA se observo el cambio de color de las
pastillas a las diferentes temperaturas de
tratamiento térmico, las cuales fueron
evaluadas cada 50 °C en un intervalo entre
150 y 600 °C. El analisis de wvariacion
cromatografica se puede observar en la
Figura 3, donde se muestra el nivel de
intensidad de los colores primarios reflejados
por cada pastilla en la parte baja, también se
indica la temperatura de tratamiento.

Se observa que a 150 °C la pastilla adquiere
un color mas oscuro que los demas debido a
la calcinacién del PVA; sin embargo, a partir
de los 200 °C ocurre una aclaracion de las
pastillas debido a que el PVA carbonizado se
evapora gradualmente hasta quedar comple-
tamente  eliminado. En este analisis
cualitativo la variacion del color verde se
ajusta al grado de pureza de la pastilla de
MOO3.
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Figura 3. Serie de pastillas de MoOs tratadas a la temperatura indicada. Se observa cambio de color
inicialmente gris azulado al blanco final a partir de los 550°C.

2.4 Analisis cristalografico por difrac-
cion de rayos X

Las pastillas fueron evaluadas por difraccion
de rayos X (DRX) a fin de monitorear el
crecimiento de los granos cristalinos y la
desaparicion del PVA. En la Figura 4 se
muestran los espectros de DRX de las
pastillas de MoO; donde se observa los picos
caracteristicos del MoO; (L. Yun
Novoselova, 2014) los cuales se mantienen al
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someter las pastillas a diferentes temperaturas
de tratamiento térmico.

La Figura 5 muestra la relacion entre el
tamafio de grano cristalino (medido por el
método de Scherrer) respecto a la
temperatura, del analisis de esta grafica
podemos deducir que el tamafio de grano se
incrementa desde la temperatura ambiente
haciéndose maximo al llegar a 350 °C y
manteniéndose a mayores temperaturas.
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Figura 4. Espectros de difraccion de rayos X de pastillas de 6xido de molibdeno (MoO;) evaluadas a
diferentes temperaturas.
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Figura 5. Variacion del tamafio de grano en funcion de la temperatura de pastillas de MoO; por DRX.

Para monitorear la variacion de la pérdida de
PVA con el tratamiento térmico se midi6 la
variacion de masa de las pastillas antes y
después del tratamiento, los resultados se
muestran en la Figura 6 donde puede
observarse que la diferencia de masa aumenta
gradualmente hasta los 350 °C siendo la
pérdida de masa casi total a temperaturas
mayores, lo cual indica que las pastillas van
perdiendo la mayor parte de PVA por
evaporacion hasta los 350 °C, a temperaturas
altas ya no hay pérdidas.

Luego del anélisis por DRX y la medicion de
pérdida de masa, cada una de las pastillas se
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disolvieron en 10 mL de NaOH 5N, al
transcurrir el tiempo se pudo observar
cambios en las coloraciones de cada solucion,
notandose el oscurecimiento de las que atn
contenian PVA, mientras aquellas que ya no
contenian residuos del polimero adquirian
una transparencia estable, tal como puede
observarse en la Figura 7.
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Figura 6. Variacion de la pérdida de masa de las pastillas con el incremento de la temperatura del
tratamiento térmico.
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Figura 7. Serie de pastillas en disoluciéon en NaOH 5N. a) Inicio de la disolucion, b) Final de la disolucion.
o .

Figura 8. Disolucion de pastillas de MoO; a 325 y 375 °C. a) Inicio de la disolucién y b) Disolucion
total de pastillas de MoQOs.

Para definir mejor la temperatura a la que Por otro lado, se ha observado que las
desaparece el PVA se realizo el tratamiento pastillas tratadas a 350, 400 y 450 °C
térmico de las pastillas de MoO; a 325 y 375 presentan mayor tendencia a la fractura y
°C, luego se disolvieron en NaOH 5N (Figura disgregacion  que las  evaluadas a
8) observandose que a una temperatura de temperaturas mayores a 450 °C, observan-
375 °C la solucion es incolora, e indicaria que dose mayor resistencia fisica en las pastillas
el PVA ya no se encuentra a temperaturas tratadas a 600 °C, por lo que se recomienda
mayores o igual a ésta. tratarlas térmicamente a 600 °C para tener
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mayor resistencia fisica y seguridad en la
manipulacion.

2.5 Evaluaciéon de la disolucién de

pastillas de MoOs

Con la finalidad de determinar la relacion
optima de disolucion entre MoO; en NaOH
5N, asi como el tiempo minimo de disolucion
bajo agitacion se probaron combinando el

numero de pastillas, el volumen de NaOH
5N, tiempo de agitacion y las revoluciones de
agitacion, cuyos resultados se muestran en la
Tabla 1.

Para un mejor analisis se graficaron los datos
sobre la relacion que existe entre el tiempo de
disolucion versus la masa de MoO; disuelta
por volumen de NaOH tal como se muestra
en la Figura 9.

Tabla 1. Parametros de solubilizacion de pastillas de MoO;.

Prueba N° de Pesode |Vol. NaOH SN | Tiempo | Agitacion
pastillas | MoO; (g) (mL) (min) (rpm)
1 6 14,34 30 10 300
7 16,71 30 31
) 9 22,11 30 > 60 300
9 22,11 40 7
3 10 25,07 40 7 400
11 28,1 40 52
70 4
60 -
= 50 300 rpm
E a0 -
(-]
E 30 4
F 20 - 400rpm
10 - -
0 . . : : : ‘
0,45 0,5 0,55 0,6 0,65 0,7 0,75
Wio03/Viaon (8/mL)

Figura 9. Variacion de tiempo de disolucion respecto a masa de MoO;/Volumen de NaOH.

3. Resultados y Discusion

Durante la produccion de las pastillas de
MoO; se observo que la coloracion del polvo
(color amarillo verdoso) después del proceso
de compresion cambia a color gris azulado,
luego al someter las pastillas a tratamiento
térmico a las temperaturas de estudio, la
coloracion vari6 desde el gris azulado a
temperatura ambiente hasta un color blanco
amarillento a 600 °C (Figura 3), en donde se
muestra también la variacion de la coloracion
analizada usando el Software iTEM
(Olympus Soft Imaging Solutions GMbH).
Este cambio en la coloracion producto del
calentamiento puede deberse a cambios en
los estados de oxidacion, segiin L. Brewer y
R. H. Lamoreaux (1980) indican que es usual
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que ocurra la reduccion del MoO; cuando se
incrementa la temperatura en atmosfera de
aire.

Por otro lado, durante el proceso de
disolucion de pastillas se observd una
relacion inversa entre el tiempo de disolucion
y la temperatura, es decir que las pastillas
expuestas a mayores temperaturas presentan
tiempos mas cortos de disolucion en un
determinado volumen de NaOH 5N.

En cuanto a los espectros de difraccion de
rayos X de las pastillas de MoO; (Figura 4)
presentan tres picos caracteristicos del MoOs
que permanecen al variar la temperatura. En
la Figura 5 se muestra la relacién directa que
hay entre el tamafio de grano cristalino y la
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temperatura hasta los 300
disminuye ligeramente a
mayores a esta.

°C y que
temperaturas

En la Figura 6 se muestra el seguimiento del
PVA por diferencia de masas tratadas a las
temperaturas de estudio. Se observa que hasta
los 350 °C la diferencia de masa aumenta
debido a la desaparicion del PVA por
evaporacion y a temperaturas mayores
permanece casi constante pues ya no habria
presencia de PVA.

En la Figura 7 se muestra la presencia del
PVA por medio de una masa coloidal color
marréon a bajas temperaturas de tratamiento
térmico, que permanece en la solucion hasta
una temperatura de 350 °C con una
coloracion marrén tenue, mientras que a
temperaturas mayores a 400 °C las soluciones
son incoloras y transparentes lo que infiere la
eliminacion del PVA, que se corrobora con la
pérdida de masa en un 3 % observada en las
pastillas tratadas a 600 °C. Para definir mejor
la temperatura a la que desaparece el PVA se
calcinaron pastillas de MoOs a 325 y 375 °C,
los resultados se muestran en la Figura 8, en
donde se observa que a una temperatura de
375 °C la solucidn es incolora e indicaria que
el PVA ya no se encuentra a temperaturas
mayores a esta. Sin embargo, surgié una
observacion importante en la manipulacion
en del proceso de disolucion de las pastillas
de MoO;, pues si bien es cierto que el PVA
desaparece a partir de 350 °C las pastillas son
fragiles hasta 450 °C, por lo que es mas
conveniente trabajar con las pastillas tratadas
térmicamente a 600 °C que presentan mayor
resistencia fisica y seguridad radioldgica al
ser manipuladas.

Los resultados obtenidos (Tabla 1) nos
indican que los tiempos de disoluciéon son
proporcionales al contenido de MoO; en un
volumen definido de NaOH 5N bajo una
agitacion constante a 300 rpm, por otro lado
la solubilidad disminuye debido a que el
NaOH se va saturando de oxido de
molibdeno, considerando que el proceso de

disolucion del MoO; es de caracter
exotérmico ocasiona que la capa de
solvatacion  disminuya dificultando la

solubilizacion del 6xido de molibdeno y por
lo tanto aumentando el tiempo de disolucion.
También se observa que para una masa de 25
g de MoOj; y una velocidad de agitacion a
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400 rpm el tiempo de disolucion es de 7
minutos, tal como se muestra en la Figura 9.

4. Conclusiones

La temperatura de tratamiento térmico para la
eliminacion del PVA de las pastillas de MoO;
es adecuada a partir de 350 °C, para evitar la
disgregacion de las pastillas en la
manipulacion se recomienda tratarlas
térmicamente a 600 °C ya que presentan
mayor resistencia fisica en su manipulacion.
Una temperatura mayor podria ser
contraproducente debido a la temperatura de
sublimacién del MoO; que es de 700 °C
aproximadamente.

Las disoluciones incoloras obtenidas en las
pastillas bajo las condiciones de estudio
podrian indicar que no se requiera de agentes
oxidantes tales como H,O, o SnCl,, a
diferencia de lo que se reporta en la Planta de
Produccion de Radioisotopos del Centro
Nuclear RACSO respecto a la presencia de
coloracion celeste que implica el uso de
agentes oxidantes para la obtencién del **"Tc
en su forma de *™TcO,".

Los pardmetros optimos para la disolucion de
pastillas de MoO; y obtencién de *"Tc son
los siguientes: una masa de 25 g, volumen de
40 mL de NaOH 5N y un tiempo de agitacion
de 7 min a 400 rpm.

Por las razones mencionadas lineas arriba, se
plantea como futuros trabajos proseguir con
la evaluacion y seguimiento de las especies
quimicas de menor estado de oxidacion del
MoO; como producto resultante del proceso
de tratamiento térmico en atmosfera de aire,
asi como la evaluacion técnica de la dureza y
resistencia a la tensiéon que pueden soportar
las pastillas posterior al tratamiento térmico.
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