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SEPARAÇÃO DE ACTIttIO 227 DE SEUS DESCENDENTES

PELA TÉCNICA DE RESINAS CATIÔNICAS

Maria Joié Coutinho Nattaíi

RESUMO

Um iTiAtcxio ifff separava») bas*ado na prirtcfpii> d« uoce lõnica foi empregado para nolar o actiflio-227 da MU*
dev:ftr>flantei qua nrniMm tão radioativo*

O material da partida rormsitu na mistura da actínio 227 B iodos o» nuelídeo* qua te «ormam a partir dal» em
conseqüência do decaimento radioativa.

São •proseninlot o método utilizado para a realização da purificação bam como oi critério» usados para watlar
a pureza do» produtos obtidos.

A «rolha adequada do maio um qua é faila a operação de carya de retina trocadora d* Ion», permite qua
•emento o actfniD-227 e apertai um dot MUS deteendantes. o lôrio Z27, sejam finado* na resine, pastando todot oa
demais radioitoiopos ao «fluente

A mistura d» todo* o» radioniictfdeo* no meio constituído por Ackio perelórico 8.5N a ácido clor(dr(co 0,6N é
inrciHlmente parcola<Ja pof uma coluna de retina catiórties. Em seguida os doit iaótopoi que ficaram ratidot. rito *.
actrnio-227 a tôrio-227, t io taletivamenie aluídos utMizando-se, sucat*ivamente, toluçfc de ácido nítrico 6N pare •
ratiruda do actfnío?27 a solução de ACHJO OKálicn 7% para a «loiçâo do tòno-227.

Foi conttntario que a adição parcial do torio-227, que ocorr* ao iniciar paatagem da tolucJo d* ácido nftrlco
6N, n8o imerfara com a eluiçèo do «cílnio 227

O controle da operação de eluicao foi realizado por meia da contagem da atividade total devida et radíaçôe*
osrna den radionAiopot pretanret nas fraçõe» retirada*. A verificação da pura*» do* produto* obtido* (acifnk>227 a
tórk» 227) foi efetuada atreve* de enétite por meio de especnometria.de partícula» alfa.

Também foram determinado* os coeficiente* de distribuição do tórío nos ilttema» conrtítuído* por reain»
catiònica « solução de ácido nítrico, bam como retina cetionica a mistura da ácido nítrico • ácido ptrclórlco.

CAPlYlJLO I

'MMODUÇAO

O MAinio 227, radtonuclfdüo natural, é um do* mtmbroi da chamada "térie do artínio". Esla é

uma dai séries natorait d« isótopot radioativos a qut é caracterizada ptlo fato de qut o» número* de

mana de teus membros obedecem ao termo geral (4n + 3), onde o é um número inteiro.

.Em tua totalidade a téríe do actmio é constituída pelos seguintes nuclídeor urlnio-236;

tório-231; protactfnio-231; ectínío-227; tório-227; frlncio-223; rédio-223; astato-219; raJ6nfo-210;

bismuto-215; polônio-215; astato-216; chumbo-211; bismuto-211; poldnio-211; tílto-207 e chumbo-207.

Todot, com exceção do último que é estável, tio radioativos e geneticamente relacionado*, uma vai que

cada um, excecto feita ao termo inicial da térie, é formado pela deiintegraclo do antecedente.

Além de ocorrer naturalmente nos minérios de urânio, o actmio-227 pode também ser obtido
artificialmente, e, em realidade, a produção deste isotopo é «fetuwia pela irradlacRo de radio-Mo em



reatores com altos «»m.- •!" <»uuv.> ;'•<.»;.i>< :.'•• nrrirrr <te b > 10' ' iv's.rm- >,

reaçòai:

lito # o rárlio-?2/ fwmatlo d«wn«eçn-»-w I»"' «missão do t^t írulas bfta, mm me.avida de
41 minutos e dA oriqpm ao *.t...io-227. f)titros«m, deve ter r.onskleiado quo o urôpno ttfínio-227.
formado pela (l«iiiW(|taç3i> do rádio-227. «tai«!o eiipusto ao fhmo de neutro», tamhiin sr».e .fw^ao.
A seqüência total «Us .««COHB que ocorrem durante a irradiação * nada no esquema s~ju>»'"
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A outra maneira possível de conseguir acti'mo 227 é ísota to de protactmio-231, uma vez que
este, por smissão de partículas alfa, se transforma no primeiro, tsta, porém, não ê uma fonte imoortante
para a sua obtenção, visto que, além de o protactmio oco.rer escassamente, seria necessário um período
de tempo considerável para permitir o crescimento do actínio.

Portanto, a obtenção do actímo-227 puro, quer quando se dispõe do produto natural quer
quando o tsótopo é fabricado artificialmente, envolverá um processo de separação com a finalidade de
isolá-lo dos radioisótopos que naturalmente o acompanham, no primeiro caso, e, no segundo caso, tío
radionuclideo que serviu como alvo de irradiação para sua produção, bem como dot seus descendentes.

A ocorrência de actinio-227 nos minérios de urânio, que foram a primeira fonte para sua
obtenção é extremamente pequena, sendo que uma tonelada de pechblenda contém 0,15 miligramas de
actínio*11. Assim sendo, no resente o ac.tínio-227 é obtido artificialmente, pois emboa sua separação
de fontes naturais possa ser realizada, continua sendo uma tarefa difícil, devido á presença de
quantidades apreciáveis de elementos de terras raras no mesmo minério.

0 actínio-227 é o único isótopo do "fomento de número atômico 89 cuja meia-vída é
suficientemente longa para permitir manipulações químicas normais. Porém, nàb só para o estudo de
suas propriedades químicas, físicas e nucleares é importante que o actínio/227 seja obtido sob a forma
pura, pois as aplicações tecnológicas deste nuclídeo vem adquirindo bastante importância e também essas
aplicacSes exigem o material em alto grau de pureza.

0 desenvolvimento de geradores isotóp<cos de calor, largamente utilizados nas missões espaciais,
está ligado a demanda de fontes de energia '<: ,»rsas das clássicas e até aqui usadas. O actínio-227 é um
dos radionuclfdeos d* características adequar',.s para servir como combustível para um gerador isotópico,
on<*e a energia da desintegração é convertida em forrr a utilizável de energia, principalmente eletricidade.

Quando o actínio-227 se destina a esta finalidade é da maior importância que sua separaçlo do
tório-228, formado pela irradiação do prórrio actínio-227, durante tu» produção, seja excepcionalmente
boa. O motivo disto é evitar os problemas que os descendentes <ío tórío-228, por terem emí«sf>rn»
de radiaçio gama, causerio, se estiverem presentes, aínrtd que ao nível rle traços'21



O actmio-227 é usado, em mistura com beril», como font» de neutrons. Para esta
finalidade 4 mais interessante o uso daquele tadtonótopo do qu» o uso do rádio visto qut »tt»
elemento emite raios gama penetrantes que exigem blindagem para proteção dos Optradorts. Também
par? *<ta aplicação do actínio-227 * de boa conveniência o seu uso wm outros elementos que nèo o
berílio-puro, pois do contrario os elemertos presentes como impureza irfa absorver os neutrons
produzidos, diminuindo o fluxo útil daquelas partículas.

0 estudo do esquema de desintegração do actínio-277, que vem sendo feito por pesquisadoras
do Centro Nacional de Energia Nuclear "Juan Vigon", em Madrid13', exigia método d» purificação
daquele tsótopo de mode que apenas as suas radiações pudessem sei detectadas. Mesmo partindo do
actfnio-227 puro, sem a presença de seus antecessores urânio-235. tório-231 e protectínio-231,
rapidamente se formam os descendentes do actfnio-227. de acordo com o esquema apresentado em

2 1 1 Bi

Como as meias vidas do frâncio-223 e do tório-227 são relativament» curtas, isto é, 22 minutos
e 18,2 dias, respectivamente, em pouco tempo surgem, em quantidades apreciáveis, todos os
descendentes do actínio-227 constantes do esquema acima, cujas radiações iriam interferir na detecção
das radiações emitidas pelo actfnio-227, dificultando assim o estudo do esquema d» desintegração que se
desejava conhecer.

0 método de purificação do actínio-227 a ser adotado deveria, portanto, na medida do possível,
permitir uma separaeio contínua dos seus descendentes. Esta técnica d» separação contínua d»
descendentes, a medida qu» vfc» se formando, já fora usada por Vara, Gaeta • Domingu»z(4>, quando do
estudo do espectro de raios gama do neptúnio-237. Esta separaeio foi conseguida, com resinas aniónicas,
por elutcio do saw descendam», o protect ínio-233, com a mistura d» ácido clorídrico 12N e ácido
fluorfdrico 0,3N. Desta maneira ficava retido na coluna, em estado puro, o neptúnio-237, o qua permitia
o estudo das suas radiações.

0 objetivo do presente trabalho consistiu em isolar o actínio-227 d» seus descendentes,
utilizando um método de execução simples e rápida » que fornecesse o produto desejado am elevado
grau d* pureza, permitindo ainda a realização de uma purificação contínua.

A pwificaçio do actínio tem sido efetuada por métodos baseados em diferentes princípios.
Danon'*' apresenta uma comunicação onde a separação do actínio é realizada por cromatografia em
papel. Também a etetroforese foi aplicada por Bechmenn(e> com a finalidade d» obter actínio puro.

. Conform» stré visto mais detalhadamente no Capítulo seguinte, am alguns caaos os métodos
b—'«do» no princípio da extração por solvente podem também ser d» utilidade para a purificação •
posterior determineçio do actínio.

Considerando a finalidade a qua sa daitinavt o actínio-227 no caso presente, a ot requisitos qua
o método usadr para a separaeio devia apresentar, a escolha recaiu sobra um procedimento binado
no princípio de troca ionica. Isto porque os métodos miê oferecem os melhores resultados quanto aos
aspectos da simplicidade d» execução e rapidez, sio precisamente os q»$ utilizam a troca iftnice.



CAPITULO I I

REVISÃO DOS PRINCIPAIS MÉTODOS

Dfc SLPARAÇÁO DO ACTINIO

'_• <.<i-))Piw«> <Jestr *>pi'ttito nao foi o de uma revisão biblmqrafir.i comf""^' «>!'"' •= jv.i-oto mas

sim o iV i'*e(it':icar ... ini>'(x)o que melhor preenchesse as condições exigidas !»•!•• fn"1-»'M'í»i.f*» a que se

destinava s purificação.

A ri':s.,'jt>(irta ilo iic'iruo rtata do final <fo século passudo , porém, até aproximadamente 1950,

O elemento nilu era conhecido sob fotma p«K<t Até então, a única fonte <ie ttrtímo de que se dispunha

era a natural e consistia no minério de urânio, sendo que para sepaiar o acti'nio do minério era

aproveitada a semelhança pxistente entre suas propriedades químicas e as di»s Irintanídeos. Assim,

empregando mê1 todos químicos comuns o actínio era incorporado, de ««xwdo com Hatjemann -P , à

fração de terras raras que era separada do minério. Em seguidd. considerando que, de todos os

lantanídeos, o lantãmo e aquele ao qusi quimícamente mais se assemelha o actínio. por meio de uma

cristalização fracionada, ou precipitação tr<n;ionada, aqueles dois elementos eram juntamente separados

dos demais elementos de terras raras.

Entretanto, por nrwir' de procedimentos clássicos, actínio e lantànio não podiam ser isolados

entre si, sendo que o melhor que se conseguia era um enriquecimento no teor de actínio. As preparações

mais ricas em actínio proveniente de fontes naturais, são as que foram or(idas por Marie Curie e que

consistiam em aiguns miligramas de oxido de lantãnio contendo, aproximadamente, 1% e 10% de

actínio. A técnica utilizada foi a precipitação fracionada dos oxalatos. a partir de soluções diluídas de

ácido nftrico.

Cs métodos empregados para a separação do actínio evoluíram, pois, à medida que novas

técnicas e novos reagentes foram surgindo, foram sendo aplicados para esta finalidade. Assim é que,

atualmente, os métodos de maior importância para separação do actínio-227 são os que se baseiam nos

princípios de extração por solvente e de troca iônica.

A obtenção do actínio 227 a partir da irradiação de rádio-226. conforme demonstrada por

Peterson , além de fornecer níveis mais altos de atividade do que os obtidos a partir das fontes

naturais, apresenta a vantagem de nio requerer a tediosa separaçio da fração de terras raras do minério

de urânio. Após tal separação é necessário isolar o actfnio de massas muito maiores daqueles elementos,

o que é bastante difícil devido justamente à semelhança das propriedades químicas do actínio e dos

elementos de terras raras. Quando o actínio é obtido artificialmente a separaçio necessária envolve

elementos de propriedades químicas diferentes, sendo assim mais facilmente obtida.

Hagemann'1 0 ' apresenta um procedimento que usa extração por solvente, aproveitando a

propriedade que a tenoil-trifluoro-acetona (TTA) , em sua forma enolica, tem de formar quelatos com

íons metálicos, que, sendo neutros e nio polares, sio solúveis em btnzeno. Utilizando a solução de TTA

0.25M em btnzeno, é feita a extração seletiva do ectfnio sendo o pH da solução maior do que 6. Nestas

condições o rádio nio é extraído e c tório pode ser separado anteriormente quando o pH ria soluçfo é

1.

Por meio desse procedimento foi possível obter-se actínio com purer a acima de 95%, após três
ciclos de extração. Desta maneira é qua foram conseguidos os primeiros miligramas de actínio sob forma
de composto puro.

Farr et ai. ' apresentam um procedimento segundo o quai foram obtidos 2mrigramas de

•ctínio-227, que se baseia tanto na extração com solvente usando TTA, como na troca de íons usando

restna catiõníca. Para isso rádio 226 é irradiado com neutrons tármicoi e dissolvido em solução da ácido

clorídrico 0,1N sendo o tôrio extraído com solução rle TTA pnrc<.tando -i snlr^o r!oríri;.ca 0.1 normal.



que contém o rádio 226 e o actínio 2?7. por uma coluna de resina Dowex 50, ambos são retidos. Sua

eluição é posteriormente efetuada, "<1o o rádio 2?^ eluído com solução de ácido nítrico 4N e p

actinio 227 com solução de ácido nítrico 6N.

Considerando o actmio-227 sob o aspecto de proteção ra<iiológica verifica-se que o actinio 227

é dos mais perigosos radionuclfdeos existentes, sendo seu nível máximo de incorporação anual,

estabelecido pela "International Commission on Radiological Protection", dos mais baixos. Este isótopo

está entre os mais estritamente controlados. Em conseqüência disto, e considerando ser o act ink) 227 um

dos descendentes do urânio 235, especial atenção é dada ao controle dos efluentes das usinas de urânio,

com relação à presença daquele radiotsótopo Us métodos usados para sua determinação naqueles

efluentes devem ser sensíveis e ao mesmo tempo livres da interferência da maioria das impurezas,

radioativas ou nio, que também estejam presentes.

A natureza de tais efluentes é bastante complexa, pois além do urânio e seus descendentes, aí

também podem ser encontrados ferro, alumínio, manganês, vanádio, molibdênio. cálcio, magnésio, cobre

e rircònío. £ freqüente também a presença de lantânio, cério, praseodfmio e neodímio, muito embora

estes últimos em concentrações abaixo de 5 0 partes por milhão. Deve-se ter em mente, entretanto, que

mesmo pequenas quantidades de elementos de terras raras podem vir a causar problemas com relação à

montagem das fontes para contagem e determinação da atividade do actínio.

Petrow e A l len ' 1 2 1 apresentam um método de análise bastante sensível e que permite

determinar o actínio-227 em concentrações correspondentes a uma atividade da ordem de 60

desintegrações por minuto e por litro. Este é também um método que usa extrac&o por solvente, sendo

o agente extrator o ácido di-2*etil-hex:l-fosforico. Ao final da extração o actínio já está livre da maioria

dos íons que inicialmente o acompanhavam, porém, o chumbo, o grupo das terras raras leves, cálcio e

manganês ainda se encontram presentes. Numa etapa seguinte é realizada nova extração com solvente,

usando agora u'a amina quaternária <al>quat-336), para retirar o chumbo. Finalmente, a separação do

actínio das terras raras é levada a cabo por meio de operação em resina catiônica.

Os procedimentos utilizados para JS separações entre elementos em geral, baseados no princípio

de troca tônica, são caracterizados pela rapidez e simplicidade de sua execução. Ainda mais importante é

o fato de permitirem, ao mesmo tempo, a obtencio dot produtos desejados com elevado grau de pureza,

o que é essencial, principalmente quando se trata de estudar suas propriedades, notoriamente aqueles de

caráter nuclear.

0 sucesso alcançado na separação dos elementos de terras raras entre si, por meio dos métodos

baseados na troca iônica1 1 3 ' , levou vários autores ao estudo da possibilidade de obtenção do actínio em

forma pura, aplicando os referidos métodos para isola-los dos elementos de terras raras que sempre o

acompanhavam no minério de urânio.

Usando resina catíõnica IR -1 , que se mostrara eficiente para a individual izaçab dos lantanídeos,
Mac Lane e Peterson'141 lograram separar os isõtopos lantinic-140 e actínio-228 utilizando como
eluente uma solução de cítrato de amônio 0,25M e pH 3,09 para o primeiro isótopo a 3,76 para o
segundo.

O bom resultado alcançado nesta separação, nio refletia apenas mais um sucesso do uso das

resinas trocadores de íons em procedimentos analíticos, porém, vinha mostrar que, a partir da emfo, a

purificação do actírno-227 deixaria d» depender dos métodos clássicos de precipitaçlo ou cristalização

fracionadas, da execução bastante laboriosa. Essas métodos passariam assim a ter somente ímportinica

histórica, cedendo lugar a asta nova técnica da características altamente favoráveis è aplicação ao*

processos da purificação, qual seja a da troca iônica.

A determinação dos coeficientes de distribuição em resina catiônica, para actínio, lantinío e

radio, em soluções de diferentes concentrações de ácido clorídrico t ácido nítrico, mostram que

r»m ácido nítrico t io obtidos fatores de íeparacSo maiores do que com ácido clorídrico' i S )
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Baseados nesses resultados Hag<;mann e Andrews 1 5 - 1 f i apresentam um método para a
separação do actimo do SPIIS descendentes mando resina catiônica (Dowex-50, lorma H* ). Tal método
consist* nu seguinte: a mistura de todos os r ml k»isó topos em solução de ácido nítrico 2N * percolada
pela coluna d" resina a nual em seguida é lavada com volume adequado da mesma solução. Nestas
condições somente actfnio e tório ficam retidos. Em sei|»ida o actínio é eluído com solução de ácido
nítrico 4N, perman»»cendo retido na coluna o tório. Usando este procedimento os autores obtiveram a
separação de 1,i: miligramas de actínio 227 a partir da irradiação de um grama de rádio.

Cabell'17', necessitando obter actínio-227 puro para determinar sua secçãb de choque de
captura de neutrons, apresenta um procedimento para sua purificação. A mistura de actínio-227 * seus
descendentes em meio clorídrico (ácido clorídrico 2N) é inicialmente percolada por uma coluna de resina
catrônica (Dowex-50, forma H* ) mantida à temperatura constante de 60"C. A separação é realizada
eluindo inicialmente o chumbo, bismuto e frânck) com solução de ácido clorídrico 2N quente, a seguir o
radio com solução de ácido nítrico 3N e finalmente o actínio-227 com solução de ácido nítria '
permanecendo o tório na coluna.

Para a realização de estudos sobre o decaimento radioativo do actínio-227, Novikova et ai,
apresentam um método para sua purificação utilizando apenas soluções de ácido nítrico de
concentrações variáveis como eluente da resina catiônica usada, KU-2, forma H*. Assim, o rádio-223 é
eluído com solução de ácido nítrico ?N, o actínio-227 com solução de ácido nítrico 4N e o torio-227
com solução de ácido nítrico 5N.

Usando resina catiônica, Huys e Baetsle'191 estudam a separação de rádio-226, actínio-227 e
tório-227 através de seus análogos químicos bário 133, lantânío-140 e tório-232.

Os autores mostram que devido à pequena diferença existente entre os coeficientes de
distribuição, em resina Dowex-50 X8, para o bário e o lantânio em solução nítrica, este meio nSo é
propício para sua separação pois o valor máximo do fator de separação é 10. Utilizando a mesma resina
os autores estudam também os coeficientes de distribuição em meio perciórico e mostram que em
solução de ácido perciórico 12N, o fator de separação entre 8a2 * e La3 * (os íons equivalentes a Ra3 *) »
Ac3*) é 1 0 \ Conjuntamente com estes resultados, os valores para os coeficientes de distribuição do
tório no sistema resina catiônica-ácido perciórico, apresentados por Nelson , mostram que tório e
actínio podem ser facilmente separados de rádio usando solução de ácido perciórico de concentração
entrefi e 12 normal.

A separação posterior entre tório e actfnio deve ser feita em outro meio porque em solução de
ácido perciórico seus coeficientes de distribuição são relativamente próximos (o fator de separação é de
aproximadamente 20). Assim é que os autores apresentam o seguinte esquema de separação: a carga da
coluna de resina catiônica (Dowex-50W-X8), mantida a 60°C, é feita com a mi»tura de rádio, actínio e
tório em solução de ácido perciórico 12N. Nestas condições fixam-se o actínio e o tório, encontrando-se
0 radio no efluente. O actínio é em seguioa eluído com solução de ácido nítrico 3N e posteriormente o
tório com solução de ácido tulfúrico 6N.

Baseado em seus estudos sobre a adsorção dos elementos nos sistemas formados por resina
catiônica e solução de ácido clorídrico ou solução de ácido perciórico, Nelson'2" apresenta um
procedimento para a separação do actínio-227 de seus descendente» e também do protactínk>-231, seu
precursor. Apó» a dissolução do hidróxido de protactínio em ácido fluorídrico, a mistura dos
radioisótopof em solução de ácido clorídrico Q.6N e ácido fluorídrico O^N é percolada em
resina catiônica Dowex-50-X4 mantida è temperatura constante de 50°C. Nesta primeira etapa
é feita a separação do protactínio dos demais racüoisótopos por meio da eluição do primeiro
com a mesma mistura ácida que foi usada durante a carga. Em seguida o actínio, rádio e
tório, que haviam ficado retidos na resina, são eluídos conjuntamente por meio da mistura
de ácido clorídrico 6N e ácido fluorídrico 1N. Etta fração que contem v actínio é submetida

1 evaporação com ácido perciórico e o resíduo é retomado com a mistura de ácido
perciórico 8,5N, ácido clorídrico 0,5N é ácido fluorídrico 0,1 N quente, tendo então percolada
em resina C8tíônica Dowex-50 X4, manfiría à temperatura de 50°C. Lavando a coluna com a



mesma mistura ácida usada na carga, sio inicialmente separados o frâncio. chumbo, bismuto e
rádio. A seguir o actínio e o tório, que haviam ficado retidos, são elufdos respectivamente
com solução de ácido nttrico 6N e com a mistura de ácido clorídrico 6N - ácido flúorídrico
IN.

CAPITULO III

PARTE EXPERIMENTAL

Este Capitulo foi dividido em duas partes. A primeira se refere à realização da purificação
do actfmo 2?7 e a segurda á determinação dos coeficientes de distribuição do tório em resina
catiõnica nos meios nf»rico e nitrrco-perclórico. Tais coeficientes foram determinados na tentativa
de explicar a eluição parcial do tório com ácido nftrico, que ocorre anteriormente A eluiçio do
actínio.

111.1 - Purificação do Actínio 227

111.1.1 - Reagentes e Aparelhagem

a) - Solução de Actínio-227 - Foi preparada por dissolução da nitrato de actínio
cristalizado em solução de ácido ní tricô 4N, obtendo-se uma solução 2 x IO*6 H
de actínio. sendo sua atividade específica 1,5x 10~* mCi/ml. 0 actínio-227 era
proveniente de "The Radiochemicat Centre" - Amersham, Inglaterra.

b) - Mistura de ácido perclòrico 8.5N e ácido clorídrico O.SN (Merck).

0 - Solução de ácido n ft rico 6N (Merck).

d) - Solução de ácido oxálico 7% em H,C3O4. Para sua preparação foi usado
H,C]O4.2H2O (Merck).

t) - Resina catiõnica Bio-Rad AG-50WX8 100-200 "mesh" (forma H f ) .

f) - Coluna de vidro de diâmetro interno igual a 0,70 centímetros e altura de
30 centímetros, dotada de camisa externa para circulação dt água à temperatura dt
50°C.

g) - Tubos dt plástico para contagem.

h) - Vidros dt rtlógio com diâmetro dt 2,8 centímetros.

0 - Termostato circulador dt água. 'Tecamtempette TE1".

j) - Equipamento de Contagem

A - Conjunto para contagem da radiações gama formado por:

1) - Detector: Cristal dt Nal(TI) plano com dimensões: 3 x 3 polegadas;

2) - Sistema eletrônico "Philips" aswcíado ao detector consistindo dt:



a) - Fonte ile alta tensão PW4025;

b> f o n t e PW4198 - Sealer" PW4231;

c) - Fonte PW4210 "T imer" PW4261;

d\ Fonte PW4210 Amplifieador PW427O Ratemeter" PW4242

B •- Cwjonto para espectrometria tie raios gama, formado por:

l i Analisador de tmpulsos multicanal "Intertechnique Selecieur TypeSA-40"
de 400 canais.

2) Detector de Ge(Li) de procedincia RCA;

3) Sistema eletrônico acoplado ao detector consistindo de.

a) Pré amplificador Ortec Modelo 103XL;

b) Amplificador - Ortec - Modelo 203 - "Low Noise",

c) - Fonte de alta tensão "Tracer lab" fornecendo até 2 500 volts;

4) - Sistema cnogénro acoplado so detector, consistindo de:

a) errostato de aço inoxidável com volume de aproximadamente 22 litros,
funcionando à bese de nitrogênio líquido.

b> sistema da vácuo, formadj por uma bomba rotatória e uma bomba
difusora.

C - Conjunto pars espectrometria de partículas alfa formado por:

1) - Analisado? de impulsos multicanal "Intertechnique Selecteur Type SA-40"
de 400 canais;

2) - Detector semicondutor de barreira de superfície de Si-Au de procedência

ORTEC, sendo sua resolução de 20 keV.

3) - Sistema eletrônico acoplado ao detector consistindo de;

a) - Pré-ampiificador - Ortec - Modelo 101.

b) - Amplificador - Ortec - Modelo 201 - "Low Noise".

4) - Bomba de vácuo comum.

111.1,2 - Procedimento para a Purrficacio

111.1.2.1 - Condicionamento, Carga a Lavagem da Coluna da Retina

A coluna de vidro empregada para a realização de todas as subseqüentes experiências tinha
diâmetro interno da 0,70 centímetros, tendo provida de torneira inferior de teflon e ainda de camisa
externa para a circulação de água termoitatizade, 50°C, temperatura em que todas at operaoSei foram
realizadas.
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Nesta coluna foi coioc.ida resina cat tônica Bio Rad AG-50W-X8 100-200 "mesh" (forma H* ) ,
pré-cornltcionadü mm a t.iisiuu' de ácido pwclórico 8,5N e ár.ido clorídrico 0,5N, até uma altura de
8.5 centímetros, sendo portanto o volume do leito de resina de 3,3 centímetros cúbicos. A fim de conter
a resina dentro da coluna, foram colocadas, em sua extremidade inferior, raspas de teflon, e, na parte
superior do leito da resina, uma pequena mecha de lã de quartzo, para evitar que grãos de resina
ficassem flutuando na camada de líquido. serrore existente sobre a resina.

O preparo ia sclução <1e car yd foi efetuado da seguinte forma: aproximadamente um mililitro
d» solução nítrica de acttnio 227 e seus descendentes, foi completamente evaporado sob lâmpada de
raios infra-vermeihos. 0 vidro de relógio onde foi feita esta evaporação foi em seguida lavado com
diversas porções de aproximadamente 2 mililitros cada, da mistura de ácido perclórico 8,5N e ácido
clorídrico 0,5N, perfazendo um volume total de 9 mililitros. Ao final da lavagem, praticamente toda a
atividade devida às radiações alfa e beta havia sido removida. O controle desta remoção foi feita por
meio de um moritor poitátil para indicação da presença de partículas alfa e beta.

A solução assim obtida foi percolada através da coluna de resina, sempre mantida à temperatura
de 50°C, à uma velocidade de 0,5 mililitros por minuto. No meio em que foi feita a carqa somente o
adínio-227 e o tório-227 são fixados na resina, encontrando-se no efluente todos os demais
descendentes do actínio-227

Terminada a carga, foi feita a lavagem da coluna com a mistura de ácido perclórico 8,5N e
ácido clorídrico 0,5N, a fim de retirar completamente os radioisótopos que não se fixam. A velocidade
de percolação, no caso da lavagem, foi a mesma que no caso anterior, e tanto durante a carga como
durante a lavagem foram recolhidas fracõis de 0,5 mililitros.

1(1.1.2.2 - Etuíção do Actínio-227 e do Tório-227

Ao ser constatado que a atividade das frações de lavagem era igual á radiação de fundo do
aparelho de medida e que, portanto, estavam eliminados os radionuclídeos que não se fixam, foi iniciada
a eluição do actfnio-227, rmpregandose para isso solução de ácido n'*nco6N. Nesta «tapa foram
retiradas frações de 0,6 mililitros ainda á velocidade de 0,5 mililitros por minuto. Finalmente, foi eluCdo
o tório-227 com solução de ácido oxálico7%, sendo recolhidas frações d* 0,7 mililitros a mesma
velocidade que nos casos anteriores.

Para acompanhar a evolução do processo d* eluição, nas três etapas, * atividade das f;ações
retiradas foi determinada através da contagem total da* radiações gama emitidas, empregando-ie um
detector de cintilação de Nal(Tl). A medida da atividade da* frações correspondente* ao efluente da
carga, á lavagem da coluna e à eluição do tório, foi efetuada imeditamente após tua retirada da coluna,
porem no caso do actmio-227, somente 24 horas após sua eluição é que a* respectiva* frações foram
contadas.

Ill 2 ~ Determinação do* Coeficiente* de Distribuição do Tório em Resina Calionica no* Meio* Nftrfco e
Nítrico-Pordórieo

111.2.1 - Reagem** e Aparelhagem

a) - Traçador de tórío-234, livre de carregador, em solução de ácido clorídrico 2,4N, obtido

a partir de nitrato ou sulfato de uranila.

b) - Soluções de ácido nítrico de várias concentrações (Merck).

c| - Ácido perclórico concentrado (Merck).

d) - Retina catiónica D O W M - 5 0 W - X 8 100-700 "mwh".
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e| - Francos de polietüeno com capacidade para 35 mililitros.

t) Agitador de fruscos MEN".

u) Conjunto para contagem beta consistindo de:

1) - Detector: tubo Geiger Múüer.

2) - Sistema elwtrònico acoplado ao detector "Eletroriic Counter Philips PW -*038".

III.2.2 • Procedimento para a Determinação

III.2.2.1 - Operações Prévias

a) - Obtenção do traçador de Tóric-234122>

O traçador de tóno-234 é obtido a partir de uma solução concentrada de nitrato ou sulfato de
uramla. O tório è coletado com carregador de lantánio precipitando se o Huureto de lantámo. O
precipitado obtido è lavado com água destilada e dissolvido com solução saturada de ácido bórico e
ácido nítrico concentrado. A precipitação é repetida três ou quatro vezes até eliminação total do urânio.

Em seguida são precipitados os hidróxidos de lantánio e de Tório que depois de lavados são
dissolvidos em 20 mililitros de solução de ácido nítrico 7N passando-se a solução obtida através de uma
coluna de resina aniónica Dowex 1-X8 previamente condicionada com ácido nítrico 7N. A coluna é
então lavada com 80 mililitros de solução de ácido nítrico 7N e o tório é eluído com 60 mililitros de
solução de ácido clorídrico 2,4N, obtendo-se d e w forma, tório-234 livre de carregador.

b) — Preparo da Resina

A resina a ser utilizada (Bk> Rad AG-50W-X8 - 100-200 "mesh" - forma H* ) foi inicialmente
classificada por decantação em égua, a fim de eliminar sua parte mais fina, sendo em seguida secada sob
vácuo, em placa porosa, e guardada em dessecador até o momento de ser usada.

Depois de permanecer em dessecador pelo menos durante 24 horas, foram retiradas pequenas
porções (da ordem de 0,1 gramai cujas massas exatas foram determinadas depois de colocá-las nos
próprios recipientes de plástico, com capacidade para 35 mililitros, onde seria posteriormente
estabelecido o equilíbrio do sistema constituído pela resina catiõnica e a solução de traçador de tório em
ácido nítrico ou na mistura de ácido nítrico e ácido perelórico.

Tendo em vista que o cálculo dos coeficientes de distribuição é feito tomando como base a
massa da resina saca, foi determinado o fator de conversão da massa de resina seca ao ar para massa da
resina saca em estufa i temperatura de 106°C. Para isso uma amostra retirada da quantidade total de
resina preparada como descrito acima, foi secada aquela temperatura até sua massa permanecer
constante, detetminando-se a seguir a relacio entre esta e a massa da amostra quando a resina estava
apenas saca ao ar.

c) - Prtparacao da» Soluções da Tério «m Meto Nítrico e Tório em Mato Ntofco-Pardórico

Alíquotas adequadas, da aproximadamente 4 miliiitroi da soiuçfo clorídrica da tório-234 obtida
conforma lll.2.2.1.g», foram transferidas para copos da 100 mililitros a completamente evaporadas
utilizando-se para tal uma chapa elétrica dt aquecimento. A fim de incorporar a atividade devido ao
tório, as soluções, cadn jm dos copos, onde foram efetuadas as evaporações, foi lavado com uma das
wluções de ácido nítrico, num caso a com uma das misturas da ácido nítrico a ácido perelórico, no
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outro, sendo respectivamente as concentrações e combinações de concentrações, aquelas que haviam sido

selecionadas paia o estudo dos coeficientes de distribuição. Os volumes usados nessas operações de

lavagem foram de 50 mililitros. As concentrações das soluções de ácido nítf ico puro eram: 3, 4. 5. 6, 7 •

SN. As misturas de soluções de ácido nítrico e ácido perctórico foram preparadas de tal forma que at

concentrações resultantes de cada um dos dois ácidos eram. respectivamente, as que se encontram na

seguinte tabela:

HCIO4

(Normalidade)

8

6

4

2

0.1

0,1

0,1

0,1

0,1

0,1

H N O ,

(Normalidade)

1

1

1

1

1

__

3

3

3

3

_

5

5

5

5

-

6

6

6

111.2.2 2 - Opereçio de Estabelecimento do Equilíbrio entre a Solução e a Retina

Nos frascos de polietileno, que já continham as porções pesadas de resina, foram pipetadot

10 mililitros das soluções de tório em ácido nítrico >e tório na mistura de ácido nítrico e ácido

perclórico. Os sistemas assim constituídos foram agitados durante 48 horas consecutivas, á temperatura

ambiente, sendo para isso utilizado um sistema agitador mecânico apropriado, dotado de movimento

rotatório, que permitia a agitação de todas as amostras simultaneamente.

H l . 2 . 2 . 3 - Contagem

Após a separação da resina da fase aquosa, alíquotas de 0,50 mililitros da fase aquota foram

transferidas para pequenos vidros de relógio de tamanho e forma homogêneos, e, após evaporeçfo

completa da solução sob limpada de raios infravermelhos, foi realizada a contagem de partículas bela

utilizando-se um tubo Geiger-Müller.

Uma vez que, para o cálculo dos coeficientes de distribuição, conforme I I 1.2.2.4, á necessário

conhecer também a atividade das soluções antes de ser estabelecido o equilíbrio com a resina, um certo

volume de cada uma das soluções contendo tório-234, conforme inicialmente preparadas, foi

cuidadosamente guardado. Desta forma foi possível que as contagens das alíquotas dat soluções,

respectivemrtte, antes e depois de ter estabelecido o equilíbrio, fossem efetuadas uma imediatamente

após a outra, evintando assim • * correções relatival é diminuiçlo de atividade, devida ao decaimento

radioativo do tório-234 (cuja msía-vida á de 24,1 dias), ocorrido durante o tempo em que estava tendo

estabelecido o equilíbrio (48 horas).

As contagens necessárias devem ser feitas contecutivamente a fim de obter reprodutibilidade
tanto das condições do sistema eletrônico como do próprio detector • ele associado. Dessa maneira t i o
evitadas também as correções devidas ao decaimento radioativo, quando as contagens slo feitas em
intervalo de tempo muito dilatado.

A preparação e contagem das amostras das soluções antes de ser estabeleço o
equilíbrio foram feitas de maneira perfeitamente análoga ao uso das outras «mostres, isto é,
alíquotas de 0,50 mililitros ria solução foram transferidas para os vidros ói relógio e depois
dt completamente evaporadas foram contadas utilizando-se um tubo Geiger-Mut'er.
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lir 2.2 4 Cálculo

Sendo o coeficiente de distribuição definido como:

quantidade de soluto na resina/massa de resina

quantidade de soluto na solução/volume de solução

atividade na resina/grama de resina
Kd =

atividade dd sc'jcao/mililitro de solução

Portanto, para o cálculo dos valores dos coeficientes de distribuição foi empregada a seguinte expressão:

(Aa Ad) / fp
Kd -

A d / V

onde:

Aa - atividade da solução antes de ser estabelecido o equilíbrio (cpm/ml)

Ad - atividade oa solução depois de ser estabelecido o equilíbrio |cpm/ml)

V = volume total da solução (ml)

f = relação entre a massa de resina seca em e«tufa a 105°C e a massa de resina seca ao ar.

p = massa de resina seca ao ar (g)

A atividade incorporaria à resina foi, portanto, calculada pela diferença entre as atividades da
solução aquosa, antes e depois de ter estabelecido o equilíbrio, respectivamente. A atividade da soluç*
após o estabelecimento do equilíbrio foi medida diretamente.

É interessante chamar a atenção para a facilidade com que o trabalho con material marcado
com isótopos radioativos pode ser levado a cabo no que diz respeito * técnica da resinas de troca iônica.
A determinação dos coeficientes de distribuição e constantes de equilíbrio exigem, no caso de material
nàb marcado, a análise química clássica dos íons presentes na fase soluçio e na fase resina. Para isso, no
caso da resina, é necessário eluir o material a ela adsorvido e em seguida determiná-lo pelos métodos
clássicos, gravimetria, volumetria, etc. Em se trabalhando com isótopos radioativos pode-se contar o
material adsorvido na resina, ou o presente em soluçio, diretamente sem a necessidade de isolá-lo dos
demais elementos presentes. Em linhas gerais, as mesma* observações sfo válidas para o caso de extração
com solventes orgániccs, sendo possível a contagem, e portanto a determinação, do» radioísótopos
presentes nas duas fases, direta, «ente e sem necessidade dt isolá-los.

CAPITULO IV

RESULTADO!

Dê mesma maneira que o Capítulo anterior, esta também foi dividido am duas parta» que
correspondem, respectivamente, aos resultados obtidos no processo d* purificação do actfnio-227 a ao»



obtido na

e nf»»«

,?io dos uteficientes de distrilmição do tório em resina r.atiõnica, no meios nítrico

tV.1 - Purificação do Actínw 227

0 ili>

sem
do acttnm 221

*lt*

d*.1 flui^üo I I H .orwiifMiilirHlci através «.Id coniiKjem, em sistema integral.

<!<« radiações gania emitdtai pelos diversos nuclfdeos ligados à presença

A Mentific*:.») ilos radioisótpos eluido» '<»< treinada através da análise, por esptctrometría de

partículas alta, de alíquota» reinaria* em cada uma das mapas do processo, assim como também

acompanhando a variação, com o passar do tempo, dd atividade total dessas alíq-jotas.

As alíquotas, cuja medida da atividade loi efetuada através da contagem total das radiaçõe*

gama, foram levadas ao sistema de detecção nos próprios tubos onde haviam sido racoHttdas durante o

processo de eluiçio. Para a obtenção dos espectros de energias das partículas erfa as amostras foram

completamente evaporadas sobre pequenos vidros de relóg:o, utilizando-se para tal uma limpada de raios

mfra-verrntlhos. No caso das amostras de frações ekifdas com écido oxilico este foi destruído por

aquecimento com ácido nítrico concentrado antes de ser realizada a medida.

IV.1.1 - Curvas da Carga e de Eluiefo

As curvas de carga • d* eluiçio, que estão representadas na Figura IV 1. foram construídas a

partv dos valores obtidos para a atividade devida as radiações gama de cada uma das frações retiradas

durante a carga e lavagem da coluna, eluiçio do actínio-227 e do tório-227, em função do vctume de

solução percolado pela coluna de resina.
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Figura IV-1 - Curvas da carga a eltuíçlo na purificação da actínio-227.



14

Além dos picos corri!spond»>n»<?s à Uvauem ria coluna, ã eluição do actinto-227, e à eluição do
tòfio 727, «»a curva mostrou tamlw>m •> formação de um pico <ie eluição bastante estreito e muito bem
definido, correspondendo precisamente à jwsvwjem pela resina lio primeiro volume de coluna de solução
de ácido mtrtcn 6N A reprmíutibilidartf fie formação deste pico de eluição foi constatada a partir de
sua presença nas três ve/es em que o processo completo de eluição foi executado. Conforme sera
explicado, posteriormente, este pico corresponde a uma eluição parcial do tório-227.

IV.1.2 - Exame, por Me» de Contagem Total, das Frações Retiradas nas Diversas Etapas do Processo.

Todas as frações correspondentes ao efluente da carga e à lavagem da coluna foram contadas, a
fim de determinar sua atividade total devida às radiações gama, utilizando-se o detector de NaMTI). As
medidas foram realizadas imediatamente após a coleta das amostras e também depois de haver decorrido
um intervalo de aproximadamente 48 horas após a realização da primeira contagem. Para a elaboração
das curvas de eluição foram tomados os valores obtidos na primeira medida.

A diminuição sensível na atividade de cada fração, verificada através das duas medidas
realizadas, é devida ao decaimento radioativo daqueles descendentes do actínk>-227 cujas meias-vidas são
no máximo da ordem de alguns minutos e que inicialmente se encontravam presentes na amostra que
estava sendo purificada. Neste intervalo de tempo de 48 horas, o descendente rádio-223, embora presente
nestas mesmas frações (vide abaixo), não decairá muito comparativamente com os demais em virtude do
valor de sua meia-vida que é relativamente longa, isto é, 11,4 dias.

Assim é que, acompanhando o decaimento radioativo em algumas das frações correspondentes
ao efluente da carga e tendo sido realizadas as medidas de sua atividade total devida as radiações gama,
imediatamente após sua retirada da resina, foi possível determinar a meia-vida correspondente ao
chumbo-211, tendo sido encontrado para tal o valor de 35 minutos. Por meio da determinação como foi
efetuada somente foi possível observar a meia-vida para este radioisótopo uma vez que os outros
descendentes do actínio-227, ou possuem meias-vidas muito curtas (da ordem de segundos), ou então,
como é o caso do frâncio-223, cuia meia-vida é de 22 minutos, o valor é muito próximo ao daquele
isótopo.

Acompanhando, a partir de 48 horas após a eluição, o decaimento radioativo ocorrido nestas
frações, ainda através da contagem total das radiações gama emitidas, agora durante um período da
30 dias, foi encontrado para a meia-vida o valor de 11,B dias, o que mostra tratar-se de rádio-223.

Nestas frações o rádio-223 está em presença de seus descendentes radônio-219, polônio-215,
astato-215, chumbo-211, bismuto-211 e tálk>-207, cujas meias-vidas sio respectivamente: 4,0 segundos,
0,0018 segundos, ~ 1 0 * segundos, 36,1 minutos, 2,16 minutos e 4 3 minutos. Tratando-se pois de uma
série de equilíbrios radioativos que sio rapidamente atingidos, dever-se-ia encontrar a meia-vida do
primeiro radioisótopo da série (rádio-223), como o foi.

Fica também evidenciada a ausência de tôrio-227 e actínío-227 neste efluente, pois do contrário
a atividade cresceria, passaria por um máximo e começaria a diminuir com a meia vida do ectínío-227,
ou a do tório-227, e neo com a do rádio-223.

Acompanhando a variação de atividade total, devida a emissão de radiações gama, de amostra
correspondente a eluíçio do tório-227, foi observado que inicialmente houve um aumento de atividade
atingindo esta seu valor máximo 20 dias depois de ter fido feita a separação. Em seguida a atividade da
amostra começou a decrescer e o valor de meia-vida encontrado foi de 18 dias mostrando tratar-*
< -almente de tório 227.

No cato do actínío-227, não é prático acompanhar a variação da atividade total das
amostras elufdes uma vez que o tempo necessário para ter atingido o equilíbrio radioativo,
entre todos os membros da série, é de 300 dies'2'. A determinação da pureza, neste caso,
como em outros, foi feita por espectrometria de partículas alfa.
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IV.1.3 - Exame, po' Meio de Espectrometría das Rartiacõei Ent t id» . da» Fraç5« Retiradas nat Dtvtna

Et.um ÍÍ

melhores intui macnos «cerca da íftcõncia do m^tooo emptegado para a purificação
d««j<ul,-i, a análise das fraçô»'* eluúfos não uod« ficar limitaria à determinação da atividade gama total
sem procurar <|i<;iiri()iiir rjuiis ;is contribuiçoe*. <le cdiia tadiormclídeo. presente nas várias frações eluídas,
aquela atividade total. Pot essa razão fm também feito a espectrometria das radiações emitidas petos
nuclídeos presentes nas frações.

A primpic; tentativa consistiu no uso de uin cristal de Nal(TI) para a análise das frações por
meio tie espectronwtria de raios gama. Entretanto, face à resolução relativamente pobre deste tipo d t
detectores, 05 resultados n,-v> foram satisfatórios

0 emprego dos detectores de Ge Li, cuja re:otução é bastante superior á dos detectores de
Nal(TI). levou, em algum cawjs, como por exemplo o do tório-227, a resultados muito bons, porém nàb
no caso da análise das amostras rir act mio. A dificuldade da identificação dos fotopicos do actínio-227
está ligada ao seu próprio esquema de desintegração, pots é baixa a percentage™ de raios gama emitidos
pelo actfnio-227, além de havw interferência dos raios gama emitidos pelos seus descendentes, isto é,
frâncio-223 e tório-227. Desta forma foi abandonada a idéia de realizar a análise por meio de
espectrometria d* raios gama, temando-se então a anáíise por meio de espectrometria de partículas alfa,
tendo sido alcançados excelentes resultado;.

(Via Figura IV-2 encontram se os espectros de energias das partículas alfa correspondentes a cada
uma das etapas do processo.

A comparação do espectro de energias de partículas aifb do produto inicial, ou seja da mistura
de todos os ra_«jisótopos, com o espectro das frações eluídas com a mistura de ácido pcrclórico 8.5N e
ácido clorídrico 0,5N, mostra a retenção na resina do actínio-227 e do tório-227. No espectro de
energias de partículas alfa da amostra correspondente à eluição do actínio-227 (terceiro gráfico, de cima
para baixo, da Figura IV-2) podem também ser observados os picos de energias correspondentes ao
tório-227, rádio 223, bismuto 211 e radõnio-219, embora em proporção bastante reduzida com relação
ao pico de energia devido ao actínio-227. A presença desses descendentes do actínio-227 é devida ao
fato que a medida foi realizada 1,5 horas após a etutçab do actínio-227, tempo este suficiente para que
ocorresse o crescimento dos descendentes.

A análise das alíquotas correspondentes a eluição do tório-227, (quarto gráfico na Figura IV-2)
rrKKorou que este procedimento permite obter também o tório sob form* pura. Analogamente 00 caso
anterior, no espectro de energias de partículas alfa, além dos picos de energias devidos ao tório-227,
estab presentes também os picos devidos ao bismuto-211 a ao redônio-219, que sendo produtos da
decaimento do tório-227 já se haviam formado no momento em que foi obtido o espectro, o que
ocorreu vês horas após a eluiçfa.

A identificação do radioisótopo que é eluído ao iniciar a passagem pela resina da solução de
ácido nítrico6N, foi feita nao apenas por espectrometria de partículas alfa mas também por
tspactrornetria de raios gama. Este é um caso onde o uso dos detectores de Ge-Li mostrou-se
conveniente. No espectro de radiações gama assim obtido é possível identificar perfeitamente os
fotopicos devidos ao tório-227.

IV.2 - Determinação dot Coeficientes de Distribuição do Tório

IV.2.1 - Determinação do» Coeficientes da Oistribuiclo do Torto no Sistema Resine Cartônica - tolucfo
da Ácido Nítríco

Tendo sido comprovado que o nuclídeo que é eluído, ao iniciar a passagem da ácido
nítftóoBN pala coluna da resina, é o tório-227, procurou-se encontrar a causa desta eluiçfo. P«ra
isso foi feita a determinação dos coeficientes de distribuição do tório em resina catiôníca
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50W X8 100 200 "mesh") em meio nitnco *• em me» ácido nítrico-ácido perclonco. Em
ambos os casos tiabalhott se a temperatura ambiente.

Na Tabela IV 1 encontram »e os valores obtidos para as determinações feitas em meio ácido
nítrico que. conforme os detalhes apresentados em 111.2, foram realizadas ti.-* sistema "batch". Par» cada
valor da concentração de ácido nítrico foram realizadas três determinações, cujo valor médio * o gue se

na referida tabela.

Tabela I V 1

Coeficientes de Oistnbuicão (Kd) do Tório no Sistema

Constituído por Resina Catiônica

e Solução de Ácido Nítrico

HNO,

3N

4N

5N

6N

7N

8N

Kd

100
121
138

119.51•)

44
49
59
50,6

35
41
38,0

35
37
40
37.3

31
35
36
34,0

21
27
31
26,3

(*) Média do* valores anteriores.

IV.2.2 - Determinação dos Coeficiente* de Distribuição do Torto no Sistema Resine Catttfitea - Mistura
de Ácido Nítrico e Ácido Perdorieo.

Os valores dos coeficientes de distribuição do tórío em resina *tiônica além de terem sido
obtidos em soluções de ácido nítrico puro, o foram também >m mistures constituídas por
diferentes proporções de ácido nítrico e ácido perclórico. Também neste caso as determinações
foram realizadas tomando «e amostras triplicadas e os valores encontrados na Tabela IV-2
• ;>íT"vntam a média dos três resultados obtidos. As determinações referentes aos espaços que se
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ancontram « n branco na Tabela IV 2 nío foram realizadas devida à impossibilidade do preparo da
mistura* dos dois eckk» naquelas respectivas concentrações de ambos.

IV 2

Coeficientes de Distribuiçio (Kd> do Torto no Sistema Constituído

por Resina CatkViica e Mistura de Ácidos Nftrico e Pwctórico

HNOj

HCIO4

8N

6N

4N

2N

IN

0,1N

0.1 N

2.41x10*(*)
2.78
2,60 CM

1,30x10*
1.69
1.68
1.52

2,76 x IO3

239
3,61
3,05

5,49x10'
5,39
4,95
5,28

1,05 x IO4

1,14
1,46
1,22

>10*

IN

1.57x10*
1.89
1.95
1.80

5,94 x IO3

6,24
7.65
6,61

7,10x10'
7.46
7.81
7.46

-

9,40 x IO3

9,40
9.80
9,63

6,60x10'
8,90

10,20
8,57

3N

-

5,05 x IO3

5.29
6,12
5,49

5,68 x IO2

5,77
6.20
5.88

1,01 x 10'
1,12
1.17
1.10

1,22x10'
1,23
1.31
1,25

1,04 x 10*
1,22
134
1,17

5N

-

3,60 x 10'
3,79
3,98
3.79

6,60 x 10a

7.14
7.69
7,14

1,04 x IO3

1,15
1.17
1,12

8,29 x 10
8,37
8.47
8,38

3^6x10
4.06
4.60
4,17

6N

-

-

8.71 x 10'
BJB9
9.13
8,91

1,12x10'
1,20
134
1,19

431x 10
6,44
5,62
5^2

3,40x10
3,26
332
339

(*) Of demais números da cada quadro davam ter multiplicadorat pala potência da 10 constante da
primeira linha.

( " ) Média. do> valorei anteriores.

Nai Figures (V-3 a I V 4 aatá representada a variaçio dot coefidentai da distribuição do tório
am funçlo da variaçio da concentração das soluções da ácido perclórioo r da ácido nftrico.

Uma vez obtido* o» resultados experimentais apresentados nesta Capítulo, panar-ea-é, no
.Çagfajlo «guima, DÍICUMIO a Condutoas, i Irtarprataçlo da tais resultados.
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CAPltULO V

DISCUSSÃO E CONCLUSÕES

Do que foi apresentado no Capítulo I I I . III.1.2 conclui-se i IK a execução do procedimento para
a separação do actínio 227 de seus descendentes fica bastante simplificada quando a adsorçâo inicial i
efetuada a partir de solução de ácido perclórico de concentração elevada. Isto é devido ao fato de que
neste meio apenas o «ctínio-227 e o tório-227 ficam retidos na coluna de resina, sendo que todos os
demais descendentes do actínio 227 passam diretamente ao efluente durante as operações d» carga •
lavagem da coluna de resina.

Por este motivo é que foi escolhida a mistura constituída por solução de ácido perclórico 8.5N
e ácido dorídrico 0.5N para servir como meio onde foi efetuada a operação de carga da resina. Esta
mesma mistura já fora anteriormente utilizada por Nelson121' quem ressalta que, além de a adsorçâo do
actínio ser favorecida quando realizada a partir de solução de ácido perclórico de concentração elevada,
também a pequena quantidade de ácido clorídrico existente na mistura facilita a retirada de chumbo,
bismuto. etc. sob a forma de complexos, sem, entretanto, baixar seriamente a adsorçio do actínio na
resina.

Embora o objetivo principal do presente trabalho fosse a separação do actínio, foi feita ta.nbém
a efuição do tório-227, sendo para tal utilizada soluçio de ácido oxiüre 7%.

A escolha deste ehiente baseou-se nos bons resultados que têm sido obtidos com o uso de
soluções contendo ãnions capazes de formar espécies complexas com o tório, para < r este elemento de
resinas eationieas. Pois, embora seja possível eluir o tório de resinas catióntcas por meio de soluçio ácido
nftrico 6N, Müller'23' mostra que este não é um turn eluente para este elemento, tendo sido necessários
acima de 23 volumes de coluna de soluçio para o tório ser eluído de resina Dow*x 50W-X8
100-200 "mesh".

Conforme pode ser visto na Figura IV-1, onde estão representadas as curvas de eluiçab obtidas
no presente trabalho, com o emprego de soluções 7% de ácido oxálico, • eluteãb do tório-227 foi obtida
com três volumes de coluna da soluçio utilizada, o que evidencia a rapidez da operação. Este eluente
mostrou excelentes resultados neste caso, onde o tório está presente «m nível sub-microqufmico, isto é,
livra da carregador. Nio podará entretanto, ser utilizado para a eluiçab da macro-quantidades de tório,
dada a insofcibitidade do oxaleto de tório. Deve-se notar que Barnes'24' apresenta um procedimento
onda a eluiçab do tório de resina catiõnica é realizada de maneira análoga, isto é, por maio da soluçio
do ácido oxálico.

É importante que a operação de eluiçab seja efetuada em temperatura elevada (sempre acima da
60*C) para que a remoefo do tório da resina seja efetuada rapidamente, conforma se vé na curva da
•Mçfo aprtatntada na Figura U M .

A eluiçab parcial do tório-227 pala soluçio da ácido nítrico 6N, verificada antes da tluicãb do
actíhío-227, foi obtarvada também por outro* autoras. Müller<23) relata qua na execução do processo da
purfficecfD do eetínio-227, conforma apresantado por Caball1171, uma pequena quantidade da lórto é
•fwMa pafa *o*uçãb da ácido nítrico W, que é o afuenta do actrnto-227. Aliás, am «eu trabalho, Caball
ntMH» qua devem it? desprezados os primeiros SmHíIrtros da soluçio d9 ácido nftrico0N qua *
parcotoda pato coluna da mina amas da ser recolhida a fração qua corresponde é ekiiçab do actínto-227.

Com a finalidade o* obter informações específica* sobra o comportamento do torto frent» k
mina» cttiòníCM, na» condições am q/u9 estava ocorrendo ana «fuiçab, foram daterminados o>
eotflcftniai de dtaributctb do lório.

Como a*ta eluiçab parcial ia verificava sempre corraspondentamanta i pastagem do primairo
ilume da coluna da tolucfo da ácido nítrico 6N (3 mílilitros), torna-se avidania qua ala ocorria
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^nquanto estava havendo a mudança de meios no leito da resina, isto é, de me» perclórico para nítricc^
Por este motivo é que as determinações dos coeficientes de distribuição foram efetuadas em misturas de!
ácido pf rclórico e ácido nitrico cujas concentrações eram descrescentes em ácido perclórico e crescentes
em Ácido nítrico. Isto foi feito tentando reproduzir algumas das varias combinações de concentrações
dos dob ácidos que estariam ocorrendo, enquanto na coluna de resina o meio passava de perclórico a
nftrico.

Os resultados obtidos, que se encontram representados nas Figuras IV-3 • IV-4, mostram
claramente que o aumente da concentração da solução de ácido nftrico. concomitante com a diminuição
da concentração da solução de ácido perclórico, levam a uma diminuição gradativa nos valores dos
coeficientes de distribuição do tório em resina catiônica. E também que, para determinadas
concentrações das soluções ácidas, os coeficientes de distribuição atingem valores tais que mostram que
pode não haver mais a retenção do tório na resina.

Estes valores vêm confirmar a eluição parcial do tório antes da cluição do actínio, embora o
mecanismo segundo o qual esta eluição se processa nâo tenha sido determinado.

As curvas da Figura IV-4 permitem ver também a influência da concentraçlo do ácido nítrico
nos valores dos coeficientes de distribuição do tório em resinas catiônicas. Esta «cio do ácido nftrico é
traduzida pela diminuição drástica que ocorre nos valores dos coeficientes de distribuição, quando a
concentração da solução de ácido nftrico passa de 0.1N para JN. CN e 6N e de I N para 3N, 5N e SN,
sendo mantida fixa a concentração da solução de ácido perclórico em 0,1 N ou 1N ou 2N.

Pbr outro lado, estas determinações mostraram também a inversão dos valores dos coeficientes
de distribute*) do tório para concentrações crescentes das soluções de ácido perclórico (Figura IV-4). A
expressão "inversão nos valores dos coeficientes de distribuição" é empregada para indicar um aumento
desses valores com o aumento da concentração da solução ácida. Isto mostra a o xwréncia do fenômeno
inverso ao que seria esperado de acordo com o efeito simples da lei da ação das massas, nos equil (brios
envolvidos no fenômeno de troca tônica, pois um aumento contínuo na concentraçlo de fons H \ na
solução, provocaria uma diminuicio também contínua, nos valores dos coeficientes de distribuição.

A ocorrência desta inversão nos valores dos coeficientes de distribuição em soluções de
concentraçlo elevada já tem sido objeto de estudo por parte de vários autores.

Assim ê que Diamond, Street e Seaborg1261 apresentam alguns dos principais fatores que em
soluções de concentraçlo elevada podem provocar uma retenção de cations na resina. Os autores
apresentam como uma das razões para esta maior atração da resina por cations, em solução de ácido
clorídrico de concentraçlo elevada (os estudos foram realizados com soluções de ácido clorídrico 3,2;
6,2; 9,3 e 12.2M) « mudanças que ocorrem na camada de solvateçlo do íon, 'sto é, a sua desidratação.
A contração que ocorre na resina quando soluções de concentrações elevadas de ácido sto postas em
a m j ^ _ e o m ••• t " " * * " • responsável por aquela maior atracio. Tal contração provoca um aumento da
concentração dos grupamentos funcionais dentro da resina, deslocando o equilíbrio iônioo no sentido de
incorporar cátion i resina e aumentando, desta forma, o tempo necessário para eluição. .embrando o
equilíbrio envolvido, temos:

- SOf H* - (R " SO,) V

t in -so , , -
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A contração da resina significa um aumento ito numero dos gruposSOjH* por unidade de
volume da resina, isfj é, um aumento »m RSO|H* no denominador da expressão (V-2), ou seja, um
deslocamento do equilíbrio ila esquerda para a direita, conforme dito.

Estudos semelhantes, referentes especificamente a soluções de ácido perelórico de concentração
elevadas, são apresentados em uma série de trabalhos por Whitney c Diamond • •* . Estes autores
ressaltam que, conforme a concentração da solução de ácido perelórico aumenta, a atividade da água cai
sensivelmente e o ânion sulfonato da resina; (R-SO, 1, torna-se cada vez mais capaz de competir com as
moléculas de água para solvatar os cátions. Desta forma ocorre maior retenção dos cations na resina, o
que é traduzido pelo aumento nos valores dos coeficientes de distribuição è medida que aumenta a
concentração da solução de ácido perelórico.

A ocorrência do fenômeno conforme exposto no parágrafo anterior, ou seja, essa competição
que se estabelece entre os íons sulfonato e as moléculas de água para solvatar os Tons metálicos, parece
explicar bem o fato, observado no presente trabalho, do aumento do valor dos coeficientes de
distribuição com o aumento da concentração da solução de ácido perelórico.

O mesmo fenômeno da inversão pode ser constatado nos valores dos coeficientes de distiibuiçio
do próprio tório que são apresentados por Nelson'201 em seus estudos sobre os sistemas formados por
resina catiõnica e soluções d» concentração elevada de ácido perelórico e ácido clorídrico.

Com relação à verificação do grau de pureza < u actínio-227 deve ser considerado que os picos
de energias correspondentes aos descendentes tório-22/, rádio-223, radônio-219 e bismuto-211 que
aparecem no espectro de energias de partículas alfa obtido a partir da amostra de actínio-227 purificado
(Figura IV-2 39 gráfico de cima para baixo), são devidos ao crescimento daqueles nudídeos como
conseqüência da desintegração radioativa do próprio actínio-227 ocorrida após sua purificação. Tal
espectro foi obtido 1,5 horas após a eluição do actínio-227 da coluna. Não se trata, pois, de uma
separação precária de actinio dos seus descendentes.

0 esquema de desintegração do actínio-227 é ramificado isto é, ele emite tanto partículas alfa
como beta, dando origem, desta forma, respectivamente, ao frâncio-223 e ao tório-227. Embora apenas
1,2% das desintegrações do rctínio-227 dêm origem ao frâncio-223. a meía-vida bastante curta deste
radioisótopo faz com que rapidamente seja alcançado o equilíbrio radioativo entre o par de isótopos
constituído por actínio-227 e frâncio-223.

Tratando-se de um caso de equilíbrio radioativo do tipo secular, o tempo necessário para ser
atingido o ponto de equilíbrio é calculado pela expressão:

onde:

te = tempo necessário para st* atingido o equilíbrio radioativo entre os radioísótopot
designados pelos índices 1 (precursor) e 2 (descendente);

Xi = constante de desintegração do radioisótopo 1

Xj = constante de der ntegração do radioisótopo 2

No cato do par geneticamente relacionado actínio-227 a frlncio-223 o tempo necessário para
ser atingido o equilíbrio radioativo, calculado segundo a expressão acima, tem o valor de 6,5 hora*.

0 fato de o equilíbrio radioativo entre o actfnio-227 a frlncio-223 ser atingido rapidamente p0e
em evidência que numa emoitra de actínio-227 purificada, dentro de curto intervalo de tempo,
{quantidades consideráveis de frincio-223 já ettarSo presentes. Ê, ainda mais, aparecerão também o»
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demais nuriídKos que se foimam devido ao decaimento radioativo do fráncio 223 cuja meta vida é

de apenas 22 minutos. Eis porque é conveniente montar o sistema de eluição de tal maneira que

permita que a purificação seja realizada de modo contínuo, conforme será visto abaixo.

No caso do tório-227. que é o outro descendente imediato do actínio-227, em virtude do

esquema ramificado de desintegração, o tempo necessário para ser atingido o equilíbrio radioativo, que

também é do tipo secular, é muito maior do que no caso do frânrio-223, sendo de 162 dias. Isto por si

só já mostra que, embora 96.8% das desintegrações do actínio-227 conduzam à formação do tório-227,

sua taxa de crescimento é muito menor do que a do frâncio-223. 0 cálculo da quantidade de tório que

aparece devido à desintegração radioativa do actínio 227, realizado de acordo com o que apresenta

Ki rby ' 2 9 ' , mostra que três horas após a purificação a atividade de tório corresponde a 0,46% da

atividade de actínio-227 inicialmente presente, cifra esta que se eleva para 3,6% após um intervalo de

24 horas.

A retenção do actínio em resina catiònica, no meio constituído por solução de ácido perclórico

de concentração elevada (8,5N), é muito maior do que a do frâncio. Por outro lado a taxa de formação

do tório-227, a partir do actínio-227, é relativamente baixa, sendo assim possível estabelecer um

procedimento que permite a obtenção do actínio-227 praticamente livre da interferência de seus

descendentes, visto que o frâncio-223 6 facilmente eliminado por eluição e o tório-227 forma-se

lentamente, conforme dito.

Assim sendo, a execução do procedimento de purificação envolve três etapas. A primeira

consiste na fixação do actínio-227 a partir de sua solução perclórica, em uma coluna de resina catiònica

com eliminação contemporânea de seus descendentes (exceção feita ao tório-227), nos efluentes e na

lavagem da resina com a mistura de ácido perclórico 8,5N e ácido clorídrico 0,5N.

Em seguida é feita a eluição do actínio-227 da coluna de resina por meio de solução de ácido
nítrico 6 N , tendo-se o cuidado de desprezar - fração inicial correspondente à passagem de dois volumes
de coluna de solução.

Na terceira etapa a solução de ácido nítrico 6N correspondente à eluição do actínio-227 é

evaporada até secura sendo o resíduo retomado com mistura de ácido perclórico 8,5N e ácido

clorídrico 0,5N. Esta solução é agora percolada por uma outra coluna de resina catiônica havendo •

fixação do actínio-227 já purificado.

Para a realização de estudos sobre as radiações gama emitidas pelo actínio-227, é de toda

conveniência a separação contínua, conforme dito. Para isso, a segunda coluna onde foi fixado o actínio,

é colocada em posição adequada junto a um detector de raios gama. Por meio de lavagens,

continuamente realizadas, com mistura de ácido perclórico 8,5N e ácido clorídrico 0,5N aquele»

descendentes que se formam rapidamente (frâncio-223, etc) vão sendo também continuamente

eliminados à medida que se formam. Por outro lado, conforme anteriormente visto, a Uxa d *

crescimento do tório-227, o qual se forma devido ao decaimento ramificado do actínio-227, é baixa.

Desta forma é possível obter espectros de radiações gama do actínio-227 sem interferência das radiações

devidas aos seus descendentes.

Foi possível assim constatar que o método proposto é efetivo para a obtenção do actínio-227
com elevado grau de pureza e também que a simplicidade de sua execução the confere a rapidez
necessária.

Este método para a purificação do actínio tem sido utilizado na Secçio de Espectroscopie
Nuclear da Junta de Energia Nuclear de Madrid, onde *ão realizados os estudo* sobre o esquema da
desintegração daquele nuclídeo.
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APfNCMCE

CaraCar fsticas Nuclear» dot Nudfdaos da Sérit do ActfnioO

Nuclfdto

Ac-227

Th-227

Fr-223

At-219

Ra-223

Bi-215

Rn-219

Po-215

Pb-211

At-215

Bi-211

Po-211

Tl-207

Tipodt
Dtcaimtnto

a (1.2%)

a

a (0,006%)
0-(99,994%)

a (97%)
0"<3%)

a

fi-

at

a (99%)

0-(2,3x1O*%)

P-

a

a (99%)
0"(O,27%>

a

M*ia-Vida

21.6 anos

18.2 dias

22 minutos

0,9 minutos

11.4 dias

7 minutos

4,0 segundos

1,778 x 10"3

stgundos

36,1 minutos

~io-«
stgundos

2,16 minutos

0,52 segundos

4,79 minutos

Energia das Radiações
Principais <MeV)

a: 4,95; 4,86
0. 0,046

: 0.070; 0,166; 0.190

o: 6.04; 5.9B;5.76; 5.72
y: 0,050; 0.237; 0,31

a: 5,34
0: 1.16
7: 0,050; 0,080; 0,234

a: 6.28

a: 5.75; 5,71; 6,61; 5,64
V 0.149; 0^70:0.33

•

a: 632; 6,55; 6,42
y: 0.272;0,401

cr 7,38

0: 1,36
7: 0,405; 0,427; 0,702;

0.766:0332

a: 831

a: 6,62; 6,28
7: 0,351

a: 0,057; 0,90

0: 1,44
7:0397

Descendente(s)

Fr223
Th-227

Ra-223

At-219
Ra-223

Bi-215
Rn-219

Rn 219

PD 215

Po-216

Pb-211
•t-215

Bi-211

Bi-211

TI207
Po-211

Pb-207

(•) Tifictos de: C. M. Uderer, J. M. Hollandtr, I. Ptrman - TaMe of Isotopes, e"1 ed.. John WHty and
Sor», Inc., New York, 1967.
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