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SEPARACAO DE ACTINIO-227 DE SEUS DESCENDENTES
PELA TECNICA DE RESINAS CATIONICAS

Maria José Coutinho Nastasi

RESUMO

Um mstordo de separaydu baseado na principio de troca idniea foi empregado para isolm o actinio-227 de sus
descendentes que tambdm sBo radioatvos

O material de partida comistiu na mistura de actinio 227 e iodos os nuclideos que se tormam s partir dele em
oonsaqiéncia do decaimento radicativa.

S#o eprasentados 0 métedo utilizado para a realtizagido da puriticacdo bem como o1 critérios usados pare avalier
a pureza dos produtos obtidos,

A escothe adequeds do meio em que & feita 2 operagio de carga de resina trocadora de fons, permite que
somente o actinio-227 & apenss um dos seus descendantes, o tOrio-227, ssjam tixados na resing, passndo todos o8
denmwis radiondtopos ao sfluente.

A mistura de todos os radionuctideos no meio constituido por écido parciérico B,6N e Acido clor fdrico 0,5N &
inicialmente parcolesds por ums coluns de resins catidnice. Em seguida os dois isdtopos que ficeram retidos, hto #,
actinio-227 e t6rip-227, slo seletivamente eluidos utifizando-se, sucessivemente, soluclo de dcido nitrico 6N pers o
refirade do actinio-227 e solugdo de &cido oxdlico 7% para & eluiclo do t6no-227.

Foi constatado que 8 viuxdo parcisl do torio-227, que ocorre 80 iniciar passagem da soluglio de écido nitrieo
6N, nlio interfere com a siuigio do sctinio-227.

O controle da operegao de sfuiciio fo) reslizedo por mein de contagem ds atividade 10tal devide &s radisgdes
game dos redioisd1opos presentes nas fragdes retirades. A verificagdo ds purezs dos produtos obtidos {actinio-227 e
t4rio-227) toi efetuada atrevis de snilise Por meio de sspectrometria de particulas sife,

Também foram determinados os cosficientes de distribuicho do t67i0 nos sistemes constituidos por resing
catiinica s soluglo de écido nitrico, bem como resina cetidnice e mistura de écido nitrico ¢ écido percldrico.

CAPITULO |

‘N TRODUGAQ

O actinio 227, radionuclideo natural, ¢ um dos membros da chamada "'série do actinio’, Esta é
ume das séries naturais de isdtopos radiostivos 8 que & caracterizads pelo fato de que os nimeros de
masss de seus membros obedecern 80 termo geral (4n + 3), onde n ¢ um numero inteiro.

Em sus totalidade » série do act/nio ¢ constitufda pelos seguintes nuciideos: urinio-235;
t6rio-231; protactinio-231; sctinio-227; tério-227; frincio-223; rédio-223; sstato-219; raddnio-219;
bismuto-215; poldnio-215; sstato-218; chumbo-211; bismuto-211; poldnio-211; télio-207 e chumbe-207.
Todos, com excec3o do Gitimo que & estivel, so radiostivos @ geneticamente relacionados, ums vez que
cads um, exceciio feita 80 termo inicisl da série, ¢ formedo pela desintegraclio do sntecedents.

Além de ocorrer naturaimente nos minérios de urdnio, o actinio-227 pode também ser obtido
srtificisimente, o, em realidede, 8 producio deste isbtopo ¢ afetuada pela irradisclo de rédio-220 em
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A outra maneira possivel de conseguir act'nio 227 é isold-lo de protactinio-231, uma vez que
este, por 2rmissdo de particulas alfa, se transforma no primeiro. Esta, porém, ndo é uma fonte importante
para a sua obtengio, visto que, além de o protactinio oco.rer escassamente, seris necetsdrio um perfodo
de tempo considerive! para permitir 0 crescimento do actinio.

Portanto, a obtlengio do actinio-227 puro, quer guando se dispde do produto natural guer
guando o isotopo é fabricado artificiaimente, envolverd um processo de separacio com a finalidade de
isolé-lo dos radioisdtopos que naturalmente 0 acompanham, no primeiro caso, e, no segundo €aso, GO
radionuchdeo que serviu como alvo de irradiacdo para sua producao, bem como dos seus descendentes.

A ocorréncia de actinio-227 nos minérios de uranio, que foram a primeira fonte para sus
obtengdo, & extremamente pequena, sendo que uma tonelada de pechblenda contém 0,15 miligramas de
ac!u’niom. Assim sendo, no r-esente o actinio-227 & obtido ertificiaimente, pois embo:a sua separaclo
de fontes naturais possa ser realizada, continua sendo uma tarefa dific/), devido & presenca de
quantidades aprecidveis de elementos de terras raras no mesmo minério.

O actinio-227 & o Unico isbtopo do slemento de numero atomice 89 cuje mein-vida ¢
suficientemente iongs pera parmitir manipulacdes quimicas normais. Porém, ndo 36 para o estudo de
suas propriedades quimicas, fisicas e nucleares & importante que o actinig-227 seja obtido sob a forma
pura, pois as aplicacoes tecnoldgicas deste nucifdeo vem adquirindo bastante importincia @ também essas
aplicacBes exigem 0 matsrial em alto grau de pureza.

O desenvolvimento de geradores isotopicas de calor, largamente utilizados nas missSes espaciass,
estd ligado & demanda de fontes de energin :/orsas das cléssicas e até aqui usades. O actinio-227 ¢ um
dos radionuclideos de caracter(sticas adequar'.< pars servir como combustivel para um gerador isotépico,
once a energis de desintegracdo é convartida em form.a utilizével de energia, principsimente eletricidads.

Quando o sciinio-227 se destina a esta finalidade ¢ de maior importincia que sua separscho do
trio-228, formado pela irradisgdo do proprio actinio-227, durante sua produciio, sejs excapcionaimente
bos. O motivo disto ¢ evitar os probiemas que os descendentes o t6rio-228, por serem emissnres
de radiscio gama, causerBo, se estiverem presentss, ainda que 80 nivel de tranos'?’
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0O actin0-227 ¢ usado, em mistura com berilio, como fonte de niutrons. Para este
finalidade 4 mais interessante 0 uso daquele radioisdtopo do que o uso do rédio visto que este
elemento emite raios gama penetrantes que exigem blindagem para protecio dos operadores. Também
par> s<ta aplicacdo do actinio-227 é de boa conwniéncia 0 seu uso sem outros elementos que nlo o
berilio-puro. pois do contridrio os elemertos presentes COMO mpurezs irdo absorver os niutrons
produzidos, diminuindo o fluxo util daguelas particulas.

O estudo do esquema de desintegragio do actini-227, que vem sendo feito por pesquisadores
do Centro Nacional de Energia Nuclear “Juan Vigon”, em Madrid'?’, exigis método de purificaclo
daquele is6topo de mode que apenas as suas radiagdes pudessern ser detectadas. Mesmo partindo do
actinio-227 pwo, sem a presenca de seus antecessores urinio-235, tério-231 e protactinio-231,
rspidamente se formam os descendentes do actinio-227, de acordo com O esquema apreseniado em
seguida.

119, 2, 118y,
27 i g 207
223g, ~ \ \ 2 py, 07q
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227, 73, %, 29g, 0, 215p, 211, - Py
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Como a5 meias-vidas do frincio-223 e do torio-227 sio relativamente curtas, isto é, 22 minutos
e 18,2 dias, respectivemente, em pouco tempo surgem, em quantidades aprecidveis, todos 0s
descendentes do actinio-227 constantes do esquema acima, cujas radiagSes iriam interferir na detecclio
dss radiacOes emitidas pelo actinio-227, dificultando azsim o estudo do esquens de desintegracio que se
desejave conhecer.

O método de purificacio do actinio-227 a ser sdotado deveria, portanto, na medida do possivel,
permitir uma seperacio continua dos seus descendentes. Esta técnica de separagiio continus de
descendentes, 3 medida que vio se formendo, jé fora usada por Vars, Gaets ¢ Dominwu“’, quando do
estudo do espectro de raios game do neptimio-237. Esta separaciio foi conseguida, com resinas snidnicas,
por sluicio do ssu descendente, o protactinio-233, com a misturs de écido clor(drico 12N e écido
fluoridrico 0,3N. Desta maneira ficave retido na coluna, em estado puro, 0 neptonio-237, o que permitie
© estudo das suas radiacSes.

O objetivo do presents trabsltho consistiu em isoler o actinio-227 de seus descendentes,
utilicando um método de execucio simples e répids ¢ que fornecesse o produto dessjedo em elevado
Fau de purezs, permitindo sinds a realizecdo de uma purificacdo continus.

“A pwrificacio do actinio tem sido sfetusda por métodos beseados em diferentes principios.
Denon'!® spresenta ums comunicaclio onde & separaciio do actinio ¢ reslizads por cromstografis em
pepel. Tombém s eletroforese foi splicads por Bachmann'®) com a finalidede de obter sctinio puro,

. Conforme seré visto mais detsihadaments no Capitulo seguinte, em siguns casos 0s métodos
bessados no principio de extracio por solvents podem também ser de utilidede pers » purificaclo ¢
posterior determineciio do sctinio.

Considerendo a finalidede a que 38 destinave 0 actinio-227 no caio Presents, ¢ 08 requisitos que
0 método usede pers 8 separacio devis upresentsr, » escolhe recaiu sobre um procegimento bessado
no principio de troce idnica. Isto porque 0s métodos que oferscem os meihores resuitedos quanto #0s
aspectos de simplicidede de execuclo ¢ rapidez, slo precisements os que utilizem e trocs bnics.



CAPITULD I

REVISAD DOS PHINCIPALS METODOS
DE SEPARACAO DO ACTINIO

et deste *Capitido ndo for o de uma revisdo bibhiogratica compiata sobwe ¢ assento mas
sim o te wlenriticar « imetodn que melhor preenchesse as condicies exupdas pela finabidafe a que se
destinava 2 purificagio.

A dusoobenta do actinio data do final do século passado”', porem, até aproximadamente 1950,
o plemento nly era conhecido sob forma pra Até entdo, a anica tonie de actinio de que se Jispunha
era a natural e consistia no minério de uranio, sendo que para sepatar o JCtNIo do MINENIO &a
aproveitadla a semelhanga existente entre suas propriedades guimicas e as dos lantanideos. Assim,
empregando métodos quimicos comuns 0 actinio era incorporado, de acordo com Hagc’.mann“'p]m, a
fracdo de temras raras que era separada do minério. Em seguida, considerando gue, de todos os
lantanideos, o lantimo & aguele ao qua quimicamente mais se assemetha o actinio, por meio de uma
aistalizacao fracionada, ou precipitacio fracionada, agqueles dois elementos eram juntamente separados
dos demais elementos de terras raras.

Entretanto, por meir de procedimentos classicos, actinio e lantdnio ndo podiam ser isolados
entre si, sendo que o melhor que se conseguia era um ennguecimento no teor de act/nio. As preparagoes
mais ricas em actinio proveniente de fontes naturais, sio as que foram ot udas por Marie Curie'®) o que
consistiam em aiguns miligramas de dxido de lantanio contendo, aproximadamente, 1% e 10% de
actinio. A técnica utilizada foi a precipitagdo fracionada dos oxalatos, a partir de solugoes dilufdas de
écido nitrico.

Cs métodos empregados para a separacdo do actinio evoluiram, pois, 3 medida que novas
técnicas e novos reagentes foram surgindo, foram sendo aplicados para esta finalidade. Assim é que,
atualmente, os métodos de maior importancia para separacio do actinio-227 sdo os que se baseiam nos
principios de extragdo por solvente e de troca idnica.

A obtencio do actinio-227 a partir da irradiacdo de rédio-226. conforme demonstrada por
Petersonw,, aslém de fornecer niveis mais altos de atividade do que os obtidos a partir das fontes
naturasis, apresenta 3 vantagem de n#o requerer a tediosa separaciio da fracdo de terras raras do minério
de urinio. Apbs tal separagio ¢ necessirio isolar o actinio de massas muito maiores daqueles elementos,
0 que ¢ bastante dificil devido justamente 3 semelhanca das propriededes quimices do sctinio e dos
elementos de terras raras. Quando o actinio & obtido artificialmente a separacdo necessdria snvoive
elementos de propriedades quimicas diferentes, sendo assim mais faciimente obtida.

Hogormnn“o' apresenta um procedimento que usa extraglio por solvents, aproveitando »
propriedade que a tenoil-trifluoro-acetons (TTA), em sua forma endlica, tem de formar quelatos com
fons metdlicos, que, sendo neutros e nllo polares, sdo solGveis em benzeno. Utilizando s soluclio de TTA
0,25M em benzeno, ¢ feita » extracho saletiva do actfnio sendo o pH da solugdo maior do que 6. Nestss

condigdes o ridio nlo ¢ extrafdo e c tério poce ser separado anteriormente quandc o DM da soluclo ¢
1.

Por meio dewse procedimento foi possivel obter-se actinio com pureza scima de 95%, spds trds
ciclos de extraglio. Desta maneira é que foram conseguidns os primeiros miligrames de sctinio sob forma
de composto puro.

Farr et @'} apresentam um procedimento segundo o qual foram obtidus 2 miltigramas de
«ctinio-227, que se bassis tanto na extreclo com solvente usando TTA, como na trocs de fons usando
renne catidnice. Para isso radio-226 é irradiado com nAutrons térmicos e «Jissolvido em soluclio de écido
clorfdrico 0,1N sendo o tério extraldo com soiugdo de TTA Percolando 2 sringdo rlorici .ca 0.1 normal,
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que contém o radio-226 e o actinio 227, por uma coluna de resina Dowex 50, ambos sdo retidos. Sua
eluicio & posteriormente efetuada, -~ ~do o radio 226 eluido com solugdo de deido nftrico 4N e o
actinio-227 com solugdo de acido nitrico 6N.

Considerando o actinio-227 sob o aspecto de protecdo radiologica verifica-se que o actinio-227
¢ dos mais perigosos radionuclideos existentes, sendo seu nivel mdximo de incorporacdo anual,
estabelecido pela “International Commission on Radiological Protection”, dos mais baixos. Este is6topo
estd entre os mais estritamente controlados. Em consequéncia disto, e considerando ser 0 actinio-227 um
dos descendentes do uranio-235, especiai atencdo 4 dada ao controle dos efluentes das usinas de urénio,
com relagio & presenca daquele radioisotopo. Os métodos usados para sua determinagdo naqueles
efluentes devem ser sensiveis e a0 mesmo tempo livres da interferéncia da maioria das impurezas,
radioativas ou n30, que também estejam presentes.

A natureza de tais efluentes ¢ bastante compiexa, pois além do uramio e seus descendentes, ai

também podem ser encontrados ferro, aluminio, manganés, vanadio, molibdénio, cilcio, magnésio, cobre
e zirconio. € freqiiente também a presenca de lanmanio, cério, praseodimio e neodimio, muito embora
estes Glitimos em concentracdes abaixo de 50 partes por milhao. Deve-se ter em mente, entretanto, que
mesmo pequenas quantidades de elementos de terras raras podem vir a causar problemas com relagdo a
montages das fontes para contagem e determinagdo da atividade do actinio.
Petrow e Allen'!?! apresentam um método de andlise bastante sensivel e que permite
determinar o actinio-227 em concentraches correspondentes @ uma atividade da ordem de 60
desintegracOes por minuto e por Jitro. Este é também um método que usa extragdo por solvente, sendo
o agente extrator o dcido di-2-etil-hexil-fosférico. Ao final da extragdo o actinio j& estd livre da maioria
dos lons gue iniciatmente 0 acompanhavam, porém, o chumbo, o grupo das terras raras leves, cdicio e
manganés ainda se encontram presentes. Numa etapa seguinte é realizadea nova extracdo com solvents,
usando agora u'a amina quaterndria (aliquat-336), para retirar o chumbo. Finalmente, a separacdo do
act(nio das terras raras é levada » cabo por meio de operaclio em resina catidnica.

Os procedimentos utilizados pars us separacdes entre elementos em geral, baseados no principio
de troca idnica, sdo caracterizados pela rapidez e simplicidade de sua execucho. Ainde mais importante é
o fato de permitirem, a0 mesmo tempo, a obtengido dos produtos desejados com elevado grau de purezs,
0 que ¢ essencial, principaimente quando se trata de estudar suss propriedades, notoriaments aqueles de
cariter nuciear.

O sucesso alcancado na separacdo dos elementos de terras raras entre si, por meio dos métodos
baseados na troca idnical'3), levou virios autores a0 estudo da possibilidade de obtenclio do act/io em
forma pura, aplicando os referidos métodos pars isolé-los dos elementos de terras reras que sempre O
acompanhavam no minério de urinio.

Usandoc resina catidnica IR-1, que se mostrara eficiente para s individualizacio dos lantanideos,
Mac Lane ¢ Peterson!'¥ lograram separar os isdtopos lantinio-140 ¢ actinio-228 utilizando como
eluente uma solugdo de citrato de amdnio 0,25M e pH 3,09 psra o primeiro isétopo ¢ 3,76 pars o
segundo.

O bom resuitado sicangado nests separaclo, nlo refletia spenas mais um sucesso do uso das
resinas trocadoras de fons em procedimentos anslfticos, porém, vinha mostrar que, 8 partir de entlio, a
puriticacdo do actirio-227 deixeria de depender dos métodos cléssicos de precipitaclo ou cristalizaglo
fracionadas, de execuclo bestante lsborioss. Esses métodos passariam assim a ter somente importénics
histérics, cedendo lugar s esta nove técnica de caracter(sticas altsmente favoréveis 3 eplicaclo sos
processos de purificaclio, qual sejs a de troca idnice.

A determinacBo dos coeficientes de distribuiclo em resina catidnica, para actinio, lantinio e
rédio, em solucBes de diferentss concentracBes de icido cloridrico ¢ dcido nitrico, mostram %ue
rom 4cido nftrico sdo obtidos fatores de seperacdo maiores do que com écido clorfdrico!



Baseados nesses resultados  Hagrmann e Amlwwsn!—"'m apresentam um método para a

separacio do actinio de seus deseendentes usando resina cationica (Dowex-50, torma H' ). Tal método
consiste N sequinte: a mistura de todos os radioisotopos em solugdo de dcido nitrico 2N é percolada
pela coluna d= resina a nual em seguida é lavada com volume adequado da mesma solucido. Nestas
condighes somente actinio e torio ficam retidos. Em sequida o actinio é eluido com solugdo de écido
nitrico 4N, permanecendo retido na coluna o torio. Usando este procedimento os autores obtiveram a
separac3o de 1,1 miligramas de actinio-227 a partir da irradiacdo de um grama de ridio.

Cahe!l“”, necessitando obter actinio-227 puro para determinar sua sec¢3o de choque de
captura de néutrons, apresenia um procedimento para sua purificacdo. A mistura de actinio-227 e seus
descendentrs em meio cloridrico {dcido cloridrico 2N) é inicialmente percolada por uma coluna de resina
cationica (Dowex-50, forma H*') mantida & temperatura constante de 60°C. A separacdo é r:alizada
eluindo inicialmente o chumbo, bismuto e frincio com solugido de acido clorfdrico 2N quente, a sequir o
védio com solugio de Acido nitrico 3N e finalmente o actinio-227 com solu¢do de dcido nitricv  *
per manecendo o torio na coluna,

Para a realizacio de estudos sobre o decaimento radioativo do actinio-227, Novikova et 2118
apresentam um método para sua purificagdo utilizando apenas solugdes de dcido nitrico de
concentragdes varidveis como eluente da resina catidnica usada, KU-2, forma H'. Assim, o radio-223 ¢
eluido com solucdo de acido nitrico 2N, o actinio-227 com solucdo de dcido nitrico 4N e o tério-227
com solugdo de acido nitrico 5N.

Usando resina catidnica, Huys e Baetsie' 12 estudam a separacio de ridio-226, actinio-227 e
t6ri0-227 através de seus andlogos quimicos bério 133, lantinio-140 e tdrio-232.

Os autores mostram que devido 3 pequena diferenca existente entre os coeficientes de
distribuic3o, em recina Dowex-50-X8, para o bério e o lantinio em solugdo nitrica, este meio ndo &
propicio para sua separacdo pois 0 valor mdximo do fator de separagdo ¢ 10. Utilizando a mesma resing
os autores estudam também os coeficientas de distribuicdo em meio perclérico e mostram que em
solugdo de scido perciérico 12N, o tator de separag3o entre Ba® * @ La** (o8 fons equivalentes 3 Ra’ *) e
Ac?’) & 10°. Conjuntamente com estes resultados, os valores para os coeficientes de distribuicdo do
tério no sistema resina catidnica-dcido perclérico, apresentados por Nelsonm”, mostram que tério e
actinio podem ser facilmente separados de rédio usando solucio de acido perclérico de concentragdo
entre 8 e 12 normal.

A separacdio posterior entre tério e actinio deve ser feita em outro meio porque em soluclio de
écido perclirico seus coeficientes de distribuicdo sio relativamente préximos (o fator de separagio é de
aproximedamente 20). Assim é que os autores apresentam O seguinte esquema de separacio: 8 carga da
coluna de resina cationica (Dowex-50W-X8), mantida 8 60°C, & feita com a mistura de rédio, actinio e
torio em solugdo de dcido percldrico 12N. Nestas condigdes fixam-se o actinio e o tério, encontrando-se
o ridio no efluente. O actinio é em seguiua eluido com soluglio de écido nftrico 3N e posteriormente o
torio com solugido de dcido sulfirico BN.

Baseado em seus estudos sobre a adsorcio dos elementos nos sistemas formados por resina
catidnica ¢ solugo de #cido cloridrico ou soluglo de écido perciérico, Nelson'21} spresenta um
procedimento pare a separacdo do actinio-227 de seus descendentes e também do protactinio-231, seu
precursor. Apds a distolugio do hidrdxido de protactinio em écido fluorfdrico, a mistura dos
radioisétopos em solucdo de dcido cloridrico 0 BN e dcido fluorfdrico 05N & percolsds em
resina catidnics Dowex-50-X4 mantida & temperaturs constante de 50°C. Nesta primeira etape
¢ feita a separacio do protactfnio dos demais radioisdtopos por meio ds eluiclo do primeiro
com a mesma mistura dcida que foi usada durante a cargs. Em seguids o ectinio, ridio e
tério, que haviem ficado retidos na resina, sfo eluldos conjuntamente por meio ds mistura
de #ido cloridrico 6N e 4cido fluoridrico IN. Esta frecdio que contém ¢ actinio ¢ submetids
3 evaporacdo com écido perclérico e o residuo é retomado com 8 mistura de écido
percidrico B,5N, écido clorfdrico 05N ¢ 4cido fluoridrico 0,IN quente, sendo entlo percolads
em resina catidnica Dowex-50 X4, mantida A temparatura de 50°C. Lavando a coluna com s
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mesma mistura Scida usada na carga, sdo inicialmente separados © frincio, chumbo, bismuto e
rddio. A seguir 0 actinio e o thrio, que haviam ficado retidos, sio elufdos respectivements

com solugio de acido nittico BN e com a mistwra de #cido cloridrico 6N - écido fluorfdrico
N,

CAPITULO NI

PARTE EXPERIMENTAL

Este Capitulo foi dividido em duas partes. A primeira se refere a replizacdo da purificagdo
do actinio-227 e a sequnda 3 determinagdo dos coeficientes de distribuiclo do t6rio em resina
catidnica nos meios nitrico e nitrico-percltorico. Tais coeficientes foram determinados na tentative
de explicar a eluicdio parcial do tério com 4acido nitrico, que ocorre anteriormente 3 eluislo do
actinio.

HI.1 — PurificagSo do Actinio-227

111.1.1 -~ Reagentes ¢ Apareihagem
a) — Solugdo de Actinio-227 — Foi preparada por dissoluciio de nitrato de actimo
cristalizado em solugio de 4cido nitrico 4N, obtendo-se uma soluclo 2x10°° N
de actinio, sendo sua atividade especifica 1,5x 1072 mCi/mi. O actinio-227 era
proveniente de “"The Radiochemical Centre’” — Amersham, Inglaterra.
b} — Misture de écido percidrico 8,5N e &cido cloridrico 0,5N (Merck).
¢) — Soluglo de icido nitrico 6N (Merck).

d) -- Soluclo de é4cido oxdlico 7% em H;C,0,. Pars sus preparagio foi usado
HyC304.2H;0 (Merck).

¢) — Resina catidnica Bio-Rad AG-50W-XB 100-200 "'mesh” (forms H' ).

f) -~ Coluna de vidro de didmetro interno igusi a 0,70 centimetros e alturs de
30°cent(m°s, dotads de camisa externa para circulacio de dgus & ten.peratura de
50°C.

@ ~ Tubos de pléstico para contagem.
h) — Vidros de relégio com diémetro de 2,8 centimetros.
i) — Termostato circulador de #gus. "“Tecamtampette TE1",
j) — Equipsmento de Contagem
A — Conjunto psra contagem de radiacBes gama formedo por:
1) — Detector: Cristsl de Nel{TI) pleno com dimensbes: 3 x 3 polegadss;

2) - Sistema eletrdnico 'Philips’”” associado so detector consistindo de:



a) — Fonte de alta tensdo PW4025;
bl - Fonte PWA198 - ‘Scaler”” PW4231;
¢} — Fonte PWA210  “Timer' PW4261,

d} - Fonte PWA210 - Amplificador PW4270 - 'Ratemeter’” PW4242,

B - Conjunto para espectrometria de raios gama, formado por:

1) - Anahsador de impulsos multicanal “Intertechnique Selecteur Type SA-40"
de 400 canais.

2) - Detector de Ge(l.i} de procedincia ACA;
3}  Sistema eletronico acoplado ao detector consistindo de.
a) -~ Pré-amplificador - Ortec - Modelo 103XL;
b) - Amplificador - Ortec - Modelo 203 ~ “Low Noise’’;

c) -~ Fonte de alta tensdo “Tracer-lab” fornecendo até 2 500 volts,;

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

a) criostato de ago inoxidivel com volume de aproximadamente 22 litros,
funcionando 3 bese de nitrogénio liquido.

b) sistema de vicuo, formads por uma bomba rotatéria e uma bomba
difusora.

C - Conjunto para espectrometria de particulas alfa formado por:

1) - Analisador de impulsos multicanal “Intertechnique Selecteur Tyne SA-40"
de 400 canaeis;

2) - Detactor semicondutor de barreira de superficie de Si-Au de procedéncia
ORTEC, sendo sua resoiucio de 20 keV.

3) - Sistema eletrdnico acoplado ao detector consistindo de:
a) — Pré-ampliiticador — Ortec — Modelo 101.
b} ~ Amplificador — Ortec — Modelo 201 — “Low Noise”.

4) -~ Bomba de vécuo comum.

IN.3.2 — Procedimento pars s Purificaglio

11.1.2.1 - Condicionamento, Cargs ¢ Lavagem da Coluna de Resine

’ A coluns de vidro empregads para » reslizaclio de todas as subseqlientes experiénciss tinha
didmetro interno de 0,70 centimetros, sendo provide de torneira inferior de tefion e ainda de camiss

"“"";: pora a circulaclo de dgus termostatizeds, 50°C, tempersturs em que todss as operacSes foram
reslizadas.



Nesta coluna foi coiocada resina catidnica Bio-Rad AG-S0W-X8 100-200 “mesh” {forma H* ),
pré-condicionada com a raistur: de dcido persclorico 85N e dcido cloridrico 05N, até uma altura de
8.5 centimetros, sendo portanto o volurne do leito de resina de 3,3 centimetros chbicos. A fim de conter
a resina dentro da coluna, foram colocadas, em sua extremidade inferior, raspas de teflon, e, na perte
superior do leito da resina. uma peqguena mecha de I3 de quartzo, para evitar que grdos de resina
ticassem tlutuando na camada de liquido, sempre existente sobre a resina.

QO preparo a schucio re carge foi efetuado da seguinte forma: aproximadamente um mililitro
da solugdo nitrica de actinio-227 e seus descendentes, foi completamente evaporado sob idmpada de
raios infravermeihos. O vidro de reldgio onde toi feita esta evaporacio foi em seguida lavado com
diversas porcGes de aproximadamente 2 mililitros cada, da mistura de scido perclorico 8,5N e dcido
cloridrico 05N, perfazendo um volume total de 9 mililitros. Ao final da lavagem, praticamente tods a
atividade devida as radiagGes alfa e beta havia sido removida. O controle desta remogao foi feita por
meio de um moritor poiatil para indicacdo da presenga de particulas alfs e beta.

A solucdo assim obtida foi percolada através da coluna de resina, sempre mantida & temperatura
de 50°C, 3 uma velocidade de 0,5 mililitros por minuto. No meio em que foi feita a caraa somente o
actinio-227 e o torio-227 s3o fixados na resina, encontrando-se no efluente todos os demais
descendentes do actinio-227.

Terminada a carga, foi feita a lavagem da coluna com a mistura de écido perclorico 85N e
écido cloridrico 0,5N, a fim de retirar completamante os radioisdtopos que ndo se fixam. A velacidade
de percolacdo, no caso da lavagem, foi a mesma que no caso anterior, e tanto durante a carga como
durante a lavagem foram recolhidas fracdes de 0.5 mililitros.

1#1.1.2.2 - Etuiglo do Actinio-227 e do Tério-227

Ao ser constatado que a atividade das fraches de lavagem era igual & radiagSo ce fundo do
aperelho de medida e que, portanto, estavam eliminados os radionucifdeos que ndo se fixam, foi iniciada
a eluigdo do actinio-227, empregando-se para isso solugiio de dcido nferico BN. Nesta etapa foram
retiradas fracBes de 0,6 mililitros ainda & velocidade de 0,5 mililitros por minuto. Finalmente, foi elu/do

0 16rio-227 com solugdo de 4cido oxdlico 7%, sendo recolhidas fragdes de 0,7 mililitros 3 mesma
velacidade que nos casos anteriores.

Para acompanhar a evolugio do processo de eluicio, nas trés stapes, & atividade das £.ac3es
retiradas foi determinade através da contagem total das radiag3es gama emitidas, esmpregando-se um
detector de cintilecio de Nal{Tl). A medida da atividade des fragSes correspondentes ao efluente da
carga, 3 lavagem da coluna e 3 eluiclio do tério, foi efetusds imeditamente apds sua retirads da coluna,

porém no caso do actinio-227, somente 24 horas apbs sua eluicio € que as respectivas fracBes foram
ocontadas.

1.2 — Detsrminagio dos Cosficientes de Distribuicio do Tério em Resina Catibnica nos Meios Nitrico ¢
Nitrico-Porelérico

111.2.1 —~ Resgentes ¢ Aparsthagem

8} — Tracador de t6rio-234, livre de carregador, em soluclo de 4cido clorfdrico 2,4N, obtido
a partir de nitrato ou sulfato de uranila.

b) — SolugBes de dcido nitrico de vdrias concentracBes (Merck).
¢) — Acido perclérico concent-ado (Merck).

d) ~ Resina catidnica Dowex-50W-X8 100-200 “mesh”.
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@) — Frascos de polietileno com capacidade para 35 miilitros.
f) Agitador de frascos “"JEN",
ul Conjunto para contagem beta consistindo de:

1} - Detector: tubo Geiger-Muller,

2) - Sistema eletronico acoplado ac detector “Eletromic Counter Philips PW 4038”7,

H1.2.2 -- Procedimento para a Determinagio

1H.2.2.1 - Operagoes Prévias
3) — Obtencio do tragador de Torio-234'22}

O tragador de t6r10-234 & obtido a partir de uma solugdo concentrada de nitrato ou sulfato de
urantta. O tério é coletado com carregador de lantinio precipitandose o fluoreto de lantano. O
precipitado obtido é lavado com &4gua destilada e dissolvido com solugdo saturada de dcido bérico e
&cido nitrico concentrado. A precipitagio é repetida trés ou quatro vezes até eliminagdo total do uranio.

Em sequida sdo precipitados os hidroxidos de lantanio e de tério que depois de lavados sdo
dissolvidos em 20 mililitros de solugdo de acido nitrico 7N passando-se a solugdo obtida através de uma
coluna de restna anidnica Dowex-1-XB previamente condicionada com 4cido nitrico 7N. A coluna é
entdo lavada com B0 mililitros de solugdo de dcido nitrico 7N e o tdrio é eluido com 6D mililitros de
solugdo de &cido cloridrico 2,4N, obtendo-se des.a forma, tério-234 livre de carregador.

b} — Preparo da Resina

A resina a ser utilizada (Bio-Rad AG-50W-X8 — 100-200 “mesh’”’ — formaH* ) foi inicialmente
classificada por decanta¢Bo em égua, a tim de eliminar sua parte mais fina, sendo em seguida secada sob
vicuo, em placa porosa, e guardada em dessecador até 0 momento de ser usada.

Depois de permanecer em dessecador pelo menos durante 24 horas, foram retiradas pequenas
poredes (da ordem de 0,1 grama) cujas massas exatas foram determinadas depois de colocd-las nos
préorios recipientes de plistico, com capacidade para 35 mililitros, onde seris posteriormente
estabelecido o equilibrio do sistema constitu/do pela resina catidnica e a solucdo de tracador de torio em
cido nitrico ou na mistura de &cido nitrico e 4cido perclérico.

Tendo em vists que o cdlculo dos coeficientes de distribuiglio ¢ feito tomando como base a
masss da resina seca, foi determinado o fator de conversio ds massa de resing seca a0 ar pars massa da
resina seca em estufs & temperatura de 106°C. Pars iss0 uma smostra retirads da quantidade total de
resing preparads como descrito scima, foi secads dquels temperstura sté sus masss permanecer
constante, determinando-se a seguir a relacio entre esta e » massa da smostra quando 2 resina estava
pENES S6CH 30 8.

¢) ~ Praparaglo das SolugBes de Tério em Meio Nitrico  Tério em Maio Nitrico-Perciérico

Aliquotas ad:quadas, de aproximadsmente 4 mililitros da solugo cloridrica de torio-234 obtide
conforme 111.2.2.1.3), forsm transferides pera copos de 100 mililitros e completamente eveporadas
utilizando-se pars tal uma chaps elétrica de aquecimento. A fim de incorporar 8 stividede devido a0
tério, ds solucBes, cads um dos copos, onde foram efetuadss ss evaporscBes, foi lsvedo com uma des
wlucdes de dcido nitrico, num caso e com ums cas misturss de écido nitrico ¢ écido percldrico, no
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outro, sendo respeclivamente as concentragdes e combinages de concentracies, aguelas gue havism sido
selecionades pma o estudo dos coeficientes de distribuigdo. Os volumes usados nessas operacdes de
lavagem foram de 50 mililitros. As concentragies das solugdes de dcido nitrico puro eram: 3,4, 5,6, 7 ¢
BN. As misturas de solugbes de acido nitrico e dcido percldrico foram preparadss de tal forma que as
concentracies resullantes de cada um dos dois dcidos eram, respectivamente, 8s gue s& encontram na
seguinte tabela: '

e e e SE e

HCIO, HNO,
{Normalidade) (Normalidade)

S S

8 o7 1 - - -
6 61 1 3 & -
4 or 1 3 5 8
2 017 1 3 5 6
0,1 61 v 3 5 6

111.2.2.2 — Operaciio de Estabelecimento do Equilibrio entre a Soluglo e & Resina

Nos frascos de polietileno, que j4 continham as porgdes pesadas de resina, foram pipetados
10 mililitros das solucdes de tério em 4dcido nitrico.e tério na mistura de Acido nitrico e dcido
perclérico. Os sistemas assim constitufdos foram agitados durante 48 horas consecutivas, & temperaturs
ambiente, sendo para isso utilizado um sistema agitador mecinico apropriado, dotado de movimento
rotatério, que permitia a agitagdo de todas as amostras simultanesmente.

11.2.2.3 — Contagem

Apds a separacdo da resina da fase aquosa, aliquotas de 0,50 mililitros da fase aquosa foram
transferides para pequenos vidros de reldgio de tamanho e forms homogéneos, e, apds evaporaclo
completa da soluclio sob limpada de raios infra-vermelhos, foi reslizads @ contagem de part/culas bets
utilizando-se um tubo Geiger-Miiller.

Uma vez que, para o cliculo dos coeficientes de distribuicho, conforme 111.2.2.4, ¢ necessério
conhecer também a atividade das solugBes antes de ser estabelecido 0 equilibrio com a resins, um certo
volume de cada uma des solucBes contendo t6rio-234, conforme inicialmente preparadass, foi
cuidsdosamente guardado. Desta forma foi possivel que as contsgens das aliquotss das solucBes,
respectivame ite, sntes e depois de ser estabelecido o equilibrio, fossem efetuadas uma imedistamente
opis » outrs, evintendo amim as correc3es relativas & diminuigio de atividade, devids a0 decaimento
radiostivo do tério-234 (cujs meia-vida é de 24,1 diss), ocorrido durante o tempo &m que estave sendo
sstabelecido o equilfbrio (48 horas).

As contagens necsssériss devem ser feitas consecutivamente 8 fim de obter reprodutibilidede
tanto das condicBes do sistema eletrdnico como do proprio detector a ele associado. Dessa maneire slo
evitades também ss correcBes devides ao decsimunto radioativo, quando as contagens slo feitas em
intervalo de tempo muito dilatado.

A prepsracio e contagem das smostras das solugSes antes de ser estabelecio o
oquillbrio foram feitas de maneira perfeitsmente sndloga s0 caso des outrss amostres, isto 6,
sliquotas de 0,50 mililitros da solucdo foram transferides para o8 vidros o9 relégio e depois
de completamante evaporadas foram contsdas utilizando-se um tubo Geiger-Mihter,
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111.2.2.4 .. Ciculo

Sendo o coeficiente de distribui¢de defindo como:

guantidade de soluto na resina/massa de resina
Kd = e e
quantidade de soluto na solucdo/volume de solucdo

entan

K atividade na resina/grama de resina )

atividade da sc'ucdo/mililitro de solugdo

Portantn, para o calculo dos valores dos coeficientes de distribuicdo foi empregada a seguinte expressio:

_{Aa- Ad)/fp

onde;

Aa = atividade da solugdo antes de ser estabelecido o equilibrio (cpm/ml)

Ad = atividade «a soluc3o depois de ser estabelecido o equilfbrio ‘cpm/mi)
V = volume total da solucdo (mi)
f = relagio entre a massa de resina seca em e<tufa 3 105°C e a massa de resina seca 20 ar.
p = massa de resina seca ao ar (g)

A atividade incorporada & resina foi, portanto, calculada pels diferenca entre as atividades da
soluclo aquosa, antes e depois de ser estabelecido o equilfbrio, respectivemente. A atividade da soluch
apds o estabelecimento do equilibrio foi medida diretamente.

€ interessante chamar 2 stenclo pars a facilidade com que o trabalho cor materisl marcado
com isdtopos radioativos pode ser levado a cabo no que diz respeito d técnica de resinas de trocs idnica.
A determinagio dos coeficientes de distribuicdo e constantes de equilfbrio exigem, no caso de materisl
ndo marcardo, a andlise quimica cidssica dos fons presentes na fase soluclio e na fase resina. Pars isso, no
caso da resina, é necessirio eluir 0 material a ela adsorvido e em seguids determind-lo pelos métodos
cldssicos, gravimetria, volumetris, etc. Em se trabalhando com isdtopos radiostivos podese contar o
material adsorvido na resing, ou O presente em solucio, diretamente sem a necessidade de isold-lo dos
demais elementos presentss. Em linhas gerais, as mesmas observagBes slo vilides pera 0 caso de extragho
com solventes orglniccs, sendo possivel a contagem, ¢ portanto e determinaciio, dos radioisétopos
presentes nas duass fases, direta. 1ente e sem necessidade de isold-los.

CAPITULO IV

RESULTADOS

Da mesme maneira que o Capitulo santerior, este também foi dividido em duas partes que
correspondem, respectivemante, aos resultados obtidos no processo de purificaglo do actinio-227 & sos
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obtide: na detrrminacio dos coeficientes de distribuigao do t61i0 em resina catidonica, no. MeIos NMTco
e nittu perclonco.

V.1 — Purificagiio do Actino 227

O dimsemolar o processe de shiigdo ko acompanhado através da contagem, em sistema integral,
semn discniminagao o energias, tas rachagoes gama enmtuias pelos diversos nuclideos ligados & presence
do actimo-227.

A identificacio dos rachorsotpos eluidos for efetuada através da andlise, por espectrometria de
particulas alta, de abipotas retiadas em cada wina das erapas do processo, assim como tambim
acompanhando a variagdo, com o passar do tempo, da atividade total dessas aligaotas.

As aiquotes, cuja medida da atividade loi efetuada atravis da contagem total das radiagdes
gama, foram levadas a0 sistema de deteccio nos proprios tubos onde haviam sido recolhidas dursnte o
prucesso de eluiciio. Para & obtencio dos espectros de enesgias das particulss sifa #s amostras forsm
completamente evaporadas sobre pequenos vidros de relégio, utilizando-se para tal ums limpeds de raios
infra-vermelhos. No c¢aso das smostras de fragles elufdas com dcido oxdlico este foi destruido por
aquecimento com #cido nitrico concentrado antes de ser reslizada a3 medida.

IV.1.1 — Curves de Carga ¢ de Elviglo

As curvas de cargs ¢ de sluicdo, que estio representadas na Figura IV-1, foram construfdas a
partic dos valores obtidos para a atividade devida ds radisghes gams de cads ums des fracSes retiradas
durants a carge ¢ lavagem da colune, eluiclo do actinio-227 e do tério-227, em funclo do vciume de
soluciio percolado pela coluns de resing.

L HOLOg B8 N «
“Tumn ”#-—m.cl .'n

227'.

YOLUME TOTAL ELUDO ()

Figura IV-1 — Curvas de carge ¢ sleviclio na purificaclo de actinio-227.
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Além das picos correspondentes 3 lavayem da coluna, 3 eluicio do actinio-227, e i eluigdo do
torin-227, esta curva mostron também a formacio de um pico de eluicio bastante estreito e muito bem
definido, conespondendo precisamente a passagem pela resina do primeiro volume de coluna de solucgiio
de icido nitrico 6N. A reprocutibilidade de formagao deste pico de etuicao foi constatada a partie de
sua presenca nas trés vezes em que o processo completo de eluicdo foi executado. Conforme serd
explicado, posteriormente, este pico corresponde a uma eluicao parcial do tério-227,

IV.1.2 — Exame, por Meio de Contagem Total, das Fragoes Retiradas nas Diversas Etapas do Processo.

Todas as fraghes correspondentes ao efluente da carga e a lavagem da coluna foram contadas, a
fim de determinar sua atividade total devida 3s radiagbes gama, utilizando-se o detector de Nal{Tl). As
medidas foram realizadas imediatamente apds a coleta das amostras e também depois de haver decosrido
um intervalo de aproximadamente 48 horas apds a realizagdo da primeira contagem. Para a elsboragio
das curvas de eluigdo foram tomados os valores obtidos na primeira medida.

A diminuigdo sensivel na atividade de cada fracdo, verificada através das duss medidas
realizadas, & devida 20 decaimento radioativo dagqueles descendentes do actinio-227 cujas meias-vidas slo
no méximo da ovdem de alguns minutos e que inicialmente se encontravam presentes Nd amostra que
estava sendo purificada. Neste intervaio de tempo de 48 horas, o descendente ridio-223, embora presente
nestas mesmas fractes {vide abaixo), n3o decaird muito comparativamente com 03 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 fraghes correspondentes
ap efluente da carga e tendo sido realizadas as medidas de sua atividade total devida ds radiacBes game,
imediatamente apds sua retirada da resina, foi possivel determinar a2 meia-vida correspondente 20
chumbo-211, tende sido encontrado para tal o valor de 35 minutos. Por meio da determinagdo como foi
efetuada somente foi possivel observar 2 meia-vida para este radioisdtopo uma vez que Os Outros
descendentes do actinio-227, ou possuem meias-vidas muito curtas (da ordem de segundos), ou entdo,
como ¢ o caso do frincio-223, cuja meia-vida ¢ de 22 minutos, 0 valor ¢ muito proximo a0 dagquele
isdtopo.

Acompanhando, » partir de 4B horas apds a eluicio, 0 decaimento radioativo ocorrido nestas
fragDes, ainda através da contagem total das radiacGes gama emitidas, agors durante um perfodo de
30 dies, foi encontrado para a meia-vida o valor de 11,8 dias, o que mostra tratar-se de ridio-223.

Nestas fracles o ridio-223 esté em presence de seus descendentes radbnio-219, poldnio-215,
astato-215, chumbo-211, bismuto-211 e télio-207, cujes meias-vidas sSo respectivaments: 4.0 segundos,
0,0018 segundos, ~ 10°* segundos, 36,1 minutos, 2,16 minutos ¢ 4,8 minutos. Tratando-se pois de ums
sirie de equilfbrios radioativos que sdo rapidaments stingidos, dever-se-1a encontrar 8 meia-vide do
primeiro radioisdtopo da série (rédio-223), como o foi.

Fica também evidenciada a suséncia de 16ri0-227 e actinio-227 neste efiuente, pois do contririo
a atividade cresceris, passaria por um méximo e comecsria 8 diminuir com a maeia vids do actinio-227,
ou a do tirio-227, e ndo com 2 do rédio-223.

Acompanhando 8 variscdo ds atividade totsl, devida » smissio de radiacBes gama, de smostrs
correspondents 3 eluiclo do tério-227, foi observado que inicisimente houve um sumento de atividade
atingindo esta seu valor méximo 20 dias depois de ter sido feita & separacBo. Em seguida » stividede de

amostra comecou 8 decrescer ¢ o valor de meia-vida encontrado foi de 18 diss mostrando trater-se
1 :almente de tério-227.

No caso do actinio-227, no é prético acompanhar s varisclo da stividsde totsl das
amostres eluides uma vez que o tempo necessirio para ser stingido o equilftvio radioativo,
entre todos os membros ds série, & de 300 dies'?). A determinaciio ds purezs, neste c#0,
como em outros, foi feita por espectrometria de particulas aifs.
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IV.1.3 - Exame, por Meio de Espectrometria das Radiagoes E.aitidas, das Fraghes Retiradas nes Diverss
Etapas ¢o Proces.ny,

Paa methores intormuacors acerca da ohioenca do metooo einpeegado para a purificagdo
desejada, a analise das fracdes eluidss nia pode ficar limitada a determmacdo da atividade genwa totsl
sem procurar distinguir fuais as contribuicoes Je cada radienuclideo, presente nas vinias iragoes eluidas,
dquela atividade totad. Por essa razav for tambem feity a espectrometna das radiaghes emitidas pelos
nuclideos presentes nas fragoes.

A primens tentative consistiv no uso de wn cnstal de Nal{Tl) para 8 analise das fracOes por
meic de espectromatria de raios gama. Entretanito, face 4 resolugdo relativamente pobre deste tipo de
detectores, ns resuitados noe foram satisfatérins

O cmprego dos detectores de Ge-L:, cuja re:olugdo é bastante superior a dos detectores de
Nal(Ti}. levou, em algun. cawos, como por exemplo o do torio-227, a resultados muito bons, porém nlo
no caso da andlise das amostras de actinio. A uificuldade da identificac3o dos fotopicos do actinio-227
estd ligada ao seu proprio esquema de desintegracdo, pois é baixa a percentagem de raios gama emitidos
pelo actinio-227, além de haver interferéncia dos raios gama emitidos pelos seus descendentes, isto 4,
francio-223 e torip-227. Desta forma foi abandonada a idéia de sealizar a andlise por meio de
espectrometria de raios gama, tentando-se entio a andiise por mew de espectrometria de particulas alfa,
tendo sido alcancados excelentes resuitados.

Na Figura IV-2 encontram-se os espectros de energias das particdias alfa correspondentes a cada
uma das etapas do processc.

A comparacdo do espectro de energias de particulas alfa do produto inicial, ou seja da mistura
de todos os rauwisétopos, com o espectro das fragses eluidas com 3 mistura de acido perclérico 8,5N e
écido cloridrico 0,6N, mostra a retengio na resina do actinio-227 e do 16rio-227. No espectro de
energias de partfeulas aifa da amostra correspondente 3 eluigdo do actinio-227 (terceiro grifico, de cima
para baixa, da Figura 1V-2) podem também ser observados os picos de energiss correspondentes 8o
torio-z47, ridio-223, bismuto-211 e raddnio-219, embora em proporclio bastante reduzida com relaglo
20 pico de energia devido ao actinio-227. A presenca desses descendentes do actinio-227 ¢é devida ao
fato que 2 medida foi realizada 1,5 horas apds a eluiglio do actinio-227, tempo este suficiente para que
ocorresse o crestimento dos descendentes.

A andlise das aliquotes correspondentes a eluico do tdrio-227, (quarto grifico na Figura 1V-2)
mosrou que este procedimento permite obter também o tdrio sob forma purs. Ansiogamente 20 caso
anterior, ro espectro de energias de particulas alfs, slém dos picos de energias devidos so torio-227,
estio presentes também os picos devidos a0 bismuto-211 ¢ s0 raddnio-219, que sendo produtos de
decaimento do t6rio-227 j4 s& haviam formado no momento em que foi obtido o espectro, 0 que
ocorrey trés horas spds a eluico.

A identificacBo do radiocisdtopo que & eluido ao iniciar 8 passagem pela resina de solucio de
cido nitrico 6N, foi feita nlo aspenss por espectrometria de particulss aifs mas tsmbém por
sspectromenia de raios gama. Este é um caso onde o uso dos detectores de Ge-Li mostrouse
conveniente. No espectro de radiscSes gama amim obtido & possivel identificar perfeitamente os
fotopicos devidos 80 tério-227. '

IV'.Z ~ Detormineglio dos Cosficientes de Distribuigio do Tério

iV.2.1 - Determinaclio dos Coeficientes de Distribuicio do Tério no Sistema Resine Catibnics — Soluglo
de Acido Nitrico

Tendo sido comprovado que o nuclideo que é elufdo, so inicier » passagem de kcido
nftrico 8N pela coluna de resine, é o t4rio-227, procurou-se encontrar a causa desta eluicko. Para
isno foi feita @ determinacio dos coeficientes de distribuicho do téric em resina catibnice
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(Dowex H50W-X8 100-200 “mesh’’) em meio nitrico e em meio bcido nitrico-bcido percidrico. Em
ambos o5 casus trabathouse & temneratura amieente.

Na Tabela IV-1 encontram-e os valores obtidos para as determinagbes feitas em meio dcido
niwico que, conforme os detathes apresentados em 111.2, foram realizadas & sistema “batch”. Para cada
valor da concentragao de acido nitrico foram realizadas trés gaterminacoes, cujo valor médin é o yue se
enconti+ na referida tabela,

Tsbels IV

Coeficientes de Distribuigao (Kd) do Tério no Sistema
Constituido por Resina Catidnica
e Solugdo de Acido Nitrico

R
HNO, Kd

L. e

100

N 121

138

119,5(")

44

aN 4

59

50,6

35
5N 4
38,0

b ———— e —

3%

6N 37

40
37.3

n
N 35
36

340

21

8N 27
-
26,3

(") Média dos valores snteriores.

IV.2.2 - Determinagdo dos Cosficientes de Distribuigio do Torio no Sistema Resina Catidnics — Misturs
de Acido Nitrico e Acido Perciérico.

Os valores dos coeficientes de distribuicio do torio em resine .atidnica além de terem sido
obtidos em solughes de 4cido nitrico puro, o foram também .m misturss constitufdes por
diferentes proporc3es de dcido nitrico & dcido perclorico. Também neste caso as determinagBes
foram realizadas tomando-se amostras triplicadas e os vslores encontrsdos na Tabela IV-2
reprasentam 3 média dos trés resultados obtidos. As determinacdes referentes s0s espagos que se
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encontram em branco na Tabela IV-2 nio foram realizadas devida & impossibilidade do preparo de
misturas dos dois dcidos naquelas respectivas concentracses de ambos.

Tabela 1V-2

Coeficientes de Distribui¢lo (Kd) do Tério no Sistema Constituido
por Resina Catidnica & Mistura de Acidos Nftrico e Perci6rico

HNO,
0.1N N 3N BN 6N
HCIO,
2,41 x10%(")| 1.567x10*
8N 2,78 1,89 - - -
260("") 1,95
1,80
1,30 x 10* 5,04 x 10° 5,06 x 10° 3,60 x 10°
8N 159 6,24 5,20 3,70 -
1,68 7.85 6,12 3,98
1,52 6,61 5,49 3,79
2,76 x 10° 7,10 x 10° 5,68 x 10* 6,60 x 10° 8,71 x 10°
4N 2,89 7.48 5,77 7,14 880
351 7.81 6,20 7,60 9,13
3,06 7.48 588 7.14 891
5,49 x 10° 1,01 x 10? 1,04 x 10° 1,12x10°
2N 5,39 - 1,12 1,15 1,50
4,95 117 117 1 124
6,28 1,10 1,12 1,19
1,05 x 10* 9,40 x 10° 1,22 x 10 8,20 x 10 491 x10
IN 1,14 9,40 1,23 8,37 5.44
1,46 9,80 1,31 847 562
1,22 953 1,26 838 6,32
6,60 x 10° 1,04 x 10? 386x10 3.40x 10
0,IN >10 890 1,22 4,08 3,26
' 10,20 1,24 4,60 322
8,57 1,17 4,17 329

(")  Os demais nGmeros de cads quadro devem ser multiplicadores psla poténcia de 10 constante de
primeirs linha.

(**) Médiss dos valores anteriores.

Nes Figuras (V-3 ¢ V4 esth representads a varisclo dos cosficientes de distribuiglo do tério
em funclio da variaglio da concentracio das solucBes de écido perciérico ¢ de dcido nftrico.

. Ume vez obtidos os resuitedos experimentsis spresentados neste Cspitulo, pesssr-se-4, no
Cepltulo seguints, Discusslio 8 ConclusBes, d irterpretaclio de tais resuitados.
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CAPITULO V
DISCUSSAO E CONCLUSOES

Do que foi apresentado no Capitulo NI, 111.1.2 conclui-se - 1e a execucio do procedimento para
8 separacio do actinio-227 de seus descendentes tica bastante simplificada quande a adsorgdo inicial ¢
efetuada » partir de solugio de acido perciérico de concentraciio elevada. Isto é devido ao fato de que
neste meio apenas o ectinio-227 e o 16ri0-227 ficam retidos na coluna de resing, sendo que todos os
demais descendentes do actinio-227 passam diretamente 20 efluente durante as operacGes de carga e
lavegem da coluna de resina.

Por este motivo ¢ que foi escolhida a mistura constituida por solucdo de écido perclérico 8,5N
e écido cloridrico 0,5N para servir como meio onde foir efetuada a operacdo de carga da resina. Esta
mesma mistura j# fora anteriormente utilizada por Nelison'2V! quem ressalta gue, além de a adsor¢io do
actinio ser favorecida quando realizada & pertir de solucdo de dcido perciérico de concentragio elevads,
também a pequens quantidade de dcido cloridrico existente na mistura facilita a retirads de chumbo,
bismuto, ¢tc., sob a forma de complexos, sem, entretanto, baixar seriamente 3 adsorcio do actinio ne
resina.

Embora o objetivo principal do presente trabalho fosse a separagio do actinio, foi feita tanbém
a sluiglo do 10ri0-227, sendo para tal utilizada solugdo de dcido oxdlicr 7%.

A escolha deste sluente beseou-se nos bons resultados que tém sido obtidos com o usp de
sohugdes contendo anions capazes de formar espécies complexas com o t6rio, para « . r este elemento de
resines catidnicss. Pos embora seja possivel eluir 0 torio de resinas cationicas por meio de solugio dcido
niwico 6N, Mitler'23) mostra que este N#0 € um boim eluente para este elemento, tendo sido necessérios
cime de 23volumes de coluna de wiucio para o tirio ser eluido de resing Dowex S0W-X8
100-200 “"mesh”.

Conforme pode ser visto na Figura IV-1, onde estio representadas as curvas de eluicio obtidss
no presente trabelho, com 0 emprego de solugdes 7% de icido oxdlico, 8 eluicdo do tério-227 foi obtida
com trés volumes de coluna da solugdo utilizada, 0 que evidencia a rapidez da operacio. Este eluente
mostrou excelentes resultados neste caso, onde o tirio estd presente em nivel sub-microguimico, isto §,
livre de carregador. Nio poderé entretanto, s uﬂloudopunaoluwiodomm-qumtmmm
deds a insolubilidede do oxalsto de torio. Devese noter que Barnes'?*! apresenta um procedimento
onde » eluicio do tério de resine catidnics ¢ reslizada de maneira andlogs, isto ¢, por meio de soluclio
do #écido oxsiico.

E importante que a operagio de eluicio sejs efetuads em temperatura elevads (sempre acima de
50°C} pors que » remociio do tirio da resing ssjs sfetuada rapidammnts, conforme se vi ne curva de
eluicio spresentads ne Figurs I1-1.

A sluiclio percisl do trio-227 pela soluclo de bcido nitrico BN, verificads antes da eluiclo do
actinio-227, foi obsarvads também por outros sutores. Maller'? 'rolmquo na execuclo do processo de
purificaclo do sctinio-227, conforme spresentado por Cabell'’”’ uma pequena quantideds de trio &
sluide pels soluclio de kcido nitrico N, gue ¢ o eluents do octmb-227. Alids, em seu trabeiho, Cebell
resssits que devem ser desprezados os primeiros B mililitros de soluclio de écido nitrico 6N que ¢
percolada pele colune de resina antes de ser recolhids » fraglo que corresponde d sluiclo do actinio-227.

Com » finelidade oo obter informag3es especificss sobre o comportamento do tdrio frente de
resines catibnicss, nes condicBes em que estave ocorrendo este eluiclo, foram determinados os
cosficientes de distribuiclo do tério.

Como este sluico perciel se verificave sempre correspondentements & pesssgem do primeiro
‘slume de colune de soluglo de écido nitrico BN (3 mililitros), torne-se svidents que sls ocormie
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anuamo estava havendo a mudanca de meios no leito da resina, isto é, de meio perclérico para nitrico

Por este motivo & que as determinagdes dos coeficientes de distribuicio foram efetuadas em misturas de’
dcido perclérico e icido nitrico cujas concentragoes eram descrescentes em dcido perclérico e crescentes
em #cido nitrico. Isto foi feito tentando reproduzir algumas das virias combinagbes de concentragles
dos dois dcidos que estariam ocorrendo, enquanto na coluna de resina 0 meio passava de perclérico 8
nitrico.

Os resultados obtidos, que se encontram representados nas Figuras IV-3 e IV4, mostram
claramente que o aumentc da concentracio da solugdo de icido nitrico, concomitante com a diminuigio
da concentragdo da soluciio de icido perclérico, levam a uma diminuicio gradativa nos valores dos
coeficientes de distribuicio do tério em resina catibnica. E também que, psra determinadss
concentraches das solucdes icidas, os coeficientes de distribuigdo atingem valores tais que mostram que
pode nio haver mais a retencgio do torio na resins.

Estes valores vém confirmar a eluiclio parcial do t6rio antes da eluicio do actinio, embora o
mecanismo segundo o qual esta eluicio se processa nio tenha sido determinado.

As curvas da Figura IV-4 permitem ver também a influéncia da concentraclio do dcido nitrico
nos valores dos coeficientes de distribuiclio do t6rio em resinas cationices. Esta aclio do écido nitrico ¢
traduzida pels diminuiclio dréstica que ocorre nos valores dos coeficientes de distribuiclo, quando a
concentraclo ds soluclio de écido nitrico passa de 0,IN para JN, £ e 6N ¢ de IN para 3N, 5N e 8N,
sendo mantids fixa » concentraciio da solucio de écido perciérico em 0,1N ou IN ou 2N.

Por outro lado, estas determinagBes mostraram também a inversio dos valores dos coseficientes
de distribuiclio do tério pars concentragBes crescentes das solucBes de dcido perclérico (Figura IV-4). A
expressio “inversio nos valores dos coeficientes de distribuicSo”” ¢ empregada pars indicar um aumento
desses valores com o sumento de concentracio da soluclio écids. Isto mostra a o-:orréncia do fendmeno
inverso 20 que seria esperado de acordo com o efeito simples da lei de acio das massas, nos equilfbrios
envolvidos no fendmeno de troca idnica, pois um sumento continuo na concentracio de fons H*, na
solugo, provocarie uma diminuicio também continua, nos valores dos cosficientes de distribuigio.

A ocorrincis desta inversio nos valores dos coeficientes de distribuicio em solucGes de
concentracio elevada j4 tem sido objeto de estudo por parte de vérios sutores.

Assim & que Dismond, Street ¢ Suborg‘"' spresentam alguns dos principsis fatores que em
solugBes de concentracio elevads podem provocsr uma retenclio de citions ns resins. Os autores
spresentam como uma das razSes pers esta maior atracido da resine por cétions, em soluco de écido
cloridrico de concentracio elevada (03 estudos foram realizados com solucBes de écido clorfdrico 3,2;
6.2, 9,3 ¢ 12,2M) » mudences que ocorrem na camads de solvataclo do fon, 'sto ¢, 8 sua desidratacBo.
A contracio que ocorre na resina Guando solucdes de concentracBes elevades de écido slo postss em
contato com els também & responsivel por aquela maior atraglo. Tal contraclio provocs um sumento de
concentraclio dos grupsmentos funcionsis dentro de resina, desliocando o equilfbrio ibnico no sentido de
incorporar cétion & resine e sumentando, dests forms, o tempo necessério pars eluiclo. .embrando o
equil(brio envolvido, temos:

M . aR-S0, H® ~ (R—805), M™ + K (v-1)

R-SO, )= M"* ] [H*]T
[ 3Ip M1 W] . v

(M7 J[(R-SO05 W)} ]7
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A conwacio da resina significo um aumento do numero dos grupos SO3H* por unidade de
volume da resina, ist3 & um aumento »m R-SO,H’ no denominador da expressdo (V-2), ou seja, um
desiocamento do equilibrio da esguerda para a direita, conforme dito.

Estudos semelhantes, referentes especiticamente a solugdes de acido perclérico de concentracio
elevadas, s30 apresentados em uma série de trabalhos por Whitney ¢ Diamond'26:27.28} Estes autores
ressaltam que, conforme a concentragdo da solucdo de acido perclérico aumenta, a atividade da dgua cai
sensivelmente e o anion sulfonato da resina; {R-SO; ), torna-se cada vez mais capaz de competir com as
moléculas de agua para solvatar os citions. Desta forma ocorre maior retencio dos citions na resina, o
que é traduzido pelo aumentn nos valores dos coeficientes de distribuicio 3 medida que auments »
concentragio da solugdo de dcido percidrics.

A ocorréncia do fendmeno conforme exposto no pardgrafo anterior, ou seja, essa competicio
que se estabelece entre os fons sulfonato e as moléculas de dgua para soivatar os fons metdlicos, parece
explicar bem o fsto, observado no presente trabalho, do aumento do valor dos coeficientes de
distribuigio com o aumento da concentracio da solugdo de icido percldrico.

O mesmo fendmeno da inversdo pode ser ccnstatado nos valores dos coeficientes de distiibuiclo
do proprio tério que séo apresentados por Nelson'29) em seus estudos sobre os sistemas formados por
resina catidnica e solucSes de concentrac3o elevada de dcido perclérico e dcido cloridrico.

Com relagdo 3 verificaco do grau de pureza « :; actinio-227 deve ser considerado que os picos
de energias correspondentes aos descendentes torio-22,, ridio-223, radénio-219 e bismuto-211 que
sparecem no espectro de energias de particulas alfa cbtido a partir da amostra de actinio-227 purificado
(Figura IV-2 3°grifico de cima para baixo}, séo devidos ao crescimento daqueles nuciideos como
conseqiiéncia da desintegrag@o radioativa do proprio actinio-227 ocorride apds sua purificacdo. Tal
espectro foi obtido 1,5 horas apdés a eluigdo do actinio-227 da coluns. Nlio se trata, pois, de uma
separacido precéria de actinio dos seus descendentes.

0O esquems de desintegracdo do actinio-227 & ramificado isto é, ele emite tanto particulas alfa
como bets, dando origem, desta forma, respectivamente, 30 frincio-223 e ao t6rio-227. Embora apenas
1.2% das desintegracoes do octinio-227 dém origem ao frincio-223, 8 meia-vida bastante curta deste
radioisdtopo faz com que rapidamente seja alcancado o equillbrio radioativo entre o per de isdbtopos
constituido por actinio-227 e francio-223,

Tratando-se de um caso de equilfbrio radioativo do tipo secular, o tempo necessdrio para ser
atingido o ponto de equilibrio & calculado pela expressdo:

onde:

te = tempo necessdrio para .er atingido o equilibrio radioativo entre ©os radioisdtopos
designados pelos indices 1 (procursor) e 2 (descendente);

Ay

constante de desintegracdo do radioisdtopo 1

U]

Az = constante de det'ntegraciio do radioisdtopo 2
No caso do par geneticaraente relacionado actinio-227 e fréncio-223 o tempo necessério pars
ser stingido o equilfbrio radioativo, calculado segundo a expressio acima, tem o valor de 5,5 horas.

O fato de o equilibrio radiostivo entre o sctinio-227 e trincio-223 ser stingido rapidamente pSe
om avidincia que numa smostra de actinio-227 purificads, dentro de curto intervelo de tempo,
Quantidedes considerdveis de frincio-223 jd4 estarSo presentes. E, sinds mais, aparecerfo também os

a———
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demais nuciideos que se formam devido ao decaimento radioativo do trancio-223 cuja meia-vida é
de apenas 22 minutos. Eis porque é conveniente montar o sistema de eluigio de tal maneira que
permita que a purificagdo seja realizada de modo continuo, conforme serd visto abaixo.

No casn do torio-227, que é o outro descendente imediato do actinio-227, em virtude do
esquema ramiticado de desintegragdo, o tempo necessario para ser atingido o equilibrio radioativo, que
também ¢ do tipo secular, & muito maior do gue no caso do francio-223, sendo de 162 dias. Isto por si
s5 j4 mostra que, embora 98,8% das desint:gracdes do actinio-227 conduzam a formag3o do t6rio-227,
sua taxa de crescimento é muito menor do que a do francio-223. O cilculo da quantidade de torio que
aparece devido a desintegracdo radioativa do actinio-227, realizado de acordo com o que apresenta
Kirby'zg’, mostra que trés horas apds a purificagdo a atividade de tério corresponde a 0,46% da
atividade de actinio-227 inicialmente presente, cifra esta que se eleva para 3,6% apds um intervalo de
24 horas.

A retengiio do actinio em resina catidnica, no meio constituido por solugdo de &cidc perclérico
de concentragdo elevada (B,5N), é muito maior do que a do frincio. Por outro lado a taxa de farmacio
do thrio-227, a partir do actinio-227, é relativamente baixa, sendo assim possivel estabelecer um
procedimento que permite a obtencdo do actinio-227 praticamente livre da interferéncia de seus
descendentes, visto que o frincio-223 £ facilmente eliminado por eluigio e 0 16ri0-227 forma-s2
ientamente, conforme dito.

Assim serdo, a execucdo do procedimento de purificagdo envolve trés etapas. A primeira
consiste na fixacdo do actinio-227 a partir de sua solucio perclérica, em uma coluna de resina catidnica
com eliminagdo contemporines de seus descendentes (excecdo feita ao t6rio-227), nos efluentes e na
lavagem da resina com a mistura de icido perclorico 8,5N e dcido cloridrico 0,5N.

Em seguida & feita a eluigdo do actinio-227 da coluna de resina pr meio de solu¢lo de écido
nftrico 6N, tendo-se o cuidado de desprezar = frag3o inicial correspondente 3 passagem de dois volumes
de coluna de solugdo.

Na terceira etapa a solugiio de 4cido nitrico 6N correspondente & eluigdo do actinio-227 é
evaporada até secura sendo o residuo retomado com mistura de dcido perclérico 85N e dcido
clorfdrico 0,5N. Esta solugdo é agora percolada por uma outra coluna de resina catidnica havendo »
fixaclo do actinio-227 j4 purificado.

Para a realizacio de estudos sobre as radiagGes gama emitidas pelo actinio-227, ¢ de tods
convenidncia a separagdo continua, conforme dito. Para isso, a segunda coluna onde foi fixado o actinio,
¢ colocada em posicdo adequada junto a um detector de raios gama. Por meio de lavagens,
continuamente realizadas, com mistura de dcido perclérico 8,5N e dcido cloridrico 0,6N aqueles
descendentes que se formam rapidamente (frincio-223, etc) véo sendo também continusmente
eliminados 3 medida que se formam. Por outro lado, conforme snteriorments visto, & taxa de
crescimento do t6rio-227, o qual se forma devido ao decsimento ramificado do actinio-227, ¢ baeixa.
Desta forma ¢ possivel obter espectros de radiagSes gama do actinio-227 sem interferéncia das rediacSes
devidas a0 seus descendentes.

Foi possivel assim constatar que o método proposto ¢ efetivo para a obtencio do actinio-227

com elevado grau de pureza e também que s simplicidade de sus execuclio Ihe confere e rapidez
necesséria,

Este método pars a8 purificagdo do sctinio tem sido utilizado na Secclo de Espectroscopis
Nuflnar da Junta de Energia Nuclear de Madrid, onde s3o reslizados os estudos sobre o ssquema de
desintegracdo daquele nuclideo.



APENDICE

Carac’2r isticas Nucleares dos Nuclideos da Série do Actfniol”)

Nuclideo Tipo de Meia-Vids Energia das RadiagBes Descendente(s)
Decaimanto Principais {MeV)
Ac-227 o (1.2%) 21,6 snos a: 4,954,868 Fr-223
£7(98,8%) §: 0,046 Th-227
: 0,070; 0,168; 0,190
Th227 a 18,2 diss a: 6,04;5,98;5,76; 5,72 Ra-223 -
v: 0,060; 0,237; 0,31
Fr-223 & {0,008%) a: 5,34 At-218
£(99,994%) 22 minutos g: 1.15 Ra-223
¥: 0,050; 0,080; 0,234
At-219  a(B7%) 0,9 minutos a: 6,28 B8i-215
B(3%) Rn-218
Re-223 «a 11,4 dias a: 5,75;5,71;5,61; 5,54 An-219
v: 0,149; 0,270; 0,33
Bi-2156 - 7 minutos Po-215
An-219 a 4,0 ssgundos a: 6,82; 6,55; 6,42 Po-215
v: 0,272; 0,401
Po-216  a (99%) 1,778 x 1073
segundos a: 7,38 Pb-211
B (23%x10°*%) n-215
Pb-211 - 36,1 minutos g 1,38 Bi-211
¥: 0,405; 0,427; 0,702;
0.766: 0,832
At216 o ~ 10-* a: 8,01 Bi-211
segundos
Bi-211 « (99%) 2,18 minutos a: 6,62;6,28 TI-207
B-(0.27%) 7: 0,351 Po-211
Po-211 a 0,52 segundos a: 0,067; 0,90
207 ¢ 4,79 minutos B 144 Pb-207
¥: 0,897

{*) Tiradss de: C. M. Lederer, J. M. Hollander, I. Parmsn — Tabls of Isotopes, 6" ed., John Wiley and

Sons, Inc., New York, 1987,
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