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SEPARACAO DINAMICA DOS PRODUTOS DA REAGAO SZILARD CHALMERS
APLICADA AOQ ION TRIS(OXALO) CROMIO(II)
RETIDO EM RESINA ANIONICA

Juan Bautista Soss Silva

RESUMO
nL
Gese. uabeihe Jpresenta um método de sluicio dindmica do >'Cr" ¥ recusdo, formedo pele resclo Szierd-
Chaimars duranm a iradiacBo do fon tris ) crdmioltll) retido em resins de tvoca anidnics.

Estudase a infiulncia de sigumes verifvein no rendimento de sepersclio do odmio-51, s waber: composicio ¢
mnantracic do eluente, vazdo do eluente, granulometrie de rasina ¢ tempe de irrsdiscio.

Comperam-ae 0s resuitados com aqueles obtidos pelo método estdtico, no qud o $tomo racuado ¢ ssperado do
alvo somente apbs a irradiacio

Em virtude do rendimento alto de separagdo do crdmio-51, propde-se o mérodo de ssperecSo dindmica pars a
produglo rotineira desse elemento com atividade especifica elevada.

CAPITULO }

1.1 — Introdugdo

As aplicagdes de radioisétopos em Medicina Nudear e Biologia s3o moltiplas e dividem-se em
dois grupos num deles estdo as fontes de irradiag3o e no outro os tragadores Y. No primeiro caso, o
material bioldgico recebe apenas as radiagBes emitidas pelo radionuciideo e no segundo, o radioisétopo ¢
incorporado ao meio biol6gico que se deseja estudar.

As utilizagdes iniciais dos radioisdtopos retringiam-se ap prjmeiro tipo citado, porque no
comego do século os radioisdtopos disponiveis eram elementos rad;nativas naturais de meis-vids longa o
quase todos de elevado peso atdmico, ndo faziam parte dos si_s},e'mq,s bjplbgicos e nliv podiam ser ncles
introduzidos, por libertarem quantidade grande de irradia¢30.

Com o apsrecimento dos reatores nucleares e dos aceleradores de partfculas, um ninmero de
radicisbtopos artificiais foi posto 3 disposigdo dos usudrios, tornando possivel a seliecSo do mais
adequado entre virios,

Os critérios de escolha de um radionuclideo para seu emprego como tracador baseis-se na
meia-vida e no tipo de emissdo, acrescentando a afinidade pelo sisterna a estudar.

Aprovado pars publicacBo em Dezsmbro/1978,



O 3'Cr ¢ um isbtopo radioativo utilizado como tracador em Medicins, Quimica, Bloqufmics e
Hidrologia'28),

A demands maior deve-se 20 seu uso em diambnim“”, » saber: medida de volumes sanguf-
neos, determinagio de hemorragia gastrointestinal, localizegdo de placenta e determinaclio de giébulos
vermelhos sobreviventes em caso de anemia.

Para diagnéstico, 0 3! Cr € usado na forma de solucio de cromato de potissio, com atividade
especifica de 15-50 mCi por mg de crdmio de pH de 55-6,5'47),

A meiavida do *!Cr ¢ de 27,8 dias. Por meio da captura pelo nicleo, de um elétron da
camada K transforma-se em seu isbbaro, vanidio-51, emitindo uma radiacio gama com energia de
0,325 MeV. Simultinea a essa radiacio gama hé emissSo de reios X caracterfsticos do vanddio,
produzidos a0 preencher-se a lacuna do elétron anteriormente capturado pelo nGcleo. O *' Cr apresenta
0 esquema de decaimento'4®!: (Pagina 3).

O crdmio natural é uma mistura de quatro isdtopos de nGmeros de massa 50, 52, 63 ¢ 54, cujas
abundincias isotdpicas sdo, respectivamente: 4 31%, 83,76% 9,56% e 2,38%.

A Tabela ).1 apresenta os isOtopos de crdmio e suas caracter(sticas mias(""m.

Tabels |1

1s6topos de Crdmio

Abundincia Meia Secio de Tipo de Energia
Isbtopo Isot6pica Vida Choque Decgimento MeV
(%) em Barns

socr 4,31 estivel 159 1,6 - -

sice - 2284 - Y 0,326

o 83,76 estdvel 0,76t 0,06 - -

$3¢Cr 9,55 estével 182 1,6 - -

$4Cr 2,38 estével 0,381 0,04 - -

$3Cr -  362m - 2 2,86

Na irradiagdo de crbmio natural com ndutrons térmicos formam-e, por rescho (n,y) no *°Cr e
$4Cr, dois isdtopos radioativos, *!Cr e 55Cr, respectivaments. O° *3Cr por ter meia-vida curts, decai
apds 36 minutos aproximedamente, permanecendo apds esse tempo apenss o de NGUMero de massa 51.

A satividade espec(fica que se obtém, bombardeando crdmio natural com ndutrons térmicos num
reator nuclear, njo & alta; isto, por causa da seclo de choque ¢ abunddncia isotépica do *°Cr que so
beixas. :
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Os métodos usados para aumentar a atividade especffica 530:

2) Irradiac3o de alvos de cyomatos secos por vtcuo"’”.

b) frradiacdo de crémio enriquecido em 5°Cr (80 a 90 %, na forma de metal ou 6xido'?!.

¢) Efeito Szilard-Chalmers'®?).

Quando se utilizam alvos de cromatos secos deve-se evitar qualquer contacto com a atmaosfera,
irradiar em temperaturas mais baixas que 60°C, ndo estocar o alvo apbs a iradiagSo mas dissolvédo
imediatamente em dgua gelada, fazer todo o procedimento quimico a frio {préximo de 0°C) e em
zmbiente de ar refrigerado e séco.

No cas~ de crdmio enriquecido, além do material ser importado (custo elevado), necessita-se de
fluxo aito de néutrons, cerca de 10'* nfem? seg, para obtencdo de atividades especfficas cunvenientes.
Nesses fluxos surgem problemas técnicos“o, a saber: escotha do material para encapsulamento da
amostra e dissipacia de calor, Além disso, reatores de tluxo alto ndo s3o disponfveis em todos os pafses
produtores de radioisbtopos.

O efeito Szilard-Chalmers oferece uma oportunidade para aumentar a atividade especffica de
radioisotdpos, pois o fendmeno de recuo faz com que os 4tomos ativados estejam em estados de
oxidag3o diferentes dos dtomos n3o ativos do alvo. Por conseguinte, os 4tomas s8o facilmente separdveis,
njo hé necessidade de fluxos altos ou alvos de cromio enriquecido, podendo-se fazer toda a separagdo
quimica em temperatura ambiente.

1.2 — Efeito Szilard-Chalmers

Em 1934, Szilard e Chalmers“r’g) observaram que apds irradiagdo do iodeto de etila com
ndutrons térmicos, quantidades aprecidveis de iddo-128 na forma inorgdnica podiam ser separadas da
molécula alvo.

A explicagdo dessa separag3o surgiu apbs descoberta do fendmeno de emissio de raios gama por
nicleos que capturassem néutrons térmicos. O dtomo de iddo ao capturar um néutron, emitia também
raios gama com energia suficiente, para provocar, por conserva¢do da quantidade de movimento, um
recuo do dtomo de iddo, com energia superior dquela necessdria para romper a ligacdo iddo-carbono.

Dessa época em diante, fizeram-se diversos estudos sobre esse assunto no sentido de produzir
radioisétopos de atividade especifica alta ou com finalidade puramente académica.

Nos Gltimos anos, os investigadores voltaram sua ateng3o para compostos inorginicos por ssrem
mais resistentes ao calor e 2 radia¢gdo do que as substdncias organicas.

Assim, os cromatos serviram de 2protbtlpo para estudar o processo Szilard-Chaimers na fase
sblida'1-4.7.8.12,13,18-20,22,25,31,36,37,42.44,53,57,60) e, para melhor compreensio do fendmeno
descreveremos um estudo feito por Ortega'“’ sobre efeitos quimicos associados 3s reacBes nuclesres &
sua aplicacdo na reacdo °Crin,y)*' Cr.

Um ndutron térmico incidindo sobre um nicleo de crdmio-50 produz # reaglo exotérmica:

00+ 'y —————— (110 ———— e + E



E. representa a energia de uni3o de cada nicleon que integra o nicleo. Esta reac3o exotérmica se produz
por meio de um nicleo excitado, com uma meia-vida de 1013 seg, formado ao introduzir-se o nlut_lon
no nicleo,

A energia de excitagdo E, se desprende do nicieo na forma de radiac3o gama e o nixcleo,
simultaneamente, sofre um recuo governado pela tei da consrvacdo da quantidade de movimento cujs
energia, E, & dada pela express3o:

536 E2 ¢
oM

onde E,r, representa a energia em Mev da radiacic gama emitida, e M é a massa do nicleo que recus.

Quando o nucleo ndo se encontra isolado, mas faz parte de uma unidade molecular ou idnica

mais complexa, parte de sua energia de recuo se dissipa no recuo de todo o conjunto. Neste dltimo caso,
a energia efetiva do nicleo, E , sera:

. v

M
E = = §3§ ————— E%y eV
=& M+M M(M’ + M) K

onde M’ representa o resto da massa da molécula ou fon. E,, representa a energia efetiva com que recua
o nicleo do 3'Cr. Esta energia ¢ suficiente para romper as ligacBes qufmicas {cujas energias sSo da
ordem de EeV do atomo de *'Cr 3 molécula) e fazé-lo caminhar pelo cristal. Este 4tomo recuado
termaliza-se por chogues eldsticos com os dtomos que encontra no seu caminho, até atingir o equil fbrio
térmico com o meio. Ao longo do seu caminho ndo se produzem perdas eletrdnicas, nem por parte do
$1¢Cr recuado e nem por parte dos dtomos com que se choca.

Ao longo de seu percurso, o 4tomo recuado aquece uma zona de algumas centenas de 4tomos
em temperaturas superiores a de fusdo do cristal, esfriando-se tSo rapidamente que quase n3o ha tempo
para ocorrer reagBes qufmicas. Nesta zona desordenada que ‘‘congela” t3o rapidamente, encontram-se os
&tomos de * ! Cr que aparecerdo na forma trivalente ao dissolver-se o cristal em Jgua,

Apbs a dissoluc3o do cromato irradiado em sgua, grande parte do *'Cr aparece na forma de
cromato (retengdo). Isto se explica considerando que o 3'Cr ao final do seu caminho de termalizacBo,
tem probabilidade de chocar-se com os 4tomos de crdmio inativo, deslocando-a da sua posicdo na rede.
Dessa maneira, o ! Cr permanece com pouca energia nSo conseguindo abandonar a posiclio que ocupava
0 dtomo de crdmio que ele mesmo desiocou.

A energia que resta ao *'Cr, & transferide aos 4tomos que o rodeiam por meio de vibracDes,
"aquecendo’’ uma pequena zona ao redur da sua nova posi¢Bo.

A probabilidade de um 4tomo ficar retido na posicdo do dtomo deslocado é funglo da barreirs
de potencial que deve saltar para abandonar essa posic8o. As alturas da barreira de potencial s§o maiores
nos sblidos do que nos Ifquidos e gases, portanto é de se esperar que a retenglio seja maior no estado
sélido do que no estado Ifquido.

Os dtomos de crdmio n3o radioativos que foram deslocados des suas posicBes na rede por meio
de choques eldsticos, podem ocuper posicdes intersticiais ¢ aparscer como crdmio trivelents quando o0s
cristais dos cromatos irradiados sSo dissolvidos em Agua.



Num reator nuclear, além dos néutrons térmiccs, existem néutrons rapidos e fotons de energia
alta (R — ).

Os néutrons rapidos e a radiacdo gama podem produzir, em sua interagio com o cristal de
cromato, 4tomos intersticiais de cromio nao radicativo que no momento da dissolu¢io apa.ecerio como
trdmio trivalente, o qual reduzwrd a atividade especitica do crdmio-51. iIsto se deve por um lado, aos
néutrons ripidos que perdem sua energia por choques com os nicleos, comunicando aos §tomos de
crdmio suficiente energia para transportd-lo a uma posi¢do intersticial ; por sua vez, a radiacdo gama se
dissipa produzindo ionizacdes e elétrons livies. Quando um itomo que se encontrava carregado negativa-
mente perde elétrons e fica na forma positiva, ao estar rodeado por funs positivos, a sua posic3o na rede
& instével e 0 4tomo salta a3 uma posicdo intersticial muito mais estivel em seu novo estado.

Assim sendo, a proporcio de atividade total {(quantidade de cromio-51 expressa em unidades
radioativas) separivel na forma de cromio trivalente, estard condicionada s caracteristicas préprias do

cristal, & doses de radiacBes ionizantes e & temperatura de inadiaciouz’.

Maddock e Sutinn“”, Maddcck e Vargasm“ e Green; Haybottle; Maddock'1?? dividem o efeito
Szilard-Chalmers em quatro fases consecutivas:

1} Na prmeira fase ocorre simplesmente uma ruptura f(sica das ligages por causa do recuo
nuclear, os rendimentos, neste caso, independem da constituicao quimica do material

alvo.

2

Os 3tomos recuados sdo termalizados nest> fase denominada epitermal. No caso de
irradiagles de sibstincia liquida, os dtomos recuados $3o incorporados 3 uma espécie
quimica estivel no final da termalizacéo(” . Assim 0s rendimentos devem ser mais ou
menos dependentes do meio quimico do sistema.

3

Durante a irradiagdo, os produtos formados no processo de termalizag3o, sofrem reacles
térmicas induzidas pela radiagdo. Os rendimentos s3o usualmente influenciados por vérios
fatores, a saber: tempo de irradiag3do, meio quimico e dose de radiac3o absorvida pelo
. 17

sistema .

4

E a fase de recombmac3c térmica. Além disso. dlyimas vezes podem OCOfTer Processos
induzidos pelo 4tomo recuado. Os rendimentes dependerdo de atguns fatores, a saber:
tempo de estocagem ¢ temperal'ura'1 n

Segundo Williansma’, 0s néutrons epitérmicos, rdpidus e a radiacdo gama produzem sempre
diversas espécies por meio ae processos similares Jqueles acima mencionados.

Essas espécies diminuem normalmente o rendimento separdvel por meio de um aumento das
recombinacdes na fase 3.

O fendmeno de retengdo for estudado por diversos pesquisadores.

Em 1948, R. Willians 163} verificou que a atividade especffica do antimdnio e fluorantimoniato
de amdnio diminuia com o aumento do tempo de irradiagio.

Esse efeito foi atribufdo a dois fendbmenos: retorno gradual 3 molécula alvo dos dtomos de
antimdnio separados inicialmente durante a irradiacio e 3 decomposicdo macrosclpica simultinea dos
COMpOstos.

O mesmo autor observou também, que a retenc3o nas duas substdncias analisadas aumentava
quando axpostas A radiacio ionizante apds a irradiagdo com néutrons.



ApoOs os estudos realizados por Wiflians, outros autores estudaram diversas substincias a fim de

. N (11,26.62) . (6.10) {5.29,45,61)

examinagr o mesmo fendomeno em  bromatos . odatos . manganatos R

dicromatos“"s'm', compostos complexos de crbmio'""5‘73'2"27'30'36'39’ e outras subs-
133.50.52.58)

tincias

Os estudos demonstraram que a retencdo pode ser indu2ida por virios fatores, » seber: tempos
de irradiaco e estocagem, temperatura, radiacio ionizante e néutrons ripidos.

Velikovic e Harbo!tle(sm examinaram diversos compostos oxianidnicos e verificawam que a
retencdo pode ser minimizada se os experimentos sio feitos em temperaturas baixas de bombardes-
mento, estocagem e dissolucio.

Nz irradiac3o estitica, isto é, aquela em que o itomo recuado ¢ <eparado apds a irradiaglo, 2
recombinac3o ¢ alta e se obwém atividades espec(ficas relativamente baixas.

1.3 — Objetivos

Utilizando o efeito Szilard-Chalmers n3o é possivel obter pelo método de irradiac3o estética,
rendimeritos altos de separagdo e nem 'Cr livie de carregador, apesar deste método possibilitar a
obtencIo deste radioisbtopo com uma atividade especifica maior.

Com a finalidade de aumentar o rendimento de separacio do *'Cr* 3 estuda-se, neste trabalho,
um método dinamico de separa¢do irradiando-se com néutrons térmicos um fon complexa de crdmio
retido numa resina de troca idnica, Um eluente apropriado.separa continuamente os produtos de recuo
do material alvo imediatamente apOs a sua produgdo, diminuindo desta maneira o fendmenc da
recombinacdo.

O fon tris(oxalo) crdmio(ifl} retido numa resina anidnica foi escolhido por ser um dos sistemas
mais convenientes para a aplicagio do método dindmico, considerando a sua constituicdo quimica e a
sua estabilidade idnica em Sgua

A parte experimental baseia-se no trabalho realizado por T. Matsuura, Y. Sensuie T. Sasaki'4?)

com algumas modificagdes.

Estuda-se o0 efeito da composicio e concentragdo do eluente, efeito da vazio do eluente,
granulometria da resina e tempo de irradiacdo, no rendimento de separag30 do crdmio recuado.

CAPITULO 1)
PARTE EXPERIMENTAL

1.1 - Ensaios Preliminares
Antes de se proceder 3 montagern do sistema de separagdo cont/nua na piscina do reator
IEA-R,, tizeram-se virios ensaios a tim de escolher o material que seria usado na confecg3o da coluna

suporte Jue contém a resina com o alvo de irradiagdo e o tipo de conexdes.

Irradiaramrse amostras de tubos de vidro, placa porosa G-2 e tubos de polietileno na posicdo



B
“4" do reator IEA-R, em um fluxo de niutrons térmicos de 10'? n/cm? seg durante 400, 8:00, 12:00
e 18:00, horas. Ohservaram-se variacdes nas propriedades fisicas do material irradiado apds qualquer um
dos tempos de irradiagdo citados. Os tubos de vidro, a placa porosa e os tubos de polietileno nfo -
resistiram oito hora: de irradiacdo, tornando-se quebradicos. Os tubos de polietileno adquiriram uma
cloragio preta intensa. Em seguida irradiarammyse tubos de quartzo durante 8:00, 16:00, 24:00, 32:00 e
40:00 horas, na mesma posicdo e no mesmo fluxo de néutrons térmicos que os experimentos anteriores.
Apbds cada perfodo de tempo de irradiacdo, verificou-se gue as amostras ndo sofreram qualquer tipo de
mudanga nas suas propriedades fisicas conseqientemente, o quartzo foi o material escolhido como
suporte da retina.
11.2 — Reagentes

Acido clorfdrico, analftico, Carlo Erba, nacional.

Acido nftrico, analftico, Carlo Erba, nacional.

Acido acético, analftico, Baker, nacional.

Acido oxalico, analftico, Reagen, nacional.

Acetato de sédio, anal(tico, Reagen, nacional.

Nitrato d¢ amdnio, anal (tico, Cario Erba, nacional.

Etanol, analftico, Merck, nacional.

Dicromato de potdssic monoidratado, analftico, Merck, procedéncia alemd.

Oxalato de potdssio monoidratado, anal(tico, Baker, nacional.

Midréxido de amdnio, anal(tico, Carlo Erba, nacional.

Resina Dowex 1x8 na forma CI°, 100-200 “mesh’” e 50-100 “mesh”, Sigma Chemical
Company, procedéncia norte-americana.

Resina Dowex 50 x 8 na torma H*, 100-200 “mesh”, Sigma Chemical Company, procedéncia
norte-americana.

11.3 — Arranjo Experimental em Laboratério

O arranjo experimental teve, primeiramente, a forma de um “loop” de laboratério, onde a
dindmica do sistema foi investigada antes de realizar-se a montagem definitiva na piscina do reator.
Utilizaram-se trés colunas denominadas: alvo, leito e retengdo e uma mini bomba de volume controlado.

A coluna alvo conteccionada em quartzo serve de recipirnte para o fon complexo de crdmio
retido na resina anidnica. A coluna leito construfda em vidro “pyrex” cun:ém a resina anibnica cuja
finalidade € reter os anions que eventualmente sdo separados da resina alve durante a irradiacio e
eluiclo, A coluna denominada de retencdo serve de recipiente para a resina catibnica, cuja finalidade é
fixar todo Cr* ? recuado. A Figura 2.1 mostra o esquemna das trds colunas.

11.3.1 — PreparagBo e Condicionamento da Resina Alvo e Leito
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Transferiram-se duas amostras de cinco mililitros de resina anidnica na forma C°, 100-200
mesh”, para uma coluna de vidro “pyrex” com suporte de placa porosa G-2, lavou-se com &4gua
destitada e 20 ml de HCI 1IN. Ap6s a passagem do AC! continuou-se a lavagem com 4gua destilada até o
efluente dar reac3o negativa de cloreto com nitrato de prata. A seguir, passou-se a resina a forma
acetato'??! por meio de uma solucdo de acetato de sddio 2M szguida de lavagem com &gua destilada.

11.3.2 — Preparaglo e Condicionamento da Resina Retenclo

Cinco mililitros de resina catidnica, 100200 “mesh”, foram colocadas em uma coluna de vidro
“pyrex” com suporte de placa porosa G-2, lavou-se com agua destilada e 20mi de HQl IN. Apés a
passagein do 4cido continuou-se a lavagem com dgua destilada até o efiuente ndo apresentar mais fons
doreto.

11.3.3 — Preparaglo do Complexo Tris(Oxalo) Crdmio(lil) de Potassio

Preparou-se o complexo conforme o método de Palmer“s):

A uma solu¢do de nove gramas de &cido oxdlico diidratado em 20 mililitros de dgua quente
adicionou-se, em porgBes, trés gramas de dicromato de potdssio. Quando a reacdo vigorosa terminou
aqueceu-se a solugdo resultante 3 ebulicdo e, foram dissolvidos nessa solu¢do 3,5 gramas de oxalato de
potassio monoidratado. Resfriou-se a solugdo 3 emperatura ambiente. Trés a quatro mililitros de etanol
foram adicionados e deixouse em repouso a temperatura ambiente até que cristais azul esverdeado
separassem da solugdo quase preta. Filtrou-se os cristais que foram lavados primeiramente com uma
mistura de volumes iguais de etanol e dgua e finalmente com etanol puro.

Rendimento: 6 gramas.

11.3.4 — Preparagdo da Resina na Forma de fon Complexo

Cinco mililitros de resina na forma de acetato (11.3.1} foram transform:das na forma de fon
comnlexo R-[Cr(6104)3]", pela passagem lenta através da resina de 100 mimitros de uma soluglo de
tris(oxalojcrdmio(llt) de potdssio 0,1 N e posterior lavagem com 4gua destilada.

11.4 —~ Conjunto de Irradiagdo

A coluna de quartzo contendo cinco mililitros de resina na forma de fon complexo foi colocada
dentro de um elemento de irradiacdo. Este consiste de tubulio de aluminio de 2,50 metros de
comprimento unido em flange com um dispositivo formado por dois tubos de alumfnio de 7,42 metros
de comprimento, conforme mostra a Figura 2.2. Colocou-se o conjunto na posiclo "’4” do carogo do
reator IEA-R1 cuja configuracdo mostra-se na Figura 2.3.

A Figura 2.4 apresenta o conjunto de irradia¢3o colocado na posicdo /4.

1.6 — Inadiaglo Dindmica

Instalaram-se fora da piscina do reator, em série com a coluna alvo, as duas colunas de vidro
“pyrex’’ contendo em uma delas cinco mililitros de resina anibnica na forma de acetato @ na outra cinco
mililitros de resina na forma hidrogenibnica. Fez-se a conex3o entre a coluna alvo e leito com tubos de
poleetileno. O eluente foi impulsiorado por meio de uma mini bomba de volume controlado.
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Os eluentes usados para efetuar a separagl0 do crdmio recuado durante s irradiag3o foram:
Acido nftrico, Acido acktico e dcido oxalico nas concentracBes 0,01N, 0,05N e O,1N.

As vazBes do eluente foram de 2,6 mi/min, 3,2 mi/min ¢ 3,8 mi/min. Sendo a fres da coluna
de 0,80cm?, a wlocidade de escoamento situou-se em: 3,25 mlcm™? min~!, 4,0 mlen™ 2 .min~! e

4,75 mi.cm~2min~ !, respectivamente.

O tempo de irradiac3o foi de uma hora, duss horas e trés horas quando se usou &cido nitricc e
4cido acético. ®ara 4cido oxdlico como eluente o tempo de irradiacBo foi de duas horas.

A posicdo de irradiagdo foi a de N° ‘4" onde o fluxo de nBuirons térmicos e rdpidos eram de
1,07 x 10’2 n/cm? seg e 4,84 x 10'® n/cm? seg, respectivamente; a taxa de exposicio gama era de
22 x 10° rad/2 horas e a temperatura de 55°C.

A granulometria da resina era de 50-100 ¢ 100-200 “mesh”.,
A Figura 2.5 apresenta 0 sistema de irradiagBo e eluicdo cont/nua.

Pelo fato das colunas leito e retencdo estarem fora da piscina do reator e em loca! de circulagdo
de pessoal, tornou-se necessdrio verificar se havia necessidade ou nSo0 de blindagem de chumbo. Além
disso os tubos de conexdo entre a resina alvo e leito tiveram, obrigatoriamente, quer ser dispostas de
maneira tal que atravessavam uma grande extens3o do “hall” da piscina do reator. Por este motivo e por
razdes de seguranga, calculou-se a atividade espec/fica tebrica obtida para uma massa de crdmio igual a
0,2 gramas lequivalente ao dobro daguela usada no complexo irradiado), um tempo de irradiacSo de
quatro horas e um fluxo de ndutrons térmicos de 10'? nfcm? seg. Esta atividade tebrica nos deu um
valor de 20uCi, aproximadamente.

Segundo as Normas Béisicas de Protec3o Radiol6gica ditadas pefa ComissSo Nacional de Energia
Nudear, o elemento crdmio-51 com uma atividade de 20 uCi n3o necessita de notificacio e por tanto
ndo hi necessidade de blindagem. Ainda a dose encostada na fonte de *'Cr é: 8 mR/Mora. A Dose
Mixima Permissfvel nas m3os considerando uma semana de trabalho igual a 40 horas é de 37,5 mRhora.

11.5.1 — Modo de Operagio
Iniciou-se a passagem do eluente, com auxflio da minj bomba, através as colunas slvo, leito e
retencdo, quando a poténcia do reator atingiu 2 Mw e continou-se a eluicio por mais uma, duas ou trés

horas de irradiagdo, conforme o caso.

Terminada a irradiacSo, afastou-se do carogo do reator o conjunto de irradiacdo contendo a
resina alvo, mantendo-se a passagem do eluente durante mais cinco horas.

Coletou-se todo o efluente {cerca de 1,5 litros) em um frasco coletor colocado ns safds ds
coluna de retengdo.

A coluna contendo a resina alvo foi retirada do conjunto de irradiacBo no interior da piscine e
montada em série (Figura 2.6) com as colunas leito e retenclo para lavagem delas com égua destilada.

Apbs a passagem de 350 mililitros de dgua destilada as colunas foram levadas 8o laborstério
para separacdo dos (ons fixados.

11.5.2 - Eluiglio das Colunas
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Eluiu-se a fracdo retida na resina na forma hidrogenibnica com cerca de 15 mililitros de 4cido
clorfdrico 6 N. Coletouse o efluente em fraces de um mililitro em tubos de contagens.

A frac3o retida na resina leito foi elufda com cerca de 15 mililitros de nitrato de ambnio 1M. O
efluente foi coletado em fra¢des de um mililitro em tubos de contagens.

A resina alvo foi separada, em fragdes iguais, em tubos de contagens.

11.5.3 — Medida do Crdmio-51

A radioatividade do *'Cr nas alfquotas do efluente no coletor de fracBes, 4gua de lavagens e
aquelas provenientes das resinas foi medida por contagem integral do fotopico de 0,325 MeV do sigr
num detector Ge-Li acoplado a um analisador de 1024 canais Modelo 6240A fabricado pela Ortec.

O rendimento do *!'Cr nas resinas alvo, leito e retenc3o foi definido como sendo a raz8o entre
a radioatividade na fragdo coletada em cada uma das resinas e a radioatividade total produzida.

11.5.4 — Resultados Obtidos

Apresentam-se os rendimentos obtidus em uma série de experimentos, nas Tabelas 1.1, 11.2 e
.1.3, quando 4cido nftrico, 4cido acético e &cido oxdlico foram utilizados como eluente.

Quando se usou resina alvo de granulometria 50-100 “mesh”, eluente HNO; 0,1N, tempo de
irradiacdo duas horas, vazdo de eluente 3,2 mi/min, os rendimentos de separacio na resina de reten¢do
obtidos em dois experimentos foi de 62,45% e 60,20%.

A Figura 2.7 mostra esse rendimento de separagdo em fung¢do da concentracdo do eluente.

As Figuras 2.8 e 2.9 apresentam, respectivamente o espectro de raios gama do *1Cr e acurva
de eluicdo da coluna de retengdo.

Em tg?os os espectros obtidos ndo foram observada~ outras atividades gama além da corres-
pondente ao Cr. O desempenho da resina catidnica forte i100-200 “‘mesh’’) na forma R-H' para s
retengdo do 3'Cr’ 3 foi boa, pois no frasco coletor de fragdes durante a irradiag5o e eluiglo contfnua e
nos efluentes da favagem ndo foi detectada qualquer atividade.

11.5.5 — Forma Quimica do Crdmio-51

O conhecimento da forma qufmica do %! Cr recuado & indispensdvel tendo em vista a aplicaclo
3 que o radioisOtopo se destina.

Na determinag3o da forma quimica de radiois6topos, a cromatografia em papel é uma técnica
0til @ um processo simples que tem sido usado no contrrle de qualidade de outros radioisétopos
produzidos no Instituto de Energia Atdmica. Por esse método analisouse a forma quimica do 5'Cr
fixado na resina de retengdo e eluldo com 4cido clorfdrico 6N e também daquele fixado na resina leito e
elufdo com nitrato de amdnio 1M.

11.L5.6.1 — Procedimento

Transferiu-se pera uma fita de papel Whatman n? 1 de 2,0 cm por 20,0 cm, alguns microlitros



Tabels 1.1

Rendimento de Cromio-51. Eluente HNQO;. Granulometria da Resina 100--200 "“MESH'’

Concentracio Tempo de Vazdo Rendimento Cromio-51 (%)
Eluente Exp. N° do Eluente rradiacdo (mi/min)
{N) {hs} Alvo Leito Retencio
26 48,63 24,32 27,05
.2 0,01 2 3,2 47,54 23,06 28,50
3 38 49,48 24,17 26,35
2 26 34,82 8,78 56,40
HNO, 2 0,08 3 3.8 38,27 7,93 53,80
2 3.2 37,70 8,30 54,00
2 2,6 23,78 3,62 72,60
2 0.1 2 3.2 20,53 4,23 75,24
3.2 19,90 3,80 76,30




Tatela 1.2

Rendimento de Cromio-51. Eluente Acido Adtico. Granulometria da Resina 100-200 '*MESH"

Concentracio Tempo de Vazdo Rendimento Cromio-51 (%)
Eluente Exp. N° do Eluente irradiacdo {ml/min)
(N) (hs) Alvo Leito Retengio
1 38 77,90 9,80 12,30
2 0,01 32 75,37 9,04 15,59
3,2 71,25 875 14,00
2 2,6 64,45 18,20 17,35
CH; COOH 2 0,05 2 3,2 63,13 16,85 20,02
3 3 3,2 64,40 17,30 18,30
2 2,6 52,35 18,90 28,75
2 01 2 ‘ 3,2 50,53 22,97 26,50
2 3,2 50,95 19,85 29,20




" Tabela 11.3

Rendimento de Crdmio-51. Eluente Acido Oxilico. Granulometria da Resina 100-200 “MESH"

0z

! Concentragao Tempo de Vazdo Rendimento Cromio-51 (%}
Eluente Exp. N° do Eluente Irradiagdo {mi/min)
(N) (hs) Alvo Leito Retenc¢do
1 2,6 54,30 39,20 6,50
0,01 2 3.2 55,46 39,34 5,20
3.8 53,10 40,90 8,00
3.2 52,60 45,25 2,15
C;H,0, 2 0,05 2 3.2 51,98 45,08 2,94
3.8 51,10 45,30 3,60
1 49,80 49,22 0,98
2 0,1 2 3.2 49,10 50,14 0,7¢
50,15 48,63 1,22
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da fracdo elulda da resina de retengio e em outra fita a frago elufda da resina leito. Apds secagem em
corrente de ar, o cromatograma foi desenvolvido com mistura de amonfaco, etanol, #gua

{12,5:25,0 62,5 ml). Concomitanteitnte, desenvolveu-se um cromatograma com uma solug3o padrio de .
“CrCIJ.

ApbOs duas horas de corrida do solvente a fita foi seca a0 ar e cortada em tiras de um
centfmetro de largura.

Media-se a atividade de cada fragdo no detector Ge-Li acoplado a um analisador multicanal de
1024 canais modelo 6240A fabricado pela Ortec.

Na fita correspondente ao elufdo da resina de reten¢do encontrou-se uma Unica faixa radioative
com R' =0 (igual dquele encontrado na fita onde s colocou o 3! CrCl; padrfo), o mesmo acontecendo
com o elufdo da resina leito onde o R, foi de 0,90, aproximadamente.

Na Tabela 11.4 estdo relacionados os valores de R, do crdmio-51 resultantes dos fons elufdos da
resina de retengdo e leito.

1.6 — Irradiagdo Estitica

Fizeram-se experimentos, separando-se o 51Cr recuado apds irradiagBo do alvo, a fim de
comparar os resultados com o método dinidmico. Procedew-se de duas maneiras:

a) Irradiagio de uma amostra do sal trisioxalo} crdmiollll) de potdssio em recipiente de
alum(nio.

b} irradiacdo do fon tris{oxalo) crdmio(lll) fixado numa resina anibnica pré-tratada na forma
de acetato.

11.8.1 — Irradiaglo do Tris(Oxalo) Crdmio(ll}) de Potdssio

irradiaram-se 1,62 gramas de tris(uxalo} crdmio(lll} de potdssio, colocadas num recipiente de
alumfnio com tampa rosqueada, na posi¢3o “’4” do carogo do reator IEA-R, durante duas horas em um
fluxo de néutrons térmicos e rapidos de 10'? n/cm? seg e 4,84 x 10'? n/cm? seg respectivamente. A
1axa de exposic3o gama foi de 22 x 10" rad/2 horas e a temperatura de 55°C. o

Apbs esse tempo de irradiagdo, deixou-se a amostra em repouso durante quatro dias a fim de *
que o *2K (t 1/2 = 12,4 horas) n30 interferisse na andlise posterior. Dissolveuse a amostra irradisda em
100 milititros de 4gua destilada num frasco volumétrico, separou-se uma alfquota de um mililitro dessa
solugo para o cdlculo do rendimento e percolow-se através de uma resina catidniza na forma R-HY,
100-200 “mesh’’, previamente tratada com 4cido clorfdrico 1N.

A frag3o retida na resina R-H* foi elufda com uma solug3o de 4cido clorfdrico 6N.

11.6.1.1 — Medida do Crbmio-51

A radioatividade do *'Cr nas alfquotas do elufdo proveniente da resina, coletadas em fracSes de
um mililitro em tubos de contagens, foi medida por contdgem integral do fotopico 0,325 MeV do *'Cr
num detector Ge-Li acoplado a um analisador multicanal de 1024 canais modelo 6240A fabricado pels
Ortec,



Tabela 1.4

Valores do R, para o *'Cr DETERMINADOS POR CROMATOGRAFIA EM PAPEL
WHATMAN N° 3. Solvente:Amopfueo, Etanol, Agua (12,626,062,5 mi).
Tempo de Corrids Duas Horas

R, do 5'Ce™? R, do*'Cr
Exp. N° (res. retenclio) Forma Complexa
(res. leito)
1 0 0,90
2 0 085
3 (] 0,90
4 0 0,88
5 1] 0,90
8 1] 0,90
7 0 0,85
8 0 0,88
9 0 0,88
10 0 0,90
" 1] 0,80
12 0 0,80
13 1] 0,90
14 0 0,88
15 0 0,90
16 1] 0,90
17 0 0,88
18 0 0,85
19 0 0,88
20 0 0,90
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O rendimento do ! Cr foi definido como sendo a raz3o entre a radioatividade na rs 30 eluids
da resina e a radioatividade total da solucdo.

11.6.1.2 — Resultados Obtidos
A Tabela 11.5 mostra os resultados obtidos no método de irradiacio estitica para duas horas de
irradiacdo.
Tabela 1.6
Rendimento de Separacdo do ! Cr na Irradiacio

Estatica de 1,62 Gramas do Sal TRIS(OXALO)
Cromio {I1H) de Potissio

Rendimento de
(-]
Exp. N° Separagdo do * ' Cr (%)
1 2,41
2 353
3 339

11.6.1.3 — Forma Quimica do Crmio-61

Para a determinagio da forma quimica do *'Cr elufdo da resina de retencSo & daquels na
forma complexa, usou-se a técnica de cromatografia em papel. O procedimerto foi o mesmo que ayuele
utitizado no método dindmico (11.5.5.1.). A Tabela 1.6 apresenta os resultados obtidos.

Tabels 11.6

Valores de R, pars *'Cr DETERMINADO POR CROMATOGRAFIA EM
PAPEL WHATMAN N° 1, Solvente: Amonfaco Etanol, Agus
(12,5:25,0: 62,5 ml)A. Tempo de Corrida: Duas Horas

Exp. NO R, do*! Cr' R,do*'Crna
Eluido na Resina Forma Complexa
1 0 0,90
2 0 0,88
3 0 0,80




27

11.6.2 — trradiaclio do lon Tris(Oxalo) Crdmio(lll) Retido em Resins

O sistema de irradiag3o estdtica colocado na piscina do reator IEA-R, e o tratamento das
resinas alvo, leito e retencdo foram iguais aos do método dindmico.

A coluna contendo cinco mililitros de resina anidnica, 100-200 “‘mesh”, na forma de fon
complexo foi colocada no tubulfo de aluminio na posigio ~4” do caroco do reator. O tempo de
irradiacSo foi de duas horas em um fluxo de réutrons térmicos e répidos de 1,07 x 10'? n/cm? seg &
4,84 x 10'° n/cm? seg, respectivamente. A taxa de exposigio gama foi de 22 x 10° rad/2 horss e 8
temperatura de 55°C.

Apbs as duas horas de irradiagio desmontou-se o sistema e, a coluna contendn a resina sivo foi
montada em série com as colunas leito (resina na forma de acetato) e retencSo (resina na forma R-H*).
Percolou-se através as resinas cerca de 400 mililitros de uma solu¢do de HNO? 0,1N seguida de lavagem

com 300 mililitros de agua destilada. As colunas foram transportadas até o laboratério onde se fez as
separacdes dos fons fixados nas resinas, conforme o procedimento usado na eluicdo contfnua (11.5.2).

11.6.2.1 — Medida do Crdmio-51

O procedimento foi igual ao do método dinamico (11.5.3.).

11.8.2.2 — Resultados Obtidos

Os rendimentos de separacdo obtidos numa série de trés experimentos sfo apresentados na
Tabela }1.7.

Tabela 11.7

Rendimentos de Separacio do *' Cr na lrradiacio
Estatica do fon TRIS(OXALQ) Cromio (111}
Retido Numa Resina Anidnica

Exp. NO Rendimento de
P Separacdo do * ' Cr (%)
1 5,04
2 5,86
3 6,08

11.6.2.3 — Forma Quimica do Crdmio-51
Para a determinacdo da forma quimica do *' Cr utilizou-se a técnica de cromatografia em papel.

O procedimento foi o mesmo que aquele usado no método dindmico (I1.6.5.1). Os resultados
s30 apresentados na Tabela |1.8.



Tabels 11.8

Valores de R, para o *'Cr DETERMINADOS POR CROMATOGRAFIA EM
PAPEL WHATMAN N9 1. Solvente: Amoniaco, Etanol, Agua
{12,5: 25,0: 62,5 ml). Tempo de Corrida: Duas Horas

R, do*'Cr R,do*'Crra
Exp. N° {Res. Retengdo) Forma Complexa
{Res. Leito}
1 0 0,90
2 0 0,90
3 0 0,88

CAPITULO 11}
DISCUSSAO E CONCLUSOES

No Capitulo | deste trabalho mostrou-se que diversos pesquisadores estudaram as causas que
poriem provocar o aumento da recombinacio do dtomo recuado, no processo Szilard-Chalmers, quando
se irradiam pelo método eststico diversos compostos de crdmio. Os autores concordam em afirmar que 2
recombinacio pode ser induzida por virios fatores, a saber: tempo de irradiac3o e de estocagem do alvo
ap6s irradiagdo, temperatura, radiagdo ionizante e ndutrons rdpidos.

Veljkovic e Harbottle'62) procuraram minimizar o fendmeno por meio de experimentos em
temperaturas baixas de: irradiacdo, estocagem e dissolucio obtendo, em geral, rendimentos de separacdo
do 4tomo recuado da ordem de 50%.

O rendimento mais alto de separacdo, cerca de 85 %, conseguido por esse autor, foi quando
irradiou durante trés minutos cromato de amdnio em temperatura de irradiagdo & estocagem de -78°C e
ternperatura de dissolu¢3o -55°C.

Veljkovic em seus experimentos utilizou o método de irradiacio estdtica, isto ¢, os dtomos
recuados foram separados apds o término da irradiacdo.

Em nosso trabalho, utilizou-se o método dindmico onde o &tomo recuado é separado & medids
que se forma durante a irradiagdo. A temperatura durante a irradia¢do foi de 55°C medida na posi¢io de
irradiac3o, item 11.4, Figura 2.4, Fez-se todo o procedimento de separacdo em temperatura ambiente.

Dos trés eluentes usados (4cido nitrico, dcido acético e dcido oxslico) para a separacio do
crdmio recuado formado na irradiagdo do fon trisioxalo) crdmio(lll) retido em resina snidnica,
verificou-se que com dcido nftrico 0,IN o rendimento de separacio foi de 76% aproximadamente
{Tabela 11.1),

Verificou-se também que o rendimento aumenta com 8 concentraclo do eluente quando se usa
4cido nftrico ou 4cido acético (Tabetas 1.1 e 15.2.)
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Quando se usou o Acido oxdlico, 3o somente o rendimento separdvel foi consideravelmente
mais baixo mas esses rendimentos diminuem <m0 aumento da concentrac3o ou seja cerca de 1,0% para
acido oxélico 0,1N e 6,0%, aproximadamerite, para D.0IN {Tabele 11.3).

Esse fato pode ser explicado por uma recombinacdu dos dtomos recuados com o fon oxalato do
eluente formando um complexo, provavelnwnte o fon [Cr(C;04),] . Conforme os resultados da
Tabela H.3. verificase maior porcentagem de atvidade de *'Cr na resina leito quando se usou eluente
acido oxalico 0,1N.

A variacio de vazio do »luente de 2,6 mi/min, 3,2 mi/min e 3,8 ml/min e a variagdo do tempo
de irradiacio de uma hora, duas horas e trés horas, ndo influiram no rendimento de separagdo, como
pode ser observado nas Tabelas 11.2, 1.3 e 11.4. Por esse motivo a maior parte dos experimentos foram
teitos fixando a vazdo do eluente e tempo de irradiacdo em 3,2 ml/min e duas horas, respectivamente.

Observou-se que o rendimento de separacdo dimin com o aumento da granulometria da resina;
qQuando se usou resina de 50-100 "“mesh” e eluenie acido nitrico 0,1N, o rendimento de separagdo dos
atomos recuados foi de cerca de 61,0% enguanto que, para resina de 100-200 “mesh” nas mesmas
condicdes experimentais o rendimento foi de 76,00%, aproximadamente.

Isto se deve ao fate de que a troca idnica ¢ um fendmeno de difusdo e quanto maior o
didmetro do grio da resina a recombinacdo da espécie ~eparada occrrerd numa escala de tempo
comparavel a sua difusdo no grio da resina.

C desempenho da resina catibnica forte, 100-200 “‘mesh”, na forma R-H' usada para a retencao
do *'Cr*? for boa, pois no frasco coletor de fragdes durante a irradiacdo e eluicdc continua e nos
efluentes da lavagem ndo se detectou qualquer atividade em todos os experimentos feitos.

A validade do método é confirmada, ao fazer-se a determina¢do da forma quimica do stee pelo
método cromatagrafico do fon fixado na resina de retengdo e elufdo com acido cloridrico 6N. Em todos
0s €asos encontrou-se yma Gnicq faixa radioativa com R, =0 correspondente ao jon de cromio trivalente.

Algumas dificuldades foram encontradas na realizacdo deste trabalho. A falta de espago Gt
perto do carogo do reator no ‘‘hall” da piscina para a montagem cas colunas contendo as resinas
coletoras das fragfes separadas da resina alvo, nos levou 3 situar as cofunas a uma distancia de 12 metros
aproximadamente em linha reta até o terminal do conjunto de irradiag3o. Considerando que este
conjunto tem urna altura de 10 metros aproximadamente, tivemos que utilizar 46 metros de tubos de
conexdo, dos quais, 23 metros unindo a mini homba 3 entrada da coluna alvo e, da saida desta outros
23 metros até a coluna leito. Conseqglientemente, o tempo para completar um experimento apds a
irradiagdo foi muito longo, cerca de cinco horas.

Apesar disso, 0 método apresenta-se simples e eficiente quando se usa acido nitrico 0,1N para a
separacio do *!'Cr*? recuado. O rendimento de separaydo é de 76,0% sem haver necessidade de
temperatura baixa durante a irradiacdo ou durante a eluicio o que exigiria montagem mais sofisticada.

Obtivemos nestes expzrimentos, rendimentos mais aftos do que aqueles conseguidos por
Matsuura e Matsuura'38). Estes sutores usaram também o método dinamico eluindo com acetilacetona o
$1Cr* ? formado na irradiagdo dv fons cromatos obtendo rendimento de 20,8%. Na irradia¢do de (ons
dicromatos, o autor utilizou eluentes 4rido nitrico 0,1N e obteve rendimento de 6,5%.

Os trabalhos de Matsuura, Sensui e Sasaki“m, nos quais estdo baseados os experimentos desta
dissertac3o, utilizaram por eluente 4cido nitrico 107°N, 10°°N ¢ 10°*N obtendo rendimentos de
$1Cr* 2 de 20,0%, 24,0% e 12,0%, respectivamente. Nesse caso 0 fluxo de ndutrons térmicos foi de
3x 10'% n/em? seg, o de ndutrons ripidos 1 x 10° n/cm? seg e tempo de i radiagdo de duas horas.



Utilizou-se, neste trabalho, somente uma posicdo de irradiacdo porque as restantes estavam
todas ocupadas por outros elementos de irradiagdo, ndo sendo portanto possivel fazer-se experimentos de
varia¢do de fluxo.

A produgio rotineira de 3'Cr vem sendo feita, no Instituto de Energia Atdmica, a partir de
cromato de potdssio. Irradiam-se pelo método estitico, 30 gramas de cromato de potissio durante oito
horas por dia, cinco dias por semana num total de quatro semanas, em um fluxo de ndutrons térmicos
de 10'3 n/cm? seg, obtendo-se um rendimento de separagdo de S1Cr 3 de 8-10%, aproximadamente. A
atividade especffica é de 20-25 mCi;mg de cromio. Faz-se a determinacdo de crdmio total por andlise
espectrofotométrica utilizando como complexante a difenilcarbazida. Sensibilidade 0,008 ppm.

Nos experimentos desta distertagdo, é provavel que todo o crdmio retido na resina de retengo
seja livie de carregador em virtude do método adotado, de separa¢do dindmica.

0O método apresentado nesta dissertagdio mostra-se promissor para uma produc3o rotineira de
51 Cr de atividade especffica alta. Para isso, entretanto, dever-se-4 prosseguir nos experimentos no que se
refere a maiores tempos de irradiazdo, fluxo de néutrons térmicos mais elevados e fazer algumas
modificacdes no sistema utilizado. J

Essas modificagdes implicam em montar as colunas coletoras das fracdes separadas da coluna
alvo em local mais proximo ao caroto do reator para eliminar longa extens3o dos tubos de conex3o,
diminuindo assim o tempo de eluigdo. Uma outra solucdo seria fazer a montagem do conjunto numa
zona de irradiacio seca a fim de eliminar os tubuldes de aluminio que foram necessdrios para realizar
este trabatho. :

ABSTRACT
This-gapar paserrm 2\method of dynamic elution of recoiled Slef® J, formed by the Szilard-Chalmers reaction
during the irradiation of trioxalatochromiur ion adsorbed on anionic exchange resin. ... [ ot oL

The influence of some factors on the separation yield of chromium-51, such as: composition, concentration
and flow rate of eluent, mesh size of the resin and irradiation time are studied.

The results are compared with those obtained by the static method, in which the recoiled atom is separated
from the target after irradiation.

Because of the high separation yield of chromium-51, the method of dynamic separation is proposed for
routine production of this element, with high especific activities.
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