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SEPARAÇÃO DINÂMICA DOS PRODUTOS DA REAÇÃO SZILARD CHALMERS

APLICADA AO ION TRIS(OXALO) CROMIO(III)

RETIDO EM RESINA ANIONICA

Juan Bauttsta Sosa Silva

RESUMO

g • IMI IH I .'Um " método d l eluiçSo dinâmica do 5 l C r * 3 recuado, formado pala reacfo Szeard-

Otalrners duranei a irradiação do fon trisloialo) cromio(HI) retido am rv*ina d l v o a anronka.

Estuda-se a influence de alguma wiaveis no rendimento de aepartçto do oomio-51, • tataat: compeeiclo •

GoncentraçSo do efcjente, vazSo do eluente, granulonamia da rasina a tampo da irradiação.

Comparar» os resultados com aqualas obtidos paio método astético, no qual o <tomo recuado é separado do

aivo somente apôs a irradiação

Em virtude do rendimento alto de separação do crõmio-SI, propoa-sc o método de s*p*r»ç3o dinâmica para a

produção rotineira desse elemento com atividade especifica elevada.

CAPfTULO I

1.1 — Introdução

As aplicações de radíoisótopos em Medicina Nuclear e Biologia slo múltiplas • dividem-se cm
dois grupos num deles estão as fontes de irradiação e no outro os tracadorej'5". No primeiro caso, o
material biológico recebe apenas as radiações emitidas pelo radionuclídeo e no segundo, o radioisótopo i
incorporado ao meio biológico que se deseja estudar.

As utilizações iniciais dos radioisótopos retringiam-se ao pfjrnjeiro tipo citado, porque no
começo do século os radioisótopos disponíveis eram elementos radjpafiyos naturais de meia-vida longa e
quase todos de elevado peso atômico, n3o faziam parte dos sjs^emas ttyplógjcos e nlu podiam ser neles
introduzidos, por libertarem quantidade grande de irradiação.

Com o api.ecimento dos reatores nucleares e dos aceleradores de partículas, um numero de
radioisótopos artificiais foi posto à disposiç3o dos usuários, tornando possível a seleção do mais
adequado entre vários.

Os critérios de escolha de um radionuclídeo para seu emprego como traçador baseia-se na
rreia-vida e no tipo de emissSo, acrescentando a afinidade pelo tistema a estudar.

Aprovado para puMicacfo em Daamhro/1978.



O " Cr é um isótopo radioativo utilizado como traçador em Medicina, Química, Bloqufmica e

Hidrologia1281.

A demanda maior deve-» ao seu uso em diagnostico , a saber: rnadida de volumes sangüí-
neos, determinação dt hemorragia gastrointestinal, localização de placenta e determinação da glóbulo*
vermelhos sobreviventes em caso de anemia.

Para diagnóstico, o * ' Cr é usado na forma de solução de cromato de potássio, com atividade
específica de 15-50 mCi por mg de crômio de pH de 5,5-6,5 l47>.

A meia-vida do 5 1Cr é de 27,8 dias. Por meio da captura pelo núdeo, de um elétron da
camada K transforma-se em seu isobaro, vanádio-51, emitindo uma radiaçfo gama com energia de
0,325 MeV. Simultânea a essa radiação gama hâ emissfo de raios X característicos do vanádio,
produzidos ao preencher-se a lacuna do elitron anteriormente capturado pelo núcleo. O * ' Cr apresenta
o esquema de decaimento'46': (Pagina 3).

O crômio natural é uma mistura de quatro isótopos de números de massa 50, 52, S3 e 54, cujas
abundância* isotôpicas são, respectivamente: 4,31%, 83,76%, 9,55%e 2,38%.

A Tabela 1.1 apresenta os isótopos de crômio e suas características físicas ' .

Tabela 1.1

Isõtopos de Crômio

Isótopo

S0Cr

"Cr

"Cr

"Cr

14Cr

"Cr

Abundância
Isotópiza

(%)

4,31

-

63.76

9,55

2.38

-

Meia
Vida

estivei

27.8 d

estivei

estivei

estivei

3,62m

Seção de
Choque

em Barns

15,9 1 1,6

-

0,76 ±0,06

18,2 11 ,5

0,3810,04

-

Tipo de
Decaimento

-

y

-

-

-

Energia
MeV

-

0,326

-

-

-

7,86

Na irradiaçlo de cromio natural com neutrons térmicos formam-se, por m e l o (n,T) no *°Cr e
54Cr, dois isótopos radioativos, " C r e " C r , respectivamente. 0 ' " C r por ter mel«-vlda curta, decai
após 36 minutos aproximadamente, permanecendo após esta tempo apenas o de número de massa 51.

A atividade «specffica que se obtém, bombardeando crômio natural com neutrons térmicos num
reator nuclear, n.fo é alta; isto, por causa da seçío de choque a abundância isotóplce do *°Cr qua «Io
baixas.
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Os métodos usados para aumentar a atividade específica são:

a) Irradiação de alvos de cromatos secos por vácuo151'.

b) Irradiação de cròmio enriquecido em 5 0 Cr (80 a 90%, na forma de metal ou oxido191.

c) Efeito Szilard-Chalmers1501.

Quando se utilizam alvos de cromatos secos deve-se evitar qualquer contacto com a atmosfera,
irradiar em temperaturas mais baixas que 60°C, não estocar o alvo após a irradiaçSo mas dissolvi-lo
imediatamente em água gelada, fazer todo o procedimento químico a frio (próximo de 0°C) e em
embiente de ar refrigerado e seco.

No case de crõmio enriquecido, além do material ser importado (custo elevado), necessita-se de
fluxo alto de neutrons, cerca de IO 1 4 n/cm2 seg, para obtenção de atividades específicas convenientes.
Nesses fluxos surgem problemas técnicos110>, a saber: escoiha do material para encapsulamento da
amostra e dissipação de calor. Além disso, reatores de fluxo alto não sâo disponíveis em todos os países
produtores de radioisótopos.

O efeito Szilard-Chalmers oferece uma oportunidade para aumentar a atividade específica de
radioisótopos, pois o fenômeno de recuo faz com que os átomos ativados estejam em estados de
oxidaçio diferentes dos átomos não ativos do alvo. Por conseguinte, os átomos sío facilmente separáveis,
não há necessidade de fluxos altos ou alvos de cròmio enriquecido, podendo-se fazer toda a separação
química em temperatura ambiente.

1.2 - Efeito Szilard-Chalmers

Em 1934, Szilard e Chalmers'59' observaram que após irradiação do iodeto de etila com
neutrons térmicos, quantidades apreciáveis de iodo 128 na forma inorgânica podiam ser separadas da
molécula alvo.

A explicação dessa separação surgiu apôs descoberta do fenômeno de emissão de raios gama por
núcleos que capturassem neutrons térmicos. O átomo de iodo ao capturar um neutron, emitia também
raios gama com energia suficiente, para provocar, por conservação da quantidade de movimento, um
recuo do átomo de iodo, com energia superior aquela necessária para romper a ligaçSo iôdo-carbono.

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

Nos últimos anos, os investigadores voltaram sua atenção para compostos inorgânicos por serem
mais resistentes ao calor e a radiação do que as substâncias orgânicas.

Assim, os cromatos serviram de protótipo para estudar o processo Szilard-Chalmers na fase
,6,^(1-4.7.8.12.13,18-20,22.25,31,35,37,4^44.53.67.60. , „ , „ ^ ^ amfinmaa ^ fenomen0

descreveremos um estudo feito por Ortega144' sobre efeitos químicos associados as reaçSes nucleares a
sua aplicação na reação 1 0Cr|n,7)5 1 Cr.

Um neutron térmico incidindo sobre um núcleo de crômio-50 produz a reação exotérmica:

! 0 Cr + 'n — • ("Cr*) • "Cr + E



E. representa a energia de união de oada núcleon que integra o núcleo. Esta reaçSo exotérmiea se produz
por meio de um núcleo excitado, com uma meia-vida de I O * 1 3 seg, formado ao introduzir-se o nlutron
no núcleo.

A energia de excitaçSo E, se desprende do núcleo na forma de radiação gama e o núdro,
simultaneamente, sofre um recuo governado pela lei da consrvaç3o da quantidade de movimento cuja
energia, E, é dada pela expressSo:

onde E.. representa a energia em Mev da radiação, gama emitida, e M é a massa do núcleo que recua.

Quando o núcleo não se encontra isolado, mas faz parte de uma unidade molecular ou 'Onica
mais complexa, parte de sua energia de recuo se dissipa no recuo de todo o conjunto. Neste último caso,
a energia efetiva do núcleo, E, , será:

M' M
E = E — — = 536 E27 eV

f ' M ' + M M(M' + M)

onde M' representa o resto da massa da molécula ou íon. E f, representa a energia efetiva com que recua
o núcleo do 5 ' Cr. Esta energia é suficiente para romper as ligações químicas (cujas energias sSo da
ordem de E eV do átomo de 5 ' Cr à molécula) e fazê-lo caminhar pelo cristal. Este átomo recuado
termaliza-se por choques elásticos com os átomos que encontra no seu caminho, até atingir o equilíbrio
térmico com o meio. Ao longo do seu caminho não se produzem perdas eletrônicas, nem por parte do
* ' Cr recuado e nem por parte dos átomos com que se choca.

Ao longo de seu percurso, o átomo recuado aquece uma zona de algumas centenas de átomos
em temperaturas superiores a de fusão do cristal, esfriando-se t3o rapidamente que quase nSo há tempo
para ocorrer reações químicas. Nesta zona desordenada que "congela" t3o rapidamente, encontram-se os
átomos de 5 ' Cr que aparecerão na forma trivalente ao dissolver-se o cristal em água.

Após a dissolução do cromato irradiado em água, grande parte do s ' Cr aparece na forma de
cromato (retenção). Isto se explica considerando que o " C r ao final do seu caminho de termalizaclo,
tem probabilidade de chocar-se com os átomos de cròmio inativo, deslocando-a da sua posição na red*.
Dessa maneira, o * ' Cr permanece com pouca energia não conseguindo abandonar a posiçSo que ocupava
o átomo de cròmio que ele mesmo deslocou.

A energia que resta ao 5 ' Cr, é transferida aos átomos que o rodeiam por meio de vibraçOts,
"aquecendo" uma pequena zona ao redor da sua nova posiçSo.

A probabilidade de um átomo ficar retido na posição do átomo deslocado é função da barreira
de potencial que deve saltar para abandonar essa posiçSo. As alturas da barreira de potencial slo maiores
nos sólidos do que nos líquidos e gases, portanto < de se esperar que a retençJo seja maior no estado
solido do que no estado líquido.

Os átomos de cròmio nlo radioativos que foram deslocados das suas posições na rede por m i o
de choques elásticos, podem ocupar posições intersticiais e aparecer como cròmio trivalente quando os
cristais dos cromatos irradiados sSo dissolvidos em água.
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Num reator nuclear, além dos néutions téimicos, existem neutrons rápidos e fotons de energia

alta (R - y).

Os neutrons rápidos e a radiação gama podem produzir, em sua interação com o cristal de
cromato. átomos intersticiais de crômiu não radioativo que no momento da dissolução aparecerão como
cròmio trivalente, o qual reduzirá a atividade específica do cròmio 51 . Isto se deve por um lado, aos
neutrons rápidos que perdem sua energia poi choques com os núcleos, comunicando aos átomos de
cromio suficiente energia para transportá-lo a uma posição interstício, por sua vez, a radiação gama te
dissipa produzindo ionizações e elétrons livres. Quando um átomo que se encontrava carregado negativa-
mente perde elétrons e fica na forma positiva, ao estar rodeado por Tons positivos, a sua posição na rede
é instável e o átomo salta a uma posição intersticial muito mais estável em seu novo estado.

Assim sendo, a proporção de atividade total (quantidade de crômio-51 expressa em unidades
radioativas) separável na forma de cròmio trivalente, estará condicionada às características próprias do
cristal, as doses de radiações iomzantes e à temperatura de irradiação .

Maddock e Sutin1321 , Maddcck e Vargas1341 e Green; Haybottle; Maddock1171 dividem o efeito
Szilard Chalmers em quatro fases consecutivas:

1) Na primeira fase ocone simplesmente uma ruptura física das ligações por causa do recuo
nuclear, os rendimentos, neste caso, independem da constituição química do material
alvo.

2) Os átomos recuados são termalizados nest.' fase denominada epitermol. No caso de
irradiações de sibstànctd líquida, os átomos recuados são incorporados à uma espécie
química estável no final da termalização . Assim os rendimentos devem ser mais ou
menos dependentes do nieio químico do sistema.

3) Durante a irradiação, os produtos formados no processo de termalizaç3o, sofrem reações
térmicas induzidas pela radiação. Os rendimentos são usualmente influenciados por vários
fatores, a saber: tempo de irradiação, meio químico e dose de radiação absorvida pelo
sistema1171.

4) É a faje de recombinaçãc térmica. Além disso, alijumnr. vpzes podem ocorrer processos
induzidos pelo átomo recuado. Os rendimento dependerão de alguns fatores, a saber:
tempo de estocagem e temperatura

Segundo Willians . os neutrons epitérmicos. rápidos e a radiação gama produzem sempre
diversas espécies por meio ae processos similares iqueles acima mencionados.

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

0 fenômeno de retenção foi estudado por diversos pesquisadores.

Em 1948, R. Willians verificou que a atividade específica do antimònio e fluorantimoniato
de arnõnio diminuía com o aumento do tempo de irradiação.

Esse efeito foi atribuído a dois fenômenos: retorno gradual è molécula alvo dos átomos de
antimònio separados inicialmente durante a irradiação e à decomposição macroscópica simultânea dos
compostos.

O mesmo autor observou também, que a retenção nas duas substancias analisadas aumentava
quando «xpostas à radiação ionirante após a irradiação com neutrons.



Após os estudos realizados por Widians, outros autores estudaram diversas substâncias a fim de
examinar o mesmo fenômeno em bromatos11126 6 2 ) . iodatos16101. permanganates15-19-45'6".
dicromatos1 4 1 6 2 0 1 . compostos complexos de crômk, 1 ' 4 - 1 5 - 2 3 - 2 4 - 2 7 - 3 0 - 3 6 - 3 9 1 e outras subs-
t a n c i a s ' 3 3 5 0 5 2 5 8 1

Os estudos demonstraram que a retenção pode ser induzida por «trios fatores, a jatar: limpos
de irradiaçSo t estocagem, temperatura, radiação ionizante e neutrons rápidos.

VHjkovic e Harbottle' examinaram diversos compostos oxianiônicos e verificaram que a
retenção pode ser minimizada se os experimentos são feitos em temperaturas baixas de bombardea-
mento, estocagem e dissolução.

Na irradiação estática, isto é. aquela em que o átomo recuado é separado após a irradiaçlo, a
recombinação é alta e se obtém atividades específicas relativamente baixas.

1.3 - Objetivos

Utilizando o efeito Szilard-Chalmers nio é possível obter pelo método de irradiaçSo estática,
rendimentos altos de separação e nem s ' Cr livre de carregador, apesar deste método possibilitar a
obtenção deste radioisõtopo com uma atividade específica maior.

Com a finalidade de aumentar o rendimento de separação do 5 ' Cr* 3 estuda-se, neste trabalho.
um método dinâmico de separação irradiando-se com neutrons térmicos um Ton complexo de crômio
retido numa resina de troca ionica. Um eluente apropriado.separa continuamente os produtos de recuo
do material alvo imediatamente após a sua produção, diminuindo desta maneira o fenômeno da
recombinação.

O fan trís(oxalo) crômio(lll) retido numa resina aniõnica foi escolhido por ser um dos sistemas
mais convenientes para a aplicação do método dinâmico, considerando a sua constituição química e a
sua estabilidade tônica em água.

A parte experimental baseia-se no trabalho realizado por T. Matsuura, Y. Sensui e T. Sasaki'40

com algumas modificações.

Estuda-se o efeito da composição e concentração do eluente, efeito da vazão do eluente,
granulometria da resina e tempo de irradiação, no rendimento de separação do crômio recuado.

CAPÍTULO II

PARTE EXPERIMENTAL.

11.1 - Ensaios Preliminares

Antes de se proceder i montagem do sistema de separação contínua na piscina do reator
I E A - R J , fizeram-se vários ensaios a fim de escolher o material que seria usado na confecção da coluna
suporte que contém a resina com o alvo de irradiação e o tipo de conexões.

Irradiaram-se amostras de tubos de vidro, placa porosa G-2 e tubos de polietileno m posição



"4" do reator IEA-R., em um fluxo de njutrons térmicos de 101 2 n/cm2 seg durante 4:00, 8 0 0 , 12.00
e 18-00, horas. Observaram-se variações nas propriedades físicas do material irradiado após qualquer um
dos tempos de irradiação citados. Os tubos de vidro, a placa porosa e os tubos de polietileno nío
resistiram oito hora; de irradiação, tornando-se quebradiços. Os titbos de polietileno adquiriram uma
coloração preta intensa. Em seguida irradiaramm-se tubos de quartzo durante 8:00, 16:00, 24:00, 32:00 e
40:00 horas, na mesma posição e no mesmo fluxo de neutrons térmicos que os experimentos anteriores.
Apôs cada período de tempo de irradiação, verificou-se que as amostras não sofreram qualquer tipo de
rr.udança nas suas propriedades físicas conseqüentemente, o quartzo foi o material escolhido como
suporte da resina.

11.2 - Reagontes

Ácido clorídrico, analítico. Cario Erba, nacional.

Ácido nítrico, analítico. Cario Erba, nacional.

Ácido acético, analítico, Baker, nacional.

Ácido oxálico, analítico, Reagen, nacional.

Acetato de sódio, analítico, Reagen, nacional.

Nitrato de amônio, analítico. Cario Erba, nacional.

Etanol, analítico, Merck, nacional.

Dicromato de potássio monoidratado, analítico, Merck, procedência alemã*.

Oxalato de potássio monoidratado, analítico, Baker, nacional.

Hidróxido de amônio, analítico. Cario Erba, nacional.

Resina Dowex 1x8 na forma Cl", 100-200 "mesh" e 50-100 "mesh", Siqma Chemical
Company, prooedência norte-americana.

Resina Dowex 50 x 8 na forma H + , 100-200 "mesh", Sigma Chemical Company, procedência
norte-americana.

11.3- Arranjo Experimental em Laboratório

0 arranjo experimental teve, primeiramente, a forma de um "loop" de laboratório, onde a
dinâmica do sistema foi investigada antes de realizar-se a montagem definitiva na piscina do reator.
Utilizaram-se três colunas denominadas: alvo, leito e retenção e uma mini bomba de volume controlado.

A coluna alvo confeccionada em quartzo serve de recipiente para o íon complexo de cròmio
retido na resina aniõnica. A coluna leito construída em vidro "pyrex" cun.4m a resina aniònica cuja
finalidade é reter os ânions que eventualmente são separados da resina alve durante a irradiação e
eluiçâo. A coluna denominada de retenção serve de recipiente para a resina cation íca, cuja finalidade ê
fixar todo Cr* 3 recuado. A Figura 2.1 mostra o esquema das três colunas.

11,3.1 - Preparação e Condicionamento da Refina Alvo a Leito
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Transferiram-se duas amostras de cinco mililitros de resina aniònica na forma CT, 100-200
"mesh", para uma coluna de vidro "pyrex" com suporte de placa porosa G-2, lavou-se com água
destilada e 20 ml de HCI IN . Após a passagem do HCt continuou-se a lavagem com água destilada até o
efluente dar reação negativa de cloreto com nitrato de prata. A seguir, passou-se a resina a forma
acetato149' por meia de uma solução de acetato de sódio 2M seguida de lavagem con água destilada.

11.3.2 — Preparação e Condicionamento da Resina HetençSo

Cinco mililitros de resina catiõnica, 100-200 "mesh", foram colocadas em uma coluna de vidro
"pyrex" com suporte de placa porosa G-2, lavou-se com água destilada e 20 ml de HQ IN . Após a
passagein do ácido continuou-se a lavagem com água destilada até o efluente não apresentar mais fons
cloreto.

11.3.3- Preparaçlo do Complexo Tris(Oxalo) Cr6mio(llll de Potássio

Preparou-se o complexo conforme o método de Palmer'461:

A uma solução de nove gramas de ácido oxálico diidratado em 20 mililitros de água quente
adicionou-se, em porções, três gramas de dicromato de potássio. Quando a reação vigorosa terminou
aqueceu-se a solução resultante à ebulição e, foram dissolvidos nessa solução 3,5 gramas de oxalato de
potássio monoidratado. Resfriou-se a solução à temperatura ambiente. Três a quatro mililitros de etanol
foram adicionados e deixou-se em repouso à temperatura ambiente até que cristais azul esverdeado
separassem da solução quase preta. Filtrou-se os cristais que foram lavados primeiramente com uma
mistura de volumes iguais de etanol e água e finalmente com etanol puro.

Rendimento: 6 gramas.

11.3.4 — Preparação da Resina na Forma de Ion Complexo

Cinco mililitros de resina na forma de acetato (11.3.1) foram transform .das na forma de fon
comciexo R-fCrlCjCMjJ"3, pela passagem lenta através da resina de 100 müuitros de uma solução de
tris(ox;»lolcrômio(lll) de potássio 0,1 N e posterior lavagem com água destilada.

11.4 - Conjunto de Irradiação

A coluna de quartzo contendo cinco mililitros de resina na forma de fon complexo foi colocada
dentro de um elemento de irradiação. Este consiste de tubulâo de alumínio de 2,50 metros de
comprimento unido em flange com um dispositivo formado per dois tubos de alumínio de 7,42 metros
de comprimento, conforme mostra a Figura 2.2. Colocou-se o conjunto na posição "4" do caroço do
reator IEA-R1 cuja configuração mostra-se na Figura 2.3.

A Figura 2.4 apresenta o conjunto de irradiação colocado na posição "A".

11.5 - Irradiação Dinâmica

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 aniônica na forma de acetato e na outra cinco
mililitros de resina na forma hidrogenionica. Fez-se a conexão entre a coluna alvo e leito com tubos de
polietileno. 0 eluente foi impulsionado por meio de uma mini bomba de volume controlado.
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Os eJuentes usados para efetuar a separação do cromio recuado durante a irradiação foram:
ácido nítrico. ácido acético e ácido oxálico nas concentrações 0,01 N, 0.05N e 0.1N.

As vazBes do eluente foram de 2,6 ml /min, 3,2 ml/min e 3,8 ml/min. Sendo a área da coluna
de 0,80cm3 , a velocidade de escoamento situou-se em: 3.25 ml cm"2 min"1, 4,0 ol.c -n"J.min"1 e
4,75 ml.cn"2min"', respectivamente.

O tempo de irradiação foi de uma hora, duas horas e três horas quando se usou ácido nftricc e
ácido acético. Para ácido oxálico como eluente o tempo de irradiação foi de duas horas.

A posição de irradiação foi a de N? "4" onde o fluxo de neutrons térmicos e rápidos eram de
1,07 x 10 ' 2 n/cm2 seg e 4,84 x 101 0 n/cm1 seg, respectivamente; a taxa de exposiçSo gama era de
22 x 10s rad/2 horas e a temperatura de 55°C.

A granulometria da resina era de 50-100 e 100-200 "mesh".

A Figura 2.5 apresenta o sistema de irradiaçSo e eluiçSo contínua.

Pelo fato das colunas leito e retenção estarem fora da piscina do reator e em loca! de circulação
de pessoal, tornou-se necessário verificar se havia necessidade ou nSo de blindagem de chumbo. Além
disso os tubos de conexão entre a resina alvo e leito tiveram, obrigatoriamente, quer ser dispostas de
maneira tal que atravessavam uma grande extensão do "hall" da piscina do reator. Por este motivo e por
razões de segurança, calculou-se a atividade específica teórica obtida para uma massa de cromio igual a
0,2 gramas (equivalente ao dobro daquela usada no complexo irradiado), um tempo de irradiaçSo de
quatro horas e um fluxo de neutrons térmicos de 10' 2 n/cm1 seg. Esta atividade teórica nos deu um
valor de 20fiCi, aproximadamente.

Segundo as Normas Básicas de Proteção Radiológica ditadas pela Comissão Nacional de Energia
Nuclear, o elemento cròmio-51 com uma atividade de 20fiCi não necessita de notificação e por tanto
não há necessidade de blindagem. Ainda a dose encostada na fonte de 5 l C r é: SmR/hora. A Dose
Máxima Permissível nas mãos considerando uma semana de trabalho igual a 40 horas é de 37,5 mR/hora.

11.5.1 - Modo de Operação

Iniciou-se a passagem do eluente, com auxílio da mini bomba, através a* colunas alvo, leito e
retençio, quando a potência do reator atingiu 2 Mw e continou-se a eluiçSo por mais uma, duas ou três
horas de irradiação, conforme o caso.

Terminada a irradiaçSo, afastou-se do caroço do reator o conjunto de irradiaçSo 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 na saída da
coluna de retenção.

A coluna contendo a resina alvo foi retirada do conjunto de irradiaçSo no interior da piscina •
montada em série (Figura 2.6) com as colunas leito e retenção para lavagem delas com água destilada.

Ap6s a passagem de 350 mililítros de água destilada as colunas foram levadas ao laboratório
para separação dos íons fixados.

•I 5.2 - Eluicfo das Colunas
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Eluiu-se a fração retida na resina na forma hidrogeniônica com cerca de 15 mililitros de ácido
clorídrico 6 N. Coletou-se o efluente em frações de um mililitro em tubos de contagens.

A fração retida na resina leito foi eluída com cerca de 15 mililitros de nitrato de amonio 1M. O

efluente foi coletado em frações de um mililitro em tubos de contagens.

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

11.5.3 - Medida do Cròmio-51

A radioatividade do " C r nas alíquotas do efluente no coletor de frações, água de lavagens e
aquelas provenientes das resinas foi medida por contagem integral do fotopico de 0,325 MeV do 5 l C r
num detector Ge-Li acoplado a um analisador de 1024 canais Modelo 6240A fabricado pela Ortec.

O rendimento do " C r nas resinas alvo, leito e retenção foi definido como sendo a razSo entra
a radioatividade na fração coletada em cada uma das resinas e a radioatividade total produzida.

11.5.4 - Resultados Obtidos

Apresentam-se os rendimentos obtidos em uma série de experimentos, nas Tabelas 11.1, 11.2 e
;i.3, quando ácido nítrico, ácido acético e ácido oxálico foram utilizados como eluente.

Quando se usou resina alvo de granulometria 50-100 "mesh", eluente H N 0 3 0.1N, tempo de

irradiação duas horas, vazão de eluente 3,2 ml/min, os rendimentos de separação na resina de retenção

obtidos em dois experimentos foi de 62,45% e 60,20%.

A Figura 2.7 mostra esse rendimento de separação em função da concentração do eluente.

As Figuras 2.8 e 2.9 apresentam, respectivamente o espectro de raios gama do " C r • a curva

de eluição da coluna de retenção.

Em todos os espectros obtidos não foram observada' outras atividades gama além da corres-
pondente ao Cr. O desempenho da resina catiônica forte j 100-200 "mesh") na forma R-H* para «
retenção do 5 ' Cr* 3 foi boa, pois no frasco coletor de frações durante a irradiação e eluição contínua e
nos efluentes da lavagem não foi detectada qualquer atividade.

11.5.5 — Forma Química do Cròmio-51

O conhecimento da forma química do s l C r recuado é indispensável tendo em vista a aplicação
a que o radioisótopo se destina.

Na determinação da forma química de radioisotopos, a cromatografia em papel é uma técnica
útil e um processo simples que tem sido usado no controle de qualidade de outros radioisotopos
produzidos no Instituto de Energia Atômica. Por esse método analisou-se a forma química do " C r
fixado na resina de retenção e eluído com ácido clorídrico 6N e também daquele fixado na resina leito e
elufdo com nitrato de amonio 1M.

11.5.6.1 - Procedimento

Transferiu» para uma fita de papel VWalman n9 1 de 2,0 cm por 20,0cm, alguns microlitro*



Tabela 11.1

Rendimento de Crõmk>51. Eluente HNO3. Granulometria da Resina 100-200 "MESH"

Eluente

HNO]

Exp. N?

1

. 2

3

1

2

3

1

2

3

Concentração

do Eluente

(N)

0,01

0,05

0.1

Tempo de

Irradiação

<hs)

1

2

3

2

3

2

2

2

3

Vazão

(ml/min)

2,6

3.2

3,8

2,6

3.B

3,2

2,6

3.2

3,2

Alvo

48,63

47,54

49.48

34,82

38,27

37,70

23,78

20,53

19,90

Rendimento Cromio-51

Leito

24,32

23,96

24.17

8,78

7,93

8,30

3,62

4,23

3,80

(%)

Retenção

27,05

28.50

26.35

56,40

53,80

54,00

72,60

75,24

76,30
1



Tabela 11.2

Rendimento de Crômk)-51. Eljente Ácido Acético. Granulometria da Resina 100-200 "MESH"

Eluente

CHjCOOH

Exp. N?

«

2

3

1

2

3

1

2

3

Concentração

do Eluente

(NI

0.01

0.05

0,1

Tempo de

Irradiação

(hs>

J

2

2

2

2

3

2

2

2

Vazão

(ml/min)

3.8

3,2

3,2

2.6

3,2

3,2

2,6

3,2

3,2

Alvo

77,90

75,37

77,25

64,45

63,13

64,40

52,35

50,53

50,95

Rendimento Cromio-51

Leito

9.80

9.04

8 75

18,20

16,85

17,30

18,90

22,97

19.85

(%)

Retenção

12.30

15.59

14,00

17,35

20,02

18,30

28,75

26.50

29.20



Tabals 11.3

Rendimento de Crômio-51. Eluente Ácido Oxálico. Granulometria da Resina 100-200 "MESH"

Eluente Exp. N°

Concentração

do Eluente

Tempo de

Irradiação

(hs)

Vazão

(ml/min)

Rendimento Cromio-51 (%l

Alvo Leito Retenção

0.01

2,6

3,2

3.8

54,30
55,46

53.10

39,20
39,34

40.90

6,50
5,20

6,00

3,2 52.60 45.25 2.15

CH 2 O, 2

3

1

2

3

O.OS

0.1

2

2

3,2

3,8

3,2

51,98

51,10

49,80

49,10

50,15

45,08

45,30

49,22

50,14

48,63

2,94

3,60

0,98

0,7t

1,22
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da fração eluída da resina de retenção e em outra fita a fração elufda da resina leito. Após secagem em
corrente de ar, o cromatograma foi desenvolvido com mistura de amoníaco, etanol, égua
(12 5:25 0£'2,5 ml). Concomitanteitiontu, desenvolveu-se um cromatograma com uma solução padrão de
5 l CrCI 3 .

Apôs duas horas de corrida do solvente a fita foi seca ao ar e cortada em tiras de um
centímetro de largura.

Mecii.i-se a atividade de cada fração no detector Ge-Li acoplado a um analisador multicana) de
1024 canais modelo 6240A fabricado pela Ortec.

Na fita correspondente ao elufdo da resina de retenção encontrou-se uma única faixa radioativa
com R( = 0 (igual àquele encontrado na fita onde se colocou o 5 ' CrQ3 padrão), o mesmo acontecendo
corr, o eluido da resina leito onde o R( foi de 0,90, aproximadamente.

Na Tabela 11.4 estão relacionados os valores de Rf do crômio-51 resultantes dos Tons eluídos da
resina de retenção e leito.

11.6 - Irradiação Estática

Fizeram-se experimentos, separando-se o 5 ' Cr recuado após irradiação do alvo, a fim de
comparar os resultados com o método dinâmico. Procedeu-se de duas maneiras:

a) Irradiação de uma amostra do sal tris(oxalo) crômio(lll) de potássio em recipiente de

alumínio.

b| Irradiação do Ton tris(oxalo) crômio(lll) fixado numa resina aniônica pré-tratada na forma

de acetato.

11.6.1 - Irradiação do Tris(Oxalo) Cromio(lll) de Potássio

Irradiaram-se 1,62 gramas de tris(oxalo) cròmio(lll) de potássio, colocadas num recipiente de
alumínio com tampa rosqueada, na posição "4" do caroço do reator IEA-R. durante duas horas em um
fluxo de neutrons térmicos e rápidos de 10 ' 2 n/cm1 seg e 4,84 x IO 1 0 n/cm2 seg respectivamente. A
taxa de exposição gama foi de 22 x IO8 rad/2 horas e a temperatura de 55°C.

Após esse tempo de irradiação, deixou-se a amostra em repouso durante quatro dias a fim de
que o 4 2 K (t 1/2 = 12,4 horas) nãó interferisse na análise posterior. Dissolveu-se a amostra irradiada em
100 mililitros de água destilada num frasco votumétrico, separou-se uma alíquota de um mililitro dessa
solução para o cálculo do rendimento e percolou-se através de uma resina catiònica na forma R-H*,
100-200 "mesh", previamente tratada com ácido clorídrico 1N.

A fração retida na resina R H * foi eluída com uma solução de ácido clorídrico 6N.

11.6.1.1 - Madida do Crômio-51

A radioatividade do " C r nas alíquotas do eluído proveniente da resina, coletadas em frações de
um mililitro em tubos de contagens, foi medida por contagem integral do fotopico 0,325 MeV do ' ' Cr
num detector Ge-Li acoplado a um analisador multicanal de 1024 canais modelo 6240A fabricado pala
Ortec
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Tabela 11.4

Valores do R( para o s lCr DETERMINADOS POR CROMATOGRAFIA EM PAPEL

WHATMAN N ° t . Solvente: Amoníaco, Etanol, Água (12.525,0*2,5 ml).

Tempo de Corrida Duas Hora*

Exp. N?

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

Rf do s l Cr"

(res. retençfò)

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0
0

0

0

0

0

0

0

0

Rf do5 lCr

Forma Complexa

(res. leito)

0,90

0,85

0,90

0,88

0,90

0,90

0,85

0,88

0,88

0,90

0,90

0,90

0,90

0,88

0,90

0,90

0,88

0,85

0,88

0,90
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O rendimento do 5 l Cr foi definido como sendo a razão entre a radioatividade na frt;Soelufda
da resina e a radioatividade total da solução.

11.6.1.2 - Resultados Obtidos

A Tabela II.5 mostra os resultados obtidos no método de irradiação estática para duas horas de
irradiação.

Tabela 11.5

Rendimento de Separação do s ' Cr na Irradiação
Estática de 1,62 Gramas do Sal TRIS(OXALO)

Cromíollll) de Potássio

Exp. N?
Rendimento de

Separação d o " Cr (%)

2,41
3,53
3,39

11.6.1.3- Forma Química do Crftmio-61

Para a determinação da forma química do " C r eluído da resina de retenção e daqijela na
forma complexa, usou-se a técnica de cromatografia em papel. O procedimento foi o mesmo que
utilizado no método dinâmico (II.5.5.1.1. A Tabela 11.6 apresenta os resultados obtidos.

Tabela 11.6

Valores de Rf para 5 l Cr DETERMINADO POR CROMATOGRAFIA EM
PAPEL WHATMAN N? 1. Solvente: Amoníaco Etanol, Água

(12,5: 25,0: 62,5 ml). Tempo de Corrida: Duas Horas

Exp. N?

1
2
3

R, do ' ' Cr
Eluído na Resina

0
0
0

• 5 l C r n a
Forma Complexa

R ( d o !

0,90
0,88
0,90
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11.6.2- Irradiação do Ion Tris(Oxalo) Cromio(lll) Retido am Retina

0 sistema de irradiação estática colocado na piscina do reator IEA-R, e o tratamento das

resinas alvo, leito e retençSo foram iguais aos do método dinâmico.

A coluna contendo cinco mililitros de resina aniõnica, 100-200 "mesh", na forma de íon
compkxo foi colocada no tubulão de alumínio na posição "4" do caroço do reator. 0 tempo de
irradiação foi de duas horas em um fluxo de neutrons térmicos e rápidos de 1,07 x IO 1 2 n/cm1 seg e
4,84 x 10 1 0 n/cm1 seg. respectivamente. A taxa de exposição ^ " w f°> * 22 x 10a rad/2 horas e a
temperatura de 55°C.

Após as duas horas de irradiação desmontou-se o sistema e, a coluna contendo a resina afvo foi
montada em série com as colunas leito (resina na forma de acetato) e retençSo (resina na forma R-H*).
Percolou-se através as resinas cerca de 400 mililitros de uma solução de HNO3 0,1N seguida de lavagem
com 300 mililitros de água destilada. As colunas foram transportadas até o laboratório onde se fez as
separações dos fons fixados nas resinas, conforme o procedimento usado na eluiçSo contínua (11.5.2).

11.6.2.1 - Medida do Crômio 51

0 procedimento foi igual ao do método dinâmico (115 3 ) .

11.6.2.2 - Resultados Obtidos

Os rendimentos de separação obtidos numa série de três experimentos sSb apresentados na

Tabela 11.7.

Tabela 11.7

Rendimentos de Separação do 5 ' Cr na Irradiação
Estática do Ion TRIS(OXALO) Cromio (II I)

Retido Numa Resina Aniõnica

Exp. N°
Rendimento de

Separação do ' ' Cr (%|

5,04
5,86
6,08

11.6.2.3- Forma Química do Cr6mio-51

Para a determinação da forma química do * ' Cr utilizou-se a técnica de cromatografia am papel.

0 procedimento foi o mesmo que aquele usado no método dinâmico (II.5.5.H- O* resultados
s3o apresentados na Tabela II.8.
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Tabela 11.8

Valores de Rf para o s l Cr DETERMINADOS POR CROMATOGRAFIA EM
PAPEL WHATMAN N? 1. Solvente: Amoníaco, Etanol, Água

112,5: 25,0: 62,5 ml). Tempo de Corrida: Duas Horas

Exp. N?

" C r

(Res. Retenção)

R f d o 3 " C r na
Forma Complexa

R f d o :

(Res. Leito)

0,90
0.90
0,88

CAPITULO II I

DISCUSSÃO E CONCLUSÕES

No Capítulo I deste trabalho mostrou-se que diversos pesquisadores estudaram at causas que
portem provocar o aumento da recombinaçSo do átomo recuado, no processo Szilard-Chalmert, quando
se irradiam pelo método estático diversos compostos de crômio. Os autores concordam em afirmar que a
recombinaçSo pode ser induzida por vários fatores, a saber: tempo de irradiação e de estocagem do alvo
após irradiação, temperatura, radiação ionizante e neutrons rápidos.

Veljkovic e Harbottle1621 procuraram minimizar o fenômeno por meio de experimentos em

temperaturas baixas de: irradiação, estocagem e dissolução obtendo, em geral, rendimentos de separação

do átomo recuado da ordem de 50%.

O rendimento mais alto de separação, cerca de 85 %, conseguido por esse autor, foi quando
irradiou durante três minutos cromato de amônio em temperatura de irradiação e estocagem de - 7 8 C e
temperatura de dissolução -55°C.

Veljkovic em seus experimentos utilizou o método de irradiaçSo estática, isto é, os átomos
recuados foram separados após o término da irradiaçSo.

Em nosso trabalho, utilizou-se o método dinâmico onde o átomo recuado é separado à medida
que se forma durante a irradiaçSo. A temperatura durante a irradiação foi de 55°C medida na potlcío de
irradiaçSo, item 11.4, Figura 2.4. Fez-se todo o procedimento de separaçio em temperatura ambiente.

Dos três eluentes usados (ácido nítrico, ácido acético e ácido oxálíco) para a separaçSo do
crômio recuado formado na irradiação do (on tris(oxalo) crômiollll) retido em resina aniônica,
verificou-se que com ácido n ("tricô 0,1 N o rendimento de separaçSo foi de 76% aproximadamente
(Tabela 11.1).

Verificou-se também qua o rendimento aumenta com a conoentraçío do eluent» quando te usa

ácido nftrico ou ácido acético (Tebtlat II.1 e 11.2.1.
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Quando se usou o ácido oxálito, r'.io somente o rendimento separarei foi consideravelmente
mais baixo mas esses rendimentos diminia n, < nti o aumento da concentração ou seja cerca de 1,0% para
ácido oxálico 0.1N e 6,0%, aproximadamente, para Q.01N (T.tbelf li.3).

Esse fato pode ser explicado por unia reronibmação dos átomos recuados com o Con oxalato do
eluente formando um complexo, provavelmente o íon |Cr(C2O4)A|~J. Conforme os resultados da
Tabela 11.3. verifica-se maior porcentagem de atividade de ? ' Cr na resina leito quando se usou eluente
ácido oxálico 0,1N.

A variação de vazão do oljento de 2,6 ml/min, 3,2 ml/min e 3,8 ml/min e a variação do tempo
de irradiação de uma hora, duas hrnas e três horas, não influíram no rendimento de separação, como
pode ser observado nas Tabelas II.2, II.3 e II.4. Por esse motivo a maior parte dos experimentos foram
feitos fixando a va?ão do eluente e tempo de irradiação em 3,2 ml/min e duas horas, respectivamente.

Observou se que o rendimento de separação diminui com o aumento da granulometria da resina;
quando se usou resina de 50-100 "mesh" e eluenie ácido nítrico 0,1N, o rendimento de separação dos
átomos recuados foi de cerca de 61,0% enquanto que, para resina de 100-200 "mesh" nas mesmas
condições experimentais o rendimento foi de 76,00%, aproximadamente.

Isto se deve ao fato de que a troca iõnica é um fenômeno de difusão e quanto maior o
diâmetro do grão d.3 resina a iccombinação da espécie reparada ocorrerá numa escala de tempo
comparável a sua difusão no grão da resina.

0 desempenho da resina catinnica forte, 100 200 "mesh", na forma fl-H1 usada para a retenção
Jr* 3 foi boa, pois no fr.isco coletor do frações durante a irradiação e eluição contínua e nos

efluentes da lavarjem não so detectou qualquer atividade em todos os experimentos feitos.
do s 'Cr

A validade do método é confirmada, ao fazer se a determinação da forma química do " C r pelo
método cromatográfico do íon fixado na resina de tetençao e eluído com ácido clorídrico 6N. Em todos
os casos encontrou se uma úmcd faixa radioativa com R, = 0 correspondente ao íon de crômio trivalente.

Algumas dificuldades foiam encontradas na realização deste trabalho. A falta de espaço útil
perto do caroço do reator no "hall" da piscina para a montagem das colunas contendo as resinas
coletoras das frações separadas da resina alvo, nos levou a situar as colunas a uma distância de 12 metros
aproximadamente em linha reta até o terminal do conjunto de irradiação. Considerando que este
conjunto tem uma altura rie 10 metros aproximadamente, tivemos que utilizar 46 metros de tubos de
conexão, dos quais, 23 metros unindo a mini bomba k entrada da coluna alvo e, da saída desta outros
23 metros até a coluna leito. Conseqüentemente, o tempo para completar um experimento apôs a
irradixçlo foi muito longo, cerca de cinco horas.

Apesar disso, o método apresenta-se simples e eficiente quando se usa ácido nítrico 0,1N para a
separação do ^' Cr* 1 recuado. O rendimento de separação é de 76,0% sem haver necessidade de
temperatura baixa durante a irradiação ou durante a eluição o que exigiria montagem mais sofisticada.

Obtivemos nestes experimentos, rendimentos mais altos do que aqueles conseguidos por
Matsuura e Matsuura'381. Estes lutores usaram também o método dinâmico eluindo com acetilacetona o
" C r * 3 formado na irradiação dv1 íons cromatos obtendo rendimento tíe 20,8%. Na irradiação de fom
dicromatos, o autor utilizou eluentei írido nítrico 0,1 N e obteve rendimento de 6,5%.

Os trabalhos de Matsuura, Sonsuí e Sasaki , nos quais estão baseados os experimentos desta
dissertação, utilizaram por eluente ácido nítrico 10"3N, lO^N e 10~4N obtendo rendimentos de
" C r * 3 de 20,0%, C4,0% e 12,0% respectivamente. Nesse caso o fluxo de neutrons térmicos foi de
3 x 10'° n/cma seg, o de nêutruns rígidos i x 10" n/cm3 seg e tempo de i; radiação de duas horas.
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Utilizou se, neste trabalho, somente uma posição de irradiação porque as restantes estavam
todas ocupadas por outros elementos de irradiação, não sendo portanto possível fazer-se experimentos de
variação de fluxo.

A produção rotineira de s lCr vem sendo feita, no Instituto de Energia Atômica, a partir de
cromato de potássio. Irradiam-se pelo método estático. 30 gramas de cromato de potássio durante oito
horas por dia. cinco dias por semana num total de quatro semanas, em um fluxo de neutrons térmicos
de 10' 3 n/cm2 seg. obtendo-se um rendimento de separação de 5 ' Cr* 3 de 8-10%, aproximadamente. A
atividade específica é de 20-25 mCi mg de crômio. Faz-se a determinação de cromio total por análise
espectrofotométrica utilizando como complexante a difenilcarbazida. Sensibilidade 0.008 ppm.

Nos experimentos desta dissertação, é provável que todo o crbmio retido na resina de retenção
seja livre de carregador em virtude do método adotado, de separação dinâmica.

0 método apresentado nesta dissertação mostra-se promissor para uma produção rotineira de
" C r de atividade específica alta. Para isso, entretanto, deverse-á prosseguir nos experimentos no que se
refere a maiores tempos de irradiado, fluxo de neutrons térmicos mais elevados e fazer algumas
modificações no sistema utilizado. •

Essas modificações implicam em montar as colunas coletoras das frações separadas da coluna
alvo em local mais próximo ao caroço do reator para eliminar longa extensão dos tubos de conexão,
diminuindo assim o tempo de eluição. Uma outra solução seria fazer a montagem do conjunto numa
zona de irradiação seca a fim de eliminar os tubulões de alumínio que foram necessários para realizar
este trabalho.

ABSTRACT

D u t - ^ p t * p i — J I » álmerhod of dynamic elution of recoiled 4 1Cf' 3 . formed by the Szilard-Chalmers reaction

during the irradiation of trioxalatochromiurn ion adsorbed on anionic exchange resin. ^ \ I . T Í - - . • ' <•* _

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 bv the static method, in which the recoiled atom ii separated

from the target after irradiation.

Because of the high separation yield of chromium-51, the method of dynamic separation it proposed for

routine production of this element, with high especific activities.
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