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ESTUDO DA TROCA ISOTOPICA ASSOCIADA A TROCA IONICA PARA A SE-

PARACAO RADIOQUIMICA DE 233, APLICAGAO DA TECNICA NA DETER-

MINACAO DE_TORIO POR ANALISE POR ATIVACAO

CASIMIRD J.A. SEPOLVEDA MUNITA

RESUMO

0 método desenvolvido no presente trabalho
aplica-se a determinagaoc de toOrio por meio da atividade do
233Th, quando a presenga de elementos interferentes nao permi
te a analise por ativagao nao destrutiva. O esquema de separa
gao baseia-se na retengao do 2334y, por uma resina saturada com
torio elementar, por efeito da troca isotdpica, e eluigao dos
radioisotopos interferentes por meio de uma solugao de torio
em meio de acido cloridrico diluido. Foram considerados como
interferentes os elementos que tém uma grande afinidade pela
resina ou que emitem raios gama em energias proximas a 86,6

keVv do 233'I'h, quando se usa um detector de NaI(Tl) para obter

0 espectro de raios gama das amostras irradiadas.

Determinou-se o tempo de equilibrio para a tro
ca isotdpica do toério e os coeficientes de distribuigdo dos

elementos interferentes nas resinas Bio-Rad AG 50 W (100-200




*mesh”)com 4 a 8 por cento de divinilbenzeno (DVB), saturad;s

com tdrio.

Estabeleceram-se as condigOes mais favoriveis
para a separagao em termos de concentragao de tdrio na solu-
gao, concentragao de acido cloridrico, grau de cruzamento da

resina e vazao da solugac através da resina.

0 processo analitico foi aplicado na determina
cao de tdrio em amostras de diuranato de amonio (DUA) e en
amostras de rochas padroes fornecidas pelc "United States

Geological Survey".

Discutem-se também a sensibilidade, a precisao

e a exatidao do método.




INVESTIGATIONS FOR THE RADIOCHEMICAL SEPARATION OF 233Th BY

ISOTOPIC ION EXCHANGE. APPLICATION OF THE TECHNIQUE IN THE

DETERMINATION OF THORIUM BY ACTIVATION ANALYSIS

CASIMIRO J.A. SEPOLVEDA MUNITA

ABSTRACT

The purpose of the present work is the applica
tion of the isotopic ion exchange procedure to establish an
analytical method for the determination of thorium, by means
of the 233Th activity, when the presence of interfering ele-
ments does not allow a direct non-destructive activation ana-
lysis. The separation is based on the retention of 233Th by a
thorium saturated resin, due to *the isotopic exchange effect,
and subsequent elution of the interfering radioisotopes by a
solution of thorium in diluted hydrochloric acid. The elements
considered as interfering were those which either present a
great affinity for the resin or emit gamma-rays with energies
close to that of 22>Th (86,6 keV), when a NaI(T1) detector is

used to obtain the gamma-ray spectra of the irradiated samples.

The equilibrium time for the thorium isotopic
ion exchange and the distribution coefficients for the inter-

) fecring elements were determined by using Bio-Rad AG 50 ¥
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(100-200 mesh) resins, with 4 and 8 &% of divinilbenzene.

The more favourable condit‘ons for the separa-
tion were established in terms of the thorium and hydrochloric
acid concentration in the solution, the resin cross-linking

degree, and the solution flow through the resin.

The analytical method was applied to the deter
mination of thorium in samples of amonium diuranate, as well

as in standard rock samples from the United Stated Geological

Survey.

The sensitivity, precision and accuracy of the

method are also discussed.
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CAPITULO I

INTRODUCGCAO

A necessidade da obtengac de materjais de alta
pureza, exigidos pelo desenvolvimento tecnoldgico e pelo inte
resse nos estudos geoquimicos e ecolégicos, provocaram o de-
senvolvimento de novas técnicas analiticas e seu continuo
apr!moramento, no sentido de aumentar a sensibilidade dos mé-

todos e a precisac e exatidao dos resultados que podem ser ob

tidos.

No caso do tdorio, essas técnicas foram desen-
volvidas principalmente para atender o progresso da tecnolo-
gia nuclear, pois, de acordo com as especificaqaes da "Ameri-
can Society for Testing and Materials”, (ASTM)(3), o teor de
torio em uranio nuclearmente puro deve ser menor do que Id par

tes por milhao.

Dentre os varios métodos usados para a determi

nagao de tdrio, destacam-se a espectrofotometria(s'7'15), a

espectrometria de massa(e'l3'33), a espectrometria de emig

(50)

550(24), a espectrometria por fluorescéncia de raios-X e

a analise por ativagao. Esses métodos foram compilados por

Morrison(32) com a observagao de que sO a espectrometria de

massa e a analise por ativagao permitem determinagbes de t&-
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rio e urdnio sem separagao quimica. Todavia, para aumentar a

sensibilidade do método e obter resultados mais precisos e

exatos, € aconselhdvel fazer uma separagao do tério  visando

uma pré-concentragao e a eliminagao de elementos interferen-

ws.

A analise por ativagao oferece duas alternati-

vas para o torio que sao:
a) a determinagao pela atividade do 2331, obtido por irradia-
¢ao do tdrio natural com néutrons;

b) a determinagao pela atividade do 233Pa, obtido pelo decai-

233

mento do Th, de acordo com a seguinte reagao:

2 Th 8 233,

32Th (n,v) 233

O tdrio também pode ser determinado instrumen-

talmente por anilise por ativagao pela contagem dos néutrons
(4)

-

retardados' ', mas, como esse método & muito mais sensivel pa
ra uranio, a presenga deste elemento & uma séria interferén-
cia nas determinagoes de tdrio.

Segundo Mantel e colaboradores(zs)

233

, a ativida-

33

de do 2 Pa é mais usada do que a do Th nas analises de to-

rio por ativagao. Esses pesquisadores observam que, para obter

boa exatidiao nas determinagoes de tOrio por meio da atividade

do 233Pa, é necessario esperar o decaimento do 239Np, formado

239

pelo decaimento beta do U, porque geralmente o uranio esta

pPresente nas amostras que contém torio. Para amostras onde a



relagao U/Th corresponde a 2:1, & necessari» esperar cerca de
quatro dias para que os picﬁs principais do espectro de raios
gama do 233Pa, em 300 e 312 keV, sejam livres das interferén-
cias provocadas pelo espectro de raios gama do 239Np cuja meia
vida & de 2,35 dias. Note-se que, no trabalho citado(zs), os
autores s6 se preocupam co@ a interferéncia do 239Np, sem Je~
var em conta aquelas provocadas pela presenga de outros radio-

isOtopos que também se podem formar durante a irradiagao.

Com a finalidade de diminuir a interferéncia
provocada pela formagao de outros radioisdtopos, Meyer(31) es—-
tudou a determinagao de t6rio e de uranio pelas atividades do
233Pa e do 239Np, obtidos por irradiagao com néutrons epitérmi
cos, aproveitando o fato das integrais de ressonancia do ura-
nio e do torio serem muito maiores do que aquelas da maioria
dos elementos leves (nimero atdomico até 30). Sem especificar a
relagao entre as concentragdes de uranio e de torio, o antor V)

afirma que a atividade do 233Pa pode ser medida depois de dois

dias de decaimento do 239

Np, mas, se a desproporgao entre as
concentragoes desses dois elementos for muito grande, favore-
cendo a concentragao de uranio, o tempo de espera para o decai
mento do 239Np pode ser de trinta dias ou mais. Apesar de as
interferéncias provocadas por outros radioisotopos serem bem
reduzidas, gquando se usa esse tipo de irradiagao, Meyer(31) ob

serva que, mesmo assim, outros radioisotopos podem interferir

na determinagao do tdrio.

As mesmas dificuldades, quanto ao tempo exigif



do para o decaimento dos radioisotopos interferentes, foram

enfrentadas por outros pesquisadores(1°'35'53) nas determina

goes de tdrio, usando ou n3o irradiagoes com néutrons epiter-

micos, quando usaram a atividade do 233Pa nas analises.

Num trabalho recente, Gladney e colabora-
dores(IS), com a finalidade de reduzir o tempo exigido para
as analises, usaram irradiagoes de um a cinco minutos com
néutrons epitérmicos para a obtengao do 233Th. Deve-se obser-

var gue o fluxo de neutrons epitérmicos usado por esses auto-

12 .em™2-57Y, bastante alto enm comparagao

res foi de 2 . 10
com o fluxo de néutrons epitérmicos do qual se dispoe, nas
instalagoes do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nuclea-
res (IPEN), para irradiagoes pneumaticas (da ordem de 101! .
cm-z-s-l). Utilizando um detector de Ge-Li com resolugao de
0,50 keV no pico em 122 keV do espectro de raios gama doS7Co,
(18)

Gladney e colaboradores obtiveram para o tdrio limites de

determinagao de oito a vinte partes por milhao, usando um gra
ma de amostra para as analises. As medidas foram baseadas na
area do pico em 87 keV do espectro de raios gama do 233m,. 0s

(18) 239

autores chamam a atengao para o fato de o U emitir raios

gama em 86,7 keV e observam que, apesar de a intensidade des-
se pico ser muito baixa, a presenga de 2390 pode prejudicar
as determinagdes de tSrio, quando a concentragao de uranio na
amostra fOr muito maior do que a de torio. Como as meias-vidas

do 239 233

Ue do Th sao muito semelhantes (23,5 minutos e 22,1

minutos, respectivamente) nao existe a possibilidade de espe-

rar o decaimento do 2390 para medir a atividade do 233Th. Os
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mesmos autores citam também a interferéncia proveniente do
153Sm, observada nas anilises de alguns padroes do “National

Bureau of Standards™, (NBS), quando realizadas pelo método

proposto por eles.

Diante das dificuldades apresentadas pela de~
terminagao do torio por ativagao sem separagao quimica, jul-
gou-se importante o desenvolvimento de um esquema analitico
que permita a separagao rapida e quantitativa do 233, para

poder ser aplicado na determinagao de microquantidades de to

rio.

Os esquemas analiticos para as separagoes ra-
dioquimicas sao geralmente complexos, pois exigem varias eta-
pas para a purificagao do radioisGtopo de interesse. Quando a
meia-vida desse radioisOtopo € de alguns minutos, como € o ca
so do 233Th, as possibilidades de uma separagac quimica fi-

cam limitadas, visto estar em jogo a sensibilidade da analise.

A troca isotdpica, cuja aplicagao mais impor-

tante tem sido para a separagao dos radioisOtopos de ura-

nio(l7'27'43'47), jd foi usada com sucesso em separagdes ra-

dioquimicas. Meinke e colaboradores(11'12'37'48'55) aplicaram

essa técnica para a separagao de radioisotopos em amalgamas.

Kuroda e Oguma(zs) utilizaram a troca isotdOpica para separar

90Sr de 9°Y. Tang e Maletskos‘ss)

usaram essa técnica para a
determinagdo de sédio e potadssio em amostras bioldgicas  por

meio do 24Na e 42K. Handley‘zo) aplicou a troca isotdpica as-
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sociada @ extragao com solventes para a determinagao do mer-

curio. Qureshi(“"s) obteve a separagao de radioisStopos de

cobalto e de antimOonio de outros radionuclideos, wusando a
troca isotdpica que ocorre em.compostos insoliveis de cobal-
to e de antimGnio, respectivamente. A troca isotdpica de 652n
em amalgama de zinco foi usada por Silker(SI) para a separa-
cao de SZn da agua usada na refrigeragao de reatores nuclea-
res. Essa técnica também foi aplicada para preparar fontes de
radiagao beta(30). Em todos esses trabalhos, a troca isotOpi-

ca foi aplicada para resolver problemas bem especificos.

Um trabalho de cardter mais gersl foi desenvol
vido por Tera e Morrison(57) e Peters e del Fioxe(41) que uti
lizaram a troca isotépica‘associada a troca idnica para a se-
paragao radioguimica de varios elementos e chamam a atengao
para a viabilidade de sua aplicagao na analise por ativagao
de elementos que dao origem a radioisdotopos de meia-vida cur-
ta, salientando a simplicidade e rapidez do método. De acordo
com esses autores, a separagao de radioisotopos por meio da
troca isotOpica, associada 3 troca ionica, baseia-se no fato
de gue, ao percolar uma solugao contendo um radioisGtopo - M*
de um elemento M por uma resina trocadora de fons na forma R-M,
o radioisdtopo M* serd facilmente retido gragas ao equilibrio
de troca isotdpica, desde que M tenha grande afinidade pela
resina. Se um radioisdtopo t* de um elemento t, presente na

solugdo, foi retido pela resina, sera facilmente eluido por

uma solugao de M, desde que a afinidade de t pela resina seja

menor gque a de M.
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Tendo em vista esse comportamento dos idns,
estabeleceram-se no presenteftrabalho as condigoes para que a
troca isotdpica entre o 233Th er solugao e o tdério que satura
a resina seja maxima. Usou-se 234Th como tragador nos experi-

mentos, porque a meia-vida deste radioisdtopo & mais longa

que a do 233Th (24,1 dias e 22,1 minutos, respectivamente)

tornando mais facil a execugao do trabalho.

Para estabelecer as condigoes gque permitem uma
troca isotSpica maxima, foi preciso definir quais os radioisd
topos que devem ser considerados interferentes no espectro de
raios gama do 233Th. O grau de interferéncia causada pela pre
senga desses radioisotopos depende da ;esoluqﬁo do detector
usado para levantar o espectro de raios gama. No presente tra
balho, optou-se pelo uso de um detector de NaI(Tl) embora sua
resolugao seja bem menor do que aquela dos detectores de
Ge(Li). Apesar de sua alta resolugao, nem sempre & convenien-
te usar detectores de Ge(li) em vista de sua baixa eficien-
cia, comparada com aquela dos detectores de NaI(Tl). Como uma
das finalidades deste trabalho & obter boa sensibilidade nas
analises, todas as medidas foram feitas com um detector de
NaI(Tl) e consideraran-se interferentes os elementos que dao
origem a radioisdtopos cujos espectros de raios gama apresen
tam picos entre 50 e 130 keV, visto que o pico principal do

espectro de raios gama do 233Th se localiza em £5,6 keV.

Além das interferéncias espectrais, foram tam-

bém consideradas aquelas causadas por elementos gue possuem



grande afinidade pela resina trocadora de ions e podem subs-

tituir o torio por troca idnica.

Todos os problemas referentes is interferén-

cias sao discutidos no Capitulo III.

£ preciso observar que o esquema de separagao

(57 e Peters e del Fiore(41) e

proposto por Tera e Morrison
valido dentro de certas condigbes de concentragao dos ions,
isto €, mesmo que um fon interferente tenha uma afinidade pe-
la resina menor do que a do torio, prevalece a lei da acao
das massas e estes ions podem substituir parcialmente o torio

na resina. Por esse motivo, julgou-se necessario fazer um prée-

tratamento das amostras para remover o excesso de ions presen

tes.

Esse pré-tratamento deve ser estabelecido para
cada tipo de amostra a ser analisada. Em todas as amostras
analisadas neste trabalho, depois da eliminagao do excesso de
Ions presentes por métodos adequados, o tdorio, acampanhado por
seu tragador radioativo, foi co-precipitado com hidroxido fér
rico. Esse precipitado, depois de irradiado, foi dissolvido
em acido cloridrico diluido e a solugao foi percolada pela re
sina. Nessas condigdes, a solugao de tdrio continha um exces-
so de ions férric;s o que tornou necessdrio o estudo do com-
portamento desses Ions, quando em contato com a resina satura
da com tdrio, para verificar se a troca isotdpica do 2334h, se

ria prejudicada.
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Outro fato importante para a obtengao de uma

troca isotOpica miaxima entre o 2334, e o torio na resina é a

concentragao de acido cloridrico na solugao a ser percolada
pela resina e na solugao de lavagem. Em presenga de acido clo
ridrico, o torio forma gradualmente, com o aumento da concen

tragao de 3cido na solugao, os seguintes ¢°mplexos(21):

mit + c1”— T3t

mi* + 200" — ThC1 2t

2
4+ +

3

™'’ + 3C1T —, ThCl

Tendo em vista esse comportamento do torio e
os valores dos coeficientes de distribuigao do tério entre
uma resina catidnica forte e solugoes de acido cloridrico em
varias concentragoes, determinados por Strelow(54), podia-se
prever que os melhores reéulf seriam obtidos com solugoes
bem diluidas de acido cloridrico .‘iores detalhes sobre esse
aspecto do trabalho sao apresentados no Capitulo II, onde se
discute também a importancia da concentragao de tério nasolu
¢ao de lavagem da resina, apds a percolagao da solugao da
amostra, para eliminar os fons interferentes que tenham sido

retidos por troca idnica.

Verificou-se também a influéncia do grau de

cruzamento da resina na troca isotdpica do tdorio, embora Tera

e Morrison(57) e Peters e del Fiore(4l) tenham usado s6 resi-

nas com 8 por cento de divinilbenzeno (DVB) nos experimentos

realizados.
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Resunmindo, neste trabalho foi estudada a in-

fluéncia de quatro varidveis na troca isotdpica do tdrio, a

saber:

1) concentragao de tdrio na solugao da amostra

- e solugao da lavagem
2) concentragao de acido cloridrico da resina

3) concentragao dos ions interferentes na solugao da amostra e

4) grau de cruzamento da resina.

Os experimentos foram realizados de maneira a
permitir uma interpretagao estatistica por meio de um delinea
mento fatorial para poder concluir quais as condigoes que per
mitem uma troca isotdpica maxima e, ao mesmo tempo, a menor

retengao de ions interferentes na resina.

Uma vez estabelecidas as condigoes mais favera
veis para a separagao do 233Th, estudou-se a possibilidade da
aplicagao do método para a determinagao de torio em rochas e
em compostos de uranio. Analisaram~se quatro amostras de ro-
chas padroes, fornecidas pelo "United States Geological Survey”,
(USGS), a saber: GSP-1 (granodiorito), G-2 (granito), JB-1l(ba
salto) e BCR-1 (basalto) cujos teores de tdrio foramdeternina
dos por muitos pesquisadores e os resultados das anilises fo~

ram compilados por Planagan(ls).

Os compostos de uranio analisados foram amos-
tras de diuranato de amdnio (DUA) fornecidas pela Diwisao de

Engenharia Quimica do Instituto de Pesquisas Energéticas e
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Nucleares, onde o torio foi determinado por espectrofotome

tria.

As amostras dé DUA sofreram um pré-tratamento
para separar a maior parte do uranio. A técnica usada para a
separagao fol a extragao com solventes, utilizando fosfato de
tri-n-butiga (TBP) puro como agente extrator. Kertes e Hal-~
pern(zs) indicam que a extragao do cloreto de uranilo & muito
dependente da concentragao de acido cloridrico na fase aquo-
sa. De acordo com Peppard e colaboradores(39'40), o Th(IV)
nao & extraido quando a concentracao de acido cloridrico é
5 M enquanto que o U(VI), nessa concentragao de acido, apre-
senta um maximo de extragao. Depois da extragaoc do uranio, o
torio foi co-precipitado com hidrdxido férrico, conforme foi

mencionado antexriormente.

Com o presente trabalho, pretende-se ampliar
as possibilidades de aplicagao da analise por ativagao para o
t3rio e, ao mesmo tempo, propor um método analitico que possa

ser usado na dosagem de microguantidade de torio.
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CAPITULO 1I

CONSIDERACDODES TEORICAS SOBRE

A TROCA ISOTOPICA E SUA

ASSOCIACAXO0O X TROCA IONICA

Na primeira parte deste Capitulo descrevem-se
alguns aspectos da troca isotdpica e, na segunda parte, re-
laciona-se a troca isotSpica com a troca idnica, ja que o pre

sente trabalho baseia-se na associagao dessas duas técnicas.

II.1. TROCA ISOTOPICA

A troca isotdpica & definida por Hafssinsky (19)
como sendo a substituig3o espontdnea e reciproca de um atomo
de uma espécie molecular por outro atomo de mesmo nimero ato-
mico e de massa igual ou diferente, proveniente da mesma ou
de outra espécie molecular. As duas espécies moleculares po-
dem diferir entre si na constituigao quimica, fisica ou em am
bas. Os atomos envolvidos na troca podem ser eletricamente
neutros ou carregados e radioativos ou estaveis. Por esta de-
finigao, a velocidade da troca num determinado sistema inde-

pende da natureza da espécie que contém o atomo radicativo.

Para a ocorréncia da troca isotlpica & neces-
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sario freqllentemente fornecer.energia ao sistema mas, nc pro
cesso, observa-se uma diminuigio da energia livre(lg). Esta
diminuigao estd relacionada com o aumento de entropia do siste
ma, em conseqliéncia da nova distribuigao dos atomos radioati-
vos. A energia interna do sistema nao sofre variagao sensi-

vel, porque o estado inicial e final sao praticamente idénti-

cos.

A variagao da energia livre provocada por qual
quer outra transformagao do sistema deve, em principio, ser
nula, isto €, a troca isotdpica nao deve ser acompanhada por
variagao de massa. No presente trabalho, por exemplo, apli-
ca-se a troca isotOpica entre os atomos de 234Th contidos nu-
ma solugao e os atomos de 2324, retidos numa resina catidnica
saturada com tdrio. Nestas condigdes, nao pode ocorrer a tro-
ca idnica, isto &, s6 pode haver troca isotdpica entre os ato
mos. Admitindo que a resina nido esteja totalmente saturada,
além da troca isotdpica, pode ocorrer a retengao de atomos de
torio da solugao pelos pontos ativos livres da resina. Neste
iltimo caso, ha transferéncia de massa de uma fase para a ou-
tra durante o processo e, como conseqdéncia, hd variagao de

energia livre do sistema.

Quando existe somente a troca isotlpica, as
constantes de equilibrio kl e k2 entre o estado inicial A e o

estado final B, conforme a equagao:

A B (I1.1)
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devem ser iguais.

As trocas isotOpicas sao geralmente térmicas,
isto &, a energia necessiria para o processo € obtida por
agitagao térmica. Algumas trocas sao, porém, aceleradas pela

luz ou mesmo pelas radiagdes ionizantes.

Dependendo do sistema em que ocorre, a troca
isotOpica pode ser homogénea ou heterogénea e esses dois ti-

pos diferem entre si quanto ao aspecto cindtico (19),

II.1.1 TROCA ISOTOPICA HOMOGENEA

De acordo com Mcxay(zg), as trocas homogé€neas
sao sempre de primeira ordem em relagao ao tempo, qualquer
que seja o mecanismo do processo.

Para descrever a troca isotoOpica homogénea,
thnston(ZZ)

sup0s duas espécies moleculares AM e BM, em equi
librio dinamico numa solugao, onde a espécie AM estd marcada
com um isdtopo M*, distribuido homogeneamente em AM, e que as

condigdes sejam as seguintes:

Xo = {AM] + [AM*] (no tempo t = 0)  (II1.2)
= [AM*] (11-3)
b = [BM] (I1.4)
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a = [aM] + [amM*) (num tempo t qualquer)
- (11.5)

Estabelece~-se uma troca isotOpica entre M* Qe

AM* e M de BM, conforme o equilibrio:
AM* + BM — AM + BM* (I1.6)

Foi admitido que o efeito isotdpico & desprezi

vel e que as concentragoes molares x de AM* e y de BM* variam

durante o processo até o equilibrio onde sao atingidas as se-

guintes condigoes:

(I1.7)

SupOs-se também que a meia-vida do radioisdto-
pc M* & suficientemente longa para que o decaimento seja des-

prezivel durante o processo. No equilibrio tem-se:

X _ o
2= - g- (11.8)
0 que quer dizer que M* se distribue no sistema proporcicnal-

mente com as concentragoes molares de AM e BM. Em qualquer mo

nento tem~-se:

X =X +YyY = Xo ¥ Yo (11.9)

- P “f
T S = oA S
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A taxa de formagao de BM & dada pela equagao:

8y . p X-1Y
F=rEg-D

(IX.10)
at

onde R & a taxa de troca de M* entre AM e BM. Num sistema de

composicao quimica definida e fixa, A& temperatura constante,

o valor de R, cuja dimensao & mol-l—l-s’l, € constante.

O significado dos termos entre paréentesis na

equagao (II.10) & o seguinte:

o (X

€& a probabilidade de M* passar de AM* para BM ;

@ a probabilidade de M* passar de BM* para AM.

Da equagao (II.8) tem-se que:

Xo = Yo (I1.11)

Uiy

e, da equagao (II.9), acha-se que:

A partir das equagoes (II.ll) e (II.12) tem-se:

x = yo B2 -y (I1.13)

Substituindo o valor de ¥ de (II.13)em (II.10),

acha-se que a taxa de formagao de BM* &€ dada por:
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+ b
%’é =R [yo g - £+ D)) (11.14)
ou
‘—3{ =R (93%2) (Yo = ¥) (11.15)

Reajustando a equagao (II.15), tem-se:

_4dy - g (3diDb) g (I1.16)
Yo = ¥ ab

cuja integral vai dar:

-10g (yw - y) = R 3£2) t - logy, (11.171)
ou

log #=—¥) = - r @2L2) ¢ (11.18)

Yo
Definindo-se a fragao de troca por:
= X

F Yo (11.19)

a equagao (I1I.18) torna-se:
_ a+b

log (1 - F) = - R ( 5 ) t (11.20)

conhecida comc "Lei de troca de Primeira Ordem".
~ . (22)
Essa dedugao, feita por Johnston , foi ba-

seada na medida da atividade crescente de M* em BM*, sem ati-
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vidade, por hipdtese, no inicio do processo. Chega-se ao mes-
mo resultado por meio de medidas do decréscimo de M* em  AM*
s6 que, neste caso, a fragao de troca é:

Xo - X

X, = %= (I1.21)

F =

Teoricamente, com uma sO medida de F, € pos-
sivel calcular R, mas, na pratica, R é determinado graficamen
te. A equagao (II.20) pode ser extendida ao caso geral da tro
ca de M entre AMm e BMn desde que os grupos M, em cada molécu

la, tenham a mesma probabilidade de troca.

II.1.1.1 LIMITAGOES DA LEI DE TROCA DE PRIMEIRA
ORDEM

Na dedugao da equagao (II.20), admitiu-se que

R, em qualquer instante t, pode descrever a distribuigao de

M* entre AM e BM. Johnston(zz) chama a atengao para dois ca-
SOs em que isso nao acontece, a saber:

19) Quando as massas atdmicas de M e M* sdo suficientemente di

ferentes para que as respectivas velocidades de troca di;

firam entre si por valores maiores que os erros experimen

tais;
29) Quando a troca ocorre por meio de um ou mais processos
intermediarios em que se formam espécies quimicas de

existéncia transitdria.

LAl oV NESENEEEL SN of PR R S A s
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o primeiro caso pode acontecer com isdtopos de
massa atomica igual ou menor do que 30. Nessas circunstan-
cias, c;efeito isotdpico pode ser pronunciado fazendo com que
as velocidades das reagoes en#olvidas na troca difiram de mo-

do significativo para os isGtopos em questao.

No segundo caso, a taxa de troca que se reali-
za por meio de um mecanismo complexo pode ser representada pé

la equagao genérica:
R=k a" b” (11.22)

Se, na troca, ocorrem reagoes intermediarias,

a equagao (II.22) torna-se:

= - m,n m.n
R Rl + Rz + ... kl a b + k2 a b +....

(I1.23)

onde kl' kz, ... Sao as constantes caracteristicas de cada
reagao. Vé-se assim que o efeito isotOpico, além de depender
da diferenga significativa entre as massas atOmicas dos 1s6-
topos envolvidos, depende também do mecanismo do processo,
isto &, do conjunto de reagdes que ocorrem para a realizagao

da troca isotopica.
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IX.1.2 TROCA ISOTOPICA HETEROGENEA

Os primeiros trabalhos realizados com sistemas
sb6lido~gas e sdlido~1liquido foram compilados por Myers e
Prestwood(a‘). Nesses sistemas foi observado que quase sempre
ocorre uma troca inicial relativamente rdpida entre moléculas
da superficie do sdlido e a outra fase, seguida por uma troca

mais lenta no interior do solido.

Johnston(zz) descreve o processo de troca num
sistema sO0lido-liquido por meio de trés etapas:
1) Difusao do soluto na solugao até a interface sélido-ligui-
do;
2) Troca entre atomos ou moléculas da interface do sdlido e
aguelas da camada interfacial da solugao;
3) Difusao das moléculas ou atomos que sofreram a troca na su

perficie, para o interior do sdlido.

Nos sistemas formados por um composto s0lido
idnico, em contato com uma solugao saturada desse mesmo com-~
posto, a velocidade da troca & determinada pela segqunda eta-
pa. Em outros sistemas, a velocidade da troca isotopica pode
ser considerada como sendo a resultante de duas componentes:
uma rapida, a troca na interface, e outra mais lenta, a difu-

sao, caracterizada por uma meia-vida muito bem definida.

Quando a troca na superficie & suficientemente

rapida, o processo pode ser descrito por uma equagao semelhan
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te & equagao (I1.20), admitindo-se que tenha sido alcangado o

equilibrio entre a solugao e a superficie do sGlido. Nessas

condigoes, a troca & desctita pela seguinte equaqﬁo(zz);

log(L - p') = —Rlas+Db) t

(11.24)
(a + ms)(b - ms)

onde:

a = nimero de atomos-grama de M na solugao

o
]

nimero de Atomos-grama de M no sdlido

m_ = numero de atomos-grama de M na camada superficial

Na eguagao (II.24) o valor de F' e dado por:

s' - St
F' = L ___ .t (11.25)
s: - S,

onde :
8. = atividade especifica da solugao em equilibrio com a
superficie do sdlido
S, = atividade especifica da solugao no tempo t
S, = atividade especifica da solugao depois de atingido

o equilibrio da troca isotdpica.

Nas condigées experimentais, geralmente b >> a
) [ ]
e, conseglientemente, S_ << S, @ Sw << 8, onde S5, é a ativida

ée especifica inicial da solugao.
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. _ st
Assim: (L -F') = 3 (X1.26)
0.
e
- st.
(1 -F) = s (IX.27)
(o]

onde F & a troca ocorrida no tempo t sem a corregao feita pa-
ra a troca inicial entre a superficie do s6lido e a solugao.
Como 1 - F' e 1 -~ F variam linearmente com S,s esta dependen-~

cia pode ser usada para calcular a velocidade da troca no in-

terior do sdlido.

IX1.2 TROCA ISOTOPICA ASSOCIADA A TROCA IONICA

A associagao dessas duas técnicas foi examina
da por Peters e del Fiore(41) que consideraram um sistema
congtituido por uma fase 1liquida, contendo um radioisStopo M*
e uma resina trocadora de fons saturada com M. Entre a fase

liguida (1) e a fase s6lida (2) estabelece-se o seguinte equi
librio:

M* + R-Mi/—— R-M*"+ M (11.28)

No equilibrio, quando a relagao {mM*}/(M] for a

mesma nas duas fases, a troca sera maxima. Nessas condigoes,

chamando de N, e N, © nimero de equivalentes-grama de M, nas

1

fases (1) e (2), respectivamente, a relagao entre o nimero de

ions M* da fase (2) e o numero de Ions M* na fase (1) sera
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Nz/nl, isto @, a atividade total sera assim distribuida:

_ 1
Atividade na fase (1) = m (I1.29)
4 N,
Atividade na fase (2) = ——rr (I1.30)
Nl + Nz

O rendimento, p, da troca isotopica, isto €,
a fragao da atividade inicial que passou para a resina & dada

pela sequinte expressao:

2 1
p = — F (I1.31)
By + 5 1+ 2
M
onde:
(]
]+ [m]
As concentragoes indicadas referem-se as con-
centragoes totais no sistema; KH é a constante aparente de

troca idnica para o seguinte equilibrio:
M+ R-H T—R-M+H (11.33)

€ o valor de A é dado pela seguinte expressao:

a=1-1 (11.34)
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onde X € a fragao idonica de M na solugao e 1 - X é a concen-

tragao dos outros ions na solugao, depois de atingilo o equi-

librio.

Pelas expressoes (II.31) e (II.32), verifi-
ca-se que o rendimento da troca isotOpica diminue com a con-
centragao de M na solugao, isto &, & medida que se aumenta a

massa de carrxegador de M na fase liquida, o rendimento da tro

ca diminue.

No equilibrio, 1 - p representa a fragao da

atividade inicial que permanece na solugao. Assim, p/l-p

exprime a partigao dos Ions radioativos entre resina e

solu-
gao conforme a expressao:
p__ - 1
l -9 1 M
F+)(———) -1
2 F

e & proporcional ao coeficiente de distribuigao, D, definido

pela expressao:

e,

[ (II.36)
M*

Js

onde os indices-R e S exprimem resina e solugao, respectiva-

mente.
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I1.2.1 SEPARAGCAO DOS RADIOISOTOPOS

INTERFERENTES

Se, além de M*, estiverem presentes na solugao
outros radioisotopos, genericamente indicados por t*, para
cada um deles havera uma distribuigao caracteristica entre a

resina e a solugao, de acordo com O seguinte coeficiente de

distribuigao:

_ [erlg

(t*]g

D, (I1.37)

Por hipotese, o radioisdotopo t*, como também

os isOtopos nao radioativos correspondentes, estao presentes

ao nivel de tragos.
Para o equilibrio:
t* 4+ R-M &/ R-t*+ M (11.38)

o rendimento da retengao de t* pela resina R - M, em primeira

aproximagdo, pode ser expresso pela equagao:

Ke/n

onde B & uma fungao de K, e das fragoes idnicas de t* e de M*
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na solugao.

A distribuigao do radioisGtopo t* entre a resi
na e a solugao, no equilibrio, pode ser expressa pela seguin-
te equagao:

g* Ke/m

l - pt* B

P

(II.40)

e o fator de separagao entre M* e t* & dado pela equagao:

D 1l -
aMIt =5 = = (11.41)

e pode ser determinado experimentalmente. .

I1.2.2 ELUICAO SELETIVA DOS RADIOISOTOPOS

INTERFERENTES

Se um elemento M tem grande afinidade pela re-
sina, ao percolar uma solugao que contém Ions radioativos M*
por uma resina na forma R - M, os Ions M* serao retidos, como

conseqliéncia da troca isotépica.
Se, na mesma solugao, estiverem presentes ©0s
ions radioativos t*, ao nivel de tragos, estes ions podem ser

retidos por troca idnica.

Ao percolar uma solugao de lavagem contendo
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ions M, podera haver eluigao dos ions t* que passariao para o
efluente. Simultaneamente, pode ocorrer uma nova troca isotd-
pica entre os Ions M* que haviam sido retidos e os fons M na

solugao, resultando numa perda de M* no efluente. As

varias

etapas da separagao sao:

Etapas de carga:
troca isotoOpica: M* + R-M —— R-M*+ M (11.42)
troca ionica : t* + R-M — R - t* + M (11.43)

Etapas de eluigao:
troca ionica : M+ R - t* T—— R- M + t* (11.44)
troca isotopica: M+ R - M* T——— R - M + M* (11.45)

Uma grande afinidade de M pela resina favorece
o equilibrio (I1.42) no sentido da retengao de M* pela resi-
na. De acordo com a equagao (II.35), dois fatores sao impor-
tantes para essa etapa: o fator K, e o fator Nl/NZ' Este ulti
mo deve ser pequeno, isto &, a concentragao de M na  solugao

deve ser baixa. )

Por outro lado, para que a retengao de t* pela
resina seja pequena, no equilibrio (I1.43), e preciso aumen-

tar o fator B da equagdo (II.40), aumentando a concentragao de

! cel ”
!p LTETUIO
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M na solugao. Como esses dois efeitos sao opostos, existe um

compromisso na escolha da concentragao de M na solugao.

A passagem de M* da solugao para a resina de-
pende também da concentragao relativa de M nas duas fases. A

relagao NI/NZ de acordo com Peters e del Fiore(41) deve ser

pelo menos 1/20 para que, no equilibrio, o rendimento da tro-

ca isotdopica seja da ordem de 95 por cento.
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INTERFERENCIAS

Os elementos que interferem na analise por ati
vagao do tdrio, gquando se usa a atividade do 233Th e nac se
faz separagao quimica, sao todos aqueles que dao origem a ra-
dioisOtopos gue emitem raios gama em energias proximas a 86,6 keV
e elementos que se ativam facilmente, guando submetidos a ir-
radiagoes com néutrons. As caracteristicas nucleares de todos
os radioisdtopos formados por reagao (n,y) e relacionados com

o presente trabalho foram incluidas no Apendice I.

Visto gque o método proposto envolve a troca

233

isotdpica do Th em resina saturada com torio, € preciso

considerar também as interferéncias provocadas por radioisoto

pos descendentes do 232

Th. No Apéndice II estao relacionados
os radioisdtopos que pertencem 3 familia do tdrio e gque emitem

raios gama com energias entre 50 e 130 keV.

O proprio esquema de separagao pode introduzir
limitagoes deco;rentes das técnicas envolvidas. No caso da
troca isotdpica associada & troca idnica, devem ser considera
dos interferentes quimicos os elementos que, por terem grande

afinidade por resinas cationicas fortes, podem substituir par
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cialmente o0 torio na resina, por efeito de troca idnica.

Além desses tipos de interferéncias, devem ser

considerados também os radioisGtopos que pertencem a2 familia
do uranio naiural, quando as amostras a serem analisadas sao
compostos de uranio ou minerais com alta porcen.agem desse
elemento. O tipo de interferéncia provocada pela presenca des
ses radioisdtopos também se relaciona com o espectro de raios
gama, mas sera estudada a parte, porque seu interesse se limi

ta as amostras onde o uranio € um macroconstituinte.

III.1 INTERFERENCIAS NO ESPECTRO DE RAIOS GAMA

Como em todos os experimentos foi usado um de-
tector de NaI(Tl) para as medidas da radioatividade e para a
obtenqio dos espectros de raios gama, foram considerados in--
terferentes os radioisdotopos que emitem raios gama no interva
lo entre 50 e 130 keV, Foram considerados interferentes tam-
bém os elementos que, por suas caracteristicas nucleares, se
ativam com muita facilidade, mesmo em irradiagoes de poucos

ninutos, dificultando ou mesmo impossibilitando a contagem da

amostra.

Seguem-se alguias consideragoes sobre elemen-
tos que, apds a irradiagao com néutrons, devem ser considera-
dos interferéncias radioativas na determinagao do torio pela

atividade do 233'1‘h.
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IITI.1.1. LANTANIDIOS

Observa-se, no Apéndice I, uma predomindncia de

radioisotopos interferentes formados a partir de elementos
desse grupo. De todos esses radioisotopos, o que mais interfe

re, na analise por ativagao do torio pela atividade do 233Th,

é o 1555m com meia-vida de 22,4 minutos, muito semelhante A

do 233Th, e apresentando um pico em 105 keV no espectro de

raios gama.

Escolheu-se o 152-154Eu para estudar a separa-

gao dos lantanidios por ser um radioisStopo de facil obtengao
e por causa da sua meia-vida longa. Fizeram-se experimentos
também com 14OLa e 169Yb, como representantes dos lantanidios

leves e pesados, respectivamente.

III1.1.2 URANIO

A interferéncia principal provocada pela pre-

senca de urdnio na amostra deve-se a formagao do 2390, na ir-

radiagao com néutrons. Além de o 2390 e o 233Th apresentarem
pPicos muito proximos no espectro de raios gama (em 74,7 keV e
86,6 keV, respectivamente) suas meias-vidas sao quase igquais

2390 e 22,1 minutos para o 233Th). Outro

(23,5 minutos para o
fator importante a ser considerado &€ qgue, nas mesmas condi-

¢Oes de irradiag@o e de massa, a intensidade do pico em 74 keV
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no espectro de raios gama do 2390 € cerca de 15 vezes maior

gue a do pico em 86,6 kev do 233Th. Assim, a interferéncia do

uranio deve ser perceptivel mesmo que ¢ teor de uranio na

amostra seja da ordem de 20 vezes menor que a do tdrio.

Apesar de as irradiagoes serem curtas, &€ preci

so lembrar a formagao dos produtos radioativos de fiss3o

2350. A interferéncia provocada por esses radioisd-

a
partir do

topos sera tanto mais pronunciada quanto maior fér o teor de

uranio na amostra.

Deve- se levar em conta também que o uranio e
tério estao geralmente associados na natureza o que torna in-

dispensavel o estudo da separagao desses dois elementos.

II1II.1.3 COBALTO

Quando irradiado com néutrons durante poucos
minutos, o cobalto dia origem ao 60mCo com mela-vida de 10,5

minutos.

A interferéncia do 60 foi levada em consideragao,

pomjue apresenta um pico em 58,5 keV no espectro de raios gama
e a formagao desse radioisdtopo & provocada pelas caracteris-

ticas nucleares envolvidas, conforme pode ser visto no Apéndi

ce I-
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III.1.4 MANGANES

O manganés, apesar de nao apresentar picos in-

terferentes no espectro de raios gama do 233Th, € um exemplo
tipico de elemento que, mesmo em baixas concentragoes na amos
tra, constitue uma interferéncia pela alta atividade produzi-
da. Massas da ordem de 100 microgramas de manganés, irradia-

das com o fluxo de néutrons usado para a execugao deste traba

lho, nao permitem a contagem da amostra por saturacao do de-

tector.

Diante desse exemplo, pode-se afirmar que to-
dos os elementos, cujas caracteristicas nucleares favorecem a
ativacao com néutrons, devem ser considerados interferentes a

partir de uma certa massa gque varia de elemento para elemento.

I11.1.5 TANTALO
O espectro de raios gama do 182mTa, com meia-
vida de 16,5 minutos, apresenta um pico em 58 keV. A secgao
de choque para a formagao desse radiois6topo por reagao (n,Y)
¢ baixa e o pico interferente & causado por raios-X para os
quais a eficiencia do detector & baixa. Por estas caracteris-~

ticas, pode-se prever gue a interferéncia do tantalo, no es-

233

pectro de raios gama do Th nao deve ser séria. Mesmo  as-

sim, fizeram-se irradiagoes comparativas de tantalo e torio,



34.
CAP.II1I

para verificar o grau de interferéncia que pode ser causada

pela presenga de tantalo.

III.1.6 INTERFERENCIAS PROVOCADAS PELOS
DESCENDENTES DO 232Th

Conforme sera visto nos Capitulos Ve VI, a me -
. . 233 234 - .

dida da atividade do Th ou do Th & feita por contagem
direta da resina na forma torio, onde esses radioisOtopos de-
vem ser retidos por troca isotOpica. Como na resina usada nos
experimentos estao presentes cerca de 100 miligramas de  to6-
rio, tornou-se necessirio verificar a contribuigao cdos descen
dentes radioativos do tOrio, no espectro de raios gama. Essa

contribuigao foi verificada logo apds a lavagem da resina com

uma solugao de tdrio e acompanhou-se também o aumento da ati-

vidade com o tempo.

I11.2 INTERFERENCIAS NA TROCA ISOTOPICA

O método de separagao proposto neste trabalho
baseia-se, conforme ja foi visto, na grande afinidade dos ions
Th4+ por resinas catidonicas fortes. Tomando-se como base ~ ©0s
valores dos coeficientes de distribuigao, determinados por

(54)

Strelow para uma série de fons em sistemas constituidos

pPor resina catidnica forte e acido cloridrico diluido, sele-

cionaram-se alguns elementos para estudar o seu comportamen-
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to na resina na forma torio. Esse estudo foi feito para veri-
ficar a possibilidade da troca do tdorio retido na resina por
outro Ion. Essa troca, caso ocorra, modifica as condigdes ex-
perimentais, porque a resina deixa de estar saturada com to-
rio e o rendimento da troca isotdpica diminue. No Apéndice III,
encontram-se os valores achados por strelow(54) para os-eoefl
cientes de distribuigao de vérios ions em sistemas semelhan-

tes ao usado no presente trabalho, embora agui se use resina

saturada com torio.

Fazem-se, a seguir, alguns comentarios sobre

os elementos cujo comportamento foi investigado no presente

trabalho.

1I1.2.1 ZIRCONIO E HAFNIO

(54), s6 os ions Zro2+ apresen-

Segundo Strelow
tam um comportamento semelhante ao do torio em relagao a resi
nas catidnicas fortes, quando em presenga de acido cloridrico

diluigo.

O zircdnio & um elemento que nao se ativa fa-
cilmente por irradiagao com néutrons e os radioisdtopos forma
dos nao apresentam picos interferentes no espectro de raios
gama do 233Th, conforme pode ser visto no Apéndice I. Por es-

se motivo, o estudo da interferéncia do zirconio foi feito

por adigdo de massas crescentes de zircdnio 3 solugao de to-
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rio que deve ser percolada pela resina. A interferéncia do
zirconio foi avaliada diretamente, medindo a atividade do

234Th retido na resina e calculando o rendimento da troca iso

topica.

A presenga de hafnio, por ter um comportamento
quimico muito semelhante ao do 2zirconio, deve provocar o mes-
mo tipo de interferéncia. Além disso o hiafnio da origem ao
180mnf por irradiagao com néutrons e o espectro de raios gama
apresenta um pico em 58 keV. Esse aspecto do comportamento

do hafnio foi investigado para avaliar a ordem de grandeza da

interferéncia gue pode ser esperada.

I11.2.2 LANTANIDIOS

Os lantanidics alem de serem interferentes pe-
las caracteristicas dos radioisotopos que se formam por reagao
(n,y), conforme foi discutido no item III.1.1, também interfe-
rem na troca isotdpica do tdorio, por causa dos valores altos
dos seus coeficientes de distribuigao. Esse € mais um motivo

que justifica o estudo do comportamento de trées elementos des-

se grupo.

111.2.3 BARIO

. 2+ _~
Entre os Ifons divalentes, os ions Ba sao os
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que apresentam o maior valor para o coeficiente de distribui
gao, nas condigoes deste trabalho. Levando em consideragao es
se fato, estudou-se o comportamento do bario embora ja tives-

se sido previsto o estudo do comportamento dos ions an+

e
dos lons C02+, ambos divalentes, por motivo de interferéncias
no espectro de raios gama do 233Th, quando irradiados com néu

trons.

1IT.2.4 CEsI1O

Estudou-se o Cs® como representante dos ions
ronovalentes, por ser o que apresenta o maior valor para o co
eficiente de distribuigao, de acordo com Strelow(sq). Pre-
via-se que os elementos monovalentes nao devem causar proble-
mas de troca idnica com o torio, mas o0 seu comportamento foi

estudado para verificar o valor do fator de separagao.

I11.2.5 FERRO

Como o zirconio, o ferro é um elemento que nao

se ativa facilmente quando irradiado com néutrons e também
nao da origem a radioisdtopos interferentes no espectro de
raios gama de 233Th.

0 estudo do comportamento do ferro, porém, e

muito importante, porque, no esquema de separagao proposto
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neste trabalho, o torio por ser um microconstituinte nas amos
tras analisadas deve ser coletado em algum precipitado. Foi
escolhido o hidroxido férrico por causa das caracteristicas
nucleares que envolvem a formagao do 39pe. Todavia, este ele-
mento apresenta um coeficiente de distfibuigio suficientemen-
te grande (Apéndice III) para causar problemas na troca isoto
pica do tOorio. Por esse motivo foi estudado o efeito da pre-
senca de massas crescentes de ferro na retengao de 234Th pela

resina.

I11.2.6 ALUMINIO

O comportamento do aluminio, por ser semelhan-
te ao do ferro, nao foi estudado. Cita-se aqui o aluminio por
ser um elemento bastante difundido nas rochas e por dar ori-
gem ao 28Al com meia-vida de 2,3 minutos. A atividade do 28Al
nao interfere na analise do tério porque decai rapidamente,
mas dificulta o manuseio da amostra, Por esse motivo, € con-
veniente uma separagao prévia do tério, quando o aluminio &

um macroconstituinte da amostra.

III.3 INTERFERENCIAS PROVOCADAS PELOS DESCEN-

DENTES RADIOATIVOS DO URANIO NATURAL

Conforme foi mencionado na Introdugao, uma das

finalidades da separagao quimica do 233Th, proposta neste tra



5O RO IR M TR PO RN

39.
CAP.II1

balho, € a sua aplicagao na determinagao de microquantidades

de toOrio em compostos de uranio.

A separagao de microquantidades de tério  de
compostes onde o uranio € um macroconstituinte € dificultada,
depois da irradiagao com néutrons térmicos, pela formagao dos

produtos de fissao do 2350, além da grande atividade do 2390

formado por reagao (n,y), a partir do 2380. A complexidade da
separagao quimica e a dificuldade no manuseio da amostra, por

causa da sua atividade, exigiriam um tempo nac compativel com

a meia-vida curta do 233Th.

Para contornar essa dificuldade, achou-se con-
veniente fazer uma separagao prévia do torio por meio da téc-
nica da extraqao com solventes, usando TBP puro, como agente
extrator(39’40). Dessa maneira evita-se a formagao dos produ-

tos de fissao do uranio; deve-se,porém, considerar a presenga

dos radioisotopos descendentes do uranio natural.

Alguns desses radioisdotopos emitem raios gama
em energias proximas a 86,6 keV. No Apendice IV estao relacio
nados os descendentes do 2380 e 2350 que emitem raios gama
com energias no intervalo de 50 a 130 keV. O proprio 234Th,
usado como tragador nas analises, deve ser considerado inter-
ferente, mas, como serd visto na Parte Experimental, a sua

contribuigao no espectro de raios gama pode ser eliminada por

subtragao de espectros.
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Usando TBP puro comc agente extrator e uma fa-

se aquosa constituida pela amostra dissolvida em acido clori-

drico 5 M, obtém-se o tOrio na fase aguosa, quase totalmente

livre de uranio depois de trés extragoes (39) | xa fase aquosa

permanece o torio existente na amostra, acompanhado pe1023‘Th

e outros descendentes do uranio.

Conforme mencionado no item III.2.5, foi pre-

vista a co-precipitagao do ferro com hidroxido férrico para a

3

obtengao do 2 31n depois da irradiagao desse precipitado com

neutrons.

Depois da irradiagao tem-se uma mistura de ra-
233_ 23
Th, o

. 4Th e eventualmente

dioisOotopos entre os quais o
alguns dos descendentes do uranio. Quando estao presentes so
dois radioisotopos numa mistura, € possivel obter o espectro

de raios gama de um deles por subtragao de espectro de raios

gama do segundo(14). A contribuigao de outros radioisdtopos no

no espectro de raios gama nao pode ser eliminada por meio des
sa técnica, porque subtragoes sucessivas podem causar erros
decorrentes da natureza estatistica da radioatividade e con-
sequentemente das contagens registradas no espectro de raios
gama. Por esse motivo, foi necessario investigar a contribui-
¢ao dos descendentes do uranio natural, no espectro de raios

gama do 233Th. Para isso foi usada a solugao efluente da colu

na de alunina, apos a retengao do 234Th, conforme sera visto

no Capitulo VII.
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PARTE EXPERIMENTAL

CAPITULO IV

PARTE GERAL

IV. 1 EQUIPAMENTO E MATERIAL DE LABORATORIO

Para a medida da atividade total das amostras
e padroes utilizou-se um espectrometro de raios gama, consti-
tufido de um analisador monocanal "Nuclear Chicago”, modelo
8753, acoplado a um detector de cintilagao de NaI(Tl), tipo
pogo, de 5,1 por 4 centimetros. A intensidade dos picos,
nos espectros de raios gama, foi medida por meio de um multi-
analisador de 400 canais, "Technical Measurements Corporation”
modelo 406-2, acoplado a um detector de cintilagao d&& NaI(Tl),
tipo pogo de 7,5 por 7,5 centimetros. O aparelho foi calibra-

do de modo a abranger o intervalo de energias de raios gama

de 30 a 500 keV.

.Coletor automiatico de amostras "Fractomat®” da

”Bﬁchler Instruments”.

Agitador mecanico

e e s T e pRT R
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Funis de separagao cilindricos com 13 centime-
tros de comprimento e 1,8 centimetros de diametro interno,usa

dos para a determinagao dos coeficientes de distribuigao.

Colunas de vidro de 5 centimetros de comprimen

to e 0,5 de diametro interno, usadas nas separagdes radioqui-

micas.

Material de uso comum em laboratorio: baloes

volumétricos, pipetas, micropipetas, copos, etc.

IV. 2 REAGENTES

Todos os reagentes usados no presente trabalho

sao de grau analitico.

Acido fluoridrico, concentragao: 40 por cento

Acido sulfurico, densidade: 1,84

Acido nitrico, densidade: 1,40

Acido cloridrico. Varias concentragoes: 0,2 M;

0,5M; 1,0 M; 4,0 M; 5,0 Me 8,0 M

Hidréxido de amdnio, densidade: 0,91
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Cloroformio, . densidade: 1,47

Resina catidonica Bio-Rad AG 50W, 100-200 " mesh”
com 4 e 8 por cento de DVB

Resina anidnica Amberlite CG 400, 100-200 "“mesh"

- Oxido d& aluminio

Oxido de uranio (U,0g) - Grau de pureza nucle-

ar, fornecido pelo Departamento de Engenharia Quimica do JIPEN

Solugao de hidroxido de sddio, concentragao:

10 por cento

Solugao de carbonato de sddio, concentragao:l0

por cento

Solugac de cloreto férrico, concentragao: 5,0

miligramas de ferro por mililitro

Agua oxigenada, concentragao: 31,5 por cento
‘Solugao de nitrato de torio puro (600 miligra

mas de tdrio por mililitro). Foi fornecida pelo  Departamento

de Engenharia Quimica do IPEWN

Fosfato de tri-n-butila (TBP) comercial. Proce




4.
CAP.IV

déncia norteamericana e sem indicagao de marca. Foi purifica-
do com a finalidade de removér os produtos de degradagao que
sao o acido mono-butil fosfdrico (H,MBP) e o &cido  di-butil
fosforico (HDBP). Esta purificagao foi realizada agitando vo-
lumes iguais de TBP e de uma solugao aguosa de carbonato de
sodio 10 por cento, conforme indicado por Rolf(ds). Uma vez
que o H,MBP e o HDBP sao soliiveis na solugac alcalina emprega
da, poden ser separadosrdo TBP que permanece na fase organi-
ca. ApOs a operagao de lavagem com a solugao de carbonato de
s6dio, o TBP foi lavado quatro vezes com igual volume de agua
destilada e, finalmente, foi tratado com a solugao de acido

cloridrico 5 M, porque este acido, nessa concentragao, consti

tue a fase aquosa do sistema que sera usado, posteriormente,

na extragao do uranio.

Solugao de nitrate de uranilo -Foi  preparada
por dissolugdao de Sxido de uranio (U308) em acido nitrico e o
excesso de acido foi eliminado por evaporagao da solugao até
quase secura. O residuo foi retomado com agua e lavado a um
volume conveniente para se obter uma solugao contendo 85 gra-

mas de uranio por litro em pH = 1,5.

Solugao estoque de cloreto de torio - O clore-
to de tdrio foi preparado a partir da solugao de nitrato. O
torio foi precipitado como carbonato por adigao de carbonato
de ambnio & solug®o. O precipitado foi decantado, filtrado
com vicuo e dissolvido num volume minimo de solugao de acido

cloridrico 4 M. A solugao foi diluida com agua destilada e o
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procedimento foi repetido mais duas vezes. O precipitadoc fi-
nal foi dissolvido em acido cloridrico, adicionado gota a
ta, sob agitagao. A concentragao de torio na solugao foi de-
terminada gravimetricamente por pesagem do dxido de torio ob-
tido por caicinagao do oxalato de tério, precipitado numa ali
quota da solugao. A concentragao de torio foi ajustada para

50 gramas por litro. A partir dessa solug¢ao prepararam-se ou-~

tras de menor concentragao.

Solugao padronizada de nitrato de torio - A
partir da solugao concentrada de nitrato de tdrio,preparou-se
uma solugao com 10 miligramas de tdrio por mililitro. Esta so
lugao foi padronizada por gravimetria, conforme descrito para
a solugEo de cloreto de tdrio. Por meio dessa solugao prepa-

rou-se outra com 200 microgramas de tério por mililitro.

Outras solugdes - As solugoOes dos elementos cu
ja interferéncia na determinagao do torio foi estudada foram
preparadas a partir de Oxidos, carbonatos ou cloretos, por
dissolugao em &gua ou Acido cloridrico. Essas solugoes conti-
nham 5,0 miligramas de cada elemento por mililitro. Por melo
dessas, prepararaw-se outras solugOes de menor concentragao por

diluigdes -onvenientes.

Prepararam-se também duas solugoes por meio de
misturas das solugoes dos cloretos de todos os elementos in-
terferentes, contendo, respectivamente, 0,20 e 2,0 miligra-

mas de cada elemento por mililitro.




46.
cap.1v

IV.3 PADROES PARA AS IRRADIACOES

Os padroes para as irradiagoes foram prepara-
dos por secagem de aliquotas (25 ou 50 microlitros) da solu-
¢ao padrao em aproximadamente um centimetro quadrado de papel

filtro Whatman numero 40, por meio de lampada de raios infra-

vermelhos.

IV.4 TRACADORES RADIOATIVOS

Os tragadores radioativos utilizados foram pre
parados por irradiagao de cerca de um miligrama dos ©xidos,
cloretos ou carbonatos dos elementos de interésse, num fluxo
de aproximadamente 1012 n-cm-zvs-l, no reator IBA-Rl! durante
periodos de tempo condizentes com a meia-vida do radioisdtopo
a ser formado. Depois da irradiaqéo, o material foi dissolvi-
do com &gua ou com algumas gotas de acido cloridrico e as so-
lugoes foram levadas a 25 mililitros com agua destilada. Usa-

ram-se aliquotas de 25 microlitros dessas solugoes, quando se

estudou o comportamento dos elementos interferentes.

1v.4.1 PREPARAGEO DO 233mh

o 233Th foi preparado por irradiagao de cerca

de dois miligramas de carbonato de torio em ampolas de quartzo,
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durante dez minutos. O sal de tério foi dissolvido em acido

cloridrico diluido e o volume foi levado a 5 mililitros com
dgua destilada. Usaram-se aliquotas de 100 microlitros em al-

gumas provas para comparar © comportamento do 233Th com o do

234Th.

IV.4.2 PREPARACAO DE 2> %Th

23

Para obter o tracgador %h foi usada a técni-

ca descrita por abrao{!! . 0 método baseia-se na percolagao de

solugoes acidas de nitrato de uranilo, contendo dcido fluori-
drico 0,3 M, através de Oxido de aluminio contido numa colu-
na. Nessas condigoes, ha sorpgao de tdrio pela alumina e o
ion uranilo nao é retido. O método permite, assim, que o to-
rio, em concentragoes muito baixas nas solugoes de U(VI}, se-
ja separado e concentrado na alumina. De acordo com o procedi
mento, uma coluna com 2 mililitros de alumina € suficiente pa

23

ra coletar o 4Th que se formou a partir de 170 gramas de

urdnio contido em 2 litros de solugao de nitrato de wuranilo.

£ necessiario usar essa massa de urdnio porque o tempo de equi

librio entre o 2380 e 234Th & de 2,4 anos. Assim sendo, com

234

esta massa de uranio a formagao de Th é suficiente para

realizar os experimentos programados para dois meses. O 234Th
€ eluido da alumina com acido cloridrico 1 M quente(GO-—?OOC).
A solugao eluida & evaporada até quase secura, adicionam-se 2

miligramas de ferro como cloreto férrico em solugao e dilui-se

com agua. Adiciona~se hidrdxido de sddio 10 por cento até pre
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cipitagao do hidrdxido de ferro que funciona como carregador

234

do Th. O precipitado & ceﬁtrifugado e dissolvido com acido

cloridrico 1 M. Esta operagao deve ser realizada mais duas ve
zes e por Ultimo precipita-se o hidrdxido de ferro com hidrd-
xido de amOnio. O precipitado & centrifugado, dissolvido em

acido cloridrico 8 M e percolado numa resina anidnica na for-

23

ma cloreto. O ferro é retido pela resina e o 4Th é recolhi~

do na solugao efluente. Esta solugao € levada 3 secura em ba-

234

nho-maria e o Th & retomado em acido cloridrico 0,2 M ou

0,5 M de acordo com o0 experimento a ser realizado.

A mesma solugao de nitrato de uranilo pode ser

23

usada repetidas vezes como fonte geradora de 4Th, desde que

se espere um tempo suficiente para a formagao desse radioisd-

2380. Na primeira preparagao do 234Th.e;_

topo, descendente do
se radioisdtopo nao & livre de carregador, porque & acompanha
do pelo tOrio que constitue uma impureza do uranio. Nas prepa

23

ragoes subsegflentes, porém, obtém-se 4'l‘h livre de carrega-

dor.

IV.5 PREPARACEO DA RESINA SATUPADA COM TORIO

A saturagao da resina com tdrio foi obtida por
percolagao da solugdo de tdrio (50 miligramas de torio por mi
lilitro) através de uma coluna de 20 centimetros de comprimen

to e 1,0 centimetro de diametro, contendo resina na forma so-

dio. A resina foi lavada com agua destilada até eliminagao do
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CAP.IV

torio intersticial e, em seguida, foi condicionada por meio
de uma solugao de acido cloridrico 0,2 ou 0,5 M contendo 0,10;
0,25; 0,50 ou 0,75 miligramas de torio por mililitro dependen

do do experimento para o gual seria destinada.

A finalidade desse condicionamento, além de
preparar a resina para as condigoes exigidas para o experimen
to a ser realizado, foi verificar se a resina estava realmen-
te saturada com torio. O controle foi feito por meio da deter
minagao de tdrio nas solugoes afluente e efluente, por anali-
se por ativaqﬁo. Usaram-se aliquotas jguais das duas solu-
¢oes. Essas aliquotas foram secadas em papel de filtro e a se
guir foram irradiadas no reator em fluxo de cerca de 1012. ne
cm_zzs—l, durante cinco minutos. Mediu-se a atividade do 233Th
formado. A igualdade das atividades nas duas aliquotas indi-
cou a saturagao da resina. Para nao haver duvida quanto a sa-
turagao da resina foram percolados mais 25 mililitros da so-

lugao de tdrio.

Depois da saturagao da resina com tdrio, uma
parte foi guardada para os experimentos em coluna e outra par
te foi lavada com dgua destilada até eliminagao completa do
tdrio intersticial. A porgao de resina lavada com agua foi se
cada em estufa a 60°C durante 48 horas e depois foi guardada
para ser usada nos experimentos para a determinagao dos coe-

ficientes de distribuigao.

O tratamento descrito foi aplicado as resinas
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com 4 e 8 por cento de DVB.

Iv.6 DﬁTBRMINACﬁO DA CAPACIDADE DAS RESINAS

Para determinar a capacidade de retengao, 500
niligramas de cada resina seca, depois de tratada conforme in
dicado no item anterior, foram transferidos para cadinhos de
platina. Aqueceram-se os cadinhos por meio de bicos de Bunsen
até obter a carbonizagao do material e calcinaram-se os resi-

duos numa mufla durante quatro horas a 800 %c.

A capacidade de retengao encontrada para as re
sinas com 4 e 8 por cento de DVB foi de 5,0 e 4,8 miliequiva-
lentes por grama de resina seca, respectivamente. Esses valo-

res correspondem a media de dois resultados.

IV.7 CONTAGENS

Quando foi usado um s6 tragador nos experimen-
tos, as contagens foram realizadas por meio do detector de
NaI(Tl) acoplado a um moncanalisador. Quando havia mais do
que um radioisOtopo presente, registraram-se os espectros de

raios gama por meio de um multianalisador. Esta técnica fol

adotada também para a medida da atividade do 2390, para evi-

tar possiveis interferéncias dos descendentes do uranio (car-

23 2390.

regador) e do 9Np gue se forma por decaimento do

o)
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calculo das atividades dos radioisStopos presentes foi feito

pelo método da 3drea integrada, proposto por Covell(g). Consis

te em considerar a soma das contagens correspondentes a todos
os canais gque definem o fotopico depois de deduzir a area do

trapézic definido pela sua base. A area do trapézio correspon

B S0

de a soma do efeito Compton e radiagao de fundo, nesse inter-

valo de energias.

~

.
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CAPITULO V

DETERMINACAO DOS COEFICIENTES

DE DISTRIBUICAO E FATORES DE

SEPARACAO

Os experimentos descritos neste Capitulo foram
feitos com a finalidade de verificar a possibilidade da sepa-

233

ragao do Th dos radioisotopos interferentes pela associa-

gao da troca isotdpica 3 troca idnica. Como ja foi mencionado
na introdugao, usou-se 234Th como tragador, em todos os expe-

rimentos, para simplificar o trabalho.

V.1 PROCEDIMENTO

Usaram-se solugoes de acido cloridrico 0,5 M
contendo tdrio em varias concentragoes e tragador de  tdrio
ou do elemento interferente cujo comportamento se queria estu
dar. Essas solugoes foram colocadas em contato com aproximada
mente 500 miligramas de resina na forma torio, pesada com exa

tidao.

Para ser estabelecido o equilibrio entre as fa
ses, os funis de separagao gue as continham foram submetidos

a agitagao por meio de um agitador mecanico. Todos os experl-

l'-m'va R AR o ' s "Dr?!
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mentos foram realizados a temperatura ambiente.

Terminada a agitagao, transferiu-se uma aliquo
ta da fase aquosa para um tubo de contagem e mediu-se a ativi
dade do radioisotopo presente. Mediu-se também a atividade do
radioisotopo retido na resina depois de ter sido filtrada e
lavada com agua destilada para eliminar o tdrio intersticial.

As contagens foram registradas num multianalisador monocanal,

visto que um sO tragador radiocativo estava presente no siste-

ma.

Fizeram-se, paralelamente, dois experimentos sem
adigao de tragador. Foi medida a atividade da resina e obti-~
veram-se 0s sequintes resultados: 820 e 835 contagens por mi-
nuto. A média desses dois valores foi deduzida da taxa de con
tagens da resina em todos os experimentos realizados sequindo
o procedimento descrito neste item. A radiagao de fundo acusa
da pelo detector foi de 590 contagens por minuto. A diferenga
observada entre a contagem da resina saturada com torio e a
radiagao de fundo deve-se aos descendentes radioativos do

232Th presentes na resina.

V.2 DETERMINACAO DO TEMPO DE EQUILIBRIO

Nesta série de experimentos usaram-se 5 mili-

litros de solugdo contendo 0,50 miligramas de torio por mili-

litro.




E

Seguindo o procedimento descrito no item ante-
rior, variaram-se os tempos de agitagao para determinar o tem

po de equilibrio para a troca isotdpica entre o tério retido

na resina e o 23%m da solugao. Os resultados obtidos

na Tabela V.1l.

estao

Nao foi determinado o tempo de equilibrio para
a troca idonica de cada um dos elementos interferentes porque
o tempo de agitagao adotado foi definido pela troca isotdpica
do torio. Verificou-se o comportamento do eurdpio por ser um
elemento trivalente nas condigoes adotadas e também como re-
presentante dos lantanidios gue, como ja foi visto, sao inter
feréncias sérias na determinagao do torio por meio da ativida
de do 233Th. Os resultados obtidos estao relacionados na Ta-
bela V.2. Na Figura V.1, sao apresentados os graficos obtidos
com os dois conjuntos de resultados, para os dois tipos de re
sina. Verificou-se que o tempo exigido para o equilibrio da
troca isotOpica do torio € pouco menor do que 30 minutos e
que a troca idnica do eurdpio nao atingiu o equilibrio nesse
periodo de tempo, principalmente no caso da resina com 8 por
cento de DVB. Este fato favorece a finalidade do trabalho,
porque, quando praticamente todo o 234Th passou para a resi-
na, ainda permanecem elementos inferferentes na solugao. Em
vista dos resultados obtidos, adotou-se um tempo de agitagao
de 30 minutos em todos os experimentos subseqllentes.

233

Previa-se que o comportamento do 234Th e Th

deveria ser o mesmo. Para confirmar essa suposigao, repetiram
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Tabela V.1 - Variagao da Troca Isotdpica do 234Th em fungao

do tempo de agitagao, nas resinas com 4 e 8 por

cento de DVB
Condigoes : Volume da solugao 5 ml
Concentragao de torio na solugao: 0,50 mg/ml

Concentragao de HCl na solugao : 0,5 M
Massa de resina-torio : 500 mg
Tempo de Agitagao 2341 na resina (%)
{min)
4% de DVB 8% de DVB
1 89,9 62,9
3 90,9 88,0
(*)
5 93,9 (93,2) 90,0 (89,7)
*
10 94,8 (95,1) ") 93,5 (93,9)
*
20 96,1 (96,4) ") 96,9 (96,5)
25 97,2 97,1
*
30 97,3 (97,5" 97,2 (97,3)
45 97,5 97,1
60 97,5 97,5
110 97,4 97,1
140 97,0 97,2
(*) Entre paréntesis estao os resultados obtidos com 233Th.
como tragador.
Observagao: O valor tedrico para a porcentagem de 234Th na
resina, considerando o equilibrio, & 97,8 por
cento para a resina com 4 por cento de DVB e 97,7 por cento
para a resina com 8 por cento de DVB. Explicagao no item

vV.3.1.



Tabela V.2 - Variagao da Troca Iorica do

Condigoes :

152-154

56.

Eu em fungao

do tempo de agitagao, nas resinas com 4 e 8 por

cento de DVB

Volume da solugao

: 5 ml

Concentragao de torio na solugao : 0,50 mg/ml
Concentragao de HCl na solugao : 0,5 M

Massa de resina-torio

500 mg

]7‘,",7!?11:.-' T Drai et
i

Tempo de Agitagao 152-134g, na resina (3)
(h) 4% de DVB 8% de DVB

015 56,1 33 ,1

1,0 56,6 48,2

2,0 59,1 52,5

3,0 58,5 53,0

7,0 60,6 52,0

22,0 60,0 52,2

24,0 59,2 52,5

e e o et
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FIGURA V.1 - Variagao da Troca Isotdpica do 2341 e ga Troca

Idnica do 132715%gy em fungao do tempo de agi-

tagao, nas resinas com 4 e 8 por cento de DVB.
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2

-se algumas provas para a determinagao do tempo de equili-

2 : -
brio, usando 33Th como tragador. Os resultados obtidos estao

indicados, entre paréntesis, na Tabela V.1.

V.3 DETERMINAGAO DOS COEFICIENTES DE DISTRI-
BUICAC EM FUNCAO DA CONCENTRACAO DE TO-

RIO NA SOLUGCAO

Estes experimentos foram realizados para veri-
ficar o comportamento da troca idnica dos fons interferentes,
quando ;e varia a concentragao de torio na solugao. Utiliza-
ram~se solugoes de acido cloridrico 0,5 M contendo 0,10; 0,25;

0,50 e 0,75 miligramas de torio por mililitro.

Usaram-se resinas com 4 e 8 por cento de DVB e
o procedimento usado foi o mesmo descrito no item V.l. Fize-

ram-se experimentos isolados com cada um dos tragadores dos

23

elementos interferentes. A distribuigao do 4Th entre resina

e solugao foi calculada teoricamente para a condigao de equi-

1ibrio.

Vv.3.1 CALCULO TEORICO PARA A DISTRIBUIGAO DO

2347 ENTRE A RESINA E A SOLUGAO

No equilibrio da troca isotdpica, o 2341 geve

estar distribuido homogeneamente em todo o torio existente no
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sistema.

Tomando como base a condigao de equilibrio e a
massa de 500 miligramas de resina na forma tdrio usada nos ex
perimentos, calculou-se a distribuigao do 2340 em  sistemas

onde se variou a concentragao de tdrio na solugao.

Conforme foi visto no item 1IV.6, as capacida-
des das resinas com 4 e 8 por cento de DVB, usadas neste tra-
balho, sao respectivamente de 5,0 e 4,8 miliequivalentes por
grama de resina. Em termos de massa de tério, um grama de re~
sina com 4 por cento de DVB retém 290 miligramas e a resina

com 8 por cento de DVB retém 278 miligramas.

Com esses valores, pode-se concluir que 500 mi
ligramas de resina seca, na forma tdrio, contém 112 e 109 mi-
ligramas de torio, calculados respectivamente para as resinas

com 4 e B por cento de DVB.

Num sistema constituido por 500 miligramas de
resina com 4 por cento de DVB, na forma torio, e 5 mililitros
de soluqéo contendo 0,50 miligramas de torio por mililitro,
tem~se um total de 114,5 miligramas de torio. Como deste to-
tal 112 miligramas estao na resina, conclue-se que 97,8 por

234

cento do Th devem ficar retidos na resina, como consegién-—

cia do equilibrio da troca isotdpica.

Além da porcentagem dos ions cn cada fase, &
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possivel calcular o coeficiente de distribuigao de um elemen-

to genérico M pela expressao:

M [H]S

onde R e § sao, respectivamente, resina e solugao.

Deve-se observar que em todos os calculos, to-
mou-se como base a massa de 500 miligramas de resina na forma
torio, embora cerca de 20 por cento dessa massa seja consti-
tuida pelo préprio tdrio. Como os resultados obtidos tém um
valor comparativo e todos os experimentos posteriores com os
radioisotopos interferentes foram feitos adotando essas mes-
mas condigoes, os fatores de separagao, calculados no fim des

te Capitulo, sao validos para as condigoes descritas.

V.3.2 COEFICIENTES DE DISTRIBUICEO DOS TONS

INTERFERENTES

Embora, pela sua prdpria definigao, o coefici-
ente de distribuiqio se refira a sistemas em equilibrio, ado-
tou-se aqui essa mesma nomenclatura para definir a distribui-
¢ao de um radioisdtopo genérico t* entre a resina saturada
com tdrio e a solugdo, depois de 30 minutos de agitagao das fa

ses, tenha ou nao sido atingido o eqguilibrio.

Para um elemento interferente t genérico, € va
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lida a expressao:

el g
v (el

porque a distribuigao do radioisdtopo t* & igual 3 distribui-
gao do elemento, salvo se houver influéncia do efeito isotopi

co, conforme fol visto no item I7.1.1.1].

Os resultados obtidos nesta série de experimen
tos, como também os resultados tedricos calculados para o to-

rio sao apresentados na Tabela V.3.

V.4 FATORES DE SEPARACAO

O fator de separagao a & um dos parametros mais
importantes neste estudo ja que a eficiéncia da separagao dos
ions depende dos valores desse fator. Os fatores de separaqﬁo
sao obtidos relacionando o coeficiente de distribuigao de to-
rio com o coeficiente de distribuigao do elemento interferen-
te, obtidos nas mesmas condigdes. Portanto, o fator de separa

¢do & calculado pela expressao:

o = BIE
Th/t Dt
Na Tabela V.4 estao relacionades os fatores de
separagao para os elementos interferentes t, nas resinas com

4 e 8 por cento de DVB.
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Tabela V.3 - Variagao do Coeficiente de Distribuigao, D, do
torio e dos elementos interferentes, em fungao

da concentragao de tdério na solugao. Resinas com
4 e 8B por cento de DVB.

CondigcGes : Volume da solugao

: 5 ml
Concentragao de HCl na solugao : 0,5 M
Massa de resina-tdrio : 500 mg

Resina ||Th| D
*
tdeDvB mg/ml l, (Voy o lpa |Ew |vb |Ba [co |Mn [cs
0,10 2240 | 4 |57 |44 130 |12 4 5 7
0,25 1000 | 2 |38 |30 |22 |1 2 |4 5
4
' 0,50 440 2 {33 26 17 9 2 3 4
0,75 300 | 2 32 |24 |1ie 8 2 |3 3
0,10 {2180 | 3 |14 14 |12 | 10 3 2 2
0,25 890 | 2 {11 |12 |10 9 2 |2 2
8
0,50 436 { 2 |10 10 9 8 2 |2 2
0,75 295 | 2 9 9 8 7 2 |2 2

(*) Calculados teoricamente
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Tabela V.4 -~ Valores dos Fatores de Separagao, a, para os ele

mentos interferentes, em fungao da concentragao
de torio na solugao. Resinas com 4 e 8 por cento

de DVB.
Condigoes : Volume da solugao : 5 ml
Concentragao de HCl na solugao: 0,5 M
Massa de resina-torio : 500 mg
Resina | |Th| a
% de DVB| mg/ml
U La Eu Yb Ba Co Mn Cs
0,10 560 39 51 75 187 560 448 320
0,25 500 26 33 45 91 500 250 200
4
0,50 220 13 17 26 49 220 147 110
0,75 150 9 13 19 38 150 100 100
0,10 727 t 156 156 182 218 727 1090 | 1090
0,25 445 81 74 89 99 445 445 445
8
0,50 218 44 44 48 54 218 218 218
0,75 148 33 33 37 42 148 148 148
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g

Uma analise dos resultados da Tabela V.4 permi

te concluir que & viavel uma séparaqio do 234Th pela associa-

gao da troca isotdpica e troca idnica e que o fator de separa

¢ao & maior quando se usa resina com 8 por cento de DVB.




e R Vo RPN

¥

65.

CAPITULO VI

EXPERIMENTOS E M COLUNA

Em vista da possibilidade da separagao do 23 n
dos radioisétoéos interferentes, conforme os resultados obti-
dos no Capitulo anterior, prosseguiu-se o estudo com experi-
mentos em coluna para estabelecer as condigoes que permitem

234

uma retengao quantitativa do Th pela resina e, simultanea-

mente, uma eluigao maior dos elementos interferentes.

VI.1 CONDICOES EXPERIMENTAIS

O arranjo experimental utilizado nessas provas
est3d esquematizado na Figura VI.l e trata-se de uma adaptagao
do arranjo usado por Tera e Morrison(57) e Peters e del Fio-
re(4l). Consiste de uma coluna de vidro com um volume util de
um mililitro, adaptada a um reservatdrio cilindrico com capa-
cidade para 70 mililitros, por meio de uma jungao esmerilhada.
A parte superior do reservatorio & fechada com uma tampa esmg
rilhada que dispoe de uma saida para permitir ligar o conjun-
to a uma bomba de ar corprimido. Para evitar pressdes exces-
sivas e permitir o controle da vazao das solugbes através da

coluna, o tubo de vidro que liga o reservatorio a bomba de

ar tem a forma de um T onde se pode adaptar uma pinga de Hof-
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1_RESERVATORIO PARA

AS SOLUGOES
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3_ LA DE VIDRO
4_ PINGA DE HOFMANN
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Figura VI.1 Esquema do conjunto utilizado para os experimentos

-

em coluna
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mann. A parte inferior da coluna tanbém é fechada com uma pinga de
Hofmann. A resina & fixada na coluna por meio de chamagos de 1a

de vidro, colocados na parte inferior e superior da coluna.

Uma solugao com a mesma concentragao de acido
cloridrico e tdrio, daquela que seria posteriormente utilizada no ex-
perimento previsto, foi percolada pela resina antes de cada
experimento. Esse procedimento foi adotado para manter sempre
as mesmas condigoes e nao haver perigo de uma quebra do equi-

librio entre a resina e a solugao durante o experimento.

2

VI.2 DESCENDENTES RADIOATIVOS DO 32Th NA

RESINA

Antes de prossegquir o trabalho, fez-se um expe
rimento para verificar o espectro de raios gama dos descenden

tes do 232'I‘h presentes na resina.

Introduziu-se resina saturada com tdrio na
coluna e percolaram-se 50 mililitros de uma solugao de acldo
cloridrico 0,5 M contendo 0,5 miligramas de tOrio por milili-
tro. Logo apds a percolagao, a resina foi transferida para um
tubo de contagem e fol registrado o espectro de raios gama. A
contagem da resina"foi repetida varias vezes depois de sua
preparagao e registraram-se os espectros de raios gara depois
de cada contagem. A Figura VI.2 apresenta o espectro obtido

logo apds a preparagao da resina e o espectro obtido depois
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Figura VI.2 Descendentes radioativos do 232'1'h presentes na

resina na forma torio.
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de 23 dias. O experimento foi repetido e obteve-se o mesmo re

sultado, dentro do erro experimental das contagens.

VI.3 ESCOLHA DAS VARIAVEIS

Estabeleceu-se um plano de trabalho para estu-
dar as variaveis que podem ter influéncia na troca isotdpica
entre o 23%1h existente na solugao e o torio retido na resi-
na, como também na troca idnica éntre os elementos interferen
tes e o torio gque satura a resina. Essas varidveis sao:

- Concentragao de tSrio na solugao

- Concentragao de Aacido cloridrico na solugao de tdrio

- Concentragao dos elementos interferentes na solugao de to-
rio

~ Grau de cruzamento da resina

- Vazao das solugoes de carga e de lavagem através da resina

Para estabelecer os valores que deveriam ser
atribufdos a essas varidveis, fizeram-se consideragOes sobre
os resultados obtidos no Capitulo V e os valores dos coefici-
entes de distribuicao dos fons envolvidos no presente traba-

lho (Apéndice III),.

VI.3.1 CONCENTRAGAO DE TORIO NA SOLUGAO

A escolha da concentragao de tdrio na solugao

et St F o
e et st g
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foi feita levando em consideragao os resultados apresentados
nas Tabelas V.3 e V.4 e os equilibrios (II.44) e (II.45). pe-
los resultados da Tabela V.3, pode-se observar que, para con-
centragoes de torio menores do que 0,25 miligramas por milili
tro na solugao, a retengao de elementos interferentes é acen-
tuadamente maior do que guando se usam concentragoes maiores
de torio, principalmente no caso dos lantanidios. Por outro
lado, nao se pode aumentar muito a concentragao de tdrio na
solugao, porque, de acordo com o equilibrio (II.45) a possibi
lidade de perda de 234Th, no efluente da coluna, aumenta com
essa concentragao. Além disso, o fator de separagao diminue

com o aumento da concentragao de torio, conforme se pode ver

pelos resultados da Tabela V.4.

Pelos motivos expostos, usaram-se solugoes com
0,25 e 0,50 miligramas de tOrio por mililitro nos experimen-

tos realizados em coluna.

V1.3.2 CONCENTRAGAO DE ACIDO CLORIDRICO NA

SOLUCAO DE TORIO

Para a escolha das concentragdes de acido clo-
zidrico, levaram~se em conta os valores dos coeficientes de
distribuigao detefminados por Strelow(54) para numerosos ele-
mentos (Apéndice I1I). Segundo esses valores, as condigoes de

acidez mais favordvels para a separagao do torio dos elemen-

tos interferentes sao obtidas quando se usa 3cido cloridrico
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nas concentragoes 0,2 e 0,5 M. Conseqlientemente, essas concen
tragoes de acido cloridrico foram escolhidas para a realiza-

gao dos experimentos em coluna.

VI.3.3 CONCENTRAGAO DOS ELEMENTOS INTERFERENIES

NA SOLUCAO DE TORIO

Considerou-se, de acordo com os equilibrios
(11.43) e (II.45), que a concentragao dos elementos interfe-
rentes na solugao de torio nao pode ser alta. Tendo em vista
essa limitagao, foi estudado, arbitrariamente, o comportamen-
to de solugaes com 1,0 e 10,0 microgramas desses elementos
por mililitro, isto &, um total de 5,0 ou 50,0 microgramas de
cada elemento interferente em 5 mililitros da solugao de t&-

rio. Este volume foi usado em todos o0s experimentos em coluna.

VI.3.4 GRAU DE CRUZAMENTO DA RESINA

Embora os valores dos fatores gde separagao,
apresentados na Tabela V.4, tenham dado uma indicagao de que
a resina com 8 por cento de DVB & mais favoravel para a fina-
lidads do trabalho, fizeram-se experimentos em coluna éom os
dois tipos de resina. Levou-se em consideragao que, na aplica
¢ao do método para analises de tdrio, & importante nao sO uma

233

boa separagao do Th mas també&m s1:a retengao quantitativa

pela resina.
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VI.3.5 VAZAO DA SOLUGAO DE TORIO ATRAVES DA

RESINA

Como se tencionava fazer uma interpretagao es-
tatistica dos resultados por meio de um delineamento fato-
rial, foram feitos experimentos preliminares com relagao a va
zao da solugao pela coluna para eliminar pelo menos uma das
cinco variaveis. Considerou-se que a vazao da solugao pela co
luna poderia ser um fator de importancia secundaria, pois nao
é possivel trabalhar com percolagoes muito lentas, tendo em
23

vista a aplicagao do método na separagao do 3 cuja meia-

-

vida e de 22,1 minutos.

Fizeram-se experimentos com 234Th € 152_154Eu
em que a vazao foi de 1,5 e 2,0 mililitros por minuto, man~
tendo-se constantes todas as outras variaveis. Verificou-se
que os resultados nao apresentaram diferengas significativas
em nenhum dos experimentos realizados. Optou—-se por uma vazao
de 2,0 mililitros por minuto, porgque as tentativas feitas, no
sentido de aumentar a vazao para 2,5 mililitros por minuto,

prejudicaram a troca isotSpica do tdrio.

Vi.4 PLANO EXPERIMENTAL

Uma vez definidas as variaveis e seus respecti

vos valores, organizaram-se os experimentos visando uma inter
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pretaqao estatistica dos resultados com a finalidade de esta-

belecer quais as condigoes mais favoraveis para a

quantitativa do 233Th, livre de interferéncias.

separagao

Para estudar quatro variaveis, oom dois valores
cada uma, sao necessarios 2 experirentos diferentes e para poder  ter
uma boa avaliagao do erro experimental, os experimentos devem
ser feitos em duplicata, isto &, 32 experimentos. Como estao
em jogo nowe radioisotopos, o nirero total de experimentos seria muito
grande. Considerando que os lantanidios sao os elementos que apresen-
tam um fator de separagao mais baixo, de acordo com a Tabela
V.4, esoolheu-se o eurdpio para estudar o comportamento dos elementos
interferentes na coluna. O conjunto de experimentos fioou assim redu-
zido a sessenta e quatro, isto €, trinta e dois experimentos usan

do 3*m como tragador e trinta e dois experimentos oom 152-154p,

Para facilitar a exposigao, as variaveis e seus
dois valores (niveis) foram designados por letras e 1iIndices
conforme a Takela VI.l. As condigdes experimentais podem as-
sim ser indicadas por combinagOes de letras e indices. Por
exemplo: no experimento indicado por AlBlclbz, usou-se resina
com 8 por cento de DVB (D com indice 2) e as concentragoes
mais baixas tanto para o torio como para o acido c'loridrico e
elementos interferentes na solugao (A, B e C com indice 1).Es
se mesmo experimento fica perfeitamente caracterizado, de um
nodo mais simples, com a letra D, o que significa que a Gnica
variavel com indice 2 & a porcentagem de DVB na resina. Do

mesmo modo, O experimento AIBZCZDI pocde ser indicado por BC
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Tabela VI.1l - Nomenclatura adotada para as variaveis e seus

niveis

Nlvel
variavel
(1) (2)
A - Concentragao de tdrio na A =0,25mg/ml |A, = 0,50 mg/ml
solucao
B - Concentragao de acido clo-| B, = 0,2 M B,=0,5M
ridrico na solugao de
torio
C - ConcentragGes dos elemen- | C; = 1,0 ug/ml C, = 10,0 yg/ml
tos interferentes na
solugao de torio
D - Grau de cruzamento da D, = 4% DvB D, = 8% DVB
resina
“ % »-?AUFS“
BSTITY T D N MR EQUIT T TS ‘

N et
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que caracteriza as seguintes condigoes: resina com 4 por cen-
to de DVB (D com indice 1), 0,25 miligramas de tdrio por mili
litro na solugao (A com indice 1), acido cloridrico 0,5 M (‘B
com indice 2) e 10 microgramas de cada elemento interferente
por mililitro na solugao (C com indice 2). O experimento

A;B,C, Dy é indicado por (1).

V1.5 PROCEDRIMENTO

Para a execugéo dos experimento em coluna, le-
varam-se a secura 25 microlitos de uma colugao com a mistura
dos cloretos interferentes (5 ou 50 microgramas de cada ele-
mento) e 50 microlitros da solugao de 2380, ou 1927153495, o
residuo obtido foi dissolvido em 5 mililitros de solugao con-
tendo adcido cloridrico e tdrio em concentragoes adequadas pa-
ra o experimento que iria ser realizado. Esta solugao, solu-
gao~-carga, foi percolada pela coluna: A sequir percolaram-se
50 mililitros da solugao de eluigao cuja composigao era idén-

tica & da solugao-carga, a menos do tragador e dos elementos

interferentes.

Depois de completada a eluigao, a resina  foi
transferida para um tubo de contagem. O calculo da porcenta-
gem de retengao de 2341 ou 1227154, pela resina foi feito
relacionando a atividade do tragador na resina com a ativida-

de total do tragador usado.
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Na Tabela VI.2 apresentam-se os resultados ob-
tidos para a porcentagem da troca isotdpica do torio e da tro
ca idnica do eurdpio e também o valor do fator de separagio,

calculado com a média de cada par de resultados.

VI.6 INTERPRETAGAO ESTATISTICA

A interpretagao estatistica foi feita de acor-
do com o procedimento indicado para um delineamento fatorial
com quatro variaveis com dois niveis e repetigao de pucvas(42).
A interpretagao permite estabelecer qual o efeito de cada va-
riavel ou combinagao de variaveis quando seus valores aumen-
tam. Os testes baseiam-se na relagao entre a variancia calcu-
lada para cada variavel e suas combinagoes e a variancia acha
da para o erro experimental. Essa reléqéo entre as variancias
€ o valor de F(36) experimental que, comparado com o valor de
F tabelado no nivel de significancia adotado, vai indicar se
o efeito analisado & significativo ou s@ & da ordem do erro
experimental. Devem ser considerados estatisticamente signifi
cativos os efeitos das varidveis ou combinagoes de varidveis
para os quais o valor do respectivo F experimental & maior
que o valor de F tabelado, no nivel Ge significarncia adotado.

Além do valor significative, de P, deve-se le-
var em conta o efeito positivo ou nzgativo provocado pela mu-

danga no valer da variavel. Por exeinplo, um efeito positivo

para a variavel 2 (concentracdo de tdyio na solugao)  indica
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Tabela VI.2 -~ Porcentagem de

234Th e 152-154

7.

Eu retidos na re-
sina e valor do fator de separagao obtido

em
cada experimento
A : Concentragao de torio na solugao
B : Concentragao de acido cloridrico
Variaveis C : Concentragao dos elementos interferentes
D : Grau de cruzamento da resina
Indices 1 e 2 = menor e maior valor, respectivamente
_ Condigoes 234, 152-154 Fator de
Variaveis Experimen- (Z)‘ D u Separagao
tais
¢ (1) 99,7 98,1 S,4 4,9 19
1
D 99,9 99,9 10,1 |11,7 9
By
Cc 100,3 99,4 5,7 7,4 15
c
2 cD 99,8 99,5 10,7 14,7 8
A1
B 99,8 [100,1 2,1 1,9 50
c
1 BD 99,4 1100,9 9,1 12,5 9
B,
BC 99,6 99,1 4.6 3,3 25
C2
BCD 99,6 (100,3 13,0 9,6 9
A 99,0 99,5 1,0 0,9 105
|
AD 89,9 87,2 12,8 11,6 7
Bl
c AC 99,4 98,9 c,7 0,9 124
2 ACD £9,6 83,9 11,6 (13,2 7
A
AB 96,6 97,9 0,6 0,8 139
C
1
ABD 99,1 97,3 7,3 8,5 12
B,
&
ABC 99,4 98,8 0,6 0,9 132
C
2 ABCD 96,9 | 98,1 { 9,3 | u,1 1




78.
CAP. V1

que, guando o valor dessa varidvel aumenta, hd um aumento na
troca isotopica do tdrio ou na troca ionica do eurdpio, depen
dendo do tragador usado. No caso de combinagoes de variaveis,
por exemplo BD, um efeito negativo significa que, aumentando
simultaneamente a concentragao de dcido cloridrico na solugao
e o grau de cruzamento da resina, ha uma diminuigao de reten-
gao do 2347 ou do 1°?713gy na resina. Essa diminuigao & pro

vocada pela agao conjunta das duas variaveis, isto &, existe

uma interagao entre elas.

A Tabela VI.3 apresenta os valores calculados
para F experimental e o sinal do efeito médio provocado pelas

variaveis e pelas interagoOes entre as variaveis.

VI.7 INTERPRETACAO ESTATISTICA APLICADA  AOS

FATORES DE SEPARAGAO

Tomando como base os valores de F apresentados
na Tabela VI.3, devem ser considerados nao significativos os
efeitos’provocados pelas seguintes condigoes experimentais:
Cc, AC, BC, CD, ABC, ACD, BCD e ABCD. Como, essas condigdes nao

provocam nenhum efeito na troca isotdpica do 234Th € nem na

152-154

troca ionica do Eu, nao deve haver efeito também no fa

tor de separagao. Os resultados obtidos nessas 8 condigoes po
dem ser usados entao como estimativa do exro experimental na

interpretacdo estatistica dos fatores de separagao.
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Tabela VI.3 - Valor de F experimental e tendéncia do efeito mé
dio (positiva ou negativa) causada pelas varié:
veis e pelas interagoes entre variaveis, gquando

seus valores passam do valor mais baixo para

mais alto.

o)

. Th Eu
Condigoes
Experimentais F ﬁégi;o F ﬁggigo
A 76,25*) =) 27,05 =)
B 28,26 (*) ) 18,23 -)
C <1 3,16
D 36,65(") ) 326,41¢™ (+)
AB 22,23" ) <1
AC 1 <1 <1
AD 48,00™ ) 7,3 )
BC <1 <1
BD 37,65(*) (+) <1
¢D 1,90 <1
ABC 1,55 <1
ASD 37,65 +) 10,69¢" +)
ACD <1 <1
BCD <1 <1
ABCD <1 <1

(*) Valores significativos num nivel de significancia 0,05

Fo,01(1,16) = 853

Valores tabelados:{ F

0,05(1,16) = 9.9

§
3
!
é
%
$
{
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0 erro experimental, neste caso, tem 8 graus
de liberdade. Os resultados obti<«¢s nessa interpretagio estao
relacionados na Tabela VI.4. .. nivel de significancia igual
a 0,05 todas as condigoOes e .perimentais relacionadas na Tabe-
la VI.4, menos a condi: o AB, contribuem de um modo significa

tivo no valor do fa'... de separagao. Observa-se que o efeito

das condigoes B ¢ »WD & desprezivel se for adotado um nivel

de significancia igual a 0,01.

VI.8 DETERMINAGAO DOS FATORES DE SEPARAGAO
OBTIDOS EM EXPERIMENTOS REALIZADOS EM
COLUNA

A partir dos resultados apresentados nas Tabe-
las VI.2 e V1.3 que serao discutidos no Capitulo VIII, con-
cluiu-se que as seguintes condigoes 5ao as mais favoraveis pa
ra a separagao do 234Th dos radioisdtopos interferentes:

- Concentragao de tdrio na solugao : 0,50 miligramas por mi
l1ilitro

- Concentragao de dcido cloridrico na solugao de tério: 0,50 M

- Concentragao de elementos interferentes : 1 a 10 microgra-

mas por mililitro (sem efeito nesse intervalo)

- Porcentagem de divinilbenzeno na resina : 4 por cento

Essas condigoes correspondem aos experimentos

AB e ABC, indiferentemente,.
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Tabela VI.4 - Valor de F experimental e tendéncia do efeito

médio causado pelas variaveis e combinagdes de

variaveis, nos fatores de separagao

Condigoes
Experimentais F Efeito médio
A | 180 (+)
B 10,1 (+)
AB 5,1 (+)
D 337 (-)
AD 117 (<)
BD 333 ‘ (-)
ABD 6,2 =)

Fo,o1(1,8) = 11,26
Fo,05(1,8) = 9532

|
i




82.
CAP.VI

Adotando as condigoes indicadas por ABC, isto
é, resina com 4 por cento de DVB e solugao com 0,50 miligra-
mas de tOrio por mililitro em acido cloridrico 0,5 M estando
presentes 50 microgramas de cada ion interferente, estudou-se
o comportamento do 234Th e dos radioisOtopos interferentes em
experimentos realizados conforme o item VI.4, usando um radio
isGtopo em cada experimento. O efluente da resina foi recolhi
do em fragOes de dois mililitros, diretamente em tubos de con
tagem por meio do trocador automatico de amostras. Terminada
a eluiqio, a resina também foi transferida para um tubo de
contagem. Mediu~se a atividade do radioisdtopo contido em ca-
da tubo e calculou-se a sua porcentagem em relagao a ativida-
de total do radioisdtopo usado no experimento.

234

As porcentagens de retengao do Th e de cada

um dos radioisdtopos dos elementos interferentes na resina es
tao relacionadas na Tabela VI.5 onde se apresenta também o va

lor do fator de separagao para cada radioisOtopo estudado. Pa

233Th e do 234Th

na troca 1sot6picé, fizeram-se trés experimentos usando 233Th

ra comprovar a igualdade do comportamento do

como tragador. Os resultados foram incluidos na Tabela VI.S.

Construiram-se também as curvas de eluicao,
apresentadas na Figura V1.3, relacionando a porcentagem de ra

dioisdtopo elufdo (atividade) com o volume de solugao eluida

correspondente.




Tabela VI.5 - Retengao de 233Th, 234

CaP.VI

83.

Th e de cada um dos ele-

mentos interferentes na resina saturada com to-
rio e valor do fator de separagao

Retengao na resina Fator de
Tragador (%) separaqéo(*)
234, 98,3
2334y 98,5 - 97,8 - 99,0
239y . 0,2 500
140, 1,3 75
152-154g, 0,8 100
1694y, 0,5 200
139, 0,3 300
60¢o < 0,1 > 1000
>6pn < 0,1 > 1000
134, < 0,1 > 1000

(*) Esses valores representam ordem de grandeza porque o

erro experimental & grande.

Condigoes:

Concentragdo de tdrio na solugdo : 0,50 mg/ml

- Concentragado de acido cloridrico : 0,50 M

- Concentragao dos elementos interferentes: 10 ug/ml

~ Resina com 4 por cento de DVB
- Vazao da solugao : 2,0 ml/min
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Figura VI.3 Curvas de eluigao do Th, U, La, Eu, Yb, Ba, Co,

Mn e Cs na resina saturada com tdrio

Condigbes: - concentragdo de tdrio na solugao: 0,50 mg/ml
- conceitragao de acido cloridrico: 0,5 M
- concentrac;ao de elementos interferentes:1.0 .g/ml
- Vazdo da solugao: 2 ml/min
-~ Resina com 4% de DVB
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VI.3 ESTUDO COMPARATIVO DA ELUICEO po 127154,

EM RESINAS COM 4 E 8 POR CENTO DE DVB

Diante da contradigao observada, nos Capitulos
V e VI, quanto a influéncia do grau de cruzamento da resina

nos fatores de separagao, fizeram-se experimentos em coluna

para observar a eluigao do 152-154Eu, nos dois tipos de resi-

na.

Os experimentos ioram feitos mantendo as mes-
mas condi¢Ges ja descritas no item VI.8, recolhendo-se fra-

goes de <¢ ¢ mililitros da solugao efluente. Mediu-se a ativi

dade do ' 7"1541?.u contida em cada fragao e construiram-se os

graficcs «,resentados na Figura VI.4.

VI.1l0 VERIFICAGCAO DA INFLUENCIA DO ZIRCONIO E

HAFNIO NA TROCA ISOTOPICA DO TORIO

Embora os radioisbtopos do zircdnio nao inter-

233

firam no espectro de rajios gama do Th (Apcndice I), a pre-

senga de zirconio na solugao pode prejudicar a troca isotopi

ci. do tdrio. De acordo com Strelow(54)

24 .
@ da mesrma ordem de grande-

, 0 valor do coeficien-

te de distribuigao dos ions 2xO
za gque o dos ions Th4+, em meio do Acido cloridrico 0,2 M
(hpéndice I1I). Por esse motivo, recalizaram-sc experimentos com

zirconio em coluna, nas mesmas condigoes descritas no item
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Figura VI.4 Curvas de eluigao do 152—lsllfzu nas resinas com 4 e

8 pbr cento de DVB

Condigbes : - concentragao de torio na solugao: 0,50 mg/ml
concentragao de acido cloridrico: 0,5 M
concentragao dos elementos interferentes: 10 ug/ml
Vazao da solugao: 2 ml/min




87.
CAP.VI

VI.4. Foram adicionadas massas crescentes de zircdnio 3 solu-
gao-carga, juntamente com o tragador de 234Th. Apds a percola

qio da solugio e a lavagem, a resina foi colocada num tubo de

2

contagem e a atividade do 34Th foi medida e comparada com a

atividade adicionada. Na Tabela VI.6 sao apresentados os re-

sultados para a troca isotdpica do tdrio em presenga dos ions

2ro°*,

Para o hafnio, cujo comportamento quimico é se
melhante ao do zirconio, nao foi feito o mesmo estudo. O haf-
nio da origem ao 180me com meia-vida de 5,5 h, apresentando
um pico em 58 keV no espectro de raios gama. Para verificar o
grau de interferéncia do hafnio irradiaram-se 10 microgramas
em fluxo de aproximadamente 1012 n.em?. 571 durante 10 minu-
tos. A contagem foi feita 40 minutos apCs a irradiagao. O es-
pectro de raios gama obtido esta apresentado na Figura VI.5

onde pode ser comparado com o espectro de raios gama do 233'I‘h

Vi.1ll VERIFICAGCAO DA INFLUENCIA DO FERRO NA
TROCA ISOTOPICA DO TORIO

Como a finalidade do trabalho & a aplicagao do
nétodo em estudo em determinagoes de microquantidades de to-
rio por analise por ativagao, & importante prever a necessida
de de separagdes quimicas do tdrio antes de sua irradiagao. O
método adotado nessas separagoes depende da natureza da  ma-

triz. Depois do tdrio isoladn, & possivel irradiar a sua solu
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Tabela VI.6 - Troca isotdpica do 24,4, em fungao da concentra

gao de zircdnio na solugao.

Zx Retencao de 234, ra resina

pg/ml (%)

10 99,1

20 98,7

30 98,8

40 98,5

50 98,5

60 96,8

70 96,3




lsupm

9.
CAP.VI

gao em capsulrs de guartzo. Outra possibilidade & a co-preci-
pitagao do tdrio com hidrdxido de ferro e irradiagao do pre-
cipitado. Escolheu-se a segunda opgao por ser menos dispendio

sa e menos dependente de servigos de terceiros.

Embora os radioisOtopos do ferro nao sejam in-

terferentes no espectro de raios gama do 233Th (Apéendice 1),

supds-se que, por ser um elemento trivalente, a sua presenga

na solugao pudesse prejudicar a troca isotopica dc torio. Por

esse motivo, aplicando a mesma técnica usada para o zirconio,

estudou-se o efeito provocado por massas crescentes de ferro
234

na troca isotdpica do Th. Na tabela VI.7 apresentam-se Os

resultados obtidos.

VI.12 VERIFICAGAO DA INTERFERENCIA DO TANTALO

NA TROCA ISOTOPICA DO TORIO

No item 1II1.1.5, foi mencionada a possibilida-

de da interferéncia do 182!“Ta no espectro de raios gama ao

233Th.

O tantalo nao foi incluido no grupo de elemen-
tos estudados nos experimen*os em coluna por causa da facili-
dade com que se forma o Oxido hidratado insolivel de  tanta-
10(52). Esse comportamento do tantalo torna necessaria a sua

scparagao quimica do torio, mas deve-se admitir gue tragos

de tiantalo podem permanecer junto ao torio.
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234

Tabela VI.7 - Troca isotopica do Th

90.

em fungdo da concentra

cao de ferro na solugao.

Fe Retengao de 234, na‘resina
mg/ml (%)
0,8 99,0
2,0 98,9
4,0 98,2
6,0 97,6
8,0 96,2
. 10,0 95,7
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Para verificar a interferéncia provocada pelo

182m

Ta, irradiaram-se massas de 10 microgramas de tantalo e

de tério, separadamente. As condig¢oes de irradiagao e de con-

tagem foram as mesmas. Os espectros de raios gama do 233Th e

do 182mTa obtidos nessas contagens sao apresentados na Figura

VI.S5.




CAP.VI 92.

v

o]

-

S

z

=

<

m -

2

2]

z -

w

T

b=

-

2

(@]

o
31000+

y 233Th
18
Ome
100
04 .
- lBZmTo
T ) T L
40 . 80 120 160 ENERGIA (keV)

Figura VI.5 Espectros de raios gama do 233Th, do 180m"f e

do 182mTa

Condigdes : - tOrio, hafnio e tantalo: 10 pg de cada
- tempo de irradiagao: 10 minutos

- tempo de decaimento: 40 minutos
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CAPITULO VII

APLICACOES ANALITICAS

ApOs estabelecer as condigoes experimentais
mais favoraveis para a separagao radioquimica do 234Th, pas-
sou~se ao estudo da aplicagao do método para a determinagao

de tOrio em rochas e em amostras de diuranato de amonio (DUA).

VII.1 DETERMINAGAO DE TORIO EM RGCHAS

0 estudo do método foi feito por meioc das ro-
chas GSP-1 (granodiorito), G~2 (granito), BCR-1 (basalto) e
JB-1 (basalto), fornecidas pelo USGS. Como se trata de silica
tos, foi necessaria a sua dissolugao prévia com Acidos e foi
feita a separagao do torio, porque o aluminio € um macrocons-

tituinte desses minerais(ls).

VII.1.2 PROCEDIMENTO

Transferiram-se 100 miligramas d= amostra para
um copo de teflon e adicionaram-se 5 mililitros de acido ni-
trico e 5 mililitros de Acido fluoridrico, ambos concentra-

dos. Aqueceu-se a solugao até secura para a eliminagao do te-
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trafluoreto de silicio. Esta operagao foi repetida com a adi-
¢ao de mais um mililitro de cada acido. O residuo foi dissol-
vido em algumas gotas de acido cloridrico concentrado e &gua
oxigenada a 10 por cento, com aguecineinto. Adicionaram-se 10
mililitros de dgua e aqueceu-se até obter uma solugao 1limpi-
da. Precipitou-se o hidroxido férrico pela adigao de uma solu
¢ao de hidroxido de sb6dio a 10 por cento, gota a gota, em
quantidade suficiente para dissolver o hidroxido de aluminio
formado. Centrifugou-se o precipitado e descartou-se o sobre-
nadante. No caso de rochas com alto teor de ferro, & neces-
sario extrair o ferro por um método conveniente e adicionar
depois cerca de 2,5 miligramas de ferro em solugao cloridrica

para que o precipitado nao seja muito volumoso e mara nao ha-

233

ver perda de Th na separagao por troca isotopica, conforme

foi visto no item III.2.5. Dissolveu-se o precipitado em 10
mililitros de acido cloridrico 1 M e repetiu-se o procedimen-
to mais duas vezes, sendo que a tltima precipitagao do hidro~
xido férrico foi feita por adigao de hidroxido de amdnio para
eliminar o s6dio retido no precipitado, em decorréncia das
precipitagdes anteriores. O precipitado foi filtrado com va-
cuo, em papel filtro Whatman n9 40, com 3 centimetros de dia-
metro. Secou-se o filtro com o precipitado e, depois de seco,
colocou-se O conjunto num envelope de polietileno para ser ir
radiado. A irradiagao foi feita simultaneamente com um padrao
de torio, durante 10 minutos em fluxo de 5-1011 n s cm-z- s—l.
Depois da irradiagao, dissolveu-se o precipitado em 5 milili-
tros de acido cloridrico 0,5 M contendo, por mililitro, 0,50

miligramas de tdrio e 10 microgramas de cada um dos elementos
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interferentes citados na Tabela V1I.5. Esta solugao foi perco-
lada pela resina saturada com torio que depois foi lavada com
50 mililitros de uma solugao cuja composigao era idéntica A
da solugao-carga, a menos do 233Th. Depois da lavagem, a resi
na foil transferida para um tubo de contagem e comparou-se a
atividade do 233Th retido na resina com a atividade do 233Th
no padrao. O tempo de contagem foi de um a dez minutos, depen
dendo da atividade que estava sendo medida. Como a contagem
do padrao sempre precedeu a da amostra, a atividade do 233Th
233

na resina foi corrigida por causa do decaimento do Th ocox

rido pela defasagem entre as duas contagens.

VII.1.3 RENDIMENTO DA SEPARAGAO

Para calcular o rendimento da separagao do to-
rio, o procedimento descrito foi aplicado a amostras as quais

2340, antes da dissolugao com &acidos.

se adicionou o tragador
Nestes experimentos, o precipitado de hidrdéxido férrico nao

foi submetido 3 irradiagao.

0 rendimento da separagao foi calculado, compa
rando a atividade do 234Th na resina com a atividade do 234Th
adicionado. Foram feitos cinco experimentos cujos resultados
constam da Tabela VII.l. Diante da reprocdutibilidade observa-

da, n3o houve necessidade de adicionar tragador para o calcu-

lo do rendimento da separagdo em cada analise.
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Tabela VII.l - Rendimento da separagzo do 2341y, agicionado co

mo tragador as amostras de rochas

Experimento 234Th na resina
(%)
1 98,6
2 99,1
3 98,9
4 99,0
5 99,2
Média = 99
Desvio padrao relativo = 0,2 %
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VII.1l.4 LINEARIDADE DOS RESULTADOS

A linearidade do método foi estudada para o
intervalo de 0,50 a 15,0 microgramas de tdrio. Nesses experi-
mentos, usaram-se amostras de 100 miligramas da rocha PCC-1
(peridotito), fornecida pelo USGS. Essa rocha contém 0,01 par
tes por milhao de torio, de acordo com os dados compilados

(15)

por Flanagan . Adicionaram-se massas conhecidas e crescen-

tes de torio as amostras, antes de sua dissolugao. Aplicou-se
o procedimento descrito no item VII.1.2 e obtiveram-se os re-
sultados apresentados na Tabela VII.2, ja corrigidos pelo va-

lor do rendimento médio (Tabela VII.l).

A partir dos resultados da Tabela VII.Z2, foi
calculada a equagao da reta pelo método dos minimos quadra-

dos 4?) | obteve-se a sequinte equagao:

y = 1,0006X + 0,0154 (VII.1)

onde X & a massa de torio adicionada e y & o valor achado. O

coeficiente de correlagao dessa reta é 0,9997 indicando que

existe linearidade.

Foi aplicado o teste t(36)

, para verificar se
o valor da ordenada na origem (a = 0,0154), pode ser conside-
rado igual a zero e se o coeficiente angular (b = 1,3006), po

de ser considerado igual a 1.
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Tabela ViI.2 - Resultados obtidos em analises de rocha i qual

se adicionaram massas crescentes de toOrio

Amostras: 100 mg de rocha PCC-1 (peridotito)

Th adicionado (X) Th achado (y)
(ug) (ng)
i 0,50 0,49
| 1,25 1,28
: 1,75 1,86
2,00 1,91
2,50 2,48
3,00 2,96
4,00 4,10
6,00 5,92
8,00 8,10
10,0 10,2
s 15,0 14,9
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O valor de ta experimental encontrado foi 0,32
e o0 valor de tb foi 0,08. O valor de t tabelado com 9 graus

de libertadade e num nivel de sigaificancia 0,05 & 2,26(36) |
Como os valores de t experimentais sEq menores gue O valor de
t tabelado, aceitam-se as hipoteses a = 0 e b =1, isto &, o

método nao & afetado de erro sistematico.

VIi.1.5 SENSIBILIDADE DC METODO

De acordo com Mc Farren e colaboradores(za), (o)
“AnalyticAI Reference Service, Cincinnati, Ohio," (ARS), esta
beleceu, mais ou menos arbitrariamente, que um método anali-
tico nao deve apresentar um erro relativo maior do que 20 por

cento para ser aceitavel. Quando se trata de microanalise, a

tendencia do ARS & aumentar esse limite de tolerancia.

Julgou-se, portanto, que seria coerente com o
ARS calcular o limite de determinagao do método em estudo ad-

mitindo um desvio padrao relativo de + 20 por cento.

Para o calculo, usaram-se os valores da Tabela

Vi1.2 e a seguinte equaqéo(s):

Va5 1 (y' - 9)°

s ,=+02 =3 =+2 /1+24 y - Y (VII.2
- b b 2,02 o2
b“ (£X“- nX9)

=]

onde:

y' & o resultado obtido para a massa de torio no limite de
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determinagao

x' & a massa de torio no limite da determinagao

€ o desvio padrao

n
(11}

o o desvio padrao da regressao

X e § sao os valores médios de x e y respectivamente

=
(1]

€ 0 numero de resultados

O limite de determinagao calculado foi 0,56 mi

crogramas de torio.

Calculou-se também o limite de detecgao x",con
siderando como sendo positivo qualguer resultado superior a
duas vezes o desvio padrao, isto &, x" >2|sx"|. O valor de x"

foi obtido resolvendo a seguinte equagao:

s N
X" = !" -a > 2 _Qﬁ .]; + (x Y) (VII1.3)
b b Pop?ed -nX 2
Concluiu-se que massas menores ou iguais a

0,22 microgramas de torio nao podem ser detectadas pelo méto-

do proposto, nas condigoes indicadas.

ViI.1l.6 ANALISES DE ROCHAS

A validade do método foi verificada por meio
de analises das rochas GSP-~1, G-2, BCR-1 e JB-l. Usaram-se¢ 100
miligramas de amostra em cada andlise. Os resultados obtidos

sao apresentados na Tabela VII.3 onde constam também os valo-
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(15)
res recomendados por Flanagan - Estes valores representam
a media de resultados obtidos em varios laboratdrios, usando

técnicas analiticas diferentes. Admitiu-se que esses valores
sejam exatos e precisos, embora Flanagan(ls) nao apresente o

desvio padr3ao que deveria acompanhar o calculo das médias.

ViI.1l.7 EFICIENCIA DA TROCA XISOTOPICA

Para comprovar a necessidade da separagao do
233Th por troca isotOpica, no caso das rochas analisadas, re-
gistrou-se o espectro de raios gama dos radioisOtopos forma-
dos apds a irradiagao do precipitado de hidrdxido férrico,
obtido a partir da amostra GSP-1. Cerca de 24 horas depois,
o mesmo precipitado fol irradiado novamente, durante o mesmo
periodo de tempo da irradiagao anterior, e separou-se o 233Th
por troca isotOpica. Registraram-se os espectros de raios ga-
ma, obtidos nessas condigoes. Os dois espectros de raios gama
s3ao apresentados na Figura Vii.l, onde consta também O espec-
tro de raios gama obtido pela irradiagao de um padr3ao com 10

microgramas de torio.

ViI.2 DETERMINAGAO DE TORIO EM COMPOSTOS DE
URANIO

O método foi desenvolvido com uma amostra de

DUA, preparado e purificado no Departamento de Engenharia Qui
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Tabela VII.3 - Resultados da determinagao de torio em rochas
fornecidas pelo USGS

Massa da amostra: 100 mg

Concentragao de torio
Rocha Procedencia Troca Valor 05)
isotopica Recomendado
(ppm) (ppm)
(*)
103,6 + 1,3
esp-1 USGS 104,1 + 1,3 104
(granodiorito)
103,3 + 1,3
25,7 + 1,3
G-2 USGS 24,3 + 1,3 24,2
(granito) 25,5 + 1,3
10,7 + 1,3
JB-1
(basalto) GSJ 10,0 + 1,3 9,4
10,3 i 1’3
7,1 +1,3
BCR-1 USGS 6,7 + 1,3 6,0
(basalto)
6,5 + 1,3

(*) O desvio padrao dos resultados decorre da imprecisao

da reta.
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Figura VII.1 Espectros de raios gama de um padrao de 233Th,

do hidroxido férrico depois da irradiagao e do

233m, apds a separagao por troca isotopica. -
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mica do Instituvto de Pesquisas Energéticas e Nucleares. Sa-
bia-se que o teor de torio nessa amostra era menor do que uma

parte por milhao e que estava estocada ha mais de cinco anos,

isto €, o 234Th estava em equilibrio com o 2385 o tempo de
equilibrio, calculado pela equagao:
by
T, = ;2 tn (VII.4)
1 2 2
onde:
- ~- 238
Al e a constante de desintegragao do U,

234

e A, € a constante de desintegracgao do Th, é de 2,4

anos.

A determinagao de torio em compostos de uranio
pelo método proposto &€ mais complexa do que em outros tipos
de amostras, porque & preciso considerar - presenga dos des-
cendentes radioativos do uranio naturai, ‘e 0s guais o pré

prio 234Th.

VII.2.1 DESCENDENTES RADIOATIVOS DO URANIO

NATURAL

No Apéndice 1V encontram-se tabelados os des-
cendentes radioativos do uranio natural que emitem raios gama
no intervalo de encrgias entre 50 e 130 keV. Aparentemente, o
nimero de interferentes é grande, mas no espectro do uranio

natural, obtido com um detector de NaI(Tl), predomina © 234Th
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que mascara a presenga dos demais radioisdtopos.

Por esse motivo, a verificagao do grau de in-
terferéncia provocada por esses outros radionuclideos deve ser
feita apos a extraqﬁo do 234Th da mistura. Com esse objetivo,
transferiram-se, para uﬁ tubo de contagem, trés mililitros
(aproximadamente 250 miligramas de uranio) da solugao de ni-
trato de uranilo, logo apbs percolado por uma coluna de alumi
na, conforme indicado no item IV.4.2. O primeiro espectro de
raios gama foi registrado imediatamente apds a coleta e, de-
pois de horas e dias, registraram-se outros espectros para ob

servar a variaqio ocorrida com o tempo. Na Figura VII.2, apre

senta-se O espectro de raios gama obtido logo apds a sebara—
234

Ggao do Th e o espectro obtido depois de 2 dias onde sc no-
ta o crescimento dos picos de 234'I'h.
VII.2.2 DETERMINAGAO DA ATIVIDADE DO 234Th

PRESENTE El MASSAS CONHECIDAS DE
URANIO

23

A presenga de 4Th, nas determinagoes de to-

rio em compostos de uranio, € um fator de erro porque, na me-

dida final, tem-se a superposigao dos espectros do 234

233

T™h e do

234

Th, formado durante a irradiagao. Por outro lado, o Th

existente na amostra permite calcular o rendimento .a separa-
gao do tdrio, em cada determinagdo. Para esse calculo, & pre-

ciso conhecer a correspondéncia entre a atividade do 234Th e



10 MINUTOS

CONTAGENS POR

106.
CAP.VII

@ CONTAGENS DO URANIO IMEDIATAMENTE
DEPOIS DA RETENGCAO DO 234Th
A CONTAGENS DO URANIO APOS 2 DIAS
) 235 234
U+ Pa
T 234 235
The U
1044 \
-
- 2350
B 2
| 34."‘
1 223
238 23{:
10°4
| | ] 1 )
40 80 120 160 200 ENERGIA(keV)

Figura VII.2 Espectros de raios gama do uranio e seus descen-

dentes apds a retengao do 2344, na alumina

rw s —
e Pt o v e L. - R ]
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a massa de uranio, nas condigoes de contagem usadas nos expe-
rimentos. Com essa finalidade, todas as amostras de DUA usa-
das foram secadas em estufa durante 24 horas a 80°C. Pesaram-
se 500 miligramas de cada amostra, em cadinhos de platina e
determinou-se a porcentagem de uranio por calcinagao em mu-
fla. A temperatura foi elevada lentamente até 300%¢ e depois
foi mantida durante 3 horas a 800°C. Como se tratava de  DUA
puro, o residuo foi pesado como U308 e calculou-se a porcenta
gem de uranio. Em todas as amostras de DUA, a porcentagem de
uranio variou entre 74 e 75 por cento.

Para determinar a atividade do 2°%Th em fungao
da massa de urdnio, pesaram-se massas crescentes de DUA e
transferiram-se para tubos de contagem. O DUA foi dissolvido
em acido sulfiirico 5 M, de maneira a ter sempre o volume de
um mililitro de solugao dentro do tubo. A atividade foi medi-
da e registrada no multianalisador, integrando-se a area do

pico em 93 keV do espectro de raios gama.

Construiu-se o grafico apresentado na Fiqura
ViI.3, relacionando a atividade do 234Th com a massa de ura-
nio presente. Observou-se linearidade até 400 miligramas de
CUA ou aproximadamente 300 miligramas de uranio. Para massas
naiores do que 400 miligramas de DUA, os raios gama sao ate-
nuados pelo uranio por efeito de sombreamento. Por extrapola-
cao, & possivel calcular a atividade do 234Th contida cm mas-

sas conhecidas de uranio, desde que sejam observadas as con-

digoes descritas.
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VII.2.3 PROCEDIMENTO ANALITICO

Introduziram-se 10 mililitros de acido clori-~
drico 5 M e um grama de amostra de DUA num funil de separagao
de 125 mililitros. A solugao foi agitada durante 15 minutos com
10 mililitros de TBP. Esta operagao foi repetida mais Quas
vezes com 0 mesmo volume de TBP, apos separar a fase organica
em cada extragao. Reuniram-se as fases aquosas num outro fu-
nil de separagao e adicionaram-se 10 mililitros de clorofdr-
mio para extrair o TBP cuja solubilidade em agua & de 0,039%

(massa por massa)(49)

. Agitou-se o funil durante 2 minutos,
descartou-se a fase organica e repetiu-se a extragao com mais
10 mililitros de clorofdrmio. Transferiu-se a fase aquosa pa-—
ra um bequer de 25 mililitros e evaporou-se até quase a secu-
ra. Adicionaram-se algumas gotas de acido sulfurico e acido
nitrico concentrados e agueceu-se o copo para eliminar gqual-
quer substancia orgdnica que tenha permanecido na solugao.Adi
cionaram-se 10 mililitros de agua destilada, 2,5 miligfamas
de ferro (como solugao de cloreto férrico) e precipitou-se o
hidrdxido férrico por adigao de hidroxido de amonio. O proce-
dimento, a partir dessé ponto, foi o mesmo descrito para as

rochas, no item VvIi.l.2.

Antes da irradiagao para a obtengao do 2331,

o espectro de raios gama emitido pelos radioisdtopos presen-
tes no precipitado de hidrdoxido férrico foi registrado na me-

tade da memdria do multianalisador, onde foi mantido. Compa-
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rando a atividade registrada com a atividade inicial, calcula
da pelo grafico da Figura VII;3. determinou-se 0 rendimento
da separagao. Na Tabela VII.4 apresentam-se os rendimentos ob
tidos nas analises feitas. Depois da irradiagdo do precipita-
do, registrou-se o espectro de raios gama na segunda metade
da meméria do analisador e subtraiu-se o espectro de ' raibs.
gama que havia sido conservado. A atividade do 233Th obtida

depois da subtragEo foi comparada com a de um padrao de torio

irradiado simultaneamente com o precipitado de hidrdxido fér-

rico.

Do mesmo modo como foi feito para as analises
das rochas, tentou-se registrar o espectro de raios gama logo
apds a irradiagao do hidroxido férrico. Essa contagem nao foi

possivel porque houve saturagio do detector.

VII.2.4 LINEARIDADE DOS RESULTADOS

Verificou-se a linearidade do método pela adi-
gao de massas conhecidas e crescentes de torioc a varias por-
gOes de um grama da amostra de DUA que continha menos de uma
parte por milhao de t6r197‘O tério foi adicionado como solu-
gdo dé cioreto, por pipetagem de aliquotas convenientes da sg

lugao padrao de tdrio, usando micropipetas. Aplicou-se o pro-

.cedimento descrito no iten VII.2.3 e obtiveram-se os resulta-

dos apresentados na Tabela VII.S.
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Tabela VII.4 - Rendimento da separagao do 2341y, de amostras -

de DUA, por troca isotdpica

1 234Th na resina
Experimento (%)

1 98,5

2 97,7

3 97,2

4 97,5

5 98,6

6 97,1

7 97,0

8 98,4

9 | 98,4

Média = 97,8

Desvio padrao relativo =.0,7% - 4 -
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Tabela VII.5 - Resultados obtidos em analises de DUA ao qual

se adicionaram massas crescentes de torio

Amostras: 500 mg de DUA

Th adicionado (X) Th achado (y)
(ug) (ng)
10 9
15 15
25 26
50 49
60 61
75 - 74
100 98
125 128
150 149
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Aplicando-se o método dos minimos quadrados“z)

a esses resultados, obteve-se a seguinte equagao para a reta:

y = 1,002X - 0,260 ) (VII1.5)
onde X é a massa conhecida de torio adicionado em cada anali-
se e y € o resultado obtido. O coeficiente de correlagao cal-
culado para essa reta & 0,995, no intervalo examinado.

O teste t(36)

aplicado ao valor da ordenada na
origem (a = -0,260) e ao coeficiente angular (b = 1,002) mos-
trou que, num nivel de confianga de 0,95, esses valores podem
ser considerados, estatisticamente, como sendo: a = 0 e b = 1,

Em outras palavras, mesmo aplicado a compostos de uranio, o

método nao apresenta erro sistematico.

VII.2.5 SENSIBILIDADE DO METODO

A sensibilidade do método foi calculada por
meio dos resultados apresentados na Tabela VII.5, aplicando a

equagdo (VII.2), conforme foi feito para a determinagao de to

rio nas rocha-.

No caso do uranio, também se admitiu toleravel
um desvio padrao relativo de + 20 por cento, visto que é pos-
sivel determinar teores muito baixos de torio em uranio, de

acordo com os resultados obtidos com adi¢oes de torio (Tabcla
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VII.5). Para as amostras de uranio, o limite de determinagao
achado & 9,3 microgramas de tério e o limite de detecgao, con
siderando como positivo gualguer valor acima de duas ve.2s o

desvio padrao, & 3,8 microgramas de torio.

VII.2.6 APLICAGOES

O método foi aplicado na determinagao de torio
em trés amostras de DUA fornecidas e ja analisadas na Divisao
de Engenharia Quimica do IPEN pelo método espectrofotomé-
frico(lﬁ). Fizeram-se trés analises de cada amostra e os re-
sultados obtidos constam da Tabela VII.6, onde podem ser com-

parados com os resultados obtidos por espectrofotometria.
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Tabela VII.6 - Resultados de analises de tOrio em amostras de

DUA
Concentragao de tério
Amostra
Troca IsotOpica Espectrofotometria
(ppm) (ppr!
25,8 + 1,8
1 25,2 + 1,8 24,4
25,9 +1,8
19,8 + 1,8
2 19,5 + 1,8 19,1
20,0 + 1,8
13,9 + 1,8
3 13,8 + 1,8 12,2
13,7 + 1,8
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DIscussio E CONCLUSOES

O desenvolvimento deste trabalho, onde foi as-

sociada a troca isotOpica & troca idOnica para a separagao ra-

233Th ou do 234Th, foi muito favorecido pela

grande afinidade dos ions m* pela resina.

dioquimica do

Outro fator importante que contribuiu para a
possibilidade dessa separagao & a diferenga de velocidade en-
tre a troca isotOpica e a troca idnica, conforme se pode cons
tatar pelos resultados apresentados nas 7Tabelas V.1l e V.2. Es
sa maior velocidade da troca isotbpica em relagao a troca id-

nica ja havia sido observada por Peters e del Fiore(4l).

Por esses resultados, pode-se concluir que as
trocas sao mais lentas na resina com maior grau de cruzamento
o que se deve A velocidade de difusao dos ions no interior
dos graos da resina, pois essa velocidade diminue com o aumen

to da porcentagem de DVB.

Adotando o tempo de agitagao exigido para o
equilibrio da troca isotdpica, estudou-se a distribuigdo dos
ions entre a resina saturada com tdrio e a solugao na gual se

variou a concentragao de tdrio. Os resultados obtidos nesses
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experimentos (Tabela V.3) mostram que, quando se aumenta a
concentragao de tdrio na solugao, ha uma competi¢iao maior dos
ions torio pela resina, diminuindo a retengao dos demais fons.

Por meio desses resultados pode-se verificar tamb3m que, gquan
do se usa resina de menor grau de cruzamento, o decréscimo da
troca idonica dos fons interfere:tes € muito acentuado até uma
concentragao de 0,50 miligramas de torio por mililitro de so-
lugao. Nessas mesmas condigOes, a relagao entre as concentra-
¢oes do proprio torio na resina e na solugao decresce rapida-
mente. Nos experimentos feitos com resina com 8 por cento de
DVB, essas variagOoes sao bem menos acentuadas, comprovando que
as condigoes experimentais estao bem afastadas das condigoes
de equilibrio exigidas para a troca idonica e indicando, mais
uma vez, que os ions interferentes tém maior dificuldade de
se difundir na resini com maior grau de cruzamento. Consegflen
temente, os valores dos fatores de separagao (Tabela V.4) sao

favorecidos com o aumento de porcentagem de DVB na resina.

Provavelmente, essas observagoes levaram Tera

(57) (41)

e Morrison e Peters e del Fiore a escolha da resina
com 8 por cento de DVB para os experimentos realizados com a
associagao das duas técnicas. Pelos resultados da Tabela V.4,
pode-se concluir também que os elementos lantanidicos saoc os
mais dificeis de serem separados pelo método proposto, confor
me podia ser previsto pelos valores dos coeficientes de dis-

tribuigao, apresentados no Apéndice III.

Os experimentos descritos no Capitulo V, reali



118.
CAP.VIII

zados com a finalidade de orientar a escolha das c~ondigoes qpé
seriam posteriormente usadas nos experimentos em coluna, per—i
mitiram definir as concentragoes mais convenientes para o to-
rio na solugao. Os resultados da Tabela V.3 indicam que essas
concentragoes sao de 0,25 e 0,50 miligramas de tdrio por mi-
lilitro. Uma solugao com 0,10 miligramas por mililitro de to6-
rio permite obter um valor m;is alto para o fator de separa-
¢ao mas a porcentagem de fons interferentes retidos na resina
€ alta. Por outro lado, a concentragao de 0,75 miligramas de
torio por mililitro na solugao, nao favorece muito o fator de
separagao, em relagao a solugdo com concetragao de 0,50 mili-
gramas de torio por mililitro, com o inconveniente de  haver

perda de 234Th na fase aquosa.

Embora os resultados da Tabela V.4 indiguem
que o uso de resina com maior grau de cruzamento & mais favo-
ravel para os fatores de separagao, e essa resina ja tenha si
do usada em trabalhos semelhantes a este(ql), os experimentos
em coluna foram realizados com resinas com 4 e 8 por cento de
DVB. A decisao de incluir o grau de cruzamento da resina como
uma das variaveis a serem estudadas foi motivada pelo compor-
tamento dos Ions nas resinas usadas. A difusao mais lenta,
numa resina com grau de cruzamento maior, faz supor que a
eluigao dos Ions, depois de fixados na resina, sera mais len-

ta também e pode haver ou ndo compensagao desses dois efei-

tos.

A escolha da terceira variavel, concentragao
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do acido cloridrico na solugao, foi baseada nos valores dos
coeficientes de distribuigao determinados por strelow ‘> una
concentragao muito baixa dos ions i na solugao poderia favo-
recer a troca idnica e uma concentragao relativamente alta po

deria prejudicar a troca isotdpica.

Os trabalhos de Tera e Morrison(57) e Peters e
del Fiore41) também serviram com orientagao na escolha da
concentragao do acido usada nos experimentos em coluna.Peters
e del Fiore usaram acido nitrico 0,05 M e Tera e Morrison usa
ram acido cloridrico 0,1 M nas separagoes por eles realiza-
das. Como a afinidade dos ions mh* pela resina & bem maior
que a dos {ons estudados pelos autores citados, supos-se gue
as concentragoes de acido cloridrico 0,2 e 0,5 M deveriam fa-
vorecer a eluigao dos Ions interferentes sem prejudicar a tro

ca isotdpica do torio.

Quanto a quarta variavel, concentragao dos
ions interferentes na solugdo, a escolha das concentragoes foi
mais ou menos arbitraria. Sabendo-se, pelos equilibrios (II.44)
e (I1.45), que a concentragao desses Ifons nao pode ser alta,
é possivel que tenham sido usadas concentragoes excessivamen-
te baixas. De acordo com 0s resultados da Tabela V.3, pode-se
prever que, para urdnio, cobalto, manganés e césio, sejam to-
leradas concentragGes maiores sem prejuizo da troca isotdpica
do 234m. 0 mesmo ndo pode ser afirmado em relagao aos lanta-
nidios e talvez ao proprio bario. Um estudo completo sobre as

concentragdes dos fons interferentes exigiria que cada um de-

les fosse estudado separadamente para estabelecer a sua con-~
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centragao mixima sem que houvesse alteragao no resultado fi-
nal do torio. Um estudo desse tipo estenderia demais o traba-

lho, mas € um aspecto que merece ser examinado posteriormen

te.

Antes de iniciar os experimentos em coluna, ve
rificou-se qual interferéncia poderia ser esperada pela pre-
senga dos descendentes do torio natural. A Figura VI.2 mostra
que a lavagem da resina elue os radionuclideos descendentes
do torio. Na mesma Figura, apresenta-se também o espectro de
raios gama obtido por contagem da mesma resina, apos 23 dias
de lavagem. Verifica-se a presenga de um pico em 87 éev, do
212Pb, que foi praticamente eluido pela'soluqéo de torio. Com
isso, provou-se que a interferéncia provocada pelos descenden

tes do torio natural é desprezivel.

Na Tabela VI.2, apresentam-se os resultados ob
tidos em experimentos em coluna onde se fizeram todas as com-
binagoes possiveis com os dois valores pré-estabelecidos para
cada uma das quatro variaveis. Um simples exame desses resul-
tados, sem nenhum teste estatistico, permite observar que os
efeitos das condiq5e§ AD (solugao com concentragao mais alta
de tdrio e resina com 8 por cento de DVB) e ACD (igual a an-
terior mas com maior concentragao de fons interferentes na so
lugao) sao semelhantes e os mais desfavordveis para o fator
de separagao. Os efeitos mais favoraveis parecem ser dados pe
las condigdes A, AC, AB e ABC, isto &, experimentos realiza-

dos com resina de menor grau de cruzamento.
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A interpretagao estatistica dos resultados por
meio do teste F (Tabela VI.3) fornece as sequintes informa-

goes:

Variavel A - (Concentragao de torio na solugao). O valor sig-
nificativo de F indica que a variagao da concentragao de tdrio na so
lugao influe tanto na troca isotdpica do 234, como na troca
idnica dos {ons interferentes. O sinal negativo no efeito mé-
dio dessa variavel mostra gque, com o aumento da concentragao
de torio na solugao, hi uma diminuigdo de retengao de 234
152-154Eu pela resina. Este efeito era esperado, de acordo
com os equilibrios (1I.44) e (I1I.45). Como os dois efeitos mé
dios tém o mesmo sinal, os resultados da Tabela VI.3 nao dao
nenhuma indicagao sobre o efeito desta variavel no valor do
fator de separagao. Se os dois efeitos forem proporcionais e
no mesmo sentido, o valor do fator de separagao nao &€ afeta-
do. Para resolver essa diuvida fez-se uma interpretagao esta-
tistica dos valores achados para os fatores de separagao nas
condigOes experimentais estudadas. Na Tabela VI.4, o resulta-
do obtido para a varidvel A & altamente significativo e o va-
lor do efeito médio €& positivo, isto €, aumentando a concen-

tragao de tdrio na solugao de 0,25 para 0,50 miligramas de to

rio por mililitro ha um aumento no fator de separagao. Esse
aumento significa que a perda de 234Th no efluente & menor em
relagao 3 perda de 152-154,.

Varidvel B - (Concentragao de &cido cloridrico na solugao).0s

valores experimentais de F (Tabela VI.3} sao significativos
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tanto para a troca isotopica do 23

ca do 152-154Eu. O efeito médio provocado pelo aumento da con

4h como para a troca idni-

centragao de acido cloridrico na solugao, de 0,2 M para 0,5 M,
€ positivo para a troca isotdpica e negativo para a troca io-
nica, isto &, favorece a retengao de 234Th pela resina e a
eluigao do 152-154 Eu. Conclue-se que o fator de separagao &
favorecido pelo acido cloridrico 0,5 M e esta conclusao & con

firmada pelo resultado da Tabela VI.4 onde o valor de F & sig

nificativo e o efeito médio de B & positivo.

0 efeito provocado pela maior concentragao de
dcido cloridrico na solugao pode ser atribuido ao maior nime-
ro de trocas provocadas pelo aumento da forca iGnica da solu-
¢ao. Como a velocidade da troca isotOpica & maior que a velo-
cidade da troca idnica, esse maior nimero de trocas favorece

a troca isotdpica.

Varidvel D _ (Grau de cruzamento da resina).E um fator que influe
tanto na troca isotdpica como na troca idnica, conforme indi
cado pelos valores significativos achados para o F experimen-
tal, apresentados na Tabela VI.3. Observa-se que o sinal do
efeito medio provocado por essa variavel na troca idnica do

152'154Eu € positivo, isto &, aumentando o grau de cruzamento

da resina ha um aumento da retengao do 152-1545

u. Este compor
tamento € uma contradigao aos resultados que haviam sido obti
dos nos experimentos preliminares, descritos no Capitulo V.
Essa contradigao sd pode ser explicada pela eluigao lenta dos

ions Eu3+, depois de fixados na resina. O sinal do efeito me~

. - . - oy

ARG ‘
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dio para a troca isotopica do 234Th € negativo, indicando que
a resina com 8 por cento de DVB nao favorece a retengdo do td
rio. Como conseqliéncia, o fator de separagao diminue, gquando
se usa resina com maior grau de cruzamento. O valor significa
tivo de F e o sinal do efeito médio achado para D, na Tabela

V1.4, confirmam essa conclusao.

Interagdo AB - (Efeito conjunto do aumento da concentragido de
torio e de acido cloridrico na solugao). Aumentando simulta-
neamente a concentragao de torio e de acido cloridrico na so-
lugao, observa-se, pelos resultados de F experimental aéreseg
tados na Tabela VI.3, que ha um aumento na retengao de 234y,

pela resina, enquanto gue a troca idnica do 152-154

Eu nao &
afetada. Essa observagan indica que, no caso da troca isotdpi
ca, as variaveis A e B nao sao independentes, isto &, a varia
gao de uma delas afeta o efeito provocado pela outra. O efei-
to médio positivo dessa interagao deve favorecer o fator de
separagao mas esse efeito nao & confirmado pelo resultado
apresentado na Tabela VI.4. O valor de F experimental sd &
significativo num nivel de significadncia maior do que 0,05 o
que indica que a interagao dessas duas variaveis, caso exis-

ta, nao tem efeito muito pronunciado.

Interacao AD ~ (Efeito conjunto do aumento da concentragéo do

torio na solugao e do aumento do grau de cruzamento da resi-
na). Os resultados apresentados na Tabela VI.3 indicam gue a
interagao entre as duas variaveis & significativa tanto para

a troca isotOpica como para a troca idnica, se for considera-
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do o nivel de significdncia 0,05. Se for adotado o nivel de
significancia 0,01, o efeito dessa interagao sd existe para a
troca isotopica do 2341, 0s sinais dos efeitos médios dessa
interagao indicam que o fator de sep;ragao € prejudicado o

qgue @ confirmado pelo teste estatistico aplicado aos fatores

de separagao (Tabela V.4).

As duas variaveis nao sao independentes, isto
€, quando se passa de uma resina de menor grau de cruzamento
para uma resina de maior grau de cruzamento, o efeito da maior

concentragao de tdrio na solugao eluente favorece de modo sig

nificativo a transferéncia do 234Th no sentido resina-solugao.

Interagao BD - (Efeito conjunto do aumento da concentragao de
acido cloridrico na solugao e 4o aumento do grau de cruzamen-
to da resina). O efeiic dessa interagdo sO existe para a tro-
ca isotdpica do 234Th, conforme indicado pelos valores de F
apresentados na Tabela VI.3. De acordo com esses valores ' o
efeito médio dessa interagao favorece o fator de separagac en
tre o 234Th eo 152-154Eu. No entanto, para essa mesma intera
¢ao, o resultado apresentado na Tabela VI.4 & contraditodrio
pois indica que o efeito da interagao BD & pouco significati-

vo e desfavorece o fator de separagao.

Procurou-se uma explicagao para a contradigao
apresentada pelos dois testes, mas nao existe, aparentemente,
uma causa plausivel. Todavia, os valores baixos dos fatores

de separagao para as condigOes experimentais BD e BCD, apre-
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sentados na Tabela VI.2, fazem supor que o efeito da intera-
g¢ao BD prejudica o fator de separagdao ou, na melhor das hipé-

teses, seu efeito nao & significativo.

Interagdo ABD - (Efeito conjunto de trés variaveis: concentra

gao do torio e do acido cloridrico na solugao e grau e cruza
mento da resina). O efeito dessa interagao & significativo tan
to para a troca isotopica como para a troca idnica, favorecen
do ambas a retencao dos radioisdOtopos na resina, conforme in-
dicado pelo sinal positivo dos efeitos médios. O efeito no fa
tor de separagao ficaria indefinido com esses resultados. To-
davia, o valor de F experimental apresentado na Tabela VI.4
indica que o efeito dessa interagao tripla desfavorece o fa-

tor de separagao, mas o seu efeito &€ pouco significativo.

Os efeitos provocados por interagoes triplas
sao pouco comuns em trabalhos experimentais segundo Philippe(“)

e sua interpretagao & geralmente muito dificil.

Diante das consideragoes feitas sobre os efei-
tos das variaveis e suas interaqSes, pode-se concluir que as
condigoes que permitem obter fatores de separagao mais altos
sao as seguintes:

- Concentragdao de tdrio na solugao : 0,50 miligramas por mi-
lilitro

- Coancentragao de acido cloridrico na solugao : 0,5 M

- Concentragao dos ions interferentes na solugao: sem efeito

de 1,0 a 10 microgramas por mililitro
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- Porcentagem de DVB na resina: 4 por cento

Uma vez definidas as condigOes que permitem a

melhor separagao entre 2344 152-15420, usaram-se essas con

digoes para a determinagdo dos fatcres de separagao dos ele-
mentos estudados, em experimentos em coluna. Na Tabela VI.S,
pode-se observar que o fator de separagao mais baixo & o do
lantanio, seguido pelo do europio e do itérbio. Entre os lan-
tanidios, o que causa mais interferéncias na analise por ati-
vagao do torio pela atividade do 233Th € ‘o samario que, por
irradiagao, forma o 153Sm com meia-vida de 23 minutos. Ewmbora
nao tenha sido estudado o comportamento do samario, pode-se
prever que o fator de separagao para esse elemento, pelo méto

do proposto, deve ser pouco menor do gue 100, isto &, seme-

lhante ao fator de separagao achado para eurdpio.

Na Tabela VI.5, também estao relacionadas as

23 233

porcentagens de retengao do Y e Th. As diferengas ob-

servadas nos resultados obtidos para esses dois radioisdtopos
estao dentro do erro experimental o que confirma a validade

do estudo feito com 234Th para ser aplicado na troca isotOpi-

ca do 233’1‘h.

Para comprovar o que foi afirmado a respeito
da maior facilidade de eluigao dos fons, quando retidos numa
resina com baixa porcentagem de DVB, fez~se um estudo compara
tivo da eluigao do 152-154Eu, quando retido em resina com 4 e

com 8 por cento de DVB. A Figura VI.4 mostra que realmente a
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eluigao do eurdpio & mais rdpida quando a resina tem um grau

de cruzamento mais baixo.

Na Figura VI.3, apresentam—-se as curvas de elui
¢ao do 234Th e dos radioisotopos interferentes estudados. Ve~
rifica-se, pelos graficos, que césio, cobalto, manganés e urd
nio sao totalmente eluidos nos 20 primeiros mililitros enquan

to que o bario e os lantanidios, principalmente o lantinio,

exigem maior volume de eluente para serem eliminados da resi-

na.

Depois de definidas as condigoes ideais para a

obtengao do fator de separagao mais alto, estudaram-se as in-

2+ e 3+

terferéncias dos ions 2rO Fe” na troca isotopica do

234Th. Pode-se ver, pelos resultados relacionados na  Tabela

VI.6, que até uma concentragao de 50 microgramas de =zircdnio

por mililitro (total de 250 microgramas em 5 mililitros)
2

;) A
troca isotdopica do 34Th nao € praticamente afetada pela pre-

senga dos Ions 2ro*.

No caso do hafnio, supde-se que o comportamen-
to seja o mesmo, mas conforme pode ser visto na Figura VI.5,
se a massa do hafnio irradiada for da ordem de 100 microgra-

23

mas, havera interferéncia no espectro do 3ph. Nestes casos

é necessiria uma separagao prévia do hafnio.

No caso do ferro, a tolerdncia & bem maior. Os

resul tados apresentados na Tabela VI.7 mostram que a presenga
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de ferro na solugao de torio & toleravel até a concentragao de
4,0 miligramas por mililitro o que corresponde a um total de
20 miligramas de ferro na solugao-carga. Com esse resultado fi
cou assegurada a possibilidade do uso da co-precipitagao do to

rio com hidroxido férrico, nas aplicagoes analiticas.

Para verificar a interferéncia do 182mTa no es-
pectro de raios gama do 233Th, realizou-se o procedimento des-
crito no item VI.12. Pode-se observar na Figura VI.5 que a ati '

182mTa € bem menor que a do 233Th, em igualdade de

vidade do
condigoes de irradiagao e de massa. Com esta verificagido, fi-
cou comprovado que pequenas quantidades de tantalo nao interfe
rem na determinagao do tOrio, mesmo que o tdntalo seja total-

mente retido pela resina.

Uma vez examinadas todas as possiveis interfe-
réncias e definidas as melhores condigoes para a separagao ra-

dioquimica do tdrio, passou-se ao estudo das aplicagoes anali-

ticas.

Quando a determinagdo do torio nao pode ser fei
ta por analise por ativagao sem separagao quimica, € preciso
escolher um método adequado para a dissolugao da amostra. No
caso das rochas que contém sempre maior ou menor porcentagem de
silica, o primeiro passo & a eliminagao da silica por fluoriza
g¢ao. Em seguida, & necessario coletar o torio num pequeno volu
me de um sdolido ou de um liquido para poder ser irradiado. Con

forme ja foi discutido escolheu-se o ferro na forma de hidréxi
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do para essa finalidade. Na Tabela VII.l estao relacionados os

rendimentos da separagao do 2

34Th de rochas por meio da co-pre
cipitagao com hidrdxido férrico. Pode-se verificar que a repro
dutibidade das separagoes & excelent: e que a perda de 234Th
nessa operagao &, no maximo, um por cento. Essa reprodutibili
dade permitiu a execugao das analises sem adigao de tragador
ae 234 o que contribuiu para a obtengao de um limite de de-
terminagao bem baixo. Na Tabela VII.2 apresentam-se os resulta
dos de analises de massas conhecidas e crescentes de torio adi
cionadas a 100 miligramas de rocha PCC-1 (peridotito). Esta ro
cha foi escolhida para esse tipo de experimento, porque con-
(15)

tém, segundo Planagan 0,01 partes por milhao de torio, is-

to &, o torio presente na rocha nao deve afetar os resultados.

Por meio dos valores relacionados na Tabela VII.2,
calculou-se a equagao da reta pelo método dos minimos quadra-
dos. Os testes descritos no item VII.1l.4 indicam que ha 1li-~
nearidade e que o método naoc & afetado de erro sistematico. A
sensibilidade do método, calculada no item VII.1.5, & excelen~
te, pois & possivel determinar quantitativamente 0,56 microgra

N

mas de torio com um erro de + 20 por cento.

Os resultados das analises de rochas-padrao re
lacionados na Tabela VII.3 confirmam a validade do método

quanto & reprodutibilidade dos resultados e a sua exatidao.

Na Figura VII.l apresenta-se o espectro de raios

gama obtido por irradiagao do hidroxido férrico antes da sepa-
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ragao do 23

23

3'I'h por troca isotdpica e o espectro de raios gama
do 3th depois da separagao. Observa-se que, depois da sepa-—
ragao por troca isotdpica, o espectro de raios gama é idénti-
cO ao de um padrao de torio, irradiado nas mesmas condigoes,
mostrando que, por meio dessa técnica, foram eliminados os ra
dioisotopos presentes cujos espectros de raios gama contri-
buem para aumentar o efeito Compton no intervalo de energias

em que se localiza o pico do 233Th.

Deve-se observar agui que o método desenvolvi
do para a determinagao de torio em rochas nao se aplica a
qualquer tipo de amostra de mineral. Por exemplo, se a porcen
tagem de lantanidios for alta, & necessario fazer um estudo
especifico para esse caso e, eventualmente, fazer uma separa-

¢ao prévia do torio dos lantanidios antes da co-precipitagao

com hidroxido férrico.

Para a determinagao de torio em compostos de
uranio, foi necessdria a pré-separagao do torio da maior par-
te do uranio por meio da extragao deste ultimo com TBP. Foi

necessario também considerar a presenga dos descendentes ra-

dioativos do urdnio, em particular do proprio 2341y, para evi
tar a influéncia do'2341h, registrou~se o espectro de raios
gama de uma solugao de urdnio logo apGs sua percolagao por

uma coluna de alumina. O espectro de raios gama obtido nessas

condigdes, & apresentado na Figura VII.2. Observa-se um pico

235

em 93 keV provavelmente do U que emite raios-X nessa ener-

235

gia. De acordo com o Apéndice IV esse pico do U e pouco in

r____‘..‘-—-"“"'"-"" - T ’ -. <. l“f*p‘ES\
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tenso e a eficiéencia do detector de NaI(Tl) para raios-x é
muito baixa o que justifica o fato de aparecer muito pouco
pronunciado no espectro de raios gama. A contribuigao dos ou-
tros descendentes do uranio deve ser muito baixa também, de
acordo com a Figura VII.2, embora no Apéndice IV aparegam va-
rios radionuclideos que poderiam interferir. Além do espectro
de raios gama registrado logo apds a separagao do 234Th, a Fi
gura VII.2 apresenta outros espectros obtidos em contagens
posteriores onde se nota o crescimento da atividade do 234Th.

Na pré-separagao do tdrio do uranio, o 234,
acompanha o torio e sua atividade pode ser usada para o célcg
lo do rendimento da separagao. Para usar o 234Th como traga-
dor para esse calculo foi preciso estabelecer a correspondén-

23

cia entre a atividade do 4'I‘h e a massa do uranio ou de DUA

que foi o composto analisado. Em todas as amostras de DUA usa
das, havia equilibrio entre o 2380 e o 234Th, de modo que foi
suficiente uma sd curva de calibragao (Figura VII.3) para es-
tabelecer a correspondéncia entre a atividade do 234Th e a
massa de uranio. No caso de amostras de procedéncia desconhe-

cida, & necessario fazer essa determinagao.

Na Tabela VII.4 estao relacionados alguns valg
res obtidos para o rendimento da separagao de torio do  ura-

nio. Pode-se veri“icar que a reprodutibilidade & muito boa e

a perda de torio & aproximadamente de 2 por cento.

Para verificar a linearidade do método, adicio
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naram-se massas.crescentes de torio a porgoes de um grama de
uma amostra ae DUA que contém menos do que uma parte por mi-
lhao de tdrio, conforme o resultado obtido por espectrofotome
tria, no Departamento de Engenharia Quimica. Os resultados ob

tidos para esses analises estao relacionados na Tabela VII.S.

Observa-se que, entre esses resultados ha valo
res maiores do que os esperados, embora se saiba, pelos resul
tados da Tabela VII.4 que o rendimento & da ordem de 98 por
cento. Essas variagoes observadas na Tabela VII.5 devem ser
provenientes do erro experimental. Foi calculada a reta pelo
método dos minimos gquadrados e os testes estatisticos aplica-
dos ao coeticiente angular e a ordenada na origem indicam que
o método nao apresenta erro sistematico. O coeficiente de cor
relagao 0,995, calculado paré o intervalo examinado, indica

linearidade dos resultados.

Os resultados relacionados na Tabela VII.6, ob
tidos para andlises de tdrio em DUA mostram ser compativeis
com aqueles obtidos por espectrofotometria, apesar de serem

todos ligeiramente mais altos.

A sensibilidade do método proposto & bem menor
para determinagdes de tdrio em compostos de uranio (9,3 micro
gramas) do que em amostras de rochas (0,56 microgramas). Esta

diferenga & provocada pela presenga do 234Th nas amostras de

DUA. A subtragao do espectro de raios gama do 234Th do espec-

33T + 234

tro de raios gama final (2 h Th) limita as possibilida
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des do método, porque a operagao de subtragdo de espectros en

volve erros decorrentes da natureza estatistica das
(14)

conta-
gens

Mesmo com essa limitagao, o método proposto po
de ser usado no controle da porcentagem de tOrio em uranio nu
clearmente puro, visto que as especificagaes da ASTM recomen-
dam que o teor de torio no uranio deve ser menor do que 10

partes por milhao.

Apesar de nao terem sido investigadas as pos-
sibilidades do método em outros tipos de amostras, acredita-
se que a sua aplicagao seja viavel, pelo menos na sua maioria,
desde que sejam estabelecidos os esquemas de pre-separagac do

torio que devem ser estudados para cada tipo de amostra.

Desde que se matenham preparadas as condigoes
para a sua utilizagao, isto &, solugOes prontas, resina satu-
rada com tdrio e uma solugao de uranio para a preparagao do
234Th, o método & simples e rapido e o seu estudo merece ser

ampliado para possibilitar a sua aplicagao em outros tipos de

amostras.
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CARACTERISTICAS NUCLEARES DOS RADIOISOTOPOS DE INTERESSE

PARA O PRESENTE

TRABALKO

Radioisotopo Meia-vida o(barns) 2 alvo Energias(:::)raios gama
13-A1-28 2,3 m 0,232 100 1778,9

25-Mn-56 2,58 h 13,3 100  846,9(100); 1810(25)

26-Fe-59 45,1 d 1,23 0,33 192,5(4); 1098,6(100); 1291,5(80)
27-Co-60 5,25 a 37 100 1173(100); 1332,4(100)
27-C6-60m 10,5 m 19,9 100 58,5(100; 1332,4(1)

40-2x-95 65,5 d 0,075 17,4 724(100); 756,6(80)

40-Zr-97 17 h 0,05 2,8 253,9(30); 355,6(50); 507,9(100)
55-Cs-134 2,05 a 30 100  357,2(8); 569,3(35); 604,7(100)
55-Cs~134m 2,9 h 2,6 100 1:7,4(100)

56-Ba-131m 15 m 2,5 10,1 78,0(2); 108(100)

56-Ba-139 83,22 m 0,50 71,?6 165,8

57-La-140 40,2 h 9,55 99,91 328,6(38); 486,8(48); 815,5(44)
58-Ce-143 33,4 h 0,95 11,07 57,4(25); 231,5(7)

60-Nd-149 1,73 h 2,5 5,7 59; 74; 114,6(88)

60-Nd-151 12 m 1,0 5,6 85; 116,4(100)

$2-Sm-153 47 h 210 26,7 69,6(20);97(2,6); 103(100)
62-Sm-155 22,4 m 5,5 22,5 104,2(100)

63-Eu-152 12,4 a 5700 47,8 121,8(60)

63-Eu-152m 9,3 h 3100 47,8 121,8(70)
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3-Eu-154 16 a 390 52,2 123,1(100)

}6-Dy-159 20,7 m 96 0,09 58,2

16~Dy-165 2,3 h 2700 28,1  94,6(100)

}7-Ho-166 26,7 63 100  80,6(100)

10-Yb-169 324 3200 0,14  63,5(100); 93,6(6); 110(40);
118,6(5)

10~Yb-175 4,2 d 65 31,8 113,5(30)

10~Yb-177 1,9 h 5,5 12,7 121,6(15)

N-Lu-176m 3,7 h 18 97,4  88,3(100)

12-HE-180m 5,5 h 6,2 13,75  58(51,60); 93(17,20)

13-Ta-182m 16,5 m 0,07 99,98 146,7(94) 58(raios X); 146,7(94)

J0-Th-233 22,1 m 7,4 100 29(77,8); 57; 86,6(100)

32-U-239 23,5 m 2,7 99,3  43(7,8); 74(100)

Jbs.: Os valores das meias-vidas, das secgoes de chogque nucleares e as por
centagens dos alvos foram obtidos da publicagio de Padgen e, colabo-

radores(38).

Os valores das energias dos fotons foram tiradas da publicagao de
Adanms e Dams(z).
Entre parentesis, depois de cada valor de energia, estao indicadas

as intensidades relativas dos picos,
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‘o DESCENRDENTES RADIOATIVOS DO TORIO NATURAL QUE EMITEM

RAIOS GAMA ENTRE 50 e 130 kev(*).

Radioisotopos Meia-vida Energia(keV)
81-T1-208 3,1m 72(2,0 Raios-X)
82-Pb-212 10,64 h 74(9,6; Raios-X); 77(17,5; Raios-X);

87(6,3; Raios-X)

89-Ac-228 6,13 h 99(1,1); 129(2,1)
90-Th-228 1,91 a 84(1,6); 132(0,1)
90-Th-232 1,61-101% a2 59(0,5)

* Os dados foram obtidos da Tabela Die y ~ Linien derRadionuklide.

Band 2. Erdtmann, G. und Soyka, W. 1973
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VALORES DOS COEFICIENTES DE DISTRIBUIGAO PARA ACIDO CLORIDRICO 0,2 E 0,5

MOLAR NA RESINA BIO-RAD AG 50W X-8, 100-200 "Msh" (>3

Cdtion 0,2 M 0,5 M

zro2* > 10° - 10° :
'rhl” 5 105 _ 105
1a>* 10° 2480 j
ce®* 10 2460 %
v’ , > 10* 1460 '
Baz+ 2930 590

a* 1900 318

se?* 1070 217

G33+ 3036 260 E
ca™ 790 151 %
re>* 3400 225 i
e 262 73 !
ni 2 450 70 f
c°2+ 460 72 ‘
ug”* 530 88 %
Hn2+ 610 ” !
re?* 370 66

Cs+ 99 44

U°§+ 860 102



. e

Cortinuagao do Apendice III

420
510
72
64
117
297
230
28,3
18,9
45

84

4,5
0,6

1,6

65
66
33
29
42
39
44
12
8,1
6,2
6,5
5,0
0,3
0,8

2,2

138.
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APENDICE 1V

DESCENDENTES RADIOATIVOS DAS FAHILIAS DO 2350 E 2380

QUE
EMITEM RAIOS GAMA COM ENERGIAS DE 50 a 130 keV(*)
Familia do 2350
Radioisotopo Meia-vida Energia (keV)
82~-Pb-121 36,1 mn 79(0,3 ; Raios-X)
86-Rn-219 3,92 m 122(1,1); 144(3,2); 154(5,5)
87-Fr-223 21 m 50(41,7); 78(4,3); BO(10); 81(7,6); 88(7,4)
88-Ra-223 11,4 4 81(8,2; Raios~-X); 83(14,7; Raios-X)
94(5,4; Raios-X); 154(5,5)
89-Ac-227 21,8 a 70; 99; 121; 133; 147
90-Th~227 18,5 d 50(4,4); 49(4,4); 94(1,4); 113(0,7)
90~Th-231 25,52 h 63(3); 84(5,1)
91-Pa-231 32500 a 87(0,4; Raios-X)

92-U-235 7,1 1088 143(9,7); 93(2,5; Raios-X); 163(4,5); 185(54)
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Familia do U

80-Hg-206

81-T1-210
82-Pb-214
88-Ra-226
90-Th-234
91-Pa-234

91-Pa-234n

92-y-234

8,15 m

1,32 m
26,8 m
1600 a
24,14

6,7 h

1,17 m

248000 a

140.

70(2,5; Raios-X); 72(4,6; Raios-X);
82(1,6; Raios—X)

97(4)

53(2,2); 72(6); 74(15); 84(3); 87(1)
81(0,2; Raios-X); 83(0,4; Raios-X)
63(5,7); 92(3,2); 93(3,6); 115(0,4)
63(3,2); 94(15); 98(27); 131(20)

94(0,1; Raios-X); 98(0,2; Raios-X);
111(Raios-X)

53(0,6); 121(0,2)

(*) Os valores apresentados neste Apendice foram tirados da Tabela Die

Y-Linien der Radionuklide. Band 2. Erdtmann, G. und Soyka, W. 1973.
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