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INTRODUGAO

Embora a analise por ativagdo sem separagao quimica possa ser apli
cada atualmente para resolver muitos problemas analiticos, ha cascs em que
existem interferencias no espectro de raios gama do radioisdtopo de interes
se, provocadas pela presenga de outros radioisotopos ou pela gtividade muito
alta da matriz. Quando isto acontece, e preciso estudar um esquema de separa
¢ao que depende do tipo de amostra e dos elementos que devem ser analisados.
Os esquemas de separagoes radioquimicas sao muitas vezes complexos, pois exi
gem varias etapas para a purificagao do radioisdtopo em questao. Quando este

233

radioisotopo tem meia-via relativamente curta, como & o caso do Th (T

/3
22,3 minutos), as possibilidades de uma separagso quimica ficam limitadas |,

pois estaria em jogo a sensibilidade da analise.

(*)Trlbalho a ser apresentado no XXII Congresso Brasileiro de Quimica no pe
riodo de 11 a 17 de Outubro de 1981, Belo Horizonte - MG,

Trabalho parcialmente financiado pela Comissao Nacional de Energia Nuclear,
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RES

A finalidade do trabalho @ obter uma separagao de 2331, dos ra&ioiaﬁtg

pos formados na irradiagao de Mn, U, Ba, Cs, Co e lantanidios com neutrons
térmicos, Os radioisotopos formados interferem na analise por ativagao do Th,
quando se usa a atividade do z33'I'h. |

Os experimentos foram realizados com reaina Bio~Rad AG 50w (100 - 200

233

"mesh') saturada com torio. A separagao do Th dos radicisdtopos interfe

rentes baseia-se na retengao do 233, pela resina (troca isot&pi:a) e eluigao

dos demais tadiaiaaﬁopos por meio de uma solugao diluida de Th em HC1 0,5M.
Foraﬁ realizados experimentos em copo pnra‘determinar o tempo de equi

1fbrio para a troca isotopica do Th e para determinar o coeficiente de distri

buigao dos elementos em colunas visando obter a retengao minima desses radio

isotopos na resina.
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Entre os metodos usados para separagoes radioquimicas encontra-se
a troca isotopica, j& usada com sucesso por varios pesquisadores.

Meinke et 31(2'3D5I81 11)

aplicaram essa técﬁica para a separagao de radioiso
topos analgamas. Kuroda e Oguma(!‘) obtiveram a sepmragao do 90‘[ do 9031.'1313?:
meio de troca isotopica. Tera e Morrison(lz) e Peters e del Fiore(é) aplica-
ram esta ticnica associada i troca ionica para a separagao de varios radio-
isotopos, salientando a simplicidade e rapidez do metodo.

No presente trabalho, propoe-se um método de separagao radioquimi-
ca do 2¥1m de fadioisﬁtopoa que interferem na anﬁliae por ativagao do toro,

utilizando a troca isotopica associada & troca idnica. O método baseia-se no

fato de que um radioisotopo M* em solugao e ao nivel de tragos, & retido por

uma resina previamente saturada com o elemento M, gragas so equilibrio da

troca isotopica. Por outro lado um radioisétopo t* (interferente), tambem em
nivel de tragos e existente na solugao de M*, & retido pela resina por meio

de troca ionica.

As reagoes que se processam sao as seguintes:
M'zs) + M(R) b M(S) +,M?R) (troca isotopica) (1)
t?s) + H(R) --—--LM(S) + tzR) (troca ionica) (2)

onde (5) e (R) representam solugao e resina respectivamente.

Na etapa de eluigao ocorrem as seguintes reagGes:

M*(R) 2 ”(s)m “’(s) » M(a) (troca isoispica) (3)
ry * Migye——=" () * () ' (trof:a {cnica) (4)

A concentfagio de M na solugao @ critica, porque, se for alta,favo
rece a eluigao de t* (reagao 4) e prejudica a retengao de M* pela resina Ccea
gao 3), mas se for muito baixa, o radioisotopo interferente t* pode nio ser

totalmente eluido.

LOMISSAG NACICNZL DF ENERGIA NUCLEAR/SP - IPEN
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Por comodidade usou-se nesse estudo o 234Th como tragador, porque

23

sua meia-vida e bem maior que a do 3Th (24,1 dias e 22,3 minutos, respecti

vamente) .

(10)

Num trabalho anterior , estabeleceram-se as melhores condigoes

para a separagao do 152-154, , 40 234

Th, aplicando a troca isotopica associa
da 3@ troca ionica. O europio foi o primeiro elemento a ser estudado, como re
presentante dos lantanidios, porque este grupo de elementos ¢ encontrado mui

(9)

tas vezes associado ao torio. Alem disso, de acordo com Strelow ' os elemen
tos lantanidicos possuem um valor muito alto para o coeficiente de distribui
¢ao entre uma resina catidnica forte e HCl dilufdo. Nas mesmas condigoes, o
coeficiente de distribuigao do Th & maior que o dos lantanfdios. 83 os fons

Zr0’2+ tem uma afinidade pela resina da mesma ordem de grandeza que os ions

th**, Embora o zirconio ndo seja um elemento interferente na analise por ati
vagio do torio, a sua presenga na solugao pode prejudicar a troca isotopica
do torio, considerando a grande afinidade dos Ions Zr0g2+ pela resina. Pores
te motivo, o comportamento do zirconio foi investigado no presente trabalho.

0 ferro tambem nao interfere na analise por ativagao do torio, mas
como se pretende, posteriormente, usar o ferro como carregador do tBrié, em
separagoes quimicas, estudou-se o efeito provocado pela presenga de massas
crescentes de ferro na solugao, quando se procede a troca isotopica do toxdo.

Os outros elementos estudados, neste trabalho, sao o lantanio, o
iterbio, o uranio, o manganes, o bario, o cobalto e o cesio.

Embora ja tenha sido estudado o comportamento do eurdopio em trabe-

(10), achou-se conveniente investigar tambem o comportamento do

1ho anterior
lantanio e do iterbio, como representante dos lan:anidio; leves e pesados,
respectivamente, porque, como ja fol dito, esses elementos constituem uma in
terferéncia séria na analise por ativagao do tério, quando se mede a ativida

233

de do Th,
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Outra interferencia @ causada pelo 23911, porque este radioisotopo

233

possue uma meia-vida quase igual a do Th (23,5 minutos e 22,3 minutos,res

pectivamente) e ambos apresentam picos muito proximos no espectro dersalos ga

23 233

ma (75 keV para o gﬂ e 87 keV para o Th) .

- Entre os elementos divalentes, o bario e o que possue maior afini-
dade pela resina, segundo Strelow(g) e, entre'oa e¢lementos monovalentes,o qé
sio @ que tem maior coeficlente de distribuigdo, entre a resina e a solugao,
nas condigoes adotadas neste trabalho. Apesar do mangangs e cobalto serem di
valentes nas condig@es experimentais adotadas, o comportamento destes dois
elementos foi estudado em particular, porque dao origem ao 56Hn e 60mCo .com
2,56 horas e 10,5 minutos de meia-vida respectivamente. 0 SGMn interfere,por

que, mesmo em concentragoes baixas (alguns ppm), pode conferir a amostra ir

radiada uma atividade tao alta que impede a contagem imediata da amostra. O

somCo apresenta um pico em 59 keV no espectro de raios gama,tambem bastante
proximo ao pico de 87 keV do 233Th e por isso o ﬁomCo deve ser completamente

eliminado para que a sensibilidade da anilise nao seja prejudicada.

PARTE EXPERIMENTAL

Eguigamento

Foram usados para as medidas da radiocatividade um espectrometro de
raios gama monocanal "Nuclear Chicago" modelo 8753, acoplado a um cristal de
cintilagdo de NaI(Tl1), tipo pogo de 5,1 x %,4cm, usou-se tambem um multiana-
lisador de 400 canais, "TMC", modelo 404~6, acoplado a um cristal de cintila
gao de NaI(Tl1), tipo pogo, marca "Harshaw" de 7,5 x 7,5cm.

Para a coleta automatica das fragoes que efluiam das colunas, uti-

lizou—se o coletor de amostras "Fractomat" da "Buchler Instruments'.

o
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Reagentes

Solugﬁo de cloreto de torio com cerca de 50 mgTh/ml, preparada a
partir de nitrato de torio puro, fornecido pelo Centro de Engenharia Quimica
do IPEN,

-Solugoes de cloretos de La, Yb, Mn, Co, Ba, U, Cs, Fe e Zr (como
ZrO§+) com 2mg/ml de cada elemento, Todas as sdlugsas foram preparadas a par

tir de carbonatos ou oxidos de pureza analitica.

A partir das soluqaes mencionadas, prepararam-se outras de menor
concentragao por diluigdes convenientes.

Resina Bio-Rad AG 50 W X-4; 100-200 "mesh",

Tragadores

0 za&Th, preparado pelo método proposto por Abrao

(1)

, fol usado co

mo tragador de torio. O metodo baseia-se na percolagdo de uma solugao de ni

4 -
23‘Th e adsorvido.

Os demais tragadores (60(20. 56Mn, 169%.1&01.&. 13933, 239!1 emaCs)

trato de uranila por uma coluna contendo alumina, onde o

foram preparados a partir da irradiagao dos respectivos oxidos ou varbonatos
num fluxo de ~ 1012 n cmnz 3“1, durante periodos de tempo condizentes com a

meia~vida do radioisotopo a ser formado.

Preparagao da Resina Saturada com Torio

A saturagao da resina com torio foi obtida por percolagao de solu-
¢ao de cloreto de torio com 50 mg Th/ml através de uma coluna de 20cm de com
primento e lcm de diametro, contendo resina na forma sodio. A resina foi la-
vada com agua destilada até eliminagao do torio intersticial, A saturagao da

resina foi completada por meio de uma solugao de cloreto de torio em HC1

COMISSAD NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR/SP - IPEN
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0,5M conteado 0,5 mg Th/ml. A saturagzo da resina com torio foi controlada
por determinagao da concentragao de torio nas solugoes afluente’e efluente.

A determinagao do torio nessas solugdes fol feita por analise por ativagao,

233

pela atividade do Th obtido por irradiacao de aliquotas iguais das: duas

12 =1

solugoes em fluxo de ~ 107" n cm_2 8 , durante 5 minutos. As aliquotas fo-

ram previamente secadas em papel de filtro.

Depois de saturada,parte da resina foi guardada para os experimen—
tos em coluna e outra parte foi lavada com agua destilada ate eliminagdo com
pleta do torio intersticial. A seguir, a resin; fol secada em estufa a 60° C
durante 48 horas e depois foi guardada para ser usada nos experimentos -para
a determinacdo dos coeficientes de distribuigao, 7

Uma parte da resina seca fol usada para determinar a capacidade da
resina e verificou-se que & de 5,0 miliequivalentes de torio por grama de re

sina seca.

Determinacao do Tempo de Equilibrio

Para a determinagdo do tempo de equilibrio para a troca isotdpica
do 23‘Th, contido numa solugao de 0,5 mg/ml de tdrio de HCL 0,5 M e a resina
na forma torio, usaram-se 10 ml de solugzo e cerca de 0,5g de resina seca.
As solugOes e a resina foram agitadas durante tempos crescentes, por meio de
um agitador mecanico. Foi medida a atividade de um mililitro da solugao e a
atividade da resina depois de lavada com agua destilada. Obtiveram-se os re
sultados apresentados na Tabela I. A quarta_coluna da Tabela I foi calculada
teoricamente, admitindo uma distribuicao ﬁomoginea (equilibrio) do 23%m no
torio total usado no experimento. Admitiu-se tambem que #Isaturagﬁo da resi-
na com torio nao se altera, quando em contato com a solugao de torio,isto §

nao ha deslocamento do torio da resina para a solugao. Pelos resultados obti

dos, verificou-se que o equilibrio @ alcangado em 20 minutos. Para maior se-

COMISSAD NACIONAL LE ENERGIA NUCLEAR/SP - IPEN
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guranga, foi adotado um tempo de agitagao de 30 minutos nos experimentos sub

sequentes,

Determinagao do Coeficiente de Distribuicio

" Determinou-se o coeficiente de distribuigao (K ) do 23 edos ele

mentos Co, Mn, U, Yb, La, Eu, Ba e Cs entre a resina na forma torio e a solu

¢80, em fungdo da concentragao de torio na solugdo.

a) Torio

Usaram-se solugoes de 0,V; 0,25; 0,50 e 0,75 mg Th/ml em HGL 0,5M.
As condigoes experimentals utilizadas para determinar os valores dos KD para
o torio foram as mesmas usadas na determinagao do tempo de equilibrio, tendo

sido adotado um tempo de agitagao de ' 30 minutos. O valor do KD foi calcula-

do ‘pela equagao:

gml . Pl
o i, [234

m)

onde os Indices S e R representam resina e solugao respectivamente.

b) Outros elementos
As condigoes adotadas foram as mesmas dos experimentos com: torio,

234

substituindo~se o Th pelos demais tragadores, separadamente. Para esses

elementos, genericamente designados por t, usou-se a equagao:

[, [,
p(e) [t]s [t*]s

onde t* & o radioisdtopo do elemento interferente em estudo.

w
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Na Tabela II apresentam-se 08 valores dos KD encontrados e na Tabe

la III os valores dos fatores de separagao (F S) entre o torio e o elemento

considerado.

e s o _D(Th)
O)

As variagoes dos K, com a concentragao de torio na solugao,sao apre

sentadas na Figura I, para obter uma visao do conjunto,

EXPERIMENTOS EM COLUNA

O0s experimentos em coluna, realizados para torio e europio, foram

(10)

apresentados em trabalho anterior . Apresenta-se aqui o comportamento dos

demais elementos ja mencionados, nas mesmas condigoes anteriormente adotadas

para torio e europio, a saber:

Resina Bio-Rad AG 50 W, ¥-4 saturada com torio

Coluna com 5,0cm de comprimeﬁto e 0,5cm de diametro

Solugao - carga: 5,0ml de HC1 0,5 M contendo 0,5 mg Th/ml,10ug/ml

de cada elemento em estudo e mais o respectivo tragador.

Solugao de lavagem: 50ml de solugao com 0,5 mg Th/ml em HC1 0,5M

Vazao: 40 gotas por minuto.

-Para obter a vazao desejada fol necessario injetar ar comprimido
no topo da colﬁna. 0 efluente foi colatado em fragoes de 2,0ml e a atividade
do tragador fol medida em cada fragao e comparada com a atividade total usa-
da no experimento. Os resultados obtidos para torio (rea;resentados neste tra
balho) e demais ele;entoa estao na Tabela IV. A Figura 11 mostra as curvas

das eluigoes obtidas nos experimentos.

COMISSAD NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR/SP - IPEN
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Os experimentos para verificar a influencia dos ons Zrog+ e Fe3+

na troca isotopica do torio foram realizados em coluna nas mesmas condigoes

j; descritas, com a diferenga ﬁue foi usado tragador de 3

4 e
Th e foram adicio
nadas massas crescentes de zirconio ou de ferro as solugoes antes de  serem
- 3 . I3 ] 234 e -”
percoladas pela resina, Mediu-se a atividade do Th nas fragoes eluidas e

tambem na resina, Nas Tabelas V e VI apresentamse os resultados obtidos nes

ses experimentos,

DISCUSSAO E CONCLUSOES

A aplicagao da tecnica da troca isotopica associada a troca ionica
) o) . * . 234 233 - .
para separagoes radioquimicas do Th ou Th e muito favorecida pela gran
. b+ ; ;
de afinidade dos Ions Th' pela resina.
Observa-se pelos resultados da Tabda II que, aumentando—se a con-
centracao de torio na solugao, o equilibrio da troca ionica para todos 08
s + - P x
fons genericos t™" @ deslocado no sentido da fase liqulda. Esse deslocamento

e acentuado ate uma concentragao de torio na solugao de 0,50 mg/ml. Com um

aumento da concentragao de torio de 0,50 para 0,75 mg/ml, a variag@o no coe-

i [ » - +-‘
ficiente de distribuigao dos ons t"" & menor e, pelos resultados da Tabela

III, verifica-se que os fatores de separacao correspondentes nao sao prati-
. . . [ [ . - n+ (] .
mente alterados. Os coeficientes de distribuigao dos ions t e o coeficien~

te de distribuigao do 234Th, por efeito da troca isotopica, diminuem aproxi-

madamente na mesma proporcao e, consequentemente, a relagao entre eles nao

se altera de modo apreciavel,
Sendo o fator de separacao o parametro mais importante neste estu-

-

do, e inutil aumentar a concentragao de torio na solugao, porque, alemde nao

CCMISSAC NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR/SP - IPEN
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melhorar o fator de separagao, exigte a possibilidade de haver perda dezaﬁh
Pelo equilibrio de troca isotopica conforme a reagao:

E s 234,

Estabeleceu-se entfo que a concentragao ideal de tdrio , na solugao
seria de 0,50 mg/ml o que corresponde a uma solugao 0,09 N em torio.Este re
sultado concorda com 2 concentragao de torio escolhida para os experimentos

234

em coluna para a separagao do 152-1545u do "7 'Th, realizados em trabalho an-

(10)

terior e concorda ambem com ag concentragoes addtadas por Tera qMorrim(n)

e Peters e del Fiore( ), em experimentoa realizados com troca isotdpica as
sociada @ troca ionica. Nesses trabalhos, foram usadas soluges 0,08 N(®
0,10 N(g) dos elementos cuja saparagao estava sendo estudada,

Pela Tabela III pode-se concluir que os radioisotopos dos elemen-
tos lan:aQIdicos, em particular os de menor niimero atomico, 830 os maig difi
cilmente separaveis do 234Th pela tecnica proposta. De todos os lantanidios,
© que mals interfere pa analise por ativagao do torio @ o samario que da ori
gem ao 1553m de 23 minutos de meia-vida e um pico de 105 keV, no espectro de

~raios gama.

08 experimentos em coluna (Tabela IV) confirmaram 08 resultados

140

apresentados na Tabela I1II, mas pode-se ver que, embora o La seja o major

contaminante do 234Th. consegue~se um fator de descontaminagao igual a 74. Pa

o 152“154Eu esse fator ja e cerca de 130 o que torna admissivel supor que
para o 1558m o fator de descontaminagio seja maior que 100,

Admitindo~se uma perda de 1,57 de 234Th no afluenﬁe, pode-se afir

mar que o zirconio, na forma de Tons Zrog nao interfere na determinacao de

torio ate uma concentragao de 40 ug/ml. Sendo o volume da solugao carga de

5,0 ml, pode-se admitir a massa total de zirconio de 200 Hg. Tsto significa

que & amostra em que se pretende determinar o torio 85 pode conter zirconio
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en baixa concentragao a nao ser que se faga uma separagao previa deste ele-
mento.,

Quanto & interferancia do ferro na troca isotopica do torio ' pode-
se concluir, pelos resultados da Tabela VI, que alguns miligramas de ferro
(ate 5,0 mg) resultam numa perda'¢e , No maximo, 2,5% de 234Th no efluente.
Para analises de amostras com tragos de torlo, esta perda & admissivel . e,
além disso, pode ser levada em conta n&s resultados, desde que seja estabele
cida a sua reprodutibilidade.

Concluindo, pode-se afﬁrmaf, pelos resultados apresentados, que o

metodo pode ser aplicado em determinagGes de tdrio em varios tipos de mate~ .

riais que @ 0 que se pretende demonstrar na continuagac deste trabalho,
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' Estudo da Separagao do 234Th de Alguns Radioisdtopos ...
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Tabela I: Tempo de Equilibrio para a Troca Isotopica do Torio.

Tempo de Agitacao | ~ Massa R.Th 234Th na Resi~ | 234Th na Resina
Ghibin) mg na (%) _ (Z teorica)
1 474,15 - 62,9 | 97,7
3¢ © 461,81 88,0 _ 97,6
5 455,20 ' s 97,6
10 452,95 93,5 97,6
20 U 468,80 " 96,9 - 97,7
30 U 417,20 97,2 97,7
45 456,00 97,1 97,6
60 \ 488,35 ' 97,5 97,7

110 479,10 97,1 97,7
140 5 480,25 97,2 97,7

234

A :quarta: coluna foi calculada admitindo uma distribuicao homogenea do Th

no torio total do sistema (equilibrio).
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Tabela II: Variagao do Coeficiente de Distribuigao dos Interferentes t* em Fungao

da Concentragao de Torio na Solugao.

Solugao | ,
wg Th/ , "

23&Th 239U 140Ln 152-1éﬁ 169Yb‘ 139Bn ﬁﬂco 56Mn 1340.

0,10 124,7 4,2 58,6 44,0 29,8 1203 3.6 5,0 6,5
0,25 103,0.° - 2.3 38,1 3 a2 s 24 4,0 4,5
0,50 96,6 2,0 33,1 25,6 16,8 BS .. L8 T G
0,75 90,3 1,3' 29,3 24,0 13,8 8,8 1,7 3,2 3,4

Tempo de agitagao = 30 minutos

Concentrag§o de cada elemento na solugao: 80 a 120 pg/ml.

Tabela IIX: Valor do Fator de Separacao em Fungao da Concentragao de Torio na So-

lugao.
Solugao : FS
ug Th/ml U La Eu ) Ba Co Ma Cs
0,10 29,7 2,2 2,8 %3 R RS e e
0,25 TH R 3,9 4,7 9,3 49,0 258 229
0,50 8,3 2.9 3,8 LR N W A
0,75 50,2 3,1 3,8 65 a0 o33  EE b
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Tabela IV: Ratenciolda Th, U, La, Eu, Yb, Ba, Co, Man e Cs pela Resina Saturada com

Torio.

Tragador Reten¢ao na Resina
| @ (™
234m, 99,3
239y 0,16
1401, : 1,3

152-154Eu 0,77
1694y, 0,24
it Y | 0,25
60¢co ko
- ' <0,1
134Co < 0,1

(%) Valor correspondente d media de 2 determinagoes
[Th] na solugdo: 0,5 mg/ml

[ac1) : 0,5M

Concentragao dos demais elementos: 10 kg/ml

Vazao : 40 gotas por minuto
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Tabela V: Troca Isotdpica do 27%Th em Fungao da Concentragio de Zr0§+ na Solugao.

Zr Retengao de 23%Th na Resina
ug/ml (%)
10 : ; ; 99,1
20 : 98,7
30 ‘ | : 98,8
40 G 98,5

[Tk] na solugdo: 0,5 mg/ml
[ac:l] : 0,5M

Vazao : 40 gotas por minuto

Tabela VI: Troca Isotdpica do 2%Th em Fungdo da Concentragio de Fe>* na Solugao.

Fe Retengao de 2341 na Resioa
mg/nl (%
0,4 99,0
0,8 99,0
J 1,2 98,4
1,6 | 98,6
2,0 98,9
4,0 08,2
6,0 97,6

[?ﬁ] na solugao: 0,5 mg/ml
fucr] : o,5m

Vazao : 40 gotas por minuto
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% Th ¥ Yb @ Mn
© la 0 Ba ® U
b gy v Cs @ Co

!

b}

0,10 0,25 . 0,50 0,75

Figura I: Variagao do Coeficiente de Distribuicao em Fungao da Concentragao

Torio na Solugao.
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Figura II: Curvas de Eluigao do Th, U, La, Eu, Yb, Ba, Co, Mn e Cs na Resina Satu

rada com Torio. [Th] na solugao: 0,5 mg/ml;: [HCI] : 0,5M; Concentragao

dos demais elementos: 10 Mg/ml; Vazao: 40 gotas por minuto. :

\
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