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PURIFICACION DEL ACTINIO-227 POR INTERCAMBIO
CATIONICO

pon
M." Jost C. Nastasi * y G. DoMiNGUEZ

Seccidn de Radioquimica. Junta de Encrgia Nuclear, Madrid (3)
Recibido ol 20 de octubre de 1969

SUMMARY

Actinium-227 can be purified by a cation exchange method which is suitable
cither to provide this nuclide pure cnough for the determination of its a-spec-
trum, or to purify it continuously in a resin column coupled to a <y-detector;
this last possibility opens the way to the detection of its y-spectrum free of
the interference of its radioactive daughters, Commercialy available actinium
Is fixed on a cation resin bed, and all its daughters but thorium-227 are eluted
with 8,5 N HClO, — 0,5 N HCI; then, actinium is-eluted in a rather sharp band
with 6 N HNO;; although a very sharp band of thorium-227 comes out of the
column before that of actinium, a good separation of both can be achieved;
finally, remaining thorium activity is eluted with 7 % H.C;0. Thorium-free
actinium may be loaded again on a resin bed and continuosly purified from
fast-growing francium and radium-223 by washing with 8,5 N HClO, — 05 N
HCl, None explanation is found to the untim'elg Eartial elution of thorium-227

on the ground of its experimentaly determined Kd values in HClIO. — HNO.
mixtures,

INTRODUCCION

FEl actinio-227, uno de los términos de la serie radiactiva natural
del uranio-235, ha adquirido recientemente una cierta importancia de-
bido a que reine caracteristicas muy favorables para poder ser _em-
pleado como combustible en generadores isotépicos de energia y en
fuentes de neutrones (1) y a la posibilidad de producirlo en cantidades
comparativamente elevadas por irradiacion neutronica de radio-226
(2-4) que permiten, por otro lado, estudiar sus propiedades. '

Ahora bien, en relacion con este ultitno punto de vista, el corto pe-
riodo de semidesintegracion de los descendientes inmediatos del acti-
nio-227 hace que aparezcan rapidamente en las preparaciones inicial-
mente puras de este nuclido; esto obliga en ciertos casos, particular-
mente en la determinacion de su esquema de desintegracion, a contar
con un método de. purificacidon sencillo, eficaz, de ejecucidén rapida
Y que, en proncipio, puede permitir la eliminaciéon continua de los
descendientes mas inmediatos y de corto periodo del actinio-227 (fran-
cio-223, de 21,8 min. y radio-223 de 11,43 dias), de modo anélogo a

(") Becaria del Organismo Internacional de Energia Atdmica, procedente
del Instituto de Energia Atdmica de Sao Paulo, Brasil,
(1 ,G_F.mun'rt, J. M. y Ruiz, C, P.; Use of actinium-227 and thorium-228 in

radioisotope heat and neutron sources; comunicacién presentada a la American
Nuel, Soc, Ann, Meeting, junio 1964,

(2% HAGemANN, F.; J, Am, Chem, Soc., 72, 768 (1950).

(3) LiNDNER, M, y OSBORNE, R. N.; Phys, Rev,, 103, 378 (1956),

(4) FosTER, K, W.; Radioiso?;ea for heat sources, 11: Colculations for pre-
paration of Ac™ by neutron irradiation of Rar® MLM.1297 (1965). -
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como se ha hecho en el caso del neptunio-237 (5); evidentemente, este
requisilo solo lo cumple el intrcambio ionico en condiciones tales que
cl coeficiente de reparto para el aclinio sea clevado y bajos, en cam-
bio, los valores correspondientes al francio y al radio.

Se han descrito diferenles métodos para la purificacion del actinio;
cabe citur la extraccion con TTA para scpararlo de blancos de torio
irradindos con protones (6) o para purificarlo respecto a sus descen-
dientes radiactivos o del radio utilizado para producirlo (2); igual-
menle, la extraccion con ortofosfato acido de di-(2-etilhexilo) para su
determinacion en los residuos liquidos de las fabricas de uranio (7, 8),
asi como la cromatografia sobie papel para separarlo de otros lanta-
nidos y actinidos (9, 10) y la electroforesis con el mismo fin (11). Por
otro lado, se ha hecho uso también del intercambio ionico con resina
cationica (7, 12-18) o aniénica (8, 19) y la cromatografia de reparto
con fases invertidas (8).

Desde el punto de vista apuntado mas arriba, el intercambio catié-
nico cumple, en principio, las condiciones requeridas; ahora bien, no
‘todos los métodos utilizados, basados en este principio, para la puri-
ficacion del actinio son igualmente satisfactorios. Para separarlo de
lantanidos y de itrio se han empleado soluciones de citrato amaénico
a diferentes valores del pH (7, 12), aunque no se logra evitar por este
camino una superposicion importante de los picos respectivos de elu-
cion. El NH.CI 0,5 M (15) permite retener en la columna al actinio,
eluyéndose simultaneamente sus descendientes, pero no conduce a una
purificacion respecto al torio, que sigue acompaiiandolo. Para purifi-
car actinio-227 irradiado con neutrones, para determinar sy seccién
eficaz de activacion (13), se han empleado columnas de resina catiéni-
ca en forma H+ a 60 °C; mediante HC] 2N se eluyen los is6topos de
bismuto, plomo y francio, salicndo luego el radio con HNO, 3N, pu-
diéndose, finalmente, eluir el actinio con HNO, 6N; el torio queda
retenido en la columna, aunque parte del inicialmente presente con-
famina la fraccién de actinio (17) en la que también aparece radio (13);
por elio parece mas conveniente intercalar una etapa de elucién con
HNO, 2N para eliminar totalmente e] radio, después de haber eluido
bismuto, plomo y francio con HCl 2 N, y cluir a continuacién el acti-
nio con INO, 4 N (17); sin embargo, es posible utilizar en todo el

() Vama, J. M, Gaera, R, y DomiNaUEz, G.; estos ANALES, 63 (A), 381 (1967).

6) MEINKE W, N.; Chemical pmcednres used in bombardment work at
Rerkeley UCKL-432 (1949),

(7) Pernow, H. G. y ALLEN, R. J.; Anal. Chem., 35, 747 (1963).

(8) LoverIDGE, B, A,, GorpoN, M, S, y WEaveR, I. R,; The determination of
actinium-227 in effluent, AERE-R 4747 (1964).

(9) KeLLER, C.; Die Trennung des Elemente Actinium bis Americlum durch
Papierchromatographie, KFK-100, Karlsruhe, 1968,

(10) Danon, J. y LEvi, M. C,; J. Chromutog, 3, (1960)

(11) BAECHMANN, V.; Radiochim, Acta, 8, 62 (1966).

(12) Tsong.JENg YANG; J, Chim, Phys, ‘47, 805 (1950).

(13) CaserLL, M, J.; Can. J, Chem., 37, 1904 (1959).

(14) Neuson, F,; J. Chromatog., 16, 538 (1964).

(15) Lieser, K, H. y Kuueg, E,; Radiochim, Acta, 7, 3 (1967). .

(16) Huys, D, y Baestig, L. H.; Separation of ***Ra, 2%°Ac¢ und *Ph by ion
exchange, BLG 422, Mol (Bélgica) (1067).

(17) MuLLeR, W. A.; Radiochim. Acta, 9, 173 (1968).

(18) Buamm, A. J., Tnig, H. y Micuags, H.; Ibid., 119,

(19) Gomm, P. J.'y Eakms, J. D.; Analyst, 93, 228 (1968).
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proceso HNO; 2, 35N como eluyente tnico, apareciendo sucesivamente
las fracciones correspondientes a plomo, radio y actinio (18). Se ha em-
pleado también 1HCIO, 12 N para eluir el radio, seguido después del
actinio con 1INO, 3N y finalmente el torio con H,50, 3 M (16); por
otro lado, se consigue igualmente una separacion satisfactoria median-
l¢ una mezcla HC10, 8,5 M-HCI 0,5 M-I 0,1 M poara desorber de la co-
lumna bismuto, plomo, francio y radio, a continuacion el actinio con
HNO, 6 M y en ultimo término el torio con HC1 6 N-11IF 1 N, Este es el
método que mas se ajusta en principio a nuestros fines y al que he-
mos prestado atencion,

PARTE EXPERIMENTAL
Materiules y equipos

Acidos y reactivos MERCK, D. a.

Resina cationica s1o-pap AG 50 W.X8, de 100-200 mallas,

‘Trazador de actinio-227; Ac(NOy)s adquirido del RADIOCHEMICAL CENTRE, de
Amersham, Reino Unido, disuelto en HNU; 4 N,

Trazador de torio-224, libre de portador en HCl 2,4 N, obtenido a partir
de nitrato o sulfato de uranilo (20),

Analizador de alturas de impulsos INTERTECHNIQUE de 400 canales, con salida
digital de datos, asociado a un detector onTEC, de barrera de silicio, para espec.
trometria alfa, '

Equipo de recuento gamma total, pHiLiPs, con detector de Na(TDHI.

Equipo de recuento beta total, pHiLps, con detector Geiger-Miiller.

Equipo de recuento alfa total, JeN, con detector de Zn(Ag)S. ’

Columnas de vidrio de 8 mm de diametro interior con llave de teflén, dota-
das de camisa para circulacién de agua caliente,

Agitador de frascos JEN y material de vario de laboratorio;

Determinacion de coeficienles de reparto del torio con resina caliénica en
medio [’N:; y IlNOa —H 10¢,

Un lote de resina del que se habian eliminado los finos por decantacién en
agua desionizada, se secé por succién de aire a través de una placa de vidrio
poroso, guardandolo después en un desecador hasta el momento de su empleo,
Posteriormente se tomaron porciones del mismo lote, de aproximadamente 0,1 g,
cuyo peso exacto se determind después de colocarlas en frascos de plastico de
cierre hermético; se tomaron paralelamente otras porciones con las que . se
determiné la pérdida relativa de humedad por desecacion en estufa a 105 °C.

Par otro lado, se tomaron alicuotas de la solucion de trazador de torio-234
que se evaporaron a sequedad, redisolviéndose luego el residuo en volumenes
convenientes de soluciones de HNOs puro y de mezelas de HNO, y HCIO, de
diferentes concentraciones. Se tomaron 10 ml de cada una de cstas soluciones
en los frascos que contenfan las porciones de resina, y se les mantuvo luego en
agitacion durante 48 horas, Después de separar las dos fases de cada frasco,
st tomé una muestra de 0,5 ml de las distintas fases acuosas, asi como de la
soluciéon inicial correspondiente, evaporandolas a sequedad sobre vidrios de
reloj de tamafio y forma homogéneos; finalmente se midi6 la actividad beta total
de cada muestra asi obtenida,

Los valores de los coeficientes de reparto se calcularon mediante la expre-

sion siguiente:
(As — A)) M
Kd = —— "~
d fe P A’

siendo A, y As la actividad inicial y final, respectivamente, de 1a fase ncuosa:

M, volumen de la solucion en ml; f, pérdida relativa de humedad de la resina
v p ¢l peso tomado de ésta, ‘ '

(20) TRAVESI, A, y PALOMARES, J.; estos ANALES, 64, 755 (1968),
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LPurificacién del aclinio-227

Después de evaporar a sequedad un alicuota de la solucion original de acti-
nio-227, se redisolvié el residuo en HCIO( 85 N — HC 05 N sin que quedara
actividad alfa g beta apreciable en ¢l vidrio de reloj donde se hizo la operacion;
a continuacién .]Ja solucién se vertid en una columna de resina mantenida a

- 50 *C, cuyo volumen, en cl medio indicado, era del orden de 3 ml; a continua-
cién, se lavé la columna con la misma mezela de dcidog, recogiéndose fracclones
de 0,5 ml, a un caudal de 1,4 ml > min-1 . cm—2,

Cuando la actividad del efluente resultd ser nula, se vertié por ia columna
HNO, 6 N, tomandosc entonces fracciones de 0,6 ml, al mismo caudal, .

Finalmente, se pasé por la columna una solucion de dcido oxilico al 7 %,
recogiéndose fracciones de 0,6 ml, al mismo caudal,

En los tres casos se determind la actividad gamma total de las fracciones
inmediatamente después de su obfcncion, excepto en el caso de las correspon.

dientes a las elucién con HNOs 6 N e¢n que esta medida s¢ hizo 24 horas después, :

Determinacion de la composicion de las fracciones

" La composicién de las fracciones cluidas se determiné por espectrometria
slfa y siguiendo la variacion de su actividad alfa y gamma total a lo largo de
varias semanas,

Las fuentes para espectrometria alfa se prepararon evaporando a sequedad
sobre vidrio de reloj las soluciones correspondientes, y flameando luego el
vesiduo sobre la llama de un mechero de gas; cuando la solucién contenia
H:C;04, se adicioné HNO, conc. En todos los casos se obtuvieron depdsitos in.
coloros apenas apreciables a simple vista,

REsULTADOS

~ En las Tablas 1 y 2 se resumen los valores del coeficiente de repar-
to del torio en HNO, y mezclas HNO; — HC10, determinados por nos-
olros. Por otro lado, en la figura 1 se representan las curvas de elucién
resultantes del tratamiento que se acaba de mencionar, mientras que
en la figura 2 pueden verse los espectros alfa de muestras caracteris-.
ticas de las distintas etapas de elucién.

, HCLO, 8,5M
~ _[ecarcaqe—Lavano hitl Og"m-..——nno, 6N ———geH,C107 Yofe
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Curvas de elucién en la purificacién del actinio-227.
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Ia ausencia de actinio-227 y de torio-227 en el eluido. con HCIO,
8,5 N-HCI 0,5 N se comprobo siguiendo la variacion de la actividad
total de una'‘muestra del mismo durante 30 dias; se determino asi que
dicha variacipn era simplemente exponencial, con un periodo'de semi-
desintegracion de 11,1 dias, determinado graficamente, que se corres-
ponde satisfactoriamente con el del radio-223.

La naturaleza del primer pico de elucién con HINO, 6 N y del eluido
con H,C,0, 7 % se confirmé del mismo modo, apreciaindose un aumen-
{o inicial de la actividad, con un maximo bastante plano al cabo de
‘aproximadamente 20 dias después de la separacion, seguido de una
disminucién exponencial con un periodo de 17,9 dias, determinado
graficamente a partir de datos obtenidos durante 40 dias después de
la aparicién del maximo citado..

TABLA 1
Coeficientes de reparto del torio en HNO, frente a resina catiénica
HNO,, N K,
3 120
4 50
b 46
6 37
7 34
8 26
TABLA II » ]
Coeficientes de reparto del torio en mezclas HNOs — HCIO, [rente a resina
catidnica )
HCIO, : HNO,, N — ,
N 0.1 1 3 5 6
01 108 8.600 117 42 33
1 12,100 953 125 84 53
2 5.440 1.060 110 112 119
4 2.820 746 572 714 891
6 16.300 6.090 5.170 3.790 I
8 26.000 18.000 — — —

La curva de elucién propia del actinio-227 no pudo establecerse a
partir de la medida de la actividad gamma total de las fracciones co-
rrespondientes inmediatamente después de recogerlas, ya que era muy |
préxima al umbral de determinacion (21), definido por:

=i (145"

(21) Curnmig, L, A,; Anal, Chem,, 40, 586 (1968),
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donde F es la actividad de fondo del instrumento de medida. En con-
secuencia, las medidus en este caso se hicieron 24 horas mas tarde,
tiempo suficiente para que se ponga de manifiesto la actividad de los des-
cendientes del actinio-227, aunque demasiado corto para que se alcance el
equilibrio entre ellos,

Es de destacar que sl la clucion del actinio se hace con HNO, 4 N,
disminuye apreciablemente la altura del primer pico, aunque se en-
sanchan tanto éste como el siguiente. T

DiscusiON

La apaticion de un pico de torio-227, consecuencia de la elucién
prematura de este elemento con HNO,, ha sido indicada solamente en
una ocasion anterior (14), si bien atribuyéndola a la presencia de HF
en la columna, utilizado en la etapa precedente, en el caso mencionado,
para la eliminacion de protactinio. Ahora bien, toda vez que nosotros
evitamos ¢} empleo del acido en cuestion, que nos impediria el uso de
columnas de vidrio, podiamos atribuir la aparicién de este pico a una
situacion transitoria en nuestro sistema debida al gradiente continuo
de concentraciones de HC1O, y de HNO, en la interfase entre ambos en
el momento del cambio de eluyente. Sin emibargo, los resultados de la
Tabla 1, que confirman los de otros autores (22, 23), amplidndolos a
mayores concentraciones de HNO,, ponen de manifiesto que la dismi-
nucién de la cocentracion de HNQ; conduce a valores crecientes del
coeficiente de reparto del torio y, por tanto, a una mayor retencién
del mismo en la columna. Por otro lado, los resultados recogidos en
la Tabla II, que corresponden a valores de las concentraciones respec-
tivas de HNO, y HC1O, que cabe encontrar en la interfase entre ambos
medios en la columna, al iniciar la elucién del actinio, demuestran
que en ningun caso el coeficiente de reparto del torio alcanza un
valor tal que permita explicar su elucién parcial prematura; por el
contrario, 1a presencia de HCIO,, particularmente cuando la concen-
tracion de éste es mayor que 1 N, exalta la retencion del torio, con

. respecto a lo que ocurre en medio HNO, puro. Queda, pues, sin expli-

car, la aparicion del pico de torio-227 precediendo al del actinio-227;
no obstante, el solapamiento de ambos picos es tan poco extenso que
basta despreciar los primeros ml eluidos con HNO, 6 N, para recupe-
rar el actinio con un grando de pureza tal que permite la obtencién de
su espectro alfa sin dificultad.

Este método ofrece la ventaja adicional de que puede ser aplicado
a la purificacion continua de actinio-227 retenido en una columna de
resina catidonica y poder asi registrar su espectro gamma sin la inter-
ferencia de sus descendientes inmediatos, si el detector se coloca en-
frente de la zona del lecho donde se encuentra la banda correspon-
diente; esta técnica, que ha permitido determinar el espectro gamma
del neptunio-237, eliminando continuamente su descendiente radiacti-
vo, protactinio-233 (5), es mas necesaria aun en el caso del actinio-227
ya que el corto periodo de semidesintegracion de sus descendientes

av ég)z) StrRerow, F. W, E., RETHEMEYER, R, y Bomu)\, C. 3. C.; Ibid., 37, 106

(23) KomkiscH, J. y Tema, F.; J. Chromatog, 8, 516 (1962).
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hace que se acumulen a una velocidad tal que, practicamente, no se
dispone de tiempo, después de su purificacion, para registrar su es-
pectro no contaminado. El método cumple, desde este punto de visia,
los requisitos necesarios; en efecto, la relencion del actinio en HCI1O,
8,5 N es muy clevada, como corresponde a un valor muy alto, del orden
de 10¢ (14), de su coeficiente de reparto, ¥ en este sentido mejora las
posibilidades ofrecidas por otros medios como ¢l HCI; por el contra-
rio, el valor de este parametro para uno de sus descendienles inme-
_diatos, francio, es practicamente despreciable, lo cual asegura su eli-
minacion constante de la columna a medida que se va formando por
desintegracion radiactiva, impidiéndose asi la acumulacion de los des-
cendientes de segundo orden y sucesivos; ademas, la gran afinidad del
actinio por la resina en eslas condiciones hace que la emigracion de
su banda a lo largo del lecho sea minima en el tiempo disponible para
el registro del espectro, con lo cual no se modifica la eficacia de su
deteccién. ‘

Sin embargo, persiste el inconveniente de gue otro descendiente
del actinio, el torio-227, precisamente el que se forma en mayor pro-
porcion, se retiene también en la resina con un valor de su coeficiente
de reparto aun mayor que el del actinio (21); esta dificultad, no obs-
tante, puede ser superada si dicho niclido se fija en la columna in-
mediatamente después de purificado, puesto que el periodo compara-
tivamente largo del torio-227 permite disponer de algunas horas en
que su actividad gamma no es aun apreciable; debe tenerse en cuenta
a este respecto que la aplicaciéon de las ecuaciones de Bateman a este
caso particular (25), demuestra que la actividad debida al torio-227 es
sélo un 3,6 por 100 de la de su progenitor 21 horas después de la puri-
ficacion de éste. En consecuencia, el método que se propone para el
regisiro del especiro gamma del aclinio-227 y que esth siendo ensayado
en la Seccion de Espectroscopia Nuclear de la JEN es el siguiente:

a) Fijacion de la solucién comercial de actinio-227 en una colum-
na de resina catiénica a 50-60 °C de temperatura y elucién de conta-
minantes lavandola con un volumen de HCIO, 8,5 N-HCl 05 igual a
15 veces e} del lecho en este medio. .

b) Adicionar a la columna HNO, 6 N, despreciar un volumen del
eluido inicial igual a 2 veces el del lecho y recoger a continuacién un
volumen de eluido igual a 4 veces el del lecho; esta fraccién contiene
el actinio-227 que puede utilizarse para la preparacién de fuentes para
espectrometria alfa o para la etapa siguiente.

¢) Evaporar esta solucidén a casi sequedad, redisolver el residuo
en 5 ml de HCIO, 8,5 N-HCl 0,5 N y pasar esta solucién por una colum-
na igual a la primera, si bien exenta de camisa de calefaccién y adosa-
da a un detector para espectrometria gamma; lavar a continuacién la
columna con el volumen de la misma mezcla de écidos, necesario para
mantener un caudal constante durante el tiempo que deba dedicarse
al registro del espectro,

(24) NeLsoN, F,, Murasge, T, y Knraus, K. A.; Ibid., 13, 503 (196
(25) Kmev, H. W.; Anal. C,,Jn., 26, 1063 (1954). ( 4)..



RESUMO

0 actinio-227 pode ser purificado por meig de um método de troca cationi-
ca que ¢ adequado tanto para a obtengao déste nuclideo suficientemente puro pera a
determlnagao de seu espectro de particulas alfa, como para purificd-lo de maneira
contlnua, utilizando-se para tal uma coluna de resina acoplada a um detector de ra
dlagoes gama; esta iltima possibilidade permite a detecgao de seu espectro. de ra-
diagOes gama livre da 1nterferen01a de seus descendentes radioativos. 0 actinio co
mercialmente disponivel é fixado em um leito de resina cationica, e todos os seus
descendentes com excegao do t6rio-227 sao eluidos com a mlstura de acido perclorl—
co 8,5N ¢ aeido clorldrlco 0 5N em seguida, o actinio ¢ eluido em um plco bem de-
finido com solugao de acido nitrico 6N; embora um pico de eluigao bem definido de
vido ao torio-227 se forme antes da elulgao do actinio, pode-se obter uma boa sepa
ragao entre ambos 0s nuclideos, finalmente a atividade remanescente . devida ao to-
rio é eluida com solugao de acido oxalico 7%. 0 actinio ja livre de torio pode ser
ngvamente fixado em um leito de resina e purificado continuamente do franc1o 223 e
radlo 223 atraves de lavagem da resina com a misturg de aCldO perclérico 8,58 ' e
acido cloridrico 0,5N. Os coeficientesde dlstrlbulgao do torio determlnados para
o sistema constltuldo por resina catiodnica, acido percldrico e acido nitrico nao
explicam a eluig&o prematura parcial do. tdrio,

RESUME

L'actinium-227 peut &tre purlfle en utilisant la méthode d'échange catio-
nique que sert soit & l'obtention de ce radioélément assez pur pour la_determina-
tion de son spectre de particules alpha, soit pour le purifier de maniére continue
3 l'aide d'une colonne de resine; ce dernier permettant la détection de son spec-
tre de radiation gamma libre de l'interference de ses descendents radioactifs. L'
actinium commerciallement disponible est fixé dans une colonne de resine cationi-
que, et tous ses descendents, exception faite au thorium~227 sont elués avec une
mixture d'acide perchlorique 8,5N et d'acide chlorldrlque 0 5N Ensuire l'actinium
est completement elué avec l'a01de nitrique éN; bien qu'un pic due au thorium-227
precede le pic d'actinium, ces deux radlolsotOPes peuvent etre parfaitement sépa~
rés; 1'activité du thorium qui reste dans la colonne est elué avec une solution d'
acide oxalique 7%. L'actinium déja libre du thorium est maintenant fixé dans une
autre colonne de resine, aussi cationique, et continuellement purifié du francium-
-223 et du radium-223 par lavage.de la resine avec la mixture d'acide perchlorique
8,5N et d'acide chloridrique O0,5N, Les coefficients de distribution du thorium de-
term1nes pour le systeme constltue par resine cationique, l'acide. perchlorique et
1'acide nitrique n'expliquent pas 1'élution préalable partial du thorium.
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