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GADOR, NA SUPERFICIE DE VIDRO

Rosa Riocko Natsumi

RESUMO

No presente trabalho estudou-se a adsorgdo do

protact{nio na superf{cie de vidro, utilizando o. tracador de 233Pa,~ livre-

de carregador.

0 vidro selecionado para atuar como material
adsorvente foi o tubo de vidro Pyrex, sem tampa de 6,5 cm de altura e‘l,O em

de didmetro.

A curva de adsorcg8o de protactinic na superficie
de vidfo Pyrex mostrou duas regldes de adsorgdes pronunciadas, Uma na re
gifo de pH dcido (pHu 3,0), onde as espécies hidrolisadas de protact{nio na
forma catidnica s8o adsorvidas e a outré na regifo de pH alcalino(pHgl0,0),
onde a adsorgdo de protactinio efetua-se na forma de pseudoradiocoléides de

protact{nio com sobrecarga positiva.

Investigou-se a influéncia dos agentes comple-
xantes, tetraciclina e édcido oxdlico, na adsorcio de 233py  em fung8o  do

pH da solugZo.

Fex-se também um estudo da dessorglio de protac-
tinio previamente adsorvido em tubos de vidro Pyrex, usando solugdes de éci

do clor{drico, oxdlico e fluoridrico.



STUDY OF THE ADSORPTION OF CARRIER-FREE °°2Pa ON GLASS SURFACE

Rosa Rioko Natsumi

.S UMMARY

Adsorption of protactinium on glass surfaces
was studied by using carrier-free 233Pa solution. The Pyrex glass +tube

was selected as adsorbent glass material surface.

The adsorption curve of protactinium on
glass surface as function ef the pH of the tracer solution showed  the
existence of two adsorption regions. One in the acidic region (png,O),.
where protactinium is sorbed as catlonic hydrolised form and another
in alkaline region (pHZI0,0), where protactinium is sorbed as positive

1y charged pseudoradiocolloidal form.

Influence of the nature and concentration of
electrolytes as well as the influence of the complexing agents, tetra-

cycline and oxalic acid, on the adsorption were investigated.

Desorption of protactinium previously ad-
sorbed on the Pyrex glass tube was also studied. Hydrochlorie, oxalic

and hydrofluoric acid solutions were used for the desorption experiments.
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INTRODUCKOQ

0] protact{nio é um elemento que se encontra
em baixas concentracgoes na natureza(g). 0 isétopo natural 22lpa  ocorre
como um dos produtos de decaimento do 235U, gue por sua vez sé é encontra-
do na proporgdo de 0,72% do urénio natural. Outro isétopo natural do pro
tactinio é o 234Pa, descendente do urénio natural, mas que apresenta - uma
meia vida de 1,2 minutos, tornando diffcil a sua obtengdo em quantidades a
precidveis. Um minério de uranio em equilibrio secular com seus descen-
dentes contem apenas 3,5 x 10“7 gramas de protactinio para cada um grama
do uranio natural e esta frag¢io de protactinio é quase totalmente constitu
{aa pelo isétopo 271Pa, porque a quantidade do isdtopo 224Pa & praticamen
te deSprez{vel, por apresentar uma meia vida muito curta e decair rapida-

mente.

Apesar de se encontrar em concentragdes mul
to baixas na natyreza, o) protact{nio é um elemento de grande interesse na
tecnologia nuclear, porque o 253Pa é precursor do isdtopo fissil 2330 o
ciclo 232Th/233U, sendo que, como é sabido, s8o grandes, as reservas de

minérios de tério no territdrio nacional.

0 223Pa é produzido pela reac¢do nuclear:

23270 (n,¥ 12331 £ > 2D0pg — (X = 233y (1.1)
Ty1/0=22,4 min. . Ty /2=27,0dias Tl/2=1,58x105anos

(*') - Parte desse trabalho foi realizada com o auxilio finenceiro da Co-

missdo Nacional de Energia Nuclear.
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A qu{mica dos elementos qué se encontram em
concentragdes muito baixas apresenta peculiaridade prépria, que requer pre
caugoes especiais para trabalho. Para que os procedimentos analfticos se.
Jam possiveis, na manipulacgdo deVQuaﬁtidades tragos de elementos e de seus
compostos é necessdrio conhecer o comportamento t{pico das substancias que
se encontram nessas concentragdes. E o caso do fenOmeno da adsorgio na
interface sélido—l{quido, como as paredes dos recipientes, os precipitados
formados, os filtros e as pafticulas de impurezas presentes na solugdo.
0 protact{nio, independentemente de se encontrar em baixas cohcentragSes
ou nfo, € um elemento gue apresenta tendéncia bastante pronunciada para
adsorg¢dao em varios materiais. Por essa razdo ocorrem dificuldades, quan-
do da separac¢do desse elemento e no estudo de suas propriedades, devido a

~ ’
sua surpreendente perda por adsorgiac, mesmo em melos fortemente acidos.

Uma outra caracterfstica ge alguns elementos
que se encontram em concentrag¢gdes muito baixas, é a facilidade com que for

(26)

mam pseudoradiocoléides , resultantes da adsorgéo do elemento em baixa

concentra¢do sobre part{culas coloidais de impurezas.

Segundo Starik(ej), os metais alcalinos
nfo formam espécies coloidails, em um grande intervalo de pH da solugio. Ja
os metails alcalinos terrosos podem estar presentes. tanto nas formas 1oni-
cas, quanfo nas formas coloidais. Os metais tri, tetra e pentavalentes
podem éstar presentes nas formas ionicas ou moleculares e formar coldides
verdadeiros, bem como psoudoradiocoléides. Segundo essa discriminacdo, o
protactinio que se enconira predominantemente no estado de oxidaco penta
valente em solugCes aqucsas, tanto pode estar presente na forma idnica ou
molecular, quanto na forma de coldides. Estas eSpécies coloidais de pro

[ S Y N . 7 o o
tactinio podem ser constitufdas, tanto de verdadeiros radiocoldides de hi-
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S . . 7. .
drdxido de protactinio, quanto de pseudoradiocoloides, visto que esse ele-
) A . . ~ .
mento apresenta forte tendencia a adsorgio, e portanto pode ser : adsorvido
em part{culas de impurezas de dimensdes coloidais, resultando na formagdo

. : - rd .
de pseudoradiocoloides.

Quando os elementos a serem anélisados estdo
em baixas concentragbes nas amostras, como & o caso do protactinio, estes e
“lementos sdo suscept{veis a perdas por adsorg¢ao nas paredes dos recipien-
tes. Por outro lado, a eventual dessorgdo de elementos previamente adsor-
vidos nas paredes dos recipientes, ou mesmo a dissolugdo das paredes pode-
riam constituir fatores importantes na contaminacgio da solugdo, quando ela
for de baixa concentragdo no elemento em estudo(28). Muitos polietilenos
utilizados na confeccdo de recipientes de laboratério sfo isentos de impure

~ . . ’
zas de elementos com exceg¢ao do ferro, mas o vidro Pyrex contem niveis rela

tivamente elevados de muitos elementos que podem ocasionar a contaminagfo.

Portanto, guando fqr necessario guardar solu
goes contendo baixas concentragtes de elementos, deve-se procurar condigoes
tais que as solugOes possam ser armazenadas, Sem que a sua composigdo seja
alterada, pelo menos dentroc de um determinado per{odo de tempo. E por es-~
se motivo que é aconselhado, para estocagem de solugdes, o uso de frascos
de polietileno 1lavados com gcido nitrico ou clorfdrico para a remogdo das
contaminagaes. . Para evitar perdas por adsorgido & recomendado preparar SO
lugdes estoques razoavelmente concentradas de elementos e efetuar as dilui-

~ 4 ~ . ~
goes necessarias na ocasifo da realizacgao dos experimentos.

~ 4
Muitos esquemas de separacgoes radioguimicas
langam w30 do uso de carregadores para evitar as perdas por adsorcio. O u-

so de carregadores apresenta a vantagem de fornecer quantidade de material
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suficiente para ser manipulada por métodos convencionais e prévine as perf
das por adsorcgdc e as‘contaminagaes pelos.recipientes usados em ~ -laboratd-
rios. O emprego de carregadores faz com que o material adsorvido ou arras
fado em precipitados, por exemplQ, diminﬁa percentualmente. Todavia, a.
adicio de carregadores isotdpicos faz diminuir a atividade especifica 'do,
tragédor radicativo. Por isso nem sempre é poss{vel efetuar umv procedi-
mento radioqu{mico usandec carregadores isotépicos como nasréeparaQBes e pu
rificagdes de radioisétopos livres de carregadores. Além disso, as téeni-
cas nfo radiométricas, como a espectrometria de absorcgfo atSmica, espectrosg
copla de emissio e outras téenicas de alta sensibilidade empregadas na ané
lise de baixas concentragdes de elementos nfo permitem o uso de ocarregado-

res.

Em particular, no caso do protact{nio é mui
to difrfecil poder dispor de um carregador isotépico de protact{nio (231Pa)
devido & escassez desse elemento na natureza e a diffcil obtenglo desse isd

topo.

Conforme foi apresehtado nos parégrafos ante
riores, o fendmeno da adsorgdao de elementos que se encontram em concentra-
goes ao nivel dge tragos apresenta o aspecto desfavoravel da perda de materi
ais por adsorgBo. Entretanto é possfvel usar essa propriedade de adsorgao
para separagdes importantes em radioquimica. Assim é que certos precipita
dos coloida;s s8o usados para adsorverem impurezas indesejéveis que se en-
contram em‘baixas concentragdes, permitindo remove-las da solugdo. Un e-
xemplo tipico da. aplicaglo do fendmeno de adsorglo nas separacoes de elemen
tos usando colunas de adsorgio é apresentado no trabalho de Afaﬁjo e cola-

(2

boradores , que efetuam a separagdo de 233?& de uma solugdo de tério ir

radiado, usandoc o vidro Vycor como material adsorvente.

Relativamente aos estudos de adsorgdo de oro
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. ’ £ . . ;
tactinio nas superficies de materiais, merecem ser destacados os trabalhos

(24, 27) (20)

de Starik e colaboradores e de Sakanoue e colaboradores .

(24, 27)

Starik e colaboradores examinaram a
adsorgdo de 253Pa na superf{cie de quartzo, teflon e metajs (platina, ouro,
cobre, n{quel, ferro e estanho) em fungdo do pH da solug¢Bo em meio n{tri-
co e cloridrico. Estes autores observaram gque as superf{cies de metais
nobres como O ouro e a platiﬁa apresentam os valores das porcentagens de

~ ’ .
adsorcgac maxima bem menores que de metals cobre, estanho, niquel e ferro.

(20)

Sakanoue e colaboradores estudaram a ad
sorgéo do protact{nio nas superf{cies de vidro alcalino, vidro quartzo, neo
preno, silicone, teflon, polietileno, acgo inoxidével, cobre e cobre folhea-
do a ouro, em meio sulfirico e na presenga de anions acetato e/ou formiato.
No caso, a adsorgdo de protact{nio fol estudada utilizando isétopos de
231lpg e de 233Pa, visando reproduzir as condigdes experimentais encontradas
na prética para a determinagBo quantitativa deste elemento em amostras' natu
rais. Estes pesquisadores verificaram maior adsorgéo em materiais polares
como © neopreno e borracha de silicone que em materiais menos polares como

o polietileno e o teflon.

O presente trabalho surgiu da necessidade de
conhecer informagdes pormenorizadas a respeito da extensdo da perda de pro-
tactinio por adsorgdo nas paredes dos recipientes, de maneira a poder deter

minar o erro decorrente dessas perdas num determinado processo analftico.

O conhecimento da extensdo da perda por ad-

sor¢do de um elemento permite estabelecer dols pontos importantes, a saber:

- Que limites de perdas por adsorgdo causa interferéncias nurn
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(5)

determinado processo analitico (eletromigracdo‘”’, extracdo com
solventes, etc.).
- Qual a técnica ou que condigdes devem ser adotadas para que ha-

N £ ~
“Ja menor perda possivel por adsorgao,

0 trabalho gque serviu de ponto de partida,
foi o de Saiki e Lima(l9) que estudando as separagoes de 233Pa.de tério, pe
la técnica de extraglo com solugdo de tetraciclina dissolvida em 4lcool ben
zilico, constatargm uma consideravel perda do protact{nio durante a extra-

¢do, quando a concentragdo da tetraciclina utilizada foi inferior a 0,010M.

No presente trabalho, decidiu-se examinar os
varios fatores que influem no grau de adsorgdo de 233Pa, livre de carrega-
dor, na superf{cie de vidro, com a finalidade de obter boa precisfo e exati
380 nos trabalhos com este radioisdtopo, evitando essas perdas por adsorcdo,
por meio da escolha de condig¢®es e recipientes adequados para a gstocagem

-~ "~ ’ > L
das solugoes, reallzagado das analises e coleta de materiais.

Dentre os virios tipos de materiais adsorven
tes, escolheu-se, no presente trabalho, o vidro Pyrex por ser um material
amplamente empregado na confecgdo da maioria dos recipientes de laboratd-

rio.

A principal dificuldade a ser enfrentada em
trabalhos relativos & adsorgdo, é preparar uma superficie de vidro suficien
temente limpa e reprodut{vel, uma vez que os resultados de adsorg¢do variam
conforme o pré-tratamento efetuado na superficie de vidro(g). Deve-se le-

~ ~ . ¢ .
var em consideragao que, em concentragoes extremamente diluidas, a maioria

dos agentes de limpeza deixam um pequeno filme na superf{cie do material,
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de modo a afetar o fendmeno superficial em proporc¢des desconcertantes.. Por
tanto, no éstudo da adsorgac o pré—traﬁamento da superficie de vidro é.
t8o importante quanto o préprio métpdo analitico a ser estudado. Por estas
razoes, as medidas de perdas por adsor¢io geralmente SEQ consideradas
validas para cada caso espec{fiéo, isto é, para um determinado tip$ de mate
rial‘ e quando as suas superf{cies sdo pré—tratadas de maneira espeé{fica.
Entretanto, mesmo tomando esses cuidados de manipular e de pré-tratar de ma
neira idéntica, um mesmo tipo de material novo adquirido do mesmo fornece-
dor e da mesma quota de produgdo pode apresentar grandes diferencas nas

(9)

propriedades de adsorgdo'” .

Conforme sera apresentado nos cap{tulos se-
guintes, para obter resultados reprodutiveis de adsorgdc foi necessario fg
alizar ensaios preliminares para a escolha do tipo de material de vidro. A
escolha do tubo de vidro Pyrex sem tampa no lugar de 18minas de vid;o, co-
mo foram usadas por alguns autores, serd Jjustificada mais adiante no Capi—

tulo III, referente a parte experimental.

Apds estabelecer o melhor procedimento para
o estudo da ads&rgéo de 233Pa, foi verificada a influencia de fatores tais
como o pH aa solugdo de protactinio, tipo e concentragio de eletrélito su-
porte e presenga de agentes complexantes sobre a adsorgdo de 225Pa na super
ficie de vidro. Por meio desse estudo, tentou-se explicar o comportamen-
to do protact{nio quanto a adsor¢do na superf{cie de vidro Pyrex, e obter

as maneiras poss{veis para reduzir a perda desse elemento por adsorgio.

Como os resultados de adsorgdo de 2JJPa so-
bre a superf{cie de vidro Pyrex indicaram a formacfo de espécies cololdais

desse elemento em solugdes de pH elevado, resolveu-se confirmar a forma-
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¢8o dessas espécies, também pelas técnicas de didlise e de centrifugacio.

Para descontaminar o material de vidro usado
nos experimentos de adsor¢io de 233Pa, estudou-se a possibilidade do uso de
solugdes devéqido cior{drico, deido oxélico e dcido fluoridrico diluidos;
Foi vérificada que a solugdo de acido fluorfdrico dilufdo é muito convenien
te para a dessorgao de 237pa previamente adsorvido no vidro, visto que apre
senta uma dessorgdo completa e répida. Foi verificado, além disso, que a
solugdo de dcido fluor{drico na concentragio utilizada nfoc chega a atacar o

vidro.

Para a melhor compreensdo do comportamento

¢ . s ~ ~
de protactinio quantec a adsorgao, algumas consideragoes a respeito da ad-
sorgio de elementos na superficie de vidro serao tratadas posteriormente em

um cap{tulo a parte.
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.CONSIDERACUES SOBRE A ADSORCAO DE ELEMENTOS EM VIDRO

Neste cap{tulo serdao revistos alguns fatos
€ s i ~ . . .
caracteristicos da adsorgao de elementos em vidro, salientando em particu-
. . ~ € =
lar, os tipos de cgomportamento e o mecanismo de adsorc¢ac de protactinio,

que‘é o elemento Qque serd estudado no presente trabalho.

No estudo da adsorgéo de elementos em fungéo
do pH da soluglo, pode-se estabelecer que o comportamento de adsorg@o depen
de do elemento, e principalmeﬂte, do estado ou da forma qu{mica em que‘ es
se elemento se encontra na solugdo. K por esse motivo que no estudo da ag
sorgdo de elementos procura-se associar os graus de adsorgdo de um determi
nado elemento, com os estados quimicos desse elemento. No caso do protac-

t{nio, este elemento pode se apresentar nos estadosviSnico, molecular e co-
loidal (coldide verdadeiro e pseudocoléide).

Segundo Mec Kay(l6)

, sdo obsérvados dois ti-
pos de comportamento na adsorgdo de elementos pelo vidro e, eventualmente ,
pela s{lica, quando se varia o valor do pH da solugdo. Os metais alcali-
nos ou alcalinos terrosos que nfo apresentam tendéncia 2 hidrélise, mos -
tram um aumento cont{nuo na adsorg¢io com o aumento do valor do pH da solu-
g8o. Esse comportamento é atribuido & existencia de menor competigBo com
{ons hidroggnio. Por outro lado, os metails que apresentam tendéncia 3 hi

’ : ~ .
Arolise como o protact{nio, mostram uma curva de adsorgac no vidro malis

complexa. Em geral, esses metais apresentam uma curva de adsorgdo caracte
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ristica gue passa por um valor maximo num determinado intervalo de pH rela-

~tivamente estreito (uma ou duas unidades de pH). Geralmente: essa adsorgdo
-~ » -, 3 3

méxima ccorre na regifo de pH onde a hidrolise do elemento passa a ser im-

portante.

A regido de pH onde predominam os produtos
de hidrdlise mononucleares correqundé & regifio onde ocorre a adsorcgio méxl
ma, evidenciando que os produtos de hidrdlise mononucleares sioc mais forte-
mente adsorvidos(;6). Em linhas gerais, pode ser estabelecido que com o
aumento do valor de pH, os cations metélicos ainda nado hidrolisados formam,

() ) 3 [4 .
primeiramente, produtos de hidrolise mononucleares, e depois passam a for-

mar produtos polinucleares.

Em solugCes de pH elevado, a adsorgdo dos e-
~ . ’ ’ R
lementos que apresentam tendencia a hidroclise e mencs pronunciada. A maio
,; . L4 o . 4
ria desses elementos mostram ser nao dialisaveis, isto e, apresentam-se nas

(16).

formas coloidais

Me Kay(16)

afirma que para alguns cations
metdlicos existe ainda uma segunda regifio de adsorgio relativamente eleva-
da, 1sto J& na regifo de pH alcalino. Este comportamento s é observado

para alguns metals como o zirconio e o tantalo, que exibem cardter anfdte-

ro.

Visto que o comportamento de adsorg¢gdo no vi-
dro depende do estado qu{mico do elemento na solugdo, é de suna importancia
investigar os fatcres que influem no estado dos elementcs, tals comc a aci-
dez da solugdo, presenga de complexantes ou de eletrdlitos suporte, tempo

de envelhecimento da solugio, ete. Entretanto exliste um outro fetor mui
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to importante no estudo da adsorcgao. Este fator, refere-se ao tipo e ao
estado da superf{cie do adsorvente que depende do seu tratamento prelimi-

nar.

) ’ 3 . ) Y s
B Entre os varios tipos de vidro, o vidro
’ . ' 3 ’ »
quartzo e a forma mais simples de vidro, e € constitufdo por 8104 na for-
’ . 4 e N . ’ . 4 £ -
ma tetraedrica onde todo atomo de oxigenio esta ligado a atomos de silicio
> . ) [ . .
fazendo parte de dois tetraedros simultaneamente. Ja outros tipos de vi-
dro, como por exemplo, o vidro Pyrex, o vidro alcalino e o vidro Vycor, que
~ » 3 s 3 [
contem metais alcalinos e/ou metais alcalinos terrosos, nem todo o atomo de

oxiggnio estd ligado a atomos de silfcio,.sendo que alguns atomos de oxigg—

nio estdo ligados a atomos de silfcio e a atomo de um outro metal.

Na superficie de vidro, estfo presentes car-
gas residuais que determinam as'caracteristicas de adsorgdo da vsuperf{cie.
Em solugOes aguosas a superf{cie do vidro atrai moléculas de égua de ma-
neira a'diminuir a sua energia livre(gj). Nesse caso, & égua interage com
o vidro formando grupos hidroxila. Em solugGes dcidas, fons hidroxonios 11
gam-se as ligagdes do oxigénio ndo saturadas do vidro, e em solugdes al-
calinas os fons Nét ... ligam-se de manelra anéloga. Portanto, nas cama
das superficiais de vidro, estf@o presentes gruﬁos t{picos Si—0S1 e ‘tam-
bém os grupos Si—OH e Si—CM, onde M = Nat, Cagj ... Devido & presenga de
um grandeAnﬁmero de grupos Si—0OH, a camada superficial do vidro é de qerta
forma transformada em hidrdxido de silfcio. Esse hidrdxido de_sil{cio, em
geral, encontra-se na forma coloidal e atua como um adsorvente trocador de
cations. Assim sendo, no presente trabalho, os resultados de adsorgaoc

~ Y. N A
serao discutidos considerando o vidro ccmo um adsorvente trocador cationi-

cOo.

(16)

Segundo Mc Xay , o8 elementos facilmente

’, rd . ~ ~ . R
nidrolisaveis como o protactinio. nidbio e zirednio sio adsorvidos em sfli



e
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ca gel, em meio dcido, apresentando alto coeficiente de distribuigﬁo ne§seﬁg
material, provavelmente devido a tendéncia desses elementos para  formarem’

A‘ 3 '}
complexos anionicos oxigenados.

Umn dos poucos pesquisadores gue Se preecupa-
' ) ~ - , (e
ram em estudar o mecanismo de adsorgio de elementos facilmente _ hidrolisa-
: (8) . .
veis foram Kaletka e Kyrs . Esses autores estudaram o mecanismo de ad-

~ . . Y SN . -~ Ll s
sorgao de zircdnio em meio nitrico, no intervalo de concentraglo de. " acido

nitrico variando “de 0,10 Ma 8,0 M, chegando a seguinte conclusﬁo:

(a) Em meios decido n{trico dilufdos (O,lO—l,OM), formas hidrolisadas
de zirconio sdo adsorvidas, segundo o mecanismo de adsorc@o hi-

drolftica, andlogo & adsorcdo de alumfnio:
=8i-0H + A1(OH)5 ———= =Si~O0H/A1(0H)3 (11.1)

(b) Para concentragdes de &cido nitrico aproximadamente iguais a 2,0
M, o mecanismo de adsorcgdo de zirednio no vidro processa-se de a

cordo com os seguintes mecanismos:
(b.1) Mecanismo de troca idnica:
X ) .
G(OH)p +Zr + (4-n)NO3 == GOnZr...(NO3)y_pn+nH*  (II.2)

onde G é o grupamento estrutural do vidro que nfo partici-

pa na reacdo.

(b.2) FormagBo de pontes de hidrogénio com atomos de oxigénio da

superficie de sflica gel:

HO_ OH :
N H HH_H
Si o’ 0
ol N0 - B H
Ns1” ozt d ‘ (11.3)
ol So - H H
N =R /O\ i
Si HH HEH
Ho” oH
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(c) Em meio 4cido nftrico concentrado (4,0-8,0 M), os complexos neu

~ ., - ' -
tros de zirconio sao adsorvidos segundo o mecanismo da - adsorgso

molecular.

(22)

Spitsyn e colaboradores afirmam que nfo

J

’ ) ~ . -~ .
ha uma concordancia nos resultados dos mecanismos de adsorgao dos elementos

[ 4 b I C ) ~
susceptiveis a hidrolise. Esses autores estudaram o mecanlsmo de adsorgao

de protact{nio em silica gel, usando solugdoes de protact{nio preparadas em

s 2 . R ) L, o, o~ ~
meio acido nitrico e acido perclorico, na regifo de concentragao hidrogeni-

Onica igual a 0,010 M a 8,0 M. De acordo com esses autores, tem-se o se-

guinte comportamento de adsorgio de protact{nio em s{lica gel:

(a)

(v)

Para concentragfo hidrogeniSnica menor que 0,20 M, a adsorgédo di
minui com a diminuigo da acidez. Esse comportamento é éssocig
do a uma transig¢do da forma catidnica de protact{nio para a for-
ma hidrolisada n8o iOnica de protact{nio, possivelmente na forma

p01{mera ou coloidal.

Para concentragio hidrogenionica maior‘que 0,20 M, até aproxima-
damente 1,0 M, foi verificada uma diminuic¢8o na adsorgio de pro-
tact{nio com o aumento da concentragdo hidrogenignica, mostran
do maior competicgBo dos {ons H* com as eSpécies cationicas de
protactinio que s8o adsorvidas. Portanto, a adsorgéo ocorre se
gundo o mecanismo de troca iGnica, onde hé um deslocamento de {-
ons H*:para a solugdo e a formag8o de uma ligag¢8o forte do pro-

tactinio com o Atomo de oxiggnio do grupo silanol:

—~ Si—OH - ?i—Q\
: _
? + Pao(on)et —= ? /pao(OH) + ot (I1.4)

— S5i—0H - 510
| |
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Nessa regifo de acidez ([H+]:g 0,20-1,0 M), o aspecto e a posi-
¢80 do miximo da curva de adsorgiio nfo dependem da natureza ~do
anion do dcido (nitrato, perclorato), porque a adsorgio verifica

N . . € . ~
se predominantemente com formas cationicas dz protactinio, nao

A , .
complexadas com o anion do acido (PaO(OH)s e Pao(on)2Y) .

~ . ) . ’
(¢) Para concentragdo hidrogenionica maior que 1,0 M, alem das for-
o N . ~ l.
mas cationicas, sao tambem adsorvidos os complexos neutros de

[ . ’
protactinio, de acordo com o mecanismo analogo a:

P |
— Si—0H HO - ?1-o\i?20

| . '

0.+  Pa(Noz)3 == 0 //,ga(Noj)j (11.5)
~ Si~OH HO ~ 81~07 1150

| |

(22)

Spitsyn e colaboradores , além de estuda-
rem o mecanismo da adsorcio de protact{nio, examinaram também a cinética da
adsorgdo de protact{nio pela s{lica gel, em meio nitrico e perclérico. Seus

estudos mostraram o seguinte:

- A etapa principal do processo de adsorcio de protactinio pela si

lica gel ¢ de natureza difus8o interna,

-0 tempo de estabelecimento de equilibrio de adsorc¢fo depende
da acldez da solugdo, a qual estd associada & mudanga do estado

quimico do elemento na solugdo.

. ’
Os varios fatores que influem na cinetica de
adsorgdo, bem como as etapas do processo de adsorg¢do de elementos, s&o dis-

cutidos por Starik(gj).

~ N ~ . -
Com relagao a dessorgdo, a velocidade de re

mogdao de protactinio adsorvido na superf{cie de vidro quartzo wusando solu- ,
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¢gles de eletrdlitos dépende da forma qu{mica com a qual o protact{nio. foi
‘adsorvido. Isso porque a dessor¢do depende do tipo de 1igag§o.fofmada en-
tre o elemento e a.superficie.do adsorvente. Protactf{nio adsorvido em
valoreg de pH écidos, na forma ispica simples (férma mononuclear e cétisnié
ca), é facilmente dessorvido. Jé o) protact{nio que foi adsorvido em valo-

(16).

res de pH alcalinos, na forma coloidal é diffcil de ser removido

Portanto, quando as solugles salinas sfo usa
das para a remo¢do de proﬁact{nio adsorvido na superf{cie de um determinado
material, pode-se estabelecer uma relacdo entre a forma qu{mica do elemento
adsorvido e o seu grau de dessorgdio. Quando solugdes de agentes - comple-
xantes s8o usadas, a dessorgdo depende da constante de formag@o do complexo

formado entre o agente complexante e o elemento em questéfo.
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PARTE EXPERIMENTAI, E RESULTADCS

No presente trabalho o estudo da adsorgdo do
protact{nio é efetuado fazendo uso do tragador radioativo de 233Pa, livre
de carregador. Basicamente, esse estudo consistiu em examinar os fatores
que afetam a adsorgf@o desse elemento, deixando o material adsprvente (vi-
dro) em contacto com a solugdo de 233 p, e, posteriormente, determinando a

quantidade do material radioativo adsorvido.

\
IIT.1. - EQUIPAMENTOS, REAGENTES E MATERIAIS i
|

Os equipamentos, reagentes e materiais bési-

cos utilizados para a realizag8o desse estudo serdio descritos a seguir.

IT7,1.1. - EQUIPAMENTOS

Os equipamentos de detecg@o de radiaglo gama

utilizados foram:

(a2) Analisador monocanal da marca Nuclear Chicago, modelo 8753, aco-
plado a um cristal de iodeto de sdédio ativado com télio dev5,lcmm
x4,5cem, tipo "poqo". Este equipamento fol utilizado para a con-

tagem integral de 233Pa, livre de carregador.

(b) Multianalisador de raics gama de 400 canais da marca Technical

Measurements Corporation (T.M.C.), modelo 404-6, acoplado a um

v
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cristal de iodeto de sédio ativado com tdlio de 7,5cm x 7,5cm, ti
po "pogo". Este equipamento foi utilizado na medida do 24Na no

estudo do ataque ao vidro pelos {fons fluoreto.

(c) Multiaﬁalisador de raios gama de 4096 canais da marca HP (Hewiett
Packard) modelo 8001L-1022V, acoplado a um detector de germanib;li
tio. O amplificador e a fonte de alta tensfo utilizados foram
da marca ORTEC, respectivamenﬁe de modelos 440A e 456. A resolu
¢do do detector determinada para o pico de 1332,49 keV do 60co
foi de 3,4 keV. Este equipamento foil utilizado para averiguar a
pureza radioativa do tragador de 233Pa, e também para efetuar a

andlise gualitativa dos elementos componentes do vidro Pyrex.

A verificag¢8o do funcionamento dos detecto-
res de radiaggo gama fol efetuada por meio da contagem de fontes padrdes de

137cs e/ou 60Co, antes de efetuar cada série de medidas.

Outros equipamentos utilizados incluem:

v

(a) Medidores de pH, de marcas Hellige Inc., modelo 7-60 e  Metrohm
Herisau, modelo E350B. A calibracdo desses dois medidores de pH
foi feita wutilizando solug¢des tamp8o de pH iguais a 2,0 - 4,0 -

7,0 - 8,0 - 10,0 e 11,0.
(b) Centrffuga, "Safeguard Centrifuge", Clay Adams Inc.
(¢) Agitador magnético da marca Thomas Fagnetic Stirrer, modelo 15.
(d) Lavadora ultrasoniea, "Ultrasonie Cleaner", 40 KC, modelo 66.

.t - ) ~ . . - N . ~
(e) Agitador meeanico linear, acoplado zo Crelotherm para  clreulagifo

<

~ .. * "o e P
e termostatizagac da agua. A freguencia de agitag8o usada foi
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de aproximadamente 60 agitagles completas por minuto num percurso

de 0,65 cm.

(f) Destilador de quartzo para égua. Para a obtencdo da égua 8 ser
utilizada no preparo das solugbes de reagentes e limpeza do mate
rial adsorvente, foi destilada a égua previamente desionizada,

que apresentava um pH aproximadamente igual a 5,7.

ITI.1.2. MATERTAIS

Foram utilizados materiais de vidraria co-
muns de vidro Pyrex, sendo que para a manipulagdo da solugdo de 233Pa foram

utilizados materiails plésticos de teflon ou de polietileno.

As pipetas volumétricas de 1,0 ml de polieti
(29)

leno foram aferidas segundo o método descrito por Wilson e Wilson

ITI.1.3. REAGENTES

Acetona, Merck, p.a.

KLcido Acético Glacial, QEEL, p.a.

Lcido Cloridrico 37%, Merck, p.a.

Lcido Flﬁof{drico 48%, Hoéchst, p.a.

Acido Oxéiico, Carlo Erba, R.P.

Carbonato de Calecio, Caflo Erba, R.P.

Cloreto de Sédio, Merck, p.a.

Cloridrato de tetraciclina de procedéncia Laborterépica

Bristol, SZ0 Paulo.

Fluoreto ée Sd&dio, Carloc Erba, R.P.
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Hidrdxido de Amonio 28 a 30%, Carlo Erba.

-‘Hidréxido de Sddio, Carlo Erba, R.P,
Resina Amberlite CG 400, Tipo II, de granulometria 200 mesh.
Solugdo de Nitrato de Torio (109,539 mg de ThOp/ml).
Fixador endurecedor para uso geral, da marca KODAK,

Revelador para filmes para raios X da marca KODAK.

TIT.2. OBTENCRO DA SOLUCKO TRACADORA DE “Ps

0 “3pa roi obtido pela irradiacio dov232Th
sob um fluxo de neutrons térmicos, isto é, segundo a reag¢do nuclear I.1 a-
presentado no Cap{tulo I, e de acordo com as condigOes experimentais que se
rg’.o apresentadas em III.2.2. O composto de 232'I'h irradiado foi o hidré-

xido de tdrio.

Vd ’ ~ Y
Varias tecnicas sao conhecidas para a sepa-

~ ¢ . , e ~
ragao do protactinio produzido atraves dessa reagao, tails como a extracgao

(11) (11, 15), adsorgdo em sélidos(z’ 11) e copre

(10)'

e
com solventes , troca ionica

cipitaglo com MnOp e posterior separag@o com perdxido de hidrogeénio
No presente trabalho, foi utilizada a técnica da troca ianica, baseada no

(15)

trabalho de Kraus e colaboradores que nos fornece o protact{nio em

. ) ~N
meio clorfdrico isento de outros &nions ou complexantes.

III.2.1. PREPARACAO DE HIDRGXIDO DE TORIO

0 hidrdxido de tdrio foi obtido a partir de
20,0 ml de solugdo de nitrato de tdério (109,539 mg de ThOo/ml), previamente

aquecida para eliminag8o do eventual deido nftrico contido na solugdo.
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Nesse aquecimento tomou-se o culdado de ndo transformar o nitrato de tdrio

em 6xido de tdrio, que é: um composto de diffcil dissolugdo.

. 0 hidrdxido de tério foi precipitado com S0
lugdo conceﬁtrada de hidrdxido de amonio e separado da solugdo por centri-
fugacfo (aproximadamente por 15 minu£os). 0 precipitado separado foi lava
»ao e centrifugado tres vezes com égua destilada para eliminar o nitrato
de‘amanio. " A secagem do precipitado fol feita em estufa a, aproximadamen-

te 70 9C, até peso constante.

III.2.2. IRRADIACAO DE HIDROXIDO DE TORIO

Foram irradiados cerca de 30 mg de hidrdxido

de tdrio no Reator de Pesquisa do IPEN (IEAR 1), nas seguintes condicdes:

Tempo de irradiac8o: 8,0 horas.

Invélucro: papel aluminio.

Recipiente de irradiaci@o: cilindro de alumfnio de 2,0cmx2,8
cm com tampa rosqueada.

Fluxo de neutrons: 2,42 x 1012 néutrons.cm=2.s-1.

III.2.%. SEPARACKO DE °20pa DO TORIO

Apés irradiac@o e um tempo de "presfriamento”
de aproximadamente 60 horas, o hidréxido de tério irradiado fol transferida
para um béquer com égua destilada. A seguir, para a dissolugado do hidréxl
do de tério, foram adicionadas algumas gotas de acido clorfdrico concentra-

do, e essa mistura fol aguecida numa chapa elétrica para a dissolugdo to-
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tal do‘hidréxido de ‘tério.

A solugdo resultante foi . transferida para um
baldo volﬁmétrioo de l0,0‘ml, acldificada com dcido clorfdrico concentra-
do‘para resultar uma soiugéo de aproximadamente 8,0 M em HC1. - 2 ml déssa
soluééo foram dilufdos a 10,0 ml com égua destilada e com uma quanti-

dade de 8cido clorfdrico concentrado para manter o meio em HC1 8,0 M.

‘ Para a separacg8o do 233Pa do tério, essa S0
lugdo clorfdrica de 235Pa  contida no baldo volumétrico de 10,0 ml foi per
colada por uma coluna trocadora de Qnions, previamente condicionada na for-
ma cloreto com a soluglo de HCl 8;0 M. A coluna trocadora de anions com
4,0 em de resina Amberlite CG 400, 0,80 cm de diametro e vazio de 0,20 ml
por minuto, foi condicionada por meio da percbla¢§o sucessiva de solugdo de

NaOH 1,0 M, Agua destilada e solucdo de HCl 8,0 M.

0 Pa(V), em meio HC1 8,0 M, encontra-se com
R 2- A
plexado na forma anlionica (PaCl5', PaCL7 ), sendo retido na resina anioni

i ,
ca, ao passo que o torio passa para o efluente.

A lavagem da coluna foi feita com solug8o de

HC1l 8,0 M para remover o eventual fério que ficou oclufdo na coluna.

0 233pg que ficou retido na resina fol e-
1ufdo com soluglio dilufda de HC1 (0,10 M). A solugdo efluente fol aqueci-
da para reduzir o volume e 8 segulr foi adicionado HCl concentrado sufici-
ente para ter, no final, 5,0 ml de solucido de 233Pa,livr‘e de carregador, em
meio HC1 8,0 M, a qual foi estocada em tubo de polietilenc. Alfquotas des

sa solugdo de 233Pa, livre de carregador, foram utilizadas nos experimentos
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de adsorqéo.

A pureza radioativa da splugﬁo de 23Pa  foi
avériguada pelq espectro de raios gama do 233Pa (Figura iII.l), fazendo
uso do multianalisador de raios-gama de 4096 canais, -de mafca Hewlett

VPackérd; acoplado a0 deteqtor de germanio-1itio. O espectro da Figura
ITI.1 que foli obtido fazendo a contagem de 250 microlitros da solugdo de
233Pa, por um tempo de 50 minutos, mostra somente os fotopicos de 23pq.

Nesse espectro e§t§o apresentados somente os fotopicos com energias abaixo

de 500 keV, visto que o espectro ndo apresentou nenhum fotopico c¢om ener-

gias maiores que 500 keV.

A separacgdo de 233Pa do tdrio pela técnica
de troca ionica empregada é satisfatdria, pois fol verificada a recuperacfo
de 233Pa da ordem de 70 a 90% e também a auséncia de tdrio na solucéo ob-

tida.

A auséncia de tdrio na solugdo de 233pa foi

(19)

verificada de acordo com Saiki e Lima , utilizando uma solugdo tracadora
de 234Th com carregador ‘e efetuando as mesmas operacoes utilizadas na ob

tenc8o de 223pq.

Para se ter uma idéia da concentracéo de
253pg utilizeda nos experimentos do presente trabalho, foi calculado © ntme
ro de &tomos de °--Pa (Npg) formado na irradiagdio do tério, aplicando a -

seguinte equagdo de ativagao(le):

- 1
Npa =0 ¢y Npp (1 - e Patl) T (I11.1)
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fluxo de néutrons térmicos = 2,42 x 1012 n.em2.s~L

i

onde, ¢n
6" = secc¢do de choque = 7,33 b(l) = 7,33 x 10’240m'2.

APa = constante de decaimentoc de 233Pa = 1n 2 = 0,297 x.
o ' T1/2

X 10‘6 s‘l.

meia vida de 233Pa = 27,0 atas(l),

g
3

Ngh = numero de atomos de 292Th inicimlmente presentes na
massa de hidréxido de tério irradiada.

Npa = 3,06 x 1013 dtomos de 233Pa obtidos na virradiagao
de 30 mg de hidrdxido de tério.

t4{ = tempo de irradiagdo = 8,0 horas = 28800 s,

Levando-se em conta as diluigdes efetuadas
para Se obter uma solugdo tracgadora de 235Pa de aproximadamente 40000
cpm/ml de radicatividade em contagem integral no analisador monocanal de
raios gama, determinou-se uma concentragio de 233Pa utilizada nos experi-
mentos como sendo igual a aproximadamente 2,0 x 10-12Mm, Uma contagem dema
siadamente alta acarretaria problemés de tempo morto, sendo que a atividade
correspondente a 40000 cpm/ml é, por outro lado, suficiente para uma boa

estat{stica de contagem.

ITI.3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL NO ESTUDO DA ADSORCAQ

Inicialmente foram efetuados alguns ensailos
preliminares para estabelecer as melhores condigdes nas quais o estudo da

adsorgdo poderia ser desenvolvido.

A superficie das amostras do material adsor-

vente (vidro) foil submetida ao pré-tratamento com detergente, égua destila
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da, acetona p.a., agua destilada, solugdo de HCL 4,0 M e agua destilada. A
pds esse tratamento, as pecgas de vidro foram secadas numa estufa a aproxima

damente 45 ¢C.

A solugdo tracadora de 222pg & ser utiliza-
da nos experimentos da adsorg¢8o foi preparads utilizando alfquotas (100 a
500/41) da solugdo estoque de 233Pa, livre de carregador, e solugoes de

eletrdlito suporte NaCl de concentrag@o conhecida. Para o ajuste do pH

dessa solugdo foram utilizadas solugdes dilufdas de NaOH e/ou HCL.

As pecas de vidro (material adsorventé) pré-
tratadas foram colocadas em contacto com a solugd8o tragadora de 233?&, por
um tempo suficiente para atingir a saturacgio a uma temperatura ée 2 t1
°C. Apés a adsorgdo, as amostras de vidro foram lavadas com égua destiig

da.

A contagem Integral de 233Pa, tanto das amos
tras de vidro, quanto das solugoes de 233Pa, fol obtida no analisador mo-
nocanal da marca Nuclear Chicago acoplado ac detector de Nal ativado com
talio. No caso da solugdo de 233?&, foram efetuadas contagens de alfquo-
tas de apenas 1,0 ml da solug@o que entrou em contacto com a amostra de vi-
dro, e portanto, os valores dessas contagens foram corrigidos multiplican-

do pelo volume total da solugdo.

A fragio de 233Pa da solucBo tragadora  que

foi adsorvida no vidro foi determinada de duas maneiras:

(a) Pela contagem do material adsorvente (vidro) submetido &

adsorc¢éo, aplicando a seguinte equacgdo:
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A = vidro x 100 (III.2)

onde, Cyi3po = contagem observada no vidro.

Cp = contagem da solucio de 25J0Pa antes do
ensaio de adsorgdo.
A; = porcentagem de adsorgdo do 233pa dada por

unidade de drea do material adsorvente.

S = drea superficial do material adsorvente.

Pela diferenga da radioatividadevda soluglo tragadora de
233pg (Cp - Cp), antes (Cp) e depois (Cp) da adsofgﬁo,
sendo Que nesse caso fol descontadsa a radioatividade cor-
respondente & adsorgéo de 233Pa ocorrida no pféprio fras-
co auxiliar (CF) usado para conter a solugdo  tracadora
de 233Pa. Portanto, nesse caso, a equaglo para o célcg
lo da porcentagem de adsorq§§ por unidade de area superfi

cial do vidro (Ap) € dada por:

Ay = % - % - % x 100 (II1.3)

Cp x S

De acordo com a equagio (I1I.2) e (III.3),

no presente trabalho, & quantidade de 223Pa adsorvido na superf{cie do vi-

dro sera expressa em termos de porcentagem de 233Pa adsorvido por unidade

de drea superficial de material adsorvente. Nos trabalhos encontrados na

literatura, os autores fazem uso de outras unidades proporcionais & adsor-

¢8o ocorrida.

Starik e colaboradores

(24, 27)

fazem uso do coefliciente de

distribuigio (Kg) que é definido como sendo:
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A% oy

100 - A(g) m .
onde, v = volume da solugio.
m = massa do adsorvente.
A(g) = porcentagem de adsorcdo.

(13, 14)

Ichikawa e colaboradores fazem uso
da contagem observada por unidade de drea do material adsorvente, e Benes

e Glos(S) usam a porcentagem adsorvida por unidade de massa do adsorvente.

A unidade adotada no presente trabalho, por
centagem de protact{nio adsorvido por unidade de drea superficial do materi
al adsorvente, apresenta a vantagem de permitir a comparag@o dos resultadog
obtidos com diferentes tipos de amostras de vidro que apresentam relacdes

distintas entre a area superficial e a massa.

III.4, ENSAICS PRELIMINARES

Com a finalidade de estabelecer as condigdes
para a obtengdo da curva de adsorgdo de 225pa  na superficie do vidro em

funcio do pH da solugBo, efetuou-se os seguintes ensaios preliminares:

- Escolha do tipo de material de vidro.

- Verificacdo da reprodutibilidade na adsorcéo.

- Verificagdo da uniformidade de adsorgdo superficial.

- Detérminagéo do tempo de saturagio na adsorgéo.

- Influéncia da variac¢io da temperatura sobre a adsorgdo.

- Influéncia de outros fatores sobre a adsorg¢do, como O tipc

de tratamento prévio da égua, o tempo de envelhecimento da
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soluglo de 277Pa e o tipo de pré-tratamento da - superficie

do materiél de vidro.

III.4.,1. ESCOLHA DO TIPO DE MATERJAL, DE VIDRO

Para a escolha do tipo de material de vidro,

foi estudada a adsorgdo nos seguintes materiais de vidro:

- Anéis de vidro Pyrex de 0,70 cm de altura, 0,55 cm de diﬁmg
tro e 0,010 cm de espessura. |

- Lﬁminas de vidro para microscépio de 2,6 em x 3,8 em pro-
cedente de "Matsunami Glass Industries Ltd. - Japan".

- Tubos de vidro Pyrex sem tampa de 6,5 cm de altura por 1l,lcm
de dig@metro confeccionados na oficina mecanica do IPEN.

- Tubos de vidro Pyrex com tampa de 3,2 cm de altura e 1,2 cm

de difmetro confeccionados na oficina mecanica do IPEN,

Para cada tipo de amostra de vidro (material
adsorvente) foi elaborado um arranjo experimental conveniente, conforme os

esquenmas apresentados na Figura III.2.

No caso dos anéis de vidro Pyrex (Figura III
.2.&), foram utilizados tubos de polietileno de 1,5 em x 12,0 em e frascos
de polietileno de 125 ml da marca Nalgene como frascos auxiliares onde s80
colocadas as solugdes de 233pa para o estudo da adsorgéo. Com o tubo de
polietileno foil determinada a adsorgio somente em uma amostra de anel de
vidro para cada tubo, aoc passo que com o frasco de polietileno foil poss{-

vel a determinagao simult@nea em seis amostras de anéis de vidro.

No caso da adsorgio em laminas de vidro pa
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diﬁmetro.

tubo de

(a) Amostras de Anéis de Vidro de
0,70cm de altura e 0,55cm

‘de

frasco de
polietileno

| _,fio de

Nylon

polietilenc{%—_

Solugdo de 233Pa

(b) Amostras de Laminas de Vidro de 2,60cm X 3,80cm

Solugdo de 233Pa

frasco de
polietileno

(c) Amostras de Tubos de
Pyrex sem Tampa.

tubo de r\‘
polietile U“UM

no

Vidro

-

waog‘g

L\ﬂ, | ' '  11,5 em

< >

1,10cm 58 3280 de

(d) Amostras de Tubos de Vidro
~ Pyrex com Tampa.

~:7§;i;§§o de

233pg
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Flgura III.2:

Esquema dos Arranjos Experimentais Elaborados para o Es-

tudo da Adsorgio de ©>JPa, para Diferentes Tipos de Amos

tras de Vidro.
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ra microscdpio (Figura III.2.b), utilizou-se 1laminas de 2,6 cm x 3,8 cm em
(14

vez de 1,0 em x 1,0 em como tem sido apresentado por alguns - autores( ‘),

devido a dificuldade encontrada em manter essas laminas pequenas suspensas

' . ~ ’ ’ A . A~
na solugado, isto e, as laminas menores apresentam problemas ' de aderencia

nas paredes dos frascos auxiliares.

No caso dos tubos de vidro Pyrex com  tampa
(Figura III.2.4) ou sem tampa (Figura III.2.c), nio foi  necessdrio ﬁsar
frascos auxiliares para colocar as amostrasvde vidro em confacto com a solu
¢ao tracgadora de"eija, porque 1,0 ml da solugdo tragadora foi introduzi

da diretamente em cada tubo de vidro.

Cada tipo de arranjo elaborado apresentou as
suas vantagens e desvantagens, sendo que os tubos de vidro Pyrex sem tam-
pa apresentaram um saldo maior de vantagens. As vantagens do uso de tu-

bos de vidro Pyrex sem tampa incluem:

Vantagem n¢ 1: Ngo requer o uso de frascos auxiliares para a so-

lugdo tracadora de 230ps, A adsorgdo nolpréprio frasco mostrou
ser ndo uniforme para frascos de polietileno, frascos parafinados,
e tubos de polietileno, conforme resultados apresentados na Tabela

IIT1.1.

Como provavel causa da ndo reprodutibilidade
de adsorcgao de 232Pa nesses frascos auxiliares, pode-se citar as

diferentes rﬁgosidades da superf{cie interna dos frascos.

No caso dos tubos de polietileno, verificou
se Qque numa série de treze determinagdes, a adsorgdo de <OPa nes
ses tubos de polietileno ndo era uniforme, sendo que essa n&o uni-

formidade nio era devida a alteragdes no valor do pH da solugdo tra
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Tabela III.1 - Adsorgdo de 225ps em Virios Tipos de Materiais

Porcentagem de Adsorcgado de 233Pa no Frasco

Tubo de Contagem

Frasco de Polietileno

Frasco Parafinado

pH = 2,0 pH=2,7 - [NaCLFH,OM | pH=2,7 -[NaC1),OM
2,0 h de agitacdo| 2,0 h de agitagdo | 2,5 h de agitacéo
Horizontal | Vertical 1% série | 2% série
0,0 26,8 15,25 11,% 22,39 20,0
12,4 25,4 16,63 8,4 13,75 32,7
14,2 26,7 19,13 7,9 20,40 45,7
14,8 27,2 12,66 0,0 21,63 24,4
13,9 32,8 8,4
19,4 41,2 lQ,8 3
18,6
x o1, 0¥ 15,92 6,7 19,47 30,7
8> 10,4 2,7 3,9 3,95 11,3
i) 49,4 16,9 58,2 20,2 36,8 1
»* X = valor,médio da porcentagem de adsorgao de 233Pa no frasco.
** 5 = desvio padrdo. '
#** d = desvio ‘padraoc relativo.
sxxw Fol feito o calcule da média nesse conjunto de ekperimentos, embora

exista uma grande variag¢do dos valores individuais, a fim de poder

ser aplicado o teste estat{stico do r -

maximo

. (4,17).

mfnimo
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cadora, porque o pH fol medido, antes e apés a adsorgdo, e verifi-

cou-se Qque este permanecia inalterado.

Segundo o critério estatistico de Tmédximo €

. (4,17 . - . .
rminimo s 08 resultados da serie obtidos para o tubo de poli
etileno podem ser considerados homoggneos para um nfvel ge signi-

L3 ~ '3 2 L3 ) (3
ficancia de 5%, entretanto, verifica-se que esta uniformidade deve-

se a uma grande flutuac¢io em torno do valor médio.

Em outras palavras, o critério Tpdximo e
rminimos exclul medidas que na@o apresentam uma flutuac¢do °© uniforme
dentro de uma série de medidas, sendo que esta flutuag8o tanto pode

ser pequena ou grande.

Concluindo, apesar da adsorgdo no tubo de po
lietileno apresentar-se uniforme dentro de um nivel ge . significan-
cia de 5%, nfo se pode utilizar o valor médio do grau de v adsorg¢éo
para célculo da porcentagem de adsorg¢do na superf{cie do material
em estudo (vidro) aplicando a férmula III;}, porgue a flutusgdo
desse valor médio é muito grande (aproximadamente da mesma ordem de

grandeza da porcentagem de adsorgdo ocorrida no vidro).

Vantagem n® 2: Outra vantagem de usar os tubos de vidro Pyrex sem

tampa é que o8 tubos nio apresentam extremidades ndo polidas ex-
postas a solugBo tragadora, como acontece com os anéis de vidro e
laminas de vidro. Foi constatada uma adsorgdo significativamente
maior nas bordas nao polidas, por meio de autoradiocgrafias de 18mi-

nas de vidro.

Para a obtencdo de autoradiografias, os fil-
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mes para raios X foram espostos as amostras de laminas de vidro,
de 26 mm x 19 mm, pfeviamente subﬁetidaé a adsorgiio de- 233Pa, in
tercalando uma folha de papel branco entre 6 filme e a amostra ra-
dioativa. A seguir, decorrido um determinado tempo de  exposicgo,

previamente escolhido, esses filmes de raios X foram revelados.

As solugdes reveladora e fixédora foram pre
paradas de acordo com as especificagSes"fornecidas pelo fornecedor
(KODAK), e como solucg@o interruptora foi utilizada uma solugdo di-
1uida de dcido acético (5,0 ml ge dcido acético concentradp para um
litro de égua). A solugdo interruptora é utilizada para Interrom
per a revelagio pela neutralizag8o da solugdo reveladora e também
é usada para proteger a acidez da solugdo fixadora, evitando que e-

la perca suas propriedades em pouco tempo.

As autoradiografias de duas laminas de  vi-
dro estf8o ilustradas na Figura III.3. Nessas autoradiografias, a
extremidade da lamina que aparece menos enegrecida comparativamente
as demais extremidades, corresponde ao lado da 1lamina que sofreu o
corte apés a adsorgdo de 233Pa. As l2minas de 26 mm x 19 mm que
foram expostas aos filmes para raios X, foram obtidas, cortando-se

as laminas de 26 mm x 38 mm, Qque foram submetidas a adsorcio.

Vantagem n® 3: Os tubos de vidro Pyrex sem tampa ndo apre

sentam superf{cies esmerilhadas como os tubos de vidro Pyrex, com
tampa, que apresentam uma adsor¢do significativa na parte esmeri-

lhada da tampa.
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Os valores da porcentagem de adsorgdo de
233Pa bor unidade de érea, A;, apresentados na Tabela III.2, mos-
tram-se relativamente reprodut{veis, tanto para os tubos de vidro
Pyrex.com tampa, quanto para os tubos de vidro Pyrex sem tampa .
Apesar disso, escolheu-se tubos de vidro sem tampa porque foi ob
servado, que cerca de 10% do 233pg presente na solugao traéadora,

2

eram adsorvidos em cada cm® da &rea esmerilhada da tampa.

Tabela III.2: - Adsorgdo de 233Pa em Tubos de Vidro Pyrex, Com e Sem
Tampa. Condig¢des Experimentais: Solugd8o tracgadora de
pH = 3,0; eletrdlito suporte NaCl = 1,0 M; temperatura =
=25 9C e 2,0 horas de tempo de contacto.

Porcentagem de Adsorgdo de ©°7JPa por cmf (Aj)
Tubos de Vidro Pyrex sem Tam Tubos de Vidro Pyrex com Tampa

pa ( sem agitacgo). (com agitac8o).

6,45 5,49

4,96 5,21

6,63 5,51

5,57 5,05

6, 60 4,75

5,56 5,09

x 5,96 5,18
5 O, 69 0:29
d(%) 11,6 5,6
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Vantagem no 4: Os tubos de vidro Pyrex sem tampa nfo apre

) ~ R N ' .
sentam o problema de aderencia. as.paredes dos frascos auxiliares,

~
como poderia ocorrer com as laminas de vidro.

Na Tabela III.} est@o os resultados da ad-
sprgéo de 233Pa em 1§minas‘de vidro para diferentes tipos de ar-
ranjo experimental. rNesta Tabela s8o apresentados, para cada tipo
de arranjo experimeﬁtéb dois resultados de porcentagem de adsorcg8o
por unidade de érea, A; e Ap, calculados usando, respectivamen-
te, as foérmulas III.2 e III.3. Para o cidlculo de Ap, utilizou-se
como porcentagem de adsorgdo de 233Pa nos frascos de polietileno,
na posic@io horizontal, 12,6%, e na posigdo vertical, 11,8%, que fo-

ram determinadas experimentalmente.

A diferenga entre os valores obtidos de Aj
e Ap estd na nio determinacio exata do A5, devido a ndo reproduti
bilidade de adsorg8o nos frascos auxiliares utilizados para conter

a solug@o tragadora.

A comparagdo dos resultados de adsorgi@o para
diferentes tipos de arranjo experimental, mostra que o efeito da
aderencia influl sobre os resultados de adsorgio. As laminas de
vidro que ficaram suspensas na solugBo de <&25Pa mostraram maior
adsorgéo de 2ija, visto que estavam menos sujeitas acs efeitos da
aderéncia as paredes dos frascos auxiliares de polietileno. As lé
minas de vidro ndo suspensas Qque foram agitadas em frascos na po-
sigdo horizontal, mostraram uma adsorgioc ligeiramente maior que as
18minas ndo suspensas agitadas em frascos na posicBo vertical. Es
te comportamento é Justificado se levarmos em conta que as laminas

em frascos na posic8o horizontal est@o menos sujeitas aos  efeitos
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de adergncia, visto que as paredes dos fraséos de polietilenoc apre-
sentam uma certa concavidade que diminui os efeitos da . aderencia

das laminas nas paredes dos frascos.

Tabela ITI.3 - .Influéncia da Aderéncia das Laminas de Vidro de 1,0 em

x 1,0 em na Superf{cie dos Frascos de Polietileno.

Arranjo Experimental da . Valor Médio de Duas Determinagtes

Amostra de Vidro
(/o) 2 (/o)

TLamina de vidro suspensa com
.um fio de Nylon e o frasco 1,83 1,18
..de polietileno na  posigdo . ,

vertical.

Lamina de vidro ndo suspensa
com frasco de polietileno na
- P 1,85 0,76
posiciio horizontal (vide Fi- : :

gura III.2.b).

'Lamina de vidro nfo suspensa
"com o frasco de polietileno 0,61 0,53

‘na posigéo vertical.

Condicoes Experimentais:

Solucdo tracadora de 2)7Pa: pH = 3,0; eletrdlito suporte = NaCl 1,0 M.

Temperatura de adsorg¢@o: 25 °C.

‘Tempo de contacto: 2,0 horas com agitagg@o.
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Vantagem n¢ 5: Uma outra vantagem do uso de tubos de vidro

Pyrex sem tamba é que a determinacdo da fracgfo de 273Pa adsorvi-

do no vidro pode ser feita diretamente pela contagem do tubo de

vidro e, portanto, nfo esta sujeita a erros de pipetagem da solugdo

tragadora, antes e depois da adsorg¢do.

Como desvantagem do uso de tubos de @ vidro

Pyrex sem tampa pode-se citar:

(a) o impedimento do uso da agitac¢@o pode requerer um tempo muito léngo pra
ra atingir a saturagdo na adsorgio, visto que uma das etapas do proces
so de adsorg¢do que envolve a locomoglo do protact{nio do seio da solu
¢80 até a superficie do vidro, déd-se somente por difusfo. Sendo as-
sim, os resultados de adsor¢do também podem estar mais sujeitos aos e;

feitos da variagdo da temperatura.

V-

(b) Dificuldades na obteng@o de autoradiografias.

TIT.4.2 - VERIFICAGKO DA REPRODUTIBILIDADE NA ADSORGKO DE °72Pa NO  VIDRO

PYREX

Para verificar se o tipo de material de’ vi-
dro e os procedimentos experimentais adotados eram adequados aoc estudo da
adsorcao, foi' estudada a reprodutibilidade na adsorgdo de 223Pg em anéis
de vidro, 18minas de vidro e em tubos de vidro Pyrex (com tampa e sem tam-
pé), concluindo-se que ous resultados de adsorgdo em tubos de vidro Pyrex
sem tampa eram os - mais reprodut{veis, com aproximadamente 3,1% de desvio

padrdo relativo, conforme pode ser constatado na tTabela IIT.%4,
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Tabela III.4 - Adsorcgéo de 233Pa na’Superf{cie de Varios Tipos de Materi-.

I1I

al de Vidro.

39,

Porcentagem de Adsorcio de 233Pa por Unidade de Area'Superficial(%/cmg)

Al

Ao

’

!

A

Anéis de Vidro

Lamina de Vidro

Tubos sem Tampa

Tubos com Tampa

pH=1,3;  179C
sem NaCl;

2h com agitagao

pH‘—"} ’ O;

259C
[Nac1] = 1,0 M

'2h com agitagdo

pH=3,0; 28°C
[Nac1] = 1,0 M
5h sem agitacéo

pH = 3,0; 259C
(Nac1] = 1,0 M
2h com agitacio

2,44 1,06 /5,07 5,49
3,352 0,42 5,24 5,21
3,53 0,39 5,29 5,51
3,84 0,8l 4,95 5,03
2,37 0,88 5,40 4,75
2,90 5,09
x 3,07 '0,72 5,20 5,18
8 0, 60 0,30 0,16 0,29
d(%) 19,6 41,7 3,1 5,6
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IIT.4.3. VERIFICACKO DA UNIFORMIDADE DE ADSORGAO SUPERFICIAL

E;te ensalo foil efétuado para verificar se o
233Pa era uniformemente adsorvido na superf{cie,do material de vidro. Con
forme as autoradiografiaé apresentadas nas Figuras III.3,A e II1.3.B, po-
de ser constatado que awédsorgao de 255Pa na superf{cie das laminas de Qi—

dro ndo 6 uniforme, mostrando a presenga de manchas e linhas.

A adsorcéo superficial sob forma de linha que
¢ observada na autoradiografia da Figura III.3.A, nd@o corresponde, necessa-

riamente & existéncia de estrias e riscos na superf{cie da lamina de vidro.

A presencga de estria ou de risco na superf{cie
das laminas de vidro foi examinada no micposcépio, usando um aumento de

1000 vezes.

ITI.4.4, DETERMINACAO DO TEMPO ‘DE SATURACAO DA ADSORCAO

0 estudo da adsorc¢é@o de 233Pa na superf{cie
do vidro Pyrex, variando-se os tempos de contacto foi efetuado para determi
nar o tempo necessario para atingir a saturacio da adsorcio na  superficie

do vidro Pyrex.

. Os resultados deste experimento usando  amos-
tras de anéis de vidro e tubos de vidro Pyrex sem tampa, estdo i1lustrados

na Figura III.4.A e na Figura III.4.B, respectivamente.

Verificou-se que sac suficientes cerca de
duas horas de contacto para que seja atingida a saturagdo para a adsorgao
de 235Pa‘3. nas amostras de vidro em forma de anéis, onde fol usada a agita-
gdo. O§ tubos de vidro Pyrex sem tampa requerem um tempo bem maior de

cerca de 17 horas para varios valores de pH estudados, visto que nfo foi u-

tilizada a agitacgo.




1 i 1
100 150
TEMPO (Minutos)

Pigure IIT.4.A: 233pq Adsorvido em Anéis de Vidro Pyrex em Fungio do Tempo de Contacto.

Temperatura: 20 °C; pH: 2,0; Frasco auxiliar: tubos de polietileno;
‘Agsorc@io com agitacfo.



8 (#/en?)

12t
3
o . pH=3,0
[
8t
©  pH=10,3
Q
pH=6,9
20 24 28
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Figura III.4.B: 233Pa. Adsorvido em Tubos de Vidro Pyrex sem Tampsa em Funcéq de

Tempo de Contacto.  Temperatura: 23 9C; Eletrdlito suporte:
NaCl 1,0 M; Adsorgdo sem agitagao.
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III.4.5. - INFLUENCIA DA VARTAGRO DA TEMPERATURA SOERE A ADSORGAO

Determinou-se a fragio do 2J7Pa adsorvido nas
paredes dos tubos de vidro Pyrex sem tampa, para tres temperaturas diferen
tes de aproximadamen£e 7?0; 229C e 36¢C. As diferentés temperaturas fo-
ram obtidas, mantendo-se as amostras de vidro na geladeira (5,5 - 790), na

sala de ar condicionado (22%19C) e em banho de agua aquecida (34-379C).

Os resultados obtidos estido ilustrados na Fi-

gurs 1II.5.

Fol constatado que a adsorg8o nas paredes dos
tubos de vidro Pyrex aumenta com a elevacdo da temperatura. Todos os expe

rimentos posteriores de adsor¢8o foram realizados a temperatura de 22°9C.

III.4.6. - INFLUENCIA DO TIPO DE TRATAMENTO DE AGUA, TEMPO DE ENVELHECI-

MENTO DA SOLUCZO TRACADORA E TIPO DE PRE-TRATAMENTO DO VIDRO

SOBRE A ADSORCHO

A condig8o experimental usada para este estudo
fol a seguinte: emprego de solugéo cloridrica de 277Pa recém-preparada_(um
dia de envelhecimento) e de tubos novos de vidro Pyrex sem tampa pré-trg
tados com detergente, seguido de agua, acetona, agua, solucdo de HC1 4,0M e
finalmente com égua destilada. Para o estudo da influéncia de um determi-~
nado fator, variou-se este fator, mantendo-se os demals fatores nas mesmas

condigdes experimentais. Os resultados obtidos estdo na Tabela III.5.



A (%/en)

0TALFAYD

ITT

5 15 2% — 3

TEMPERATURA ( ¢C)

Pilgura III.5: 233Pa Adsorvido em Tubos de Vidro Pyrex sem Tampa em Fungdo da Tempe-

ratura. pH: 3,0; Tempo de adsorgdo: 7,0 horas; Eletrdlito suporte
NaCl 1,0 M. '

-
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Tabela III.5. - Influencia dos Fatores Tipo de Tratamento de Lgua, Tempo

mento do Vidro sobre a Adsorgao.

de Envelhecimento,da Soiugao de 235pq e Tipo de Pré-tratg

. *
Fator Estudado Condigao Experimental Variada Ay (%/cnP)
Tipo de Tratamen KLgua destilaga. 10,09
to de Agua. Lgua desionizada estocada por aproxi-
10,53

madamente dols meses.

Envelhecimento de um dia. 10,09
Tempo de Envelhe
cimento da Solu- Envelhecimento de dois meses. 8,72
g8o de 233p,,,

Envelhecimento de sete meses. 2,40

Vidro pre-tratado de maneira X**, ma - 10, 09

nualmente
Pré-tratamento Vidro pré-tratado de maneira X, na la 5, 61

»

do vidro. vadora ultrasonica.

Vidro pré-tratado de maneira X, com

posterior tratamento com solugdo alca 9,91

lina (NaOH, pH=10,3 por 17 horas).

*
it

indica valor médio de duas determinagles.

'pré-tratamento X refere-se a um tratamento de limpeza efetuado

com

detergente, seguido de agua, acetona, agua, soluclio de HC1l 4,0M, e

finalmente com égua destilada.

Condigoes Experimentais:

Material adsorvente: Tubos de vidro Pyrex sem tampa.

Tempo de contacto:

SolucBo tragadora de 23JPa:

17 horas sem agitacgdo.

Temperatura: 22 * 19C.

pH=2,6; eletrélito suporte= NaCl 1,0 M,
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0 tipo de tratamento de égua que fol utiliza-
da no prepéro da solugﬁg tragadora.de 223Pa  mostrou nio influi# na adsor-
¢8o de 233pa  na superficie de vidro. Pelo menos nfio fol verificada ne-
.nhuma diferenca significativa nos resultados de adsorgéo obtidos.na Tabela
IIT.5, com a égﬁa desfilada e com a égua desionizada estocada por dols me-

ses em frascos de vidro.

A adsorgao de 235pa no vidro Pyrex diminui
com o tempo de envelhecimento da solug8o de 233Pa em HC1 8,0 M, reduzindo
se a cerca de 20% da adsorgdo da soluglo recém—preparada, apés. aproximada-

mente sete meses de envelhecimento.

Quanto ao tipo de pré-tratamento da superficie
do material adsorvente, os tubos de vidro Pyrex pré-tratados da manelra des
crita no primeiro paragrafo deste Item III.4.6, e submetidos a um tratamen
to posterior com solucgBio alcalina de pH igual a 10,3 por 17 horas, ndo a-
presentaram diferengas significativas nos resultados de adsorgdo. Entretan
to, quando se usa a layadora ultrasonica para efetﬁar o pré-tratamento des
crito no primeiro parégrafo, obtem-se resultados de adsorgﬁo significativa

mente baixos.

_III.5, - RESULTADOS OBTIDOS

| III.5.1. - ESTUDO DA ADSORGAO DE 27Pa NO VIDRO PYREX EM FUNGAO DO pH DA

SOLUCAO TRAGADORA

Uma vez realizados os experimentos prelimina-

rés que permitiram estabelecer as condigdes gerais para o estudo de adsor-

-
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¢80, este estudo fol realizado para as amostras de vidro na forma de tubos
de vidro Pyrex sem tampa. Trabalhou-se em meio clorfdrico, com uma con-
centracao de eletrdlito suporte 1,0 M em NaCl, e nas condigoes experimen-~

tais estabelecidas nos ensaios preliminares, que s&o:

— Temperatura: 2241 ¢C.

~— Tempo de contacto de 17 horas, sem agitagio.

— Atividade da soluglo tragadora de ©27JPa da ordem de 40000
cpm/nl..

— Soluggo de 233Pg, preparada com égua recém-destilada e com
um tempo de envelhecimento da soluggo de 233Pa, livre - de
carregador; de no méximo um mes.

— Tubos novos de vidro Pyrex pré-tratados com detergente, a-

cetona, solugdo de HCL 4,0 M e agua destilada.

Obteve-se a curva de adsorgdo em fung@o do pH
da solucgdo de 223pg  4lustrada na Figura III.6.A, para o material adsor-

vente tubo de vidro Pyrex sem tampa.

Para a confirmagdo do comportamento de adsor-
¢do de 233Pa na superf{cie de vidro Pyrex, também foram obtidas as curvas
de adsorgdo em fun¢d@o do pH da solug@o tragadora de 230pa  em amostra  de
vidro ns forma de anéis e laminas que estdo llustradas, respectivamente nas

Figuras III1.6.B e III.6.C.

Obtiveram-se curvas de adsorg@o semelhantes pa
ra os tres tipos de amostras de vidro, onde se destacam dols picos de ad-
sorgio maxima: um na regifo de pH dcido (pH aproximadamente 2,5 a 3,0), e

outro na regigo de pH élcalino (pH aproximadamente 9,0 a 10,0).
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16k ( )=rpH final (depois da adsorgdo)
' Temperatura = 22 oC
- ' Eletrdlito suporte = NaCl 1,0M
Tempo de contacto = 17 horas
14 -
5
X
%
12} //(’\
~ X
L
N
w R *
&S 10 %
3
< g’
x
81 %
3 -~
x
il }
4L *
A 9,7)
2L ,L\ (11,%)
i ﬁ\(ll,'i)
0 - [ N )] ] e
0 2 4 12
pH INICIAL

Figura III.6.A: Curva de Adsorg@io de 233Pa em Tubos de Vidro Pyrex, sem

Tampa, em Fungdo do pH da Solugfo.
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Figura IIL.6.B: Curva de Adsorgio de 253pg em Anéis de Vidro Pyrex

em Fung8o do pH da Solugdo. Temperatura: 259C;
Tempo de contacto: 2 horas com agitac8o.
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Figura III.6.C:

Curva de Adsorcdo de 290Pa em L&minas de Vidro em
Fungdo do pH da Solug@o. Temperatura: 259C; Ele-

trélito suporte: NaCl 1,0M; Tempo de contacto: 2 ho

ras com agitacgéo.
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I1T1.5.1.1. - VARIACAO DO VALOR DO pH ALCALINO DAS SOLUCOES COM O TEMPO

Ao se medir os valores de pH alcalino (pH=6,0
a 11,0) das solugdes ‘tracadoras de 233Pa, antes e depois da adsorgio, ve-
rificou-se que estes valores de pH, aiém(de serem de diffcil estabilizac8o,

) I'd ’
apresentavam um decrescimo apreciavel com o tempo.

Investigando-se a variag¢8o dos valores de pH
alcalinos das solugoes com o tempo, constatou-se que, independentemente da
adsorgao ocorrida, existe uma variacgio do valor do pH alcalino da solugio
tracadora de 233Pa  com o tempo, conforme resultados apresentados ne Figu-
ra III.7.A. Por outro lado, constatou-se que essa variag@o do valor de
pH alecalino com o tempo nfo é um comportamento exclusivo das solugdes de
235Pa, mas é um compbrtamento das solugdes alcalinas em geral, .como pode
ser observado na Figura III1.7.B, onde estd ilustrada a variacdo de pH alca-

lino de uma solugdo sem protactinio.

Como provéveis causas da variagdo do valor de
pH alcalino, ﬁode-se citar a absorgd@o de didéxido de carbono do ar atmosférl
co pelas solugdes alecalinas e, em menor proporgao, também pode-se citar a
eventual liberacgdo de {ons metdlicos das paredes dos reclpientes emprega.-

dos.

I11.5.1.2. - VERIFICAGRO DA FORMACRO DE "TRACE COLLOIDS"( * )

(20)
Segundo trabalho encontrado na literatura ,

o segundo pico de adsorgao maxima observado na curva de adsorgao de 233Pa

( ¥ ) — A denominagéo "trace colloids", envolvendo os conceitos de radioco-

(6)

15ide e de pseudoradiocoléide é dada por Benes e Majer .
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1l
oo" d
o o S o )
10|
‘ pH INICIAL
X 0 = 10_;6
. x = 9,6
- V
a = 8,5
-
. = 7,6
4,
" 1 i 1 1 1 i 4 " 1
0 10 20 30 %0 50

TEMPO (horas)

Figura III.7.A: Variagio do Valor de pH da Solugéo de‘gija em Fungéo
do Tempo. Temperatura: 259C; Eletrdlito suporte:

NaCl 1,0 M.
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10 }
pH INICIAL:
' o = 9,4
x = 8,2
&
g £

6 1 i I 1 1 1 -
0 10 30 - 40 50

TEMPO (horas)

Figura III.7.B: Variag@io do Valor do pH da solugdo de NaCl em Fungao

do Tempo. Temperatura: 259C; Concentracdo da Solu-

¢8o de NaCl:
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Vno vidro em fungBo do pH da soluglo tragadora, é atribufdo a adsorgdo de.eg
pécies pseudoradiocoloidais positivamente carregadas de protact{nio. A ve
rifica¢io da formagio desses 'trace colloids" (pseudoradiocoléides ou radio
coldides) foi efetuada pela‘técnica da centrifugacgio e pela técnica da dié

lise. .

IIT.5.1.2.a - CENTRIFUGACAO

Na técnica da centrifugacdo, foram pipetados
5,0 ml de solug@o tragadora de 233Pa, envelhecida por 15,0 horas, em tubos
de centr{fugas de vidro Pyrex, efetuando a centrifugacdo por uma hors a uma
revolugdo de aproximadamente 3150 rpm. Efetuando & contagem de alfquotas
de 1,0 ml da solugdo, do topo (Ctopo) e da base (Cbase) do tubo, o célcﬁ-
lo.da relagéovg entre essas contagens conduziu aos resultados apresenta-

dos na Tabela III.6.

A relag8o R entre as contagens de aliquotas
de 1,0 ml da solugdo de 233Pa, no topo e na base do +tubo de centr{fuga,

foi calculada pela seguinte equag@o:

Ctopo
R = P (11I1.4)

Cpase

Pela equagdo IIT.4, pode-se afirmar que qQuan
do a relagdo R for igual ao valor unitario, a contagem no topo do tubo‘é
igual a contagem na base do tubo, mostrando que nd3o existe perda de ativida
de pof centrifugag8o e, portanto, nfo hd formac¢8o de espécies coloidais de

protact{nio.

A giferenga entre as contagens de alfquotas de
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‘Tabela III.6 — Razdo R entre as contagens de alfquotas de um ml da so-

lucdo de 233pg no topo e na base do tubo centrifuga.

pH INICIAL - R= ‘topo/ %base RESULTADO

1,7 0,961 #)
2,5 ’ 0,901 -
2,6 0,909 -
3,6 0,953 -
3,9 0,926 -
5.3 | 0,813 Hr*)
5,8 0,690 +
6,1 0, 649 +

* ( — ) = indica auséncia de espécies coloidais.

¥%( + ) = 4indica presenca de eSpécies coloidais.

Condicoes Experimentais:

Solugdo tragadora de 233Pa: Eletrdlito suporte NaCl O,20M,
' Tempo de repouso: 17 horas no préprio tubo de

centr{fuga.

/
Centrifugac¢@o:{ Tempo: uma hora com um intervalo de 30 minutos entre

a
primeira meia hora e segunda mela hora do tempo to
tal de centrifugacdo.

Revolug@o: 3150 rpm.

Tubos de centr{fuga, de vidro Pyrex.

~
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éolugBes de protact{nio na base e no topo do tubo de centrifuga, reflete
diretamente a'perda de atividade por centrifugacgio, 1sto é, a contagem ob-
servada na base do tubo serd maior que no topo do tubo por causa da maior
concentraciio de protactfnio resultante da sedimentacdo desse ~elemento na

forma coloidal, pela acdo da centrifugagﬁo.
Portanto, nos resultados de centrifugacio da

solucgdo de protact{nio, pode ser constatada a formacgdo apreciével de "trace

colloids" de protactinio a partir de pH aproximadamente 5, 0.

I171.5.1.2.b - DIALISE

Na técnica da didlise foram pipetados cerca
de 10 ml da solugdo tragadora de 233Pa envelhecidos durante 17 horas, para
um saguinho de celofane incolor. 'Este saquinho fol imerso dentro de 20 ml
de solug@io salina que apresenta a mesma composigdo da solugBo interna,
cbm excegdo da presenca do tragador. O tempo‘de didlise foi de 24 horas.
Contando-se al{quotas de 1,0 ml da solugdo interna e externa, apés a didli-
' se, conduziu aos resultados apresentados na Tabela ITI.7, que mostra a for-
magio aprecidvel de "trace colloids" de .protactfnio, a partir de pH apro-

ximadamente 5,0,

Fol verificado que alguns tipos de papel ven-
dido como "celofane" nio atuam como membranas semipermeéveis, isto é, en-
controu-se um tipo de papel celofane n3o permeével nem mesmo &s espécies i
onicas em solugbes aquosas. 0 tipo de celofane utilizado foi uma membrana
semipermedvel que permite a passagem de espécies simples como os {ons

+

- ~ ’,
Na e OH , mas que nao permite a passagem de moleculas grandes como a fe-

nolftaleina.
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Tabela III.7 — Resultados da Didlise da Solugdo de 233Pa. Condigdes Ex

perimentais: Solugdo de 233Pd envelhecida por 17 horas

e um tempo de didlise de 24 horas.

| I [mac1] = 0,20 M [Nac1] = 1,0 M
pH INICIAL |~ 5
Contag./4min.ml _ . ..:{ _Contag./4min.ml e
solugao | solugao |Resultado| solugdo | solugao Resultado
interna | externa interna | externa
1,9 29842 4973 '—(*)
2,5 32063 | 3206 ~ 23354 | 5568 -
3,5 24810 1564 - 29486 3039 -
4,5 30040 1763 -
5,1 you36 | 137 G
6,0 28881 432 +
6,4 53468 361 +
7,0 49200 99 + 26955 473 +
8,5 19929 253 +
9,9 52664 | 35 + | ”
10,5 30551 140 +
12,0 46036 20 +
# (=) = 4indica auséncia de espécies coloidais, isto é foi detectada
radioatividade na solucdo externa ao saquinho de "celofane".
»t ( + )_ = indica presenca de espécies coloidais, isto & as contagens

das solugbes dxternas nso apresentaram diferencas significa-

tivas com as contagens das radiagoes de fundo.
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III.5.2 - ESTUDO DA INFLUENCIA DO ELETROLITO SUPORTE SOERE A CURVA DE AD

SORCEO pE 23JPa, NO VIDRO, EM FUNCAO DO pH DA SOLUCKO

A agsorcio de 23JPa nas paredes dos tubos de

vidro Pyrex fol investigada em fung@o da concentracio e do tipo de eletrd-

lito suporte.

As curvas de adsorgiio de 233Pa no vidro em
fung¢do do pH da sélugﬁo para diferentes concentragdes do eletrdlito suporte
(NaC1 0,20M e l,OM) e para diferentes tipos de eletrdlito suporte (NaC1
1,0M e CaCly 1,0M) est8o ilustradas na Figura III.S8. A figura III.8 mos
tra que tanto as concentragdes do eletrdlito suporte, quanto os diferentes
tipos.de eletrdlito suporte influem no grau de adsorg8o de 233Pa, no vi-

dro.

ITI.5.3. -  ESTUDO DA INFLUENCIA DOS AGENTES COMPIEXANTES SOBRE A

ADSORCEO DE 233Pa NO VIDRO

Esse estudo da adsorgdo de 233pg, no vidro foi
felto na presenca dos agentes complexantes tetraciclina (0,0050M) e dcido
oxalico (0,050M), nos dois valores de pH, onde foram observados os picos de

adsorgdo maxima (pH = 3,0 e pH = 10,5).

Os resultados deste estudo apresentados na Ta-
bela III.8.A, mostram a influencia da presenga dos complexantes tetracicli-

‘. L4 ~ z,
na e acido oxalico na adsorgao de 232pq,
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16} ‘ " Temperatura = 229C
' : Tempo de contacto = 17 horas
N - Eletrdlito-suporte: © CaCly 1,0M
" ’ | % NaCl 1,0M
S ® NaCl 0,20M .
! (]
x :
~~ C
%
NS
>
<
pH INICIAL
Figura III.8 : Influéncia do Tipo e da Concentragiic do Eletrdlito Supor-

te sobre as Curvas de Adsorgdo do 233Pa nas Paredes dos

Tubos de Vidro Pyrex Sem Tampa.
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Tabela ITII.8.A -~ Adsorgdo de 233Pa na Presenca de Agentes Complexantes.
:Al (%/cn) - Mdia e Duas Determinagdes
pH INICIAL _
Sem Complexante Com Tetraciclina | Com Lcido Oxdlico
(0, 0050M) (0, 050M)
2,5 6,14 0,26 0,015
3,0 8,70 0,61 0, 020
10,5 5,44 2,49 8,35

CondigBeé Experimentais:

Soluggo de

Temperatura:

Tempo de Contacto:

233?& :

22 £1 °9C .

eletrdlito suporte NaCl 1,0M.

17 horas sem agitacio.
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Também fol efetuada uma verificaclo pratica da
perda de 233Pa nas paredés dos frascos de vidro ambar, tipo penicilina, em
fungdo do tempo de contacto, usando 20 ml da solugdo de 235Pa de diferen-
tes valores de pH e contendo o complexante acido pxélico ou tetraciclina,

nas concentragdes de. 0,010 M.

A porcentagem de perda de protact{nio (P) foi

calculada segundo a equacdo III.5,

P = x 100 (111.5)

Ca

contagem da solug8o inicial de 233Pa (no tempo

o
5

o*
e
Q

5
i

zero).
Cp = contagem da soluga@o final de 233p,, apés decor-

rido um determinado tempo de estocagem.
'0Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabe

la ITI.8.B, onde pode ser constatado que a presenga de complexantes como a

tetraciclina e o dcido oxdlico reduz a adsorcéo.

III.5.4 - DESSORGEO DE 2J7Pa ADSORVIDO NO VIDRO

Para descontaminar os materiais de vidro subme
tidos a adsorgdo de 253Pa, fol estudada a dessorgio de 233pg previamen-
te adsorvido em tubos de vidro Pyrex sem tampa, usando solugdes cloridri-

cas, oxalicas e fluorfdricas.

A dessorg@o com solugdo de HC1 8,0 M foi estu-

dada em fungdo do tempo de dessorgdo, ao passo que a dessor¢do com solucdes
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Tabela III1.8.B - Perda de Atividade da Solugdo de 233pa, em Fungéo do Tem-

" po de Estocagem, na Auséncia e na Presenga dos Agentes

Complexantes: Kcido Oxdlico 0,010M e Tetraciclina O, 010M.

. P (%)
Solucdo de 2’Pa |pH INICIAL
. Tempo de Estocagem:
1,00 dia 3,00 dias’ 6,25 dias
1,8 55,8 61,6 61,3
2,7 74,6 82,0 73,2
Na auséncia de
4,2 18,1 35,3 52,1
agentes comple-
6,8 15,8 17,1 25,9
xantes,
9,1 5,7 11,6 14,9
10,2 9,3 11,5 18,7
L7 5,7 10,% 11,7
*
2,7 23,4 24,5 L)
Na presenga do
4,2
agente comple-
, 6,3 ,
xante tetracieli
9,3 - U —_—
na.
11,4 ‘
%
1,7 16,5 — ) | g
Na presenga do 4.2 8,5 10,1 . 11,0
agente comple- 6,6 14,6 23,2 19,7
xante acido oxa | 10,2 42,5 57,0 6,2
- lico. 11,3 30,2 - 26,5 28,6
x (—) = indica qQue houve formagdo do precipitado e a determinaciio de P

nao fol efetuada.

*e(—) indica que nBo foi feita a determinagdo de P.
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oxalicas e fluorfdricas foi feita em fungdo do pH de adsorgdo, isto é, “do

valor do pH da solugdo de 233pa em que foi feita a adsorgéo.

0 procedimento experimental adotado para a des

‘sorgio foi o seguinte:

— Os tubos de vidro Pyrex sem tampa, com 233pa, previamente ad-
sorvido, foram imersos na solﬁgﬁo teste, retirando-se apés um

determinado tempo de dessorgio.

— A 1avégem desses tubos de vidro apds a dessorgdo foi efetuada

com &gua desionizada.

— A porcentagem de remog¢fo de 233Pa pela dessorg¢8o fol determi-
nada por meio da contagem das atividades dos tubos de vidro
Pyrex, antes e depois da dessor¢lo, fazendo uso da seguinte ex

pressdo:

D = x 100 (II11.6)

onde, D = porcentagem de dessorgdo de 233pa ,
Ci e Cp = contagem da radicatividade dos tubos de vi-
dro, antes e depols da dessorgio, respectiva-

mente.

Nas Figuras III.9.A, III1.9.B e II1.9.C, estso
os resultados da dessorgdo de 222Pa  com solugdes clorfdrica, oxalica e

fluor{drica, respectivamente,

As Figuras III1.9.A e IT1.9.B mostram que tan

to a solugio de HCl 8,0 M, quanto as solugdes de acido oxalico 0,50M e 1,0
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pH de adsorgac = 3,0

» Solug@o usada para a dessorg¢do = HC1L 8,0 M

X
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~

Figura III.9.A:Porcentagem de Dessorgao de 233Pa Previamente Adsorvido

em Tubos de Vidro Pyrex em Fungdo do Tempo de Contacto.
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Figura III.9.B: Porcentagem de Dessorgio de 233Pa Previamente Adsorvido  em
Tubos de Vidro Pyrex em Fungdo do pH Inicial de Adsofgao © da
Solug@io Tragadora. Solugdes usadas para a. dessorgg,é = Solu-
¢oes dilufdas de dcido oxalico. |



PORCENTAGEM DE DESSORGAO(D)

. 10d AAd, A 4
80 .A
1 minuto com HF 0,025 M
| A 5 minutos com HF 0,025 M
® 1 minuto com HF 0,0125M
60 L. o®
.’///// O 5 minutos com HF 0, 0125M
40 r
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Flgura III1.9.C:

pH INICTIAL DE ADSORGAO

Porcentagem de Dessorg¢ao de 223pa Previamente Adsorvido em Tubos
de Vidro Pyrex em Fung@o do pH Inicial de Adsorgdo da . Solugdo
Tragadora. Solugdes usadas para a dessorgdo = Solugdes diluidas
de dcido fluoridrico.
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M, mostraram ser ndo convenientes, por exemplo, para serem utilizadas nas
~ ’, ~
- descontaminacoes de materiais, porgue alem de serem demoradas nao: garantem

uma dessorg¢do total numa Unica operacio de dessorgdo.

Jé a solugdo de HF 0,025M (Figura IIT1.9.C), a
presenta uma dessor¢&o total, com apenas cinco minutos para todos os valo-
res de pH de adsorgadoc, mostrando ser bastante apropriada paré a descontami-

233Pa. Nessas condigdes, ainda tem-se a vantagem de nfo haver a

nagéo de
taque a superf{cig de vidro pelos {ons fluoreto, como poderé ser visto no i
tem a éeguir,~onde foi feito um ensaio de ataque com solugdes de fluoreto
nas mesmas condicles experimentais (HF 0,025 M e 5 minutos de tempo de con-

tacto), e foi verificado que ndo havia ataque apreciével 3 superf{cie de vi

dro.

III.5.5 - VERIFICAGRO DO ATAQUE A SUPERFICIE DE VIDRO COM SOLUCDES

FLUORTDRICAS

0 estudo do ataque & superficie de vidro, pela
solugdo fluorfdrica, foi realizado irradiando-se amostras de anéis de vi-

dro Pyrex (0,70 cm de altura, 0,34 cm ge diametro externo e 0,07 em de es-

1

olln.em=2.s” , e

pessura), em fluxo de néutrons térmicos correspondente a 1
por tempos gque variaram de 20 segundos a 15 minutos. Em seguida, fizeram-

se as seguintes comparacgdes:
\

(1°) A comparagio da radioatividade média de um dos elementos com-
ponentes do material de vidro, antes e depols do ensaio de a
taque. 0 critério estatfstico utilizado para comparar as
duas atividades médias, antes e depols do atague, foi feita

(4,17).

’ 13
pelo criterio t
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(29) A contagem da radioatividade da solugdo de fluoreto que en-
trou em contacto com a amostra de vidro irradiado. Para .e—
“fetuar a contagem,de toda a solugdo de fluoreto que entrou em
contacto com o vidro irradiado (cerca de 20 ml), essa soluc8o
foi aquecida péra reduzir o seu volume para aproximadamente
1,0 ml, apés ter sido adicionado o carregador de sodio. Co-
mo o béquer de teflon usado nesse experimento n3o era novo, e-
fetuou-se a descontaminagao prévia desse reciplente com . solu

¢oes dilufdas de dcido fluorfarico.

Para esta verificacio do ataque, fol necessa-
rio efetuar, previamente, uma escolha adequada de um radioisétopo de um dos
elementos constituintes do material de vidro. Para tanto, fol efetuada u-
mﬁ analise qualitativa do vidro, assim como a verificag@o da homogeneidade

do radioisdtopo selecionado nas amostras de vidro.

A andlise qualitativa dos elementos presentes
no vidro, foil efetuada fazendo uso do método da analise por ativacdo instru

mental.

No espectro de raios gama da amostra de anel

de vidro Pyrex dg’}El mg, irradiada por 20 segundos, sob um fluxo de neu-

2,571, ¢ contada a

trons térﬁicos dé aproximadamente 1,0 x 1011 néutrons.cm”
pés 5 minutos;ée decalmento, foram identificados dols fotopicos e ener-
glas 0,84 MeV e 1,368 MeV, respectivamente dos radioisdtopos 56Mn ¢ 24Na.
A refergnciasbibliogréfica consultada para a identificagdo dos radiciséto-

(1) (3) A

pos foil da autoria de Adams e Dams e de Atalla . identificac8o
. ’ . - ~
desses radioisctonos foi feita tambem pela determinagao de meia vida, onde

: C gl 56
foi encontrada ura reia vida de 2,8 horas para o radicisdtopo ~ Mn e 14,8
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horas para o radioisétopo 24Na.

Foi escolhido o radioisétopo 24Na gque apre-

senta uma meia vida relativamente longa que permite que a sua radioativi-

dade néo decaia completamente, durante o tempo de ataque, e cujo fotopico de
1,368 MeV nd@o apresentou interferéncia de fotopicos de outros radioisdto-

pos.

0 sbdio estando presente em quantidade homoge
nea na amostra de vidro, o seu radioisétOpo 24Na pode ser.usado para a-
valiar o ataque no vidro pelas solugdes de reagentes. A homogeneidade do
radioisétopo 24Na selecionado nas amostras de anéis de vidro Pyrex foi
verificada através da medida da radiocatividade em uma série de amostras e a

’ P4 . (41 17)

plicando o criterio estat{stico de rmédximo € Tmfnimo . Este resulta
do encontra-se na Tabela III.O.

Os critérios estatisticos do e

r -
maximo

o {nimo aplicados ao nfvel de confianga de 90% e 95%, respectivamentevpg
ra os anéis de vidro Pyrex e alcalinc, mostraram que as amostras analisa-

das apresentam s4dio em quantidades homoggneas.

Os resultados obtidos no estudo do ataque, ir
radiando &8s amostras de anéis de vidro por um tempo curto (20 a 40 s), ee
fetuando a contagem do _24Na;no vidro, antes e depois do ensaio de ataque,
encontra-se na Tabela III.10. Aplicando o critério "t", ao nivel de con-
fianca de 95%, para a comparacgdo das radioatividades médias observadas nas
amostras de anéis de vidro, antes e depois do ataque, fol verificado que
a solugdo de NaF 0,060 M, nd3o apresenta ura ataque aprecidvel a superff-

cie do vidro Pyrex e alcalino, nesiro com um termpo de contacto de 5,0 horas.
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Tabela III..9 - Verificacglo da Homogeneidade do S6dio em Amostras de

Anéis de Vidro. .

Atividade do 2*Na no Anel de Vidro (10%2 cpm/cm?)
AMOSTRA .
(n?) " Anel de Vidro Pyrex Anel de Vidro Alcali-
1% série 2% série 1 "
1 176 123 769
2 193 157 768
3 199 132 749
4 191 | 138 683
5 193 | 167 704
6 156 : 158 , T4S
7 627

Condicoes Experimentais:

Tempo de Irradiagio : Vidro Pyrex = 40 segundos.

Vidro Alcalino = 20 segundos.
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Tabeia III.lQ - Ataque & Superficie do Anel de Vidro.
Atividade de 2*Na no Anel de Vidro (10+gcpm/ cme)
Vidro Pyrex Vidro Alcalino
[NaF]=0,060M; 5,0h. .|HF=0,10M; 63,0 h. [NaF]=0, 060M; 5,0n.
Amostra (ne)| Antes Depois " | Antes Depois Antes Depois
1 176 178 123 107 769 764
2 193 193 157 135 768 48
3 199 194 132 120 749 727
4 191 195 138 120 683 | 664
5 193 188 167 142 704 731
6 156 | 162 158 124 745 723
7 625 601
Méaia (x) 185 185 146 125 721 708
Variineia(s?)| 256 166 299 153 2740 3206
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Esta verificacao do nao atague & superficie de vidro também fol constatada
pela nﬁd detecgdo de uma radioafividade maior que a contagem da:  radiagéo
de fundo, numa al{quota de l,O,ml da solugdo de fluoreto que esteve em con
tacto éom o vidro radioativo.

Também os resultados obtidos, efétuando a con-
tagem de toda a solugdo (20 mL) de fluoreto 0,025 M que entrou em contacto
" por ecinco minutos com a amostra de vidro irradiada por 15 minutos, mosira
ram que nessas cqndigSes, ndo hd ataque aprecidvel na superf{cie de vidro.
Entretanto, 08 resultados obtidos com tempo 'de contacto de trinta minu-
tos com solugdo de HF 0,050 M (pH aproximadamente igual a 2,0), mostraram
um certo atague a superf{cie de vidro (liberagﬁo de cerca de 0,16% de sédio

do vidro, pelo ataque).

III.5.6. - ADSORCAO DE 237ps EM OUTROS MATERIAIS

Os outros materiais utilizados no estudo ' da
adsorgdo de protactinio foram polimetacrilato de metila, cloreto de polivi
nila (PVC) com plastificante e sem plastificante, polietileno, poliestire-

no e triacetato de celulose.

Examinou-se a& adsorgdo de 233Pa nesses mate-
riais, comparando-se as autoradiografias desses materiais em forma de lami-
nas de 20 mm x 30 mm, previamente submetidas a adsorg¢do numa solugdo traga-
dora de 233Pa, em dois valores de pH, onde foram verificadas adsorgaes mé

ximas no vidro (pH = 2,5 e pH = 10,7). Entretanto, os resultados obtidos

nio foram satisfatdrios para este estudo devido principalmente a ndo uni-.

23

formidade de adsorgdo de ~3Pa nos diversos materiais utilizados.
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Nestas autoradioradiografias também nfSo® foi
constatada a presenca de "estrelas" que seriam devidas & adsorgio de espé-
cies coloidais (pseudoradiocoléideé de 233Pa positivameﬂte_carregados), na
regifo de pH alcalineo, possivelmente devido ao tipo de filme e\técnica em-

pregada na obtencgio destas autoradiografias.

Contando-se a radioatividade (radiacio gama)
das léminas submetidas & adsorg¢do de 233Pa, efetuou-se a comparacdo do
grau de adsorg@o entre os diferentes tipos de materiais utilizados. Obte-

ve-se a ordem de adsorg@o mostrada na Tabela III.1l.

Os valores correspondentes & adsorgéo, mostra—
dos na Tabela III.1l, constituem apenas ordem de grandeza, uma vez Qque as
18minas dos diversos materiais estudados apresentam a mesma largura e com-
primento, porém, espessuras diferentes, onde fol verificada uma adsorg¢ao
consideravelmente maior; Entretanto, mesmo assim, verificou-se uma adsor-
¢8o maior de 233Ps nos materiais polares tais como o PVC e o vidro, e

menor adsorgdo nos materiails nfo polares como o polietileno.



cAPtTULO III

Tabela IIT.11 - - Adsorgfo de

223pa  em Varios Materiais.

pH ACIDO (pH=2,5)

pH ALCALINO (pHm=10,7)

MATERIAL opm/cm2 . MATERTAL cpm/em
- PVC sem plastificante 2834 PVC sem plastificante 2614
Vidro 2491 Poliestireno 1898
PVC com plastificante 2293 Polimetacrilato de metila 1502
Polimetacrilato de metila 1114 Vidro 817
Poliestireno 685 PVC com plastificante 785
Polietileno 246 Polietileno 767
Triacetato de celulose 132 Triacetato de celulose 457
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DISCUSSAO E CONCLUSDODES

IV.1 - CURVA DE ADSORCRO DE 23Jpa NO VIDRO EM FUNCAO DO pH DA SOLUGEO

As curvas de adsor¢io de protactinio no ma-
terial adsorvente vidro em fun¢do do pH da solugdo, ilustradas nas Figuras
III.6.A, III.6.B é III.6.C, respectivamente para as amostras de tubos de
vidro Pyrex sem tampa, anéis de vidro Pyrex e laminas de vidrq, mostram
dois picos de adsorgfo maxima. O primeiro pico de adsorgéo méxima na re-
gigo de pH deido (pH = 2,5 a 3,0) e o segundo pico na regido de pH alca-,

lino (pH aproximadamente igual a 10,5).

Trabalhando-se em diferentes condigdes experi
mentais e utilizando diferentes unldades para expressar a quantidade de

protéct{nio adsorvido no vidro, outros autores como Sakanoue e colaborado-
res(20) (26)

(20)

e Starik e colaboradores encontraram este mesmo aspecto da

curva., Sakanoue e colaboradores trabalharam em meio sulfirico na
presenga de fons formiato ou acetato, expressando a adsorg@o ocorrida em
termos de contagens observadas por unidade de amostra de vidro. Starik e

(26)

colaboradores trabalharam com o vidro quartzo em meio clorfdrico e ni
trico, expressando a adsorgdo de protact{nio ocorrida em termos do coefil-

ciente de distribuigdo, definido segundo a equacgdo III.4,

Ainda quanto ao aspecto da curva de adsorg¢ao
do protact{nio no vidro em fungdo do pH fa solugdo, pelo fato de existir
um pico de adsorgdo mixima na regifio de pH acido, pode-se afirmar, confor-

me o que fol exposto no Capftulo II, que a adsorgdo de protact{nio no vi
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dro é influenciada pela hidrdlise. Isto porgue os cations que ndo apre-
sentam tendéne¢ia & hidrdlise como os metails alcalinos ou os metals alca-
linos terrosos, mostram um outro aspecto de curva, apresentando apenas um

aumento contf{nuo na adsorciio com o aumento no valor do pH da solugfo.

Na regifo de pH écido, a presenga de um pico
de adsorgio mixima é explicada pela adsorglo de espécies iOnicas positiva;
mente carregadas de protact{nio, em competicdo com os fons hidranio, tam-

0]
bém de carga positiva(2 ? 24).

De acordo com o mecanismo de troca ionica pro
posto por Spitsyn e colaboradores(gg), formas hidrolisadas de protact{nio
na forma cationica, s8o, provavelmente, adsorvidas pelo deslocamento de {-
ons HY do grupamento Si—0H para a solugdo e pela formag@o de uma ligacgéo

forte do protact{nio com o atomo de oxiggnio do grupo silanocl, conforme a

reacdo II.4,

Com relag@o a posigd8o do pico de adsorgdo mé
xima na regifo de pH acido (vide Figura III.6.A), no presente trabalho, u-
tilizando NaCl 1,0 M como eletrélito suporte e o vidro Pyrex como adsor-
vente, fol encontrado o plco de adsorgéo maxima em torno de pH igual a
3, 0. Entretanto outros pesquisadores que estudaram a adsorgio de protac-

(20)

tfnio como Sakanoue e colacradores , encontraram os picos de adsorcgéo
méxima em pH igual a 5,5 e 4,5, em meio sulfﬁrico, respectivamente na pre

senga de {ons formiato e acetato, e utilizando o vidro alcalino.

Esse deslocamento na posigdo do pico de adsor
¢do méxima ndo pode ser atribuido a diferenga de meios (sulfﬁrico, clori-

drico) em que os estudos foram realizados porque na regifo de pH deido



CcAPiTULO IV P I A

z

ocorre predominantemente a adsorg@o de formas catidnicas de protactinio

. nfo complexado pelo anion do acido. Esse fato da ngo dependgnqia do ti-

po de dcido na posig¢do do pico foi comprovado experimentalmente por
Spiﬁsyn e colaboradores(ge). Estes pesquisadores estudando -a adsorgdo
de_protact{nio em-silica gel em soluQEes dilufdas de dcido nitrico e 4&-
cido pérclérico (Dﬂﬂ (1,0M); verificaram que a natureza dé anion do dcido

(nitrato, perclorato) ndo influi no aspecto da curva e na posicdo do pico

de adsorgéo.

Como poss{vel explicagdo para o deslocamento
da posic@o do pico de adsorgdo méxima, pode-se mencionar que, além dos ai
ferentes tipos de vidro empregados, nas condi¢oes experimentais adotagdas
no presente trabalho, em pH igual a 3,0, jé ocorre a formacdo das eSpécies-
neutras ou part{culas coloidais de protact{nio que ndo sdo adsorvidas. 0
protact{nio~(V), sendo um elemento gue apresenta um comportamento bastan-
te irregular em solugdes aquosas, a formac8o dessas eSpécies (neutras e co
loidais) n8o depende apenas do pH da soluc@o, mas também das condigles ex
perimentais como do tempo de envelhecimento da solug@o, da presenca de a

gentes complexantes e da presenga de part{culas de impurezas.

O exame das Figuras III.6.A, II1.6.B e III.6.
C, mostra que apds atingir um valor maximo de adsorgio na regifio de pH a-
cido (aﬁroXimadamente pH = 3,0), comega ocorrer a diminuig8o na adsor-
¢do, porque de acordo com Starik e colaboradores(26), na hidrdlise do pro
tactinio, comega a formar espécies neutras e part{culas coloidais de hidré

xido de protact{nio.

A hidrdélise de protactinio em solugbes apre-

sentando valores de pH menores que 4,0 pocde ser considerada, uma vez Qque
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o protactinio (V) apresenta um raio i6nico relativamente grande (aproxi-
o . s . . .

madamente 0,90 A), mostrando forte efeito polarizante,” em virtude do qual

seus fons s@o hidrolisados e polimerizados em solug¢@o para produzirem {-

(18).

ons complexos contendo grupos oxiggnio e hidroxila
As eSpécies hidrolisadas de protact{nio em SO
lugdes de pH dcido tem sido identificadas pelos pesquisadores Sheidina e

(21)

I1 'Menkova que encontraram na regido de pH menor que 2,0, os {ons pro
tactf{nio presentes na solugfio, com a composicfo média Pa(OH)g;g+l Com o
aumento né valor de pH de 2,0 para 5,0, foram observadas formas mais com-
plexas de protact{nio, positivamente carregadas, de composig@o média .....

Pa(0H)}’ 5"

No'presente trabalho, fol constatada a presen
ga de eSpécies coloidais de 233Pa, a partir de pH aproximadamente 5,0, fa
zendo uso das técnicas de centrifugaciio e de diglise (Tabelas III.6 e III.,
7). A formagdo destas espécies coloidails também_foi constatada por ou-

(18, 21, 26)

tros pesquisadores em pH 5,0, que corresponde ao infecio da

formagdc do composto pouco solivel de hidrdxido de protact{nio, Pa(OH)S.

Um outro fator, além dos mencionados nos pa-
ragrafos anteriores, que também contribui para a diminui¢d8o da adsorg¢do do
protactinio no vidro, nesta regifio de pH (3 a 6), é a formacio de pseudo-
radiocoldides resultantes da adsorcgdo de eSpécies positivamente carrega
das de protact{nio sobre part{culgs de impurezas de dimensdes coloidais ,
como & sflica. A formagdo de pseudoradiocoléides de protact{nio foil cons

(18, 25, 26)

tatada por outros pesquisadores que fizeram uso das técnicas

de centrifugag@o, ultracentrifugacdo e eletromigracéo.
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No presente trabalho, foil também verificado
que a adsorgio de 250Pa wusando uma solugdo de 233pg, envelhecida por se
te meses diminui de cerca de 75% em relagio a adsorgdo obtida com uma solu
¢do recém pfeparada. Esse comportamento de diminuig¢8o de adsorgéo’das 1o

- lugdes énvelhecidas de ‘233Pa, pode ser associado a0 aumento da'polimeriég
¢do das espécies'qu{micas de protact{niq com o tempo, eSpécies estas que

sdo menos adsorvidas.

Quanto & segunda regifio de adsorgio maxima,

na regido alcalina, Mc Kay(16) atribui tal comportamento, somente &os e-
lementos que apresentam cardter anfdtero. Starik e colaboradores(26) ex
plicam que na regifio de pH 12 - 14, existe uma sobrecarga de outros cé-

- -+
tions presentes na solugao, com oS {ons Na= adsorvidos nas part{culas co-
loidais de hidrdxido de pfotact{nio negativamente carregadas, resultando

em eSpécies pseudoradiocoloidais de carga positiva e que s&@o adsorvidas.

Além da presenga de pseudoradiocoléides posi-

(20)

tivamente carregados, Sakanoue e colaboradores mencionam também uma

provével modificac8o na superf{cie do material de vidro nesta regifo alca-

lina. Me Kay(l6)

afirma também que o vidro, em geral, é um adsorvedor
fraco de anions, mas apés ataque suficientemente vigoroso com solugodes al-
calinas, pode adsorver anions como fosfato, provavelmente devido a remog¢ao
-da camadé protetora de geido silfeico, pela solug¢do alcalina. Né presen-
te trabalho, foi estudada a influencia do fator pré-tratamento da amostra
de vidro sobre a adsorcic, como um dos ensalos preliminares (Capitulo 1171,

Ttem III.4.6). Porém, nesse estudo, um tubo de vidro Pyrex que foil pré-

tratado com solugdo alcalina (solugiio de NaOH, pH = 10,3) por 17 horas,
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ndo apresentou diferenca apreciavel no resultado de adsorgfo.

0 decréscimo na adsorcdo- apés ter alcangado o

. _ - ", L. ¢ (20) s

valor maximo na regifo alcalina e atribuldo, por alguns autores , 8
formagdo de part{culas coloidais muito grandes que ndo podem ser .adsorvi-

(7)

das. Outros autores como Wahl e Bonner , para o caso do elemento chum-
. ’ ~ , . R
bo, associam o decrescimo na formagao de especles coloidais de chumbo nes-
~ ’ . ’ ~
sa regiao, com a natureza anfotera do hidroxido de chumbo que forma anions

complexos soliveis como .os fons plumbito, em elevadas concentragdes de hi-

droxila.

IV.2 - INFLUENCIA DA CONCENTRAGEO E DO TIPO DE ELETROLITO SUPORTE

NA ADSORGEO DE 22JPa NA SUPERFICIE DE VIDRO PYREX

Segundo as curvas de adsorgfo de protactinio
no vidro em fung¢&o do pH da solugdo, ilustradas na Figura IiI.B, pode—se
verificar qQue na regifo de pH écido, aumentando a‘concentragﬁo ou & carga
do eletrdlito suporte, ocorre uma diminuig@o na adsorgdo, ao passo que na

regifo de pH alcalino, observa-se um comportamento oposto.

0 fato do primeiroc pico de adsorg¢ao na regido
acida ser menor para a concentragio de eletrdlito suporte maior ou para o

eletrdlito suporte de maior carga positiva, é explicado pelo aumento da

Ca2+

- ’, +
competiggo que os cations como o Na e o , Juntamente com os {ons -

H30+ oferecem &as espécies positivas de protact{nio, reduzindo a . adsorcgdo

(14)‘

’ ~
destas Portanto, e compreensivel que quanto maior a concentragao
’ ’ ~
ou a carga do eletrolito suporte, malor sera a competig¢ao e portanto, me-

nor sera a adsorgio de < -Pa.
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0 comportamento oposto na regido alcalina, is
to é, a adsorcgio de 250Pa no‘vidro Pyrex ser menor para a concentragio e.
cargé menores do eletrdlito suporte, pode ser associado a diminqigéo da so
brecarga positiva das espécies pseudoradiocoloidais de pfotactinio. No ca
so da curva de adsorgdo (Figura III.8), para o elétrélito suporte NaCl
0,20 M, a concentragéo de Na+ é insuficiente para que haja uma Sobrecarga
positiva, e portanto, nSio na formagio de pseudoradiocoldides positivamente

carregados para serem adsorvidos.

IV.5 - INFLURNCIA DO AGENTE COMPLEXANTE SOBRE A ADSORCRO

Pelos resultados obtidos na Tabela III.8.A,
verifica-se gque em pH gcido (pH = 2,5 - 3,0), tanto o dcido oxdlico quanté
altetraciclina mostram ser bons agentes complexantes impedindo Quase que
totalmente a adsorga@o de 233Pa ho vidro Pyrex. Verifica-se ainda, que
na regiéo écida, o dcido oxdlico atuas mais eficazmente qQue a tetraciclina,

como agente complexante para reduzir a adsorgio.

Na regifio alcalina (pH = 10,5), a tetracicli
na mostrou indfcios de instabilidade, isto é; a solugdo inicialmente ama
rela passou a cor vermelhsa, apés 17 horas. Portanto, nada se pode con-
clulr sobre a atuacdo da tetraciclina como agente complexante para reduzir
a adsorcdo nesta reglfo alcalina, uma vez que é questionada a pripria con

digdo de existéncia do complexante devido a sua decomposicgdo.

IV.% - DESSORCAO DE ©277Pa ADSORVIDO EM TUBOS DE VIDRO PYREX

Pelos resultados obtidos nas Figuras IIX.9.A,
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IIT.9.B e ITII.9.C, pode-se dizer que tanto a solugdo de HC1 8,0M éuanto as
solugdes de dcido oxalico 0,50M e 1,0M, mostraram ser ﬁenos eficientes que
as solugdes de dcido fluoridricp para serem utilizadas nas descontamina-
¢Oes de 233pg, gos materiéis. Isto porque com uma unica operacglo de des-
eontaminaggo, as solugdes de ééido oxélico e dcido cloridrico n§6 garan-
tem ﬁma dessorg¢do total, mesmo com um tempo de contactd relativamente lon-
‘go de quinze horas. J& com uma solugdo de HF 0,025M foi verificada wuma

dessorgdo total de 253Pa,

com apenas cinco minutos de tempo de contacto,
para todos os valores de pH de adsorgéo. Além disso, nestas condigoes
de dessprgﬁo, ainda se tem a vantagem de n83o haver um atague apreciével da

da superf{cie de vidro pelo acido fluor{drico, conforme fol verificado no

ensalo de ataque.

0 uso de acidos minerais para o estudo da des
sorgdo de protact{nio adsorvido € conveniente, visto que a estabilidade
das solugdes de Pa(V) quanto & hidrdlise e a polimerizacio & melhorada
por causa da formacdc de {ons éomplexos do protact{nio com o anion do &ci-
do, sendo gque esta estabilidade é maior. em solugdes fluoridricas. Em so-
lugdes suficientemente concentradas de gnions de acidos, ha formag8o de es

- n)

péciles complexas do tipo ﬂlPa(OH)n_zhm|5-(zm , onde n é o numero de hi
droxilas presentes em tais complexos de protact{nio emnm é o numero de a-
nions A de carga z- presentes na mesma espécie complexa de protact{nio.
0 nimero de anions presentes em tais complexos depende da concentragdc do
anion na solucgo e da habilidade do anion em formar o complexo em ques-

(18):

td30, a qual decresce na seguinte ordem

F* > OH > s0° > €17 > Br” > I” > Nos~ > Cloy”

0 uso de dcido oxdlico para o estudo da des-

sorgdo de protactinio adsorvido no vidro foi baseado no fato desse &cido
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ser amplamente utilizado como solugdo eluente na separagdo de protact{-

nio retido nas colunas de adsorgdo.

IV.5. - CONCLUSAO GERAL

Neste trabalho fol mostrado que é diffeil ob
ter uma boa reprodutibilidade nos resultados de adsorcdo, visto que mesmo
tomando o cuidado de manipular e de pré—tratar de maneira id@ntica, um

mesmo tipo de material pode apresentar graus difereﬁtes de adsorcédo.

A reprodutibilidade dos fesultados de adsor-
8o de protact{nio no vidro, obtida no presente trabalho nfo foi muito
boa, isto é, foram verificados desvios padroes relativos de cereca de 13 %
para os resultados da adsor¢io méxima em %/cm® da regifio de pH dcido, e
de cerca de 50 a 70 % para os resultados da reglgo de pH maior ou igual =
7, 0. Entretanto, esses resultados de adsorgd@o foram reprodut{veis, o su-
ficiente, para estabelecer a tendencia do comportéménto de adsorgdo de pro

tact{nio no vidro Pyrex.

A ndo reprodutibilidade de adsorc@o é também
constatada nos trabalhos de adsorgdo encontrados na literatura. Por e-
xemplo, Ichikawa(lj)estudou a adsorgido de 238Pu em vidro Pyrex e polieti-
leno, e obteve paré resultado de adsor¢@o expresso em cpm/cmg, um varia-

¢80 de até 3T% para polietileno e de 90% para o vidro Pyrex.

Do estudo realizado, chega-se a conclus@oc Qque,
como recipientes para guardar a solugdo de protact{nio, para a realizag@o

4
de anallses e para a coleta de materiails, deve-se preferir recipientes con
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feccionados com maferiais nao pdlares como o polietileno que apresenta
.menbr adsorgdo. Quanto ao procedimento de limpeza dos recipientes, um
tratamento na lavadora ultrasanica, usando detergente, acetona, solugaq de
HCL 4,0M e dgua destilada assegura uma redugio aprecidvel na adsorgdio do

protact{nio nos recipientes de vidro Pyrex. -

Um outro fator que deve ser levado em conta,
ao se trabalhar com protact{nio, é lembrar que o protact{nio de solugoes
recém preparadas apresenta baixa adsorgéo porgque o protact{nio destas so
lugdes apresenta maior estabilidade quanto & hidrdlise e polimerizagdo.
0 uso de agentes complexantes, se poss{vel, evita os problemas de adsorcgéo

de protactfnio de modo bastante satisfétorio.

Os resultados obtidos nesse trabalho indica-
ram que a presenga de agentes salinos pode reduzir a adsorgio de protact{-
nio nas superf{cies de vidro. Entretanto, deve-se observar que devido ao
carater anfdtero do protact{nio, a concentracgao e os tipos de eletrdlitos
suporte exigidos para reduzir a perda de protact{nio das solugdes dcidas
sdo totalmente diferentes daqueles exigidos para gquando este elemento estd
presente em solugles alcalinas. Esse comportamento é devido ao fato do-
protact{nio encontrar-se na forma coloidal na regifdo de pH alcalino e as-
sim apresentar um comportamento de adsorgio anomalo. Como é sabido, em
geral a édsorqao de um tracador na forma catiGnica por um trocador catio-
nico € inibida pela presenca de concentragdes elevadas de outros cations.
Entretanto, quando o tracgador encontra-se na forma coloidal apresenta com
portamento exatamente oposto, isto é, apresenta maior adsorgdo quando se
tem grandes quantidades de outros cdtions devido a um sobrecarga positiva
maior. De maneilra que quando se trabalha com protact{nio em solugdes a-

~ rd
cidas, deve-se usar concentragoes elevadas de eletrolito suporte, ao passo
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que em solugdes alcalinas, deve-se preferir uma concentrag¢fo baixa de - ele

"trélito suporte.
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