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ESTUDO DA ADSORCAO DE 233pa EM VIDRO'"!

Rosa R. Natsumi!® ), Mitiko Saiki ¢ F. W. Lima

RESUMO

Q protact/nio & um elemento bastante susceptivel a perdss por sdsorgBo nas peredes dos frascos que contém
solucBes de protactinio. Assim, procurou-sg, neste trabalho, awsliar 3 infludncia de fatores tais como pH, concentraco e
tipo de eletrblitos existentes na soluclo & 0 uUso de complexantes, visando reduzir e3tas perdas por adsorclio.

333

Foram utitizados tubos Pyrax como material adsorvente e solugBes de tragador de Pa, iivre de Carreqador .

1”Pa ocorre

Os resultados obtidos para diferentes valores de pH mostram que a adsorglo do
pronunciagamente em duas regides de pH. Verificou-se que a sdsorco pode ser diminuide, consideraveimente, fazendo

uso de compiexantes ou de eletrolitos.

Investigou-se, também, a dessorclo de 133p, com solucdes de scidos clorfdrico, fluoridrico e ox#lico.

INTRODUGAO

Um dos problemas mais sérios encontrados nos trabalhos com baixas concentracBes de
elementos presentes em solucles & o da perda desses elementos por adsorc3o nas superficies dos frascos.

O protactinio, em particular, & um elemento que apresenta grande tendéncia para ser adsorvido
independentemente de encontrar-se em baixas concentragdes ou nfo.

Starik e colaboradores'®-8) estudaram 3 adsor¢3o de 2>3Pa na superficie de guartzo, teflon e
alguns metais (platina, ouro, cobre, niquel, ferro e estanho) em funco do pH da solucdo, em meio
nitrico e em meio cloridrico. Os autores mencionados observaram que os metais nobres como ouro e
platina apresentam a porcentagem de adsor¢3o mdxima bem menor do que com o0s metais cobre,
estanho, niquel e ferro, ndo tendo sido aventada nenhuma hipOtese ou explicacdo para esse tipo de
comportamento dos metais nobres comparativamente com 0s outros metais citados.

Sakanoue e colaboradored®’ estudaram também a adsorgBo de protactinio na superficie de
vidro alcalino, de gquartzo, neopreno, silicone, teflon, polietileno, dcido inoxiddvel, cobre e cobre
folheado a ouro, em meio sulfGrico e na presenca de anions acetado e formiato. Foi verificado que hd
maior adsorg30 em materiais polares como neopreno e borracha de silicone do que em materiais menos
polares como o polietileno e o teflon,

Saiki e Lima'4), na separacSo de *32Pa de torio e de urfinio, encontraram dificuldades devido &
perda considerdvel desse elemento nas paredes dos funis de separacdo. Para eliminar essas perdas esses
sutores tiveram que utilizar concentrac3o nfo inferior a 0,010M do agente extraente tetraciclina.

(*}  Trabalho spresentado no XX} Congremo Brasileiro de Quimica no periodo de 11 a 17 de outubro de 1981, Belo

Horizonte - MG.
{**) Da Dissertagéo de Mestrado em Tecnologie Nuclear de Rosa R. Natsumi. Trabatho parcigtmente tinanciado pela
Comissdo de Enargia Nuclear.



Com o objetivo de procurar as condicBes apropriadas para reduzir essas perdas de *3*Pa por
adsorcdo, decidiu-se examindr, no presente trabalho, a influincia de fatores tais como pH, uso de
complexantes, concentracdo e tipo de eletrblito.

Dentre os vérios tipos estudados de mates.ais adsorventes, escolheu-se vidro Pyrex por ser
material amplamente empregado na confecgdo de recipientes de laboratério. Fez-se, também, um estudo
qualitativo de adsor¢30 em cloreto de polivinila (PVC) com plastificante e sem plastificante, polietileno,
poliestireno, triacetato de celulose e polimetacrilato de metila.

Para descontaminar 0 material adsorvente usido nos experimentos, estudou-se a aclo de
solucdes de acidos cloridrfco, oxdlico e fluorfcrico.

PARTE EXPERIMENTAL
1. Equipamentos 3 Matwriais

Utilizou-se um Analisador monocanal de marca Nuclear Chicago, modelo 8753, acoplado 8 um
cristal de Nal(Ty) de 5,1 cm x 4,5 cm, tipo “poco” para a contagem do 233p,, livre de carregador.

Usou-se um medidor de pH de marca Hellige Inc., modelo 7-60, para a2 medida de pH das
solucBes empregadas.

Empregaram-se tubos Pyrex de 6,5cm de aitura por 1,1cm de didmetro como material
adsorvente, apds tratamento prévio com detergente, seguido de dgua destilada, acetona p.a., dgua
destilada, solucles de HC! 4M e, finaimente, 4gua destilada. Apds esse tratamento as pecas de Pyrex
foram secas numa estuta a, aproximadamente, 45°C.

Para guardar e manipular as solucBes de protactinio utilizaram-se materisis ou recipientes de
teflon ou polietileno.

2. Solugdes de Reagentss

Os reagentes utilizados eram de grau p.a. e as solugBes correspondentes foram preparadas com
&gua desionizada apbs destilacBo em aparelho de quartzo. Essa &gua apresentou pH em torno de 5,7.
Preparou-se a solucio tracadora de 222Pa, pela irradiacio de 22*Th, na forma de hidroxido, em um
tiuxo de ndutrons térmicos segundo a reacSo: 222Thiny) 233 Th57223Pa. Cerca de 30 miliggamas de
hidroxido de torio foram irradiados no Reator de Pesquisa do IPEN (IEA-R1) em fluxo de néutrons da
ordem de 2,10' *n.cm. 25~ durante oito horas.

Apbs a irradiac3o e um tempo de “resfriamento” de, aproximadamente, 80 horas, o hidroxido
de tério o dissolvido, a quente, com Acido cloridrico. Fez-se a separacSo do 2**Pa(V) do tério pela
técnica de troca anidnica'2),

Elvivse o 2*3Pa(V) retido na coluna de resina anidnica, com solugSo de HCi0,10M,
recolhendo-se o efluente em frasco de polietileno contendo solugBo de HCI 8M. A concentracdo final da
solugo de 272 Pa resultante correspondia a, aproximadamente, 107'2M.

Averiguou-se a pureza radioativa da solucSo de ?*>Pa analisando o espectro de raios gama da
solugio de 273Pa em multianalisador de raios gema acoplado a detetor de estado sblido de
Germanio- L ftio.

3. Procedimento Experimental
O procedimento experimental consistiu em preparar-se, iniciaimente, soiucBes de diferentes

valores de pH contendo o tregador 222 Pa(V) e o eletrolito (NaCl ou CaCl;) de concentrago conhecida,
Para o ajuste do pH utilizaram-se solugBes dilufdas de HCI e NaOH.



Para a realizag80 dns experimentos de adsor¢3o, depositou-se um mililitro da solugdo no tubo
Pyrex. O experimento de adsorclo foi feito a uma temperatura de 22 * 1°C, sem agitagdo. Decorrido o
tempo suficiente pa‘a atingir o0 equilibrio de adsorg3o, as solu¢Bes foram removidas dos tubos e, a seguir,
estes tubos foram lavados com agua destilada.

Calculou-se a fraglo de 233Pa que ficou adsorvido no tubo Pyrex medindo a radioatividade de
1,0 ml da soluglo de 233p; no tubo (Cy) e a radioatividade observada no tubo apés a remocdo da

solucdo (C, . ). aplicando a férmuia:
C
A, = - vidro
1 c—~A xS ™ 100 (1)

onde A, & a porcentagem de adsorgSo de 2*?Pa por unidade de drea tubo submetida & adsor¢30. S & &
érea da superficie do material submetido 3 adsor¢So (S = 4,98 cm? para o tubo Pyrex).

4. Ensasios Preliminares

Realizaram-se os seguintes ensaios preliminares para estabelecer as condicOes gerais de adsor¢&o
de 23393 em vidro:

4.8 Escolha do Material Adsorvente - Dentre os vérios tipos de vidro, tais como (dminas para
microscopio, anéis de vidro Pyrex e tubos de vidro Pyrex com e sem tampas esmerilhadas, escolheram-se
tubos Pyrex sem tampa, de 6,5cm de altura por 1,1 cm de didmetro. Apesar destes tubos sem tampa
ndo permitirem a agitagdo da solucdo durante a adsorgdo e requererem maior tempo de contacto para
atingir o equilfbrio, conseguiu-se uma boa reprodutibilidade de nos resultados da adsor¢do. Uma solucdo
de **3Pa de pH=30 contendo NaC! 1,0M, apds um tempo de contacto, para adsorcdo, de 5 horas
apresentou, em cinco determina¢des de adsor¢do, uma média de 52% xcm~? e um desvio padrio
relativo de 3,1%.

Verificou-se uma adsor¢do significativamente maior nas partes esmerilhadas dos tubos de vidro
com tampa e nas extremidades ndo polidas das laminas de microscopio e anéis de Pyrex, c que sugere
ndo dever ser usado material esmerilhado para guardar as solucdes de 133p,

Uma outra desvantagem de se utilizar as l1aminas ou anéis de vidro no estudo da adsorcdo é a
necessidade do uso de frascos auxiliares para conter a solugfo tracadora de 233Pa. Esses frascos
(plasticos, parafinado ou de vidro) nSo apresentam adsor¢io uniforme, devido provavelmente, as
diferentes rugosidades das suas superf/cies.

4.b Determinaclo do Tempo para Atingirse o Equilibrio de Adsorgdo - Este tempo foi determinado
pelos valores da adsor¢8o para diferentes tempo de contacto.

Os resultados da Figura 1 mostram que os tubos Pyrex sem tampa requerem um tempo de
contacto de 4 a 17 horas para o equillbrio de adsorg3o de 133p, dependendo do valor de pH,.
Adotou-se 0 tempo de 17 horas para todos 0o$ experimentos, exceto para os experimentos relativos a
verificagdo da influéncia da temperatura.

4.c. Infludncia da Variaglo da Temperatura na Adsorglo - Determinou-se a fracdo de ???Pa adsorvido
nos tubos para trés temperaturas 7°C, 22°C e 36°C. Os resultados da Tabela | indicam gue a adsorcfo
aumenta com o aumento da temperatura. No presente trabalho adotou-se a temperatura de 22 *+ 1°C.

4d. Infludncia do Tempo de Envelhecimento da SolucSo de **°Pa na AdsorgSo - Os resultados da
Tabela |l mostram que a adsor¢fo depende do tempo de envelhecimento da solugdo de *?3Pa, em meio
Jde HCI 8,0M, guardada em frasco de vidro Pyrex.
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Figura 1 — 232Pa Adsorvido em Tubos de Vidro Pyrex em Funcdo do Tempo de Contacto
Temperatura: 23°C; [ NaCt | = 1,0M; 233Pa livre de carregador

Tabelal

Adsorcdo de 2?3Pa nas Paredes de Tubos de Vidro Pyrex
Sem Tampa, em Fungdo de Temperatura

Temperatura A,
c 1% cm™?)
7 38
22 72
36 8,7

Tempo de contacto = 7,0 h
[ NaCl ] = 1,0M;pH = 3,0

Tabela |l

Adsorc3o de ?33Pa para Diferentes Tempos de E nvelhecimento da sua Solugdo

_—
Tempo Ay
(dias) {% cm™2)
S
1 10,1
60 87
210 24
L .

Tempo de contacto =17 h
pH=26; [ NaCI] = 1,0M
Temperatura = 22:1°C

Tubos de Vidro Pyrex, sem Tampa
Meio: HCI 8M




Esse comportamento de diminiucdo da adsor¢ao com o envelhecimento da solu¢cdo pode ser
associado a0 aumento da hidrolise uma vez que o vidro é um trocador catidnico. A medida que aumenta
o grau de hidrolise formamrse espécies de cargas positivas cada vez menores, diminuindo, assim, a troca
cationica com o vidro. Uma polimerizac3o das espécies quimicas de protactinio, com o tempo, acarreta,
também, uma diminuig3o de cargas positivas em cada grupamento polimerizado.

4.e. Adsorg3o de 2°>Pa em Outros Materiais - Aiém do vidro, foram examinados, no que diz respeito 3
adsorcdo de 232 Pa, outros materiais 1ais como polimetacrilato de metila, cloreto de polivinila {PVC) com
e sem plastificante, polietileno, poliestireno e triacetato de celulose.

Avaliou-se a fragio de ?2Pa adsorvido nesses materiais efetuando-se as contagens e, também,
obtendo-se as suas autoradiografias. Porém os resultados obtidos nSo foram satisfatérios devido,
principalmente, a nfo uniformidade de adsorgdo de * 2 Pa nas superticies desses materiais.

Entretanto, mesmo assim, verificou-se uma maior adsorcSo de 2°°Pa nos materiais pofares,
como PVC e o vidro, do que nos ma.eriais ndo polares como o polietileno. A adsor¢c3o em polietileno &
apenas cerca dc 10% relativamente 3 adsor¢do em materiais polares como o vidro.

RESULTADOS E DISCUSSAQ
Adsorc¢lo de *>Pa em Funglo do pH da Soluglo

Este estudo foi realizado em meio cloridrico, com o eletrélito NaCl na concentracio 1,0M,
tempo de contacto de 17 horas e temperatura de 22 + 1°C. Obteve-se a curva de adsor¢fo em funcdo do
pH da solugdo, ilustrada na Figura 2.

A Figura 2 apresenta dois picos de adsor¢do méxima. O primeiro pico situa-se na regido icida
(pH 2,5 a 3,0) e o segundo na regifo alcalina (pH ~10,5).

O fato da adsor¢io maxima ocorrer com solugBes 4cidas de 2?>Pa indica que a adsorgdo desse
elemento é infiuenciada pela sua hidrolise. Os elementos que nfo apresentam tend@ncia a sofrer hidrblise,
como 0s elemen‘os alcalinos e alcalinos terrosos, apresentam uma curva com um aumento cont/nuo da
adsor¢do com o aumento do pH da soluc50‘3), o que ndo ocorre com o protact(nio.

A presenga do pico de adsor¢§o maxima na regifo acida é devida A adsorcdo de espécies idnicas
de protactinio positivamente carregadas em competicdo com os fons hidrdnios, também de carga
positiva(5.6},

G exame da Figura 2 mostra que, apOs atingir um valor méximo de adsor¢do em pH
aproximadamente igual a 3,0, comeca a ocorrer a diminuigo na adsor¢do devido 3 formagdo de espécies
neutras e particulas coloidais de hidroxide de protactinio!7). Além disso, um outro fator que contribui
para a diminuicgdo da adsorcdo de protactinio nesta regifo de pH 3 a 6 & a formacdo de
pseudoradiocoldides ou pseudocolbides radicativos de protactinia, resultantes da adsor¢3o de espécies
carregadas de 223Pa sobre partfculas de impurezas de dimens3es coloidais, como a sflica.

No presente trabalho verificou-se a formagdo de espécies pseudocoloidais de 233 Pa a partir de
pH = 5,0 fazendo o uso das técnicas de centrifugacdo e didlise,

O segundo pico de adsorcfo méxima na regifo alcalina (pH ~10,0) é devido 3 adsorcio de
espécies pseudoloidais de protactin'y com uma sobrecarya positival(7), Essas espécies se formam com a
adsor¢fo de cAtions, como o Na®, sobre particulas de hir6xido de protactinio carregadas negativamente.

O decréscimo na adsorgdo, apbs ter sido alcangado o valor méximo na regifo aicalina, & devido
4 formacdo de partfculas coloidais muito grandes que nfo podem ser adsorvidas!5),
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Figura 2 — Curva de Adsorcio de 2*2Pa em Tubos de Vidro Pyrex em FuncBo do pH da Solugdo Tragadora.
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influlncia da Concentraglio de Elstrdlito ns Adsorglo de 2°Ps

As curvas de adsorcdo de 23?Pa em vidro, para concentracles de NaCl0,20M e 1.0M. ne
Figura 3, indicam que a adsorclo depende da concentracdo do eietrdlito presente na solucio.

Na regifo icida a adsor¢do diminui com 0 aumento da concentracdo do elemento devido a0
aumento da competicio que os cdtions como o Na’, juntamente com os ions HyO", oferecem is
espécies positivas de protactinio, reduzindo a adsorgSo!1).

Temperatura = 22 9C
w6t Tempo de contacto = 17 horas
Eletrdlito :* ,  CaCl, 1,0M
x NaCl 1,0M
o NaCl  0,20M
0.
*u
‘-
¢
!
lo
K !
5 }
g '
: '
e \.
]
o
‘I
\
A
;’l‘ \‘\.\O
' W
‘I
x,’ "‘
L4 o
s 1*- Y
10 12
pH INICIAL

Figura 3 — Influéncia da Concentracio e Tipo de Eletrblitos na Adsorc3o do 2>3Pa em Tubos

de Vidro Pyrex.



Na regifo alcalina 3 adsorcSo diminui com a diminucBo de concentraclio do dletrdlito devido 3
reducBo da sobrecarga positiva das espicies de protactinio. Como se pode cbservar ma Figura 3, para a
concentrac®0 de NaCl 020M a adsorclo & praticamente desprezivel na regilio alcalina. Nesta
concentracso. a quantidede de fons Na* presente na soluclio ¢ insuficente para que hajd uma sobvecarge
positiva para formar os pseudocolbides positvamente carregedos paia serem adsorvmdos.

influincia do Tipo de Eletrolite ne Adserglio de 127y

Este estudo foi realizado usando eletrolitas NaCl e CaCt;. ambos na concentracio 1.0M.

Os resultados apresentados na Figura 3 mostram que aumentando 3 Cargs do cition do elerdiito
ocorre a cuminucio na adsorglo na regillo icide. Jb ne regillo alcaling ocorre o contririo. isto 6, hd um
aumento Ja adsorgBo devido 3 solwecarge de espécies Coloidais com citions de Carga Meor.

Do estudo reslizady ma presenca de detrbiitos podemos concluir que éles podem reduzw 3
adsorcBo de 13>Pa em via-a. Para solucBes §cides a presenca de concentragBes elevades de outros cAtions
e, principaimente, os citions de Cargs maios, reduz 3 adsorclo.

Entretamo, para solugdes alcalinas, como o protactinen se encontra na forma coloidel, grandes
quantidades de citions aumentam a adsorclo devido 2 uma sobvecarga positive maior.

Influlncia de Complexantes na Adsorclio de 2> ’Pa.

Os complexantes utilizados foram a teraciclina e 0 #cido oxdhco. Os resultados obtidos des
Tabelas Iil e 1V mostram que tanto o icido oxdlico quanto a tetraciching, quando presente em solugles
fcidas, impedem quase que totaimente a adsorclo de 22*P3 em vidro. O icido oxdlico atus apenss ne
regifo icida sendo bastante eficaz a2 complexacdo nessa regsfo.

Na regido alcalina a tetraciclina mostrou indicios de instabilidade, havendo mesmo a formeco

de um precipitado. Nada se pode concluir sobre 2 atuac3o deste complexante para reduzir a adsorclo ne
regiJo alcalina.

Tabele HI

Adsorcao de ?* *Pa em Frascos de Vidro Ambar, Tipo “Penicilina”’. na Presenca d+ Complexantes.

5 Ayi% em™?)

? SolucBes -

pH =25 pH =30 pH =105
R -
| Sem Conrplexante 6,14 i 8.70 544

| Com Tetraciclina 0,005M 0,26 0.61 2.49

% Com Acido Oxatico 0,005M 0015 | 0,020 8,35

Tempo de Contacto =17 h
Temperatura =22 £ 1°C
[ NaCl | = 1,0M



Tabela IV

Porcentagem de Perdas (P} de Protactinio em Frascos de Vidro Ambar, Tipo “‘Penicilina”,
na Presenca de Complexantes

Solugoes

Com Tetraciclina Com Acido Oxalico

Sem Compl t
m “omplexante 0.0°0M 0,010M

pH P . % pH P . % pH P, %
1.8 55,8 1,7 6,7 1,7 16,5
2,7 74,6 27 254 42 8,6
4,2 18,1 ") 6,6 14,6
68 16,8 10,2 426
9,1 4,7 11,3 30,2
10,2 9,3

{*) Houve a formagdo de um precipitado de tetraciclina e a determinac3o de P n3o foi feita para
demais valores de pH.
Tempo de Contacto: 1 dia; P — porcentagem de perda em 22,7 cm’ de 4érea do frasco.
Temperatura: 22 = 19C
[NaCl}j = 1,0M

Dessor¢do de 2 >Pa Adsorvido em Tubo Pyrex

O estudo da dessorco do 233Pa foi feito usando tubos de vidros Pyrex sem tampa, com
solugdo de acido clorfdrico, 4cido oxdlico e 4cido fluoridrico.

O procedimento experimental para este estudo foi o seguinte:

a. Nos tubos de vidros Pyrex, sem tampa, j& com 233p3 devidamente adsorvido, foi colocada a sovniglo
que deveria atuar para provocar 3 dessor¢30. Apds escoar 0 tempo desejado removia-se a solugdo do tubo
de vidro lavando-o com dgua desionizada (pH entre 6 e 8,5). A percentagem de remogSo de 233 Pa, pela
dessor¢do, foi determinada por meio da contagem das atividades do tubo de vidro Pyrex antes e apds a
dessorcdo, respectivamente. A porcentagem de dessorglo, D, foi calculada pela expressdo:

Ci- G
D= - —x 100
G
onde:
D = porcentagem de dessor¢lo do 2>3Pa
C e C; = Contagem da radioatividade dos tubos de vidros antes e depois da dessorc8o,

respectivamente,

b. A Figura 4 indica que os resultados da dessor¢do, obtidos com solugBes de dcido clorfdrico 8,0M, é
incompleta mesmo com 23 horas de tempo de contacto.

Os resultados da dessorcio de 233Pa da Figura 5 indicam que as solugBies de 4cido oxdlico nfo
garantem uma dessor¢do completa e rdpida. J4 a solugdo de 4cido fluorfidrico 0,025M apresenta uma
dessorgdo total de *33Pa em apenas 5 minutos de contacto para todos os valores de pH em que o *3?Ps
fora adsorvido no vidro (Figura 6).
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Figura 4 — Dessorgdo de ?32Pa Adsorvido em Tubos de Vidro Pyrex em Funco do Tempo de Contacto.
Solugdo Usada para Dessorcdo: HCI 8,0M.
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Figura — Dessorcdo de 23*Pa Adsorvido em Tubos de Vidro Pyrex em Funclo do pH da Adsorgdo,
para Diferentes ConcentragSes de Acido Oxélico.
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Figura B — Dessorgio de >?3Pa Adsorvido em Tubos de Vidro Pyrex em FuncBo do pH da Adsorclo.
Solug3o Usada para Dessorg3o: Acido Fluorfdrico Diluido.

Averiguou-se o ataque da superficie de vidro pelas solucBes de 4cido fluoridrico 0,025M e
tempo de contacto de b minutos usando, para os exy r¥imentos, vidro irradiado no reator. irradiando o
vidro com ndutrons térmicos, verificou-se que o sbdi., elemento presente no vidro, foi ativado mas nas
contagens da solu¢do usada no ataque de vidro irradiado nfo foi verificada nenhuma radioatividade. Isto
indica que nfo houve ataque da superficie de vidro pela soluclo de &cido fluoridrico 0,026M vm
6 minutos de tempo de contacto.

ABSTRACT
' 1/ :
Reatectinium-very Kewptibta 19 achorpsion on the wells of the viels used T he experimeTTs Thie-work is
intended to examine the adsorption of teie—element on glass in relation to pH, presence of complexing agents

concentration and type of electroiytes.

The study was made by using carrier-free 233Pa solution and Pyrex glass tube was selected as adsorbent glass

material surface.

The adsorption curve of protactinium on glass surface as a function of the pH of the tracer solution showed
the existence of two pronounced adsorption regions. it was found that this adsorption cen be reduced by using
slactroiytes or compiexing agents.

Desorption of protactinium previously adsorbed on the Pyrex giass tube was also studied. Midrochloric, oxalic
and hydrofluoric acid solutions were used for the desorption experiments.
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