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TROCA ISOTOPICA ENTREZ2 The2 ThEM
RESINA TROCADORA DE iONS E SUA
APLICACAO NA SEPARACAO RADIOQUIMICA

DE TORIO

-

INTRODUCAO:

A determinacdo de torio pela atividade do 233 Th,
obtido por irradiacdo do tério natural com néutrons, so-
fre a interferéncia de varios radioisétopos que também
podem se formar durante a irradiacdo, se os elementos
gue lhes dio origem estiverem presentes na amostra. A
interferéncia é provocada por picos coincidentes ou
muito préximos ao do 233 Th (86 keV), no espectro de
raios gama deste radioisdtopo. Por esse motivo, quando
essas interferéncias estiverem presentes, é necessaria uma
separacdo quimica do tdrio e a operacdo deve ser relati-
vamente répida, porque a meia-vida do 2?3 Th & de 22,3
minutos,

A troca isotdpica, além de ter grande aplicacdo no
enriguecimento de istopos, foi usada também em tra-
balhos analiticos, Handley‘” aplicou essa técnica, asso-
ciada a extracdo com solventes, para a determinacdo de
merclrio. Qureshi(2:3) obteve a separacdo de radioiséto-
pos de cobalto e de antiménio de outros radionuclideos,
usando a troca isotépica que ocorre em compostos inso-
laveis de cobalto e de antiménio respectivamente.

Sunderman e Meinke (4) separaram tracos de prata,
marcada com ''®™ Ag por meio dessa técnica, A troca
isotépica de °*Zn em amalgama de zinco foi utilizada
por Silker(s) para a separacdo de ®5Zn da dgua usada na
refrigeracdo de reatores nucleares,

Tera e Morrison(®) ¢ Peters e del Fiore(7) aplica-
ram a troca isotdpica em resinas trocadoras de fons para
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| a separacdo radioquimica de vérios elementos e chamam
| @ atencdo para a viabilidade do uso dessa técnica de sepa-
| racdo na andlise por ativacdo de elementos que d&o ori-
‘ gem a radioisdtopos de meia-vida curta,

De acordo com Tera e Morrison(®) e Peters e del
Fiorel? ), a separacdo de radioisdtopos por meio da troca
isotopica associada 3 troca idnica baseia-se no fato de
que um radioisdtopo M * de um certo elemento M sers
facilmente retido por uma resina na forma R-M, gracas
ao equilibrio de troca isotépica, desde que o elemento M
tenha grande afinidade pela resina. Um radioisotopo T *
de um elemento T em nivel de tracos, serd facilmente
eluido por uma solucdo de M, desde que a afinidade de
T pela resina seja menor que ade M.

As diferentes etapas da separacdo sdo as seguintes:

’ Etapas de carga:

a) R=M+M* =  R_M*M (troca isotopica)
|l R—M+T* = R_T%M (troca ibnica)

Etapas de eluigdo: :

c) R — M*+M A R — M + M* (troca isotopica)

d)R—T*M :_" R — M+ T* (troca idnica)

‘ Uma grande afinidade de M pela resina favorece o
equilibrio (a) no sentido da retencdo de M* pela resina.
Praticamente, dois fatores sgo importantes para esta eta-
pa: 1) como ja foi dito & a afinidade de M pela resina e
2) é a relacdo Nl/Nz_, onde N; e N, representam o niime-
ro de equivalentes — grama de ions de M na fase liquida
e na fase resina respectivamente. O-fator N; /N, deve ser
pequeno para favorecer a troca isotépica entre M e M




Em termos de dindmica da coluna, um fator N,/
N, pequeno significa baixa concentracdo de M na solu-
¢do. Por outro lado, para que o equilibrio (b) favorega
uma retengdo minima de T* é preciso aumentar a con-
centracdo de M na solugdo. Estes dois efeitos sdo contra-
ditérios e, por este motivo, existe um compromisso na
‘escolha da concentracdo de M na fase liquida.

O comportamento de M* na resina é regido pela
concentragdo relativa de M nas duas fases: seqgundo Pe-
ters e del Fiore’), N;/N, deve ser ao menos 1/20.

Tendo em vista esse comportamento dos ions, es-
tabeleceram-se no presente trabalho as melhores condi-
¢Bes para que a troca isotopica entre o 2% Th na solucdo
e 0 232 Th na resina seja méxima. Foi verificado experi-
mentalmente que o comportamento do 233 The 23*Th
é 0 mesmo na troca isotépica com 232 Th, Usou-se 23* Th
nos experimentos, porque a meia-vida deste radioisdtopo
é mais longa que a do 23*Th (24,1 dias e 22,3 minu-
tos, respectivamente), tornando mais facil a execucdo do
trabalho. Como a finalidade do trabalho é obter uma se-
paragdo entre radioisdtopo de torio e eurdpio, estudou-
se o comportamento do '32154Eu  no mesmo sistema
usado para tério, visando uma retencdo minima deste ra-
dioisétopo pela resina.

Para estabelecer as condi¢Bes que permitem a
maior separacdo entre 0 23*Th e o 1327154 Ey, foi leva-
da em consideracdo a influéncia das seguintes variaveis:

a) concentracdo de torio na solucdo

b) concentragdo de 4cido cloridrico na solucdo
c) concentracdo de outros elementos na solucdo
d) grau de cruzamento da resina

e) vazdo da solucdo pela coluna

Os outros elementos adicionados & solucdo afluen-
te foram: urdnio, molibdénio, lanténio, eurdpio, itérbio,
brémio, cobalto, bario, manganés, indio, césio e selénio.

A funcdo da adicdo de eurdpio a solugdo é diluir o
tracador de '*?"1 5% Eyu que ndo de ser retido pela resi-
na. Os outros elementos foram adicionados, porque dio
origem a radioisotopos que interferem na anélise por ati-
vac8o do tdrio, quando se usa a atividade do 233Th, e
posteriormente, pretende-se estudar a separacdo desses

elementos do torio pelo método apresentado neste traba-
tho. '

PARTE EXPERIMENTAL

Equipamento:

Para as contagens utilizou-se um analisador mono-
canal “Nuclear Chicago”, modelo 8775, acoplado a um
cristal de Nal(Tl) com 5,1 x 4,4cm, tipo pogo. Um apa-
relho coletor de amostras ‘' Fractomat’ da “’Buchler Ins-
tru"men"cs” para a coleta automatica das fragGes que
eﬂuiam”da_s colunas,
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Reagentes:

Soluces de cloreto de torio preparadas a partir de
nitrato de tério puro, fornecido pelo Centro de Engenha-
ria Quimica do IPEN;

Solucdo de sal sédico do 4cido etilenodiaminotetra-
acético (EDTA-Na) 0,1 N;

Solugdo de cloreto de lantdnio, europio, itérbio,
urdnio, molibdénio, bdrio, manganés, indio, césio e selé-
nio com 200pg/ml e 2,0ug/mi de cada elemento. Tod: ;
as solucBes foram preparadas a partir de sais ou oxidos
de pureza analitica.

Tragadores:
O 23%Th foi preparado pelo método indicado por
Abrio(®). Baseia-se ma sorpgdo de torio por alumina,

- gquando solucBes dcidas de nitrato de uranila, contendo

HF 0,3N sdo percoladas em colunas contendo alumina.
O uranio ndo é retido. O %2154 Ey foi preparado por
irradiacdo de 6xido de eurépio durante 8 horas, num flu-
x0de5x 10 2ncm™2 seg !,

0 233Th foi preparado por irradiacdo de 6xido de
torio durante 5 minutos, num fluxo de 10'?*m cm™?
seq” 1.

Resina Trocadora de ions:

Os experimentos foram realizados com resina Bio
Rad AG 50W, 100-200 mesh. Escolheu-se esse tipo de
resina por causa da sua disponibilidade e também porgue
os coeficientes de distribuicdo entre a resina e as solugdes
cloridricas de numerosos elementos ja foram determina-
dos por Strelow(®). Usaram resinas com grau de cru-
zamento correspondente a 4, 8 e 12% de divinilbenzeno.

A saturacdo da resina com torio foi obtida por per-
colagcdo de solucdo de cloreto de tério com 50mg Th/ml
e pH = 2 em colunas de 20 cm de comprimento e um
centimetro de didmetro, contendo resina na forma so-
dio. Quando a resina estava praticamente saturada, o que
era controlado por titulacdo do tério nas solugdes
afluente e efluente com solugdo de EDTA-Na, percolou-
se pela coluna uma solucdo de tério com concentracdo
de 4cido cloridrico e torio iguais as da solugdo que seria
usada posteriormente no experimento. Essa operacdo
foi feita para manter o equilibrio entre o torio na resina
e o torio na solucdo. A saturacdo final da resina foi con-
firmada por anélise por ativacdo do tério nas solugdes
afluente e efluente, pela atividade do 22 Th obtida por

irradiaces de 1 a 10 minutos em fluxo de 10 2n cm™ 2s

Delineamento experimental:
Foram feitos experimentos preliminares para veri-
ficar a possibilidade de eliminar pelo menos uma das 5
varidveis que podem influir na troca isotopica entre
2327h ¢ 234Th e também na troca idnica entre *2°
154Ey e 232Th. Julgousse que a vazdo da solucdo pela
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coluna poderia ser um fator de importancia secundaria,
pois ndo é possivel trabalhar em percolagdes muito len-
tas, tendo em vista a aplicagdo do método em estudo na
separacdo do 233 Th de meia-vida de 22,3 minutos.

Fizeram-se experimentos mantendo constantes to-
das as varidveis menos a vazo. Trabalhou-se com vazio
de 1,5 e 2,0 ml/min. Verificou-se que tanto a troca isoto-
pica para o tério como a troca idnica para o eurdpio ndo
apresentaram diferencas significativas em nenhum dos
experimentos realizados. Optou-se por uma vazdo de
2,0 ml/min, porque tentativas feitas no sentido de au-
mentar a vazdo (2,5 ml/min) foram favoraveis para a
eluicio do 327154 Ey mas a retencdo do 234 Th foi pre-
judicada. Foram feitos experimentos prévios também
guanto ao cruzamento da resina. Fixando-se a vazio e
outras trés varidveis, estudou-se 0 comportamento de re-
sinas com 4, 8 e 12% de divinilbenzeno. Observou-se, em
todos os experimentos feitos, que a reten¢do do eurépio
[troca idnica) aumenta com o cruzamento da resina. Por
esse motivo, decidiu-se trabalhar com as duas resinas de
menor cruzamento para verificar ndo s6 o comportamen-
t0 da troca idnica para o eur6pio como também a troca
sotdpica para o torio.

Para escolher os niveis das demais variaveis, foram
sitos experimentos preliminares que permitiram esco-
ner os intervalos de variacdo mais convenientes.

Visando uma interpretagdo estatistica dos resulta-
Zos, os experimentos foram distribuidos de acordo com
_m delineamento fatorial{!®). As variaveis e seus respec-
t.os niveis foram os seguintes:

=~ — Concentracdo de tério na solucdo: A; = 0,25mg/
ml; A; = 0,560mg/ml.

2 — Concentracdo de HCI na solugdo: B; = 0,2M; B,

=0,5M.

Cy = 1ug/ml; C, = 10ug/mi.
_ — Porcentagem de divinilbenzeno na resina: D; =

4%;D, = 8%.

Os exﬁerimentos serdo desingados por combinacdo
223 etras correspondentes as variaveis no nivel mais alto.
Sor exemplo, A;B,C;D; = BD é um experimento feito
zom solucdo-carga contendo 0,25mg/ml de tério, HCI
2 3M. concentracdo de cada elemento correspondente a
2 m! e resina com 8% de divinilbenzeno.

YWétodo:

As solucbes-carga foram preparadas com 25111 da
22 ucZo de cloretos dos outros elementos em concentra-
zZz conveniente e 50pl de tracador. Depois de evapo-
secura, os residuos obtidos foram dissolvidos em
S~ de solugdo de cloreto de tério em HCI, ambos em
c2ncentracGes adequadas para os experimentos que iriam

=7 rezlizados, de acordo com o esquema ja descrito.
As solucGes-carga foram percoladas por colunas de
=™ de comprimento e 0,5¢cm de didmetro, contendo a
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— Concentragdo de cada um dos outros elementos:

resina saturada com to6rio. A seg"uir, percolou-se a solu-
¢do de lavagem (50ml) cuja composicdo era idéntica a da
solucdo carga, a menos do tracador e dos outros elemen-
tos.

Para obter a vazdo desejada foi necessario injetar ar
comprimido no topo da coluna. O arranjo experimental
estd esquematizado na Figura | e trata-se de uma adapta-
¢do do esguema usado por Terae I'\llorriscn-l{ﬁ:l
del Fiore( }.

O efluente foi coletado em fragGes de 2mi e a ativi-
dade do tracador, em cada fragdo, foi medida e compa-
rada com atividade total do tracador usando no experi-
mento.” Depois de completada a lavagem, a resina tam-
bém foi transferida para um tubo de contagem. O cél-
culo da retencdo de 52 15*Eu e 23 Th pela resina foi
feito também relacionando a atividade do tracador na re-
sina com a atividade total do tracador usado.

Os resultados obtidos para torio e eurdpio estdio,
respectivamente, nas Tabelas | e 11,

A Figura Il mostra os graficos das eluicGes obtidas
em alguns experimentos.

e Peterse

Interpretacdo estatistica dos resultados

Os resultados apresentados nas Tabelas Il e |11 fo-
ram examinados pela anélise da varidncia aplicada a um
delineamento fatorial de quatro variaveis com dois niveis
cada uma'?®).

Foram calculados o efeito total, o efeito médio e a
varidncia correspondentes a cada uma das variaveis estu-
dadas para decidir qual delas é importante na separacdo
do 1327154E, do 2%%Th. O mesmo célculo foi feito
também para a variacdo simultdnea de duas, trés e qua-
tro varidveis para verificar se existe uma interacdo entre
elas, isto é, se o efeite da variacdo simultidnea de duas ou
mais varidveis e diferente da soma dos efeitos das variaveis
consideradas, tomadas isoladamente.

De um modo geral, o efeito da variacdo simult-
nea de trés ou mais varidveis é desprezivel e as varidncias
correspondentes sdo atribuidas ao erro experimental. Por
isso € valido agrupar essas varidveis num (nico termo,
calcular a varincia média e usar o valor obtido como es-
timativa da varidncia ou precisdo inerente ao método.

Depois de calculadas as varidncias, aplicou-se o
teste F. Compararam-se os valores de F experimentais
com o valor de F tabelado, num nivel de significdncia
igual a 0,05.

‘Devem ser considerados estatisticamente significa-
tivos os efeitos das varidveis e das interacOes entre duas
varidveis, quando o valor de F calculado é maior que o
valor de F tabelado, no nivel de significancia adotado.

As Tabelas Il e |V apresentam os quadros da ana-
lise da varidncia referentes aos resultados obtidos para
torio e eurdpio (Tabelas | e Il). A interpretacdo dos re-
sultados, sob o ponto de vista quimico, serd apresentada
na discussao.
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'Figura‘n | — Esquemado conjunto utilizado para os experi-
mentos da separaciode 23*The 152 " 154,
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1 — Reservatorio para as solucSes
2 — Resina

3 — L& de vidro

4 — Pin¢a de Hofmann

5 — Ar comprimido
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’ Figura Il — Curvas de eluicdo do>** The '52 " 154, om
l Resina com 4%(a) e 8%(b) de Divinilbenzeno.
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A — Soluggo: 0,5mg Th/ml; HCI 0,5M; outros elementos
10pg/mi :
B — Soluc#o0:0,25mg Th/ml; HCI 0,2M;outros elementos
10pg/mi
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‘j:;guré | — Esquemado conjunto utilizado para os experi-
mentos da separagfode 234 Th g 152 - 154 £,

5-—.____' ™
A o —
1 —b
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¢=0,5cm

h = 5em

1 — Reservatério para as solucdes
2 — Resina

3 — L& de vidro

4 — Pinca de Hofmann

5 — Ar comprimido
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TABELA I — Resultados obtidos para a porcentagem TABELA |1l — Anélise da Variéncia dos Resultados obtidos para

= 234
de retengdo da 23* Th na resina. o “""Th
Fonte Efeito Somados Grausde Variancia F

Ay A, de Ve Médio Quadrados Liberdade
riagdo
B, B, B, B, A  —6,9750 194,6025 1 194,6025-27,2(% )
: B 3,0875 38,1306 1 38,1306 5,3
D, 997 | 998 | 953 | 969 C -12125 58806 1 58806 <1
C D -1,8625 13,8756 1 13,8756 1,9
D, 100,1 100,2 87,2 97,3 AB 3,1375 39,3756 1 39,3756 5,5
AC  —1,1125 4,9506 1 49506 <1
By 100,3 99,6 24,0 93,5 AD —1,9625 15,4056 1 15,4056 2.1
C BC 0,1875 0,1406 1 0,1406 <1
b 99,6 99,9 82,8 96,8 BD 3,0375 36,9056 1 36,9056 5,2
cD —0,2125 0,1806 1 01806 <1

ABC 0,3375 0,4556
ABD 2,78756 31,0806
ACD  0,0875 0,0306 5 7,1506
BCD 0,8375 2,8056
ABCD  0,5875 1,3806

Valor Tabelado: F 0,05(1,5) =6,6
(*) Resultado Significativo.

TABELA |l — Resultados obtidos para a porcentagem
de retengdo de ' 27! ** Eu na resina.

Ay A, TABELA IV — Anélise da Variancia dos Resultados obtidos para
o 152-154 Eu
B, B, B; B2
Fonte Efeito Somados Grausde Variancia E
D, 54 21 1.2 0.1 de V&  Médio Quadrados Liberdade
Cy ; riagéo
D, 10,9 12,1 12,7 6,4

A —3,1500 39,6900 1 31,6900 11,5(*)
D, 6.2 39 0.7 03 B 21500 18,4900 1 18,4900 5,4
c 1
D 1

C, 0,5250 1,1025 1,1025 <1
D, 12,7 123 11,8 7,2 8,2750 273,9025 273,9025 79,7(*)

AB  —0,9500 3,6100 1 3,6100 1,0

AC  —0,6250 1,5625 1 1,6625 <1

A — Concentragdo de torio na solugdo: A, = 0,25mg/ml AD 0,6750 1,8225 1 18225 <1

A; = 0,50mg/mli BC 0,2250  0,2025 1 02025 <1

B — Concentragdo de HCl na solugdo: B; =0,2M BD —0,3750 0,5625 1 05625 <1

B, =0,5M CD -0,0500  0,0100 1 00100 <1
C — Concentragdo de outros elementos:C; = 1ug/ml ABC 0,3750 0,5625
C, = 10ug/mi ABD —1,9750 15,6025

D — %de divinilbenzeno na resina: Dl =4% ACD 0,1000 0,0400 5 3,4350

D, =8% BCD —0,2000  0,1600

ABCD 0,4500 0,8100
Valor Tabelado: F 0,05(1,5) =6,6

-(* ) Resultados Significativos.
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DISCUSSAO:

Pela interpretacdo dos resultados, vé-se que a con-
centracdo de tério na solucdo afluente tem o mesmo
efeito tanto para tério como para eurépio (mesmo sinal
no efeito médio), isto é, aumentando a concentracdo de
tério, tanto 0 1327154 Eu como o 23* Th sdo menos reti-
dos pela resina.

No caso do torio, as outras 3 varidveis (concentra-
cZo do acido, concentragdo dos outros elementos e cru-
zamento da resina) e as interacGes entre as varidveis ndo
zpresentaram efeito significativo no nivel de significdncia
‘gual 2 0,05b.

Jé no caso do europio, observa-se que o cruzamento
2z resina tem efeito altamente significativo. Como era es-
perado, a troca idnica entre eurdpio e torio na resina
com 4% de divinilbenzeno é bem menor, favorecendo a
sluicso do 1327154 Ey. Como, para a troca isotdpica do
1orio, resinas com cruzamentos diferentes ndo apresen-
zzram diferenca significativa nos resultados, conclui-se
Jus, para esse tipo de separagdo, é mais conveniente
2s2r resina com menor porcentagem de divinilbenzeno.
Quanto & concentracdo de torio na solucdo afluen-
preciso fazer as seguintes consideracOes: a média
resultados obtidos para a retencdo de 23*Th com
niracdo menor de torio (A;) na solucdo efluente é
- enquanto que, quando se usa maior concentragio
o na solucdo efluente (A,), a retencdo cai para
27 Por outro lado, a média dos quatro resultados ob-
=223 pzrz a retencdo de 27 5*Eu usando resina com
<. 2=z divinilbenzeno (D) e baixa concentracdo de torio

z solucdo afluente é de 4,4%, enquanto que, com
rzsina (D;) e maior concentracdo de t6rio na
30 ucdo (A ),z retencdo de ' 527154 Ey & de apenas 0,6%.

N

zzconando as médias dos resultados obtidos pa-
"z tor o & surdpio em condicdes andlogas, obtém-se os
s20. m12s vz lores para o fator de separacdo

Szt0r de ssparacdo = 22,7 para concentragdo de tério
=0,25mg/m|

z1or de ssparacdo = 154,8 para concentragdo de to-
o = 0.,50mg/ml.

n |

Como o eurdpio é um elemento muito interferente
-z =2~z s= do torio por ativagdo com neutrdns, & mais
comweniente trabalhar com um fator de separagdo mais
: =z —esmo que o resultado analitico seja um pouco in-
e or zo real, porque é sempre possivel estabelecer um
‘2220 2= correcdo que leve em conta a perda de tracador
2& 1or0 na eluicdo.

=m resumo, pelos resultados e consideracdes fei-
*2: pode-se concluir que as melhores condicdes para a

semzrzcZo de 1527154 Ey e 234 Th pelo método proposto

. Quim,, Rio de Janeiro, 31(3/4):245-51, 1980. .

Concentracdo de torio na solugdo afluente: 0,5mg/ml
Resina com 4% de divinilbenzeno

Concentracdo de 4cido cloridrico na solucdo de 0,2 a
a,bM

Concentracdo de outros elementos: de 1a 10ug/ml.
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