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Fropriedades nucleares

Sa0 apresentados  na  tabela 1 alguos Jdodos nucleares oo

ne o varios lsotopos do ocromo, o o pariin dos .
siderados certos aspeclos ligados o sea oo .

o ‘ ~
) Lr apresenta segao de

soue el abiveanente alta sars g e
voues de captura de neutrons Lermicos, o gque favorsce e gyl
a difundido emprego da lrradiagac de cramo enriguecido, oo
-~ . ' - . -~
metal ou oxido, em reatores do alto Tuxo de neutrons, na oo
~ 51 . . - .

dugaan de Cr. A reogao nucleosr envolvida pode ser reoreso ! e
da por:

50 Sl 9% . /
2 : Ceo v 7.

R ST S S———— O

. - . } . . e . -~ .
0 nucleo composto do Lr situa-se num navel energetico acima

do fundamental, havendo desexcitecao por cascata gama, confor-
me dlustra g figura 1. Cerca de 989 das emissoes gama oo
o

CTCr propiciam energias de recuo supericres a 50 eV, enguenio

mais de 55% dos atomos de recun apresentam energias superio ros

a (00 eV /3 /, o que indica a possibilidade de serem o . onwol -

A
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vides tecnicas eficlentes de produgon o0 06 - reil e -

w Lo - -
clideo a partir de compostos frradiadne,
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As emissoes gama de desexcitagao nao sao, contudo, a5 Ui

. .
. ~ : . Gl . 51
manifestagoes radiativas do Cr, gue docal o Vo opor captora

eletronica, com meia-vida de 27,71 dias /70/, de acordo con
H
P figura . 2. Cerca de 90% do Cr decsi diretamente ao eg-
-
. 1 .
tado fundamental do V, sendo que os restantes 10% decaen a

um estacve excitado do atomo produto, emt tinda, apos (0,7 fre,
um raeio gama de {0,320 MeV, gue e vsodn poare detecgao o conba-

agem do radiccromn /F5%6/,
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- Mntodos de produgao do Cr

Db A partir de alvos enrvigquecidos S0/

o
~ 5L - , O
A produgas de Cr e, em geral, excecutady a partic de ocoomng
metalico, ou na forma de oxido, enciguecida, por melos elal oo
- : i} U o i ' . - e g g [ 37
magnetlicos, &m Cr, a4 mivels que osollan entre B0 e VYO,

sivos sao submetidos s irradiacan com alio fluxo  de nesufre
4 2 . . ,
: s n/cm .8} por varias semanas coosecubivas, sendo, ento,
Lratados quimicamente, de acordos oow e desbivagen do proda b
[
20 . - . . . -
Wa maioreia dos casos, o L o produri oo o obtido na Torma -
i ' -

nal de cloreto cromico, ou Croma dioosudio ou potassio,

(1 mlvos irradiados no forme metalics cocstumam ger disanlvioon

em acido claradrico, o guente, 8 filbrados, s alvos conctilog -

-

dous de oxido de cromo podem ser otacados 20m aclido perolorioo

r

ou fundidos com bissulfato de potassio, resfriados e disooi vl
hd - - . B .

dos em agua, sepavando-se o hidroxido formado por centrifuga-

cuo ou filtragao. Esses metodos pernd tem que sejam alcangadag

- . [N - . fy .
atividades esspecatficas na fTaixa de 30 a 100 Ci/g Cr.
4.7« A partir de compostos guimicos

- ~ - . 4 . ~ .
Huando nao & disponivel uma fonte de neutrons adequada, a8 oL e

. o & - ) .
radiacan de compostos quamicos, apresentando oromn em oundan-

. . r . . - N .
cia 1lsotopica natural, e Fregu s o weoid. . et CL o L0

seguir, alguns dos slvos e metodos de puriitlcagaoc smprogados,

o o, o n 51
gtualmentes, com maior sucessa, na produgan de Cr,

2.2.1- Harbottle e Maddock /23/ vroduzivsn JLCr de alta ativiida-

g [ . 4 . . . \
- de espeeifica a pacvtir de cromato de potasssio irradiado, eovol-
: cooem folha de aluminio, com fluxo.de 3,5.10 nfem .5,  Usan-
3

‘ - . a2
do o reator nucieer de Drookhaven, Apas decaimenta do Ko, por

» ® - * - -~ N
uma semana, o sal foil dissolvido em acido sul furico B 0 Cromn
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trivalente oo-nrecipitade com hidroxido de aluminio. Ao f
do procedimento, o precipitado fol disscolvido em solugao

. . L
centrada de hidroxido de sodio, secdo oxidado o cromo oom

- - - Ld : . - - . - -
roxido de sodio. A remagan do cromelo fol feita por preci)

an com chumbo, em pH 2,5,

. - -y . - - . . N - .
TL2.2- Mani /467, apos irradiacac de cromato de potassio, om

" -~ ~ - . M
digoes semelhantes as descritas acima, emprogou uma coluo.s

aglumina tratada com solucgan dituida de amonia. 0O oromo  t

w

r

A AR H

[
H

£ b
P

. - . ; . B I3
tente ficou retide na coluna & o cromato Tol eluido com agu.,

removendo-se ¢ cromo retido com acido mitrico 0,1 N.o A puresa

r .

radionuclidica do preduto atingiu 99%.

Y. 2.3- Ke e colaboradores /34/ prepararam snostras de cromat

-

el

.

potassico livre de cromo trivelente, irradisndo-as, por )
T i

. - - .[ N <:
raag, sob Fluxo de neutrons de 2,10 n/om L, em almos

racial {(ar, nitrogenio, OXiI000o. ou Vacuol. A ou o a lrrad:
s ¥ . r ~ f

ag amostras foram congeladas, a temporaturs do gelo seo s,
~ 51 . . L
uma semana, A separagac do Dr, na forma btrivalente, ol

ta por co-precipitagac com hidroxidvdo de ziaco. O produto

L}

il

(i

[N

- . [ Lo - o
apresentou atividade ecspecifica da ovdem de 10 a 33 o1/ no,

~ ™~

dependendo das condigoes de irradiocae de coda amostra,

A= Bhibats e coswvoradores /037 irradiseam o

12 !
i negbrons/Som Ln, Parte

i dsando Tlouxo da orvdem de |
amostra Lrradiads ol dissolvida en meio alculine e o hbid
do cromico formado Tol sepavado por Viltcagaon, em filtres

vidro , de diferentes porosidades. Dutrs parie ol submetd

separagao do cromn trivalente por co-precipitace
dy de lantanio, seguindo-se lixiviareoto do precipitado
solugao dlcalina de peroxido de hidrogonio, o guente., 0O

do da Filtragas permitio gue fosse ctaingido o rendimento

R . O : A .o
U, enquanto 2 precipitagao com hidrosido de lantanio o

B

S ol g oy by A g . . ! : «
cuou 93% de rendimento, com purezea radioguinica superior a

chig

a0 com hidroxi

romato de polase
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dodou- Lolline e colaboradores /14/ desenvolveram metodo .adegoin-

do a separagac de pequenas quantidades de cromo trivalente de

grandes quantidades de cromo hexavalente. Basicamente, alguns

gramas de um composto de cromo hexavalente, contendo DrUrng

miligramas de cromo trivalente, foranw dissolvidos em  solugas

alcalina contendo alguns miligramas de zinco, sendo & solugon
aguenida ate o ponto de fervura. A suspensso resultbtant: HEND!

2, B La gua Lol ERENEY B

passaca por coluna de alumina, .

nos volumes de solugao alcalina, pars remocan completa fa fore

: ma oxidada., 0 cromo sm forms reduzids, retido sohre a aluminng,
% foi eluido com pequenos volumes de acido eloridrico 1 N, Veri-
ficou-se perde inferior a 0,1 mg de radiocrome, durante a ey~
can com solucas alcalina., A contamninagao do produto Final oo
% crome hexavalente ol dﬁsprﬁx{vwl.
P L&driella e colabovadares /39 = 30U/ Lrradiaram croameato e
putx%aﬂiau ¢ cloreto cromico hexabhidrolado com  deuterons de
L1 MeV e protans de 25 MeV, no ciclotron de Louvain-gn-Neave,
por 45 minutos, com rvefrigeracoo por meio de g&s Holic., foroan
verificades, deotre outras, as seguinbes rwagamn nual&mrﬁn:
52&{ S : Moy ¢ 2
[t
JE"LI R B et l;"?h’?n e "
leH _ l;I{ : ) ﬂm k ‘g}-
Uoocompostos lrcadiados Toram dissolvidos om osolugan anosio
a o Y e separaedos por cromcstogralic, em oolong de aluning, -
cando retidas as formas reduridas de cromn o m#ﬂﬁgﬁﬁ?éﬁ@ Sl
ciuidas as formas cromato o purrmangnaato. As papeoies redido
Foram eluidas com acido a1 lrico 2 0N, U manganes ot TR E e
thy, sempre, na ors alente, gerondo, por decaimento, cro-
A mo trivalente, nan dependoendn das umudiﬁ':w cles irradiag%m. Eoie

Lo metodo poderia ser aplicedo o opacriir e amostras de  oromo

matalico, sende possivel prever gxcelonte rondimento,

¢
k
!
:
|
L
:
!
!
3



.0 - Gile e colaboradores /217 irvradiarvon vonadio metalico com
deuterons de 19 MeV, usondo o ciclotron do Ueboratorio Crockor,
y intensidade do feixs empregado fol de H pA, por 12 horeas,

-~ . ' . . . - F - - . [ .
Yy lamina irradiada fToi dissolvidaes om acido nitrico, sendo  gow-

; parado o cromo, obtido na formo trivalente, por co-pr
com hidroxido féerrvico, em solucao e hidroxido de sodio a A
* a3 quente. Apéa varias etapas, onde o precioitado obtido ol
por varias vezes, dissolvido com acido cloridrico e S e b of SRR
nitado, paras eliminar tracos de vanﬁdio, digssolveu-ge o preci-
‘

- ’ - . - ¢ - -
nitado 8 extraiu-se o ferro com esher elrilico, {0 exces

* . f . ~ - L. . N .
acido clorydrico ol evaporado e o radicoeoms dissplividno P

anua destilada, ajustando-se a solucao o plt 5, para aplic

binlogics.

dot- Spete e colaboradores /SO rrradiaron vanadio meloaldo
ciclotron de Louvain, usando o Felxe interonos do mesmo,
dlvo soldado ac suporte, pars melhors refcigeragac. Faram oo

dos desterons de 29 MeV pars Drradiacao, sondo, posteriorse:.

dissclvida a amostra com acido flucridrion concentrado, em o ooe

dinho de platina., Apos eliminar o excesqon de acido, a amoss o

o4

dissolvida foil aguecide & 240 "C, ew apuarclho de  desiilagl.,

. - [ [ L.
sendo gotejados acidos cloridreico e bromidrico para wvolati!i-

zagpao de impurezas como arsenio e asbimonan, na Yorma dos o
pectivos cloretos, e estanho, como tetrabrometo. (0 exceson e

i . 4 N -~ . . ” -
acido bromidrico foil removide, por arraste, com gas  cloridri -

co, sendo gofejado acido perclorico @ ars virlatilizacaos do cro-
mo, come cloreto de cromila, que ol colotado am équa, 0 ronme

dimento  proporcionado por este metoda (oi de 10 yﬁi/yﬁwh







Objetivas

{1 nhijetivo principal do trabalbo aplesentado e o desanvolvi-
[
- B S .
mento de um metodo de obtengao de Lr livre de carregador, de
4 . . ¥ ' . - .
mita pureza gquimnics e radiconuctardica, pars usoc no Laboratorio

y . . s, . ~ ., .
: d= Radioguimica da UNICAMP, no marcaogao de gspecies subme i~

ey

o € . . r . -
das mos estudos Tisico-guimicos normalmente levados a efelio.

Chamo segundo objetivo, deve ser lembrads o possibilidade
[
. ~ 51 . . . - .
asrlicagao de Cr em Medricina Nucleoo, para diagnosticos e io-
tzccao de anomalias cl wnicas, cnmo o desorito na Introdugan.

Une ver gue a UNICAMP passa a dispor de modersno hospital, -

comunidade o pars pesqolsas, 8ooome 0 me Lo

ra atendimento ¢
dag radimlégicms ganham vulto nos conlros mals degenveolvidog,
passandn a ser encarados como roting, B ode se esperar Que o
mesmo venha a ocorrer, dentro em breve, com o Hogsital Undve e
sitarin, gerandn s necessidade de suprimenic  de radionue i |-

deas, entre eles o radiocromn,

Tentou~-se desenvolver um metodo funcional, rapido & de Lom
PR g R - - - g - i =
rendimento, proporcionande um produio de caracteristicas oo

troladas & reprodotiveils, dentro das penecificagoes de pureso

exigidas pelas aplicagoes a que se destina.







I~ Flanejamentn

. . - . k4 . - “ -
Aopartir de informagoes disponiveis nea Literatera, foi traga-
doum esquema para tratamento das vmustras lrradiadas, envoel-
: - o ¢ .
. vendo atague e dissolu gac do alvo, separacao gquimica do prodoe

. ™~ r . - w U . .
to e determinacao de sua purese quamica o radionuelidica. Froom

L famcestabelecidos gy soguintog plapas de investigacso:

d- Desenvalvimento de molodo de disaolucan o vanadio metal -

)

co lrradiado,

. . . , \ ra , ‘II . .
b Beterminagcao do estods quimico Lo e amostra atacada.

- Desenvolvimento de metodos pora determinagao gaantilali o

de radiocromo, cromo tnativa, vanadio, sinca o Quiaasi B

fipag »
g

4 . B
outros loens que venbam a sor bt S IFFEE:

v
.. o~ 41
ameblros de precipl tachn oo Cr, om nie-
F 1 ¥ #

d- Determinagac dos pe
: - o - L . - . ) . L
s senga de vanadio, visando niveis maximng de rendimento

Dureza;

s Lscolba de procedimento analitico Pore seposragan de zine.

e ooutros lons introduzidos no sioloma durante o processos

- Llaboragan da sequencia de procedimentng sara tratamentn
f f

das amostras irradiadas:

- . o L . roL. .
- Determinagse da pureza Huamies e rvodionucisdica do pro oot

e¢odo rendimento do processo,

- 39 -



- - > or - . “ -
- Metodos de determinagao das especies radivalivag

o

Lol Lontagem gama do lﬂr

-

1 instrueentu & ser usedo o o conbtador oama monocanal Philips

FWw 4520, Pars escolhbo dos parametros de conbagem, pars  Loma-

£
- . L. G N
da  de medidas de stividade do L, ol preparvada anocsiro
[S]
. - al o :
pom algumas gotas de solugan de Cor opadran,  oprocedents SF!

wew England Nuclear, FEUA, dijurda para 1,0 ml e coloecsds em
o

tuho de contagem,  Primelrsmeote, o wcoapeocloo gama do Lr o

obtido, com os dados mostrados na Lohels 2, aparecende a cur-

va correspondente na fiqura 3.

g1
. . L
ifabela 2 - Espectroe goma do Lr
nivel ruido nivel Pl nivel 1ol
inf. cpm chez int. Cpom i int, Cpam the
Farndo Sando o

L 76 4 S Bi 18 6,5 697 i
1,5 16 E;i 5,0 7 1t 6,6 415 12

0 4 5 5,4 170 g 6,7 211 I
P T & 10 b,5 267 12 £, 107 oy

2,0 &8 1 b, 0 .
L 71 14 9,7 Hya L
a 143 1 j
3.0 83 i }

[
-

0 10 21 6,0 1 360 11 B, 6 L4 L

LD 74 b b1 Iohld L1 4,0 £ L
rotl g 19 6,7 Touzz L2 U, 5 £ if
I 93 1) 6,3 1281 L5 0 L3 14
6,4 IoOLe L

— o
Londigoes: atenvagao 2
Janocla Lyt e £0 00 LD
tempe de contagems 60



Com base nos dados obtidos o partir do espe lro gama, foi fi-
wado o nivel inferior em 4,8, valor este gque parmite o engqua-

dramento do pico de emissao, dentro de razoavel margem de se-

guranga, procedendo-se s variagao do abertura da janela, com
3 ;

! ~ . ‘ -
. ohtencao dos dados da tabela 3, plotados na figura 4,
v Tebela 3 - navel de contagem em fungao de sbertura da janela

. r . 7
janela Crm ruiilo de Janelae Cpm ruida de
fundo fundp

0,5 216 48 2,7 & 599 314
1,001 036 101 2.0 B A06 10

*
2y 2 g 444 266 b, o %590 16
R 2,3 8 457 755 L3 0 654 126
: 2,4 8 604 240 5,4 6736 316
2,5 B a4l 244 3,0 B 630 1673
2,0 B 530 2940 4,0 8 816 366
{nndiﬁamﬁz atmnuag%m 2?
nivel infecior 4, H
Lempo de conlagen G0
janeia de 0 a 1000
Foi estabelecido o valor 2,5 pars a abertura da janela, pars
g  todas as contagens a mﬁram feitas, uma vez que ssta opoao [er-

mite, com bos margem de seqguranga, ofetuar as medidas com  um

B . . £
., : : : . - . £
maximo de enguadramento das emissOes do Cr e um wminimn Je

ruido de fundo.
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Zuéd- (0 analisador multicanal /45/

Fste ingtrumento permite a tomada simultaneas de dadeos referen-

R X . 4 . . F
tes a emissces gama em diferentes nivels de gnergla. b ozonsti-
e
nivels SRS

B r N T . )
v turdo de uma variedade de selestores de pulsos, a

centes: de dispara, scoplados a circuitos de anticoincidencia,

As tecnicas mais moderrmas, dec.. Llvidas pairc GGMQUtwdﬂlr” i -
gitais, possibilitaram a construgas de inslrumentos an: lisado-

reg cam centenas de canals, que sao capazes de armazenar gran-
de quantidade de dados num mesmo canal, exibindo todo o espece

tro de emissac gama de uma dada wm[ le enissora.

. - . - 4
Hasicamente, o analisador multicanal e construsdo tendo por
- . . - N . -
base um converso, analogico-digital, gue tronsforma um  pulso

de uma certa altura numa sequencis determinada de pulsos [3 e

dronizados, que san armazenasdos num dos canais, em fungao do

Wmero de nulses da sequencia, contados por um "scaler”  ende-

regador. Cade pulso constitui um elemento de informacao, que
fica armazenado nhuma memoria de fervita, na forma decimal co-
dificado para binario (BCD). Um vscaler? registrador recohe
s contagens jé drmazensdas na memGria, aumcentando de uma uni-
dade o valor registrado, & cade novo pulsc, enviande o novo

N LY i .
FEOLstro 8 memoria.

Cada ciclo de memdria consome de 10 a 20 Je 0 dinstrumensto

DOS5UL UM rmlégiu gletronico que contn os pulsos, sequndos e

Prequencia pédr%@ {caranteristica do quartzo), descantands o
mpo morte, guando o analisador eslo ccupade nn processanen-

to de um puelso ja adwitida,

Lt use do analisador multicanal permite que seja obtido o po-

vetro de emissoss gama de uvma fonte, ja descontado o espectrn
- v - - . . A . . -

devido ao ruade de fundo {(radiocatividade ambiente e raics coo-

B Os) .
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te metodos de determinagao dos 1ons metalicos inativos

Aol Determinagao de cromo
U metodo escolhido para detecgan e determinagan quantitativa
de cromo inative, eventualmente encontrado oo produto final,
tol a espectrofotometria de absorgao albmica /64/. Foi cons-
i1 - s . . . X .
trurda uma curva de calibracac, a poartirc de vma serie de solugwe
3 * !
goes de dicromato de potassio, sendo mostrados os  resultados

obitidos na tabela 4 e figoera 0.,

tabela 4 - Curva de calibragao para cromo

ppm Cr leitura de
absorbancia

0,1l 2{
1,5 44
;0 14

6,0 620
B,0 B 7
1,0 1 040

instrumento: spectrofotometro de absorgan atomica Zeiss FMD-3
Condicoes: comprimento de onda 57,9 nm
fenda 0,04 mm
corrente na iamgada 28 mA
. oy v ey s o b - -
; Birg Suporee 16,5 ar
) 4 - .
combustivel 1i-14  acetilenc
queimador - B wuniversal



leitura

de absg,
¥ /
:
-
51610 N
V
//'
600
400
: 200
¥
i H
6,0 8,0 14,0
ppm G
Figura O - Curva de calibreogao para cromo
A mertic da curva mosbrada acima, e opossive!l a determioagasc
rspectrofotometrica de cromo na faixa de concentragao inferior
8,0 ppm, onde & leil de Beer o obedecida, sendo que a Talza
tdeal de leitura (shsorbancia entre 0,2 o 0,8, corresoondondo
¢ | s leituras entre 200 e BOD)  se da paras snluctes gque  aprosen-
tam de 2,0 a 7,5 ppm do metal.




3.2~ Determinagan de zinco

As determinagoes guantitativas

de  zincn fo

nectrofotometria de absorcao atomica /66/.

solugoes de cloreto de zinco, previasmento seccado em e

tendo sido obtidas as leituras gpoontadas oo

curva correspondente na Tigura 1.

o

Tabels 5 - Curva de calibracgao para zinco

ram Teitas

Por 25~

Foram preparadas

tabiela O,

siufa,

Com £

ppm L lel

bura

WL

ahsorhancla

Instrumeanto:

Condigoes:

Foapectrofotometro de shsorcac alomica Zeiss FMU-3

comprimento de onda
fernda

corrente na lampada
o Ge au norte
combustivel

aueimador

A13,9

1111

mra

T
ar
acetilaeno

unitversal



leitura j——

de abs.

400 ¢

200 r

i F L 5

2,0 4,4 6,0 g,0 10,0

ppm Zn

Figura [ - Curva de colibragao paras zincoo

A4 curve obtida permite o deterwisagon quantitativae de i
cooem o concentracoass ate 7,5 ppm, deotro da Taixa onde a Lo de
Heer g respeitada. A faixa ideal de leiturs verificae-se para

anmastras sm concentragan superior o 2,59 ppoom.



3w Determinacasn de sodio

i presenga de sodio no produto final foi determinada por 28—

ceotrofotometria de absorcao atomice /057, tendo sido tr&éad@
i cma curva de calibraguao o partir de solugoes de cloreto de e

vio. As concentracoes utilisados e Jobturas de absorbancia o
.

Tidas san mostradas no Labola O e glotados ng Vigura O,

labela 6 - Curva de callibragao para sodio

ppm Na o Leiture o de

ahrsma rbiaig o

2,1 20
i,0 157
a,0 hil
49,0 G3Y

-
e
fR—

Y
[
Bt
-

Instrumento: Espectrofotimetro de sbsorcho atomica Zeiss FMiI-3

Condigoes: comprimento de ond- ST
: fenda 0O, hd s
y -
: coerrente na lanpads L omh
gas suporte 1O, N ar
* p
combustivel A w4 acetileno

gueimado s B - U universasl
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Figure 8 - Lurva de colibracao pora sodia

apesar de as condigoes disponiveis nou o secon oo ideais, peooro

aocombustivel meis indicado seria o oprogono

,oBopousivel et
inar sodio,

pela curva obUide, ate 3,0 v
de Beer, enquadrando-ose oo salugoues e

: L
6,8 ppmona falxa ideal de leitura.

UNICAMP
BIBLIOTECA CENTRAL



LA Determinagao de vanadio

LAV E- Teste gqualitativoe

+ detecgae do vanadio durante o processowncento da amostra f.
feita pelo metodo da S-hidroxiguinolina [oxima) /05/, em g

B - ” -
H :

nma gota de amostea o scideloda com ume gole de soido acel oo

concentrado, recebendo a asdigao de uma gota  de compd exan o
- N . . . - i - - o £
2,0 g o de Uehidroxaquinaling om | de acidn acetion o O

-

pmooagual, o que da origem o faormag s de orceiprtado dourado,

que o dissolvido por squecimento ropldo en honho-mania, o

~ e

nota de cloroformio adicionada a solugan resfriasda  extrol o

vanadio complexads, cuje presenga o fodicada pela color

viniaeta da Tase organica. O welods perwaie o detecgao de  ole

%i@t;gg do metal, a concentragas liwm: te de 2 opm,
T.4L 7~ Determinegao quantitativa

A presenca de vanadio nos testes prolimionares e po  processd-
mento das amostras foi guentificeda por espectrofotometria ul-
tra-violeta, pela complexagao de vanadio pentavalente com  pe-

roxido de hidrogenio, em melo perclorvico /73/. A concentragan

L. _ .
de vanadio, guando completados os volumes, estove sompre abiod-
e xo de 1 mg/ml, como recomends & literatura consoultada, o Lol
o C
turas. foram fTeitas a 290 nm, reesac de omar m. et o oo
- . . - . - - . . -
meido peroxivanadico {HVUA),QUE se forma inadiatamente ‘ar ou o
adigao do peroxido de hidrogenio, apresentando satabilidoade

por doze horas, sendo obedecids a lei de Heer no antervalo de

~ ~ . . P .
concentracan de 0 & 125 pom. 0 metodo permite detectar o me-

1@l acencentragae limite de 2,5 ppom.

foram preparsdas =olugoes de concentragao conhecida de metovaw
3
nadatn de sodioc e submetidas & leitura de absorgac  uwlira-viow

leta, conforme recomenda a literatura. s valores de abhsorban-



cia verificados & as resgpec

tivas concenlracaes san mostrados
E.d

na tabela T e a curva correspondente aparece na Tigura 9.
Tabela 7 - Curva de calibracao pave vanodio
pom V lweitura  de ppme Y leitura  de
absorbancia absorbancia
1 0,014 P4 0,098
2 g,0l6 Q1 0,135
3 (1, 020 ! U, Loh

g1

(1,044

o

(3, 050
0, 066

Yot
1S R -]

0,080

[-—

334
0, 3954
(1,464
545

Instrumentor Espectrofotomo

Condigoes: comprimento de

-

percdrsn obloo

celas

Lom relacgao so teste gualil

¢ suficientements senaivel

nao aofrendos interferenc:a

Les, como ficou demonstirado

o - . .
(i metodo guantitativa escol

vel, concentracoees inferior

can de recursos analilicos

4

Lo leian PMU~1]

snda 2900 nm
Loom

rtartzo

abilvo, odo-ae st rmar

(ARG A T
parg acobpanbamento dans amosto ,
chasrvaye!l dos demals Lons  preoen.

durante o processamento,

-

fido nao atlcanga, de forma oot iae

P

Bood 2,0 , Leguerendo & antoa-

- - ” .
abicionars, como oo metodo dos pid g~



I

ifes

]
M

H ’ a3 /
[, Av0. A

(1,300 . /

e :

goes padrao, para determinagac de concentragoes ac nivel das
. ., P e o
que se: feazem necessariass na Verificogeo da purere quimicsa do

droduta fimal, nas condigoes exigides por este trabalho. Siia
[

g . - o~ . - . . 4 .
cescolha deveu~se a nao interxfeorencia dos demais ions oo e

zid-r durante o tratemento gquamico doe ammotras, roon o condi -
coes utilizadas, e & extensa faixe de ohse-vancia da e e

Heer, hastante conveniente para os testes oreliminares.
H H

phura
absg.

s00 ¢ e

(1,100 1 A

Figura 9 - (urva de calibragac para vanadio



e Uiasoiug%@ do alvo

4.1~ Dissolugaon do vanadio metalico

Uima lamina de vanedio, de 0,1 g, sao ftcerediada, Foil digoe -
& - - . r - ~ R

da num minimo de acido mitirico 6 M, =& temperatura ambientle, o

mostrou-se soluvel em  questao de algung minutos, O excesuo

de acido fol eliminado por agquecimenio, ate leste negativo

com papel indicador.

M5 ra@ggeﬁ”déidiﬁﬁdlugém, estimadas a partir dos potenciais
L ;:: {- ~ . . . X L. . ‘
eletroguimicos /79/, em se considerando aemostra ja irradiada,

san as seguintes:

~ ¢ 4. o , ~ : .
A abltengas do 1on VG? g confirmads nela coloragcan szul, Totune

s . b . . - A F .
s0 e lampido, do solugao resulbanle do abtague do ascidn niiri-
co sobire o vanauwo metalico.

~a

dLd- batado de oxidagao do cromo

Algumas gotas de solugan de Uy Lrivalents Teram diloidas om

plguns mililitros de acido nibrico concentrado. Dessa solucao
. ' . . S .

foram tomsdos 9 wml e refluxados a G0 L, por seis horas, Do
refluxado foi tomade L oml e diluido para 14 ol com agua desti-

M oem acido nitrico. 0 mesmo  proce-

Jada, obtendo-se solug

thimento de diluigas

b fol usado com reolagan a perte nao refluaxa-

da da solugas inlcial.

Poram tomados S wl de cads sclugao Jiluids o, cada qual  nona

coluna, passados por resinag calionic o Ho-lad AL S0W=XT, sendn



I IR . ¢ .
os elurdos coletados em tubos de contagem. Novos elur!l s fo-
ram colptados da mesma forma, . . sluigoen s oe8s8ivas e OTa-

diente de pH /13/. As resinas foram transferidas pars ubos de

cantagem, As medidaes de atividade de cada Tragac sao

das na tabela 8,

Tabela U - fstado de oxidagao do crome em acido naptrico

fracad corctada w % da atividade total -
nac refluxado refluxads

HNUj L n 0,21 3,10
HECLO, 0,u0b M (, 15 6,30
Hfl.l{][2 4,0 M 5,00 26,50
HEL 5,0 M 92,90 42,10
TEsing _ 1,10 22,10

{oluns: de vidro, 0,5% cm de diametro, torneira de teflon,

Hesira: capacidade 1,7 meg/ml
forma hidrogaenio

mesh 00 - 200

alturs da coluna 5 om
; Lo oo r . . .. o, W e
A elulcoes com scido mitrico 1,0 M e acido perclorico 3,09 M
correspondem ap cromo bexavalente, oluildo como gromato, (e

Fag & retide na resine catiorica. 1 acido pmrcléricm A,00 M
#lui o cromo trivalente encontrado como moncmern, o acido olo-
ridrico 5,0 M remove o cromo trivelente dimevizado, pagquanbo

£ polimgro permanece na resina, nan sendo Temavido por Quale

cuer dos eluentes empregados.

Lomo se nota, a partic dos dados Jdo tabels, o refluxo teve pow

queno efeito sobre o estodo de oxidogso do cromo, mesmo pm se



cansiderando o longo peraiodo de ref{luxo. Durante o processse

. .o
mento normal, em que a amostra & asubmetlidsa ao acido por

rnas alguns minutos, qualguer mudanca de  estado de oxidasgan

pode ser degprezada para efeitos praticos

£
~d

c e ~ 1 -
S Separagao de Cr de vanadio

N a Sﬁparagém de radiccromn por Comprﬂﬁipita§ao, n vanadio {3 F -
ﬁmntﬁ deve permanecer en solucao, sendo separado  pela TN -
gﬁo;dc Sﬁbremadaﬂte. CAlgum vanadio, contudn, fica no precipl-
tadmé'pgr;efgitw de adﬁmr§5m, ou anTrigsionamento mecanico, oxi-
gindﬁ:a'rﬁgﬁtig%a;dmfprmtad&mantm de precipitagau, por diver-

sas vezes, ate que todo ele seja removido.

s trrtes spresentados a seguir cbielivarom estabelec o 0u pa-

- : : . s, ¢ s
rametres e agentes Tisico-gquimacos mals adequados para a o opa-

-~ £ - s . Yo -

! ragao, quimica das especies, segundo o criterio de max.mo ran-

; . : . . ¢ .

! dimento e maxima pureza do produte final, com um minho de eth-

b ] ’ o

! : t, . . N 51 .

i nas analiticas. Em todos os testes fol usade Lr de alta ati-
vidade especifica, orocedente da New England Nueclear, EUA, e

matavanadatd de sodic, procedente da The Hritish Drug Houses,

: 5 T v
Ltd., Londres, de grau analartico.
N -

4,1~ tacolha do agente precipitante

Foram preparados varios tubos de ensaio contends 1,0 ml de so-
o 1. . £ \

lugan de Cr de alte atividade especifica (29 400 cpm/mi) @

10,0 mg de precipitante variavel. Apos precipitagao  guantita-

H o~ R - . - . R
tiva com solugan de hidroxido de sodio a 0%, o voluma total

»
P

de cada tubo féi ajustado para 5,0 wnl, com agua destilada, se-

nuindo-zse centrifugacan a 2 500 rpm, nor alguns minutos. ol
tomada aliquota de 1,0 ml de cads sobrenadante, para contagem

nama, sendo mostrados na tabela Y9 os resultados obtidos.



Tabelas 9 -~ Escolha do sgente precipitante

tubo agente com/ml Cpmeonn Cpmonn d de Cr
de sob. gl ot no o ppt,

(MY . 43 200 29 188 99,3
{}‘--i)“a 43 415 28 98% 98,6
iLy 1505 27 000 54,6
OH) . 150 a0 20610 57,
y,2

R T

Lnt

R
[ -

0H) a7 Topay 29 165 0

(&3]
4

lis premipiténtea mais eficientes foram o hidroxido de zinco e
5 hidroxido mﬁprimw. Mas cundiggwu o Leste, o melhor  compor-
Camento Foi o do hidroxido de zinco, que apresentouw  carcobo-
piaticas mais hmmog%ﬂwaﬁ e UFH&iﬁéLdgauy snbhre todo o volome
44 solucan, fecilitando o trabalho cxperimental e possibili-

tando melhor controle visual do sistema.
. L7 Efeito da guantidade de precipitante

luantidades diferentes de nitrato de zinco foram adicionodas
.- , - 51

1 tubos de ensalo contendo 1,0 ml de solucan de Cr de alia

stividade especifica (2% 700 cpm/mi), Apcs precipitacao  quan-
Citativa do zinco com solucao de hidroxide de sédie a 0%, oo

vorlumps foram completados com qua deastilada ate 5.0 ml e nn

tubos foram centrifugados a 2 4500 rom por alguns minuitos. Fod

coletado 1,0 ml de cada sobrenadanle pmara  contagem gama, B

g5 rvesultados obtidos 530 wmostrados na tabelo 10

1 mesns procedimento fol emprogsado com rela a ums baleyris

ie tubos apresentando 1,0 ml de solugao de migsturado o

£l
ramo inative {60 700 cpm/wmi, 2,0 wa Co/nl). (s dados obtidos
* san mostrados na tabela 11,



Tabela 101 ~ Efeito da

guantidad

quantidade

g de

O

]

nrecipitante sobre

el o

tubo mg L0 cpm/ml Cpmo N G 0o de Cr
de sob., aob, ppt. no nppt.

1 1,0 158 790 24610 56,9
2 2,0 143 715 24 985 57,2
3 4,0 82 alo 25 290 98, 1
4 6,0 T8 300 T T o

5 8,0 51 259 TR 95 ¢
6 10,0 4 235 25 465 9, )

Tabhela 11 - Efeito da guantidade de precipitante scobhre

aguantidad

@ ol e

oroimo

tubo mg o Ln

cpm/ml
de sob.

cpm

[REe

sol.,

cpm

[

ppt.

%‘ﬂﬁ Cr
na ppt.

IR
[
-

9 960
g4 517

ag

4900
1443

18,0
29,9

3 4,0 78OS 39 grh 21 675 a5, 7
4 6,10 6 330 31 650 05 680 4z,
5 8,0 6330 31 650 29 050 47,9

5 2113

26

57,1

Varios tubos de ensailo receberam 10,0 mg de vanadio, na forma
rie gsolugan. de metavanadate de sodio, e guantidedes difTerentes

de nitrato de zinco. Apos precipitagec guaontitativa do zinoo,

com solucao de hidroxido de sodio o 10%, oo volumes Toram Come

pletados parae 5,0 ml & o tubos contrifugodos, a & 5000 opm,

o - i
por alguns minutas. Foram tomadas aligquatas dos sobrenadantes

para determinagac de vanadio, sendo osg resuliados mostrados

tabela 12.

HER ]



Tabhela 12 - £feito da quantidade de precipitante na co-proci-

ot # .
pitacao de vanadio

tubo mgoZAn albin RITE RIS

-
[ “EooE
RS NE R -
- - "
e e
L L [
p— e
[ S s A
o Ll o
e
ML L
Er el S S
e W 3
- - -
Fet ] .
- - -
] 3 g

Obis,: diluigaw adicional (04 en Lodas as

amostras, para poermitys Joeltuyra compara-

tiva com a curva de calrbracao (1Tig. 971,

5

8 Pode~se observar @ oallo o co-rnrecipat ﬂg:?m ce -
mo oem micro-gaantidade, mesmo con ouuena goasntidade de 23000,
que necessitaria, conbtudo, ser oadioronado wm o meior Quantidode
nErE remover, quantitativamenbo, Cramn presente em oescoela do

- N

mlligramas. Guanto ao vanadio, prosyg s Lo aumen i Oogoaie

tidade de zinco, avmernta o resong o o omesms no o precini b

contaminando o radiooeoms rosoy o, Py bivando a remooan o

maxime de cromoe, mesmo Comn o wooms bbeamento de mailor guanioda-

de o ode mpureza, O Que dmplloa mam o malur tomern de sBlapas eooa-

irticas, optou-se pelo wuso de 10,0 mg de zinco como masse oLl-

na ode precipitente, tendo-se om o wionsg o SO IO a0 de cromo om

L@ de microgramnas,

i e Efeita do voloeme doosiatlem

fna serie de tubins de ensalo

, e o 10,0 mo o de s

i
o . L . . o .
oy, na forma de vitralo, e L 0 ml ode solucan de Lr de &ita



(29 400 apm/ml

stividade especifica

af
flog

ie hidroxido de sodio a 10

L4
abe e

b, ol tratada

Lagan gquantit

113
(SRR R

SOMm S0

atiwa

10,0 mg de zinco, como nitratoe, U sinco foi precioitado Giveiin-
Litativamente com solucaoo de hidrosido de sodio a 10 e o vo-
tume final dos tubos ajustado o valores difervntes,  [Os Lol
toran centrifug s por alguns minsios, o ¥ 9S00 rpm, seodo Lo-
madas ali quotas de 1,0 ml dos sobrensdantes para determin HG 0
de vanadio. Os resultacdos obtidos oo mostrados na tabela 14,

Lomo se pode notar, artir das

a [

pltagas do cromp apresontou pouca oo

povanadio Tol sensivelmente me

Hevido a limitag v b

o, foi adotado o volume de O

bk

thor o

pranon e

selas Pl ow 14, a co-proci-
rlalau com 0 volume, Bt
separads o volaumes maiore: .
el eduroamento BING O o
Gra prosseguimento o

rinco, sendo completados os volumes a valores diferentes 3
agua destilada, Apos centrifugagcac o 2 500 rpm, :
autos, foil coletado 1,0 ol de cods sobrenudunte,  peara  conia
gem gawma, conformne exposto oa tabero 13
Tabela 13 - Efeito do voluame no co-precipl Legan de oromo
. i "
tubo v lume cprm Sl e i SRR I ST o de [
{ml} de mob. sl RSN no opp b,
1 3,0 48 14 RIS 89,5
2 4,14 45 180 du P2 9,
3 a0 47 2l T By
4 b, 0 3u 278 29 177 a2
5 4,0 37 2496 S4U 104 99,0
6 i,0 41 a0 200N 98, "
Uma baterias de Lubos de ensaio fol coparada como YL mg e
vanadio, na Torma de solugoas de e lovanadoto de  sodio, e



i

bestes preliminares. futuramentse, pors cvestuals preparsgoes,

0 equipanaenio podera sofrer alteracors, posaibilitande melhor

rendimento e diminuindo o nuemero de esltapoas de separageo.

Tabela 14 - Dfeito do volome no co-orcoipitaran de vanadio

tubo volume abs ma Voo myy YN
{ml} Gl pp b,

.
-

—
“

el
"

Obs.: diiuvigac adicional 100 am fodan as
amostras, pavra permd Lir Lo buro Companae

tive com oo ocurva de ool ibire g (Flg. U},

i Neterminagan do maximo removivel de oronn

- N - v . .

a1 preparada uma serio de tuboo de pnual
-

; C 1 o Lo ; . B

gde ovariavel de solugan de L ode alla ol

{20 400 epm/ml), cada fubo recebendo 10,0 wg de zinco, e o

ma de nitrato. Apos precipitacan Queniitativa do zinco oo

lurao de hidroxido de socdio a 0%, oo Lol furam contrifagg -

dos a2 200 rpm, por alguns minutos, sonde coletado 1,0 s e

cada sobrensdante para contagem gans, (o rasyl tados

i

dos na tabela 15%.

[ mesmo orocedimento foi executado o partis de volumes  di-

[ j

ferentes de solucao de ~ 0r misturado a  cromo  inabtivo
(60 700 cpm/ml, 2,0 mg Cx/ml), forom oblides os rvesultados

mostrados na tabela 16.



tabela 15 -« Co-precipitagao de crumo em micro-guantidade

tubo valoume de cpm/ml cpmong CRmonn % ode Cr
51 de sob. sob, oo b, nooppt,

Cr (ml)

4,1 30 150 R Y 4,9
0,4 20 BENER Bosn B7,08
0,4 2y 1A0 L 620 Ui,
0,6 20 NI 17 540 99,4
5 0,8 31 ITah 23365 59,3
6 Lyt 44 2o RV RS Y9, 7

[N e

[

I

Tabela 16 -~ Lo-precipitecan de crose o mig - auar b e

- L of . B 3
tubo mg de (r SISTUNETN Comoono RRENETY Yo de {1
de solb. TSI ppt. no oopt,

£ 2.0 500 2000050 4 nan 56,0

‘ela observagao dos dados dos toboias 15 0 16, podeese ves

»

aroa alta eficiencio da co-precip: bagsa de croma, poc i

meerdio o de 10,0 mg de zinco, ale a mocvea o B8 mg, a partis
queoa eficiencia pasta a sofver progres,ivo diminuicao.
Aomassa estipulads de cinco oo osulioionte pare atendiment

necessidades do trabalho, poio persite o remo an de VTS

radiocroms da oedem e BYLO )

P -

: !iiim



. %- Co-precipitageo do vanadiao em fungao dio suva massa

Uma serie de tubos de ensaio contende, cada um, 10,0 mg doe cin-
co, na torma de nitrato, e guantidades diferentes de metavana-
dato de sédio, foi submetida & pxmuipitﬂgﬁm cuantaitativa do
zinco com hidroxido de sodio em sciucan a 10%, sends compleba-
gos os volumes para 5,0 ml e centrifugados & 2 500 rpm, oo

. - s - . )
alguns minutos., Fol tomada aliquota de 1,0 ml de cede obrenas-

dan .. para determinagan de vanacdio, 5 o0 dedee B a0y gBEne

do mostrados na tabela 17.

- w

Tabela 17 - LCo=-precipitagac do vanadio ew funcas de sua ma

tubio myg ab o m Yoo mog Vono
solr. ot

o~ diludican adicional oY, para permi-
tir leittura composrabive com G curva e

calibragan {Tig. 9.

fendo em vista o fate de o vanadio apresentar co-precipitagan

proporcional a massa do wesmo prescnte en solugan, COWMO 00 e

; tra & tabela 17, ifore-se interessante introduzic & menor mas-
so possivel desto elemeoto no sistowma de separagao. As laninag
* re vanadio irrediadas devem, antes da disscolucas, ter removie

das am partes pervifericas nan atingides pelo feixe de partico-

tas, onde nao so verlficou transmotacan nuoclear,



6. Efeito do pH da solughn

“0i preparvada uma bateria de tuboe de encaio apresentando, oo

iz oum, 10,0 mqg de zinco, na forma de nitroto, & IO ol de  so-

' iugﬁ@ de 51Er de alts atividade esovclfica {29 400 com/ml g
“oram gotejadas guantidades diferentes doe Hmlugém de  hidelei-

¥ 1o de sodio a 10% em cads tubo, seodo conpleiodes os volumo:s,
som agua destiladea, até 5,0 wl. Apas cenirifungacaoe por alijui

niautes, a 2 500 opm, fovam coletadas aliquotsas de 1,0 ml dos
sobrenadantes, pars cottagen gama, 0 pl deas solugoes (ol nedi-

du por meio de pHmetro. Us resultodos obhoeovodos sao mestoados

na tahela 18.

Tohela 180 - FEfeito do pH na co-precipt lagao do cromo

tubo sol. NalH f3H e /mi SO D Cmong O oo
{gotas) de sob. atahy np b Pt

f,4 a6 230 A9 170 Bu, s

N
w

1 6,6 34 (AN 29 230 PR
15 1,1 53 205 29 135 UG,
20 7,9 401 200 249 200 Yu
25 S11,5 4 310 2 150 27 250 9L

oo

L

6 30 11,7 560 2800 26 60D ag,

Diferentes tubos de ensaio, cadas wn recebends 10,0 myg de o loe

co, na forma de nitrato, e 10,0 vy de venadio, como melavae-
: .. . . . ;

nadato de sodio, foram acrescidos de quantidades diferenlesy

’ o~ . ks . - . . .
de solugao de hidroxido de sodio o 103, sendo completados  os

S valumes a 5,0 =ml, com ague deustilado. 0o tubos foram centri fue
gados A 2 506U rpm, por alguns minutos, sendo medidos oo pli

dos sobrenadantes e coletadas aliguotas dos mesmas para deler-

minagao_da vanadio, Us resultados sao wmostrados na tabela 19

EA



fabela 19 - [feito do pH ne co-precipitacan de vanadio

tuba sod. Na(H mH alr s mag Voo mg VN
{gotas) STREEIN ppt.

4 24U i, 0,205 o 2,1

n

25 10,68 0,200 /8 2,7

Obs.: dituigao adicional {04 em Lodas as amosbras, pa-
ra permitic leitura comparative com o curva de cali-

hracao (fig. U).

A perda de eficiencia na co-precipibayan de cromo oom o Suwnern-

- . - o _ ]
orma soluvel, gque sue desprenderio do precipitado formado. Ve

.o de oM pode ser atribuildse o eventoal Yormagao de CrD

ifica-se uma Taixa olima para o ob de to-srecipitagan em ool

i

caoes pouco aleallsas, eo o gue oozan o nao Lenaba precini tads fue

§

talmente, boaveéndo balxa concentacas de hdroxila na solug o,
Huanto a co-precipilacoon de vanadiro, o experienclia mostbroo
menor grau de conbtaminacao do prociod bado para as soiucoues e
. . . . war . . B
nos alealinas, o gue confirmn ser cesta a condigao de pHd ddeal

para que seja aslcancada o wmelhor oeocranao,

H

G- Efeito do envelhecimento do precisitado

Tubos de ensaio

contendo 10,0 mg de sinco, como nitrato, .
.

I ~ a1 o .

L0 ml de  sclugao  de Cr  de  alta  wtividads especifica

(29 400 cpm/ml), tiverasm o zinco precipitado guantitativemon-

e . rd " - . . . .
te com solugao de hidroxido de sodic a 104 e o volume final



- - - 4 - - T
¢ijustado em 9,0, ml, com agua destilada. Apos tempos difersn-

. A : ¢ e
tes, oz tubos foram centrifugados e foil coletada aliquota da

{

1,0 ml de cada sobrenadante, para contagem gama. 0s dadosg

tidos san mostrados na tabela 20.

Tabela 20 -~ Efeito do envelhecimento dJdo precipitaede sobre o

co-preciplitagac de cromo

tubo tempo cpm/ml COmno cpmono % Cr no
{horas) rno sob. sob., ol ppt.

1 0,3 a1 205 29 195 99,3
2,3 L a1 205 29 195 99,3
5,7 . 28 140 9 260 59,5
20,3 26 130 99,6
= 26,3 21 105 26 295 99,6
6 93,0 20 29 Lul) Gy, f

g

nng
o
—~

thma serie de tubos de ensaio, caeda um ‘com 10,0 mg de zinco,

na forma de nitrato, e 10,0 mg de vacadio, como metavanadato

-

e Lad L . - - N
de sodin, recebec solugao de hidroxido de sodio a 10% ate pree

cipitacan quantitativae do zinco. Os volumss foram elevados a
- . : - . - -
5,0 ml com agua deetilada e os tubos sgitados g deixados £m

cennuso por tempos diferentes, sendo centrifugedos a 2 500 row
: . - . 7 -

por alguns minutos, Fol tomada aliquota de 1,0 mil de cada so-
: . o~ I .

hrenadante para determinagac de vanadio, com os resul tados mos-

trados na tabela 21,

lin resultados apontedos nas tabelag 20 e 21 deixam clarn a in-
jependencia do tempo de envelbecimenio do precipitadn na  oow
nrocipitagen do crowmo, havendo poouens liﬁwraqam de  vanadio

. . ] . .
apos paraodo de multas horas, o gue nao cheos a ser interes-
, . }

sante do ponto de vista experimental.

- b -



Tabela 21 ~ Efeito do envelhecimenlo do precipitado sobre @

co-precipitagan de vanadio

tubo tempn abss e M mg Vo ono
(horas) sob, npt.

R
N
- -

L L

= L
i
-
—

6 93,10 (1, 267 t,0 4,0

Ohs.: diluigan adicional !:4 pm todas @
amostras, pava permibir ol tur.e  compasati-

va com o curva de calibracas {(Tig. Y.

Separagan de T Cr ode zincoo

Fol testado o metodo de separagae porvr rosina de trocs  anioni-

ca /487, sendo usada a

resina AGL-X, nracedencla Hio-Rod,

¥

. - g I . R "
FUA, O cromo traivalenbts e eluido e torean el

y BNGUan LG t
- . _ A
zinco bivalente e adsorvido cono Znl, /417,
4

Uma solugao, preparada o partir de 10,0 o9 de zinco, como i
trato, e algumas gotas de solugao de radiocrome {62 800 cpm)

. . - » « r N
dissolvidas em 2,0 ml de acido cloridrico 2 M, foi nassadsa or

. “ 3 L4 “ -
uma coluna contendo a resina ecima, [ eluidn foi coletado £11)

tubo de contagem. Foram Teitas duas novas eluigges, sendo &
“ < - o . i + - .

primeira com 2,0 wl de ecido cloridrico 2 M e a segunt Com

2,0 ml de sgua destilada. s o aa boran., L imeEmg ST,

a

recolhidos em tubos de cantagem, bem como o resina. As a114un-

P

tas coletadas foram submetidas a contagenm goews e determinacan



# . . o~ - - -
espectrofotmetrica do zinco, por abosorgoo atomica. Us

Uns chtidos sao mostrados na tabels 22,

51

TEsult e

Tabela 22 ~ Separvagao de Cr de cinco
tubo Cpm abrs ppmoZn
1% eluido (HCL) 54 340 13 milyl

{
22 elurdo

14 - -
3% eluido (N0} 5 394 x4 400
resing e - -
¥ - dilulcaon adicional L1 DU, pora per-
mitir leitura comparativa com a curva de Ca-

libracao (figura 7).

Chluna: de vidro, 0,0 omode diametro, Lorneira de teflon,
Heoina: capacidade Vo4 men/ml

forma clors s

mesh 200-400

altura da coluna Yoo

A oweparagan obtida entre o radiovromn ©oo

oon i

considorando

e shietivos do traboalho, wvist

O ogue a

zineco e sufilcienta,

E R T

Caminacweo do produto situcou-se muilto aboixo de 1 ppm o de zooco

TN

woay perdas de radiocromo, Lanbto G0 resing como na elulyg
anua, padem ser desprezadas, ce conpoaradoss com oo total rec
. e - e

rade straves das esluigoes com acido clorvdrien,

) ‘ - D1 .o

f— Separacan de Cr de sodio

»

Poi preparads ums solugac de 9,0 mo e zinco, pa forma de

e

* p
frato, 95,0 mg de sodio, como cvloreto, e ml ode solugao

ot

R NCT

VP e

:
(e



i
a1 - . . roow . . \
Cr de alta stividade especifica (29 400 cpwm/ml), em  vilone

3

total de 2,0 ml. Essa solug fol passada por resina de trocs
cationica AG 30W-X8, sendo o eluido rcoletada em tubo de conta-
gem. Novas eluigamg foram feitas, com ¢ ostabeleciments de um
gradiente de pH, com os eluides sendo, tambem, goletados en iu-
bos de contagem, o mesmo se dando com o resina. U zinco & o

~ . . & . -~ - M N
sodio foram determinados por absorgan atomica, snguar’ o o

dicocromn o Yol ror contagem . P L A PP S X S S W)
it E

mostrados na tasbela 273

M

£,

" , - T B A “
fabela 23 - Separagao de Cr de zinco & sodio

gluente (2,0 ol) cpm

abrs Perrin

amostra

HCIDQ 0,05

o
_

-
A
I
S
ot

o
-
-
=
o
3
haane)
+
it
-
-
N
~
¥
LAl
-

i = Ger ; ; ‘ oA
HICL 9,0 M 2 G622 b (1,4 46 i,
resina 1927 - - - -

¥ - dilulgaen adicional DolO0, oovg permi bl leiluras cone

parativas com a5 curvas doocalibirasoan {(Tiguras 7 & 0.

[ "y L R "y o - ; :
foluna: de vidro, 0,0 om de diamet e, torneira de teflon

Hegina: casacidadde L0 omen/ml

~

“ forma RN R
mesh FSH

alturs da coluns oo



Aiopartic dos resultadus expostos na tabela 23,  pode-se oboece

viay gue @ separagan entre cromo e sodio e eficiente, denteo
¥ . o

rian caracteristicoas do Lrabalho, o gue 000 GOOTCE COM A 5o oe

ragao entre cromo e rinco, oue anparecen misturados mo o elo:

com acido perclorico 4,0 M. Bose Tator obirigs 2 utilizagins

o descrilto ne soncon anterior,

E

matodn de separag

setguencia experimental

Tendo em vista os resultados obtidos nos Leostes preliminares:

mastrados nasg ﬂégiﬂas anturiores, Tol sossivel estabiclacer o
sequencia experimental mostrada no Tluxograns da figura 10,

que fol adotada no processamento das amoul cau

~ - . - +
frradiasgan do vanadio metalicn

Uma lamina de vanadio metalico de alla pureza, de 00,16 0, foid

s |
irradiada no ciclotron do Instituto de Engenharia Nuclear, nno
Rio de Janeiro, por duas horas, com fluxo de protons de 1[0 S
e energia de 19 MeV. Durante a irrvadiascao, verificaram-se oc

seyuintes reacoes nucleares /21/.

N a3
Vo4 i Cr s on mela-vida 27,70 4. ag
i Gl
R R e — Ta 4 n meias-vida 5,76 minuoos

Vot 1 e S 4 o melta-vida 43,7 horano
Processamento controladn da amostra

Hma semana apus a irradiagan {tempo suflciente para  decalmene

to das impureras de meia-vidao curtal, a parte efetivamente i r-
radiada do elvo fol coctada com ume tesovrs e atacada £0n
T

LG oml de acido nitrico 6 M, & temperctura amblientn, gsendo Lo

mado 1,0 ml para prosseguimento.



Trradiagao

Balih

vanadato
& Q LI S0

__...__m.{

Cr (1171}

AU SO

teste de V (V)

[

contagem
gama

[ det., de zinoo

l

Lroeca Cmﬁmui{j

J

-
det. de SU&}J

i

- .. - e e - ey g o S - oy o : :
rgura 10 - Fluxograma do procedimento experimental




Foram adicionados 10,0 mg de zinco, como oltrato,

. Aad - - . - «
aguosa, & goteiada solugeo de hidroxide de sodio ]
precipitagan semi-guantitative do rinco, com controle oo oy
numa faixes de baixa alcolinidade [nonco superior a 8,00, el

emprego de pHmelro,

0 volume fol ajustado a 5,0 ml e o sistema centrifugads, o0
algung minutos, a 2 500 rpm, sendo o sobrenadonle romovids Lo

talmente com pipolta graduada,

Foi testado vanadio no sobrenadente com t-hidroxiquanoiicg, di

acordo com o discutido & pagina 51, U precinitade foi dioool-

. ¢, - ¢ . - _
vido com um minimo de acido cloridrico 6 M, sendo repetids o
cicleo precipitagao~dissolugac ate teste negalivo de wanadin

no sobrenadante. foram tomadas aliquotas de 1,0 ol dos  oonree

nadantes para contagam gama.

tUma ver removido todo o vanadio, o omoobira, @mome s oo -
co 2 M, foil passada por resina de troca anionicao AGL-H, Lo

-

mo descrito a pég&na 67, wenda elolds o radiocromo o Ticando
retido o zinco. Foi empreqgads solugon de Acide cloridrico o #
pura eluicao e lavagem de resina, num voloame total de By omly
A resing foil transferida pars tube de conbagem, paras verif iooa-

vao de esventuale oeprdag de radiocromo,

0 oeluldo foi coletado en béqu@r de Ahomt sendo evaporada o
nwiug%o, & quente, para eliminacas do excesso de ﬁﬂidw, 0ue
IR acmmpanhéﬁm com testes, no vasor, com papel indicador gmne-
decido, atée teste neutro. A elimivagaon do excesso de acido o
necessarie para separagan do sodia pelo método descrito o (0 dm

gina 68, que deve ser iniciada a um valor mais alto de P,

Aramostra remancscente no boguer (oi dil cilda com acida Dt
rieo 3,0 M e pascada por resiog de Leocs cabianica AG S



.

conforme ja descrite, a pagine 68, (0 bequer foi lavedo com po-

- L o X .
quencs volumes de acido perclorico 3,0 M, que foram, tambaen,

. . W r Yo
passados pela resina. Para eliminer o residuo de percloreio,
g resina Toi lavada com 2,0 wml de agus destilada, coletads no

f . .
megsmo frasco do eluirdo com acido perclorice, perfazendo o to-

tal de 8,0 ml, Para efeito de avaliacao das perdas  de - redio-

crameo, foi tomado 1,0 ml do elo 5, ooea v i

¢

(oram passadas pela resina tres aliquotas de 2,0 mi  de
. i . £ !
cloridriceo o,

3 M, para remocan do 0 Ur retido,  sendo recolfiie
das num mesmo Frasco, para armazenameoto. boi tomade 1,0 ! do
produto final para contages gama o determinogan da purezs ro-

. £ o ¢ P .
dinnuclidica, e algumas oliguotas pora testes  espectrofotonce

tricos de vanadin zrinco, sodio e oromo,

ot

(s resultados do processomento sao mostrados na tabels 24, o

. £ - L o i o s L
= gurmicas do produtlo Tingl

as caracteristice apresontadan

na tabela 250,
Urocessamento simplificado do amos Lo

fendo em vists a oblengao de um melods pratico, issnlo do e

Pl

convenients (e pratica) controle vigoraso

coeguimioas do sistema emn bratamento, oream tomados al gunas
3 ~ . . .- [ ¢ .
agntas da solugao de vanadio dissclvido om o acado nrtrico, Gl d e

Ao orepetido, em linhos geraro, o porocedimesto descoritio noo e

ao anterior. forom suprimidas as oboapas oo fol vas a TETnt L oixld

- . . e . \
Jdoosodio e oan controle de parvoametloon comn plioe o volume,

voeentrituga utilizadse pora eosba anostra permitiv o tratamen-
coode volumes malores, aprescatands, Ltodovia, o inconveniooico
An formagse de ascumulo de materiod precipibado sobre as o poree

feem do tubo em cue a amostre o centorfugoada, dificultando, de-

UG, 8 remoecan do sobhrenadante com o pipela,



Tabela 74 -~ Tratomento da amostra sob ss condigoes experimen-

tais determinadas nos testes preliminares

i
com/ml Cam Late do V % Cr

ampstra . - e - e .
» o 3 B fO I 100,00

(1,0 ml) A70 8040 470 B3N 0 s o0

1% sob. 134 3670 pasitive 0,7y

2% sob, g3l 4 155 1 {1, 38

3% sob. 627 30135 " 0,67

4% sob, I 4 {15 t g, 85
2 omolb. 4018 2040 *‘ n,A43
£¢ sob. Tag 3940 neaatlivo 0, B4

TESLNG
gnionica

gluigac

; 708 5664 - 1,70
de sodio

realnsg

T - GRL - 1,15
cationios

perdas durante o processamen Lo ———— 6,01

. , ¢ . o . \
tahels 25 - Caracteristicas gquamicas do prodoto Tinal

cpm/ml ‘ 73 34U

com total (6 ml) 44 pan

i
ool . e
7 Tt {rendimento) 03,47

vanadio leitura de abs, # “g Loppm
Zineo leitura de abs.: 12 0.1 ppm
sodieo leitura de abs.: 28 0,3 ppm

cromo total leitura de abs,: 1 - 2 {1 opm

H

% - Determinsdo pelo métado das adigoes padrao /987,




Js resultados obitidos na aplicagao  da versao simplificada

Ag tratamento sao mostrades na tabelas 26,

Tabela 26 — Rendimento do tratamenio simplificado

amostras volume e fmld WERNLH % iy

{ml)

1? sab. 11,0 106 1166 4,47
2% smab, 14,0 35 4770 1,61
3% gob, 13,5 13 176 0,67
4% sob. 11,5 e ERaS L, 10
52 asob, 11,0 10 P10 0,47

69 sob. 11,5 14 10 0,62

resina
anionicao - - e, 0,16

nroduto 6,9 3 439 23 120 90, 94

A comparagac direta das tabelas 24 e 26 permite gstabelocer
a versatilidade do metods, gue, mesmo sewm um controle mais of-
gorosco sohre suas condigoes figsico-guaimicas de aplicagzo, ain-

. n . —_—
da atinge rendimento superior a 90%.

0 wsa de centrifuga melbor adaptads & lubos de wmaior volume e

nnsicionamento correto deos mesmos, possibilitendeo a  formagao

de depositos firmes, no fundo daos tubos, evitando o desprendi-
TR ¥ : i .. - o

mento de particulas do precipitado, gue sao eliminadas com o

scbhrenadante, devers possibilitar alguma melhora no  rendimen-

essaris

to, reduzindo o numero de etspas ne S opara a separagan
do vanadio, bem comp a quantidade de radicoromo perdid om ca-

da sobrenadantes removido.



- L F
trou-se guase isento de vaenadio, zinco e sodio, esspeciss roemas
¥ - ~ o - * -
nescentes ao nivel de tragos. Nao Toi possivel detectar a pre-

f

gsenca de cromo inativeo no produtn, mesmo porgue a amostra de

vanadic submetida a irradiasgao era de allissima pureza, Lsen-

ta de cromo.
R . o,
Analise radionuclidics

Com o auxilio do analisador multicanal, como mostrado na (igu-
ra 11, Toi efetuado o levantamento radionuclidico do  produto
sbtido (secao 10).

A tabela 27 mostra os dados obiidos no levantamento das copo-
ciegs presentes no produta, com  intervalo de um mes entre ss
tomades de medidas., £ possivel notar a presenga dominante do
radiocromo, como Gnice esp gcie ativa presente  em  guantidade
significativa.

A figura 12 exibe, parcialmenie, o esspeclro obtido com o uso
dny analisador multicanal., A presenga exclusiva do nico do ra-
diperomo e coerente com os dados do tabela 27, 0 pico menor,
boesquerda, nho ¢ devido a qualquer especie abtiva presaernio,
mas aparece como consequencia da existencia de um sinal inten-
an, devido ao radioccromo, no caso. fste Pendmeno e denomingdo
pifelito Complon.

i

fotabela 28 apresenta as coologens obtidos pors o produto  ao

longa de algumas semanas. Os dados, plolados na figura 13, le-
vam a identificagan do lLempo de mera-vida cavecteristicoo o

.
T Lr, de 27 dias, comparavel aos 27,71 dias obtidos da literoe

tura J78B/.

Comn sequnda manaita de identificacoo o Tadionuelides oo

. . b -~ w et -, .
sy, @ energls de emissac de wuma serie de paedross 8 mostradas



da tabela 29, com os respectives consis de leitura no analisa-
dor multicanal, 0s deados s@o plotados na figuta 14, A compa-
, -

~ : . . D S
ragao com o produto obiido permite identifica-lo como Lr, de

. . o r o
energla de emissao no nivel de 0,370 MeV.

As duas outras fontes detectadsas poden ser atribuidas a Lmpu-
Tezas presentes no amostra irradiada,  ou nriginadas durante
. . o~ “ IS C ) . ;

a irradiagao. £ possivel veriticar, pela labela 27, que o do-
- - - - . M - I .
caimento dessas fontes emissoras ¢ mais rapido gue o do rae

“ ~ . 4 . .
divcromo, Nag foi possivel, todavia, construir ums curva de de-
caimento para estes contaminantes, om vista da frregularidaie
e,

dos dados obtidos e do baixo indice de contagens,

Eamm'éé'podéiver, a figura 14, o pico do canal 267 COLTEGH0N-
de a 0,5 MeV, podends ser interpretado come resultante da ani-
quilagao do positronio (0,511 MeV). 0 pico do cansl 35 situg-

se » N85 Mey, bastante proximn s anergia  de em .cao do

Cs, radicnucliides muito usau. camo padrao de calibrag . na
maioria dos laborastirios radiaquimicns. Essa informaca. torna
possivel aventar a possibilidade de contaminscao do alvo proe
contato com instrumental contaminado, sntes ou durante a irra-
diagdo.  Resta,. ainda, a possibilidade de o pooo de conlagem
estar éontamihadﬂ, provacanda o aparvecimentn dos sinais delpoe

tados, mas esta Gltima hipotese & pouco provavel, devido a auy-

sgncia desses picos na contagem do "hackground®,
0T g : .
detector Pre- ampli- analisador
, e amn i - T T $ el
gama " roador multicanal
ficador

Figura 11 - Montagem do analisador multicanal



fabela 27 -~ Determinagso dos emissores goma no produto Tins

pico

limites

01

173

130-23Y9

90,42

50,00

Ohbs.,

tomadas

Decorrcido

E B

JA1-277

G

293-376

BITL v a8y

L mos

com tempa de

au5

o

contagen de

oy 0,02

0,01

A 0,01

leitturas,

J K s,

Tahel@IZB - Dxuﬁiﬁentu

dos emissores gana

¢l

o produto fing

tempo

cpn/pioo

{diag) i}ﬂ 207 |

0 AT4A 194 155 azi

14 316 351 k| A5A

47 155 440 14 163

Oobs.: Tempeo de contagoen de 3 000 a.
-~ 1
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Figura 12 - bagpeciro gamas do produto Tinal

40143

-

f/f

i A i i ! i,

AR 20 an an 53
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Figura 13 - Decaimento dos emissores gama

produto final

{dias)
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Tabela 29 - fnergias de emissac de diversos radionuclideos e

sua localizagao no analisador multicanal

radionuclideao canal anErgla

)i (Muy)

Cr = 173 (1, 320
Cs 354 (1,602
M A47 oiGa

GUgU iﬁﬁ 1,10

117 b, 30

# - Procedente da New England Nuclean:
i it //
s
' P L. /
¥
/f/
-
L
1,0 L L
/f
f(‘//
o /
s 7 - .
/f
/”//
nLh -
A L.
1, -
:
i 5 H
200 A0 016
¥

numero do canal

Figura 14

energias de emissao no

multicanal







Hisecussac

-
I objetivo principael do trabalbo, a produgém de Jlﬁr livre de
’ rarregador, pode sex atingido com malor segurangsa a partirc da
psecolha de um alvo adeguado. U vanadio melslico irradiado
» apresgntou caracteristicas bastante interessantes, experimen-

~almente, tais como @ ausencia de formagao, em guantidade apre-
. . . 14 A . - -~
ciavel, de radionuclideos de meia-vida longa, a BXCegoo do ra-

| . . - N & .
diocromo, o gue facilitou o procedimento analitico.

Vs mesma forma, @ facil dissolugoo de awostra lrradiada, oo

Seido nitrico 6 M, a fric, evitando reagoes mols energeticay,
que pudessem vir o alterar o catado de oxidagoo das especies

priginadas, permiliu o desenvolvimento de um preocedimento ana-

, . . “
ltico de reduzido numero de etapas.

‘omo os testes indicaram, a presengs de vanadio no precipsla-

. - —~ . rd N
i, comg impureza, e fungao da quantidade de vanadio na &

tra, aumentando o grau de contaminagao do produto removido oo
co-precipitaegac, a medida gque Sa0 tratadas amostras malores,

5 gque obriga a um numero maior de ciclos precipitagac-disso o

cao, diminuindo o rendimento do processo.

[ . RO r o 5P pn g of 5 - by o o M ‘ -
Pelas caracterislicas de irradiasgao no ciclotron, contudo, @
nroblematica a irradiagao de awostras denmasiado pequenas, oo

. i} 4 N . vo b .
bora o feixe de particulas incide sobre uma fragac do  alvao,

fazendo com gque o cromo produzido seja localizado numa deter-
minada porgao da lamina, identificavel a simples vista da mes-
ma, come uma regisao escurecida, gue deve ser removida, mecani-

camente, para o atague com acido.

S AR e . ~
A Sapa:agaegdm vanadio fopi feits por co-precipitagan com  hi-

draxaﬁq'de:zincm,_em vista dos resultados obitidos nos testes




vreliminares,  comparativamente aos demais agentes reo P Lane-
f : ¥ & J i

tes custados, devido a aslta eficianci. oo —~ew- - - -~ otiva do

"~

radiocromo, & a homogeneidade do precipitad.,

0 desenvolvimento do proces gm micro-ascals permitiu recupe-—

ragao praticamente total do radiccromo, ocorrendo perdas crog-

centes a medida que o massa do mesmo aunentava de micre  para

miligramas, o que, contudo, situe-se multo acimg da expectaii-

va de aplicagao do procedimento.

{ pnossivel observar a influencia do fator volume na separagac

o venadio, cuja permangncia no precipitado, como contaminan-
Le, mostrou ser fungao inversa do volume liguido utilizado.
(1 fator limitante, neste caso, fol & capecidade da centrifuga
wm$rﬁéada, gue nao permite trabalhar com volumes malores gue

o ode um tubo de ensaios curto.

fate sgquipamento, convenientemente adaptodo, com vistas @ pore-

]
mitir & Cantxifugagéu de volumes da ordem de vinte, ou mais,
mililitros, devera pogsibilitar cwﬁﬂidﬁﬁﬂvwl reducao no e
ro de etapas analiticas para ramug%m‘da totalidade de vanédio,
sem perdas significativas de rendimento em radioccromo, ﬁé i e
4 co-precipitagao  deste wmostrou-se  wenos sensivel ao fator
vintume de sobrenadants.
Ainda no tocante as Qomdigﬁaﬁ de wumarag:; do u&médim, o o
revelou-se Tator importante na obtencao de alto rendimento em
radiccromo qﬁimimmmﬁntm purn, cowmn decorrencia do estabeleni-
aentn de uma faixa otima, a valores nao nuito elevados, com a
cerTmangncia da maior guantidade pmﬁnfval diee vanadato em solue
Can, sem despresdimento apraci&vei de ocromno, oomo Erﬂ;,

»

i

pnvelhecimento do precipiteds,  onboras  proporcione peguena

climinagao de vanadio, sem perda corvespondente de cromo, nag



chega a constituir fator relevante, pois o longo periodo
necessario para gque seja obtida uma pequena melhora na purers

s + b = N " . *
do precipitedo torna-se uma etapa nio Juastificavel.

o - .- c
A remogao de zinco e sodia, por trocs ranica,  apreseita como

vantagens a rapidez e a simplicidade, proporeionando oo sepa-
ragac e um produto quase dlescnto destos elenentos,  Sem aoarree
: ‘ ~ o . . o .
tar perdas pu aslteragoes quimicas no radiocromo., Noo foi 005 -
¢ P - ‘
sivel desenvolver um metode para separagsn adegquada de ambogs

0s metais numa unica etapa {uma coluna de resina, por exemnplol,

o due dimpediuc a simplificacdo  do procedimento,

o b o . . -
A remogao do sodio s0 se justifica nos cosos em que o produto

seia destinado a aplicagoes em que este elementpe BTG R

te dncoanvenientes, como na marcac de compostos em gue o G0

dioc seja competitivo com relagan au cromo, A aplicacan ©lini-

-

ca do produto nao impe restrigoes ao sodico, permitindn o el

ot

- " . ; : £y oz
minagac desta etapa no procedimento analfitico.

. A . . p . .
A dinexistencia de outros radionuciidens, alam  do proprio ra-
{ie ¢ . S _ [ S i - T g . v F o - L
dqrocromo, como evidenciado pela snalise radionuclidica, delxs
claroc o acerto na escolha do alvo DT irrmdiagém. s poucos
. . i
processos  secundariocs  de transmulagao nuclear, gue ocorrer
= v . 5 .
no ciclotron, dao origem a radionuclidens de meia-vidse Duoslan-

te curta, nau se constituindo enm  yeais contaminantes i

nroduto  final,




Heagentasw

!
Hicromato de potassio - Fisher Scientific Fow, pea,-ALS.
v Lloreto de zinco - Carleo f£rba, RPE
Nitrato de zince - Ecibra, p.a..
bl Ciaxeﬁd de sodio - Larlo Erba, p.a.-ACS 999,

Metavanadato de sadio -~ The Hritish UDrug Houses, Ltd,, 987,
Hidroxido de aédim - Matheson, Coleman and Hell, 98,1%.
Nitrate férrica - J.T.Baker, P.a, . '
Nitrate de aluminio - J.T.BHak: I SR
Mitrato cﬁprimo - Larlo Lrba, HP,
Carbonato de caleio - Carlo Frba, RPE 99,099,
Peroxido de hidrogenio - Eocibra, p.a.-ALG.

3

Acido perclérico - Carlo Erba, RPL, 70%.

Acido cloridrico - Carlo Erba, p.a. 379,

‘ Avido mitrico - [arlo Erba, p.a. 69%.
Lloreto de crom~ {I11} - New England Nuclear, alta atividade
' [ .
gspecrfica.
- - - . : v . . N -
Vanadio metalico eletrolitico, cedido pelo CNEN,
3
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