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NA SUA DETERMINAGAO EM AMOSTRAS AMBIENTAIS:
AVALIACAO CRITICA.

» . -
M.J. Campos , Instituto de Radioprotecac e
Dosimetria (ONEN); K.h. Trindade, E. Pénna-
Franca, Instituto de Bioffsica, UFRJ.

ABSTRACT

The lanthanide elements due to the very similar chemical
properties to those of the actinides, are often employed

as a chemical analogue of these latter elements, in
environmental studies. Kamath (1) uses La as a carrier of
Ac either to avoid coprecipitation with BaSO, (hold back
carrier) or to be precipitated as La(Ac)F5 follr.ed by beta
count activity. This technique was employed to assess 228Ra
in environmental samples from Morro do Ferro, Pogos de
Caldas, M.G., and the data showed a great variability. 1In
order to find out the source for such diversity in the
results obtained, a detailed study of the behaviour of La and

Ac was performed in each step of this technique using 135La

and 228Ac as tracers and gamma-ray spectroscopy as a measure-
ment device. The following results were achieved.

- In the separation step of 228Ra - 228Ac(La) by BaSoO
precipitation, 42 - 55% of 228ac and 13 - 22¢ of
13512 were lost in the BasO, precipitate.

~ In the final step 90 - 96% of 223Ac and 135

precipitated as La(Ac) F,.

4

ia were

According to these findings one can conclude that although La
does not behave efficiently as hold back carrier for Ac in
Ba(Ra)SO4 precipiyation it works very well in the final
separation as La(Ac)FJ.

* Aluna de Mestrado do Instituto de Biof{sica.
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Objetivo: Estudar o comportamento quimico do lantanio
quando usado como "hold back carrier® para
actinio na presenga de BasoO,.

Introducao

O Morro.do Ferro em Pogos de Caldas (M.G.) possui um depoOsi-
to de torio contendo cerca de 20.000 t de Th e 100 t-de U e
apresenta niveis de radiagao externa natural dos mais altcs
do mundo (até 3,2 mR/h).

Constitui um lahoratOorio natural para estudos de mobilizacao
e transporte de Th, U e filhos pois o minério esta exposto a

variagoes climaticas, erosao e lixiviacao.

Com a finalidade de investigar os mecanismos de lixiviagao ,
transporte e retengao do Ra-228 nessa regiao utilizou-se a
tecnica descrita por Kamath et al. (1) para analisar amos -
tras ce aguas e particulas em suspensao. Nesta técnica o
2285, & determinado através de sua coprecipitagao com BaSO,

e do isolamento e medida do seuv filho, 228Ac . usando-se La

como carreador.

No decorrer das primeiras experiéncias, verificou-se que os
rendimentos gravimetricos Jde BaSO4 eram consistemente altos
(>130%) e Gue a recuperagao final do La adicionado como car-

reador do 22%Ac era abaixo dos niveis esperados (<60%) .
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O presente trabalho objetivou esclarecer tais observagoes e
os resultados obtidos nas diversas etapas sao discutidos. Em
bora o La seja utilizado camo analogo do Ac em diversas cita-
goes da literatura (2) verificamos que nas condigGes por nds
estudadas os dois nuclideos apresentam comportamentas diver-
sos podendo levar a erros na analise dos resultados.

2. Metodologia

2,1 - Tipo de Amostra

Kquas de superficie, aguas de pogo e particulas em suspensao

coletadas na regiao do Morro do Ferro.

2.2 -~ Abertura das Amostras

Agua - A agua é coletada e filtrada por membrana millipore
de 0,45 um; as particulas em suspensao sao guardadas
para analise posterior. O filtrado (~ 20 1) sofre
uma reducgao prévia do volume (até 250 a 300 ml) no
local de coleta e depois € evaporado a secura. O re
siduo € fundido com metaborato e tetraborato de 1{-
tio (4:1) para garantir aberxtura total da amostra(3).

Particulas em suspensao - A membrana millipore € digerida com
HNO, conc. e o res{duo é levado a4 fusao.

228

2.3 - Determinacao radioguimica do Ra

228Ra foram efetuadas sequndo o

As analises radioquimicas do
procedimento descrito abaixo, baseado no método de Kamath et

a2l. (1) com algumas modificagoes., .
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2.3.1 - Fluxograma
Determinacao Radioquimica

do 228Ra

AMOSTRA SOLUBILIZADAS EM HCL

PRECIPITAGCAO CCOM H

2504 1:1

PRECIPITADO DE Ba, l"b(Ra)SO4 (1)

|
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REPRECIPITACAO C/(NH,), SO,
1 4’2 °7

+ HAc (pH = 4,5)
1

—
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[}
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i
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Bi

h)
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’Bi
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]
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DE Ba POR ABSORGAO ATOMICA
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|

| PRECIPITADO DE La(Ac)P3

FILTRAGCAO
I
PE SAGEM
CONTAGEM DA ATIVIDADE 8~
DO Ac-228
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2.3.2 - Descricao do Método

-~ Aquecer a amostra dissolvida em HCl 1N contendo os carrea

+
dores de Ba+
10 mg Ba++ foi escolhida atraves de um conjunto de experi

++ -
e Pb' ' ate quase fervura. A massa de

encias que serao discutidas em outro item deste trabalho.

- Adicionar 10 ml H,S0, 1:1 previamente agquecido com agita-
cao constante. Deixar o precipitado digerir aproximada -
mente 13 h a 90°cC para garantir uma precipitagao completa
dos sulfatos (Gordon (4}).

- Deixar decantar e transferir o precipitado para um tubo
centrifuga, lava-lo com 5 ml H,S0, IN e depois duas vezes

com 5 ml Hzo.

- Dissolver o precipitado com 15 ml EDTA alcalino (pH=14) a
10% previamente aquecido. Deixar em banho-maria e apods a
dissolucao diluir a aproximadamente 30 ml.

- Adicionar 200 mg (NH4)ZSO4 e gotas de vermelho de metila.

- Precipitar o BasO, pela adigao de acido acético concentra
do até virada do indicador (pH ~4,5). Digerir o precipi-
tado, centrifugar e retirar sobrenadante. Lavar o preci-
pitado com 10 ml H,0.

- Redissolver o precipitado com EDTA, e rxeprecipitar o
BasO, como anteriormente.

- Ao BaSO, no tubo de ensaio adicionar os carreadores:
S mg Pb t 5 mg Bi+++ ¥
foi determinada apds estudo descrito posteriormente) .

, 10 mg La (a massa ideal de lLa

- Evaporar a secura sob lampada infra-vermelho e deixar

crescer 228Ac por 60 hs.

- Apds o crescimento adicionar 5 ml HClO, e aquecer sob lam
pada infravermelho até completa dissolugao do BaSO,.
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- Adicionar 4 ml H SO, 4N. Anotar o tempo (t,) para calcu-
lar o decaimento. Esfriar em banho de gelo para forgar a
precipitagao total do BaSO, evitando que isto ocorra du-
rante as lavagens do precipitado.

Centrifugar. Transferir o sobrenadante para tubo plasti-

co por filtragao em membrana millipore para evitar uma
possivel "contaminagao® cam o precipitado de BasO, fino
que permanece na superficie do sobrenadante.

Lavar o precipitado BasO, no tubo com 5 mi sto4 4N e de-
pois com 5 ml de agua. As aguas de lavagens também sao

filtradas e adicionadas ao sobrenadante.

Ros sobrenadanies no tubo plastico adicionar 10 ml HC1
conc. € 5 ml de HF conc. agitar e deixar por 5 minutos.
Centrifugar, lavar o precipitado de La(Ac)F3 duas vezes
com uma solugao HF-HCl e uma vez com uma solugao de HF-
HNO3.

As solugoes de HF-HCl e HF-HNO, sao assim preparadas:

HF-HCl: 30 ml HF, 68 ml HCl - completar a 800 ml;

HF-HNO 4: 30 ml HF, 50 ml HINO3 =~ completar a 800 ml

A lavagem com agua nao & feita pois verificou-se gque ela
altera o aspecto do precipitado provocando a sua passa -
gem pelo millipore na etapa seguinte.

- Filtrar o precipitado de La(hAc)F, atraveés de papel What-
ran 44 previamente tarado, utilizando-se o dispositivo
Celman. Usar a propria solugao HF-HNO, para transferir
o precipitado com a ajuda de um bastao de teflon. Lave
o precipitado no filtro, duas vezes com 2 ml de agua.

Obs.: Inicialmente a filtragao deve ser feita com vacuo mini-
rno que deve ser aumentado 3 medida que ela se torna di-
ffcil. O vacuo deve ser maximo na etapa final (uando
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os poros do filtro estao obstruidos e nao ha risco de
perder precipitado. Sem este procedimento, perde- se
aproximadamente 50% do La(Ac)F, nos primeiros munutos
da filtragao.

-~ Secar o precipitado a 110°c durante 50 minutos. Pesar e

228Ac utili-

montar para contagem das radiagoes beta do
zando-se um contador Geiger Mlller de fluxo continuo, e

de baixo "background”.

228

A atividade (pCi/l) do Ra presente na amostra € dada

pela expressao abaixo:

228 c

EXRXS XFxVxe *yx2,2

Ra(t ) =

-~ n? de contagens por minuto
- aficiéncia de contagem

~ rendimento quimico para La
rendimento quimico para Ba

228

- equilibrio com o Ra (cerca de 90% para 30 h)

- volume da amostra (&)

¢ < m 0 W Moo
'

~ intervalo de tempo transcorrido entre a precipi
tagao e a metade do tempou de contagem.

2.4 - Obtencao dos tracadores radiocativos utilizados na
' 133

verificacao das diferentes etapas da técnica( Ba,
135LaL 228Ac e 234Th):
133

Ba - adguirida do Centro Radiogulmico Amersham -
Inglaterra

135La = produzido pelo ciclotron do IEN (CNEN) atra-

vés da reagao: 13306 (a, 2 p) 1351a

4
23 Th - obtido a partir de U3o8 utilizando-se resina

de troca i0nica de acordo com a tecnica do
EML (5)
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-

Ac - obtido atrav3s de uma solugao de

.222.

228Ra utilizan-

do-se a técnica de extragao por solvente segundo

Petrow et al. (6).

Os tragadores radiocativos foram determinados por meio de

um espectrametro gama monocanal com detetor de pogo de
2" x 2" de NaI(Tl), fabricagao Tracerlab modeio Spectro/

Matic.

3. Pesultados e Discussao

3.1 - Rendimentos globais de bario, lantanio e¢ actinio

3.1.1 -

3.1.2 -

Racdiometria de 1338a

A técnica descrita foi execitsda integralmente utili-

133

zando-se Ba como tragador sendo o precipitado de

133BaSO4 medido por espectroscopia gama.

A recuperagao global de 133Ba foi de 93,8 % 0,2%. Tal
resultado e compativel com dados encontrados na lite-

ratura (Gordon (4)).

Admite -se que o ZZBRd € quantitativamente coprecipita

do pelo BaSO, conforme estudos de Goldim (7), aceitos
universalmente.

Covrecioitacao do La por Baso,

Seguindo a técnica descrita, uma série de experién-
cias foi feita variando-se as massas dr DBa e La usa -
das como carreadores e determinando-se a recuperagao
de BasO, apbs sua precipitagao em mcio de 1clo, con-
centrado.

Os resultados obtidos sac apresentados na 'ig.II e na
Tabela 1 onde 8m exprime ¢ acrésclimo de mussa no pre-

cipitado de baso4 gue é céevido a CcCprevipitagac 4o La.
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A adicao de Bi também resultou em um acrescimo

massa,

de
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Concluimos qGue a coprecipitagao do La pelc Basd, au-

mentle COI O aumento éa massa de Ba.

da nassa de Ba o aumentc da massa de

Mas prara uma da

La nao implica
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nun proporcional aumento da coprecipitagao.

Medida da eficiéncia global de contagem.

O sistema utilizado para medir a radiagao beta do
228Ac consiste em um detetor Geiger-M{lller com jane-
la de 1,5 polegadas de diametro, e a amostra de mes

mo diametro e praticamente colada ao detetor.

Como a média das energias das radiagoes beta do 228, .

€ de 1,2 MeV a eficiencia esperada deveria situar-se
entre 0,35 a 0,40 de acordo com o0s valores obtidos

por Penna Franca (8) com o mesmo eguipamento.

Isto é reforgado quando se compara tais resultados
com as medidas de eficiencia para 137¢ cuja média
das energias das radiagoes beta e de 557 KeV obtidas
para fontes do mesmo diametro e muito mais espéssas.
Tais medidas acusaram eficiencias de 0,28 o gque re-
forga os valores estimados para 228Ac.

28Ac foi anali-

0,03 foi obti-

Uma serie de 10 amostras padroes de

t+ N

sada e uma eficiencia média de 0,20
da, valor este muito abaixo do esperado.

Diante destes resultados e dos rendimentos radiom® -
tricos e gravimétricos apres-:ntacos anteriormente,

concluimos que:

- ha uma grande coprecipitacao pelo BasO, do La usa-
228

do como “"hold-back-carrier” para Ac;
- admitindo-se uma analogia de comportamento entre
estes dois elementos, os resultados de 228Ac foram

corrigidos para as perdas de La determinadas por
gravimetria no final do processo;

- apesar desta corregao os baixos valores obtidos pa
ra a eficiéncia global de 228p¢ tndicam uma perda

adicional do mesmo;




- para identificar esta perda, passamos a analisar ca

da etapa do procedimento.

3.2 - Precipitacao de Ba(Ra)SO, e posterior descontaminagio
com EDTA alcalino (item 1 do fluxograma).

234Th, efetua&

do-se as duas dissolugOes com EDTA + trietanolamina e

- 0 BasO, foi precipitado na presenga de

posterior reprecipitagao do Ba(Ra)SO,.

135

O mesmo procedimento foi feito para La. Os resul-

tados encontram-se na Tabela 2.

TABELA 2 - PRECIPITAGAO E DESCONTAMINAGAO DO Ba(Ra)SO,
COM EDTA
Contaminagao| Contaminagao
com Thn com La
1¢ Precipitado de BaSO, ' 76% 87%
BaSO, apdc 2 purifica-
coes com EDTA 0 - 1% 3 - 16%

- Observa-se que a descontaminagao com o EDTA é mais
efetiva para Th do gue para La. Isto pode ser expli-
cado pela maior estabilidade do complexo Th~EDTA (9).

KTh4+ = 1,6.1023; KLa3+ = 5,2.1014 sendo K = cons-

tante de estabilidade do complexo.
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- Precipitacao de Ba(Ra)SO, em meio de HClO,

(item 2 do fluxograma)

3.3.1 - Coprecipitagao de Th pelo Baso,

- 0 Th e 0o Ac pertencendo ao grupo das actinideos de-

vem apresentar comportamentos semelhantes. Visando es

clarecer a perda de 228Ac utilizou-se 234

de reprecipitacao-do BaSO, em meio de HC1O,.

Th na etapa

Precipitou-se Basod, adicionaram-se os carreadores Bi,
Pb, La e de 234
do em HC10, sendo o BaSO; reprecipitado pela adigao

de HZSO4 4N e medido por espectroscopia gama.

Th, secou-se, dissolveu-se o precipita

Verificou-se que a perda de 234

Th no BaSO, era de 50%
sendo o restante no sobrenadante precipitado quantita

tivamente pelo LaF3.

Este resultado € completamente inesperado uma vez que
na literatura utiliza-se La como "hold-back-carrier”
(10) para Th e Ac. Se 50% de Th sao coprecipitados
pelo BasO, o mesmo nac ocorrera para o Ac?

A baixa eficiencia obtida para 228

sivel perda de 50%.

Ac indica uma pos-

Mas, a gravimetria de La + Ba, mostra que, admitindo
uma coprecipitagao do La sob a forma de La,(504) 3, so
mente 20% do La sao arrastados.

228

Como sera 0 comportamento real de Ac?

Ele acompanhara o La durante todo O processo ou seus
comportamentos diferem nao havendo portanto uma total
homologia?

Estas duvidas serao esclarecidas com o aux{lio de
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3.3.2 - Coprecipitacao de La e Ac pelo BaSO,

- A reprecipitagao do BasO, em meio perclorico foi fei-
ta na presenga dos carreadores Pb, Bi, La e de 135La,

como descrito anteriormente para 234Th.

- Repetiu-se o mesmo procedimento para o 228Ac.

A talkela abaixo fornece os resultados para os dois

nuclideos.
TABELA 3 - COPRECIPITACAO DE La E Ac
Perda no BaSO4
Nuclideo NQ Experimentos -
} X -0) %
135, a 17 17,8 ¥ 2,9
128, 14 48,4 X 4,6

- Em virtude da grande perda do 228Ac no BaSO, e saben
do-se que a coprecipitaqﬁo quantitativa do 228

lo BaSO, necessita horas de digestao {6) conjeturou-

Ra pe

se Se essa poderia ser a causa de tal perda.o Baso4
e reprecipitado, imediatamente resfriado e o sobrena
dante com o 228xc & separado nao havendo tempo para
que o equilibrio solugdo-precipitado seja alcangado,
em virtude de meia vida curta de 228Ac.

A Tabela 4 mostra o resultado do experimento onde o
precipitado de BasO, & deixado em contato com o so ~

brenadante durante tempos crescentes para verificar

228,

se ha liberagao do Acpara o sobrenadante.




TABELA

228.

4 - VARIAGKO DA COPRECIPITAGHO DE 22®Ac PELO Baso,
EM FUNCAO DO TEMPO DIGESTAO.

Tempo Digestao Perda de
Amostra | BaSO,~ Solugao 228,¢ no Baso, (%)
(min)
0 48,5
30 : 46,38
60 : 45,83
120 39,6

- Verifica-se que as perdas de

228Ac diminuem lentamen

te até 120 min o que nao justificaria tal digestao
uma vez que O 228Ac tem T1/2 = 6 h e tal espera im-

plicaria numa menor eficiéncia de contagem.

Pelos resultados acima observa-se que a perda de La
€ muito menor que a de Ac. ‘

Logo, 0 Ac nao acompanha La nesta etapa do processo
© que nos leva a afirmar que o La nao funciona como
um eficiente "hold-back-carrier” de Ac nessa fase
estudada.
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3.4 - Precipitacao de 234Th, 135La, 228Ac como fluoretos

- Esta etapa visa esclarecer o comportamento do La na
sua fungao de precipitante ou seja verificar gqual a -
sua eficiéncia na coprecipitagao de Ac e Th com o fluo’
reto de Lla.

Apds a reprecipitagao e separagao do Bas0, o sobrena-
dante era reservado para posterior precipitagao dos
fluoretos (item 3 do fluxograma).

- O rendimento de 234Th foi de 92%.

- 0 rendimento medio da coprecipitagao foi de 91,910,8%,
para 228Ac e 96,2 2 2,4 para 135
tas condigoes, o La é um eficiente coprecipitante de

Ac e Th.

La, indicando que, nes

4. ‘Conclusao Geral

0 comportamento quimico do La e do Ac no estudo efetuado
mostra que deve haver um certo cuidado quando se utili:za
La como analogo de Ac, porque hd condigbes em que a ana-
logia é verdadeira (coprecipitagao do Ac pelo LaF,;) mas
outras nas quais o comportamento difere (arraste de Ac e
La por 8aSO,) podendo levar a erros se tal homologia for
admitida,

Orgaos Financiadores: CNEN, FINEP, CNPq, UFRJ e NYU Medical
Center.
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