ELemenTO Quimico

PROTACTINIO

Na compilagao de sua tabela periddica, Dimitri Men-
deleev (1834-1907) previu que o elemento de Z = 91,
ekaténtalo, teria massa molar em torno de 235 e suas pro-
priedades lembrariam as do tantalo e do niébio. Em 1913,
Kazimierz Fajans (1887-1975) e Oswald Helmuth Gohring
detectaram a existéncia de uma espécie radioativa de
meia-vida muito curta (~1 min) produzido no decaimento
do uranio. Eles denominaram esse suposto elemento
brevium (do latim brevis, breve). Hoje, sabe-se que essa
espécie corresponde ao isbmero metaestavel do isdtopo
24Pa, formado na série de decaimento do 2*U. Cinco anos
depois, apos processar os residuos da pechblenda (um
mineral contendo 6xidos de uranio) da mina de Joachims-
thal, Otto Hahn (1879-1968) e Lisa Meitner (1878-1968), e
quase ao mesmo tempo, Frederick Soddy (1877-1956) e
John Amold Cranston (1891-1972), descobriram um novo
elemento cujas propriedades lembravam as do tantalo.
Hahn e Meitner o denominaram protoactinio (do grego
protos + aktis, precursor do actinio). Essa descoberta
corresponde ao isotopo 'Pa, pertencente a série do de-
caimento do 2*°U. Em reunido da IUPAC em 1949, o nome
do elemento foi encurtado para protactinio por questoes
de eufonia.

#1Pa (t, = 32.760 anos) e *'Pa, que existem na forma
de dois isbmeros nucleares encontrados na natureza com
t, de 1,17 min (***"Pa, metaestavel) e 6,69 h (***9Pa, estado
fundamental), s&o os isétopos naturais do protactinio. 'Pa
decai por emissao de particulas alfa, convertendo-se em
27Ac (0 que justifica o nome do elemento). 29Pa é um
emissor beta, convertendo-se em 2U. E um elemento
extremamente raro: sua abundancia na crosta terrestre é
calculada em 0,8 partes por trilhdo (ng kg™). Existe cerca
de 0,1 g de Pa em equilibrio com o urénio por tonelada de
minério. Ele é menos abundante do que o radio, apesar de
ameia vida do is6topo ??°Ra ser bem menor (—1600 anos)
quando comparado ao #'Pa. Isso se deve ao fato de os
isotopos 2%'Pa e 2%Ra originarem-se, respectivamente, do
decaimento dos radioisétopos U e 28U, que perfazem
0,7 e 99,3% do uranio natural, respectivamente.

Isolar o protactinio de fontes naturais € uma tarefa extre-
mamente dificil. Em 1927 (10 anos depois da descoberta do
elemento), Aristid Von Grosse (1905-1985) isolou cerca de
2 mg de um solido branco, o pentoxido Pa,O,, a partir de

275!
residuos da pechblenda de Joachimsthal. Em seguida, com
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Numero Atémico
Massa Molar
(isétopo mais estavel)

Ponto de Fuséo T.=1558°C
Ponto de Ebulicdo T, = 4027 °C
Densidade 15,37 g/cm?®

Da esquerda para a direita: Kazimierz Fajans, Otto Hahn, Lise
Meitner, Frederick Soddy e John Arnold Cranston, personagens
na descoberta e na identificagao do protactinio.

a ajuda de Meyer S. Agruss (1906-1968), Grosse preparou
100 mg a partir de mais de 500 kg dos residuos da mesma
mina, depois de um complicado processo de separacao:
o residuo foi tratado com HCI, e a fragao insollvel, rica
em silicio e zirconio, contendo Pa, foi submetida a fuséo
com NaOH. O zircénio foi precipitado como ortofosfato
(Zr,(PO,),], arrastando consigo o Pa, o qual foi livrado do
Zr por sublimacéo deste. Em 1934, Grosse foi o primeiro a
isolar o protactinio metalico a partir de 0,1 mg de Pa,O,. Ele
converteu o oxido em iodeto (Pal,), o qual foi decomposto
no vacuo sob um filamento de tungsténio aquecido. Outro
método hoje conhecido é a redugao do pentdxido com vapor
de célcio, litio ou bario a 1300-1400 °C no vacuo. Grosse
determinou a massa do elemento como sendo 231. As pes-
quisas com protactinio prosseguiram na Franca no Institut du
Radium, fundado por Marie Sklodowska Curie (1867-1934),
no Projeto Manhattan, na Inglaterra e na entao Unido Sovié-
tica (URSS). Face ao desenvolvimento da indUstria nuclear
a partir do final da Il Guerra Mundial, havia a possibilidade
de isolar %'Pa dos residuos das usinas nucleares. Entre
1959 e 1961, a partir de 60 t de residuos, foram isolados
cerca de 125 g de protactinio a 99,9% m/m na Inglaterra, o
que permitiu estudar em detalhe as propriedades fisicas e
quimicas do elemento e de seus compostos. Outro método
¢ aproducéao artificial do #'Pa em escala de grama por meio
de bombardeio dos isdtopos 2°Th com néutrons lentos e
22Th com néutrons rapidos em reator nuclear (produz-se
#'Th (t,, = 25,6 h), emissor beta, que se converte em *'Pa).
Contudo, a maior parte do protactinio provém do processa-
mento do combustivel nuclear. Em qualquer das rotas de
obtencao do elemento, ha o desafio de isola-lo dos demais
elementos presentes. Métodos baseados na extragdo com
solventes organicos sao muito eficazes para o isolamento do
protactinio produzido artificialmente ou a partir do combus-
tivel nuclear. Resinas de troca ibnica e adsorcao em carvao
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ativo ou silica gel se aplicam ao isolamento do elemento
dos residuos de minérios de uranio. Nos Estados Unidos, o
Laboratorio Nacional de Oak Ridge vende o protactinioaum
custo aproximado de US$ 280,00 o grama, constituindo-se
num dos elementos mais caros hoje.

O protactinio € um metal cinzento, de dureza e maleabi-
lidade comparaveis as do uranio. Suas propriedades fisicas
sao geralmente intermediarias entre as do tério (Z = 90) e
do urénio (Z = 92). Ele retem seu brilho por algum tempo
quando exposto ao ar. E supercondutor abaixo de 1,4 K.
O metal é atacado por solucdes de HCI e de HF, mas a
reacgao cessa algum tempo depois devido a formagao de
géis insoluveis. A combustao ao ar produz o oxido Pa,0,. O
processo é acelerado na presenca de vapor d’agua. Reage
com H, a 250-300 °C, produzindo um hidreto de férmula
aproximada PaH,. Combina-se também diretamente com
0 iodo, produzindo Pal,. A maioria dos compostos de Pa
¢ produzida a partir do Pa,O,. Eles s&o principalmente
oxidos, haletos e oxialetos.

O protactinio apresenta nimeros de oxidacao de +2 a
+5. Os compostos de Pa(ll) e Pa(lll) somente existem em
fase solida, s&o poucos (PaO, PaH,, PaN, Pal,) e corados.
Em solugao aquosa, existem compostos de Pa(lV) e Pa(V).
Os primeiros sao produzidos mediante reducao de Pa(V)
com zinco. Todos os compostos de Pa(lV) sao corados e
fortes agentes redutores. A exposicao ao ar, a incidéncia
de luz e o0 aguecimento aceleram a oxidagéo a Pa(V). A
maioria dos compostos de Pa(V) é branca. Em solugao,
especialmente em acidez ([H*]) inferior a 3 mol L', Pa(V)
tem forte tendéncia a sofrer hidrdlise e polimerizacéo, o que
gera inUmeras espécies diferentes, dificultando o estudo
do comportamento dos ions do elemento em solugéo. A
maioria dos produtos de hidrolise de Pa(V) é insoldvel em
agua e tende a formar dispersdes coloidais, aderindo a
paredes de vidro ou plastico. Uma maneira de impedir esse
fenbmeno é adicionar um reagente que forme complexos
sollveis com Pa(V). Tartaratos, citratos, fluoretos, oxalatos
e, em especial, o EDTA (acido etilenodiaminotetraacético),
mantém o elemento soltvel mesmo em pH alcalino. Pa,O,
somente se dissolve em misturas acidas contendo HF
(lembrando o comportamento dos oxidos Ta,0, e Nb,O,).
Esse dxido reage com NaOH (fusao alcalina), KHSO, (fuséo
acida) e com oxidos de metais alcalinos, alcalino-terrosos
e da série lantanidia, formando oxidos duplos.

As propriedades dos compostos de Pa(lV) e Pa(V) sao
relevantes por causa da presenga ou nao de elétrons no
orbital 5f. O atomo em seu estado fundamental deve ter
configuragao eletronica 7s°6d'5f. O protactinio no numero
de oxidagao +5 corresponde a remocao de todos esses
elétrons, e o comportamento do Pa(V) lembra bastante o
do Ta(V) e do Nb(V), justificando a inclusao do elemento
abaixo do tantalo nas tabelas periddicas até a década
de 1940, antes da inclusdo da série actinidia por Glenn
T. Seaborg (1912-1999). Ja o comportamento do Pa(lV)
€ muito proximo do Th(lV) e do U(IV) e muito diferente de
Nb(IV) e Ta(lV). Estudos das propriedades magnéticas de
compostos de Pa(lV) indicam a existéncia de um elétron
no orbital 5f.
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Estudos clinicos indicam que uma minima fragao do
protactinio ingerido (0,05%) passa para a corrente sanguinea
(o restante € excretado nas fezes). Dessa fracdo no sangue,
40% se fixam nos 0ssos (meia-vida bioldgica estimada em
50 anos) e 20% no figado e rins (meia vida biolégica entre
10 e 60 dias). Ele favorece o aparecimento de tumores
nesses 0rgaos e nos 0ssos. Como o isétopo *'Pa € um
emissor alfa de meia-vida muito longa, e seus produtos de
decaimento tém atividades especificas muito maiores do
que a do #'Pa, esse elemento é extremamente perigoso a
salde. Sao necessarias medidas de protecao especiais, da
mesma forma quando se manipulam compostos de polénio,
actinio e pluténio. A quantidade maxima permissivel de %'Pa
no corpo humano equivale a 0,1 Bq (Becquerel — uma de-
sintegracao por segundo), correspondendo a 5 x 107 g de
#1Pa. Massa por massa, esse isotopo & 2,5x 108 vezes mais
toxico que o HCN (cianeto de hidrogénio). A concentragcao
maxima de #'Pa admitida no ar ¢ 3x 104 Bg m®.

O protactinio ndo tem aplicagbes praticas devido a
dificuldade em obté-lo, alto custo e toxicidade. O Brasil
nao tem ou realizou pesquisas envolvendo o elemento. De
fato, os estudos com protactinio estao restritos a poucos
laboratoérios. Todavia, face a evolugao do instrumental
analitico (espectrometro de massas de alta sensibilidade),
vislumbra-se uma aplicacéo do #'Pa como tragador em
estudos geoldgicos e paleo-oceanogréaficos. Arazao entre
os is6topos #'Pa e #°Th (t2 = 75.380 anos) se mostrou
extremamente Util na datagao de sedimentos de até
175.000 anos e na modelagem na formagao de minerais.
O estudo de sedimentos oceanicos com essa técnica
permitiu reconstituir o movimento das aguas do Atlantico
Norte durante a fase final da Ultima idade do gelo.
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