Radionuklidy naturalne

Niektore pierwiastki promieniotworcze powstate w procesie wychwytu o (*°K) w
reakcji n,y 176Lu, 187Re, 87Rb, 133La oraz w momencie wybuchu supernowej (*>2Th,

235.2381J, 244Pu) dotrwaty do naszych czasow.

Izotopy te sa gldownym zrodtem ciepta skorupy ziemskie;.
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Pierwotne naturalne izotopy promieniotworcze

T, , (lat) Naturalna | Rodzaj rozpadu
izotop zawartosc
1zotopu (%)
232Th 1,4x1010 100 o
238U 4,5x10° 99,3 o
235U 7,2x108 0,7 o
244Py 8,0x107 lat ? o
4K 1,31x10% 0,01 B-(90%)
pr(10%)
176Lu 2,4x1010 2,6 B




Wazniejsze pochodne naturalne izotopy promieniotworcze

T,,, (lat) Nuklid Zawartos¢ w Rodzaj
1zotop macierzysty | skorupie ziemskiej | rozpadu
234U 2,5x10° lat 238U 5x10°t
226Ra 1600 lat 238U 3,4x107 t 0
222Rn 3,8 dnia 238U 210t o
228Ra 5,7 lat 232Th 10° t B
224Ra 3,66 dnia 232Th 172t o




Radionuklidy naturalne w atmosferze

W wyniku oddzialywania promieniowania kosmicznego (p 1 o) z goérnymi warstwami
atmosfery. Reakcje z neutronami, protonami (spalacyjne) wysokoenergetycznym
promieniowaniem Y.

izotop | T,, (lat) Powstawanie | Szybkosc syntezy | Rodzaj
Atom m2 rok-! rozpadu

SH(T) 12,3 lat 14N(n,T)12C 1,3x10'1 B
spalacjazO1N




Radiopierwiastki

Z Najdtuzej zyjacy T, Wystepowanie
1zotop w przyrodzie
43 BTc 4x106 lat nie
61 145Pm 17,7 lat nie
84 209Pg 102 lata tak
85 210At 8,1 godz tak




aktynowce

Z Najdluzej zyjacy T,
1zotop

{9 22T Ac 21,8 lat
90 232Th 1,4x1019]at
91 231pg 3,3x10% lat
92 2381 4,5x10° lat
93 237Np 2,1x1001at
04 244pyy 8,0x107 lat
95 243Am 7,4x10%1at




transaktynowce

Z Najdluzej zyjacy T,,
1zotop
104 26IRf 78 sek
105 262Dp 32 sek
106 265Sg ~20 sek
107 267Bh ~10sek
108 269Hs ~10 sek
109 276 Mt 0,7 ms
110 281D 1,6 min




Tc

Technet mozna otrzymac¢ w reakcji **Mo(n,y)*?Mo

98Mo(n,y)*Mo —b— OO 99m . ITOh) 991,

lub w reaktorze w reakcji rozszczepienia 23°U (wydajno$¢ rozszczepienia 6%). W rudach uranach
znaleziono slady *Tc.

Wiasnosci chemiczne Tc sa bardziej zblizone do Re niz do Mn.

Nie istnieje Tc?>*(aq), jest bogata chemia Tc(V) w postaci oksozwigzkéw, osokation




Pm

Promet mozna otrzymac¢ w reakcji:

- : " (2,621
146Nd(n,y)147Nd p-(lldnia) (147p . B Q620




Charakterystyczne wlasnoS$ci pierwiastkow
promieniotworczych od Bi do Ra

Bi ma czas potowicznego zaniku ok. 101° lat i uznawany jest jako najci¢zszy

trwaty pierwiastek lub pierwszy niestabilny w 6 okresie. Pierwiastki te

P




Charakterystyczne wlasnosci pierwiastkow promieniotworczych

od Bi do Ra
Pierwiastek Konfiguracja elektronowa Stopnie utlenienia
(trwate pogrubione)
Bi [Xel5d1%s2 6p2,6p}, DU
2 2
Po [Xe]5d106s2 6P1/2 6P3/2 -2,+2,+4,+6

[Xe]5d106s2 6p12/26p§/2 '19 +19 +3a +5,+7




Efekt relatywistyczny powoduje stabilizacje orbitali s oraz rozszczepienie orbitali p na
orbitale p,, 1 p;, oraz stabilizacj¢ orbitali p ,.

Stabilizacja orbitalu 6s powoduje ze trwale sa stopnie utlenienia Bi3*, Po**, At>*,
Kationy te maja inertne i raczej stereochemicznie nie aktywne pary 6s2

Stabilizacja orbitalu 6p,, implikuje powstawanie Bi*, Po**, At** oraz zwigksza trwalos¢
Rn* w stosunku do Xe**. Tworza si¢ tez inertne pary 6 p12/2

Energie jonizacji pierwiastkéw 5 1 6 okresu
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Polon

Polon otrzymuje si¢ w reakcji:

209Bi(n,y)210Bi B (5dni) ;210

Mozna go otrzymac w ilosciach wagowych.
Wystepuje on w przyrodzie w réwnowadze z 23238U

i 232Th.

Najtrwalszym stopniem utlenienia jest 4+. Po**

Izotop
Po-206
Po-207
Po-208
Po-209
Po-210
Po-211
Po-212
Po-213
Po-214
Po-215

Ty

8.8 dni

5.8 godz

2.89 lat

102.0 lat
138.38 dni
0.51 sek

0.29 microsek
4.0 microsek
163.7 microsek
1.78 millisek




Izotop
At-206

At-208
At-210

At-211
At-215
At-217
At-218
At-219

Astat
T1/2

29.4 min.

1.6h
8.1h

7.2 h

0.1 milisek
32.0 milisek
1.6 sek

50.0 sek




Radon

Radon ma najdluzej zyjacy izotop ?*’Rn (t,,=3,8 dnia). Jego
zawartos¢ w zewngtrzne] 1 mili skorupy ziemskiej wynosi 115
ton. Drugim izotopem radonu obecnym w przyrodzie jest 22°Rn

(t,,=55 sek) zwany toronem poniewaz pochodzi z rozpadu

232Th. Radon jest bardzo rozpowszechniony w przyrodzie i jest

Izotop

Rn-211
Rn-212
Rn-217
Rn-218
Rn-219
Rn-220
Rn-222

Ty

14.6 godz.
24.0 min.
0.6 milisek.
35.0 milisek.
3.96 sek
55.61 sek.
3.82 dni




Izotop
Frans Fr-212
Fr-221
Fr-222
Fr-223

Ty,

20.0 min.
4.8 min.
14.3 min.
21.8 min.

Najduzej zyjacy izotop fransu ?23Fr (t,,=21 min) jest produktem rozpadu o ?2’Ac




Izotop T,,

Ra-222  38.0 seconds
Rad Ra-223  11.43 days

Ra-224  3.66 days

Ra-225 14.9 days

Ra-226 1600.0 years

Ra-228  5.76 years

Rad jest bardzo rozpowszechniony w przyrodzie. Ma dwa dtugozyjace izotopy ?*°Ra

(t,,=1600 lat) i 2*®Ra (t,,,=5,8 lat). Poza tym w przyrodzie wystgpuja >**Ra(t, ,=11,4




Wiasnosci chemiczne Ra2+ sa prawie identyczne jak Ba2+ co powoduje ogromne
trudnosci z rozdzieleniem obu kationow.

Ba2+ Ra2+
Promien orbitalny r_ wazony (M?* ,pm) 87 92
Promien jonowy CN=8 (pm) 142 148
E. nizacii (KJ/mol) 503 509
E° dla M**+2e>M -2,91 -2,92




Aktynowce

12




Aktynowce poza U 1 Th nie wystepuja w znacznych ilosciach w przyrodzie. Ac 1 Pa jako
produkty rozpadu 23>-238U i 232Th wystepuja w bardzo matych ilo$ciach. Ekstremalnie mate ilosci
Z37Np. 1 2°Pu (Z'Np/?38U=10-12, 23°Pu/>3¥U=10-14)znaleziono w rudach uranowych jako wynik
reakcji neutronéw kosmicznych z uranem. Takze niewielkie ilo$ci atoméw 2*4Pu (t, ,=8x101at,

ktore przetrwaly od nukleosyntezy znaleziono niedawno w przyrodzie.

Wiasnosci chemiczne aktynowcow powinny by¢ zblizone do lantanowcow, ale ze wzgledu na
bardziej rozmyty charakter elektronOw 5f energie orbitali 6d 1 5f sa zblizone. Dopiero od Pu-

5f67s? konfiguracje Ln i Ak s takie same (r6znig si¢ tylko gtéwnymi liczbami kwantowymi).

Miejsce aktynowcow w ukladzie okresowym zastalo ustalone przez G.T.Seaborga. W.g.




Stopnie utlenienia jonéw Ak 1 Ln.
Lekkie aktynowce r6znia si¢ znacznie od lekkich lantanowcow.

Od Am ich wtasosci si¢ upodobniaja. Jedynie w przypadku No trwaty jest No** podobny do
pierwiastkoOw drugiej grupy.

Dla ciezkich aktynowcow na stabilnosc stopni utlenienia ma wplyw efekt

relatywistyczny.
Am - [Rn]5f76s*> w odréznieniu od Eu ([Xe]4f'6s%) nie ma stabilnego stopnia
utlenienia +2 poniewaz stabilizowana jest konfiguracja Am3* [Rn]5 f5 /9

Cm - - [Rn]5f%s? jest stabilny na stopniu utlenienia 4+ [Rn]5 f 56/ )
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Promienie jonowe
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Wiasnosci chemiczne lekkich aktynowcow Izotop

Ac-225

Aktyn Ac-226

Aktyn wystepuje w przyrodzie w szeregu uranowym i Ac-227
torowym. Ac-228

227Ac - T,,=21 lat (¥*>U)
228Ac- T, ,= 6 h (?Th)
W miligramowych ilosciach otrzymuje si¢ naswietlajac w

reaktorze 2?°Ra

226Ra+n . 2*'Ra 4 227 Ac

T1/2

10.0 days
1.2 days
21.8 years
6.16 hours




Tor

Izotop toru 2*>Th ma okres pétrozpadu 1,4x1010 lat. Od
okresu powstania w wyniku nukleosyntezy 4,5x10° lat)
jego zawartos¢ w przyrodzie spadia nieznacznie. 2°Th jest
prekursorem szeregu torowego.

W szeregu torowym stosunkowo dtugozyjacymi izotopami sg
228Ra 1 228Th. Wlasciwosci chemiczne toru sa zblizone do
wlasnosci kationdw grupy 4 (konfiguracja d’s?).Jedynym
dost¢pnym stopniem utlenienia jest 4+. Kation Th** jest

jednak znacznie wigkszy od analogéw w grupie 4, Zr+, Hf**
czy Rf*,

Izotop
Th-226
Th-227
Th-228
Th-229
Th-230
Th-231
Th-232

T1/2

30.6 min
18.72d
1.91 lat
7340.0 lat
75400.0 lat
1.06d
1.4E10 lat
22.3 min




W szeregu torowym stosunkowo dlugozyjacymi izotopami sa ?8Ra i 228Th.
Wiasciwosci chemiczne toru sa zblizone do wlasnosci kationow grupy 4 (konfiguracja
d?s?).Jedynym dostgpnym stopniem utlenienia jest 4+. Kation Th** jest jednak
znacznie wigkszy od analogéw w grupie 4, Zr*, Hf* czy Rf**,

Promienie jonowe kationéw grupy 4 i Th**

I, (LK=6)
kation (pm)
Ti% 60,5

Zr+ 72




Izotop T,,
Pa-230 17.4d
Protaktyn Pa-231 32800.0 lat
Pa-233 27.0d
Pa-234 6.69 godz
Pa-234m 1.17 min

Najdtuzej zyjacy izotop ma okres potrozpadu 3,3x10% lat. Moze istnie¢ w przyrodzie




Uran

Izotop
U-230
U-231
U-232
U-233
U-234
U-235
U-236
U-237
U-238

Ty

20.8d

4.2d

70.0 lat
159000.0 lat
247000.0 lat
7.0004ES lat
2.34E7 lat
6.75d

4 47E9 lat




Szeregi uranu 235 1 238

235

231




Wystepuje na stopniach utlenienia od 3 do 6. Nie wykazuje takiego podobienstwa do grupy
6 jak Th do grupy 4. Tworzy halogenki na stopniu utlenienia 4 1 6. UF, jest lotnym
fluorkiem wykorzystywanym do wzbogacenia uranu. Na stopniu utlenienia 5+ 1 +6 uran

tworzy oksykationy UO%Jr i UOJZr

Potencjaty redoks sa nastgpujace:

0,06V 0,58V —0,63V




Neptun

Neptun w zasadzie nie wystgpuje w przyrodzie.

Submikroilosci 23*Np wykryto w rudach uranowych.

Powstaja on w wyniku dziatania neutronéw na 233U.

238 U(n,2n) B ;237 Np

Izotop
Np-235
Np-236
Np-236m
Np-237
Np-238
Np-239
Np-240
Np-240m

Ty

1.08 lat
155000.0 lat
22.5 godz
2140000.0 lat
2.11d

2.35d

1.03 godz
7.22 min




Pluton

239Pu wystepuje w przyrodzie w ilosci 10-19% w stosunku do
238U. Powstaje w rudach uranowych w reakcji n, .
Zidentyfikowano takze w przyrodzie ***Pu (T, ,=7,6x107 lat)
powstaly w momencie tworzenia si¢ pierwiastkow, jako
nuklid pierwotny. Pu wystepuje na stopniu utlenienia +3, +4,

+35, +6. Najtrwalszy jest na stopniu utlenienia +4. Réznice

stabilnosci stopni utlenienia Pu 1 U wykorzystuje si¢ do

Izotop

Pu-236
Pu-237
Pu-238
Pu-239
Pu-240
Pu-241
Pu-242
Pu-243
Pu-244

Half Life

2.87 years

45.2 days

87.7 years
24100.0 years
6560.0 years
14.4 years
375000.0 years
4.95 hours
8.0E7 years




Ameryk

Izotop T,
Am-240 2.1d
Am-241 432.7 lat
Am-242 16.0 godz
Am-242m | 141.0 lat
Am-243 7370.0 lat
Am-244 10.1 godz
Am-245 2.1 godz
Am-246 39.0 min




Kiur, Berkel, Kaliforn, Eistein i Ferm

Cigzsze aktynowce maja juz wlasnosci identyczne z lantanowcami. Charakterystyczny jest
stopien utlenienia 3+. Tylko ze wzgledu na w trwata w potowie zapetniona podpowltoke 5/
Bk jest stosunkowo trwatly na stopniu utlenienia 4+, a ze wzgledu na zapelniona

podpowloke 5 f56/2 istnieje Cm**.

Otrzymuje si¢ w reakcji n,y, w reaktorach wysokostrumieniowych. Es 1 Fm

zidentyfikowano po raz pierwszy w wybuchu termojadrowym

238 254U B_ >254N B_ 254

U+14n—




Pierwiastki transfermowe

A T T g

00
N

N

3
o
c
S
)
©
e
a

Ul
o

y




AN I A e B o s
o o A e R
Iy

4

w|i0]s|d]Is|y
oN| 4]o|N[o]8
w_l_n V81 S ¥l €l
8l

L

0l

6

seplueyjue

sapIuIOY,

SIN3N314d dHL 40 318V ] OI1dOld3d




Dlaczego badamy pierwiastki
superci¢zkie
Ile pierwiastkOw moze 1stniecC?

ograniczenia fizyczne 1 chemiczne

Trwatosc jadra atomowego
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Konsekwencje efektu relatywistycznego

Stabilizacja orbitali s 1 p, ),
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Dla pojedynczych atomow klasyczne prawo dziatania mas przestaje obowiazywac,
poniewaz jeden atom w tym samym czasie nie moze wystepowac w roznych formach
chemicznych bedacych w stanie rownowagi. W chemii pojedynczego atomu pojecie
rOwnowagi chemicznej powinno byc¢ zastagpione inng koncepcja, w ktorej odpowiednie
st¢zenia lub aktywnosci sa zastapione prawdopodobienstwami znalezienia si¢ atomu w
danym stanie. Specyfika reakcji pojedynczych atomoéw najcigzszych pierwiastkow jest

krotki czas zycia ich izotopow. Dla reakcji jednostopniowe;:

K ;
MX+Y . MY+X




I tak np. gdy energia aktywacji wynosi 85 kJ mol-!, to w czasie 10 s zajda jedynie 3 wymiany

pomiedzy stanami MX+Y 1 MY+X i uktad bedzie bardzo odlegty od stanu rownowagi.

Jezeli jednak energia aktywacji bedzie mniejsza od 65 kJ mol!, to w czasie tym zajdzie
ponad 2x10* wymian ligandéw i uktad zblizy si¢ do stanu rownowagi. Reakcja moze np.
przedstawiaC proces adsorpcji na powierzchni (gdzie Y reprezentuje centra aktywne),

wymiang jonowa itp.

[ Y----M--X ]

MX+Y
Reactants

MY+ X
Products

Reaction coordinate aw——s




W procesie miedzyfazowego podziatu pierwiastkow 101-112, gdzie operuje si¢ pojedynczymi
atomami o krotkim czasie polowicznego rozpadu, sredni wspotczynnik podziatu moze by¢
wyznaczony jedynie przez przeprowadzenie duzej liczby identycznych procesow. Wazne jest
takze, aby energia aktywacji zachodzacych reakcji nie byta wigksza od 70 kJ mol-!. Przy
spelnieniu takich warunkow wartosci uzyskane dla pojedynczego atomu beda mogty byc
porOwnywane z wartosciami uzyskanymi dla pierwiastkow wystepujacych w wigkszych

1losciach.

Zastosowanie procesOw chromatograficznych pozwala ograniczy¢ liczb¢ eksperymentow
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Wiasnosci chemiczne mendelewu i nobelu




Mendelew 1 nobel zidentyfikowano po raz pierwszy dysponujac tylko kilkunastoma
krotkozyjacymi atomami. Jednakze pdzniej zsyntezowano ich nowe, bardziej trwate izotopy o
czasie potowicznego rozpadu powyzej 1 godziny 1 w ilosciach rzedu tysigcy atomow.
Pozwolito to na petna w zasadzie identyfikacje chemiczng tych pierwiastkow. Stwierdzono, ze
Md moze wystgpowac na stopniu utlenienia +3 1 +2 , a No, ze wzgledu na duza energi¢ orbitali
5f jest trwaty tylko na stopniu utlenienia +2. Pierwotnie btednie przypisano odkrycie No

zespotowi szwedzkiemu z Instytutu Nobla.

Metoda chromatograficzna wyznaczono promienie jonowe Md3+, Md?+ 1 No?*. Promien




Pierwiastek 103, lorens (Lr)

Wedtug hipotezy aktynowcowej potozenie Lr w uktadzie okresowym wskazuje, ze pod
wzgledem wilasnosci chemicznych powinien on by¢ podobny do lutetu - ostatniego lantanowca.
W zwiazku z tym mozna si¢ byto spodziewac, ze bedzie miat konfiguracje elektronowa -
[Rn]5f146d7s2. Jednakze wielokonfiguracyjne obliczenia metoda Diraca-Focka z uwzgledniajace

wplyw efektu relatywistycznego wskazuja na wigksze prawdopodobienstwo wystgpowania Lr w

konfiguracji [Rn]5f%7s%Tp, ,. Nalezatoby wigc oczekiwa¢ wigkszego podobienstwa Lr do p




Ze wzgledu na silng relatywistyczng stabilizacje elektronow na orbitalu 7s mozna si¢ spodziewac
istnienia stabilnego Lr*. Oderwanie elektronu 7p, , powinno by¢ stosunkowo tatwe, podczas gdy
jonizacja do stopnia utlenienia +2 1 +3 wymaga usunigcia silniej juz stabilizowanych elektronow
7s. Badania w roztworach wodnych z uzyciem zautomatyzowanej aparatury chromatograficzne;j
ARCA wykazaty jednak, ze lorens ulega elucji roztworem o-hydroksymaslanu z kolumny
kationitowej w takiej samej objetosci, w jakiej eluuja si¢ jony Er3*. Wyznaczono promien jonowy

Lr3+, ktéry wynosit 88,1 pm .

Dotychczasowe proby uzyskania Lr+ nie powiodty si¢, mimo iz do redukcji Lr3+ stosowano tak

oz e
CO0O Promicin oroitairl

2+ A ck 0K oamin

ne reduktorv 1ak 2+




Pierwiastek 104 — rutherford

Na podstawie zaleznosci promienia jonowego od promienia orbitalnego najbardziej zewngtrzne;j
podpowtoki wyznaczono promien jonowy Rf*+. Promien Rf** jest wigkszy jedynie o 3,5 pm od
promienia Hf**. Poniewaz promien Zr* jest wigkszy jedynie od Hf** o 1 pm, w dolnej czgsci

grupy 4 wystepuja trzy kationy o prawie identycznych promieniach jonowych. Konsekwencja

tego zjawiska powinno by¢ duze podobienstwo wiasnosci chemicznych Rf*, Zr+ i Hf*,




Wykazano, ze efekt relatywistyczny powinien powodowac wigksza kowalencyjnos¢ wigzan
metal-chlor w RfCl, niz w HfCl, 1 tym samym wigksza jego lotnos¢. Ostatnio wyznaczono z

duza doktadnoscia entalpie adsorpcji

zwiazek AH absorpcji
kJ mol-!

ZxCl, 74
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[Rn] 51*6d*7s*>  [Rn] 5/1*6d'7s*7p!

HMore Yelakife

Atamic Mumber
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% ekstrakcji
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State hydrolizy

Grupa 11
L. | PKy,
kation | pm
Cu? 77 -
Agt | 115 12
Au*t | 137 | 3.8

Grupa 12
Ut PKy;

kation | pm
Zn*t 74 8.96
Cd* 95 10.08
Hg?* 102 3.40

Grupa 13
Ut PKy;
kation | pm
Ga** | 620 | 3.6
In** | 80.0 | 4.0
TI*+ | 88.5 | 0.6




Badanie kompleksow fluorkowych

Szeglowski 1 wsp.

metoda 3 kolumn jonitowych Ekstrakcja TIOA
HF + HCI 4M HCI

ZI'F6 o= HfF6 o= RfF6 B

Kation I, (pm)
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[Rn] 5/146d°7s?

1 PERIODIC TABLE OF THE ELEMENTS
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o v L T TTerr g averiverveu
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M.Schadel et al., Nature 388 (1997) 55

and Radiochim. Acta 77 (1997) 149
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‘COLD- Cryo On-Line Detector|

. Thermochromatography, detection system

l..HsOy

.. Os0Oy4

5 T 9
Detector #

s i
Temperature [ °C

2

Cr|(Mn|Fe
Mo| Tc |Ru
Re|Os

Sg|Bh

269,270




Pierwiastek 112 eka Hg

1 PERIODIC TABLE OF THE ELEMENTS ¢

1H 2 & 14 15 15 zHe
L7 |Be B[C[NJO[F|Ne
11:\18 Mg 3 4 : £ 9 10 . 13‘5\' MS§ 15P S 1C| 15\[’
K Cal o [ATHMA ] o[ B[

*Actinides

CmBk Cf |JES 1Fm Md NP Lr

a6 00 101 103

* Lanthanides| Ce| Pr|Nd{Pm|Sm|Eu|Gd| Tb|Dy|Ho| Er ;:m g’b TLU
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238U + BCa 288114 289114




IVO set-up

rotating

e s (experiment at GST n Feb. & Mar, 2003)

(1.6 mg cm2)

~10 m

he oven PFA-capillary
! (850 °C)
dried co0os
( >> =—.“}.. — ========='-:::.‘
quartz wool F co LD

recoil 7 _. s

e’
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Experiment GS1 February-March 2003
290 (*2Ca, 3n)2°112 (SE, 3min
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Wiasnosci chemiczne pierwiastkow 113-118

Eka Tl 113 7s%7p,, +1,-1
Eka Pb 114 7s%7p?,, +2
Eka Bi 115 7s%7p?,,7p;,  +1+3
Eka Po 116 7s*7p?,,7p%;, +2




Plany badawcze Hs - 6d*,,6d%,,75>

Badanie Hs** w roztworze

Pomiar

Wspotpraca z Chalmers TH Goeteborg

Uniwersytet w Moguncji

Politechnika w Monachium SISAK

HF + reduktor

HsF.*>



Badanie wtasno$ci chemicznych Db>*

Db T, =167 h

23 Am+*8Ca—2%8115+3n

288115>284113>2801112>270109>272107->2%%105 (SF)




