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DETERMINAIION UF HAFNILM AND ZIRCONIUM IN

GEOLUGICAL MATERIALS BY NEUTRUN ACTIVATION ANAL YSIS

JOAS PEREIRA LINS

ABSTRAL T

irn this paper, neutronrn activat.ian analysis was
developed for determining hafﬁ;um and 2ircomium mn
ageuvlogical anaterials. The USGS geolonical standard rocks
135P -1 fgranodiorite) and wW-1 (di1abase], the Braztilian
ueulogical standards 65B-1 tygr-ranitey and BB -1 (basalt) tron
Instituto de Leocil1écias da Universidade da Bama and V-1 a
uraniferous rockt from Pogos de (Caldas M5, Hrazil were

analy:zed.

Ha*nirum gresent 111 these 2:'s rnas anai o3
purely 1nstrumental method Ly trradiablre with bobh ttooing:
an epithermal neutrons from leh-f] wuclear recearch
reactor., The recults found for hatnium were reprodecible
Wwilh reletive stoandard dJdeviations . ywoang from .2t 107
) alsn thevy presenteod o good agrrement with the Literalar.

sAluRS,



In the case of zirconium depending on the sample a
radiochemical separation was required. *®%Eu and ‘*®2Eu
radioisotopes emit gamma rays with energies too close to
those emitted by *®2r and they cause interferences. Besides
interference caused by uranium due to the contribufion from
fission product "°Ir was solved by carrying out a correction

using an interference factor previously dJetermined.

The radiochemical procedure for zZirconium
separation consisted of the dissolution of the irradiated
rock with a mixture of acids for subsequent retention of
zZirconium in an anionic exchange resin column and the
europium interferent was eluted with water. Chemical yield

of (93 +- 4)7 was achieved for zirconium in this procedure.

By instrumental method of neutron activation
analysis with thermal ang epithermal neutrons, results
obtained tor zZirconium presented relative standard
deviations Letween 2.0 and 267 depending on the sample. On
other the hand, results obta.ned by applying radiochemical
s@naration procedure were more precise with relative

standard deviations lower than 3.37%.

The accuracy for zairconium analysis was also
evaluated by comparing the results found with literature

values,
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DklhRHlNAg“ﬂ DE HAFNIU & ZIRCONIOD EM MAIERIALS

GEOLOGICOS PUR ANALISE FUR AT IVAGRU COM NEUTRUNS.
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Além dJdisso, a interferéncia causada pelo urdnio
devida a formagldo do produto de fissd3o “°Ir, O aesmo
radioisotopo utilizado na andlise, foi contornada efetuando
a correg3o pelo uso do fator de interferé#ncia previamente
determinado.

0 procedimsento radioqQuimico para sSeparacdo do
zirconio cnsistiuvu Na dissolucdo da rocha irradiada com a
mistura de acidos para posterior retencdo deste elemento
numa coluna de resinad aniocnica e eluigdo do interferente
eurdpio com aqua. Obteve-se para o0 rendimento quimico da
separagdo do zircsSNio o valor (93 -+ &Yi.

Pelo metodo instrumental de analise por ativagdo
com n&utrons térmicos e epitermicos foram obtidos para
Zirconio resultados com desvios padroes relativos variando
de 2,0 a 267 dependendo da amostra. Aplicando a teécnica de
separag3o radioquimica foram obtidos resul tados nais
precisos com desvios padrdes relativos inferiores a 3,3%.

Os resultados obtidos para zircéenio foram tambeéem
examinados Qquanto & sua exatiddc fazendo comparacgbes com

valores da laiteratura.
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CAPiTULO 1

INTRODUCAQ

Nas ultimas decadas, o conhecimento da coaposiglo
elementar em materiais geologicos tem sido objeto de grande
interesse, € tem levado 03 pesquisadores a desenvolveres

técnicas analiticas cada vez mais aperfeigoadas.

As anajjges tém sido realizadas em diferentes
ti1pos de materiais de origem geologica como solo, msineéerio, e
suas determinagbes fornecem valorosas informaghes para a
interpretacdo da gEnese das rochas, dos depositos minerais
para a prospeccdo de jazidas minerais e a caracterizaclo das
mateérias primas de interesse para a 1ndustria de mineracglo.

Dentre o0s varios elementos que Interessam as
pesquisas geoquimicas destacam-se hafnio @ zircénio. Esses
elementos apresentam propriedades quimicas similares e sdo
geralmente encontrados Jjuntos Na natureza em uma proporgao
definida. O conhecimento dos teores destes dois elementos e
principalmente da proporgdo entre zircénio ] hafnio
possibilitam a formulag8o de hipoteses e a comprovaclo de
teorias sobre formaglo, distribuiclo e interacOes quimicas e
fisicas dos diversos componentes de uma rocha.

Trabalhos como os de Suess (1956), Setser e Ehmann
(1968), Butler e Thompson (1965), @ Esson et alii (1968) e,
mais recentemente, Cliaramont: et alii (1991), Sichel e
Sigurdsson (1991), Olaiveira et aliir (1991), Seixas e Baors

(1991), Philipp et alii (1991) e Figueiredo e Campos Neto



(1991), salientam a aplicagdo Oas determinacoeg de hafnio e
2irconio nO campo de geoquimica. Aléa disso, estudos sobre
analise destes dois elesentos tém sido feitos em materiais
geologicos de diferentes Origens tais como solo lunar,

meteorito, %010 terrestre, rochas e sedisentos marinhos.

As determinacbes de zircénio s hifnio em rochas
s80 também importantes pera estimar seu potencial sconamico
na prospecclo v processasento de seus Minerios.

O 2z2ircénio e O hafnio apresentam inumeras
aplicaghes nas industrias modernas devido a sSuas
propriedades adequadas com relac3o & estadbilidade térmica,
resist¥ncia mecinica e resist¥ncia a corrosfio.

0O 2ircénio, em particular, ¢ grandemente utilizado
na tecnologia nuclear, visto que as ligas deste elemento sSo
usadas Ccomo material estrutural para reatores nucleares
devido sua baina secclo de choque para nlutrons (0,19
barns), boa resist¥ncia mecdnica, alto ponto de fusldo
(1852°C) ¢ resist¥ncia & corrosdo.

Consequentemente a determinaclo de hafnio na
producfio de Oxido de zircenio, de grau nuclear & de suma
importincie visto que o0 hafnio, ao contrario do zircenio,
apresenta alts seccglo de choque para ndutrons (105 barns).

Relativamente aos métodos empregados na andlise de
hafnio e zircénio destacam-se espectrometria de emissfic conm
plasma induzido, fluoresc¥ncia de raios-x, andlise por

ativago com ndutrons, polarografise @ espectrofotometria.



Recentemente uma revisio sobre os métodos
aplicados na andlise destes dois elementos, em diversos
tipos de matrizes, foi apresentada por Serbinovich et alii.
(1986). Neste trabalho estes opesquisadores salientam a
necessidade de desenvolver métodos analiticos sensiveis e
altamente seletivos para determinagdo de hafnio e zircénin
e de efetuar um controle de qualidade analitico para este
par de elementos.

A técnica de analise por ativagdo com n#utrons
adotada no presente trabalho para determinagfio de hatnio e
zircdnio em materjiais gQeologicos & uma das técnicas mais
apropriadas devido a sua alta sensibilidade e por
apresentar uma boa preciso » exaticddo. Além disso, esta
técnica possibilita uma ansdlise multielementar para
diferentes tipos de amostras.

Os metodos analiticos que permitem a analise
simultiInea de hafnio e 2ircénio s8o particularmente
importantes, uma vez que a separagio desses elementos @&
muito dificil, devido a grande semelhanga entre suas
propriedades quimicas, causada pelo efeito uv@ contragdo
lantanidica sofrido pelo hafnio o que torna seus raios
atémicos (Zr = 1,45 A @ Ht = 1,44 A) @ o raios isnicos
(Ir * = 0,78 A e Hf ==~ = 0,75 A) praticamente
idénticos,como foi observado por Afazal et alii. (1990),

Além disso, hafnio & zircénio formam diversas
espécies quimicas em solugbDes aquosas, dependendo do pH do
meio, das suas concentracbhes e da hidrolise, havendo

possibilidade de formagln de coldides que dificultam as suas



ans)ises e, consequentemente estes fatores podem afetar
muito na precisio e exatidd3o dos resultados.

Em geral, o hafnio pode ser determinado pelo
m@todo puramente instrumental de andlise por ativaclo com
nButrons para o qual apresenta alta sensibilidade, gracgas as
suas Caracteristicas nucleares adequadas para ativacdo com
niutrons.

Convém ressaltar que embora o héfnio se apresente
na natureza numa proporglo menor que o z2ircénio, cerca de
17100, ele possui uma alta secclio de choque para n#utrons
comparada a do zircénio e isto possibjilita a sua
determinagfio para baixissimas concentracbes.

Com relagfo & andlise do zircénio em materiais
Quoloqicos, dependendo dO seu teor e dos elementos presentes
na matriz, este elemento nem sempra pode ser determinado sem
separagho quimica ou radioquimica.

Como seré visto no Capitulo [l deste trabalho, a
andlise por ativagho com nButrons Odo zircénio pode
apresentar interfer®ncias espectrais e tambeéem interfer®ncias
devidas a fissfo do urldnio. As interferincias espectrais
decorrem da ativaglo de outros elementos na amostra formando
radioisotopos como L®3gy e *®4Eu com emissfio de raios gama
de energias iguais ou bastante proximas das Jo radioisotopo
*e7- aroduzido pela ativac#o do zircénio.

A interfer®ncia devida a 1iss3o do urlnio decorre
do fato de o *®Ir comumente usado na andlise deste elemento

ser formado também na rwaclio de 'issdo do 399y,



Dentre varios trabalhos apresentados sobre a
analise por ativagldo com n#utrons do hafnio e zircenio pelo
método puramente instrumental destaca-se o trabalho de Al-
Jobori et alii. (1988) que determinaram além do zircdnio e
hatnio, outros elementos como K, Na, Fe, U, Th e terras
raras em silicatos, de trés formacbes Qeologicas
sedimentares localizadas no oeste do deserto do Iraque.
Estes pesquisadores empregaram na analise dessas rochas
fluxos da ordem de 1023 n.cm~2,.8~* por um periodo de 72
horas de irradiagdo, onde houve a necessidade de S€ aguardar
30 dias de decaimento para medida da atividade dos elementos
hafnio e zircenio. Neste ¢trabalho, a rocha padrio 6G-2
(granito) do United States Geological Survey (USGS), foi
usado como padr8o e as rochas AGV-1 (andesita), BCR-1
(basalto) e GSP-] (gramnodiorito), também da USGS, foram
analisados em duplicata para avaliar a precislo e exatidio
do metodo.

No entanto estes pesquisacores ndo mencionam neste
trabalho #s interferéncias que poderiam ocorrer na analise
do zircénio. Numa publicaco mais recente Al-Jobori et
al11i.(1990) chamam atencido sobre a interfer#ncia do urdnio
na andlise de Ir, La, Ce @ NO em rochas e recomerndam O uso
de fatores para corre;80 da interfer@ncia causada pela
fissdo do urdnio.

Fazendo-s@ uma revisdo em trabalhos da literatura
30bre a aplicacdo da andlise por ativaclo na determinagdo de
natNio @ zircenio em rochas, verifica-se Que O zircoenio nem

sempre pode ser analisado pelo metodo instrumental.



Consequentemente muitos trabalhos apresentam somente os
resul tados das anadlises para o hafnio.

Gouveia et alii.(1986), aplicando o método
instrusental de ativaco com nButrons fizeram analises
multielementares, inclusive do elemento hafnio, mas ndo
determinaram o zircénio. Assim como Asubiojo et alii.
(19895), Figueiredo e Marques (1989) fizeram somente a
anadlise de hafnio, torio, bario, escindio, rubidio, ceésio,
cabalto @ terras raras em rochas.

Ja& Kumar et alii. (1977) empregaram o método de
separacdo radioquimice seguida de espectrometria gama para
analise simultinea Jde hafnio @ zircenio em amostras de
rochas padrles, meteoritos @ amostras lunares. A separagdo
radioquimica utilizada por estes pesquisadores consistiu na
fusi0o alcalina das amostras, seqQuida de precipitaclo do
hafnio @ zircénio com solugdo de acido p-hidroxibenzeno
arsénico, separando-se os elementos Hf e Zr dos demais
constituintes da rocha, para posterior contagem no detetor
de Ge(lLi).

Tambéem Mignonsin e Roelandts (1976) fizeram a
determinaclo simultinea oe hafnio, zirconio e torio em
silicatos pelo método de analise por ativaglo, apds a sua
separaco pelo método de troca idnica, onde conseguiram,
para oOs resultados de limites oe deteccdo, valores de 100
ppb para Ir @ 1 ppb para Hf.

Com relagd0 & analise do zircdnio am materiais
yeolégicos, varios pesquisadores ressaltam a necessidade Jde

se considerar a contribuiclo da interferincia devido a



fi1ss30 de urdnio por meio do uso dos chamados fatores de
correcldo desta interfer®ncia.

Para evitar esta interfer@ncia na analise por
ativagdo, o0 ideal seria eliminar o urdnio da amostra,
separando-o do zirconio antes da irradiaglo, mas issS0 nem
sempre ¢ feito devido a dificuldade de fazer uma pre-
separac8io que se)a quantitativa e reprodutivel.

Como se sabe, em s@ tratando de analise de baixas
concentracles elementares, a pré-separacio apresenta
desvantagens, ja que existe® a possibilidade de contaminacgles
ou perdas dos elementos por adsorg3o nas superficies dos
materiais de vidro, uma vez que néo se pode langar mdo do
uso de carregadores. Alem disso & necessario utilizar
reagentes de alta pureza neste processamento.

Consequentemente t2m sido apresentados diversos
trabalhos que visam a determinagdo experimental e calculo
tedrico dos fatores de interfer#ncia para a corregfo devido
a tissBo do 23°U.

Landsberger (1986) determinou experimentalmente os
fatores de correco para dez elementos comumente
determinados por anhlise por ativagdo e fez um estudo
comparativo com os resultados ja apresentados na literatura,
Para o caso do produto de fissdo "°Zr foram realizados por
meio de irradiacbes com n#utrons térmicos @ epitérmicos,
visto que, para medida deste radioisntopo este fator depende
da relagio entre o8 “fluxos de néutrons térmicos e

epitérmicos.



Glascock et al1i.(1984) tizeram a determinacio
tedrica e experimental dos fato 2s Oe correglo para Os
radionuclideos *®2r, *72r, **Mo, 273y, 13-Ba, 4+ a, i°iCe,
1e3Ce o L"Nd e mostraram oOS erros na interpretaclo
petrogenética quando estas correcdes nio s3o0 consideradas na
analise dos elementos correspondentes. Para o Caso da
analise de zircenio em rochas uraniferas, foram verificados
erros oe 21 a 337 gquando estas corregbes nlo sdo aplicadas.

Korotev e Lindstrom (19835), tambéem determinando oOs
fatores para *®Ir, constataram na analise do material de
refer#ncia 1433 "coal fly ash” do National Bureau of
Standards (NBS), gque possui os valores certificados de 10,3
ppm para U 2 240 ppm para Ir, quando a correclo ndo foi
fei1ta, obteve-se um erro relativo de 36% na analise.

Recentemente Saleh et alii1.(1990) investigaram a
interfer#ncia causada pela fiss3o do U para Ir, Mo, Ru, La,
Ce, NO e Sm em reator de ;baiuo fluno, dJdeterminando os
valores experimentais e 0% valores teoricos dos fatores de
interferé#ncia dos elementos, empregando os valores
compilados mais recentemente de seccdo de choque, e
concluiram gue & precisdo dos valores dos fatores de
corregdo calculados teoricamente@ N30 €30 superiores a 10%.

No presente trabalho o0 metodo de analise por
ativagdc com néutrons foi desenvolvido para determinacdo de
hafnio @ zircénio em moteriais geologicos, visando a
posterior aplicacdo desta técnica na analise rotineira

destes elementos.



Como podera ser visto nos prédximos Capitulos, o
hatnio pode sSer analisado pelo método puramente
instrumental. Entretanto para a analise do zircénio,
dependendo da matriz, foi necesserio desenvolver uma teécnica
de separacdo radioquimica, além de efetuar uma correclo
determinando os fatores de interferéncia devido a fissdo do
359y,

Para a separacglo radioquimica do “®Ir dos
radioisotopos 192Eu @ L®4Eu, gue sdo o©s principais
radiLoisotopos interferentes no espectro da analise de
zircénio, foi adotada a técnica de separagdo radioquimica
por troca anidnica baseando-se no trabalho de Mignonsin e
Roelandts (1976). Esta técnica de separagao consiste na
retengdo do 2irconio pela resina, sob a forma de fluoreto,
isolando-se do @uropio que passa para a solucglo efluente.

Uma vez que a efici@ncia da separagdo depende da
matriz utilizada na analise, foram determinados oS
rendimentos da separacdo utilizando, no processamento, rocha
P-1 juntamente com O tragador de :®Z+194gy ou de *°Ir,

O desenvolvimento do método analitico instrumental
® com separagdo quimica, foi realizado por meio das anadlises
dos materiais geologQicos de referéncia GSP-1 (granodiorito)
e W-1 (diabase) procedentes da United States Geological
Survey (USGS), cas rochas padrdes brasileiras GB-1 (granito)
e BB-1 (basalto) fornecidas pelo Instituto de Geoci@€ncias da
Universidaede Federal da Bahia (UFBa) e de wuma rocha
uranifera Jda reqgido de Pogos de Caldas, Minas Gerais -

Brasil.



A analise dos elementos hafnio e =zircénio nos
materiais de refer#ncia GSP-1 e W-1 propiciou avaliar a
exatiddo dos resultados obtidos pelo metodo proposto,
enquantoc que a determinacdo desses elementos nas rochas GB-1
e BB-1 foi uma contribuiclo pa-a a padronizagcdo das rochas
padrdes brasileiras.

Além do westudo da precisdo e exatidlio dos
resul tados analiticos, a sensibilidade do método foi
estimada, determinando-se 0S valores de limites de detecgdo
para haftnio e zZirconio, baseando-se no trabalho Je

wWobrauschek e Aiginger (197&).
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CAFiTULO 1II

CONSIDERAGCOES LERALS SOBRE A ANALISE PO ATIVAGAD DE HAFHIQ

€ ZIRCONIO EM MATERIAIS GEOLOGICOS

A técnica de andlise por ativagdo consiste na
producdo de radionuclideos artificiais a partir dos
elementos estaveis para sua identificaglo e determinacldo
gquantitativa. As amostras sao irradiadas com um 1ieixe de
néutrons que provocam reacbes com os nucleos dos elementos
presentes na amostra. Estas reacbes produzem novos
nuclideos radioativos que podem =er identificados e
quantificados pela medida das radiaglies emitidas como um

resul tado da sua desintegracao.

11.1 - AnAlicse por Ativagao o Hafnio

Na 1irradiacd3o do elemento hafnio com néutrons

térmicos, podem ocorrer as segQuintes reagtes nucleares:

LTAHE (n @) rTOHT Varz = 70 d (II.1.i)
ATOHT (NyP) 277"t Tara = 18,6 s (1T, 0ab)
ATZYHE (n,P) 2®°™Hf Tavz = 9,5 h (I1.1.¢)
AS%HE (N, ) *OLHf Tara = 42,3 (Lr.1.4)

onde Ta,a & a meiw vida doO radioilsGlope FOrmado.

Na analise por ativagldo de materiais geoldgicos

reacdo nuclear 11.1.d ¢ a mais empregada para a determinacio
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de hatnio, devido as Suas caracteristicas apropriadas, para
ativagdo e detecg3o conforme mostram ©s dados nucleares do
Apé#ndice 1.

A reacdo Il.1.a nem sempre pode Ser usada visto
que o0 *7°Hf apresenta baixa abundincia isotdpica e requer um
longo periodn de irradiacdo. Também os radioisotopos *7""Hft
e 19°"Hf obti10dos pPOr meio das reacgdes I[l.1.b e 1Il1.).c
respectivamente, apresentam meias vidas relativarente
curtas, e devem ser m@lidos muito rapidarente apos a
irradiaglo. A medida da atividade gama de materiais
geologicos, nem sempre pode ser feita logo apos a
i-radiagdo, devido a alta atividade induzida aos demais
elementos constituintes da amostra. Esta alta atividade
impede 2 realizagdo das medidas com saturacdo do detetor.

No caso da medida do Hf pela medida do +7"~Hf de
meia vida curta de 18,6 s, @ imprescindivel O uso de um
sistema automatico, para a rapida tranferéncia da amostra,
do reator para © sistema de contagem. A medida desse
radioisdtopo @ utilizada em diversos laboratdrios modernos
no controle analitico de hafnio em amostras de Ox’ J0 dJde
Zircoenio.

No presente trabalho utilizou-se para a analise do
hafnio o pico de 482 keV do 2*®:HY, por se tratar do fotopico
de maior intensidade d¢ *®i:Ht @, principalmente por ndo se
cbservar @ presenga de interferaentes nesta regiao do
espectro.

Com relagcdo ao problema de interfer@énc.a na

determinagdo do hafnio pela medida do ***Hf, podem ocorrer
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as sequintes interfer¥ncias pelas reagdes com nEutrons
rapidoss
1®ATa (n,p) 2®apn¢ (I1.1.e)

1@y (n,00 *®ipf (11.1.1)

A interferdncia devida a presenga de tdantalo e
tungsténio na amostra depende exclusivamente dos seus teores
na amostra, e dos fluxos de n#utrons rapidos e epitérmicos
que S3I0 relativamente baixos, portan.to a probabilidade de

agcorréncia destas reacdes nucleares ¢ muito pequena.

11.2 - Analise por Ativag8o do Zircdnio

Quando o elemento Zircenio e submetido :

irradiag3c sab um fluxo de nd#utrons térmicos, podem ocorrer

as seguintes reacbes de captura de néutrons:

*aZr in, ) *%Ir

1.2 = 65 dias (11.2.a)

60 s

\
//////,””Nb Taoz
;

= 17 haras (11.2.0)

770D Ti,z = 72 min

As duas reacbes nucleares acima mencionadas 530
empregadas na analise do zircénio, dependendo da matriz e do

30u teor na amostra. NoO caso dos materiais gQeologicos, que

13



apresentam uma CcOmposigado bastante complex., © comumente
utilizada a reagado il.2.a, pela medida de fotopicos de raios
gama de 729 keV e 737 keV do “ Ir de Teia vida de 69 dias.
No presente trabalho ndo foi utilizado o *”Ir, uma
vez que, sendo sua mela vida de apenas 17 horas, Ssuas
medidas N30 Jevem ser feitas apos longos tempos de
decaimento, 0 que torna maior o problema de interferé#ncias.
Alem disso, a interfer®ncia devido & fissdo do ur3nio é

maior para este radionuclideo do que para o *°Ir.

11.3 - Interferéncia Causada pelos Produtas de Fissdo da

Uranio

Se a8 amostra contem uranio, este elemento, na sua

ativacldo com ndutrons sofre as raagles:

333y + n —>Produtos Jde Fiss3o + n (11.5.a)
=38y + > Iy o+ '&-—L—.’ =*7Np (I1.3.b)

Na fissdo do ur3nio podem-se formar os produtos de
f1s580 com massas atéomicas variaendo de 72 a 161,

Nas condigbes experimentais de ativecdo e tempo de
decaimento utilizados no presente trabalho, os produtos de
fissdo detectados eram constituidos de radicisdtopos *®Ir,
*7lr, ®*"Mo, 233], 147Ba, 147t 3, L1eiCa, +4TCeg e 2°FS5p,

0O radioisotopo “*°Zr formado na fissd0 € o mesmo

usado nNa analise por ativaclo do zircémio, portanto
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dependendo ca ralagdD oentré 35 Cunientragfos e urerlo e
2irCanla na anoStra. a Presenga 4de uranido nNa anostra pode
sLarretar erros na anallise dc 2arcaniu.

Para elimlhar esta 1ntarlerentlia, geralmente L3
teatas as determinagbes do el Jd@ uranild Na angatre. pPar o O
colculu Ja contribuigldo do “TZr formsdo pela filssdo do <= 2U,

O0s nivele de interterenc.a podem ser calculadus
determinando-se 0% Cchamoedos “tutdres de 1nterferencia’ que
podem Ser ocbtidous exper Lhentaladite Cu Cwelculados
tear il anente, Ccunhbedetide-—uwe 73 parabetros da lrragloegSs

=

Leraldtueristloeasy allesres 30 101500000 CUNS1derado.

11.5.1 Cldlculy 20 rator de Intertercencia

A atividade A®.e=mz-. J0 Sroduitd Jde 113sao R I

wroveniente Jda ti1s£30 30 wrenlo, pode wer calculada pele

relegl3o apresweintade per Erdliernn e rzlri (1985):

m a Nof

v u
- ————————a -As3_ .t
At”:ns C’thal.h,u’ ¢.’°.p_u)(1°° 2r ) CII.3.0)
M
v

fuse M own 580 reupeCilzan2dle: ausd el graiies, EaSta
clomicCo € abundanciad 150tdpicae JO urania;

flo € O NUMRro de Avogyadr

[u)

»
L

t & 0 tator de rendirme~ty da rissdo;
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gen © oo S30, respectivamente, 0s tluxos térnicos e
epitermicos;

Tirneu © Oun.u 530 as secgbes de choque do urdnic para
néutrons termicos @ epitermicos, respectivaasente;

Aespz- £ a cOosntante de decaimento do ~“>ir;

t @ O tempo de 1rradiagdo, 1dénticos para zZirconio e
uranioa.

Por ocutro lado a atividade R eezr-) iNJduzide pela

Mmassa Mz, de zirconio subastido & irradiagdo com ndutrons ¢

dada pela relacao:

.ir a" Ne e .
A‘n ‘”- ————ececeees Q‘ho‘mo ’op’op,zr)c 1-eo a 3 CI1.3. D
M
o
onde:

Mz~ Mz~ € 3z~ 530 respectivamente massa em Jramas,
massa 4tomica @ abundancia 1sotoplca do zircaéniog
Ocn.2- @ Oon.z~ 530 3% SeC;Oes O choque do 2ircdnio

para niéutrons térmicos @ epltermices, respectivamente.

Consequentenente, a quentidade m:~ da mMmasse dJe
21rcénNio produzidéd Na Arradiacdo de 1,0 grama de ureanlu (Mg
= 1,0 @), ou sejas 0 tator de interteréncia b, pode ser

obtido de 1{.3.,c e 1[.5.d, cu s3e¢1u <a relagaon:

Hz' a, f [am.u * (¢”/ P> % o)

F =

M a ( P CII.3.a
v ar °1mzr * ¢;i/ ‘mh) ‘Q.an’
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0 fator F pode ser calculado teoricamente usando-
s@ a relagao Il.3.e desde que todos 0Os Seus paramentros
s@)am conhecidos.

€ importante ressaltar Qque para determinagao
tedrica de F ¢ necessario se dispor de Jdados exatos de
seccbes de choque para nEutrons termicos e epitermicos para
os elementos zircdénio e urdnio, bem como os valores dos
fluxos de n#utrons térmicos @ epiterm .0US.

Na pratica o valor de F ¢ determinado fazendo-se a
ativagdo de uma massa conhecida de urdnio (my) e zircénio
(mz~), Nas mesmas condigbes de analise, e em seguida fazendo
a medida das taxas de contagem A®(esz->» © A(eszr ).

Conhecendo-s@ o valor do fator de interfer@ncia F, a
concentragdo correta do Ir na presenca da interfer@ncia
devido a fissdo @ calculada multiplicando-se a quantidade de
urdnio presente nas rochas por aste fator. Desse modo
determina-se a contribuicdo do produto de fissao Jo uranio e
esta contribuigd0 & subtraida da concentragdo determinada

para o elemento.
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CAPITULO I1I

PARTE EXPERIMENTAL

111.1 -~ Reagentes, Equipamentos e Solugbes

111.1.1 - Reagentes

Todos os reagentes utilizados neste trabalho foram
de gQrau 'analitico @ a &dgua utilizada foi deionizada e
destilada em aparelho de quartzo.

Os Oxidos de héfnio, 2ircenio e europio foram de
procad¥ncia "Johnson Matthey Chemicals Limited” de grau
espectrograficamente puro.

0 O6xido de urdnio natural foi de procedéncia
"Compagnie Generalz de Matierés Nuclaires" (COGEMA), Franca.

0O oxicloreto de zircdnio hidratado foi de
proced®ncia "Riedel - De Haen AQ Seelze - Hannover”.

Os demais reagentes foram:

Acido Fluoridrico, Carlo Erbag

Acido Nitrico, Merck)

Acido Cloridrico, Carlo Erbaj

Fluoreto de Sodio, Merckj

Hidroxido de Sédio, Carlo Erba, e

Resina Amberlite IRA-400, na forma C1- , 100-

200 mesh.
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111.1.2 - Equipamentos Utilizados

- Anal!isador de raios gama da marca Hewlett
Packard (HP) de 4096 camais, acoplado a um detetor de Ge(Li)
da Ortec, modelo VIP 8001 - 1022 e eletrédnica associada
(amplificador nodelo 372, gerador de pulsos modelo 419,
fonte de alta tensdo 439, todos da marca Ortec). A
resolucdo do sistema (Full Width Half Maximum —~ FWHM) foi de
2,7 keV para o pico de 1372 keV do *~Co. Posteriormente a
este conjunto instrumental de raios gama, foi ligado um
detetor novo de Ge hiperpuro da EG & G Ortec modelo GEM
20190P com a resolugdo do sistema de 2,1 keV para o pico de
1332 keV do *°Co e de 1,15 keV para o pico de 122 keV do
*¥Co.

- Minicomputador Hewlett - Packard, 2100A, 16K de
meméria acoplado ao analisador de raios gama.

- Teletipo da marca Hewlett - Packard

- Destilador de quartzo para agua deionizada.

- Balanga analitica Mettler modelo H-16.

111.1.3 - Preparo das Solucgles

111.1.3.1 - Solugbes Padrbes

- Solugdo Padrdo de Hafnio

A solugdo de hafnic com a concentracgfio 0,500 mg/ml
foi obtida partindo-se da dissolugdo do éxido de hatnio em

uma mistura de 4cido nitrico e acido fluoridrico na
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proporgado 2:3 em volume e por meio de aquecimento a B0O°C por
8 horas, em um sistema fechado usando um bequer de teflon
inserido em um sistema Cc@ ago 1inoxidavel proprioc para
dissoluglo, conhecido como bomba de teflon. Apts o
resfriamento, o béquer foi aberto e o excesso dos acidos foi
evaporado ateé quase a secura em banho de areia. Em seguida
o residuo foi retomado com agua destilada e transferido para

um baldo volumétrico para diluigdo a 25 ml.

- Solugdo Padrao de lircinio
No presente trabalho foram utilizadas solughes

padrdes de zirconio preparadas de duas marneiras, a saber:

a. A partir do Oxicloreto de Zirconio :

A solugdo de zircénmio (0,500 mg/ml) foi obtida
atraves da dJdissoluGdo de oxicloreto de zircdnio com agua
gestilada. 0O oxicloreto foi previamente padronizado pelo
método de analise por ativagdo instrumental, empregando
¢xido de zircénio como padrio. A necessidade desta
padronizaglo foi devido ao fato do oxicloreto de zircénio

ser um sal hidratado.

b. A partir do Oxido de lircénio :

Obteve-se a solugdo de :zircoenio 0,500 mg/ml a
partir da dissolugldo do Oxido de zircénio com uma mistura de
acidos nitrico e fluoridrico concentrados, na proporglo de
2:3 & temperatura de cerca de 80<C, em uma bomba de teflon,

por 16 horas.
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Apos o resfriamento, o béquer de teflon foi aberco
e 08 3cidos evaporados ate Quase a secura em banho de areia.
E€m sequida o residuo foi retomado em agua e transferido para
um bal8o volumétrico de 25 ml e o seu volume completado ate
d marca com agua destilada.

A fuslo alcalina ndo foi empregada na dissoluglo
do Oxido de zircanio, para que n3do houvesse a adicloc de
sodio nesta solugao padrao. 0 sodio posteriormente causaria
interfer®ncia no espectro de raios gama do padrdo de
zirconio, além de causar maior dificuldade no manuseio

devido @ alta atividade proveniente do =“Na.

- Solugdo Padrao de Uranio
A solugdo de urd3nio 1,0 mg/ml foi obtida a partir
da dissoluclo do Oxido de uranio (U=0e) em acido nitrico a

quente.

111.1.3.2 - Solugdo de Tragadores Radioativos

As solucbes de tragadores preparadas, “oram
utilizadas no desenvolvimento do método de separacao.

A solugdo de tracador de eurdpio (2*°2Eu + 184gy)
foi preparada irradiando-se o Oxido de eurdpio no reator de
pesquisa IEA-RI1, »or 8 horas sob um fluxo de n8utrons de
10¢2n.cm~3,5-*+ @ posteriormente dissolvendo~o com acido
nitrico diluido a quente. A concentracdo de eurdpio

preparads foi de 3,3 ug/m}.
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A solugldo de tragador de zircanio (”®Ir) foi
obtida atraveés da irradiaclo do oxicloreto de zircénio em um
fluxo de nlutrons de 10:*3n.ce~T.g-* por 8 horas. A

concentraglo de zircanio nesta solugio foi de 0,503 mg/ml.

111.2.3.3 - Outras Solughes

- Fluoreto de So6dio 0,6 M , pH 7,0
Esta soluglio foi obtida pela dissoluglo do sal de
fluoreto de soOdio em &dgua destilada utilizando-se algumas
gotas de hidroxido de sGdio para 0 ajuste do pH para o valor

7,0.

- Hidroxido de Sédio 1,0 N

Obtida pela dissolucdo de pastilhas da base NaOH

em agua destilada.

- Acido Cloridrico 1.0 N

Obtida a partir da diluiclo de acido cloridrico

concentrado com agua destilada.
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I111.2 - Materiais Geoldgicos Analisados

Os materiais geologicos de refer#ncia analisados,
foram as rochas GSP~1 (granodiorito) e W-~1 (diabase, de
procedéncia United States Geological Survey, rochas padrbes
nacionais, GB-1 (granito) e BB-1 (basalto) procedentes do
Instituto de Geoci®ncias da Universidade Federal da Bahia
(UFBa). Estes padrdes geologicos foram fornecidos j&a na
forma de poO. Analisou-se também uma rocha uranifera
procedente da reqgilo de Pogos de Caldas - MG - Brasil, &
qual foi dada a denominaglo de rocha P-1. Esta amostra foi
enviada na forma bruta e portanto foi finamente triturada
manualmente usando um almofariz de agata, até a obtenclo de

um pd de granulometria de 100 a 200 mesh,

111.3 - Ensaios Preliminares Realizados para a Analise de

Ht e Ir pelo Metodo Instrumental de Analise por Ativaglo

Estes ensaios foram realizados a fim de se obter
as condigbes de analise adequadas para a determinagdo de Hf
e Ir por ativagdo neutrdnica instrumental das rochas ja

mencionadas.
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111.3.1 - CondigOes de Irradiaglo

a. Escolha dos involucros para irradiacdo das amostras

@ padrdes:

Os ensaios preliminares foram feitos empregando
folhas de aluminio de uso dJdoméstico, para confecgdo de
involucros de (3 cm x 4 cm) para irradiacdo das amostras e
padrdes. A vantagem de se empregar este tipo de involucro,
foi sem duvida O baixoc custo do material utilizado, bem como
a minimizag30o dos problemas de irradiacdo da amostra e
padraoc em geometrias diferentes ou com fluxos diferentes de
nutrons. A amostra e padrdo foram irradiados muito
proximos um do outro, visto que o0s envelopes de aluminio
eram murto ftinos.

0 inconveniente de se utilizer involucro de
aluminio, foi que a amostra para ser contada apos irradiagdo
teria que ser transferida para um outro recipiente ndo
ativado, pois as folhas de aluminio de uso domeéstico
poderiam conter impurezas iNndese)aveis qQue provocam sérias
interfer&ncias na andlise. Esta operagdo de transfer@ncia
de material irradiado deve ser feita cuidadosamente, para
evitar a contaminacdo do laboratorio com material irradiado,
bem como a exposicdo do analista & radiac3o acima dos
limites permitidos.

Outra possibilidade seria a irradiaclo em capsulas
de polietileno de alta pureza, que apresentam a vantagem Jde

N30 ser necessaria a transfer®ncia 0o material radicativo
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para outro recipiente, 0 Que evitaria que 0 operadcr fosse
submetido & radiagdo. Mas o0 custo da analise tornar-se-ia
muito alto, por se tratar de um material importado e além
dissoc, n30 seria possivel irradiar grande numero de amostras
no mesmo dispositivo de irradiaclo, “coelho”, garantindo a
mesmad gQeometria de irradiagd3c, sem a3 necessidade de se usar
aferidores de fluxo. Como o tamanho destas capsulas de
polietileno ¢ de B mm de didmetro e 5 m» de altura, em cada
"coelho” s$O0 poderiam ser irradiadas apenas tr¥s capsulas,
sendo duas contendo padriies de Hf e Ir e a ocutra a
amostra.

Face a0 exposto, N0 presente tradbalho utilizaram-se
involucros de aluminio para irradiagio de amostras. 0
problema da exposicldo do analista & radiagdo, para
transfer¥ncia da amostra para un outro involucro, para as
medidas, praticamente nfo houve, uma vez que os
ragioisotopos em estudo eram de meias vidas longas podendo-
se esperar o decaimento de varios radioisotopos de meias
vidas curtas formados na irradiacglo.

No caso Je irradiaclio com nSutrons epitérmicos as
amostras e padrbes em invélucros de aluminio, foram
colocados es capsulas dJde cédmio com espessura de 1 mm
aproximadamsente . Os ndutrons térmicos sdo barrados pela
parede de cadmio da capsula, permitindo assim, a irradiacdo

apenas com nButrons epitérmicos.
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b. Tempo de lrradia ;30 e Fluxo de Néutrons:

0 primeiro ensaio foi realizado com cerca de 100
mg da rocha GSP-1 contendo 530 ppm de ZIr @ 135 ppm de Mf,
empregando um tempo de irradiagdo de B horas sob um fluxo de
n8utrons térmicos da cordem de 10*=n.cm~ 2.2,

0 elemento Hf pode ser identificado pelos
fotopicos do *®iHf, porém o0s radioisdtopos *®Zr ou ®?Zr ndo
foram detectados, mesmo apos o decaimento dos radioisétopos
de meias—-vidas curtas como ®*Na , **“La e =39Np,

Ensaios posteriores foram ent3o realizados usando
a mesma amostra e tempos de irradiacgido de B horas, porém um
fluxo de néutrons teérmicos malis 1i1ntenso, de cerca de
10:*n . cm~2,8-*, entretanto, mesmo assim nenhum dos fotopicos
de *®Zr foi observado.

Adotando-s@ um tempo de irradiag8o de 16 horas sob
um fluxo de néutrons da ordem de 10*3n.cm~2,8~*, pode-se
detectar 0Ss picos de 724 e 737 keV do ®Ir com a contagem
realizada apos 29 dias de decaimnento. Assim sendo, ficou
estabelecido para andlise por ativagdo com néutrons térmicos
instrumental de Hf e Ir, esta condigdo de irradiagdo de 16
horas e fluxo de n#utrons da ordem de 10**n.cm~2,5"3,

NO caso de irradiacdo epitermica, um tempo de
deceimento oe 9 dias foi suficiente para detectar o Ir,
Isso somente fo1 possivel devido a reduzida contribuigdo Ja
atividade dos demais elementos presentes na amostra, que nap

s@ ativaram com ndutrons epirtérmicos.
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111.3.2 -~ Tempos de Decaimento

O tempo de decaimento adotado para a contagem das
amostras ® padrlbes, foi de cerca de 25 dias para O caso de
irradiaghes termicas @ de cerca de 5 dias para irradiacglo
epitermica. Esses periodos de decaimento foram escolhidos
de maneira a evitar a interfer®ncia da alta atividade
induzida aos demais elementos da amostra, como o 2“Na e de
radioisotopos de terras raras. A alta atividade induzida
por estes radioisOtopor impede a realizacdo de medidas
devido a saturago do detetor ou ainda, devido ao
mascaramento das atividades menos intensas dos elementos de

interesse que estio em baixas concentracghes.

111.4 - Procedimento Adntado na Determinagdo oo Fator de

Interfer®ncia Devido a Fissdo do Urdnio

Na determinaglo do fator de interfer#ncia devido a
fiss@o do urdnio na andlise de zircénio, foram irradiados
padrbes de urdnio natural (30 ug) e Zr (50 ug) nas mesmas
condigles utilizadas para andlise das rochas. O tempo de
resfriamento foi o mesmo adotado para a contagem das rochas,
embora fosse possivel realizar a contagem com tempos de
decaimento menores. As contagens foram realizadas no

detetor de Ge(lLi).
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I111.9 - Procedimento Adotaoo na Analise Instrumental por

Ativacglo com NButrons

I111.9.1 - Irradiacgo Teérmica

Cerca de 100 mg de cada rocha, colocados em
invélucro de alusinio foram irradiados no reator nuclear
IEA-R1 na posiclo 26B prateleira 7, onde o fluxo de nButrons
termicos ¢ de 9,76 x 10**n.cm~*.8~* @ o0 de epiteérmicos ¢ de
2,33 x 10*3En.ce"=.g-2, O tempo de irradiaglo foi de 16
horas.

Irradiou-se junto com as amostras, padrbes
preparados pipetando-se aliquotas das soOlucbhes padrles em
papéis de filtro, secando-os com o auxilio de uma 13mpada de
raios infravermelhos.

A massa do padr@o de Hf utilizada foi de 3,0 ug e
a massa do padrio de Ir foi de 50,0 ug.

Apds cerca de 23 dias de resfriamento foram
realizadas contagens no detetor de Ge(Li) ligado a um
multianalisador de raios game, um microcomputador para
anslise dos espectros de raios gama @ eletronica associada.

O elemento hafnio f¢ determinado pela medida do
pico de raios gama de 492 ke\ enquanto que o zircdnio foi
determinado pelo pico de 737 ks .

As amostras foram contadas por um periodo entre 4
e 16 horas, enquanto gue O0s padrOes pipetados foram

contados por cerca de 1,9 hora.
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As concentraglbes dos elementos tforam calculadas
pelo metodo comparativo de analise por ativagado empregando-

S@ um programa de computacado para calculo de concentragles.
I11.3.2 - lrradiagdo Epitermica

Na irradiacgdo epiteérmica irradiaram-se as amostras
Nnas mesmas condicbes daquelas empregadas para irradiagbhes
termicas, com excecdo do emprego de um invOlucro de cadmio
para barrar a passagem dos néutrons teérmicos.

0O tempo de resfriamento foi de 3 dias e as

contagens foram feitas também no detetor de Ge(lLi).

111.6 ~- Procedimento Adotado para Determinagdo do Teor de

Urd3nio Contido nas Rochas

Cerca de 50 mg de cada rocha e O padrdo de urdnio
(950 ug) pipetado em papel de filtro, foram irradiados sob um

fluxo de n#utrons epitérmicos de 10*Zn.cm~3.s~* por B8 horas.

Apds 3 dias de resfriamento, as amostras e o
padrdo de urdnio foram contados no deteto~ de Ge(Li), por
cerca de 2 horas. 0 ur3nio foi determinado pelo pico de
raios gama de 277 keV do 2%°Np, proveniente da reacdo

)ISOU p.

I3IOY(N, ——f ETI'Np de ti.2 = 2,35 dias.
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111.7 -~ Procedisento Adotado na Analise por Ativaglo

com NEutrons coa Separagio Radioquaimica do Zircenio

Este método consistiu das seguintes etapas:
a. Irradiaglo da amostra e padrio;
b. Dissolugdo da amostra e padrio irradiadoj
-« Percolagdo da soluglo de rocha na resinag
d. Eluiclo dos interferentes;

e. Contagem da resina.

a. Irradiacg8c da Amostra e Paorio

Cerca de 100 mg de rocha e 10 mg do padrio de 1Ir
{na forma de I1r0a) foram colocados es envelopes de aluminio,
separadasante @ envoltos por um involucro externoc de cadmio,
de espessura de 1 mm @ irradiados sob um fluxo de

10:3n.cm~3.8~* por 32 horas.
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b. Dissolugdo da Amostra e Padrio lrradiados

Apds 2 dias de decaimento radiocativo, a amostra e
0 padr8o de 2Ir foram transferidos cuidadosamente para 2
bequeres de teflon e antes de se proceder a dissoluglo, 5
mg de Zr (na forma de Ir0=z) foram adicionados & amostra para
atuar como carregador.

A dissolugldo foi feita mediante a adigao de 3 ml
de HNOs e & ml de HF, ambos concentrados e, aquecimento a
temperatura de B80°C em recipiente fachado por cerca de 8B
horas. Apods resfriamento dos recipientes, estes foram
abertos e levados a um banho de areia onde se deu a
evaporagldo dos acidos por aquecimento.

0 residuo foi tomadc em dgua destilada e levado ao
aquecimento, com posterior adic3o de 2 ml de HC1 BN, Apos
nova evaporac@o do acido, a soluglo resultante foi diluida

com agua obtendo-se no final um volume de cerca de 30 ml.

€. Percolagdo da Solugdo de Rocha Dissolvida na Coluna

de Resina

O pH da solugdao de rocha dissolvida foi acertado
para o valor entre 1 @ 2 usando algumas gotas de solugdo de
NaOH 1,0 M., Posteriormente adicionaram-se 2 m]l de NaF 0,&M
a pH=7, para garantir a formaglo da espécie anionica do
complexo de 2ircénio. Neste momento, a solugdo estava

pronta para ser percolada nma coluna de resina anidnica.
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Para percolago da solugldo-amostra na resina
Amberlite, esta resina foi previamente tratada usando uma
solugSo de NaOH 1,0 N @ posteriormente 3 solucdo de HC1
1,0 N, seguida de lavagem com agua destilada ateée total

eliminacdo do ion cloreto.

A soluglo contendo rocha dissolvida foi entio
percolada através de uma coluna de resina de 15 cm de
comprimento @ 1 cm de didmetro, a8 uma vazlo de cerca de 0,3

ml por minuto.

d. EluigSo dos Interferentes da Resina

Os interferentes constituidos de radioisotopos de
terras raras, no caso *®2Ey e *®%Eu, foram eliminados pela
percolacio de 120 ml de &Qua destilada atravées da coluna, a

uma vazlio de cerca de 0,3 ml por minuto.

@. Contagem da Resina

Transferiu-se a resina da coluna para um frasco de
contagem tipo penicilina empregando-se a menor quantidade de
agua possivel.

O padrio de 1Ir para madida foi preparado pipetando
100 ul da soluclo padrlo de Ir no frasco de contagem tipo
penicilina contendo praticamente & mesma Qquantidade de
resina utilizoda na separagdo, mais 2 ml da solucdo de

carregador de Ir @ 2 m]l de soluglo de NaF O,6M, para se
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obter o padrido deste elemento na mesma geometria de contagem
da amostra.

As contagens do “*®Zr na amostra e padrio foram
realizadas no detetor Je Ge hiperpuro. Na andalise do
espectro foram identificados picos de 724 e 757 keV do *°Ir,
Oo% Quais permitiram @ quantificagdo do Ir livre da
interfer#ncia do Eu, que pode ser comprovado pela auséncia
dos fotopicos do Eu, principalmente o de 1408 keV do *®=Eu.

Na Figura IIl.1 esta o esquema utilizado para

analise de zircdnio com separagdo radioquimica.

111.8 -~ Determinac8o do Rendimento da Separagao

Radioquimica entre ZIr e Eu pelo Método de Troca I[énica

A determinagdo do rendimento da separagado
radioguimica entre Ir e Eu foi feita empregando a rocha P-1
(cerca de 200 mg) n8o irradiada, onde adicionou-se@ 500 ul de
tragador de *°Ir e 250 ul de solugdo de tragador de *®2Eu e
194Eyu, antes da dissolugdo da rocha.

O procedimento de separacdo foi o mesmo utilizado
Na separacdo radioquimica descrita no item [I11.7.

O rendimento foOi1 calculado a partir da contagem do
padrio de zircoénio @ da resina contendo zirconio, no detetor

de Ge hiperpuro.
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I111.9 - Interfer®ncia da Presenca de Eu na Analise por
Ativagdo Instrumental do Zr.

Determinacdo da Relagdo {(Eul/(Ir)

Como 0 eurdpio interfere na andlise instrumental
do zircénio, resolveu-se determinar a quantidade de Eu que
pode estar presente Nnuma amostra sem provocar interfer@ncia
na andlise do zircanio.

Obviamente esta quantidade depende da relaclo
entre cs teores de Eu @ de Ir.

Esta relagdo foi estimada no presente trabalho
fazendo-se a medida do *®Ir (30,3 ug de tragador *°Ir) em
misturas contendo quantidades crescentes de tragador de
192Fy ( M @ = 0, 35, 10, 13,...ug).

Tragando o grafico do numero de contagens obtido
no fotopico de 737 keV, em fTungdo da massa de tragador de
ASIEy adicionado, obteve-se o Qrafico da Figura I11.2.

Admitindo para as contagens do *®2Zr um desvio
padr3o relativo de cerca de 107, podemos ver na Figura
111.2 que a presenca de Eu nlo afeta os resultados da
analise de zircdnio até a adicdo de 12,5 ug de Eu.

Conssquentemente, para que nlo ocorra esta
interfer®ncia, a relaclo entre os teores de Eu e Ir deve ser

menor que 29 x 10-3,
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CAPiTULO IV

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste Capitulo serdo apresentados e discutidos os
resultados obtidos no estabelecimento das condigles experimentais
do método proposto, bem como os resultados obtidos na sua

aplicagdo a analise de amostras geologicas.

IV.1l - Resul tados das Andlises de Hafnio pelo Método Instrumental

de Analise por Ativacdo com N@utrons.

Examinando-se 0% resuttados obtidos para analise de
hafnio, pelos metodos de ativagdo térmica e epitermica da Tabela
Iv.l, verifica-se que na ativagdo teérmica, a reprodutibilidade
dos resultados foi semelhante a ativaclio epitérmica. Os desvios
padrdes relativos, na aralise por ativacldo teérmica variaram de
1,2 a 147, a4 na ativagdo epitérmica estes desvios padrbes
relativos variaram de 9,4 a 18%4. Em ambos os casos de ativacao,
os resultados menos precisos foram obtidos para rocha W-i, que
apresenta menor concentracdo de hafnio e consequentemente

resul tou baixa taxa de contagem do 19iHf,
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A analise por ativagdo com nEutrons epitérmiccs, € uma
alternativa interessante para a analise convencional de ativaclo
com ndutrons, qQuando se deseja reduzir a ativacgldo de elementos
interferentes Como O caso do sodio. Entretanto na analise do
hafnio pode-se constatar que n3o houve melhoria significativa na
precisdao dos resul tados.

A exatiddo dos resultados para hafnio foi examinada
fazendw. uma comparag3oc com os ~valores da literatura. Os
resultadcs obtidos indicaram uma boa concordancia com exce¢3o do
resul tado obtido para rocha W-1 peio metodo de ativagdo térmica,
cujo erro relativo foi de 195%.

Relativamente as analises de hafnio nas rochas BB-l e
GB-1, n30o se pode fazer uma ~omparagdo rigqorosa da exatid3o dos
resul tados obtidos pelos dois modos de ativaclo, por ndo se
gispor de valores certificados ou recomendados para estas dJduas
rochas. Na Tabela [VY.1, para essas rochas, sa3o apresentados
apenas resultados obtidos por Figueiredo e Marques (1989).

Com relag3o a analise de hafnio na rocha P-1, verifica-
se que oS valores obtidos pelo método de analise por ativaglo,
s30 cerca de duas vezes maiores Que O valor obtido pela teécnica
de fluorescé#ncia de raios-»x, efetuada pelos pesquisadores do
Laboratéorio de Fluoresc#ncia de Raios-X do [PEN. N3o encontrando
uma explicacgdoc plausivel para estas discrepincias considera-sze
bastante valido aplicar um terceiro método de analise para o Hf

da rocha P-1,tal como a polarografia.
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Tesras de Hf (rpm) obtides pp

Tabala IV-1

instrumental com nfutrons

3C0S

los -o'todo_s‘}o andlise por ativacJo
termicos ¢ opitérm

PRESENIE TR no VALORES DA
Anatise por ativaghe tefwica LITERATURS
Mmestra mpro de [teor de NF | D £ tear de WF referdncia
and) ises (rom) RELZ | “RELZ (ppm)
68P-1 3 15,30 ¢ 0,30 r N ) r 15,0 £ 1,3 [Gladney ot alii(190])
N 9 .2140,30 14 I} 2,6 $90,3 i6ladney et a)ii (190
P-1 S 17,41 0,50 2,9 b bd
60-) 3 3,10 £ 0,06 1.2 63202 anoir:f;.g)narwu
3,38 Linhares (1991)
88-1 3 4,350 £ 9,38 1" 4.03 2 0,00 (Figquei ﬁg ;)Ilarquu
3,63 Linhares (1991)
_ PRESENTE TRABALNO VALORES DA
analise por ativagdo epitemica LITERATURA
fmostra [ nimpro de [teor de WF | D £ teor de Hf referinei
anslises (pom) RELZ § TRELZ (ppm) '
'] 4 2,748 0,% 18 3.4 2,6 + 8,3 |Gladney et a)ii(1903)
P-l ] 18,30 £ 2,00 ] 9"
68-1 4 3.65 £ 0,99 I8 3,6 20,2 Fiwcir”g‘;)hrw"
3,30 Linhares (1991)
88~} 4 4,77 £ 0,67 14 483+ 0,00 fiwcirﬁg';)hrms
3,63 Linhares (1991)
»

Lucia 3alvador neste instituto

EIILZ

’.lll

erro relativo porcentusl

desvio padrio relative

¥

este resultado foi obtido pelo metodo de fluoreschncia deo raios-X pela sra, vers




IV.2 ~ Fator de Intertfer#ncia da Fissdo do Urdnio na Analise por

Ativagdo Neutrdnica do Zircénio

Relativamente a0 estudo da interfer@éncia da fissdo do
uranio na analise de zirconio pelo método de ativagdo com
néutrons, foram determinados experimentalmente e tambem
calculados aplicando a relagdo (II3e) os fatores F, para
corregdo dessa interfer®ncia para o0 caso de irradiagdes com
néutrons teéermi_-os e epitérmicos. Para calculo de F teodrico,
foram usados 0s seguintes valores: flrendimento da fissdo)= 6,5%;
Fluxo térmico = 9,76 x 10*2 n.cm—2.5"%; Fluxo epitéermico =
2,395 x 1022 n.cm—2,.8"*; @ dados nucleares do Apéndice 1.

Esses resul tados sdo dados na Tabela IV.2, juntamente com oOs
valores de F obtidos por outros pesquisadores. A Tatela 1IVv.2
mostra Que os valores de F experimentalmente obtidos na
1irradiacdo térmica, pelos diversos autores variam entre 8,4 e
11,3 ¢ o valor obtido no presente trabalho 8,22 * 0,13, esta
pastante proximo do valor 8,4 obtido por Korotev et alii.(1983).
Esta discrepancia de resultados de F pode ser atribuida a
irradiagdo em reatores com diferentes relacgbes de fluxo de
ndutrons térmicos e epitérmicos, conforme mostra a relagado

(113e), que convéem ser novamente descrita para evidenciar esta

observagdo.
M
Zr au £ [ath,u * c¢op/ ¢lh) aop,ul
F = N : CII.3. &
(V) azr ath.zr * c"op/ ¢l.h) acp,lrl
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Também no caso da ativagldo com nEutrons epitérmicos
estes fatores Fep.,e~p NOS trabalhos da literatura variam muito,
de 1,66 a 3,95, enquanto que no presente trabalho foi obtido o
valor 2,0. Para este resultado ndo foi encontrada uma explicagdo
para estas discrepdncias. Esta mesma observacgldo foi apresentada

por Landsberger (1986).
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Tabela 1V.2
Valores do Fator de Interfer@ncia F (g de Zr/qg de U)

Determinacan Experimental e Calculo Teorico.

AUTOR Fxn..-- (“) F.-Lt.-—- F!h.t-o F-n&t.t--
ESTE TRABALHO 8,22 = 0,15 2,0 * 0,4 5,33 0,94
KUMAR et alii 10,8 = 0,7 * 12 L
(1977)

GLASCOCK et alii 11,3 = 0,2 * 10,5 |
(1986)
LANDSBERGER 10,9 £ 0,9 3,93 = 0,2 » ]
(1986)
MEYER ?,77 1,66 X |
(1982)
VOBECKY 9,6 2,6 ] »
(1979)
POTTS et alii 9,8 . » *
(1986)
TIAN et alii 9,9 ] ] L
(1986)
GOUVEIA et alii 10,5 s 11,7 .
(1986)
KOROTEV et alii 0,4 ’ ) x
{1989)

¥ valores n8o0 apresentados pelos autores
2% Os indices th e epit indicam, respectivamente, irradiagic
termica e epitéermica. Os indices exp e teo indicam,

respectivamente, determinagdo experimental e calculc

tedrico.
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Iv.3 - Resultados das Analises de Uridnio nas Rochas

0 conhecimento do teor de urdnio nas rochas analisaidas,
foi necessario para que se pudesse descontar a contribuigdo cdeste
elemento na determinagdo do teor de 2ircanio.

Os valores obtidos encontram-se na Tabela V.3, onde
s30 mostrados Os teores de urdnio contidos nas rochas em estudo,
bem CcOmo a contribuicd3o da fissdo do urd@nio na analise de Ir, na

ativagdo termica Cerarm € Epitermica Copse-

TABELA IV.3

Teor de Urdnio contido nas Rochas

Rocha Uranio Cererm Comie
(ppm) (ppm) (ppm)
GSP-1 2,6 * 0,3 21,4 5,2
wW-1 0,59 = 0,13 4,95 1,2
P-1 107,3 *+ 0,9 882 214,6
BB-1 1,95 2 0,3 12,3 3,0
GB-1 5,42 * 0,10 44,6 10,8

Cererms Contribuigdo do urdnio na analise de Zr na ativacglo
térmica
Caepse ¢ Contribuigldo do urdnio na analise de Ir, na ativagdo

epiteéermica
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Iv.4 - Resultados das Analises de Zirconio pelo Método

Instrusental de Ativag2o com N@utrons

Os valores dos teores de 2ircénio obtidos pelos métodas
de ativacao com n#utrons teéermicos e epitérmicos, (valores
corrigidos com relagd0c 2 interfer¥ncia da fissdo dJo urdnio)
encontram-se na Tabela 1IV.4, juntaaente com os valores da
literatura para as rochas padrbes em estudo. Para a rocha P-1
apresenta-se O resultado obtido pelo me@todo de fluorescéncia de
raios-x, umad vez que n30 s dispbe também O seu valor de
certificado de analise.

Embora os resultados obtidos para a rocha GSP-1, na
ativag3o com n¥utrons térmicos, serem ligeirasente mais precisos
(desvio padrdo relativo de 10%Z) que a ativagdoco com né#utrons
epiteérmicos (desvio padr3o relativo de 167), verificou-se que a
irradiac8o com n¥utrons epitérmicos apresenta vantagem, porque ha
redugao na ativacdo dos demais constituintes da amostra e tambeém
devido ao fato da seccdo de choque da "*Ir ser mais alta para
ndutrons epitérmicos do que para n#utrons té#rmicos, como pode ser
constatado no Ape#ndice I. Essa vantagem foi constatada na
ansdlise da rocha W-1, onde ndo foi possivel detectar o *?Ir no
espectro da ativaclo térmica, enquanto que, pelo metodo dJde
ativaglo epitermica, foi possivel determinar o teor de zirconio
mas com desvio padrdo relativo de 267 e percentajem de erro
relativo de 32%. Estes valores elevados de desvio padrio e
percentagem de erros relativos indicaram a necessidade de efetuar

separacdo radioquimice para rochas que apresentam baixo teor Jde
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z1rcénio e intertferéncia de outros elementos constituintes da
natriz.

Na rocha BB-1 foi realizada uma unica determinaglo
instrumental do elemento 2ircdnio, e o0 valor do teor de zircénio
obtido, como pode ser visto na Tabela IV.4, esta entre os dois
valores apresentados por Linhares (1997) para rochas padrdes
brasileiras.

0Os valores apresentados por estes pesquisadores sao
resultados da intercomparacdo das rochas BB-1 e GB-1, cujas
analises para zZirconio foram realizadas por apenas dois
diferentes laboratérios, por diferentes metodos.

A rocha GB-1 apresentou valores concordantes entre os
dois métodos de ativagdo, térmica e epitermica, sendo que do teor
de zircdnio encontrado para a ativagdo epitérmica, apresentou
desvio padrdo relativo de 47, ou seja, cinco vezes menor gque O
desvio padrdo relativo do método de analise por ativagdo com
n8utrons térmicos.

Na analise da rocha P-1, o método empregando ativaglo
térmica apresentou desvio padrado relativo de 2,0%, enquanto que
o método empregando ativagdo com n#utrons epitérmicos apresentou
desvio padrdo de 14/, sendo que os valores do teor de zircénio
obtidos pela ativacdo térmica e epitérmica os dois metodos
apreasentaram resultados bastante concordantes entre si. Quando
comparado com o resul tado obtido pelo método de fluoresci#ncia de
raios-x, verifica-se que nao ha grande discrepdncia na
determinagdo do teor de zircénio, como foi verificado para o caso

do hafnio,.
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Tabela IV-4

Teores de Zr (ppm) obtidos pelos métodos de analise instrumental
por ativagdo com nfutrons tdrmicos e epitérmicos

~ PRESENTE TRABALHO, VALORES DA
Anglise por ativaglo termica LITERATURA
Amostra ggggfg.go teor g:"gr Dagiz | Eaguz tog;p:’ ir refergncia
6sP-1 S 666266 2.9 26 530478 Gladney et alii(1983)
N- 3 nfo detactado 10049 Gladney ot alii(198))
P-1 ] 975320 2,9 g7t
68-1 3 208243 24 130 ¢ 1IN Linhares (1987)
163 ¢ 211 Linhares (1991)
-1 | 199 186 ¢ 233 Linhares (1987)
" HERE Linhares (1991)
PRESENTE TRABALHO VALORES Di
andlise por ativapfo epiteTmica LlTElﬁ?uua
fmostra | ndmero de | teor d¢ 2r | O ... | E.,.. teor de 2r referfncia
* and) ises (PPI’ RELZ | TRELZ (ppm) '
6SP-1 4 6593100 16 24 330478 Giadney et allii(1983)
N-1 4 132834 26 n 10049 Gladney et alii(1983)
P-1 4 10358143 14 g7s*
68-1 3 21729 q 130 ¢ 17 Linhares (1987)
163 ¢ 211 Linhares (1991)
BS-1 2 237240 17 136 . 555 Lirhares (1987)
l 183 ¢ 229 Linhares (1991)
. este resuitado fol obtido ::lo metodo de fluorescencia de raios-X pela sra, Vera
Lucia Salvador naste instituto

Eaguz trro relativo poroentuai
r -f
Dagiz O0Svio padrao relativo
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IV.5 - Rendimento da Separagdo Radioquimica do Zircanio,

pelo Metodo de Troca [énica

Os valores da porcentagem de recuperacdo de zircenio na
separacdo encontram-se na Tabela IV.3.

Das cinco determinagles feitas, obteve-se a meédia da
porcentagem de recuperagdo de (93,1 * 4,4)% que mostra uma boa
recuperacgdo de zirconio e uma boa reprodutibilidade do método
proposto, apresentando um desvic padrlo relativo de 4,7%.

Com relag3o0 a presenga do *°TEu + 294Eyu na coluna de
resina foi verificado que a quantidade deste elemento nma coluna é

desprezivel.

Tabela IV.5

Rendimento da Separagado Racdioquimica do Zircénio

pelo Método de Troca Ionica

Ensaio nQ 7% Rendimento
1 87,8 = 4,7 (a)
2 99,3 + 4,3
3 91,0 * 4,6
4 97,0 = 7,2
) 91,3 £ 5,3
Média 93,1 %= 4,4 (b)

a = Desvio padrio referente as contagens

b = Desvio padr8o da média
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IV.&6 - Analise por Ativagdo com Neéutrons do Zirconio com

Separacdo Radioquimica

Os valores obtidos na determinacg@o do teor de zircénio
pelo método de analise por ativagdo com n#utrons, seqguida de
separacldo radioquimica (AANR), para as rochas W-1 e BB-1, estao
apresentados na Tabela IV.6. Para o calculo desses valores foram
levados em consideragdo, o rendimento da separacgdo radioquimica e
a correcd3o devida a fiss3o do urdnio. Foram obtidos resultados
com desvio padr3o relativo de 2,2% para a rocha W-1 e 3,3% para
rocha BB-1.

0 erro relativo determinado para a rocha W-1 foi de
2,9% , 0 que demonstrou que o método anmalitico apresenta uma boa

exatiddo.

Tabela IV.6
Teor de Ir determinado pelo meétodo de andlise por ativagao com

separacao radioquimica para as rochas W-1 e BB-1

Amostra [rumero de [teor de 2r Prgrs | Exeus I teratura referencia |
analises (ppm) g ~ B

) 5 97,282, 2,2 | 2.9 19849 Gladney et alii (1982) {
g8-1 ] 223,581,8 3,3 --- 126 2 233 Linhares (1937) f
123 e 229 Linhares (1331 B

3 .,
REVZ  orpro relative porcentual

Dpguy desVIO padrSo relativo porcentual
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Para uma melhor ilustracdo da analise com separagvo
radioquimica, sd3o0 apresentados na Figura IV.l o espectro da rocha
w-1 irradiada, antes da separagdo ® na Figura IV.2, o espectro
apés a separagldo radiogquimica, no qual encontra-se o fotopico de
797 keV do *°Zr no canal 13513, bastante nitido e livre de

interfer@éncias.
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Figura IV. 1- Parte do Espectro de Raios Gama da Rocha W-1l
Antes do Processamento.
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Figura IV. 2- Parte do Espectro de Raios Gama da Rocha W-1

ApSs o Processamento.
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IV.7 - Limite de Deteccao

Foi determinado O limite de deteccdo de hafnio e
Zirconio para as amostras ea estudo, para se ter uma ideia da
sensibilidade do metodo instrumental de ativagdo com né#utrons

epitérmicos na analise de diferentes rochas.

Os valores obtidos estldo apresentados na Tabela [V.7.

TABELA IV.7

Limite de deteccdo de hafnio e zircédnio na anAlise das

rochas pela ativagldo com Néutrons Epiteéermicos (metodo

puramente Instrumental)

Amostra Ht (ppm) Ir (ppm) Tempo de contagem (min)

GSP-1 0,95 237 167,2
W-1 0,62 175 398,6
P-1 1,36 394 79,7
GB-1 0,80 208 1%8,7
BB-1 0,47 136 797,7
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Os valores de limite de deteccd3o foram determinados
aplicando a formula LD = 3@ ,descrita por Wobrauschek @ Aiginger
(1976), onde LD @ o limite de detecgdo em contagens e " & o
desvio padr3o da taxa de contagem de fundo obtido no espectro da
amostra, para um determinado tempo de contagem.

Para obtengdo do limite de detecgao (LD) em ppm basta
multiplicar 3% pelo fator Mg/ce-Ma, Onde:

M ¢ @€ a massa do elemento no padrdo irradiado em microgramas
ce ¢ @ a taxa contagem do padrido irradiado e medido nas mesmas
condigdbes da amostra;

M. ¢t & a2 massa em gramas da amostra de rocha irradiada

Relativamente a0s resultados dos limites de detecgao,
verifica-se que estes limites dependem da amostra, uma vez que a
taxa de contagem de fundo (area sSob o pico) da amostra depende
dos seus elementos constituintes. Os valores dos limites de
detecgdo apresentados na Tabela iv.7, indicam ™ alta

sensibilidade do método empregado.
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CAPITULO V

CONCLUSDBES

Os resultados obtidos neste trabalho mostraram gque
O método de analise por ativagao neutronica pode ser
aplicado satisfatoriamente na determinagdo de hafnio e

21rcoénio em materiais geologicos.

Relativamente a analise do hafnio, foi verificado
que este elemento pode ser analisado pelo método puramente
instrumental de analise por ativac3o com n@dutrons térmicos e
epitérmicos, pela medida do fotopico 482 keV do *®ipnf, No
gque concerne ao problema de interfer@ncia na detecglo deste
pico, foi a impossibilidade de se efetuarem as medidas logo
apos & irradiagdo térmica, devido a alta atividade induzida
aos demais constituintes da amostra, do continuo Compton do
ZaNg @ da alta atividade do fotopico de 487 keV do *4”La, de
meia vida 40,27 h, que mascaram as atividades de ®iHf,
Para sanar estas interferéncias as medidas foram feitas apos
algumas semanas de decaimento, qQuando o fotopico de *®iHf se
apresentou nitido, livre de interfer@&ncias.

Deve se notar que como o Hf pode ser determinado
instrumentalmente, um grande numero de trabalhos apresentam

resul tados para este elemento, ao contrario do zircénio.
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Ja a determinaglo do zirconio, nem sempre pode ser
feita pelo método instrumental de analise por ativagao, uma
vez que O problema de interfer@ncia na analise do zirconio
depende das condigles de irradiacdo, do sistema de contagem
e principalmante da constituigdo da matriz. O artificio de
s@ utilizar periodos longos de decaimento a fim de esperar o
decaimento de atividades correspondentes aos elementos de
meias vidas curtas nem sempre pode ser empregado. vVisto
que, Os radioisdtopos interferentes de *°*Eu e 2®4Eu
apresentam meias vidas maiores que a do "°lr, ® neste caso o
problema sO6 pode ser solucionado fazendo uma separacao
quimica apéds a irradiagdo das amostras,

Neste trabalho o método de troca isnica aplicado
na separacdo entre *®Zr e radioisdtopos *P2Eu e 2*°4Eu foi
bastante eficiente conforme mostraram os resultados ja
apresentados.

Para utilizaglo da técnica de andlise por ativacgloc
com n8utrons na analise de 2ircénio em rochas, se faz
necesséria a separagdo radioquimica, dependendo do teor de
europio na matriz, Concluiu-se também que para o caso da
analise do zirconio, a ativagdo epitérmica & bastante
favoravel quando comparada a térmica, uma vez Qque a ativagdo
epitérmica reduz o problema de interfer@ncia e requer menor

tempo de decaimento para a realizagd3o da andlise.
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Um dos problemas na ativagdo com nutrons
epitérmicos seria talvez a alta dose de radiagdo que o
analista pode estar exposto durante a remogdo da amostra da
capsula de caomio com alta radiocatividade induzida.

Entretanto isto podera Sser resolvido com a
montagem de um sistema automatico para abertura de amostras
irradiadas, cuja instalagc3o se encontra em andamento.

Relativamente a presenga de urdnio nas amostras,
concluiu-s@ que este elemento pode levar a erros na
determinac@0 do 2irconio como mostram os valores de fatores
de interfer®ncia. Além disso como este fator depende dos
fluxos de n¥utrons, da relagdo ﬂ-,. /’.... e da exatidfo com
gue 0% parametros secgdo de chogque e rendimento da fissao
s3o determinados, e aconselhavel usar F determinado
experimentalmente.

A respeito da diferenga entre o0s valores de
fatores de interfer@ncia F determinado experimentalmente e
teoricamente se deve provavelmente a variagdo nos fluxos de
ndutrons térmicos e epitérmicos, entre a época em que eles
foram medidos @ a época em que Os valores de F foram
determinados experimentalmente decorrente da mudanga de

configuragdo do reator.
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