
CUEMtP

ipen
AUTARQUIA ASSOCIADA A UNIVERSIDADE

DE SAO PAULO

DETERMINAÇÃO DE HÁFNIO E ZIRCÒNIO EM

MATERIAIS GEOLÓGICOS POR ANÁLISE

POR ATIVAÇÃO COM NEUTRONS

JOÁS PEREIRA LINS

Dissertação apresentada como parte
dos requisitos para obtenção do Grau
de Mestre em Tecnologia Nuclear.

Orientador: Ora. MWfco Saiki

uln



O trabalho "Determinação de Hâfnio e Zircônio em

materiais Geológicos por Analise por Atxvácuo com NSutrons",

contou com o apoio financeira das seguintes instituições:

CNPq

FINEP



AGRADECIMENTOS

A Dr* flitiko Saiki pela orientação, pacifncia e

confiança, demonstradas no decorrer deste trabalho.

A Sr* Vmra Lúcia Salvador pk!as analises efetuadas

na rocha P-l pelo método de fluorescfncia de raios X-

A Dr* Ana l"*aria Graciano Figueiredo pela

colaboraçko na aquisição de 'cchai padrões brasileiras.

Aos integrantes da Supervisão de Operação do

Reator IEA-R1 do Serviço de Proteçfto Radiológica s, da

Divisão de Informação e Documentação e Apoio ao Usuário.

A Ana Lúcia, Josete e Helena pelos serviços de

digitação e pela pacifncia que tiveram.

A Fiaria Martinha pela colaboração na revisto do

trabalho e pelo apoio nos momentos mais difíceis.

A minha Míe pelo apoio, inclusive financeiro,

durante a ausfncia da bolsa.

Aos integrantes da Supervisão de Radioquimica pelo

companheirismo, colaboração, discussão o principalmente pelo

ótimo ambiente de trabalho criado por todos.
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UEOLUGICAL MATERIALS BY NEUTHUN ACTIVATION ANALYSIS

JOAS PEREIRA LINS

ABSTRACT

in t h i s pape r , n e u t r o n a c t i v d t i o n nn-alysi^, was

f o r d e t e r m i n i n g ha fn ium i n i j z i r c o n i u m i n

o e u l u g i c a l . n a t e r i a l s . The l.'SGS g e o l o q i c a i s t a n d a r d r n r > s

ÍJ3P-1 ( q r a n o d i o r i t e ) and W-l ( d i a b a s e ) , the B r a z i l i a n

gt'c I og i c a l ç-tíitídard'» 'SB- 1 Iq - 'an i t t? 1 -̂ ncJ HB 1 ( b a s a l t ) t r m

I n s t i t u t o de Geoc ieTc ias da U n i v e r s i d a d e rl.s B- ih i^ an:i " - i a

ur-anj f e r o u s r o d . f^nrr, Poços de f.a!de*5 I1li, ü raz . i l wi?rç

•ma ly zed.

H«»*niuiri p resen t l i . these o : t s ' i«s ^ I .A i ,?...)

p u r e l y l n s t r ' j r . e n t a 1 method L>y i r r > f ) i o t i i ' ; w i t h ':'utf t (••••, ,n-i;

iiiirJ ep i the r r r i a l n e u t r o n s from i t f t - H l nuclear reve , i r ch

r e a c t o r . The r e s u l t s found fo r ha fn ium wers re>prc:di.'Cibl e

w i l h r e l a t i v e 51 r.nc!c-.rrj i l e v i . i t iOP ' j - * r , / i nq from l . J t ' . ! i . - " .

.'.i1 J I S O t h e * |jr t?s»jri ti?d •» good <".jr upmcn t wi r.h the1 I i t.i>r t i hn - . ;



In the case of zirconium depending on the sample a

radiochemical separation was required. *-»*Eu and X93Eu

radioisotopes emit gamma rays with energies too close to

those emitted by "Zr and they cause interferences. Besides

interference caused by uranium due to the contribution from

fission product W9Zr was solved by carrying out a correction

using an interference factor previously determined.

The radiochemical procedure for zirconium

separation consisted of the dissolution of the irradiated

rock with a mixture of acids for subsequent retention of

zirconium in an anionic exchange resin column and the

europium interferent was eluted with water. Chemical yield

of (93 • - 4)% was achieved for zirconium in this procedure.

By instrumental method of neutron activation

analysis with thermal and epithermal neutrons, results

obtained for zirconium presented relative standard

deviations between 2.0 and 26'/. depending on the sample. On

other the hand, results obtained by applying radiochemical

seoarjtion procedure were more precise with relative

standard deviations lower than 3.3V..

The accuracy for zirconium analysis was also

evaluated by comparing the results found with literature

/alues.
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Além disso, a inttrftrincia causada pelo urSnio

devido a formação do produto de fissSo "Zr, o mesmo

radioisôtopo utilizado na analise, foi contornada efetuando

a correçio pelo uso do fator de interferência previamente

determinado.

O procedimento radioquimico para separação do

zircõnio consistiu na dissolução da rocha irradiada com a

mistura de ácidos para posterior retenção deste elemento

numa coluna de resina aniônica e eluiçJo do interferente

eurôpio com aqua. Obteve-se para o rendimento químico da

separação do zircõnio o valor (93 -• 4)7..

Pelo método instrumental de analise por ativação

com nfutrons térmicos e epitermicos foram obtidos para

zircõnio resultados com desvios padrões relativos variando

de 2,0 a 26'/. dependendo da amostra. Aplicando a técnica de

separação radioquimica foram obtidos resultados Tia is

precisos com desvios padrões relativos inferiores a 3,3'/..

Os resultados obtidos psr* zircònio foram também

examinados quanto a sua exatidão fazendo comparações com

valores da literatura.
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CAPÍTULO I

INTRODUÇÃO

Nas últimas décadas, o conlwciwnto da composição

elementar em materiais geológicos tem sido objeto de grande

interesse, e tem levado os pesquisadores a desenvolverem

técnicas analíticas cada vez mais aperfeiçoadas.

As anaii s e s t?m sido realizadas em diferentes

tipos de materiais de origem geológica como solo, minério, e

suas determinações fornecem valorosas informações para a

interpretação da gfnese das rochas, dos depósitos minerais

para a prospecção de jazidas minerais e a caracterização das

matérias primas de interesse para a indústria de mineração.

Dentre os vários elementos que interessam as

pesquisas geoquimicas destacam-se hafnio e zircênio. Esses

elementos apresentam propriedade*» químicas similares e são

geralmente encontrados juntos na natureza em uma proporção

definida. O conhecimento dos teores destes dois elementos e

principalmente da proporção entre zircênio e hAfnio

possibilitam a formulação de hipóteses e a comprovação de

teorias sobre formação, distribuição e interações químicas e

físicas dos diversos componentes de uma rocha.

Trabalhos como os de Suess (1956), Setser e Ehmann

(1964), Butler e Thompson (1963), e Esson et alii (1968) e,

mais recentemente, Chiaramonti et alii (1991), Sichel e

Sigurdsson (1991), Oliveira et alii (1991), Sei»a* e Baors

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



(1991), salient** a aplicação das determinações a9 hafnio •

zircônio no campo da geoquimica. Alem disso, estudos sobre

anal is» destes dois tlwtnto» tfm sido feitos em Materiais

geológicos d» diferentes origens tais COMO solo lunar.

Meteorito, solo terrestre, rochas e sedimentos marinhos.

As determinações de zircônio e hafnio em rochas

sfto também importantes para estimar seu potencial econômico

na prospecçio e process amen to de seus minérios.

O zircônio • o hafnio apresentam inúmeras

aplicações nas indústrias modernas devido a suas

propriedades adequadas com relaçSo a estabilidade termica(

resistfncia mecSnica e resistffncia a corrosão.

O zircônio, em particular, e grandemente utilizado

na tecnologia nuclear, visto que as ligas deste elemento sao

usadas como material estrutural para reatores nucleares

devido sua baixa secçao de choque para nlutrons (0,19

barns), boa resisttncia mecânica, alto ponto de fusào

(1092*C) e resistffncia a corrosão.

Consequentemente a determinação de hafnio na

produçflu de oxido de zircônio, de grau nuclear e de suma

importância visto que o hafnio, ao contrario do zircônio,

apresenta alta secçao de choque para ntutrons (103 barns).

Relativamente aos métodos empregados na analise de

hafnio e zircônio destacam-se espectrometria de emissflo com

plasma induzido, fluorescfncia de raios-M, análise por

ativação com nffutrons, polarografia e espectrofotometria.



Recentemente uma rcvislo sobre oi métodos

aplicados na analise destes dois elementos, em diversos

tipos de matrizes, foi apresentada por Serbinovich et alii.

(1986). Neste trabalho estes pesquisadores salientam a

necessidade de desenvolver métodos analíticos sensíveis e

altamente seletivos para determinação de hafnio e zircônin

e de efetuar um controle de qualidade analítico para este

Qãr de elementos.

A técnica de análise por ativação com nfutron»

adotada no present» trabalho para determinação de hafnio e

zircdnio em materiais geológicos é uma das técnicas mais

apropriadas devido a sua alta sensibilidade e por

apresentar uma boa precisão e exatidão. Alem disso, esta

técnica possibilita uma análise muitielementar para

diferentes tipos de amostras.

Os métodos analítico* que permitem a analise

simulttnea de hafnio e zircênio sao particularmente

importantes, uma vez que a separação desses elementos é

muito difícil, rípvirio á grande semelhança entre suas

propriedades químicas, causada pelo efeito tte contração

lantanidica sofrido pelo hafnio o que torna seus raios

atdmicos {Zr •» 1,45 A e Hf = 1,44 A) e os raios tônicos

(Zr ••* » 0,74 4 e Hf *• • 0,73 A) praticamente

ídfnticos,como foi observado por Afazal et alii. (1990).

Além disso, hafnio s zircênio formam diversas

espécies químicas em soluções aquosas, dependendo do pH do

meio, das suas concentrações e da hidrôlise, havendo

possibilidade de formaçln de colòldes que dificultam as suas



•«•'uses e, consequentemente estes fatores podem afetar

muito na precislo • exatidSo dos resultados.

EM geral, o hàfnio pod» ser determinado pelo

método puramente instrumental de analise por ativado com

nffutrons para o qual apresenta alta sensibilidade, graças as

suas características nucleares adequadas para ativação com

nffutrons.

Convém ressaltar que embora o hàfnio se apresente

na natureza numa proporçto menor que o zircônio, cerca de

1/100, ele possui uma alta secçto de choque para nffutrons

comparada a do zircônio e isto possibilita a sua

determinação p*r* baixíssimas concentrações.

Com relação a análise do zircênio em materiais

geológicos, dependendo do seu teor e dos elementos presentes

na matriz* este elemento nem sempre pode ser determinado sem

separação química ou radioquímica.

Como será visto no Capítulo II deste trabalho, a

analise por ativação com nffutrons do zircênio pode

apresentar interferências espectrais e também interferfncias

devidas a fissão do urlnio. As interferfncias espectrais

decorrem da ativação de outros elementos na amostra formando

mdioisô topos como '•••Eu e '••'•Eu com emissão de raios gama

de energia» iguais ou bastante próximas das do radioisotopo

••**• produzido pela ativação do zircônio.

A interferffncia devide a fissSo do urtnio decorre

do fato de o "m2r comumente usado na análise deste elemento

ser formado também na reaçfto de -.'isslo do ***u.



Dentre vinos trabalhos apresentados sobre a

analise por ativaçSo com nfutrons do hafnio e zircõnio pelo

método puramente instrumental destaca-se o trabalho de Al-

Jobori et alii. (1988) que determinaram alem do zircônio e

hafnio, outros elementos como K, Na, Fe, U, Th e terras

rara^ em silicatos, de trfs formações geológicas

sedimentares localizadas no oeste do deserto do Iraque.

Este» pesquisadores empregaram na analise dessas rochas

fluxos da ordem de 10*' n.cm-*.s~* por um periodo de 72

horas de irradiação, onde houve a necessidade de se aguardar

30 dias de decaimento para medida da atividade dos elementos

hafnio e zircônio. Neste trabalho, m rocha padra*o G-2

(granito) do United States Geological Survey (USGS), foi

usado como padrio e as rochas A6V-1 (andesita), BCR-1

(basal to) e GSP-1 (granodiorito), também da USGS, foram

analisados em duplicata para avaliar a precisão e exatidão

do método.

No entanto estes pesquisadores nâo mencionam neste

trabalho as interferências que poderiam ocorrer na analise

do zircônio. Numa publicação mais recente Al-Jobori et

aiíi.(1990) chamam atenção sobre a interferência do urânio

na análise de Zr, La, Ce e Nd em rochas e recomendam o uso

de fatores para corre;lo da interferência causada pela

fissío do urSnio.

Fazendo-se uma revisSo em trabalhos da literatura

sobre a aplicação da analise por ativaçSo na determinação de

náfnio e zircônio em rochas, verifica-se que o zircônio nem

ütmprt pode ser analisado pelo método instrumental.



Consequentemente muitos trabalhos apresentam somente os

multados das analisa» para o hafnio.

Gouveia at alii.(1986), aplicando o método

instrumental da ativação com nffutrons fizeram analisas

multielementares, inclusiva do elemento hafnio, mas n*o

determinaram o zircônio. Assim como Asubiojo et alii.

(1983), Figueiredo a Marques (1989) fizeram somente a

analisa da hafnio, tôrio, bàrio, esc3ndio, rubidio, césio,

cobalto a terras raras em rochas.

Ja Kumar at alii. (1977) empregaram o método de

separação radioquimica seguida de ejpectrometria gama para

analise simultânea de hafnio e zircônio em amostras de

rochas padrões, meteoritos e amostras lunares. A separação

radioquimica utilizada por astes pesquisadores consistiu na

fusão alcalina das amostras, seguida de precipitação do

hafnio e zlrcSnio com soluça1 o da ácido p-hidroxibenzeno

arsõnico, separando-se os elementos Hf e Zr dos demais

constituintes da rocha, para posterior contagem no detetor

de Ge(Li).

Também Mignonsin e Roelandts (1976) fizeram a

determinaçto simultânea de hafnio, zircônio e tôrio em

sllicatos pelo método de análise por ativação, após a sua

separação pelo método de troca iSnica, onde conseguiram,

para os resultados de limites de detecção, valores de 100

ppb para Ir e 1 ppb para Hf.

Com relação * analise do zircSnio em materiais

geológicos, vários pesquisadores ressaltam a necessidade de

se considerar a contribuição da interferfncia devido a



fissão d» urinio por meio do uso dos chamados fatores de

correção desta interferência.

Para evitar esta interferência na analise por

ativação, o ideal seria eliminar o urSnio da amostra,

separando-o do zircônio antes da irradiação, mas isso nem

sempre * feito devido a dificuldade de fazer uma pré-

separaçfto que seja quantitativa e reprodutivel.

Como se sabe, em se tratando de analise de baixas

concentrações elementares, a pré-separaçfto apresenta

desvantagens, ja que existe a possibilidade de contaminações

ou perdas dos elementos por adsorção nas superficies dos

materiais de vidro, uma vez que nfto se pode lançar mSo do

uso de carregadores. Alem disso * necessário utilizar

reagentes de alta pureza neste processamento.

Consequentemente tfm sido apresentados diversos

trabalhos que visam a determinação experimental e calculo

teórico dos fatores de interferfncia para a correçflo devido

a fissflo do "•U.

Landsberger (1986) determinou experimentalmente os

fatores de correçto para dez elementos comumente

determinados por análise por ativação e fez um estudo

comparativo com os resultados ja apresentados na literatura.

Para o caso do produto de fissão '°Zr foram realizados por

meio de irradiaçòes com nfutrons térmicos e epitérmicos,

visto que, para medida deste radiois^topo este fator depende

da relaçto entre os fluxos de nSutrons térmicos e

epitérmicos.



Glascock et alii.(1986) fizeram a determinação

teórica • experimental dos fato as de correçSo para os

radionuclideos "*lr, "*lr, ""no, *>:>*hu, " B a , A«°U«, ***Ce,

l # íCi e l*""Nd e mostraram os erros na interpretação

petrogenetica quando estas correções nao sao consideradas na

analise dos elementos correspondentes. Para o caso da

analise de zircênio em rochas uraniferas, foram verificados

erros de 21 a 337. quando estas correções nao sao aplicadas.

Korotev e Lindstrom (1985), também determinando os

fatores para *eZr, constataram na analise do material de

referência 1633 "coal fly ash" do National Bureau of

Standards (NBS), que possui os valores certificados de 10,3

ppm para U e 240 ppm para Zr, quando a correção nao foi

feita, obteve-se um erro relativo de 36"'. na analise.

Recentemente Saleh et aln.C199O) investigaram a

interferfncia causada pela fiss3o do U para Zr, lio, Ru, La,

Ce, Nd e Sm em reator de baixo fluxo, determinando os

valores experimentais e os valores teóricos dos fatores de

interferência dos elementos, empregando os valores

compilados mais recentemente de secçlo de choque, e

concluíram que a precisão dos valores dos fatores de

correçSo calculados teoricamente na"o são superiores a 107..

No presente trabalho o método d» analise por

ativação com nfutrons foi desenvolvido p*r* determinação de

hàfmo e íircônio em materiais geológicos, visando a

posterior aplicação desta técnica na analise rotineira

destes elemento*.
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Como poderá ser visto nos próximos Capitulo*, o

nafnio pode ser analisado pelo método puramente

instrumental. Entretanto para a analise do zircônio,

dependendo da matriz, foi necessário desenvolver uma técnica

de separação radioquimica, além de efetuar uma correção

determinando os fatores de interferência devido a fissfto do

Para a separação radioquimica do "Zr dos

radioisôtopos x9ZEu e l**Eu, que são os principais

radíoisôtopos interferentes no espectro da análise de

zircônio, foi adotada a técnica de separação radioquimica

por troca aniônica baseando-se no trabalho de Mignonsin e

Roelandts (1976). Esta técnica de separação consiste na

retençlo do zircônio pela resina, sob a forma de fluoreto,

isolando-se do europio que passa para a solução efluente.

Uma vez que a eficiência da separação depende da

matriz utilizada na analise, foram determinados os

rendimentos da separação utilizando, no processamento, rocha

P-l juntamente com o traçador de *»***»*Eu OU de *°lr.

0 desenvolvimento do método analítico instrumental

e com separação química, foi realizado por meio das análises

dos materiais geológicos de referincia GSP-1 Cgranodiorito)

e w-1 (diabase) procedentes da United States Geological

Survey (USGS), das rochas padrões brasileiras 6B-1 (granito)

9 BB-1 (basal to) fornecidas pelo Instituto de Geociincias da

Universidade Federai da Bahia (UFBa) e de uma rocha

uranifera da região de Poços de Caldas, Minas Gerais -

Brasi1.



A ana'iise dos alamtntos hafnio e zx.rcõnio nos

materiais de referfncia GSP-1 e w-l propiciou avaliar a

exatidão dos resultados obtidos pelo método proposto,

enquanto que a determinação desses elementos nas rochas GB-1

e BB-1 foi uma contribuição pa'a a padronização das rochas

p.«drdes brasileiras.

Alem do estudo da precisão e exatidfto dos

resultados analíticos, a sensibilidade do método foi

estimada, determinando-se os valores de limites d» detecção

para hafnio e zircônio, baseando-se no trabalho Je

Wobrauschek e Aiginger (1976).
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CAPÍTULO II

CONSIDERAÇÕES GERAIS SOBRE A ANALISE fOk ATIVAÇÃO DL HAFNIO

E ZIRCONIO EU MATERIAIS GEOLÓGICOS

A técnica de analise por ativação consiste na

produção de radiomiclideos artificiais a partir dos

elementos estáveis para sua identificação e determinação

quantitativa. As amostras sâo irradiadas com u.-n feixe de

neutrons que provocam reações com os núcleos dos elementos

presentes na amostra. Estas reações produzem novos

nuclideos radioativos que podem *er identificados e

quantificados pela medida das radiancies emitidas como um

resultado da sua desintegração.

II. 1 - Anali<:><? por Aüv.i(,5o <lo Híifnio

Na irradiação do elemento hafnio com neutrons

térmicos, podem ocorrer as seguintes reações nucleares:

Q •" 7O d ( I I . .La)

(n,f) **»*Hf I w a - l í J í 6 s ( l l . l .b)

(n,f) *«o*Hf ! t / a ̂  í>,5 h ( r i . l . c )

(n,f> ***Hf T»^a 42,3 ü (II.l.i.l)

onde T^^a é a mt>iti vida «Jo ratiiuiriúlo\rt:> formado»

Na analise por ativação de materiais geológicos -<

reação nuclear I l . l . d e a mais emprpgsdj para a determinação
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de hatnio, devido as suas características apropriadas, para

ativação B detecção conforme mostram os dados nucleares do

Apfndice 1.

A reação Il.l.a nem sempre oode ser usada visto

que o *7*Mf apresenta baixa abundância isotôpica e requer um

longo periodo de irradiação. Também os radioisótopos XT""Hf

e 1*°<"Hf obtidos por meio das reações Il.l.b e II.J.c

respectivamente, apresentam meias vidas relativamente

curtas, e devem ser medidos muito rapidamente após a

irradiaçflo. A medida da atividade gama de materiais

geológicos, nem sempre pode ser feita logo apôs «

irradiação, devido a alta atividade induzida aos demais

elementos constituintes da amostra. Esta alta atividade

impede a realização das medidas com saturação do detetor.

No caso da medida do Hf pela medida do XT*mHf de

meia vida curta de 18,6 s, e imprescindível o uso de um

sistema automático, para a rápida tranferSncia da amostra,

do reator para o sistema de contagem. A medida desse

radioisôtopo e utilizada em diversos laboratórios modernos

no controle analítico de hafnio em amostras de ôx-.Jo de

zircônio.

No presente trabalho utilizou-se para a análise do

hafnio o pico de 482 keV do *'1Hf, por se tratar do fotopico

d» maior intensidade de *"*Hf e, principalmente por n»o se

observar a presença de interferences nesta região do

espectro.

Com relaçflo ao problema de interferSnc.a na

determinação do hafnio pela medida do ***Hf, podem ocorrer
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as seguintes interferências pelas reações com nfutront

rápidos:

l»»T» (n,p> *»*Hf (Il.l.e)

***w in,oti *"*Hf (Il.l.f)

A interferência devida a presença de tSntalo e

tungsten 1.0 na amostra depende exclusivamente dos seus teores

na amostra, e dos fluxos de neutrons rápidos e epitérmicos

que sSo relativamente baixos, portar.to a probabilidade de

ocorrência destas reações nucleares é muita pequena.

II.2 - Analise por Ativação do Zircônio

Quando o elemento zircônio e submetido a

irradiação sob um fluxo de nfutrons térmicos, podem ocorrer

as seguintes reações de captura de niutronst

T^a = 6O S

~+Zr (n, ) ~*Zr^ *t/z = 17 horas (II.2.b)

Twa a 72 min

As duas reações nucleares acima mencionadas sâo

empregadas na analise do zircõnio, dependendo da matriz e do

3eu teor nm amostra. No caso dos materiais geológicos, que



apresentam uma composição bastante complex-., e comumente

utilizada a reação 11.2.*, pela medida de fotopicos de raios

gama de 724 keV e 737 keV do »»Zr de meia vida de 65 dias.

No presente trabalho nao foi utilizado o *'Zr, uma

vez que, sendo sua meia vida de apenas 17 horas, suas

medidas nSo devem ser feitas apôs longos tempos de

decaimento, o que torna maior o problema de interferfncias.

Alem disso, a interferência devido a fissão do urSnio ê

maior p»r» este radionuclídeo do que para o "Zr.

II.3 - Interferência Causada pelos Produtos de Fissão do

Urânio

Se a amostra contem urânio. este elemento, na sua

ativação com neutrons sofre as reaçOes:

-•"U •• n »Produtos de Fissão • n (II. 5.a)

= '"U • n > =-*V * t — • -» 2 S TNp (II.3.b)

Na fissão do urlnjo podem-se formar os produtos de

fissSo com massas atômicas variando de 72 a 161.

Nas condições experimentais de ativação e tempo de

decaimento utilizados no presente trabalho, os produtos de

fissão detectados eram constituídos de radioisôtopos **Zr,

~-rir, "Pio, *»M, 1#i;'Ba, í*rj\.a, l 4 lC8, i**Ce e *°»Sm.

0 radioisótopo *°Zr formado na fissão # o mesmo

usado na analise por ativação do zircônio, portanto



dependendo CJ r"«llt»çâo entre -is ccr.Ji'ntriçoL..j g^. uràr.io «.•

i ircòmo n<a jii.astrã. a presença de j r i n ; o na a>nost.ra poJe

erros na analise de :ircòmü.

Para el l i iunar f s t á ;ntât l i í fé . iCid, »jer ai men t«? -j3(_,

as determinações de t<ríir de ur_,nia na amostra. pdrõ o

da contr Í D I I I ç3o du ***,£.- for.ti^du pela f 15C Í3Ü J U - : 9 U .

Qs n íve is de i n t s r f e r * n c i d podem i e r Cctlculadus

do-se os chamodus " A t o r e s de i n t e r f e r ê n c i a ' que?

poüem ser übtiOJS eupor itentãl.WiUt.' ca Culcuiadoo

It Ji1 1 C .«Itnte . CL-MIUÍCOU J^-->tr •;> par ii n.;-tr OS J<* irr,iíJi,,i,"c t

. ^ r n c t e r i ü t i u í , n j i . le j r t . - i Ĵ J . i.«cj 101 -jo ̂ CJJJO corüid«írado .

A a t iv idade rt*.-*^i^. do pr^juL3 J t riáíiuo " ' Z r

üâ t isíSa ac . r .vuo, pede v>t?r Cãld. iUüJ pelo

prtVi>ufii tailo per £ r .1 C.:ic«r.n I Í Ki.-lri

f

• C* aA P» a — — Ci* o f th a Í Í 1 —»"***.

Mu

. t .,irpicd e abi.mdáinciia i-iütüpicj do >jr J U I Ü ;

(»„ ê o runiiL'ro de fWo^jjro;

í è o fator dií re?rijnrr6" CJ da r i



0**+ 9 4mm sao. respectivamente, os fluxos térmicos e

epitérmicos;

ff«n.w * (?••». w sSo as secçoes de choque do urinio para

níutrons térmicos e epitérmicos, respectivamente;

X«»s.> • a cosntante de decaimento do "**Zr;

t e o tempo de irradiação, idênticos para z ir como e

urânio.

Por outro lado a atividade H,TC.-rl induzida pela

massa m*,- de zircônio submetido a irradiação com neutrons e

dada pela relação:

onde:

fflzr-, >"1z- e az^ sâo respectivamente massa em

massa atômica e abundância isotópica do zircònio;

í i n > Z r e V**. «r- sao as secçoes de choque do ::ircõnio

para nSutrons térmicos e epitérmicc*, respectivamente.

Consequente<nentef a quantidade I»Í^ da rnj

zjrcônio produzida na irradiação de 1,0 grama de uró.no (flu

- 1,0 g ) , ou siíja o frttor de IM ter terênciri» I ,

ubtido de II.3.c e II.J.CJ, CU Í È U

H_ • f ia • C<p / A 3
9r V ih.u % p *Yh



O fator F pode ser calculado teoricamente usando-

se a relaçSo II.3.e desde que todos os seus parSmentros

sejam conhecidos.

é importante ressaltar que para determinação

teórica de F é necessário se dispor de dados exatos de

secç&es de choque para nffutrons térmicos e epitérmicos para

os elementos zircênio e urânio, bem como os valores dos

fluxos de níutrons térmicos e epitérm os.

Na pratica o valor de F é determinado fazendo-se a

ativação de uma massa conhecida de urânio (mu) e zircônio

(nitr)i nas mesmas condições d» analise, e em seguida fazendo

a medida das taxas de contagem A*(*szr) e A(v»zrc

Conhecendo-se o valor do fator de interferfncia F, a

concentração correta do Ir na presença da interferência

devido a fissão e calculada multiplicando-se a quantidade de

urSnio presente nas rochas por este fator. Desse modo

determina-se a contribuição do produto de fissão do urSnio e

esta contribuição e subtraída da concentração determinada

para o elemento.
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CAPITULQ III

PARTE EXPERIMENTAL

11 I.I - Reagent»*, Equipamentos • Soluções

111.1.1 - Reagentes

Todos os reagentes utilizados nest» trabalho foram

d» grau analítico • a água utilizada foi deíonizada e

destilada eu» aparelho de quartzo.

Os oxido* de hafnio, zircônio e eurôpio foram de

procedfncia "Johnson Matthey Chemicals Limited" de grau

espectrograficamente puro.

0 oxido de urlnio natural foi de procedência

"Compagnie Generais de Matieres Nuclaires" (COGEMA), França.

O oxicloreto de zircônio hidratado foi de

procedfncia "Riedel - Da Haen Ag Seelze - Hannover".

Os demais reagentes foramt

Ácido Fluoridríco, Cario Erba;

Ácido Nitrico, Merck\

Ácido Clorídrico, Cario Erbai

Fluoreto d» Sódio, Merck;

Hidróxido de Sódio, Carlo Erba, e

Resina Amberlite IRA-400, na forma Cl~ , 100-

200 mesh.
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II 1.1.2 - Equipamentos Utilizados

Ana.1 isador de raios gama da marca Hewlett

Packard (HP) de 4096 canais, acoplado a um detetor de Ge(Li)

da Ortec, modelo VIP B001 - 1022 e eletrônica associada

(amplificador iodeIo 572, gerador de pulsos modelo 419,

fonte de alta tensflo 459, todos da marca Ortec). A

resoluçSo do sistema (Kull Width Half Maximum - FWHM) foi de

2,7 keV para o pico de 13-72 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 resolução 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

" C o .

- Minicomputador Hewlett - Packard, 2100A, 16K de

memória acoplado ao anal isador de raios gama.

- Teletipo da marca Hewlett - Packard

- Destilador de quartzo para água deionizada.

- Balança analitica Mettier modelo H-16.

II1.1.3 - Preparo das SoluçOes

II1.1.3.1 - SoluçOes Padrões

Solução Padrão de Hâfnio

A solução de hafnio com a concentração 0,500 mg/ml

foi obtida partindo-se da dissolução do oxido de hafnio em

uma mistura de ácido nítrico s ácido fluoridrico na
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proporção 2:3 em volume e por meio de aquecimento a 80eC por

8 horas, em um sistema fechado usando um bequer de teflon

inserido em um sistema de aço inoxidável próprio para

dissolução, conhecido como bomba de teflon. Após o

resfriamento, o bequer foi aberto e o excesso dos ácidos foi

evaporado at* quase a secura em banho de areia. Em seguida

o residuo foi retomado com água destilada e transferido para

um balão volumétrico para diluição a 25 ml.

Solução Padrão de Zircônio

No presente trabalho foram utilizadas soluções

padrões de zircõnio preparadas de duas maneiras, a saber:

a. A partir do Oxicloreto de Zircõnio :

A solução de zircõnio (0,500 mg/ml) foi obtida

através da dissolução de oxicloreto de zircõnio com água

destilada. O oxicloreto foi previamente padronizado pelo

método de análise por ativação instrumental, empregando

oxido de zircênio como padrão. A necessidade desta

padronização foi devido ao fato do oxicloreto de zircSnio

ser um sal hidratado.

b. A partir do Oxido de Zircõnio :

Obteve-se a solução de zircõnio 0,500 mg/ml a

partir da dissolução do oxido de zírcônio com uma mistura de

ácidos fiítrico e fluorídrjco concentrados, na proporção de

2:3 a temperatura de cerca de 80*C, em uma bomba de teflon,

por 16 horas.

20



Apôs o resfriamento, o béquer de teflon foi aberto

e os Ácidos evaporados ate quase a secura em banho de areia.

Em seguida o resíduo foi retomado em água e transferido para

um balão volumetrico de 25 ml e o seu volume completado ate

a marca com água destilada.

A fusão alcalina nâo foi empregada na dissolução

do oxido de zircônio, para que nâo houvesse a adição de

sódio nesta solução padrão. 0 sódio posteriormente causaria

interferência no espectro de raios gama do padrão de

zircônio, alem de causar maior dificuldade no manuseio

devido a alta atividade proveniente do =*Na.

Solução Padrão de Urânio

A solução de urSnio 1,0 mg/ml foi obtida a partir

da dissolução do oxido de urânio (U-O») em ácido nítrico a

quente.

III.1.3.2 - Solução de Traçadores Radioativos

As soluções de traçadores preparadas, 'oram

utilizadas no desenvolvimento do método de separação.

A solução de traçador de európio ( 1 M E u + i i 4Eu)

foi preparada irradiando-se o oxido de eurôpio no reator de

pesquisa IEA-R1, por 8 horas sob um fluxo de nfutrons de

10**n •cm~*.s~1> e posteriormente dissolvendo-o com ácido

nítrico diluido a quente. A concentração de európio

pr9p»rmt3* foi de 3,5 ug/ml.
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A solucto de traçador de zircênio ("»»Zr) foi

obtida através da irradiação do oxicloreto d» zircônio em um

fluxo d* ntutrons d* lO**n.cm-».s-* por 8 horas. A

concentração d* zircônio nesta solução foi d» 0,303 «g/ml.

II1.1.3.3 - Outras Soluções

- Fluor»to d» Sódio O,6 H , pH 7,0

Esta solução foi obtida pela dissoluçfto do sal d*

flúor»to d» sódio em água destilada utilizando-s» algumas

gotas d» hidróxido d» sódio para o ajuste do pH para o valor

7,0.

- Hidróxido d» Sódio 1,O N

Obtida p»la dissolução de pastilhas da base NaOH

em água destilada.

- Ácido Clorídrico 1.0 N

Obtida a partir da diluição d» ácido clorídrico

concentrado com água destilada.
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III.2 - Materiais Geológicos Analisados

Os materiais geológicos de refertncia analisados,

foram as rochas 6SP-1 (granodiorito) e W-l (diabase; de

procedência United States Geological Survey, rochas padrões

nacionais, GB-1 (granito) e B8-1 (basal to) procedentes do

Instituto de GeociSncias da Universidade Federal da Bahia

(UFBa). Estes padrões geológicos foram fornecidos ja na

forma de pó. Analisou-se também uma rocha uranifera

procedente da regiSo de Poços de Caldas - MG - Brasil, a

qual foi dada a denominação de rocha P-l. Esta amostra foi

enviada na forma bruta e portanto foi finamente triturada

manualmente usando um almofariz de Ágata, ate a obtenção de

um pó de granulometria de 100 a 200 mesh.

III.3 - Ensaios Preliminares Realizados para a Analise de

Hf e Zr pelo Método Instrumental de Analise por Ativação

Estes ensaios foram realizados a fim de se obter

as condiçOes de analise adequadas p*ra a determinação de Hf

e Zr por ativação neutrônica instrumental das rochas ja

mencionadas.
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111.3.1 - Condições de Irradiação

a. Escolha dos invólucros para irradiação das amostras

e padrões:

Os ensaios preliminares fora* feitos empregando

foinas de alumínio de uso doméstico, para confecçto de

invólucros de (3 cm x 4 cm) para irradiação das amostras •

padrões. A vantagem de se empregar este tipo de invólucro,

foi sem dúvida o baixo custo do material utilizado, bem como

a minimizaçSo dos problemas de irradiação da amostra e

padrão em geometria* diferentes ou com fluxos diferentes de

nfutrons. A amostra e padrSo foram irradiados muito

próximos um do outro, visto que os envelopes de alumínio

ar»m muito finos.

0 inconveniente de se utilizar invólucro de

alumínio, foi que a amostra para ser contada após irradiação

teria que ser transferida para um outro recipiente nfto

ativado, pois as folhas de alumínio de uso doméstico

poderiam conter impurezas indesejáveis que provocam serias

interferências na analise. Esta operaçSo de transferencia

de material irradiado deve ser feita cuidadosamente, para

evitar a contaminação do laboratório com material irradiado,

bem como a exposição do analista a radiação acima dos

limites permitidos.

Outra possibilidade seria a irradiação em cápsulas

de polietileno de alta pureza, que apresentam a vantagem de

nto ser necessária a transferencia do material radioativo

24



para outro recipiente, o que evitaria que o operadcr fosse

submetido a radiação, lias o custo da analise tornar-se-ia

muito alto, por se tratar de um material importado e além

disso, nâo seria possível irradiar grande número de amostras

no mesmo dispositivo de irradiação, "coelho", garantindo a

mesma geometria de irradiação, sem a necessidade de se usar

aferidores de fluxo. Como o tamanho destas cápsulas de

polietileno e de 8 mm de diSmetro e 5 mm de altura, em cada

"coelho" sô poderiam ser irradiadas apenas trfs cápsulas,

sendo duas contendo padrões de Hf e Ir e a outra a

amostra.

Face ao exposto, no presente trabalho utilizaram-se

invólucros de alumínio para irradiação de amostras. O

problema da exposição do analista a radiação, para

transferffncia da amostra para uv» outro invólucro, para as

medidas, praticamente nfto houve, uma vez que os

radioisôtopos em estudo eram de meias vidas longas podendo-

se esperar o decaimento d* vários radioisôtopos de meias

vidas curtas formados na írradiaçto.

No caso de irradiaçSo com nfutrom epitérmico* as

amostras e padrões em invólucros de alumínio, foram

colocados em cápsulas de cadmio com espessura de 1 mm

aproximadamente . Os ntutrons térmicos slo barrados pela

parede de cadmio da cápsula, permitindo assim, a irradiação

apenas com nfutrons epitérmicos.
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b. Tempo de Irradia;âo e Fluxo de Neutrons:

O primeiro ensaio foi realizado com cerca de 100

mg da rocha GSP-1 contendo 530 ppm de Ir e 15 ppm de Hf,

empregando um tempo de irradiação de 8 horas sob um fluxo de

níutrons térmicos da ordem de 10i=n.cm-a.s~li.

O elemento Hf pode ser identificado pelos

fotopicos do x*1Hf, porem os radioisotopos *»Zr ou "»rZr nao

foram detectados, mesmo apôs o decaimento dos radioisotopos

de meias-vidas curtas como a*Na , x*°La e "*Np.

Ensaios posteriores foram então realizados usando

a mesma amostra e tempos de irradiação de 8 horas, porém um

fluxo de nfutrons térmicos mais intenso, de cerca de

lO'^n-cm-1.»"1, entretanto, mesmo assim nenhum dos fotopicos

de "Zr foi observado.

Adotando-se um tempo de irradiação de 16 horas sob

um fluxo de níutrons da ordem de 101'*n.cm~2.s-i, pode-se

detectar os picos de 724 e 757 keV do **Zr com a contagem

realizada apôs 25 dias de decaimento. Assim sendo, ficou

estabelecido para analise por ativação com nfutrons térmicos

instrumental de Hf e Ir, esta condição de irradiação de 16

horas e fluxo de nfutrons da ordem de 101Tn.cm~2.s"*.

No caso de irradiação epitérmica, um tempo de

decaimento de 5 dias foi suficiente para detectar o Lr.

Isso somente foi possível devido a reduzida contribuição J*

atividade dos demais elementos presentes na amostra, que nao

se ativaram com neutrons epitérmicos.



III.3.2 - Tempos de Decaimento

O tempo de decaimento adotado para a contagem das

amostras e pad roes f foi de cerca de 25 dias para o caso de

irradiações térmicas e de cerca de 5 dias para irradiação

epitérmica. Esses períodos d* decaimento foram escolhidos

de maneira a evitar a interferfncia da alta atividade

induzida aos demais elementos da amostra, como o x*Na e de

radioisôtopos de terras rmr*%. A alta atividade induzida

por estes radioisôtopos. impede a realização de medidas

devido a saturação do detetor ou ainda, devido ao

mascaramento das atividades menos intensas dos elementos de

interesse que estão em baixas concentrações.

II1.4 - Procedimento Adotado nã Determinação ao Fator de

Interferffncia Devido a Fissão do Ur3nio

Na determinação do fator de interferincia devido a

fissão do urSnio na análise de zircõnio, foram irradiados

padrões de ur3nio natural (5O ug) e Ir (50 ug) nas mesmas

condiç&es utilizadas para analise das rochas. O tempo de

resfriamento foi o mesmo adotado p*r» a contagem das rochas,

embora fosse possível rm»lit»r a contagem com tempos de

decaimento menores. As contagens foram realizadas no

detetor de Ge(Li).
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II I.3 - Procedimento Adotado na Analise Instrumental por

Ativação COM Nfutrons

111.3.1 - Irradiaçto Térmica

Cerca de 100 mg de cada rocha, colocados em

invólucro de alumínio foram irradiados no reator nuclear

IEA-R1 na posicfto 26B prateleira 7, onde o fluxo de nfutrons

térmicos • de 9,76 x 10*3n.cm~*.s~* e o de epitérmicos e de

2,39 x 10x*n.cm-*.s~*. O tempo de irradiaçto foi de 16

horas.

Irradiou-se junto com as amostras, padrões

preparados pipetando-se alíquotas das soluções padrCtes em

papéis de filtro, secando-os com o auxílio de uma 13mpada de

raios infravermelhos.

A massa do padrSo de Hf utilizada foi de 5,0 ug e

a massa do padrto de Ir foi de 30,0 ug.

Apôs cerca de 23 dias de resfriamento foram

realizadas contagens no detetor de Ge(Li) ligado a um

niultianalisador de raio» gama, um microcomputador para

análise dos espectros de raios gama e eletrônica associada.

0 elemento hafnio fc determinado pela medida do

pico de raios gama de 482 keS enquanto que o zircdnio foi

determinado pelo pico de 797 ki .

As amostras foram contadas por um período entre 4

e 16 horas, enquanto que os padrões pipetados foram

contados por cerca de 1,3 hora.
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As concentrações dos elementos foram calculadas

pelo método comparativo de analise por ativaçSo empregando-

se um programa de computação para calculo de concentrações.

II1.3.2 - Irradiaçto Epitérmica

Na irradiação epitérmica irradiaram-se as amostras

nas mesmas condições daquelas empregadas para irradiações

térmicas, com exceção do emprego de um invólucro de cadmio

para barrar a passagem dos nfutrons térmicos.

0 tempo de resfriamento foi de 5 dias e as

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

II1.6 - Procedimento Adotado para Determinação do Teor de

UrSnio Contido nas Rochas

Cerca de 50 mg de cada rocha e o padrão de urJnio

(50 ug) pipetado em papel de filtro, foram irradiados sob um

fluxo de niutrons epitérmicos de 10xan.cm~a.s~x por 8 horas.

Apôs 3 dias de resfriamento, as amostras e o

padrão de urlnio foram contados no deteto" de Ge(Li), por

cerca de 2 horas. 0 urlnio foi determinado pelo pico de

raios gama de 277 keV do "*Np, proveniente da reação

"•U(n, )a*»U -*—» **»Np de t*,2 = 2,33 dias.
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III.7 - Procedimento Adotado na Analis* por Ativação

con Nfutron« com Separação Radioquimica do Zircônio

Este «etodo consistiu das seguintes «tapast

a. Irradiação da a«ostra • padrão;

b. Dissoluçto da amostra • padrão irradiado!

j.. Percolação da solução d» rocha n* resina;

d. Eluiçao dos interterentes|

e. Contagem da resina.

a. IrradiaçSo da Aaostra e Padrio

Cerca de 1OO mg de rocha e 10 «g do padrfto de Ir

In* forma de ZrOa) fora» colocados eu» envelopes de alumínio,

separadamente e envoltos por um invólucro externo de cadmio,

de espessura de 1 mm e irradiados sob um fluxo de

lO*»n.cm~*.s~* por 32 horas.
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b. DissolucSo da Amostra e Padrão Irradiados

Após 2 dias de decaimento radioativo, a amostra e

o padrfto de Ir foram transferidos cuidadosamente para 2

bequeres de teflon e antes de se proceder a dissolução, 5 §I
mg de Zr (na forma de ZrO2) foram adicionados a amostra para

atuar como carregador. J

A dissolução foi feita mediante a adição de 3 ml |

de HNO-s e 6 ml de HF, ambos concentrados e, aquecimento à

temperatura de 90°C em recipiente fechado por cerca de 8

horas. Apôs resfriamento dos recipientes, estes foram

abertos e levados a um banho de areia onde se deu a

evaporação dos ácidos por aquecimento.

0 resíduo foi tomado em água destilada e levado ao

aquecimento, com posterior adiçflo de 2 ml de HC1 8N. Apôs

nova evaporação do ácido, a soluçSo resultante foi diluída

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

c. Percolação da SoluçSo de Rocha Dissolvida na Coluna

de Resina

0 pH da solução de rocha dissolvida foi acertado

para o valor entre 1 e 2 usando algumas gotas de solução de

NaOH 1,0 PI. Posteriormente adicionaram-se 2 ml de NaF 0,6M

a pH-7, Q»r» garantir a formação da espécie aniônica do

complexo de zircônio. Neste momento, a solução estava

pronta para ser percolada na coluna de resina aniônica.
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Para parcolação da soluçSo-amostra na resina

Âmbarlite, asta resina foi previamente tratada usando uma

solução da NaOH 1,0 N a posteriormente * solução de HC1

1,0 N, seguida da lavagem com água destilada ata total

eliminaçfco do ion cloreto.

A solução contando rocha dissolvida foi então

percolada através da uma coluna de resina de 13 cm de

comprimento e i cm de diâmetro, a uma vazio de carca de 0,5

ml por minuto.

d. Eluiçfto dos Interferentas da Resina

Os interfarentes constituídos da radioisotopos de

terras raras, no caso **xEu a ***£u, foram eliminados pela

percolação de 120 ml de Água destilada através da coluna, a

uma vazio de cerca de 0,5 ml por minuto.

e. Contagem da Resina

Transferiu-se a resina da coluna para um frasco de

contagem tipo peniclUna empregando-se a menor quantidade da

Água possível.

0 padrlo da Ir para medida foi preparado pipatando

100 ul da solução pad rio de Ir no frasco da contagem tipo

penicilina contendo praticamente A mesma quantidade da

resina utilizada na separação, mais 2 ml da soluçUo de

carregador de Zr a 2 ml de solução de NaF 0,611, para se
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obter o padrão deste elemento na mesma geometria de contagem

da amostra.

As contagens do **Zr na amostra e padrão foram

realizadas no detetor de Ge hiperpuro. Na analise do

espectro foram identificados picos de 724 e 757 keV do *°Zr,

os quais permitiram a quantificação do Zr livre da

interferência do Eu, que pode ser comprovado pela ausincia

dos fotopicos do Eu, principalmente o de 1408 keV do xt>3Eu.

Na Figura 111.1 esta o esquema utilizado para

analise de zircônio com separação radioquimica.

II1.8 - Determinação do Rendimento da Separação

Radioquimica entre Zr e Eu pelo Método de Troca Iênica

A determinação do rendimento da separação

radioquimica entre Zr e Eu foi feita empregando a rocha P-l

(cerca de 200 mg) nflo irradiada, onde adicionou-se 500 ul de

traçador de *°Zr e 250 ul de solução de traçador de tW3Eu e

*9*Eu, antes da dissolução da rocha.

0 procedimento de separação foi o mesmo utilizado

na separação radioquimica descrita no item II1.7.

0 rendimento foi calculado a partir da contagem do

padrfto de zircônio e da resina contendo zircônio, no detetor

de Ge hiperpuro.
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111.9 - Interferffncia da Presença de Eu na Ana Use por

Ativaçfto Instrumental do Zr.

Determinação da Ralação ÍEu]/[Zr]

Como o európio interfere na analise instrumental

do zircSnio, resolveu-se determinar a quantidade de Eu que

pode estar present» numa amostra sem provocar interferência

na analise do zircônio.

Obviamente esta quantidade depende da relação

entre os teores de Eu e d» Zr.

Esta relação foi estimada no presente trabalho

fazendo-se a medida do *mlr (90,3 ug de traçador *"*Zr) em

misturas contendo quantidades crescentes de traçador de

i*xEu ( m «« » 0, S, 10, 13,...ug).

Traçando o gráfico do número de contagens obtido

no fotoplco de 737 keV, em função da massa de traçador de

***Eu adicionado, obteve-se o gráfico ó* Figura II1.2.

Admitindo para as contagens do **Zr um desvio

padrlo relativo de cerca de 10%, podemos ver na Figura

II 1.2 que a presença d» Eu nfto afeta os resultados da

analise de zircdnio at* a adição de 12,3 ug de Eu.

Consequentemente, para que nto ocorra esta

interferffncia, a relação entre os teores de Eu e Zr deve ser

menor que 23 x 10~*.
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CAPÍTULO IV

RESULTADOS E DISCUSSÕES

Neste Capitulo serão apresentados e discutidos os

resultados obtidos no estabelecimento das condiçBes experimentais

do método proposto, bem como os resultados obtidos na sua

aplicação a analise de amostras geológicas.

IV.1 - Resultados das Analises de Hàfnio pelo Método Instrumental

de Analise por Ativação com Nfutrons.

Examinando-se os resultados obtidos para analise de

hàfnio, pelos métodos de ativação térmica e epitermica da Tabela

IV. 1, verifica-se que na ativação térmica, a reprodutibi1 idade

dos resultados foi semelhante a ativação epitermica. Os desvios

padrões relativos, na análise por ativação térmica variaram de

1,2 a 147.. Jà na ativação epitermica estes desvios padrões

relativos variaram de 9,4 a 18'/.. Em ambos os casos de ativação,

os resultados menos precisos foram obtidos para rocha w-1, que

apresenta menor concentração de hâfnio e consequentemente

resultou baixa taxa de contagem do l-1Hf.
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A analise por ativação com neutrons epitérmicos, e uma

alternativa interessante para a analise convencional de ativação

com neutrons, quando se deseja reduzir a ativação de elementos

mterferentes como o caso do sódio. Entretanto na analise do

hàfnio pode-se constatar que n3o houve melhoria significativa na

precisão dos resultados.

A exatidão dos resultados para hafnio foi exam nada

fazendo uma comparação com os valores da literatura. Os

resultados obtidos indicaram uma boa concordância com exceção do

resultado obtido para rocha w-l peto método de ativação térmica,

cujo erro relativo foi de 15X.

Relativamente as analises de hafnio nas rochas BB-1 e

GB-1, nao se pode fazer uma comparação riqorosa da exatidão dos

resultados obtidos pelos dois modos de ativação, por nao se

dispor de valores certificados ou recomendados para estas duas

rochas. Na Tabela IV.1, para essas rochas, sao apresentados

apenas resultados obtidos por Figueiredo e Marques (1989).

Com relação a analise de hafnio na rocha P-l, verifica-

se que os valores obtidos pelo método de analise por ativação,

sao cerca de duas vezes maiores que o valor obtido pela técnica

de fluorescincia de raios-*, efetuada pelos pesquisadores do

Laboratório de Pluorescfncia de Raios-X do IPEN. N3o encontrando

uma explicaçSo plausível p»r» estas discrepSncias considera-se

bastante valido aplicar um terceiro método de analise para o Hf

da roctta P-l,tal como a polarografia.
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Tateia IV-l

Tur t i dt Hf ( P W ) obtidos ptlos •e*tod«s de anal is» per ativaclo
instrumental coa neutrons térmicos » epittnaicos

IkNitra

K M

H-l

P-l

61-1

8S-I

MESEITE TRABALHO
Analiso Mr ativação tthiica

mátro d»
analisei

3

3

5

3

3

teor da Hf

13.3» 1 0.30

2.2 t 1.31

17.4 11.38

3.18 l B . l t

4,38 t 1.38

2.1

14

2.?

1.2

11

EMl2

2.1

15

VM.0KS DA
LITEMTUM

taar d» Hf
(es«>

13.1 t t . 3

2.6 i 8.3

5.i t 1.2

5,38

4.83 *. 1.88

3.(3

rtftrweia

(ladnt* i t alii(l9l3>

Cladntv t t a l i I ( I 9 I 3 >

Fifutirido * Karquw

Linhares (1991)

F i m i « -o^^ar ,» . ,

Linharis (1991)

AMftra

8SP-I

H-l

P-l

SB-I

BB-1

. PRESEKTE TRMALHO ,
Analist por ativação tpittnalca

nÚHro do
anal i sos

4

4

4

4

4

teor dt Hf
(PM)

15,91 1.90

2.74 i 8,38

18,38 12.18

3.63 t 1.39

4.77 • 8,*7

"ftlLZ

9,4

18

II

10

14

'•ill

& , l

3,4

VALORES PA
LITERATURA

teor dt Hf
(PP*>

13.0 * 1,3

2.6 t » . 3

9"

3,6 i 1.2

3,38

4,83 » 8,88

5.63

rtferíncia

eiadnev t t a l u d í í J )

6ladney et alii(t9S3>

Fioueiredo e Harwes

Linhares (I99t>

Fiautiredo e Harquei

Lmhare» (I99f)

* e i t t resultado foi obtido polo «e'tcdo do fluoretefneia dt raios-X pela sra. Vera
Lúcia salvador nertt instituto

E I I U trro relativo porctntual

P ( | k X dtsvio padrio relativo
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IV.2 - Fator de Interferência da Fissão do Urânio na Analise por

Ativação Neutrônica do Zircônio

Relativamente ao estudo da interferência da fissão do

urânio na analise de zircônio pelo método de ativaçSo com

níutrons, foram determinados experimentalmente e também

calculados aplicando a relação (II3e) os fatores F, para

correção dessa interferência para o caso de irradiações com

níutrons térmicos e epitérmicos. Para calculo de F teórico,

foram usados os seguintes valores: f (rendimento da fissão) = 6,57.;

Fluxo térmico = 9,76 x 10 i a n.cm"*.*"1; Fluxo epitêrmico =

2,35 * IO*2 n.cm-I.s"lj e dados nucleares do ApSndice I.

Esses resultados sao dados na Tabela IV.2, juntamente com os

valores de F obtidos por outros pesquisadores. A Tateia IV.2

mostra que os valores de F experimentalmente obtidos na

irradiação ter/nica, pelos diversos autores variam entre 8,4 e

11,3 e o valor obtido no prespnte trabalho 9,22 ± 0,15, está

bastante próximo do valor 8,4 obtido por Korotev et alii.(1985).

Esta discrepância de resultados de F pode ser atribuída a

irradiação em reatores com diferentes relaçSes de fluxo de

neutrons térmicos e epitérmicos, conforme mostra a relação

(II3e), que convém ser novamente descrita para evidenciar esta

observação.

F " "" "~""~" ~""~ <II.3.«O
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Também no caso da ativação com neutrons epitérmicos

estes fatores F_B>SMB 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 n3o foi encontrada uma explicação

para estas discrepSncias. Esta mesma observação foi apresentada

por Landsberger (1986).
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Tabela IV.2

Valores do Fator de Interferência F (g de Zr/g de U)

Determinação Experimental e Calculo Teórico.

AUTOR F« n.. M. <•*) F. 0 A«.. M. F, h > t.. F-»t».

ESTE TRABALHO 8,22 ± 0,15 2,0 í 0,4 5,33 0,94

KUMAR et alii 10,9 ± 0,7 * 12 *
(1977)

GLASCOCK et alii 11,3 ± O,2 t 10,5
(1986)

LANDSBERGER
(1986)

MEYER
(1982)

VOBECKY
(1979)

P0TT5 et alii
(1986)

TIAN et alii
(19B6)

10,9 i 0,9

9,77

9,6

9,B

9,9

3,95 í 0,2

1,66

2,6

*

*

GOUVEIA et alii IO,5 * 11,7 *
(1986)

KOROTEV et alii 8,4 * * «

(1985)

• valores nSo apresentados pelos autores

•• Os indices th e epít indicam, respectivamente, irradiaçSc

térmica e epitermica. Os índices exp e teo indicam,

respectivamente, determinação experimental e calcule

teórico.
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IV.3 - Resultados das Analises de UrSnio nas Rochas

O conhecimento do teor de urSmo nas rochas analisadas,

foi necessário para que se pudesse descontar a contribuição deste

elemento na determinação do teor de zircônio.

Os valores obtidos encontram-se na Tabela IV.3, onde

sâo mostrados os teores de urânio contidos nas rochas em estudo,

bem como a contribuição da fissão do urânio na analise de Ir, na

ativação térmica C«n«.-«, e epitérmica C a i « .

TABELA IV.3

Teor de UrSnio contido nas Rochas

Rocha UrSnio CBP,«^n CmmíK
(ppm) (ppm) (ppm)

GSP-1 2,6 ± 0,3 21,4 5,2

W-l 0,59 i 0,13 4,85 1,2

P-l 107,3 ± 0,9 882 214,6

BB-1 1,5 í 0,3 12,3 3,0

GB-1 5,42 t 0,10 44,6 10,8

C%^mrrr,t Contribuição do urlnio na analise de Zr na ativação

térmica

C. p i ( : Contribuição do urSnio na analise de Zr, na ativação

epitérmica
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IV.4 - Resultados das Analises de Zircônio pelo Método

Instrumental de Ativação COM NSutrons

Os valores dos teores de zircônio obtidos pelos métodos

de ativação COM niutrons térmicos e epitérmicos, (valores

corrigidos com relação a intmrimrtnci* da fissão do urânio)

encontram-se na Tabela IV.4, juntamente com os valores da

literatura para as rochas padrões em estudo. Para a rocha P-l

apresenta-se o resultado obtido pelo método de fluorescência de

raios-x, uma vez que nao se dispõe também o seu valor de

certificado de analise.

Embora os resultados obtidos para a rocha GSP-1, na

ativação com niutrons térmicos, serem ligeiramente mais precisos

(desvio padrão relativo de 107.) que a ativação com niutrons

epitérmicos (desvio padrão relativo de 167.), verificou-se que a

irradiação com nffutrons epitérmicos apresenta vantagem, porque ha

redução na ativação dos demais constituintes da amostra e também

devido ao fato da secçao de choque do **Zr ser TI*is alta para

niutrons «pitérmicos do que para niutrons térmicos, como pode ser

constatado no Apffndice I. Essa vantagem foi constatada na

analise da rocha W-l, onde nao foi possível detectar o *9Zr no

espectro da ativação térmica, enquanto que, pelo método de

ativação epitérmica, foi possível determinar o teor de zircônio

mas com desvio padrão relativo de 2b'/. e percentage»» de erro

relativo de 32%. Estes valores elevados de desvio padrão e

percentagem de erros relativos indicaram a necessidade de efetuar

separação radioquímica para rochas que apresentam baixo teor de
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jircônio e interferência de outros elementos constituintes da

natriz.

Na rocha BB-1 foi realizada uma única determinação

instrumental do elemento zircônio, e o valor do teor de zircônio

obtido, como pode ser visto na Tabela IV.4, esta entre os dois

valores apresentados por Linhares (1987) para rochas padrões

brasileiras.

Os valores apresentados por estes pesquisadores sSo

resultados da intercomparaçâo das rochas BB-1 e GB-1, cujas

analises para zircônio foram realizadas por apenas dois

diferentes laboratórios, por diferentes métodos.

A rocha GB-1 apresentou valores concordantes entre os

dois métodos de ativação, térmica e epitérmica, sendo que do teor

de zircônio encontrado para a ativação epitérmica, apresentou

desvio padrão relativo de 4*/., ou seja, cinco vezes menor que o

desvio padrão relativo do método de análise por ativação com

n?utrons térmicos.

Na análise da rocha P-l, o método empregando ativação

térmica apresentou desvio padrão relativo de 2,0%, enquanto que

o método empregando ativação com níutrons epitérmicos apresentou

desvio padrão de 14'/., sendo que os valores do teor de zircônio

obtidos pela ativação térmica e epitérmica os dois métodos

apresentaram resultados bastante concordantes entre si. Quando

comparado com o resultado obtido pelo método de fluorescincia de

raios-x, verifica-se que nâo há grande discrepância na

determinação do teor de zircônio, como foi verificado para o caso

do hafnio.
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Tabtla IV-4

Ttorts dl Zr (ppa) obtidos ptlps métodos dt ana'llst instruatntal
por ativacSo coa ntutrons tirmicos t tpittfraicos

Aaostra

8SP-I

H-l

P-t

6B-I

81-t

, PRESENTE TRAMLHO,
Analrtt por ativação ttraica

ndatro di
anaiists

9

9

9

9

J

U o r dt Zr
<PP»>

666*61

nf» dttictado

979*28

288143

199

9.9

2.8

21

L»ciz

26

VALORES DA
LITERATURA

ttor di Zr
(PP«>

338*71

18819

873*

138 i 171
163 I 211

186 I 299
183 I 229

rtftrincia

6ltdnty «t »li1(1983)

Sladntv tt ali id 983)

Llnharts (1987)
Linharti (1991)

Linhartf (1987)
Linharts (1991)

AMftra

6SP-1

H-l

P-1

88-1

Bl-I

. PRESENTE TRA8ALH0 .
Analiit por ativapío tplttmlea

ndMro dt
an «Mists

4

4

4

3

2

ttor dt Zr
(ppa)

639t18l

132*34

18391149

21719

237141

16

26

14

4

17

RIU

24

32

VALORES DA
LITERATURA

ttor dt Zr
(PP«)

938178

18819

879*

138 t 171
169 t 211

186 t 299
183 t 229

rtftrfneia

6ladnty tt alii(19S3)

6ladnty tt alii(1983)

Linharts (1987)
Linharts (1991)

Lirharts (1987)
Linharts (1991)

* tstt rtiultado foi obtido Pilo nt'todo di flutnsotnoia dt raios-x pila sra. Vir»
Lúcia Salvador mstt instituto

E t | l z irro rtlativo porotntual

dtsvio padrão riIativo
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IV.5 - Rendimento da Separação Radioquimica do Zircônio,

pelo Método de Troca Iônica

Os valores da porcentagem de recuperação de zircônio na

separaçSo encontram-se na Tabela IV.5.

Das cinco determinações feitas, obteve-se a média da

porcentagem de recuperação de (93,1 ± 4,4)*/. que mostra uma boa

recuperação de zircônio e uma boa reprodutibilidade do método

proposto, apresentando um desvio padrão relativo de 4,7*/..

Com relação a presença do ie=Eu + *®*Eu na coluna de

resina foi verificado que a quantidade deste elemento na colune ê

desprezível.

Tabela IV.5

Rendimento da Separação Radioquimica do Zircônio

pelo Método de Troca Iônica

Ensaio nS */. Rendimento

1 87,8 ± 4,7 (a)

2 98,3 ± 4,3

3 91,0 ± 4,6

4 97,0 ± 7,2

5 91,5 ± 5,3

Média 93,1 * 4,4 (b)

a * Desvio padrão referente as contagens

b s Desvio padrão da média
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IV.6 - Análise por Ativação com Neutrons do Zircônio com

SeparaçSo Radioquimica

Os valores obtidos na determinação do teor de zircônio

pelo método de analise por ativação com nfutrons, seguida de

separaçflo radioquimica (AANR), para as rochas W-l e BB-1, estão

apresentados na Tabela IV.h. Para o calculo desses valores foram

levados em consideração, o rendimento da separaçSo radioquimica e

a correção devida a fissa°o do urânio. Foram obtidos resultados

com desvio padrão relativo de "2,27. para a rocha 14-1 e 3,3'/. para

rocha BB-1.

O erro relativo determinado para a rocha W-l foi de

2,97. , o que demonstrou que o método analítico apresenta uma boa

exatidSo.

Tabela IV.6

Teor de Zr determinado pelo método de análise por ativação com

separação radioquimica para as rochas W-l e BB-1

Amostra

t»-1

SS-t

r.úmt/o dt
anal i i ts

5

5

ttor dt Ir
(ppm)

97,212,1

223,5i7\5

2,2

3,3

2,?

l i t e r a t u r a ! referência

I8&Í? i SUdr.ev et a l i i <\nr>

136 » 255 ! L i n h a r » Ü997 )
\i'í i 229 í Uf íhar ts (!fJ1.>

ílu trro rtlativo porctntual
dtsvio padrfo rtlativo pcrctntual
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Para uma melhor ilustração da analise com separação

radioquimica, sio apresentados na Figura IV.1 o espectro da rocha

W-l irradiada, antes da separação e na Figura IV.2, o espectro

apôs a separação radioquimica, no qual encontra-se o fotopico de

757 keV do *"»Zr no canal 1513, bastante nitido e livre de

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

Após o Processamento.
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IV.7 - Limite de Detecção

Foi determinado o limite de detecção de hafnio e

íircònio para as amostras em estudo, para se ter uma idéia da

sensibilidade do método instrumental de ativação com nfutrons

epxtérmicos na analise de diferentes rochas.

Os valores obtidos estflo apresentados na Tabela IV.7.

TABELA IV.7

Limite de detecçflo de hafnio e zircônio na anAlise das

rochas pela Ativação com N3utrons Epitermicos (método

puramente Instrumental)

Amostra Hf (ppm) Zr (ppm) Tempo de contagem (min)

GSP-1

W-1

P-1

GB-1

BB-1

0,95

0,62

1,46

0,80

0,47

237

175

394

208

136

167,2

398,6

79,7

158,7

797,7
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Os valores de limite de detecção foram determinados

aplicando a formula LD = 30* «descrita por Wobrauschek e Aiginger

(1976), onde LD e o limite de detecção em contagens e (T ê o

desvio padrão da taxa d» contagem de fundo obtido no espectro da

amostra, para um determinado tempo de contagem.

Para obtenção do limite de detecção (LD) em ppm basta

multiplicar 3T pelo fator M0/C0.M«. onde:

1% : e a massa do elemento no padrão irradiado em microgramas

cê : e a taxa contagem do padrão irradiado e medido nas mesmas

condições da amostra;

M. : e a massa em gramas da amostra de rocha irradiada

Relativamente aos resultados dos limites de detecção,

verifica-se que estes limites dependem da amostra, uma vez que a

taxa de contagem de fundo {Area sob o pico) da amostra depende

dos seus elementos constituintes. Os valores dos limites de

detecção apresentados na Tabela IV.7, indicam a alta

sensibilidade do método empregado.



CAPITULO V

CONCLUSÕES

Os resultados obtidos neste trabalho mostraram que

o método de analise por ativação neutrônica pode ser

aplicado satisfatoriamente na determinação de hafnio e

zircônio em materiais geológicos.

Relativamente a analise do hafnio, foi verificado

que este elemento pode ser analisado pelo método puramente

instrumental de analise por ativação com nfutrons térmicos e

epitérmicos, pela medida do fotopico 482 keV do 1-lHf. No

que concerne ao problema de interferência na detecção deste

pico, foi a impossibilidade de se efetuarem as medidas logo

após a irradiação térmica, devido a alta atividade induzida

aos demais constituintes da amostra, do continuo Compton do

2*Na e da alta atividade do fotopico de 487 keV do l4ClLa, de

meia vida 40,27 h, que mascaram as atividades de 1BXHf.

P»r* sanar estas interferências as medidas foram feitas apôs

algumas semanas de decaimento, quando o fotopico de x°*Hf se

apresentou nítido, livre de interferências.

Deve se notar que como o Hf pode ser determinado

instrumentalmente, um grande número de trabalhos apresentam

resultados par* este elemento, ao contrario do zircênio.



Ja a determinação do zircônio, nem sempre pode ser

feita pelo método instrumental de analise por ativação, uma

vez que o problema de interferência na análise do zircônio

depende das condiçfies de irradiação, do sistema de contagem

e principalmente da constituição da matriz. O artificio de

se utilizar períodos longos de decaimento a fim de esperar o

decaimento de atividades correspondentes aos elementos de

meias vidas curtas nem sempre pode ser empregado. Visto

que, os radioisôtopos interferentes de iO*Eu e AO*Eu

apresentam meias vidas maiores que a do *eZr, e neste caso o

problema sô pode ser solucionado fazendo uma separação

química apôs a irradiação das amostras.

Neste trabalho o método de troca iônica aplicado

na separação entre "Zr e radioisôtopos toaEu e iS*Eu foi

bastante eficiente conforme mostraram os resultados ja

apresentados.

Para utilização da técnica de análise por ativação

com nfutrons na analise de zircônio em rochas, se faz

necessária a separação radioquímica, dependendo do teor de

eurôpio na matriz. Concluiu-se também que para o caso da

analise do zircônio, a ativação epitérmica é bastante

favorável quando comparada a térmica, uma vez que a ativação

epitérmica reduz o problema de interferência e requer menor

tempo de decaimento para a realização da analise.



Um dos problemas na ativação com nSutrons

epitérmicos seria talvez a alta dose de radiaç&o que o

analista pode estar exposto durante a remoção da amostra da

cápsula de cadmio com alta radioatividade induzida.

Entretanto isto poderá ser resolvido com a

montagem de um sistema automático para abertura de amostras

irradiadas, cuja instalação se encontra em andamento.

Relativamente a presença de urSnio nas amostras,

concluiu-se que este elemento pode levar a erros na

determinação do zircônio como mostram os valores de fatores

de interferência. Além disso como este fator depende dos

fluxos de nfutrons, da relação 0 ma, / jf «r> e da exatidão com

que os parâmetros secçâo de choque e rendimento da fissão

são determinados, é aconselhável usar F determinado

experimentalmente.

A respeito da diferença entre os valores de

fatores de interferência F determinado experimentalmente e

teoricamente se deve provavelmente a variação nos fluxos de

n?utrons térmicos e epitérmicos, entre a época em que eles

foram medidos e a época em que os valores de F foram

determinados experimentalmente decorrente da mudança de

configuração do reator.
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