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DETERMINACAO RADIOMETRICA DE TORIO EM MONAZITAS DO BRASIL

Elisa Kiroka Tomida e Alcidio Abrao

RESUMO

A determinagao de torio em monazitas brasileiras foi feita diretamente, usando-se
a técnica de espectrometria de raios gama. 0 metodo baseia-se na determinagao do fotopico
do chumbo-212 (240 keV), cuja altura € medida e comparada com as medidas obiidas usando-se
monazitas de diferentes conteudos de tdrio como padrdes,

Foran feitas detevminaqoes de tdrio em monazitas cujos teores variaram de 3,9 a
7, 2% em Th0p. A: - 14lises radiométricas por via nao-destrutiva concordam bem com o aetodo
quimico, apresenmundo a ventagem de serem rapidas,

INTRODUCAO

v - -, » » . .

A determinagao do conteiudo de torio em minerais radioati

vos & de grande .nteresse em pesquisas minerais e em investiga-
g * . [ '3 . o e 4 - -

goes geofisicas. Ate agora o principal minerio de torio e a mona-

zita (areia monazitica), essencialmente um fosfato de terras ra

ras contendo torio e pequena porcentagem de uranio.

A determinagao de torio em monazita por wetodos quimicos
e laboriosa e demorada, requerendo a decomposigao quimica do mine
rio, a separagao do torio Jde outros elementos, principalmente lan

tanideos, uranio, titanio, fosforo e silicio.

A determinagao de uranio e torio em minerais, por via
nao-destrutiva, pode ser feita por metodos radiometricos. Estes
sao, em geral, menos precisos que os meétodos quimicos, mas apre-
sentam a grande vantagem de serem rapzdos e simples. A determina-
gao de torio er monazita por metodo quxmico e laboriosa e demora
da. Para plantas industriais de processamento de monazita, como
& 0 caso da fabrica da Administragao da Produgdo da Monazita, Or-
Z;O;gqgggéinndnfi Comissao Naciconmal de Energia Nuclear, onde & re
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querido didriamente um numero consideravel de determinagces de to

rio, o metodo radiometrico se torna muito conveniente.

Neste trabalho apresentamos um metodo para a determina-
cao de torio em areias monaziticas atraves da medida do fotopico
do chumbo-212.

uBronog Aty

jy iy ~ i -~

COs

A determinagao quimica de torio em monazita requer a de
composigao do minerio e a separagao do torio de varios outros ele
mentos, principalmente lantanideos, uranio, titanio, fosforo e si
licio. Requisito para um bom ataque quimico do minerio e a moagem
da amostra, que deve ser finamente moida, geralmente na malha ...
300~375. A abertura quimica do minerio e geralmente feita com ata
que aciao, usando-se acido sulfurico concéntrado ou misturas de
acido sulfurico e fluoridrico, a quente; ou entao, com fusoes,sen
do comumente usados hidroxido de sodio, carbonato de sodio, bis -
sulfato de sodio ou bifluoreto de potassio como fundentes. A de-
composigao com acido sulfurico demanda 6 a 8 horas de aquecimento

em temperaturas.ZSO-BSOOC.

Na maioria dos metodos, apos a decomposigao do minério ,
torio e terras raras sao separados juntamente, sendo precipitados
como oxalatos ou como fluoretos, Muitos metodos determinam torio+
terras raras conjuntamente, para depois, apos a separagao dos lan
tandeos, determinar torio separadamente, obtendo-se as terras Ta
ras por diferenga.‘Esta marcha analitica tem, como consequencia ,
que qualquer erro nas duas primeiras determinagoes afeta a tercei
ra, alem de os méetodos quimicos serem relativamente lentos, A se-
paragao do torio das terras raras e feita por varios r.itodos, sen
do usados preferencialmente a precipitagao como iodato, como piro
fosfato, como peroxido e hidrolise com hexsmetilenotetramina.

Williams e co}lb.(l) desenvolveram um metodo no qual o
minério ¢ atacado com &cido fluorldrico, seguidc de fusdao com bi-



fluoreto de potassio, sendo o torio separado dos outros elementos
por tratamentos sucessivos com fluoreto, hexametilenotetramina e
acido oxalico. Rodden e Goldbeck 2 propuseram a decomposigao do
minério com acido sulfurico, separacao do torio cemo pirofosfatoe
purificagao com hexametilenotetramina e peroxido de hidrogén‘o .
Tillu e Athavale(3) sugeriram um metodo em que o minerio e decom-
posto com acido sulfurico e o torio precipitado quantitativamente
como iodato em moio ynn3 40Z contendo acido oxalico para manter
em solugao os elementos interferentes, entre eles zirconio, tita-
nio, bismuto, o torio sendo finalmente separado como hidroxido .
Banks e Byrd(4)

com bifluoreto de potassio, sendo os fluoretos insoluveis de ter-

estudaram um processo em que a monazita e fundida

ras raras @ torio.separados por centrifugagao e dissolvidos com
solugao saturada de nitrato de aluminio, sendo o torio, finalmen-
te, extraido com oxido de mesetila, reextraido em agua e determi-

nado espectrofotometricamente com torina.

(5)

0 metodo do iodato desenvolvido por Meyer e Speter '~ ‘tem
sido largamente usado para a separagao e determinagao de torio.Ti
tanio, zirconio e bismuto tambem sao precipitados como iodatos scb
as mesmas condigoes do torio e devem ser removidos depois, duran-

(6)

te a precipitagao do torio como oxalato' ‘. Embora a precipitagao
do torio com acido oxalico seja hoje um método amplamente divulga
do e frequentemente em uso, apresenta a inconveniencia de o oxala
to de torio ser parcialmente soluvel em acido oxalico. Esta obser

N

vagao foi feita por Kall e Gordon''’, e a partir dal a separagao
do torio com acido oxalico tem sido vista com certa suspeita, sen
do desejavel, quando possivel, evitar a separagao do torio pela

(8)

precipitagao com acido oxalico Clinch e Simpson' ‘observsram que
quando o acido oxalico e usado como preclpxtante, as perdas de to
rio sao muito altas para a aplicagao do metodo is analises de to-
rio em monazita. fles preferiram oxalato de amonio em acidez con-
troladl, para remover calcio e outros elementos, sem correr o rig

o do mdu dc tori.o.



A extragao de toric com oxido de mesetile e sua poste-

rior determinagio com torina‘®? tem sido bastante usada. Alisari
na & outro reagente para a determinacac colorimetrica de torio ,
(10)

proposta ha muito tempo para a sua detegao
Milkey(ll)

cada por Sarma e Raghava Rao

s usada depois por
ra determinagao dz torio em suas solugoes puras e apli
12) 1a determinagao de torioc em mona
zita. Embora muito sensivel e bastante seletiva, a torina nao es-
ta livre de interferencias. Assim, na determinacao do toric com..
torina, zirconioc em concentragoes maiores que 0,2 mg/litro inter-
fere, devendo ser eliminado por precipitagao com acido mandelico,
bem como os anions como fosfato, fluoreto, citrato, tartarato e

oxalato devem estar totalmente ausentes(13).

METODOS RADIOMETRICOS

A possibilidade da determinagao radiometrica de torio e
uranio tem sido indicada ha tempos por varios autores. Lange(la)
indica o metodc "beta-gama", Keller(ls) indica um metodo por es -
pectrometria gama, Prosperi e Sciuti(16) determinaram uranio e qé

rio em minerais pelo metodo "beta-gama-gama", Couwenberg e colabo
(17)

(18)

radores o fizeram por radiagac gama, enquanto Collee e colabo

radores propuzeram a determinagao de torio em monazita por es

pectrometria gama e contagem gama diferencial. A determinagao do

(19) me~-

(20)

conteudo de torio em monazita foi tentada por Lin e Chien
dindo o fotopico de talio-208 (2,615 MeV) e por Hsing e Chou
medindo a area do fotopico de 0,240 MeV.

Neste trabalho apresentamos os resultados das determina-
goes de torio em areias monaziticas brasileiras feitas diretamen-
te no minério finamente moido,atraves do fotopico do chumbo~212 .
Os resultados sio perfeitamente aceitiveis, quando comparados com
o metodo quimico(ZI).

DETERMINACAO RADIOMETRICA DE TORIO EM MORAZITA
0 método aqui Jescrito baseia-se na medida do  fotopico
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do chumbo-212 (0,240 MeV). Torio-232 nao & um emissor gama. A de
terminagao de torio por meio da atividade game de um de seus des-
cendentes requer que a amostra esteja em equilibrio secular, con-
digao esta que geralmente e satisfeita para as amostras de mine-
rais que nao sofreram tratamento quimico ou tratamento térmico a
altas temperaturas. Um mineral radioativo com idade geologica su

ficientemente grande para garantir o equilibrio secular, como & o

(kd

aso da monazita, pode cer medidec razcavelmente bem. A  monazita
nao esta tao sujeita a disturbios que rompam o estado de equili -
brio radioquimico, como acontece frequentemente com os minerais..
uraniferos, como por exemplo, lixiviagoes por infilltragao de
aguas acidificadas, alcalinizadas ou vapores de natureza hidroter
mal, ocorrendo como consequéncia separagao de uranio do radio.Mes
mo admitindo-se algum disturbio no equilibrio da familia natural
do torio, o retorno ao estado de equilibrio e bem rapido, quando
comparado com a familia natural do uranio. Ja para os produtos tma
tados quimicamente, a volta ao equilibrio radioativo e mais pro -

blematica.

Observando-se o espectro de raios gama (fig. 1) de uma
das amostras de areia monazitica analisadas, observa-se que o pi-
co de 240 keV (chumbo-212) e bastante nitido. Este pico foi esco-
lhido para se fazer a determinagao de torio, admitindo-se que
todas as amostras estavam em equilibrio secular. As medidas foram
feitas registrando-se aquele fotopico, usando-se um analisador
monocanal de raios gama, provido com cristal de cintilagao de

NaI(Tl) de 2", tipo»pago, com unidade registradora.

Para a determinagao de torio sao pesados, analiticamente,
6 a 7 gramas 4e,mon§zita moida e colocadas num tubo plastico de
contagem, de modo a nso ultrapassar um volume de 3 mililitros no
tubo, por questiao de geometria de contagem da amostra, pois aci-
ma deste volume deixa de ser linear.a correspondéncia entre a al-
tura dos pi?él e o contetdo de torio na emostra, para o cristal



212?!;(0,240 MeV)

N

intensidade gama relativa

208p)
228,

Energia gama, em MeV

Figura 1 - Espectro de rajos gama numa gmogtra de areia monaz{tica de Cumuru-
xatiba, contendo 0,40 g de ThO,.

de cintilagao utilizado. A altura do pico de 240 keV ¢ lida e o
conteudo de torio @ calculado usando-se uma curva de calibragao
construfda medindo-se as alturas dos picos em amostras de monazi~
ta de diferentes couteudos de torio, determinados por metodo qui-
mice(ZI). Por aste método radiomeétrico foram determinados os con~
teados de torio em amostras contendo de 3,9 & 7,2% em ThO,. A fi-
gura 2 apresenta a curva de calibragao.
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Figura 2 - Curva de calibragho para a determinagdo de tério em monazita

RESULTADOS E CONCLUSZO

0 metodo radiometrico foi comprovado utilizando varias
amostras de monazitas, os resultados comparados com a determina-
gEo de torio pelo metodo qufmico. A Tabela 1 apresenta alguns dég
tes resultados. Observa-se que a concordancia é boa, dentro -da
exigancia de uma planta industrial dg processamento de monazita
que enfrenta o problema da determinagao de muitas amostras diaris
mente., Embora o metodo ténha sido adaptado e experiuentado somen-~
te para monazita, pode-se prever que ele poderE ser aplicado para
outros ninerais, contanto que estejam em equilfbrio secular e uti
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lizando~se amostras da mesma procedéncia para a comstrugao da cuf_
va padrao, como fora feita para as monazitas. Mantendo-se a mes-
ma geometria, pode-se tambem assegurar que nao ha maiores erros
devido a autoabsorgao, pois os raios gama podem ser absorvidos
por muitas impurezas presentes no mineral ou pelo proprio elemen-
to (autoabsorgao), uma vez que o torio tem elevado peso atomico.0
método apresenta real vantagem por ser nao-destrutivo, simples e
rapido, podendo-se fazer uma determinagac em 15 minutos quando &
usado um espectrometro de raios gams de um canal.
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SUMMARY

The determination of thorium in Brazilian monazite samples was made directly using
& gamma~ray spectrometric technique, The method is based on the measurement of the height
of the lead-212 photopenk (240 keV), this height being compared with those obtained using
monazite samples with different thorium content as standard,

The determination of thorium was done in monazite samples which thorium content..
varied from 3.9 to 7.2% ThOﬁ. The non-destructive method here described is in good agre-
ement with the chemical method chosen for comparison, and has the advantage of being fast
and simple,

RESUME

Le dosage du thorinm dans les monasites brésiliennes a §té fait directepent, en em
ployant la technique de spectrophotometirie de rayons gamma. La methode consiste a mesurer..
1'hauteur du photopic du plomb-212 (240 keV) et 2 la comparer aux valeurs obtenues par 1'
annalyse de monazites contenant diverses teneurs-etalon de thorium,

Le dosage du thorium a eté fait dans des monazites contenant de 3,9 2 7,2 % de
Thog. '

Les analyses radioméiriques par voie non-destructive ont été en accord avec la mé-
thode chimique, presentant en plus 1'avantage d'etre rapides.
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