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DETERMINAGAO NAO DESTRUTIVA DE URANIO EM
MINERAIS DE BAIXO TEOR POR ESPECTROMETRIA DE
RAIOS GAMA: MEDIDA INDIRETA PELO
FOTOPICO DO 234 Th

Harko T. Matsuda e Alcidio Abrio

RESUMO

Apresenta-se neste trabalho um método nado destrutivo de determinagdo de uranio em minerais de baixo
teor, por espectrometria gama. O método foi aplicado especialmente para o mineral do Morro do Agostinho,
Pocos de Caldas - Minas Gerais.

A determinacdo de urdnio por este método baseia-se na medida da altura do fotopico de 93 KeV
correspondente a0 Tério - 234, descendente imediato do uranio-238. O método é simples, pois, utiliza um
simples analisador monocanal de raios gama. O equipamento pode ser instalado junto a usina de tratamento
do mineral, facilitando o trabatho d= controle nos estudos de aproveitamento de urdnin. A determinagao
radiométrica é rapida e pode fornecer resuitados com um erro inferior a 10%.

O método é aplicdvel a qualqu2r mineral uranifero desde que 0 mesmo se encontre em equilibrio
secular e ndo apresente teor de t6rio superior a 0,25% em ThO,.

! - INTRCDUGAO

A regido de Pocos de Caidas, Estado de Minas Gerais e Sdo Paulo vem sendo objeto de
estudos ha muitos anos, quer pela natureza das rochas al encontradas, quer pela ocorréncia de
minerais, algumas delas apresentarido interesse econdmico. A pesquisa minuciosa e sistematica
dessz regido que vem se desenvoivendo ha aproximadamente dez anos permitiu a descoberta, em
1965, de uma nova 4rea de interesse para o uranio. Situa-se ela na narte central do planalto do
macic¢o alcalinc, mais precisamente no local conhecido pela designacdo de Morro do Agostinho.

A andlise quantitativa de urdnio e de tério em matrizes complexas, tais como as
encontradas na natureza, tem sido objeto de extremas pesquisas. Assim, os métodos
convencionais de analise como o volumétrico, o gravimétrico, o espectrofotométrico e o
iucrimétrico, cuja escolha depende em cada caso da quantidade de uranio presente na amostra,
da natureza de seus componentes e dos elementos ititerferentes, foram aplicades com resultados
satisfatérios, pordm, sdo métodos que consomem muito tempo e requerem um tratamento
quimice muito laborioso.

Considerando-se a importancia crescente desses elementos na industria nuciear, e em vista
das dificuldades experimentais para sua determinagdo, procurou-se dar maior énfase aos
métodos analfticos ndo destrutivos como a radiometria, a medida através dos néutrons atrasados
emitidos na fiss3o de ndcleos fisseis, a espectrometria de raios X fluorescentes e a analise por
ativacdo.

Encontram-se na literatura numerosos trabalho. bascados na radioatividade natural do
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urdnic e do torio!1:2:3:4) oy de ambos simultaneamente!5.6.7.8.3),

A analise radiométrica pode ser feita por meio de medidas integrais ou medidas
diferenciais. Entre as medidas integrais, © método beta-gama permite determinar o contetdo de
urdnio na amostra, independente do equilibrio radioativo, por contagem simultirea das
radiacdes beta e gama'l2). Deve-se mencionar, também, os métodos que empregaram a
combinagdo de duas contagens integrais diferentes de um mesmo tipo de particula, como por
exemplo, 0s métodos gama-gama e alfa-alfal5’, Delange!®) desenvolveu o método beta-gama
para 2 analise de urdnio e de tério nos minérios, quer esteja ou ndo a amostra em equilibrio
secular.

Considerando um minério radioativo, o qual tem uma idade geoldgica {maior ou igual a
10° anos) suficiente para garantir o estado de equilibrio secular, mesmo que esta condi¢do seja
satisfeita, pode ocorrer uma desordem que perturba o equilibrio da familia de uranio. As
perturbacdes mais frequentes do equilibrio radioativo sdo: a separagdo do uranio do rédio
devido aos agentes fisicos ou quimicos e perda de radonio por difusdo.

Do ponte de vista tedrico, os métodos diferenciais sdo considerados melhores porque
resolvem ccmpietamente ¢ problema da detec¢do e da determinacdo de vérios componentes das
familias do urénio e do tério. O método diferencial de energia gama emprega geralmente como
detetor um cristal cintilador de iodeto de sodio ativado com tédlio e um simples analisador
monocanal de raios gama, Tendo, porém, um minério em equilibrio radioativo, a determinagao
€ muito facilitada quando se usa um analisador muiticanal de raios gama para a resolugdo dos
fotopicos individuais dos descendentes de urdnio e do tbrio. Dessa maneira, Adams!7}
determinou o conte(Gdo do urdnio e de torio nos minérios medindo os fotopicos de 1,76 MeV
do bismuto-214 e 2,62 MeV de tdlio-208, embora estes radioisotopos tenham uma atividade
relativamente baixa, mas explorando a possibilidade de contagem por um tempo maior,

Uken e Col.(8} aplicaram o método radiométrico para a determinagdo simultinea do
urdnio e do tério em minerais, usando uma técnica que requer & amostra em equilibrio
radioativo. Assim, com as amostras dos minerais em equilibrio secular, estes autores mediram o
fotopico de 0,240 MeV de chumbo-212 para & determinagdo de tério e o fotopico de
0,352 M-eV de chumbo-214 para a determinagdo de uranio.

Yabuhovich e Zaitseu'®) determinaram os elementos urénio, tério, radio e potéssio em
minerais, medindo os seguintes fotopicos: tério-234 (93 KeV), chumbo-212 (240 KeV),
chumbo-214 (340 KeV) e potassio-40 (450 KeV), contando cada amostra durante 30 minutos e

resolvendo um sistema de 4 equagdes matematicas. Este método requer, ainda, que a amostra se
encontre em equilibrio secular,

Avril e Grenier'3) aplicaram o fotopico do chumbo-214 para uma pré-concentragio de
minérios de uranio.

4) ~ . . A . P W]
Bloxam'4! fez a determinagdo quantitativa de uranio e de torio em rochas silicicas e de

autros materiais geologicos através da contagem gama nos fotopicos de 1,76 MeV e 2,62 MeV,
respect vamente

Bourseau, Fabre e Zini''®) determinaram o conteddo de urdnio em efluentes de lixivias
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de minérios de uranio, usando o fotopico do urédnio-235, sendo este pico medido com auxilio
de um analisador monocanal. Entretantio, as solucOes analisadas continham radioatividades
provenientes das diferentes concentragdes dos radioisotopos de ridio-226 e tério-230, estes
tendo uma energia gama proxima a do fotopico do uranio-235, sendo assim grave intarferéncia.
Para evitar tais interferéncias os autores fizeram uma separagao quimica por coprecipitagdo de
t6rio-230 e de tério-234 com fluoreto de célcio, e de radio-226 com sulfato de bério.

Abrio e Tamura!1?) fizeram o uso de um método radiométrico para a determinagdo de
urdnio, por espectrometria gama, baseado na medida do fotopico do urdnio-235 (185 KeV).
Com este procedimento, analisaram varias solugdes de sais de uranilo preparadas por dissolugio
de diuranato de sbdio relativamente novo, precipitado hd menos de 10 anos. Assim sendo, as
solugOes ndo continham radio-226 e t6rio-230 com atividade suficientemente alta para interferir
na medida do fotopico do uranio-235,

Neste trabalho apresenta-se um método ndo destrutivo de determinagdo de uranio em
minerais, por espectrometria gama, visando a sua determinacgdo répida e facilitando assim, os
trabalhos de controle nos estudos de aproveitamento de uranio e mesmo numa possivel usina de
controle que poderia ser instalada no local.

Este método radiométrico para determinagdo de uranio e de toério em minerais apresenta
grande interesse, por tratar-se de uma andlise ndo destrutiva e rdpida. E ainda de grande
importancia, pois, permite distinguir facilmente se a radioatividade de um mineral é devida ao
urdnio, ao tério, ou a ambos. Esta informagdo é obtida por meio de uma anélise de espectro das
radiagOes gama dos descendentes das familias do uranio e do torio.

Como o mineral apresenta baixo teor de uranio, ndo foi possivel medi-lo através do
fotopico do urdnio-235 (185 KeV), pois ndo se conseguiu detectar esta energia com muita
precisdo com o uso de um simples analisador raonocanal. Recorreu-se entdo ao fotopico do
t6rio-234 (93 KeV), descendente imediato do urinio-238, para a determinacdo indireta do
urdnio. Exige-se, neste caso, que o mineral se encuitre em equilibrio radioativo e que ele ndo
contenha ou tenha baixa porcentagem de tério, pois, este interfere na medida do fotopico de
tério-234. Ainda mais, o método que aqui se descreve foi aplicado e responde somente a
determinacdo de urdnio neste mineral, sendo temeréria sua aplicagdo a outros minerais
uraniferos de ocorréncia diversa da que constitui o objeto deste trabalho, sem uma adaptagéo
prévia.



Il - PARTE EXPERIMENTAL
1 - Principio do Método

A determinagdo ndo destrutiva de urdnio no mineral, por espectrometria gama, baseia-se
na medida da altura do fotopico de 93 KeV correspondente ao torio-234, descendente imediato
do uranio-238B.

2 - Técnica da Medida

0O mineral deve estar finamente moido antes de se prcceder a qualquer medida
radiométrica. Para a determinacdo do urdnio por espectrometria gama estudou-se, inicialmente,
a influéncia de granulometria na medida da atividade da amostra. Preparou-se uma série de
amostras do mesmo mineral {Morro do Agostinho - MG) variando-se o tamanho da particula da
segu’nte maneira: —200+325, —150+200, —100+150, —65+100 e —20+65 malhas. Pesou-se uma
quantidade mais ou menos constante de cada uma das amostras em tubos pldsticos de
contagem, mantendo sempre o mesmo volume (3mi), para ndo alterar a geometria de contagem.
foi feita uma leitura da atividade total durante 10 minutos para cada amostra e os resultados
podem ser vistos na tabela |,

Pode-se verificar que ndo ha muita influéncia da granulometria, notando-se apenas uma
pequena diminuicdo da atividade nas amostras com granulos maiores, provavelmente por
absor¢do da radiagdo na propria amostra. Porém, para a anélise de uranio, por espectrometria de
raios gama, estabeleceu-se o seguinte padrdo: granulometria de 100 malhas.

Para a determinacdo de urdnio, basta medir diretamente 3 mi do mineral no tubo de
contagem de 1cm de didmetro por 12 cm de comprimento aproximadamente, pesando-se
analiticamente a amostra. Usar em cada determinagio um voiume bem proximo de 3 ml é muito
importante. Como se pode observar pela tigura 1 existe uma proporcionalidade entre a altura do
fotopico e o volume da amostra analisada. Esta relagdo linear s6 é observada até um voiume de
3 ml, razdo pela qual se estabeleceu este valor para todas as determinacdes. Para a determinacdo
dessa geometria foi usada uma solucdo de nitrato de uranilo 90 g U/I, medindo a atividade no
fotopico do uranio 235 e 185 KeV.

Em sequida, resta registrar o espectro gama. Em todas as determinagdes foi usado um
detetor de Nal (T1) de 2 polegadas e um analisador monocanal com um registrador. A figura 2
mostra o espectro do mineral dec Morro do Agostinho, cobrindo um intervalo de energias de
zero a 0,5 MeV, onde se pode notar o pico do t6rio-234 (UX ;) de 93 KeV.

3 - Curva de Calibragio

A curva de calibracdo foi feita usando-se as proprias amostras do mineral uranifero do
Morro do Agostinho, de conteido de uranio varidvel. O teor de uranio foi determinado
quimicamente por método volumétrico!'2:13), Os dados obtidos estdo na tabela 2. Seguiu-se
sempre a mesma técnica de medida j& descrita para todas as amostras.

Construiu-se uma curva de calibracdo (figura 3) colocando-se na o-denada a altura do
fotopico do tério-234 medida ern milimetros por grama de minério e na abscissa o conteddo de



TABELA 1

INFLUENCIA DA GRANULOMETRIA NA MEDIDA DA ATIVIDADE. CONTAGEM-GAMA TOTAL.

Granulometria Mineral Tempo contag. Atividade
CPM CPM - BG CPM - RG/g.mineral
{malhas) (g) {(min.) total
—200+325 1,504 10 14654 1465 987+25 65717
—150+200 1,636 10 14739 1474 996+25 648+16
—100+150 1,283 10 12348 1,235 757124 £00+18
- 65+100 1,618 10 13996 1400 922+25 570+15
— 20+ 65 1,489 10 13191 1319 841+25 565+17




no fotopico do U-235 (CPM)
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Figure 1 - Eficiéncia de contagem em fungdo do volume de solugdo
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urdnio expresso como %de U30g. A melhor reta foi tragada pelo método dos minimos
quadrados.

4 - Interferéncias

Na anélise de urdnio em minerais, por espectrometria de raios gama, baseado no fotopico
do torio-234, as principais fontes de erro sdo:

a) rompimento do equilibrio secular
b) presenga de tério e de radio
c) variagdo do conteido do tério-232.

A condigdo principal no método aqui descrito é que o minério se encontra em equilibrio
secular. O rompimento deste equilibrio traz alteragdes na altura do fotopico do t6rio-234. Caso
a medida se baseia neste fotopico, a presenga de t6rio-232 é um interferente muito sério, pois,
este apresenta um descendente, chumbo-212, com energia gama préxima a do tério-234. H4,
portanto uma soma de energia aumentando a altura do fotopico do tério-234. A figura 4 mostra
a série natural do tério e seus descendentes,

Para verificar qualquer interferéncia do tério na anélise radiométrica do uranio, foi feita
uma anélise quimica do tério no minerall'4.15) Esta ultima anélise revelou, porém, uma
concentracdo muito baixa de tdrio, cerca de 0,45% em ThO,. Verificou-se, entretanto, que esta
concentracdo ndo chega a inrterferir na andlise radiométrica de uranio. Para isto, quantidades
conhecidas de ThO, (relativamente velho, de 8 a 10 anos) foram adicionadas ao mineral, com a
finalidade de estudar sua contribui¢c3o na altura do fotopico do tério-234.

A figura B mostra o espectro do mineral uranifero sem e com adi¢cdo de 0,05% em
ThO,/mineral. Observa-se que nesta proporgdo, perfacendo no total aproximadamente 0,1% em
ThO, (0,045% ja existente mais 0,05% adicionando) a altura do fotopico permanece inalterével.
Pequena influéncia comega a ser notada quando se acrescentam cerca de 0,25%, corno pode se
observar na figura 6. Uma influéncia maior na altura do fotupico do tério-234 pode ser notada
com uma adi¢do de 0,56% de ThO; como se observa na figura 7.

No caso de haver variagdo do conteido de tério no mineral, ultrapassando o limite de
0,5% em ThO,, é possivel reconhecé-lo no préprio espectro através do fotopico do chumbo-212
(240 KeV), descendente do tério-232. A figura 8 apresenta o espectro do mineral com adi¢éo
de 5% em ThO,, onde se pode notar o aparecimento do fotopico do chumbo-212.

A determinagdo de uranio, segundo o método descrito, usando como padrdo o préprio
mineral uranifero, pode fornecer bons resultados, desde que certas condigOes sejam observadas:

5 - Aplicagc do método na determinagdo de urdnio em algumas amostras do mineral
e comparacdo com o método quimico.

Para a verificagdo do método foram feitas anélises de urdnio em algumas amostra.s do
mineral do Morro do Agostinho. Todas as amostras foram moidas e usadas na granulom.etna de
100 malhas e os espectros foram registrados segundo a técnica j& mencionada. As medidas das
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TABELA 2

DADOS OBTIDOS PARA CONSTRUCAO DA CURVA DE CALIBRAGAO (fig. 3)
PARA A DETERMINAGAO DE URANIO PELA MEDIDA DO
FOTOPICO DO 2341h (93 KeV).

Amostia Peso Altura do Fotopico do 2** Th % U305
n? (a) mm mm/g.mineral {det. quimica)
IEA 3,834 14,3 3,7 0,120

IPR/CO3 3,311 13,5 4,1 0,138

c 2,000 12,5 6,3 0,229
A 3,000 25,0 83 0,320
B 3,000 31,0 10,3 0,401
1 2,927 36,0 12,3 0,501
D 3,000 43,0 14,3 0,583

2,943 47,5 16,1 0,662
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Figura 3 - Curva de calibragdo para determinagio de urdnio no mineral do Morro Agostinho.
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intensidades do fotopico do tério-234 estdo na tabela 3. O O contelido de urénio foi calculado
utilizando a curva de calibragdo. Os resultados estdo expostos na tabela 3, juntamente com as
determinagoes quimicas, para efeito comparativo.
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TABELA 3

DETERMINACAO DE URANIO PELO METODO AQUI PROPOSTO ZOMPARADA COM A DETERMINAGAO QUIMICA.

Mineral do Morro Peso Altura da fotopico do 234 Th Uréanio encontrado (%U30g) Erro
do Agostinho (n?) (g) mm. mm/g.mineral det.quim. mét.proposto {%)
IEA-1 2,222 21,75 9,8 0,37 0,38 2,7

IEA-2 2,008 21,00 10,5 0,41 0,41 0,0

IEA-3 1,953 12,25 6,3 0,22 0,23 45

IEA4 1,852 14,25 7,3 0,25 0,27 8,0

IEA-5 1,990 1225 6,2 0,21 0,23 9,5

IPR-1 2,192 8,50 3,9 0,13 0,13 0,0

IPR-2 2,168 8,25 3.8 0,12 0,13 g3

IPR-3 2,831 45,50 16,0 0,66 0,66 0,0

Ll
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- CONCLUSAO

O método por espectrometria gama apresentado neste trabalho, para a determinacdo de
uranio no mineral do Morro do Agostinho é ndo destrutivo, simples, rapido e conveniente, pois
utiliza um equipamento muito simples, qual seja, um analisador monocanal de raios gama. O
equipamento pode ser instalado junto & usina de tratamento do mineral, facilitando o trabalho
de controle e os trabalhos de exploracdo do mineral no campo.

Esta andlise radiométrica rapida pode fornecer resultados com um erro inferior a 10%. O
método baseado na medida da atividade do fotopico do torio-234, descendente iriediato do
uranio-238, apresenta um inconveniente, ou seja, a ndo aplicabilidade no caso de mineral
apresentar um teor de torio superior a 0,256% em ThO,. O tério-232 apresenta um descendente,
o chumbo-212, com energia gama de 0,09 MeV e que interfere na medida do fotopico do
t6rio-234, cuja energia gama é de 93 KeV. Uma anélise de torio no mineral revelou, porém, a
existéncia de apenas 0,045% em ThO,, podendo entdo a determinagdo de uranio ser executada
com segurancga.

A aplicacio do método aqui descrito em outros minerais radioativos de composicao
diversa exige um estudo de possiveis interferéncias radioativas. Uma outra condi¢do que deve
ser observada para a realizacdo desta anélise é a de equilibrio secular. O rompimento deste
equilibrio traz alteracdes sérias na altura do fotopico do tério-234 utilizado para anélise.

O método apresenta ainda uma vantagem adicional, pois, por uma simples anélise de
espectro permite distinguir se a radioatividade do mineral é devida ao uranio ou ao tério.

O método aqui proposto pode ser aplicado com vantagem para o controle de uranio nos
trabalhos de prospecgdo e exploracdo do mineral pela propria equipe de campo.

SUMMARY

This paper outlines a non-destructive method for uramium determination in low grade ores by gamma
ray spectrometry. The method was applied especialiy to the Morro do Agostinho ore, Pogos de Caldas
glateau Minas Gerais. The uranium determination by this method s based on the measurement of the

*Th (93 KeV) photopeak It is a simple method pecause a single gamma ray analyser can be used. The
spectrometer can be installed in the ore treatment plant, making the control work for uranium easier, The
radiometric determination is rapid and give good results, with errars lower than 10%. It can be applied to any
uraniferous ore, requirements being the secular equ:hibrium and content of thorium not higher than 0.25%
Th02

RESUME

On pteéseme une méthode pour fa détermination d'uranium dans de minerals en bas teneur d'uranium,
par gamme spectrometrie  La methoae est appliquée principalment pour e mineral du ‘Morro do
Agostinho™’, Pogos de Caldas, ptateau Minas Gerars, Breésil,

La détermination de vuranum est faite pa¢ ia mesure de I'hauteur du photopic du torium - 234. La
methode est trés facile et elie utilise un anatysateur gamme monocanal, L'équipment peut-étre instalié das
ussne de trartement du mineral de facon a faci.ter les études e controle de récuperation de |'uranium.

La determination radiomeétiigque est trés raplde et présente des resultats avec une erreur inférieure a
10%. La methode est apphqguée 3 de minerals d'uramum en éguilibre séculaire et qul ne présentent pas une
teneur de thonum superreur a 0,25% en Tr‘l02
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