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ELIMINACAO DE OITO RADIOISOTOPOS INTERFERENTES NA
DETERMINAGCAO DE URANIO POR ANALISE POR ATIVACAO
COM NEUTRONS EPITERMICOS

Célia S. Requejo’

RESUMO

For feita a eliminacdo total ou parcial, de alguns radioisdtopos que interferiam na determinagdo de uridnio
por andlise por ativag30 COmM néutrons epitérmicos.

Apos separac3o quirnica for possivei determinar uranio em amostras, de matrizes organica e mineral, contendo
mercurio, selénio, bromo, antimonio, ouro, bario, molibdénio e tungsténio.

Foram feitas determinagdes de uranio em minerais obtendo-se resuitados entre 0,2 & 5 ppm.

Amaostras do mesmo mineral foram pulvenizadas em almcfariz de 3gata & emn moinho de carbeto de tungsténio.
Da primeira for obtido o resultado de 0,2277 20,0474 ppm U. Da segunda, a nual continha tungsténio 20 nivel de
150 ppm, for obtido, apds a seperagdo radioguimica, o resuitado de 0,2465 10,0326 ppm U. Estas 2 médias s3o
consideradas estatisticamente iguars.

INTRODUGAO

A ativagio de 238y com néutrons epitérmicos permite a determinagdo de uranio pela medida
das radiacdes gama do 232U, na energia de 74 keV, com 23,5 minutos de meia vida.

Atalial?! determinou uranio em vérias matrizes, por método instrumental e com separacdo
quimica. A separagdo quimica do 239U era feita por retencdo de complexos anidnicos do uranio com o
anion sulfato, em resina anionica Dowex 2-X8, 200-400 mesh.

Vérios elementos interferem na medida do 239U, por emitirem seus radioisdtopos raios gama
com energias iquais ou muito préximas da do 238U, Atallal?) eliminou interferéncias de t6rio e de terras
raras por meio de lavagem da resina anidnica, apds a retencdo do urdnio, com &cido cloridrico 10M e
solug¢do de 4cido cloridrico 9 M em mistura com acido fluoridrico M.

Outros radiois6topos, além de emitirem radiacdes gama com energias proximas das emitidas pelo
238y, s3o retidos na resina anidnica, por adsorgdo ou por se encontrarem em forma anidnica quando o
vranio estd em solugdo no meio apropriado pars a sua retengdo. Entre elrs acham-se: 79MSe, B1mg,,
BOmBr, Bz'“Br, 99M°’ 101M°’ 187w' 197Hg, 197'“Hg, '31"‘83, 122m5b, 198Au, cujas caracteristicas
nucleares encontram-se na Tabela |.

Foi estudeda uma separagio radioquimica destes elementos, a fim de eliminé-los da solugdo de
urdnio antes da retencio do 239U na resina anidnica.

(*) Cemro de Operacéo e Utilizegdo do Reator de Pesquise-IEAP 1, Area de Radioawimica, Instituto de Energis
Atdmica, Sdo Paulo, SP.



Tabeis t

Algumas Caracter fsticas Nucleares

} Rad.cisotopo Mera Vida Energias® dos raios gama na
i regido de interferéncia MeV
5 348279 m 5391 m 0.096

| 34.5¢ B m §70 m 0,101

: 35Br-80 m 438 h 0,037 — 0,049

! 358182 m 6,05 m 0,046

! 42,Mq 90 278 d 0,041 — 0,131

: 42 Ko <01 146 m 0,080

! 51.5b-122m 35 m 0,061 — 0,075

[ 56-Ba 131m 15 m 0.078 - 0,107

{ 74-W-187 239 h 0,072 — 0,061

I 79-Au-198 648 h 0,071 (Raios X)

| 80-Hg 197 65 h 0,077 — 0,069 {Raios X)

| 80-Hg-197m 24 h 0.134 — 0,071 (Raios X)

,i 92.U-239 236 m 0,043 — 0,074

{*) Valsres tirados da referencia bibliogratica’l!

PARTE EXPERIMENTAL

Reagentes

H.SO. d =184

H,S0, 0,2M

HC! 10M

HCI 9M+HFM

HNG, d = 1,40

KF

KMnG, M

Acetona

Tioureia

Indicador-Azul de timol

Resina anignica: Dowex 2-X8, 200-400 mesh ou Amberlite

CG 400, 100-200 mesh, na forma R-SO,

Solugdo de a'fa benzoin oxima alcoolica a 2%

SolugBes de carregadores, 10 mg/ml, dos elementos: U, Au, Hg, Se, Mo, W, Ba
Solugdes padrdes de UO,(NO,), de 50 a 600 ug U/mi

So'ugdes pagrBes de 20 a 50 mg/m! dos elementos: W, Mo, Ba, Se, Hg, Br, Au, Sb

Preparagdo de Padrdes Radioativos

Foram preparados, padrdes de uranio e dos interferentes: W{tungstato de s6dio), Mo{moulibdato
de amonio), Ba(n‘trato de bério), Se(dcido selenoso), Hg(nitrato de mercirio), Br{bromato de sédio},
Auldcido cimoaurica); Sbltricloreto de antimdnio), por secagem de allquotas convenientrs dak
respectivas solugBes. em pape! de filtro.



Os panrdes foram acondicionados em envelopes de polietileno, papel de filtro, ou de aluminio,
no interior de uma capsula cilindrica de cidmio, de 0,8 cm de didmetro interno e 2 cm de comprimento,
com 0,9 a 1 mm de espessura de parede, com tampa nas duas extremidades, de mesma espessura de
parede. lrradiagdes de 1,5 e 10 minutos, foram feitas em fluxo térmico da ordem de 10'3 n/seg . cm?.

Os padroes de uranio, apos irradiagdo, foram medidos em espectrometro de raios gema,
multicanal, acoplados a detetor de Nal(Tl}

Separagao Quimica para Matrizes Organicas

Para bequer de 50 ml foram transferidos: 1 ml de acido sulfarico concentrado, 1 mg de
carregador de uranio e os padrdes irradiados, de uranio e de interferentes. Foram adicionados em seguida
os carregadores ce ouro {2 mg), selénio {1 mg) e mercirio (2 mg). A solucdo foi aquecida e acrescentada
de Acido nitrico concentrado, gota a gota, mantendo-se 0 agquecimento até eliminagdo completa da
matéria organica. O acido nitrico adicionado foi eliminado por aquecimento até desprendimento de
vapores de trioxido de enxofre A solugao foi diluida até 10 ml com &gua e resfriada em agua gelada.
Foi a seguir adicionada de carregadores de molibdénio, tungsténio e bdrio (1 mg de cada), 3 ml de
solugdo de alfa benzoin ox:ma (preparada no mesmo dia) e 3 ml de acetoria. Os precipitados foram
filtrados e lavacos com &gua até volume aproximado de 60 ml de filtrado. A solucdo filtrada foi
adicionada de gotas de permanganato de potassio M até coloracdo rosea permanente, alguns cristais de
tiouréia, gotas de azut de timo! e hidroxido de aménio até pH aproximado de 2,5. O volume da solu¢do
foi completado a BO mi com agua

A solucac foi percolada através de coluna de 0,8 cm de didmetro com 2,5 ml de resina anionica,
a velocidade de 12 a 15 mi/min. A resina foi transferida para tubo de contagem e medida a sua atividade
em espectrometro de raios gama, multicanal, com detetor de Nal(TI)

A atividade da resina for comparada com a atividade do tragador de uranio medida antes da
operagdo quimica. As contagens da ces'na foram feitas repetidamente durante cerca de 40 minutos para
verificagdo da meia vida do 239U

O célculo da atividade for feito pelo método da drea integrada proposto por Covell2), Consiste
em somar as atividades correspondentes aos canais que definem o pico, e deduzir desta soma a
contribui¢ao do efeito Compton nesse intervaio de energias.

Separagcdo Quimica para Matrizes Minerais

A amostra foi solubilizada por meio de fusdo com fluoreto de potissio. O fundente foi
previamente preparado, por fusdo de 1,6g de KF em cadinho de platina, adicdo e secagem de
carregadores de uranio, ouro, bario, molibdénio, selénio e mercirio. Para o cadinho assim preparado,
foram transferidos padrées radicativos de uranio e de interferentes, e 100 mg de mineral ndo ativado.
Foi feita a fusdo e foram adicionados 2 mi de &cido sulfdrico concentrado. Por aquecimento foi
eliminado o acido fluoridrico e fluoreto de silicio formados e ao mesmo tempo houve formagdo de
bisulfato de potassio, ocorrendo uma segunda fusdo do material.

A massa fundida foi resfriada, adicionada de 5 ml de agua e aquecida em chama direta para
destacar o material solido das paredes do cadinho. Foi transferida para bequer de 100 ml, adicionada de
1 mi de éacido sulfarico concentrado e agua até volume aproximado de 40 mi. A mistura foi aquecida até
dissolugdo do material fundido, e o bequer foi imerso em banho de dgua gelada.

A solugdo foi adicionada de carregadores de tungsténio e molibdénio, 2 e 1 mg respectivamente,
e dos reagentes: 3ml de solugdo de alfa benzoin oxima e 3ml de acetona A solugdo com os



precipitados foi filtrada, e os precipitados foram lavados com agua até cerca de 75 ml de filtrado. A
solucdo filtrada foi adicionada de gotas de solugdo de KMnO, M, alguns cristais de tiouréia, gotas de
azul de timni e NH;OH até pH de 2,5

A solucdo foi percolada através de coluna de resina anidnica, a velocidade de 12 a 15 mi por
minuto, e a resina foi lavada com 50 mi de H;SO4 0,2M. Em algumas determinagSes a resina foi
lavaua também com 20 m! de HCI 10 M e 20 m! de HCI 9 M mais HF M.

A resina foi transferida para tubo de contagem e sua atividade foi medida em espectrometro de
raios gama

RESULTADGS

Amostras artificiais em papel de filtro, contendo entre 1,4 e 5,6 ug de uranio, e os interferentes:
tungsténio, molibdénio, bario, selénio, mercirio, ouro, antiménio e bromo, 500 ug de cada, foram
irradiadas por 1 minuto. De misturas destes padrOes radioativos, foram feitas as separacoes quimicas e a
retengdo de urdnio em resina anidnica. As medidas das atividades das resinas foram efetuadas no
intervalo de tempo de resfriamento de 50 a 100 minutos. Nos resultados apresentados na Tabela Il as
atividades das resinas decafram com a meia vida do 239U,

Tabela It

Retencio de 2390 em Resina Anidnica, apOs
Separacdo Quimica do Urdnio

Massa de
urdnio { ug) 5,6 42 2.8 1,4
preti- %
¢éo no
1 101,7 101,0 99,7 101,8
2 101,86 101,2 98,4 99,7
3 99.8 96,4 101,0 100,5
4 98,6 99,6 98,0 95,8
5 101,7 97,0 101,3 99,7
6 99,6 101,0 100,4 96,0
Médias 100, 99,4 99,8 98,9

Aplicada a analise da varidncia foi verificado pelo teste F que as médias
obtidas sdo as mesmas para massas de 1,4 a 5,6 up de urdnio, ao nivel
de confianca de 95% A média geral obtida foi de: 99,6% * 1,9

Para massas de uranio abaixo de 1 ug, as atividades dos interferentes que ndo foram eliminados
completamente da soluclo, e se fixaram na resina, fizeram diminuir o intervalo de tempo de
resfriamento no qual, a meia vida do 239U prevalecia.



Conforme a Tabela 1l1, foi possivel determinar 0,56 ug de urdnio separando-o de 5 elementos:
W, Mo, Ba, Se, Hg. O bromo deixou na resina nivel de atividade da ordem de 0,25 a 0,50% do
adicionado o qual ndo permitiu a determina¢do de 0,56 ug de urénio ativado por 1 minuto. Ativando-se
a amostra por 5minutos foi possivel determinar 1 Lg de uranio apOs separacio de 500 ug cada de
8 interferentes, até 76 minutos de tempo de resfriamento, o que ndo foi possivel com 0,5 ug de uranio.
Quando a amostra foi ativada por 10 minutos, a atividade de Y87W proveniente de 250 ug de tungsténio,
Jlterou o resultado de retengdo do urdnio para 107,0%

Tabela 111

Retengio de 239U em Resina Anidnica, apds Separacio
Quimica de Alg 'ns Elementos, de Amostras de Matriz
Organica Irradiadas de 1 a 10 minutos

Repeti- U Interferentes Retengdo de Tempo de Tempa de
¢do no 4g Elementos ug 239y na re- Resfriamen-  Irradiagdo
% to {min) (min)
1 0,56 - - 100,6 46 a 105 1
2 0,56 w 250 99,8 52a 64 1
3 0,56 w 250
Mo, Ba 500 cada 101,56 46 a 59 1
4 0,56 w 250
Mo, Ba, Se 500 cada 98,1 47 a 102 1
5 0,56 w 250 99,9 63a 68 1
Mo, Ba 500 cada
Se 1000
6 0,56 W, Mo, Ba 500
Se, Hg cada 101.3 49a 70 1
7 0,56 Br 500 - - 1
8 0,56 W, Mo, Ba 500 100,0 49a 66 ., 2
Se, Hg cada
9 0,50 W, Mo, Ba, Se 500 112,0 55a 84 5
Hg, Au, Br, Sb cada
10 1,00 w 250 97,9 56a 96 5
1" 1,00 W, Mo, Ba, Se 500 100,0 656a 76 6
big, Au, Br, Sb cada
12 1,00 w 250 107,0 70a 97 10

Amostras artificiais com matriz mineral foram preparadas, adicionando-se padrdes radioativos e
amostra mineral ndo ativada

Conforme os resultados da Tabela |V, foi possivel determinar 1 ug de urdnio ap6s a separacio
de: 500 ug cada, de mercirio, bromo, sefénio, béro, ouro, 75 ug de tungsténio e 250 ug de molibdénio.



Tabela IV

Retengdo de 23%U em Resina Anidnica, apSs Separacdo
Quimica de Alguns Elementos, de Amostras de Matriz
Mineral, Irradiadas por 10 minutos

( Repeti V) Interferentes Retengid’ na Resina Tempo de
gione g Elemento ug de 239U de interferente Resfriamento
[ % % {minutos)
? 1 2 - - 97,0 - -
; 2 2 - - 98,9 - -
‘ 3 2 - - 98,4 - -
; 4 2 Hg 500 99,3 tragos 197Hg 65a 91
; 5 1 Br 500 97.2 auséncia 80mBr 75a 97
; 6 1 Se 500 97.1 auséncia 81MSe 76a 99
i 7 1 Ba 500 100,2 ~ -
i 8 1 w 250 115,0 14,8'87w -
. 9 1 w 250 107.0 40,0'87w -
|10 2 w 250 145,0 44.0'87w -
| 1 1 w 125 92,1 50'87w -
; 12 1 w 125 93,7 9,5'87w -
i 13 1 w 75 97.0 5,1187w -
’ 14 1 Mo 100 97,7 tragos 191Mo -
| 15 1 Mo 250 96,1 tragos 101Mo -
; 18 1 Sb, Hg, Au 500cada 85,0 auséncia 198Au 74a 85
' 9,31 225b —

17 1 Sb 500 90,0 5,8122gp 722104
.8 1 Sb 250 90,0 8,8'22sp 73a 93
; 19 2 Sb 250 89,0 3,0122gp 752100
| 20 1 Sb 50 72,0 0,41228p 75a 90

("} O valor médio pars as repeticdes 1, 2, 3 (sé urdnio) é de 98,1% e para as repeticSes de nimeros:
4 5,6, 13, 14 e 15 (com interferentes), é de: 97,4% = 1,0.

Por meio deste processamento que, eliminou de maneira total ou quase total, as interferéncias
destes elementos na medida do 239U, foram feitas CeterminagBes em alguns minerais.

A Tabela V apresenta os resultados obtidos com magnesita, minerais de ferro e mangands e em
carbonatitos. Os minerais de ferro e manganés foram irradiados por 5 minutos e os outros por
10 minutos.

Em algumas determinacdes, as resinas foram lavadas apds a retencdo do 239U, com é4cido
sulfurico 0,2 M, e em outras, com 4cido sulfarico 0,2 M, com &cido cloridrico 10 M e com mistura de
&cido clor(drico 9 M e &cido fluoridrico M.

Amostras da mesma rocha de carbonatito foram mofdas em almofariz de 4gata e em moinho de
carbeto de tungstdnio. Estas Ultimas apresentaram contaminacdo de tungsténio, da ordem de
150 microgramas por grama. Foram feitas 4 detcrminacdes de urdnio, de cads amostra, e obtidos os
resuitados médios:



Tabela V

Uranio em Minerais

ppm
Lavagem da Resina
Minerai H,SO, 0,2 M H,80,02M , HCI10OMe
HCI9M + HFM
Magnesita
A1l 0,053 0,040
0,029
Al 0,455 0,442
0,416
Minerais de ferro e manganés
Al 0,745 0,574
0,657
A2 5,044 4,926
4,472
A4 3,814 3,651
Ab5 - 0,741
0,747
ABG 0,313 0,288
A7 2,780 2,314
2,693
Carbonatito mofdo em 4gata
13011 0,1924 0,2075
0,2485
0,2849
0,1851
7 0,0720 0,1637
0,0745
4A 0,1341 0,1339
0,1199
2 0,1035 0,1778
0,1534
0,1338
Carbonatito mofdo em carbeto
de tungsténio
130/1 0,2510
0,1993
0,2712
0,2644
7 0,1066
0,1150
4A 0,1787
0,1259
0,1163
2 0,1328

0.1294




1 — amostra moida em &gata 0,2277 + 0,047 ng U/g

2 — amostra moida em carbeto de tungsténio 0,2465 1 0,032 .g U/g. Pelo teste “t” as
médias s3o consideradas estatisticamente iguais.

DISCUSSAO

O tratamento quimico que foi aplicado as amostras de matrizes, orgdnica e mineral, ndo
elin..nou da solugdo a ser percolada na resina anidnica, todos os interferentes, totalmente.

Os elementos Se, Br & Hg volatilizaram-se durante o aguecimento com §cido sulfirico
concentrado Sequndo Dolezal et al.t3), acima de 75% do selénio volatiliza-se com este tratamento.
Algum selénio que permanece em solugdo precipita como selénio elementar por reacio com sal de
mercurio, conforme Pascal'4’. Nio foi encontrado 81™Se na resina anionica.

Foi constatada a preser;a na resina, de 0,25 a 0,50% do 89mBr adicionado. Foi possivel
determinar 1ug de urinio, apds ‘rradiagdo de 5 minutos, quando em matriz orginica (Tabelalil), e
10 minutos, quando em matriz mineral (Tabela 1V), de amostra com 500 ng de bromo.

Tracos de '97Hg foram encontradus na resina (Tabela V) e n3o interferiram nos resultados de
recuperagdo de urinio adicionado (Tabelas Hl e Hi). O 122mSh com meia vida de 3,5 minutos, decai
durante 0 processamento quimico, mas a resina acusou a presenca de '22Sb de 2,8 dias de meia vida, o
qual concorreu para aumentar o tempo morto Ja contagem e interferiu na medida do 239U. Os testes
feitos mostraram a possibilidade de se determinar 1 ug de urdnio separado de 500 ug cada dos
8 interferentes, quandc em matriz org’ nica, com 5 minutos de irradia¢3o, no entanto, quando em matriz
mineral, testes feitos con )00, 260 e 50 ug de cntimdnio, apresentaram recupera¢o de uranio com
valores baixos e discordantes (Tabelas {11 e I1V).

O 131mBa foi eliminado por precipitagio de sulfato de bdrio. No processamento de matriz
organica, a adigdo de carregador de bério a solugdo em dcido sulfarico 10% v/v, fez precipitar
imediatamente 98,5% + 1,6 do Ba® adicionado. No processamento de matriz mineral, a adicdo do
carregador de bério foi feita na solugdo 2,5% /v em acido suifirico, e verificou-se que o sulfato de bério
n3o precipitava de maneira quantitativa, imediatamente. Passou-se entdo a adicionzr o carregador de
bario ao fluoreto de potéssio, antes Ja fusdo da amostra, com bom resultado (Tabela 1V, repeticdo n® 7).

0 acido cloroaurico, o qual decompbe-se sob forte aquecimento, precipitou ouro elementar na
salugio N3o foi encontrado 98Au na resina.

Tragos de '01Mo apareceram na resina anidnica (Tabela V) e ndo interferiram na determinagdo
de 1ug de urdnio, apbs a separagio de matriz mineral com 250 ug de molibdénio, com tempo de
ativagdo de 10 minutos. O precipitado de oximato de molibdénio retirou da solugdo de urdnio cerca de
B82% deste elemento.

A interferéncia do '87W, quando proveniente de 500 ug de tungsténio em amostra de matriz
orgdnica, ativada durante um minuto, foi eliminada satisfatoriamente da resina. Quando o tempo de
ativagdo foi de 10 minutos, 250 ug de tungsténio, introduziram na resina, nivel de atividade que
interferiu na medida do 232U (Tabela I/}). Para determinagdo do uranio em amostra de matriz mineral
apbs irradiagdo de 10 minutos, 75 .g de tungsténio é o méximo permitido (Tabela IV).

A precipitacdo do tungstédnio com alfa benzoin oxima retirou da soluclo 93,8% 2 1,4 deste
elemento. Este rendimunto foi obtido quando se procedeu a reacdo de precipitacio em meio dcido
sulfurico 10% v/v. Foram obtidos resultados de 91,3 a2 95,9% em 13 repeticdes, procedidas a temperatura
ambiente, ou fria por imersdo em 4gua gelada, tendo-se deixado os precipitados descansarem durante 2 e



5 minutos. Variando-se a coacentracio de acido sulfurico em solugio, verificou-se que havia altera¢do no
rendimento do precipitado. Na Tabela VI, 0 maior rendimento obtido, foi em solugdo de dcido su!farico
8 10% v/v, e este foi 0 meio utilizado no processamento de matriz organica. No processamento de matriz
mineral, para que esta precipitagio ocorresse em acido sulforico 10%, foi necessério adicionar maior
volume de acido sulfirico e conseqiientemente maior volume de hidréxido de aménio, aumentando a
concentragdo de sulfato de amdnio na solucdo que foi percolada na resina anidnica. Houve eluicio
parcial do urinio, tendo sido a retencio de 239U na resina anidnica de 37 a 40%. Fazendo-se a
Precipitacdo do tungsténio, em meio acido sulfarico 2,5%, a retencdo de 239U na resina anidnica foi de
97.0- 98,9 e 98,4% conforme Tabela IV

Tabela VI

Retenc3o de '87W no Precipitado com Alfa Benzoin
Oxima com a Variagdo da Concentracdo de
Acido Sulfarico em Solucdo

Acido Sulfarico Retengio 187w

% viv %

0 12,8

1,25 71,6

2,50 86,4

3,76 88,0

5,00 85,8
10,00 91,6
12,50 90,7

Segundo as Tabelas 11l e IV, o tempo dispendido no processamento de matriz orgadnica ‘oi da
ordem de 50 minutos e de matriz mineral de 70 minutos. As resinas anidnicas utilizadas foram:
Amberlite CG 400 e Dowex 2-X8. A granulometria da Dowex 2-X8 era 200-400 mesh ¢ a retencdo de
urdnio obtida foi de 98 a 100%; a granuiometria da Amberlite CG 400 era de 100-200 mesh, e a
retencdo do uranio que foi obtida em cinco determinacdes, com os resultados de
93,8-92,6-91,4-94,7 - 93,9%, deu o valor médio de 93,3% *1,3.

Os resultados obtidos nas determinagbes feitas com a Amberlite, foram corrigidos pelo fator

0933

ABSTRACT

The total or parcial elimination of some interfering radiosotopes in activation analysis of uranium by
eprihe’mec neutrons, has been made.

It was possible to determine uranium, after chemical separation, from samples of organic and minersl matrixes,
which had mercury, selenum, bromine, antimony, gold, barium, molybden and tungsten.

Mineral samples were analysed giving results between 0 2 to 5.0 ppm of uranium,
The sams mineral were ground tn agate mortar and In tungsten carbide mill. In the first sample it hes been

found 02277 £ 0 0474 ppm U The second which had tungsten, at level of 150 ppm, after radiochemical separation, it
has been found 0.2465 1 0.0326 ppm of U. These results are considered statistically the same.
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