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DETERMINACAO DO BAIXO TEOR DE TORIO EM GRANITOS
COM A TECNICA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS-X'

H. M. Shigematsy, |. M. Sawo ¢ S. S. lyer

RESUMO

~ Desenvolveu-se um método anslftico pera determinagfo precisa ds beixss concentragles de térioc em rochas,
usndo a tkcnica de fluoresclincia de reics-X. -

Para @ produgio de reios-X utilizou-se um twbo de tungsténio. As smostrss foram preperades ns forme de
pestilhas prensades de dupla camads utilizando-se écido bbrico como metsrial agiutinents. A determineclio do wor de
1brio nas amostras de rochas foi obtide através de medide da linhs caracteristics Th L & de primeira ordem.

.__ A calibragho do método foi restizade com as rochss-padrio AGV-1, GSP-1 ¢ G-2 fornecides pels United State
Geological Survey. Além das rochas-padrio foram snslisades meis sste amostras de rochas granfticas de Wyoming, USA,
fornecides por Dr. Stuckiess. Os resultados foram comparados com velorss obtidos por outros lsboratdrios utilizendo
diferentes métodos ansliticos. As snblises mostreram que © tdrio esté concentrado em minersis acessirios, ¢
spresentsndo-se  distribuido de forma nlio uniforme, tornando 8 amostregem um fator determinents nas anblises
de torio.

Apresenta-te uma discusso de precislio ¢ exatido do mitodo desenvolvido.

| - INTRODUGCAO

O desenvolvimento de um método rotineiro e ndo destrutivo para a determinacdo precisa do
baixo nivel de concentracdo dos elementos actinidicos é de importincia fundamental no campo da
tecnologia nuclear.

A técnica de fluorescBncia de raios-X é um método que satisfaz estas necessidades. As principais
vantagens sdo 8 facilidade na preparagdo de amostras, precisdo comparével com outros métodos e tempo
requerido para as anélises relativamente pequeno.

Nesse trabalho apresentase um método de andlise por fluorescéncia de raios-X para
determinacdo de tério ao nivel de ppm em amostras de rochas granfticas. Apresenta-se uma discussio
sobre a preparacdo das amostras, condic3es experimentais, calibragdo, precisio e exatidéo do método e
limite de detecgdo.

Analiseram-se 7 (sete) amostras de rochas gran(ticas, de Wyoming, USA e compararam-se os
resultados com os de outros laboratbrios usando diferentes técnicas. S8o discutidos os problemas
provenientes do efeito da amostragem nos valores de tbrio encontrados.

Il — PARTE EXPERIMENTAL
1l.1 - Procedinento
As amostras de rochas granfticas escolhidas para a determinag a0 de tbrio foram fornecidas pelo

Or. Stuckless e denominadas DDH-7, MS-1, GM-1 (20,43), GM-1 (50,11}, GM-1 (78,58}, GM-1 (87,17) e
GM-1 (230,95) as quais foram preparadas em duplicatas.

(*} Trabatho apresentado no 21° Congrenso Brasileiro de Quimica, reslizado de 21 e 26 de outubro de 1880, em Porto
Alegre, RS.



A curva de calibracio foi obtida com o auxilio das rochas-padrio AGV-1, GSP-1, G-2 fornecidas
pela United States Geological Survey preparadas também em duplicatas.

As amostras foram finamente pulverizadas num cilindro de tungsténio com as bolas do mesmo
material num homogeneizador durante 40 {quarenta) minutos, e foram preparadas adotando-se 0 método
de pastilhas prensadas de dupla-camada.

O &cido bobrico (material aglutinante) foi agregado nas rochas numa relagdo de 13'%). Esm
mistura foi homogeneizada num almotariz de porcelana durante 30 (trinta) minutos .

A confeccao das pastilhas prensadas foi realizads numa prensa hidrdulica utilizando-se de uma
matriz de 40 mm de didmetro.

A primeira camada que consiste de cerca de 4 {(quatro) gramas de icido bdrico (base) foi
prensada a 0,8 ton . cm™1/20s2 A segunda camada que consiste da mistura (H3803 +rocha) foi prensada
a 16ton.cm /2052,

1.2 — Equipamento

O espectrdmetro de raios-X utilizado é da Rigaku Denki Co. Ltd. modelo semi-automitico com
gerador Geigerflex.

Para a excitacdo da radiagdo caracteristica do Th foi utilizado um wbo de W (tungsténio), por
este apresentar um bom rendimento na produgdo fluorescente.

A radiacdo de fundo na posig3o angular da linha caracteristica de tbrio é obtida a partir das
medidas das intensidades em ambos lados da radiacdo em quest3o, uma vez que nesta regido a radiagcao

de fundo varia linearmente com o comprimento da onda'd),

As condicdes experimentais otimas estabelecidas para me<ida da radiac3o caracteristica de torio
se encontram relacionadas na Tabelal.

Ainda foram utilizados um homogeneizador Mixer/Mill e uma prensa hidraulica da H. G. Herzog
modelo HTP 40 para preparac30 das pastilhas prensadas.

Tabela |

Condicdes Experimentais Estabelecidas no Espectrometro de Raios - X

Radiacdo caracteristica Th L aln=1)
Tubo w '
Excitacio 60 mA, 40 kV
Cristal Analisador LiF (200)
Detector CintilagSo Nal (T))
Tempo fixo de contagem 100 s

| Angulo de Bragg (26):
Pico 27,60°

{ Rad. fundo 27,259 o 27,90°




1 — RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabatho, foram analisadas sete amostras de granito das montanhas graniticas de Wyoming,
USA e as concentracoes de 160 para estas amostras podem ser vistas na Tabela l11.

O teor de urinio e torio destas rochas tem sido analisados por vérios pesquisadores'®-7-2 ™),
usando diferentes técnicas analiticas. As amostras foram obtidas de uma fracdo original da rocha e
posteriormente pulverizadas a uma aranulometria menor que 200 mesh, diferindo levemente das amostras
analisadas por Stuckless et al 1977'7) e Stuckless e Ferreira 1976'S).

Na Tabela Il encontram-se os dados obtidos das rochas-padr3o para o levantamento da curva de
cahibiacdo, (Figura 1) e o teor de torio nas amostras foram determinados por meio da equacao da reta
padrao.
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Figura 1 - Curva de calibracdo para o tério — Intensidade fluorescente da radiacso Th L alfa

tn= 1) em funcdo da concentragdo.

") STUCKLESS, J. S. -~ Comunicacdo pessoel, 1980,



Tabele 1l
Dados Obtidos paras Rochas — PadrGes por FRX
PADRAO Th* (ppm) INTENSIDADE —]
CONTAGENS/100 s
AGV-1 6.7 1.617:473
1.6211487
i G-2 25,2 5.5081516
6.9411528
GSP-1 88 19.004 1 526
19.1961523

Cs valores relacionados na Tabela 11l mostram uma precis3o menor que 5% para uma
concentragdo de tdrio maior que 40 ppm. Para uma concentragio menor gue 10 ppm a precisio obtida
foi da ordem de 20%. Estas precisGes foram obtidas considerandose 100 segundos de contagem, sendo
que 0s erros estatisticos de cuntagem sio da mesma ordemn de grandeza.

Tabela 111

Resuitados das Andlises das Rochas Graniticas (Wyoming) por FRX

Th (ppm)
AMOSTRAS
MEDIA

5,87

GM-1 (230,95) 611
7,26
3715

DDH-7 38t2
39,25
40,55

MS-1 4213
43,85
40,92

GM-1 (8717) 4212
43,48
66,48

GM-1 (50,11) 6712
68,84
60,48

GM-1 (7858) 611
61,80
68,06

GM-1 (20,43) 6012
60,22




Tabeha IV

Comparaclio dos Resultados do Teor de Tério em Rochas Granftices, Wyoming

Th (ppm)
TECNICA
AMOSTRA EMDI (1) EaDl (2) A N. (3) FR-X-Mo (4) FR-X-W (8) NA (6) ET(7) FR-X-W (8

GM-1 (230,95) 8,77 6,98 - - - 8,08 7,38 81

DOMH-?7 - 40,4 - - - - - 38+ 2

MS-1 44,49 43,73 - - - 42,4 43,9 423
43,86

GM-1 (87,77) 48,32 44,66 436° 4308° 42,9 44,2 42+2
44,35

GM-1 {50,11) - 45,80 - - - - - 872
63,84

GM-1 {78,58) 686,22 66,86 50.8° 00,9° - L <¥ ] I FB]
6343°

GM-1 {20,43) 62,79 . 60,1 - - - 68 831 802

{1) Espectrometria de massa — Diluiclio Isotdpice {United States Geologicel Survay — Denver USA)
{2) Espectrometria Alfa — Diluiclo lsotdpica (Stuckless ¢ Ferreira — 1978)
{3) Ativaclo por Neutrons {Nuciear Physics Ressarch Unit, Bernard Price Institute South Africe)
{4) Filuorescincia de raios-X — Tubo Mo (University of Cape Town, South Africe)
{8) Fivorescincia de raios-X — Tubo W (University of Cape Town, South Atrica)

{8) Neutron strasado {United States Geological Survey)
{7) Espectrometria gama (Stuckless — 1980 — Comunicaclio pessos!)

{8) Flucrescincia de raios-X — Tubo W (Area de Pracessos Especiais — IPEN — SP)
*  Resultados das andlises de tério de uma fraclo da amostra original finamente pulverizada,




A precisdo e exatidio para as anbdlises de baixas concentracdes de téno poden ser methoradas
usando maior tempo de contagem. Entretanto, a precisio obtida é boa e comparivel com a2 maioria das
sbcnicas de andlises de rotina.

Em anilises geoquimicas o efeito da arostragem é um fator dominanie nas imprecisces dos
resultados. Segundo Stuckiess {*) este 3 m problema sério em anilises de urSnio e trio Nas amostras de
rachas. Eswdos realizados por Stuckiess et a 1977”’, com a técnica-tragcos de fissio em granitos
demonstraram que O uranio e o torio est3o concentrados em mMinerais acessOrios, € que n3o estio
distribuidos uniformemente nas amostras de rachas, tornando 2 amostragem 0 Maior problema.

Reu. itemente, Kakazu e lyer 11980)'2) ¢ Kakazu 1980!"’ usando o método da dilvigcio
3OIOPICa po  espectrometria de massa, delerminaram as concentracoes de urinio destas rochas cujos
resuitados foram confrontados com os valoves de uranio obtidos por outros pesquisadores.

A vaniac30 observada para 2 maioria das amostras foi da ordem de * 5%, ¢ para alcumas de
orgem de 10%. Pwa uma fragdo da mesma amostra original finamente pulverizada, os valores
determinados para O UTINIO por virios pesquisadores usando diferentes ¥CNICas MOsTaam uma vanagio
menor que 3%. (*)

Na Tabela IV sio apresentados os valores de tério determinados em nosso laboratbric e os
obtidos por outros pesquisadores. A variac3o observada no valor de tério para as amostras foi no
intervalo de 6 — 11%, com excecdo das amastras GM-1 (230,95) e GM-1 (50,11). No caso da amostra
GM-1 (230,95), a variacio foi relativamente mais alta devido 2 baixa concentrag3o de tério. Entretanto,
a raz3o da grande diferenca de valor da amostra GM-. (50,11) e desconhecida. Além desta técnica, esta
amostra foi determinada somente por espectrownetria alfa tomando dificil uma conclusdo objetiva.

Os valores de torio da amostra GM-1 (78,58) flutuam de 60,9 — 66,86 ppm indicando uma
variacdo de aproximadamente 10%. Esta varizcao é superior 3 observada para os valores de uranio. Isto é
uma indicacdo clara de que os valores de torio s30 fortemente afetados pefa amostragem, sendo este um
fator que deve ser levado em considerac3o pelos geoquimicos e Quimicos analiticos.

ABSTRACT

An anslytical method for ¥.¢ eccurate determination of low concentrations of thorium in rocks using X — ray
fiuorescence technique, was developed.

- A tungsten tubs wes utilized for the production of X — rays. The samples were prepared in the form of double
layer pressed pellets unng boric acid as a binding agent. The concentration of thorium was determined by measuring
the intensity of the characteristic first order Th L & fine.

The calibration was carried out with USGS rock standards AGV-1, GSP-1 end G-2.
: @hiso jwere [analysed Seven granite rocks samples from Granite Mountains of Wyoming, USA, supplied by Or.
Stuckiess.: The results obtained were compared with values obtained in others isboratories using different snely tical
methods. The anslyses show that the thorium is conosntrated in sCCesSOry minerals and presented 8 non-uniform

distnbution, making sampling an Mportant factor in the analysis of thorium.

A discussion of the precision and accuracy of the method is presented.

{* ) STUCKLESS, J. S. — Comunicacho pessoal, 1980.
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