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DETERMINACAO DE TORIO EM CONCENTRADOS POR
FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

lvone Mulako Sato e Kengo Imakuma

RESUMO

Apresenta-se, nests_trabstho,” um método pera a determinaco de torio por fluoresclncia de raios-X em
concentrados obtidos a partir da monazita.

A prepara¢3o da amostra foi realizada pelo método de diluiclo-fusSo. A amostra, na sua forma natural, 6
misturada com um fundente, sem nenhuma separagfio qufmica dos elementos constituintes. Apds a fusfo, obtém-se
pastithas de superffcie lisa e transparentse. -

A determina¢do de teor de tério na amostra foi realizada pelo método de dupla-diluicdo, medindose a
intensidade da radiagfo caractl fstica Thlx de primeira ordem.

Verificou-se ume boa reprodutibilidade do método de enélise empregado para determinagfio de alto teor de
tério na amostra, obtendo-se uma precisdo de 1 1,85%.

| — INTRODUCAO

€ de interesse para a tecnologia nuclear, principalmente para elementos actinfdicos, o
desenvolvimento de métodos de anélise de rotina.

A fluorescéncia de raios-X destaca-se, entre as técnicas de anélise qualitativa e quantitativa, pela
comprovada rapidez e precisio(S).

Este trabalho estuda a viabilidade de uma an8lise por fluorescéncia de raios-X para 0 elemento
torio presente em materiais complexos, <em efetuar qualquer tratamento qufmico de separac3o dos
elementos constituintes da amostra.

O concentrado de torio, denominado Torta Il, utilizado neste trabalho, & um sub-produto do
tratamento industrial da monazita, obtido na Usina Santo Amaro, SZo Paulo. A monazita é um minério
de tdrio e terras raras, contendo também pequeno teor de urdnio. O tério estd presente neste material
em altas concentragdes.

Na Tabela | é mostrada a composicdo qufmica da Torta )l calculada sobre o produto secom .

Determinou-se o teor de tdrio na amostra, pela medida da intensidade da radiacdo Thilx de
primeira ordem. O método escolhido para a determinac3o foi o de dupla diluicﬂo“'w'm)

Realizou-se um: tratamento estat(stico dos dados obtidos para a verificacBo da precisfio e da
reprodutibilidade do método estudado.



Tabele |

Anidlise Curmica da Torta S“)

CONSTITUINTE CONCENTRAGAO
{%)
ThO, 443
OXIDOS DE TERRAS RARAS 15,2
TiO, 7.1
PO, ? 70
Si0, 44
Fe, 0, 43
cI- 2,6
Zr0, 14
u 10
CO, 0,7
F- 0,4
S0, 2 0,04
perda por ignicdo 13,9

1l — CONSIDERAGOES TEORICAS
11.1 — Efeito Matriz - Escolha de um método para a Preparaclo das Amostras

A espectrometria quantitativa, por fluorescéncia de raios-X, consiste na determina¢do de teor de
um certo elemento numa mistura (matriz), utilizando-se a medida da intensidade de um.a das linhas
caracter(sticas emitidas pelo mesmo.

A intensidade fluorescente de um elemento numa misturam ndo é dependente apenas da sua
concentracdo, propriedades e espectro da radiago excitante, mas também das concentracBes e das
propriedades dos elementos associados.

O erro residual sistemético, causado pela amostra, é chamado de efeito matriz'3-7)
provocado por:

que pode ser

a) interagdo elementar: efeito de absorg8o0 priméria e secundéria de raios-X e efeito de
intensificacdo;

b) efeitos ffsicos: causados pelo tamanho das particulas e efeito de superficie.
A espectrometria de raios-X 6, essenciaimente, um método comparativo de anédlise. Assim, é
vital que ambos, amostras e padrdes, se comportem, em relagio ao espectrdmetro, de maneira

reprodut{vel,

As amostras e padrdes devem apresentar propriedades ffsicas similares, tais como: coeficientes
de absorcio de massa, densidade e tamanho de part(culas‘s’s’.



Dentre os virios métodos de preparacdo de amostras, optou-se pelo método de diluicSo-fuslio,
por apresentar uma série de vantagens, tais como!5-8).

a) a diluigdo num fluxo diminui os efeitos de absorclo e intensificacdio;

b) permite reduzir, ainda mais, tais efeitos, pela adic3o posterior de pequenas quantidades de
elementos altamente absorventes;

¢) nSo requer uma observac3o rfgida nos procedimentos, como é caracteristico dos métados
de pé-;

d) com uma fusdo comileta, pode-se, ainda, eiiminar os efeitos fisicos, como o de
compactac3o, granulacdo e o efeito de superficie;

e) facilidade e reprodutibilidade na preparag3o das amostras.

1.2 — Métwodo de Dupla Diluiclio

Para determinac30 do teor de torio contido na amostra, escotheu-se 0 método de dupla diluicdo,
desenvolvido por Tertien!12:13)

Este método & aplicivel em andlises por fluorescéncia de raios-X em amostras sblidas,
especialmente agquelas obtidas por fusdo.

A grande vantagem deste m¢todo é dada, principalmente, pela possibilidade de aplicacdo a
qualquer elemento presente em médias ou altas concentragdes, sem se conhecer a natureza ou a composicdo
da amostra e sem exigir uma calibracao sistemética. Além disso, apenas alguns padrdes s30 necessirios.

Tertien(1 2) gemonstrou a existéncia de uma relagdo simples e rigorosa entre a intensidade
fluorescente, Y, de um dado elemento e sua concentragdo, x, Nnuma amostra como sendo:

(1

onde ¢ é o fator matricial caracteristico para o elemento procurado na amostra analisada, dissolvido em
um dado fundente.

A determinacdo experimental de ¢ é possivel, fazendo-se medidas em pelo menos duas amostras
de ccncentracBes conhecidas por ex.: x e 2x. As respectivas intensidades Yx e sz obedecer3o a relaclo
(1), portanto:

_ X
X 1 +¢x @
_ 2x
Yax 1 +2¢x (3)
. q-1
Relacionando as equacBes (2) e (3) tem-se: ¢ = — (4)

2x



Q= (5}

Quando ¢ # 0, isto é, na presenca de efeito matriz, Y 2x serd sempre Jiferente de 2Y < nfo
havendo, portanto proporcionalidade entre as intensidades fluorescentes e as respectivas concentrages.

Define-se entdo, uma intensidade Y’ , denominada intensidade corrigida, tal que Y', =2V . €
facil verificar que:

2x (6)

Generalisando, pode-se atirmar que cada intensidade experimental Y.', medida, pode ser corrigida
para uma intensidade Y: , através do tator q obtido experimentaimente. Nestas condicdes, os Y.' mantém
uma proporcionalidade com as respectivas concentracoes X;.

€ importante salientar-se que o método de dupla-diluigio é um método comparativo de anilise.
Assim, quaiquer intercomparagdo entre as intensidades fluorescentes padrGes e amostras deve ser
necessariamente precedida da determinac3o dos respectivos fatores matriciais (¢). A intercomparacdo é
valida quando os fatores matriciais sdo estatisticamente iguais, o que significa que as amostras e padroes
apresentam efeitos matriciais equivalentes.

1 — PARTE EXPERIMENTAL
I11.1 — Preparagio de Amostras

Todas as amostras foram preparadas pelo método de fusdo, utilizando-se como fundente, o
bérax (Na;B840,.10H,0 Carlo Erba). Esta utilizagdo foi extensivamente estudada por diversos
autores(z'e'”"s). Na preparacdo de padrdes utilizou-se 6xido de tério (ThO,; — J. Matthey)

“Specpure*’,

A fusdo foi realizada num cadinho de Pt 095 ~ Au Ug g5 Que tem a propriedade de evitar a
aderéncia das pastithas obtidas por fusdo. A fusdo fou realizada a uma temperatura de 900 * 20°C.Para a
completa fusdo dos elementos foi necessdrio um tempo varidvel de 15 - 60 minutos, dependendo da
composicdo de cada pastitha.

Apbs a fusdo foram obtidas pastilhas de aspecto vitreo sem oolhas de ar, com superffcie lisa e
com alta resisténcia a danos por raios-X.
111.2 —~ Equipamento

O espectrometro utilizado e da Rigaku Denki Co. Ltd., modelo semi-automético, operado a
40 kV de excitacdo e 30 mA de corrente, com um tubo de tungsténio. Utilizou-se um cristal analisador
de LiF (fluoreto de Iftio), de plano (200), e um detector de cintifacdo.

1.3 —~ Dados Cxperimentais e Célculos

As pastithas, utilizadas como padrdes, foram preparadas adicionando-se ThQ, “Specpure” em
matriz de bbrax, em propor¢Bes de (0,1410 a 1,125% em tério.



As amostras foram preparadas misturando-se o concentrado seco (120 * 2°C/4 h) na matriz de
bérax, em proporgBes de 0,480 a 3,840% em massa.

A intensidade Ifquida da caracteristica Thic foi medida em cada uma das pastithas.
Apresentam-se 0os dados experimentais relativos aos pacrdes na Tabela Il e 0s dados carresporndentes ao
concentrado (amostra) na Tabela fll. Apresentam-se 1ambém os respectivos valores das intensidades
corrigidas e os fatores q e ¢, valores estes calculados a partir dos dados experimentais, utilizando as
relacBes (4), (5) e (6).

Como explicado em Il — 2, as intensidades corrigidas devem manter uma dependéncia linear em
relaco as respectivas concentracdes. Esta linearidade é demonstrada na Figura 1 (para o caso dos

padrdes) e na Figura 2 (para o caso das amostras).

Utilizando as intensidades corrigidas dos padrdes, determinou-se a equacdo da reta padr3o pelo
método dos minimos quadrados.

O teor de tbrio no concentrado foi determinado intercomparando as intensidades corrigidas dos
padrdes e amostras.

\V — DISCUSSAQO € CONCLUSOES

O principal objetivo deste trabalho consiste na verificagdo da viabilidade de anélise de torio em
um concentrado, por fiuorescéncia de raios-X, pelo método de dupla-diluicdo, sem qualquer tratamento
quimico para separac3o dos elementos constituintes da amostra.

O principal requisito para garantir a validade do método de dupla-diluicdo é assegurar que o
efeito matriz se comporte de modo uniforme em relacdo a dilui¢do. Portanto, o efeito matriz deve
permanecer praticamente constante ao longo do intervalo de concentragdo utilizada.

Como pode ser observado nas Tabelas If e I, o efeito matriz torna-se controlavel com a
diluicido ao longo das concentracGes adotadas. O fator matriz médio ¢ calculado, tanto para as
pastilhas-padrdes, como para as pastilhas-amostras, é estatisticamente equivalente, respectivamente
2401 0,17 e 2,57 + 0,19, possibilitando, assim, uma intercomparacdo direta entre as intensidades
fluorescentes dos padr3es e das amostras.

O teor de 6xido de torio determinado na amostra foi de 39,56 t 1,85% (Tabela I1]).

O método apresentou uma precisdo em funcdo do coeficiente de variag30 percentual, o valor de
V =5,32%, que é um fndice considerado muito bom para quaiquer método analltico.

A reprodutibilidade na preparagfo de amostras e padrdes foi verificada pela realizaclo dc
diversas an4lises estatfsticas'S'!! ’, tais como:

a) da igualdade das variangas das retas;
b) da nulidade da ordenada das reias;
c) do paralelismo das retas;

d) da coincidéncia das retas,

Dentro cde um nivel de significAncia de 0,05, as hipbteses formuladas sBc verdadeiras.



Tabela {1

intensidades Experimentais e Corrigidas da Caracteristica ThiLa (N=1) e
Fatores q e ¢ Determinados nas Pastilhas-PadrGes

INTENSIDADES INTENSIDADES
PASTILHAS T | EXPERIMENTAIS i q CORRIGIDAS ¢
N© | CONTAGENS/20s | CONTAGENS/20s
! -
t P1 01410 | 33812t270 | - - -
| P2 | 02111 | 44254 + 285 - - -
: P3 ? 02811 | 53121+299 . 1757 | 93015t 504 l 2,67
Pa : 04220 | 67053 %319 | 194 ' 130 150 + 619 | 2,23
PS5 | 05622 | 75646320 | 23ex | 1783713 775 . 241
P6 | 08440 . 89975 %346 | 2925 , 263177 £ 1012 2,28
P7 11250 | 95815+352 | 3750 | 359 306 * 1320 2,44
L ! L i e
0 valor médio do fator matriz ¢ encontrado para pastithas-padrdes ¢é: ¢ =240+0,17.
Tabela HI
intens.Jades Experimentais e Cori,3idas da Caracteristica ThL a (N = 1}, Fatores q
e ¢e 0 Teor de Torio Determinados nas .astilhas-Amostras
—
iju.cAol T
]PASTILHAS! ' INTENSIDADES | INTENSIDADES Th
' No }AMOSTRA EXPERIMENTAIS g | CORRIGIDAS ¢ | DETERMINADOS
{ % CONTAGENS/20s | CONTAGENS/20s %
: — —
I Al | 0480 36181 £270 @ - - - -
| a2 | 0840 4329281 ' - | - - -
. A3 | 0860 54586 +296 1966107 316 + 582|284 36,73
} A4 | 1280 . 61824306  2328[143926+ 712|233 36,38
A5 | 192 | 74 220 + 320 | 2,780 (206 331 + 889 | 2,62 34,23
! AB | 2560 | 81 090 + 326 | 3209|260 218 + 1046 | 2,43 32,17
i A7 f 3,840 { 90 121 t 335 4,667{420 594 + 1563 | 2,63 34,31
i

O teor de torio determinado na amostra é: Th =34,76 £ 1,85% ou ThO,; = 38,56 = 1,85%,
0 valor médio do fator matriz ¢ encontrado para pastilhas-amostras é: 3 =2,57t0,19.



400

" 3001
Q

>

S

~

™

<

[

[-J

b4

[ 3

©

e

1 200}
é

(-]

3

]

-

<

—

o

b

3

-

c

2 |
s o0

0 0,3 06 09 1,0

fra) %

Figurs 1 — Curva de calibrag@o para torio — Intensidade fluorescente da radiagao Th L-alfa (n = 1) nfo
linear em funcéo da concentragdio de tério.
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Figura 2 — Intensidade fluorescente da radiac8o Th L-alfa (n=1) nfo linear e linear em funclo da
concentracéo da amostra.



O método aqui proposto para a determinagdc de tério pelo método de dupia-diluicdo pela
medida da radiac3o caracterfstica Thlae (n = 1) mostrou-se perfeitamente vidvel.

A vantagem deste método reside na possibilidade da determinacdo de tério, sem a separacdo
dos elementos constituintes da mesma, evitando desta forma, uma possivel perda, bem como rapidez e
reprodutibilidade na prepara¢do de amostras.

ABSTRACT

A method for the determination of thorium by x-ray fluorescence technique in concentrates obtained from

mcnazite sand is outlined.

The fusion-dilution method is used for the sample preparation. The sample in the original form is mixed with
a fusion flux. After fusion of the mixture a pellet with smooth surface is obtained. No chemical separation procedure is

TgCAssary.

The intensity of the Thlx line is used for the calculation of the thorium content in the sample with the aid of

the double dilution method.

A good reproducibility is observed for the thorium determination in the concentrate; the precision observed is
of the order of * 1.85%.
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