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ESTUDO DA DETERMINAÇÃO DE URANIO POR ANALISE POR

ATIVAÇÃO COM NEUTRONS EP1TÊRMICOS

Laura Topwli AtaMe

RESUMO . . ,

-O iiahuüu aamamai'a i l l Itautmo; aplica^ A datarminaçio dt urânio am vário» t:»« d« mararwi». saja por
método puramanta instrumental ou n i * com «aparacío tiulmka do uranio-339. qunr-)•» a prasenc* d* intarfertnciia nfo
permite • anuí» imtnimantaJ.

Apitstiuanvs» também ai vantagem • desvantagens do u » da neutron» epitérmico». na ativação dai amostras,
para um* ativaçio m M wtinm do urinio-238. .

O método irwtrumtmal 4 twtado por ma» da mataria» padrOas. raonhacido* inttrnacioMlmant*. -

Faz-at um axarna garal da» intariarancm qua nfc ptrmnam a aniliM «itrumantid, quando at uaa um cintüador
da NaMTtt para obtar o aapactro da raio» gama da» amoMrat irradiada*. O anudo da» imarfaroncia» cauiarta» por torio a
wmario tio anudada» mai» dataHtadamanta, porqua constiiurnn intarfaranci*» afri» • também porqua, por irradiaçio
com neutrons, dio origam • radioitótopn com maiai-vidai muito próxima» da maia-vida do urinio-239. Varifica-M
também qu». t» for usado um datactor da Ga-Li, o númaro da «lamento» coruidaradoi intarfaranta» torna-a bam

Na MparaçJo química. adota-»a a técnica dt rvttnçfc do urânio *m maio wlfúrico por ratina aniòniea na
forma sulfato, anudad* por Kraut a Nalton a. mar* tarda, por outros autora».

'- Apr tinta-*» também a possrbilidadt da astriçio do uranio com acido dt-atíl-htxilfoifôrico • |ustific»-«a a
atoolha da técnica amarior.

Oitcuta^a i «antibilidadt do método t ramhém a pracitSo a axatídio por maio do» ratultado» obtido» am
anéllm da padroas a por maio da curva d» calibracão do urânio.

CAPlYULO I

INTRODUÇÃO

A neceukJad* da daiatminaçio dt traço* d« elemento», em «mostras dos mais variados tipos de

mataríais, fez com que o* método* anelfticos se desenvolvessem no sentido instrumental, para evitar

separações laboriosas e de execução demorada.

Os método* instrumentais para a análise de numerosos elem itos, no nível de traços, foram

compilados por Morrison"1. Para o uránto, entre os métodos que permitem uma drierminaçlo direta,

sem separação química, destacam-se o de espectrometría de massa, o de espectrometría de raios-X e o de

atrvacfo pbr neutrons.

A espectrometría de massa, no caso de matrizes complexas, rtto é um método simples e requer

o uso de computador para a interpretaclo de dado» experimentais; é, sem dúvida, de grande interesse, no



<iso de sur exigida a análise simultanea de virios elementos, porque pode alcançar limites de detecção

muito baixos, como foi mostrado por Morrison e Kashuba .

Segundo Lambert'31. ¿ espectrometría de ratos X é um método ideal para determinações

qualitativas e semi quantitativas em amostras complexas. É de grande aplicação para determinar

elementos predominantes numa amostra, por ser rápido e, muitas vezes, mais exato que outros métodos.

Morrison'1' afirma que c método de fluorescencia de raios-X se limita, de um modo geral, a

concentrações superiores a 1-10 partes por milhão. Com esse método, Ankner ' analisou urânio em

óxido de tório com uma sensibilidade da ordem de 0,02 por cento de urânio. Hirokawa e Goto , com

separação química e concentração do urânio, detectaram 100 microgramas desse elemento, em presença

de torio. Podem ser alcançadas sensibilidades maiores, mas são necessárias técnicas químicas, adequadas a

cada tipo de matriz .

A análise por ativação por neutrons oferece as mesmas possibilidades que o espectrómetro de

massa, com a vantagem de ser um processo mais simples. As propriedades nucleares do urânio e também

do tório, per serem elementos físseis, possibilitaram o desenvolvimento de vários métodos analíticos: o

método que utiliza a emissão de neutrons atrasados na fissão, o método que se baseia na atividade d«

um radioisótopo produzido pela reação (n.fissão) e os métodos que analisam urânio através da atrvadade

do urânio 239 obtido por reação (n/)r) ou do neptunio 239, obtido pela reação:

A emissão de neutrons atrasados, na fissão do urânio, foi usada com ótimos resultados por Dyer

e colaboradores'61 para o urànio-235, mas Amiel ' 7 1 , ao desenvolver um método analítico baseado na

emissão de neutrons atrasados, mostrou que a determinação de urânio é difícil e pouco sensível, quando

as amostras contém tório. Estudou o comportamento do urânio e do tório em misturas artificiais, nas

proprrções de 1 para 3 até 1 para 100, tomando como base a diferença de atividade obtida, na mesma

amostra, quando irradiada com e sem cobertura de cadmio. Não foi examinada, porém, a possibilidade

de determinação de traços de urânio em amostras que contém tório em concentração maior.

Além do que foi exposto, o método por ativação por contagens dos neutrons atrasados

apresenta o incor veniente de exigir montagem especial de equipamento e acessórios, constituída de um

grande bloco de parafina, onde são dispostos, em círculo, seis contadores proporcionais de trifluoreto d t

boro. Esse conjunto de detectores é necessário para aumentar a sensibilidade do método, porque a

eficiencia de cada detector é muito baixa, cerca de 0,5 por cento. Segundo Lamarsh'8 ' , na fissão do

urânio, há formação de seis radioisótopos que emitem neutrons atrasados, todos eles com meia-vida

menor que um minuto. Nas análises, são usados os de meia-vida mais longa, mas o número de contagens

registrants, por segundo, num multiescalímetro, é baixo. Por esse motivo, o erro estatístico em cada

det^nvnação é aprr.tável. Para diminuir esse erro, é costume, em análises de rotina, irradiar a mesma

amostra várias vezes e acumular as contagens. Isso exige um sistema eletrônico perfeito para que o

tempo decorrido entre o fim da irradiação e o início da contagem seja sempre exatamente o mesmo.

Qualquw irregularidade, nesse sentido, prejudica a reprodutibilidade dos resultados.

Os produtos de fissão do urânio foram usados para a análitu tí«ue elemento cm vários tipos d t

amostras. Smal ts ' " determinou 3 partas por milhlo de urânio, am minerais, pela seperaçJfo do

bárío-140. Hasxin • colaboradores'10' isoluram o xenônio-133, quando da determinação d t urlnio em

ulcéreos, alcançando uma sensibilidade d t 1 0 " 1 0 gramas de uranio com uma precisio d t ± 4 por cento.

Rth t r t Bftyoon'111 usaram um método qut envolve uma separação quantitativa do urlnio, por

coprtcipitacio com hidróxido férrico, antes da irradiação. Mediram a atividade do telurio-132, mas

alcançaram baix* sensibilidade (50 partes por milhlo). Sutil» t colaboradores1121, também pelo

ttlurto-132, determinaram 0,06 microgramas d t urlnio « n minerais, com precisio de ± 3,6 por cento.

Iktda t colaboradores1131 usaram a rtaçao:
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paid determinai uiánio. Mediram a ativuldil* .ID I...;.. i j / e immdwdiCTi o mélotln "iittajoso em relação

aos anteriores, por vários motivos: 1) a sensibilMUie é cerca de duas vezes maio. que no caso de ser

usada a atividade do bá:io-140; 2) o telurio 132 não descende de nenhum gás raro, enquanto que o

bino-140 descende, em sua maioria, do xenònio-140 o que pode acarretar erros de análises, causados

pela diferença de emanação entre amostra e mdrão; 3) o processo adotado na separação do iodo-132 é

simples e muito mais rápido que os adotados < n separações de outros produtos de fissão.

Segundo Smales . porém, os métodos qu' se baseiam na fissão do urãnio-235 apresentam,

como possível interferência, a fissão do tórm ¿SI por neutrons rápidos ou a fissão, por nêtitront

térmicos, do urãnio-233 obtido pela reação

A interferência da fis?5o do tório-232 é séria, porque sua contribuição depende do espectro de energias

dos neutrons que, geralmente, não é bem conhecido e depende do local da irradiação.

Nos trabalhos analíticos que usam ativação por .lêutrons para determinar urânio é muito

freqüente o uso da atividade do neptunio 239. Girardi e Pietra'1 4 ' determinaram urânio e outras

impurezas presentes em alumínio, com separação química. Ross1151, na análise de amostras de berilio,

alumínio e ferro, conseguiu determinar 62 impurezas, usando análise não destrutiva para radioisótopos de

meia-vida curta; a seguir fez irradiação de 16 horas, com separação química das impurezas em seis grupos

de elementos e, entre esses, o neptúnio-239. Detectou 10 ' " gramas de urânio. Edington1161 determinou

urânio e tório em ossos, através do neptúnio-239 e protoactímo-233. Considerou que as atividades do

urânio-239 e do tório-233 dariam mais sensibilidade, mas o tempo necessário para a separação

contribuiria desfavoravelmente, em vista da meia-vida desses dois radioisótopos. Morgan e Lovering'

Umbém usaram separação química para determinar urânio e tório em minerais. Para calcular o

rendimento da separação foram usados o protoactínio-231 e neptúnio-237. Alcançaram a sensibilidade de

0,01 partes por milhão de urânio, nas amostras analisadas. Picer e Stahl ' 1 8 1 consideraram ser de grande

importância o estudo do comportamento biológico de traços de urânio e tório no organismo humano.

Desenvolveram um método para separar as atividades do neptúnio-239 e do protoactínio-233 da grande

maioria dos íons inorgânicos presentes em materiais biológicos. Conseguiram uma sensibilidade de

1 0 * ' ° gramas/mililitro ou 1 0 * 1 0 gramas/grama de urina, cinzas de ossos, sangue e água. Aplicaram o

método à análise de ácido nítrico p.a. Merck, detectando 2,5 x 1 0 " 1 3 gramas de urânio por mililitro. No

Departamento de Radioquímica do Instituto de Energia Atômica, o método que utiliza a atividade do

neptúnio-239 para determinar urânio já foi adotado por Abrão ' na análise de ouro e urânio em

minerais.

A atividade do urânio-239 também foi usada por vários autores para a determinação do urânio.

Segundo Das ' 2 0 ' , a relação entre as atividades do urãnío-239 e neptúnio-239, para um tempo de

irradiação de 20 minutos, é da ordem de 30, se as contagens são feitas 45 minuto» depois da irradiação.

Desenvolveu um método para separar o urânio-239, conseguindo um limite de detecção de

6 x 10"* gramai de urânio. A separação adotada por Das não foi quantitativa, exigindo cálculo do

rendimento de cada análise. Decat e colaboradores'21' analisaram urânio em vegetais, materiais

biológicos e alumínio, através da atividade do urânio-239. No método desenvolvido por estes autores, o

i r . i n » , em solução sulfúrica, é extraído com tri-n-octilamina em querosene. Com um tempo d *

irradiação de ¿0 minutos e um tempo de separação de 30 minutos, detectaram 6 x 1 0 ~ " gramai da

urinio. A contagem do urânio-239 foi feita diretamente na fase orgânica, usando 20 mililitros de um

total de 25 mililitros.

Pode-te concluir, pelos métodoi acima mencionado! que, a análise por ativação exige quase

wmpre uma separação química, quando se quer (loterminar impurezas no nível de traços.



A modificação introduzida no modo da irradiação por neutron*, fazendo com qua só niutrons
epitérmicos «tiniam a amostra, apresenta uma grande vantagem, am ralação i ativação paio fluxo total da
neutrons, porque nem todos os elementos apresentam ressonância para neutrons com energia superior a
0.1 eV. Este fato favorec. a formação da alguns radioisótopos, deixando os demais num nfval da
atividade bem menor. Do ponto d* vista analítico, torna-se mais simples o exame do espectro gama
resultante, aumentando a possibilidade de serem raalizadas análises não destrutivas. Esta ativação seletiva
se obtém por absorção dos neutrons términos por um material que tenha secção de choque alta para
asses neutrons, como por exemplo o cadmio.

Prouza e Rakovic*321 publicaram um trabalho teórico sobre as vantagens do uso de nêutions
apitérmicos em análise por ativação. Calcularam que o fluxo térmico é reduzido a cerca de um terço se
for usada uma cobertura de cádmio de 0.01 centímetros de espessura; se a espessura do cádmio for
10 vezes maior, isto é, de um milímetro, o fluxo térmico fica reduzido a 5 x 10 * da intensidade inicial.

Em trabalhos aiialíticos, que utilizam irradiação com neutrons epitérmicos, recomenda-se
geralmente o uso de espessuras de 0.S a 1 milímetro de cádmio. A integral de ressonância do urânio é
relativamente alta, enquanto que a maioria dos elementos leves só se ativa IKH neutrons térmicos. Essa
peculiaridade foi explorada por alguns autores, em seus trabalhos. Turkowiky e Stark analisaram
urânio em minerais, através da atividade do uranio-239. Usaram irradiações de uma hora com neutrons
epitér micos, visando maior sensibilidade na determinação e maior faciliddde no manuseio das amostras,
visto que a atividade total fica muito reduzida, quando o fluxo térmico é absorvido, na irradiação, pelo
cádmio. Como o tempo de irradiação adotado foi longo (quase três vezes a meia vida do urânio), muitas
impurezas presentes, de meia vida mais longa, foram favorecidas na ativação. Não foi possível uma
análise não destrutiva e o método ¡dotado, na separação química, não foi quantitativo. Com isso, houve
necessidade de determinar o rendimento da separação, em cada análise. A sensibilidade do método foi
ótima (0,005 microgramas por 100 miligramas de material analisado»; do ponto de vista prático, porém,
não é um método que possa ser adotado para análises de rotina.

Amosfcais de minerais também foram analisadas, por ativação com neutrons epitérmicos, por
M e y e r ' 2 4 ' , especificamente para urânio e tório, medindo as atividades do neptunio239 e
protoactínio-233. Usaram irradiações de duas horas com fluxo de ressonância de cerca de
101' neutrons/seg.cm1. As contagens foram iniciadas dois dias após a irradiação e o autor observou que,
usando neutrons epitérmicos na irradiação das amostras, a atividade da matriz fica reduzida a 1 por
cento a a do urânio (neptúnio-239) e do tório (protoactínio-233) a 50 por cento e 25 por cento
respectivamente, em relação is atividades que teriam sido obtidas com o fluxo total de neutrons. Os
limites oe sensibilidade para urânio a tório foram de 0,1 partes por milhão em amostras da
200 miligramas. A determinação dos dois elementos pode ser simultânea, desde que estejam presentes
mais ou menos na mesma proporção. Se houver predominância da urânio, o pico de 316 keV do
neptúpio-239 mascara todos os outros, inclusive os do protoactínio-233, mesmo usando detector da
Ge-Li

O trabalho apresentado por Steinnes e Brune(26) para determinação de urânio em minerais é
rnais interessante, do ponto de vista de rapidez. Com irradiação da um minuto, num fluxo térmico de
cerca d* 2 x 1 0 " neutron*Ian1.% t razão de cadmio para ouro igual a 2,5, detectaram 0,1 panes por
milhlo dt urânio, em minerais. O método é nao destrutivo e os autoras consideraram, sumariamente, as
possíveis fontes de erro sem, entretanto, apresentarem um estudo experimental sobra a influência da tais
erros. Uma delas seria a absorção de neutrons com energia de 5-200 tV onda o uránio-238 possua vários
picos de ressonância, pela matriz. Como os elementos predominantes nas rochas analtadas não
eprtsenttm absorção d« ressonância nessa intervalo da energias, assa erro foi considerado desprezível.
Outro efeito considerado é o da autoabsorçab pelo próprio urânio. Calcularam um limite máximo para
essa eufoabsorçao, assumindo que a seccão de choque para todos os neutrons que contribuem pare e
-«trvaçftn seja igual a 7 000 barns'261 que á o maior valor de secçlo de choque de ressonância para o

. ,n>o Calcularam que o erro seria menor que 1 por cento em amostras de 30 miligramas com
o*. pi'tp« por milhão de u-Snío. Esse cálculo foi comprovado pela análise de minérios de ferro com

. d» 300 a 500 panei por milhão de urânio. Os resultados obtidos pelo método proposto



concordaram com os obtidos por fluorescencia rje raios X e por análise i>or ativação com irradiação pelo
fluxo total de neutrons. A terceira interferencia consideraria loi a possível presença d* radioisótopos com
energias gama muito próximas da d> 74 keV do urânio 239. Examinando os elementos quanto ã sua
proporção mais freqüente em minerais, quanto âs suas propriedades nucleares em relação aos neutrons
epitérmicos e quanto ao espectro gama dos radioisótopos formados por reação (n.7), concluíram que a
única interferência significativa ê o samárk>-153 de 47 horas. Mesmo assim, a interferência foi
considerada desprezível, desde que a relação entre «mi to e urânio fosse menor que 1 para 200 o que
geralmente acontece em rochas constituídas tie silicato.

As possibilidades do método em questão foram pouco exploradas pelos autores que se limitaram
i análise de silicatos. Deve-se notar, aliás, que a publicação correspondente'25' é apenas uma "Short
Communication" não tendo os autores respectivos explorado o assunto, posteriormente, com uma
investigação mais detalhada. As interferências foram examinadas superficialmente, quanto às impurezas
que podem prejudicar * interpretação do espectro gama, no intervalo de energias de 50 a lOOkeV. Uma
dessas interferências é constituída pelo tór». porque o tório-233 tem meia vula muito semelhante â do
urãrno-239 (22.12 minutos e 23.54 minutos, respectivamente) e os raios gama emitidos pelo tório-233
têm um pico muito pronunciado cm 87 keV. A integral de ressonância para formação de uraVno-239 é
bem maior que a ¡migrai de ressonância para a formação do tório-233. mas essa interferência deve ser
levada em conta, porque não são raros os minerais em que há predominância de tório sobre urânio.
Quanto as terras raras, aMm do samar», outr*s também deverão interferir na análise não destrutiva do
urânio, pelo uránio-239 e. como os elementos desse grupo nunca são encontrados isoladamente em
minerais, é preciso considerar a interferência do conjunto das terras raras, mesmo que, entre esses
elementos, a presença do samar» seja a mais séria. Outro elemento, cujas características nucleares
prejudice" ¡«terminação do urânio por esse método, é o cobalto, porque por reação (n.7) dá origem
ao cob*lto-60m de 10,5 minutos de meia-vida e com energia gama de 54 keV. Os metais do grupo da
platina quase todos interferem, se bem que a presença desses elementos em minerais seja mais rara.
Devem ser considerados também como interferentes todos os elementos que. por reação (0,71, dfo
origem a radioisótopos que emitem raios-X com energia próxima a 74 keV. a não ser que as integrais de
ressonância sejam muito baixas. Mesmo assim, hi um compromisso entre a relação entre as integrais de
ressonância do urânio e elemento ¡nterferente e as respectivas percentagens na matriz.

Em vista desses fatos não examinados, no trabalho de Steinnes e Bruñe, e de não ter sido
estudado o aspecto extremamente importante das interferências, conforme mencionado, foi decidido, no
presente trabalho, fazer um estudo detalhado do método de análise por ativação de urânio com neutrons
epitérmicos, visando, principalmente, o estudo do problema das interferências quando o método fosse
aplicado a matrizes de varias naturezas. Foi considerada também a importância para uma instituição tal
como o Instituto de Energia Atômica, de método relativamente simples e bastante rápido para análise de
materiais uraníferos de várias naturezas e procedências, desde minerais até materiais já processados ou
em f ase de processamento.

Nem sempre foi possível aplicar o método como análise não destrutiva. Para esses casos *oi
desenvolvido um método de separação para o uránio-239 que pudesse ser aplicado, com pequenas
modificações, a qualquer tipo de matriz. A primeira idéia foi aplicar extracto por solvente para separar o
UI¿ . . IO 239 das impurezas interferentes. Foram feitas algumas experiências ewr. ácido
dietil-hexilfosfórico, porqut permite a separação quantitativa do uranio de uma série de outros
elementos127'3*'. Por razoes que serio expostas em outro Capítulo, esta técnica foi abandonada.

Por outro lado, o estudo de Kreus e Nelson'29', sobre a possibilidade do uso de resina*
amónicas na separaelo de vários elementos, sugeriu que se tentasse a retenção do uranio am maio
fortemente clorídrico ou em meio sulfúrico. No nosso caw, o me» sulfúrico foi Julgado mais favorável,
porque, tanto no ataque dt minerais, como na destruição de matérias orgânicas, a solução obtida
continha ene ácido.

Stretow a Bothma130' também estudaram o comportamento de uma série de íons em resina
árflonict, salientando a possibilidade da separação do urlnio por esse método, em vista do coeficiente de



distribuição alto para o uranio, entre a resina « a solução. Usaram a resina amoniacal quaternária
BIO-Rad AGI-X8. 100-200 Mesh e examinaram o comportamento de fans em soluções sulfúricas,
contendo asta acido no imei»*io 0.01 N a 4.0 N de concentração.

Kewabusr e colaboradores'3" também se ocuparam com a possibilidade de separar atrio,
uranio a terras raras por troca iónica, em meio sulfúrico. Esses autoras comidwaram o comportamento
desses ions am resina catiõnica. concluindo que a presença de ácido Irire prejudica a formação da
sulfato-compiexos de íons metálicos. Ao contrário, o meio sulfato da amonta da concentração ácida
baixa favorece a formação gradual dos sulfato complexos que apresentam baixa adsoeçao am tiocadoias
catiõnicos. Ho caso do tórk>. os cumpiexos formados são do seguinte tipo

Th 4 * + HSO4 - * ThSO4
!* + H*

Tr-.** • 2HSO,- • Th(SO,íj • 2H f

Th 4 * ' ?HSO 4 -— - - TMHSO, .SO«r + H*

Tomando com» tune esses estudos feitos sobre o comportamento das soluções sulfúricas da
urânio a outros íons em trocadores iónicos, foi adotada a retenção do urânio am resinas aniòmcas.
porque a finalidade era concentrar o urânio num pxjueno volume que permitisse a contagem total do
urânio-230. separado da amostra.

No Capitulo I I , do presente trabalho, apresentam-se considerações teóricas sobra as vantagens da
irradiacio com neutrons de ressonância ou epitérmicos.

No Capítulo I I I , faz-se um estudo das interferi" nem, tomando como basa dados nucleares da
radioisótopos «um apresentam fotopicos entra 40 a 120 keV. Sao também examinadas as razoas da
cadmio desses radioisótopos a comparadas com a razio da cadmio do uranio.

A P>»te Experimental foi dividida em quatro Capítulos: no Capitulo IV, ato apresentados os
equipamentos, rasgantes a técnicas gerais adotados na execução do trabalho; no Capitulo V, estuda-se a
dsterininaelo de urânio sem separação química a suas aplicações; no Capitulo VI , foi farto um estudo
experimental das interferências, am particular para torio, samério a para a interferencia camada pifo
sombraamanto provocado por excesso da urânio na matriz a no Capítulo Vil api asenta-as M I M descrição
dos miteios adotados na separação química do urânio a tuas aplicações.

Finalmente, ao Capítulo VI I I . discutem-se os resultados obtidos por ar» método •
apresentam-se as conclusões decorrentes danas rasuítados.

CArrruto 11

ATIVAÇÃO COM üCUTROM IHTf RMICOt

O HpCCtfD 09 npUtTOM 09 UHI fMtOf HUCIMf, ú$ ÊCOfÚO OOfll 0NMH0n# 0 SüDfWI V P00#
divioioo a9ff> trÉi ri^ioM'

1) Rtgüo ontft o* nfvcrom fftlo «n tquilAirfo tárriwoo com oi tomo» do moctarador. A
tft choqu* <?• abtorçfo writ Inmmmmm* oom • r»te quadrada óo% náutroni af



como a tmwgia è ite natuiwa cinética, é inversamente proporcional i velocidade v do*

neutrons A energia média dos neutrons nessa região é de 0,025 eV e costomate diier

que esses néutrom obedecem a leí 1/v.

2) A região seguinte abrange os néutrom epitérmicos ou de ressonância, com energias de 0,1

a 1 000 eV. Sâo neutrons em processo de termalizaçab no moderador. O fluxo da

neutrons ^¡térmicos segue •> ile distribuição dE/E, num reator moderado a água, * t

njo estiverem presentes out'u» efeitos de absorção.

3) E*sa região compreende neutrons com energias superiores a 1 keV. A partir de 10 keV da

energia, os neutrons sio considerados rápidos; as secções de choque da absorção sio

normalmente baixas, menores que 10 barns e. na maioria dos casos, tornam-se ainda

menores para energias de 0,1 MeV ou mais. Para os neutrons rápidos, as secções da

choque de absorção s3o da ordem das secções de choque geométricas dos núcleos, isto é,

2 ou 3 barns. Algum nucíaos apresentam ressonância na região de neutrons rápidos, ma*

os picos sao pouco acentuados.

11.1 - Néutrom Epitérmieos

Na região epitérmica, vários nuclídeos possuem um ou mais picos de ressonância, isto é, para

um determinado valor de energia dos neutrons, a secção de choque se desvia da lei 1/v, assumindo

valores que podem ser relativamente altos. Quase todos os elementos de número atômico baixo (a l i

Z = 30) possuem picos de ressonância quase sem significado, comparados com a ativação provocada pelo*

neutrons térmicos. São exceções o cobalto que tem um pico de 7 000 barrw para néutrom com energia

da 135 eV e o manganês, com 2 000 barns para néutrom de 3 5 0 e V ( 2 6 > . Se considerarmos, porém,

elementos mais pesados, como europio, samar», iridio, tántalo, torio, urânio e outros, que têm vários

picos de ressonância com mais de 1 000 barns, pode-se concluir que a ativação com neutrons epitérmicof

vai favorecer mais os elementos pesados que os leves, de modo geral. Nassa comparação, quanto ao tipo

da irradiação, deve-se levar em conta também a secção de choque térmica. O europio, por exemplo, tem

secção da choque altíssima para néutrom de baixa energia; com isso, apesar da sua integral da

ressonância sar alta, a atividade ficará muito reduzida, quando forem usado* só néutrom da ressonância

na irradiação desse elemento.

A irradiação das amostras com um invólucro de cádmio de espessura conveniente vai provocar a

absorçio dos neutrons de baixa energia paio cádmio (até 0,4 eV para 0,7 milímetros da cádmio, segundo

Stainnas'3 3 ' ) , a so neutrons não ttrmalaadoi vão contribuir para a ativação.

Essa tipo da ativação seletñw não requer equipamento complicado; é suficiente qua sa disponha

da cápsulas da cádmio com espessura conveniente a tamanho adequado is amostras qua davam sar

analisadas. Isso, no caso da análises da rotina, para facilitar o trabalho; no caso da analisas esporádicas,

basta envolver a amostra am folha da cádmio, variai vazas, até obter uma espessura qua assegure a

absorçio da neutrons da baixa energia. A energia mínima dos néutrom qua «travessam o cádmio

depende da espessura da camada da cádmio, porisso 4 costuma definir o "corta da cádmio" ("cadmium

cut off ') , paio limita superior da energia dos néutrom absorvido* ou limita Inferior da energia do fluxo

epitérmico.

Da asordo com Stetnna»(33), para os nudídaos qua seguem a lai 1/v na região térmica, a taxa

da ativação total por átomo poda ssr axpressa pala equação:

r • * \0 • * . „ . (I • 0,44 a)

onda * , á a intantMads do fluxo térmico, o secção da choque para néutrom tsVmioos, é ^ , 4 o fluxo

dt néutrom eottarmico* por unidade da In E a I 4 a Integral da ressonância definida como:



t M*V
/E c(E)dE,:

onda o (E) 4 a seccio de choque de ativacio como função a» energia dot niutront, excluindo a
oontribuiçlo !/w. O valor 0.44 a foi usado por Steinne»1331 para a seccio da choque contínua na zona
de ressonância, na» Steirmes chama a atencio que ou:ros autores usaram valorat um pouoo diferentes.
Como o valor raal dessa secção da choque nio é importante para as conclusões desejadas, nlo há grande
importincia relativamente a esse fato.

A integra! de ressonância, para nucli'deos que seguem a lei 1/v com boa aproximação, é
praticamente zero, de modo que a contribuição dos neutrons da regiio epitérmica para a ativação é
muito pequena. Por outro lado, para os nuclfdeos que têm seccao da choque térmica relativamente baixa
e integral de ressonância alta, os neutrons epitérmicot tio responsáveis por grande parta da ativação. O
comportamento de um determinado nuclfdeo, quanto ao que acaba de ser exposto, poda ter examinado
pela "razio de cádmio" (RCd) que se define como a relação entre a ativação obtida paio fluxo total da
niutront a a athraçSo obtida só pelo fluxo epitérmk», por unidade de tempo e na mesma posição da
¡rradiuçab. Pode ser i epresentada pela equação:

R y w o,.»
°d 0,pi d+0,44 o)

Para conhecer a ordem de grandeza do fluyo epitérmico, num determinado ponto do reator, é costuma
medir a "razio de cadmio" correspondente ao ouro ( R ^ ) . Se conhecermos o e I para um determinado
nuclfdeo é fácil conhecer sua razão de cádmio através da expressão:

o A ü <0,44o + I)

t importante observar qua a espessura da cobertura de cadmio usada poda influir no valor da razio da
cadmio, te o nuclfdeo que estiver tendo examinado tiver picos da ressonância para nJutrom com
energias próximas do limite de absorção, como teria o cato, por exemplo, do európkt-161 qua tem, um
pico da ressonância de 11 000 barra para neutrons da 0,46 eV a do irMio-191 que tern pica da
ressonância da 5 000 barns para neutrons com 0,66 aV da energía.

11*2 ~ Vantagefsf do M O da Nevtfont Episwmicoe

Em analise por ativação, é importante que a atividade induzida na amostra taja tal qua o Mama
do espectro gama, num anelisador, permita a determinação quantitativa ou, ao menot, a idantrficaclo do
mitor número da elementos presentes. Na maioria das vezes, a atividade da matriz, ou mesmo da
algumas impurezas p-edominantes, nlo permita observar a atividade da outrot elemantot, praaantat am
Mixaa oonoantraçoat- A ativação tel#tive, por maio da niutront apitar micos, poda favorecer aa analitet,
w aa raapSat nudaarat, que produzam ot radioisótopos da Interesa», tem integral da restonflneia alta
comparada com a taoclo da choque térmica.

ttvm a Jtrtow'34', para talienttr esse fato definiram um "fator do vantagem" ("Advantage
Factor"! £ a , pata seguinte expressão'.

(116)



onde t f t C ( ) ) , * a razão de cadmio tlu nudídeo interfetente e (R . ,) a do rtuclídeo que se quet analisar.

Em cmla método analítico, em que se usa análise por ativação, é pieciso examinar as raines de cadmio

dos elementos envolvidos para poder tulqar se é ou ñau conven'.-nte a ativação por neutrons r-pitérrnicoí-

A ra/ão de cadmio pode ser determinada experimentalmente ou calculada pela equacíc» (11.4), se

foiem conhecidas a razão de cadmio para o ouro, a secção de choque térmica e a integral de ressonância

do isótopo que se deseja examinar

No Apéndice I I , constam os dados nucleares e o fator de vantagem de radioisótopos

funcionados ou relacionados com este trabalho. A ra/ão de cadmio para o ouro e para o urânio foram

determinadas exper¡mentalmente. As outras foram calculadas a partir da razão de cadmio achada para o

ouro, usando a fórmula (11.4). Üs outros dados incluidos no Apéndice I I foram tirados do trab Iho de

Steinries1331 que, por sua vez, usou os valores das integrais de ressonância compilados por 'Drake ' 3 5 ' ;

esses dados foram obtidos por vários pesquisadores em laboratórios diferentes, por métodos também

diferentes. De um modo geral, o limite inferior de energia do fluxo epitérrveo foi 0,5 eV. Para alguns

casos variou de 0,2 a 0,6 eV.

Os fatores de vantagt leulados são aproximados, porque foi assumido sempre que a saccJo

de choque segue * lei 1/v na região térmica. Além disso, para nuclídeos que tem ressonância nas

proximidades de 0,4 eV, o valor da integral de ressonância depende da espessura do cadmio. Par» estes, O

valor de F ( calculado será válido somente se a espessura de cádmio a ser usada no experimento é a

mesma da que foi utilizada na determinação da integral de ressonância.

O valor de F # cresce com o valor da razão de cádmio para o ouro, isto é, quando o fluxo

epitérnico for baixo, em relação ao fluxo total de neutrons; é obvio que, nesse caso, a redução da

atividade induzida pelos neutrons térmicos será muito mais representativa. Por outro lado, se o fluxo

epitérmico for muito baixo, a sensibilidade de detecção será prejudicada.

Pelos cálculos de Prouza e Rakovic'2 2 1 , uma espessura de 0,7 milímetros de cádmio deve

reduzir o fluxo térmico de 2 000 para 1. Se a razão de cádmio for muito alta, essa redução será

insuficiente para que a ativação produzida pelo fluxo térmico não prejudique o espectro de energias

gama; consequentemente, deverá ser usada maior espessura de cádmio, na cobertura das amostras.

Apesar da técnica de utilizar neutrons epi term icos em análise por ativação ter-se desenvolvido

mais somente nos últimos anos, Borg ' 3 6 1 , em 1958, considere < tétricamente a possibilidade de tornar

mais sensível a determinação do manganês em materiais biologic JS, cortando o fluxo de neutrons de

baixa energia, na Irradiação. Posteriormente, Borg t 3 7 ) publicou, em colaboração com outros

pesquisadores, um trabalho sobre determinação de manganês em sangue, usando neutrons de ressonância

M ativação das amotfav Apesar da presença de cloreto de sódio, geralmente em percentagem

relativamente alta em materiais biológicos, puderam, com essa técnica, fazer analises n lo destrutivas •

constataram que as relações entre as atividades do manganés-56 e sodio-24 e do manganês-56 e cloro-38

foram aumenttdas 7 e 16 vezes respectivamente.

Brune e Jir low 1 3 4 ' , na determinação de molibdénio em aços sem separação química, concluíram

que • sensibilidad* do ntétodo é de dez partes por milhão, no caso de ser usado fluxo de ressonância; se

tivesse sido utilizado o fluxo total de neutrons, a sensibilidade teria sido de i vezes menor. E m

estimativa foi calculada tomando como base * relação entre os fotopicos do molibdtnio-99 e do

farro-69.

Steinnes1 3" também investigou a determinação de molibdénio, aplicando tssa técnica d *

atlvaçio 1 análise de silicatos naturais. Estes materiais, muitas vezes, contém urlnk) em proporção igual

ou maior que a do próprio molibdénio. A presença do urânio ne amostra vai dar lugar i fisslo do

urânte-236 por neutron* térmicos e o molíbdenio-99, obtido por reacio (n,-r), í um dos produtos

formados ne fitslo nuclear. Como t integral d.«ressonância para ttivaçlb do molibdénio é alta, o uso d *
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neutrons epitérmicos é acoost-ihávei (..na evitar a possível interferência do urânio. O autor atribue a falta

de ptecisão obtida em trdhaihos anteriores'3 9 '4 0 ' , às dificuldades associadas à natureza da matriz.

Prouza e ftrtk.iv c depois dd pmuicação de um traoatno teórico, já citado , aplicaram a

ativação por neutrons de ressonância à dctprminação de ouro em materia' biológico e em telurito de

cadmio '. No ptinwiro caso. com análise não destrutiva, determinaram 0,05 partes por milhão de ouro

em sangue. No caso do telúrico de cádmio. hcuve necessidade de separai o ouro da prata, produzida

pelas reações:

1 0 6 Cd ¡n,p) '""Ac]

1 ' ' Cdin.pl ' ' ' Ao

Apesar desse inconveniente, o uso do fluxo epitérmico, no case de d,:...- ¡c. Í4I¡¿ contém cadmio, é

vantajoso, porque uvita erros tie into absorção ríe nèufons Tér;r.,co; em c-xi >•,, orsjutíicando a exatidão

das análises.

Stark P T:;rK-. wsky usaram neutrons 8f):térmicos parí a ¿t'vdcáo do tório-233 em minerais.

Em virtude tia mt-ia vidj d»*s* radioisótopo se> de curta duração (22,12 minutos;, o período de

irradiação foi relativamente for-ç.-, ' 50 minutos! o qup ?xtgiu sepôtição qtii'micc, por causa da atividade

alta da matrii. Os prirv:n;Wi: j •nofivacóíis tio trabalho foram o» mssmos do traoalho ja citado , com

relação ao urânio

A deterrninaçãodi! i6(te em presença de cloro, na proporção de 1 para 2 COC foi conseguida por

Brune '. O autor OWI-TSKJWOU O método de grande importância fia determinação instrumental de iodo

am soluções de pl3vna pjra finalidades tariiecêuticas. 0 uso de fluxo epitermijo, iit-sse caso, aumentou

de cerca onze vezes a servHbtiitiade da .malise de iode em prtsençe de cloro.

B'unfelt e ST.-i 'vwi1 4 5 ' , por análise tnstrumenta! e exame do ?spec«o de raios gama com

detector de Ge-Li, cierwxcnatam doze elementos em minerais, dos quais j lgum itao poderiam ter sido

analisados, por método (Ufamente .nsti¿mental, por uma etwição oc. fluxo de neutrons térmicos,

como, por exemplo, o ft<híd)io. c nrrõ:.cn. o bârio e i-. uránit?; outros cociío o tántalo, o antimonio e o

césio tiveram sua deu;riT>*«ç3o rnelhor.xl.t quanto à precisão t. sensibilidade, com esse tipo de irradiação.

Os autores checaram a M\ ooni Hr jo , virque as mesmas amestras já haviam sido analisadas por Gordon e

colaboradores1461 us¿ * : - 1 flitxc toral de neutrons para ativação e vambem um delecto* d« Ge-Li para

exame do espectro.

0 trabalho d«. r - ' -A* ' 7 4 t " o rje Steiones e Brune'2 5 ' jâ citadoi no Capítulo I, também sSo

exemplos que aimpi^v,. . "tsKaç.in -to <ASC de rtèmrom Acitérmícos na análise de certos elementos.

0 òimierv.G «.I: ->• : JKÍf pwa -• analise des vái ios elementos, citados nos exemplos acima, é

muitas vezes conseqúéfr-,, ; •.•• .• Ji..ç*t> da atividade aa 'Tiatriz. Em amostras de minerais, a presença do

•»ddK>-24 e do mançanôj-ijü .-.^««entam. muitas vezes, problemas deste tipo. Como esíti dois elementos

tem integral de ressonância - Í tartamente baixa, pode ser vantajoso o uso de ativação com neutrons

epitérmicos, pata salientai a piosença ds outros componentes com integral d ' ressonância alta. Mesmo no

caso em que um elemento astiver prusente em concentração msis baixa que o limita de detecção por

análise instrumental, é conveniente o uso dessa ativação seletiva, se o valor de £ ( for favorável, porque

na* separações radioquímicas, o analista pode trabalhai com mais liberdade e segurança, em vista da

grande reduelo da atividade total <ia amostra.

il 3 - UmltaçSas do Uso d * Mâutiunt Epitérmícot

As limitações «tào associadas <io mópno «I -mentó cadmio. A primeira decorri das dificuldades

que podem ser causadas na operaçS» do nv .m H , imi quantidadn r»i»Uvainente grande de cadmio roí
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colocada no caroço do reator ou nas suas proximidades. Isto limita o volume da amostra que pode ser

irrüdijJo em fluxo epitérmico alto e. consequentemente, a sensibilidade de detecção fica prejudicada.

A segurança dD reator também pode ser prejudicada por irradiações de cadmio em sistemas de

tubos pneumáticos: ei e fato limita o estudo de radioisótopos de meia-vida curta. Essas irradiações

tievem ser feitas <*m terminais um pouco afastados do "caroço" do reator, mas, nestas condições, o fluxo

epitérmico é baixo o que constitue outro fator que desfavorece a sensibilidade da anilise.

Nas irradiações, há fcrmação de cádmio 115. Se tais irradiações forem longas, a atividade devida

a esse radioisótopo é considerável o que pode causar problemas ao retirar as amostras do interior das

capailas. Por outro lado, depois de realizada esta operação, o manuseio das amostras será muito mais

íácil do que se tivessem sido irradiadas sem cádmio

Em reatores de alto fluxo, o efeito de ¡íbsorção de neutrons pode elevar de tal maneira a

temperatura que chega a fundir o cádmio (temperatura de fusão igual a 321 Cl. Deve-se considerar

também a possibilidade <k> cádmio 113 ser consúmalo pela reação:

•"Cdl!V»> ""Cd

Se isso acontecer, principalmente se as cápsulas de cádmio forem usadas em várias irradiações, haverá

uma diminuição na absorção dos neutrons térmicos.

CAPITULO III

INTERFERÊNCIAS

Alguns tipos de erros podem ser acentuados, no caso de ser usada ativação com neutrons de

ressonância.

As reações (n,p) e (n,u), qut; se realizam principalmente com rtéu,trons acima de uma certa

energia, vão interferir muito mais no caso do uma ativação em que o (luxo térmico é praticamente

absorvido pelo cádmio Essa ínterfwñncia, no caso de ser usada cobertura de cádmio, vai aumentar de

um fator igual a raião dp cádr:o do nuclúlco, cujo radioisótopo, producido por reação (n,7), está sendo

p.ejudicado.

As reações di? secunda ordem, do ti|X>:

A l A
X (n.7l X ' Y <n,7l Y

/ t / 1 I- 7

vão causar intf-rfi'toncias (liter,'iilrs, ri,i (leimTiiii.iij.io (In elemento de mímete atómico Z, SC a a,1Jya,cão

A l
for por neutrons i'*.' re',v>n.ifi(;i.i fcvüi ililereii(;,i v,n ser iHO|KMCioníil à relação l/ti dos noel ideo» X,

A A * • '
X<; Y

/ 1 /

Outf.i fonte de erm <> ,t |enn,ili/,ii .n) «fi- rieiilums i'in ,HliiiSti.i< (|llc COllliStl liercxill.iyom

-ill.i (le elemento', ley", Sr ,i , I I IHI ' , I I , I e u I I .HÍ I . I I I tivi'ieui iiimpiiMÇiii) (Itlifi'nle, cm rel.içío a PSSí'S
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elementos, a diferença causada no espectro de energias dos nètitions pode prejudicar os resultados

da análise.

A absorção de neutrons epitéimicos pela amostra, ou por materiais colocados nas vizinhanças,

como por exemplo o urânio 238 de um elemento combustível, também pode se tenar urna fonte de

erro por causai distorsão no espectro de energias dos neutrons. Para eliminar esse erro i necessário que

amostra e padrão sejam irradiados juntos, no mesmo invólucro de cadmio, e que ambos, como no caso

anterior, tenham praticamente a mesma composição.

Nem sempre, porém, é possível obter um padrão de composição idêntica ou mesmo semelhante

ã da amostra. O melhor modo de contornar tais erros é o uso de padrões internos, em que quantidades

crescentes de padrão são adicionadas a várias amostias de mesma massa do material a ser analisado. Essa

técnica permite construir uma curva de aferição e permite também avaliar o erro decorrente ãa natureza

da própria amostra.

Segundo Steinnes . os erros mais sérios, em análises que usam ativação por neutrons de

ressonância, são causados por absorção de neutrons pela própria amostra.

Esse autor classifica os erros por autoabsorção de neutrons, em dois grupos:

1) Erros causados pela presença de elementos que tem picos de ressonância que se

sobrepõem aos picos ríe ressonância do elemento a ser determinado.

2) Erros decorrentes do efeito de blindagem, provocado pelas ressonâncias du próprio

elemento a ser investigarlo. Estes erros também acontecem em irradiações com neutrons

térmicos e podem ser tornados desprezíveis, na maioria dos casos, se a amostra for bem

pulverizada e se o elemento em questão estiver presente em concentração menor que

100 partes por milhão

Os elementos que podem causar erros classificados no primeiro grupo são os de número atômico

maior que 30, porque a maioria apresenta absorção de ressonância elevada, na região epitérmica. Se

estiverem presentes em concentração de traços, a absorção de neutrons pode ser considerada desprezível.

No caso de minerais, porém, se um ueterminado elemento estiver presente, é quase certo que outros

associados geoquímicamente a ele estarão presentes também. É o caso das terras raras e dos metais

nobres. É provável então que, num grupo de elementos, um ou mais tenham picos de ressonância com a

mesma energia que o elemento que se quer analisar. Esta possibilidade deve ser sempre lembrada, porque

os erros decorrentes podem ser apreciáveis.

111.1 - Avaliação dos Erros Causados por Absorção de Neutrons

Varios pesquisadores se preocuparam com os efeitos de absorção de neutrons pelos elementos

presentes na matriz e com a autoabsorção no elemento em estudo. Hogdal fez uma revisão sobre

trabalhos que tratam desse tipo de fenômenos e apresentou uma comparação entre resultados obtidos

por cálculos e por resultados experimentais, aplicados JOS cintos causados por ouro e cobre em matrizes

de prata. Concluiu que os cálculos traduzem, com boa aproximação, o comportamento dos nèutrcns no

interior das amostras

Os efeitos gerais de absorção (oram discutidos t;m termos de três fatores: f,, t ( e f^ondef t é

a relação entre a densidade média de neutrons térmicos dentro da amostra e a densidade desses neutrons

na ausência da amostra, o fator dr; absorção epilermioo 1 é a relação entre a integral de ressonância

eletiva do nucliduo na amostra rm questão e a mti?i|ial de ressonância desse nuclídeo, naquela amostra,

em •')>!.II,;Í<I infinita, o fator ile absorção lol.pl ' é definido comi) a relação entre a atividade especifica

indu/iria no isótopo de inleiessi' '• a inilii/nla numa amostra nifiinlamciile pequena.
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Os cálculos do tribalho de Hogdal1 4 7 ' se basearam, porém, em amostras çom formas bem

definidas (esferas, láminas metálicas, cilindros, etc.) com distribuição homogênea de todos os elementos,

cuja percentagem deve ser conhecida.

No caso de ativação por neutrons epitérmicos, se a espessura do cadmio usada for suficiente

para eliminar praticamente o fluxo térmico, o fator f( pode ser desprezado. As condições de amostras

ideais apontadas acima continuam, todavia, como exigência para avaliação dos erros. Alem disso, como

muitos elementos tem vários picos de ressonância na região epitérmica, é costume estabelecer um limite

superior do efeito de sombieamento. usando nos cálculos o valor da máxima secção de choque

observada. É possível, porém, fazer uma estimativa mais precisa, aplicando as integrais de ressonância

efetivas, obtidas de um número limitado de ressonâncias para as quais certos parâmetros devem ser

conhecidos, conforme foi proposto por Cheinick e Vernon1 4 8 1 .

Na prática, a aplicação desses cálculos é difícil, porque geralmente não se conhece a composição

da matriz e a forma geométnca da amostra, quase sempre, não é definida A influência desses erros pode

ser controlada por comparação dos resultados com os obtidos por outros métodos analíticos ou, pela

análise das amostras com e sem adição de padrões internos do elemento que se quw analisar.

I I I .2 — Interferências no Espectro de Raios Gama

As interferências de radioisólopos que emitem raios gama com pnergias próximas de 0,074 MeV

constituem um problema ligado a cada matriz em questão.

Steinnes e Brune limitaram se ao estudo de alguns minerais, em particular, silicatos.

Acharam que a única interferência significativa é causada pelo samário-153 de 1,95 dias de meiavida,

afirmando que, até uma relação de 1 para 200 entre urânio e samário, a influência no resultado da

análise é desprezível

Como será mostrado na rt.irtc experimental, a presença do samáno causa um erro maior do que

foi achado por Steinnts r. Brune ; deve se considerar também que ejse elemento pertence ao grupo

dos lantanídeos que sempre será encontrado, em maior ou menor percentagem, onde houver samário.

Como pode ser visto no Capitulo V I , a maior parte dos elementos das Terras Raras interfere na

determinação do urânio, polo urânio ?39.

No ApêfRÍ.fe !, foram selecionados radioisótopos que, petas suas características nucleares,

podem causar p m M c r n a s , quando presentes em matrizes, como impurezas. Foi investigada

experimentalmente .t m'ljénr.ia desses radioisótopos e de muitos outros e verificou se que nem todos os

que constjm d«s«! Ají-Vidir.e podem st?r considerados interferências sérias.

Em compensação, algún, radioisótopos que se supunha não apresentarem problema, interferem

na determ,nação do urânio, porque, na região de energias baixas, o efeito Compton eleva de tal maneira

as contagens, em amplas faixas do espectro de raios gama, que diminue a sensibilidade da análise. Esses

elementos interferentes dão origem a radioisótopos que foram acrescentados no fim do Apêndice I I ,

interrompendo a seqüência adotada d'1 apresentação em função dos números atômicos.

Além do espectro de raios <|dm,i, devem ser examinados também os fatores de vantagens

decorrentes <ia ativação com neutrons epidêmicos

No Apêndice I I foram tatwlados os mesmos radioisótopos do Apéndice I, com as respectivas

integrais de ressonância, tiradas do tr.iballio di? Sieinnes'3-1' que compilou esses valores de publicações

recentes. Encontram se famMm <i ra/.ío elir r.Wlmio i.1 o fator dir vant.«jom, que foram determinados no

presente trabalho Nem tortos os valores il.is inie<|(,ns <lc iesson,inci.i foram encontrados na literatura.

Nesse» casos, para prxler cilcul.ii «> l.iioi de vantagem, ,is ra/ões de cadmio foram determinadas

experimentalmente.
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Para o cálculo das razões de cadmio cuja integral de ranonincia é conhecida, foi precisa a
determinação da razSo de cadmio para o ouro. na posição de irradiação das amostres. Foram feitas nove
determinações e, nos cálculos, foi usado o valor da média. Não foi considerado necessário usar o desvio
padrão, porque são todos cálculos aproximados, cuja finalidade é dar uma idéia da conveniência do uso
dos neutrons de ressonância na ativação das amostras para o urânio.

Depois da determinada a razão de cádmio do ouro. foi aplicada a fórmula (11.4) e calculada a
razão de cádmio de cada radioisótopo. A seguir, foi calculado o valor do fator de vantagem, F_a, para
cada radioisótopo, por intermédio da fórmula (11.5). usando a razão de cádmio do urânio-239 no
denominador.

Examinando o Apêndice I I , observa-se que todos os fatores de vantagem são maiores que 1 , isto
é, para o urânio-239 o uso de neutrons epitérmicos na ativação é vantajoso em relação a qualquer um
doí radioisótopos considerados. Há casos em que, apesar do fator de vantagem ser relativamente alto
para o urânio, a influência do radioisótopo interferente ainda é pronunciada, porque tanto a secção de
choque para neutrons térmicos, como a integral de ressonância são elevadas. Um exemplo típico é o
europio-152m de 9,3 horas de meia-vida, apesar do valor de f s para a determinação do urânio ser 7,9, a
presença de europio na amostra constitue uma interferência apreciável.

No Capítulo VI , o problema dessas interferências foi encarado de modo sem-quantitativo, ~m
a finalidade de estabelecer a ordem de grandeza do erro causado em análises de urânio, quando certos
elementos estão presentes na matriz, em determinadas proporções.

É importante, porém, observar que, apesar do uso da ativação seletiva, conseguida pela
irradiação da amostra em invólucros de cádmio, oferencer condições que favorecem a determinação do
ufânio-239, em alguns tipos de amostras, há ainda necessidade de separação química, quando um
elemento altamente intert.rcnte estiver presente em proporção predominante na amostra. Mesmo no caso
das matrizes constituídas tie um elemento considerado não interfeiente, como por exemplo, magnesio,
alumínio, cobre e outros, a separação do urânio da amostra é inevitável, em virtude da enorme
desproporção, em mas», do elemento não interferente em condições normais, comparativamente com o
urânio em concentração de traços.

Tais separações seria estudadas, em detalhe, no Capítulo VII .

PARTE EXPERIMENTAL

CAPITULO IV

PARTE GERAL

IV.1 - Equipamento

Pwa as contagem foi usado um espectrómetro da raios gama da 400 canais, TMC, Modelo 406-2
acoplado a um cristal da cintilaçio Nal(TI) (Harshaw) tipo poço da 7,5 x 7,6 centímetros. O aparalho foi
calibrado da modo a abranger o Intervalo de energias da raios gama da 0 • 400 kaV para as analisas da
urânio • da 0 a 2 MaV para a contagem do ouro-198 dos aferkJores da fluxo.

Em algumas analisas, quando sara especificamente mencionado, foi usado um analisador
'Hewlett-Packard" ou um analisador "Nuclear-Chicago", ambos de 4096 canais, acoplados a um detector
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de Ge-Li (Ortec) "e 25,6 centímetros cúbicos. A calibraçio dos analisadores foi tal qu« abrangeu
energias de 0 ate" 640 keV.

Para cortar o fluxo de neutrons térmicos foram usadas cápsulas cilindricas de cadmio com
0,8 centímetros de diâmetro interno, 2 centímetros de comprimento e 0,9 • 1,0 milímetro de espessura.
As duas extremidades eram fechadas, antes d? irradiação, por tampas também de cadmio a com a mesma
espessura. Em todos as irradiações feitas na execução deste trabalho, as amostras, os padrões e os
aferidores de fluxo foram introduzidos nessas cápsulas antes de serem submetidos è irradiação. Só nfo
foram irradiados com cádmio alguns padrõss, cuia atividade, induzida pelo fluxo total de neutrons, foi
determinada para o c¿'culo da razão de cádmio.

Para as resinas trocadoras de íons, foram usadas colunas de vidro de 7 centímetros de
comprimento a 0,8 centímetros de diâmetro intern»'. A base dessas colunas foi feita de vidro sinterizado
para poc • haver retenção da resina. As colunas foram introduzidas em rolhas de borracha, adaptadas a
frascos kitasatos. para permitir o uso de vácuo na percolação das soluções. Na parte superior de cada
coluna foi adaptado um tubo de vidro de 30 centímetros de comprimento e 1 centímetro d* diâmetro
interno, t?rmir indo em forma de funil.

Nas irradiações de soluções, foram usadas ampolas de quartzo com 7 milímetros de diâmetro
interno e 3,5 centímetros de comprimento. O volume útil dessas ampolas é de pouco menos que 1
mililitro, porque cerca de 1,5 centímetros da parte superior tem a forma de gargalo de ur ..rafa onde,
depois da: ampolas terem sido seladas, é feito um sulco para poderem ser quebradas com tacilidade, após
a irradiaçío, sem que haja perda de amostra. Nas irradiações, como essas ampolas nlo cabiam nas
cápsulas de cádmio, elas forar. envolvidas em folha de cádmio, várias vezes, até dar a espessura de carca
de 1 milímetro.

IV.2 - Reagentes

Todos os reagentes usados neste trabalho foram de grau analítico.

Acido sulfúrico concentrado

Acido flúor fdrico concentrado
Acido nítrico concentrado
Acido nítrico de várias concentrac" **: 5 M , 7 M , 9 M e 11 M
Hidróxido de amonio concentrado
Acido clorídrico 10 M
Solução contendo ácido clorídrico 9 M e ácido floorídrico 1 M
Acido sulfúrico 0.2 M
Solução de sulfato de amonio 2 M e 0,2 M
Solüvio de hidróxido de sódio 2 M
Soluçai) da permanganate de potássio 1 M
Soluçio de azul de timol, para ser usado como indicador

Solucio de nitrato de uranila - Foi preparada por dissolução de óxido de uranio (UjO t ) em
ácido nítrico e o excesso do ácid" foi eliminado por evaporação de solução até quate • secura, 0
residuo foi retomado com égua e levado e um volume conveniente para se obter ume concentração de
10 miligramas de uranio por mili'ttro. A partir dessa toluclo foram preparada* outras da manor
concentração por dihiiçio da alíquotas da soluçio original.

Soluçio de nitrato de torio - Fot preparada por dissolução de oxalato rte torio am égua reala a
evaporação até secura O resíduo foi tratado com alguma* gotas de ácido nfotoo concentrado e lacado
novamente. Essa operação foi repetida tres vnn, 0 nitrato de torio taco foi diseolvido com égua a
levado a volume para se obter uma concentração da 10 miligrama* de torio por mililitro. A partir dana
solução, foram preparadas outras de menor concentração, por diluições convenientes.
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Outras soluções - As soluções dos elementos, cuja interferência na determinação do ueínio foi
estudada, foram preparadas, de preferencia, a partir de óxidos, carbonates ou nitratos. Algumas ve2e>,
quando não foi possível a obtenção desses compostos, fcram usados cloretos, sulfates ou fluoretos.
Todas as soluções tinham a concentração de 10 miligramas do elemento por mililitro e, a partir dessas,
foram preparadas outras de menor concentração.

Solução de acido dietit-hexilfosfórico IDEHPA) 0,75 M em éter de petróleo
Fluoreto de potássio, para fusão
Mistura de carbonato de sódio e carbonato de potássio na proporção de 2:1, para fusão
Álcool etílico
Tetracloreto de carbono
Tiouréia
Dióxido de titânio
Tántalo metálico
Oxalato de torio
Resina aniônica AG 2 X 8 - ..00-400 Mesh - A resina, inicialmente na forma cloreto, foi

tratada com solução de hidróxido de sódio 2 M, por percolação, lavada com água e, em seguida, foi
pet colada uma solução de sulfato de amonio 2 M. A resina, na forma sulfato, foi usada nas análises para
a retenção do urânic.

¡7.3 - Padrões

IV.3.1 — Padrões OJ urânio

Foram pipetados 10, 25 ou 100 microlitros de soluções de nitrato de uranila, conforme descrito
em IV.2. de concentração conveniente e foram colocados em papel de filtro Whatman n?40
(aproximadamente um cer-iímetro quadrado); a secagem dos papéis foi feita por meio de uma limpada
de raios infravermelhos % depois de secos, os papéis foram dobrados e colocados em envelopes de
polietileno para serem irradiados.

IV.3.2 - Outros Padrões

A técnica adotada na preparação de todos os padrões foi a mesma descrita para os padrões de
urânio, a partir das soluções já mencionadas em IV.2.

IV.3.3 - Aferidores de Fluxo

Os aferidores foram usados na construção da curva de cal ¡bracio do urânio, para evitar erros
decorrentes de flutuações na intensidade do fluxo de neutrons. Para M M fim, foi usado fio de liga
alummio-ouro com 0,1 por cento de ouro, fornecido pela firma "Reactor Experiments Inc.". Cada
padreo de urânio foi irradiado com 2 a 8 miligramas de fío, conforma o tempo de irradiacio.

IV.4 - Preparacio das Amostras para Irradtacfo

Todas as amostras antes da irradiação foram colocadas em envelopes de polietileno de
0,7 centímetros de largura por cerca de 2 centímetro» de comprimento. Por sua vez, o env .lope
contendo a amostra foi dobrado vária» vazes e colocado em outro envelope igual para evitar
contaminação ou perda de material. Depois da irradiação, foi feita a contagem da amostra,
despiezándose o invólucro externo. Para as contagens, foram usados tubos de polietileno com
12 centímetro» de altura e 1,4 centímetros de diâmetro interno.
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IV.5 - Contagem

Para o cálculo da atividade foi adoiodo o método da área integrada proposto por Covel l ' 4 9 ' e

adotado também por Passaglia'50'. Consiste em considerar a soma das atividades correspondente ac3

canais que definem o pico e deduzir desta som', a contribuição do feito Compton nesse intervalo de

energias. Para a área do pico de 74 keV do uranio 239, foi somada a atividade de 20 canais e deduzida a

área do trapézio da base do pico. Para o cálculo da arei do pico de 4 1 ' keV do ouro-198, foi usado o

mesmo critério, neste caso, com 16 canais.

IV.6 - Construção da Curva de Calibração

Foram irradiados padrões de 0,001 a 100 microgramas de urânio para verificar se, neste

intervalo de massas, não há efeitos de auto-absorção dos raios gama emitidos pelo urãnio-239. Em vista

da grande diferença entre as massas desses padrões, não foi possível adofv o mesmo tempo de irradiação

para todos. Um tempo de irradiação longo seria prejudicial para as ma . . : , i íaiores, porque a atividade

seria excessiva, causando bloqueio no aparelho de contagem. A espera para decaimento do urânio-239

até um nível de atividade conveniente para a contagem também poderia ocasionar erros, fíelo

crescimento da atividade do neptúnio-239 que tem urn fotopico de grande intensidade com energia de

106 keV. Por outr' lado, se todos os padrões tivessem sido irradiados em períodos curtos, a sensibilidade

•* a precisão teriam sido prejudicadas.

Adotou-se um tempo de irradiação de 10 minutos para padrões de 0,001 a 0,020 microgramas;

de 1 minuto para pdrões de 0,04 a 4,00 micrograms e de 10 segundos para padrões de 6,0 a

100,0 microgramas. As contagens dos padrões foram teitas 3 a 5 minutos depois da irradiação e o tempo

de contagem foi de 1 , 4 ou 10 minutos. Todos os resultados foram normalizados para irradiações de um

minuto, pelo fator d - e " * ' ) que, para I igual a 10 segundos de irradiação, corresponde a 0,0049 da

atividade 'a saturação, para 1 igual i 1 minuto é 0,0290 e para t. igual a 10 minutos é 0,2555 dessa

atividade.

Qs resultados foram também corrigidos pela atividade do ouro 19S do monitor de fluxo que

acompanhou cada irradiação. Para essa correção tomou-se como base a atividade do ouro-198 da um

aferidor irradiado simultaneamente com um micrograma de urânio, durante um minuto. Seja:

A - atividade do ouro-198 desse aferidor de fluxo (impulsos por minuto).

M - massa de ouro correspondente.

a = A / M - atividade específica do ouro-198 desse aferidor.

A - atividade do ouro-198 de um aferidor que acompanhou um padrão P de

urânio (impulsos por minuto).

M - massa de ouro correspondente.

a p * A p / M p ~ «tivkJade específica do ouro-198, do aferidor que acompanhou o padrio.

a p - ativWedu do padrão P de urénio.

A atividade corrigida paio monitor de fluxo *er i :

«A*p
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Todas as atividades achadas foram calculadas para o tempo zero, isto é, atividade do urlnio-239
imediatamente após a irradiação. Para isso as atividades obtidas foram dividkias pelo fator (e ' ) , sendo
t' o tempo decorrido entre o fim da irradiação e o início da contagem, acrecido da metade do tempo
usado na contagem.

Foram preparadas quatro réplicas de cada padrão de urinio usado na determinação da curva da
calibraçio. Os resultados acompanhados do respectivo desvio padrão estão na Tabela IV.1 dividida em
três partes, conforme o tempo de irradiação adotado. Na última coluna dessa Tabela, foi colocado o erro
de cada ponto, baseado no ce$v»o padrão observado. A imprecisão de alguns resultados é relativamente
alta e uma das possíveis causas é a imperfeição da homogeneidade do ouro no fio de alumínio. Essa
falha foi observada posteriormente, de modo que a maioria das analises foi feita por comparação da
atividade do urânio na amostra com a atividade de um padrão de urino, irradiado simultaneamente. 0
uso da irradiação simultânea de padrão e amostra foi adotado, porque procurou-se evitar a introdução de
erros decorrentes de causas que não dependessem diretamente da amostra, seja pela sua própria
composição ou seja pela massa de urânio nela contida. Apesar disso, a curva de calibração é de grande
utilidade em análises rotineiras, pois evita a perda de tempo exigida na preparação dos padrSes. A
vantagem do uso dos aferidores de fluxo é a de poderem ser estocados e usados novamente depois de
um mês que é o tempo suficiente para o decaimento do ouro-198.

Para a determinação da curva que melhor se ajusta ao conjunto de valores das três tabelas, o
Centro de Processamento de Dados aplicou o método indicado por Brownlee'611 para o caso em que há
mais de uma determinação para cada ponto da curva. Chamando m a massa de padrão de urinio i l l
itividade correspondente foi obtida a equação:

m = 0.01287 + 0.00003492 a (IV.2)

onde XD representa a massa de urânio que se espera obter por meio da equação (IV.2), a partir de uma
atividade experimentai a,

O teste 1 de Student, aplicado ao valor obtioo para a ordenada na origem'52', indicou que esse
valor pode ser considerado igual a zero, num nível de confiança de 90 por cento.

Em vista desse resultado, foi recalculada a equação da reta, impondo qu« ela passa pela origem18" a foi
achada a seguinte relação entre massa e atividade:

m = 0,00003493 a (IV J )

nas irradiações em que as amostra* foram acompanhadas d« monitores de fluxo. No Capítulo VIII será
discutida a aplicação da equação (IV.3) t será mostrado qua conduz a menos erros que o uso da
equação (IV.1), principalmente no caso de baixas atividades.

Na analisa de amostras que foram acompanhada» de monitoras da fluxo, usou-se o mesmo valor
dea usado para a equação (IV.1). Sendo então:

ct# - atividade específica do ouro-198 do monitor da fluxo que acompanhou a amostra,

a, - atividade do urlnio-239 na amostra,

t atividade corrigida do urinio nesta amostra terá:
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Tabela I V.I

Dados Obtidos para a Curva de Cal ¡bracio para Determinação de Urinio
(Tempo de irradiação : 10 minutos)

Massa (m)

(W>

0.001
0,002
0.004
0,006
0,008
0.010
0,020

30
58

116
160
253
303
600

Atividade (
(¡.p.m)

35
65
99

174
209
281
587

a)

27
65

117
151
245
286
565

29
58

120
184
235
287
555

Média (õ l
(Lp-m)

30 ±
61 i

113 ±
170 i
240 ±
290 ±
580 ±

oá)

2
2
6
7
9
5

10

100 °&

6.6
'3.3
4.4
4.1
3.7
1.7
1.7

Massa (m)

<*g)

0,040
0,060
0,080
0,10
0.20
0,40
0,60
0,80
1.00
2,00
4,00

127
176
244
299
602

1249
1727
2328
2876
5855

11480

(Tempo de irradiaçfc

Atividade (a)
(¡.p.m )

118
170
247
274
614

1218
1742
2288
2798
5231

11540

( I O 1 )

112
166
222
290
592

1270
1777
2354
2812
5615

11530

: 1 minuto)

117
174
220
310
600

1189
1745
2363
2918
5982

10940

Média (ã ± oã)
(i.p.mx I O 1 )

118 ± 3
171 ± 3
233 t 7
293 t 8
602 1 4

1231 1 18
1748 t 10
2335 t 17
2851 t 29
5670 i 166

11372 t 146

100 a

2,5
1,7
3,0
2,7
0.7
1.5
0.6
0.7
1.0
2.9
U

(Tempo de irradiaçfo : 10 segundo*)

Massa (m) Atividade (a)
(i.p.m x 1O'J)

Média (ã ± oã)
(i.p.m x 10"*")

100

6.0
8,0

10,0
20,0
30,0
40,0
80,0
60,0
80,0

100,0

1710
2202
2918
5471
8748

10713
16062
17020
23721
29130

1824
2316
2887
5489
8330

10686
16049
17701
23618
29790

1737
2307
2829
6811
8061

11606
13840
16310
21960
27106

1794
2332
2860
6752
8102

11197
14031
18198
22312
27169

1766
2289
2871
6631
8310

11101
14600
17807
22900
28400

* 26
i 29
± 20
* 88
i 162
± 196
i 328
* 294
i 448
* 661

1.6
1.3
0.7
1.6

1.7
2,0
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O «ator de a' calculado, substituido na equacio (IVJ3) dé doctamente a massa da urinio na amostra. O
erro introduzido nessas determinações sari discutido no Capítulo VI I I .

I V . 7 -

Para calcular a sensibilidade, foi adotado o criterio de Currie153'. Chamando de LQ o limit* de
sensibilidade para determinações quantitativas, esse autor deduziu a seguinte >órmuta:

Lc = 50 { 1 + [ I T - — ] ' « } (IV.6)

onde UJJ i o valor ~: alidade de fundo do aparelho ("background").

Em todas m determinações de urinio feitas neste trabalho, adotou-se o método proposto por
Covdl'49 ' . já mencionado em IV.5. para o cálculo das áreas dos picos. A Figura iV.1 apresenta o
espectro de r«to* gama do urânio-239. salientando a atividade correspondente i área do pico com energia
de 74 keV. Essa área é obtida deduzindo a área do trapézio ABCD da somatória das atividades
acumuladas nos canais considerados nesse cálculo.

Ao valor de u B da Fórmula (IV.5) deve ser entSo adicionada a atividade Uj correspondente i
área do trapézio ABCD. No caso de padrões de uranio ou cm análises em que se obtém a atividade do
urânio livre de interferências, existe uma proporcionalidade entre a atividade reiativ* ao trapézio ABCD a
a atividade que corresponde à área do pico, depois de deduzida a atividade de fundo u , do aparelho.
Temos então que:

ur = M.Q UV.6)

onde k é o fator de proporcionalidade. Adicionando o valor de u T ao cie uB , na Fórmula (IV.5) vamos
obter:

ug • k t Q

{ ]1 /2}
-Q l * 12.5

Resolvendo esta aquaçio, chega-se ao seguinte valor para LQ .

100 • 200k ± [ (100 • 200 W2 • 800 u , \%n

** 2

O valor médio achado para uB em seis determinações foi de 38 impulsos em contagens de 10 minutos. O
valor achado para j j , em padrões de urânio, foi 1.3. Substituindo asses valores na Fórmula (IV J ) vamos
obter:

LQ • 988 impulsos

para contagens de 10 minute*.
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' # • «'«• ' « I»
Figura I V. I - Araa do Pico da 74 kaV do Eipactro da Rak» Gama do U-239.
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Nas condições de i rradiação, adotadas neste trabalho, isto é, fluxo térmico de

6 x IO1 2 rvêutrons/cm2 .s e razão de cádmio igual a cerca de 1,4 para o urânio, a atividade obtida para

padrões de um micrograma de urânio, em irradiações de 10 minutos, contagens também de 10 minutos,

iniciadas 4 minutos após a irradiação, foi de 48 x 10 s impulsos. Esse valor corresponde à atividade do

pico de raios gama com energia de 74 keV, depois de descontada a area do trapézio. Comparando esse

valor com a atividade obtida para LQ , acha-se que a massa limite de urânio para determinações

quantitativas, por esse método, nas condições mencionadas é de 2 x 1 0 ~ 1 0 gramas.

Deve-se observar que esse valor foi obtido depois de modificada a configuração do caroço do

reator, isto é, depois de ter sido construída a curva de cal ¡br ação para o urânio. Com essa alteração, a

curva de calibração continua válida, porque a relação entre as razões de cádmio para ouro e urânio se

manteve constante. A sciisibilidade para as determinações de urânio foi, porém, aumentada de um fator

apioximadarriente igual a 2.

A rigor, o valor de L Q deveria ser menor, porque a atividade o : "pondente à área do trapézio

ABCD, no espectro do urânio-239, é devida a ?sse radioisótopo. Neste caso, se na Fórmula ( IV.7) não

for incluído o valor de u T , teríamos:

L Q - 150 impulsos

A atividade de um micrograma de urânio, considerando a sorna da atividade da área do pico e

atividade da área do trapézio é 59 x IO 5 impulsos, nas condições mencionadas para o cálculo anterior.

Comparando esse valor com o valor obtido para L Q , acha-se, como massa limite para determinações

quantitativas, 2,5 x 1 0 * ' ' gramas de urânio.

Levando em conta que, em todas as determinações de urânio feitas neste trabalho e que na

construção da curva de calibração foi sempre calculada a atividade correspondente â área do pico,

conforme a Figura IV .1 , preferiu-se considerar como limite para determinações quantitativas o primeiro

valor achado, isto é, 2 x 1 0 * ' ° gramas de urânio.

No caso de análises sem separação química, a sensibilidade deve ser calculada para cada tipo de

amostra, levando em conta que ao valor de u B da Fórmula (IV.5) deve ser adicionada a atividade devida

ao efeito Compton provocado por picos de energias gama superiores a energia do pico do urflnio-239.

CAPlYULO V

DETERMINAÇÃO DO URANIO SEM SEPARAÇÃO QUÍMICA - MÉTODO INSTRUMETAL

Nesta Capítulo, apresenta-se a possibilidade da utilização do método ntb só para o caso da

minerais, mas também para a análise de outros materiais inclusive para o controle da concentração da

urânio no ar, principalmente em ambienta am qua se trab ilha com material uranífero.

Uma das possíveis tontas da erro, no cata de análise da minarais, é a granutometria da amostra

por causa da absorção dos raios gama causados pala própria amostra, am virtude da baixa

energia dos raios gama (74 keV) emitidos palo urânio-239. Por esse motivo, asta foi o primeiro

ponto abordado neste Capítulo, depois da ter sido feita uma comprovação do mérito do

método por maio da analisas da vários tipos da padrões.
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V I - V«rifN»çao do Método por Maio d« AnMimdeMMwiACoi^MdÒM

Para verificação do mérito do método instrumental, conforme apresentado no Capitulou,
foram analisados vários tipos de padrões e também uma amostra da Minério do Morro do Agostinho,
cujo teor de uranio já fora determinado por outros métodos.

V.1.1 - Vidro* Padrões Fornecidos pelo "National Bureau of Standards"

0 método instrumental fci aplicado a dois tipos de vidros padrões que contém da ordem de
500 e 1 partes por milhão de urânio, respectivamente. Os resultados obtidos nessas análises estão na
Tabela V.t onde consta também a verdadeira concentração de uranio, de acordo com o certificado
correspondente (ver Apêndice III).

As irradiações para at amostras do padrio 611 foram de um minuto e o tempo de contagem foi
de dez minutos. Para as amostras do padrão 615, as irradiações foram de dez minutos e o tempo de
contagem foi de vinte minutos.

É importante observar que essas amostras nao pudíram ser analisadas com cristal de Nal (TI) por
causa da atividade da matriz. Os resultados foram obtidos com um detector de Ge-Li que, apesar de sua
sensibilidade ser da ordem de dez vezes menor que a do cristal de Nal(TI). permitiu analisar padrões com
um» parte por milhão de urânio.

Foi tentada a determinação de urânio no padrio 617 que contém 72,1 ± 1,3 partes por bilhão
de urânio, mas a atividade do urinio-239 foi muito baixa comparada com a atividade da matriz. O
resultado obtido numa análise foi 130± 50 partes por bilhão, onde o desvio padrio é devido somente
aos erros de contagem. Isso mostra que o método nio pode ser aplicado em matrizes desse tipo, com a
concentração de urânio indicada. No Capítulo VIM, serão feitos comentários sobre a Tabela (V.I) e as
demais Tabelas deste Capítulo.

A composição dos padrões 611 e 615, conforme certificado do "National Bureau of Standards",
pode ser examinada no Apéndice III deste trabalho.

V.1.2 - Minerais Padrões Fornecidos pelo "U. S. Geological Survey"

Esses padrões foram irradiados durante dez minutos e as contagens foram iniciadas quinze •
vinte minutos após a irradiação, paw deixar decair as atividade* d» radioisótopo* de meie-vída curta
como a do disprósio-16*5m e do alumínio-28. Ar contagem foram de dez minutos e foi seguida a
meia-vMa do pico de 74 keV para confirmar a ausência da atividades estranha* nu reglio de Integraçlo
do pico de urinio-239. 0* resultados obtidos nessa* análises, bem como os resultado* obtido* por outro*
autores, constam da Tabela V.2.

V.1.3 - Minério* Padrões Fornecido* pela Agência Internacional da Energia Atômica

As irradiações deste* minério* foram de dez segundos e a* contagens, de um a quatro minutos,
foram iniciada* também daz a quinze minutos «pó* a irradiação, pelo motivo )á exposto em V.1.2.
Nessas análises, como na* anterior**, foi seguida a meia-vWe do pico de 74 keV do urlnio-239, para
verificar a ausência d* Interferências. Os resultados dana* análises estlo na Tabela V.3 onde «e encontra
também o verdadeiro teor da urânio na amostra.

V.1.4 - Amostra de Minério do Mono do Agostinho

O método foi aplicado também i análise d* amostra IPR/OO, de mine. ¡o do Morro do
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Tabal* V . I

Resultados Obtidos em Analises de Vidros Padrões Fornecidos
pelo "National Bureau of Standards"

Padrões de
Vidro
(N?|

611

615

Massa
(mg)

35.05
64,22
44,04
51.08

83.45
91.44
82.57
93.03

Uranio
Achado
(p.p.m)

469
454
459
457

0.839
0.844
0,834
0.834

Ufan» Achado
(média)
(p.p.m)

459,/ ±3.2O

0.838 ±0.002( ' l

Urânio
(certificado)

(p.p.m)

461.1 ± 1,1

0,823 ±0,002

(") Oesvio Padrão da Média.

Tabela V.2

Análise de Minerais Fornecidos pelo "U. S. Geological Survey"

Amostra

AGV-1
Andesrtt

BCK-1
Basalto

GSP-1
Granodiorita

G-2
Granito

Massa
(rig)

46,78
54,10
37,45
27,43
49.70
34,15

66,98
79,78
36.92
44,34 .
45,04
41,70

56,12
49,97
33,17
45,76
40,25
32,55

47,29
58,17
34,74
33,40
41,65
40,90

U
(p.p.m)

2,01
1,83
1,82
1,83
2.19
1,95

1.80
2,09
1,86
2,19
2,18
2,08

1,98
2,11
2,03
2,15
2,09
2,05

2,08
2,11
2,06
2,02
2,03
2,16

Média ±o D
(p.p.m)

1,94 ± 0,06

2,03 ±0,07

2,07 * 0,02

2,08 ±0,02

Resultados
de Outros

AutoresC")
(p.p.m)

1,40 a 2,18
Valor Medio =

1,94

1,20 a 2,20
Valor Médio =

1,73

0,19 a 2,68
Valor Médio-

1.98

1,32 a 2,16
Valor Médio»

1,99

C) Desvio Padrfo da Média.
I " ) Flanagan, F. J. - U. S. Geological Survey Standards - II

U. S. G. S. Rocks-Geocbím. Cosmochim. Acta 33,81 (1069).
- First Compilation of data for the new
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Tabela V.3

Análise de Minérios Enviados Pela Agência Internacional de Energia Atômica

Amostra

Uraninita
(Austrália)

Carnotita
(U.S.A.)

Torbernita
(Austrália)

Torbernita
(Espanha)

Massa

<mg)

4,81
5.76
7,74
5,54

10,16
8.34

32,82
25,04
38.00
28,84
27,50
31,40

8.93
10,92
6,87
4,71

10,35
6,38

27,54
32,15
30,94
28,20
25,30
32,35

U

(%)

0,318
0,314
0,323
0,300
0,314
0,327

0,383
0,371
0.350
0,354
0,347
0,343

0,404
0,393
0.394
0,296
0.3C1
0,- AP.

0,253
0,283
0,256
0,247
0,263
0,263

Média ± o ( M

(%)

0,316 ± 0,004

0,359 ± 0,006

0,395 ±0,003

0,2621 0,006

Resultado da
A.I.E.A.

1%)

0,318

0,354

0,400

0,265

(*) - Desvio Padrfo da Média
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Agostinho, em que o teor de urânio (0.117% U ou 0.138% de U j O » | foi dettt.-.iin*'., no Departamento
de Engenharia Química do Instituto de Energia Atômica pelo método indicado por Matsuda164*. Os
resultados obtidos, no presente trabalho, para essa amostra encontram-se na Tabela V.4. Pode-se verificar
que. em média, estão de acordo com o resultado obtido pelo método indicado.

Tabela V.4

Amostra de Minério do Morro do Agostinho
(0.117% de Urânio)

Amostra

1
2

3
4

Massa
(mg)

12.50
30.60

25,36
22,23

U
(%)

0,111
0,106

0.124
0,122

Mediai o ( * ) .
(%)

0,116 ±0,006

O Desvia PadrSo da Média

V.2 — Influência da Granulometria da Amostra

Para verificar o efeito da granulometria. uma amostra de minério do Morro do Agostinho, Minas
Gerais, foi triturada e separada uma porção cujas partículas passaram numa peneira com malhas de
2 milímetros e foram retidas em outra com malhas de 0,71 milímetros. Essa porção de amostra foi bem
misturada e foram preparadas dez amostras de 35 a 70 miligramas cada, para serem submetidas a análise.
Foram feius irradiações de um minuto e contagens de quatro minutos. Logo após as contagens, cada
amostra foi pulverizada em almofariz de ágata até passar em peneira com malhas de 0,074 milímetros.
Essa operação levou de 10 a 15 minutos e houve perda de cerca de 30% do material. Foi feita uma nova
pesagem e, em seguida, uma outra contagem para ter comparada com a primeira. Os resultados dessas
duas séries de análises estão na Tabela V.5. Na última coluna dessa Tabela estão as diferenças d entre as
análises de cada amostra.

Tabela V.5

Influência da Granulometria da Amostra

Amostra

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10

un
(ppm)

495
811
151
209
181
623
879
271
222
446

U(")
(p.p.m>

492
835
160
182
219
666
870
306
206
488

Diferença (d)
(p.p.m)

- 3
• 24
+ 9
- 2 7
• 38
• 43
- 9
+ 36
- 17
• 42

(*) Granulometria da amostra: 0,71 milímetros.
( " ) Granulometria da amostra: 0,074 milímetro*.
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Para poder concluir se houve ou nao variação nos resultados, depois da moapem da amostra, foi
usado o teste aplicado por Nalimov1531. Por me» desse teste chegs-se â relação:

d
t = = 1 . 6 2

onde d é a média das diferenças observadas e S¿ é a estimativa do desvio padrio dessa medida. O valor
de i tabelado'55' oara 9 graus de liberdade e nível de confiança d* 95 por cento é 2,26. Como o valor
achado para t_ i menor que o valor tabelado pode-se concluir que, nesse nível de confiança, os resultado*
independem da granulometria da amostra. É importante observar, porérr, que essa conclusão só é válida
para esse tipo de amostra ou amostras de composição semelhante i considerada no teste. Por esse motivo
e também por razões de homogeneização do material, todos os minerais analisados neste trabalho foram
pulverizados até uma granulometria menor que 0,074 rHímetros.

V.3 - Aplicações

V.3.1 - Análises para Comparação entra Vários Laboratório*

A Agência Internacional de Energia Atômica enviou ao Departamento de Radioquímica do
instituto de Energia Atômica, e a vários outre laboratórios internacionais, três amostras de minerais
para ser determinado urânio, com a finalidade de intercomparação de resultados. Ainda não foram
publicadas, pela Agência, as informações sobre as conclusões desse estudo. Foi aplicado o método
instrumental a essas três amostras, adotando-se um tempo de ¡radiação de dez minutos, porque
verificou-se, em análises prévias, que o teor de urânio era baixo. Os resultados obtidos para essas
amostras, de número 52, 56 e 61 se encontram na Tabela V.6. Essas amostras também foram analisadas
com separação química, como será apr¿sentado no Capítulo V I I .

V.3.2 - Análises de Amostras de Xistos

Foram também analisadas amostras de xistos, procedentes do Paraná. Para essas amostras, o
tempo de irradiação foi de 1 minuto e as contagens foram de 10 minutos e foram iniciadas cerca de
10 minutos depois do fim da irradiação. Os resultados obtidos se encontram na Tabela V.7.

V.3.3 - Análise de Material

Para testar o método em análise de material biológico, foram analisadas várias amostras dt
cabelos, colhidas de pessoas que exercem atividades diferentes no Instituto de Energia Atômica.

Os cabelos foram previamente lavados sucessivamente com 20 mililitros de tetradoreto dt
carbono, 20 mililitros de álcool etílico, tris vezes com 20 mililitros de água e finalmente com
20 mililitros de álcool etílico. As amostras, depois de secas, foram pesadas em envelopes de polietileno a
submetidas a irradiações de um a dez minutos. Em quase todos os casos a contagem foi feita
imediatamente após a irradiacio. Os resultados constam da Tabela V J , onda foi incluído também o
ambienta de trabalho do funcionário que cedeu a amostra.

V.34 - AnJIise da Plástico

A pedido da Oivisio da Física Nuclear foi feita a determlnaçlo da uranio am malarial plástic»
<4-4'-dihydroxyd¡phenil 2,2 - propane), usado na defécelo de fragmentos de fisslo. Foram analisada*
quatro amostrai do mesmo malarial, por irradiacio da daz minutos a eontagens da quatro minutos. Os
resultados obtidos estío na Tibeli V .9 .



Tabela V.6

Amostras de Minerais Enviados pela Agência Internacional
de Energia Atômica (Intercomparação)

Amostra
(NO)

52

56

61

Ma>$a
(mg)

68.16
33,25
35,30
55,15
49,84
57,12

42,20
68,26
47,18
69,30
53,75
51,55

105,1
110,2
126,2
104,3
111,7
118,9

U
(p.p.m)

4.25
5,57
4,16
3.50
3,25
2.80

3.78
3.47
3.48
3.36
3,27
3,48

150,1
110,2
126,2
104,3
111,7
118,9

Média ± o C )
(p.p.m)

3.9 ±0.4

3.47 10,06

113 ±3

( ' ) Desvio PadrSo da Média.

Tabela V.7

Amostra

Cinzas de Xisto
4,5 hs

A, - 400°C

1° lote - 800°C

2o lott - 800°C

Amostras de

Massa
(mg)

33,50
24,53
37,15

44,93
28,47
45,08

52,88
39,85
40,00

50,26
31,26
39,92

Xistos

U

(p.p.m)

9,7
10,9
9,9

10,0
10,6
11,3

8,6
9,8
9.0

9,9
9,6
9,1

MédiatoC)
(p.p.m)

10,2 * 0,3

10,6 ± 0,3

9,1 i 0,3

9,5 ± 0,2

(') Desvio Padrlo da Média



Tabela V.8

Amostras de Cabelos

Doador

1

2

3

4

6

6

Local de Trabalho

Usina Piloto - OEQ

Usina Piloto - OEQ

Laboratório U - OEQ

Laboratório A - DRQ

Laboratório B - DRQ

Administração (*)

Masse de
Cabelo

(mg)

33,13
36,10

33.52
30,73

46,00
42,70

32.33
40, M

41,70
34,50

30,43
35,18

U
lp.p.m)

8,86
10,70

3,70
3,05

3,29
2,68

0,095
0,085

0,035
0,041

0,020
0,023

(*) Essas duas analises exigiram separação química de urinio.

Tabela V.9

Amostra de Material Plástico

Amostra

1
2

3
4

Massa
(mg)

87,82
183,74

140,00
120,65

U
(p.p.m)

0,33
0,36

0,27
0,34

Média i a O
(p.p.m)

0,3310,03

(') Desvio Pedrío da Média.
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V.3.5 - Análise d* Amostras de Coletas de Ar

0 urânio foi detei minado em dois tipos de amostras:

a) Amostras coletadas por sucção de ar através de filtro, localizado numa ¡anela do 7? andar
do Bloco A do Instituto de Energia Atômica, de acordo com a técnica descrita por
Miyamaru156'. Nessas coletas foi utilizado um filtro "Millipore" de 47 milímetros de
diâmetro. Os resultados dessas análises estão na Tabela V.10.

b) Amostra coletada na Usina Piloto de Purificação de Urânio do Departamento d*
Engenharia Química. Nesse caso, a sucção de ar foi feita por meio de uma bomba,
permanentemente instalada no local, para controle constante do nível de radioatividade
do ambiente. A coleta de ar obedeceu aos seguintes dados:

Data da coleta 06/06/72.
Volume de ar coletado: 17,77 m ' .
Tempo de coleta: 8,6 horas.
Filtro "Dièdre a Papier Rose" importado de Schneider Poelman, França.
Características do filtro:
Peso: 2,435 gramas.
Espessura: 0.45 a 0,50 milímetros.
Oiâmetro: 15 centímetros.
Eficiência: 99,98% (para partículas com diâmetro médio de 0,3 microns).
Malha: 0,1 a 0,3 microns.

Tabela V.10

Amostras de Coletas de Ar (Ambiente Normal)

Amostra

1
2
3
4C)

Data da
Coleta

21/09/70
28/09/70
29/09/70
16/10/70

Dias Anteriores
sem Chuva

4,5
5.5
0
3,5

Volume de Ar
Succionado

(mJ)

37,37
38,93
33,89
37,01

U
(jig/m')

1,4x10''
0,3 x 1 0 '
0,5x10"'
0,4 x 10"'

(*) Essa análise foi realizada com separação química. 0 filtro "Millipore" foi dividido
em duas partes e o resultado tabelado é a soma dos dois resultados obtidos.

Por se tratar de um filtro muito grande, foi necessário limitar a análise a cartas zonas do filtro
qua pudessem, no total, dar um» idéia da quantidade do uranio contida por metro cúbico da ar
succionado. Os encarregados desse controle dobraram o filtro, pondo em contacto as duas matadas da
faca que continha a amostra. Para evitar perdas numa parte da superfície ou excesso am outra, o filtro
dobrado foi cortado conforme o esquema da Figura V I e analisadas sete amostras. Os resultados estão
n» Tabela V.11, onda na última linha esta o valor médio do uranio por metro cúbico da ar(*).
Cl O valor acnedo i turn inferior ao limn* máximo permitido para penou que trabalham com material* uranífero*. A

inalação anual ménime do urânio, permitida duram* M horai de trabalho, é d* 4.8 « 1 0 * «nterograma»1*7',
coniMarando que rmm perfodo pintam pftlot pulmSai 2 500 metroí cúbicoi d* »r<67) I M , 44 m w limita máximo
tol*rilv*l 197 microgramn ria wknm por mfttro cúbico <fe ar
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Tabela V.11

Amonrat de Coletas de Ar (Usina Piloto de Purificação do Urinio
do Departamento de Engenharia Oufmica)

Amostra de Acordo
com a Figura V. I

1/2 Parte Central
Coroa Interna (ai)
Coroa Interna (a2)
Coroa Interna (a3)
Coroa Externa (bi)
Coroa Externa (b2|
Coroa Externa (b3)

VALOR

Massa
(mg)

98.10
71,36
46,56
46,27

103.60
54,49
60,88

MÉDIO

U

(MU

0.348
0,302
0,140
0,168
0.319
0,150
0,155

U Total no
Filtro

8.60
10,31
7.33
8.84
7,50
6.71
6.20

7.9 ±0.60

U
fcg/m»)

. 0.484
0.680
0.413
0,498
0.422
0.378
0.349

0.45 ±0.030

O Desvio Padrfo da Média.

Figure V,1 - Esquema dM Amostra* ttradM do Filtro, cujas Analises H t lo na Tabela acima.
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CAPITULO VI

EXAME DAS INTERFERÊNCIAS

Apesar dos dados dos Apêndices I e II darem uma boa indicação sobre os radioisótopos que
devem interferir na análise do espectro de raios gama do urânio-239, foi feito um estudo sistemático e
semi-quantitativo de quase todos os elementos para dar uma idéia da ordem de grandeza do erro
introduzido em análises de urânio, quando esses elementos estão presentes nas amostras.

VI. 1 - Interferencias dos Elementos Químicos em Geral

Para esse estudo, foram preparados padrões de 100 microgramas de cada elemento e foram
irradiados durante um minuto. Um exame da atividade de cada padrão, no intervalo de energias usado na
integração do pico de 74 keV do urânio-239, indicou-se a massa desses padrões devia ser alterada, ou
para evitar o bloqueio do contador, no caso da atividade ser excessiva, ou para diminuir o erro
estatístico, no caso de atividades muito baixas. Por esse motivo, foram usadas massas de padrões que
variaram de 1 a 250 microgramas.

O critério adotado no julgamento da interferência também levou em consideração o decaimento
do radioisótopo interferente.

Foi verificado, por exemplo, que a presença de tório na proporção de 10 para 1 em relação ao
urânio, dá um erro da ordem de 9 por cento na determinação do urânio, isto i, a área integrada do pico
de raios gama do urânio-239 é 9 por cento maior, quando o tório estiver presente em proporçio
10 vezes maior que o urânio, em massa. No caso do tório, o erro independe de quando foi feita a
contagem porque as meias-vidas do tório-233 e do urânio-239 sao praticamente iguais. No caso da
radioisótopos de meia-vida longa, como o samário-153 (1,95 dias de meia-vida), o erro aumenta com o
decaimento do urânio-239.

Em virtude da interferência se relacionar com a meia-vida de cada radioisótopo, foi considerado
o erro provocado em contagens feitas 5, 23 e 50 minutos após o fim da irradiação. Um tempo curto da
decaimento (5 minutos ou menos) é conveniente, quando o radioisótopo interferente tem meia-vida
longa, como no caso do samário-153, já mencionado. Um tempo de decaimento de 23 minutos (uma
meia-vida do urânio-239), escolhido arbitrariamente, é conveniente quando a matriz contém alumínio,
disprósio a outros elementos que dab origem a radioisótopos de meia-vida curta. Uma contagem depois
da 50 minutos do fim da irradiação é interessante do ponto de vista da necessidade da uma seperaçto
química, porque se a atividade interferente decaiu nesse intervalo da tempo, torna-te desnecessário o
trabalho que envolva a separação do urânio.

Lavando am consideração que quase todos os elementos interferem, quando presente» am alt»
percenugens na matriz, adotou-se o critério de julgar nio interfcrentes todos os elementos que dao
origem a radioisótopos qua causam um erro inferior a 1 por canto, até 50 minutos da decaimento,
quando estivarem presentes na proporçio da 1 000 para 1, am massa, am relaçio ao urânio.

Com esse critério, foram considerados interferentct todos « elementos qua constam da
Tabela VI.1, onde ia encontra também o erro causado na analisa instrumental do urânio, quando «
contagens tio fartas 6, 23 e 60 minutos apia a irradiação. O índio a o manganês, apesar da nlo
constarem da Tabela VI.1. também devam ser considerados elementos interferentet, porque, sa • amostra
contém 1 micrograma da índio ou 100 microgramas da manganês, os radioisótopos formados, am
irradiações de 1 minuto, impedem a análise, pelo excesso de atividade da matriz.



Tibala VI.1

Inteferéncias no Espectro dt Raios Gama do Urlnio-239

(causam erro superior a 1% m datarminaçio do urinio; var ttxto)
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Elemento

27 Co

3^Br

42 Mo

4&Pd

S&Cs

56-Ba

67 La

58 Ce

59Pr

60-Nd

62 Sm

«3-Eu

64 Gd

i B&Tb

6ft Oy

67 Ho

(?8Er

70Yb

71Lu

nu
' 74W

nu
19-Pt

79 Au

SO Ha,

flOTh

Proporção

em Relacfo

aoU

20

25

260

50

250

250

100

50

250

25

20

10

10

100

2.5

250

50

25

5

250

250

200

26

100

60

10

1

1

1

1

1

1

1

1

1
|

1

1

1

1

1

1

1

1

Í
1

1

1

1

1

1

1

TrC) :5min

35

40

6

4

- 7

- 3

3

0.6

0.6

- 3

- 72

13

- 10

1

25

32

16

6

16

2

6

- 40

3
28
2
9

100AA7A{##>

Tr(*):23min

19

7

5

9

- 13

- 2
6

1

1

- 2

- 100

23

- 2

2

4

68

26
8

28

1.»

7

13

6

46

2,6

0

TrC) :60mln

7

1

3

21

- 27

- 1

14

2

2

- 1

- 230

61

- 3,

4:

10

120

44

19

62

0,6

10

30

8

100

6

0

'*> TrlcttmpodacorrUoarttraoffmdalrradiKiototampodaoontaffam.
' * ' ) AA' é • eontrlbutçfo do «tanwnto Intarfarama na<raadopiooda74 KaVnoatpactradaratMffBma.

tf» urlnio-239.
A 4 • a>aa do pieo á» 74 KaV do ur4nlo-239, rm rnaamn eondiçta inadat para calcular AA', oorra%
pondanta a 1 mlcrograma da urinio.
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O erro fui calculaitn tdfeiuiu <ts contagens «los padrões, «tufante 1 minuto t integrando » arta

correspondente ao pico de tjios gama ile 74 keV do uranio 239. Dessa area integrada foi deduzida a área

do tranézio definido pelas energias I mines de integração e as alturas correspondentes as atividades nessas

dois limites. O valot da área obtido por essa diferença foi comparado com a area que se obtém para

1 micrograma de urânio, nas mesmas condições cie irradiação e de contagem.

Como a desintegiação radioativa é um fenômeno que obedece à distribuição de Porsson, todas

as contagens, usadas para o cálculo dos m o s correspondentes às interferências, são por sua wtz

acompanhadas de erros que se acumulam nas operações usadas para calcular as ireas. Por esse motivo, os

valores atribuídos aos erros, na Tabela VI . 1. representam simplesmente ordens de grandeza e não valoras

exatos. Para poder obter maior certeza quanto ao valor desses erros, seria necessário fazer várias análises

de cada padrão ou mesmo análises de massas crescentes de padrões para estudar a hnears.ade entrt

massa e interferência de cada elemento. Esse tipo de estudo só foi feito para samário e tório. Foi feito

para o samário por constituir realmente uma séria interferência e foi ' '*o para o to r» , porque, ao

realizar este trabalho, já se tencionava estudar a possibilidade da aplicam '«> método para análise d *

urânio em sais de tório puros, como será apresentado no Capítulo V I I .

Algumas vezes foi observado que o espectro de um radioisótopo interferente dá uma

contribuição negativa no erro; nesses casos, o erro foi indicado com o sinal I ) na Tabela V I . 1 . A

contribuição negativa decorre da forma do espectro de raios gama do radioisótopo interferente. isto é, sa

entre as energias de 57 e 98 keV, que são os limites do pico de 74 keV do urânio 239. houver um "vale"

no espectro, a integração da área entre esses limites contribuirá com um valor negativo. Foram incluidos,

como Apêndice, os espectros de alguns radioisótopos comparativamente com o espectro do urânto-239.

para tornar mais fácil a visualização da interferência que eles representam, na análise do urânio por esta

método.

V I .2 - Interferência do Samário

Com referência ao samário, foram feitos dois tipos de estudos: um para verificar a linearidade

entre o erro causado pela interferência e a massa do samário e outro para verificar a possibilidade da

determinação instrumental do urânio em presença de samário, por subtração de espectros.

Para o estudo da linearidade, foram usados padrões de 2 a 25 microgramas de samário,

irradiados com aferidores de fluxo, para a correção das atividades. Todas as irradiações foram da

1 minuto e o tempo de contagem de 4 minutos. Em cada contagem, foi integrada a área na região de

energias, correspondente ao pico de uránk>-239 e deduzida a área do trapézio, conforme a técnica já

indicada anteriormente. A área obtida por essa subtração foi normalizada pela atividade do ouro-196 do

aferidor de fluxo. A área do pico de 74 keV do urânio 239 foi calculada, para essas mesmas condições

da irradiação a contagem, pela curva de calibraçSo. Para o cálculo do erro foi usada a relação 100A A7A,

onde AA' 4 a area interferente do samário e A a área do pico do urânio 239.

Os resultados obtidos nessa série de irradiações estío na Tabela V I . 2 .

Estudou-se também a possibilidade da determinação instrumental simultânea da urânio •

samarlo, quando forem as duas únicas contribuições no espectro de raios gama, n§ zona da energias de

67 • 98 keV. Para verificar essa possibilidade, foi irradiado inicialmente um padrio de 20 microgramas d t

temario, com aferidor de fluxo, durante 1 minuto. Foi feita uma contagem de 4 minutos, após ter

decorrido 6 minutos desde o fim da irradiação, usando 200 canais do analisador. Esse espectro foi

guardado na memória do analisador para as subtrações de samário dos espectros compostos obtido*

posteriormente. A seguir foram feitas irradiações de 0,1 micrograma» de urlnio com quantidade*

crescentes de temario, de 2 a 60 microgramas.

A Irradiação dessas misturas também foi de 1 minuto, com aferidor de fluxo e M condições

õStdecides nas contagens foram es mesmas das adotadas para o padrio de 20 microgramas de samário.
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utilizando os outros 200 canais do analisador. Oo espectro ca mistura de urânio e samário foi
descontado o espectro do padrão de samário tantas vezes quanto fot iulgado necessário para obter um
espectro de uranio-239 puro. Foi registrado o espectro da mistura, o espectro depois de ter sido
subtraído o samário e depois foi feita uma contagem do padrio de 0,1 microgramas de urânio.
Fazendo-se as correções para essas contagens, pela atividade do ouro-198, foram obtidos os resultados
que estSo na Tabela VI.3. Até relações de 100 para 1 entre massas de samirio e de urinio, é possível
obter resultados razoáveis para os dois elementos. Acima dessa relaçlo, os resultados deixam de ser
válidos para o urânio, porque o erro estatístico das contagens vai ser muito representativo na subtraçfo
entre duas atividades elevadas, quando se quer obter o espectro do urânio. As Figuras VI.1 t VI.2
ilustram a possibilidade e o resultado da subtração de espectro no caso de misturas de urânio e samário.

Tabela VI.2

Interferência de Massas Crescentes de Samário em 0.1 Microgramas de Urânio

pg de Sm

2
5
7

10
15
20
20
25

A A'

- 2065
- 7195
- 10320
- 14445
- 23370
- 30620
- 25970
- 33120

E = 100AA7A

- 72
- 250
- 360
- 503
- 814
- 1067
- 904
- 1154

E//jg de Sm

- 38
- 50
- 51
- 50
- 54
- 53
- 45
- 48

AA' - contribuição do samário na área do pico correspondente a 74 KeV de energie
no espectro de raios gama do urânio-239.

A - 2870 impulsos por minuto (atividade de 0,1 microgrcmas dt urânio).

Tabela VI.3

Determinação Simultánea de Urânio e Samário

URANIO

Colocado

(m)

0,10
0,10
0,10
0,10

mo
0,10
0.10
0,10
0,10
0,10

Achado

(MO)

0.11
0,11
0,09
0,08
0,07
0,06
0,04

-
-
—

SAMÁRIO

Colocado

<Mfl)

2,0
6,0
7,0

10,0
15,0
20,0
25,0
30,0
40,0
50,0

Achado

to)
1,9
6,2
7,3
M

16,2
21.6
28,6
33,0
40,4
60.2
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97 • 10) k«V

*1

Urani9-23t

f t ••# «#• M V

Figura VI.1 - Eipactrotde RaioiGainadoUrlnio-230*doSamério-163-166.
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74 k«Y
97 • 101 k«V

41 4 4) k«V

Espectro Com-
pitió

Urmlo-2)9 Obtl* for
Iwktraça*

it H* <!•
.2 - Eiptctro Compltxo dt Urlnio-239 • Sémino -163-166 • Eiptctro do Urlnlo-2» obi ido por

Subtrfcfo Initrumennl.
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VI 3 - Interferencia do Torio

0 mesmo que foi feito em relação ao samário foi feito também para torto.

Para o estudo da linearidade entre massa de tório e erro provocado no espectro do urinio,
foram feitas irradiações de tório de 1 a 100 microgramas. A técnica adotada foi a mesma usada para o
samério • os resultados obtidos estão na Tabela VI.4. Do mesmo modo que para o samário, no intervalo
de massas examinado, o erro cometido é proporcional à massa do tório presente.

Tabela VI.4

Interferência de Massas Crescentes de Tório em 0,1 Microgramas de Urânio

/ug de Th

1
2,5
5

10
20
25
50

100
100

A A'

255
430
925

1425
2700
3750
8175

16774
15750

E = 100AA7A

9
15
32
50
94

130
285
584
548

E/M9 de Th

9,0
6,0
6,4
5,0
4,7
5,2
5,7
5.8
5,5

AA' - contribuição do tório na área do pico correspondent a 74 KeV de energia,
no espectro de raios gama do urânio-239.

A - 2870 impulsos por minuto (atividade de 0,1 microgramas de urânio).

A possibilidade de determinação simultânea de tório e urânio também foi estudada. Neste caso,
o intervalo de massas analisadas variou de 1 a 100 microgramas de tório, para a massa constante de
0,1 mjcrogramas de urânio. 0 padrão de tório utilizado nas subtrações foi de 25 microgramas. Os
resultados obtidos nas análises das misturas estão na Tabela VI.5. Pode-se observar nessa Tabela que, para
massa da tòrio 1 000 vezes maior que a do urânio, o erro é maior que 10%, enquanto que para as outras
misturas, o erro é sempre dessa ordem, na determinação do urânio. Por esse motivo, foram feitas mais
cinco análises de misturas de 100 microgramas de tório com 0,1 microgramas de urinio t o* seis
resultados constam da Tabela VI.6. A média dos seis resultados foi satisfatória tanto para o urinio como
para o tório. As Figuras VI.3 e VI.4 apresentam os espectros de tório-233, da mistura do tório-233 a
urânio-239 a também o espectro do urânio-239 obtido por subtração.

A técnica de subtração de espectros, em geral, não tem muita aplicação no caso, porque, quase
sempre, hé mais de um elemento Interf érente na mistura.

No caso do tório, porém, a possibilidade de subtrair a Interferência desse elemento, numa
mistura com urânio, foi aplicada com sucesso, em análises de urânio em sais de tório. Os resultado*
obtidos nas Tabelas VI.6 a VI.6 permitiram a aplicação dessa técnica, com os resultados que serio
apresentados no Capítulo Vlf.



Tabela VI.5

Determinação Simultánea de Urinio a Torio

URANIO

Colocado
(Mfl)

0.10
0.10
0.10
0,10
0.10
0,10
0.10
0,10

Achado
üjg)

0.10
0,11
0,11
0,11
0,10
0,09
0,10
0,07

TORIO

Colocado

U»9>

1.0
2.5
5.0

10.0
25.0
50,0
76,0

100,0

Achado

to)
0.9
2.3
4,8
9,8

25.6
47,5
72.7

113.8

Tabela VI.6

Determinacfo Simultânea de Urinio a Torio, quando
Presentes na Proporçfo de 1:1000

URANIO

Colocado

0,10
0,10
0,10
0,10
0,10
0,10

Achado

0,07
0,09
0,11
0,07
0,12
0,11

TÔRIO

Colocado

100
100
100
100
100
100

Achado

113,8
98,0
95,0

110.2
98,7 *
98,2

MMieperaoU
Média para o Th

0,09610,009
102 13
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29 ho*

87 k«V

Uraaio-239

Ftgun VI.3 - EipKtroi dt Rito» Garra do Urinio-239 • do Torio-233.
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•3
>

•a

29 k«V

87 • H keV

Espectro

Urânlo-239 Obtíée per
Subcrcçãe

• ft if* ^

Flgur» VI.4 - E*pKtro Complaxo (Mistura da Tôrio-233 a Urlnlo-239) a Espactro do Urânio-239 obtido

por Subtraçlo Imtrumantah
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Vl.3.1 - Interferência Causada pelo Próprio Urânio

Foi visto, no Capítulo I I I . que uma das fontes de erro. em determinações de urânio por análise

por ativação, é o "sombreamento" provocado pelo próprio urânio, quando presente acima de uma certa

concentração.

0 cálculo teórico da massa limite que provoca esse efeito é difícil, porque o urânio-239

apresenta numerosos picos de ressonância na faixa de energias correspondente aos neutrons epitérmicos.

Para verificar experimentalmente a interferência causada pelo próprio urânio, na determinação

desse elemento pelo método proposto, foi estudado o comportamento de uma amostra de minério

Euxenita, proveniente do norte do Estado de Minas Gerais. A priori, sabia-se que devia conter cerca de

10 por cento de urânio.

Foram feitas 20 análises desse minério, utilizando-se mansas que variaram de 1 a 32 miligramas,

aproximadamente. Nessas análises foi usado um tempo de irradiação de 10 segundos e, simultaneamente,

foram irradiados padrões de 10 microyramas de urânio.

Nas determinações em que foi usada massa de amostra superior a 3 miligramas, foi necessário

esperar um certo tempo antes de ser iniciada a contagem, por causa do excesso de atividade induzida.

Quando a massa foi superior a 10 miligramas, observou-se que o crescimento da atividade do

neptunio 239 começava a interferir na determinação do urânio. Para evitar essa fonte de erro, foi

irradiado um padrão de 100 microgramas de urânio durante 10 minutos e, depois do decaimento do

urânio-239, foi usado como padrão de neptúnio-239, para fazer as subtrações de espectros, quando

houvesse interferência desse radioisótopo.

Os resultados obtidos para essa série de análises estão na Tabela V I .7 , onde se pode verificar que

a percentagem de urânio achada o:.-"<ce. quando aumenta a massa de amostra analisada.

Para se obter o valor correto do conteúdo de urânio nesse minério foram feitas duas análises

paralelas, com separação do urânio ante» da irradiação. Em cada análise, foi usado um grama de material

• o ataque do minério foi feito com 1 mililitro de ácido sulfúrico concentrado e 5 mililitros de ácido

fluorídrico concentrado, a quente, em cadinho de platina, até desprendimento de vapores de trióxido de

enxofre.

0 resi'duo, depois de frio, foi tratado com água quente, e os óxidos de niobio, tántalo e titânio

que hidrolizam nesse meio, foram centrifuçidos. O sobrenadante foi transferido para um bailo

volumétrico de 250mililitros. 0 ' res íduo foi lavado 3 vezes com 30 mililitros de égua quente,

centrifugándose cada vez e adicionando a água de lavagem ao balão volumétrico. Depois de completado

o volume foram tiradas duas alíquotas de 25 microlitros de cada soluçiò e foram secadas em papel,

conforme foi indicado em IV.3, para preparação de padrões.

A t quatro amostras preparadas por esse método foram irradiadas durante 10 segundos com

pedrdes de 10 microgr amas de urânio. Os resultados obtidos constam da Tabela VI .8 .

Paia comprovar esses resultados, essa amostra de Euxenita foi também analisada por um método

químico clássico'*4' pelo Departamento de Engenharia Química. Os resultados obtido* foram incluídos

na Tabela VI .8 .

A concordancia entre os resultados á$ Tabela V I .8 permitiu aceitar como correto o resultado

11,4 por cento para o teor de urlnio na amostra analisada. A partir desse resultado, foi possível calcular

a última coluna da Tabela VI.7 onde se encontram M diferenças entre o resultado da análise, admitido

como verdadeiro, e os resultados obtidos nas vinte determinações instrumentais de urlnio no minério.
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Tabela VI.7

Sombreamento Causado por Excesso de Urânio em Análises de Euxenita

Amostra
(mg)

1.34
1,62
1.72
1.84
2.98
3,10
3,84
4.94
6.55
7,62
8,04

10.33
12.58
16,74
20.20
21,74
25.14
30.46
30,60
32,14

U Achado
(mg)

0.144
0.180
0.184
0.182
0.298
0,361
0.393
0,486
0.539
0.654
0.723
0,856
0.994
1,395
1.696
1,697
1,882
2,240
2,156
2,443

U Achado
(%)

10,7
11.1
10.7
9.9

10.0
11.6
10,2
9.8
8.2
8,6
9.0
8,3
7.9
8.3
8,1
7.8
7.4
7.3
7.0
7.6

DiferençaO

0.7
0.3
0,7
1,5
1.4

- 0.2C*)
1.2
1.6
3,2
2.8
2.4
3,1
3.5
3.1
3.3
3.6
4.0
4,1
4,4
3.8

(*) Os valores dessa coluna sío as diferenças entre a pefcentagem real de urinio na
amostra (assumida como sendo 11,4%) e a percentagem obtida em cada análise.

( " ) Esse valor njo foi considerado nos cálculos feitos pelo Centro de Processamento
de Dados do Instituto de Energia Atômica para a obtencio da Figura VI.5.

Tabela VI.8

Resultados Obtidos em Análises de Euxenita

Método

Análise por
Ativiçffo

Método Clássico

U

11,35
11,10
11,48
11,71

11,46
11,50

Média

.11,41

11,48
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Essas diferenças entre o valor real e o valor achado foram usadas paio Centro de Processamento
de Dados do Instituto de Energia Atômica para adaptar uma curva d* 2? grau a esses dados. Chamando
de x a massa de amostra e y_ a diferença entre o valor real e o valor encontrado na analise, a melhor
curva que se ajusta aos pontos (x,y) e que explica o fenômeno do "sombrcamento" causado pelo urânio
é dada pela equação:

V = 0.56679 + 0.26911 x - 0.00617 xJ

e se encontra na Figura VI.5. que permite visualizar o erro que pode resultar em análises de materiais
ricos em urânio.

CAPITULO VII

DETERMINAÇÃO DO URANIO COM SEPARAÇÃO QUÍMICA

Em vista das interferências que impedem, muitas vezes, a análise instrumental do urânio, foi
necessário desenvolver um método que permita a separação rápida e quantitativa desse elemento, após a
ativação da amostra com neutrons epitérmicos.

Foram aplicados dois métodos na separação do urânio: o primeiro por extração com solvente,
utilizando o ácido di-etit-hexilfosfórico e o segundo por retenção do urânio, em meio sulfúrico, por
resina aniônica.

VII.1 - Extração do Urânio oom Acido Di Etil HexiHosfórk»

Esse solvente foi usado por Becker e La Fleur ' e Qureshi e colaboradores para separar
urânio de muitos elementos entre os quais algumas terras raras como lantânio, cério, praseodímk),
neodimio, samário, europio, galolínto e térbio que são pouco extraídos de um maio nítrico de 5 a 9 M.

0 método consiste em dissolver a amostra irradiada, em ¿cirio nítrico, reduzir o volume por
aquecimento até 5 mililitros, transferir quantiutivamente para um funil de separaçSo por mato da água a
ácido nítrico da tal maneira que, no final, se tenha um volume de 10 mililitros da solução 8 M em ácido
nítrico. A extração á feita com 10 mililitros de solvente diluído com éter da petróleo, conforma
indicado em IV.2. Agita-se durante um minuto, deixa-se decantar a fast aquosa a pipetam-se 2 mililitros
da fase orgânica diretamente para um tubo de contagem. A atividade obtida dava ser multiplicada por 6,
porque foi usado 1/5 da fase orgânica. Depois a atividade é comparada com a d» um padrlo qua
acompanhou a amostra na irradiação, ou então a massa da urânio da amostra é determinada peta*
tquaçSes IV.3 a IV.4, se foi usado aferidor da fluxo.

Para testar o rendimento da extração, foram feitas irradiações da padrões da 1 mtcrograma de
urânio durante 1 minuto. Esses padróes foram colocado* num copo da 10 mililitro* oom 4 a 6 mililitros
tfa ácido nítrico concentrado, contando 60 microgramai da carregador da urânio. O papal do padrão foi
destruído por aquecimento a a solução foi evaporada at* quesa a secura. A seguir foi transferida
quantitativamente para um funil da taparaçfo da 126 mililitro» por maio da ácido nítrico 7 M ,
adicionado vária* vaia* ao copo, am pequeno» volumes, etá te ter uma solução aproximadamente 8 M am
ácido nítrico, num volume de, no máximo, 10 mililitro*. A extração do urânio foi falta conforma
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indicado na descrição do método. O rendimento da separação variou de 98,5 a 101 por cento em oito
determinações feitas, conforme os íesultados da Tabela VII.1.

Tabela V I I I

Rendimento da Extração do Urânio de Padrões
Irradiados, com DE HP A

Padráode U

1
2
3
4
5
6
7
8

Média: 99.1 t 0,3 onde 0.3 é

Rendimento

99,1
98,8

100.5
99.2
98,5

101,0
99,2
98.7

o desvio padrão da média.

VII.1.1 - Verificação da Possibilidade de Aplicar o Método na Análise de Minerais

O método foi testado com a mesma amostra de minério do Morro Agostinho, analisada
¡nstrumentalmente, com um resultado de 0,016 por cento de urânio, conforme a Tabela V.4.

Foi feita uma análise prévia com 50 miligramas de amostra, 50 microgramas de carregador de
urânio e fase aquota 8 M em ácido nítrico. Para essa análise foi obtido um rendimento de 94 por cento
na retenção do urânio. Por esse motivo, foi feita uma série de provas modificando alguns fatores para
verificar quais as melhores condições para a extração do urânio.

Foram feitas quinze análises, usando em cada uma 50 miligramas de amostra e irradiação de
1 minuto. Imediatamente após a irradiação, cada amostra foi transferida para um cadinho de platina de
20 mililitros de capacidade, foi adicionado carregador de urânio e calcinado o plástico que continha a
amostra. O material foi fundido com 1 grama de mistura de carbonato de sódio e potássio, durante cerca
da 5 minutos. A massa fundida, depois de fria, foi dissolvida adicionando ácido nítrico com cuidado para
•vitar perda por projeção. O ácido nítrico usado na dissolução das amostras • na lavagem do cadinho foi
de concentrações que variaram de 5 M até concentrado, conforme a Tabela VII.2. Foram feitos tris
grupos da análises: no primeiro grupo, foram adicionados 50 microgramas da urânio como carregador; no
segundo, 200 microgramas • no terceiro 1 miligrama de urânio. A extração com o solvente a a contagem
das amostras foram feitas conforme o método já descrito. Os rendimentos obtidos constam da
Tabela VM.2.

Foi observado, centrifugando a fase aquosa, que a parte não extraída de urânio era retida na
sflica. Essas variações de concentração de ácido e carregador de urânio foram estudadas para determinar
quail es melhores condições de extração. Foi feita uma análise da variincía dos resultado» da
Tabela VII . 1, conforme indicado por Oixon'581 a resultou que, num nível de confiança de 95 por cento,
a concentração do ácido e a massa de carregador adicionado não afetam os resultados, nos intervalos
examinados.
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Tabela "11.2

Rendimento da E xliação do Urânio em Função da Concentração

de Acido Nítrico o da Mas» de Carregador de Uranio

Carregador

deU

fog)

50
200

1000

- - -

5M

97,5
97,1
95,5

Concentração de Acido Nítrico

7M

93.9
98.0
97.6

9 M

95,2
96.0
96.4

11M

96.5
94.8
93.9

Cone.

94.8
94,4
95,7

Medía : 95.8 • 0,4 onde 0,4 é o desvio padrão da media.

A amostra de minério u;ado tem cerca de 50 por cento de Suica e, em todas as análises foi

usada a mesma massa de material Surgiu então a hipótese de que o rendimento da extração poderia

depender da porcentagem de silica presente na amostra. Esta sería uma desvantagem do método, visto

que a porcentagem de silica é variável nos diverso- tipos de minerais. Outro fator contra o método é o

de limitar a massa de mineral a ser analisado, não só por causa da silica, mas também porque a massa de

carbonates deveria ser aumentada se fosse usada maior massa de amostra e consequentemente o volume

da fase aquosa também deveria ser aumentado para evitar uma concentração muito alta de nitratos de

sodio e potássio. Além disso, existem minerais que exigem bisulfato de potássio na fusão e a introdução

de outros íons na fase aquosa prejudique a extração do urânio. Outro inconveniente é que esse solvente

não permite separar tório do urânio. Apesar de ser possível a determinação simultânea desses dois

elementos, conforme foi demonstrado pelos resultados das Tabelas V I .5 e V I .6 , podem surgir situações

em que a massa de tório em relação à do urânio esteja numa proporção bem maior que 1 000 para 1 e,

nessas condições, uma subtração instrumental causa erros muito grandes.

VI 1.1.2 - Aplicação do Método na Determinação de Urânio em Alumínio

0 método foi usado na determinação de urânio em alumínio. Para testar a possibilidade dessa

análise, foi preparada uma solução de alumínio metálico em ácido nítrico 8 M, numa concentração de

2 gramas de alumínio em lOOmilMitros de solução. Para cada análise, foram usados 5 mililitros dessa

solução.

A solução de alumínio foi colocada em um copo de 10 mililitros, foram adicionados

200 microgramas de urânio como carregador e também um padrão de 1 micrograma de urânio irradiado

por 1 minuto. O processo de extração e de contagem foi o mesmo já descrito anteriormente. Foram

feitas seis análises nessas condições e os resultados estão na Tabela VM.3 .

Em vista dos resultados obtidos, o método foi aplicado na determinação de urânio em

elumínio-2S e numa amostra de alumínio, usada para o estudo da fissão de elementos leves, pela Divisfo

da Física Nuclear do Instituto de Energia Atômica. As amostras de »!umfnk)-2S foram irradiadas durante

1 minuto, enquanto que as outras foram irradiadas 10 minutos, porque so te dispunha de pouco*

miligramas de material. Os resultados obtidos constam da Tabela VI I .4 .

0 tempo necessário pari cada análise no cato do alumínio, é de cerca de 20 minutos, excluindo

o tempo de írradíeçfo. No caso dos minerais analisados, 4 de 25 a 30 minutos, porque exige fuslo e

díssoluçio da massa fundida.
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O método é simples, mas envolve as limitações que ¡a foram apresentada». Por
desenvolvido um método bastado na retenção do uranio am retina amónica, com a
aplicação mais geral.

motwo. foi
tarda

VII.3

Rtndimanto da Extracto da Uranio, com
Acido Di-Etil-Hexil-Fosforico am Presença da Aluminio

Amostras

1
2
3
4
5
6

Rendimento
(X)

99.2
98.3

100.7
97.8
99.6
96.9

Média: 99,1 i 0.5 onda 0,5 é o desvio padreo da média.

TabaiaVII.4

Analisa de Uranio em Aluminio Metálico

Amostras

Al 2S

Al (OF NI

1
2
3
4

1
2

Massa
(mg)

100.8
101.2
106,6
98,3

5.90
3.63

U
(p.p.m)

1.17
1,13
1,06
1.14

1,07
1,04

Al 2S-Media : 1.12 i 0,02* * '
Al (DFNI - Madia : 1.05
(*) - Desvio padrlo da média

V I I J - ürinte, por

No desenvolvimento do método, foram aplicados o» resultado» da» experiencia» da verlo»
autora»' 2 9 3 0 ' 3" cobre o comportr.nento de uranio a outro» elemento» am resina» emfinice». Nerte
trabalho, prefer»-»* u*ar a «aparaçfo do urlnio em maio sulfúrico, porque, como Ja fot dito no
Capítulo I, é um maio conveniente tanto para minorai» como para substancias orotntea».

0 método, mn linhas gerai», consiste em dissolver a emottre, am presença d« 0,6 mHfgramt» da
carregador da urlnio, de tal maneira que fique numa totucab aproximadamanta 0 ^ M am ácMo
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sulfúrico. O problema de dissolução da amostra será abordado mais detalhadamente para cada tipo de

material analisado. Adiciona se depois, à solução, hidróxido de amonio concentrado até pH 2,4 a 2,6.

Nessas condições, parte do torio presente na amostra também fica retido na coluna, mas é elufdo

posteriormente por meio de ácido sulfúrico 0,2 M.

Nas análises t.iram usados cerca de 2,5 mililitros de resina, na forma sulfato. A percolação da

solução da amostra pela resina foi feita por meio de vácuo, numa velocidade de 12 a 15 mililitros por

minuto e, em seguida, a resina foi lavada com 30 mililitros de ácido sulfúrico 0,2 M, na mesma

velocidade já mencionada. A resina foi depois transferida para um tubo de contagem e a atividade do

urânio foi medida de acordo com a técnica já descrita.

A retenção e «cpsracão do urânio de samário e tório foi testada, para estas condições de

trabalho, com padrões de 0,1 microgramas de urânio, ?5 microgramas de samário e 25 microgramas de

tório, irradiados durante 2 minutos. Logo depois da irradiação, foi feita uma contagem de 1 minuto do

padrão de urânio. A seguir, os três padrões foram colocados num copo graduado de 100 mililitros, com

carregadores de 0,5 miligramas de cada um dos três elementos i I mililitro de ácido sulfúrico

concertrado. 0 papel dos padrões foi carbonizado por aquecimento e destiui'do pela adição de gotas de

ácido i (trico concentrado. O ácido nítrico foi eliminado por aquecimento até desprendimento da

vapore-» de trióxido de enxofre. A solução foi .esfriada e adicionada água e 1 ou 2 gotas de solução de

azul de timol e a seguir juntou-se hidróxido de amônio até pH aproximadamente 2,5. A solução, com

cerca de 60 mililitros, foi percolada pela resina, conforme foi descrito acima. A contagem da resina foi

feita 20 a 25 minutos depois do fim da irradiação e foi obtido um espectro de raios gama onde só

apareceu o pico correspondente ao uránio-239. A atividade do urânio-239 foi comparada com a atividade

do padrão, medida antes da operação química. 0 rendimento da separação foi sempre superior a 98 por

cento conforme indicado na Tabela VI I .5.

Tabela VI 1.5

Retenção de Urânio por Resina Aniônica na Forma Sulfato

Amostras

1
2

•3
4
5
6

Retenção de U

98,7
99,8
99,3
98,1
99,0
98,3

Média: 9 9 , 2 1 0 , 3 onde 0,3 é o desvio padrío da média.

V I I .3 - Aplicações

Vl l .3 .1 - Aplkaçfc do Método na AnaltM da Minerai!

Para testar a possibilidade de aplicar o método a determinaçio de urlnio em minerais, foram

analisados a l g u m padrõe» fornecidos pela Agência Internacional de Energia Atômica • pelo

"U. S. Geological Survey".

O ataque oo material, depois de irradiado, foi feito por futto com 2 gramas da fluoreto da

potássio, em presença de 0,5 miligrama* de urlnio, em cadinho da platina com tampa. Depoí» deita
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fusão, tur am adicionados 1,2 mililitros de ácido sulfúrico concentrado e a mistura foi aquecida ptra
eliminar o fluoreto de silicio e ácido fluorídrico formados. Ao mesmo tempo, houve formação d*
bisulfato de potássio o que permitiu uma segunda fusão do material. Quase todos os mineri.is sio
decompostos por esse tipo de ataque.

A massa fundida foi resfriada rápidamente, foram adicionados cerca de 5 mililitros de água e foi
feito um aquecimento em chama direta para destacar o material sólido das paredes do cadinho. A parte
sólida e o líquido foram transferidos para um copo graduado de ?00 mililitros e o cadinho foi lavado
quatro ou cinco vezes com porções de 5 mililitros de água quente que também foi transf** ida para o
copo.

A mistura foi aquecida ate dissolução completa do material, foram adicionadas algumas gotas da
solução de permanganate de potássio até coloração rósea permanente e, em seguida, alguns cristais de
tiouréia.

Com isso, o manganês, que é um elemento muito difundido em minerais, ficou reduzido •
manganès-ll e não foi retido na resina. Foi escolhida a tiouréia nessa redução, porque não afeta o urânio
e tem a propriedade de formar complexos de carga positiva com alguns elementos, segundo Abràb'6 9 1 ,
evitando que esses elementos, se presentes na amostra, sejam retidos pela resina aniònica. Depois disso,
foi adicionado azul de tímol e hidróxido de arrtônio à solução e foi seguido o método descrito
anteriormente.

Os resultados obtidos para oito tipos de amostras se encontram na Tabela VII .6 (minerais
padrões fornecidos pelo " U . S. Geological Survey"), Tabela Vil.7 (minerais padrões fornecidos pela
Agência Internacional de Er.ergia Atômica) e Tabela VII.8 (amostras de minerais enviadas pela Agência
Internacional de Energia Atômica a vários laboratórios internacionais para comparação dos resultados!.

Além de terem sido repetidas as análises de Andesita, Uraninita, Torbernita e amostras 52, 56 e
61 , já analisadas instrumentalmente (Tabelas V.2, V.3 e V.6), o método também foi aplicado i análise de
Diabase e de Dunita. A análise de Diabase por método instrumental deu um resultado muito alto para
urânio, talvez por interferência de manganês, porque a amostra contém 0,15% desse elemento. A análise
de Dunitú não pode ser realizada instrumentalmente por causa da complexidade do espectro de raios
gama e do baixo teor de urânio nessa amostra.

Em todas essas análises, o tempo de irradiação das amostras foi de 10 minutos e o tempo de
contagem foi de 1,4 ou 10 minutos, dependendo da atividade obtida. O tempo gasto na separação
qufmíca do urânio foi de 45 a 50 minutos.

Vll.3.2 - Aplicação do Método na AnáliM da Sari da Torio

O controle do teor de urânio em oxicarbonato de tório, procedente da Administração a
Produção da Monazita, feito pelo Departamento de Engenharia Química do Instituto da Energia
Atômica, é importante, porque, te • concentração do urânio for superior a 20 partes por milhão, o
urânio deve ser recuperado no processo o> purificação e transformação em oxalato da tório. Em vista
disso, procurou-se adaptar o método proposto neste trabalho, â determinação de urânio em tório a
verificar até que nível de concentrtçao de urânio é possível sua aplicação, visto que este método
apresenta características de simplicidade a rapidez, podando ser mais uma contribuição ao problema da
determinação de urânio am tório.

Conforme foi visto em VII .2, o u' / de resina aniònica na forma sulfato permite uma toa
separação do urânio de tório a de terras raras (samário). Diante desse resultado, procurou-se adaptar o
método â determinação d« urânio, no nível de partes por milhlo, em sais de tório. Como, neste caso, a
desproporção entra as massas dt urânio a tório é muito grande, foram feitos alguns testas para verificar
se, nessas condições, o próprio tório nâo funciona como eluante do urânio.
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Tabela VII.6

Análise de Minerais Padrões, Fornecidos pelo "U.S. Geological Survey",
com Separação Química do Urânio

Amostras

W 1
Diabasa

A G V 1
Andesita

DTS1
Dunita

Massa
(mg)

148,9
106,5

97,8
149,7
112,3
108.2

100,4
105,0
102,1
105,5
94,7
95,2

207.8
259.6
214,2
216.2
203,0
211,1

U
(p.p.m)

0,53
0.63
0.59
0,58
0,46
0.61

2,06
1,99
1.97
1,88
2,05
1.83

0.0035
0.0044
0,0050
0,0046
0,0028
0,0035

Mediata1*'
Ip.p.m)

0,56 ± 0,03

1 OH 4- ft Act

0.0040 t 0,0004

Resultados
de Outros

Autores' ** '
<p.p.m>

O^aO.eB*** ' 1

Valor Médio:0,58

. .40a2.18 (">
Valor Médio: 1,94

0,003 a 0 ,004 '" '
Valor Médio: 0,0037

Cl Desvio Padrfo da Média
( " ) Flanagan, F.J. • U.S. Geological Survey Standards II First

Compilation of Data for the New U.S.G.S. Rocks Geochim.
Cosmochim. Ada, 33,81 (1969)

!' " ) Steinnet, E., 0. Brune • Determination of Uranium in Rocks
by Instrumental Activation Analysis Using Epithermal
Neutrons, Talanta, 16, 1326 (1969).
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Tabela VII.7

Análise de Minérios Padrões. Fornecidos pela Agência Internacional de
Energia Atômica, com Sepvacfo Química do Urênio

Amostras

Uraninita
(Australia)

Torbernita
(Austrália)

Massa
(mg|

37,97
23,05
18.93
28.50
29,76
24,34

35,41
21,55
29.92
31,10
32,21
28,75

U
<%>

0,331
0,337
0,309
0.306
0.316
0.331

0,421
0.413
0,419
0,382
0,401
0,407

Media to ' * 1

»%>

0.321 t 0.005

0,407 t 0,004

Resultados
A.I.E.A.

1%)

0,318 '

0.400

O Desvio Padrío da Média.

Tabela VII.8

Análise de Minerais Fornecidos pela Agência Internacional de Energia Atômica,
com Separação Química do Urinio

Amostras
Massa
(mg)

U
<p.p.m)

Média l o1

(p.p.m)

52

130.26
95,25

111,30
111,68

4,41
4,44
4,27
4.31

4,36 ±0.04

56

68.26
47,18
69,30
51,55

3,47
3,48
3.36
3,48

3,45 ± 0.03

61

53.20
40,56
62,60
60,75

106,1
110,2
111,7
118,9

112 ±3

Cl Desvio Padrlo da Média.
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Para essa finalidade, foram colocadas quantidades crescentes de oxaidio de tórk> em copos da
25 mililitros e a cada um foram adicionados 0,5 miligramas de urânio como carregador • 1,5 mililitros d*
ácido sulfúrico concentrado. Os copos contendo essas misturas foram aquecidos até desprendimento de
trióxido de enxofre, para transformar o oxalato de tórk> em sulfato.

A seguir foram irradiados padrões de 1 micrograma de urânio durante 1 minuto e foi medida a
atividade do urânio-239. logo após a irradiação.

Cada padrão foi adicionado a um copo contendo o sulfato de tório previamente preparado t o
papel do padrão foi destruído por aquecimento pela adição de gotas de ácido nítrico concentrado e o
aquecimento foi mantido até eliminação desse ácido. A solução foi resfriada e transferida para um copo
graduado de 100 mililitros, pela adição de quatro porções de cerca de 10 mililitros de água quente e
depois foi aquecida até dissolução completa do sulfato de tório. Nestas provas também se adotou o
procedimento de adicionar permanganato de potássio e reduzir o manganês com tiouréia porque nfo se
sabia se os sais de tório a analisar continham esse elemento, como impureza. Foi adicionado hidróxido
de amonio concentrado à solução até pH aproximadamente 2,5. 0 volume da solução foi levado a cerca
de 80 mililitros e foi percolado pela resina com a mesma velocidade adotada anteriormente mas, neste
caso, como havia excesso de tório na lavagem da resina foram usados 50 mililitros de ácido sulfúrico
0,2 M.

Foram feitos alguns testes com maior velocidade de percolação (20 a 25 mililitros por minuto)
da solução e também da solução de lavagem, mas o rendimento da retenção do urânio caiu para 90 a 93
por cento. Os resultados obtidos com percolação de 12 a 15 mililitros por minuto constam da
Tabela VII.9. Esses resultados foram calculados por comparação da atividade da resina com a atividade
do padrão de urânio medida antes da separação química.

Tabela VII.9

Retenção de Urânio em Resina Aniónica na Forma
Sulfato, em Presença de Quantidades

Crescentes de Tório

Tório
(mg)

40
'40
60
80

100
200
250
300
400

Retenção de U
1%)

98,2
97,1
98,0
98,6
97,9
98,5
97,4
96,3
96,8

Média: 97,6 10,3 onde 0,3 é o desvio padrlo da média.

Em vista dos resultados obtidos, foi feita uma irradiaçfa durante 10 minutos, de 10 miligrama!
de oxalato de tório, de dois padrões de 0,01 mlcrogurnas de urânio e um padrfo de 26 micrograma* de
tório para o caso de ser necessária uma subtração de espectro».

0 oxalato de tório, um ptdrio de urlnio c 0,6 miligramas de carregador de urlnio foram
tratados com 1,6 mililitros de ácido wlfúrico concentrado e foi seguido o método jé descrito. O padrlo
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de 25 microgramas de torio e o outro padrão de urinio foram colocados em tubos de contagem • as
atividades foram medidas e registradas pouco antes de terminar a operação química da amostra. 0
espectro do torio 233 foi guardado na metade da memoria do analisador para o caso de urna eventual
subtração de espectros.

Ao medir a atividade da resina, verificou-se que ainda havia permanecido muito tôrio e, além do

tor» , apareceu uma interferencia estranha que depois foi indentificada como sendo do protoactfnio-233.

descendente do tório-233 por emissão de partículas beta. O espectro de raios gama do protoactrnio-233

apresenta picos na zona de energias de 75 keV e de 87 keV, constituindo assim uma séria interferência

no espectro do urânio 239. Mesmo que todo o tório possa ser eluído da resina, a presença do

protoactfnio 233 interfere na determinação do urânio, principalmente quando o teor deste elemento em

sais de tór io , é muito baixo. Na FiguraVII.1 se encontram os espectros do urânio-239, e

protoactfnio 2."Ó e também o espectro complexo obtido na contagem de resina que contém só esses dois

radioisótopos.

O problema mais importante tornou se então a eliminação do protoactínio-233 porque »

presença desse radioisótopo torna inútil a técnica de subtração do espectro de raios gama do tório-233.

Foi necessário modificar a lavagem da '« ¡na, introduzindo se além do ácido sulfúrico 0.2 M, uma

lavagem com ácido clorídrico 10 M para eliminar o resto do tório e uma lavagem com uma roluçSo 9 M

em ácido clorídrico e 1 M em ácido fluorídrico160 ' .

Em virtude dessa modificação, foi preciso verificar o rendimento da retenção do urânio pela
resina, nessas novas condições.

Foram então repetidos os testes de retenção de urânio, em presença de massas crescentes de

tório, seguindo o método já indicado, mas com a seguinte modificação na lavagem da resina: 1?)

percolação de 50 mililitros de ácido sulfúrico 0,2 M até o nível do líquido ficar exatamente na altura da

resina; 2? ) percolação de 20 mililitros de ácido clorídrico 10 M; 3? I percolação de 20 mililitros d«

solução contendo ácido clorídrico 9 M e ácido fluorídrico 1 M.

A velocidade de percolação dessas soluções foi mantida de 13 a 15 mililitros por minuto. O i
resultados obtidos nessa nova série de provas estão na Tabela VI 1.10. A retenção de urânio diminuiu t m
relação aos valores da Tabela VI 1.9, mas é reprodutível e pode ser considerada satisfatória,
principalmente no caso de análise de traços.

Tabela VI I .10

Re»»ncío.de Urinio em Resina Aníônica na Forma Sulfato,

em Presença de Quantidades Crescentes de Tório,

Depois de Modificadas as Condições de

Lavagem dt Resina

Tório

(mg)

50
100
ISO
200
250
300
400

Retencío de U

(%)

95,8
96,2
94,3
95,7
94,2
96,0
94,6

Média: 96, l i 0,3 onde 0,3 « o desvio padrlo dt média.
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Para verificar a eficiência desse novo tipo de lavagem da resina, foi feita uma prova com

10 miligramas de tório irradiados durante 10 minutos. A técnica adotada foi a mesma já descrita

anteriormente, com a diferença da lavagem da resina, na parte final da operação.

Na contagem da atividade da resina, observou-se que o protoactínto-233 tinha sido

completamente eliminado, mas uma comparação "om a atividade de um padrão de 25 microgramas de

tório indicou que cerca de 10 microgramas desse elemento ainda tinham sido retidos na resina. Para

tornar mais fácil a subtração do espectro de raios gama do tório-233 e diminuir os erros que decorrem

dessa operação, resolveu-se adotar a técnica de diluir o sal de tório irradiado com o mesmo sal inativo,

na proporção de 1 para 10, em massa, desde que o total não ultrapasse 400 miligramas de tório que foi

o limite estudado, conforme a Tabela VII .10.

A ausência de protoactímo 233 foi comprovada por uma medir*- da atividade da resina depois

de 24 horas de decaimento do tório-233. A atividade de protoactmio . ..! na resina, comparada com a

atividade desse radioisótopo no padrão de 25 microgramas de tório, indicuii .¡ue o protoactímo formado

provinha do decaimento do tório-233 que tinha sido retido pela resina.

O método foi aplicado à análise tias seguintes amostras: 1) oxicarbonato de tório, fornecido 80

Departamento de Engenharia Química do Instituto de Energia Atômica pela Administração e Produção

da Monazita, 2) solução de oxicarbonato de tório em ácido clorídrico, 3) oxalato de tório obtido por

purificação do oxicarbonato, 4) oxalato de tório do ítem anterior, purificado por retenção do urânio em

resina aniónica.
*

Análise de Oxicarbonato de Tório - Foram feitas quatro análises, usándose em cada uma 20 miligramas

de amostra e irradiação de 2 minutos. Cada amostra foi irradiada com padrões de 0,1 microgramas de

urânio e 25 microgramas de tório.

As amostras de oxicarbonato de tório foram pesadas em papel de filtro quantitativo

(aproximadamente 4 centímetros quadrados). 0 papel de filtro foi dobrado várias vezes e introduzido em

envelope de polietileno. No caso dessas amostras, foi adotado esse tipo de embalagem, porque, o papel

de filtro e o material irradiado são facilmente atacados pelo ácido sulfúrico e ácido nítrico concentrados.

Observou-se que a destruição dos envelopes de polietileno, nessas condições, é muito mais demorada.

Antes da irradiação, 180 miligramas de oxicarbonato de tório, 0,5 miligramas de urânio e

1,5 mililitros de ácido sulfúrico foram colocados num copo de 25 mililitros. Logo depois da irradiação, a

amostra foi colocada nessa solução e foi seguido o método indicado para a análise de sais de tório.

0 tempo gasto na separação química do urânio variou de 45 a 50 minutos e o tempo de

contagem da resina foi àe 4 minutos. As contagens dos padrões de urânio e de tório foram feitas antes

de terminar a operação química de modo que o tempo total de uma análise é cerca de uma hora,

O tório retido na resina, nessas análises, variou de 0,5 a 2 microgramas calculado pela atividade

do tório-233; na realidade, ficaram retidas 5 a 20 microgramas, porque a amostra irradiada foi diluída

10 vezes com oxicarbonato de tório não ativado. Os resultados obtidos nessas análise* estío na

Tabela VI 1.11.

Análise de Oxicarbonato d t Tório am Soluçio - Foi analisada uma solução de cloreto de tório,

preparada pela dissolução de oxicarbonato de tório em ácido clorídrico, numa concentração da

200 miligramas de oxicarbonato de tório por mililitro. Para evitar a atividade do cloro-38 da 37 minutos

da meia-vída, o cloreto de tório foi transformado em nitrato, por evaporação de uma alíquota da soluçio

original a ediçJo de ácido nítrico concentrado repetida* vez'S, evaporándose o excesso da ácido cada

vez. 0 resíduo foi dissolvido em água a a solução final tinha um concentração correspondent* a

182 miligrama* de oxicarbonato da tório por mililitro.
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Tabela Vll.11

Resultados de Análises de Oxicarbonato de Tório

Amostias
(mg)

20

20

20

20

U Achado

(M)

0,212

0.199

0.206

0,203

U Achado

(p.p.m)

10.6

9,9

10,3

10,1

Th Total Retido

lAV)

S
9

18
12

Média: 10,2 ± 0,2 pp.m. de Urânio; onde 0,2 é o desvio padrfo da média.

Dessa solução foram tiradas sete alíquotas de 0,5 mililitros que foram introduzidas em ampolas

de quartzo previamente lavadas com ácido nítrico, água destilada e secadas em estufa.

Adicionaram-se massas crescentes de urânio a cinco dessas ampolas. Como essas amostras foram

preparadas antes da execução das análises correspondentes a Tabela Vll .11, náo se sabia qual seria •

variação de massas de urânio mais conveniente nessa série de adições, porisso a escolha foi feita dentro

de um intervalo relativamente grande.

Antes da irradiação, foram preparados sete copos de 25 mililitros, contendo cada um
300 miligramas de oxicarbonato de tório. 0,5 miligramas de urânio e 1,5 mililitros de ácido sulfúrico
concentrado.

As ampolas foram seladas e irradiadas, uma de cada vet, com padrões da 1 mícrograma de

urinio e 100 microgramas de tório durante 1 minuto. Logo depois da irradiação, cada ampola foi

quebrada e a solução foi retirada por meio de uma micropipeta de 0,5 mililitros. A ampola foi lavada

com ácido nítrico 5 M por meio dessa mesma micropipeu. A solucfo e o ácido nítrico usado na lavagem

da ampola foram colocados num dos copo» previamente preparados. A partir desse ponto, foi seguido o

método já indicado. Os resultados obtidos nessa série de análises estão na Tabela VII.12.

Tabela VII .12

Resultados de Análise de Oxicarbonato de Tório em Solucfo Nítrica

Amostres

(mg)

91
91
91
91
91
91
91

U Colocado

(Mg)

—
0,04

0,1
0,4
0,6
1,0

U Achado

tal

0,861

0,935
0,924

0,980

1,375

1,463

1,902

Una Amostrei *)

UiÇ)

0,851

0,935

0.884

0,880

0,976

0,863

0,902

U na Amostra
Ip.p.m)

9.3
10,3

9.1
9.7

10.7

9.6
9,9

Th Total

Retido

(Pfl)

28
16
44
10
63
26
33

Média: 9,910,2 pp.m de Urinio onde 0,2 é o desvio padrfo da média.

(*) U na amostra = U Achado - U Colocado.
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Análise de Oxalato de Tório As análises de oxalato de tório foram executadas do mesmo modo qua

as análises de oxicarbonato de túiio sólido. Nessas análises foram usados 20 miligramas de amostra a

irradiações de 10 minutos. As irradiações foram acompanhadas de padrdes de 0,1 microgramas de uranio,

25 microgramas de tório e padrões de quantidades crescentes de urânio, de 0,01 a 0,10 microgramas.

Foram feitas quatro análises sem adição de urânio e sete análises com adição dos padrões

mencionados, irradiados simultaneamente com a amostra.

Em duas das análises feitas sem adição de urânio, foram usados 40 miligramas da amostra que,

depois da irradiação foram adicionadas a 360 miligramas de oxalato da tório para diminuir a atividade

específica do tório 233. Como nessas duas análises foi usado o dobro d» massa usada nas demais,

tinha-se 23 minutos (uma meia vida do urânio 239) de vantagem, em atividade, em relação as outras

duas. Adotou se então uma percolação e lavagem da resina mais lenta (8 a 10 mililitros por minuto).

Como resultado, observou-se que a retenção de torio foi bem menor. O espectro de raios gama obtido na

análise dessas duas amostras foi examinado com o cintilômetro de Nal (TI) e com o contador de estado

sólido de Ge Li. Esses espectros estão representados nas Figuras V I I .2 , V I I .3 e V I M . Nas Figuras V I I .5 a

V I I . 6 encontram-se os espectros obtidos com cristal de Nal e com contador de Ge-Li n u n caso am qua a

massa de tório retida foi bem maior. Os resultados das onze análises constam da Tabela V I I .13 .

Tabela VI I .13

Resultados de Análises de Oxalato de Tório

-

Amostras

1
2

3

4

6
' 8

7
8
9

10
11

Massa

(mg)

20
20

40

40

20
20
20
20
20
20
20

U Colocado

big)

-

-

- .

0,01
0,02
0,04
0,05
0,06
0.08
0,10

U Achado

(pg)

0,055
0,041

(0,028)
0,101

(0,076)
0,096

(0,074)
(u,096l*
0,053
0,067
0,076
0,093
0,102
0,117
0,138

U na Amostra

Ui9>

0,055
0,041

(0,028)
0,101

(0,076)
0,096

(0,074)

(o.oaei*
0,043
0,047
0,036
0,043
0,042
0,037
0,038

U na Amostra

(p.p.m)

2,8
2,0

(1,4)
2.5

(1,9)
2,4

(1,8)
(2,4)#

2.2
2.3
1.8
2.1
2,1
1.8
1 *

Th Total
Rat ido

(ig)

7
13

0,7

0,2

26
3.5
7,6
3

19
2
2.3

Média (total): 2 , 2 1 0 , 1 p.p.m. da Urânio. (Só dos resultado» com datactor da Nal (TI).

Média (sem adiçfo): 2,4 i 0,2 p.p.m. de Urânio. (Só cdos resultados com datactor da Nal (TI).

O i resultados que « t i o entre páranteles foram obtidos com datactor da Ga-Li.

("( - Resultados obtidos com a aplicação da técnica da luavizacfo ("smoothing") da curva.
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74 keV

Espectro de taioa Cana
Emitidos pelo Material
na Realna

Espectro do Urinio^2M
Obtido por Subtração
do Térlo-23)

U-239

• | f «ff " if
Figura VII.2 - Espectro da Raios Gama obtido com Cristal da Nal, na Contagam da Ratina na Análisa 4

da Tabela Vil. 13.
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FifwraVII.3 — Eipeetrode Raios Gama obtido no Detector deGe-ü para a Anéltie 3 da Tabela VII.13.

AB - Intervalo de Integração no Detector de Nal
TR — Tempo Decorrido entre o Fim da Irradiaefo e o Tempo Medio da Contagem
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Figura VH.4 -- Espectro da Raios Gama obtido no Detector de O U para a Análise 4 da Tabela Vil . 13.

AB - Intarvalo da Integração no Detector da Nal
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74 k*V

Eapactro da Halos Ca.
•a da Hasina

U-239

\U-239 obtido por subtrj
çâo do tórlo-23)

§9 » • ¥

FtfuraVII.S - Eipactro da Raioi Gama obtido com Crittal da Nal, para a Ratina da Análiw 2 da Tabala
VII.13.
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Figura VII.S - Espectro da Raios Gama obtido no Detector tía Ge-Li para a Análise 2 da Tabela VII. 13.

AB - Intarvalo de Integração no Detector da Nal
TR — Tempo Decorrido entre o Fim da Irradiação a o Tampo MMio da Contagem



A ifsiii.i, quando loi iis.«l.i o contador <le Ge Li na detecção dos laios gama, fui tiansferida para

unía qauafmha con) r.apai:td,wW> tli> 7b mttilitio» a cerca de 3 centímetros de diãmetio. Paia evitar erros

de coiitayein que podem deroin» tia difeiença de geometria entre padrão e amostra, os papéis de filtro

contendo os padioes foiam introduzidos em gairafinhas iguais às mencionadas, com 2,5 mililitros de

ácido nítrico 5 M

Na piimena análisi! feda IM> detector de Ge Li, o resultado não concordou com o obtido no

detectot de Nal(TI). poii|i>e tanto a lesina t:omo o padrão de urânio foram colocados em tubos de

polietileno paia a determinação da atividade. Nas outras duat análises, em que as condições de

geometiia, nas contagem ilc amostras e padrões, foram melhores, os resultados foram mais concordantes,

conforme pode sot visto na lahela VI I .13.

Numa das análises, adotou se a térnica de suavizar o espectro ("smoothing")1, porque as

contagens do detector de Ge Li são muito baixas e ineyulares nos e i " us que limitam o intervalo em que

se localiza o pico de raios gama em estudo. Esse fato pode prejuii > . o cálculo da área do trapézio,

dando como conseqüência, resultados diferentes do resultado esperado.

A suavização de espectros é feita por meio de um dispositivo do analisador e consiste no

seguinte: a contagem acumulada no canal i é multiplicada por 2, somada com as contagens dos canais i-1^

e i+1 e o total dividido por 4. O resultado dessa operação substitue automaticamente o valor da

contagem que tinha sido acumulada no canal i. Esta técnica pode ser repetida o número de "ezes que se

desejar até obter um espectro que se julgue suficientemente regular r>ara os cálculos que serão feitos

posteriormente. Na análise em que se adotou essa técnica, a operação de suavização foi feita quatro

vezes e pode-se ver, na Tabela VI I .13, que o resultado se tornou mais próximo do resultado obtido com

o detector de Nal(TI).

Análise de Oxalato de Tório Purificado - Para verificar se o método se aplica a sais de tório com menor

teor de urânio, foram purificados 10 gramas de oxalato de tório cuja análise deu cerca de 2 partes por

milhão de urânio.

A purificação foi feita transformando-se 10 gramas de oxalato de tório em sulfato por meio de

6 milimitros de ácido sulfúrico concentrado, a quente, P O sulfato de tório obtido foi dissolvido em 400

mililitros de água. A essa solução foi adicionado hidróxido de amonio até pH 2,5 e depois foi percolada

através de 3 mililitros de resina aniônica na forma sulfato.

0 efluente foi transferido para um copo de 600 mililitros e aquecido até ebulição. Foi

adicionado ácido oxálico a essa solução até precipitação completa do oxalato de tório. Depois de

decantado, o precipitado foi lavado duas vezes com 50 mililitros de água quente e centrifugado depois da

cada lavagem. Em seguida, foi secado em estufa durante 24 horas.

Foram feitas nove análises desse material, sendo três sem adição de urânio e seis com adiçfo de

massas crescents* de urânio, conforme foi feito na série anterior de análises. Neste caso, M irradiações

foram de 10 minutos, foram usados 40 miligramas de amostra que depois foram adicionadas •

360 miligramas de oxalato de tório para diluir a atividade do tório-233.

Verificou-se pelos resultados obtidos, que constam da Tabela VI I .14 , que nlo foi obtida uma

>>oa purificação, provavelmente por ter sido usada muito pouca resina na retençJo do urinio, contido

u m volume relativamente grande da solução. A desproporção entre massas de tório e urinio foi muito

odior que as consideradas nas análises, onde sempre foi usado carregador para 0 urinio.

iiiierprataçfo dot Resultados Obtido* em Análise* de Sais da Torio - Aos grupos de resultados obtido»

om adiçio de massa conhecida de urânio è amostra, foi aplicado o método dos mínimos qufidradoi" 2 '

r « a verificar a linearidade entre massa adicionada e massa achada.



Tabal* VII.14

Resultados de Análises de Oxalato de Torio Purificado

Amostras

(mgl

40
40
40
40
40
40
40
40
40

U colocado

-
-

0,0!
0,02
0,04
0,06
0,08
0,10

U achado

tpg)

0,008
0,007
0,012
0,020
0,026
0,045
0,062
0,085
0,106

U na Amostra

0,008
0,007
0,012
0,010
0.006
0.005
0.002
0.005
0.006

U na Amostra

(p.p.m)

0.20
0.29
0.30
0.25
0.15
0.12
0.05
0.12
0,15

Th Total
Retido

Cual

10
6

21
4

11
5

23
2
7

Média (total) : 0.181 0,03 p.p.m. de Uranio.
Média (sem adiçSo) : 0,26 ± 0,06 p.p.m. de Uranio.

Designando por x a massa de uranio adicionada e por y a massa de uranio achada na análise,
foram obtidas três equações para a reta y = a + bx.

Para os cinco resultados da Tabela VII . 12, obteve-se a equação:

y = 0.8970 + 1 ,0088 K IVII.1)

Para os sete resultados da Tabela VII.13, a equacio da rate foi:

y = 0.0448 + 0.9230 K IVII.2)

Para ot seis resultado! da Tabela VII.14, a equação obtida foi:

y = 0,0075 + 0.964 K (VH.3)

Para testar ia exista regressão nos três caso* considerados, foi aplicada a análise da variência'*"
a concluiu M qua exist* regressio, num nível da confiança da 96 por canto.

Foi verificado também se a curva da segundo grau se adapta melhor' ao* valora* achado*, maa,
no* trêt caio*, nlo houve melhoria am relação è reta.

De acordo com Nalimov1M>, o* parâmetro* da* curva* determinado» palo método do* mínimo»
medrados ettio correlacionados entre si. Para uma estimativa rnei* rigorosa do* pa'ametro», é necessário
mio considerar uma regílo de confiança para os valora* possíveis.
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Nos ttês grupos de resultados examinados, testou se o coeficiente angular igual a l é compatível
com o valor de a da reta achada e também com os resultados obtidos nas análises em que não houve
adição de urânio.

Em particular, no caso da equação (VII.1) o valor de a deve ser também comparado com os
resultados obtidos para as análises de oxicarbonato de torio cristalisado, por se tratar do mesmo
material. Na Tabela VII.11 são apresentados quatro resultados de análises que dão em média,
0.205 microgramas de urânio em 20 miligramas de amostra. Proporcionalmente, em 91 miligramas que
foi a massa utilizada nas análises de oxicarbonato de tório em solução, deveria-se encontrar
0,933 microgramas de urânio. Então o teste, para verificar se b = 1 na equação (VII .1). deve ser
compatível com o valor de a achado para a reta, com o valor das análises de oxicarbonato de tório em
solução em que não houve adição de urânio e também com o valor de 0,933 microgramas achado,
proporcionalmente, para o oxicarbonato de sódio cristalizado.

Nalimov 5 2 define a região de confiança oara os parâmetros da reta como sendo uma elipse,
cuja equação é:

n(a -a ' ) J + 2 ( 1 ^ x.) ( . - , ' ) (b b') + ( í xf) ( b - b ) 2 = 2FSO
J , v | | 4 ,

onde Jb' e _a' são os valores d e a e b achados pelo método dos mínimos quadrados. 0 valor de F é
procurado em tabelas com f, = 2 e f2 = n-2 graus de liberdade, no nível de confiança desejado. O valor
S 0

J é a variãncia que caracteriza a dispersão e is valores de v¡ em relação è reta achada e n é o número
de determinações consideradas.

Os resultados obtidos para a variação de a, na condição b = 1 estão na Tabela V I I . 15, para as
níveis de confiança indicados. Com esse teste, foi possível examinar a precisão dos resultados e a esse
respeito serão feitos mais comentários no Capítulo VIM.

Tabela VII .15

Varjaçfo de a Para A Condição b = 1, nas Equações
(VII.1), (V I I .2 )e(VI I .3 )

Oxicarbonato de

Torio

Oxalato de Tório

Oxalato de Tório

Purificado

Nível de Confiança
05%)

0,816 a 0,985

0,0385 8 0,0432

0 a 0,0134

Nível de Confiança
(90%)

0,826 a 0,975

0,0395 a 0,0422

0 a 0,0114
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Vil.3 3 Aplicação 4 Determinação de Uiànio em Tántalo

i-ni estiulatl.i tamtam a |H>ssit»iHÍa<lt> de determinai urânio em tántalo metálico, para atender
um giupo dn Dep.n lamento de Física NUCUNH «lo Instituto de Energia Atômica que estava interessado no
estudo da fissão nuclear do tántalo.

Pela Tabela VI.1, pode se ver que o tántalo interfere na determinação do urânio, pela Io>rnaç3o
de tántalo 182 de meia vida de 16.5 minutos e tántalo 182m de 115 dias de meia vida (Apêndice I). O
fator de vantagem, pelo uso de irradiação com nêutions epitérmicos, é 1,5 para o tántalo em relação ao
urânio (Apêndice II), mus, apes.ir desse fator ser baixo, ainda é conveniente cortar o fluxo de neutrons
térmicos para diminuir a atividade da main/

Para estudar o comportamento do tántalo, foram irradiados cerca de 0,5 miligramas dess»
elemento duiante oito horas com o fluxo total de neutrons e preparada uma solução de fluoreto de
tántalo por dissolução do material ativado, em 1 mililitro de ácido flúor idiico e diluição com agua até
50 mililitros. Essa solução foi guardada num frasco de plástico e foi usada como traçador nos test**
feitos para verificação do comportamento do tántalo.

Os testes foram feitos com 20 miligramas do metal que foram dissolvidos em cadinho de platina
com 1 mililitro de ácido fluorídrico, a quente, em presença de 0,5 mililitros da solução de traçador.
Depois da dissolução, foi adicionado 1 mililitro de ácido sulfúrico concentrado e o ácido fluorídrico foi
eliminado, por aquecimento, até se desprenderem vapores de trióxido de enxofre. A solução foi resfriada
e passada para um copo graduado de 100 mililitros por meio de água até transferência completa do
material. A esta solução de cerca 40 mililitros foram adicionadas 2 gotas de solução de azul de timol •
hidróxido de amónio concentrado até pH 2,5 aproximadamente.

O tántalo hidrolizado foi separado da solução por centrifugação, durante 5 minutos. 0 liquido
foi passado para um copo e o precipitado foi lavado duas vezes com 10 mililitros de água,
centrifugándose cada vez e juntando o líquido sobrenadante à primeira solução. 0 precipitado foi
transferido depois para um tubo de contagem por meio de um jato de água e algodão.

A atividade do precipitado foi comparada com a atividade de 0,5 mililitros da solução da
traçador, usada como padrão. Verificou-se, em dois testes feitos, que cerca de 97 por cento do tántalo
são eliminados, nessa operação. A solução, contendo o restante do tántalo, foi transferida para um tut»
de centrífuga, foi adicionado 1 grama de dióxido de titânio a a suspensão foi agitada duram*
10 minutos. A seguir, o dióxido de titânio foi centrifugado, lavado como foi descrito para o precipitado
anterior e transferido para um tubo da contagem. A solução foi concentrada, filtrada para eliminar
qualquer partícula em suspensão e* passada por resina aniônica, conforma a técnica adotada para o
urânio. A atividade da resina a do dióxido de titânio foram medidas e comparadas com a atividade do
padrão. Verificou-se que o tántalo foi praticamente todo retido pelo dióxido de titânio e na resina ficou
retida somente 0,11 e 0,16 por cento da atividade inicial.

Esse teste foi repetido mais duas vezes, eliminando-se a operação de centrifugaçio do tántalo
hidrolizado. À solução que continha esse precipitado, foi adicionado diretamente o dióxido de titanio e
o procedimento foi seguido, como descrito anteriormente. Ot resultado* obtidos para a atividade retida
na resina confirmaram o valor obtido na prova anterior. 0* resultados do* quatro testes estão na
Tabela VII. 16.

0 teste foi feito mais duas vezes com adição de um padreo de 1 micrograma de uranio,
irradiado durante 1 minuto. Nesses dois testes nlo foi adicionado traçador de tíntalo, porque a
finalidade foi verificar te havia perda de urânio nessa* operaefie* química*. No* dois teste» feito*, foi
obtida uma recuperaefo de 08,67 e 99,12 por cento de urânio.

Com este método, forem feitas duas análise* de tíntalo metílico, por irradiação durante
10 minutos de 71,0 mililitro* e 87,8 miligrama* de amostra. O* resultados foram, respectivamente, menor
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que 0.6 pai tes ix» milhão e IIUMMII i|ii»; 0,5 paites por milhão de urânio. Não foi obtida maior

sensihilidriili- p<m|iiR a .ihviilade do lãntalo lesidtial na resina interfere na determinação do urânio. Não

Foi pmsivt>l t,i/H outias análistts ou timtar melhorar o método, por falta de amostra.

Tabela VII 16

Separação de Tántalo por Hiilrolise e Retenção em Dióxido de Titânio

Testes
Ta Hidrolizado

OI

97,37
96,82

Ta no TiOj

2,43
2,80

99,57
99.82

Ta na Resina

0,11
0,16
0,14
0,10

Vll .3 .4 - Outra* Aplicações

O método foi também aplicado a outros tipos de amostras, como cabelos e filtro "Millipore"

usado em amostragem de ar. Na análise desses materiais, a amostra depois de irradiada por 10 minutos,

foi colocada num copo graduado de 100 mililitros, com 0,5 miligramas de urânio, e foi seguido o

procedimento indicado para os padrões de urânio, usados para testar o método. Os resultados obtidos

nessas análises foram incluídos nas Tabelas V.7 e V.9, onde foi indicado que houve separação química

do urânio.

CAPlYULO VIII

DISCUSSÃO E CONCLUSÕES

A determinação de urânio, pelo método examinado neste trabalho, provou ser bastante sensível,

conforme foi demonstrando em IV.7. 0 valor achado, como limite de determinação quantitativa,

2 x 1 0 ~ 1 0 gramas de urânio, te aplica às condições de irradiação • de contagem adotadas, quando nlò há

interferências no espectro de raios gama do urinío-239. Se forem usadas irradiações de duraçlo

correspondente a uma meiavída do urinío-239 e tempo de contagem também por um período

equivalente, a sensibilidade poderá ser da ordem de 6 x 1 0 " ' ' gramas de urânio.

Essa possibilidade deve ser explorada principalmente nas análises em que se faz separaçlo

química, porque, geralmente, o espectro de energias gama do urânio-239 é obtido sem interferencias e,

tm virtude do tempo gasto no processamento químico, a atividade fica reduzida • cerca de um quarto

da atividade que st obtém ao terminar a irradiação.

A precisio • exatidão do método foram examinadas por meio dot conceitos recomendadoi para

estudos de métodos analít icos'6". Para isso foi usada a curva de calibraçlo, obtida com padrões da

Uflnio preparados a partir de soluções de concentração conhecida, e as análises de padrões reconhecidos

internacionalmente.
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Foi MUIMI.HIU <«> i'stniliv il.i i iiiv.i i lr i .ilitiniv-iii '(••v. dentro ilo intervalo de massas de 0,001 a
100 HIMio(|iHiii.is de ui.iiiio, us iHinius uMiespoiMlnnies detwminaram uma reta, isto é, existe
)HO(MM( londlul.iilf mitre d m.iss.i de urânio •• a respectiva atividade quando relacionadas às mesmas
ctirtdivões tie iri.idiiição H (II I I I . I I | I ' I I I

Fui mostiddo t.imlxWn i|in> o mêtndn não é afetado de erro sistemático, visto que o valor da
ordenada na origem, n.i iiiii.iv.to (IV 2) pode sei assumido como sendo igual a zero. dentro de um nível
de confiança de 90 |K>I cento. O valor achado. 0,01287, decoire das imprecisões nas determinações dos

pontos usados na determinação da curva de calihraçâo. Essa imprecisão é causada pela soma dos erros

que afetam cada determinação, a sahw

1) Na massa do pióprio urânin do padrão, ao sor pipetada a solução. Este erro é, geralmente,

desprezível e pode ser considerado acidentai.

2) Na determinação da atividade do padrão de urânio, porque a radioatvidade é um

fenômeno que obedece à distribuição de Poisson. Esse erro pode ser contornado por

irradiações e contagens mais prolongadas. Mesmo assim, pode-se observar, na Tabela I V . 1 ,

que os pontos correspondentes a pequenas massas de urânio são afetados de erros bem

maiores que os demais.

3) Na massa de ouro do aferidor de fluxo. Como já foi dito, no Capítulo IV , foi observada

uma certa falta de homogeneidade em relação ao ouro contido no alumínio usado como

aferidor de fluxo, chegando a dar diferenças de até 5 por cento, nas atividades específicas

do ouro-198. em dois aferidores irradiados simultaneamente.

4) Na medida da atividade do ouro 198 do aferidor de fluxo, pelo mesmo motivo exposto

no (tem 2.

Em vista desses fatores, que podem prejudicar a calibração, foram feitas quatro determinações

para cada ponto da curva. A média das quatro determinações deu um valor para a atividade que,

substituído na equação ( IV.3) dá, com boa aproximação, o valor da massa de urânio. Se for usada,

porém, a equação ( IV .2) , os pontos correspondentes a atividades baixas são prejudicados no cálculo d l

massa, por causa do valor da ordenada na origem que decorre da imprecisão da determinação em virtude

dos motivos já expostos. Como exemplo, pode-se observar que uma atividade de 30 impulsos por

minuto, substituída na equação (IV.2) daria para m o valor 0,0139 microgramas, isto é, da ordem de

14 vezes maior que o real. Para o mesmo caso, a equação (IV.3) dá 0,00105 microgramas de urânio qut

é um valor bem mais próximo do real. De um modo geral, a aplicação da equação ( IV.3) para os valores

das atividades da Tabela (IV.1) dá erros menores que 5 por cento para m, em relação ao valor verdadeio

da massa, que consta da primeira coluna da Tabela mencionada.

0 que foi exposto seria suficiente para provar a linearidade dos pontos obtidos. Para comprovar

matematicamente essa linearidade, foi feüa uma análise entre a variincia das médias dos grupos d t

quatro determinações em relação è reta e a variincia entre os grupos d * quatro resultados'911.

O valor d» F achado no testa confirmou a linearidade, mesmo num nível d t confiança d t 90

por cento.

A curva d« calibraçio obtida para o urânio é de grande utilidade quando t i o necessárias muitas

análise», como por exemplo, no caso da eliminação do urinio, quando st estuda a produçfo d t materiais

puros, principalmente st o processo envolve vários ettádioi t também no caso da prospecçfo d t Jazidas,

quando as amostra» d t mineral a serem analisada» slo numerosas.

No caso em qut for txigida maior exatidão t precisão, á mais conveniente a irradiação dt

amostra* acompanhadas d t padrões dt urinio, o qut foi adotado, d t um modo geral, ntstt trabalho.
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A y ••iiião « cKrtiul.Ki «I» método podem sei examinadas também pelos resultados das análises
de padrões que estão nas Tabelas IV. 1), (V.2), (V.3) e (V.4).

De acordo rom o critério de Mc Farren e colaboradores , modificado depois por
Eckshlayer , sobre precisão e exatidão de métodos analítiros, adotou-se calcular o erro total de um
grupo de resultados pela lórnmla:

d A * 2S
Eiro total " 100 •- (VIII.1)

onde d A é o erro médio absoluto (diferença entre o valor "verdadeiro" e o valor encontrado pela
análise), estatisticamente diferente de ¿ero, S é o desvio padrão e u é o valor verdadeiro.

No caso dos resultados obtidos para vidros padrões, Tabela V .1 , a comparação entre o valor
achado para o padrão 611 (459, 7 • 3,2 microgramas de urânio) e o valor dado pelo certificado de
análise (461,1 ± 1,1 microgramas de urânio), dá para d A um valor estatisticamente igual a zero mesmo
num nfvel de confiança de 80 por cento, pelo teste t de Student conforme a recomendação de
Eckshlager'64'. O erro total para as análises desse padrão, de acordo com a equação (VIII.1) será entSo
de 2,8 por cento. Para o padrão 615 (valor achado, 0,838 t 0.004; valor certificado, 0,823 ± 0,002) o
valor de d A não é estatisticamente diferente de zero, mesmo num nfvel de confiança de 99 por cento,
de modo que, para esse padrão, apesar de ter sido obtida uma boa precisão (S = 0,004), o erro total é
igual a 2,8 por cento, valor numérico esse, por coincidência, igual ao do padrão 611. No primeiro caso,
houve maior exatidão e menor precisão dos resultados, enquanto que no segundo caso, padrão 615, a
precisão foi muito boa e a exatidão comparativamente má.

Esse mesmo critério foi aplicado a todos os padrões (materiais com teor conhecido de urânio)
analisados pelo método proposto. No caso dos minerais fornecidos pelo " U . S. Geological Survey"
tomou-se o valor médio dos resultados de outros autores (ver Tabela V.2) como valor verdadeiro para
tornar possível a aplicação do teste. Os erros totais nas análises dos quatro minerais cujos resultados
constam da Tabela V.2 (teor em urânio da ordem de 2 partes por milhão) são os seguintes:

Andesita - 14,4 por cento
Basalto - 36,4 por cento
Granodiorita - 6,1 por cento
Granito - 5,2 por cento

Para os minérios padrões fornecidos pela Agência Internacional de Energia Atômica, cu(OS
resultados estão na Tabela V.3 (teor em urânio da ordem de 0,3 por cento) o cálculo do erro total das
análises deu os seguintes resultados.

Uraninita - 5,9 por cento
Carnotita - 6,9 por cento
Torbernita (Austrália) - 4,1 por cento
Torbernita (Espanha) - 9,0 por cento

Para a amostra de Minério do Morro do Agostinho ITabela V.4) o erro tottl obtido num grupo
de quatro análises foi de 10,3 por cento.

Segundo Mc Farren e colaboradores1621, no trabalho relativo a critérios para aceitação de
métodos analíticos em geral, os métodos analíticos que dão um erro total, calculado pela
Fórmula VI I I .1 , inferior a 25 por cento, podem ser considerados excelentes e mesmo os que apresentam
erro até 50 por cento são aceitáveis.
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A não 5fi ( J ia o Basalto, todos os outros padiões analisados detain um erro total inferior a 25

pui ten to Lpvantk) em conta (|m' paia o i:álculo do erro das análises de Basalto foi considerado um

valor médio dos resultados apresentados |KH vários autores, (Tabela V.2) como o valor verdadeiro,

resultados esse* bastante espalhados Ule 1,20 a 2,20 partes por milhão), e que foi o único caso de erro

relativamente alto encontrado nessas análises, pode se classificar o método como excelente, em vista dos

resultados obtidos para os erios totais nesses padrões.

Os testes feitos sobre a influência da granulometria da amostra, nos resultados das análises,

provaram que, no caso da amestra analisada, o tamanho das partículas não tem efeito de absorção sobre

os raios gama emitidos pelo utàiuo 239 Esse teste não teve muita importância se for encarado sob esse

ponto de vista, porque deve ser feito para cada amostra de mineral a ser analisado. Se, porém, OS

resultados da Tahela V.5 forem examinados como um conjunto de análises de uma mesma partida de

mineral, depois de bem misturado, observamos que a falta de homogeneidade, na distribuição do urânio

no mineral em questão, pode conduzir a erros grosseiros que só podem ser evitados se o material for

bem pulverizado e, em seguida, bem homogeneizado.

Os erros que decorrem da falta de uniformidade na distribuição de elementos em amostras

devem ser levados em conta, principalmente em métodos como a análise por ativação em que,

geralmente, a massa de amostra usada na análise é muito pequena e, portanto, pouco representativa st

não for observado com rigor o critério da homogeneização.

0 método instrumental pode ser aplicado para analisar vários tipos de amostras, conforme foi

apresentado, no Capítulo V.

Além de amostras de minerais (minerais enviados pela Aqência Internacional de Energia Atômica

para intercomparação de resultados e xistos) o método foi aplicado na análise de material biológico

(cabelos), material plástico e na análise de amostras de coletas de ar para estudo de poluição.

Em todas as análises foi seguida a meiavida do urânio 239 e constatou-se a ausência de

interferências no espectro de energias gama.

A possibilidade da aplicação do método na análise de material biológico e no estudo da

poluição do ar causada pelo urânio, em ambiente em que se trabalha com materiais uraníferos, torna

simples o controle das doses inaladas por pessoas cujo trabalho exige a permanência diária em locais d«

possível contaminação.

0 estudo experimental dos elementos interferentes, feito no Capítulo V I , permitiu avaliar a

ordem de grandeza dos erros introduzidos em análises de urânio, quando esses elementos estío presentes

na amostra.

Pela Tabela V I . 1 , pode-se verificar que os elementos que mais prejudicam a determinação

instrumental do urinio pertencem ao grupo das terras raras.

Esses elementos estío presentes, em maior ou menor proporção, em muitos minerais que

contém urânio e podem interferir na determinação instrumental, se houver concentração apreciável

daqueles elementos na amostra a ser analisada.

Apesar de se poder recorrer i subtração de espectros, conforme foi demonstrado para samarlo e

torio, o espectro de raios gama da amostra irradiada pode sor muito complexo, isto i, apresentar várias

interferências ao mesmo tempo e, nessas condições, nao é possível adotar a técnica proposta de

subtração de espectros.

Note-se que o exame das Interferências só foi feito com espectros de raios gama obtidos com

cristal de Nal (TI). Steinnes e Brune1 2 6*, que aplicaram o método proposto m análise d * minerais
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(silicatos), adiaram que ii uso de detector de Ge Li não era conveniente para esse tipo lie análises. No

entanto, no presente trabalho, foi most i l lo que as análises de vidros padrões, em relação ao urânio, SO

foram possíveis por meio do detector de Ge Li. Poi meio desse equipamento, apesar da sensibilidade do

método tirar bastante ledusida. só deverão ser considerados interferentes os radioisótopos cujos

espectros de raios i|,ima «presentment picos rm intervalo de 65 a 85 keV ou emitirem raios-X com

energia dentto desse intervalo (radioisótopos formados de elementos de número atômico entre 77 e 81).

Naturalmente, mesmo com o uso do detector de Ge Li não ficam excluídas as interferências que

decorrem da desproporção entre as massas de elementos constituintes da matriz e a massa de urânio

presente, mesmo cjne os radioisótopos formados não apresentem picos no intervalo de energias

considerado. A atividade total da matriz pode causar uma distorção do espectro de raios gama e, neste

caso, a análise só é possível com separação química do urânio.

A análise de minerais ricos em urânio, como é o caso d.i F:i xenita, cujas análises constam da

Tabela VI.7, também n<ío pode ser feita sem destruição da amostt.t, i r causa do "sombreamento"

causado pelo próprio urânio.

Em particular, no caso da Fuxenita, não se pode atribuir o sombreamento observado somente

ao urânio, porque esse minério contém principalmente titânio, niobio, tántalo, cério e itrio e algum

desses elementos possuem picos de ressonância que se sobrepõem aos picos de ressonância do urânio.

Na Figura VI .5, obtida a partir dos resultados da Tabela V I .7 , observa-se que os pontos

experimentais estão muito espalhados em relação à curva. Uma das causas possíveis é a forma da amostra

que. por estar pulverizada, pode ter se distribuído de modo diferente nos invólucros de plástico, de uma

irradiação para outra, acaretando diferentes geometrías para irradiação.

Para contornar o problema das interferências, foi adotada a separação química do urânio

podendo ser usados, para isso, dois métodos de separação.

A extração do urânio com solvente foi pouco explorada pelos motivos já expostos no

Capítulo V I I . As limitações do método fizeram inclusive com que se abandonasse a tentativa de usar

algum solvente mais seletivo para o urânio, como por exemplo aminas terciarias. A extração de urânio-VI

em meio sulfúrico por vários tipos de aminas foi bem estudada por Sato • 6 6 ' 6 7 ' 6 8 1 e é possível que,

para alguns tipos de matrizes, esse meio de separação seja mais conveniente do que o uso de resinas

trocadoras de íons. Resta sempre, porém, o inconveniente da contagem de uma alíquota da fase

orgânica, ou então uma concentração daquela fase para permitir a contagem do urânio total da amostra.

0 método de separação do urânio por meio de aòido di-etil-hexilfosfórico foi aplicado com

êxito em análises de matriz constituída por alumínio metálico, mas mesmo para essa matriz poderia ter

sido feita a separação por resina aniônica, com. pelo menos, o dobro da sensibilidade.

0 método de separação proposto para vários tipos de materiais, usando resina aniônica na forma

sulfato para reter o urânio, é mais conveniente que o método adotado por Turkowski t

colaboradores'33', em que usam resinas aniônicas seguidas por extração com solventes orgânicos, porque

nao é necessário calcular o rendimento da separação, em cada análise.

Foram analisados, com separação química, vários padrões para comprovar o mérito do método

quanto i exatidão a precisão. Adotando o mesmo critério usado para o método nlo destrutivo, no

cálculo do erro total, foi possível chegar aos seguintes resultados para o* minerais fornecidos pelo

" U . S. Geological Survey" {Tabela V I I .8 ) :

Diabase - Erro total : 21,7 por cento

Andesita - Erro total : 10,0 por cento

Ourita - Erro total : 44,8 por cento
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O erio total nas análises dos miner ios fornecidos pela Ayència Internacional de Energia Atômica
(Tabela IV i l 7) ) foi o seguinte

Uraninita Eno total : 8.1 por cento

Tortwimta Erro total : 7,2 por cento

Só para as análises tia Dimita, o erro total foi relativamente alto. mas. por se ti atar de um
mateilal com teor tie urânio no nível de partes por bilhão, os resultados podem ser considerados

aceitáveis.

Os minerais enviados pela Agência Internacional de Energia Atômica para intercomparacão de

i estillados foram analisados também pelo método com sepanção química do urânio e os resultados sfo

muito próximos dos olitidos pelo método instrumental.

Comparando st» os resultados d/is Tabelas VI I .8 com os resultados I).I T.ibela V.6, nota-se que o»

primeiros, apesar de terem sido feitas somente quatro análises de cada material, apresentam maior

precisão. Não foi possfvel calcular o erro desses grupos de análises porque a Agência Internacional da

Energia Atômica ainda não forneceu os resultados desse trabalho de comparação internacional.

A aplicação do método à determinação de urânio em sais de tório provou ser bastante preciso,

em relação às análises de oxicarbonato de tono (Tabela VI I .11) . Esse mesmo material foi analisado por

fluorimetria, no Departamento de Engenharia Química do Instituto de Energia Atômica e o resultado

obtido também foi da ordem de 10 partes por milhão sendo qui o o., presente trabalho foi igual a 10,2

e 9,9 partes por milhão (Tabelas VI I .11 e V I I . 12).

As análises de oxicarbonato de tório em solução foram feitas para testar a possibilidade da

irradiar soluções, porque admitiu se a possibilidade de que a água agisse como termalizador de neutrons,

dando, como conseqüência, resultados mais altos que os reais. Os resultados da Tabela V I I .12 provaram

que esse fenômeno não ocorreu, provavelmente por causa do pequeno volume do líquido irradiado.

A interpretação dos resultados das análises feitas com adição de urânio, aplicando a região da

confiança para os parâmetros da reta, provou haver linearidade entre os resultados e, ao mesmo tempo,

concordância com os valores obtidos nas análises em que não houve adição.

Se for assumido como exato qualquer um dos valores obtidos em análises sem adição, isto tf,

0,933 microgramas (média dos resultados da Tabela V I I . 1 1 , para 91 miligramas de amostra) ou 0,851 «

0,935 microgramas de urânio, obtidos nas análises do material em solução, verifica-se qua o erro total

dessas análises é, no máximo, 20 por cento, num nível de confiança de 95 por cento.

Nas análises de oxalato de tório, onde a concentração de urânio é cerca de cinco vazas manor

qua no oxicarbonato da torio, também foi obtida boa pítcisíb. Como as irradiações dassas amostras

foram mais prolongadas, admitiu-se a possibilidade de («ver interferência provocada por algum

radioisótopo formado pela fissão do tório 232. Por esse motivú, o espectro da raios gama, am algumas

análises, foi examinado também com detector de Ga-Li tendo sido observada a nao existência de outros

picos, na zona da 74 keV, que indicassem interferências causadas pelos produtos da fissão do tório-232.

A nao ser na análise numero 2, am qua as diferentes condições de geometria, entra amostra a padrffo na

contagem, prejudicaram o resultado, houve boa concordancia antra os resultados obtidos com o cristal

da Nal(TI) a o detector da Ge Li , principalmente quando foi adotada a técnica da suavizaçao do espectro

(analisa da amostra número 4) .

Os resultados das analisas feitas com adicio da urlnio provaram haver linearidade antra a massa

total de urlnio a a atividade correspondente, quando foram Interpretados pala ragilo de confiança para

os parâmetros da rata. Pala TabelaVI 1.15, pódese verificar que, num nível da confiança da 95 por
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cento, a imprecisão paid essi- coii|unto de análises dá uma variação de 0,0047 microgiamas de urinio

para a concentração em 70 miligramas de uxalato de tóiio Assumindo como exata uma concentração de

uiãnio entre os valores 0.037 e 0,05b inicrogramas de urânio (valores extremos obtidos no conjunto de

onze análises, excluindo o valor obtido na amostra 2. com detector de Ge-Li), o erro devido à precisão é,

no máximo, 13 por cento.

Em vista desse resultado, tentou se analisar urânio em oxalato de torio mais puro. Foram

aplicados os mesmos testes ao conjunto de resultados apiesentados na Tabela V i l .14 . A media calculada

para esses resultados, 0.18 • 0,03 partes por milhão de urânio, pareceu satisfatória.

Um exame mais rigoroso, pela região de confiança para os parâmetros da reta obtida com os

lesultados em que foi feita adição de urânio, acusou má precisão (ver Tabela V I I . 15). Num nível de

confiança de 95 por cento, o valor da ordenada na origem indica que a amostra pode conter de zero •

0,33 partes por milhão de urânio.

Pode-se concluir, pelo que foi exposto, que o método dá resultados satisfatórios até o nível de

partes por milhão de urânio em sais de tono

Pretendia-se fazer para tántalo o mesmo tipo de estudo feito para tório. Foi mostrada em

VII.3.3 que a análise é possível, mas a insuficiência de material não permitiu desenvolver o método com

rigor. No caso do tántalo, é importante examinar o comportamento da atividade induzida no urânio,

quando se adicionam massas crescentes à amostra, porque o tántalo e o urânio têm picos de ressonância

que se sobrepõem, conforme pode ser verificado ao examinar o espectro de picos de ressonância desse*

dois elementos'261.

O método com separação química pode ser aplicado a outros tipos de matrizes, quando não é

possível a determinação instrumental do urânio. Em materiais biológicos, por exemplo, a presença de

bromo pode ser séria, se for usado cristal de NaMTI). A aplicação do método cor» separação química do

urânio permite a eliminação desse elemento antes de percolação da solução pela resina.

Pode-se concluir que o método proposto, quer instrumental, quer por separação química,

permite uma determinação rápida e simples do urânio com boa precisão e exatidão dos resultados,

podendo em algum casos atingir níveis de determinação de partes por bilhão de urânio.

A aplicação do método a outras matr i/es requer, naturalmente, um estudo prévio de cada

matriz, como qualquer outro método analítico, devendo ser introduzidas outras operações, para separar

elemeitos interferentes que não apareceram nos materiais analisados neste trabalho.
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APÊNDICE I

Radioisótopos que Podem Inteitetir na Determinação do Uranio'''

RÍHI «> isótopos

27 C» 60m
34 Se 79m

34 Se 81 rn
35 Br 80m
35 Br 82m

42Mo99
42Mo101
45 Rh 104m

4frPd109
51 Sb122m
5^Cs134m
5&Ba 131m

58 Ce 143
60Nd 149
6aNd 151
62 Sm 153
62Sm155
63-Eu^152m
64GÒI59

64Gd-161
65-Tb160
66-OV-165

67-HO166
68EM71
69-Tm170
70-Yb-169

7O-Yb-17S
7O-Yb177
71-Lu-176m
72HM80m

72-Hf-181
73-TI-182
73-Ti-182m

74-W-187
76-R0-186

Meia vida

10,47
3,91

57

4,8.1
6,05

2,78
14,6
4,41

13,47
3,5
2.9

15
33

1,8
12

1,95
23.5

9.3
18

3,7
72.1
2,31

26,9
7,52

134

31,8

4.21
1.9
3,69

6.5

42.5
116

10.6
23,9

3.70

m
m
m

h
m

d
m
m
h

m
h

m
h
h

m
d
m

h
h

m

d
h
h
h

d
d

d
h

h
h

d
d
m
h

d

0

(barns)

18
0.36

0,1
2.9
3
0.51
0,2

11
12
0,06
2,6

10
1

2
1,5

210
5

2800
3.4

0,8
46

2800
- 60

9
125

11000

9
7

18
0.2

10
21
0.07

40
110

%Alvo

99.99
23,52
49.82
50,52
49,45
23,75
9.62

99.99
26,71

57,25
99.99

0.10
11,07

5.72
5.60

26,63
22,53
47,77
24,90

21,90
99.99
28.18
99.99
14.88
99,99

0,14

31,84

12,73
97,4

13,76

36,22
99.98
99.98
28.40
37,07

Energias dos Raios Gama na
ReyiSo de Inter leí encía

(MeV)

0.059(100)
O.OiUitKH),
0.1011100)

0,037(100)0.04910,90)
0,0461100)
0.041(16.70)0,181(58,3)
0,080(12)
0,051(100) 0,077(5,4) 0,097(5,6)

0,041(23,08)0,129(100)
0.06)000)0.075(34.48)
0.128(100)
0,078(2,0) 0,107(100!
0,057(23,0)
0.062(4) 0.077(7) 0,098(6) 0,114(88)
0,086(12)0,118(100)
0,070(17) 0,097(2,60) 0,103(100)
0,030(0,93) 0.075(0,40) 0.105(100)
0,122(100) 0,040(Raios-X)
0,058(1,90) 0,080(0,43) 0,045

(Raios-X)
0,057(5,40) 0,078(0,30) 0.102(171
0,087(38,71) 0,046(Raios-X|
0,095(100) 0,048(RaiotX)

0,081(100) 0,049(RaiosX)
0,112(25) 0,051 (Raios X)
0,084(100) 0,052(Raíos-X)
0,0631100) 0,110(31,1) 0,051
(Raios-X)
0,114(31) 0,054(Raios-X)
0,121(0,23) 0,147(18) 0,054(Raio«-X)
0,088(100) 0,056(Haios-X)

0,056(51,60) 0,091(17,20) 0,066
(Raios-X)
0,133(49,40) 0,058(Raio»-X)
0.068(100) 0,100(34,13) 0,059 (Rilot-X)
0,147(95) 0,058(Rak>»X)
0,072(42,86) 0,061 (Raloi-X)
0.123(7,30) 0,137(100) 0,063 (RilofX)
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Continuação

Radioisótopos

77 Ir 192m
77 Ir 194

78 Pt 191

78Pt 197
78 Pt 199

79Au198
8OHg197
80Hg-197m

9OTh-233

91 Pa233

93-Np-239
25-MnS6
49ln116m

92 U 239

Meta-vida

1,42
17,4

3

18
31
64,8
65
24
22,12

27
2.35
2,58

54
23.54

m
h

d

h
m
h
h

h
m

d
d
h
m
m

0

Ibarns)

2500

110
150

0.9
4

98.8
880
25
7,4

-
-

13.3
154

2,73

%Alvo

38.5
61,50

0.C1

25,20
7,19

99,99
0,15
0,15

99,99

-
-

99,99
96,77
99,28

Energias dos Raios Gama na
Região de Interferencia

(MeV)

0.058(62.50)
0,0fi7|n,iiosX(
0.096(11.10) 0,129(22,2) 0,065
(Raios X)
0.077(100) 0.0691 RaiosX)
0,075(37,50) 0,069(Raios-X)
0,071 (RaiosX)
0.077(100) 0,069|Raiot-X)
0,134(100) 0,071(RaiosX>
0,029(77.8) 0,087(100) 0.096

(RaiosX)
0,075(2,35) 0,087(5) 0,104(2,06)
0,106(100)
0,847(100) 1,811(30)
0,138(3,75)0,417(45,0)
0,043(7,84) 0,074(100)

A Tabela contém at anergiat mait próximas da energía de 0,074 MeV do Urinio-239.

Ot números antra paréntesis tfo at intentidadet relativas dot fotopicot.
Foi dado arbitrariamente o valor 100 ao fotopico da maior intensidade e ot demais estío relacionado! a ene.

Ot valores apresentados oeste Apéndice foram tirados de "Gamma-Rey Energy Tables for Neutron Activation
Analysis" - Compiled and Edited by R. H. Filby, A. I. Oavit, G. C. Waintcott, W. A. Heller, W. A. Canatt-
Washington State University - Report n<? WSUNRC - 97 - Oct. 1969.
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APÉNDICE II

Razio de Cadmio e Fator de Vantagem de Radiosotopos que podem Interferir
na Determinação do Urlnio

Rjduisótopoi

21 Co <50m
34 Se 79m

34 Se Rim
35 Br 80m
35 Br 82m
42Mo9P

42 Mo M

46 Pd 109
55-Cs-134m

56 Ba 131m
58Ce143
60-Nd 149

60Nd 151
62-Sm-153
62 Sm 155

83-Eu-i5^<n
6*<>d-159

64Cd161

G5-TÚ-160
6frDy 165m

66-0V-165
67HO-166
68-EM71
69Tm-170
70-Yb169
K Yb¡75
7C Yb177
7'-lu-176m

7"!-HM80m
/2-HMfli

73-Ta-182
;3Ta-1B2m

74W-187
76-Re-186
76-01-193
77lr-194
7g.pt-191
79.PM97

o (Barm)

18
0.36
0,1
2,9
3

0.51
0.2

12
2,6

10
1

2
1,5

210
5

¿800
3,4

0.8
46

2000
2800(soma)

60
9

125
11000

9
;

18
0,2

10
21
0,07

40
110

1.6
110
160

0,9

1 + 0,44 o U I

4.58
_

_

34

7,1
3,9
1,64

34,4

273

1,6
1,4

14
2530

-

11410
84

—

365

{377<iomt>

710
32

1550
!4?30

27

32
750

600
1100

1370

RCd(Calculada)

25,8<b»

4,1
6,1 <b>
4 2(bl

4,5
3,8
3

290
4
2,4

25,7

6,6
5,2
4,3

tO,4<b»
10,7
2,6
7,5 (b l

6

(294

4,3
12
4,2

31
14

1 7 , 8 l b l

2¡»»l

8<b>

13
2.1
3(bl

4,2
4,9

4,2
Í4.1

F.

19,1 (b>
3,0
•3,8(bl

3,1lb>
3,3
2,8

2,2
213

2.9
1,8

19
4,9
3,8
3,2
7.7«"
7,9

1.9
5,6lb>
4,4

{216
3,2
8.8
3.1

23
10
13,2(b>

1,6<bl

6.3 (b l

9,6
1.S
2,2<b>

3.1
3.6

3.1
{ 3,0'b'

(a) - Vaíoreítirado»do trabalhodtStaínewe Bruna1"', ameno»que hija outr» indlcaçfo.

(bl - ValorM determínadoi nene trabalha
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Continu, ão

Radioisótopos

78 Pt 199
79AU-198
80-Hg-197
80-Hg-197m

90-Th-233
25-Mn-B6
49ln-116m

92-U239

o (barns)

4

98.8
880

25
7.4

13.3
157

2,73

1 + 0.44 o (< )

55,3

1550

413
59

84
14

3500

278

F»cd (Calculada)

3.8
3.52<b>

86
17,7

4.5
38.5

2.8

1.35<b»

P.

2.8
2,8

63
• 13

3,3
28

2.1

A razio de cidmio para o urlnio-239 ê a média obtida da M Í I determinações experimentais.
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APÉNDICE I I I

Dados do Certificado de Análise Fornecido pelo "National Bureau of Standards"

(Certificados NBS N ° 611 e NBS-N? 615)

Elementos Traços am Vidros Padrón

Elementos

Antimonio. .

C o b a l t c . . . .

Cobre

Ouro

Ferro

Manganês. . .

Níquel

Escandio . . .

Prata

Estroncio. . .

Torio

Titanio . . . .

Boro

Europio. . . .

Galio

Lantínio . . .

Chumbo . . .

'ot issio. . . .

Rubfdio

Talk»

Uranio

Zinco

Padrão 611

p.p.m

Padrfo 615

p.p.m

(1,06)
(390) 0,73
444 i 4 1,6
(25) (0,5)
458 ± 9 (14)
485 ±10
450 ± 9 (0,95)

- 0,69
(254) 0,46
(519) (46,1)
455 ± 3 , 6 0,746
(4371 3,1
(351) (1,30)

- 0,99
- (1,3)
- 0,83

4/6 ± 1 2,32
(461) 30
425,7 ± 0,8 0,855

61,8 ± 2,5 0,269
461,6 ± 1,1 0.823
(433)

0,02
0.2

±
±

±
±

0,04
0,02

0,007
0,3

0,04

i .
t
t
t
i

t

0,02
0,04
1
0,005
0,005
0,002

Os valoras indicado» anua parlntetai indicam qua nfo houve conftrmaçfo, isto a, houva discordancia

da resultados not méiodoi anal/tico» adotados. Of demais sao garantido» dentro da um nivel da

confiança da 95 por canto, palo menos.
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APÊNDICE IV

tspecttos de Alguns Radioisótopos Interferem»*

Césio 134m
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APÊNDICE IV
(continuação)

Ouro 198

k*V

•o
>

100 jtç de oure

4» wraale
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APÊNDICE IV
IconlinuaçSo)

Molihdênio 99 101

74 k«V

•8
-3

230 ftg dt
•PUbdtole

1 fig 4a urania

IwV
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APÊNDICE IV
(continuação)

Tántalo 182 182m
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APÊNDICE IV
(continuação)

Cobalto 60m

74 k«V

S9 k«V

i
4P

uranio

3D ftg U cobalto

«*• kaV
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APÊNDICE IV
(continuação)

Bário-131m

74 k«V

I I

230 /ug <h birlo

Tiív
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APÊNDICE IV
IcontinuaçSo)

Tungstênio-187

74 kaV

4

250 /u (dt
CungutêniP

1 fig im vranto

«ir TSv
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