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ESTUDO DA DETERMINACAO DE URANIO POR ANALISE POR
ATIVACAO COM NEUTRONS EPMITERMICOS

Laurs Tognoli Atalle

VS O O T .
fiplica gy 4 determinacdo de urinio em virios 11708 de materinis, 38 POT
mitodo puraments instrumental ou $8is COM seperacio qu imice do urimio-230, quar. i~ e presencs de interferincius nio
permite 8 andlise instrumental.

Apressntam-e¢ também s ventagens ¢ desventagens do uso de ndutrons epitérmicos, ne stiveclio das amostras,
pers ume Rtivecio meis seletive do urdnio-238. | o
N

O miétodo instrumental ¢ testado por meio de m.mim; parrBes, reconhecidos imternacionsiments. -

Faz-se um exame geral das interferdncias Que nlio permitern » andlise instrumental, guando se use um cintilador
de Nal(T)) pera obter O espectro de reios gema des smostras irrediades. O estude dss interferdncies causadss por tério e
samivio slo estudedes maeis detathsdaments, porque constituem intevferincies sérias o também porque, por vadiaglio
com nbutrons, dio origem 8 radicisdtopos com meiss-vides muito proximes da meis-vids do urdnio-230. Verifica-se
ambém que, s# for ussio um detscior de Geli, 0 numero de elementos considerados interfesentes torne-m bem
menor.

No sepereclio Quimica, adota-se a técnice de retenclo do urinio em meio sulfirico por resine snibnica ne
forma sulfsto, estudads por Kraus @ Nelson o, mais terde, por cutros sutores.

" Apressnisse também e pomibilidade de extreclio do urdnio com icido di-etil-hexilfostorico @ justificess »
sscothe de técnics anterior.

Discute-se 8 semsibilidade do método e tamhém a praciséo e exstidio por meio dos resultedos obtidos em
ondlises de padirBies @ por meio de curva de calibragdo do urinio, N

CAPITULO }
INTRODUCAO

A necessidade da determinacio de tracos de elementos, em amostras dos mais varisdos tipos de
materisis, fez com que os métodos analfticos se desenvolvessem no sentido instruments!, pars evitar
separacBes laboriosas e de execuclo demorads.

Os métodos instrumentsis pars o andlise de numerosos elem . tos, no nivel de tracos, foram
compiledos por Morrison'!). Pers o urbnio, entra os métodos que permitemn uma deisrminacio direts,
sem separaclio quimice, destacam-se o de espactrometris de massa, 0 de espectrometris de reios-X e 0 de
stivagho pbr ndutrons.

A espectrometria de maessa, no ca0 de maetrizes complexas, nfo é um méto 1o simpies e requer
0 uso de computador pers 8 interpretacBo de dados sxperimentais; 6, sem diwvide, de grande interesse, no



.aso de ser exigida a andlise simultanea de virios elementos, porque pode alcangar limites de detecgio
muito baixos, como foi mostrado por Morrison e Kashubam.

Segundo Lamben‘:“, & espectiometria de rais-X ¢ um método ideal para determinagdes
qualitativas e semi-quantitativas em amostras complexas. £ de grande aplicacio para determinar
elementos predominantes numa amostra, por ser rdpido e, muitas vezes, mais exato que outros métodos.
Morrison'"!  afirma que ¢ método de Huorescéncia de raios-X se limita, de um modo geral, a
concentragoes superiores a 1-10 partes por mithdo. Com esse método, Ankner 4! analisou winio em
oxido de tério com uma sensibilidade da ordem de 0,02 por cento de urdnio. Hirokawa e Goté‘s’, com
separacio quimica e concentracdo do uranio, detectaram 100 microgramas desse elemento, em presencs
de tbrio. Podem ser alcancadas sensibilidades maiores, mas sio necessirias técnicas quimicas, adequadas a
cada tipo de matriz“ '.

A andlise por ativagdo por néutrons oferece as mesmas possibilidades que o espectrometro de
massa, com a vantagem de ser um processo mais ssmples. As propriedades nucleares do urinio e também
do tério, por serem elementos fisseis, possibilitaram o desenvolvimento de vdrios métodos anallticos: o
método que utiliza a emissdo de néutrons atrasados na fiss3o, o método que se baseia na atividade de
um radioisétopo produzido pela reagdo (n,fissdo) e os métodos que analisam urdnio através da ativadade
do urdnio-239 obtido por reagdo (n,7) ou do neptinio-239, obtido pela reagdo:

13/ 139 LSO 3 L] V' — > ”9Pu
Uin, 7) UV 235 min 2,354

A emissdo de néutrons atrasados, na fissdo do uranio, foi usada com Otimos resultados por Dyer
e colaboradues‘e' para o uranio-235, mas Amiel”', a0 desenvolver um método analftico baseado na
emissdo de néutrons atrasados, mostrou que a determinacdo de urdnio é dificil e pouco sensivel, quando
as amostras contém tério. Estudou o comportamento do urinio e do tério em misturas astificiais, nas
propercoes de 1 para 3 até 1 para 100, tomando comu base a diferenga de atividede obtida, na mesma
amostra, quando irradiada com e sem cotertura ae cddmio. Ndo foi examinada, porém, a possibilidade
de determinacdo de tracos de urdnio em amostras que contém tério em concentracdo maior.

Além do que foi exposto, o método por ativagdo por contagens dos néutrons atrasados
apresenta o inconveniente de exigir montagem especial de equipamento e acessdrios, constituida de um
grande bloco de parafina, onde s30 dispostos, em circulo, seis contadores proporcionais de trifluoreto de
boro. Esse conjunto de detectores é necessdrio para aumentar a sensibilidade do método, porque a
eficiéncia de cada detector ¢ muito baixa, cerca de 0,5 por cento. Segundo Lamatshm, na fissSo do
urfnio, hd formaclo de seis radioisdtopos que emitem néutrons atrasados, todos eles com meia-vida
menor que um minuto. Nas andlises, sio usados os de meia-vida mais longa, mas 0 nimero de contagens
registrac.s, por segundo, num multiescalimetro, é baixo. Por esse motivo, O erro estatistico em cada
detarminacdo ¢ apre.idvel. Para diminuir esse erro, ¢ costume, em andlises de rotins, irradisr » mesma
amostra virias vezes e acumular as contagens. Iss0 exige um sistema eletronico perfeito para que o
tempo decorrido entre o fim da irradiagdo e o infcio da contagem seja sempre exataments © mesmo.
Qualquer irregularidade, nesse sentido, prejudica 8 reprodutibilidade dos resuitados.

Os produtos de fissdo do urdnio foram usados para a andlisu cease elemento em virios tipos de
amostras. Smales'?’  determinou 3partes por milhSo de urdnio, em minerais, pels separacio do
bério-140. Hasxin e colsboradores'’®’ isolaram o xendnio-133, quando da determinaglio de urdnio em
ualcéreos, sicancando uma sensibilidede ds 10~ ® gramas de urdnio com uma precisio de t 4 por cento.
Fisher o Bnydon“" usaram um método que envolve uma separaclio quentitative do urlnio, por
coprecipitacdo com hidréxido férrico, eites ds irradiaclo. Medirsm a atividade do telGrio-132, mas
sicanceram beixa sensibilidade (50 partes por milhllo). Suttl~ ¢ coloboudoru"", também pelo
tel(rio-132, determinaram 0,05 microgramas de urdnio em minerais, com precislo de t 3.6 por cento.
Ikeca ¢ eolabondom“” usarem 8 reaclio:



B B~
18 1312 - 3y e
Uin, f) Te 3254 2.25h
pare determinar uraino. Mediram a ativuiade so kaiis 1 32 @ comsideraam 0 método antajoso em relagiio

208 anteriores, por varios motivos: 1) a sensibilidinde é cerca de duas veres maiyi que no caso de ser
usada a atividade do bédrio-140; 2)o telwio-132 ndo descende de nenhum gis raro, enguanto que O
birio-140 descende, em sua maioria, do xendnio-140 o que pode acarretar erros de andlises, causados
pela diferenca de emanacdo entre amostra e padrdo; 3) o processo adotado na separagdo do ibdo-132 &
simples ¢ muito mais rdpido que os adotados .15 separacSes de outros produtos de fiss3o.

Segundo Smales(m. porém, os métodos qu: se baseiam na fiss30o do uranio-235 apresentam,
como possivel interferéncia, a fissdo do térin 232 por néutrons répidos ou a fiss3o, por néutrons
térmicos, do urinio-233 obtido pela reagao:

g_ ﬂ 233 _g_,,
233 L A 133 I —»
2IITh (n, 9) Th 224 . Pa 2144 L6 10%

A interferéncia da fis*30 do torio-232 ¢ +éria, porque sua contribuicdo depende do espectro de energias
dos néutrons que, geralmente, n3o ¢ bem conhecido e depende do local da irradiagao.

Nos trabalhos analiticos que usam ativagiao por .véutrons para determinar uranio é mwito
frequente 0 uso da atividade do neptinio-239. Girardi e Pietra''?! determinaram uranio e outras
impurezas presentes em aluminio, com separacio guimica. Ross“s’, na andlise de amostras de berilio,
aluminio e ferro, conseguiu determinar 62 impuwrezas, usando andlise ndo destrutiva para radioisdétopos de
meia-vida curta; a seguir fez irradiacdo de 16 horas, com separagdo quimica das impurezas em seis grupos
de elementos e, entre esses, o neptinio-239. Detectou 10 '” gramas de urinio. Edington''®’ determinou
wranio e toério em 05s0s, através do neptunio-239 e protoactinio-233. Considerou que as atividades do
uranio-239 e do 16rio-233 dariam mais sensibilidade, mas o tempo necessirio para a8 separaclio
contribuiria desfavoravelmente, em vista da meia-vida desses dois radioisdtopos. Morgan e Lovering“"
também usaramn separagao quimica para determinar urdnio e torio em minerais. Para calcular o
rendimento da separacdo foram usados o protoactinio-231 e neptinio-237. Alcangaram a sensibilidade de
0,01 partes por mithdo de uranio, nas amostras analisadas. Picer e Stahl' '8 consideraram ser de grande
importincia o estudo do comportamento bioldgico de tracos de uranio e tério no organismo humano.
Desenvolverzm um método para separar as atividades do neptunio-239 e do protoactinio-233 da grande
manria dos fons inorganicos presentes em materiais biol6gicos. Conseguiram uma sensibilidade de
1072 gramas/mililitro ou 10°'° gramas/grama de urina, cinzas de ossos, sangue e dgua. Aplicaram o
método 3 andlise de 4cido nitrico p.a. Merck. detectando 2,5 x 10! ? gramas de urdnio por mililitro. No
Departamento de Radioquimica do Instituto de Energia Atdmica, o método que utiliza a atividade do
neptinio-239 para determinar uranio j4 foi adotado por Abrdo''®) na andlise de ouro e urénio em
minerais.

A atividade do urdnio-239 também foi usada por vérios autores para a determinacdo do urdnio.
Segundo Das‘”’, a relagc3o entre as atividades do urinio-239 e nept(nio-239, para um tempo de
irradiac@o de 20 minutos, é da ordem de 30, se as contagens s3o feitas 45 minutos depois da irradiaclo.
Desenvolveu um método para separar o urdnio-239, conseguindo um limite de detecclo de
5 x10°° gramas de urdnio. A separagio adotada por Das ndo foi quantitativa, exigindo céicul; do
rendimento de cads andlise. Decat e colaboradores'2!’ analissram urdnio em vegetais, materiais
biolbgicos e alum(nio, através da atividade do urdnio-239. No método desenvolvido por esses autores, o
i §nio, em soluclio sulfGrica, é extraldo com tri-n-octilamina em querosene, Com um tempo de
irradiscdo de 20 minutos e um tempo de separagdo de 30 minutos, detectaram 6x 107" " grames de
urdnio. A contagem do urdnio-239 foi feita diretamente na fase orginica, usando 20 mililitros de um
totst de 25 mililitros.

Pode-se concluir, pelos métodos acima mencionados que, a andlise por ativaclo exige quase
sempre uma separacdo quimica, quando se quer determinar impurezas no nivel de tracos.



A modificacdo introduzida no modo de radiacio por niutrons, fazendo com que s6 niutrons
epitérmicos atinjam 3 amostis. apresents uma grande vantagem, em relaglio 4 ativacdo pelo fluxo total de
néutions, porque nem 10d0s 0s eleMentos apresantam reISONINCIa PIra NELTONS COM ENErgia superiorn a
0.1eV. Este fato favorect: a formagio de alguns radioisbtopos, deimando O3 demais num nfvel de
stividsde bem menor. Do ponto de vista anslitico, torna-ss mais simples 0 exame do espectro gama
resuitante, aumentando a possibilidade de sevem reelizadas andlises ndo destrutivas. Esta ativagdo seletiva
se obtém por absorclio dos niutrons térmicos por um material que tenha secgdio de choque alta pars
es3es ndutrons, como por exemplo o cidmio.

Prouza e Rakovie'??) publicaram um trabalho tedrico sobre as vantagens do uso de néutions
spitéimicos em andlise por stivagio. Calcularam que o Hluxo térmico & reduzido a cerca de um terco se
for usada uma cobertuwra de cidmio de 0,01 centimetros de espessura; se a espessura do cadmio for
10 vezes maior, isto &, de um milimetro, o fluxo térmico fica reduzido a 5 x 10 3 da intensidade inicial.

Em trabalhos aualiticos, que utilizam wradiacdo com néutrons epitérmicos, recomenda-se
geralmente 0 uso de espessuras de 0,5 a 1 milimetro de cddmio. A integral de ressonincia do urdnio é
refativamente alta, enquanto que 3 maioria dos efementos leves sO se ativa por néutrons térmicos. Essa
pecutiridade foi explorada por alguns autores, em seus trabalhos. Turkowsky e Stark'23 analisaram
wdnio em minerais, através da atividade do uranio-239. Usaram irradiagdes de uma hora com néutrons
epité micos, visando maior sensibilidade na determinag3o e maior facilidade no manuseio Jdas amostras,
visto que a atividade total fica muito reduzida, quando o fluxo térmico é abisorvido, na irradiagdo, pelo
ciddmio. Como o tempo de irradiagdo adotado foi longo (quase trés vezes a meia vida do urdnio), muitas
impwrezas presentes, de meia vida mais longa, foram favorecidas na ativagdo. N3o foi possivel uma
sndlise ndo destrutiva e 0 método adotado, na separagdo quimica, ndo foi quantitativo. Com isso, houve
necessidade de determinar o rendimento da separacio, em cada andlise. A sensibilidade do método foi
6tima (0,005 microgramas por 100 miligramas de material analisado;; do ponto de vista pritico, porém,
ndo é um método que possa ser adotado para andlises de rotina.

Amost: s de minerais também foram analisadas, por ativagdo com néutrons epitérmicos, por
Meyeru‘", especificamente para wrdnio e torio, medindo as atividades do neptinio-239 e
protosctinio-233. Ussram irradiacdes de duas horas com fluxo de ressonidncia de cerca de
10'* mdutrons/seg.cm?. As contagens foram iniciadas dois dias apés a irradiac3o e o autor observou que,
usando ndutrons epitérmicos na irradiagio das amostras, a atividade ds matriz fica reduzida a 1 por
cento ¢ 8 do urimo (neptinio-239) e do t6rio (protoactinio-233) a 50 por cento ¢ 25 por cento
respectivamente, em relacdo ds atividades que teriam sido obtidas com o fluxo total de ndutrons. Os
limites Je sensibilidade para urinio e tério foram de 0,1 partes por milh3o em amostras de
200 mitigramas. A determinacdo dos dois elementos pode ser simultinea, desde que estejam presentes
mais OU menos N3 mesma propor¢do. Se houver predominincia de urdnio, o pico de 316 keV do
nepthnio-239 mascara todos os outros, inclusive os do protoactinio-233, mesmo usando detector de
Geli

O trabalho apresentado por Steinnes e Brune'2% para determinac3o de urdnio em minerais é
rais interessante, do ponto de vista de rapidez. Com irradiagdio de um minuto, num fluxo térmico de
terca de 2 x 10' ' ndutrons/cm® s ¢ razo de cidmio pars ouro igual 8 2,5, detectaram 0,1 partes por
milthlo de urinio, em minerais. O método ¢ nlo destrutivo ¢ os autores consideraram, sumariamente, 88
possivels fontes de erro sem, entretanto, apresentarem um estudo exporimental sobre 8 infludncia de tais
erros. Uma deles seris » absorglio de ndutrons com energis de 5-200 eV onde o urdnio-238 possue vérios
picos de ressondncia, pels matriz. Como os elementos predominantes nas rochas anslisadas niio
spresentam absorcio de ressondncia nesse intervalo de energias, ease erro foi comiderado desprezivel.
Outro efeito considerado é o de suto-absorcdo pelo proprio urdnio. Calcularam um limite mdximo pars
esss auto-sbsorgdo, sssumindo quo 8 seccdo de choque para todos os ndutrons que contribuem para o
stivaco seja igusl a 7 000 barns'26! que ¢ o maior valor de secclo de choque de ressondncia pars o

wiisio. Calcularam que o erro seris menor que 1 por cento em amostras de 30 miligramas com
“Mh-partes por milhBo de urinio. Esse célculo foi comprovado pels andlise de mindrios de ferro com
= de 300 a3 500 partes por milhlo de urdnio. Os resultados obtidos pelo método proposto
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concordaram com 0s obtidos por tHuorescencia de raios-X e por andlise por ativagdo com inradiag3o pelo
fluxo 10tal de néutrons. A terceira interteréncia consideraxla foi a possivel presenca de radiosdtopos com
energias gama muito proximas da de 74 keV do uranio-239. Examinanio 0s elementos quanto a sus
propor¢ao mais frequente em minerais, quanto as suas propriedades nucleares em relagio aos néutrons
epitérmicos e quanto 20 espectro gama dos radioisdtopos formados por reacdo (n,y), concluiram que »
onica interferéncia significativa é o sam®nio-153 de 47 horas. Mesmo assim, a interferéncia foi
considerada desprezivel, desde que a relacio entre samdrio e wanio fosse menor que 1 para 200 v que
geralmente acontece em rochas constituidas de silicato.

As possibilidades do método em guestao foram pouco exploradas pelos autores que se limitaram
& andlise de silicatos. Devese notar, alids, que a publicagao w'weme(ZS) ¢ apenas uma “Short
Communication” n3o tendo oS autores respectivos explorado o assunto, posterionmente, COm uUMd
investigac3o mais detathada. As interferéncias foram examinadas superficialmente, quanto s impurezas
que podem prejudicar a interpretag3o do espectro gama, no intervalo de energias de 50 a2 100 keV. Uma
dessas interferéncias é constituida pelo tério, porque o t6rin-233 tem meia vila muito semethante 3 do
widnio-239 (22,12 minutos e 23,54 minutos, respectivamente} e os raios gama emitidos pelo tHrio-233
tém um pico muito pronunciado em 87 keV. A integral de ressonincia paa formagdo de wrdnio-239 ¢
bem maior que 3 integral de ressonincia para a formagio do torio-233, mas essa interferéncia deve ser
levada em conta, porque nio sdo raros 0s minerais em que hi predominincia de tério sobre urinio.
Quanto s terras raras, além do samirio, outras também deverdo interferit na andlise ndo destrutiva do
wrino, pelo wrinio-239 e, como 0s elementos desse grupo nunca sdo encontrados isoladamente em
minerais, é preciso considerar a interferéncia do conjunto das terras raras, mesmo que, entre esses
clementos, » presenga do samdrio seja a mais séria. Outro elemento, cujas caracteristicas nucleares
prejudicacs . ielerminacdo do urinio por esse método, ¢ o cobalto, porque por reagdo (n,y) di origem
#0 cobalto-60m de 10,5 minutos de meia-vida e com energia gama de 54 keV. Os metais do grupo ds
platina guase todos interferem, se bem que a presenca desses elementos em minerais sejs mais Tare.
Devem ser considerados também como interferentes todos os elementos que, por reacdo (ny), dio
origem 3 radioisétopos que emitem raios-X com energia prOxima a 74 keV, a nido ser que as integrais de
ressondncia sejam muito baixas. Mesmo assim, hd um compromisso entre » relacdo entre as integrais de
ressonincia do urinio ¢ elemento interferente e as respectivas percentagens na matriz.

Em vista desses fatos nfo examinados, no trabalho de Steinnes e Brune, ¢ de nio ter sido
estudado © aspecto extremamente importante das interferéncias, conforme mencionado, toi decidido, no
presente trabalho, fazer um estudo detalhado do método de andlise por stivacdo de urdnic com néutrons
epitérmicos, visando, principaimente, o estudo do problems das interferéncias quando o método fosse
aplicado a matrizes de virias naturezas. Foi considerada também a importincia para uma institiclio tl
ocomo o Instituto de Energia Atomica, de método relativamente simples e bastante répido pars andlise de
materiais uranfferos de vérias naturezas e procedéncias, desde minerais até materisis j§ processsdos ou
em fase de processamento. -

Nem sempre foi possivel aplicar 0 método como andlise nfo destrutiva. Pars esses casos ‘ot
desenvolvido um método de separacdo pers o urdnio-239 que pudesse ser splicado, com pequess
modificacBes, » qualquer tipo de matriz. A primeira idéia foi aplicar extragio por solvente pars separar o
uténic-238 das impurezss interferentes. Foram feites algumas experiénciss oo, écido
dietil-hexilfosférico, porque permite s separsclo quantitativa do winio de ums série de outros
elementos'27-28), por rezdes que serfo expostas em outro Capltulo, esta técnica foi abendoneds.

Por outro lado, 0o estudo de Kraus e Nolson‘”’, sobre 8 possibilideds do uso de resines
snibnicas na sepwaclio de virios elementos, sugeriv que se tentesse » retenclio do widnio em meio
fortemente clorfdrico ou em meio sulf(rico. No nosso casu, 0 meio sulfGrico foi julgsdo mais favordvel,
porque, tanto no staque de mincrais, como na destruicio de matériss orghnicas, » soluclo obtide
continha esse écido.

Strelow ¢ Bothma'?®’ também estuderam o comportamento de uma série de fons em resine
#MDnice, selientando s possibilidade ds seperacio do urbnio por esse método, em vists do coeticiente de



distribuigio slto pars 0 winio, entre a resine ¢ a whigio. Usaram a resing amoniacal quaternivie
BIO-Rad AGI-XB, 100-200 Mesh & examinwam o comportamento de fons em wiugSes sulfisices,
contendo ste icido no imeaivalo 3.01 N 3 40N de concenbagin. -

Kswsbust ¢ colsboradores'>!) também se ocuparam com 3 possibilidade de separar trio,
urdnio e terras Taras POT troca WONICa, e Meo sulfirico. Esses autores considersram O COMPOrtamento
desses fons em resing Catidnica, concluindo que a presenga de #cido livre prejudics a formaclio de
sulfato-complexos de ions metilicos. Ao contrdiio, 0 mein sulfato de amdnis de concentragio dcide
beina favorece a formecio gradual dos suifato complexos que apresentam baixa sdeseclio em trocadores
catidnicos. No caso do trio, 0s cumpiexos formados sio do seguinte tipo

Th* + HSD,. -+ ThSO,** + H*
THY 4 2HSO,- - Th{SO,Y;, + 2H'

Th® + 2HSO;---— ThiHSO4 .S504)" + H’

Tomando comu hase esses estudos feitos sobre © comportamento das solugles sulfiricas de
widnio ¢ outros ioas em trocadores nicos, foi adotada a retencdo do urinio em resinas snidmcas,
porque a finalidade era concentrar 0 urinio num p2queno volume Gue permitisse 3 contagem totsl do
winio-230, separado de amostra.

No Capitulo i, do presente trabatho, apresentarnse consideracdes tedricas sobre as vantagens de
radiacio com niutrons de ressonéncia ou epitérmicos.

No Csp(tulo [il, faz-se un estudo das interferincias, tomando como base dados nuclesres de
radinisétopos que spresentam fotopicos entre 40 ¢ 120 keV. Sio também exsminedss ss razdes de
cidmio desses radioisdtopos @ comparadas com a razio de cidmio do winio.

A Perte Expearimental foi dividids em quatro Capitulos: no Cspftuio IV, slio spressntados os
quipsmentos, resgentes ¢ técnicas gersis adotados ne sxecucio do trabelho; no Capitulo V, estudese 8
deterr.inaglo de urbnio sem separaclo quimica e suss splicacles; no Cepfivio VI, foi feito um estudo
expwimenisl das interferdnciss, em perticuls pers trio, samdrio ¢ pers a interferfncia caussds pelo
sombreamento provocado por excesso de urdnio ne matriz ¢ no Capitulo VI spresents-se ume descriclio
dos métc-ios adotados ne sspereclio quimice do urdnio ¢ suss splicapBes.

Finsimante, no Capftulo VIil, discutemss os resuitados obtidos por este método o
spresentam-se as conciueles decorrentes desses resuitados.

CAPITULO 1

ATIVACAO COM NEUTRONS EPITERMICOS

Omdonlmomdounwm,amdomcmom‘”’.m-
dividido em trls regides:

1) Regilio onde os niuvirons estho em equilftrio tirmico com os Stomos do moderador. A
sscefio de choque de sbrorglo varie inverssmente com e raiz quadrsds dos ndutrons e,
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como a energis ¢ de natweza cinética, é inversamente proporcional 4 velocidade v dos
néutrons. A energia média dos néutrons nessa regido 4 de 0,025 eV & costuma-se dizer
que esses néutron: obedecem & lei 1/v.

2) A regido seguinte abrange os néutrons epitérmicos ou de ressonéncia, com energias de 0,1
a 1000 eV. S3o néutrons em vocesso de teymalizacdo no moderador. O tluxo de
néutrons 2pitérmicos segue » Je distribuicdo dE/E, num reator moderado a dgua, s
ndo estiverem presentes outr s efeitos de absorgdo.

3) Essa regido compreende néutrons com energias superiores a 1 keV. A partir de 10 keV de
energia, os néutrons sio considerados rdpidos;, as seccOes de choque de absorgio sko
normalmente baixas, menores que 10barns e, na maioria dos casos, tornam-se ainda
menores para energias de 0,1 MeV ou mais. Para os néutrons répidos, as seccbes de
choque de absorgio sdo da ordem das secgGes de choque geométricas dos nicleos, isto 6,
2 ou 3 barns. Alguns nicleos apresentam ressonancis na regido de néutrons ripidos, mes
0s picos s30 pouco acentuados.

1.1 — Ndutrons Epitirmicos

Na regido cpjtérmia, vérios nuclideos possuem um ou mais picos de ressondncia, isto &, pars
um determinado valor de energia dos néutrons, @ seccdo de chogue se desvia da lei 1/v, assumindo
valores que podem ser relativamente ailtos. Quase todos os elementos de nimero atdmico baixo (até
Z = 30) possuem picos de ressondncia quase sem significado, comparados com a ativaclio provocada pelos
ndutrons térmicns. Sio excegbes o cobalto que tem um pico de 7 000 barns para ndutrons com energis
de 135eV ¢ 0 manganés, com 2 000 barns para néutrons de 350 ev*26), se considerarmos, porém,
elementos mais pesados, como eurdpio, samiério, iridio, tintalo, tério, urdnio e outros, que tém virios
picos de ressonncia com mais de 1 000 barns, pode-se concluir que 8 ativaglio com néutrons epitérmicos
vai favorecer mais 0s elementos pesados que os leves, de modo geral. Nesss comparacio, quanto 20 tipo
de irradiacio, deve-se levar em conta também a secgdo de choque térmica. O euwrdpio, por exemplo, tem
sectlo de choque aitissima pars néutrons de baixs energia; com isso, apessr de sus integral de
ressondncia ser aits, s atividade ticard muito reduzids, quando forem usados sé néutrons de ressondncis
ne irradiscic desse elemento.

A irradisclo das amostras com um invblucro de cédmio de espessura convenients vai provocar a
sbeorglo dos ndutrons de beixa energis pelo cédmio (sté 0,4 eV pars 0,7 milimetros de cédmio, segundo
Suimm‘”’), o 36 nlutrons nfo termalizados vlo contribuir para s ativagho.

Esse tipo de ativacio seletive nlio requer equipsmento complicado; ¢ suficiente que se disponha
de cépsuies de cidmio -com espessura convenients ¢ tsmanho adequado s amostras que devem ser
enslisadas. im0, no cao de anélisss de rotine, pare facilitar o trebelho; no caso de andlises esporddicss,
besta envoiver 2 smostrs em folhs de chdmio, vérias vezes, sté Obter UMS ePESSINE QU SNNEQUTS 8
sbsorclio de ndutrons de beixs energis. A energis minime dos nfutrons que stravessam © cédmio
depende da espessurs de camads de cidmio, porisso é costume definir 0 “corte de cédmio” (*‘cadmium
cut off”), pelo limite superior de energis dos ndutrons absorvidos ou limite inferior de energie do fluxo
opitérmice.

De scordo com Steinnes'?>’, pers os nuciideos que seguem 3 lei 1/v ne regifio térmics, ¢ taxs
de stivaglio totsl por ftomo pode ser expresse pels equecho:

1290 ¢ oy (1 + 0440 (K]}

onde ¢, 6 & intemwidade do fluxo térmico, 0 seccio de choque pers ndutrons térmicos,

é o fluxo
|
de ndutrons epitérmicos por unidade de In E ¢ | 6 8 integrsl de resscnincia definide como:

Yoo
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onde 0 (E) ¢ 8 secglo de choque de ativagBo como fungio s energia dos ndutrons, excluindo a
contribuiclo i/v. O valor 0,44 o foi usado por Steinnes'33 para s secglo de choque continuz ne zons
de ressundncis, rmas Steinnes chama a atenclio que ouiros sutores usaram velores um pouco diferentes.
Como o valor resl dessa secgdo de choque nio é importante para s conclus3es desejades, nfo hé grende
importincia relstivamente a esse fato.

A integra. de ressondncia, pars nuclideos gue seguem a lei 1/v com bos aproximaglo, 6
praticamente zero, de mode que a contribuicdo dos ndutrons da regifio epitérmica pera s stivaclio 6
muito pequena. Por outro lado, pera 03 nuclideos que tém sec¢3o de choque térmica relativemente baixa
e integral de ressondincia alts, os ndutrons epitérmicos slio responsdveis por grande parte da ativaclo. O
comportamento de um determinado nucl(deo, quanto a0 que acabs de ser exposto, pode ser examinado
pela “razdo de cédmio” (R d) que se define como a relagdo entre a ativagio obtida pelo fluxo total de
ndutrons ¢ a stivacio obtids s6 pelo fluxo epitérmico, por unidade de tempo ¢ na mesms pouclo de
iradiuglio. Pode ser \ epresentada peta equacio:

i %0 + 0, (1 +0440) .3

R =
cd Byp; (1 +0.44 0)

Para conhecer a ordem de grandezs do fluxo epitérmico, num determinado ponto do restor, é costume
medir a “razlio de cddmio” correspondente ao ouro (ﬂ:: ). Se conhecermos o ¢ | para um determinedo
nuclfdeo é fdcil conhecer sus razdo de cadmio através da expressfo:

U‘O,MUAU + lAll,

(RAY — 1) (14)

cg Cd

o”Y (0,440 + 1)

£ importante observar que a espessura ds cobertura de cidmio usads pode influir no valor de razlo de
cikidmio, se 0 nuclideo que estiver sendo examinedo tiver picos de ressondncis pars ndutrons com
enerpies préximas do limite de absorcdo, como seris o caso, por exemplo, do eurbpio-151 que tem um
pico de ressonincia de 11 000 berns para ndutrons de 045 eV ¢ do ir(dio-191 que tem plen de
ressondncis de 6 000 berns para néutfons com 0,65 eV de energia.

11.2 = Vantagens do Uso de Ndutrons Epitérmicos

Em sndlise por ativaclio, ¢ importants que @ stividede induzide ne smostra sejs tel qus o exame
do espectro game, num smelissdor, permits s determinaclo Quantitative ou, 8o menos, a identificaclio do
milor nOmero de elementos presentes. Na maioria das vezes, o stividede da matriz, ou mesmo de
sigumas impurezes predominentss, no permite observer 8 stividede de outros elementos, presentes em
beings concentracBes. A stiveclio seistivs, por meio de nbutrons epitérmicos, pode favorecer as andlises,
%0 ss respBes nuclesres, que produzem os radioisdbtopos de interesss, tem integral de ressonincis eita
comperads com » secclo de choque térmics.

Brune ¢ Jiriow'34!, pers sslientsr esse fato definitam um “fator de vantagem”’ (“Adventsge
Factor”) E, peia seguinte expressfio:

vl gl
Bl 1.8
*  (Rgg




“dnde (F!Cd)i é& a razdo de cadmio do nuclideo interferente e (Rc ,) @ do nuclideo que se quer analisar.
g

Em cida método analitico, em que se usa andlise por ativagdo, é preciso examinas as razies de cddmio

dos elementos envolvidos para poder iulgar se # ou ndo conveniznte a ativagdo por néutrons epitérmicos.

A rardo de cddmio pode ser determinada experimentalmente ou calculada pela equacio (11.4), se
torem conhecidas a razdo de cddmio para o ouro, a sec¢do de choque térmica e a integral de ressonancia
do isOtopo que se deseja eraminar.

No Apéndice |}, constam 9s dados nucleares e o fator de vantagem de radioisbtopos
mencionados ou relacionados com este trabalho. A raz30 de cddmio para 0 ouro e para o uranio foram
determinadas experimentalmenta. As outras foram calculadas a partir da razdo de cddmio achada para o
ouro, usando a férmula (11.4). Os outros dados incluidos no Apéndice || foram tirados do trab tho de
Steinnes'33! que, por sua vez, usou os valores das integrais de ressonancia compilados por'Drake(as’;
esses dados foram obtidos por varios pesquisadores emn laboratérios diferentes, por métodos também
diferentes. De um modo geral, o limite inferior de energia do fluxo epitérinico foi 0,5 eV. Para alguns
casos variou de 0,2 a 0,6 eV.

Os fatores dz vantage lculados sio aproximados, porque foi assumido sempre que a sacgdo
de choque segue & lei /v na regido térmica. Além disso, para nuclideos gue tem ressondncia nas
proximidades de 0,4 eV, o valor da integral de ressonancia depende da espessura do cddmio. Para estes, o
valor de E. calculado serd vadlido somente se a espessura de cddmio a ser usada no experimento é a
mesma da que foi utilizada na determinacdo da integral de ressondncia.

O valor de F_ cresce com o valor da razio de cddmio para o ouro, isto é, gquando o fluxo
epitérivico for baixo, em relacdo ao fluxo total de néutrons; é obvio que, nesse caso, a reduciio de
stividade induzida pelos néutrons térmicos serd muito mais representativa. Por outro lado, se o fluxo
epitérmico for muito baixo, a sesibilidade de deteccdo serd prejudicada.

Pelos cdiculos de Prouza e Rakovié‘n’, uma espessura de 0,7 milimetros de cédmio deve
reduzir o fluxo té4rmico de 2 000 para 1. Se a razdo de cidmio for muito alta, essa reducdo serd
insu.ficiente para que a ativagdo produzida pelo fluxo térmico nido prejudigue o espectro de energias
gama; consequentemente, devers ser usada maior espessura de cidmio, na cobertura das amostras.

Apesar da técnica de utilizar néutrons epitérmicos em andlise por ativaglio ter-se desenvolvido
mais somente nos Gitimos anos, Borg‘“’, em 1958, considerc.. te yricamente 8 possibilidade de tornar
mais sensivel 3 determinagcdo do mangands em materiais biolégic »s, cortando o fluxo de ndutrons de
baixa energia, na .rradiaco. Posteriormente, Borg(:m publicou, em colaboraglo com outros
pesquisadores, um trabaito sobre determinacdo de manganés em sangue, usando néutrons de ressonlincia
na ativacllo das amos':as. Apesar da presencs de cloreto de sbdio, geralmente em percentagem
relstivamente sita em niateriais biokigicos, puderam, com essa técnics, fezer andlises nlo destrutivas ¢
constataram que as relagdes entre as atividades do mangands-58 e s6dio-24 e do mangands-56 e cloro-38
forsm sumeniadas 7 ¢ 16 veaes respectivamente.

Brune ¢ Jirlow'“’, na determinagio de molibdénio em sgos sem separaclo quimica, conclulram
qQue 8 sensibilidade do rdtodo & de dez partes por milhlo, no ceso de ser usado fluxo.de ressonincia; se
tivesse sido utilizado o fluxo totsl de ndutrons, s sensibilidade teris sido dez vezes menor. Ems
wstimative fol calculada tomando como base a relaclo entre os fotopicos do molibdénio99 ¢ do
forro-569.

Steinnes'?®) também investigou s determinaclo de molibdinio, splicando essa técnics de
stivaclio ) andliise de silicatos neturais. Estes materisis, muitss vezes, contém urénio em proporclo igus!
ou mMaior que 8 do proprio molibdinio. A Jresenca do urbnio ne smostrs val dar luger d fisslo do
winio-236 por ndutrons térmicos 8 o molibdénio-99, obtido por reschr (ny), ¢ um dos produtos
formedos ne fitsBo nuclear. Como 2 intearsl d.r ressonncia para stivaglo do molibdénio 4 sits, o uso de
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néutrons epitérmicos & aconselhdvai para evitar a possive! interfaréncia go urdnio. O autor atribue a faita
de precisdo obtida em trahaihos amerinres”g“o’, as dificuidades associadas 3 natureza da matriz.

Prouza e Rakovic depois da pubmcacdo de um tradatho tedrico, ja citado‘zz), aplicaram a
ativacdo por néutrons de ressondncia 3 determinagao de ouro em materia’ ’.,iolégico'”” e em telurito de
cadmio'4?’ No piimeiro caso, com andlise nae destrutiva, determinaram 0,05 partes por milthdo de ouro
em sangue. No caso do telurito de cddmio, hcuve necessidade de separar o ouro da prata, produzids
pelas reagoes: A

o¢Cdinpr """ Aq

l‘lc‘i\n‘p" '."\‘]

15, e cuntém cddmio, é
-,. »rejudicando a exatiddo

Apesar desse tnconveruente, o uso do {luxy epitdrmico, no casc de a...
vanlajoso, poryue eyvita Brrds (e 3o absargan oe ndutinn: 16 mcDds em ¢ads
das andlises.

Stark e Turk.wsky' 331 usaram néutrons apitérmicos para a ativacdo do tdrio-233 em minerais.
Em virwde ¢a meia-vida desee rachoisdtope sei 42 curta duragdo (22,12 minutos!, o periodo de
irradiacdo foi relativamente lorgo 160 minutost 0 que exigu separIglo quimice, por causa da atividade
alta da mawriz. Os princivioo:s ¥y -nntivegdes do trabatho toram os ruzsmos dc traoaihc 14 citado‘z , com
relagdo a0 uring

A aeterminacdo de hdc em oresenca de cloro, na proporc3o de ¥ para 2 00C 79t conseguida por

Brune'44:, O autor comidersy o awitode de grande importancia na deterininagdo insirumental de iddo
em solugdes de plasmna nard firalidades tarmecéuticas. O uso de fluxo epitdrmico, nesse caso, aumentou
de cerca onze vezes a senwubihicdade da andlise de 10dc em presence de cloto.
Brunteit e S\eivnes“s’, por andlise mstrumental e exame Jdo sspecuo de raios gama com
detector de Ge-Li, detwrmenaram doze eiementos em minerais, dos Juais diguns ndc poderiam ter sido
analisados, por métads puramente nshumental, por uma ativa¢do ocs fluxo de mdutrons térmicos,
como, por exemnplo, o ~hidio, o estrdscio, o bario e ¢ urdnio; outras como o 1dntalo, 0 antiménio e o
césio tiveram sua detere®cdo melhorada quanto 3 precisdo e sensibiiidade, com esse tipo de irradiacio.
Os autores chegaram 2 '3t eonclusdo, norgue a3 mesmas amestras j8 haviam sido analisadas por Gordon e
colaboradores'*®) uss % tluxo toral de néutrons para ativacdo e tambeém um detector de Ge-Li pars
exame do espectro.

O wabalhe de tuy 7?0 0 de Steinnes e Brune'?%! ja citades no Capitulo 1, também sSo
exemplos que COMPiov. ;. ~EWaG.M J0 use de urons soitérmicos. na andlise de certos elementos.

O aumento ¥ . . rSede pwa o analise Jos vaiios elementos, citados nos exemplos acima, é
muitas vezes consequdt. @ x  adugdor da atvidade aa matriz. Em amostras de minesais, 8 presenca do
+8dio-24 e do mangands-H¢ s a¥esentam, muitas vezes, problemas deste tipo, Como esses dois elementos
fem integral de ressondnciz :2tmnamente baixa, pode ser vantdjoso ¢ uso Je ativaglo com ndutrons
spitérmicos, para salienta 2 prasenga de outres componentes com ntegral dre ressondncis alts, Mesmo no
€830 em que wn eleniento Istiver prusente =m concentragdo mais buixa que o limite de detecclio por
andlise instrumentai, é convenieme o use dessa ativacdo seletiva, 8¢ o valor de E, for favorével, porque
ngs separacdes radioquimicas, o analista pode trabaihar com mais liberdade @ seguranca, em vists da
grande reduclo da atividade total da amostra.

113 = LimitagBes do Uso de (NBursons Enitérmicos

As limitagBes estdo associsdas an prdprio alemento cédmic. A primaira decorre das dificuldades
que podem ser causadas n2 operacldo do reun e uma quantidade reiativamente yrande de cédmio 10s
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colocada no carogo do reator ou nas suas proximiiades. Isto limita o volume da amostra que pode ser
wradisde em fluxo epitérinico alto e, consequentemente, a sensibilidade de deteccgio fica prejudicada.

A seguranca dd reator também pode ser prejudicada por irradiagdes de céddmio em sistemas de
wbos pneumdticos; ere fato limita o estudo de radioisotopos de meia-vida curta. Essas iwradiacGes
devem ser feitas em terminais um pouco afastados do “‘carogo’ do reator, mas, nestas condicies, o fluxo
epitérmico ¢ baixo 0 gue constitue outro fator que desfavorece a sensibdidade da andlise.

Nas ircadiagdes, hd fcrmagdo de cadmin 115, Se tais irradiagoes forem longas, a atividade devida
a esse radioisdtopo é corsiderivel o que pode causar problemas ao retirar as amostras do interior das
capeilas. Por outro lado, depois de realizada esta operac3o, 0 manuseio das amostras serd muito mais
iacil do que se tivessem sido irradiadas sem cidruo.

Em r»atores de alto fluxo, o efeito de absorcdo de néutrons pode elevar de tal maneira a
temperatura que chega a fundir o cadmio (temperatura de fusdo igual a 321°C). Devesse considesar
também a possibilidade do c&dmio-113 ser consumido pela reacao:

cdiny) G

Se 1550 aconiecer, principalmente se as capsulas de cddmio forem usadas em varias irradiacGes, haverd
uma diminuic3o na absorgdo dos néutrons térmicos.

CAPITULO il
INTERFERENCIAS

Alguns tipos de efros podem ser acentuados, no caso de ser usada ativagdo com néutrons de
1e$50NaANCia.

As reacoes (np) e (no), gue se realizam principalmente com péytrons acima de uma certa
energia, vao interferir muito mass no caso de uma atvagdo em que o fluxo térmico é praticamente
absorvido pelo ciddmio Essa interferéncia, no caso de ser usada cobertura de cddmio, vai aumentar de
um fator igual a razao de cadr o do nuclideo, cujo radioisotopo, produzido por reacdo (n,7), estd sendo
i ejudicado.

As reacoes de sequnda ordemn, do tipo:

1 A f A A
X (ny) X Y ) Y
1 7 Ve 1 rd z

vio causar ntertrencias diferentes, na dererminacio do elemento de nimero atomico Z, se a aliyacao

Ay
for por néutrans e ressonancts. Essa diterenca var see coporcional a relagdo o dos nuclideos X,
Z1
A A
Xe Y
2 /
Outta tomte de etta 6 0 tenmahiZacen de onhions om shostias gque  contém  percentagem
alta de elementos feves S0 g aostia oo padian Diverem composicao diterente, om relagdo a rases
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elementos, a diferenca causada no espectro de energias dos néutions pode prejudicar os resultados
da andlise.

A absor¢ao de néutrons epitérmicos pela amostra, ou por materiais colocados nas vizinhangas,
como por exemplo 0 uranio-238 de um elemento combustivel, também pode se tornar uma fonte de
erro por causar distorsio no espectro de energias dos néutrons. Para eliminar esse erro é necessirio que
amostra e padrao sejam irradiados juntos, no mesmo involucro de cidmio, e gue ambos, COMO NO Caso
anterior, tenham praticamente a mesma cCOMposig30.

Nem sempre, porém, é possivel obter um padr3o de composi¢do idéntica ou mesmo semelhante
a da amostra. O melhor modo de contornar tais erros € o uso Je padroes internos, em que quantidades
crescentes de padrdo sdo adicionadas a virias amosh as de mesma massa do material a ser analisado. Essa
técnica permite const:uir uma curva de afericdo e permite tamhém avaliar 0 erro decorsente da natureza
da propria amostra.
Segundo Sleinnesua), 0s erros mais sérios, em analises que usam atvagao por néutrons de
ressonancia, sao causados por absor¢do de néutrons pela propria amostra.

Esse autor classitica os erfros por autoabsorgdo de néutrons, em dois grupos:

1) Erros causados pela presenca de elementos que tem picos de ressonancia que se
sobrepoem aos picos de ressonancia do elemento a ser determinado.

2) Erros decorrentes do efeito de blindagem, provocado pelas ressonancias do préprio
elemento a3 ser investigado. Estes erros também acontecem em irradiacdes com néutrons
térmicos e podem ser tornados despreziveis, na maioria dos casos, se a amostra for bem
pulverizada e se o elemenio em questdo estiver presente em concentra¢3o menor que
100 partes por mithdo.

Os elementos que podem causar erros classificados no primeiro grupo sdo os de numero atomico
maior que 30, porque a maioria apresenta absor¢3o de ressonancia elevada, na regido epitérmica. Se
estiverem presentes em concentracdo de tragos, a absorgdo de néutrons pode ser considerada desprezivel.
No caso de minerais, porém, se um ucterminado elemento estiver presente, é quase certo que outros
associados geoquimicamente a ele estardo presentes também. E o caso das terras raras e dos metais
nobres. £ provdvel entio que, num grupo de elementos, um ou mais tenham picos de ressonancia com a
mesma energia que o elemento que se quer analisar. Esta possibilidade deve ser sempre lembrada, porque
os erros decorrentes podem ser aprecidvels.

HI.1 — Avaliacdo dos Erros Causados por Absorgio de Néutrons

Varios pesquisadores se preocuparam com 0s efeitos de absorgdo de néutrons pelos elementos
presentes N3 matriz e com a auto-absorgao no elemento em estudo. Hogda"”’ fez uma revisdo sobre
trabalhos que tratam desse Uipo de fenomenos e apreseniou uma comparacdo entre resuitados obtidos
por cdlculos e por resultados experimentars, aplicados sos efeitos causados por ouro e cobre em matrizes
de prata. Concluiv que os calculos traduzem, com boa aproximagao, o comportamento dos ndutrens no
interior das amostras.

Os efeitos gerars de absorgio foram discutidos em termos de trés fatores: f', l’ , € 1,onde(' é
a relagdo entre a densidade média de neutrons tirmicos dentro da amostra e 3 densidade desses néutrons
na auséncia da amostra, o fatar de absorgao epitérmico l"'” ¢ a relagdo entre a integral de ressonancia
efetva do nuclideo na amostta em questio e a integral de ressonancia desse nuclideo, naquela amostra,
em hiicdo infinita, o tator de absorgio 1otal ¢ @ defido como a relagdo entre a atividade  especifica
ndusida no 1sH10p0 de anteresse 1o induzidg numa amostra infantamente pequena.
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Os calculos do trabalho de Hogdal“” se basearam, porém, em amostras com formas bem
defiridas (esferas, laminas metalicas, cilindros, etc.) com distribuigdo homogénea de todos os elementos,
cuja percentagermn deve ser conhecida.

No caso de ativacao por néutrons epitérmicos, se a espessura do cddmio usada for suficiente
para eliminar praticamente o fluxo térmico, o fator f' pode ser desprezado. As condicoes de amostras
ideais apontadas acima continuam, todavia, como exigéncia para avaliagdo dos erros. Além disso, como
muitos elementos 1€m varios picos de ressonancia na 1egiao epitérmica, é costume eviabelecer um limite
superior do efeito de sombseamento, usando nos cilculos o valor da mixima secgdo de choque
observada. € possivel, porém, tazer uma estimativa mais precisa, aplicando as integrais de ressondncia
efetivas, obtidas de um numero limitado de ressonancias para as quais certos parametros devem ser
conhecidos, conforme for proposto por Chernick e Vemon“a’.

Na pratica, a aphcacdo desses calculos ¢ diticit, porgue geraimente ndo se conhece a composicdo
da matriz e a forma geométnica da amostra, quase sempre, n3o é definida A influéncia desses erros pode
ser controlada por comparacdo dos resultados com os obthidos por outros métodas analiticos ou, pela
andlise das amostras com e sem adicao de padrdes internos do elemento gue se gues analisar.

111.2 — Interferéncias no Espectro de Raios Gama

As nterferéncias de radioisolopos que emitem raios gama com cnergias proxwmas de 0,074 MeV
constituem um problema ligado a cada matriz em questdo.
Steinnes e Brune'?® Lim:taramse ao estudo de alquns rninerais, em particular, silicatos.
Acharam que a Gnica interferéncia significativa ¢ causada pelo samdrio-153 de 1,95 dias de meia-vida,
afrmando que, alé uma relacdo de 1 para 200 entre uranio e samanio, a influéncia no resultado da
andhse é desprezivel.

Como serda mostrado na parte experumental, a presenga do samdrio causa um erro maior do que
foi achado por Steinnes e Bruneab’; deve se consuderar também que esse elemento pertence 30 grupo
dos lantanideos que sempie serd encontrado, em maior ou menor percentagem, onde houver samdrio.
Como pode ser visto no Capitulo VI, a maior parte dos elementos das Terras Raras interfere na
determinagao do urano, prelo uramo 239,

No Apéndice |, foram selecionados radioisdtopos gue, pelas suas caracteristicas nucleares,
podem causar p:inlilemas, quando presentes em matrizes, como impurezas. Foi investigada
experimentalmente 2 influéncia desses radioisdtopos e de muitos outros e verificou-se que nem todos 0s
que constIm desse Ap-ncdice podem ser considerados interferéncras sérias.

Em compensacdo, algun; radioisdtopos gue se supunha ndo apresentarern pioblema, interferem
na determ:nagdo do uramo, porque, na reqgido de energias bamas, o eferto Compton eleva de tal maneira
as contagens, em amplas faixas do especiro de raws gama, gue diminue a sensibilidade da andlise. Esses
elementos interferentes dao orgem a rahiosdtopos que foram acrescentados no fim do Apéndice ll,
ntesrompendo a sequéncia adotada de apresentagdo em funcio dos nimeros atdomicos.

Além do espectro de rai0s gama, devem ser examinados também os fatores de vantagens
decorrentes da ativacdo com nNGutrons et micos

No Apendice 11 toram tabelados os mesmos radioisdétopos do Apéndice ), com as respectivas
integrars de ressonancia, tradas do trabaltho de Slmnnus‘:’m que compriou esses valores de publicacdes
recentes. Encontram se também 4 razio de cddmio ¢ o tator de vantagem, que foram determinados no
presente trabalho. Nem todos os valores das integeass de sessonintio foram encontrados na literatura.
Nesses casns, para poder calcalar o lator de vantagem, as razoes de cddmio foram determinades
expenimentalmente
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Para o cdiculo d»s razies de cddmio cuja integral de ressonéncia é conhecids, foi precisa »
determinacio da -azdo de v&dmio para 0 ouro, na posiciio de irradisgiio das amostres. Foram feitss nove
determinages e, nos cdlculos, foi usado o valor da média. Ndo foi considerado necessério usar ¢ desvio
padrdo, porque sio todos célculos aproximados, cuja finalidade ¢ dar uma idéia ds conveniéncia do uso
dos néutrons de ressonancia na ativagdo das amostras para o ur3nio. .

Depois de determinada a razio de csdmio do ouro, foi aplicada a férmula (11.4) e calculada
razdo de cddmio de cada radioisbtopo. A seguir, foi calculado o valor do fator de vantagem, E.. p
cada radioisbtopo, por intermédio da férmuta (11.5), usando a razdo de cddmio do urénio-239 no
denominador.

Examinando o Apéndice I1, observa-se que todos os fatores de vantagem sdo maiores que 1, isto
é, para 0 uranio-239 ¢ uso de néutrons epitérmicos na ativacdo é vantajoso em relacio a qualguer um
dos radinisbtopos considerados. H8 casos em que, apesar do fator de vantagem ser relativamente sito
para o urinio, a influéncia do radioisbtopo interferente ainda é pronunciada, porque tanto a secgdo de
choque para néutrons térmicos, como a integral de ressondncia sio elevadas. Um exemplo tipico é o
eurbpio-152m de 9,3 horas de meia-vida; apesar do valor de E, paraa determinacdo do urdnio ser 7,9,
presenca de eurdpio na amostra constitue uma interferéncia apreclével

No Capftulo VI, o problema dessas interferéncias foi encarado de modo sem’-quantitativo, ~m
a finslidade de estabelecer a ordem de grandeza do erro causado em andlises de urdnio, quando certos
elementos estdo presentes na matriz, em determinadas proporcoes.

E importante, porém, observar que, apesar do uso da ativagio seletiva, conseguida pels
wradiacdo da amostra em invéiucros de cddmio, oferencer condigdes que favorecem a determinaclo do
urdnio-239, em alguns tipos de amostras, hd ainda necessidade de separaglo qufmica, quando um
slemento aitamente inter1_-cnte estiver presente em proporgdo predominante na amostra. Mesmo no caso
dss matrizes constitufdas ue um elemento considerado ndo interferente, como por exemplo, magnésio,
slumfnio, cobre e outros, a separacio do urinio da amostra é inevitdvel, em virtude ds enorme
desproporcdo, em massa, do elemento ndo interferente em condigdes normais, comparativamente com 0
urdnio em concentragio de tracos.

Tais separacBes serdin astudadas, em detalhe, no Capituto Vil.

" PARTE EXPERIMENTAL

CAPITULO IV

PARTE GERAL

V.1 = Equipament

Pura as contsgen: foi usedo um espectrdmetro de raios gama de 400 cenais, TMC, Modelo 406-2
ascopledo a um cristal de cintilacio Nal(TI) (Hershaw) tipo poco de 7,6 x 7,5 centimetros. O speretho foi
calibrado de modo a sbranger o intervaio de energias de raios gama de O 2 400 keV pars ss andlises do
urinio e de O a 2 MeV pera a contagem do ouro-198 dos aferidores de fluxo.

Em algumas andlises, quando seré especificsmente mencionado, foi usado um analisador
“Hewlett-Packard” ou um snelisador “Nuclesr- -Chicago”’, smbos de 4086 canais, acoplados & um detector
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dé Ge-Li (Ortec) -'e 25,6 centimetros cibicos. A calibracio dos. anslisadores foi tal que sbrangeu
energias de 0 atd 640 keV.

Para cortar o tluxo de néutrons térmicos foram usadas cépsules cilindricas de cédmio com
0,8 centfmenros de didmetro interno, 2 centimetros de comprimento e 0,9 a 1,0 millmetro de espessurs.
As duas extremidades eram fechadas, antes da irradiagio, por tampas também de cédmio e com » mesme
espessura. Em todas as irradiaghes feitas na execugiio deste trabatho, as amostras, os padrdes e os
sferidores de fluxo foram introduzidos nessas cipsulas antes de serem submetidos & irradiacdo. S6 nfo
foram irradiados com cddmio 2iguns padross, cuja atividade, induzida pelo fluxo total de néutrons, foi
determinada para o cilculo da razdo de cadmio.

Para as resinas trocadoras de fons, foram usadas colunas de vidro de 7 centimetros de
comprimento 2 0,8 centimetros de didmetro internc, A base dessas colunas foi feita de vidro sinterizado
para poc * haver retencdo da resina. As colunas toram introduzides em rolhas de borrachs, adaptadas »
frascos kitasatos, para permitir 0 uso de vicuo na percolagio das solucdes. Na parte superior de cade
coluna foi adaptado um tubo de vidro de 30 centfmetros de comprimento e 1 centfmetro de didmetro
interno, tormirindo em forma de funil.

Nas irradiaghes de solugBes, foram usadas ampotas de quartzo com 7 milimetros de didmetro
interno e 3,5 centimetros de comprimento. O volume Gtil dessas ampolas é de pouco menos que 1
milllitro, porque cerca de 1,5 cent{metros da parte superior tern a forma de gargalo de ur-  ..rafa onde,
depois das ampolas terem sido seladas, é feito um sulco para pocerem ser quebradas com tacilidade, apés
a irradiacio, sem que haja perda de amostra. Nas irradiaches, como essas ampolas nlo cabiam nes
clpsulas de cidmio, elas forar. envolvidas em folha de cidmio, vérias vezes, até dar a espessura de cercs
de 1 milimetro.

1V.2 —~ Reagentes
Todos os reagentes usados neste trabaho foram de gran analftico.

Acido suMfarico concentrado

Acido fluoridrico concentrado

Acido nftrico concentrado

Acido nftrico de vérias concentrag™>s:5M, 7TM, 8 M e 11 M
Hidréxido de amdénio concentrado

Acido cloridrico 10 M

Solugio contendo 4c.Jo cloridrico 9 M e écido fluoridrico 1M
Acido sulfurico 0,2 M

Solucdo de suifato de amonio 2M e 0,2 M

Sol:;d0 de hidréxido de sodio 2 M

Solucio de permanganato de potéssio 1 M

Soluciio de azul de timol, para ser usado como ndicador

Soluglo de nitrato de uranila — Foi preparads por dissoluclo de dxido de urinio {U;Og) em
&cido nftrico @ o excesso do écid~ fol eliminado por evuporachu da soluclo sté quase @ securs. O
residuo foi retomado com #gus ¢ levado a um volume corweniente pars se obter uma concentracio de
10 miligramas de urbnio por mill'itro. A pertir desss soluclo forsm preparades outrss de menor
concentraclo por diluiclo de sliquotas ds soluclo original.

Soluclo de nitrato de tério ~ Fol raparsde por dissoluglio de oxalato re tério em égus régie ¢
evaporaclio até securs. O residuo foi tratado com algumas gotes de dcido nftiico concentrado ¢ secado
novamente. Essa opersclio foi repetida trds vezes, O nitrsto de tério seco foi dissolvido com dgua ¢
levedo a volume pars 38 obter uma concentreclio de 10 miligramas de tério por mifilitro. A pertis desss
" soluglio, foram preperadas outras de menor concentreclio, por diluigSes convenientss.
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Outras soiucBes — As solugBes dos elementos, cuja interferéncia ne determinacio do uvénio foi
estudada, foram preparadas, de preferéncia, a partir de 6xidos, carbonatos ou nitratos. Algumas vezer,
quando n3o foi possivel 8 obtencdo desses compostas, fecram usados cloretos, suifatos ou fluoretos.
Todas as solucbes tinham a concentragdo de 10 miligramas do elemeinto por mililitro e, a partir dessas,
foram preparadas outras de menor concentracao.

Solugdo de icido di-etil-hexilfosforico (DEHPA) 0,75 M em éter de petrdleo

Fluoreto de potdssio, para fusdo

Mistura de carbonato de s6dio e carbonato de potéssio na propor¢io de 2:1, para fusao

Alcool etilico

Tetracloreto de carbono

Tiouréia

Dioxido de titanio

Tantalo metdlico

Oxalato de tério

Resina anidnica AG 2-X8 —~ .00-400 Mesh — A resina, inicialmente na forma cloreto, foi
tratada com solugdo de hidréxido de sbdio 2 M, por percolagdo, lavada com dgua e, em seguida, foi
percolada uma solucdo de sulfato de amdnio 2 M. A resina, na forma sulfato, foi usada nas andlises pare
a reten¢do do uranic.

1V.3 - PadiJes

IV.3.1 - Padrdes ue uranio

Foram pipetados 10, 25 ou 100 microlitros de solugdes de nitrato de uranila, conforme descrito
em V.2, de concentragio conveniente e foram colocados em papel de filtro Whatman n?40
{aproximadamente um ceri/metro quadrado); 8 secagem dos papéis foi feita por meio de uma ldmpads
de raios infra-vermelhos 2 depois de secos, os papéis foram dobrados e colocados em envelopes de
polietileno para serem irradiados.

IV.3.2 — Outros Padrdes

A técnica adotada na preparag3o de todos os padrdes foi a mesma descrita para os padrdes de
urdnio, a partir das solugdes jé mencionadas em IV 2.

1V.3.3 — Aferidores de Fluxo

Os aferidores foram usados na construcdo da curva de calibraglio do urlnio, para evitar erros
decorrentes de flutuagdes na intensidade do fluxo de néutrons. Para esse fim, foi usado fio de ligs
slumfnio-ouro com 0,9 por centc de ouro, fornecido pels firms ‘’Resctor Experiments Inc.”. Cads
padr§o de urdnio foi irradiado com 2 a 8 miligramas de fio, conforme o tempo de irradisclio.

IV.4 -~ Preparacio das Amostras pera Irradiacho

Todss ss amostras antes de irradiacdo foram oolocadss em envelopes de polietileno de
0,7 centimetros de largura por cerca de 2 centimetros de comprimento. Por sua vez, o env.iope
contendo 8 amostra foi dobrado viries vezes e colocado em outro envelope igusl pars aviter
contaminacdo ou perda de materisl. Depois de irradisglo, fol feits a contagem ds amostrs,
desprezando-se 0 invélucro externo. Pars 8s contagens, forsm usados twbos de polietileno com
12 centfmetros de situra ¢ 1,4 centimetros de didmetro interno,
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1V.5 — Contagens

Para o célculo da atividade foi adoiedo 0 método da drea integrada proposto por Covell 49! ¢
adotado também por Passaglia‘sm. Consiste em considerar a soma das atividades correspondente a3
canais que definem o pico e deduzir desta som-. a contribuicio do feito Compton nesse intervalo de
energias. Para a drea do pico de 74 keV do uranic-239, foi somada a atividade de 20 canais e deduzida &
4rea do trapézio da base do pico. Para o cilculo da drea do pico de 41° keV do ouro-198, foi usado o
mesmo critério, neste caso, com 16 canais.

1V.6 — Construcdo da Curva de Calibragio

Foram irradiados padroes de 0,001 a 100 microgramas de urdnio para verificar se, neste
intervalo de massas, nio hd efeitos de auto-absor¢do dos raios gama emitidos pelo uranio-239. Em vista
da grande diferenca entre as massas desses padrdes, ndo foi possivel adotar 0 mesmo tempo de irradiacio
paa todos. Um tempo de irradiacdo longo seria prejudicial para as mas.:; 1.13i0res, porque a atividade
seria excessiva, causando blogueic no aparelho de contagem. A espera para decaimento do urdnio-239
até um nivel de atividade conveniente para a contagem também poderia ocasionar erros, pelo
crescimento da atividade do neptinio-239 que tem um fotapico de grande intensidade ¢com energia de
1086 keV. Por outr~ !ado, se todos os padrdes tivessem sido irradiados em perfodos curtos, a sensibilidade
% @ precisdo teriam sido prejudicadas.

Adotou-se um tempo de irradiagdo de 10 minutos para padrdes de 0,001 a 0,020 microgramas;
de 1 minuto para pdrdes de 0,04 a 4,00 micrograms e de 10 segundos para padrdes de 60 a
100,0 microgramas. As contagens dos padrdes foram teitas 3 a 5 minutos depois da irradiag3o e o tempo
de contagem foi de 1, 4 ou 10 minutos. Todos os resultados foram normalizados para irradiagdes de um
minuto, pelo fator (1-e'7“) que, para t igual a 10 segundos de irradiacdo, corresponde a 0,0049 da
stividade ‘s saturagfo, para t igual 4 1 minuto é 0,0290 e para t igual a 10 minutos é 0,2555 desso
stividade.

Os resultados foram também corrigidos pela atividade do ouro 1% do monitor de fluxo que
scompanhou cada irradiacdo. Para essa correcdo tomou-se como base 8 atividade do ouro-198 de um
sferidor irradiado simuitansamente com um micrograma de urdnio, durante um minuto. Seja:

A — atividade do ouro-198 desse aferidor de fluxo {impulsos por minuw).

M — massa de ouro correspondente.

a = A/M — ativiusde espec(fica do ouro-198 desse aferidor,

Ap — atividade do ouro-198 de um aferidor que acompanhou um pedrio P de
urdnio {impulsos por minuto).

M_ — massa de ouro correspondente.
a, = A’IMP — ativiriade especifica do ouro-198, do sferidor que acompanhou o pedriio.

o’ - stividade do padrio P de urdnio.

A stividsde corrigida pelo monitor de fluxo seré:

- ul v.1)
= .p a o
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Todas as atividades achadas foram calculadass pars o tempo zero, isto ¢, stividede do urénio-238
imediatamente apds a irradiagdo. Pars isso as stividedes obtidas foram dividides pelo fator (e')'"). sendo
t' o tempo decorrido entre o fim da irradiagio e o infcio de contagem, screcido da metade do tempo
usado na contagem.

Foram preparadas quatro réplicas de cade padrdo de urénio usado na determinagiio da curva de
calibragdo. Os resultados scompanhados do respeciivo desvio padric estio na Tabels IV.1 dividida em
trés partes, conforme 0 tempo de irradiacdo adotado. Na Gltima coluna dessa Tabela, foi colocado o erro
de cada ponto, baseado no cesvio padido observado. A imprecisio de alguns resultados ¢ reiativaments
slta e uma das possiveis causas é a impesfeicio da homogeneidade do ouro no fio de aluminio. Essa
falha foi observada posteriormente, de modo que a maioria das andlises foi feita por comperacio ds
atividade do urdnio na amostra com a atividade de um padrio de urdmo, rradisdo simultaneamente. O
uso da irradiag3o simultinea de padrdo e amostra foi adotado, porque procurou-se evitar a introduclo de
erros decorrentes de causas que ndo dependessem diretamente da amostrs, seja pela sua propria
composic3o ou seja pela massa de urdnio nels contida. Apesar disso, a curva de calibracio ¢ de grande
utilidade em andlises rotineirss, pois evita a perda de tempo exigida na preparaclo dos padries. A
vantagem do uso dos aferidores de fluxo é a de poderem ser estocados e usados novamente depois ds
um més que é o tempo suficiente para o decaimento do ouro-198.

Para a determinac3o da curva que melhor se gjusts 30 conjunto de valores das ti8s tabelss, o
Centro de Processamento de Dados aplicou o método indicado por Brownloe“" pars o caso em qu# h§

mais de uma determinagcdo para cada ponto da curva. Chamando m 8 massa de padrao de wrdnio e a a
itividade correspondente foi obtids a equacio:

m = 0,01287 + 0,00003492 a v
onde m representa a massa de urdnio que se espera obter por meio da equaclio (1V.2), s partir de uma
stividade experimental a,

O teste t de Student, splicado 80 valor obtiuc pars a ordensda na oﬂmm‘”’, indicou que esse
vator pode ser considerado igual a zero, num nfvel de confianca de 80 por cento.

Em vista desse resuitado, foi recalculada a equacio da reta, impondo que ele passe pels oripm"” e foi
achada a seguinte relacdo entre massa e atividade:

m = 0,00003493a (Iv.3)

nas irredisg3es em que as amostras foram scompanhadas de monitores de fluxo. “o Capfrulo Vil serd
discutida a splicaclo ds equaglio (IV.3) e seré mostrado que conduz a menos erros que O uso da
squaclo (IV.1)}, principsimente no caso de baixas atividades.

Na sndlise de amostras que foram acompanhadas de monitores de fluxo, usou-se 0 mesmo valor
de a usado pars 8 equaciio (1V.1). Sendo entlo:

a, - stividade especitica do ouro-198 do monitor de fluxo que scompenhou & amostrs,

.’ - stividade do urénio-239 ne smostra,

a atividade corrigids do urbnio nests amostre serd:



Tabela IV.1

Dados Obtidos para a Curva de Calibraclo pars Determinaclio de Urdnio

{Tempo de irradiachy : 10 minutos)

Massa (m) Atividade (a) Média (d t od) 100 28
(ug) (i.p.m) (i.p.m) a
0,001 30 35 27 29 30 2 68
0,002 58 85 65 58 e+ 2 ‘33
0,004 16 29 117 120 113t 6 - 44
0,006 160 174 151 184 17 7 4,1
0,008 253 209 245 235 220 9 3,7
0,010 303 281 286 87 292 5 1.7
0,020 600 587 565 555 580 t 10 1.7

(Tempo de irradiagiio : 1 minuto)

Massa (m) Atividade (a) Média {@ t oa) 100 o
9) lip.mx107*) lip.m x 107") a
0,040 127 118 112 17 iz 3 25
0,060 178 170 166 174 iI7MMzr 3 1.7
0,080 244 247 222 220 233+ 7 30
0,10 299 274 290 310 223+ 8 2,7

© 020 602 614 592 600 6022 4 0.7
0,40 1249 1218 1270 1189 1231 ¢+ 18 15
0,60 1727 1742 1777 1745 1748 £ 10 06
0,80 2328 2288 2354 2363 2335t 17 0,7
1,00 2876 2798 2812 2918 2851t 29 1.0
2,00 5855 5231 5615 5982 5670 ¢ 165 29
4,00 11480 11540 11530 10940 11372 ¢ 145 13

(Tempo de irradiscfo : 10 segundos)

Massa {(m) Atividade (s) Média (3 % oa) 100 o
(ug) {i.p.m x 10°3) {i.o.m x 10°3) a
6,0 1710 1824 1737 1704 1766 ¢+ 28 16
8,0 2202 2318 2307 2332 2202 29 13
10,0 2018 2887 2828 2850 2871 ¢ 20 0,7

20,0 5471 5489 6811 6752 65631 ¢+ 68 16
30,0 8748 8330 8061 8102 8310 ¢ 162 19
40,0 10713 10886 11608 11197 11101 ¢ 198 18
80,0 15062 15049 13840 14031 14500 ¢ 328 23
60,0 17020 17701 18310 18198 17807 + 204 17
80,0 237121 23618 21950 22312 22900 t 448 20
100,0 20130 29790 27108 7600 28400 t 661 19




=8 alll. {(ivae)

O valor de 2’ calculado, substituido ne squacio (1V.3) dé diretamente a massa de urinio na amostre. O
erro introduzido nessas determinecSes serd discutido no Capitulo V1N,

V.7 — Sensibilidade do Misodo

Para calcular a sensibilidade, foi adotado o critirio de Currie'>3). Chamando de Ly, o limitc de
sensibilidade para determinagdes quantitativas, esse autor deduriu a seguinie ‘6rmuls:

H ]

8
L.=8 {1+t —}'? (Iv.5)
¢ { If:z,sl }

onde ., & o valor .. ..ividade de fundo do aparetho {"“background™).

Em todas o5 determinagBes de urinio feitas neste trabelho, adotou-se o méwodo Proposto por
Coveil'*?’, i5 mencionado em IV.5, para o cliculo das Sress dos picos. A Figura iV.1 spresents o
espectro de r«ios gama do urinio-239, salientando 8 atividade correspondente A fres do pico com enwrgia
de 74 keV. Essa érea ¢ obtids deduzindo a #rea do trapézio ABCD da sometiria dss atividades
scumuladas nos canais considerados nesse cllculo.

Ao valor de ug da Férmula (iV.5) deve ser ento adicioneda a atividade u, comuspondente [}
drea do trapézio ABCD. No caso de padrdes de winio ou em andlises em que se obtém a stividede do
urdnio livre de interferéncias, existe uma proporcionalidade entre » atividade relative 80 trapézio ABCD e
s atividasde que corresponde b Srea do pico, depois de deduzids a stividede de fundo uy do apereiho.
Temos entdo que:

up = kig {iv.¢)

onde k ¢ o fator de proporcionsiidade. Adicionando o valor de uy 80 48 ug, ne Férmule (IV.5) vamos
obter:

. + kig "2
= 14+
Lg =50 {1+ s ) ) av.n

Resolvendo ests equaclio, chegs-se 80 seguinte valor pers La-

2 172
" 100 + 200k £ [ (100 + 200k)? + 800wy 12 v.8)
2

O velor muioaehdopnu.mmmmmbidcmmmmawmmo
valor achado pars Kk, em padrSes de urbnio, foi 4,3. Substituindo eses valores ne Férmule (IV.8) vamos
obter:

pera contagens de 10 minutos.



----------
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Nas condi¢oes de iriadiagdo, adotadas neste trabatho, isto ¢, fluxo térmico de
6 x 10' 2 ndutrons/cm’.s e razao de caddmio igual a cerca de 1,4 para o urinio, a atividade obtida para
padrdes de um micrograina de uranio, em irradiagdes de 10 minutos, contagens também de 10 minutos,
iniciadas 4 minutos ap6s a irradiagio, foi de 48 x 10 % impulsos. Esse valor corresponde 3 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 urdnio para determinacdes
quantitativas, por esse método, nas condigoes mencionadas é de 2 x 107! gramas.

Deve-se observar que esse valor foi obtido depois de modificada a configuragdo do carogo do
reator, isto é, depois de ter sido construida a curva de calibragdo para o urdnio. Com essa alteragdo, 8
curva de calibragdo continua véilida, porque a relacido entre as razdes de cddmio pera ouro e uranio se
manteve constante. A stisibilidade para as determinagGes de uranio foi, porém, aumentada de um fator
aptoximadamente igual a 2.

A rigor, ¢ valor de L0 deveria ser menor, porque a atividade ¢ repondente 3 4rea do trapézio
ABCD, no espectro do uranio-239, é devida a =sse radioisbtopo. Neste caso, se na Férmula (IV.7) nio
for incluido o valor de Th teriamos:

L0 = 150 impulsos

A atividade de um micrograma de urdnio, considerando a sorna da ativinade da drea do pico e
atividade da 4rea do trapézio é 59 x 10° impulsos, nas condicGes mencionadas para o cilculo anterior.
Comparando esse valor oom o valor obtido para '-o' acha-se, como massa limite para determinagGes
quantitativas, 2,5 x 107" gramas de uranio.

Levando em conta que, em todas as determinagbes de urdnio feitas neste trabalho e que na
construgo da curva de calibragdo foi sempre calculada a atividade correspondente & drea do pico,
conforme a Figura IV.1, preferiu-se considerar como limite para determina¢des gquantitativas o primeiro
valor achado, isto &, 2 x 10™"° gramas de urinio.

No caso de andlises sem separacdo quimica, a sensibilidade deve ser calculads para cada tipo de
amostra, levando em conta que a0 valor de uy da Férmula (IV.5) deve ser adicionada a atividade devids
00 efeito Compton provocado por picos de energias gama superiores & energia do pico do urdnio-239.

CAPITULO V
DETERMINAGCAO DO URANIO SEM SEPARACAO QUIMICA — METODO INSTRUMETAL

Neste Cspfitulo, spresenta-se a possibilidade da utilizagio do método nlo sb6 pars o caso de
minerais, mas também para a sndlise de outros materiais inclusive para o controle ds cancentracio de
urdnio no ar, principaiments em ambients em que se trabilths com materisl uranffero.

Uma des possiveis fontes de erro, no caso dde andlise de minerais, é 8 granulometris de smostrs
por causs da absorclo dos rsios gamas causados pels propris smostrs, em virtude da baixs
energis dos ralos gama (74 keV) emitidos pelo uridnio-230. Por esse motivo, esse foi o primeiro
ponto sbordado neste Cepftulo, depois de ter sido feits ums comproveclio do mérito do
método por meio de andlises de vdrios tipos de padrBes.



V.1 - Vaerificagio do Método por Meio de Andlises de Materiais Conhecidos

Pars verificacio do méritu do método imstrumental, conforme apresentado no Capftuio II,
foram analisados virios tipos de padrdes ¢ também uma amostra de Mindrio do Morro do Agostinho,
cujo teor de urdnio jé fora determinado por outros métodos.

V.1.1 — Vidros Padrdes Fornecidos pelo “National Buresu of Standards™

O método instrumental f.i aplicado 8 dois tipos de vidros pedrSes que contém da ordem de
500 e 1 partes por milhio de urénio, respectivamente. Os resultados obtidos nessss snlises estio ne
Tabela V.1 onde consta também a verdadeira concentragio de urbnio, de scordo com o certificado
correspondente (ver Apéndice I1i). *

As irradiaghes para as amostras do padrio 611 foram de um minuto ¢ o tempo de contagem foi
de dez minutos. Para as amostras do padrdo 615, as irradiacles foram de dez minutos ¢ 0 tempo de
contagem foi de vinte minutos.

€ importante observar que essas amostras ndo pudsram ser analisadas com cristal de Nal(T1) 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 crista) de Nal(T1), permitiu anslisar padrles com
uma parte por milhd3o de urinio.

Foi tentada a determinagdo de urdnio no padrio 617 que contém 72,1t 1,3 partes por bilhlio
de urdnio, mas a atividade do urbnio-239 foi muito baixa comparada com a atividade da ristriz. O
resultado obtido numa anélise foi 130 £ 50 partes por bilhfo, onde o desvio padriio é devido soments
80s erros de contagem, 1350 mostra que 0 método nlo pode ser aplicrrio em matrizes desse tipo, com a
concentracio de urdnio indicada. No Caprtulo Vill, serdo feitos comentdrios sobre a Tabela (V.1) o a3
demais Tabelas deste Capltulo.

A composicao dos padrdes 611 e 615, conforme certificado do *’Nationsl Bureau ot Standards’,
pede ser examinada no Apéndice |1 deste trabalho.

V.1.2 — Minersis Padries Fornecidos pelo “°U. S. Geological Survey”

Esses padrdes foram irradiados durante dez minutos ¢ 8s contagens foram iniciadss quinze e
vinte minutos apds a irradiacio, pare deixar decsir as atividades dv radioisbtopos de meis-vida curts
como a do disprésio-165m e do alumfnio-28. As contagens foram de dez minutos e foi seguida o
meia-vida do pico de 74 keV para confirmar a auséncia de stividades estranhas ns regifio de integraclio
do pico de urdnio-239. Os resultados obtidos nesses andlises, bem como os resuitados obtidos por outros
sutores, constam da Tabela V.2,

V.1.3 ~ Minérios PadrBes Fornecidos pels Agincia Internacionsl de Energis AtSmice

As kradispBes desses mindrios foram de dez segundos ¢ as contagens, de um  qustro minutos,

foram iniciadss também dez a quinze minutos apds 8 irradisclo, pelo motivo j§ exposto em V.1.2.

Nessas andlises, como nes snteriores, foi seguids a meis-vide do pico de 74 keV do urinio-230, pera

varificar 8 susincia de interferdncias, Os resultados dessas andlises estio ne Tabela V.3 onde se encontrs
também o verdadeiro teor de urbnio na amostra,

V.1.4 - Amostrs de Mindrio do Morro do Agostinho
O método foi aplicado também A andlise da smostrs IPR/CO; de mim.lo do Morro do
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Tabels V.7

Resuitados Obtidos em Andlises de Vidros PedrBes Fornecidos

pelo “National Buresu of Standards”

Padrbes de Massa Uranio Urénio Achado
Vidro {mg) Achado (média) {certiticado)
{N°) {p.p.m) {p.p.m)
35,05 469
64,22 454 459,7 :32") 111
en 44,04 459
51,08 457
83,45 0,839 .
91,44 0.844 0,838 ¢ 0,002("} 0,823 £ 0,002
615 82,57 0,834
93,03 0,834
{") Deswio Padifio da Média.
Tabels V.2
Andlise de Minerais Fornecidos pefo ‘U, S. Geological Survey”
Resultados
Amostra Massa v Médiato (") de Outros
(mg} {p.p.m) {p.p.m) Autores(” ")
(p.p.m)
46,78 2,01
AGV-1 54,10 1,83
Andesite 37,45 1,82 1,94 £ 0,08 1,4022,18
: 27,43 1.83 Valor Médio =
49,70 2,19 194
34,15 1,95
R—
66,98 1,80
B8CK-1 79,78 2,09
Basalto 36,92 1,88 2,0310,07 1,202 2,20
4434 2,19 Valor Médio =
45,54 2,18 1,73
41,70 2,08
56,12 1,08
GSP-1 49,97 2N
Granodiorite 3317 2,03 2,07 20,02 0,192,868
45,76 2,15 Valor Médio =
40,25 2,09 1,98
32,56 2,05
47,29 2,08
G-2 58,17 2,11
Granito 34,74 2,08 2,08 £ 0,02 1,32s2,16
33,40 2,02 Valor Médio =
41,65 2,03 19
40,90 2,18

(*) Desvio Pedriio ds Média,
{**) Flansgen, F.J). — U. S. Geological Survey Standsrds ~ Il — First Compilstion of dats for the new
U. S. G. 8. Rocks-Geochim. Cosmochim. Acta 33, 81 (1968).




Andiise de Minérios Enviados Pela Agéncia Internacionsl de Energia Atdmica

Tabela V.3

Massa U Média t o' Resuitado da
Amastra ALEA.
(mg) (%) (%) (%)
4,81 0,318
576 0,314
Uraninita 1,74 0,323
{Australia) 5,54 0,300 0,316 £ 0,004 0,318
10,16 0,314
8,34 0,327
32,82 0,383
25,04 0,371
Carnotita 38.00 0,350
(US.A) 28,84 0,354 0,359 £ 0,006 0,354
27,50 0,347
31,40 0,343
893 0,404
10,92 0,393 ‘
Torbernits 6,87 0,394
(Austrélia) 4,71 0,296 0,395 ¢ 0,003 0,400
10,35 0,201
6,38 0,172
27,54 0,253
32,15 0,283
Torbernits 30,94 0,256
{Espanha) 28,20 0,247 0,262 + 0,008 0,265
25,30 0,263
32,35 0,263

(*) — Desvio PadrSo ds Médis
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Agostinho, em que o teor de wrénio {0,117% U ou 0,138% de U, 04) foi detes iins’ , no Departamento
de Engenharia Quimica do Instituto de Energia Atdmica pelo método indicado por Matsuda'54!_ 0s
resultados obtidos, no presente trabalho, para essa amostra encontram-se na Tabels V.4. Pode-se verificar
que, em média, estdo de acordo com o resultado obtido pelo método indicado.

Tshela V4

Amosira de Mindrio do Morro do Agostinho

{0,117% de Urinio)

Amostra Massa 1) Médiata(®).
{mg) (%) (%)

H 12,50 0,11

2 30,60 0,106
0,116 £ 0,006

3 25,36 0,124

4 22,23 0,122

(*) Desvia Padrio da Média

V.2 — influéncia ds Granulometria ds Amostrs

Para verificar o efeito da granulometria, uma amostra de minério do Morro do Agostinho, Minas
Gerais, foi triturada e separada uma por¢do cujas particulas passaram numa peneira com malhas de
2 milimetros e foram retidas em outra com malhas de 0,71 milimetros. Essa porcdo de amostra foi bem
misturada e foram preparadas dez amostras de 35 a 70 miligramas cada, para serem submetidas 3 andlise.
Foram feitas irradiagdes de um minuto e contagens de quatro minutos. Logo apés as contagens, cada
amostra foi pulverizada em almofariz de 4gata até passar em peneira com masihas de 0,074 milimetros.
Essa operacdo levou de 10 a 15 minutos e houve perda de cerca de 30% do material. Foi feita uma nove
pesagem ¢, em seguida, uma oulra contagem para ser comparada com a primeira. Os resultados dessas
duas séries de andlises estdo na Tabela V.5. Na Gitima coluna desss Tabela estio as diferencas d entre s
andlises de cada amostra.

Tabela V.5

Influéncia da Granulometria da Amostrs

Amostra u”) ue'*) Diferenca {d)
{p.p.m) {p.p.m) {p.p.m)
1 495 492 - 3
2 811 838 + 24
3 151 160 + 9
4 209 182 -27
5 181 219 + 38
6 623 666 + 43
7 879 870 -9
8 n 308 + 36
] 222 208 -17
10 446 488 + 42

{*) Granulometria ds amostra: 0,71 milimetros,
(*°) Granulometria ds amostra: 0,074 milimetros,
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Para poder concluir se houve ou nlo varisglo nos resultados, depois da moagem da amostrs, foi
usado o teste aplicado por Nalimov'$2) . por meio desse teste chege-se 3 relsglo:

d
P

t= = 1,862

onde d ¢ » média das diferencas observadas e S- ¢ a estimative do desvio padrio desss médida. O valor
de t tabelado'%5! nara 9 graus de liberdade e nlul de confianga de 95 por cento ¢ 2,26. Como o valor
achado para t ¢ menor que o valor tabelado pode-se concluir que, nesse nivel de confisncs, os resuitsdos
independem da granulometria da amostra. E importante observar, porém:, que esss concluso sb ¢ vélida
para esse tipo de amostra ou amostras de composicdo semelhante 4 considerada no teste. Por esse motivo
e também por razdes de homogeneizacio do material, todos os minerais anslisados neste trabalho foram
pulverizados até uma granulometria menor que 0,074 milimetros.

V.3 — Aplicagdes
V.3.1 — Anidlises para Comparagiio entre Virios Laboratérios

A Agéncia Internacional de Energia Atdomica enviou ao Departamento de Radioquimica do
instituto de Energia Atomica, e a vérios outrc. laboratérios internacionais, trés amostras de minerais
para ser determinado uranio, com a finalidade de intercomparscdo de resultados. Ainds ndo foram
publicadas, pela Agéncia, as informacOes sobre as conclusdes desse estudo. Foi splicado o método
instrumental a essas trés amostras, adotando-se um tempo de iradiacio de dez minutos, porque
verificou-se, em andlises prévias, que ¢ teor de wridnio era baixo. Os resultados obtidos para essas
smostras, de nimero 52, 56 e 61 se encontram na Tabela V.8. Essas amostras também foram analisadss
com separagdo quimica, como serd aprasentado no Capfltulo VII.

V.3.2 — Anilises de Amostras de Xistos

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

V.3.3 — Andlise de Material Bioidgigo

Para testar 0 método em andlise de material biolégico, foram analisadas vériss amostras de
csbelos, colhidas de pessoss que exercem atividades diferentes no Instituto de Energis Atdmica.

Os cabelos foram prevismente lavados sucessivamente com 20 mililitros de tetracloreto de
carbono, 20 mililitros de #lcool etilico, trés vezes com 20 mililitros de égua e finaimente com
20 mililitros de $lcool etflico. As amostras, depois de secas, forsm pesadas em envelopes de polistileno e
wbmetides a irradiscBes de um a dez minutos. Em quase todos 03 casos a contagem fol feits
imedistamente spbs » irradisclo. Os resultados constam da Tebele V.8, onde foi incluido também o
smbiente de trabalho do funcionério que cedeu a smostra.

V.3.4 = Andlise de Pléstico

A pedido ds Divislo de Fisica Nuclesr foi feits 8 determinaclo de urdnio em material pléstico
{4-4' dihydroxydiphenil 2,2 — propene), ussdo na detecclo de fregmentos de fissBio. Foram anelisedes
Quatro smostras do mesmo materisl, por irradisclo de dez minutos e contagens de quatro minutos, Os
resuitados obtidos estho ne Tebals V.0.
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Tabela V.6

Amostras de Minerais Enviados pela Agéncia Internacional

de Energia Atdomica (Intercomparaco)

Amostra Massa U Médiato (")
{N®) (mg} (p.p.m) (p.p.m)
68,16 4,25
33,25 5,57
52 35,30 4,16 39 t04
55,15 3,50
49,84 325
57,12 2,80
42,20 3,78
68,26 3,47
56 47,18 348 3,47 £ 0,08
69,30 3,36
53,75 3,27
51,55 3428
105,1 150,1
110,2 110,2
61 126,2 126,2 113 3
104,3 104,3
11,7 11,7
1189 1189
(°) Desvio Padrio de Média.
Tabels V.7
Amostras de Xistos
Amostra Massa v Médis £ 0 (")
(mg) (p.p./Y) (p.p.m}
Cinzas dc Xisto 3350 9,7
45h 24,53 10,9 10,22 0,3
37,15 99
44,93 10,0
A; ~ 400°C 28,47 10,6 10,6 £0,3
45,08 11,3
52,88 8,8
19 lote - 800°C 39,85 9.8 9,11023
40,00 9,0
50,26 99
2° lote - 800°C 31,26 9.6 96102
9,1

b e e e -

{*) Desvio Padrfo da Média.




Tabela V.8

Amostras de Cabelos
Mass? de
Doador Local de Trabatho Cabelo v

{mg) {p.p.m)

1 Usina Piloto — DEQ 3313 8,86

36,10 10,70

2 Usina Piloto — DEQ 33,52 3,70

30,73 3,05

3 Laboratdrio U — DEQ 46,00 3,29

42,70 2,68
4 Laboratério A — DRQ 32,33 0,095
40,14 0,085
5 Laboratério B — DRQ 41,70 0,035
34,50 0,041
6 Administracio (*) 30,43 0,020
35,18 0,023

{*) Essas duss andlises exigiram separacdo quirnica dc urdnio.

Tabels V.9

Amostrs de Material Plastico

Amostra Masss u Média o (°)
(mg) (p.p.m) {p.p.m)
] 87,82 0,33
2 163,74 0,38
0,33 10,02
3 140,00 0,27
4 120,86 034

(*) Desvio Padro da Médis.
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V.3.5 — Anélise de Amostras de Coletas de Ar
O urdnio foi determinado em dois tipos de amostras:

a) Amostras coletadas por succdo de ar através de filtro, localizado numa janela do 7° andar
do Bloco A do Instituto de Energia Atdomica, de acordo com a técnica descrita por
Mivamaru(ss’. Nessas coletas foi utiizado um filtro “Millipore” de 47 milimetros de
diametro. Os resultados dessas andlises estdo na Tabela V.10.

b} Amostra coletada na Usina Piloto de Purificagdo de Urdnio do Departamento de
Engenharia Quimica. Nesse caso, a succdo de ar foi feita por meio de uma bombe,
permanentemente instalada no local, para controle constante do nivel de radiostividade
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 “Diedre a Papier Rose’ importado de Schneider-Poelman, Franca,
Caracteristicas do filtro:

Peso: 2,435 gramas.

Espessura: 0,45 a 0,50 milimetros.

Didmetro: 15 centimetros.

Eficiéncia: 99,98% (para particulas com didmetro médio de 0,3 microns).
Malha: 0,1 a 0,3 microns.

Tabela V.10

Amostras de Coletas de Ar {Ambiente Normal)

Data da Dias Anteriores Volume de Ar U
Amostra Coleta sem Chuva Succionado {ug/m®)
{m?)
1 21/09/70 45 31,37 1.4x10°°
2 28/09/70 5,5 38,93 03x10°?
3 29/09/70 0 3389 05x107°
4(°) 16/10/70 35 37,01 04x 107

{*) Essa andlise foi realizada com separacSo quimica. O filtro “"Millipore” foi dividido
em duas partes e o resultado tabelado & a soma dos dois resultados obtidos.

Por se trater de um filtro muito grande, foi necessirio limitar a andlise a certas zonas do filtro
que pudessem, no total, der uma idéis da quantidade do urdnio contids por metro cibico de o
succionado. Os encarregados desse controle dobraram o filtro, pondo em contacto as duss metades da
face que continha a amostra. Para evitar perdas numa parte da superficie ou excesso em outra, o filtro
dobrado foi cortado conforme o esquema da Figurs V.1 e analisades sete smostras, Os resultados estlo
ne Tabels V.1 1M, , onde na Oitima linha esté o valor médio do urénio por metro cibico de or(’).

() O vator schado ¢ bem inferior 80 Iimite méximo permitido pers pessoss que trabelhem com meteriels ureniferos. A
instacSo snusl minima do urdnio, permitide durante as horss de trebeiho, @ de 4.8 x 10° microgrames8?),
considersndo que nesse periodo passarm palos pulmdes 2 500 metros cubicos de ar{57). 1se0 dé como limite méximo
1olechvel 192 mucrogramaen de uranio por matro cubico de er.




Amosiras de Coletas de Ar (Usina Piloto de Purificaglo de Urdnio
do Departamento de Engenharia Quimica)

Tabels V.11

K}

Amostrs de Acordo Massa (1] U Total no U
com a Figura V.1 (mg) {ug) Filtro ug/m®)
o)
1/2 Parte Central 98,10 0,348 8,60 . 0,484
Coroa Interns (a1) 71,36 0,302 10,31 . 0,680
Coroa Interns (32) 46,56 0,140 7,33 0413
Coroa Interna (83) 46,27 0,168 8,84 0,499
Coroa Externa (b1) 103,60 9,318 7,50 0,422
Coros Externs (b2) 54,49 0,150 6N 0,378
Coros Externa (bJ) 60,88 0,156 6,20 0,349
VALOR MEDIO 7.9105(") 04510,03(")

(") Desvio Padrio ds Média.

Figura V.1 — Esquems das Amostras tirades do Filtro, cujas Andlises estBo na Tabels scime.




CAPITULO VI
EXAME DAS INTERFERENCIAS

Apesar dos dados dos Apéndices | e Il derem uma boa indicagBo sobre os radioisétopos que
devem interferir na andlise do espectro de raios gama do urdnio-238, foi feito um estudo sistemético ¢
semi-quantitativo de quase todos os elementos pasra dar uma idéia da ordem de grandeza do erro
introduzido em anélises de urdnio, quando esses elementos estdo presentes nas amostras.

V1.1 — Interferincias dos Elementos Quimicos em Gers!

Para esse estudo, foram preparados padrdes de 100 microgramas de cada elemento e foram
irradiados durante um minuto. Um exame da atividade de cada padrio, no intervalo de energiss usado na
integra¢do do pico de 74 keV do urdnio-239, indicou-se 8 massa desses padrdes devia ser siterads, ou
para evitar o bloqueio do contador, no caso da atividade ser excessive, ou pera diminuir o erro
estatistico, no caso de atividades muito baixas. Por esse motivo, foram usadss massas de padres que
variaram de 1 a 250 microgramas.

O aitério adotado no julgamento da interferéncia também levou em consideracdo o decsimento
do radioisdtopo interferente.

Foi verificado, por exemplo, gque a presenca de tério na proporcdo de 10 pars 1 em relacio a0
winio, d4 um erro da ordem de 9 por cento na determinacdo do wrdnio, isto &, a dres integrade do pico
de raios gama do urdnio-239 ¢ 9 por cento maior, quando o 16rio estiver presente em proporclo
10 vezes maior que 0 urinio, em massa. No caso do tério, o erro independe de quando foi feita »
contagem porque as meias-vidas do t6rio-233 e do urdnio-239 sdo praticamente igusis. No caso de
radioisftopos de meia-vida longa, como o samirio-163 (1,95 dias de meia-vida), o erro sumenta com o
decaimento do uranio-239.

Em virtude da interferéncia se relacionar com 8 meia-vide de cads radioisétopo, foi considerado
o erro provocado em contagens feitas 5, 23 e 50 minutos apds o fim da irradia¢do. Um tempo curto de
decaimento (5 minutos ou menos) ¢ conveniente, quando o radioisdtopo interferents tem meis-vide
longas, como no caso do samirio-153, j§ mencionsdo. Um tempo de decaimento de 23 minutos (uma
meis-vida do urdnio-239), escolhido arbitrariamente, ¢ conveniente quando a matriz contém asluminio,
disprésio ¢ outros elementos que dio origem a radioisbtopos de meis-vids curts. Uma contagem depois
de 50 minutos do fim da irradiagdo ¢ interessante do ponto de vista da necessidade de uma separaclio
quimics, porque se a atividade interferente decaiv newss intervalo de tempo, torns-se desnecessirio o
trabalho que envoive a separagdo do urdnio.

Levando em consideracio que quase todos os elementos nterferem, quando presentes em aitas
percentagens na matriz, adotou-se o critério de julger nlo interferentes todos os elementos que dlio
origem # redioisdtopos que causem um erro inferior 8 1 por cento, sté 50 minutos de decsimento,
quando estiverem pressntes na proporcBo de 1 000 para 1, em masss, em relaclio so urinio.

Com euse critério, foram considerados inmterferentes todos os elementos que constam da
Tabela VI.1, onde se encontra também o erro csusado na anélise instrumentsl do winio, quando e
contagens slo feites 5, 23 ¢ 50 minutos spis e irraediscBo. O (ndio ¢ o mangands, apeser de nlc
constarem da Tabels VI.1. também devem ser considersdos elementos interferentes, porgue, se & amostre
contém 1 micrograma de (ndioc ou 100 microgrames de mangends, os radioisdtopos formados, em
irradisgBes de 1 minuto, impedem 8 endliss, pelo excesso de atividede da matriz.



Tabela V1.7

Inteferéncias no Espectro de Raios Gama do Urénio-239
(causam &rro superior 8 1% na determinaclo do urdnio; ver texto)

Propor¢lo 100 A A’/A{**")
Elemento em Relaco
oU Tr(*) :5 min Tr(*) : 23 min Tr(") :50 min
27-Co 20 3 35 19 ' 7
358r . | 40 7 1
42-Mo 250 6 3
46Pd 50 4 21
55-Cs 250 -7 - 13 -2
56-8s 250 o -3 - 2 -
67-Ls 100 3 6 “
58.Ce 50 1 05 1 2
59-Pr 250 2 0,5 1 2
60-Nd %5 3 -3 - 2 -1
62:5m 20 1 -1 - 100 - 220
83-Eu 10 o 13 23 51
i 64.Gd 10 o - 10 - 2 - 3
j A5-Tb 100 1 2 4
' 8Dy 2,5 1 2 4 10,
87 Ho 250 1 32 58 120
| 88k 50 16 2 “
v 25 2 s 8 19
| T 5 o 16 28 82
! 137s 250 o 2 16 08
L aw 250 1 6 7 10
b 200 - 13 2
8P % 3 [ 8
79 Ay 100 o . ] 48 100
80-Hy 50 2 2,5 [
80 Th 10 2 9 ) ]

(°) Tr 8 0 tempo decorrido entre o fim da irradieclo @ 0 tempo de contagem,

1) OA° 8 o contribuigo do slemento interferente ne dres do pico de 74 KeV no espectro de relos geme.
do winio-239,
A & 0 tree do pico de 74 KeV do urinio-239, nes mesmes condices usedes pere celculer AA’, corres:
pondente 8 1 micrograma de urinio.



O erro foi calcutato tazendo as contagens dos pxiroes, durante 1 minuto ¢ integrando 3 dres
correspondente a0 pico de 1aios gama de 74 keV do uidnio-239. Dessa &red integrada foi deduzida a éree
do trapézio definido pelas energias limites de integragcdo e as alturas correspondentes is atividades nesses
dois limites. O valor da drea obtido por essa diferenca foi comparado com 3 &cea que se obtém pars
1 micrograma de uranio, nas mesmas condicoes de irradiacdo e de contagem.

Como a desintegracio radioativa é um fendmeno que obedece a distribuicdo de Poisson, todas
8s contagens, usadas para o cdlculo dos erros cortespondentes 3s intesteréncias, s30 por sus vez
acompanhadas de erros que se acumulam nas operacoes usadas para calcular as dreas. Por esse motivo, os
valores atribuidos aos erros, na Tabela VI.1, representam simplesmente ordens de grandeza e ndo valores
ex210s. Para poder obter maior certeza quanto ao valor desses erros, seria necessirio fazer virias andlises
de cada padrdo ou mesmo andlises de massas crescentes de padroes para estudar a hnearic.ade entre
massa e interferéncia de cada elemento. Esse lipo de estudo s6 foi feitn para samirio e tério. Foi feito
para 0 samdrio por constituir realmente uma séria interferéncia e fo: * 1’0o para o tério, porque, 20
realizar este trabatho, j4 se tencionava estudar 3 possibitidade da aplicage - ‘o método para andlise de
uranio em sais de torio puros, como serd apresentado no Capitulo Vil

Algumas vezes foi observado que o espectro de um radioisdtopo interferente dd uma
contribuicdo negativa no erro; nesses casos, o erro foi indicado com o sinal{ -) na Tabela VIL1. A
contribuigdo negativa decorre da forma do espectro de raios gama do radioisdtopo interferente, i1sto &, se
entre as energias de 57 e 98 keV, que $3o os limites do pico de 74 keV do uranio-239, houver um “vale”
no espectro, a integracdo da drea entre esses limites contribuird com um valor negatvo. Foram inclufdos,
como Apéndice, 0s espectros de alguns radioisétopos comparativamente com 2 espectro do uranio-239,
para tornar mais facil a visualizacio da interferéencia que eles representam, na andlise do uranio por este
método.

V1.2 — Interferéncia do Samdrio

Com referéncia ao samdrio, foram feitos dois tipos de estudos: um para verificar 3 linearidade
entre 0 erro causado pela interferéncia e a massa do samidrio e outro para verificar a possibilidade ds
determinagdo instrumental do urdnio em presenca de samério, por subtracdo de espectros.

Para o estudo da lineasidade, foram wusados padroes de 2 a 25 microgramas de samdrio,
wradiados com aferidores de fluxo, para a correcdo das atividades. Todas as irradiagoes foram de
1 minuto e 0 tempo de contagem de 4 minutos. Em cada contagem, foi integrada 8 érea na regido de
energias, correspondente ao pico de urinio-239 e deduzida a #rea do trapézio, conforme 8 técnics i
indicada snteriormente. A &rea obtida por essa subtragdo foi normalizada pels atividade do ouro-198 do
sferidor de fluxo. A §rea do pico de 74 keV do urinio-239 foi calculada, pars essas mesmas condigbes
de irradiacdo e contagem, pela curva de calibrag3o. Pars o ciculo do erro foi usada a relaclo 1004 A’/A,
onde AA’ ¢ a drea interferente do samdrio ¢ A a &rea do pico do urdnio-239.

Os resultados obtidos nessa série de irradiscies est3o na Tebels V1.2,

Estudou-se também a possibilidade ds determinaclo instrumentsl simuitbnes de wrnio ¢
samiério, quando forem as duss Gnicss contribuicdes no espectro de raios gams, na zona de energias de
67 o 98 keV. Pora verificar essa possibilidade, foi irradiado inicialments um padro de 20 microgramas de
sasmirio, com eferidor de Huxo, dursnte 1 minuto. Foi feita uma contegem de 4 minutos, apds ter
decorrido 6 minutos desde o fim de irredisco, uwndo 200 cansis do analissdor. Eus espectro fol
guwrdado ns memdéria do snalissdor pars #s subtrecles de samirio dos espectros compostos obtidos
posteriorments. A seguir foram feitas irradiscBes de 0,1 microgramas de winio com qusntidedes
crescentes de samirio, de 2 s 50 microgrames,

A irradiscBo dessas misturss teambém foi de 1 minuto, com sferidor de fluxo ¢ a3 condicBes
oZadecidss nas contagens foram as mesmas das adotedas pers o pedrlo de 20 micsogremes de samirio,
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utllizando os outros 200 canais do analisador. Do espectro «.a mistura de urinio e samirio foi
descontado o espectro do padr3o de samério tantas vezes quanto foi julgado necessirio para obter um
espectro de urdnio-239 puro. Foi registrado o espectro da mistura, 0 espictro depois de ter sido
subtraido o samério e depois foi feita umas contagem do padrio de 0,1 microgramas de urdnio.
Fazendo-se as correcGes para essas contagens, pely stividade do ouro-198, foram obtidos os resultados
que estio na Tabela VV1.3. Até reiacSes de 100 para 1 entre massas de samério e de uranio, é possfvel
obter resultados razodveis pera os dois elementos. Acims dessa relaglio, os resultados deixam de ser
vilidos para o urinio, porque o erro estatistico das contagens vai ser muito representativo na subtraclio
entre duss atividades elevadas, quando se quer otter o espectro do urdnio. As Figuras VI.1 ¢ VI.2
ilustram a possibilidade e o resultado da subtraglo de espectro no caso de misturas de urinio o samério.

Tabela VI1.2

Interferénciz de Massas Crescentes de Samdrio em 0,1 Microgramas de Urdnio

ug de Sm AN E = 100AA'/A E/ug de Sm
2 — 2065 - 72 - 36
5 - 7195 - 250 - 50
7 - 10320 - 360 -5
10 — 14445 - 503 - 50
15 - 23370 - 814 - 54
20 - 30620 - 1067 - 53
20 - 25970 - 904 - 45
25 - 330 - 1154 — 48

AA’ - contribuiclo do samiério na éres do pico correspondente a 74 KeV de energie
no espectro de raios gama do urkinio-239.
A~ 2870 impulsos por minuto (atividede de 0,1 microgramas de urdnio).

Tebels V1.3

DeterminacSo Simultines de Urlnio ¢ Semiério

URANIO SAMARIO
Colocado Achado Colocado Achsdo

{ug) () wo) W)
0,10 011 20 19
0,10 0,11 5,0 6.2
0,10 0,00 10 73
0,10 0,08 10,0 98
n10 0,07 15,0 ) 16,2
0,10 0,06 20,0 218
0.10 0,04 25,0 280
ol ' o - 30:0 33,0
0,10 - 40,0 404
or‘ o - 50,0 50,2
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V1.3 — Interferéncia do Torio

0 mesmo que foi feito em relagio a0 samdrio foi feito também para tério.

Para o estudo da linearidade entre massa de tério e erro provocado no espectro do ur‘nio,
foram feitas irradiacGes de tério de 1 a 100 microgramas. A técnica adotads foi a mesma usads pars 0

samério e 0s resultados obtidos estdo na Tabela VI.4. Do mesmo modo que para o samério, no intervalo
de massas examinado, o erro cometido ¢ proporcional 3 massa do tério presente.

Tabela V1.4

Interferéncia de Massas Crescentes de Tério em 0,1 Microgramas de Urénio

ug de Th AA E = 100AA’/A E/ug de Th
1 255 9 9,0
2,5 430 15 6,0
5 925 32 6.4
10 1425 50 5,0
2 2700 94 4,7
25 3750 130 5,2
50 8175 285 57
100 16774 584 58
100 15750 548 5,5 i
AN~ contribuigdo do torio na drea do pico correspondenre a 74 KeV de energia,
no espectro de raios gama do uranio-239.
A -~ 2870 impulsos par minuto (atividade de 0,1 microgramas de urinio),

A possibilidade de determinacdo simultinea de tério e urdnio também foi estudada. Neste caso,
0 intervalo de massas analisadas variou de 1 a 100 microgramas de tério, para 8 massa constante de
0.1 microgramas de urinio. O padrdo de tdrio utilizado nas subtragSes foi de 25 mictogramss. Os
resultados obtidos nas andlises das misturas estdo na Tabela VI.5. Pode-se observar nessa Tabels que, pars
maiss de tsrio 1 000 vezes maior que o do urdnio, 0 erro ¢ maior que 10%, enquanto que para #s outras
misturas, o erro § sempre dessa ordem, na determinacdo do urbnio. Por esse motivo, foram feitas mais
cinco andlises de misturas de 100 microgramas de tério com 0,1 microgrames de urdnio ¢ os ssis
resuitados constam da Tabels V1.6, A médis dos seis resultados foi satisfatdris tanto pars © urnio como
pers o tério. As Figuras V1.3 e Vi.4 spresantam Os espectros de tério-233, de misturs do tério-233 e
urénio-239 ¢ também o espectro do urdnio-239 obtido por subtraclo.

A técnice de subtracio de espectros, em gersl, nffo tem muits splicaclio no caso, porqus, quase
sempre, hd mais de um elemento interferente na mistura,

No cawo do tbrio, porém, a possibilidede de subtreir s interferdncie desse slemento, numae
misture com urénio, foi splicads com sucesso, em andlises de urbnio em sais de tério, Os resultsdos
obtidos nass Tabelas VI.E ¢ VI.8 permitiram 8 splicagio dessa técnica, com os resultsdos que serlo
spresentados no Capltulo Vil



Tabela V1.5

Determinacfo Simuiténea de Urénio e Tério

URANIO TORIO
Colocado Achado Colocado Achado
(ug) {ug) {u0) (7]
0,10 0,10 1.0 09
0,10 0,11 25 23
0,10 0,11 5,0 48
0,10 0,11 10,0 98
0,10 0,10 250 255
0,10 0,09 80,0 475
0,10 0,10 75,0 72,7
0,10 0,07 100,0 1138
Tabels V1.6

Determinaclo Simultbnes de Urdnio e Tério, quando
Presentes na Proporco de 1:1000

URANIO TORIO
Colocado f\chndo Colocsdo Achado
g o) {ug) {ug)
0,10 0,07 100 1138
0,10 0,09 100 98,0
0,10 on 100 95,0
0,10 0,07 100 110,2
0,10 0,12 100 98,7 °

0,10 on 100 96,2

Médie psrsao U : 0,005 £ 0,000
MédisperaoTh : 102 23
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V1.3.1 - Interferéncia Causada pelo Préprio Urinio

Foi visto, no Capitulo tH, que uma das tontes de erro, em determinacdes de uranio por andlise-
por ativagdo, é o “sombreamento” provocado pelo préprio urdnio, quando prasente acima de uma certa
concentragao.

O célculo tedrico da massa limite que provoca esse efeito é dificil, porque o urdnio-239
apresenta numerosos picos de ressondncia na faixa de energias correspondente 308 néutrons epitérmicos.

Para verificar experimentaimente a interferéncia causada pelo préprio urdnio, na determinacdo
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 uranio.

Foram feitas 20 andlises desse minério, utilizando-se massas que variaram de 1 a 32 miligramas,
aproximadamente. Nessas andlises foi usado um tempo de irradiagcao de 10 segundos e, simultaneamente,
foram irradiados padrGes de 10 microgramas de uranio.

Nas determinagdes em que foi usada massa de amostra superior 3 3 miligramas, foi necessirio
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 o0 crescimento da atividade do
neptunio-239 comecava 3 interferir na determinagdo do urdnio. Para evitar essa fonte de erro, foi
irradiado um padrdo de 100 microgramas de uranio durante 10 minutos e, depois do decaimento do
uranio-239, foi usado como padrio de neptinio-239, para fazer as subtragbes de espectros, quando
houvasse interferéncia desse radioisétopo.

Os resultados obtidos para essa série de anélises estdo na Tabela V1.7, onde se pode verificar que
a percentagem de urdnio achada u.>> ~<«ce, quando aumenta a massa de amostra analisada.

Para se obter o valor correto do conteido de urdnio nesse minério foram ‘eitas duas andlises
paralelas, com separacdo do urdnio ant<s da irradiac3o. Em cada anélise, foi usado um grama de material
e o ataque do minério foi feito com 1 mililitro de 4cido suifdrico concentrado e 5 mililitros de cido
fluoridrico concentrado, a quente, em cadinho de platina, até desprendimento de vapores de triéxido de
enxofre.

O residuo, depois de frio, foi tratado com 3gua quente, e os éxidos de nidbio, tintalo e titdnio
que hidrolizam nesse meio, foram centrifugados. O sobrenadante foi transferido para um ballo
volumétrico de 250 mililitros. O “residuo foi lavado 3 vezes com 30 mililitros de dgus Qquents,
centrifugando-se cada vez e adicionando 8 3gua de lavagem a0 balSo volumétrico. Depois de completado
o volume foram tiradas duas aliquotas de 26 microlitros de cada soluclo e foram secadss em papel,
conforme foi indicado em IV.3, para prepara¢do de padrdes.

As quatro amostras preparadas por esse método foram irradiades durente 10 segundos com
pedr3es de 10 microgramas de urdnio. Os resultados obtidos constam da Tabels V1.8,

Para comprovar esses resultados, essa amostra de Euxenite foi também analisada por um método
quimico cléssico®*’ pelo Departsmento de Engenharis Quimica. Os resultados obtidos foram inclufdos
na Tebela VI.8,

A concordéncis entre os resultados da Tabels V1.8 permitiu sceiter como comreto o resultado
11,4 por cento pars o teor de urbnio na smostra analisade. A partir desse resultado, foi possivel calculer
8 Gitima coluns de Tabela VI.7 onde se encontram ss diferencas entre o resultado ds endliss, sdmitido
como verdadeiro, ¢ 0s resultados obtidos nes vints determinacSes instrumentais de urinio no minério.



Tabela V1.7

Sombreamento Causado por Excesso de Urinio em Andlises de Euxenita

Amostra U Achado U Achado Diferenca(")
{mg) {mg) (%)
1,34 0.144 10,7 0,7
1,62 0,180 1.1 0,3
1,72 0,184 10,7 0,7
1.84 0,182 99 15
2,98 0,298 10,0 14
3,10 0,361 11,6 -02*")
3,84 0,393 10,2 1.2
494 0,486 98 1,6
6,55 0,539 8.2 3,2
7,62 0,654 8,6 28
8,04 0,723 9,0 24
10,33 0,856 83 3.1
12,58 0,994 79 35
16,74 1,395 83 31
20,20 1,696 8, 33
21,74 1,697 7.8 36
25,14 1,882 74 40
30.46 2,240 73 4,
30,60 2,156 70 4,4
32,14 2,443 7,6 3.8

{") Os valores dessa coluna sdo as diferencas entre 3 percentagem real de urdnio ne
amostra (assumida como sendo 11,4%) e a percentagem obtids em cada anélise.

(*°) Esse valor ndo foi considerado nos cdiculos feitos pelo Centro de Processamento
de Dados do instituto de E nergia Atdmica para a obtencfo da Figura VI.5,

Tabela V1.8

Resultados Obtidos em Anélises de Euxenita

Método U Média
{%) (%)

11,36

Andlise por 11,10 AN
Ativaclo 11,48
"n

Método Cléssico 11,45 11,48
11,50
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Essas diferengas entre o valor real e o valor achado foram usadas pelo Centro de Processamento
de Dados do Instituto de Energia Atomica para adaptar uma curva de 2° grau s esses dedos. Chamando
de x 3 massa de amostra e y a diferenca entre o valor real ¢ o valor encontrado na andlise, a methor
curva que se ajusta 20s pontos (x,y) e que explica o fendmeno do “‘sombreamento’ causado pelo urinio
¢ dada pela equagio:

y = 056679 + 0,26911 x - 0,00517 x*

e se encontra na Figura V1.5, que permite visualizar 0 erro que pode resulter em andlises de materiais
7iCO$ em urinio.

CAPITULO VI

DETERMINAGCAO DO URANIO COM SEPARACAO QUIMICA

Em vista das interferéncias que impedem, muitas vezes, 3 andlise instrumental do uranio, foi
necessario desenvolves um método gue permita a separacio rdpida e quantitativa desse elemento, apds 8
ativacao da amostra com néutrons epitérmicos.

Foram aplicados dois métodos na separagdo do urdnio: o primeiro por extracdo com solvente,
uwtilizando o 4cido di-etil-hexilfostérico e o segundo por retencdo do urinio, em meio sulfurico, por
resina anidnica.

VL1 ~ Extragio do Urinio com Acido Di-Etil-Hexilfosférico

Esse solvente foi usado por Becker e La Fieuwr'27) ¢ Qureshi e colaboradores'2® para separar
winio de muitos elementos entre os quais algumas terras raras como lantinio, cério, praseodimio,
neodimio, samdrio, eurdpio, galolinio e térbio que sdo pouco extraldos de um meio nitrico de 5 a O M.

O método consiste em dissolver a amostra irradiada, em &cido nitrico, reduzir o volume por
squecimento até 5 mililitros, transferir quantitativamente para um funil de separacdo por meio de dgus ¢
#cido nitrico de tal maneirs que, no final, se tenha um volume de 10 mililitros de soluclo 8 M em écido
nitrico. A extragdo ¢ feitsa com 10 mililitros de solvente diluido com éter de petréleo, conforme
Indicado em (V.2. Agits-se durante um minuto, deixa-se decantsr g fase aquoss e pipetam-se 2 mililitros
da fase orgdnica diretamente para um tubo de contagem. A stividede obtide deve ser muitiplicada por 5,
porque foi usado 1/5 da fase orgdnica. Depois a stividede é comperade com 8 de um padrio que
scompsnhou 8 amostre na irradiscdo, ou entdo 8 massa de urdnio da smostrs é determinada pelss
squaches IV.3 ¢ 1V.4, 38 foi usado sferidor de fluxo.

Pars testar 0 rendimento de extraclo, foram feitas irradisgSes de padrSes de 3 micrograme de
wrdnio durante 1 minuto. Esses padrSes forsm oolocados num copo de 10 mililitros com 4 8 6 mililitros
de bcido nitrico concentrado, contendo 50 microgramas de cerregador de winio. O papel do padrio fol
destru/do por squecimento ¢ 8 soluclio foi evaporads sté quase 8 securs. A seguir foi transferide
quentitativamente pars um funil de sparaclo de 126 mililitros por melo de écido nitrico 7M,
sdicionado viriss vezes 80 copo, em pequenos volumes, sté s ter ums soluclio sproximedamente 8 M em
&ido nitrico, num volume de, no méximo, 10 mililitros. A extraclo do urdnio foi feita conforme
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indicado na dewricdo do método. O rendimento da separagiio variou de 98,6 a 101 por cento em oito
determinacdes feitas, conforme os tesultados da Tabela VII.1.

Tabela VII.1

Rendimento da Extraco do Urinio de Padrdes
frradiados, com DEHPA

o e e e ———

Padido de U Rendimento

(1 g (%)

e e R — e i ,,_____..._..,,_{
99,1
98,8
100,5
99,2
98,5
101,0
99,2

98,7 —J

Média: 99,1 + 0,3 onde 0,3 é o desvio padrdo da média.

W N B WN =

VH.1.1 — Verificagdo da Possibilidade de Aplicar 0 Método na Andlise da Minersis

O método foi testado com a mesma amostra de minério do Morro Agostinho, analisads
instrumentalmente, com um resuitado de 0,016 por cento de urinio, conforme a Tabela V.4,

Foi feita uma andlise prévia com 50 miligramas de amostra, 50 microgramas de carregador de
urinio e fase aquosa 8 M em icido nitrico. Para essa andlise foi obtido um rendimento de 84 por cento
ns retencdo do urdnio. Por esse motivo, foi feita uma série de provas modificando alguns fatores para
verificar quais as melhores condigdes para a extragdo do urdnio.

Foram feitas quinze andlises, usando em cada uma 50 miligramas de amostra e irradiaclo de
1 minuto. Imediatamente apds 8 irfadiac3o, cada amostra foi transferida para um cadinho de platina de
20 mililitros de capacidade, foi adicionado carregador de urdnio e calcinado o pléstico que continhs o
smostre. O material foi fundido com 1 grama de mistura de carbonato de sédio e potissio, durante cerce
de 5 minutos. A massa fundida, depois de fria, foi dissolvide adicionando écido nitrico com cuidado pare
evitar perda por projecdo. O écido nftrico usado na dissolucdo das amostras ¢ na lavagem do cadinho foi
de concentracdes que varisram de 5M até concentrado, conforme 8 Tabels VI1.2. Foram feitos tris
wupos de andlises: no primeiro grupo, foram adicionados 50 microgramas de urénio como carregador; no
sspundo, 200 microgramas ¢ no terceiro 1 miligrama de urdnio. A extraclo com o solvente @ a contagem
dss amostras foram feitas conforme o método jé descrito. Os rendimentos obtidos constam ds
Tabela V1.2,

Foi observado, centrifugando a fase aquoss, que 8 parte nlo extraida de urinio era retida ne
shics. Essas variscdes de concentracdo de dcido e carregador de urdnio foram estudades pars determines
qQuais ss melhores condicBes de extraclo. Foi feita uma anélise ds varilincis dos resultedos de
Tebels VI1.2, conforme indicedo por Dinon'58! a resuitou que, num nivel de contianca de 95 por cento,
8 concentraclo do dcido ¢ 3 masss de carregador adicionado no afetam os resuitados, nos intervelos
examinsdos.
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Tabela V10,2

Rendimento da Extragdo do Uranio em Fungdo da Concentragio
de Acido Nitrico e da Massa de Carregador de Urdnio

: e — S
Carregador Concentragio de Acido Nitrico

(’e U [ R e e L ————— e

(ug) 5M ™ 9M 1mMm Conc.

%) (%) (%) (%) %)

50 915 933 95,2 96,5 94,8

200 97,1 98,0 96,0 94,8 © 94,4

1000 955 97.6 96,4 939 95,7
e I e ——i

Média : 95,8 ¢ 0,4 onde 0,4 ¢ o desvio padrio da média.

A amostra de minério usado tem cerca de 50 por cento de suical>4) e, em todas as andlises foi
usada a mesma massa de material. Surgiu entdo a hipdtese de que o rendimento da extragdo poderia
depender da porcentagem de silica presente na amostra. Esta seria uma desvantagem do método, visto
que a porcentagem de silica é varidvel nos diversos tipos de minerais. Qutro fator contra o0 método ¢ o
de limitar a massa de mineral a ser analisado, ndo s6 por causz da silica, mas também porque a massa de
carbonatos deveria ser aumentada se fosse usada maior massa de amostra e consequentemente o volume
da fase aquosa também deveria ser aumentado para evitar uma concentracdo muito alta de nitratos de
sodio e potdssio. Além disso, existem minerais que exigem bisultato de potdssio na fusdo e a introducdo
de outros ions na fase aquosa prejudique a extragdo do uranio. Outro inconveniente é que esse solvente
n3o permite separar tério do urdnio. Apesar de ser possivel a determinacdo simultinea desses dois
elementos, conforme foi demonstrado pelos resultados das Tabelas V1.5 e V1.6, podem surgir situacOes
em que 2 massa de t4rio em relag3o 3 do urdnio esteja numa propor¢ao bem maior que 1 000 para 1 e,
nessas condi¢cdes, uma subtracdo instrumental causa erros muito grandes.

Vil.1.2 - Aplicagio do Método na Determinagdo de Urdnio em Aluminio

O método foi usado na determinacdo de urdnio em aluminio. Para testar a possibilidade dessa
andlise, foi preparada uma solugdo de aluminio metdlico em icido nftrico 8 M, numa concentracdo de
2gramas de aluminio em 100 miliitros de solucdo. Para cada andlise, foram usados 5 mililitros dessa
solugdo.

A solugdo de aluminio foi colocada em um copo de 10 mililitros, foram adicionados
200 microgramas de urinio como rarregador e também um padrdo de 1 micrograma de urdnio irradisdo
por 1 minuto. O processo de extracio e de contagem foi o mesmo jd descrito anteriormente. Foram
feitas seis andlises nessas condigies e os resultados estio na Tabela VI3,

Em vista dos resultados obtidos, 0 método foi aplicado na determinacio de urlnio em
slumfnio-2S ¢ numa amostra de slum(nio, usada pars o estudo da fissdo de elementos leves, pela Divislio
de Fisica Nuclesr do Instituto de Energia Atdomica. As amostras de »luminio-2S foram irradiadas durante
1 minuto, enquanto que as outras foram irradiadas 10 minutos, porqus #8 se dispunha de poucos
miligramas de materisl. Os resultados obtidos constam de Tabela VI 4,

O tempo necessério para cade endlise no caso do aluminio, ¢ de cerce de 20 minutos, excluindo
o tempo de irradiaglo. No caso dos minerais analisados, ¢ de 25 a 30 minutos, porque exige fuslio @
dissoluclio da maessa fundida.
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O método ¢ simples, mss envolve as limitagSes que 4 foram apresantades. Por esse motivo, fol
desenvolvido um método beseado na retencio do urdnio em resine anidnics, com a ventagem de wr de
splicacio mais geral.
Tabels VIL3

Rendimento ds E xtraclio de Urdnio, com
Acido Di-Etil-Hexil-Fosforico em Presenca de Aluminio

Amostras Rendimento
%

99,2
983
100.7
978
99,6
98,9

DN EWN =

Média: 99,1 ¢ 0.5 onde 0,5 & o desvio pedvio ds médis.

Tabele VIILA

Andlise de Urinio em Aluminio Metélico

Amostras Masse v
(mg) {p.p.m)
1 1008 117
2 101,2 113
AL 28 3 106,86 1,08
4 98,3 1,14
1 5,90 1,07
Al {DFN) 2 363 1,08

Al 25 — Médis 11,121 0,02'"!
Al (DFN) — Média : 1,05
(°) = Desvio padrSo de médie

V11.2 ~ Seperagiio do Urinio, por Resine Anibnics

No dessrwolvimento do método, foram splicados 0s resultados des experiinciss de vivios
sutores'29-30.31) obre 0 comportenento de winio @ outros elementos em resiness aninicss. Neste
websiho, preferiv-se usar o separacio do urdnio em meio wif(rico, porque, como f» foi dito mo
Copftulo |, 6 um meilo cornwenients tanto Pere minersis como Pars substincies orglnicas.

O mitodo, em linhas gerais, consiste em dissoiver & smostre, em presenca de 0,6 miligrames de
cwregador de urinio, de tol mensire que figus nums soluslo sproximsdements 0,3 M em dcido
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suifurico. O problema de dissolugdo da amostra serd abordado mais detalhadamente para cada tipo de
material analisado. Adiciona-se depois. & solugdo, hidrdxido de amdnio concentrado até pH 2,4 a 2,6.
Nessas condigGes, parte do torio presente na amostra também fica retido na coluna, mas é elufdo
posteriormente por meio de dcido sulfarico 0,2 M.

Nas andlises 1aram usados cerca de 2,5 mililitros de resina, na forma sulfato. A percolagio da
solucdo da amostra pela resina fci feita por meio de vdcuo, numa velocidade cde 12 a 15 mililitros por
minuto e, em seguida, a resina foi favada com 30 mililitros de 4cido sulfirico 0,2 M, na mesma
velocidade j§ mencionada. A resina foi depois transferida para um tubo de contagem e a atividade do
uranio foi medida de acordo com a técnica j& descrita.

A retengdo e »cipcracdo do urdnio de samdrio e tério foi testada, para estas condigles de
trabalho, com padrdes de 0,1 microgramas de urdnio, 25 microgramas de samdrio e 25 microgramas de
tdrio, irradiados durante 2 minutos. Logo depois da irradiagdo, foi feita uma contagem de 1 minuto do
padrdo de urdnio. A seguir, os trés padrdes foram colocados num copo graduado de 100 mililitros, com
carregadores de 0,5 miligramas de cada um dos trés elementos « 1 mililitro de J4cido sulfirico
concer trado. O papel dos padrdes foi carbonizado por aquecimento e destiuido pela adicio de gotas de
&cido itrico concentrado. O 4cido nitrico foi eliminado por aquecimento até desprendimento de
vapore; de tridxido de enxofre. A solugdo for .esfriada e adicionada dgua e 1 ou 2 gotas de soluglo de
azul de timol e a seguir juntou-se hidrobxido de amonio até pH aproximadamente 2,5. A solugdo, 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 irradiacdo e foi obtido um espectro de raios gama onde sb
apareceu 0 pico correspondente a0 uranio-239. A atividade do uranio-239 foi comparada com a atividade
do padrdo, medida antes da operacdo quimica. O rendimento da separagdo foi sempre superior a 98 por
cento conforme indicado na Tabela VII.5.

Tabela VIL5

Retenc¢do de Uranio por Resina Anionica na Forma Sulfato

Amostras Retengdo de U
(%}

98,7
99.8
99,3
98,1
99,0
98,3

DO E WN =

Médis: 99,2 t 0,3 onde 0,3 é o desvio padrfo da média.

VI1.3 — Aplicacdes

VIiL.3.1 - Aplicaglio do Método na Andlise de Minerais

Pora testar 8 possibilidede de aplicer 0 método 3 determinacio de urdnio em minerais, foram
snslisados alguns padrdes fornecidos pela Agéncis Internacional de Energia Atdmica e pelo
“U. S. Geological Survey”".

O ataque do materist, depois de irradisdo, foi feito por fuslo com 2gramas de fluoreto de
potéssio, em presenca de 0,6 miligramas de urdnio, em cadinho de pistine com tampa. Depois desse
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fusdo, toram adicionados 1,2 mililivos de 4cido sulfixico concentrado e a mistura foi aquecida para
eliminar o fluoreto de silicio e Adcido tluoridrico formados. Ao mesmo tempo, houve formagio de
bisuifato de poldssioc 0 yue permitiv uma sequnda fusdo do material. Quase todos os mineriis sfo
decomposios por esse tipo de ataque.

A massa fundida toi restriada rapidamente, foram adicionados cerca de 5 mililitros de dgua e foi
teito um aquecimento em chama diteta para destacar o material s6lido das paredes do cadinho. A parte
solida e o liquido toram transteridos para um copo graduado de *00 mililitros e o cadinho foi lavado
Quatro ou cinco vezes com porgoes de 5 mililitros de sgua quente que tambem foi transf=iida para 0
copo.

A mistura foi aquecida até dissolucao completa do material, foram adicionadas algumas gotas da
solugdo de permanganato de potdssio até coloragdo rdsea permanente e, em seguida, alguns cristais de
tiouréia.

Com isso, o manganeés, que é um elemento muito difundido em minerais, ficou reduzido a
manganés-Il e ndo foi retido na resina. Foi escolhida a tiouréia nessa redugdo, porque ndo afeta o urdnio
e tem a propriedade de formar compiexos de carga positiva com aiguns elementos, segundo Abriowg’,
evitando que esses elementos, se presentes na amostra, sejam retidos pela resina anidnica. Depois disso,
foi adicionado azul de timol e hidréxido de amdnio a solucdo e foi seguido o método descrito
anteriormente.

Os resultados obtidos para oito tipos de amostras se encontram na Tabela V1.6 (minerais
padrdes fornecidos pelo “U.S. Geological Survey’’), Tabela VI1.7 {(minerais padrdes fornecidos pels
Agéncia Internacional de Er.ergia Atomica} e Tabela VIL.8 (amostras de minerais enviadas pela Agéncia
Internacional de Energia Atornica a vérios laboratdrios internacionais para comparagdo dos resultados).

Além de terem sido repetidas as andlises de Andesita, Uraninita, Torbernita e amostras 52, 56 e
61, j4 analisadas instrumentalmente {Tabelas V.2, V.3 e V.6), 0 método também foi aplicado 3 andiise de
Diabase e de Dunita. A andlise de Diabase por método instrumental deu um resultado muito alto pars
urdnio, talvez por interferéncia de mangands, porque a amostra contém 0,15% desse elernento. A andlise
de Dunite ndo pode ser realizada instrumentalmente por causa da complexidade do espectro de raios
gama e co baixo teor de urinio nessa amostra.

Em todas essas andlises, o tempo de irradia¢do das amostras foi de 10 minutos e o0 tempo de
contagem foi de 1,4 ou 10 minutos, dependendo da atividade obtida. O tempo gasto na separaclio
qufmica do uranio foi de 45 a 50 minutos.

V11.3.2 ~ Aplicaciio do Método ne Andlise de Seis de Tério

O controle do teor de urinio em oxicarbonato de tério, procedente da Administracio e
Producdo de Monazita, feito pelo Departamento de Engenharia Quimica do Instituto de Energis
Atdmica, & importante, porque, se 8 concentracdo do urdnio for superior a 20 partes por milhdo, o
winio deve ser recuperado no processo de purificacdo e transformacio em oxalato de tério. Em viste
disso, procurou-se adaptar o método proposto neste trabalho, 3 determinaclio de urdnio em tério ¢
verificar até que nivel de concentracdo de urdnio ¢ possivel sua splicacdo, visto que este método
spresenta caracteristicas de simplicidade e rapidez, podendo ser mais uma contribuiclc 20 problems de
determinaclo de urdnio em tério.

Conforme foi visto em VII.2, 0 us, de resine anidnica na forme suifato permite uma bos
sepwraclio do urdnio de torio @ de terras raras (samdrio). Diante desse resuitado, procurou-se sdaptsr o
método & determinaclo de urdnio, no nivel de partes por milhlo, em sais de tério. Como, neste caso, ¢
desproporclio entre as masses de urdnio e tério é muito grande, foram feitos siguns tastes pera verificer
se, nessas condicBes, o proprio tério nlo funciona como elusnts do urénio.



Tabels ViL6

Andlise de Minerais Padr3es, Fornecidos pelo 'U.S. Geological Survey”’,

com Separago Quimica do Urénio

6t

Resultados
Amostras Massa v Média 1 " de Outr?!
{mg) {p.p.m) (p.p.m) Autores
(p.p.m)
148,9 0,63
1065 0,63 oy
W1 978 0,59 0,54 20,66
Disbase 149.7 058 0.56 +0,03 Valor Médio: 0,58
123 0.46
L 108.2 0.6
100,4 2,06
105.0 1.99 -
AGV-1 102.1 1.97 1,40 22,18
Andesita 105.5 1.88 186 :004 Valor Médio: 1,04
947 2,05
95.2 1.83
207.8 0,0035
2506 0.0044 .
0TS 2142 0,0050 0,003 8 0,004
Dunita 216.2 0,0046 0.0040 £ 0,0004 Valor Médio: 0,0037
2030 0,0028
2111 0,0035

() Desvio Padr§o da Média
e

**}  Fianagan, F.J. - U.S. Geological Survey Standards - Il - First
Compilation of Data for the New U.S.G.S.Rocks - Geochim,
Cosmochim. Actas, 33, 81 (1969)

{""%) Steinnes, E., D. Brune - Determination of Uranium in Rocks
by Instrumental Activation Analysis Using Epithermal
Neutrons, Talants, 18, 1326 (1969).
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Tabels VIL.7

Andliss de Minérios Padr8es, Fornecidos pels Agéncia Internacional de
Energia Atdmica, com Separacko Quimica do Urbnio

Masss ) Media £ ol Resuitados
Amostras (mg % (%) ALEA.
(%)
31,97 0,331
23,05 0,337
Uraninita 18,93 0,309 .
, , .
{Austrdlia) 28,50 0,306 0,321 £ 0,005 0318
29,76 0,316
24,34 0,331
35,41 0,421
21,56 0,413
Torbernits 29.92 0419
3 K 4
(Austr$lia) 31,10 0,382 0,407 £ 0,004 0,400
32,21 0,401
28,75 0,407

{*) Desvio Padifo da Média.

Tabela VII.B

Andlise de Minerais Fornecidos pela Agéncia Internacional de Energia Atdmica,
com Separacfo Quimics do Urdnio

: (M}
Amostras Massa u Média £ 0
(mg) {p.p.m) {p.p.m}
130,26 4,4
95,25 4,44
52 111,30 4,27 4,361 0,04
111,68 4.
68,26 3,47
47,18 3,48
656 69.30 238 3,4510,03
51,66 3,48
63,20 106,1
40,56 110,2
6 52,60 11,7 "2 3
60,75 118,9

(") Desvio Padrio ds Média,
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Para essa finatlidade, foram colocadas quantidades crescentes de oxalato de tério em copos de
25 mililitros e a cada um foram adicionados 0,5 miligramas de urdnio como carregador e 1,5 mililitros de
acido sulfirico concentrado. Os copos contendo essas misturas foram aquecidos até desprendimento de
tribxido de enxofre, para transformar o oxalato de tério em sultato.

A seguir foram irradiados padiGes de 1 micrograma de urdnio durante 1 minuto e foi medida a
atividade do uranio-239, logo apds a irradiagdo.

Cada padrdo toi adicionado a um copo contendo o sulfato de tério previamente preparado ¢ o
papel do padrdo foi destruido por aquecimento pela adicio de gotas de dcido nitrico concentrado ¢ o
aquecimento foi mantido até eliminagdo desse icido. A solug3o foi resfriada e transferida para um copo
graduado de 100 mililitros, pela adicdo de quatro por¢ies de cerca de 10 mililitros de #gua quente ¢
depois foi aquecida até dissolugdu completa do sulfato de tério. Nestas provas também se adotou ©
procedimento de adicionar permanganato de potdssio e reduzir o manganés com tiourédis porque nlo se
sabia se os sais de torio a analisar continham esse elemento, como impureza. Foi adicionado hidréxido
de amonio concentrado a solugdo até pH aproximadamente 2,5. O volume da solugdo 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 tério na lavagem da resina foram usados 50 mililitros de dcido sulfirico
02M.

Foram feitos alguns testes com maior velocidade de percolacdo (20 a 25 mililitros por minuto)
da solugdo e também da solugdo de lavagem, mas o rendimento da retencdo do urdnio caiu para 90 a 93
por cento. Os resultados obtidos com percolagdo de 12 a 15 mililitros por minuto constam de
Tabela VI1.9. Esses resultados foram calculados por comparagdo da atividade da resina com a stividade
do padr3o de urinio medida antes da separac3o quimica.

Tabela VII.9

Retengdo de Uranio em Resina Anidnica na Forma
Sulfato, em Presen¢a de Quantidades
Crescentes de Tério

Tério Retengdo de U
{mg) (%)
40 98,2
40 971
60 98,0
80 98,6
100 97,9
200 98,5
250 974
300 96,3
400 96,8

Média: 97,6 ¢ 0,3 onde 0,3 & o desvio padrfo ds média,

Em vista dos resultados obtidos, foi feita uma irradisclo durante 10 minutos, de 10 miligrames
de oxalato de tério, de dois padrdes de 0,01 microgramas de urbnio ¢ um padrfo de 28 microgramas de
t6rio para 0 caso de ser necesséris uma subtracdo de espectros.

O oxslsto de tério, um padrdo de urbnio ¢ 0.6 miligrames de carregador de urbnio forem
tratedos com 1,6 mililitros de dcido sulfirico concentrado e foi seguido o método jé descrito. O pedrio
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de 25 microgramas de tdrio e 0 outro padrio de wrénio foram colocados em tubos de contagem e @3
atividades foram medidas e registradas pouco antes de terminar a operaciio quimica da amostra. O
espectro do 16ri0-233 foi guardado na metade da memdria do analisador para 0 caso de uma eventual
subtracio de espectros.

Ao medir a atividade da resina, verificou-se que ainda havia permanecido muito tério e, além do
t6rio, apareceu uma interferéncia estranha que depois foi indentificads como sendo do protoact(nio-233,
descendente do tério-233 por emissdao de particulas beta. O espectro de raios gama do protoact(nio-233
apresenta picos na zona de energias de 75 keV e de 87 keV, constituindo assim uma séria interferéncia
no espectro do uranio-239. Mesmo que todo o t6rio possa ser elufdo da resina, a presenca do
protoactinio-233 interfere na determinagdo do uranio, principaimente quando o teor deste elemento em
ssis de tério, ¢ muito baixc. Na Figura VIL.) se encontram os espectros do urdnio-239, e
protoactinio-223 e também o espectro complexo obtido na contagern de resina que contém sb esses dois
radioisdtopos.

O problema mais importante tornou-se entio a eliminagdo do protoactinio-233 porque 8
presenca desse radioisdtopo torna indtil a 1écnica de subtragdo do espectro de raios gama do tério-233.
Foi necessirio modificar a lavagem da r-esina, introduzindo-se além do dcido sulfirico 0.2 M, uma
lavagem com dcido cloridrico 10 M para eliminar 0 resto do tdrio e uma lavagem com uma solucio 9 M
em acido cloridrico e 1 M em 4cido fluoridrico'$0’.

Em virtude dessa modificagdo, foi preciso verificar o rendimento da retencio do urdnio pela
resina, nessas novas condigdes.

Foram entdo repetidos os testes de retencdo de urinio, em presenca de massas crescentes de
tério, seguindo o método j4 indicado, mas com a seguinte modificacdo na lavagem da resina: 19)
percolacio de 50 mililitros de dcido sulfirico 0,2 M até o nivel do Viquido ficar exatamente na altura ds
resina; 2°) percolacdo de 20 mifilitros de 4cido cloridrico 10M; 3°) percolacdc de 20 mililitros de
wlucdo contendo 4cido clorfdrico 9 M e 4cido tiuorfdrico 1 M.

A velocidade de percolagdo dessas solugSes foi mantida de 13 a 15 mililitros por minuto. Os
resuitados obtidos nessa nova série de provas estio na Tabela VI1.10. A retencdo de urbnio diminsiu em
relacdo sos valores da Tabela VIl.9, mas é reprodutivel e pode ser considerada satisfatéria,
principaimente no caso de andlise de tragos.

Tabela VIL.10

Retsncio de Urinio em Resina Anidnica na Forma Suifato,
em Presenca de Quantidades Crescentes de Tério,
Depois de Moditicadas ss Condigdes de
Lavagem ds Resina

Tério Retencdo de U
{mg) (%)
50 95,8
100 96,2
150 84,3
200 96,7
260 94,2
300 95,0
400 94,8

Médis: 95,1 £ 0,3 onde 0,3 ¢ o desvio padrfo ds média.
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Para verificar a eficiéencia desse novo tipo de lavagem da resina, foi feita uma prova com
10 miligramas de tério irradiados durante 10 minutos. A técnica adotada foi a mesma j& descrita
anteriormente, com a diferenca da lavagem da resina, na parte final da operacéo.

Na contagem da atividade da resina, observou-se que O protoactinio-233 tinha sido
completamente eliminado, mas uma comparagio ~om a atividade de um padrdo de 25 microgramas de
tério indicou que cerca de 10 microgramas desse elemento ainda tinham sido retidos na resina. Para
tornar mais ficil a subtracdo do espectro de raios gama do 16rio-233 e diminuir 0s erros que decorrem
dessa operacdo, resolveu-se adotar a técnica de diluir o sal de tério irradiado com o mesmo sal inativo,
na propor¢ao de 1 para 10, em massa, desde que o total ndo ultrapasse 400 miligramas de tério que foi
o limite estudado, conforme a Tabela VII.10.

A auséncia de protoactinio-233 foi comprovada por uma medid: da atividade da resina depois
de 24 horas de decaimento do tério-233. A atividade de protoactinio- ,} na resina, comparada com 8
atividade desse radioisétopo no padrdo de 25 microgramas de tério, indicuu ue o protoactinio formado
provinha do decaimento do torio-233 que tinha sido retido pela resina.

O método foi aplicado a andlise das seguintes amostras: 1) oxicarbonato de tério, fornecido a0
Departamento de Engenharia Quimica do Instituto de Energia Atomica pela Administracdo e Produgdo
da Monazita, 2) solugdo de oxicarbonato de tério em acido cloridrico, 3) oxalato de t6rio obtido por
purificacdo do oxicarbonato, 4) oxalato de tério do item anterior, purificado por retrngio do urdnio em
resina anionica.

Andlise de Oxicarbonato de Tério - Foram feitas quatro andlises, usando-se em cada uma 20 miligramas
de amostra ¢ irradiacdo de 2 minutos. Cada amostra foi irradiada com padrdes de 0,1 microgramas de
uranio e 25 microgramas de tério.

As amostras de oxicarbonato de tério foram pesadas em papel de filtro quantitativo
{aproximadamente 4 centimetros quadrados). O papel de filtro foi dobrado varias vezes e introduzido em
envelope de polietileno. No caso dessas amostras, foi adotado esse tipo de embalagem, porgue, o papel
de filtro e o material irradiado sdo facilmente atacados pelo acido sulfurico e acido nitrico concentrados.
Observou-se que a destruicdo dos envelopes de polietileno, nessas condigdes, é muito mais demorada.

Antes da irradiacdo, 180 miligramas de oxicarbonato de tério, 0,5 miligramas de uranio e
1,5 mililitros de 4cido sulfurico foram colocados num copo de 25 mililitros. Logo depois da irradiagdo, a
amostra foi colocada nessa solug3o e foi sequido 0 método indicado para a andlise de sais de tério.

O tempo gasto na separagdo quimica do urdnio variou de 45 a 50 minutos e o tempo de
contagem da resina foi de 4 minutos. As contagens dos padrdes de uranio e de tério foram feitas antes
de terminar a opera¢do quimica de modo que o tempo total de uma andlise é cerca de uma hora,

O 1tbrio retido na resina, nessas andlises, variou de 0,5 a 2 microgramas calculado pela stividade
do t6rio-233; na realidade, ficaram retidas 5 a 20 microgramas, porque a amostra irradiads foi dilufda
10 vezes com oxicarbonato de tério ndo ativado. Os resultados ob:tidos nessas andlises estio ma
Tabela VIi.11,

Andlise de Oxicarbonsto de Tério em Soluclio — Foi snalissds uma solucdo de cloreto de tério,
preparads pela dissolucdo de oxicarbonsto de tério em 4cido cloridrico, numa concentracdo de
200 miligramas de oxicarbonato de tério por mililitro. Para eviter 8 atividade do cloro-38 de 37 minutos
de meia-vida, o cloreto de tério foi transformado em nitreto, por evaporaglo de ums slfquots da soluglo
original ¢ adicdo de écido nitrico concentrado repetidas vez:s, evaporando-se 0 excesso de dcido cada
vez. O resfduo foi dissolvido em égus e a soluclo final tinhe um concentraclio correspondents 8
182 miligramas de oxicarbonato de tério por mililitro,
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Tabela VII.11

Resultados de Andlises de Oxicarbonato de Téorio

Amostras U Achado U Achado Th Total Retido
(mg) {ug) {p.p.m) (g}
20 0,212 10,6 5
20 0,199 99 9
20 0,206 10,3 18
20 0,203 10,1 12

Média: 10,2 ¢ 0,2 p.p.m. de Urinio; onde 0,2 ¢ o desvio padrfo da média.

Dessa solugdo foram tiradas sete aliquotas de 0,5 mililitros que foram introduzidas em ampolas
de quart70 previamente lavadas com icido nitrico, dgua destilada e secadas em estufa.

Adicionaram-se massas crescentes de urdnio a cinco dessas ampolas. Como essas smostras foram
preparadas antes da execuc3o das andlises correspondentes 3 Tabela ViI.11, ndo se sabia qual seris &

variacdo de massas de urdnio mais conveniente nessa série de adicdes, porisso a escolha foi feita dentro
de um intervalo refativamente grande.

Antes da irradiac30, foram preparados sete copos de 25 mililitros, contendo cada um

300 miligramas de oxicarbonato de tério, 0,5 miligramas de urdnio e 1,5 mililitros de écido sulfirico
concentrado.

As ampolas foram seladas e irradiadas, ume de cada vez, com padrdes de 1 micrograma de
urinio e 100 microgramas de tério durante 1 minuto. Logo depois da irradiaclo, cads ampola foi
Quebrads ¢ a solucdo foi retirads por meio de uma micropipets de 0,5 mililitros. A ampola foi lavads
com écido nitrico 5 M por meio dessa mesma micropipeta. A soluclio e o dcido nftrico usado na lavagemn
da ampola foram colocados num dos copos previamente prepsrados. A pertir desse ponto, foi seguido o
método jé indicado. Os resultados obtidos nessa série de andlises esto na Tabela V11,12,

Tabela VII.12

Resultados de Andlise de Oxicarbonato de Torio em Solucfio Nitrica

Amostras U Colocado U Achsdo U na Amostra{”) U na Amostrs Th Tots
(mg) o) (ug) wo) (p.p.m) Retido
we)

9 - 0,851 0,851 9,3 28

] - 0,935 0,935 103 15

91 0,04 0,924 0,884 9,7 44

91 0,1 0,980 0,880 ' 9,7 10

91 0.4 1,376 0,975 10,7 63

91 00 1,463 0,863 9,6 26

91 1,0 1,802 0,902 9.0 2

Midis: 9,9 1 0,2 p.p.m de Urbnio onde 0,2 é o desvio padréo ds médis.
{*) Unesmostra = U Achsdo - U Colocado.
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Andlise de Oxalato de Torio As andlises de oxalato de 16rio foram executadas do mesmo modo que
as andlises de oxicarbonato de tdrio solido. Nessas andlises foram usados 20 miligramas Jde amostra e
irradiagoes de 10 minutos. As irradiagdes foram acompanhadas de padrdes de 0,1 microgramas de uridnio,
25 microgramas de torio e padries de quantidades crescentes de urinio, de 0,01 a 0,10 microgramas.

Foram feitas quatro andlises sem adicio de wrinio e sete andlises com adicio dos padrdes
mencionados, irradiados simultaneamente com a amostra.

Em duas das anédlises feitas sem adicdo de urdnio, foram usados 40 miligramas de amostra que,
depois da irradiacdo foram adicianadas a 360 miligramas de oxalato de tério para diminuir a stividade
especifica do t6rio-233. Como nessas duas andlises foi usado o dobro da massa usada nas demais,
tinha-se 23 minutos (uma meia-vida do uranio-239) de vantagem, em atividade, em relacio 3s outras
duas. Adotou se entdo uma percolacdo e lavagem da resina mais lenta (8 a 10 mililitros por minuto).
Como resultado, observou-se que a reteng3o de torio foi bem menor. O espectro de raios gar;u obtido ns
andlise dessas duas amostras foi examinado com o cintildmetro de Nal(Tl) & com o contador de estado
sdlido de Ge-Li. Esses espectras estdo representados nas Figuras VIL.2, VII.3 e VIl 4. Nas Figuras VIIS ¢
VI1.6 encontram-se os espectros obtidos com cristal de Nal e com contador de Ge-Li nur caso em que s
massa de torio retida foi bem maior. Os resultados das onze andlises constam da Tabela VI1.13.

Tabela V11,13

Resuitados de Anilises de Oxalato de Torio

- Massa U Colocado U Achado U na Amostrs U na Amostrs Th Tote!
Amostras Retido
(mg) (ug) (ug) {ug) {p.p.m) {19
1 20 - 0,055 0,055 2,8 7
2 20 - 0,041 0,041 20 13
(0,028) {0,028) (1,4)
3 40 - 0,101 0,101 25 0,7
(0,076) (0.076) (1,9)
4 40 - 0,096 0,096 24 02 .
{0,074) {0,074) (1,8)
{(v,096)° (0,096)* 24)
5 2 0,01 0,053 0,043 2.2 26
: 8 20 0,02 0,067 0,047 23 s
7 20 0,04 0,076 0,036 1.8 176
8 20 0,05 0,093 0,043 21 3
) 20 0,08 0,102 0,042 2.1 19
10 20 0,08 0117 0,037 1,8 2
1 20 0,10 0,138 0,038 1.9 23

Mddis (total): 2,2 £ 0,1 p.p.m. de Urdnio. (S dos resuitados com detector de Nai(Tl).

Média (sem adicho): 2,4 £ 0,2 p.p.m. de Urdnio. (SO cdos resultsdos com detector de Nal(TI).
Os resultedos que estho entre parenteses foram obtidos com detector de Ge-Li.

{*) - Resultados obtidos com a aplicaglio da técnica de susvizaclo {*'smoothing”) da curva,
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A resma, quando tor usado o contador de Ge Li na detecgdo dos raios gama, foi transferida para
uma ganafinha com capacidade de 25 mitiinos ¢ cerca de 3 centimetios de didametro. Para evitar erros
de contagem que podem decorser da diterenca de geometria enie padrdo e amostra, os papéis de filtro
contendo os padroes toram introduzudos em garrafinhas iguais 3s mencionadas, com 2,5 mililitros de
Acido nftrico 5 M.

Na primena andlise feita no detector de Ge-Li, o resultado ndo concordou com o obtido no
detector de Nal(Tl), porgque 1anto a 1esina como o padrdo de urdnio foram colocados em tubos de
potietileno para a determinacio da atividade. Nas outras dua: andlises, em que as condigoes de
geometria, nas contagens de amostras ¢ padries, foram melhores, os resultados foram mais concordantes,
conforme pode ser visto na Tabela VII.13.

Numa das andlises, adotouse a técnica de suvavizar o espectro (“smoothing”’y, porque as
contagens do defectur de Ge Li sdo muito baixas e irregulares nos canais que limitam o intervalo em que
se localiza o pico de raios gama em estudo. Esse fato pode prejudi... . o cdlculo da drea do trapézio,
dando como consequéncia, resultados diferentes do resultado esperado.

A suavizacdo de espectros é feita por meio de um dispositivo do analisador e consiste no
sequinte: 3 contagem acumulada no canal i é muliplicada por 2, somada com as contagens dos canais i-1
e i+1 e o total dividido por 4. O resultado dessa operagcdo substitue automaticamente o valor da
contagem que tinha sido acumulada no canal i. Esta técnica pode ser repetida 0 nimero de ‘ezes que se
desejar até obter um espectro que se julgue suficientemente reqular nara os cdlculos que serdo feitos
posteriormente. Na andlise em que se adotou essa técnica, a operagao de suavizegdo foi feita quatro
vezes e pode-se ver, na Tabela VI1.13, que o resultado se tornou mais proximo do resultado obtido com
o detector de Nal(Tl).

Andlise de Oxalato de Tério Purificado — Para verificar se 0 método se aplica a sais de tério com menor
teor de uranio, foram purificados 10 gramas de oxalato de tério cuja andlise deu cerca de 2 partes por
milhdo de uranio.

A purificagdo foi feita transformando-se 10 gramas de oxalato de tério em sulfato por meio de
6 milimitros de 4cido sulfarico concentrado, a quente, » o sulfato de tério obtido foi dissolvido em 400
mililitros de dgua. A essa solucdo foi adicionado hidroxido de amdnio até pH 2,5 e depois foi percolada
através de 3 mililitros de resina anidnica na forma sulfato.

O efluente foi trarsferido para um copo de 600 mililitros e aquecido até ebulicdo. Foi
adicionado &cido oxdlico a essa solucdo até precipitacdo completa do oxalato de tério. Depois de
decantado, o precipitado foi lavado duas vezes com 50 mililitros de 4gua quente e centrifugado depois de
cada lavagem. Em sequida, foi secado em estufa durante 24 horas.

Foram feitas nove andlises desse material, sendo trés sem adi¢do de urdnio e seis com adicho de
massas crescenias de urdnio, conforme foi feito na série anterior de andlises. Neste caso, #s irradiagdes
foram de 10 minutos, foram usados 40 miligramas de amostra que depois foram adicionadas »
380 miligramas de oxalato de tério para diluir 8 atividade do torio-233.

Verificou-se pelos resuitados obtidos, que constam da Tabela Vil.14, que nfo foi obtida uma
s purificaclo, provaveimente por ter sido usada muito pouca resina na retenclio do urdnio, contido
wum volume relativamente grande de solucdo. A despropor¢do entre massas de torio e urdnio foi muito
naior que as consideradas nes andlises, onde sempre foi usado carregador pera o urbnio.

lnterpretaclio dos Resultados Obtidos em Andlises de Sais de Tério — Aos grupos de resultados obtidos
om sdiclo de masse conhecida de urdnio d amnstra, foi aplicado o método dos minimos qurdudoa‘
paa verificar a linearidade entre messa adicionada ¢ massa achada.
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Tabela VI1.14

Resultados de Andlises de Oxalato de Torio Purificado

Amostras U eulocado U achado U na Amostra U ns Amostra Th Totel
Retido
(mg) {ug) {ug) (ug) (p.p.m) (ng
40 - 0,008 0,008 0,20 10
40 - 0,007 0,007 0,29 6
40 — 0,012 0,012 0,30 21
40 0.Gi 0,020 0,010 0,25 ' 4
40 0,92 0,026 0,008 0,15 1
40 0,04 0,045 0,005 0,12 5
40 0,06 0,062 0,002 0,05 23
40 0,08 0,085 0,005 0,12 2
40 0,10 0,106 0,006 0,16 7

Média (total) : 0,18 ¢ 0,03 p.p.m. de Urénio.
Médis (sem adigSo) : 0,26 * 0,06 p.p.m. de Urinio.

Designando por x a massa de urdnio adicionada e por y 8 massa de urinio achada na snélise,
foram obtidas trés equagdes para 8 retay =a + bx,

Para os cinco resultados da Tabeia VI1.12, obteve-se a equagio:

y = 0,8970 + 1,0088 x (viry)
Para os sete resuitados da Tabela V11.13, a equacdo da retz foi:

y = 00448 + 0,8230 x (V11,2)
Para os seis resultados da T;bela Vii.14, 2 equacdo obtids foi:

v = 0,0076 + 0,964 x ' {VirL.3)

Pars testar se existe regressio nos trds casos considerados, foi aplicada a andlise ds vuunch‘“’
¢ concluiu-se que existe regressdo, num nivel de confisnce de 95 por cento.

Fol verificado tembém se 8 curvs de segundo grau se sdaptas meihor sos valores schados, mas,
nos trds casos, nfo houve methoria em relaclo b rets.

De xcordo com Nolimov‘"', os pardmetros das curves determinados pelo método dos minimos
juadrados estlo currelscionsdos entre si. Pars uma estimativa meis rigoross dos parimetros, § necessirio
:mlo considersr uma regiio de confisnga pars os velores possivels.



Nos trés grupos de resultados examinados, testou-se o coeficiente angular igual a 1 ¢é compativel
com o valor de a da reta achada e também com os resultados obtidos nas andlises em que nio houve
adi¢do de uranio.

Em particular, no caso da equagdo (VII.1) o valor de 3 deve ser também comparado com os
resultados obtidos para as andlises de oxicarbonato de tério cristalisado, por se tratar do mesmo
material. Na Tabela VIi.11 sdo apresentados quatro resultados de andlises que dio em média,
0,205 microgramas de urdnio em 20 miligrtamas de amostra. Proporcionalmente, em 91 miligramas que
foi 8 massa utilizada nas andlises de oxicarbonato de tério em solugdo, deveria-se encontrar
0,933 microgramas de urdnio. Entdo o teste, para verificar se b=1 na equagio (VII.1), deve ser
compativel com o valor de a achado para a reta, com o valor das andlises de oxicarbonato de torio em
solucdo em que n3o houve adicio de urinio e também com o valor de 0,933 microgratas schado,
proporcionalmente, para o oxicarbonato de sédio cristalizado.

Nalimov'52) define a regiio de confianca vara os parimetros da reta como sendo uma elipse,
cuja equagdo é:

n
Ma-a)'+ A T x) (-2) (bb) + (i§=;‘ A (b-b)? = 2Fs? Vi)

onde b’ e a' 530 os valores de a e b achados pelo método dos minimos quadrados. O valor de F é
procurado em tabelas com f, =2 e f; =n-2 graus de liberdade, no nfvel de confianga desejado. O vslor
So' ¢ a varidncia que caracteriza a dispersio cns valores de v. , em relacdo 3 reta achada e n é 0 namero
de determinagdes consideradas.

Os resultados obtidos para a variac3o de a, na condicio b =1 estdo na Tabela VHI.15, pars as
niveis de confianga indicados. Com esse teste, foi possivel examinar 8 precisao dos resultados e a esse
respeito serdo feitos mais comentirios no Capitulo VI,

Tabela Vil.15

Varisclo de 8 Para A Condigio b = 1, nas Equacgles
{VIL1), (V1.2) e (VII.3)

Nivel de Confiance Nivel de Confiancs
(75%) {90%)

Oxicarbonato de

0,816 20,985 0,826 20,975
Tério
Oxalsto de Tério 0,0385 20,0432 0,035 » 0,0422
Oxalato de Tério

0 20,0134 0 20,0114
Purificado
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VILL.33 Aplicagio & Determinagdo de Uranio em Tinualo

Foi estudada tamtwtm a possibilidade de detesminar urdnio em tintalo metdlico, para atender
um grupo do Departamento de Fisica Nuclea do Instituto de Energia Atdmica que estava interessado no
estudo da fissdo nuclear do tantalo. )

Pela Tabela VI.1, podese ver que o tantalo interfere na determinagao do wrdnio, pela fo, maciio
de tantalo-182 de meia-vida de 16,5 mimstos e tantalo 182m de 115 dias de meia-vida (Apéndice 1}. O
fator de vantagem, pelo uso de irradiacdo com néutrons epitérmicos, é 1,5 para o tantalo em relag3o a0
uranio {Apéndice Il), mas, apesar desse fator ser baixo, ainda é conveniente cortar o fluxo de néutrons
térmicos para diminuir a atividade da matriz.

Para estudar 0 comportamento do tantalo, foram irradiados cerca de 0,5 miligramas desse
elemento dusante oito horas com o fluxo total de néutrons e preparada uma solugdo de fluoreto de
tantalo por dissolugdo do materiat ativado, em 1 mililitro de dcido fluoridiico e diluicdo com 4agua até
50 mililitros. Essa solugdo foi guardada num frasco de plastico e foi usada como tracador nos testes
feitos para verificagao do compartamento do tantalo.

Os testes foram feitos com 20 miligramas do metal que foram dissolvidos em cadinho de platina
com 1 mililitro de 4cido fluoridrico, a quente, em presenca de 0,5 mililitros da solugdo de tragador.
Depois da dissolugdo, foi adicionado 1 mililitro de dcido sulfirico concentrado e o dcido fluoridrico foi
eliminado, por aquecimento, até se desprenderem vapores de triéxido de enxofre. A solugdo foi resfriada
e passada para um copo graduado de 100 mililitros por meio de agua até transferéncia completa do
material. A esta solugao de cerca 40 mililitros foram adicionadas 2 gotas de solucdo de azul de timol ¢
hidroxido de aménio concentrado até pH 2,5 aproximadamente.

O tantalo hidrolizado foi separado da solugdo por centrifugacdo, durante 5 minutos. O liquido
foi passado para um copo e o precipitado foi lavado duas vezes com 10 mililitros de d4gus,
centrifugando-se cada vez e jumando o liquido sobrenadante 3 primeira solugdo. O precipitado foi
transferido depois para um tubo de contagem por meio de um jato de 4gua e algoddo.

A atividade do precipitado foi comparada com a atividade de 0,5 mililitros da solucdo de
tracador, usada como padrdo. Verificou-se, em dois testes feitos, que cerca de 97 por cento do tintalo
sdo eliminados, nessa operacdo. A solucdo, contendo o restante do tintalo, foi transferida para um tubo
de centrifuga, foi adicionado 1grama de didxido de titinio e a suspensdo foi agitada durante
10 minutos. A seguir, 0 didxido de titinio foi centrifugado, lavado como foi descrito para o precipitado
anterior e transferido para um tubo de contagem. A solucdo foi concentrada, filtrada para eliminar
qualquer particula em suspemsd € passada por resina anidnics, conforme a técnica adotade pars o
urdnio. A atividade da resina e do didxido de titinio foram medidas e comparadas com a stividede do
padrio. Verificouse que o tdnalo foi praticamente todo retido pelo dibxido de titdnio e na resina ficou
retides somente 0,11 ¢ 0,16 por cento da atividade inicial.

Esse teste foi repetido mais duas vezes, eliminando-se 8 operacdo de centrifugaclo do tintalo
hidrolizado. A solug3o que continha esse precipitado, foi sdicionado diretamente o diGxido de titdnio ¢
o procedimento foi seguido, como descrito anteriormente. Os resultedos obtidos para a stividade retide
na resing confirmaram o valor obtido ne prova anterior. Os resultados dos quatro testes esto na
Tabela VI1.186.

O teste foi feito mais duas vezes com adiclo de um padrlo de 1 micrograms de urdnio,
Wradisdo durante 1 minuto. Nesses dois testes nlio foi adicionsdo tracedor de thntalo, porque »
finalidede foi verificar sa havie perde de urdnio nessss operacBes quimices. Nos dois testes feitos, foi
obtids ums recuperaclo de 98,67 ¢ 99,12 por cento de urdnio.

Com esse método, foram feitas duss andlises de tintslo metdlico, por irmadisclio durente
10 minutos de 71,0 mililitros e 87,8 miligramas de amostra. Os resultados foram, respectivements, menor
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que 0.6 partes por milhdo e menor que 0,5 partes por mithdo de wdnio. Nao foi obtida maior
sensibilidade porque a otividade do tantalo sesidual na resina interfere na determinacdo do urdnio. Ndo
tos possivel fazer outias andlises ou tentar melhorar o método, por talta de amostra.

Tabela Vi1.16

Separacao de Tantalo por Hidrélise e Retengdo em Dibxido de Titdnio

Ta Hidrolizado Tano TiQ, Tana Resina
Testes
L (%) (%) (%)
1 97,37 243 0,11
2 96,82 2,80 0,16
3 99,57 0,14
4 - 99,82 0,10

V11.3.4 - Qutras Aplicaghes

O método foi também aplicado a outros tipos de amostras, como cabelos e filtro “"Millipore”
usado em amostragem de ar. Na anjlise desses materiais, a amostra depois de irradiada por 10 minutos,
foi colocada num copo araduado de 100 mililittos, com 0,5 miligramas de urdnio, e foi sequido o
procedimento indicado para os padrdes de urdnio, usados para testar o método. Os resultados obtidos
nessas andlises foram incluidos nas Tabelas V.7 e V.9, onde foi indicado que houve separacdo quimica
do uranio.

CAPITULO VIl
DISCUSSAO E CONCLUSOES

A determinacdo de urinio, pelo método examinado neste trabalho, provou ser bastante sensivel,
conforme foi demonstrando em IV.?. O valor achado, como limite de determinagdo quantitative,
2 x 107" ? gramas de urdnio, se aplica as condices de irradiagdo e de contagem adotadss, quasndo nfio hé
interferdncias no espectro de raios gama do urdnio-239. Se forem usadas irradiacdes de duraclo
correspondente a3 uma meia-vids do urdnio-239 e tempo de contagem também por um periodo
squivalente, a sensibilidade poderd ser da ordem de 5x 10°' ' gramas de urdnio.

£33 possibitidade deve ser explorads principaimente nas andlises em que se faz separaclo
qQuimices, porque, gersimente, o espectro de energias gams do urdnio-239 & obtido sem interferdnciss e,
om virtude do tempo gasto nNO processamento quimico, 8 stividsde fica reduzida s cerca de um quarto
das stividade que se obtém s0 terminar a irradiagdo.

A precisio e exstidlo do método foram examinadas por meio dos conceitos recomendedos pere
estudos de métodos anaiiticos'®!!. Para isso foi useds 8 curve de calibraclo, obtida com padrSes de
winio prepsrados 8 partir de solucdes de concentracdo conhecide, ¢ as andlises de padrBes reconhecidos
internacionsimente.



Fai mastiado, no estudn da ova de calibiagao que, dentro do intesvalo de massas de 0,001
100 microgramas  de uranin, os  pontos  corntespondentes  determinaram  uma reta, isto 6, existe
proporcionabitader entre 2 massa de wamo e a respectiva atividade quando relacionadas as mesmas
condigoes de mradiacdo v contagem.

Foi mostrado também que o método nao & afetado de etro sistemdtico, visto que o valar da
ordenada na onigem, na ecquacao (1V.2) pode set assumido como semdo igual a zero, dentro de um nivel
de confianga de 90 por cento. O valor achado, 0,01287, decre das imprecises nas determinagdes dos
pontos usados na determinacdo da cuva de cahbragdo. Essa imprecisan é causada pela soma dos erros
que afetam cada determinacio, a sabw:

1) Na massa do proprio wranio do padrio, ao ser pipetada a solu¢do. Este erro €, geralmente,
desprezivel e pode ser considerado acidental. :

2) Na determinacio da atividade do padrdo de urinio, porgue a radioatvidade & um
fendmeno que obedece 3 distribuicdo de Poisson. Esse erro porde ser contornado por
irradiacSes e contagens mais prolongadas. Mesmo assim, pode-se observar, na Tabela V.1,
que o0s pontos correspondentes a pequenas massas de vranio sdo afetados de erros bem
maiores que os demats.

3) Na massa de ouro do aferidor de fluxo. Como j4 foi dito, no Capitulo 1V, foi observade
uma certa falta de homogeneidade em relagio 3o ouro contido no aluminio usado como
ateridor de fluxo, chegando a dar diferencas de até 5 por cento, nas atividades especificas
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 ftem 2.

Em vista desses fatores, que podem prejudicar a calibragdo, foram feitas quatro determinagdes
para cada ponto da curva. A média das quatro determinagGes deu um valor para a atividade que,
substitufdo na equacdo {IV.3) di, com boa aproximagdo, o valor da massa de uranio. Se for usada,
porém, 3 equagdo (IV.2), os pontos correspondentes a atividades baixas sdo prejudicadcs no cidiculo da
massa, por causd do valor da ordenada na origem que decorre da imprecisdo da determinacdo em virtude
dos motivos j& expostos. Como exemplo, pode-se observar que uma atividade de 30 impulsos por
minuto, substitufda na equagdo (IV.2) daria para m o valor 0,0139 microgramas, isto é, da ordem de
14 vezes maior que o real, Para 0 mesmo caso, a equagio (1V.3) dd 0,00105 microgramas de urdnio que
é um valor bem mais préximo do real. De um modo geral, a aplicacdo da equacdo (I1V.3) pars os valores
das atividades da Vabela (IV.1) d4 erros menores que 5 por cento pars m, em relagio 80 valor verdadeio
ds massa, que consta da primeira coluna da Tabela mencionada.

O que foi exposto seria suficiente para provar a linearidade dos pontos obtidos. Pars comprovar
matematicamente essa linearidade, foi feita uma andlise entre a varidncis das médias dos grupos de
quatro determinacdes em relac3o & reta e a varidncia entre os grupos de quatro resuttados®!!,

O valor de F achado no teste confirmou a linesridede, mesmo num nivel de confisnca de 90
por cento.

A curva de calibraclo obtids pars o urdnic é de grande utilidade quindo slo necessiriss muitas
andlises, como por exemplo, no caso da eliminago do urdnio, quando se estude a produclo de materieis
puros, principsimente se o processo envolve vérios estdios e também no ceso da prospecclio de jezidas,
quando 8s smostras de mineral a serem analisadss sBo numeroses.

No caso em que for exigids maior exatidlo e precisbo, & mais conveniente a rradieclo de
amostras acompanhadass de padrdes de urdnio, 0 que foi adotedo, de um modo geral, neste trabatho.
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A eoisdo e exatiddo do mdtodo podemn ser examinadas também pelos resultados das andlises
de padides que estdo nas Tabelas (V.1), (V.2), (V.3) e (V.4).

De acordo com o critério de Mc Farren e colaboradores“u’, modificado depois por
Eckshlaqer(sm, sobre precisio e exatiddo de métodos analiticos, adotou-se calcular 0 erro total de um
grupo de resultados pela formula:

Euvo total = 100 - -~ (vin.)

onde d, ¢ o erro médio absoluto (diferenga entre o valor “verdadeiro” e o valor encontrado pels
andlise), estatisticamente diferente de zero, S & o desvio padrdo e u é o valor verdadeiro.

No caso dos resuitados obtidos para vidros padroes, Tabela V.1, & comparagdo entre o valor
achado para o padido 611 (459, 7 ¢ 3,2 microgramas de urdnio) e o valor dado pelo certificado de
andlise {461,1 ¢ 1,1 microgramas de urdnio), dé para d , um valor estatisticamente igual a zero mesmo
num nivel de confianca de 80 por cento, pelo testet de Student conforme a recomendacio de
Eckshlager‘s". O erro total para as andlises desse padrio, de acordo com a equagao (VII).1) serd entdo
de 2,8 por cento. Para o padrdo 615 (valor achado, 0,838 ¢ 0,004; valor certificado, 0,823 t 0,002) o
valor de d A Ndo & estatisticamente diferente de zero, mesmo num nivel de confian¢a de 99 por cento,
de modo que, para esse padrio, apesar de ter sido obtida uma boa precisdo (S =0,004), o erro total é
igual a 2,8 por cento, valor numérico esse, por coincidéncia, igual ao do padrdo 611. No primeiro caso,
houve maior exatiddo e menor precisdo dos resultados, enquanto que no segundo caso, padrdo 615, a
precisdo foi muito boa e a exatidio comparativamente m4.

Esse mesmo critério foi aplicado a todos os padrdes (materiais com teor conhecido de urdnio)
snalisados pelo método proposto. No caso dos minerais fornecidos pelo ’U.S. Geological Survey”
tomou-se 0 valor médio dos resultados de outros autores (ver Tabela V.2) como valor verdadeiro para
tornar possivel a aplicacdo do teste. Os erros totais nas andlises dos quatro minerais cujos resultados
constam da Tabela V.2 (teor em urdnio da ordem de 2 partes por milh3o) sdo os seguintes:

Andesita - 14,4 por cento
Basalto - 36,4 por cento
Granodiorita - 6,1 por cento
Granito ~ 6,2 por cento

Para 0s minérios padrGes f&mecidos pela Agéncia Internacional de Energia Atdmics, cujos
resultados estdo na Tabela V.3 (teor em urdnio ds ordem de 0,3 por cento) o cdiculo do erro total das
andlises deu os seguintes resuitados.

Uraninita ~ 5,8 por cento
Carnotita -~ 6,9 por cento
Torbernita (Austrélia) — 4,1 por cento

Torbernita {Espanha)

'

9,0 por cento

Pars 8 amostra de Minério do Morro do Agostinho (Tabela V.4) o erro total obtido num grupo
de quatro sndlises foi de 10,3 por cento.

Segundo Mc Farren ¢ colsboradores'®2!, no trabalho relativo o critérios pars sceitaclo de
métodos snaifticos em geral, os métodos snalfticos que dio um erro totsl, ceiculedo pele
Formula VI, inferior 8 25 por cento, podem ser considerados excelentes ¢ mesmo 0s que apresentam
erro oté 50 por cento s3o aceitdvers,
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A ndo ser para o Basalto, todos os outros padides analisados deram um erro total inferior a 25
por cento. Levando em conta Que pata o cdlculo do erro das andlises de Basalto foi considerado um
valor médio dos resultados aptesentados jun varios autores, (Tabela V.2) como o valor verdadeiro,
resultados esses bastante espalhados (de 1,20 a 2,20 partes por mithdo), e que foi o Unico caso de erro
relativamente alto encontrado nessas andlises, pode-se classificar 0 métado como excelente, em vista dos
resultados obtidos para os erros totais nesses padroes.

Os testes feitos sobre a influéncia da granulometria da amostra, nos resultados das andlises,
provaram que, no caso da amcstra analisada, o tamanho das particulas ndo tem efeito de absor¢3o sobre
0% raios gama emitidos pelo urdnio-239. Esse teste n3o teve muita importancia 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 Tabela V.5 forem examinados como um conjunto de andlises de uma mesma partida de
mineral, depois de bem misturado, observamos que a falta de homogeneidade, na distribuicdo do urdnio
no mineral em questdo, pode conduzir a erros grosseiros que s& podem ser evitados se o material for
bem pulverizado e, em seguida, bem homogeneizado.

Os erros que decorrem da falta de uniformidade na distribuicdo de elementos em amostras
devemn ser levados em conta, principalmente em métodos como a andlise por ativacio em que,
geralmente, a massa de amostra usada na andlise & muito pequena e, portanto, pouco representativa se
n3o for observado com rigor o critério da homogeneizacao.

O método instrumental pode ser aplicado para analisar virios tipos de amostras, conforme foi
apresentado, no Capitulo V.

Além de amostras de minerais (minerais enviados pela Agéncia Internacional de Energia Atdmica
para intercomparacdo de resultados e xistos) o método foi aplicado na andlise de material biolégico
{cabelos), material plstico e na anslise de amostras de coletas de ar para estudo de poluigdo.

Em todas as andlises toi seguida a meia-vida do uranio-239 e constatou-se 3 auséncia de
interferéncias no espectro de energias gama.

A possibilidade da aplicagio do método na andlise de material bioldgico e no estudo ds
poluicdo do ar causada pelo uranio, em ambiente em que se trabalha com materiais uraniferos, torna
simples o controle das doses inaladas por pessoas cujo trabalho exige a permanéncia didria em locais de
possivel contaminag3o.

O estudo experimental dos elementos interferentes, feito no Capftulo VI, permitiu avaliar
ordem de grandeza dos erros introduzidos em andlises de urdnio, quando esses elementos estio presentes
na amostra,

Pela Tabels VI.1, pode-se verificar que os elementos que mais prejudicam & determineclio
instrumental do urdnio pertencem a0 grupo das terras rares.

Esses elementos estdo presentes, em maior ou menor proporcdo, em muitos minerdis que
contém urdnio ¢ podem interferir na determinacdo instrumentsi, se houver concentracko aprecifvel
daqueles slementos na amostra 8 ser analisade.

Apesar de 8 poder recorrer b subtraclo de espectros, conforme fui demonstrado pars samério ¢
thrio, 0 espactro de raios gama da amostra irradiada pode sor muito complexo, isto 4, spresentar viriss
interferéncias s0 mesmo tempo e, nessas condigBes, nfo & possivel adotar 8 técnica proposta de
subtracio de espectros,

Note-se que 0 exame dss interferdnciss 36 foi feito com espectros de reios game obtidos com
cristal de Nal(Ti). Steinnes o Brum'”’, que eplicaram o método proposto na endlise de minereis
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{silicatos), acharam gue 0 uso de detector de Ge Li ndo era conveniente para esse tipo de andhises. No
entanto, no presente trabatho, foi mostrado que as andlises de vidros padrdes, em relagdo vo urdnio, 6
foram possiveis por meio do dJdetector de Ge-Li. Por meio desse equipamento, apesat da sensibilidade do
método ficar bastante reduzida, sd deverdo ser considerados inmterferentes os radioisdtopos cujos
espectros de raios gama apresentarem picos no intervalo de 65 a 85 keV ou emitirem raios-X com
energia dentro desse intervalo (radiosotopos tormados de elementos de nimero atomico entre 77 e B1).

Naturalmente, mesino com o uso do detector de Ge-Li ndo ficam exclufdas as interferéncias que
decarrem da desproporgao entte as massas de elementos constituintes da matriz e a massa de uranio
presente, mesmo que os radiisotopos formados nio apresentem picos no intervalo de energias
considerado. A atividade total da matriz pode causar uma distorgao do espectro de raios gama e, neste
caso, a andlise 0 é possivel com separagdo quimica do uranio.

A andlise de minerais ricos em uranio, como é o caso da Eixenita, cujas andlises constam da
Tabela V1.7, também ndo pode ser feita sem destruicio da amosts, r causa do ‘‘sombreamento”
causado pelo proprio uranio.

Em particular, no caso da Fuxenita, nio se pode atribuir 0 sombreamento observado somente
80 uranio, porque esse minério contém principalmente titanio, nidbio, tantalo, cério e itrio e alguns
desses elementos possuem picos de ressonancia que se sohrepoem aos picos de ressonancia do uranio.

Na Figura V1.5, obtida a partir dos resultados da Tabela VL7, observa-se que os pontos
experimentais estio muitn espathados em relagdo a curva. Uma das causas possiveis é a forma da amostrs
que, por estar pulverizada, pode ter se distribuido de modo diferente nos involucros de plastico, de uma
irradiag3o para outra, acar-etando diferentes geometrias para irradiagao.

Para contornar 0 problema das interferéncias, foi adotada a separacdo quimica do urdnio
podendo ser usados, para isso, dois métodos de separacdo.

A extracdo do urdnio com solvente foi pouco explorada nelos motivos {8 expostos no
Capftulo VII. As limitagdes do método fizeram inclusive com que se abandonasse a tentativa de usar
algum solvente mais seletivo para o uranio, como por exempio aminas tercidrias. A extracdc de urdnio-V|
em meio sulfirico por vérios tipos de aminas foi bem estudada por Sato!65:66.67.68) o 4 possivel que,
para alguns tipos de matrizes, esse meio de separagcdo seja mais conveniente do que o uso de resinas
trocadoras de fons. Resta sempre, porém, 0 inconveniente da contagem de ume alfguota de fase
orginica, ou entio uma concentracdo daquela fase para permitir a contagem do urdnio total da smostrs.

O método de separacdo do urdnio por meio de acido di-etil-hexilfosférico foi aplicedo com
&xito em andlises de matriz constituida por alumfnio metslico, mas mesmo para essa matriz poderia ter
sido feita a separa¢3o por resina anidnica, com, pelo menos, o dobro da sensibilidade.

O método de separac3o proposto para virios tipos de materisis, usando resina anidnics na forme
sulfeto para reter o urdnio, é mais conveniente que o método adotado por Turkowski ¢
eol.boudores‘”’, em que usam resinas anidnicas reguidas por extracdo com solventes orgdnicos, porque
nlo é necessério calculsr o rendimento da separacéo, em cada andlise.

Forsm snalisados, com separaclo quimics, vérios padr3es pars comprovar o mérito do método
quanto & exatidlo 8 precisdo. Adotando o mesmo critério usado psra o método no destrutivo, no
chiculo do erro total, foi possivel chegar sos seguintes resultados pars os minerais fornecidos pelo
”U. S. Geological Survey”' {Tabela V11.8):

Disbase — Erro totsl : 21,7 por cento
Andesits — Erro total : 10,0 por cento
Durits — Erro totat : 44,8 por cento
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O erro total nas andlises dos mindrios fornecidos pela Agéncia Internacional de Energia Atomica
{Tabela (VI1.7) ) toi 0 seguinte

Uraninita Evo wtal © 8,1 por cento
Toshernita Erro total : 7,2 por cento

S6 para as andlises da Dunita, o erto total foi relativamente alto, mas, por se tratar de um

matesial com teor de wranio no nivel de partes por bilhdo, os resultados podem ser considerados
aceitdveis.

Os minerais enviados pela Agéncia Internacional de Energia Atémica para intercomparacao de
resultados toram analisados também pelo método com separacio quimica do urdnio e os résultados sdo
muito proximos dos obtidos pelo método nstrumental.

Comparando-se os resultados das Tabelas VI1.8 com os resultados du Tahela V.6, nota-se que 08
primeiros, apesar de terem sido lteitas somente quatro andlises de cada material, apresentam maior
precisio, Nio foi possivel calcular o erro desses grupos de andlises porque a Agéncia Internacional de
Energia Atdmica ainda ndo forneceu os resultados desse trabalho de comparagio internacional.

A aplicacdo do método 3 determinacio de wranio em sais de tOrio provou ser bastante preciso,
em relagdo as andlises de oxicarbonato de torio (Tabela VIL.11). Esse mesmo material foi analisado por
fivorimetria, no Departamento de Engenharia Quimica do tnstituto de Energia Atdmica e o resultado
obtido também foi da ordem de 10 partes por milhdo sendo quu o a. Jresente trabalho foi igual a 10,2
e 9,9 partes por mithdo {Tabelas V.11 e VII.12).

As anglises de oxicarbonato de tério em solugio loram feitas para testar a possibilidade de
irradiar solugbes, porgue admitiu-se a possibilidade de que a 4gua agisse como termalizador de néutrons,
dando, como consequéncia, resultados mais altos que os reais. Os resuitados da Tabela VII.12 provaram
que esse fendmeno ndo ocorreu, provaveimente por causa do pequeno volume do liquido irradiado.

A interpretagdo dos resultados das andlises feitas com adi¢3o de urinio, aplicando a regido de
confianca para os parametros da reta, provou haver linearidade entre os resultados e, 30 mesmo tempo,
concordincia com 0s valores obtidos nas andlises em que nio houve adigdo.

Se for assumido como exato qualquer um dos valores obtidos em andlises sem adicdo, isto 6,
0,933 microgramas (média dos resultados da Tabela VI1.11, para 91 miligramas de amostra} ou 0,851 ¢
0,935 microgramas de uranio, obtides nas andlises do material em solugdo, verifica-se que o erro total
dessas andlises é, no mdximo, 20 por cento, num nivel de confianga de 95 por cento.

Nas andlises de oxalato de tério, onde a8 concentracdo de urdnio & cerca de Cinco vezes menor
que no oxicarbnato de torio, também foi obtida boa precisdo. Como »s irradiacdes dessas smostras
foram mais prolongadas, admitiu-se 8 possibilidade de )aver interferéncia provocads por algum
radioisétopo formado pela fiss3o do t6rio-232. Por esse motivi, o espectro de raios gama, em aigumas
snélises, foi examinado também com detector de Ge-Li tendo sido observada » nSo existéncia de outros
picos, na zons de 74 keV, que indicassem interferéncias casusadas pelos produtos de fiss§o do 16rio-232.
A ndo ser na andliss nGmero 2, em que #s diferentes condig3es de geometris, entre smostrs ¢ padrio ne
contagem, prejudicaram o resultado, houve bos concordincia entre os resultedios obtidos com o cristel
de Nal(T)) e o detector de Ge-Li, principsimente quando foi adotada a técnica de suavizacio do espectro
{enélise de smostra nimero 4).

Os resuitados des andlises feitas com adiclo de urinio provaram haver linesridede entre s masse
total de urdnio e a etividsde correspondente, quando foram interpretados pels regilo de confience pars
os palmetros ds reta. Peia Tabele VI1.15, pode-se verificor que, num nivel de confisncs de 95 por
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centy, a8 imprecisdo para esse conjunto de andlises dd uma variagio de 0,0047 microgpamas de urdnio
para a concentiacdo em 20 miligramas de oxalato de tério Assumindo como exata uma concentragio de
wanio entre os valores 0,037 e 0,055 microgramas de utanio (valores extremos obtidos no conjunto de

onze andlises, excluindu o valor obtido na amostra 2, com detector de Ge-Li), o erro devido 3 precisio &,
no miximo, 13 por cento. '

Em vista desse resultado, tentou-se analisar urdnio em oxalato de tério mais puro. Foram
aplicados os mesmos testes 30 conjunto de resultados apresentados na Tabela Vi1.14. A média calculada
para esses resultados, 0,18 * 0,03 partes por milhio de uranio, pareceu satisfatoria.

Um exame mais rigoroso, pela regido de confianga para os parametros da reta obtida com os
resultados em que foi teita adicdo de urinio, acusou méd precis3o (ver Tabela VII.15). Num nfvel de
confianga de 95 por cento, o valor da ordenada na origem indica que a amostra pode conter de zero 8
0,33 partes por milhdo de uranio.

Pode-se concluir, pelo que toi exposto, que o método di resultados satisfatérios até o nivel de
partes por milhdo de uranio em sais de tério.

Pretendia-se fazer para tantalo o mesmo tipo de estudo feito para t6rio. Foi mostrada em
VI1.3.3 que a anilise & possivel, mas a insuficiéncia de material ndo permitiu desenvolver o método com
rigor. No caso do tintalo, é importante examinar o comportamento da atividade induzida no urdnio,
quando se adicionam massas crescentes 3 amostra, porque o tintalo e o urdnio tém picos de ressonaicia
que se sobrepdem, conforme pode ser verificado ao examinar o espectro de picos de ressonincia desses

dois elemnentos'26),

O método com separagdo quimica pode ser aplicado a outros tpos de matrizes, quando ndo ¢
possfvel a determinagdo instrumental do urdnio. Em materiais bioldgicos, por exemplo, a presenca de
bromo pode ser séria, se for usado cristal de Nal(Tl). A aplicacdo do método com separac3o quimica do
winio permite a eliminagdo desse elemento antes de percolacio da solucdo pela resina.

Pode-se concluir que o método proposto, quer instrumental, quer por separacdo quimica,
permite uma determinacdo rdpida e simples do urdnio com boa precisdo e exatiddo dus resultados,
podendo em alguns casos atingir niveis de determinac3o de partes por bilhdo de urdnio.

A aplicagdo do método @ outras matrizes requer, naturalmente, um estudo prévio de cade
matriz, como qualquer outro méiodo analftico, devendo ser introduzidas outras operacies, para separar
alemetos interferentes que n3o apareceram nos materiais analisados neste trahalho.



APENDICE 1

RadioisOtopos que Podem Intertesir na Determinacio do Uvinio‘ R

Energias dos Raios Gama na

Radioisbtopos Meia vide o % Alvo Regido de Interferéncia
{barns) (MeV)

27 Co 60m 1047 m 18 99,99 0,059(100)

34 Se 79m 39" m 0,36 23,52 0,064 100)

34.Se 81m 57 m 0,1 49,82 G101

35 B: 80m 48, h 29 50,52 0,037(100) 0,049({0,90)

35 Br 82m 605 m 3 49,45 0,0461100)

42-Mo-99 218 d 0,51 23,715 0,041(16,70) 0,181(58,3)

42-Mo-101 14,6 m 0.2 9,62 0,080(12)

45 Rh-104m 441 m 1" 99,99 0.051(100) 0,077(5,4) 0,097(5,6)

46-Pd-109 1347 h 12 26,71 0,041(23,08) 0,129{100)

51-Sbh-122m 35 m 0,06 57,25 0.061(100) 0,075(34,48)

55-Cs-134m 29 h 26 99,99 0,128(100)

56-Ba 131m 15 m 10 0,10 0,078(2,0) 0,107(100}

658-Ce-143 33 h 1 11,07 0,057(23,0)

60-Nd-149 18 h 2 5,72 0,062{4) 0,077(7) 0,098({6) 0,114(88)

60-Nd-151 12 m 1.5 5,60 0,086{12) 0,118(100)

62-Sm-153 195 d 210 26,63 0,070(17) 0,097({2,60) 0,103{100)

62-Sm-155 235 m 5 22,53 0,030(0,93) 0,075(0,40) 0,105(100)

63-Eu-152m 93 h 2800 42,77 0,122(100) 0,040(Raios-X)

64-Gd-159 18 h 34 24,90 0,058(1,90) 0,080(0,43) 0,045
(Raios-X)

64-Gd-161 37 m 0.8 21,90 0,057(5,40) 0,078(0,30) 0,102(17)

65-Tb-160 721 d 46 99,99 0,087(38,71) 0,046({Raios-X}

66-Dy-165 231 h 2800 28,18 0,095(100) 0,048(Raios-X)

67-Ho-166 26,9 h 60 99,99 0,081(100) 0,049({Raios-X)

68-Er-171 752 h 9 14,88 0,112(25) 0,051(Raios-X)

69-Tm-170 134 d 125 9999 0,084{100) 0,052(Raios-X)

70-Yb-169 318 d 11000 0,14 0,063(100) 0,110{31,1) 0,551
{Raios-X)

70-Yb-175 4 d 9 31,84 0,114(31) 0,054(Rasios-X)

70-Yb-177 19 h 7 12,73 0,121(0,23) 0,147(18) 0,054(Raios-X)

71-Lue-176m 369 h 18 97,4 0.088(100) 0,056(Haios-X)

72-H1-180m 5,5 b 02 13,75 0,058(51,60) 0,098(17,20) 0,058
{Raios-X)

72-H1-181 42,5 d 10 35,22 0,133(49,40) 0,058(Raios-X)

73-Te-182 116 d 21 99,98 0,068(100) 0,100(34,13) 0,050 (Rslos-X)

73-Te-182m 165 m 0,07 99,98 0,147(85) 0,058(Rsios-X)

74-W-187 239 h 40 28,40 0,072(42,86) 0,061(Raios-X)

76-Re-186 370 d

110 3707 0,123(7,30) 0,137(100) 0,083 {Ralos-X)

— e ——

— s
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Continuagdo
Energias dos Raios Gama na
Radioisétopos Meia-vida ] % Alvo Regido de interferéncia
{barns) {MeV)
S — —
77-4r-192m 142 m 2500 38,5 0,058(62,50)
77-4r-194 174 h 110 61,50 0,067{Raios-X) ,
78-P1-19N 3 d 150 0,01 0,096(11.10) 0,129(22,2) 0,066
{Raios-X)
78-P1-197 18 h 09 25,20 0,077(100} 0,069{Raios-X)
78-Pt-199 3 m 4 119 0,075(37,50) 0,069({Raios-X)
79-Au-198 648 h 98.8 99,99 0,071(Raios-X)
80-Hq-197 65 h 880 0,15 0,077(100) 0,069(Raios-X)
80-Hg-197m 24 h 25 0,15 0,134(100) 0,071(Raios-X)
90-Th-233 212 m 7.4 99,99 0,029(77,8) 0,087(100) 0,096
(Raios-X)
91-P2-233 27 d - - 0,075(2,35) 0,087(5) 0,104(2,08)
93-Np-239 235 d - - 0,106({100)
25-Mn-56 258 h 13,3 99,99 0,847(100) 1,811(30)
49-1n-116m 54 m 154 95,77 0.138(3,75) 0,417(45,0)
92-U-239 2354 m 2,73 99,28 0,043(7,84) 0,074{100)

A Tabela contém as energias mais proximas da energia de 0,074 MeV do Urbnio-239,

Os nOmeros entre parentesis sko as intensidades reiativas dos fotopicos.
Foi dado arbitrarismente o valor 100 ao fotopico de maior intensidade e os demais estiio relacionsdos a esse.

Os valores spresentados neste Apéndice foram tirados de “Gamma-Ray Energy Tables for Neutron Activetion
Analysis” ~ Compiled and Edited by R. H. Filby, A. I. Davis, G. C. Wainscott, W. A, Haller, W. A_ Cassatt-
Washington State University — Report n? WSUNRC - 97 — Oct. 1969.
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Raz80 de CAdmio e Fator de Vantagem de Radiosdtopos que podem iInterferir

Radiosdtopos
27 Co 60m
34 Se 79m
34 Se8im
35 Br 80m
35Br 82m
42-Mn 90
42 Mo-:01
4F 7d-109
65-Cs- 134m
56 Ba-131m
58 Ce- 143
60-Nd-149
60-Nd- 151
62:Sm-153
62 Sm-155
83-Eu-i5zm
64-1,d-159
64-Gd-161
€5-Tu-160
66-0Cy-165m
66-Dy-165
67-Ho-166
68-Er-171
69-Tm-170
70-Yb-168
70 Yb-1 75
Yo 17?
7' -Lu-176m
7Hi-180m
72-Ht-131
73-Te-182
73-Ts-182m
74-W-187
76-Re-186
76-0s-193
77-ir-194
78-Pt-191
78-Pt-197

na Determinagdo do Urdinio

o (Barns)
18
0,36
0,1
29
3
n,51
0,2
12
2,6
10
1
2
1.5
210
5
2800
34
0.8
46
2000
2800(soma)

125
11000
g .

-

7
18
02
10
2
007
40
110
16
110
160
09

[ 0'44 o(l’

Rq4{Calculada)

4,58

34
A
39
1,64

344

273
18
14

14

2530

11410
84

355

{3771s0ms)
70
32
1550
14700
27

32
750

1100

1370

2518(bl
4.1
5,1ib}
4 2}
45
3.8
k]
290
4
24
25,7
6,6
5,2
43
10,40}
10,7
26
yEALY
6

{294
42

12
42

3

14

11'3“:!
2ib)

gib)
13
21
36
4,2
49

4,2
81 ([])

F

18,1 {b)
30
'3,3“"
3.1 ib)
33
28
2,2

213
29
1,8

19
49
3e
3,2
7'7(0’
79
1,9
5,6‘“
4,4

{216
3,2
88
31
23
10
13,210
1,5‘”
B, o)
9,6
1.5
zz(b\
31
36

kR
{ 3'04!»)

r

{s} — Valores tiredos do trrbaiho de Steiness ¢ Brune'23), g menos que hajs outra indicaclo.
(b) — Valores determinedos neste trabathg.
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Continu. 80

Radioisbtopos o (barns) 1 + 0,44 gld) R¢y{Calculadal Fy
78-P1-199 4 56,3 38 28
79-Au-198 988 1550 3,52b) 2,8
80-Mg-197 880 413 86 63
80-Hg-197m 26 59 17,7 © 13
90-Th-233 7.4 83 45 : 33
25-Mn-56 133 14 38,5 28
49-In-116m 167 3500 28 2
92-U-239 273 278 1,350

A razlio de cédmio para o urbnio-239 & s média obtids de seis determinacles experimentais.
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APENDICE I}

Dados do Certificado de Anélise Fornecido pelo “’National Bureau of Standards”
{Certificados NBS-N2 611 e NBS-N° 615)

Elementos Tragos em Vidros PadrBes

Elementos Padrfo 611 Padrlo 615
p.p.m p.p.m

Antimdnio. .. .................. — e {1,06)
Cobaltz. . ..................... (380) .......... 073 ¢ 0,02
Cobre . . . ... ... ... ... ... ... 444 t 4. .. ... 1,6 t 0,2
DU, .. e e e 25 .......... (0,5)
Ferro ... ... .. i 458 + 9 ........ {14)
Manganés. . .. .. ................ 485 10 ... _ ... -
Niguel. .. ..................... 450 + 9 . .. . ... {0,95)
Escandio . ... .........0overnn. - 059 % 0,04
Prats. .. ... 2%4) . ......... 046 t 0,02
Estrténeio. ... .. ................ 519) . ......... (46,1)
TOHo .. . 455 t 36.,..... 0,748 1t 0,007
Titdnio . . ... .. . @|3n .. ... ..., 31 % 0,3
Boro............. e e 351 .......... (1,30)
BUrOPIO. . ..ot - 099 t 004
Ghlio. .........ciii e — e (1,3
Lantdnio , . ... .ot inin e — e 083 +t 002
Chumbo . ...........ccvvvnen. 46 1....... 232 ¢ 0,04
Potdssio. . ... ... . B 461 . ...... ... X t
Rubidio. . ..................... 4257 ¢t 08 ... ... 0865 ¢ 0,005
Talio. . .........evinn.. o 818 t 25...... 0,260 ¢ 0,005
Urdnio. . . ........ov i 4615 = 1V ... ... 0823 0,002
Zinko ... ... (43 .......... -

Os valores indicados entre pardnteses indicsm que nio houve confirmego, isto 4, houve discordincia
de resultados nos mérodos sneliticos adotsdos. Os demais sbo garsntidos dentro de um nivel de
confisnca de 85 por cento, pelo menos.
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APENDICE IV
{comtinuagio)

Molibdénio-99-101
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atividade
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APENDICE IV
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