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DETERMINACAO DE URANIO E TORIO POR
FLUORESCENCIA DE RAIOS-X EM MINERIOS E DERIVADOS

ivone Mulako Sato

RESUMO

Apresenta-se Sumpaemmbely, umn mitodo pera 8 determineglo dos slementos urdnio & thrio por
fAuoresclincis de reios-X em mindrios @ derivedos,

56

As smostrs mcoihides fedumn b mindrios do Morro do Agostinho, Pocos de Celdes, Mines Gersle
concentrado de Monszits ds Nucleomon, cujs cemcwrfstics & » sus complexideds, tipo de meteriel
frequentements encontrado na tecnologis nuciesr.

Para & preperaclio de smostras optou-se peia fuslo, onds & smostre & fundide em birax ne s forme netursel,
propondo-se sssim, snlises cdequeles slementos sem watamento quimico.

Na snblise de winio, 0 efeito de sbeorclo de ferro prasents ne Knhe cerscter fstica ULG de segunds ordam 61
orrigido meemeticaments, no luger de sus elimineciio por separaglio quimica.

el
A determinecio de trio restizoves palo mitodo de duple-diiviglo, onde diversss razBe mEseINE. &0
ventagans de sus utilizago.

Discute-se » preciso em funcio do cosficients ds veriacho porosntusl ¢ exstiiiio do métoda

CAPITULO |

1 - INTRODUCAO

€ de interesse na tecnologia nuclear, desenvolver mitodos de andlises de rotina, principeiments
pars slementos sctnidios em materisis complexos.

A ticnics de andlise por fluorescincia de raios-X, enquadre-se dentre ss uicnicas de anblise
qualitativa @ quentitativa pels comprovacio ds sus rapidez » precisBo que s mesma oferece em enblises,

Este trabsiho comiste na verificacBo de visbilidede de uma anblise por fluorescincia de reioe-X, ‘
pars slementus urnio o torio em materisis complexcs, sem nenhum tratamento quimico de seperaclio
dos slementos constituintes de amostra.

Tombém foi v: | i de estudo 0 comportamento de suss radiecBes # sus splicebilidede de anélise
pare beixss, médias e eitas concentracBes do slemento em questlio.

Aproveds pars publiceglio em Setembro/1978,



Com esta finalidade, escolheu-se os minérios de Morro do Agostinho de Pocos de Caldas, Minas
Gerais, para a determinac3c de urdnio e concentracdo de monazita para determinag3o de tério, dentre
diversos materiais disponivers,

Metais e metais alcalinos teriosos como: ferro, cllcio, cobre, nnco e niquel j& foram
determinados com sucesso em minério {tostorito de Olinda — PE) por fluorescéncia em nosso
laboratbrio'8!,

Sob o enfoque de uma metodologia da determinacdo do teor de uranio em materiais complexos,
a escolha dos minérios do Morro do Agostinho ¢ justificada pela sua composigdo bisica: contém grandes
quantidades de silicio, cerca de 50%, cerca de 10% de ciicio, putdssio e sbdio; ferro, zirconio, chumbo,
vanidio em torno de 5% e muitos outros elementos em concentragbes abaixo de 1%'15) Nestes
materiais, 0 uranio estd presente em baixas concentragdes variandoc entre 0,1 — 1,0% em U3 Oy. As
amostras de minério escolhidas para a determinag3o de teor de urinio pela série de amostragens s3o os
denominados: IEA-1, 1EA-3, IPR-2, Sc-39, Sc-89 e Sc-161.

Por outro fado, 0 concertrado de tdrio da Nucleomon, que & derominado Torta n?2, & um
concentrado de monazita, portanto, muito rica em terras raras como disprbsio, samério, lantanio,
neodimio, etc.; além da presenca dos metais como zirconio, prata, cidmio, chumbo ¢ metais alcalinos ¢
alcalinos terrosos, inclusive a presenga de uranio, 3o redor de 3% na forma Gmida.Este material
portanto oferece alto grau de complexidade devido a sua cumposicdo. O tbrio estd presente nesta torts
em altas concentra¢des variando entre 20 — 30% de ThO,, na forma Gmida.

Uma visdo geral dos parametros envolvidos na medida da intensidade fluorescente de um
elemento numa mistura multicomponente e seu comportamento para diferentes concentragSes (baixas,
médias e altas) estdo sumarizados no item 2.2,

A preparacic de amostras é um fator da maior importincia para a precisdo e exatidio de
qualquer andlise por fluorescéncia de raios-X. Os tdpicos principais que participam da escolha e os
fatores nque conduziram a escolha de um método de preparagio de amostras, estdo contidos no item 2.4,

A utilizacdo de uma dada radiagio caracteristica de um elemento numa mistura depende do
componente associado. Numa certa mistura, portanto, torna-se necessirio estudar comportamentos de
diversas raias presentes OC elemento na amostra para a verificagdo da viabilidade de andlise pela medids
das suas intensidades.

Comportamentos das radiacdes de widnio e torio presentes na omostu ostio contidos,
respectivamente, nos itens 3.3.1 ¢ 3.4.1.

A determinsgdo da urdnio realizou-se através de medida da intensidade ds reia Ula de 29
ordem. Verificou-sa que esta raciaco sofre efeito de absor¢30 do slemento ferro. CorrecBes matemdtices
foram introduzidas, no lugar de eliminagio de ferro por um tratamento qulmieo O equacionamento
dests corre¢do é contido na item 2.5

A exatidlo do método empregado pary andlise de urbnio, foi conferids stravés de um mindrio
pedrio {pitiSblends) ds Aglincis Intarnacions! de Energia Atdmics (|AEA).

O 16rio foi determinado na amostra pels medida da intensidade de radiagdo Thia de 12 ordem.
O motivo que levou ) escolhs do métado de dupla-diluigio e os fundamentos desta tecria estlo contidos
no itam 2.8,

A axstidio do método de anblise de torio nlio foi determinada, por nfo ter sido encontrado um
padrio adequado como a de urbnio. Determinou-se 8 precislo do método empregado,

Todo o procedimento, desde a preparaclo de amostras, condicBes estabelecidss no



espectrdmetro, obtenclio de dados experimentsis & cliculos realizedos para a determinaglio de teor de
ferro, wrinio e torio estdo contidos no capltuio ).

Realizou-se uma anslise estatistica''®’ como:

— determinagio de equacio da reta

varianga
— desvio padrio

exatidio do miétodo ¢

precisdo do método.

No final de cada andlise encontra-se © resumo do tratamento estatistico reslizedo.

CAPITULO I}

2 — CONSIDERAGOES TEORICAS

2.1 = Fondmeno da Fluoresclncis

Quando os materiais sdo irradiados por raios-X, uma porclo da snergia incidents § absorvids.
Neste processo, um elétron de um dtomo & removido do nivel de energis normal. O eldtron absorve a
energis totsl de raios X, onde uma fracdo & consumids no trabslho de remoclio do elétron do 4tomo e a
energia restants aparece como energia cinética do fotoelétron.

A remogiio de um elétron, numa determinads camada de um stomo, somente & possivel quando
0 guantum de energia sbsorvidas for maior que a energis deste nivel, Quando estas condicBes nlo slio
presnchicies, elbtrons nfo podem ser remnvidos ¢ 0 fendmeno da fluorescincia nfo pode ocorrer. Com o
wjecio de um elétron sparece um buraco ¢ este & preenchido pelo eldtron des camedas eletrbnicas
vizinhes; neste processo de tensicho emite ume radiscio de energia correspondents o diferenca da
onergia existents entrs dois niveis,

Moseisy descobriu ume relaglio entre 0 comprimento de onds das linhes andloges ¢ 0 nimero
atdmico do slemento emitents.

Za\/-c;-_

2.1

Z = nGmero stdmico

"A = comprimento de onde

A difersnca de energia que resuite ds transicio de um eléwon de um nivel pera outro, é
OXPresss como um “‘quantum’ de reios X de energis hy,



onde:
E, ¢ E; slo energias nos niveis inicial e final, respectivamente.
A snergia total de um nivel é dada:
2 2 2
g =2Yme P n:"h: F (2.2)
onde:
m = massa do elétron
e = carga do elétron
F = carga parcial de um nlcteo que afeta um elétron individual
n = nimeros quanticos
h = constante de Planck

Po'r exsmplo, quando um elétron de camada L e n = 2 & transferido pare camads K com n= 1,
8 diferenca de enérgia liberada § dada por:

A EK =__________ [ ~= ==} 12.3)

Se um slétron é expelido da camada K e ocorre wransiclo do elétron das camedas L, M, N;
originam-se as radiacdes da série K (Ka, Ka). Se ocorre transicBo das camadas M, N ¢ O pers s camads
L, originam-se as radiacBes da série L “‘a' La, L7 ] Lﬂ) * 30 ocorrem transicles do slétron das camedas
N, O para a camada M, originam-ss ss radiacBes da série M (M, Mp, M,y).

Estas radiacles caracteristicas, que possuem energias diferentes, portanto, comprimento de
ondss diferentes slo utilizedas pars a identificucio ¢ andlise quantitativa dos elementos

2.2 - intemsicade Fluorescents de um Elsmento em Misturss Multicomponentes

Assumindo uma amostra constitulda de elementos: A, B, C. ..., cujes concentracBes em peso
sho CA, C!, Cc, .+ - 8 soma de todss as concentracdes §:

c

A intemidade tluorescente emitids pelo elemento A, provocads pels incidéncis ds radisclo
primdria do tubo na amostra & calculsda.



Seja a intensidade primdria do tubo, num intervsio de comprimento de onda entre A ¢ d), igual
8 Ng () dX fotons/em? /seg. A radisciio incide sobre a superficie da smostra sagundo um “ngulo %

A radiaglo priméria que causa fluorescincia decrasce exponencislments sm intensidade 3
medids em que aumanta a profundidade de penetracio. Todo elemento contribul pars o decréscimo na
intensidsde, de acordo com sua concentracio e coeficiente de absorcio de messa, O coeficients de
sbsor¢io de massa de um composto & a média ponderads do coeficiente de absorcBo de masss dos ele -
nwentos componentes.

4 = Z Ciui V)

Ci = fraciio do i-#simo elemento na mistura

4ilA) = coeficients de absorclo de massa do i-ésimo slemento pera o comprimento de onda
A

Considerando um feixe incidente de 1 cm’? de seccio reta (Figure 2.1; antes de alcancar »
camada dx numa profundidade x, s radisco priméria incidente stravessa a massa 1 cm’ x_/sen ¥, onde
p & a densidade média d> amostra. A intensidade inicial N, (\)dA é reduzida pars N{(},x)d) dads por:

NIk = N (idae M xP/seny

® ns camada dx a quantidade dN(A,x) de reios-X & absorvids psls massa dxp/sen ¥, ou sefs:
dN(ALX) = N(AxIdAk(N dxp/seny

A intensidade sbsorvids exclusivements pelo slemento A ns cameda dx §:

Co AN
dN(A,x)
ui\)

Todos 0s niveis de energis do s1omo contribui pers s absorclo. Pers o chicuio da intensidede
fiuorescents do espectro K. 8 fracho correspondents so espectro do nivel K & deds por S, — 1/8,.. O
ontado excitadc de nivel de snergis K produz emisslo da radiaglo fluorescente de raiosX com certs
probabilidsde de Wy, A fracio da radiacBo fluorescents devido ) linha K, § dado por py. Todos o3
- parbmentros do elemento A que dependem soments do nGmero stdmico so concentrados num fator .
E,. ‘




Parte da radiaclo priméria dN(A,x), que § absorvids pels cevada dx, vontribul pars a radiacio
fluorescente e sparece como linha Ka do elemento A,

A intensidade dN A desta linha &

CA Ha \)
dN, A,x) = dN@A,x) ——— E
A

s A

N(A,x)dA EACA“A (N pdx/sen

A radiagdo fluorescente que se origina na camads dx, & emitida iniformements em todas as
dire ,Ses. Uma fragdo g passa através do cvolimador em direcdo so cristal snalisador. O feixe emergents
®m uma seccdo de 1cm’.sen YWseny, onde ¢ ¢ o ngulo entre 2 radiaglio emergents o 8 superficie da
amostra. Esta atravessa uma massa de xp/sen J antes de emergir.

.xfde \Tt,/'

b Sy S

lcmz, seny
seny
¥ &/
A g Ic:m2
N ¥
20

Figurs 2.1 — Cdiculo de Intensidede Fluorescents: Radiacio Fiuorescents Produzide me Camade dx
s uma Profundidede x

Antss de emergir ds superficie da zmomn, » radiaglio de comprimento de onda a é absorvide
sxponencisiments pelo fator: ¢ ~Hiaixo/sen
A intansidede dN, 80 emergir da superficie de amostra # portantn:

Ny = Nu"’dlEAcA“AWPdl/MW.;ma, xp/seny



A inrersidade N, & obtide a pertir de dN,, fazendo-e a inwgracio em ) (do especo do twbo) ¢
em espesswry da amostra h. O limite de integracio em comprimento de onds do espectro & de
{compeimento ds onds minimo do especro do tubo) a A, (berveira di atsorcio K do slemento A). Pars
x))Amrnmxmmmﬂwmnnnam.wmuﬁakdom

q A

A L
Na T oy EaCaS BAT) SN A 1 ix exp {-x{ mINI/swnd + ladmn¥ )}

e — comprimento de onde Mminimo do espectro
)«A — berreira de sbsorgdo K do elemento A

h -~ espessura do material

Na prétics mﬂietaquamm&mmﬁodmvmxidmmnmma
ordemn de microns, 80 pess0 que & espessura da amostra h tem em gerel alguns milimewos Com o fato
acime podese considersr h=9s om relagio a b O que permite obier uma soluclo simples pers 8
intsgracio em x.

Ay B0 ﬁoﬂ) ()}
N = — E.C, —_—
seny 2 HIM . pla)

seny sen¥

Introduzindo coaficiente de absorclo de messs dos elementos fica:

qQ AA “A‘l' “o(l’ (3
Na ErCa f
seny e Bir) sla) s #la)
Cal =+ — )+ G[— + — ) +...
sany seny seny on¥

A cont'buicio dos elementos individusis pers o sbsorcBo pode s escrito em fungio de uia)
como esth definido sbeixo:

uil) . sla) = i)
oy son¥ M

Substituindo na equaclio anterior, temos:

An Al N 00 A
Np = = E,Cpf  —= — 124
ony Ao Cabafa) + Cguglal + ...




A intensidade fluorescente do elemento A numa mistura pode ser expressa como uma funglo da
intensidade fluorescente produzida pelo elemento A puro, isto 6, numa amostra contendo 100% do
elemento A.

by N N_{A) dA
N =3 g 5" fa” o7 (2.5)
AT00 oy A Mo Hyla)

A integral em A pode ser resolvida em termos de comprimento da onda etetivo!' 7! by

f)\A Cp HalA) N dA C, il M) NN heae)

Na 3, Cabalad * Cigla +...  Cuiipla) + Coisgla) +... °° A
Na 100 Aa BalM) N (X) OA HalA) No(X) B -
Ao Hala) iy la) °o A

Assumindo que em ambos oy casos, a radiagio & produzids pelo mesmo intervalo d:
comprimento de onda do espectro primirio de raios X, e que o valor do comps:mento de onda efetivo A
pode ser considerado 0 mesmo em ambos os casos, a razdo da intansidade & simplificada.

Se considerarmos uma mistura bindria constitulda de elementos A e B de consideracles
CA + CB =1, o chamado coeficients de ugosﬂo“ﬂ # obtido:

Na Ca
- , (2.6
Natoo Cat(1-Culrag
onde:
Hyla)
coeficients de regresso = r, . = — .7)
‘ w A8 " )

A relaglo entre a intensidade fluorescente N A ¢ 8 concentraclo C, do elemento A 4 clwaments
expressa pelo coeficiente de regressio. O valor Tap PeMite determinar a curvaturs de curva de
calibraclio, porque sia expresss todas 8s interagSes entre os componentes,

Trlds casos sko possiveis, pela andlise da expressio (2.8).

12 caso:
Hyl0) €N 100
=< 1 s N, = = > C.N 2.8
sgla) A Hala) A A 100

C,+(1~C,) =
A A Mgl



2° cam;
Hgla) Calaoo
= = ie. N, = — = L, N 2.9)
Ha la) A Hgla) A VA 100
C,+1—-C)——
A A “A(a'
3 cavw:
ligla) Ca Na 100
— > 1 ie. N, = ——————— - &£ C,N (2.10)
“A(n, A "‘a(“) A A 100
c, +{1-C) ——
A A “A(a)

Ho primwiro caso (Figura 2.2), a curva de calibragio & localizada acime da disgonal (a), no
segundo caso ela coincide com a diagonal (b) e no terceiro caso, ela ¢ localizeda abaixo da disgonal ic).

L=~

<

-
4

~C
<o

)

a
>
]
(-4
o
~
[

o
o,

o
~
<

<9

| 4

o
w

%
oy
Concentracao C‘

Figurs 22 — Representagho Gréfica da Variaclio da intensideds Fluorescente da um Elemento em Funclio
de sus Concentraclo (pers concentrecBes sitas ¢ médiss)

Quando s ansliss um dado slemento presente em médiss ou sitas concentracles, verfice-s ume
scentuada interterdncis dos componentss associados.

A intensidede fluorescents de um elemento em médiss concentrscBes (1072 ~ 10°%) ¢
proporcionsl s concentracio do elemento sm questlio, isto é a curva da calibreghio se torns ume linhe

rts. Isto pode ser Gemonstrado e partir da relaclio {26); como C, tande b zer0, 8 intensidede
fluorescents do elemento A fice:
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cA NA 100

A (2.11)
"aB

A inclinagio da curva de calibracdo, depende somente do components associado, porque a
magnitude de absorcio de raios- X & diferente para diferentes componentes associados (Figura 2.3).

Numa anilise de um elemento presente em baixas concentragdes, nfo ss verifica uma
interfer@ncia inter-elementar acentuada como no caso anterior, porém, ela estd sempre presente.

Intensidade de R - X

Concentragado Cy

Figurs 2.3 ~ Representaclo Grafica ds Variacho da Intensidade Fluorescente de um Elemento em Funclio
da sus Concentraclic (pers concentragBes beixas)

2.3 — Dewrmineclio de Radisgho de Fundo na Linhe Fluorescents de um Elemento
A radiaclo de fundo de linha fluorescente ds um slamento pode comportar-se de tris formas:;

¢) pode permanecer constants com a varisclo do comprimento de onda. Neste caso, #

determinaclo da radisclo de fundo & feits medindo-se o intensidsde em quaiquer ponto
80 redor da linha,

b} pode varier linesrments com o comprimento da onds. Sus Intensidade pode ser
determinada pels medida das intensidades em dois comprimentos de onda, uma & direita @

outrs b esquerds do pico. O valor dessjedo ds radiaclio de fundo pode ser determinado
pela médis aritmética de duss medidas.
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'](203 had 201) + |;‘283 - 20|)
Bl = 2.30)
v’ (20, - 26, ‘

onde:

Bu" = intensidade da radiagdo ce fundo no pico da linha fluorescente.

1y, )y = intensidade da radiacdio de fundo & esquerda e A direita do pico,
respectivamente.

”1, 20| e 20’

1]

posigdo de angulo {20) de Bragg no -ico, 3 esquerds e 3 direita do pico,
resyectivamente,

c) a radiagdo de fundo varia n3o linearmente nas vizinhancas da linha fluorescente. A
intensidade da radiag3o de fundo no comprimento de onda desejado sob a linha
caracteristica pode ser determinada pelas medidas da radiagio de fundos em vérias
posiches 3 direita e 3 esquerda da linhs determinando-se asti:n a forma da sUa curva @
consequentemente 3 sua intensidade.

2.4 — Efaito Matriz'71%) — Escolha de um Método para a Preparagio de Amastras

A base da espectrometria quantitativa de fluorescencia de raios-X tem por finslidade @
determinagdo do teor de um certo elemento numa mistura (matriz), utilizando-sa a medida ds
intensidade de uma as linhas caracter(sticas emitidas pelo mesmo.

A intensidade fluorescente de um slemento numa mistura, n3o s&6 ¢ dependente da sus
concentrac3o, propriedades e espectro de radiacio excitante, mas também da concentrasdo ¢ propriedade
dos elementos associados.

O erro residual sistemdtico, causado pela amostra 4 chamado de efeit> matriz que poue ser
provocsdo por:

-~ interagdo slementsr - efeito de ausorgdo primdria e secundana de raios-X ¢ efeito de
“encarecimento” (enhancement)'?!

-~ efeitos fisicos - causados pelo tamanho de particules, efeito de superficie e estado
quimico.

Um dos efeitos de maior predominlincia pars as medidas das intensidades fluorescentes é o
ofeito de stworglo, onde sus magnitude & dependents dos diferentes coeficientes de sbsorclo de masss
dos componentes ds matriz. Este fator frequentements dificults s prepsracio de smostras padrbes de
composiclo similsr a ds amostra, impossibilitando uma comparaclio direts entre as intensidedes.

O fenbmeno de “encarecimento” se Manifesta como efeito matriz quando a radisglio
fluorescants de um elementa & fortemente sbsorvido pelo outro, Sus contribuiglo é normaimente meior
quando o slemento s sor ancarecido esth pressnty em beixas concentracles ou o elemento que pode
encarecer: esth presants em altas concentrecBes. Como s mwior porglo de radisclio fluorescents, ¢
entretanto, produzids pels redisclio priméria de uri tubo de raioeX, a excitacio interelementar 4,
slgumas vagzes, de menor importincia.



Outro efeito predominante nas intensidades fluorescentes é o tamanho das particules e
superficies rugosas das amostias. A medida ca fluorescéncia ests diretamente relacionada com o volume
real da amostra, pois a rxdiagio fluorescente é dependente da profundidade de penetracdo efetiva da
radiacdo primaria do tubo de raios-X. Isto requer uma necessidade de espécimes ¢ompletamente
homogéneos. Se por exemplo, composi¢io varidvel em profundidade estd presente, as medidas nas
contagens n3o serdo representativas para a amostra inteira. Tais situagdes ocorrem nas amostras mal
preparadas, constituldas de grios de tamanhos variados de diferente composi¢io. Este efeito pode ser
reduzido pela diminui¢éo do tamanho dos gridos de uma amostra inteira, para um valor abaixo daquela
profundidade de penetragdo efetiva. Esta reducdo depende em grande extensao das propriedades {(sicas
da amostra em quest3o.

Desde que a espectrometria de raios X & essencialmente »m método comparativo de andlise, ¢
vital que todas as amostras e padrdes se comportem em reli¢ao ao espectrdmetro de maneirs
reprodutivel e idéntica. Qualquer método de preparacio de amostras deve ser reprodutivel e, para um
certo intervalo de calibrag3o, tenha propriedades fisicas similares incluindo coeficiente de absor¢io de
massa, densidade ¢ tamanho das partfculas. Assim o método de preparagio de amostras ¢ um fator
importante na exatidido de quaig'ter anilise por ra’os-X.

Amostras podem ser submetidas 4 andlise nura variedade de formas e tamanhos. Para espécimes
homogéineos, dois problemas sdo de particular importancia. Primeiro. & necessirio que todas as-amostras
e padrdes tenham a mesma Jdrea irradiada; segundo que todas as arnostras e paddes apresentemn
superficies polidas, finas e livres de contaminacdo.

Geralmente, as amostras sdo preparadas sob a forma solida ou Ifquidau" 1.19,20.29)

A$ amostras llquidas apresentamrse sob uma fase simples e representam uma forma ideal para
andlise, uma vez que oferecem um meio ficil na preparacio de padrdes, e ainda, a maioria das
interferéncias matriciais podem ser removidas pela técnica de solugio. Entretanto, apresentam
desvantagens como o aumento de radiacio de fundo provocado pelo baixo numero atdmico da matriz,
invariavelmente conduzindo a uma perda de sensibilidade.

Na pritica ainda sdo constatadas inconveniéncias eomo precipitagido «.u:snie a andlise devido a
timitada solubilidade do composte ou a uma reacdo fotoguimica com os raios-X. Além disso, uma
variagdo sistemitica na intensidade pode ser frequentemente notada pela formagjo de bothas de & em
porta-smostras provoceda pela dilatagdo do material devido 3 irradiagdo.

Na preparacio de amostras sdlidas, € utilizado frequentemente ¢ método de ph, pels sua
simplicidede de preparacdio, Pastilhas sob pressBo podem ser obtidas com densidades constantes sem ou
com a adicdo de um aglutinants, que deve apresentar caracteristicas @ propriedades convenientes pars o
WU U0,

Uma das grandes desvantagens, ¢ quo as pastithss, sio em geral quebradigas. Com a adiclio de
um sglutinante normalmente ocorre um aumento do poder de espalhamento devido s0 beixo nGmero
atdmico dos seus constituintes. Além disso frequentemente sumenta » radiaclio de fundo da amostra ¢
isto pode dificuitar 8 determinaclo de pequenas quantidades de slementos.

Dentre virios métodos de prapsraclo de amostras optow-se peio método de fuso por ume sirle
de vantagens:

~ diluiclio num fluxo reduz efeitos de absorclo e encarecimento'd-22},

— & pouivel a reduclio de wis efeitos pele ediclio posterior de pequenes quentidedes de
slemantos sitsmente sbsorventes.
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— por ndo requerer uma observacio rigids de técnics de procedimento como se caracterize 0
método de pd.

— com uma fusio completa podese ainda eliminar os efeitos fisicos comu o de
compactazdo, granulucdo, homogeneinizacio, efeito de superficie e efeito qu(micom.

— facilidade e rep-odutividade nas preparacdes de amostras.

2.5 — Estudo da Interferncia dos Eiementos Associados ns Medids da Rsia ULa (n=2).

Apbs um estudo de comportamento das linhas caracteristicas de urdnio, optca-se pela utilizaciio
ds raia ULu de 2° ordem, por esta mostrar uma relagdo linear com a concentracio e também por
localizar-se numa drea onde ndo sofre interferdncias das raias dos elementos presentes nas amostras.

O sequndo passo, consistiu em verificar se 3 mesma sofre alguma interferéncia de efeito de
sbsorcBo dos elementos associados. Para tal, levantou-se uma cwrva de coeficiente de absorcio de
massa! T3 relacionado com o comprimento de onda (Figura 2.4) dos principais elementos contidos nos
minkrios.

) Verificou-se que a linha l.!Lu {n = 2) estd locaiizada numa faixa de comprimento de onda menor
que » da barreira de absorcSo de ferro, a0 passo que 3 linha FeK, {n=1) estd localizada numa faixa de
comprimento de onda maior do que a barreira de absorgio de urdnio. Quando acontace tal situagio
intensidade da linh. UL, (n=2) sers fortemente afetada pelo efeito de absorcio com a variagdo de
quantidades de ferro; a intensidade da linha FeK, (n=1) terd uma interferdncia praticaments
Jdesprezivel.por parte do urdnio.

Elementos como Si, K, Na, Al e Ca que estio presentes no minério em propor¢io maior do que
o ferro ndo afetam a intensidade da linha de urdnio, uma vez que sles possuem coeficientes de absor¢lo
de massa pequer.: ¢ » barreira de absorgio estd iocalizada nume faixa de comprimento de onda maior
do que a linha fluorescente do urbnio.

Os minérios, objetos da determinac3o do teor de Urbnio, contém quantidades varikveis do
slemento ferro. Uma das meneiras de eliminer esta interferdncia seria splicar um tratamento quimico
privio que eliminssse o ferro das amostras. Tentuu-ss solucionar esss prot'sme analiticaments,
basesndo-se em ume curve de calibracio de urinio contendo quantidsdes conhecidss & constantes de
fervo.

As intensidades fluorescentss UL, (n =2) das amostres que contém quantidedes veridveis em
ferro podem ser corrigides por um fator k, ume vez conhecido o teor do ferro nas smostras.

A intensidede fluore.cente de urinio numa dada metriz é:

cU 'U 100

I, = = = -
U guRyla + Cp i fa) # Coiisld) + ...

(2.12)

'U = intensidede do urlnio na smostra
'U100 = intersideds do urbnio puro

Cy: Crye C4 = concentracio dos elementos urbnio, ferro @ componer te A presentes
ne amostra, respectivaments.
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i ), i @), & , (a) = coeficients de absorco de messs médio dos elementos urdnio, ferro
s components A, respsctivaments. )

Como os demais elementos niio interfersm na intensidade ds winio, estes podem ser agrupedos num
wrmo M. O uriinio estd presente em baixss concentracles, ¢ 0 termo C ula) torne-se desprezivel  em
relaclo 20s demais, ¢ 3 equacio {2.12) reescrita:

- Cu 'v 100 {2.13)

U ¢, iiyla) + Cp Rg la)

S prepararmos duss amosuas contendo gquantidades igusis em urinio ¢ difersntes em ferro,
tamos duas equacBes:

cU ‘U 100
Iy, = — = \2.14)
v 1= G e iylal + Cy gy g, fa)

Culu 100
Iy, = " _ 218
2 (-Gl iylal + Cppq g la)
A relagiio sntre a3 duas intensidades serd:
'uy - Caplinglal + € gy iig,lal
l, 1= Cpimi@ + Cy g, lipla
(2.18)
kit =Copgd * Crp
k(1= Cypg * Cipe
onde:
L Ewl (247
I—J'.(G) )
]

*"-OIFO’ + clh

| L e |
U' k(1 - cl '.' N c' e U’ (218
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A squacio (2.18) mostra que uma intensidede experimental 'u que contém C,F. om ferro

pode ser corrigida pars uma intensidade lm contendo C'F. em ferro ou ainda pode ser corrigida em
relacio a uma amostrs nSo contendo fer-o, pela formula: :

| _"“_czn) * Crre |
y, k Yy

(2.18)

O vaior da constante k pode ser determinado experimentalmente s partir des amostras cuntendo
concentracdes conhecidas de urdrio e ferro pela relag3o:

Hpla) Crre “ NGy g,
k = — = {2.20)
“Fl(u) Ni1 - cl Fo) -- c! Fo)
onde:
_ lI.H
luz
.

'u , 'u = intensidades experimentais nas amostras 1 ¢ 2, respectivaments.
t 2

c C”. = concertracdo de ferro nas amostras 1 8 2, respectivaments.

{Fe’

2.8 — Mitodo de Dupls Diluiclo

Para a3 determinagio de teor de tbrio contido na amostrs, escoltheuwse 0 método de dupls
dilui¢3o desenvolvido por Tertian'24.25) '

Este método & aplicivel em anélise por fluorescincia de raios-X, em solucBes sblidas,
especislments como aquelas obtidas pelo métedo de fusSo.

Tertian demonstrou que s intensidade fluorescente Y de um dado slemento em concentraclo x
de uma amostra § relacionada pels expressdo:

Y = — (2.21)
1 +yx

Onde, ¥ & o fator dependants da matriz. Portento, se duas medidas de Y em duas diferentes
concentracdes de x s3o tomadass, ¥ oode ser determinado o que permitird a correclio das intensidades
que sofrem os efeitos matriciais.

Este métodn apresents uma grande vantagem no seu emprego, principeimente ps's possibilidede
de splicacho em queiquer elemento fluorescents presente ne smostra em médiss ¢ altas concentragBes,
sem se conhecer scercs da naturezs ou composiclo da smostra ¢ sem exigir ume calibraglio sistemitics,
mes somente poucos padrBes fixados,
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FUNDAMENTOS

Dissolvendc uma smostra desconhecida em duas diferentes coricentracBes (por exemplo x ¢ 2x'
num fluxo), as medidas das intensidades liquidas de um dado elsmanto serfo dadas pelas seguintes
equaiBes:

YI B — ‘2.22’
1 +¥x

v, - —2> (2.23)
1+2yx

A variacdo da intensidade Y como uma funcio da concentracio x nlo serk linear. O proposito ¢
transformar uma relacdo ndo linesr 8 em uma relagdo linesr a’, fazendo uso da equaglio (2.21).

A fim ds se obter uma relacio linear a’, ¥ deve ser determinado previaments,
— determinaclio de

A relagdo r entre a3 intensidades Y, ¢ Y, & obtids através das nquagdes (2.22) e (2.23)

pada g, NN 12.24)
Y, "+ 29
[ ]
v = .2 (226
2x r—1

A anélise da squacio (2.25) mostrs que as medidas cas intensidades em duas smostras padves
de concentraco x e 2x serd suficients pers determinar o ¥.

— construclo da relacio lineer o

A relaclo linssr o' & construida pels conversio de cade valor de Y pera um valor de Y’
corrigido.

Considerando, por exemplo, pontos Yy ¢ Y3, ne Figura 2.5, tem-se:

2x
1+ 2¢x

Y; =

Yy = 2
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A relagdo q entre eles & imediata:

Y3
qQ =~ = 1+
Y 2yx

inserindo a equacio {2.24) na equaclo anterior, tem-se:

q = — (2.26)

Portanto, cada intersidade experimental Y, pode ser convertids para ume intensidade Y;
corrigids, empregando o fator q calculado, transformando s curva de calibraclio nlo linesr 8 pers ume
curva linear a'.

Sendo Y e Y, as intemsidades experimentais de amostras com concentracio x ¢ 2x, isto 4,
ume razdo de 1:2, tem-se:

Yax
q = ——
Y?x
Y
ou v __.Z.x_
2x r-1
Y?l
mas: r =
Y“

Substituindo o valor de r, temos:

qu
Yl

« — ™ 12.2n
™ (YY) -

O walor corrigido Y, & proporcionsl  2xc, onde ¢ & a concentraclio do componante desejado.

Qusiquer razlio pode ser escolhids pars 8 concentracio no luger de valor 1:2, usedo no exemplo
acima, ¢ igusiments squagBes slio obtidas para tais razBes como 1:3, 1:4 ete

Y, 229

Y - ——
SN




<)

Y, = e (2.20)
) Yo /Yt 1

A anilise da equacio (2.25) mostra que intensidades medidas pars apenas duas amostras padrBes
v suas concentragdes x e 2x previamente conhecidas ser§o suficiente para determinar o y.

A concentragio c desejada & obtida aravés de Y', que é proporcional a 2xc. O fator de
proporcionalidade & obtido com o uso de amostras padrdes.

CAP(TULO Il

3 - PARTE EXPERIMENTAL
3.1 - Preparagdes de Amostras ¢ Padrdes
3.1.1 ~ Reagentes Utilizados

Durante toda a preparacdo das amostras e padrdes utilizou-se dos seguintes reagentes quimicos
abaixo relacionados:

borax (Na;B40, . 10H;0) PA — Carlo Erba

ferro reduzido PA — Merck

octdxido de triurdnio (U304) espectrogrifico L Matthey

bxido de torio (ThO;) expectroﬁ:uico - J. Matthey

minério padr3o de urdnio {pitiblerida) amostra S-8-1AEA

3.1.2 —~ Procedimento

Através do método de fusdo preparou-se todas as amostras, utilizando-se como fundente o
borax. Esta utilizaco foi extensivamente estudada por diversos sutores'd-8:10.27.28) sy gag orandes
vantagens das pastilhas de borax & que sSo estdveis por virios meses quando gusrdedes em dissecadores o
demonstram uma gr:nde resisténcia d radiaglo de raios-X, nfo mostrando nenhume varisclio visivel apbs
vinte horas de irrediacdo.

Os minérios do Morro do Agostinho & Torta n? 2 foram witurados sté ume granulaclo de
200 mesh, homogeneizados ¢ secos & 120 $2°C sté peso constants. Aplicou-ss 0 mesmo procedimento
com relacBo 803 padrdes 1iti' rring

Pera 8 fusdo utilizou-se de um cadinho de P‘o ”Auo os POT o5te apresenter propriedades de
evitar o sderdncia das pestilhes fundidas & bese de borax. '

Para completa homogeneizacdo, fuslo ¢ oxidaclio dos elementos requersu-99 um tampo varidvel
de 15 ) 80 minutos, dependendo ds composicho de cads pastitha,
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Obtiveram-se pastithas fundidas, de aspecto vitreo, sem bolhas de ar, com superficie liss @
oferecendo alta resistincia 3 radiacio de raios X (Figura 3.1), Otimas caracteristicas pera uma snbliss por
fluo: escdncia de raios X. As pastithas fundidas, sssim obtidas, forsm colocades num porta-smostras de
aluminio, projetados adequadaments.

Figura 3.1 — Pastithas Fundidas 3 Base de Bérax, Destacandose sua Transparéncis e Superficie Liss
3.2 - Equipsmento Utilizedo s CondigBes Estabelecides ro Espectrbmetro Raios-X Durante s Operaglio
32.1 — EspectrOmetro de Raios-X

O espectrdmetro em esséncia, consiste de tubo de reiosX, porta amostras, colimador, cristal
analisador e detector. . :

O twbo de raios-X envia uma radiscdio policromitica que excits os eltrons des camedas K e/ou
L dos distintos elementos presentes na amostra. Os elétrons de cads elemento em retorno 20 seu estado
sstaciondrio emite suas radiacdes caracteristicas em todss as direcles, das queis 0 apereiho soments
utiliza as que stravessam o colimador. Deve-se observer gue este feixe esth formado por radisc3es de
comprimento de onda emitidss pela amosira, Mais as rediacBes primirias qua foram por ela espeihadas.

Ao incidir sotwe o crists! analisador, o feixe sofre dispersio por difracio, obsdecendo a lei de
Bragg A radiscio, ums wez refletida pelo cristel, § recothida pelo detector que mede sus intensidade,
estando situsdo o bngulo 20 do feixe incidente no cristal.

O eospectrdmetrro utilizado & de Rigeku Denki Co Ltda modeio ssmi sutomdtico B-3,
consistindo de trds unidades acopladss. Num compertimento locslizem-se os seis (6) ports-smostes
podendo O U posiCioNamMento ser sutomatizado ou menusl, os cristals snalisadores de LiF, EDDT e
ADP ¢ o gonidmetro que dé as posicBes dos dnguios de Bragg com o precisio de 0,01°. Ume unidede
consiste de .peinel de circuito eletrdnico, com snelisedor de pulsos e registradores @ ne outre localize-se ©
gerador de até I kW (80 kV ~ 60 mA),
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312.2 — Estabslecimanto das Condi¢Bes de Operaciio no Espectrbmetro

Durante todas as fases do trabalho o espectrdmetro foi operado com 30mA ¢ 40 kV de -
excitagdo, utilizando-se como antichtodo o tubo de tungsténio.

Utilizou-se o cristal analisagor de LiF com plano (200) de distdncia interplanar 2d = 4,028 \.

0; raios X fluorescentes foram medidos com detector de cintilagdo, onde estabeleceram-ss
condigBes para cada radiagdo caracterfstica no analisador de pulsos (janeis, linha de base, atenuacdo ¢
tempos de contagem).

As contagens foram realizadas com o tempo fixo, e para cada radiacdo caracter{stica foram
tomadas as médias aritméticas de seis (6) contagens acumuladas

As flutuacBes nas contagens experimentais, prcvocadas pela bomba de vicuo e rede de tenso,
foram normalizadas, através de uma pattiuha de bdrax permanentemente presente rio compartimento do
portaamostras.

3.3 — Anilise de Uranio
3.3.1 — Comportamento das RadiagBes Caracteristicas ULa de Primeira @ Segunda Ordem

Quando s objetiva estabelecer um método de andlise para urdnio, & indispensivel estudar ©
comportamento de vérias linhas caracter{sticas no sentido de avaliar a convenidncia ou ndo de sua
utilizaio'23-26),

Apds uma varredura qualitativa de um dos minérios, escolheu-se as raias de UlLa de primeirs e
segunda ordem, por estas aparecerem isoladas das raias adjacentes devido aos elementos da composicio e
por possuirem suficiente intensidade. Uma outra radiacdo UMd'2t) apareceria uma faixa de energia sem
nenhuma interferéncia nas adjacBncias, porém com uma intensidade t30 fraca qua n3o seria possivel
detectar.

Para fins de tests, prepararamse algumas pastilhas § base de bdrax com quantidades conhecidas
de urdnio.

A rediagio caracteristica de ULa (n=1) mostrou ums relecio nlio linear em funglo de
concentracio spresentando uma curva abaixo da disgonal {Figura 3.2). Isto significa que o coeficients de
regressfo 6 maior que 1 {um) conforme a squaclo (2.10).

A anllise de radiagio ULa (n = 2) mostrou uma relaclio linesr entre a intensidade fluorescents e
a conoentrucdo do elemento (Figura 3.3), indicando que o coeficients de regresslo & igual ou
sproximadsments igual s 1 {um). (equago 2.9).

Uma varredura so redor do pico de radisclo ULa de segunda ordem, passo e pesso (Figura 3.4),
indicou que 8 radiscio de fundo varis linearmente com o comprimento da onda. Determinaraoree
Ingulos de Bragg Otimos para a contsgem ds rediscio de fundo, conforme relacionados na Tabels Hi1.1.
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Tabela 1111

Posigies dos Angulos de Bragg Determinados pers a
Medida da Radiagio ULa (n=12)"

Angulo de Bragg Radiagio ULa (n=2)
20, 53,16
20, 63,80
-]
2 93 55,90

onde:
2§, = posicdo 20 i esquerda do pico
2 02 = posi¢do 20 no pico

26

[}

3 = posicdo 26 3 direita do pico

33.2 - Determinac3o Experimental de Couficients de Regress$o 1, (a)l;h(a) =k
Preparou-se série de pastilhas contendo quantidades conhecidas e varidveis em ferro e urdnio.

Estabeleceram-se condicdes de anilise no espectrdmetro para a medida da intensidade Ula
(n=2) {Tabela {11.10). Determinou-se a radiagio de fundo através da relacio (2.30) e com o uso das
intensidades |(quidas, calculou-se o valor do coeficiente de regress3o (k) pela equacio (2.20).

Na Tabela 111.2 encontram-se relacionadas, as concentracdes de ferro & uranio, contagens obtidas
e 0 valor de k determinado para cada par de amostras.

Uma vez date}minado o valor de k. para a comprovagio da aplicabilidade da eousclo {2 20),
recalculourse o valor de ly,. utilizando a relacio (2.18), onde os resultados estdo contidos ne
Tabela 111.3, !

Comparando-se as intensidades experimentais e calculadas pela equacio (2.18), comprova-m
réalmonte a interferéncia de ferro na linha ULa (n=2) com efsito de sbsorgdo. Apesar da incertezs
relativements grande no valor da constante k= 0,68 20,09, zonclui-se a efstividade da correclo
mostrendo que 8 sua flutuagio afeta levements a intensidade corrigids.

3.3.3 — DeterminagBo do Teor de Ferro em Mindrios

Os minbrios escolhidos pera a determinacBo de teor de urdnio slo os denominados |EA.-1,
1EA-3, IPR-2, Sc-38, Sc-89 ¢ Sc-1681. Cade amostre foi preperads em triplicatas @ um nGmero tntal de
seis (6) amostras para o0 mindrio padrio S-8 da AIEA. As pastilhas pedrBes de ferro foram preparsdas
utilizando ferro reduzido,

As concentracBes utilizadas para o confecclo das pastilhes amostras ¢ padrBes sBo mostrados ne
Tabels 1.4,



_ Tabela 110.2

Determinacio de Coeficiente de Regresslio (k): ConcentregBes de Ferro ¢ Urdnio
Utilizadas ¢ Contagens Obtidas pera s Radischo tULa (n=2)

Past.
o c, Fe (%) Cz Fe (%) V] W 'u‘ oxp. 'Uz oxp. k
A 0,200 0,04240 | 30.216:174 :

' 0,68
A, 0,150 0,04240 311782176 |.
B, 0,200 005938 | 43,1824 208 052
8, 0,150 0,05936 44,962 + 212 ’
c, 0,200 0,05938 | 431821 208 073
c, 0,302 0,05936 41,749 + 204 )
D, 0,150 006036 | 44.962% 212 004
0, 0,302 005936 43,740 1 204
E, 0,302 A 005036 | 41.7491 204 048
E, 0261 | 006938 | 43.587 £ 200 ’

® Desprezaram-se os pontos C ¢ E,
O wailor de coeficients de regresslo (k| caiculado ¢.

k = 0,6810,00




Tabela 1.3

Comparacio das Intensidades |, Experimentais @
1

Calculadas pela Relacio (2.18)

8z

ras.. Desvio (%)
~ C, ko (%) Core (% 'u‘ exp. qu exp. 'u, calc, relacio a
l,, exp.
Y,
A 0,200 30216+ 174 30220 £ 174
1 0,013
I\2 0,150 311792176
B, 0,200 43.182 : 208 43570t 209 0.808
8, 0,150 44952 + 212 ’
C 0,200 43.182 ¢ 208 44,366 t 210
1 2,742
c, 0,302 41,749 : 204
D 0,150 44 952 t 212 45772+ 14
1 1,824
D.‘, 0,302 41.749 1 204
E 0,302 41,949 £ 204 42,301 £ 205
1 1,322
E, 0,251 43.587 ¢+ 209

v



Tabela 111.4

(tuantidades de Amostras e Reagentes Utilizados para Confecglio

de Pastilhas Amostras e Padrdes
Past. Amostra ou Bérax Massa IAm] ou [Fe]
no Fe® Adic. (g) Adic. (g) total {g) (%)
IEAI 0,0800 4,9200 5,0000 1,60
IEA-1/2 0,1600 4,8400 5,0000 320
IEA-1/3 0,3200 4,6800 5,0000 6.40
1EA-3/1 0,0800 4,9200 5,0000 1,60
IEA-3/2 0,1600 4,8400 5,0000 320
IEA-3/3 0,3200 4,6800 £,0000 6,40
1PR-2/1 0,0800 4,9200 5,0000 1,60 _
- iPR-2/2 0,1600 4,8400 5,0000 3,20
IPR-2/3 0,3200 4,6800 5,0000 6.40
Sc-39/1 0,0800 4,9200 5,0000 1,60
Sc-39/2 0,1600 48400 5,0000 320
Sc-39/3 0,3200 4,6800 5,0000 6,40
Sc-89/1 0,0800 49200 5,0000 1,60
Sc-89/2 0,1600 4,8400 5,0000 3,20
Sc-89/3 0,3200 4,6800 5,0000 6,40
Sc-1681/1 0,0800 4,9200 65,0000 1,60
Sc-181/2 0,1600 4,8400 §,0000 320
Sc-181/3 0,3200 4,6800 5,0000 8,40
Min. Pad/t 0,3000 4,7000 5,0000 6,00
Min. Pad/2 0,3000 4,7000 56,0000 6,00
Min. Pd/3 0,3200 4,6800 §,0000 6,40
Min. Pad/4 0,2 4,7000 56,0000 6,00
Min, Pad/6 90,3000 4,7000 5,0000 6,00
Min. Pad/6 0,3000 4,7000 56,0000 6,00
P 0,00300 4,99700 5,0000 0,060
P2 0,00460 4,99560 65,0000 0,090
£ 0,00600 4,99400 6,0000 0,120
Ps 0,00900 4,99100 5,0000 0,180
P5 0,01800 4,98200 §.0000 0.360




A intensidade fluorescente da FeKa (n=1) mostrou uma dependincia linsar am relagio 2
concentragio do elemento. Verificou-se gue a radiagio de fundo permanece constante na regifo da linha
fluorescente.

As condicdes estabelecidas no analisador de puisos pars a medida da rais FeKa (n=1) sdo
mostradas na Tabela H11.5.

Na Tabela 11..6 estio contidas as contagens experimentais obtidas.
As intensidades liquidas foram plotadas em fungiio da concentracio para levantamento de curva

de calibragdo (Figura 3.5). Determinou-se a equacio da reta e calcularam-ss os teores de ferro contidos
em cada amostra, que se encontram relacionados na Tabels 11-7.

Tabela 1.6

Condighes Estabelacidas no Espectrometro e Analissdor de Pulsos
pera Medida ds Radiaclo FeKain=1)

Radisclio Caracteristica FeKain =1}
Cristal snalisador LIF (200)
Posicio do &ngulo de Pico = 57,50°
Bragg Rad, fundo = 66,00"
CondipBes estabelecidas Ganho Grosso=5
Linhe de Base = 1,46 V
no Largurs da Janela = 2,40 V
Tempo fixo de contagem: =
anslisador de puisos 20 »g.




Tabela 111.8

Contagens Obtidas pers Readiacfo FeKain=1)

Past.
's6,00° '57.50° hiq. 57.50°
no
P1 15151 38 49125+ 221 47.600 £ 224
P2 15391 39 65.163 t 255 63.624 ¢ 258
P3 1.533+ 39 80.5121 283 78.979 * 286
Pa 1562+ 39 112227 t 336 110.665 t 337
[4-3 1614+ 40 206.537 t 454 204 923 456
IEA-IN 1408 t 37 35.473 188 34.065 t 192
IEA-1/2 1331136 54,146 ¢ 232 52815t 235
CIEA/3 1244 £ 35 91.944 + 303 90.700 * 305
IEA-3/1 142737 40.261 t 200 38.834 * 203
1EA-3/2 1.387 £ 37 50,2331 243 57.846 + 246
1EA-3Y3 1.306 £ 36 109.434 ¢ 330 108.128 & 332
IPR-2/1 1453+ 38 36.5102 191 35.057 £ 195
1PR-2/2 14012 37 §7.403¢ 239 56002 t 242
IPR-2/3 1.310 £ 36 101.107 2 218 a9 797 ¢ 320
$¢-39/1 1.474 1 38 51.390 ¢+ 226 11016t 229
$¢-39/2 1426t 37 90.788 £ 301 ‘Y 362 £ 303
8¢-39/3 1.3411 36 156.618 + 395 09,277 ¢ 397
$c-89/1 1424 37 293824 17 27958175
Sc-89/2 1.3421 36 39.069 £ 197 37.727 £ 200
Sc-89/3 1.2701 35 63.079 £ 251 651.809 ¢ 253
Sc-161/1 1.449 t 38 42,022 + 206 40573 ¢ 208
$c-161/2 1.4121 37 67.368 & 259 65.954 t 262
S¢-161/3 1.3351 36 112,148 ¢ 335 1108131 337
Min, Pedr/1 1327 ¢ 36 46.197 £ 216 44,650 218
Min, Padr/2 1.342+ 36 46.212x 216 44870 218
Min, Padr/3 1.346 ¢ 36 45902 £ 214 44556 2 217
Min. Padr /4 1.362¢ 37 46.076 £ 214 44,713 217
Min, Padr/B 1.360 38 46.157 £ 18 44 807 + 18
Min. Pedr/8 1342138 46,307 2 218 449651 218
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Pastilha

no
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IEA-1/
1EA-1/2
1IEA-1/3

F__-__A

IEA I
IEA 3/2

IEA 3/3

iIPR-2/1
IPR 2/2
IPR-2/3

Sc 391
Sc 39/2
Sc 39/3

Sc 89/1
Sc 89/2

Sc 89/3
Sc 161/1
Sc-161/2
Sc-161/3
Min. Pads/1
Min. Padi/2
Min. Padr/3
Min. Padr /4
Min, Padr /6
Min. Padr /8

Tabela 11,7

Resultados da Andlise de Ferro em Mindrios
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(Fe| (%)

Média

[Fe) (%)

'F!jOj l ‘%’

2,125
2,180
2,222

2,175

2,687
2,480
2,273

2,480

2,250
2,370
2,484

2,368

4,000
4,325
4,160

4,61

0913 L

A porcentagem de Fe, 03 no Min. Pedifo ¢ 1,3%.

1,323

2,873

e e

0,806

A concentracho de Fey 05 determinads em minério pedrBo é:

[Fe;0,] = 1,20 0,01%

3n

5,95

1,89

4,11

1,20




ANALISE ESTATISTICA

8} Determinacio da equacdo da reta padrio pelo método de minimos quedrados.
Y = 16.256 + 524.076 x

b) Determinacao do desvio padrdo da reta.
s = 10,082

c) Determinagdo da precisdo do método e n termos de coeficisnt» de variscBo percentusl
vV =0,77%

d) Determinagio ds exatid3o do método
p=077%
3.3.4 — Determinaglio do Teor de Urbnio pels Medids da Radiaglio ULax (n=2)
Utilizou-se de U0, espectrogrifico para confecchio de pastilhes padrBes de urbnio.
Inicisimente, preparou-se uma matriz com 2% em U,0, em bbrax. A pertir dests, pessram-se

quantidades desejadas pars a preparac3do de pastilhas padrBes {Tabela 11).8) .

Na Tabela 111.9 estdo contidas o3 condicBes estabelecides no anslisador de pulsos e nc
sspectrdmetro pars 3 medida da radiag¢io ULa (n=2).

N» _lvu da inha fluorescente ULa (n=2) s radisclo de fundo veris linearmente com o
comgrimento de onda e sua determinacio foi realizada utilizando a formula (2.30).

As contagens obtidas em cada ingulo de Bragg. bem como & radiaciio de fundo e ss contagems
{iquidas obtidas s30 mostradas no Tabela 111.10.

5: contagens liquidas experimentais foram corrigidas pale férmula (2,18 ¢ 2.19), utilizendo o
valor de k = 0,68 determinsdo no capitulo 11, item 3.3.2,

Na Figurs 3.6 s8o plotadas ss intensidades fluorescentes ds ULa (n = 2) corrigides em funclio de
concentraclio de U,O,. -

O teor de urbnio nos mindrios foi determinado através ds squaclo de reta ds celibracho padrio,

que s encontrs relscionado ne Tabels I11.11.

ANALISE ESTATISTICA

8) Determinacio da equsclo da rets padrlo pelo método de minimos quadrados.
Y = 0.506 + 751.091x

b} Determinaclio de desvio padrio da reta.
s = 2 00468

c} Determinaclo da precisio do método em funglo do coeficiente de varisclo percentus!.
vV = 203%

d) Determinagfo da exatidSo do método.
p = 498%



Tebela H11.8

Quantidedes de Reagentes Utilizades pers a8 Confecclio de
Pastithes PadrBes de Urdnio

Past. Matriz ¢/ 2% Bérax sdic. Fe' adic. Massa Total
) [Uy04] %

n? U,0, odic. (g () ) (9

P, 0,00500 4,99350 0,00150 5,00000 0,0020
P, 0.01000 4,96850 000150 6,00000 0,0040
P, 0,02000 4,97850 0.00150 5,00000 0.0080
P, 0,03000 4,96850 0,00150 5,00000 00120
Py 0,06000 493850 0,00150 5,00000 0,0240
Py 0,10000 4,89050 0,00160 5,00000 0,0400

Tebole 1119

Condicles Estabelecides no Espactrdmetro o Analissdor de Pulso
pers Medide da Radieclio Ula (n=2)

Redischo Coracteristics ULa (n=2)
Cristsd snslisador LiF (200)
Posiclo do nguio de 20, = 63,98°
Brego 20, = 63,80
20, - 85,90°
CondicSes sstabelecides Genho gromo: 6
Linha bese: 1,76 V
no Lorg Jenele: 1,00 V
Tempo fixo de contegem:

snelissdor de pulsos

40 sog
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Dados Obtidos pars Radiaclo Ula (n=2)

Tabeia 111.10

(Continuaglo). . .
Pastitha
o ‘s3.18° 's3.80° s5.90° '8g. 83.80° Yira. 63.80°

Sc-39/1 198691 149 41,629 £ 204 16.9331 130 18.251 £ 138 22,378 + 280
Sc-39/2 18.747 £ 137 53,442 ¢ 241 15.7261 125 18,033+ 134 40.409 £ 304
$c3973 17432113 86.618 ¢ 204 14.507 £ 120 16.741 £ 120 69.400 + 344
Sc89/1 20,085t 141 252611159 17.194 £ 131 19.042£ 138 5.859 £ 249

. Se8972 19.504 2 139 20.658 172 16374128 18.764 £ 137 10.864 £ 225

| S.-89/3 17599+ 132 35.157 + 187 148322121 16.845¢ 130 18.212 + 259
Sc161/1 19.860 £ 141 28.193 ¢ 168 170771130 19.202+ 138 8.991 + 255
Sc-161/2 18.466 + 136 34041+ 184 15077 £+ 122 12.828 £ 133 16.213 £ 269
Sc-161/3 17.070¢ 130 43.994 1 200 14.151 £ 119 16.380 ¢ 128 27.614¢ 273
M. Padr/1 19.310¢ 138 24.262 ¢ 156 15486 128 17153131 7.100 ¢ 244
M. Padr/2 19.227 £ 138 23831+ 154 16,295t 127 16.998 £+ 130 6.843 + 242
M. Padr/3 19,143+ 138 23.838 + 154 16.272 £ 127 16.951 £ 130 6.887 + 242
M. Padr/e 19.657 £ 140 24.421 £ 156 16719129 17.4131132 7.008 t 246
M. Pacr/S 10.405 ¢ 139 229321 154 164421 128 12.142£131 6.790 ¢ 244
M. Padr/6 19.516 £ 139 24323 + 156 16.531:128 17.237 £ 131 7.086 £ 245

i€
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Tabela 111.11

Teores de U304 Determinados em Minérios

Intensidades Experimentais e Corrigidas para a Radiacdo Ula (n=2) e

Past. - 7 U,04] (% média
no g, exp. corrig. [U30,] (%) [Us04) (%
P‘ 1.099 t 245 2.041 + 250
l’2 3.397 + 251 3.468 + 256
P3 6.431 t 257 6.566 t 262
P, 9.281 £+ 263 0476 + 268
P5 18.198 + 280 18.580 + 285
P6 29.949 + 300 30578 306
IEA-1/1 4.255 t 242 4372 + 248 0321 -
{EA-1/2 7.588 + 242 8.172 + 260 0,319 0,320
IEA-1/3 12422+ 230 14.649 + 283 0,204
1EA-3/1 2.786 t 242 2.881 + 250 0,197
1EA-3/2 5019t 238 54751+ 259 0,206 0,200
IEA-3/3 8.2751 235 9999 t 284 0,197
IPR-2/1 1.672 ¢t 273 1.775 t 251 0,101
IPR-2/2 2.860 ¢ 235 3.105 t 255 0,108 0,107
IPR.2/3 5019 t 229 6011274 0,114
S¢c-39/1 22.378 + 280 24.009 t 300 1,953
Sc-39/2 40.409 £ 304 47,304 t 355 1,945 1,063
$¢-39/3 69.400 t 344 96.354 t 477 1,891
Sc-89/1 5.859 t 249 5.909 + 251 0,449
Sc-89/2 10,894 ¢ 225 11.310 £ 233 0,449 0434
Sc-89/3 18.212 ¢ 259 20011+ 284 0,405
Sc-181/1 8.991 t 255 9.385 t 266 0,738
Sc-161/2 16.213 ¢ 259 18.003 £ 287 0,727 0,723
Sc-161/3 27.6141 273 34.509 t 341 0,706
M. Padr/1 7.109 t 244 7.329 ¢ 251 0,162
M. Paar/2 6.843 1 242 7.103 ¢ 251 0,146
M. Padr/3 6.887 ¢ 242 7.148 £ 261 0,147 0,148
M. Padr/4 7.008 t 246 7.274 £ 255 0,160
M. Padr/5 6.790 t 244 7.047 £ 253 0,145
M. Pedr/8 7.086 t 2456 7.366 ¢ 254 0,161

A porcentagesm de U;04 em mindrio padrfo ¢ 0,141%,

O teor de U;0; determinado em minério padrSo 6: [U;04) = 0,148 ¢ 0,003%
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3.4 — Andlise de Tério
3.4.1 — Comportamento das Radi.aqbos Caracteristicas ThLa {n=1), Thtf (n=3) ¢ ThLy {n=1)

Através de uma varredura qualitativa na amostra, escolheram-se entre vérias raias presentes, as
linhas ThLa de primeira ordem, ThL de terceira ordem e ThLy de primeira ordem por estas se
localizarem, principalmente, fora das influéncias de outras raias adjacentes dos outros elementos
presentes e com suficiente intensidades para medidas“ o

Para fins de teste, prepararam-se algumas pastilhas 3 base de bdrax com quantidades conhecidas
de torio.

Numa medida prévia as linhas ThLa (n=1) e ThLy (n=1) mostraram uma relagcdo ndo linear
com a concentragdo do elemento, demonstrando que o coeficiente de regressio é menor que 1 {um),
segundo a equacao (2.8).

Nas Figuras 3.7 e 3.8, s30 mostradas as intensidades fluorescentes das ThLa (n=1) ¢ ThLy
{n= 1) em fun¢do da concentragao do tdrio, respectivamente.

Na Figura 3.9 é mostrada a variagdo da intensidade fluorescente da ThLg (n = 3) em fungdo da
concentracdo do elemento. A referida figura mostra que o coeficiente de regressio é menor que1 {um),
segundo equagdo (2.8).

Uma varredura passo @ passo ao redor das trés radiagles (Figuras 3.10, 3.11 e 3.12) mostrou
que a radia¢io de fundo variz linearmente com o comprimento da onda. Determinaram-se as posicles
btimas de dngulos de Bragg para as trés radiaces que est3o relacionadas na Tabela 111.12.

3.4.2 - Determinaclo do Teor de Torio pela Medida da Radisgic ThiLa (n=1)

Nas Tabelas 111.13 e 111.14 constam respectivamente as pesagens realizadas pars s confecgdo de
pestilhas amostras e padrdes. As pastithas padrdes foram confeccionadas utilizando-se de bdxido de tbrio
ThO; ) espectrografico.

Constam na Tabela 111.15 as condi¢des estabelecidas no espectrdbmetro » analisador de pulsos
para as medidas das contagens, e na Tabela 111,16 as contagens obtidas em cada ingulo, a radiacio de
fundo determinada pela formula (2.30) e a intensidade |fquida para 8 radiagdo. i

Como esta radiacdo ndo varia linearmente com a concentracio do elemento, as intensidades
experimentais dos padrdes foram corrigides pars intensidades lineares, utilizendo-se das relacdes (2.27).

O fator matriz ¥ que deve permanecer constante ao iongo de x no intervelo de concentraclo,
foi calculado pela relacdo (2.25).

Ne Tabela 111,17 e 111,18 constam respectivamente, es intensidades experimentais obtidas e
oorrigidas, o fator g e o tator matriz { calculados para os padr3es & as intensidades sxperimentais, o
fator q e as intensidades lineares corrigidas para 8 amostra.

Com o uso das intensidades linesres corrigidas correspondentes As pastilhes pedrDes,
determinou-se & squacdo da reta, Associads este com as intensidades linereres corrigides das smostras,
determinou-se o teor do torio ne amostra torta n® 2 (Tebela |11.19).

Na Figura 3,13, as nfenzidades experimentais nlo linesres (a) e intensidedes linesres {(a°) de
radiag3o ThLa (n - 1), sdo plotadas em funcio da concantracio do torio @ na Figure 3.14 em fungho de
concentracdo da amostra.
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Tabela 111.12

PosigBes dos Angulos de Bragy Determinados para as Medidas das
RadisgBes Thla(n=1), ThLYy (n=1) e Thig(n=23)

Radiagio Caracteristica Anguio de Bragg
20, = 26,60°

Thia(n=1) 20, =2747°
20, = 2850°

20, = 68,80°

Thif (n=3) 20, = 69,50°
20, = 7040°

26, =1830°

Thiy (n=1) 20, = 18,66°
28, = 19,%0°

Tabels 110,13

Quentidsde de Reagentes ¢ Amostras Utilizades para s Confecclo de
Pastilhas Amostres (Torta ne 2)

Pastithe Torta no 2 Fe® Ng3 8,0, . 10H,0 Massa
[, 4 adic, (g) Adic. (g) Adic. (g) Total (g)
A, 0,0480 00160 9.9370 10,0000
Az 0,0840 0,0160 9,.9210 10,0000
A:l 0,0060 00150 0,8690 10,0000
A‘ 0,1280 0,0150 9,8670 10,0000
A' 0,1920 0,0150 9,7930 10,0000
A‘ 0,2560 0,0180 9,7290 10,0000
A.’ 0,3840 0,0180 9,6010 10,0000




Tabela 111.14

Ciuantidedes de Reagentes Utilizados para a Confecgio de
Pastilhas Padrdes de Tério

ThO, Fe® Bérax Massa Th

Past.
Th
n? Adic. {g) Adic. (g) Adic. (g) Totat (g) Adic. (g} (Th} (%)
l’1 0,0160 0,0150 9,9690 10,0000 ‘0,0I 4061 0,14060
l’2 0,0240 0,0150 98,9610 10,0000 0,02109 0,21090
PJ 0,0320 0,0150 89,9530 10,0000 0,028122 0,28120
P, 0,0480 0,0150 09,9370 10,0000 0,042183 0,42180
l’5 0,0640 0,0150 98,9210 10,0000 0,056244 0,56240
P‘ 0,0960 0,0150 9,8890 10,0000 0,0843659 0,84360
?.’ 0,1280 0,0150 98570 10,0000 0,1124876 1,12480
Tabels 11115

CondigBes tstabelecidas no Espectrdmetro e Anslisador de Pulsos
para Medida da Radiaglo Thia(n=1)

RadiacBo Caracteristica Thia (n=1)
Wtilizade
Cristal snalisador LiF (200)
PosicSo dos dngulos de 20, = 26,60°
Bragg 20, = 27,47°
204 = 28,50°
CondigBex estabelecides Ganho grosso: 8
Linhabase: 1,5 V
~0 Larg. jenels: 20 V

Tempc fixo de contagem:

snalisador de pulsos 20 seg.




Tobela 11118

Contagers Obtides, Radiagio de Fundo Determinada e Contagens
Liquids pers a Radiaglo ThLa (n=1)

past " 2e80° 2 (27.47° '3 120.00° ! |

e (28,80 (22.47) (28,697) Bg. 2 quide

P, 13494 £ 116 46974+ 216 127601 113 13,162 162 33.812¢ 270

P, 12.832¢ 113 56.704 + 238 22.860 109 12460¢ 167 44.254 + 286

Py 127302 113 65.453 £ 265 11,8611 108 12.332 4187 B3121£209 !
Pe 12108 £ 110 78.771 £ 280 11.256 £ 108 11.718¢ 154 67053:319 |
P 11.509 £ 107 86.775 + 204 10.679£ 103 11.120 £ 148 75646320 |
Pg 10.507 ¢ 102 99.931 £ 316 0.395¢ 96 9.956 ¢ 140 89.976 346

’, 9.883¢ 99 105.354 + 324 9.132¢ 96 0.539 £ 137 95.816 ¢ 352

A, 127304 117 48.481 £ 220 11.790 £ 108 12.300 £ 158 36.181 £ 270

A, 12.365¢ 111 £5.179 + 235 11.414 £ 107 11.930 £ 154 43249 £ 281

Ay 11.5231 107 65.699 + 256 10.628 £ 103 111131 148 £4.586 * 206

A, 11.020¢ 105 72,408 £ 269 10.063 £ 100 10,582 £ 145 61824+ 306 |
Ay 9.906 ¢ 100 83.814 + 280 9.118¢ 95 9.584 £ 138 74.220 £ 320

Ag 9.132¢ 95 89.816 ¢ 200 8.246% 90 8.726 £ 131 81.000 326

A, 8059+ 89 97.808 £ 312 7.247¢ 85 7.687£123 90.121 £ 338

ar



Tabels 111,17

Intensicades Experimentais e Corrigidss ds Caracteristica da ThiL,(n=1),
Fatores q @ ¥ Determinados pers PadrBes

Past. ) Intensidades Intensidedes

n? (Th] %) E xperimentais 9 Corrigides v
P, 0.14060 33812270

P, 0,21080 44.254 1 285 )

P, 0,28120 53.121 £ 200 1,761 03.016 £ 604 2,67
Py 0,42180 67.0531 319 1,841 130.160 ¢ 619 2,23
Py 0,66240 76.646 £ 329 2,358 178.3734775 241
Pg 0,84360 80.975 + 346 2,926 262.177 £ 1.012 228
P, 1,12480 95.816 + 352 3,760 360.306 ¢ 1.320 244

O wvalor médio do fstor mstriz ¥ encontrado pars padiSes §:

v =240 t 017




Tabela 110,18

Intensidedes Experimentais ¢ Corrigides de Caracterfstics da Thiyn=1),
¢ o Fator q Determinado na Amostra

51

Past. Intensidades Intensidades
n? [Am] (%) Experimentais 9 Corrigidas
A, 048 36.181 270 - -

A’ 0,84 43.249 ¢ 281 - -

Ay 0,96 54.586 t 296 1,968 107.316¢+ 682
A, 1,28 61.824 t 206 2,328 1439262 712
Ag 192 74.220 £ 320 2,780 206.331+ 889
Ag 2,56 81.080 + 326 3,209 260.218 + 1.048
A, 384 90.121 £ 33 4,667 420.604 1 1.563
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Tabels 111.19

Dsterminacio de Teor de Torio
ns Amostra Torta n® 2

Pastilha Intensidades

[Am] (%) . [Th] (%)
ne Corrigidas
Ay 0,96 107316+ 582 36,73
A, 1,28 143826t 712 368,36
Ab 1,92 208331+ 889 34,23
A. 2,58 260.218 £ 1,048 32,17*
A, 3,84 420.504 £+ 1,663 4,31

* Desprezouss o ponto A,

O teor de torio determinado na Torta n? 2 é:

[Th}

= 3540 £ 1,32%

[ThO,) = 40,28 £ 1,32%




Intensidadeds de Raigs-X {cantagen4.103 - 20s8eg.}
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Figura 3.13 - Curve de Calibracio pers o Tério Intensidedes Fluorescentes da Radiaco Thiain = 1)
ndo Linearss (s) @ Intensidedes Linesres (o'} em Funclo de Cancentraclio de Tério



Inzenisidades de Raios-X (Contagua.lp’- 20seg.)
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Figurs 3.14 — Intensidades Fluorescentes de Radiscio Thiain=1) néo Linesres {a) o Intensicades
Linesres (') sm Funglo de Concentsaclo de Amostra



O principal requisito pera a splicacio do método de dupla diluigio & admitir que o sfeito
matriz torna-ss uniforme devido 3 diluigio. Portanto, o fator mawiz ¥ deve parmanecer praticaments
constante 80 longo do intervalo de concentrag3o utilizads e pars a validade da intercomparacio das
intensidades corrigides dos padrBes ¢ amostras,

Admitindo-se um teor de tdrio contido na amostrs de 35,40%, calculou-se 3 concentragio de
thrio em cada pastilha smostra e determinou-se o valor de  para as amostras (Tabels 111.20), utilizando
a relaclo (2.25). :

Tabela 111.20

Dsterminaglio do Fator Matriz ¥ pera Amostras no
Intervalo de Concentraglo Utilizada

P::t. Am.(:)dw. [Th]‘ ;dlc. (Th] (% a v
A, 0,096 0,033984 0,33964 1,966 28
A, 0,128 0045312 0,45312 2328 233
Ag 0,192 0,067968 0,67968 2,780 2,62
Ag | 0,256 0,000624 0,90624 3,200 243
A, 0,384 0,135636 135938 4,667 2,63

O fator matriz ¥ encontrado pars amostras ¢ °

Vv =25710,19

ANALISE ESTATISTICA

s) Detarminaclo da equacio das retas pelo método de minimos quadrados
Padrlo: Y, = 1.040 + 301,920x,
Amostrs: Y; = 7.168 + 324.860x,

b) Determinaclo do desvio padrSo das retss.
=2 2.54
5, = ¢ 10.61

¢) Verificagdo o o velor da ordensds das duas retes é igusl a zero.
s = 0
s =0

d) Verificagio se as duas retas consideradas sBo coincidentes.
Y=Y,



e} Determinacio do valor médio do fator matriz § da amostra e padrdo.
yamostra = 2,67 t 0,19

y padrdo = 2,40 t 0,17

e.1) Determinacdo da igualdade entre duas médias.
¥ amostra = y padrido

e.2) D_eterminacﬁo da nova média e nova varianga

Vv =249 % 0,17

f) Determinagdo da precisio do método em fungdo de coeficiente de variagdio percentual.
vV = 3,73%

CAPITULO Vv

4 — DISCUSSAOQ E CONCLUSOES

O principal objetivo deste trabalho foi determinar diretaments os elementos urdnio e torio, sem
prévia separacdo quimica, pela técnica de fluorescéncia de raios-X, em mindrios e derivados.

J& & largamente conhecido que a técnica de andiise por fluorescéncia de raios-X & uma arma
poderosa em andlises de materiais complexns, principalmente em anilises sem tratamento quimico de
separacdo. No entanto, as mesmas s3o na maioria das veres, utilizadas em anélise de rotina de maneirs
semi-quantitativa mesmo com o uso de espectrdmetros avangacos.

Este trabalho, também, visou aperfeicoar a precisio em tais andlises, de forma a permitir sndlise
de rotina em materiais complexos, com maior precisio e exatid3o possiveis.

Os cBiculos estatisticos foram realizados com base na suposicdo de que as observacBes feitas
ssguem uma distribuico normal. Com os dados referentss so mindrio pedrio S-8 da Agincis
Internacional de Energia Atdmica determinaram-se as varisncas, precisdo de método em fungio do
"costiciente de variag3o percentust e exatidfo método {Tabeis IV.1} proposto para a determinaclo do
teor de ferro e urdnio contidos no mindrio.

Tebels IV.1

Resultados da Anélise de Ferro ¢ UrSnio em Mindrio S-8 e
Célculos Estet(sticos Reslizados

Determinaciio de Fe 0,4 U;0,
Teor determinado 1,202 001% 0,148 £ 0,003 %
Preciso v=077% vV=202%

Exatiddo p=0,77% P=408%
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O método proposto apresents uma excelente precisdo tanto para a determinacdo de ferro como
para o uradnio. A exatiddo do método para o ferro ¢ boa e satisfatiria dentro dos limites requeridos,
quando se refere & andlise de urdnio. ’

De acordo com o ciitério de Mac Farren e colaboradores“”, modificado posteriormente por
Ecl(shlagr‘s', sobre a exatid3o e precisio dos métodos anallticos, adotou-se calcular o erro total pela
férmula:

dA+Zs

Erro total = 100

onde (:IA € 0 erro absoluto (diferenca entre o valor verdadeiro e o valor encontrado pela andlise)
estatisticamente diferente de zero, s & o desvio padrdo e u & o valor verdadeiro.

A andlise de ferro mostrou um erro absoluto, estatisticamente igual a zero indicando que o
método proposto pode ser considerado exato, dentro do nivel de significancia de 0.05.

) Na determinagdo de urdnio, o erro total calculado foi de 9,22%. Para fins de avaliacdo &
considerado excelente um método analitico onde o erro total varia entre 0 — 25%, conforme os autores
citados.

Em fungdo dos restitados obtidos, comprovou-se o sucesso da corregdo matemdtica proposta
para a elimjnagio do efeito de absor¢io de ferro na linha fluorescente de ULa de segunda ordem. A
generalidade com que foi deduzida a referida corregdo possibilita perfeitamente aplicagGes em outros
casos, envolvendo outros elementos.

O método analitico aqui proposto para a determinagdo de uranio em minérios mostrou ser
eficiente. Conseguiu-se neste trabalho mostrar que o método ¢é relativamente rdpido, simples e principal-
mente com alta precisio, levando em consideragdo dispor-se de um espectrometro de fluorescéncia de
reios-X modelo semi-automdtico B-3 e ndo um sofisticado modelo tipo simulfix. O método pode ser
splicado diretamente aos diversos compostos de urdnio, sem separac§o quirmica prévia, pois mesmo assim
este apresenta uma precisSo e exatiddo compardvel aos diversos métodos apresentados na literatura.

A andlise de teor de torio na amostra Torta n? 2 da Nucleomon apresentou uma precisdo, em
fungdo de cosficients de variagdo percentual, de 3,27%, um {ndice que pode ser considerado 6timo pars
tel tipo de método.

A utilizagdo das radiacSes ThLy (n=1) ¢ ThLS (n=3) pelas medides das suss intensidades
fluorescentes mostraram-se invibveis, pslo método de dupla-diluigio. Como estas radiacBes mostraram
uma relag3o nfo linear com a8 concentraciio do tério, reslizaram-se correcdes snilogas dquelss reslizadss
pera o radisc3o ThiLa (n =1). Pars a série de pastilhas padrBes o fator matriz  psrmanecsu constants,
80 passo que pars 8 série de pastilhas amostras nlo se constatou 0 Mesmo resultado no intervalo da
concentraclo utilizads.

Este sfeito matriz presente nas duas radiscBes pode ser explicado como interferincia de outros
olementos presentss na smostrs,

Resiments, ests materiel § eitamente complexo pers ume andlise por fiuorescincis de reiosX,
porque estho presentes os elementos de série dos lentanidios e sctinidios. Os elementos da série dos
lantanidios (terras rares como: disprbsio, lanthnio, cirio) possusm coeficientes de absorglio de masse
semelhantes 20s elementos da sirie dos actinidios, Ainda ss emissBes caracteristicas des duss séries
sparscern na mesma regilo do comprimento de onda, o que dificulta 8 cirolha de uma reia Isolade
devido ds mGtuss interferénciss.



N3o se determinou o teor de uranio contido na Torta n? 2, que estd presente ao redor de 3%
na forma Omida. A linha de emissio ULa de segunda ordem estd localizada ao lado esquerdo e proxima
3 barreira de absorcdo Lm do tbrio. Nestas circunstancias a linha de emissdo ULa de segunda ordem &
fortemente absorvida, e a sua determinagBo ndo seria exata. Embora a linha ThLa de primeira ordem,
também esteja localizada ao lado esquerdo da barreira de absor¢do Lm do urdnio, ela se situa mais longe
© neste caso, embora possa ocorrer efeito de absor¢do de torio pelo wénio, seu efeito se mostraria de
maneira nao tdo significativa como a de uranio 23!,

Portanto, se propusesse a determinar 0 teor de urinio na torta seria necesséria uma introdugdo
de uma corregdio do efeito de absorgio do tbrio, como se realizou na determinacio de urinio nos
minérios. Ou ainda a sua determinag3o sb seria exata se se fizesse uma prévia separacdo quimica entre os
elementos uranio e torio.

Dentro da precisdo alcancada pela andlise da radiagdo Thla {n=1), o método aqui proposto,
permite o controle da pureza em relagdo aos elementos fantanidios no torio produzido para 0 uso como
combustivel nuclear, consistindo uma ferramenta analftica valiosa para acompanhar com relativa rapidez
as diversas fases de concentracdo e purificagdo do torio.

A grande vantagem destes métodos consistem em determinar elementos winio e tério
diretamente na amostra sem prévia separacdo, evitando deste modo uma possivel perda dos eleroentos »
serern analisados, bem como a introdugdo de outras impurezas através do uso de reagentes e estigios
necessarios 3 separagdo.

ABSTRACT

w"-mod to determinate the slements thorium and uranium by Xseys fluorescence in ores
and derivatives, - 3ioo0F L
ARS .
The chosen samples wsse ores from Morro do Agostinho, Pogos de Celdas, Minas Gersie end monaszite
concentrated from Nucleomon which has the festure of being complex, end which is @ typs of meterial frequently
found in nuclsar wchnology.

S
The method of fusion wes chosen to prepere the samples, in which they sre fused in borax in ity netursl form
thus, proposing snalyses of thos ek ith any prevh chemicel trestment.

in d\g\ nalyses of urenium, the effect of stworption of iron existing in the distinctive line UL In=2) of
second order wis Ity cor d, of being eliminewd by chemics! seperstion,

The determinstion of thorium l‘-so made through the method of double-tilution in which severs! ressomn hewe
shown the adventages of its employ ment.

The precision in function the cosfficient of veristion in pesrcentage and the sccuracy of the method proposed
ore discumed hams-

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1. ADLER, I. & AXELROD, J. M. Dstermination of thorium by fluorescent x-ray spectrometry.
Anslyt Chem., 27(6):1002-3, Jun 1966,

2 BIRKS, L. S. & BROOKS, E. J. Analysis of uranium solutions by x-ray fluorescence. Anelyt
Chem., _3_1!(6)1707-9, May 1951,



10.

1.

12,

13,

14,

16.

19.

59

CLAISSE, F. Accurate X-ray fiuorescence analysis without internal standard. Nore/co Reptr., 4:3,
95, 1957. -

CLAISSE, F. & SAMSON, C. Heterogeneity effects in X-ray analysis. Adv. X-ray Analysis, 5.335-54,
1961. -

ECKCHLAGER, K. Criterion for judging the acceptability of analytical methods. Analyt Chem.,
44(4):878-9, Apr. 1972

HEINRICH, K F. J. & McKINLEY, T. D. The determination of impurities in elemental niobium
and its compounds by x-ray spectroscopy, report of Du Pont de Nenours Co. Pigments
Department apud MULLER, R. O. Spectrochemical analysis by x-ray fluorescence. New York,
N. Y., Plenun, 1972, p. 314,

. HOWER, J. Matrixconnections in the x-ray spectroscopy trace element analysis of rocks and

minerals. Am. Miner., g:m, 1959.

IMAKUMA, K.; SATO, I. M.; CRETELLA NETO, J.; COSTA, M. |. Development of 8 quantitative
method for trace element determination in ores by XRF: an application to phosphorite from
Olinda (PE), Brazil. Sao Paulo, Instituto de Energia Atdmica, mar. 1976. {IEA-Pub-413);
CEQ-58).

. JENKINS, R. & DE VRIES, J. L. Practical x-ray spectrometry. London, Macmillan, 1970.

KEMP, J. W.; HASLER, M. R_; JONES, J. L. Outliine of fluorescence x-ray spectroscopy, ARL —
Sgectrochemical new letters 7/3, 1954 apud MULLER, R. O. Spectrochemical analysis by x-ray
fluorescence. New York, N. Y., Plenun, 1972 p.315.

KIERZEK, J. & PARUA, J. L. Rapid method of uranium determination in solutions based on X-ray
fluorescence and absorption. J. Radioansl. Chem., g:73~84. 1975,

KING, A. G. & DUNTON, P. Quantitative analysis for thorium by X-ray fluorescence. Science (New
York), 1=22:72. Jul. 1955,

LONDSDALE, K., ed. Internationsl tables for X-ray crystaliography, v.3: physical and chemical
tables. Birmingham, Kynoch, 1962,

McFARREN, E. F.; LISHKA, R. J.; PARKER, J. H. Criterion for judging acceptability of analytical
methods. Analyt. Chem., 4=3(3):358-85, Mar. 1970.

MATSUDA, H. T. Sobre o minério uraniffero do Morro do Agostinho, Pocos de Caldas, Mines
Gerajs, Brasil. DeterminagSo nSo destrutiva do urdnio e spresentaclo de um esqueme pers 0
sproveitamento do urfnio e molibdénio das sues lix/viss, por trocs iBnica. S50 Paulo, 1670
{Dissertacdo de mestrado).

MULLER, R. Dependence of fluorescence intensity on mass Absorption coefficients of matrices in
the trace elements determination by x-ray fluorescence. Spectrochim. Acts, 20:143, 1964,

, MULLER, R. O. Spectrochemical analysis by x-ray fluorescence. New York, N. Y., Plenun, 1972,

NALIMOV, V. V. The application of methematicsl statistics to chemical anslysis Oxford,
Pergamon, 1863 (ADIWES international series in chemistry).

PISH, G. & HUFFAMAN, A. A, Quantitative determination of thorium and uranium in solutions by
fluorescent x-ray spectrometry. Analyt Chem., 2:.?(12):18758, Dec. 1955,



21.

2.

27.

. PREPARATION of uranium standard solutions for x-ray fluorescence analysis: & safeguards progress

report. ls.n.t.l

ROBERT, A. & VALLES, R. Analyse de traces par concentration sur papier échangeurs d'ions et
fluorescence X-radioisotcpique. Radiochem. radioanal. Letters, ]___§(4-5):27989, 1973,

ROSE JR, H. J. & CUTTITTA, F. X-ray fluorescence in the analysis of ores, minerals and waters.
Adv. X-ray Analysis, 1:239, 1968,

STOECKER, W. C. & McBRIDE, C. H. X-ray spectrographic deter nation of thorium in uranium
ore concentrates. Analyt. Chem., 3=3(12):1709-13, Nov. 1961,

TERTIAN, R. Controle de I'effect de matrice en fluorescence- x et principe d’une méthod
quase-absolute  d’analyse quantitative en solution solide ou liquide, Spectrochim Acta,
238:305-21, 1968,

TERTIAN, R. Vers une méthode absolue et générale d'analyse chimique quantitative, élementaire.
C.r. hbd. Séanc. Acad. Sci. Paris, 226B:617-9, 1968,

TERTIAN, R.; GALLIN, F.; GENINASCA, R. Dosage précis et rapid de 'uranium: dans ses
composés par fluorescence X. Application aux carbures d'utanium. Sev. Univers. Mines,
17:9):298, 1961.

WANG, M. S. Rapid sample fusion with lithium tetraborate for emission spectroscopy. Appl.
Spectroc., 16(4):141-2, 1962

WELDAY, E. E.; BAIRD, A,; MciNTYRE, D. B.; MADLEN, K. W. Silicate sampla prepsration for
light element analysis by X-ray spectrography. Am. Miner., 5__2589 1964,

. WILSON, H. M. & WHEELER, G. V, The determination of uranium in solution by X-ray

spectrometry, Appl, Spectrosc., 11:128, 1967.



INSTITUTO DE ENERGIA ATOMICA
Caix3 Postal, 11049 — Pinheiros

CEP 05508

01000 — S3o Paulo — SP

Telefone: 211-8011
Enderego Telegrafico — IEATOMICA
Telex — 011-23592 IENA BR



