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[NIERFEREfflES NA ANÃI I f f POR ATIVAÇÃO DO URÂNIO

ROSEMEIRE PETRAUSKAS

RESUMO

No presente trabalho desenvolveu-se un método

analítico para separaçlo de urânio, guando a sua determinação

não pode ser feita pela análise por ativação não destrutiva,d£

vido â presença de elementos interferentes.

Foram estudados, como interferentes, os eler.en

tos Th, Zn, Na, Ta, Fe, W, Mo, Ag e lantanídios, pois alguns

desses elementos, por reação (n,?), formam os mesmos radioisó
» o *> C

topos produzidos na fissão do U; ou radioisõtopos que errd
«• • 239

tem raios gama com energias próximas ãs emitidas pelo Np ou

pelos produtos de fissão. Além disso podem dar origem a radio

isótopos cujo contínuo Compton torna difícil a detecção dos

raios gama do Np e dos produtos de fissão do U.

O método de separação se baseia na extração de

urânio dos incerícrentes usando uma solução de tetraciclina em

álcool benzílico.

As condições mais favoráveis para a separação

foram estabelecidas obtendo-se as curvas de extração do urânio

e dos interferentes, isoladamente e na presença de ura solução

de minério padrão da Agência Internacional de Energia Atôrr.ica

(AIEA). Efetuando-se uma simples operação de extração e fazen



do-se o controle de pH da fase aguosa foi possível separar o

urânio dos elementos Na, Ag e Zn. Usando o ácido dietilenotri

aminopentaacetico como mascarante obteve-se a separação de urâ

nio do Fe, Th e lantanldios.

Para os-demais elementos a separação foi par-

cial, isto é, cerca de 11% de H, 32% de Mo e 5% de Ta acaqpanha

ram o urânio para a fase orgânica após duas operações de extra

ção (extração e lavagem).

O rendimento da separação para o urânio foi de

97%. Uma vez feita a separação, uma alíquota da fase aquosa,

contendo urâr^n, foi irradiada para a determinação - do urânio

e da razão "* \>//238U.

O método de separação desenvolvido foi aplicado

na análise >:»s seguintes minérios: padrão S-7 (pechblenda) da

AIEA, monê ita eum minério denominado de "goianita" oriundo

do Estado ie Goiás.

Discutem-se a exatidão e a precisão dos resulta

dos das anàilsesí—9 os resultados obtidos para -razão -rsotópiea

indicaram que os minérios analisados apresentam a composição

isotópica do urânio natural.



APPLICATION OF TETRACYCLÍNE AS COMPLEXING AGENT FOR SEPARATION

OF SOME INTERFERING ELEMENTS IN ACTIVATION ANALYSIS OF URANIUM

ROSEMEIRE PETRAUSKAS

ABSTRACT

In the present work,a method was developed for

uranium separation, when its determination could not be nade

by non-destructive neutron activation analysis due to presence

of interfering elements.

The following elements Th, Zn, íla, Ta, Fe, W,

Mo, Ag and lanthanices were considered "interferers" becausa

some of these elements, by (n,y) reactions, form the same radio

235

isotopes produced in the fission of U, or radioisotopes

that emit gamma-rays with energies close to the ones emitted

by Np or by the fission products of U. Besides they could

form radioisotopes whose Cor.pton continuum makes difficult the
239 " '

detection of the garaa-rays of Np and the fission products
of 235U.

The separation method is based on the extraction

of uranium from interfering elements using a solution of tetra

cycline in benzyl alcohol.

The adequate conditions for separation were

studied obtaining the extraction curves of uranium and inter-

fering elements, separately and in presence of a solution of

uranium ore from ths International Atomic Energy Agency(IAEA).



Separation of uranium from Na, Ag and Zn was achieved with a

single extraction operation and by controlling the pH of the

aqueous phase. Diethylenetriaminepentaacetic acid vas used as

masking agent for uranium separation from Fe, Th and lanthanides.

For other elements the separation was partial,

meaning about 11% of W, 32% of Ho and 5% of Ta were extracted

together with uranium after two extraction operation (extraction

and washing).

Chemical separation presents a recovery of 97%

for uranium. After separation, an aliquot of organic phase,

containing uranium, was irradiated for uranium and isotdpic

ratio 2 3 5U/ 2 3 8U determinations.

This separation method was applied in analysis

of the following ores: standard S-7 (pitchblende)provided from

IAEA, monazite and an ore denominated "goianita" from the state

of Goias, Brazil.

The accuracy and precision of results were di£

cussed, and the isotopic ratio results indicated that the ores

analyzed present isotopic abundance of natural uranium.
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CAPITULO !

INTRODUÇÃO

O fato das substâncias denominadas- genericamen-

te de tétraciclinas serem excelentes agentes complexantes para

vários Ions metálicos,despertou interesse em muitos pesquisado

res para estudarem a formação e as aplicações médicas e anali

ticas de seus complexos.

Dentre vários estudos, destaca-se a determinação

das posições de complexação dos íons metálicos nas moléculas

de tetraciclina e de seus derivados. Devido a estrutura comply

xa dessas substâncias, muitos estudos foran realizados com c

objetivo de determinar quais seriar, os atemos dessas íüoléculas

que se ligariam aos Ions metálicos para a formação de comple

(5,19,21,46,56)
xos

A estrutura das tétraciclinas é a seguinte:

OH

H

Cl

H

R2

R2

= OH

=• H

• H

oxitetraciclina

clorotetracíclina

tetraciclina
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Com base na formação de complexos, foram feitas

as investigações sobre a síntese e utilização de compostos de

tetraciclina marcados com diferentes radionuclídeos, visando a

aplicação desses compostos em medicina nuclear.

Nessas investigações destaca-se -o trabalho de
(43)Robinson Jr. e Battaglia que estudaram o uso dos compostos

de tetraciclina marcados com tecnlcio - 99m na visualização de

infartes do miocãrdio, Fliegel e colaboradores L estudaran as

aplicações clinicas do composto formado entre a tetraciclina e

o tecnécio - 99m para mapeamento humano de rins e bexiga. A t£

traciclina marcada com iodo - 131 foi estudada por Chauncey e-

(8)colaboradores para mapeamento de tumores era tecidos.

Aproveitando ainda a capacidade que as tetraci

clinas apresentam para formar compostos com diferentes eler.en

tos, diversos métodos analíticos tlm sido sugeridos onde esses

compostos são utilizados como reagentes para a determinação de

elementos ou da própria tetraciclina e ainda para a separação

química de vários Ions metálicos.

A determinação da tetraciclina e de seus deriva

dos é de grande importância em farmacologia para o estudo dos

mecanismos de ação dessas drogas e também porque as tetracicli

nas são bastante instáveis e os produtos de decomposição, apre

sentando baixa atividade biológica, reduzem a eficiência terá

pêutica das tetraciclinas.

Entre os métodos químicos usados para a deterrd

nação da tetraciclina destacam-se a espectrofotometria1 ' ,a

fluorimetriaí2'16/17) e a cromatografia de papel(55).

Regosy e Zuk*40^ estudaram a determinação espec
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trofotomêtrlca de tetraciclina e seus compostos de degradação:

epitetraciclina, anidrotetraclclina e anidroepitetraciclina,ba

seada na diferença de absortividades molares desses compostos.

(45)Sakaguchi e Taguchi determinaram a clorotetraciclina em

amostras biológicas por meio da medida colorimétrica do comple

xo formado entre esse reagente e o torio.

0 método fluorimetrico foi utilizado por hlí

kova * no estudo da interação da tetraciclina com os ions be

rílio, alumínio e zircônio; e tambên por Hall para determi

nação de tetraciclina em amostras de soro e plasma por meio de

medidas fluorimétricas do complexo alumlnio-tetraciclina. Re

centemente, Hirschy e colaboradores ôesenvolveram um meto

bastante sensível para determinação da clorotetraciclina(obten

do medidas fluorimétricas do complexo formado entre a tetraci^

clina e o Ion európio.

0 método de cromátografia em papel foi aplicado

(55) -
por Youssef e colaboradores para a determinação de clorote

traciclina e de tetraciclina na presença de seus produtos de

degradação, em drogas sob várias formas.

A aplicação da tetraciclina na determinação e

separação de Ions metálicos, também tem sido objeto de grande

interesse para vários pesquisadores.

A primeira aplicação da tetraciclina para uma se

paração química foi apresentada por Masters* para determina

ção de estrondo-90 em amostras de grama, utilizando a técnica

( 3 )de extração com solventes. Ashton* ' usou a tetraciclina como

indicador fluorescente para a determinação complexometrica de
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cálcio e estrondo, concluindo que a tetraciclina é superior â

murexida e ao negro de eriocromo T, antbos usados na titulação

desses elementos com ácido etilenodiaminotetraacitico. Mahgoub

e colaboradores l investigaram a possibilidade de determinar

tanto o urânio como a tetraciclina, obtendo medidas espectrofo

tomêtricás do complexo urãnio-tetraciclina. Narayana*34* apre

sentou um método espectrofotométrico para determinação do ele

mento boro ao nível de traços usando clorotetraciclina. ',

Além desses trabalhos, os estudos de extração

com solventes, usando a tetraciclina corno agente extrator,apre
(29)

sentados por Masters* ' mostram uma boa perspectiva, princi

palmente, com relação a possibilidade de separação de elemen

tos em grupos. Algumas separações interessantes foram apresen

tadas por esse autor, como por exemplo: a separação do mercú

rio de zirco e cãdmio, do lantânio de ítrio e escândio, do niõ

bio de tântalo, e do cromio de molibdênio e tungstênio.

Na Divisão de Radiogultnica do IPEN-CNI3N/SP vem

sendo desenvolvida uma linha de pesquisa utilizando a tetraci

clina'como~agenteextrator~na separação de Vários elementos.

Nastasi e Lima estudaram o comportamento de

extração de quinze elementos lantanldicos; bem como de escân

dio, urânio e tõrio para verificar a possibilidade de aplica

ção do sistema tetraciclina-álcool benzílico na separação dos

elementos mencionados. Os resultados mostraram que a tetraci

clina pode ser utilizada na separação dos lantanídios entre si

por meio da técnica de extração múltipla com distribuição em

contra corrente descontínua, efetuada com um numero adequadode

transferências para cada separação considerada.
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Saiki e colaboradores determinaram os valo

res das constantes de formação dos complexos formados entre a

tetraciclina e os elementos: tório e lantanídios, e também exa

minaram a possibilidade de separar vários elementos individual

mente ou em grupos por meio de una sinples operaçlo de extra

ção com solução de tetraciclina em álcool benzllico. Pela esco

lha de pH foram obtidas as separações entre neptúnio e urânio

e entre escândio e zinco. Executando a extração na presença de

agentes mascarantes foram obtidas as separações do urânio ce

tõrio e protactlnio, do protactínio de tório e também do urâ_

nio de antimônio, tântalo, bro.T.o, selênio, bãrio e tungstênio.-

Em trabalho mais recente, Cunha ' examinou o

comportamento da tetraciclina ccr.o agente extrator de alguns

produtos de fissão e estabeleceu um esquema de operações para

a separação do urânio, do 239Np e dos seguintes produtos de

fissão: 95Zr, 95Nb, 1 3 7Cs, 140La, 1 0 3Ru, 140Ba, 1 3 1 I , 99*Tc,

99Mo e 1 3 2Te.

Figueiredo , na análise de traços de chumbo ps

Io método denominado—de radiorreagente^utilizou a tetraciclina

para a separação de cobalto livre do complexo etilenodiaminote_

traacetato de cobalto.

Em outro trabalho que está sendo desenvolvido

na Divisão de Radioquímica do IP2N'-CN'Eíí/SP, Tarenzi e Saikií52)

têm como objetivo determinar as constantes de formação dos co£

plexos formados entre a tetraciclina e o lon uranilo.

Dando prosseguimento a essa linha de pesguisa

procurou-se, neste trabalho, utilizar a tetraciclina na separei



CAP. I

ção de alguns elementos interferentes na analise por ativação

do urânio, tendo como finalidade a determinação da . concentra

ção de urânio e da razão isotópica ü/ ü em minérios.

A ativação do urânio com neutrons.permite a anã

lise desse elemento por vários métodos: o método que utiliza

a emissão de neutrons retardados de fissão, o método que se ba

seia na medida da atividade dos produtos de fissão e os meto

dos que analisam urânio por neio das atividades do U ou do

2 3 9Np.

O método de análise por ativação por contagem de'

neutrons retardados de fissão é bastante utilizado, como mostra

a recente revisão de Binney e Scherpelz . Esse método além

de rápido, é bastante específico, uma vez que dentre os elemerj

tos presentes-na natureza apenas o urânio e o tório sofrem fis

são. Desse modo somente o tório poderá interferir na determina

ção do urânio, quando a sua concentração for bastante superior

a do urânio.

Quando a determinação do urânio é feita-pela me

dida das atividades do 2 3 9ü, do 239Np ou dos produtos de fis

são, esses radioisõtopos são produzidos por meio das seguintes

reações nucleares:

238ft , x 239., p-> 239 ,T ,,
U (n,y) ü ' > up (I.x;

Tl/2 = 23'5 m i n Tl/2 = 2'35 d

235U(n,fissão) — P Produtos de Fissão + 2,5 n

(1.2)
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A reação (I.I) ocorre tanto com neutrons térnd

cos (energia media dos neutrons de 0,025 eV) como com neutrons

epitirmicos (energia de 0,1 a 1000 eV).

A ativação seletiva com neutrons epitérmicos é

feita irradiando-se a amostra em um invólucro de cádmio de es

pessura adequada, de modo que os neutrons térmicos são absorv_i

dos pelo cádmio e somente os epitêrmicos atingem a amostra.

A ativação com neutrons epitêrmicos apresenta

uma vantagem em relação a ativação com fluxo total de neutrons,.

pois nem todos os elementos se ativam com neutrons de energia

superior a 0,1 eV, isto é, somente alguns elementos apresentam

picos de ressonância para neutrons com essa energia. Deste mo

do a ativação com neutrons epitêrmicos está menos sujeita a in_

terferência, permitindo em muitos casos uma análise puramente

instrumental cano mostram vários trabalhos da literatuia*4'7'23'32' 52 }

A análise por ativação instrumental é, sem dúvi

da mais interessante do ponto de vista de rapidez e simplicidêi

de, entretanto verifica-se que nem sempre pode ser aplicada.De_

pendendo da relação entre as concentrações do urânio e dos ele

mantos interferentes, tais como torio e lantanídios, torna-se

necessária uma separação química, mesmo quando se utiliza a ati

vação com neutrons epitêrmicos, e detectores de Ge (Li) de alta

resolução.

Atalla e Lima*4 ' analisaram urânio em vários

239
tipos de matrizes pelo fotopico de 74 keV do U, por meio do

método de análise por ativação com neutrons epitêrmicos instru
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mental, e em alguns casos com separação química. Na análise de

baixas concentrações de urânio em matrizes de tõrio, esses pes

quisadores separaram o 239ü retendo os conplexos aniônicos do

íon uranilo com o ligante SOJ~ em una resina aniônica para evi

tar a interferência do 233Th.

(42)Requejo* estudou a separação radioquímica

dos radioisótopos 79mSe, 81mSe, 80mBr, 82raBr, 99Mo,187W,197Hg,

Ba, mSb e Au, que interferem ha determinação do urâ-

nio por análise por ativação con neutrons epitérmicos, por eml

tirem raios gama com energias próximas das emitidas pelo ü.

Um outro trabalho bastante interessante sob o

ponto de vista de rapidez é o de Steinnes que determinou o

urânio presente em amostras de água, após a separação do ü

por meio da extração com tributilfosfato (TBP).

No caso da determinação do urânio pela medida do

Np de 2,35 dias de meia vida, sao geralmente feitas irradia

ções longas de amostras em invólucros de cãdmio e as medidas

de radioatividade são feitas usando fotopicos de diferentes

energias desse radioisõtopo. O fotopico de maior intensidade

do Np é o de 106 keV, mas na analise de materiais geologi^

cos esse pico sofre freqüentemente a interferência do pico de

103 keV do Sm. Para evitar essa interferência Kuleff e

tadinov' ' propuseram uma maneira para calcular a atividade

do Np usando somente a metade da área sob o pico, livre de

interferência.

Vários pesquisadores ' recomendam o pico
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239
de 278 keV para o cálculo da atividade do -Np, pois este pî

co está menos sujeito ã interferência. Entretanto na ativação

com neutrons térmicos, dependendo da amostra este pico pode so

frer interferência do 175Yb, 147Nd e 152Euf como mostra o tra

balho dê Pofts(39).

Mahlman e Leddicotteí26) e Requejo(41) para eljL

•» 239

minar as possíveis interferências nos picos do Np, fizeram

a separação radioquímica desse radioisõtopo. Mahlman e Leddiootte

analisaram urânio em amostras sintéticas, minérios e solo, se
239 -

parando o Np por meio da sua coprecipitaçao em LaFg. Reque-

jo também usou esse coprecipitante na análise de urânio em

amostras de pirocloro, por análise por ativação com neutrons

epitérmicos.

O método que se baseia na medida da atividade •

dos produtos de fissão como 140Ba, 99Mo, 97Zr, 1 4 3Ce, 1 3 3I, 1 3 2I

e outros, é também utilizado para a análise do urânio em amojs

trás de composição isotõpica natural ou conhecida.

Neste caso a ativição é feita com fluxo total

de neutrons de maneira que pode ocorrer a ativação de outros

elementos da amostra e o problema de interferência torna-se bas

tante sério.

Como será mostrado no próximo Capítulo deste

trabalho, na análise por ativação do urânio com fluxo total de

neutrons, vários elementos da matriz podem atrapalhar na medi

da do Np e dos produtos de fissão. Os elementos da matriz,

quando irradiados com neutrons podem formar os mesmos radioisó
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topos produzidos na fissão do urânio ou radioisõtopos que in

239
terferem no espectro de raios gama do Np ou dos produtos de

fissão.

Por outro lado, a ativação com fluxo total de

neutrons permite* além da determinação quantitativa do urânio,

a determinação da razão isotõpica 0/ ü, que é de grande

importância na tecnologia de materiais nucleares.

Quando as amostras são praticamente livres de

interferência, pode ser feita uma análise puramente instrumen

(221

tal, como mostra o trabalho de John e colaboradores que-

apresentam um estudo comparativo das possibilidades de análise

isotõpica do urânio por ativação con neutrons. Mas muitos meto

dos ou esquemas de separação têm sido desenvolvidos com o obje

tivo de resolver os casos em que a determinação da razão isotõ

pica e análise do urânio pelos produtos de fissão não podem

ser feitas pelo método não destrutivo.

f54)Vasconcellos e colaboradores isolaram o ura

nio por meio da extração com solução de tributilfosfato . (TBP)

em isooctano, seguida de retroextração em solução de carbonato

- 235

de amonio para a determinação da porcentagem isotõpica de U

em rochas de composição bastante complexa, oriundas da Região

Nordeste do Brasil. Também na determinação ca razão isotõpica

de urânio em águas naturais, Gladney e colaboradores fize

ram a pré-concentração dos elementos em uma resina quelante do

tipo Chelex 100. Apôs a eluição do urânio ca resina, o bromo
i

foi eliminado por meio da extração com hexona e o sódio resl,

dual por meio da retenção do urânio em uma resina aniônica. Es



11

CAP. I

ses pesquisadoresí15* mediram as atividades do 14.3Ce e do 239Np ob

tidos na irradiação do urânio isolado.

Diante dessas dificuldades apresentadas para a

determinação-do urânio, bem como da razão isotópica por anãli

se por ativação instrumental, julgou-se importante desenvolver

um método de separação dos interferentes para essas determina

ções.

No presente trabalho, a técnica adotada para se

paração desses elementos interferentes foi a extração com soJL

ventes, constituindo-se a fase orgânica por uma solução de te'

traciclina em álcool benzllico. Obtiveram-se as curvas de ex

tração do urânio e dos seguintes elementos interferentes: samã

rio, tório, ferro, molibdênio, tEntalo, prata, tungstênio, só

dio e zinco, isoladamente e quando presentes en uma solução de

minério padrão de pechblenda com o objetivo de estudar o com-

portamento da extração desses elementos, em função do pH, bem

como a influência da presença de uma matriz de ninério na ex

tração dos elementos.

As condições experimentais adequadas para essa

separação foram escolhidas fazendo-se o controle de pH da fase

aquosa e utilizando-se agentes mascarantes para a reação dos

elementos interferentes com a tetraciclina.

Uma vez feita a eliminação dos interferentes, a

fase orgânica contendo urânio, foi irradiada con neutrons para

determinação da concentração e da razão isotõpica do urânio.

Conforme será visto nos Capítulos seguintes o
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método de separação desenvolvido pôde ser aplicado satisfato

riamente para determinação da concentração e da razão isotõpi

ca do urânio em amostras do minério padrão S-7 (pechblenda),

fornecido pela Agência Internacional de Energia Atômica (AIEA)

em monazita e em um minério designado por "goianita" ,provenien

te do Estado de Goiás.

A seguir será apresentada a Parte Experimental,

que foi dividida em dois Capítulos: II e III. No Capítulo II

será apresentada a parte experimental realizada para escolha

das condições de separação dos interferentes e no Capítulo III

serão apresentadas as aplicações analíticas do método de sep,a

ração desenvolvido.

No Capítulo IV discutem-se os resultados obti

dos e apresentam-se as conclusões do trabalho.



PARTE EXPERIMENTAL

CAPÍTULO II

DESENVOLVIMENTO DO MÉTODO DE SEPARAÇÃO USANDO TETRACICLINA

II.1. REAGENTES

Todos os reagentes usados neste trabalho foram

de grau analítico, tendo sido empregados:

De procedência Merck:

- Ãcido Sulfurico

- Ãcido Perclôrico

- Perclorato de Sódio

- Álcool Benzílico

- Molibdato de Antônio

- Zinco Metálico em Pó

- Ferre Metálico

- Oxido de Alumínio Padronizado para Análises

Cromatograficas

De procedência Cario Erba:

- Ácido Nítrico

- Ácido Clorídrico

- Hidróxido de Sódio

- Fluoreto de Sódio

- Água Oxigenada 31,5%

- Tungstato de Amõnio

- Nitrato de Prata

- Ãcido Dietilenotriaminopentaacético (DTPA)
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De procedência "The Brit ish Drug Houses Limited"

(BDH)

- Oxido de Samário

- Tântalo Metálico em Pó

De procedência "Baker's Analysed Reagent"

- Biftalato de Potássio

- Fosfato Monobãsico de Potássio

- Nitrato Férrico

De procedência Departamento de Engenharia Quími;

ca do IPEN-CNEN/SP

- Oxido de Urânio Nuclearmente Puro (U^O»)

- Nitrato de Tõrio

De outras procedências:

- Cloridrato de Tetraciclina - Laborterápica

Bristol de São Paulo, SP

- Carbonato-de-Sódio - Allied Chemical Corpo

ration (ACS)

- Ácido Fluorldrico 48% - Mallinckrodt

- Cloreto de Potássio - Reanal

- Resina Aniônica Amber lite CG 400 (CD-100-200

"mesh"

II.2. EQUIPAMENTOS

1. Multianalisador da "Technical Measurement Corpo-

ration" (TMC) de 400 canais, modelo 404-6, acoplado
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a van cristal de cintilação de NaI(Tl), tipo "poço",

de 7,5 cm x 7,5 cm.

2. Espectrômetro de Raios Gama, monocanal, fabricado

no iPEN-CNEN/SP, associado a um cristal de cintila

ção de Nal(Tl) do tipo "poço" de 5,1 cm x 4,5 cm.

3. Multianalisador da marca Ortec de 4096 canais, mode

Io 6240B acoplado a um detector de Ge(Li) Ortec, mo

delo 8001-1521W com resolução de 2,45 keV para o p.i

co de 1,33 MeV do 60Co.

*

Esses equipamentos de contagem foram calibrados

usando fontes-padrões convenientes, de modo a abran

ger o intervalo de energia dos raios gama dos radio

isótopos em estudo.

4. Medidor de pH da marca Methrohm-Herisau, modelo E-

350B com escala de leitura de 0,1 unidades de pH e

eletrodo combinado de vidro tipo EA-120 da Methrohw.

II.3. PREPARO DE SOLUÇÕES

II.3.1. Soluções de Traçadores Radiativos

As soluções de traçadores de elementos Na,

59Fe, 1 1 O mAg, 1 8 2Ta, 99Mo, 65Zn, 153Sm e 187W foram Pre

paradas dissolvendo-se os elementos, ou os compostos dos

elementos, irradiados no reator IEA-R1.

Na Tabela II.1 apresentam-se as concentrações



TABELA II.1 - Preparo das Soluções de Traçadores Radioativos

li
- \

=1

Radioisótopo

24Na

59Fe

11OmAg

182Ta

" M O

65Zn

1 5 3 Sm

187W

Substância

• Irradiada

N a2 c 03

Fe metálico

AgNO3

Ta metálico

Molibdato de Amônio

Zn metálico

sn2o3

Tungstato de Amônio

Tempo de

Irradiação

30 min

72 h

8 h

8 h

16 h

32 h

8 h

8 h

Fluxo

(n cm""̂ s~* )

3,5 x IO11

IO12

IO12

IO12

IO13

IO12

IO12

IO12

Dissolução, a

quente, com

H2°*

HC1 37%

HNO3 diluído

HF 48% e IC1 37%

H2°

HC1 37%

HC1O-
4

H2°

, Concentração

da Solução

Estoque

(M)

1,6 x IO"3

1,0 x IO"2

1,3 x IO"3

1,0 x IO"3

1,0 x IO"3

1,0 x IO"3

1,1 x 10"3-

1,0 x IO"3

(*) Dissolução Feita a Frio
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das soluções estoque, bem como as condições de irradia

ção e dissolução das substâncias irradiadas. O tempo de

resfriamento para dissolução dessas amostras foi da apro

ximadamente 15 horas. 0 excesso de ácido usado na dis

solução de alguns compostos foi eliminado per evapora

ção da solução ate quase a secura e o resíduo foi reto

mado em água destilada.

— 234

A solução traçadora de Th foi obtida a par

tir de uma solução de nitrato de uranilo usando o mito

do apresentado por Abrão * '. Este método baseia-se na'

percolação de uma solução de nitrato de uranilo em HF

0,3M através de uma coluna de alumina. O Th retido na

coluna foi removido para a solução tratando-se a alumi

na com ácido clorídrico 1,OM. A seguir foi feita a co
234

precipitação do Th em hidróxido ferrico para separa-

-lo do alumínio que o acompanha. 0 precipitado de hidró

xido férrico contendo Th foi dissolvido com ácido

clorídrico concentrado e a solução obtida foi percolada

através de uma resina aniônica Amber li te CG 400, previ«a

mente tratada com ácido clorídrico 8M, para retenção do

ferro. A resina foi depois lavada com ácido clorídrico

8M para eluir o tório eventualmente retido na coluna. Â

solução efluente foi adicionada solução de carregador

de tõrio e eliminado o ácido por evaporação. A diluição

foi feita de modo a obter-se uma solução 1,0 x 10 M de
*} 1 A

tõrio, contendo tráçador de Th.
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11.3.2. Pri-Trataroento do Diluente Álcool Benzllico e

da Água Destilada

No preparo das soluções usadas nos experimen

tos de extração foram utilizados o diluente ãlcool ben

zllico e a água destilada» respectivamente, prê-equili

brados coro água e álcool benzllico.

O pri-equilíbrio das fases orgânica e aquosa

evita que, ocorra una variação de volume das fases du

rante a extração.

O pré-equilíbrio da fase orgânica foi feito

agitando-se volumes iguais de ãlcool benzllico e água

destilada e depois separando-os por decantação seguida

de centrifugação.- A fase orgânica foi utilizada para a

extração e a aquosa foi desprezada.

Do mesmo modo, foi feito o pré-equilíbrio da

água destilada, usando o álcool benzllico previamente

saturado com água.

11.3.3. Solução Padrão de Nitrato de Uranilo

A solução padrão de nitrato de uranilo foi pre

parada por dissolução de oxido de urânio (U30g), previa

ir.ente calcinado a 800°C, em ácido nltrico, a quente. 0

excesso de ácido nltrico foi eliminado por evaporação

da solução até a secura e o resíduo retomado em um volu

me conveniente de água destilada, de modo a obter-se una

solução de concentração da ordem de 10~3M em urânio.
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11.3.4. Solução .de -Minério Padrão

A solução de minério padrão usada no estudo da

influência da matriz na separação, foi obtida por dis-

solução de 230 miligramas de minério padrão S-7 da AIEA

(pechblenda) com 0,527% de UjOg com cerca de 10 milili

tros de uma mistura de ácidos nítrico e fluorídrico con

centrados e algumas gotas de ácido sulfúrico concentra^

do, a quente. Apôs a dissolução do minério, o excesso

de ácidos foi eliminado por evaporação e o resíduo foi

dissolvido e diluído a 25 mililitros usando água desti

lada.

»

11.3.5. Solução de Ãcido Dietilenotriaminopentaacético

(DTPA)

A solução de DTPA l,0M foi obtida por dissolu

ção do DTPA com água destilada e algumas gotas de hidró

xido de sódio l,0M.

11.3.6. Soluções Tampão

Para calibração do medidor de pH foram prepara

das soluções tampão de pH 2,0, 4,0 e 7,0, segundo meto

(241
do descrito por Lange* . Para isso utilizaram-se sais

de cloreto, biftalato e fosfato monobásico de potássio

e soluções de ácido clorídrico e hidróxido de sódio pa

dronizadas segundo método de titulação descrito por

Olhweiller(36).
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II.4. IDENTIFICAÇÃO DOS RADIOISÕTOPOS FORMADOS NA ATIVAÇÃO DO

URÂNIO NATURAL COM FLUXO TOTAL DE NEUTRONS

Para estudar as interferências na determinação

do urânio por meio da contagem de seus produtos de fiss

239sao e do Np, procurou-se, inicialmente, identificar

os radioisôtopos formados na irradiação de um padrão de

urânio natural no reator I2A-R1 por 8 horas e num *f luxo

12 —2 —1
de neutrons de 10 n cm s

O padrão, contendo 1,6 microgramas de urânio na

tura], foi preparado pipetando-se uma alíquota de solu

ção padrão de nitrato de uranilo sobre um pedaço de p«a

pel de filtro Whatman n9 41 e evaporando-se o solvente

usando uma lâmpada de raios infravermelhos.

Decorridas cerca de 15 horas de resfriamento foi

feita a primeira contagem desse padrão por 2000 segun

dos num detector de Ge (Li).

As contagens foran feitas em diversos tempos de

resfriamento para identificação dos radioisôtopos, não

somente pela energia dos fotopicos, mas também pela meia

vida, de modo que fosse possível examinar a interferên-

cia entre os radioisôtopos formados na irradiação do pró

prio padrão de urânio puro.

Comparando os valores de meia vida determinados

e as energias dos fotopicos, com os apresentados na refe

rência*9*, foram identificados os radioisôtopos apre
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sentados na Tabela II.2. A Figura II.1 mostra o espec

tro obtido na primeira contagem do padrão de urânio i£

radiado.

Como a solução padrão de urânio foi pipetada so

bre papel de filtro, foi necessário efetuar a analise

desse papel, a fim de determinar as impurezas nele pre

sentes e que pudessem afetar os resultados da análise.

Para isso foi feita uma prova em branco, irradian

do-se um pedaço de papel de filtro nas mesmas condições

da amostra padrão. No papel de filtro irradiado foram

identificados 82Br (de 35,6 horas de meia vida) e 24Na

(de 15 horas de meia vida) pelos fotopicos de 554,3 keV

e 1368 keV, respectivamente.

O 82Br interfere na medida do 91mY pelo fotopi

co de maior intensidade, de 555,8 keV, impossibilitando,

deste modo, a utilização deste radioisõtopo para deter_

minação de urânio, guando se utiliza o papel de filtro

como suporte de fixação para irradiação.

II.5. ESCOLHA DOS ELEMENTOS INTERFERENTES

Na determinação da concentração de urânio e da

23*> 23fi
razão isotópica ü/"°U por meio da análise por ativa

ção com fluxo total de neutrons é muito importante a pu

reza do urânio separado, para evitar interferências cau

sadas pela ativação de elementos da matriz.

Os elementos da matriz, quando irradiados com
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TABELA II.2 - Radioisotopos Identificados na Irradiação do

Urânio Natural

Massa de Urânio Irradiada = 1,6 pg

Tempo de Irradiação = 8 horas...

Fluxo = IO12 n cm"2s"1

Tempo de Resfriamento cerca de 15 horas

Radioisótopo

Identificado

2 3 9N P

99Mo - 99mTc

132Te „ 132,

143Ce

91gr „ 91my

133,

97Zr - 97Nb

Meia Vida(*)

2,35 d

66,2h - 6,02h

78,Oh - 2,38h

33,7 h

9,67h - 50,3 min

20,3 h

17,Oh - 72,0 min

Energia do Raio

Gama

106

658

(keV) (

ri í 277

140,6

667,8

293,1

555,8

530

,1 ; 743

*)

,5

,3

(*) Valores de Meia Vida e de Energia dos Raios Gama Tir£

dos da Referência (

Nesta Tabela são apresentadas somente as energias dos

raios gama utilizadas na identificação dos radioiso-

topos .
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FIGURA M. l Espectro de Rotos Gomo do Padrão de Urânio

Irrodiodo

Tempo de Irradioçõo • 8k

Tempo de Resfriamento-I5h
Massa-1,6ji g

Contador- Ge (Li)

á

soo K>00
núnwro <o *****

1500
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neutrons, podem interferir no espectro* de raios gama do

urânio de três maneiras:

a) formando os mesmos radioisotopos produzidos na fis

são do urânio;

b) formando radioisotopos com energia dos raios gama
239muito próximas à do Np ou dos produtos de fissão;

c) formando radioisotopos que mesmo não apresentando

fotopicos com energias próximas àquelas que estão

sendo medidas interferem devido â alta atividade,

que impede a sua contagem, e ao contínuo Compton que'

encobre os picos de baixa atividade.

Neste trabalho escolheram-se os elementos que

interferem no espectro de raios gama do urânio irradiei

12 —2 —1de por 8 horas num fluxo de 10 n cm s e contado no

detector de Ge(Li) após 15 horas de resfriamento. Por

tanto os elementos que formam radioisotopos interferen

tes de meias vidas muito curtas não foram considerados.

Foram estudadas as interferências dos seguintes elemen

tos: lantanídios, tãntalo, tõrio, ferro, tungstênio, mo

libdênio, prata, sódio e zinco. As características nu

cleares dos radioisotopos considerados neste trabalho

são apresentadas no Apêndice I.

O molibdênio foi considerado interferente por

que se ele estiver presente na matriz, forma-se o

99Mo por meio da reação 98Mo(n/y)
 99Mo, que não pode

ser distlnguido do 99Mo produzido na fissão do U.
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Foi estudada a separação do tôrio porque na sua

irradiação forma-se o Th que por decaimento beta dá

origem ao Pa conforme a reação:

232Th<n,Y)
 233Th _ C 233Pa

033
O fotopico de 103,6 keV do Pa interfere no pico de

106 keV do 239Np.

A interferência do sódio foi levada em consice

ração porque este elemento está presente em rochas em

concentrações relativamente altas e se ativa com muita

24 -
facilidade. O Na formado na irradiação do sódio, apji

sar de não apresentar picos interferentes no espectro

de raios gama do urânio irradiado, encobre os picos de

baixa intensidade devido ao efeito Compton.

Se o zinco estiver presente na amostra, na sua

ativação forma-se o Zn e dependendo da sua atividade

pode apresentar interferência, devido ao seu continuo

Compton.

Os lantanldios foram considerados porque vários

radioisõtopos interferentes se formam a partir dos ele

mentos dessa série, como se vê na Tabela II.3. Além di_s

so os lantanldios aparecem com grande freqüência en ni

nérios de urânio e apresentam alta secção de choque pa_

ra neutrons térmicos. Como os lantanídios apresentam

propriedades químicas semelhantes, escolheu-se o radio

isõtopo de samãrio (153Sm) para estudar o comportar.ento

dos lantanídios na separação com tetraciciina.
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TABELA II.3 - Radio!sôtopos Interferentes nos Fotopicos de

239Np e dos Produtos de Fissão do 2 3 5ü

Energia dos

239Np e dos

Raios Gama do

Produtos de

Fissão do 2 3 5ü (keV)

140,

658,

743

106,1

5 < "

277,5

1 <97

,3 <97

(23V)

MO - 9 9 mTO

(23V)

Zr - 97Nb)

Zr - 97Nb)

Energia dos Raios Gama dos

Radioisôtopos Interferentes

103,2

103,6

145,4

279,5

275,1

657,8

744

<153Sm);

(233Pa);

(141Ce);

(165Dy,,

(147Nd);

(11OmAg)

(11OmAg)

(keV)

100,3 (182Tá) ;

106,2 (162Tb)

142,5 (59Fe)

282,5 (175Yb) ;

275,4 (152Eu)

;745 (187W)

Os Valores-de Energia dos Raios Gama Foram Tirados da Ref£

rência (9)
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Os demais, ferro, tântalo, prata e tungstinio,

interferem porque na irradiação desses elementos são

produzidos, respectivamente, os radioisótopos 59Fe,18^Tiv

mAg e W com energia dos raios gama próximas às

' 239 ~
do Np e dos produtos de fissão como pode ser visto

na Tabela II.3.

Apesar dos elementos zinco e prata não pcor-

rerem, freqüentemente, em altas concentrações em min£

rios, propôs-se eliminar essas interferências no caso

da análise de materiais que contenham esses elementos. •

II.6. ESTABELECIMENTO DAS CONDIÇÕES EXPERIMENTAIS ADEQUADAS

PARA A SEPARAÇÃO DOS ELEMENTOS IITTERFERENTES

II.6.1. Modo de Operação Adotado para a Realização dos

Experimentos de Extração

Foram preparadas, inicialmente, as fases aquosa

e orgânica.

A fase orgânica foi preparada dissolvendo-se o

cloridrato de tetraciclina em álcool benzllico previa

mente equilibrado com água destilada de modo a obter-se

uma solução de concentração 1,0 x 10 M em tetraciclina.

A fase aquosa consistiu de uma solução contendo

o traçador do elemento, numa concentração que variou de

1,3 x IO*"3 a 5,2 x 10"5M e perclorato de sódio 0,10M.Pa

ra o caso do urânio, a fase aquesa .foi preparada usando

a solução desse elemento não radioativo.
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Foram pipetados 5 mililitros de cada uma das fa

ses em um funil de separação e a seguir o valor de pH

da fase aquosa foi ajustado usando-se soluções diluídas

de hidróxido de sódio e ácido perclórico. Os funis fo

ram agitados em um agitador mecânico por 30 minutos,tem

po este determinado por Tarenzi e Saiki* ', para esta

belecer o equilíbrio para a extração do urânio. As fa

ses foram separadas por decantação seguida de centrifu-

gação por 5 minutos a 3000 rpm.

Após a separação das fases, o pH foi medido no

vãmente e esse valor foi tomado como sendo o valor de

pH no equilíbrio.

Para a determinação da concentração dos elemen

tos, em cada uma das fases, foram tomadas alíquotas dejs

tas fases e contadas em equipamentos convenientes.

Para a contagem de 182Ta, 153Sm, 187w/
 11OmAg,

Zn, Na e Th, isoladamente, pipetou-se 1,0 ml de

cada uma das fases, as quais foram contadas em um anaH

sador de raios gama monocanal, obtendo-se uma contagem

integral para fotopicos com energia superior a 50 keV.

O 59Pe foi contado no detector Ge(Li), porque

durante a sua irradiação forna-se o Mn, por meio da

reação Fe (n,p) Mn, que interfere nas medidas quando

se usa um analisador monocanal.

99Do mesmo modo a contagem do Mo foi feita no
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detector Ge (Li), pois o "Mo por decaimento beta forma

o "̂ Tc que interfere na contagem guando se usa um de

tector de Nal(Tl), ligado a um multianalisador. No cal

99
culo da atividade do Mo foi usado o fotopico de 180

keV.

Para a determinação do urânio presente em cada

uma das fases foi adotada a técnica de ativação com nêu

trons epitérmicos . Para isso alíquotas de 25 micro

litros de cada uma das fases foram pipetadas sobre pe

quenos pedaços de papel de filtro Whatman n<? 41, sendo

o solvente evaporado com a utilização de ura lâmpada de

raios infravermelhos. As amostras, assim preparadas, fo

ram colocadas em envelopes de plástico e cápsulas de

cãdmio para irradiação por 15 minutos em un fluxo de

3,5 x IO11 n cm~2s~1. A atividade do " J U foi medida no

detector de NaI (TI) ligado a um multianalisador TMC

400-6, pelo fotopico de 74,5 keV.

Em todos os experimentos de extração realizados

foi tomada uma alíquota da solução inicial para verifi

cação de perdas dos elementos durante a extração.

II.6.2. Cálculo da Porcentagem de Extração e do Fator

de Recuperação

A porcentagem de extração (E) é definida corto a

relação entre a quantidade de soluto na fase orgânica

apôs a operação de distribuição e a quantidade total

presente no sistema em equilíbrio.

Sendo a radioatividade induzida en urn determine»



30

CAP.II

do elemento, proporcional à massa desse* elemento na amoj»

tra# pode-se escrever:

I
" - x 100 (II.1)

I « * 1 o

onde: I o e Ia são, respectivamente, as atividades das fa

ses orgânica e aquosa dadas em cpm/itl.

Foram feitas as correções devido â radiação de

fundo e ao decaimento dos radioisõtopos, quando neces

sário. Para a atividade da fase aquosa foi feita também

a correção devido a alteração de volume no ajuste de pH.

O fator de recuperação (R) foi calculado para de

terminar a quantidade de substância extraída para a fa

se orgânica em relação a quantidade inicialmente presen

te. O fator de recuperação ê definido como a relação en

tre as quantidades final e inicial da substância a ser

extraída. Como a atividade ê proporcional a massa, tem-

-se:

R - — (II.2)

h
onde: 1^ é a atividade da solução inicial (cpm/ml).

II.6.3. Extração dos Elementos, Isoladamente, em Função

do pH, Usando Solução de Tetraciclina em Álcool

Benzilico

Inicialmente foi estudado o comportamento de ex

tração dos elementos U, Sm, Fe, Th, Zn, K, Ag, Mo, Ta e
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Na, isoladamente, com tetraciclina dissolvida em álcool

benzílico para diferentes valores de pH. 0 procedimento

experimental adotado para a extração desses elementos

foi descrito no item II.6.1.

Os resultados das porcentagens de extração dos

elementos üf Sm, Fe, Th, Zn, W, Na, Mo, Ta e Ag em fun

ção do pH estão na Tabela II.4.

Na Figura II.2 estão apresentadas as curvas de

extração relativas a cada um dos elementos considerados-

com excessão de Ta e Ag. 0 Ta e a Ag apresentaram per

das durante a extração e os resultados da porcentagem

de extração desses dois elementos, como mostra a Tabela

II.4, foram muito irregulares.

A perda de elementos durante a extração foi vo

rificada pela concordância entre a atividade da solução

inicial (não submetida ao processo de extração) e a so

ma das atividades das fases orgânica e aguosa.

Calcularam-se os fatores de recuperação de tân

talo e prata aplicando a expressão 11,2. Na Tabela II.

5 são apresentados os valores de fator de recuperação

para estes elementos, onde pode-se verificar que somen

te uma pequena quantidade de tântalo e prata acompanham

o urânio para a fase orgânica.

Por meio dos resultados da Figura II.2 e da Ta

bela II.4 pode-se verificar que escolhendo convenient^



TABELA I I . 4 - Porcentagem de Extração dos Elementos ü , Th, Sm, Zn, Fe, Ma, W, Ta, Mo e Ag em Função da Variação de pH.

Urânio
0=6,4x10"%»

PH

0,85
1,09
1,46
1,78
2,22
2,87
4,87
5,46
6.92
7,39
7,76

E,%

24,8
42,1
81,5
88,5
95,8
99,2
99.3
99.7
97.0
33.9
5.7

Tõrio
Th»l,0xl0~*M

PH

0,90
0,95
1,20
1,40
1,70
1.80
2,00
2,20
2,40
2,50

E.%

19,2
28,6
43,7
70,1
90,2
92.8
96.8
98,9
99,5
99,8

Sanãrio

PH

1,74
2,55
2,89
3,22
3,97
5,16
6,71
7,53

E,%

2,4
59,5
90,4
97,0
99,1
99,4
99,4

99,1

Zinco

Zn-^OxlO"*4»*

PH

2,65.
2,80
3,15
3,25
3,65
3,95
4,15
4,75
5,25
5,50
5,80

E.%

1,1
1.7
4,5

8,0

33,0
60,3
76,8
94,3
97,3
97,7
98,1

Berro
Fe * 1,3 a
2,0 x 10-3M
PH

0,45
0,68
0,79
1,15
1,30
1,90
2,45
2,90
3,60
4,05
4,25

E,%

44,2
48,9
84,8

• 93,0
96,4
99,1
99,6
99,7

100,0
99,9
99,9

Sódio

pH 1

1,65
2,00
2,25
3,00
4,25
5,60
6,80
7,00

0,7

0,6

0,5

0,6

0,7

1.0

1,6
1#7

Tungstenio
W-1,0 x 1(T4M

pH

1,45
1,70
2,00
2,40
2,85
3,10
3,25
3,65
3,95
4,25
4,50

E,%

18,9
19,5
19,2
19,8
20,1
18,3
20,7
17,2
18,0
15,9
12,6

Tântalo
Ta«2,0xl0 Ti

PH

1,35
1,60
2,00
2,40
3,05
3,90
5,00
6,65

B,%

53,7
70,0
65,0
74,9
70,8
80,1
72,6
7,5

MolibdSnio
MO«1,0X10-4M

PH

1,55
2,00
2,55
3,10
3,50
4,10
4,55
5,15

E,%

75,4
79,5
86,6
87,1
86,6

• 84,1
79,4
37,4

Ag-5

PH

1,50
2,35
3,05
3,35
4,05
4,35
4,80

Prata

,2xlO~5rt

B,%

20,7
27,9
24,2
48,5
23,2
32,9
17,5

Condições Experimentaist [ T e t r a d c l l n a ] • 0,010M ; [NaC104] - 0,10M

Tempo de Agitação * 30 minutos

Temperatura « 25°C

rs>
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DO
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TABELA II.5 - Fator de Recuperação àos Elementos Tântalo e

Prata em Função da Variação de pH.

Condições Experimentais:

[Tetraciclina] = 0,010M

[NaClO4] » 0,10 M

Tempo de Agitação = 30 minutos

Temperatura = 25°C

Tântalo

Ta = 2,0 x

PH

1,35

1,60

2,00

2,40

3,05

3,90

5,00

6,65

10" 5M

R

0,02

0,03

0,02

0,03

0,02

0,02

0,02

0,01

Prata

Ag - 5,2 x 10"5M

pH

1,50

2,35

3,05

3,35

4,05

4,35

4,80

R

0,004

0,006

0,004

0,010

0,005

0,006

0,004
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mente uma faixa de pH, os elementos U,*Sm, Fe, Zn e Th

podem ser completamente extraídos para a fase orgânica,

enquanto que o Mo e W são extraídos parcialmente e o Na

não ê extraído.

II.6.4. Extração dos Elementos Adicionados a uma Matriz

de Minério

Para verificar a influência da matriz na extra,

ção dos elementos Sm, Th, Fe, Zn, Mo, W e Ta foram obtî

das curvas de extração, adicionando-se traçadores de ca

da um dos elementos à uma solução obtida dissolvendo-se

o minério padrão S-7 (pechblenda) da AIEA. Para este

estudo a concentração dos elementos adicionados variou

de 2,0 x 10 a 4,4 x 10 M e a concentração do eletrõ

lito NaClO4 foi de 0,10M. Para o preparo de 50

tros de fase aquosa foram utilizados 5 mililitros de so

lução do minério obtida conforme descrito em II.3.4.

A concentração da solução de tetraciclina foi

de 0,010M e o procedimento experimental foi o mesmo des_

crito no item II.6.1.

Os resultados obtidos na extração de Sm, Fe,Zn,

Th, Mo, W e Ta adicionados a uma solução de minério, em

função do pH são apresentados na Figura II.3 e na Tabe

Ia II.6.

Pode-se observar na Figura II.3 que as curvas

de extração do Sm, Fe e Zn foram ligeiramente deslocai
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FIGURA E. 3 Curvas de Extroçõo dos Elementos Fe, Mo, W, Sm, Ta, Th,e Zn Adi-
cionados a uma Soluçõo de Minério Padrõo

iTetradclino] = 0,010 M

( O - Fe-2fix IO"3M

{? ) - W *IJxlO"4M

1-1 Th-lfixlO"4M

{ » ) 7 & ' I ^

[N0CIO4] -O,IOM

{.•) Mo - / yxl0~4M

it) Sm -4,4x IO'5M

Zn -4fix IO'4M



TABELA II .6 - Porcentagem de Extração dos Elementos Fe, Th, Sm, Zn, Mo, W e Ta Adicionados a vuna Solução de Minério Padrão

de Urânio, em Função do pH.

• Perro

Fis = 2,0 x

pH

1.00
1.15
1.40
2.00
2,40
2,80
3.90
5.60 .

1 0 " ^

E,%

65,6
78,7
96,1
99,3
99,8
99,7
95,6
97,2

TSrio
Th » 1

PH

1,20
1,50
1.55
2,20
2,45
2,60
2,85
3,35
4,40
5,10
5.30

0 X IO"4»!

E,%

20,2
65,4
74,0
98,4
99,3
99,5
99,7
99,8
99,8
99,2
99,3

Samãrio
Sn » 4

PH

1,75
2,13
2,48
2,67
3,10
4,00
4,35
4.57
5,65
6,38
7,06

iA x Vfhí

: \E,%

1.2
4,6

16,4
30,3
80,5
99,8
99,8
99,8

100,0
100,2
99,7

Zinao
Zn - 4,

PH

1,75
2,40
2,60
2,90
3,45
3,70
4,10
4,70
4,80
4,95
5,40
6,30

0 x 10~^t

E,l

0,4
0,4

0,5

0,4
1.3 "
7,3

14,8
68,6
81,9
97,0
98,0
99,0

Molibdênio
Mo - 1,

PH

1.45
2,00
2,20
2,50
2,55
3,10
3,75
4,40
4,95

0 x 10~4M

E,%

93,8
92,6
84,7
83,7
81,8
97,3
96,6
96,8
88,2

Tungstênio
W « 1,.

P»

1.55
2,05
2,30
2,70
3,05
3,65
4,60
5,35
6,25
1

L x 10"4M

E,%

94,6
94,8
94,4
97,1
98,0 .
98,1
96,2
83,6
32,1

Tôntalo
Ta - 1,

pH

1.35
2,00
2,40
2,65
2,85
3,70
4,55
5,40

0 x 10"5*!

E,%

14,6
77,2
94,9
99,4
99,5
99,1
99,9
99,9

Condições Experimentais: [Tetraciclina] =• 0,010M ; [NaClO.] * 0,10M

Tempo de Agitação = 30 minutos

Temperatura =*• 25°C

w
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das no sentido de valores de pH maiores, quando compara

das com as curvas obtidas para estes elementos isolada

mente (Figura II.2). Este deslocamento pode ser causado

provavelmente pela presença de outros ânions inorgâni^

cos (F~, S04 ) provenientes da dissolução do minério.

Além disso o tungstênio e o molibdinio apresentaram cur

vas de extração bastante diferentes .daquelas apresenta

das na Figura II.2, indicando que a presença dá solução

de minério influe no comportamento de extração desses

elementos.

Nesta série de experimentos foram verificadas

perdas de tântalo em todo intervalo de pH estudado por

adsorção nas paredes de vidro e também de tõrio devido

a sua hidrõlise em soluções de pH maior que 3,0.

Os valores de fator de recuperação para estes

dois elementos estão apresentados na Tabela II.7.

O tântalo quando presente na solução de minério

(Tabela II.7) apresentou um fator de recuperação maior

do que quando foi estudado isoladamente (Tabela II.5) ,

provavelmente devido a alteração nas condições de adso£

ção desse elemento nas paredes dos recipientes.

Analisando as curvas de extração dos elementos

apresentadas nas Figuras II.2 e II.3 e os valores de f£

tor de recuperação da Tabela II.5, pode se ver gue por

uma simples escolha de pH e efetuando-se uma única ope

ração de extração não é possível isolar o urânio de to
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TABELA II.7 - Fator de Recuperação dos Elementos Tântalo e

Tório, Obtido na Presença de Minério Padrão,em

Função da Variação de pH.

Condições Experimentais:

[Tetraciclina]-= 0,010M

[NaClO4] = 0,10 M

Tempo de Agitação = 30 minutos

Temperatura = 25°C

Tântalo

[Ta] = 1,0 x
PH

1,35

2,00

2,40

2,65

2,85

3,70

4,55

5,40

10" 5M

R

0,05

0,17

0,28

0,44

0,54

0,23

0,42

0,67

[Th]
PH

2,60

2,85

3,35

4,40

5,10

5,30

Tõrio

« 1,0 X 10"*4M

R

0,99

0,98

0,97

0,96

0,89

0,88
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dos os elementos interferentes estudados. Escolhendo

uma faixa de pH entre 2,5 e 3,0 somente sódio, prata e

zinco podem ser separados do urânio.

II.6.5. Extração dos Elementos Adicionados a uma Solu-

ção de Minério Padrlo, na Presença de Agentes

Mascarantes

II.6.5.1. Extração de ü, Sm, Fe, Th, Zn, Mo, W

e Ta na Presença de Ãcido Dietileno-

triaminopentaacitico (DTPA)

Como o simples ajuste de pH-não pos-

sibilita a separação do urânio de todos os interferen

tes estudados, resolveu-se usar um cor.plexante que majâ

carasse a reação desses interferentes com a tetracicli

na, mas não a do urânio,

Foi escolhido o DTPA porque os comple

xos deste reagente com os lantanldios, ferro, tõrio e

zinco apresentam constantes de estabilidade maiores

que os complexos destes elementos con a tetraciclina

(ver Apêndice II).

Os experimentos com agentes mascaran

tes foram realizados para cada um dos elementos seguin

do o mesmo modo de operação descrito en II.6.1, dife

rindo apenas na preparação da fase aquosa.

A fase aquosa foi preparada adicionan

do-se ã solução de minério padrão, soluções de DTPA,
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NaClO4 e de traçadores de cada um dos elementos em estu

do. A concentração desta solução foi de 0,10M em NaClo
4

e 0,010M em DTPA, e a concentração dos elementos variou

de 2,0 x IO""3 a 6,0 x 10~5M.

Os resultados das porcentagens de ex

tração, em função do pH, para os elementos U, Sm,Fe,Th,

Zn, Mo, W e Ta, adicionados ã solução de minério". pa

drão na presença de DTPA, são mostrados na Figura II.4

e na Tabela II.8.

Pode-se observar na Figura II.4 que no

intervalo de pH 1,0 a 6,0 os elementos Sm, Th, Fe e Zn

nao são extraídos para a fase orgânica (porcentagem de

extração inferior a 6%), portanto, esses elementos po

dem ser separados do urânio. Porém, parte do Ta, Mo e W

foi extraído para a fase orgânica juntamente com o ur£

nio, não sendo possível elininar esses elementos, com

uma única operação de extração.

Nestes experimentos também foram verJL

ficadas perdas de Ta e Ag. A Tabela II.9, dos valores de

fator de recuperação destes elementos, mostxa que para

soluções de pH maior que 2,4 parte do tântalo acompanha

o urânio para a fase orgânica, e que a recuperação da

prata para a fase orgânica é desprezível.

II. 6.5.2. Extração dos Elementos Ta e V? na Pre-

sença de Misturas de Agentes Masca-

rantes

Como o DTPA não foi eficiente pam iro
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Figuro n.4 Curvas de Extração dos Elemento U, Th, Fe, Sm,Zn,Ta, W e Mo

Adicionados o umo Solução de Mlnerb Padrão na Presença de

DTPA

[Tetrociclino] = 0,010 M [N0CIQ4J*O,IOM [DTPA] - 0,010 M

(• ) U * 4,0 x IO"5M < • ) Th = 6,0x IO"5 M

( • ) Ta sftOxIO^M (o) Zn-4,0xl0"4M

C• ) Sm -4,4xlO"6M (* > Fe *2,0xl0~3 M

( t ) W (0) Mo* 1,0- J-4M



TABELA r i . 8 - Porcentagem de Extração dos Elementos U, Th, Sm, Fe, Zn, Ag, Ho, Ta e W Adicionado* a uma Solução de Minério

de Urânio na Presença de DTPA, em Função do pH.

Urânio
ü - 4 ,

pH

1.05
1,50
1,95
2,50
3,25
4,10
4,80
5,40

0x10"^

E,%

11,0
40,5
73,7
90,6
97,2
98,5
99,3

10.0,8

Tório
Th • 6,0x1

pH

1.25
1,45
1,90
2,30
2,90
3,40
3,95
4,95
6,20

*—

E,

4
1
1

0
1

2
4

6
4

hi

%
.5
.3
.0

.6

.1

.4

.0

.2

.5

Ssmãrio
Sn - 4,4xl(

pH I

1,80
2,10
2,40
2,80
3,65
4,70
5,65
6,50

:,\

0,9
0,4

0,3

0,4

0,2

0,2
0,1

0,0

Ferro
Fe - 2

P"

" 1,05
1,50
1,95
2,50
3,25
4,10
4,80
5,40

,0x10"^

E,%

2,5
1,3
1,0

1.3
0,8

2,6
1,4
4,2

Zinco
zn - 4,0xl0~4M

pH I

1,25
1,45

.1.90
2,35
2,75
3,90
4,70
5,90

0,5
0,8

0,8

1.1
0,5

0,8
0,9

1,0

Prata
Ag • 5

pil

1,35
1,55
1,85
2,35
•3,00
3,60
3,95
4,45
4,90
5,50
6,10

,2x10"^

B,%

18,5
21,9
29,3
31,3
27,3
39,0
86,2
70,6
91,0
74,0
79,5

MoliMênio
Mo - ]

pH

1,35
1,55
2,05
2,55
3,20
4,15
4,90
5,95

L,0xl0"4M

E,l

68,6
67,4
47,7
45,7
35,4
39,2
26,3
10,1

Tântalo
Ta - 1,0x3

PH

1,25
1,50
1,90
2,40
2,60
2,90
3,50
4,00
4,80
5,20

' 5,70

L0-5M

E,%

2,3
3,5
4,8

17,2
28,5
68,6
89,8
93,6
95,2
95,8
96,2

Tungstênio
W - l , 2 x l O " 4 M

pH

1,40
2,10
2,45
2,95
4,10
3,00
6,10

E,%

14,7
23,4
18,6
14,7
7,0

14,7
5,2

Condições Experimentais: [Tetraciclina] « 0.010M > [DTPA] » 0,010M ; [NaC104J - 0,10M

Tempo de Agitação - 30 minutos

Temperatura » 25°C

i
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TABELA II.9 - Fator de Recuperação dos Elementos Tântalo e

Prata Adicionados a uma Solução de Minério Pa

drlo na Presença de DTPA para Diferentes Valo

res de pH.

Condições Experimentais:

JTetraciclina] = 0,010M

[NaC104] = 0,10 M

[DTPA] - 0,010M

Tempo de Agitação = 30 minutos

Temperatura = 25°C

Tântalo

[Ta] = 1,0 x

pH

1,25

1,50

1,90

2,40

2,60

2,90

3,50

4,00

4,60

5,20

5,70

6,10

10" 5M

R

0,02

0,03

0,03

0,09

0,13

0,21

0,42

0,33

0,22

0,18

0,24

0,19

[A9]

PH

1,35

1,55

1,85

2,35

3,00

3,60

4,45

5,50

Prata

= 5,2 x 10"5M

R

0,003

0,004

0,006

0,006

0,006

0,010

0,040

0/060
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lar o urânio de tântalo e tungstinio estudou-se a ex

tração desses dois elementos usando misturas de DTPA

com NaF e de DTPA com HJOJ. 0 NaF foi usado para masca

rar o tântalo e o H-O- para mascarar o tungstênio.

A fase aquosa para esses experimentos

consistiu de uma solução de minério de urânio, a qual

adicionou-se NaClO4, DTPA, traçador de tântalo ou tung£

tênio e NaF ou H-O-. A concentração final da solução foi

0,10M em NaClO4, 0,010M em DTPA, 1,0 x 10~
4M em traça

dor e 2,5 x 10~3M em NaF ou 5,3% em H-O-.

Foi escolhido o pH 3,5 para a extra

çao, pois nesse valor de pK tem-se 100% de extração de

urânio como se observa na Figura II.4.

A fase orgânica consistiu de uma solu

çao 0,010M de tetraciclina em álcool benzílico e os ex

perimentos foram realizados conforme descrito no item

II.6.1.

A Tabela 11.10 apresenta os resulta

dos de fator de recuperação de Ta e W na presença de

DTPA sozinho e das misturas de DTPA con NaF e DTPA com

H2O2. Esses resultados mostram que, quando se usa a mis

tura de DTPA com NaF há uma diminuição na extração do

Ta, isto ê, apenas 6% de Ta passam para a fase orgânica,

mas ainda cerca de 26% de V7 passa a ser extraído com o

urânio. Quando se utiliza a mistura de DTPA con H2°2
 a

extração do Ta diminui mas a do W não se altera.
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TABELA 11.10 - Fator de Recuperação de Tantalo e Tungstênio

na Presença do Agente Mascarante DTPA e das

Misturas de DTPA com NaF e DTPA com H 20 2

Condições Experimentais:

[Tetraciclina] =

[DTPA]

[NaF]

0,010M

= 0,010M

= 2,5 X 10"3M

= 5,3%

= 0,10M

Tempo de Agitação = 30 minutos

Temperatura «= 25°C

PH 3,50

Mascarante

DTPA

DTPA com H2C«2

DTPA com NaF

Fator de Recuperação

Tântalo

0,43

0,22

0,06

Tungstinio

0,10

0,11

0,26

; •, ; - i •<" u n
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II.6.5.3. Separação dos Elementos Interferentes

cora Duas Operações de Extração na Pre-

sença de DTPA

Visto que a água oxigenada, recomenda

da como mascarante para tungstênio por Perrin^°'f não

foi eficiente para eliminar esse elemento, resolveu-se

separar o urânio dos interferentes efetuando duas oper<a

ções de extração (extração e lavagem). Para isso reali

zou-se ura operação de extração em pH 3,5 com solução

de tetraciclina em álcool benzílico na presença de DTPÃ,

seguida de uma operação de lavagem da fase orgânica, ob

tida na primeira extração, com uma nova fase aquosa cori

tendo NaClO^ 0,1OM e DTPA 0,010M, também em pH 3,5.

A fase aquosa inicial foi preparada

adicionando-se â solução de ninério padrão, traçadores

dos elementos, DTPA e NaClO,. A concentração final da so

lução foi de 2,0 x 10 a 6,0 x 10 M em traçadores ra

dioativos, DTPA 0,010M e NaClO4 0,lQM.

Na primeira extração tomou-se 10 milii

litros de cada fase e na segunda 5 mililitros. En ambos

os casos as fases foram agitadas por 30 minutos e sepji

radas por decantação seguida de centrifugaçãc.

Na Tabela II.11 encontram-se os valo

res de fator de recuperação obtidos para cada elemento

antes e depois da lavagem. A Tabela mostra que a lsvji

gem reduz a interferência dos elementos Fe, Ag, Th, Ta,
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TABELA 11.11 - Fator de Recuperação dos Elementos U, Sm, Fe,

Zn, Ag, Th, Na, Ta, W e Mo Antes e Depois da

Lavagem da Fase Orgânica.

Condições Experimentais:

[Tetraciclina]

[DTPA]

[NaClO4]

[Traçador]

pH da Extração e da Lavagem = 3,5

Tempo de Agitação = 30 minutos

Temperatura = 25°C

= 0,010M

= 0,010M

= 0,10 M

= 2,0 x IO"3 a 6,0 x 10~5M

Elemento

U

Sm

Fe

Zn

Ag

Th

Na

Ta

W

MO

Fator de Recuperação

Antes da Lavagem

0,98

(*)

0,06

0,02

0,02

0,13

0,15

0,64

Depois da Lavagem

0,97

0,004

0,05

0,11

0,32

{*) Indica que o Fator de Recuperação ê Desprezível
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W, e Mo e além disso permite obter uma recuperação de

97% de urânio na fase orgânica.

Pode-se observar na Tabela li.11 que

a tetraciclina não foi eficaz para eliminar, principal

mente, Mo e W. Então, nesta fase do trabalho havia dois

caminhos a seguir: desenvolver uma outra técnica de se

paração do urânio de molibdênio e tungstênio e incluir

no método de separação com a tetraciclina ou não usar

os picos dos produtos de fissão que apresentassem inter

ferência do 99Mo - 99mTc e 1 8 7W. Como o objetivo deste

trabalho foi o de aplicar a tetraciclina escolheu-se a

segunda alternativa.

II.6.5.4. Extração de Urânio do Minério Padrão,

na Presença de DTPA e de Elementos

Interferentes

Estes experimentos foram feitos com

objetivo de Verificar o comportamento de extração do

urânio quando outros elementos interferentes estão pre

sentes, principalmente na presença de ferro, tório e ou

tros, que poderiam se hidrolisar e arrastar o urânio im

pedindo a sua extração quantitativa.

Para isso foram tomadas alíquotas de

25 microlitros de cada uma das fases resultantes das ex

trações realizadas no item II.6.5.1, na presença de ca

ca um dos elementos interferentes, para determinação do

urânio pelo método de análise por ativação com r.êutrons

epitérmicos.
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A Tabela II.12 apresenta os valores

de fator de recuperação do urânio em função do pH na

presença de DTPA e de cada um dos elementos Sm, Fe, Th,

Ag, Zn, Ta e W.

As curvas de fator de recuperação do

urânio em função do pH obtidas na presença de diferen

tes elementos mostraram-se coincidentes, indicando que

o urânio apresenta o nesmo comportamento de extração em

todos os casos.

Observa-se na Tabela 11.12 que os fa

tores de recuperação do urânio na presença de samário pa

ra soluções de pH maior que. 2,4 foram superiores a l.Is

to se deve a interferência do samãrio na determinação

do urânio. O samário também se ativa con neutrons

térmicos formando o 3 Sm, que apresenta um fotopico en

106 keV e interfere no fotopico de 74,5 JceV do

quando as amostras são contadas no detector de Nal(Tl).
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TABELA 11.12 - Fator de Recuperação do Urânio em Função do pH, Obtidos na Presença dos Ele-

mentos Interferentes e de uma Solução de Minério Padrão

1

PH

1,80

2,10

2,40

2,80
3,65
4,70
5,65
6,50

(*)

R

0,83

0,93
1,03

1,08
1,04

1 ,01

1,11
1,10

2

PH

1,05

1,50
1,95

2,50
3,25
4,10
4,80
5,40

R

0,11

0,40
0,74

0,91
0,97
0,98
0,99

1,01

3

PH .

1,25

1,45
1,90

2,30
2,90
3,40
3,95
4,95
6,20

R

0,15

0,26
0,63

0,83
0,94
0,97
0,98
0,98
0,98

4

PH

1,35

1,55

1,85

2,35
3,00
3,95
4,90
6,10

R

0,26

0,40
0,68

0,89
0,96
0,98
0,98
0,99

5

PH

1,25

1,45

1,90

2 ,35
2 ,75
3,90
4,70

5,90

R

0,20

0,40

0,72
0,88
0,94
0,98
0,99
0,98

6

PH

1,25

• 1,50

1,90

2,40
2,90
4,00
5,20
6,10

R

0,17

0,39
0,73

0,90
0,95
0,99
1,00
0,98

PH

1,40

1,55
2,10

2,45
2,95
4 ,10
5,00
6 ,10

7

R

0,29

0,39

0,85

0,93
0,96
0,99
0,99
1,00

Condições Experimentais: [Tetraciclina] = 0,010M ; [DTPA] • 0,010M ; [NaClOj = 0,10M

Tempo de Agitação = 30 minutos

Temperatura = 25°C'

(*) Extração de Urânio na Presença de: 1 - Sm; 2 - Fe; 3 - Th; 4 - Ag; 5 - Zn ; 6 - Ta ;

7 - W

M



CAPITULO III í

APLICAÇÕES ANALÍTICAS

de "goianita" proveniente do Estado de Goiás.

III.1. PROCEDIMENTO ADOTADO NAS ANALISES

Baseado nos resultados de extração anteriores ,

foi proposto o seguinte procedimento experimental para a sepa-

ração de interferentes na determinação da razão isotópica U/

ü e da concentração de urânio presente em amostras de urâ

nio.

Dissolveram-se cerca de 20 a 200 miligramas de

minério em pó, dependendo do seu teor em urânio, com cerca de

10 mililitros de HNO3 concentrado e 10 mililitros de HP 48% ,

adicionados em pequenos volumes, e algumas gotas de HjSO^ con

centrado, a quente. Após a dissolução eliminou-se o excesso dos

ácidos por evaporação da solução até a secura. 0 resíduo foi

retomado em água destilada, e quando a solução não se apresenta

va límpida foi filtrada em papel de filtro Whatman n9 42.

O filtrado foi concentrado por evaporação, e pa

ra preparação da fase aquosa adicionaram-se soluções de NaClO^,

e de DTPA, e completou-se o volume a 10 mililitros com água dos

tilada pré-equilibrada com álcool benzílico. As concentrações

Para verificar a possibilidade de aplicar a te í

traciclina na separação de elementos interferentes na análise |

por ativação do urânio, foram feitas análises das seguintes ro [

chás: pechblenda S-7 da AIEA, monazita e uma rocha denominada :



53
CAP.Ill

de NaClO4 e DTPA nessa solução foram, respectivamente,de 0,1OM

e 0,010M.

Esta solução e 10 mililitros de uma solução

O,010M de tetraciclina foram transferidos para um funil de se

paração, acertou-se o pH da fase aguosa para 3,5 usando solu

ções diluídas de NaOH e HC1O4. O funil foi agitado por 30 minu

tos e as fases separadas por decantação-seguida de. .centrifuga

ção por 5 minutos.-

A fase aquosa foi desprezada e cerca de 5 ^

litros da fase orgânica resultante desta extração foram conta£

tados com um volume igual de uma solução contendo Nado, 0,10M

e DTPA 0,010M. 0 pH desta nova fase aquosa foi ajustado para

3,5, as fases foram agitadas novamente por 30 minutos e separa

das por decantação seguida de centrifugação.

Foram pipetados 50 microlitros da fase orgânica

sobre pedaços de papel de filtro Whatman n9 41 e o solvente

foi evaporado usando-se uma lâmpada de raios infravermelhos.

As amostras assim preparadas foram colocadas em

invólucros de alumínio e irradiadas por 8 horas no reator IEA-Rl
12 —2 —1em um fluxo de neutrons correspondente a 10 n cm s , junta

mente com um padrão de urânio natural. As atividades desse p£

drão de urânio foram utilizadas nos cálculos do teor de urânio

e da razão isotõpica 2 3 5U/ 2 3 8ü.

III.2. CONTAGENS

Decorridas cerca de 15 horas de resfriamento,
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as amostras e os padrões foram transferidos para novos involu

cros de papel alumínio e fixados sobre recipientes de aço ino

xidãvel apropriados para contagem.

As contagens foram feitas em um detector de

Ge (Li) ligado a um multianalisador de 4096 canais, apôs um tem

po de resfriamento que variou de 15 a 24 horas, de modo que os

pares geneticamente relacionados, 132Te-132I, 99Mo-99mTc e

97 97
Zr- Nb, jã se encontravam em equilíbrio radioativo.

A análise do espectro foi feita usando a rotina

"GAMMA 2" do Programa GELIGAM, modelo 6523 FP, versão de 30/

01/78 do Sistema Ortec 42. Esse programa fornece a energia do

fotopico e a ãrea sob o pico, subtraída a contagem de fundo

("background").

III.3. CALCULO PA CONCENTRAÇÃO DE URÂNIO E DA RAZÃO ISOTÕPICA

Para esses cálculos foram utilizadas as conte*

gens obtidas, pelo programa de analise jã mencionado, para os

picos de 106 keV e 278 keV do 239Np, 140 keV do 99Mo-99mTc,668

keV do 1 3 2 I , 293 keV do 1 4 3Ce, 530 keV do 1 3 3 I , 658 e 744 keV

do 97Nb.

Para o cálculo do teor de urânio, a massa desse

elemento foi determinada por comparação da atividade do radio

isótopo ( N p ou produto de fissão) na ar.ostra e no padrão ir

radiado nas mesmas condições.
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Portanto a massa de urânio na amostra m pôde

ser determinada por meio da relação:

Aa
ma = mp (III.1)

onde A e A são, respectivamente, as atividades da amostra e

padrão, para o mesmo tempo de resfriamento, e m é a massa de

urânio no padrão.

Para o cálculo da razão isotópica a relação en

tre as atividades de dois picos, um correspondente a um produ

— 235
to de fissão do "TJ e o outro correspondente a um dos picos

239 23R 238
do Np foi considerada proporcional a razão U/ U na anos

~ 238

tra analisada. A contribuição devido à fissão do U com nêu

tros rápidos pôde ser desprezada, pois utilizou-se um fluxo de

neutrons termalizados.

Considerando-se apenas um pico de prcduto de

fissão e um de Np, têm-se as seguintes relações de ativida

de para amostra -(R ) e padrão (R ):

Ra = (Ai/Va
 = k ( W a (III.2)

R = <VA2>p = k (Vf8>

onde A, e A, são as atividades correspondentes ao produto de

fissão e ao Np, respectivamente, e ^/fg é a razão entre os

isôtopos 2 3 5Ü e 2 3 8U.

Dividindo-se a equação III.2 pela III.3, têra-

-se:
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(Al/A2)a m (f5/f8)a

Rp (Ai/A^p (f5/f8),

pode-se escrever então:

í l 2 )
« W . • i—± (Vf8'

«Wo

A relação III.5 foi utilizada para o cálculo das

razões isotõpicas apresentadas no item III.9. 0 valor da razão

isotõpica do padrão de urânio natural (fg/fg) foi considerado

igual a 7,525 x 10~ , calculado usando cs valores de porcentji

gem de 2 3 5U e 2 3 8U, respectivamente,iguais a 0,720% e 99,275%íl8).

III.4. PARÂMETROS ESTATÍSTICOS

Para determinação de parâmetros estatísticos e

aplicação de testes na análise dos resultados obtidos, segui

(33)
ram-se os conceitos do texto de Nalimov* .

DESVIO PADRÃO

O desvio padrão,s, foi calculado por meio da

fórmula:

s = I'J^i (III. 6)

onde x = média das determinações

n s número de determinações

0 desvio padrão dá a idéia da reprodutibilidade

dos resultados.
;.v.t Í i ri.
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DESVIO PADRÃO DA MEDIA

O desvio padrão da média, s-, foi calculado por:

= (in
/n

DESVIO PADRÃO RELATIVO

O desvio padrão relativo, E ,» foi calculado

pela expressão:

§ — x 100 (III. 8)

ERRO MÉDIO PERCENTUAL

O erro médio percentual, E , foi calculado por:

E - ^x " V J — x 100 (III.9)
P

onde v é o valor verdadeiro da-grandeza.

O erro médio percentual indica a exatidão do me

todo.

LIMITES DE CONFIANÇA

Os limites de confiança são limites em torno da

estimativa da média, obtida experimentalmente/ com um determi

nado grau de probabilidade. Os limites de confiança foram cal̂

culados por:

limites de confiança = x + t s- (III.10)
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onde t é o valor tabelado para n - 1 graus de liberdade e o nl

vel de confiança desejado.

III. 5.TESTES DE r . E r
• iam - - max

Estes testes permitem verificar a hipótese de

homogeneidade de uma serie de resultados, calculando-se:

r = frmax J _
fHH

n

C I 1 I- X 2 )

n

onde x e x . são, respectivamente, os valores máximo e mi

nimo de uma série de resultados.

Quando os valores d e r m a x
 e r

m i n
 c a l c u l a d o s f£L

ram menores que o valor tabelado para um nível de significân

cia p e n - 2 graus de liberdade, aceitou-se o conjunto de me_

didas como homogêneo. Quando ocorreu o contrário, os resulta

dos correspondentes foram desprezados e feitos os cálculos de

x e s com o novo conjunto de dados.

III.6. TESTE DA HIPÕTESE DE IGUALDADE ENTRE p E x

A concordância dos dados obtidos com o valor real

da grandeza pôde ser estimada por meio do teste t. Calculou-se

o valor de t aplicando a expressão:
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t = " " x (III.13)
sx

Quando o valor obtido para t foi jnenor que o ta

be lado para n - 1 graus de liberdade e para o nível de confian

ça escolhido, concluiu-se que a média obtida pode ser conside

rada igual ao valor p tomado como real.

III.7. TESTE ESTATÍSTICO DE AVALIAÇÃO PS MfíTODO ANALÍTICO

De acordo com o critério de McFarren e colaborai

(31) (12)

dores , modificado depois por Eckshlagerv ' , sobre preci

são e exatidão de métodos analíticos, adotou-se calcular o er

ro total de um grupo de resultados pela fórmula:

Erro total = 100 x ^ * 2s (III.14)

onde dA é o erro médio absoluto (diferença entre o valor "ver

dadeiro" e o valor encontrado pela análise), estatisticamente

diferente de zero# s é o desvio padrão e y é o valor "verdade:!

ro".

De acordo com esse critério os métodos anallt^

cos que apresentarem um erro total inferior a 25% podem ser

considerados excelentes, entre 25 e 50% aceitáveis e superio

res a 50% inaceitáveis.

III.6. RESULTADOS DAS ANALISES

Após a obtenção de uma série de resultados fo
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ram aplicados os testes de *max e r m i n para rejeição de resul

tados anômalos. Para a aplicação desse teste foram escolhidos

os resultados obtidos por meio do fotopico de 278 keV do Np

que estão menos sujeitos ao problema de interferência.

III.8.1. Análise de Pechblenda (AIEA S-7)

Para essas análises foram tomadas cerca de

30 miligramas de minério e processados como descrito

em III.1.

A Tabela III.1 mostra as concentrações de

urânio (em % U-Og) encontradas para seis análises de

pechblenda. Na primeira coluna são apresentadas as ener

239gias dos fotopicos de Np e dos produtos de fissão

utilizados no cálculo da concentração de urânio.

132
Nesse caso, o fotopico de in8 keV do I

não foi utilizado para os cálculos porque, devido a sua

baixa- intensidade, esse pico não apareceu em todas as

contagens, e guando apareceu a incerteza na contagem

foi superior a 10%.

Foram calculados os desvios padrões relati

vos e os erros médios percentuais das análises, utili-

zando as equações definidas no item III.4.

Comparando os resultados obtidos na Tabela

III.1 com o valor apresentado no Certificado da AIEA

(Tabela III.2), pôde se analisar a exatidão dos resû L

tados obtidos.



TABELA III.l - Porcentagem de U^Og Obtidas em Analises de Pechblenda S-7 da Agência Internacional de Energia Atômica, Após

Separação Química com Tetrâciclina.

Fotopicos

Utilizados no
Cálculo

(keV)

106,239Np

278,239Np

140, "tto

293,M3Ce

53C,133I "

—s 658, 97Nb

i | 744, 97Nb

. " 3 ° 8 ' %

1

•

0,502

0,515

0,497

0,520

v0,525

0,531

0,513

2

0,510

0,513

0,507

0,542

0,521

0,531

0,511

3

0,514

0,510

0,519

0,529

0,541

0,510

0,539

4

0,515

0,503

0,503

0,496

0,517

0,487

0,487

5

0,526

0,520

0,531

0,476

0,522

0,472

0,496

6-

0,510

0,511

0,535

0,510

0,478

0,438

0,450

Média

0,513

0,512

0,515

0,512

0,517

0,494

0,499

Desvio

Padrão

7,91xlO"3

5,66xlO"3

0,0155

0,0237

0,0210

0,0366

0,0300

Desvio

Padrão
Relativo

(%)

1,5

1,1

3,0

4,6

4,1

7/4

6,0

Erro

Percentual
(«)

2,7

2,8

2,3

2,8

1,9

6,3

5,3

Limite de Con-

fiança

0,513 + 0,008

0,512 + 0,006

0,515 £ 0,016

0,512 + 0,025

0,517 + 0,022

0,494 + 0,038

0,499 + 0,031

O limite de confiança foi calculado num nível de confiança de 0,95; 0 erro relativo foi calculado conslâerando como v e£

dadeiro o valor 0,527% apresentado pela A I E A ( 2 0 ) .



TABELA III.2 - Resultados da Análise da Amostra S-7 (Pechblenda) Apresentados no Certificado

da Agência Internacional de Energia Atômica (20)

Método

Análise Espectrofotometrica

com Arsenazo I

Análise Espectrofotometrica

com Dibenzoilmetano

Fluorescência de Raios X

Radiometria B e t a ^

U3°8 ' %(1)

0,527

0,527

0,526

0,475

Limite de Confiança(2)

+ 0,010

+ 0,007

+ 0,004

+ 0,007

(1) Média de 56 Determinações Independentes

(2) t0,005
n

(3) Resultado não Incluído no Cálculo da Porcentagem Média de U^O

a porcentagem de U3O0 na Amostra S-7 (Pechblenda) é de 0,527%

Segundo o Certificado ,

o
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O método proposto, conforme visto em II.6.5.3

(Tabela 11.11), não permite a eliminação total da in

terferência do molibdênio. Entretanto, comparando-se os

resultados obtidos usando-se o fotopico de 140 keV com

os obtidos pelos demais fotopicos, pode-se considerar

que não houve interferência do molibdênio presente na

matriz, uma vez que a quantidade deste elemento na ma

triz é muito pequena, inferior a 0,01%* .

187Quanto ao W, que também poderia interfe

97
rir na medida do Nb pelo pico de 743 keV, nao foi de

tectado no espectro das amostras analisadas.

III.8.2. Análise de Monazita

Para as análises de monazita foram tomadas

massas da ordem de 25 miligramas.

A Tabela III.3 mostra os valores de concen

tração de urânio obtidos na análise de monazita, bem

como os parâmetros estatísticos calculados.

No caso da monazita não foi feito o estudo

da exatidão por não se dispor de valor que possa ser

tomado como "verdadeiro".

Observa-se que os desvios padrões relativos

obtidos, quando se utiliza os diferentes fotopicos, fo

ram inferiores a 10% e neste caso também, usando-se

as contagens do pico de 140 keV do ^ M o - ^ T c obteve-

-se um resultado bastante concordante com os obtidos

pelos demais fotopicos.



TABELA III.3 - Resultados da Análise de Urânio em Monazlta, Apôs Separação Química coro Tetraciclina.

Fotoplcos

Utilizados
no Cálculo •

(keV)

106,239Np

278,239JÇ>

140, 99J*>

6 6 S , " 2 !

293.143C*

530,1 3 3I

656, 97Nb

744, 97Mb

1

0,956

0,939

0,925

0,856

0,959

0,868

0,974

0,896

2

0,972

0,965

0,964

0,798

1,185

1,053

• 0,995

1,020

Ü3°8 '

3

0,944

0,929

0,925
r

0,945

0,921

0,933
i

0,928

0,912

%

4

0,985

0,957

0,915

0,903

1,056

0,993

1,042

1,072

5

0,953

0,932

0,983

0,880

1,060

0,894

0,959

0,908

Média

0,962

0,944

0,942

0,876

1,036

0,948

0,980

0,962

Desvio

Padrão

0,0164

0,0158

0,0294

0,0547

0,103

0,0752

0,0426

0,0794

Desvio

Padrão
Relativo

<%)

1,7

X,7

3,1

6,2

9,9

7,9

4,4

8,2

Limite de

Confiança

0,962 + 0,020

0,944 + 0,020

0,942 + 0,036

0,876 £ 0,068

1,036 + 0,128

0,948 + 0,093

0,980 + 0,053

0,962 + 0,098

O limite de confiança foi calculado num nível de confiança de 0,95.
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Para verificar a eficiência do método de se

paração desenvolvidor bem-como verificar a possibilida

de de analise deste minério sem separação química, fo

ram analisadas amostras de monazita com e sem processa

mento químico.

Para a análise por ativação do minério sem

processamento químico, 12 miligramas de monazita foram

irradiados por apenas 15 minutos em um fluxo de nêu

11 —2 —1trons correspondente a 4,36 x 10 n cm s e o tempo

de resfriamento para a contagem foi de 19 horas. Estas

condições foram escolhidas previamente, uma vez que ir

radiações mais longas e tempos de resfriamento menores

não permitiram a contagem da amostra, por saturação do

detector. No caso da amostra irradiada após processa^

mento químico, o tempo de irradiação foi de 8 horas num

12 —2 —1
fluxo de neutrons correspondente a 10 n cm s e o

tempo de resfriamento foi de 15 horas.

Nas Figuras III.I e III.2 são apresentados

os espectros de raios gama de amostras de monazita ir

radiadas sem e com separação química, respectivamente.

Pode se observar na Figura III.1 que os pî

cos de 140La, 152Eu, 152mEu, 143Ce e 233Pa encobrem os

239 —

picos de Np e dos produtos de fissão, sendo neces.

sãria uma separação química de La, EU/ Ce e Th. Já na

Figura III.2 os picos de 239Np e dos produtos de fis

são aparecem bem definidos.
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III.8.3. Análise de Goianita

Para as analises de goianita foram processa

das massas da ordem de 220 miligramas de minério. Nes

- te caso foi necessário tomar uma massa maior de mine

rio, devido ao seu baixo teor em urânio e a dissolução

foi mais lenta, necessitando de um volume maior de ãci

dos.

A Tabela III.4 apresenta valores de concen

tração de urânio obtidos nas análises de goianita.

Somente os resultados obtidos por meio dos

picos de 293 e 658 keV apresentaram um desvio padrão

relativo superior a 10%. Isto pode ser devido ã incer

teza nas contagens obtidas para estes picos, que foi

da ordem de 7%, enquanto para os demais foi inferior a

5%.

III.9. DETERMINAÇÃO DA RAZÃO ISOTÕPICA

Determinaram-se as razões isotópicas nas rochas

analisadas, utilizando a expressão III.5.

As Tabelas III.5, III.6 e III.7 mostram os valo

res de razão isotõpica obtidos nas análises de pechblenda, mo

nazita e goianita, respectivamente.

Na primeira e na segunda colunas destas Tabelas

239são apresentados, respectivamente, os picos do Np e dos pro

dutos de fissão utilizados no cálculo da razão isotõpica. Nas



III.4 - Resultados das Análises de Urânio em. Amostras de "Golanlta", Após Separação Química com Tetracicllna.

Fotoplcos

Utilizados

no Cálculo

(keV)

106,239Np

278,239Np

140, 99Mo

293,143Ce

530,133I

658, 97Nb

744, 97Nb

u3o8 , %

1

0,0357

0,0316

0,0341

0,0434

0,0300

0,0354

0,0384

2

0,0317

0,0307

0,0321

0,0294

0,0331

0,0339

0,0313

3

0,0322

0,0304

0,0318

0,0399

0,0301

0,0308

0,0355

4

0,0293

0,0299-

0,0291

0,0335

0,0282

0,0263

0,0311

Média

0,0322

0,0306

0,0318

0,0366

0,0304

0,0316

0,0341

Desvio

Padrão

(IO3)

2,64

0,71

2,04

6,29

2,03

4,02

3,52

Desvio

Padrão

Relativo

(%)

8,2

2,4

6,4

17,2

6,7

12,7

10,3

Limite de

Confiança

0,0322 + 0,0042

0,0306 + 0,0011

0,0318 + 0,0032

0,0366 + 0,0100

0,0304 + 0,0032

0,0316 + 0,0064

0,0341 + 0,0056

O limite de confiança foi calculado num nível de confiança de 0,95.

cr»



TABELA III.5 - Valores de Razão Isotõplca Obtidos nas Análises de Pechblenda.

Pioo de 106
keV do 239Np
relativamen-
te a

Pico de 278
koV do 239Np
relativamen-
te a

Fotopicos
dos Produtos

de Fissão

140,99Mo

293,143Ce

530, 1 3 3 I

658,97Nb

744,97Nb

140,99Mo

293.1«3Ce

530, 1 3 3I

658,97Nb

744,97Nb

2 3 5 U / 2 3 8 U (XIO3)

1

7,18

7,65

7,52

7,67

7,41

6,99

7,46

7,34

7,48

7,22

2

7,22

7,72

7,42

7,56

7,27

7,17

7,66

7,36

7,50

7,22

3

7,32

7,45

7,62

7,19

7,61

7,39

7,52

7,69

6,42

7,68

4

7,09

6,99

7,28

6,83

6,86

7,26

7,16

7,46'

7,00

7,03

5

7,32

6,57

7,20

' 6,51

8,02

7,40

6,63

7,27

6,58

6,92

6

7,60

7,25

6,80

6,23

6,40

7,59

7,23

6,78

6,22

6,39

Média
I

7,29

7,27

7\31

T",OO

7^26

7,30

4,28

7,32

7,01

7,08

Desvio
' Padrão

(103)

0,176

0,435

0,292

0,576

0,570

0,208

0,367

0,301

0,516

0,425

Desvio
Padrão

Relativo
(%)

2,4

6,0

4,0

8,2

7,8

2,8

5,0

4,1

7,4

6,0



TABELA III.6 - Valores de Razão leotôpica Obtidos nas Análises de Monazita.

Pico de 106

keV do ' 2 3 9Np

relativamente

a

Pico de 278

~|JceV do 2 3 9Np

!relativamente
i
|

*

Fotopicos dos

Produtos de

Fissão

140, " M O

293,143Ce

530,133I

658,97Nb

744,97Nb

140,99MO

293,143Ce

530,133I

658,97Nb

744,97Nb

1

7,02

7,27

6,58

7,39

6,80

7,15

7,41

6,71

7,53

6,93

23 V 2 3 8 O

2

7,19

6,61

7,86

7,42

7,61

7,24

6,65

7,92

7,48

7,66

3

7,10

7,07

7,17

7,12

7,21

7,22

7,19

7,29

7,24

7,13

(xlO3)

4

6,73

7,77

7,31 .

7,67

7,89

6,94

8,00

7,53

7,90

8,13

5

7,29

8,07

6,80

7,29

6,91

7,45

8,25

6,96

7,46

7,07

Média

7,07

7,36

7,14

7,38

7,28

7,20

7,50

7,28

7,52

7,38

Desvio

Padrão
(x IO3)

0,213

0,576

0,494

0,201

0,462

0,183

0',640

0,474

0,239

0,500

Desvio

Padrão

Relativo

(%)

3,0

7,8

6,9

2,7

4,3

2,6

8,5

6,5

3'2

6,8



TABEIA III.7 - Valores de Razão Zsotõpiea Obtlâos nas Análises de "Golanlta".

Pico de 106

keV do 239Np

relativamente

a

Pico de 278

keV do Np

relativamente

a

Fotopicos dos

Fissão

140,99Mo

293,143Ce

530,133I

658,97Nb

744,97Nb

140.99Mo

293,143Ce

530.133I

658,97Nb

744,97Nb

1

6,93

8,82

6,10

7,19

7,80

7,81

9,95

6,88

8,11

8,79

235U/238U - (1Q3

2

7,35

6,72

7,57

7,75

7,17

7,59

6,94

7,82

8,00

7,40

3

7,16

8,98

6,77

6,94

7,99

7,59

9,51.

7,17

7,36

8,47

>

4

7,21

8,29

6,98

6,51

7,71

7,07

8,13

6,85

6,38

7,56

' Media

7,03

8,20

6,86

7,10

7,67

7,52

8,63

7,18

7,46 •

8,06

Desvio

(xlO3)

0,432

1,031

0,607

0,518

0,352

0,314

1,369

0,450

0,794

0,680

Desvio

Relativo

(1)

6,2

12,6

8,8

7,3

4,6

4,2

15,9

6,3

10,6

8,4

n
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demais colunas são apresentados os resultados obtidos para a

razão, a média e os desvios padrões.

Foi feita a comparação dos resultados obtidos

nessas Tabelas com o valor da razão isotôpica do .urânio natu

ral.



CAPÍTULO IV

DISCUSSÃO E CONCLUSÕES

Os resultados obtidos neste trabalho mostraram
• 1 1

que a tetraciclina pode ser utilizada na eliminação de elemen jjj

tos interferentes freqüentemente encontrados na análise por

ativação do urânio.

Inicialmente, por meio da ativação de um padrão

de urânio natural por oito horas em um fluxo de neutrons cor

12 -2-1 -

respondente a 10 n cm s , verificou-se a formação de vários

produtos de fissão (99Mo - 9 9 mTc, 1 3 2Te - 1 3 2 I , 143Ce., 1 3 3 I ,

97Zr - 97Nb e 91Sr - 91my) e do
 2 3 9Np, com suas atividades su

ficientes para a determinação da razão isotõpica u/ ü e

da concentração do urânio.

Na análise ôo papel de filtro, utilizado como

suporte de fixação na irradiação de amostras de urânio, foram

detectados somente os radioisõtopos £r e Na, indicando a

ausência de urânio nesses papéis de filtro. Verificou-se que a

P."'
atividade do pico de 554,3 "keV Co "Br interfere na medida do

pico de 555,8 keV do Y, àa maneira que a atividade* deste

produto de fissão não foi utilizada no presente trabalho. Além
24

disso verificou-se que a atividade devido ao Na, resultante

da ativação do sõdio do papel, não fei suficiente para mascarar

os picos do Np e dos produtos de fissão, como mostra o e£

pectro da Figura II.1.

Na determinação da razão isotõpica, P.Iém dos pî
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cos de 106 e 278 keV, vários pesquisadores utilizam o pico de

239

228 keV do Np, porém na análise dos espectros de raios gama

do padrão de urânio verificou-se que este pico sofre a interfe

rencia do pico de 229 keV do x Te, de maneira que foi descar_

tada a possibilidade de uso deste pico para as determinações.

(27 29
Mantel e colaboradores ' ,além da interfere^

132 239
cia entre os picos de Te e Np, verificaram a interferên

cia entre os picos de 658 keV do 97Nb e do 668 keV do 1 3 2 I , de

pendendo da composição isotÕpica do urânio na amostra.

Neste trabalho foram analisadas amostras com a

composição isotópica do urânio natural e o pico de 658 keV, do

Nb, apresent-.ou-se bastante nítido, livre de interferência.Mas

- 132 -
as determinações pelo pico de 668 keV do I nao puderam ser

realizadas em algumas análises (goianita e pechblenda), por ess

se pico não aparecer nos espectros de raios gama ou por se apre

sentar com uma taxa de contagem muito baixa.

Quanto âs contagens de radioisõtopos de iodo

produzidos na fissão do urânio, convex lembrar que alguns pes;

quisadores como Gladney e colaboradores não utilizaram as

contagens do iodo, no caso I, na determinação da razão is£

tópica do urânio em amostras de água, afirmando que ocorre per

da do iodo durante a irradiação.

O estudo do comportamento de extração de cada

um dos elementos U, Sm, Fe, Th, Zn, W, Ag, Mo, Ta e Na com so

lução de tetraciclina em álcool benzílico, em função da varia

ção de pH, mostrou que além do urârio , os interferentes
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Sm, Fe, Zn, Th, Mo e W são extraídos para a fase orgâ

nica.

Os valores das porcentagens de extração mos-

tram que o urânio pode ser completamente extraído para a fase

orgânica em uma faixa de pH relativamente ampla de 2,8 a 6,5

(Figura II.2 e Tabela II.4). A partir de pH 6,5 verifica-se

que a extração do urânio diminui com o aumento de pH, e • nesse

caso, deve-se considerar a possibilidade de hidrõlise do urâ

nio. Para os elementos molibdinio e tungstênio a extração foi

parcial, isto é, para o tungstênio obteve-se uma extração de

cerca de 20% e para o molibdênio de 75 a 85% no intervalo de

pH de 1,5 a 4,5. A extração do sódio foi decprezível, e houve

perda dos elementos tântalo e prata durante a extração. A per

- ~ - (5cn

da do tantalo pode ser devido a formação de radiocoloides ,

que ficam adsorvidos nas paredes dos recipientes de vidro. A

perda da prata se deve â facilidade com que este elemento so

fre redução a Ag°, permanecendo na interface do sistema de ex

tração.

Masters * ' também estudou a extração de vários

elementos, usando a tetraciclina como agente extrator, e obt£

ve uma extração de cerca de 95% para os elementos ferro, molib

dênio e tungstênio em soluções de pH maior que 2,5, e não veri

ficou a extração de zinco em soluções de pH menor que 10.

•

Ao contrário do que foi observado por Masters,

nu presente trabalho, verificou-se urc.a completa extração do

zinco para soluções de pH maior que 5,5. Esta discordância en

tre os resultados de extração se deve ã diferença nas condi
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ções experimentais empregadas. No trabalho de Masters o tempo

de agitação foi de apenas um minuto, a concentração da solução

de tetraciclina foi de 4,5 x 10~3M e não foi utilizado nenhum

agente salino.

Quanto â extração de tântalo, Saiki e colabora

í 44) .. (29) ~
dores e também Masters ' não observaram a extração desse

elemento. No presente trabalho obteve-se -uma baixa recuperação

do tântalo para a fase orgânica, quando a extração foi feita

na ausência de solução de minério, como mostra a Tabela II.5.

é

Na Figura II.3 estão as curvas de extração dos

elementos Fe, Th, Ta, Mo, Sm, Zn e W obtidas na presença da ina

triz de minério.

Comparando-se as curvas obtidas na ausência e

na presença da solução de minério, Figuras II.2 e II.3, pôde

se concluir que a matriz constituída pelo minério influi no

comportamento de extração dos elementos. Com a adição da solu

ção de minério as curvas dos elementos Sm, Fe, Zn e Th foram

ligeiramente deslocadas no sentido de valores de pH maiores.As

alterações mais pronunciadas foram observadas para o molibdê_

nio e tungstênio. Esse comportamento anômalo pode ser devido a

uma mudança em suas formas químicas/ uma vez que esses elemen

tos no estado de oxidação + 6, tendem a hidrolisar formando po

~ (47)
liãcidos de difícil tratamento quantitativo na extração*

Analisando-se as curvas de extração apresenta

das nas Figuras II.2 e II.3 e os resultados dos fatores de re

cuperação das -Tabelas II.5 e II.7, pôde-se concluir que esco
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lhendo uma faixa de pH entre 2,5 e 3,0, somente os elementos

Na, Ag e Zn podem ser separados do urânio. A possibilidade de

eliminar outros elementos interferentes importantes, tais como

lantanldios, tõrio, ferro, molibdinio e tungstênio, por meio

de uma única operação de extração, usando solução de tetraci

^lina em álcool benzílico, é muito remota uma vez que esses

elementos apresentam curvas de extração bastante próximas â do

urânio.

Para eliminar os demais interferentes resolveu-

-se lançar mão de agentes complexantes, que mascarassem as rea

ções destes interferentes com a tetraciclina mas não a do uri

nio.

Conforme os resultados da Figura II.4, efetuan

do a extração na presença do agente mascarante DTPA foi possí

vel isolar o urânio dos elementos Sm, Th, Fe e Zn. Porém para

os interferentes Ta, Mo e W, o DTPA não foi eficiente.

Executando a extração em pH próximo de 3,5, na

presença da mistura-de agentes mascarantes DTPA e NaF foi verî

ficado que apenas 6% de Ta acompanham o urânio, indicando que

o íon fluoreto mascarou a reação de tântalo com a tetraciclina.

Para o tungstênio, verificou-se um aumento na recuperação, de

10% para 26%, quando se utiliza esta mistura de agentes masc£

rantes, conforme mostram os resultados apresentados na Tabela

11.10.

Pode-se observar, também na Tabela 11.10, que a

ãgua oxigenada usada com o objetivo de mascarar o tungstênio

n~> foi eficiente.
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De acordo com os resultados da Tabela 11.11, ve

ri ficou-se que a lavagem da fase orgânica, obtida após uma ope

ração de extração do urânio na presença de DTPA, favorece a se

paração de urânio dos interferentes. Com uma operação de lava

gem obteve-se uma recuperação de 97% para o urânio, 32% para o

molibdênio, 11% para o tungstênio, 5% para o tântalo e os de

mais interferentes não foram extraídos para a fase orgânica.

Neste trabalho, adotou-se apenas uma operação de

lavagem da fase orgânica, mas dependendo da extensão da inte£

ferência causada pelos elementos Ta, Mo e W poderão ser efetu^

das mais operações de lavagem, desde que seja determinado o

rendimento de recuperação do urânio.

Quanto a escolha do pH para à separação de ura

nio dos interferentes usando agente mascarante, os resultados

da Figura II.4 e da Tabela II.9 indicam que esta separação po

deria ser feita no intervalo de pH entre 3,0 e 6,0, onde se tem

praticamente 100% de extrarrâo para o urânio e uma baixa porcen

tagem de extração ou recuperação dos elementos interferentes

para a fase orgânica. Conforme os resultados da Tabela II.9,em

pH próximo de 6,0 há uma baixa recuperação de tântalo, e além

disso as curvas da Figura II.4 mostram que há uma diminuição

na extração do molibdênio e do tungstênio neste pH. Entretanto

em soluções de pH elevado (pH = 6,0) há uma maior possibilida

de de ocorrência de hidrólise de elementos da amostra, o que

poderia dificultar a extração completa e reprodutível do ura

nio. Por este motivo, no presente trabalho, escolheu-se pH 3,5

para a separação.
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No Capitulo III são apresentados os resultados

das análises de urânio e da razão isotõpica 235u/238u obtidos

em três amostras de minério: padrão S-7 (pechblenda) da AIEA,

monazita e goianita.

O método de separação desenvolvido no presente

trabalho foi satisfatoriamente aplicado na análise desses mine

rios, não tendo sido encontrados problemas no processamento

das amostras.

Observando os resultados das análises de pech

blenda, monazita e goianita apresentados, respectivamente, nas

Tabelas III.1, III.3 e III.4, pôde-se concluir que, de um modo

geral, há uma boa concordância entre os resultados obtidos uti

lizando as atividades correspondentes aos fotopicos dos dif£

rentes radioisõtcpos.

Conforme visto em II.6.5.3. (Tabela 11.11) o me

todo de separação proposto não permite separar completamente o

molibdênio e o tungstênio do urânio. Entretanto comparando-se

os resultados das análises obtidos utilizando a atividade do

pico de 140 kev do Mo com aqueles calculados por meio dos de

mais picos, pôde-se considerar que não houve interferência do

molibdênio. Portanto a concentração de molibdênio nas amostras

analisadas deve ser muito baixa.

Os picos de W também não apareceram nos es;

pectros de todas as amostras, indicando que o pico de 74 3 keV

do 97Nb não sofreu interferência do pico de 745 keV do 1 W.

Quanto â reprodutibilidade do método, esta pôde
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ser avaliada pelos valores dos desvios padrões encontrados.

Os desvios padrões relativos foram, em geral,

inferiores a 10%. Os resultados menos satisfatórios foram obti

dos na análise da goianita, Tabela III.4, usando os picos de

Ce e Nb, para os quais se obteve uma precisão de, respec

tivamente, 17 e 13%. Em todos esses casos, a baixa taxa de con

tagera dos radioisotopos correspondentes foi, em grande parte,

responsável pelos erros encontrados.

Para os resultados da análise de pechblenda (Ta

bela IJ.1.1), aplicando o teste estatístico t, num nível de con

fiança de 0,95 foi possível concluir que os resultados obtidos

podem ser considerados iguais a média dos valores apresentados

no Certificado da AIEA, o que indica a exatidão do método.

Para os resultados da análise de monazita e de

goianita, como já foi mencionado, não se pôde testar a exati^

dão do método, por não se dispor do valor verdadeiro da anãli^

se de urânio para essas amostras.

Determinando-se o erro total do método segundo

o critério de McFarren e colaboradores descrito no item III.7,

obteve-se para a .̂.ãlise de pechblenda um erro inferior a 20%

o que permite classificar o método de análise proposto entre os

excelentes.

A sensibilidade do método foi calculada adotan

do-se o critério de Currie*11* e utilizando a seguinte rela

ção:

L Q = 50 {1 + [1 + vB / 12,5]
1/2} (III.1)
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onde L_ ê o limite de sensibilidade para a determinação quanti^

tativa e uB é a "contagem de fundo" ou "branco
11. 0 valor de u«

foi determinado por meio das contagens do pico de 278 keV do

239
Np, obtidas para uma amostra real e um padrão de urânio,con

forme descrito por Passaglia .

Relacionando a atividade obtida para L Q com a

atividade de um padrão de urânio de massa conhecida, pôde se

calcular a massa mínima determinável quantitativamente (limite

de determinação). Nas condições de irradiação adotadas neste

trabalho a massa mínima determinável foi de 12 nanogramas de

urânio, o que indica a alta sensibilidade do método.

Nas Figuras III.1 e 111,2 estão apresentados,res

pectivãmente, os espectros de raios gama da monazita irradia

da sem tratamento químico e apôs a separação química dos inte£

ferentes. Nota-se na Figura III.1 que a alta atividade dos ra

dioisõtopos de lantanicios encobriu os picos dos produtos de

239
fissão e do Np, indicando que para a análise de minérios de

composição complexa, como a monazita, torna-se impossível uma

análise por ativação instrumental.

Em muitos trabalhos de análise por ativação in£

trumental a interferência é eliminada' fazendo-se as contagens

apôs o decaimento desses interferentes. Entretanto, esse artî

fício não pôde ser aplicado na análise da monazita uma vez que

o 239Np e muitos produtos de fissão considerados neste traba

lho apresentam meias vidas relativamente curtas.

Os resultados da razão isotópica dos minérios:
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pechblenda, monazita e goianita estão apresentados, respective

mente, nas Tabelas III.5, III.6 e III.7.

A pechblenda e a monazita apresentaram razões

com desvios padrões relativos entre 2,4 e 8,7% e para a goiani^

ta os desvios padrões relativos variaram entre 4,0 e 16%. Tam

bem, neste caso, a precisão foi menor, principalmente para ra

zões isotópicas calculadas usando aqueles radioisotopos com ta

xa de contagem muito baixa.

Para efeito de comparação, no que diz respeito

à precisão que se pode obter na determinação da razão isotõpi^

ca por ativação com neutrons, pode-se citar o trabalho de

Gladney e colaboradores , que obtiveram uma precisão entre

0,6 e 5,5% para a determinação da razão isotõpica de urânio em

, 235
amostras de água apresentando diferentes porcentagens de U.

Mantel e colaboradores *° que fizeram um estudo bastante de

talhado sobre os erros na determinação dessa razão pelo método

de análise por ativação instrumental obtiveram uma precisão de

2,7%.

Aplicando-se o teste estatístico t descrito em

III.6 aos resultados da razão isotõpica, concluiu-se que num

nível de confiança de 0,95, os três minérios analisados apre

sentam a composição isotõpica do urânio natural.

Quanto ã seleção dos elementos que devem ser

considerados como interferentes na análise por ativação do urâ_

nio, convém lembrar que esta escolha é muito difícil, uma vez

que o problema de interferência surge dependendo das condições
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de irradiação, do sistema de contagem e principalmente da cons

tituiçio da amostra. Sendo a concentr?^-Io dos elementos, nas

rochas, muito variável, interference ..- que podem ser desprezei

das em uma amostra, podem ser sicviificativas para outras, e,

nestes casos, o método de se .ração usando a tetraciclina deve

rã ser aperfeiçoado e estv.tsuido para outros elementos não estu

dados neste trabalho.

Por exemplo, dependendo da amostra, além dos in

terferentes estudados, outros como: selinio, mercúrio e bãrio,

os quais formam, respectivamente, Se, Hg e mBa com ener

gias dos raios gama próximas de 278 keV do Np, podem inter

ferir na medida de atividade feita por esse pico.

(52)
Segundo Steinnes a ocorrência de selenio e

mercúrio em rochas é pouco provável. Se estes elementos estéi

vam presentes nas rochas analisadas eles devem ter se volatili

zado durante o ataque químico realizado antes da irradiação,

pois nenhum fotopico do Se e do Hg foi identificado nos

espectros de raios gama das amostras irradiadas apôs a separa

ção química.

Quanto â separação do bãrio, se este estivesse

presente na amostra, não deve ter sido extraído, pois como foi

mostrado por Saiki e colaboradores* J e Cunha1 , o bário ê

muito pouco extraído com tetraciclina dissolvida em álcool ben

zílico, em soluções de pH menor que 5,0.

Tomando como base o conjunto de resultados obti
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dos neste trabalho, conclue-se que a tetraciclina pode ser utî

lizada na separação de elementos interferentes na análise por

ativação do urânio.
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APÊNDICE I

CARACTERÍSTICAS NUCLEARES DOS RADIOISÔTOPOS CONSIDERADOS NESTE

TRABALHO^

RADIOISOTOPO

2 4 N a

5 9 F e

6 5 Z n

8 2 B r

9 1 S r

9 ^

9 7 Z r

9 7 Kb

" to

U f t n A g

1 3 2 ,

PRODUÇÃO

23Na(n,t)

^Fedv,)

64Zn(n,Y)

81Br(n,"r)

235ü(n,fissão)

235U(n,fissio,

235U(n,fissão)

23Wssao,

98M5(n,Y)

109Ag(n,Y)
*

235U(n,fissio)

" ^ ( n ^ i s s i o ,

6')
235U(n, fissão)

152an(n,Y>
1 8 1 Ta(n , Y )

MEIA VIDA

15 h

45 ,1 d

245 d

1,5 d

9,67 h

50,3 rain

17,0 h

72,0 min

66 h

253 d

7,8 h

2,28 h

20,3 h

47,1 h

115,1 d

ENERSIA DOS RAIOS GAMA (keV)

(Intensidade)

1368,4(90)'; 2753,6(100)

142,5; 192,5(4); 1098,6(100);

1291,5(80)

1115,4

554,3(80); 619,0(50); 698,3(33);

776,6(100)

555,8(61); 749,8(23); 1024,3(33)

14,9(2); 16,8(0,4); 555,8(95)

245,2(1); 355,4(2); 507,6(5);

602,4(1); 743,4(94); 1147,9(3)

657,9(98); 1024,5(1)

140,6(100); 180,9(6); 739,9(15);

778,5(12)

657,8(100); 677,9(10); 706,4(20);

763,9(24); 884,5(74); 937,2(33) ;

1384,0(22); 744

28,6(43): 32,3(12); 49,7(14);

228,2(85); 667,7(6)

>22,6(16); 630,2(14), 667,7(101);

772,6(78); 954,6(18)

529,9(89); 706,7(2); 875,5(4);

L29&,-!Í2)

59,6(20); 103,2 (.100); 172,9(0,3)

57,7(95); 100,3(40); 152,4(35);

222,3(35); 229,4(20); 264,1(22);

L121,2(100); 1188,8(45)
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CARACTERÍSTICAS NUCLEARES DOS RADIOISÕTOPOS CONSIDERADOS NESTE

TRABALHO^ (CONTINUAÇÃO)

RADIOISÕTOPO

167W

2 3 3 P a

239U

2 3 SW-

PBCDÜÇSO

1 8 6W(n,Y>

232Th(n,Y,6-)

238U(n,Y>

2 3 8 U(n,y ,B-)

MEIA VIDA

24,0 h

27,0 d

23,54 min

2,35 d

ENERGIA DOS RAIOS GAMA (keV)

(Intensidade)

134,3(35): 479,3(85); 551,4(18);

618,1(23); 685,7(100) ;772,9 (14);

745

229,9(15); 311,8(100); 340,3(4);

375,2; 398,2; 415,6; 104

74,7

106,1(100)? 228,2(50); 277,5(65);

315,-/(7); 334,1(10)
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CONSTANTES DE FORMAÇÃO DOS COMPLEXOS DE ALGUNS CÃTIONS MET&LICOS COM DTPA E TETRACICLINAK ' '

CATION

METÁLICO

Th4*

2n2*

Fe3*

Ce3*

Sm3*

Yb3*

Temperatu-

ra

25

20

20

25

25

25

TETRACICLINA

MeiÓ

(M)

0,l(NaClO4)

0,01

0,01

0,l(NaClO4)

0,l(NaClO4)

0,l(NaClO4)

log da

te de

brio

64 -

kl =

kl =

k2 "
k3 »

h -

*3 =

^3»

Constan

Equill-

24,6

4,9

9,9?

8,6;

6,8

9,47

10,1

9,90

Temperatu-

ra

25

25

20

20

25.

25

0,1

0,1

0,1

0,1

0,1

0,1

DTPA

Meio

(M)

(NaClO4)

(KNO3)

(KNO3)

(KC1)

(KNO3)

(KN.Oj)

log

de

kl

kl

k2

kl

kl

kl

kl

da C

Equil

» 28

« 18

- 4

= 28

= 20

- 22

- 22

onstante

Ibrio

,78

,3 ;

,48

,6

,40

,34

,39

00
Ot>
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