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No presente trabalho desenvolveu-se un método
analitico para separagac de uranio, quando a sua determinzgao
nao pode ser feita pela andlise por ativacao nao destrutiva,de

vido a presenga de elementos interferentes.

Foram estudados, como interferentes, os elecen
tos Tk, Zn, Na, Ta, Fe, W, Mo, Ag e lantanidics, pois alguns
desses elementos, por reagas (n,y), formam os mesmos radiciso

235

topos produzidos na fiss3o do U; ou radioisOtopos que  emi

239y

tem raios gama com energias proximas as emitidas pelo p ou

pelos produtos de fissao. Além disso podem dar origem a racio

isotopos cujo continuo Compton torna dificil a detecgzo éos

239 2350.

raios gama do Np e dos precdutos de fissao do

O método de separagao se baseia na extragao de
uranio dos incerfcrentes usando uma solugao de tetraciclina em

alcool benzilico.

As condigdes mais favoraveis para a separagzo
foram estabalecidas obtendo-se as curvas de extragao do uridnio
e dos interferentes, isoladamente e na presenga de uma solugao
de minério padrd@o da Agéncia Internacional de Energia Atorica

(AIEA) . Efetuando-se uma simples operagao de extragao e fazen



’ .
do-se o controle de pH da fase aquosa foi possivel separar o

uranio dos elementos Na, Ag e Zn. Usando o acido dietilenotri
aminopentaacético como mascarante obteve-se a separagao de urd

nio do Fe, Th e lantanidios.

Para os -demais elementos a separagao foi par-
cial, isto &, cerca de 11% de W, 32% de Mo e 5% de Ta acampanha
ram o uranio para a fase organica ap0s duas operagOes de extra

¢ao (extragao e lavagem).

O rendimento da separagao para o uranio foi de
97%. Uma vez feita a sepmaragao, uma aligquota da fase aquosa,
contendo urar®on, foi irradiada para a determinagzo-do uranio

e da razio - 'Ui/23811.

0 método de separagao desenvolvido foi aplicédo
na an2lise s seguintes minérios: padrao S-7 (pechblenda) da
AIEA, mon: ita e um minério denominado de "goianita” oriundo

do Estado -le Goias.

Discutem-se a exatidao e a precisdo dos resulta
dos ‘das -ani}ises; 8 os resultados-obtidos para-razao -itsotSpica -
indicaram que os minérios analisados apresentam a composigao

isotépica do uranio natural,
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3STRACT

In the present work, .a method was deve10ped for
uranium separation, when its determination could noct be made
by non-destructive reutron activation analysis due to presence

of interfering elerents.

.The following elements Th, Zn, YNa, Ta, Fe, W,
Mo, Ag and lanthanices were considered "interferers” becausz
some of these elements, by (n,y) reactions, forﬁ the same radio
isotopes produced in the fission of 2350, or radioisotopes
that emit gamma-rays with energies close to the ones emitted

239

by Np or by the fission products of 2350. Besides  they oould

form radioisotopes whose Compton continuum makes difficult the

£ 239

detection of the garma-rays o Np and the fissiorn products

of 2350.

The separation method is based on the extracticn
of uranium from interfering elerents using a soluticn of tetra

cycline in benzyl alcohol,

The adequate conditions for separaticn wvere
studied obtaining the extraction curves of uranium and inter-
fering elements, sepzrately and in presence of a solution of

uranjum 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 was used as

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

. For other elements the separation was partial,
meaning about 11% of W, 32% of Mo 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 ~  isotopic -
ratio 23%y/238

U 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 dis
cussed, and the isotopic ratio results indicated that the ores

analyzed present isotopic abundance of natural uranium.
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InTrODUGED

0 fato das substdncias denominadas-genericamen-
te de tetraciclinas-serem excelentes agentes ‘complexantes para
varios ions metdlicos, despertou interesse em muitos pesquisaco
res para estudarem a formagdo e as aplicagOes médicas e anali

ticas de seus complexos. -

Dentre varios estudos, destaca-se a determinagio
das posigOes de complexagao dos Ions metalicos nas moléculas
de tetraciclina e de seus derivacos. PCevido a estrutura complg'
xa dessas substancias, muitos estudos foram realizados com o
objetivo de determinar quais seriaz: os atcmos dessas moléculas

que se ligariam aos Ions metalicos cara a formagao de comple
(5,19,21,46,56)
X0S .

A estrutura das tetraciclinas € a seguinte:

HyC CHa
\ /

M  HsC OH Rz *NH

OH
°
\\NHZ
OH o OH o
Ry = H Ry, = OH oxitetraciclina
Rl = CI: R2 = H clorotetraciclina
Ry =H . K, =8§ tetraciclina

e e e o e R S
et

s iy me
o - e




CAP.I

Com base na formagao de complexos, foram feitas
as investigagOes sobre a sintese e utilizagiao de compostos ce
tetraciclina marcados com diferentes radionuclideos, visando a
aplicagao desses compostos em medicina nuclear.

Nessas investigagbes destaca~se-o trabatho de

(43)

Robinson Jr. e Battaglia que estudaram o uso dos compostos

de tetraciclina marcados com tecnécio - 99m na visualizagao de
infartes do miocardio. Fliegel e colaboradores‘}4)estudargn as
aplicagdes clinicas do composto formado entre a tetraciclina e
o tecnécio -~ 99m para mapeamento humano de rins e bexiga. 3 te
traciclina marcada com iodo - 131 foi estudada por Chauncey e.

(8)

colaboradores para mapeamento de tumores em tecidos.

Aproveitando ainda a capacidade que as tetraci
clinas apresentam para formar compostos com diferentes eleﬁeg
tos, diversos métodos-analiticos tém sido sugeridos onde esses
compostos 530 utilizados como reagentes para a determinagao de
elementos ou da propria tetraciclina e ainda para a separagao

quimica de varios Ions metalicos.

' A determinagao da tetraciclina e de seus deriva
dos € de grande importancia em farmacologia para o estudo dos
mecaniémos de agao dessas drogas e témbém porque as tetracicli
nas sao bastante instaveis e os produtos de decomposigdo, apre
sentando baixa atividade bioldgica, reduzem a eficiencia terz
peutica das tetraciclinas.

Entre os métodos quimicos usados para a determi

nagao da tetraciclina destacam-se a espectrofotometria(40’4°%a

(2,16,17) 1(55).

fluorimetria e a cromatografia de pape

Regosy e zuk {40) estudaram a determinagao espec

J J . J J




trofotométrica de tetraciclina e seus compostos de degradagao:
epitetraciclina, anidrotetraciclina e aridroepitetraciclina,ba
seada na diferenga de absortividades molares desses compostos.
Sakaguchi e Taguchi(45) determinaram a clorotetraciclina em
amostras bioldgicas por meic da medida colorimetrica do comple

xo formado entre esse reagente e o torio.

0 método fluorimétrico foi utilizado por Ali
(2) ‘

kova no estudo da interagdo da tetraciclina com os ions be

1 (16)

rilio, aluminio e zircdnio; e também por Hal para determi

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

medidas fluorimétricas do complexo aluminio-tetraciclina. Re

centemente, Hirschy e colaboradores(l7)

desenvolveram um méto
bastante sensivel para determinagao da clorotetraciclina obten
do medidas fluorimétricas do complexo formado entre a tetraci

clina e o Ion eurdpio.

0 método de cromatografia em.papel foi aplicado

(55)

por Youssef e colaboradores para a determinagao de clorote

traciclina e de tetraciclina na presenga de seus produtos de

degradagao, em-drogas sob "‘varias formas.

A aplicagdo da tetraciclina na determinagao e
separagao de Ions metadlicos, também tem sido objeto de grande

interesse para varios pesquisadores.

A primeira aplicagdo da tetraciclina para uma se

(30)

paragso quimica foi apresentada por Masters para determina

¢do de estrdncio-90 em amostras de grama, utilizando a técnica

(3)

de extragao com solventes., Ashton usou a tetraciclina como

indicador fluorescente para a determinagao complexométrica de



calcio e estroncio, concluindo gue a tetraciciina € superior a
murexida e ao negro de-eriocromo T, ambos usados na -titulagdo -
desses elementos com acido etilenodiaminotetraacatico. Mahgoub
e colaboradores‘zS) investigaram a possibilidade de determinar
tanto o uranio como a tetraciclina, obtendo medidas espectrofo
tométricas do complexo uranio-tetraciclina. Narayana(34)- apre
sentou um método espectrofotométrico para determinagao do ele

mento -boro ao nivel de ‘tracos usando clorotetraciclina.

Além desses trabalhos, os estudos de extragao
com solventes, usando a tetraciclina como agente extrator,apre

sentados por Masters(zg)

mostram uma boa perspectiva, princi
palmente, com relagao a possibilidade de separagao de elemen
tos em grupos. Algumas separagoes interessantes foram apresen
tadas por esse autor, como por exemplo: a separagao do merci

rio de zincn e cédmio, do lantdnio de itrio e escandio, do nid

bio de tantalo,.e do cromio de molibdénio e tungsténio.

Na Divisdo de Radioquimica do IPEN-CNEN/SP vem
sendo desenvolvida uma linha de pesquisa utilizando a tetraci

clina-como-agente-extrator na separagao de varfos elementos.

Nastasi e Lima(as)

estudaram o comportamento de
extragao de quinze elementos lantanidicos, bem como de escan
dio, uranio e tdrio para verificar a possibilidade de aplica
¢3o do sistema tetraciclina-dlcool benzIlico na separagao dos
elementos mencionados. Os resultados mostraram que a  tetraci
clina pode ser utilizada na separagao dos lantanidios entre si
por meio da técnica de extragao miltipla com distribuigao em

contra corrente descontinua, efetuada com um nimero adequadode

transferéncias para cada separagao considerada.



Saiki e colaboradores 44 determinaram os valo
res das constantes de formagao dos coaplexos formados entre a
tetraciclina e os elementos: torio e lantanidios, e também exa
minaram a possibilidade de separar varios elementos individual
mente ou em grupos por meio de uma sinples operagao de extra
g¢ao com solugao de tetraciclina em dlcool benzilico. Pela esco
lha de pH foram obtidas as separagoes entre neptinio e uranio
e entre escandio e zinco.-Executando a extragao na presenga Ce
agentes mascarantes foram obtidas as segaragaeﬁ do uranio ce
torio e protactinio, do protactinio de torio e também do url

nio de antimbnio, tantalo, bromo, selénio, bario e tungsténio.-

(10) examinou o

Em trabalho mais recente, Cunha
comportamento da tetraciclina ccro agente extrator de alguns

produtos de fissao e estabeleceu um esguema de operagdes parz

a separagao do uranio, do 239Np e dos seguintes produtos e
figsio: QSZr, 95Nb, 13705, 140La, 103Ru, 14053, 1311' 99mTc,
90 e 132pe,

(13)

Figueiredo'~>, na andlise de tragos de chumbope
lo-método . denominado-de radiorreagente;utilizou a tetraciclina-
para a separagao de cobalto livre do complexo etilenodiaminote

traacetato de cobalto.

Em outro trabalhc que estd sendo desenvolvids
na Divisdo de Radioquimica do IPZN-CNEN/SP, Tarenzi e Saiki(53)
tém como objetivo determinar as constantes de formagao dos coz

plexos formados entre a tetraciclina e o Ion uranilo.

Dando prosseguimento a essa linha de pesguisa

procurcu~-se, neste trabalho, utilizar a tetraciclina na separa
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g¢ao de alguns elementos interferentes na analise por ativagao
do uranio, tendo como finalidade a determinagao da .. concentra

2350/238

¢ao de uranio e da. razao isotdpica U em minérios.

. A ativagao do uranio com néutrons.permite a and
lise desse elemento por varios metodos: o método que utiliza
a emissdo de néutrons retardados de fissao, o método que se ba
seia na medida da atividade dos produtos de fissao e os méto

dos que analisam uranio por reio das atividades do 2390 ou do

239Np.

0 método de analise por ativagao por contagemde
néutrons retardados de fissao & bastante utilizado, como mostra

(6). Esse método além

a recente revisao de Binney e Scherpelz
de.répido, & bastante especifico, uma vez que dentre os elemen
tos presentes-na natureza apenas 0 uranio e o tério sofrem fis
sdo. Desse modo somente o tdrio poderd interferir na determina

¢ao do uranio, quando a sua conéentragio for bastante superior

2 do uranio.

Quando a determinagao.do uranio & feita pela me-
dida das atividades do 2390, do 239Np ou dos produtos de fis
s30, esses radioisdtopos sdo produzidos por meio das seguintes

reagoes nucleares:

2385 m,y) 2% £ B (I.1)
Ty, = 23,5min T, =2,354

2350(n,fiss§o) — Produtos de Fissao + 2,5 n

(I.2)

Y



A reagao (I.l) ocorre tanto com néutrons térmi
cos (energia média dos néutrons de 0,025 eV) como com néutrons

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

A ativagao seletiva com néutrons epitérmicos &
feita irradiando-se a amostra em um invdlucro de cadmio de es
pessura adequada, de modo que os néutrons térmicos sao absorvi

dos pelo cadmio e somente os epitérmicos atingem a amostra.

A ativagao com neutrons epitérmicos  apresenta
uma vantagem em relagac a ativagao com fluxo total de neutrons,
pois nem todos os elementos se ativam com neutrons de energia
superior a 0,1 eV, isto &, somente alguns elementos apresentam
picos de ressonancia para néutrons com essa energia. Deste mo
do a ativagao com néutrons epitérmicos estid menos sujeita a in
terferencia, permitindo em muitos casos uma analise puramente
instrnumental como mostram varios trabalhos da ]_'l.‘.:e.ratuxa“’7’23’32’ 522

A analise por ativagao instrumental &, sem diivi
da mais interessante do ponto de vista de rapidez e simplicida
de, entretanto verifica-se que nem sempre pode ser aplicada.De
pendendo da relagao entre as'concentraQSes do uranio e dos elg
mentos interferentes, tais como torio e lantanidios, torna-se
necessaria uma separagao quimica, mesmo quando se utiliza a ati
vagao com néutrons epitérmicos, e detectores de Ge(Li) e alta

resolugao.

(4)

analisarar uranio em varios
239U

Atalla e Lima

tipos de matrizes pelp fotopico de 74 keV éo , por meio do

método de andlise por ativagdo com néutrons epitérmicos instru



mental, e em alguns casos com separagao quimica. Na anilise de
baixas concentragoes de urdnio em matrizes de tdrio, esses pes
guisadores separaram o 239y retendo os complexos anionicos do

ion uranilo com o ligante sof‘ em una resina anionica -para evi

233

tar a interferencia do Th.

Requeijo (42)

estudou a separagao radioquimica
aszr, 99M°'187w'}97ag,

Au, que interferexa na determinagao do ura-

dos radioisdtopos 79m8e, almSe, 80m

13lBa, 122mSb e 198

Br,

nio po~ andlise por ativagao com néutrons epitérmicos, por emi

tirem raios gama com energias proximas das emitidas pelo 2390..

Um outro trabalho bastante interessante sob o

(51) que determinou o

239

ponto de vista de rapidez € o de Steinnes
uranio presente em amostras de &gua, apds a separaééo do U

por meio da extragao com tributilfosfato (TBP).

, No caso da deterﬁinaqéo do uranio pela medida &
239Np de 2,35 dias de meia vida, sao geralmente feitas irradia
gOes longas de amostras em invdlucros de cidmio e as medidas
de radioatividﬂde sao feitas usando fotopicos de diferentes
energias desse radioisdtopo. O fotopico de maior intensidade
do 239Np é o de 106 keV, mas na analise de materiais geoldgi
cos esse pico sofre frequentemente a interferéncia do pico de

103 kev do 133

(23)

Sm. Para evitar essa interferencia Kuleff e Kog
tadinov propuseram uma maneira para calcular a atividade
do 239Np usando somente a metade da area sob o pico, livre de

interferéncia.

Varios pesquisadores(‘7'52) recomendam o pico
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de 278 keV para o calculo da atividade do 239-Np, pois este pi

co estd menos sujeito @ interferéncia. Entretanto na ativagao

com néutrons térmicos, dependendo da amostra este pico pode so

175, 147Nd 152

frer interferencia do b, e Eu, como mostra o tra

balho de Pofts(ag).

Mahlman e Leddicotte (26) e Requejo“l)

239

para. eli
minar as possiveis interferéncias nos picos do. P, f{zeram

a separagao radioquimica desse radioisOtopo. Mahlman e Leddicotte
analisaram urdnio em amostras sintéticas, minérios e solo, se

parando o 233

Np por meio da sua coprecipitagao em LaF3. Reque-
jo também usou esse coprecipitante na andlise de uranio em
amostras de pirocloro, por analise por ativagao com néutrons

epitermicos.

0 método que se baseia na medida da atividade

dos produtos de fissao tomo 14°Ba, 99Mo, 97Zr, 143Ce,:_l33I,1321
e outros, & também utilizado para a analise do uranio em amos

tras de composigao isotSpica natural ou conhecida.

Neste caso a ativigao é feita com fluxo total
de néutrons de maneira que pode ocorrer a ativagao de outros
elementos da amostra e o problema de interferéncia torna-se bas

tante serio.

Como serad mostrado no proximo Capitulo deste
trabalho, na andlise por ativagao do urdnio com fluxo total de
neéutrons, varios elementos da matriz podem atrapalhar na medi

239

da do Np e dos produtos de fissdo. Os elementos da matriz

 quando irradiados com néutrons podem formar os mesmos radioisd
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topos produzidos na fissao do uranio ou radioisStopos que in

239

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

fissao.

Por outro lado, a ativagao com fluxo total de

N

néutrons permite, além da determinagao quantitativa do uranio,

2350/238

a determinagao da razao isotopica U, que é de grande

importancia na tecnologia de materiais nucleares.

-

Quando as amostras 550 praticamente livrés de
interferéncia, pode ser feita uma anZlise puramente instrumen
tal, como mostra o trabalho de John e colaboradores(ZZ) que:
apresentam um estudo.comparafivo das possibilidades de analise
isotOpica do uranio por ativagdao com néutrons. Mas muitos méto
dos ou esquemas de separagav tém sido desenvolvidos com o obje
tivo de resolver os casos em que a determinagio.da razao isotd

pica e andlise do uranio pelos produtos de fisszZo nao poden

ser feitas pelo método nao destrutivo.

Vasconcellos e cblaboradores(54)

isolaram o ura
nio por meio da extragao com solugao de tributilfosfato . (TBP)
em isooctano, sequida de retroextragiao em solugao de carbonato

235U

de amonio para a determinagdo da porcentagen isotdpica de
em rochas de composiéio bastante complexa, oriundas da Regiao
Nordeste do Brasil., Também na determinagao éa razdo isotoOpica
de uranio em aguas naturais, Gladney e.colaboradores(ls) fize
ram a pré-concentragao dos elementos em uma resina quelante do
tipo Chelex 100. ApSs a eluigao dp urﬁnip éa resina, o bromo

foi eliminado por meio da extragao com hexona e o sddio resi

dual por meio da retengao do uranio em uma resina anidnica. Es
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ses p&aquisado:esa‘r’) mediram as atividades do 1%3ce e do 239NP ob

tidos na irradiagao do uranio isolado.

Diante dessas dificuldades apresentadas para a
determinagao -do urdnio, bem como -da razdo isotopica por andli
se por ativagao instrumental, julgou-se importante desenvolver
um método de separagao dos interferentes para essas determina

¢oes.

No presente trabalho, a técnica adotada para se
paragao desses elementos interferentes foi a extragao com sol
ventes, constituindo-se a fase organica por uma solugac de te
traciclina em alcool benzilico. Obtiveram-se as curvas de ex
tragao do uranio e dos seguintes elementos interferentes: sama
rio, torio, ferro, mclibdenio, tantalo, prata, tungsténio, sd
dio e zinco, isoladamente e quando presentes en uma solugao de
minério padrao de pechblenda com o objetivo de estudar o com-
portaﬁénto da extragao desses eiementos, em fungao do pH, bem
como a influéncia da presenga de uma matriz de minério na ex

tragao dos elementos.

As condigoOes experimentais adequadas para essa
separagao foram escolhidas fazendo~se o controle de pH da fase
aquosa e utilizando-se agentes mascarantes para a reagao dos

elementos interferentes com a tetraciclina.

Uma vez feita a eliminagdo dos interferentes, a
fase organica contendo uranio, foi irradiada com néutrons para

determinagdo da concentragido e da razao isotSpica do urdnio.

" Conforme serd visto nos Capitulos seguintes o

s A—enn =

!.—— ----- — a0 "" .. oL

o - ————n -
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método de separagao desenvolvido pdde ser aplicado satisfato
riamente para determinagao da concentragao e da razao isotdpi
ca do uranio em amostras ¢éo minério padrao S-7 (pechblenda),
fornecido pela Agencia Internacional de Energia Atdmica (AIEA)
em monakzita e em um minério designado por "goianita”,prdvenieg

te do Estado de Goias.

A sequir sera-apresentada -a Parte Experimental, -
que foi dividida em dois Capitulos: II e IIXI. No Capitulé 11
sera apresentada a parte experimental realizada para escolha
das condigOes de separagdao dos interferentes e no Capitulo III
serao apresentadas as aplicagoes analiticas do método de sepa

ragao desenvolvido.

No Capitulo IV discutem-se os resultados obti

dos e apresentam-se as conclusOes do trabalho.




CAPTTULO 11 )

DESENVOLVIMENTO DO METoDO DE SEPARACAQ UsANDO TETRACICLINA

I1.1.

-~

de dgrau

REAGENTES

Todos os reagentes usados neste trabalho foram

analitico, tendo sido empregados:

De ptocedéncia Merck:

De

Kcido sulfirico

Acido Percldrico

Perclorato de Sodio

Klcool Benzilico

Molibdato de Amonio

Zinco Metalico em PO

Ferrc Metalico

Oxido de Aluminio Padronizado para

Cromatograficas

procedéncia Carlo Erba:

Kcido Nitrico

Acido ClorIdrico'
Hidrdxido de Sodio
Fluoreto de So6dio
Kgua Oxigenada 31,5%
Tungstato de Amonio

Nitrato de Prata

Andlises

Kcido Dietilenotriaminopentaacético (DTPA)
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De procedencia "The British Drug Houses Limited"

(BDH)

- Oxido de Samario

- Tantalo Metdlico em PS
De procedencia "Baker's Analysed Reagent”

- Biftalato de Potassio
- Fosfato Monobasico de Potassio

- Nitrato Féerrico

De procedéncia Departamento de Engenharia Quimi:

ca do IPEN-CNEN/SP

- Oxido de Uranio Nuclearmente Puro (U308)

- Nitrato de Torio

De outras procedencias:

- Cloridrato de Tetraciclina - Laborterapica
Bristol de Sao Paulo, SP

- Carbonato-de-S5dio ~ -Allied-Chemical : Corpo -
ration (ACS)

- Acido Fluoridrico 48% - Mallinckrodt

- Clofeto de Potassio ~ Reanal

- Resina Anionica Amberlite CG 400 (C1)-100-200

"mesh"

I1.2. EQUIPAMENTOS

1. Multianalisador d8a "Technical Measurement Corpo-

jration" (TMC) de 400 canais, modelo 404-6, acoplado



I1.3,
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a um cristal de cintilagao de NaI(T1l), tipo “"pogo",

de 7,5 cm x 7,5 om.

2. Espectrometro de Raios Gama, monocanal, fabricado
no IPEN-CNEN/SP, associado a um cristal de cintila

¢3o de NaI(Tl) do tipo "pogo” de 5,1 cm x 4,5 cm.

3. Multianalisador da marca Ortec de 4096 canais, mode
lo 6240B acoplado a um detector de Ge(Li).Ortéc, mo
delo 8001-1521W com resolugao de 2,45 keV para o pi
co de 1,33 MeV do 60Co.

Esses equipamentos de contagem foram calibrados
usando fontes-padroes convenientes, de modo a'abrag
ger o intervalo de energia dos raios gama dos radio

isotopos 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 Methrohm.

PREPARO DE SOLUCOES

I1.3.1. Solucoes de Tracadores Radiativos

As solugoes de tragadores de elementos 24ya,

110m 182 99 65 153 187

59Fe, Ag, Ta, Mo, Zn, Sm e W foram pre

paradas dissolvendo-se os elementos, ou os compostos dos

elementos, irradiados no reator IEA~R].

Na Tabela 1I.)l apresentam-se as concentragoes



- TABELA II.l1 -

Preparo das Solugdes de Tragadores Radioativos

Radioisdtopo Substancia Tempo de Fluxo Dissolugao, a|.Concentragao
Irradiada Irradiagao (n em~2s-1) quente, com da Solugao
Estoque
(M)
24ya Na,CO, 30 min 3,5 x 101! H,0" 1,6 x 10°3
59re Fe metilico 72 h 1012 HCl 37% 1,0 x 10”2
110m, . AgNO, 8 h 1012 HNO; dilufdo| 1,3 x 1073
- 1827, Ta metdlico 8 h 1012 HF 48% e HCL 378 1,0 x 1073
L 9o Molibdato de Amdnio| 16 h 1013 H,0 1,0 x 1073
<y
2
i 652n Zn metdlico 32 h 1012 HC1 37% 1,0 x 10”3
Y .
g )
‘.i\ 133gp Sm,0, 8 h 1012 HC10, 1,1 x 1073-
A 187y Tungstato de Amonio 8 h 1012 H,0 1,0 x 1073

(*)

b .
e o

et

SUUSPS e
. PR T
[T 2T L
o
gt

Dissolugao Feita a Frio

II*d¥O

91
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das solugoes estoque, bem como as condigoes de irradia
gao e dissolugao das substancias irradiadas. O tempo de
resfriamento para dissolugao dessas amostras foi de apro

ximadamente 15 horas. O excesso de acido usado na dis

solugao de alguns compostos foi eliminado per evapora
gao da solugdo até quase a secura e o residuo foi reto

mado em agua destilada.

234

A solugao tragadora de Th foi obtida a par

tir de uma solugao de nitrato de uranilo usando o méto

(1)

do apresentado por Abrao . Este método baseia~se na

percolagao de uma solugidao de nitrato de uranilo em HF

234

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

coluna foi removido para a solugao tratando-se a alumi

na com acido cloridrico 1,0M. A seguir foi feita a co

234

precipitagao do Th em hidroxido férrico para separa-

-lo do aluminio que o acdmpanha. O precipitado de hidro

234Th foi dissolvido com acido

xido férrico contendo
" cloridrico concentrado e a solugao obtida foi percolada
atraves de uma resina anidnica Ambeilite CG 400, previa
mente tratada com acido cloridrico 8M, para retengao do
ferro. A resina foi depois lavada com acido cloridrico
8M para eluir o torio eventualmente retido na coluna. A
solugio efluente foi adicionada solugdo de carregador
de tdrio e eliminado o acido por evaporagao. A diluigao .

3

foi feita de modo a obter-se uma solugdo 1,0 x 10" °M de

234T

torio, contendo tragador de h.
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I1.3.2. Pré-Tratamento do Diluente Alcool Benzilico e

da Agqua Destilada

No preparo das solugOes usadas nos experimen
tos de extragao foram utilizados o diluente alcool ben
zilico e a dgua destilada, respectivamente, pré-equili

brados com agua e alcool benzilico.

O pra-equilibrio das fases orgdnica e aquosa
evita que, ocorra uma variagao de volume das fases du

rante a extragao.

O pré-equilibrio da fase organica foi feito
agitando¥se volumes iguais de alcool benzilico.e _égua
destilada e depois separando-os por decantagao sequida
de~cent:1fugaq$o: A fase>organica<foi'uiilizada para' a

extragdao e a aquosa foi desprezada,

Do mesmo modo, foi feito o pré-equilibrio da
agua destilada, usando o alcool benzilico previamente

saturado com agua.

11.3.3. Solucao Padrao de Nitrato de Uranilo

A solugao padrao de nitrato de uranilo foi pre
parada por dissolugao de 6xido de urédnio (U308), previa
rente calcinado a 800°C, em &cido nitrico, a quente. O
excesso de acido nitrico foi eliminado por evaporagéo'
da solugdo até a secura e o residuo retomado em um volu
me conveniente de agua destilaéa, de modo a obter-se uma

solug3c de concentragao da ordem de 10~3M em urinio.
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I1.3.4. .Solucao .de Minério Padrao

A solugao de minério padrao usada no estudo da\
influéncia da matriz na separagio,-foi.obtida por dis-

;o;uqao de 230 miligramas de minério padriao S-7 da AIEA

(pechblenda) com 0,527% Qe U40g com cerca de 10 mililj

tros de uma mistura de dcidos nitrico e fluoridrico con

centrados e algumas gotas de acido sulfirico conéentrg
do, a quente. Apds a dissolugao do minério, o excesso

de acidos foi eliminado por evaporagao e o residuo foi

dissolvido e diluido a 25 mililitros usando agua desti
lada.

I1.3.5. Solucao de Acido Dietilenotriaminopentaacstico

(DTPA)

A solquO de DTPA 1,0M foi obtida por dissolu
¢do do DTPA com agua destilada e algumas gotas de hidrd

xido de sdodio 1,0M.

1I1.3.6. Solucoes Tampao

Para calibragao do medidor de pH foram prepara

das solugOes tampao de pH 2,0, 4,0 e 7,0, segundo méto

‘24). Para isso utilizaram~-se sais

do descrito por Lange
de cloreto, biftalato e fosfato monobasico de potassio
e solugbes de acido cloridrico e hidrdxido de sddio pa
dronizadas segundo mé&todo de titulagao descrito por

01hweiller‘36).
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IDENTIFICACAO DOS RADIOISOTOPOS FORMADOS NA ATIVACAO DO

URANIO NATURAL COM FLUXO TOTAL DE NEUTRONS

Para estudar as interferéncias na determinagao

do urdnio por meio da contagem de seus produtos de fis

239

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

os radiois6topos formados na irradiagao de um padrio de

~uranio natural no reator IZA-Rl por 8 horas e num'.fluxo

de neutrons de 1 ncm ‘s

O padrdg, contendo 1,6 microgramas de urdnio na
tural foi preparado pipetando-se uma aliquota de solu
¢ao padrao de nitrato de uranilo sobre um pedéqo de pa

pel de filtro Whatman n? 41 e evaporando-se o solvente

usando uma lampada de raios infravermelhos.

Decorridas cerca ¢e 15 horas de resfriamento foi
feita a primeira contagem desse padrao por 2000 segun

dos num detector de Ge(Li).

As contagens foram feitas em diversos tempos de
resfriamento para identificagﬁo dos radioisdtopos, nao
somente pela energia dos fotopicos, mas também pela meia
vida, de modo que fosse possivel examinar a interferen-
cia entre os radioisdtopos formados na irradiagao do prd

prio padrao de uranio puro.

Comparando os valores de meia vida determinados
e as energias dos fotopicos, com os apresentados na refe

réncia‘yg’, foram identificados os radioisdtopos apre
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sentados na Takela II.2. A Figura II.l mostra o espec
tro obtido na primeira contagem do padrao de uranio ir

radiado.

. Como a solugdo padrao de uridnio foi pipetada so
bre papel de filtro, foi necessario efetuar a analise
desse papel, a fim de determinar as impurezas nele pre

sentes -e que pudessem -afetar os resultados da analise.

Para isso foi feita uma prova em branco, irradian
do-se um pedago de papel de filtro nas mesmas condigdes
da amostra pacr3o, No papel de filtro irradiado foram

828r (de 35,6 horas de meia vida) e 24Na

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

e 1368 keV, respectivamente.

82 91m

o] Br interfere na medida do Y pelo fotopi
co de maior intensidade, de 555,§ keV, impossibilitando,
deste modo, a utilizaéio deste radioisbtopo para deter
minagao de uranio, quando se utiliza o papel de filtro

como suporte de fixagao para irradiagao.

ESCOLHA DOS ELEMENTOS INTERFERENTES

Na determinagao da concentragao de uranio e da

235U/238

razao isotoOpica U por meio da andlise por ativa

¢ao com fluxo total de néutrons & muito importante a pu
reza do uranio separado, para evitar interferéncias cau

sadas pela ativagao de elementos da matriz,

Os elementos da matriz, quando.irradiados com

o o b4 A
P bt
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TABELA IX.2 -~ Radioisbtopos Identificados

Uranio Natural

Massa de U:ﬁnio Irradiada

Tempo de Irradiagao
Fluxo = 102 n em 2571

Tempo de Resfriamento =

22

na Irradiagiao do

1,6 ug

8 horas ..

cerca de 15 horas

Radioisotopo Meia Vida(*? Energia do Rai;
Identificado Gama (kev) (*)
239%p | 2,35 4 106,1 ; 277,5
P9M0 - 99 66,2h - 6,02h 140,6
132pe - 132 78,0h - 2,38h 667,8
143¢, 33,7 h 293,1 .
9lg, _ 9imy 9,67h - 50,3 min 555, 8
133; 20,3 h 530
%3r - 98p | 17,0n - 72,0 min | _ 658,1 ; 743,3

(*) Valores de Meia Vida e de Energia dos Rajos Gama Tira

dos da Referéncia( 9).

Nesta Tabela sao apresentadas somente as energias dos

raios gama utilizadas na identificagao dos radioisd-

topos.
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FIGURA II. 1 Espectro de Roios Gomo do Podrdo de Uranio
Irrodioco
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neutrons, podem interferir no espectro’ de raios gama do

uranio de treés maneiras:

a) formando os mesmos radioisGtopos produzidos na fis
sao do uranio;

b) formando radioisOtopos com energia dos raios gama

239

muito proximas a do Np ou dos produtos de fissag

c) formando radio;sétopés que mesmo nao apreseﬁtando
fotopicos com energias proximas 5que1as gue estao
sendo medidas interferem devido a alta atividadge,
que impede a sua contagem,e ao continuo Compton que’

encobre os picos de baixa atividade.

Neste trabalho escolheram-se os elementos que
interferem no espectro de raios gama do uranio irradia

012 =251 ¢ contado no

dc por 8 horas num flﬁxo de 1 n cm
detector de Ge(Li) apOs 15 horas de resfriamento. Por
tanto os elementos gue formam radioisdtopos interféreg
tes de meias vidas muito curtas nao foram considerados.
Foram estudadas as interferéencias dos seguintes elemen .
tos: lantanidios, tantalo, torio, ferro, tungstenio, mo
1ibdénio,.prata, s0dio e zinco. As caracteristicas nu
cleares dos radioisdtopos considerados neste trabalho

sdo apresentadas no Apendice I,

0 molibdénio foi considerado interferente por

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

98uo(n,y) %M

%Mo por meio da reagao o, que nao pode

ser distinguido do 990 produzido na fissao do 2335y,
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Foi estudada a separagao do tOrio porque na sua

irradiagao forma-se o 233

233

Th que por decaimento beta da

origem ao Pa conforme a reagao:

232Th(n,y) 233Th B 233Pa

233

0 fotopico de 103,6 keV do Pa interfere no pico de

106 kev do 23%np.

A interferencia do sodio foi levada em consice

ragao porque este elemento estd presente em rochas em

concentragoes relativamente altas e se ativa com rmuita

24

facilidade. 0 “"Na formado na irradiagao do sddio, apz

sar de nao apresentar picos interferentes no espectro
de raios gama do uranio irradiado, encobre os picos de

baixa intensidade devido 20 efeito Compton.

Se o0 zinco estiver presente na amostra, na sua
ativagao forma-se o 652n e dependendo da sua ativicade
pode apresentar interferencia, devido ao seu continuo

Compton.

. 0s lantanidios foram considerados porque varios
radioisotopos interferentes se formam a partir dos ele
mentos dessa série, como se vé na Tabela II.3. Alén dis

s0 os lantanldios aparecem com grande frequéncia em ni

nérios de urdnio e apresentam alta secgao de chogue pa

ra néutrons térmicos. Como os lantanidios apresentan

propriedades gulmicas semelhantes, escolheu~se o radip

153

is6topo de samario (~~°Sm) para estudar o comportarento

dos lantanidios na separagZo com tetraciciina.

Sl

e o
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TABELA II.3 -

239

Np e dos Produtos de Fissao do

26

Radioisotopos Interferentes mos Fotopicos de
235U

Energia dos Raios Gama do

‘239Np e dos Produtos de

Fissio do 239U (keV)

Energia dos Raios Gama dos

Radioisotopos Interferentes

(keV)

106,1 (23%np)

" 140,5 (°%Mo - 9%y

277,5 (23%np)

658,1 (°’2r - %7np)

743,3 (°7zr - ¥xp)

103,2 (1°3sm); 100,3
103,6 (

145,4 (141ce); 142,5

279,5 |
275,11 (

233

165
147

657,8 (110Mpg)

744

Pa); 106,2

Dy); 282,5
Nd); 275,4

(lasz) H
(162py,)

5

( 9Fe) .

(I75Yb)

-e

(152Eu)

(187W)

Os Valores—de Energia-dos Raios Gama Foram Tirados ‘da Refe

réncia( 9).
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Os demais, ferro, tantalo, prata e tungsténig
interferem porque na irradiagdo desses elementos sao
produzidos, respectivamente, os radioisotopos 59Fe,182nq

llomAg e 187W com energia dos raios gama proximas as

do 239Np e dos produtos de fiss3o como pode ser visto

na Tabela II.3.

Apesar dos elementos zinco e prata nao ‘oCcor-
rerem, frequentemente, em altas concentrag¢des em miné
rios, propdos-se eliminar essas interferéncias no caso

da analise de materiais que contenham esses elementos, -

ESTABELECIMENTO DAS CONDICOES EXPERIMENTAIS  ADEQUADAS

PARA A SEPARACAO DOS ELEMENTCS INTERFERENTES

II.6.1. Modo de Operacdo Adotado para a Realizacdo dos

Experimentos de Extracao

Foram preparadas, inicialmente, as fases aquosa

e organica.

A fase orgdnica foi preparada dissolvendo-se o
cloridrato de tetraciclina em dlcool benzilico previa
mente equilibrado com agua destilada de modo a obter-se

2

uma solugao de concentragdo 1,0 » 10° “M em tetraciclina.

A fase aguosa consistiu de uma solugao contzndo
o tragador do elemento, numa concentragao que variou de

1,3 x 1073 a 5,2 x 10™°

M e perclorato de s6dio 0,104.Pa
ra o caso do urdnio, a fase agucsa foi preparada usando

a solugdo desse elemento nao radioativo.
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Foram pipetados 5 mililitros de cada uma das fa
ses em um funil de separagao e a seguir o valor de pH
da fase aquosa foi ajustado usando-se solugbes diluidas
de hidroxido de so0dio e acido percldrico. Os funis fo

ram agitados em um agitador mecanico por 30 minutos, tem

i(53)

po este determinado por Tarenzi e Saik « para esta

belecer o equilibrio para a extragdo do uranio. As fa
ses foram separadas por decantagao seguida de centrifu-

gagao pér 5 minutos a 3000 rpm.

ApOs a separagao das fases, o pH foi medido no

vamente e esse valor foi tomado como sendo o valor de

-

pH no equilibrio.

Para a determinagdo da concentragdo dos elemen
tos, em cada uma das fases, foram tomadas aligquotas des

tas fases e contadas em eguipamentos convenientes.

182 153 187 110m

Para a contagem de Ta, Sm, W, Ag,

65 2443 e 234

Zn, Na Th, isoladamente, pipetou~se 1,0 ml de

cada uma das fases, as quais foram contadas em um anali
sador de raios gama monocanal, obtendo-se uma contagem

integral para fotopicos com energia superior a 50 keV.

59

0 °°Fe foi contado no detector Ge(Li), porque

durante a sua irradiagao forma-se o 54

54

Mn, por meio da
reagao Fe (n.p)54Mn, que interfere nas medidas quando

se usa um analisador monocanal.

Do mesmo modo a contagem do %o foi feita no
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‘detector Ge(Li), pois o 99

Mo por decaimento beta forma
o 99mTc que interfere na contagem quando se usa um de
tector de NaI(Tl), ligado a um multianalisador. No cal

99

culo da atividade do ““"Mo foi usado o fotooico de 180

keV,

Para a determinagao do uranio presente em cada
uma das fases foi adotada a técnica de ativagao com neu

( 4) | para isso aliquotas de 25 micro

trons epitérmicos
litros de cada uma das fases foram pipetadas sobre pe
quenos pedagos de papel de filtro Whatman n? 41, sendo
o solvente evaporado com a utilizagZo de uza lampada de
raios infravermelhos. As amostras, assim preparadas, fo
ram colocadas em envelopes de plastico e cipsulas de
cadmio para irradiagao por 15 minutos em uw: fluxo -de

3,5 x 101 n em™ 2571, A atividade do 23°

U foi medida no
detector de NaI(Tl) ligado a um multianalisador TMC

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

Em todos os experimentos de extragao realizados
foi tomada uma aliquota da solugao inicial para verifi

caqSo de perdas dos elementos durante a extragao.

I1.6.2. Calculo da Porcentagem de Extracaoc e do Fator

de Recuperacao

A porcentagem de extragao (E) e definida como a
relagao entre a quantidade de soluto na fase orgianica
ap6s a operagao de distribuicdo e a guantidade total

presente no sistema em equilibrio.

Sendo a radioatividade induzida er um determina
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do elemento, proporcional a massa desse elemento na amos

tra, pode-se escrever:

E = L x 100 . (I1.1)

onde: I e I, sao, respectivamente, as atividades das fa
ses organica e aquosa dadas em cpm/nl.

-

Foram feitas as corregoes devido & radiagao de
fundo e ao decaimento dos radioisdtopos, quando neces
sario. Para a atividade da fase aquosa foi feita também

a corregao devido a alteragao de volume no ajuste de pH

O fator de recuperagao (R) foi calculado para de
terminar a guantidade de substidncia extraida para a fa
se organica em relagao a guantidade inicialmente presen
te. O fator de recuperagao € definido como a relagao en
tre as quantidades final e inicial da substancia a ser
extraida. Como a atividade & proporcional a massa, tem-

~se: - -

R = | (11.2)

onde: I, € a atividade da solugao inicial(cpm/ml).

I1.6.3. Extracao dos Elementos, Isoladamente, em Funcao

do pH, Usando Solucac de Tetraciclina em £lcool
Benzilico '

Inicialmente foi estudado o comportamento de ex

tragao dos elementos U, Sm, Fe, Th, 2n, W, Ag, Mo, Ta e
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Na, isoladamente, com tetraciclina dissolvida em alcool
benzilico para diferentes valores de pH. O procedimento
experimental adotado para a extragao desses elementos

{oi descrito no item-11.6.1.

Os resultados das porcentagens de extragdo dos
elementos U, Sm, Fe, Th, 2n, W, Na, Mo, Ta e Ag em fun

¢ao do pH estz@o na Tabela II.4.

Na Figura II.2 estao apresentadas as curvas de

extragao relativas a cada um dos elementos considerados:

com excessao de Ta e Ag. O Ta e a Ag apresentaram per
das durante a extragao e os resultados da pofbentagem
de extraqio desses dois elementos, como mostra a Tabela

IX1.4, foram muito irregulares.

A perda de elementos durante a extragao foi ve
rificada pela concordancia entre a atividade da solugdo
inicial (n2o submetida ao processo de extragao) e a soO

ma das atividades das fases orgdnica e aquosa.

Calcularam-se os fatores de recuperagdo de . tan
talo e prata aplicando a expressao 1I.2. Na Tabela II.
5 s3o apresentados os valores de fator de recuperagao
para estes elementos, onde pode~se verificar que somen
te uma pequena quantidade de tZntalo e prata acompanham

o ur@nio para a fase organica.

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

bela 11.4 pode~se verificar que escolhendo convenientg

e o e o —

o

[ 73 VI
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:
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TABELA II.4

= Porcentagen de Bx'trac;io dos Elementos U, 'i‘h. Sm, 2n, Fe, Na, W, Ta, Mo e A§ em Fungao da Variagao de pH.

Uranio Tério Sam3rio Zinco Ferro sddio Tungstenio Tantalo Molibdanio Prata
U=6,4107°M =1, 0207% [Srmd, 0075 | 20=0,0:007% | Fe = 1,3 2 | Naml,6x1073M |w=1,0 x 107 | Ta=2,0x1075M | Mom1,0x20-4M | Ages,2x1075M

: ‘ 1 2,0x20°3m | =

p. EA | pH En i E8 | pi ES | pg En| pt ES [pr. ES [ pp EBS | pr ES | pH R

0,65 24,8 0,9 19,2 | 1,74 2,4 |2,65 1,1|o045 44,2 1,65 07 |1,45 189|135 53,713,555 54| 1,5 20,7

1,09 42,1 0,95 28,6 | 2,55 s9,5(280 1,7|0,68 48,9 2,00 0,6 (21,70 19,5[1,60 0,020 795]23 2.9

1,46 81,5 1,20 43,7 | 2,89 90,4|3,15 450,79 64,8 2,25 - 052,00 192|200 65025 8,630 24,2

1,78 88,5 (1,40 70,1 |3,22 970|325 80{115 -93,0 3,00 o,81({2,40 198|240 74,9{3,00 87,1335 48,5

2,22 95,8 (1,70 90,2 | 3,97 99,1365 33,0(1,30 9,4 4,25 o0,7{2,85 20,113,055 7,8]35 8.6 40 23,2

2,87 99,2 (1,80 92,8 |56 99,4 3,95 60,3]21,9 9,1 560 1,0{3,10 18,3} 3,9 80,1 430 . 84,1} 4,35 32,9

4,87 99,3 (2,00 9,8 {67L 994|415 76,8245 9,6 68 1,6[3,25 20,7|s500 12,6 4,5 79,4 4,8 17,5

5,46 99,7 (2,20 98,9 | 7,53 991|475 94,3|29% 99,7 7,00 1,7 (3,65 17,2)6,65 7,5[515 37,4 |

€.92 92,0 [2,40 99,5 5,25 97,3 ) 3,60 100,0 3,95 18,0

7,39 33,9 /2,50 99,8 5,50 97,7 ] 4,05 99,9 4,5 15,9

7,% 5,7 5,80 98,1 | 4,25 99,9 4,50 - 12,6

CondigSes Experimentais:  [Tetraciclina] = 0,010M ;

[vacio,] = 0,10M

Tempo de Agitagao = 30 minutos

Temperatura

= 259

II°dvd

t
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FIGURA 1.2 Cuwrvos de Extrogpdo dos Elementos U, Fe, Th, Sm,2Zn, No, We Mo Isoladomente

[retrocicling'= 0,010 M INoCIO = 0J0 M
(x)—Fe =43 -20x/05M (9)-Mo =40x10" %M
(0)- =64x100M (s)-No =/gxI0>M
(r)-Sm =4,4x100H (- =ox10"*M

()-7h =lpx10"%M (©)2Zn =40xI0°%M



TABELA II.5 - Fator de Recuperacao dos Elementos Tantalo

CAP.II

Prata em Fungao da Variagao de pH.

Condigoes Experimentais:

[Tetraciclina]

[vaci1o,

4

Tempo de Agitagao

0,010M

0,10 M

= 30 minutos .

34

e

Teﬁperatura = 25°%
Tantalo Prata

Ta = 2,0 x 10™°M Ag = 5,2 x 10™°M
pPH R pH R
1,35 0,02 1,50 0,004
1,60 0,03 2,35 0,006
2,00 0,02 3,05 0,004
2,40 0,03 3,35 0,010
3,05 0,02 4,05 0,005
3,90 0,02 4,35 0,006
5,00 0,02 4,80 0,004
6,65 0,01
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" mente uma faixa de pPH, os elementos U,.Sm, Fe, 2Zn e Th
podem.ser completamente extralidos para a fase organica,

enquanto que o Mo e W sao extraidos parcialmente e o Na

nao & extraido.

I1.6.4. Extracao dos Elémentos Adicionados a uma Matriz

de Minério

Para verificar a influéncia da matriz na extra
g¢ao dos elementos Sm, Th, Fe, 2n, Mo, W e Ta foram obti
das curvas de extragao, adicionando-se tragadores de ca
da um dos elementos 3 uma solugao obtida dissolvendo-se
o minério padrao S-7 (bechblenda) da AIEA., Para este
estudo a concentragao dos elementos adicionados variou

de 2,0 x 10~3

a 4,4 x 107°M e a concentragio do eletrd
lito NaClO4 foi de 0,10M. Para o preparo de 50 milili
tros de fase aquosa foram utilizados 5 mililitros de so

lugao do minério obtida conforme descrito em II.3,4.

A concentragao da ‘solugdo de tetraciclina foi
de 0,010M e o procedimento experimental foi o mesmo des

crito no item 1I1,6.1.

Os resultados obtidos na extragao de Sm, Fe,Zn,
Th, Mo, W e Ta adicionados a uma solquo'de minério, em
fungao do pH sdo apresentados na Figura 1I.3 e na Tabe

la 1I1.6.

Pode~se observar na Figura 1I.3 que as curvas

de extragao do Sm, Fe e Zn foram ligeiramente desloca
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100 -
%o
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40} ’
|
20F
20 D 7] —35 ) - 70

FIGURA I.3 Curvos de Extropdo dos Elementos Fe, Mo, W, Sm,To, Th,e Zn Adi-
cionados @ umo Solugdo de Minsrio Podrdo

[Tetraciciinal =0,0/0M
(x)- Fe=2,0x10M
(v)- W sljxl0%H
(o) 74 =/0x10"%M
(o) 70 =/,0x10°M

¢ —————

INaCI04] =010 M
(o) Mo =1 x107%M
(v) Sm =4,4x 10°M
(°) 2n =40x107%M
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TABELA II.6 =

de Ur3nio, em Fungao do pH.

»

Porcentagem de Extragio dos Elementos Fe, Th, Sm, Zn, Mo, W e Ta Adicionados a uma Solugao de Minério Padrio

Ferro Torio Samirio Zinco Molibdénio ~ Tungsténio Téntalo
Fe =2,0x10°M Th =1,0x207% | on =4,4x10% | = =4,0x107% | Mo =1,0x107% | W =2,1x10™% | Ta =1,0x 105
pH - E.% pH E,% pi ' E,8 pH E,% pH E,% pH E,t pH E,%
1,00 65,6 1,20 20,2 1,75 1,2 1,75 0,4 1,45 93,8 1,55 94,6 1,35 14,6
1,15 78,7 1,50 65,4 2,13 4,6 2,40 0,4 2,00 92,6 2,05 94,8 2,00 7,2
1,40 96,1 1,55 74,0 2,48 16,4 . 2,60 0,5 2,20 84,7 2,30 94,4 2,40 94,9
2,00 99,3 2,20 98,4 2,67 30,3 2,90 0,4 2,50 83,7 2,70 97,1 2,65 99,4
2,40 99,8 2,45 99,3 3,10 80,5 3,45 1,3 2,55 61,8 3,05 98,0 2,85 99,5
.2,80 99,7 2,60 99,5 4,00 99,8 3,70 7,3 3,10 97,3 3,65 98,1 3,70 99,1
3,90 95,6 2,85 99,7 4,35 99,8 4,10 14,8 3,75 96,6 4,60 - 96,2 4,55 99,9
5,60 97,2 3,35 99,8 4,57 99,8 4,70 68,6 4,40 96,8 5,35 83,6 5,40 99,9
4,40 99,8 5,65  100,0 4,80 81,9 4,95 88,2 6,25 32,1

5,10 99,2 6,38  100,2 4,95 97,0

5,30 99,3 7,06 99,7 5,40 98,0

6,30 99,0

CondigSes Experimentais: [Tetraciclina] = 0,010M ; [Naclo,] = 0,10M

Tempo de Agitagdo = 30 minjtos

Temperatura = 25°C

II°4dYd

LE
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das no sentido de valores de pH maiores, quando compara
das com as curvas obtidas para estes elementos isoladg
mente (Figura II.2). Este deslocamento pode ser causado
provavelmente pela presenga de-outros anions 'inorgini
;os (F~, 504'2) provenientes da dissolugi@ao do minério.
Além disso o tungsténio e o molibdénio apresentaram cur
vas de extragao bastante diferentes daquelas apresenta
das na Figura II.2, indicando que a presenga da sblugéo
de minério influe no comportamento de extragao desses

elementos.

Nesta séerie de experimentos foram verificadas
perdas de tantalo em todo intervalo de pH estudado por
adsorg¢ao nas paredes de vidro e tambem de torio devido

" a sua hidrdolise em solugoes de pH maior que 3,0.

Os valores de fator de recuperagao para estes

dois elementos estao apresentados na Tabela II.7.

O tantalo qguando presente na solugao de mineério
(Tabela II.7) apresentou um fator de recuperagio maior
do que quando foi estudado isoladamente (Tabela II.5) ,
provavelmente devido a alterag3o nas condigOes de adsor

cao desse elemento nas paredes dos recipientes.

Analisando as curvas de extragao dos elementos
apresentadas nas Ficuras II.2 e II.3 e os valores de fa
tor de recuperagao da Tabela 1I.5, pode se ver gue por
uma simples escolha de pH e efetuando-se uma inica ope

ragdo de extragdo ndo € possivel isolar o urdnio de tg
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TABELA II.7 - Fator de Recuperagao dos Elementos Tantalo e

Torio, Obtido na Presenga de Minério Padrao,em

Fungao da Variagao de pH.

Condigoes Experimentais:

[retraciclinal. = 0,010M

[NaC104] = 0,10 M
Tempo de Agitagao = 30 minutos
Temperatura = 259
Tantalo Torio

[ra] = 1,0 x 10~5m [rh] = 1,0 x 107%n
pH R pH R
1,35 0,05 2,60 0,99
2,00 0,17 - 2,85 0,98
2,40 0,28 3,35 0,97
2,65 0,44 4,40 0,96
2,85 0,54 5,10 0,89
3,70 0,23 5,30 0,88
4,55 0,42
5,40 0,67
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dos os elementos interferentes estudados. Escolhendo
uma faixa de pH entre 2,5 e 3,0 somente so6dio, prata e

zinco podem ser separados do uranio.

I1.6.5. Extracao dos Elementos Adicionados a uma Solu-

cao de Minério Padrao, na Presenca de Agentes

Mascarantes

I1.6.5.1. Extracao de U, Sm, Fe, Th, Zn, Mo, W

e Ta na Presenca de Acido Dietileno-

triaminocentaacetico (DTPA) .

Como o simples ajuste de pH-nao pos-
sibilita a separag@o do uranio de todos os interferen
tes estudados, resolveu-se usar um complexante que mas
carasse a reagao desses interferenteS»com'a tetracicli

na, mas nao a do uranio.

Foi escolhido o DTPA porque os comple
X0s deéte reagente com os lantanicios, ferro, torio e
zinco apresentam constantes de estabilidade maiores
que os complexos destes elementos com a  tetraciclina

(ver Apendice II).

Os experimentos com agentes mascaran
tes foram realizados para cada um dos elementos seguin
do o mesmo modo de operagao descrito em II.6.1, dife

rindo apenas na preparagao da fase aguosa.

A fase aquosa foi preparada adicionan

do-se & solugdo de minério padrdo, solugbes de  DTPA,
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NaClO, e de tragadores de cada um dos elementos em estu
do. A concentragao desta solugido foi de 0,10M em NaClo,
e 0,010M em DTPA, e a concentragao dos elementos variou

de 2,0 x 1073 a 6,0 x 10"°u,

Os resultados das porcentagens de ex
tragao, em fungio do pH, para os elementos U, Sm,Fe,Th,
Zn, Mo, W e Té, adicionados & solugdo de minério. pa
dréo na presenga de DTPA, sao mostrados na Figura 1II.4

e na Tabela 1I.8.

Pode-se observar na Figura II.4 quen;
intervalo de pH 1,0 a 6,0 os elementos Sm, Th,'Fe e 2n
ndo sao extraidos para a fase orcinica (porcentagemn de
eitragéo infefiof a 6%), portanto, esses elementos po
dem ser separados do uranio. Porém, parte do Ta, Mo e W
foi extraldo para a fase org3nica juntamente com o ura
nio, nao sendo possivel elirminar esses elementos, com

uma {inica operagdo de extragdo.

Nestes experimentos também foram veri
ficadas perdas de Ta e Ag. A Tabela II.9 dos valores de
fator de recuperagao destes elementos, mostxa Jque para
solugdes de pH maior que 2,4 parte do tintalo acompanha
o urdnio para a fase organica, e gue a recuperagao da

prata para a fase organica & desprezivel.

IX.6,.5.2, ExtracZo dos Elementos Ta e ¥ na Pre-

senca de Misturas de Agentes Masca~

rantes

Como o DTPA nao foi eficiente para {s0

L e e -

. L
(,_,..-" e ey e T ‘e
T

L s .
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0 2.0 30 4,0 50 . 60 7.0
pH

Figwo 0.4  Cwvos de Extrogdo dos Elemento U, Th, Fe, Sm,2n,To, W e Mo
Adicionodos o umo Solugdo de Minerio Padrdo no Fresengo de

OTPA

[Tetraciclino] =0,000 M [NoCKy] =0,/0M [OTPA] = 0,0/0 M

() U=40x10"%y («) 7h=6,0x10° M
(=) T0=1,0x10M (o) 2n =4,0x00"%m
(v) Sm=44x10"M (x) Fe =2,0x103 Y

(V) w =12x107%N ‘ () Moz1,0- %M



TABELA II.8 ~ Porcentagem de Extracao dos Elementos U, Th, Sm, Fe, 2n, Ag, Mo, Ta e W Adicionados a uma Solugao de Mindrio

de Ur3nio na Presenga de DTPA, em Fungao do pH.

Uranio Torio Samario Ferro - zinco Prata Molibdénio Tantalo Tungsténio
U=4,0000M | Th=6,0007M |Sn=4,4x007 M| Fe = 2,0000"3M| zn = 4,0x10" M| Ag = 5,26007M| Mo = 1,0x107M | Ta = 1,0x207% | W = 1,2x100 %M
pH E.% pl  E.% P E. pil EA| pH  E% pi E,8 pit E,% pH E,N pH E,%
1,06 1,0 1,25 45 | 1,80  0,9( 1,05 2,5/ 4,25 05| 1,35 18,5 |1,35 68,6 1,25 2,3 1,40 14,7
1,50 40,5| 1,4 1,3 | 2,10 0,4 1,50 1,3 1,45 0,8} 1,55 21,9 |1,55 67,4 1,50 3,5| 210 23,4
1,95 3,7 1,9 1,0 | 240  0,3] 1,95 1,0 1,9 0,8 1,85 29,3 |20 47,7 | 1,9 48| 2,45 18,6
2,50 90,6) 2,30 06 | 28 04| 2,50 1,3/ 2,35 11| 2,35 3,3 |25 @ 457 2,40 17,2 | 2,95 14,7
33 97,2) 2% 1,1 | 3,65 0,2] 3,25 08 2,7 05| 300 27,3 |3,20 354 2,60 28,5| 410 7,0
4,10 98,5| 3,40 2,4 | 470 0,2 4,20 2,6/ 3,90 0,81 3,60 390 |415 39,2 | 2,9 68,6 )| S,00 14,7
4,8 99,3} 3,9 40 | 5,65 01| 4,80 1,4/ 4,70 09| 3,95 8,2 | 4% 263 | 3,5 e9,8]| 610 5,2

.40 1008 495 62 | 650 00| 5,40 4,2l 5,0 10| 4,45 70,6 | 5,9 10,1 | 4,00 93,6

6,20 4,5 4,90 91,0 4,80 95,2

5,50 74,0 5,20 95,8

6,10 79,5 " 5,70 96,2

Tempo de Ag

Temperatura

itagdo =

= 259

30 minutos

CondigBes Experimentais: [Tetraciclina] = 0,010M ; [DTPA] = 0,010 ; [NaclO,] = 0,10M

I1°4dY

£y
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TABELA II.9 - Fator de Recuperagao dos Elementos Tantalo e
Prata Adicionados a uma Solugao de Minério Pa
drdo na Presenca de DTPA para Diferentes Valo
res de pH.

Condigoes Experimentais:

[Tetraciclina] = 0,010M

[Nacm4] = 0,10 M
[pTPA] = 0,010M
Tempo de Agitagao = 30 minutos
‘Temperatura = 25°C
Tantalo Prata

[ra] = 1,0 x 107 [ag] = 5,2 x 107°m
pH R pH R
1,25 0,02 1,35 0,003
1,50 0,03 1,55 0,004
1,90 0,03 1'85 0'006
2,40 0,09 2,35 0,006
2,60 0,13 3,00 ' 0,006
2,90 0,21 3,60 0,010
3,50 0,42 4,45 0,040
4'00 0133 5,50 Ol 060
4,80 0,22
5,20 6,18
5,70 0,24
6,10 0,19




45

CAP.I11
lar o uranio de tantalo e tungsténio estudou-se a ex
tragao desses dois elementos usando misturas de DTPA

com NaF e de DTPA com Hzoz. O NaF foi usado para masca

rar o tantalo e o H,0, para mascarar o tungstenio.

A fase aguosa para esses experimentos
consistiu de uma solugao de minério de uranio, a qual
adicionou-se NaC104( DTPA, tragador de tantalo ou tungs

-~

ténio e NaF ou H,0,. A concentragao final da solugao foi

4

0,10M em NaClO,, 0,010M em DTPA, 1,0 x 10"'M em  traga

dor e 2,5 x 10‘3M em NaF ou 5,3% em Hz 20

Foi escolhido o pH 3,5 para a extra
¢ao, pois nesse valor de pH tem-se 1003 de extragiao de

uranio como se observa na Figura II.4.

A fase orgadnica consistiu de uma solu
¢ao 0,010M de tetraciclina em alcool benzilico e os ex
perimentos foram realizados conforme descrito no item

II.6.1.

A Tabela II.10 apresenta os resulta
dos de fator de recuperagao de Ta e W na presenga de
DTPA sozinho e das misturas de DTPA com NaF e DTPA com
H,0,. Esses resultados mostram que, quando se usa a mis
tura de DTPA com NaF hid uma diminuig3o na extragaoc do
Ta, isto &, apenas 6% de Ta passam para a fase organice
mas ainda cerca de 26% de ¥ passa a ser extraido com o
uranio. Quando se utiliza a mistura de DIPA com H,0, a

extragdo do Ta diminui mas 2 do W ndo se altera.
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TABELA II1.10 - Fator de Recuperagao de Tantalo e Tungsténio

na Presenga do Agente Mascarante DTPA e das

Misturas de DTPA com NaF e DTPA com H,0,

CondigoOes Experimentais:

[Tetraciclina]

[DTPA)

[NaF]

[1,0,]

[Nac1o,]

Tempo de Agitagao

0,010M
0,010M

3

2,5 x 10 °M

5,3% ’
0,10M

= 30 minutos

Temperatura = 259
pH = 3,50
Mascarante Fator de Recuperagao )
Tantalo | Tungstéenio
DTPA 0,43 0,10
DTPA com H202 0,22 0,11
DTPA com Nar 0,06 0,26

o —a— —
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I1.6.5.3. Separacao dos Elementos Interferentes

com Duas Operacoes de Extracao na Pre-

senca de DTPA

Visto que a agua oiigenada, recomenda
da como mascarante para tungstenio por Perrin(38), nao
foi eficiente para eliminar esse elemento, resolveu-se
separar o uranio dos.interferentes efetuando duas -opera
¢oes de extragao (extragao e lavagem). Para isso reali
zou-se ura operagao de extracdo em pH 3,5 com solugdo
de tetraciclina em &lcool benzilico na presenga de DTPA,
seguida de uma operagao de lavagem da fase orgianica, ob
tida na primeira extragéo, com uma nova fase aguosa con

tendo NaClO4 0,10M e DTPA 0,010M, também em pH 3,5.

A fase aguosa inicial foi preparada
adicionando-se @ solugdo de minério padrao, tracadores
dos elementos, DTPA e NaClO,. A concentragao final da so

3

lugao foi de 2,0 x 10~ a 6,0 x 107°M em tragadores ra

dioativos, DTPA 0,010M e NaClO4 0,10M.

Na primeira extragao tomou-se 10 mili
litros de cada fase e na segunda 5 mililitros. Em ambos
os casos as fases foram agitadas por 30 minutos e sepa

radas por decantagao seguida de centrifugagac.

Na Tabela II.1l1 encontram-se cs valo
res de fator de recuperagao obtidos para cada elermento
antes e depois da lavagem. A Tabela mostra que a  lava

gem reduz a interferéncia dos elementos Fe, Ag, ThL, Ta,
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TABELA II.11 - Fator de Recuperagao dos Elementos U, Sm, Fe,

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

Lavagem da Fase Organica.

Condigoes Experimentais:

[Tetraciclina] = 0,010M
[pTPA] = 0,010M -
[vac10,] = 0,10 M
[Tragador] = 2,0x10"3a6,0x 105y
pH da Extragao e da Lavagem = 3,5
Tempo de Agitagao = 30 minutos
Temperatura = 250C
Elemento Fator cde Recuperagao
Antes da Lavagem Depois da Lavagem
U 0,98 0,97
Fe 0,06 —
Zn _— —
Ag 0,02 0,004
Th 0,02 —_—
Na — —
Ta 0,13 0,05
W 0,15 0,11
Mo 0,64 0,32

(*) —— 1Indica que o Fator de Recuperag3o & Desprezivel.
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W, e Mo e além disso permite obter uma recuperagao de

97% de uranio na fase organica.

Pode-se observar na Tabela II.1l1 que
a tetraciclina n3o foi eficaz para eliminar, principal
mente, Mo e W. Entao, nesta fase do trabalho havia dois
caminhos a seguir: desenvolver uma outra técnica de se
paragao do uranio de molibdénio e tungsténio e incluir
no método de separagao com a tetraciclina ou nao usar
os picos dos produtos de fissao que apresentassem inter

feréncia do 2%Mo - 9ngc e 187

W. Como o objetivo deste
trabalho foi o de aplicar a tetraciclina escolheu-se a

segunda alternativa.

II1.6.5.4. Extracdo de Uranio do Minério Padrao,

na Presenca de DTPA e de Elementos

Interferentes

Estes experimentos foram feitos com
objetivo de verificar o comportamento de extragao  do
uranio quando outros elementos interferentes estao pre
sentes, principalmeqte na presenga de ferro, torio e ou
tros, que poderiam se hidrolisar e arrastar o uranio im

pedindo a sua extragao quantitativa.

Para isso foram tomadas aliquotas de
25 microlitros de cada uma das fases resultantes das ex
tracoes realizadas no item II1.6.5.1, na presenga de ca
éa um dos elementos interferentes, para determinagao do
uranio pelovmétodo de an3lise por ativag@o com rn@utrons

epitérmicos,
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A Tabela I1I.l2 apreéénta os valores
de fator de recuperagao do urdnio em fungio do pH na
presencga de DTPA e de cada um dos elerentos Sm, Fe, Th,

Ag, 2n, Ta e W.

As curvas de fator de recuperagiao do
uranio em fungao do pH obtidas na presenga de diferen
tes elementos mostraram-se coincidentes, indicando que
O uranio apresenta o mesmo comportamento de extragio emn

todos os casos.

Observa-se na Tabela II.12 que os fa
tores de recuperagao do uranio na'presenqa de samériopg
ra solugoes de pH maior que 2,4 foram superiores a 1.1Is
to se deve a interferéncia do samario na determinaéﬁo
do uranio. O sami@rio também se ativa com néutrons epi
153

térmicos formando o Sm, que apresenta um fotopico en

106 keV e interfere no fotopico de 74,5 keV do 2390,

quando as amostras sao contadas no detector de NaI(Tl).
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TABELA II.12 - Fator de Recuperag¢ao do Uranio em Fungdo do pH, Obtidos na Presenga dos Ele-
mentos Interferentes e de uma Solucdo de Minério Padrao
1 ("
pH R pH R pH R PH R pH R pH R pH R
1,80 0,83 1,05 0,11 1,25 0,15 1,35 0,26| 1,25 0,20 1,25 0,17 1;40 0,29
2,10 0,93 1,50 0,40 1,45 0,26 1,55 0,40 1,45 0,40 1,50 0,39} 1,55 0,39
2,40 1,03 1,95 0,74 .{ 1,90 0,63 1,85 0,68] 1,90 0,72} 1,90 0,73 2,10 0,85
2,80 1,08 2,50 0,91 2,30 0,83 2,35 0,89 2,35 0,88| 2,40 0,90} 2,45 0,93
3,65 1,04 | 3,25 0,97 | 2,9 0,94 | 3,00 0,96 2,75 0,94 2,90 0,95/ 2,95 0,96
4,70 1,01 4,10 0,98 3,40 0,97 3,95 0,98] 3,90 0,98 4,00 0,99 4,10 0,99
5.65 1,11 4,80 0,99 3,95 0,98 4,90 0,981 4,70 0,991 5,20 1,00 5,00 0,99
6,50 1,10 5,40 1,01 4,95 0,98 6,10 0,99 5,90 0,98} 6,10 0,98 6,10 1,00
6,20 0,98 | ‘

CondigGes Experimentais: [Tetraciclina] = 0,010M

Tempo de Agitacao

Temperatura

25°C "

; [pTPA] = 0,010M ; [Naclo,] = 0,10M

30 minutos

(*) Extrag3ao de Uranio na Presenga de: 1 - Sm; 2 - Fe; 3 -~ Th; 4 - Ag; 5 - 2n ; 6 - Ta ;

7-Ww

I1°da%0

1S
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APLICACOES ANALITICAS

Para verificar a possibilidade de aplicar a te
traciclina na separagao de elementos interferentes na anilise
por ativagao do uranio, foram feitas andlises das seguintes ro
chas: pechblenda S-7 da AIEA, monazita e uma rocha denominada

de "goianita" proveniente do Estado de Goiias.

III.1. PROCEDIMENTO ADOTADO NAS ANALISES

Baseado nos resultados de extragao anteriores ,

foi proposto o seguinte procedimento experimental para a sepa-

235u/

U e da concentragao de uranio presente em amostras de ura

ragao de interferentes na determinagdo da razao isotdpica
238

nio.

Dissolveram-se cerca de 20 a 200 miligramas de
minério em pd, dependendo do seu teor em uranio, com cerca de
10 mililitros de HNO, concentrado e 10 mililitros de HF 48% ,
adicionados em pequenos.vélumes, e algumas gotas qe H2504 con
centrado, a quente. Apds a dissolugao eliminou-se o excesso dos
acidos por evaporagao da solugido até a secura. O residuo  foi
retomado em agua destilada, e quando a solugao nao se apresenta

va 1impida foi filtrada em papel de filtro Whatman n® 42.

0 filtrado foi concentrado por evapora¢ao, e pa
ra preparagao da fase aquosa adicionaram-se solugOes de NaClO,
e de DTPA, e completou-se o volume a 10 mililitros com agua des

tilada pré-equilibrada com alcool benzilico. As conceatragsss

¥
%
3
i
f
';
|

v e %
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de NaCl0, e DTPA nessa solugao foram, respectivamente,de 0,10M

e 0,010M,

Esta solugao e 10 mililitros de uma solugao

4

0,010M de tetraéiclina foram transferidos para um funil de se
paragao, acertou-se o pH da fase aquosa para 3,5 usando solu
¢oes diluidas de NaOH e HC104. O funil foi agitado por 30 minu
tos e as fases separadas por decantaq§o>seguida.de._centrifugg

¢cao por 5 minutos..

A fase aquosa foi desprezada e cerca de 5 mili
litros da fase orga2nica resultante desta extragao foram contac
4 0,10M
e DTPA 0,010M. O pH desta nova fase aguosa foi ajustado para

tados com um volume igual de uma solug¢ao contendo NaClo

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

das por decantagao seguida de centrifugagao.

Foram pipetados 50 microlitros da fase organica
sobre pedagos de papel de filtro Whatman n? 41 e o solvente

foi evaporado usando-se uma lampada de raios infravermelhos.

As amostras assim preparadas foram colocadas em
invdlucros de aluminio e irradiadas por 8 horas no reator IEA-R1

em um fluxo de néutrons correspondente a 10125 em 2571

+  Jjunta
mente com um padrao de uranio natural. As atividades desse pa
dr3o de uranio foram utilizadas nos cdlculos do teor de uranio

e da razao isotdpica 2350/2380.

III.2. CONTAGENS

Decorridas cerca de 15 horas de resfriamento,
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as amostras e os padroes foram transferidos para novos involu
cros de papel aluminio e fixados sobre recipientes de ago ino

xidavel apropriados para contagem.

As contagens foram feitas em um detector de
Ge (Li) ligado a um multianalisador de 4096 canais, apds um tem
po de resfriamento que variou de 15 a 24 horas, de modo que Os

pares geneticamente relacionados, 132Te-1321, 99

Mo-ggmfc. e
97z

r-27np, j@ se encontravam em equilibrio radioativo.

A analise do espectro foi feita usando a rotina
"GAMMA 2" do Programa GELIGAM, modelo 6523 FP, versao de 30/
01/78 do Sistema Ortec 42. Esse programa fornece a enérgia do
fotopico e a area sob o pico, subtraida a contagem de fundo

("background”).

I11.3. CALCULO DA CONCENTRACAO DE URANIO E DA RAZAO ISOTOPICA

2350/2380

Para esses-calculos foram utilizadas as conta
gens obtidas, pelo programa de analise ja mencionado, para os

picos de 106 keV e 278 keV do 2>°Np, 140 kev do 2°Mo-2™rc, 668

132, 142 133

keV do Ce, 530 keV do I, 658 e 744 keV

97

» 293 keV do

do Nb.

Para o calculo do teor de uranio, a massa desse,

elemento foi determinada por comparagao da atividade do radio

239

isdtopo (“°°Np ou produto de fissdo) na amostra e no padrao ir

radiado nas mesmas condigOes.
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Portanto a massa de uranio na amostra m, pode

ser determinada por meio da relagao:

m_ = T m - (III.1)

onde A, e AP sao, respectivamente, as atividades da amostra e

padrao, para o0 mesmo tempo de resfriamento, e mp & a massa de

uranio no padrao.

Para o calculo da razdo isotdpica a relagido en
tre as atividades de dois picos, um correspondente a um produ

to de fissao do 235y e o outro correspondente a um dos picos

239 2350/238

do Np foi considerada proporcional a razao U na amos

238y com neu

tra analisada. A contribuigao devido a& fissdo do
tros rapidos pdde ser desprezada, pois utilizou-se um f£luxo de

neutrons termalizados.

Considerando-se apenas um pico de prcduto de

239

fissdo e um de Np, tém-se as seguintes relagOes de ativida

de ‘para -amostra-(R,) e padrao.(Rp):

R

= /R, = Xk (£/f9), (I11.2)

R

o = (A1/A))

P ="k (fS/f8)p (I11.3)

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

fissao e ao 239

235

Np, respectivamente, e fs/f8 & a razac entre os

238

~ isdtopos Ue U.

Dividindo-se a equagdo III.2 pela III.3,  tem-~

-se:
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Ra . PPy, o (Bsfe), (III.4)
pode-se escrever entao:
Ay1/A
_ (5182
(£5/g), = 2 Eg5/fp), (III.5)
(Al/Az)p

A relacao III.5 foi utilizada para o cdlculodas

razoes isotOpicas apresentadas no item III.9. O valor da razao

isotbopica do padrao de urdnio natural ‘fs/fs)p foi considerado

igual a 7,525 x 10-3, calculado usando c¢s valores de porcenta

gem de 2350 e 2380, respectivamente,iguais a 0,720% e 99,275% (18).

I1I.4. PARAMETROS ESTATISTICOS

Para determinagao de parametros estatisticos e
aplicagao de testes na analise dos resultados obtidos, segui

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

DESVIO PADRAQO

0 desvio padrao,s, foi calculado por meio da
formula: .
RN
T (xi - X)
!
s = ' (III.6)
L n-1
1
onde X = média das determinagses
n = nlimero de determinagdes

0 desvio padrdo 43 a ideia da reprodutibilidade

dos resultados. e S e

RTETL
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DESVIO PADRAO DA MEDIA

O desvio padrao da media, sz» foi calculado por:

Sx T (I11.7)

DESVIO PADRAO RELATIVO

O desvio padrao relativo, E o1+ foi  calculado 1

pela expressao:

x 100 (I11.8)

rel

1

ERRO MEDIO PERCENTUAL

O erro médio percentual, Ep, foi calculado por:

E = [x - v ] x 100 (I1I.9)
P !

onde y € o valor verdadeiro-da-grandeza.

O erro médio percentual indica a exatiddo do mé

todo.
LIMITES DE CONFIANCA

Os limites de confianga sao limites em torno da
estimativa da média, obtida experimentalmente, com um determi
nado grau de probabilidade, Os limites de confianga foram cal

culados por:

limites de confianga = X + t s (I11.10)
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onde t € o valor tabelado para n - 1 graus de liberdade e o ni

vel de confianga desejado.

III.5.TESTES DE Y in E T nax

Estes testes permitem verificar a hipétese de

homogeneidade de uma serie de resultados, calculando-se:

[*pax = *J
Tmax = == (II1.11)
S

Toin = = _ , (II1.12)

onde x . e X ., sao, respectivamente, os valores maximo e mi

X

nimo de uma série de resultados.

Quando os valores de'rmax e r . calculados fo
ram menores que o valor tabelado para um nivel de significan
cia p e n - 2 graus de liberdade, aceitou-se o conjunto de me
didas como homogeneo. Quando ocorreu o contrdrio, os resulta

dos correspondentes foram desprezados e feitos os calculos de

X e s com 0 novo conjunto de dados.

111.6. TESTE DA HIPOTESE DE IGUALDADE ENTRE p E X

A concordancia dos dados obtidos com o valor real

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

o valor de t aplicando a expressao:
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(I11.13)

Quando o valor obtido para t foi _menor que o ta
belado para n - 1 graus de liberdade e para o nivel de confian
¢a escolhido, concluiu-se que a média obtida pode ser cdnsidg

rada igual ao valor u tomado como real.

IXII.7. TESTE ESTATISTICO DE AVALIACAO DE METODO ANALITICO

De acordo com o critério de McFarren e colaborg

(31) (12)

dores , modificado depois por Eckshlager : sobre preci
sao e exatidao de métodos analiticos, adotou-se calcular o er

ro total de um grupo de resultacos pela formula:

dA + 2s

Erro total = 100 x (III.14)

!

onde dA & o erro médio absoluto (diferenga entre o valor "ver

dadeiro” e o valor encontrado-pela -analise), estatisticamente

‘diferente de zero, s & o desvio padrao e y & o valor "verdadei

Iro .,

De acordo com esse critério os métodos analiti
cos que apresentarem um erro total inferior a 25% podem " ser
considerados excelentes, entre 25 e 50% aceitaveis e superig_

res a 50% inaceitaveis.

I1II.8. RESULTADOS DAS ANALISES

ApSs a obtengdo de uma série de resultados fo



ram aplicados os testes de r er
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max min Para rejeigao de resul

tados anomalos. Para a aplicagao desse teste foram escolhidos

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

239Np

que estao menos sujeitos ao problema de interferéncia.

II11.8.1. Analise de Pechblenda (AIEA S-7)

Para essas -analises foram tomadas cerca de
30 miligramas de minerio e processados como descrito

em III.1.

A Tabela III.]l mostra as concentragoes de
uranio (em % U,0g) encontradas para seis analises de
pechblenda. Na primeira coluna sZo apresentadas as ener

239

gias dos fotopicos de Np e dos produtos de fissao

utilizados no cd@lculo da concentragao de urinio.

132,

Nesse caso, o fotopico de 8 keV do
‘ndo foi utilizado para os calculos porgue, devido a sua
baixa intensidade, esse pico nao apareceu em todas as
contégens, e quando apareceu a incerteza na contagem

foi superior a 10%.

Foram calculados os desvios padrCes relati
vos e o0s erros médios percentuais das analises, utili-

zando as equagoes definidas no item III.4,

Comparando os resultados obtidos na Tabela
III.1 com o valor apresentado no Certificado da  AIEA
(Tabela 1I11.2), pdde se analisar a2 exatidao dos resul

tadoé obtidos.




TABELA IIX.l

Porcentagem de U3Cg Obtidas em An3lises de Pechblenda S-7 da Agéncia Internacional de Energia Atdmica, Apds

Separagdo Quimica com Tetraciclina.

Fotopicos U;0g + ¥ Desvio Desvio Erro  [Limite de Con-
Utilizados no 1 2 3 p 5 6. Media Padrdo Padrio | Percentual|fianca

Calculo Relativo (V)

keV) )

106,2%%p 0,502 0,530 0,514 0,515 0,526 0,510 0,513 [7,90a0™ [ 1,5 2,7 |0,513 + 0,008

218, | 0,515 0,513 0,510 0,503 0,520 0,511 0,512 |5,66x1073 1,1 2,8 [0,512 + 0,006

146, o 0,497 0,507 0,519 0,503 0,531 0,535 0,515 0,0155 3,0 2,3 [0,515 + 0,016

293,1‘30e 0,520 0,542 0,529 | 0,49 0.476 0,510 0,512 0,0237 4,6 2,8 0,512 + 0,025

s3¢,133%r | ‘0,525 0,521 0,541 0,517 0,522 0,478 | 0,517 0,0210 4,1 1,9 [0,517 + 0,022
— 658, G 0,531 0,531 0,510 0,487 0,472 0,438 0,494 0,0366 7,4 6,3 0,494 + 0,038
f 744, 9% 0,513 0,51 0,539 0,487 0,496 0,450 0,499 0,0300 6,0 53 0,499 + 0,031

0 limite de confianga fol calculado num nivel de confian¢a de 0,95; ©
dadeiro o valor 0,527% apresentado pela AIEA(20),

erro relativo fol

calculado considerando como Ver

IIXI 4V

19



'TABEiA III.2 - Resultados da Andlise da Amostra S-7 (Pechblenda) Apresentados no Certificado
(20)

da Agéncia Internacional de Energia Atdmica

Método _ U,0g , %(1) Limite de Confianga(2)

Analise Espectrofotométrica
com Arsenazo I » 0,527 + 0,010

Anilise Espectrofotométrica

com Dibenzoilmetano 0,527 + 0,007
Fluorescéncia de Raios X 0,526 + 0,004
Radiometria Beta (3) 0,475 + 0,007

(1) Média de 56 Determinagdes Independentes

S

(2) t0,00S —

(3) Resultado nao Incluido no Cilculo da Porcentagem Média de U30g. Segundo o Certificado ,

a porcentagem de U;0g na Amostra S-7 (Pechblenda) € de 0,527%.

1

IITI*dYO

z9
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O método proposto, conforme visto em II.6.5.3
(Tabela II.11), nao permite a eliminag3o total da in
terferéncia do molibdenio. Entretanto, comparando-se os

resultados obtidos usando-se o fotopico de 140 keV com

os obtidos pelos demais fotopicos, pode-se considerar

que nao houve interferencia do molibdénio presente na
matriz, uma vez que a quantidade deste elemento na ma

triz e muito pequena, inferior a 0,01%(20).

Quanto ao 187

97

W, que também poderia interfe
rir na medida do “'Nb pelo pico de 743 keV, ndo foi de

tectado no espectro das amostras analisadas.

I1I1.8.2. Analise de Monazita

Para as analises de monazita foram tomadas

massas da ordem de 25 miligramas.

A Tabela III.3 mostra os valores de concen
tragio de uranio obtidos na anidlise de mornazita, bem

como os parametros estatisticos calculados.

No caso da monazita nao foi feito o estudo

da exatidao por nao se Jdispor de valor que possa  ser

 tomado como "verdadeiro”.

Observa-se que os desvios padroes relativos
obtidos, quando se utiliza os diferentes fotopicos, fo
ram inferiores a 10% e neste caso também, usando-se

99Mo-ggm'rc obteve-

as contagens do pico de 140 keV do
-se um resultado bastante concordante com oOs obtidos

pelos demais fotopicos.




TABELA III.3 = Resultados da Andlise de Urdnio em Monazita, Apss Separagao QuImica com Tetraciclina.

Fotopicos 0398 . T Desvio Desvio Limite de
§ Utilizados : Padrio Padrio Confianga
no Cilculo. 1l 2 3 4 5 Média ‘Relativo
{keV) )
23 |
106, 0,956 0,972 0,944 0,985 0,953 0,962 0,0164 1,7 0,962 + 0,020
278,2%%% 0,939 0,965 0,929 0,957 © 0,932 0,944 0,0158 1,7 0,944 + 0,020
- |
140, ¥ 0,925 0,964 0,925 0,915 0,983 0,942 0,0294 3,1 0,942 + 0,036
668,132 0,856 0,798 0,945 | 0,903 0,880 0,876 0,0547 6,2 0,876 + 0,068
293,143 0,959 1,185 0,922 | 1,056 1,060 1,036 0,103 9,9 1,036 + 0,128
l ,
530,331 0,868 1,053 0,933 0,993 0,894 0,948 0,0752 7,9 0,948 + 0,093
' .
658, Y 0,974 * 0,995 0,928 1,042 0,959 0,980 0,0426 4,4 0,980 + 0,053
743, o 0,896 1,020 0,912 1,072 0,908 0,962 0,0794 8,2 0,962 + 0,098

O limite de confianga foi calculado num nivel de confianga de 0,95,

III°4dY)
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Para verificar a eficiencia do método de se
paragao desenvolvido; bem-como verificar a possibilida
de de andlise deste minério sem separagao quimica, fo
ram analisadas amostras de monazita com e sem processa

“mento quimico.

Para a andlise por ativagao do minério sem
processamento quimico, 12 miligramas de monazita foram
irradiados'por apenas 15 minutos em um fluxo de néu
trons correspondente a 4,36 x lolln cm'zs-l e o tempo
de resfriamento para a contagem foi de 19 horas. Estas
condigoes foram escolhidas previamente, uma vez que ir
radiagoes mais longas e tempos de resfriamenéo menores
nao permitiram a contagem da amostra, por saturagao do
" detector. No caso da amostra irradiada apds procéssg
mento quimico, o tempo de irradiagao foi de 8 horas mum

12 -2_-1

fluxo de neéutrons correspondente a 10°“n cm “s e o

tempo de resfriamento foi de 15 horas.

Nas Figuras III.1 e III.2 s3o apresentados
os espectros de raios gama de amostras de monazita 4ir

radiadas sem e com separagao quimica, respectivamente.

Pode se observar na Figura III.1 que os pi

cos de 140La, 152 lSZmEu' 143 233

239

Eu, Ce e Pa encobrem Os

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

siria uma separagio quimica de La, Eu, Ce e Th. J& na

239

Figura IIX.2 os picos de Np e dos produtos de fis

sao aparecem bem definidos.
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I1I.8.3. Analise de Goianita

Para as anilises de goianita foram processa
das massas da ordem de 220 miligramas de minério. Nes
- te caso foi necessdrio tomar uma massa maior de miné
rio, devido ao seu baixo teor em uranio e a dissolugao
foi mais lenta, necessitando de um volume maior de 5c£

dos.

A Tabela III.4 apresenta valores de concen

tragao de uranio obtidos nas analises de goianita.

Somente os resultados obtidos por meio dos
picos de 293 e 658 keV apresentaram um desvio padrao
relativo superior a 10%. Isto pode ser devido & incer
teza nas contageﬁs obtidas para estes picos, que foi
da ordem de 7%, enguanto para os demais foi inferior a

5%.

I11.9. DETERMINACAO DA RAZAO ISOTOPICA

Determinaram-se as razoes isotOpicas nas rochas

analisadas, utilizando a expressao III.5.

As Tabelas 1I1I.5, III1.6 e III.7 mostram os valo
res de razao isotOpica obtidos nas analises de pechblenda, mo

nazita e goianita, respectivamente,

Na primeira e na segunda colunas destas Tabelas

239

sao apresentados, respectivamente, os picos do Np e dos pro

dutos de fissao utilizados no cdlculo da razao isotdpica, Nas
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TABELA I1I1I.4 -« Resultados das Anilises de Uranio em Amostras de "Goianita®, ApSs Separagdao Quimica com Tetraciclina.

Fotopicos U305 % Desvio ~ Desvio Limite de
Utilizados _ Padrio Padrao Confianga

no Cilculo- 1 2 3 4 Media (203 Relativo

(keV) (%)

106,23%p 0,0357 | 0,0317 | 90,0322 0,0293 | 0,0322 2,64 8,2 0,0322 + 0,0042
278,%3%p 0,0316 | 0,0307 | 0,0304 0,0299° | 0,0306 0,71 2,4 0,0306 + 0,001l
140, %m0 0,0341 | 0,0321 | 0,0318 0,0291 | 0,0318 2,04 6,4 0,0318 + 0,0032
293,193¢ce 0,0434 | 0,029¢ [ 0,0399 0,0335 | 0,0366 6,29 17,2 0,0366 + 0,0100
530,133 0,0300 |0,0331 | 0,0301 0,0282 | 0,0304 2,03 6,7 0,0304 + 0,0032
658, 7'nb 0,0354 | 0,0339 | 0,0308 0,0263 | 0,0316" 4,02 12,7 0,0316 + 0,0064
744, 9w 0,0384 | 0,0313 | 0,0355 0,0311 | 0,0341 3,52 10,3 0,0341 + 0,0056

III°qY)

0 limite de confianga foi calculado num nivel de confianga de 0,95.
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TABELA IIX.5 - Valores de Razao Isotdpica Obtidos nas Anilises de Pechblenda,

Fotopicos 235U/238U (x103) Desvio Desvio
dos Produtos ' padrao Padrao
de Fiss3o 1 2 3 4 5 6 Média (103) Relativo
! (%)
Pico de 106 140,7%M0 7,18 7,22 7,32 7,09 7,32 7,60 7,29 0,176 2,4
keV do- 23%Np 143 _
relativamen— 293,143ce 7,65 7,72 7,45 6,99 6,57 7,25 7,27 0,435 6,0
te a 530,133 7,52 7,42 7,62 7,28 7,20 6,80 1,31 0,292 4,0
658,°7xb 7,67 7,56 7,19 6,83 | 6,51 6,23 1,00 0,576 8,2
744,97 7,41 7,27 7,61 6,86 8,02 6,40 ,26 0,570 7,8
Pico de 278 140, %0 6,99 7,17 7,39 7,26 7,40 7,59 7,30 0,208 2,8
23 -
keV do 23%p 293,143ce 7,46 7,66 7,52 7,16 6,63 | 7,23 7,28 0,367 5,0
relativaren— 133 : )
te a 530,133 7,38 | 7,36 7,69 7,46 | 7,27 6,78 1,32 0,301 41
658, 9 "nb 7,48 7,50 6,42 7,00 6,58 6,22 7,01 0,516 7,4
744,%"np 7,22 | 7,22 7,68 7,03 6,92 6,39 7,08 0,425 . 6,0

II1*4dv¥)

oL



TABELA III.6 -

Valores de Raz3dao Isotdpica Obtidos nas AnSlises de Monazita.

1

Fotopicos dos '23501238U (xloa) Desvio. Desvio
Produtos de Padrao padriao
Fissdo 1 2 3 4 5 Média (x 103) Relative
(%)
Pico de 106 | 140,7%M0 7,02 7,19 7,10 6,73 7,29 7,07 0,213 3,0
. 239
keV do' “Np | ,95 143, 7,27 6,61 7,07 7,77 8,07 7,36 0,576 7,8
relativamente 133 : .
a 530,1331 6,58 7,86 7,17 7,3 6,80 7,14 0,494 6,9
658, "'nb 7,39 7,42 7,12 7,67 7,29 7,38 0,201 2,7
744, 6,80 7,61 7,21 7,89 6,91 7,28 0,462 8,3
Pico de 278 | 140,70 7,15 7,24 7,22 6,94 7,45 7,20 0,183 2,6
“kev do #3%np | 293,143ce 7,41 6,65 7,19 8,00 | 8,25 7,50 0,640 8,5
%rélitivamente 530,133z 6,71 7,92 7,29 7,53 6,96 7,28 . 0,474 6,5
i a 658,% Tnb 7,53 7,48 7,24 7,90 7,46 7,52 0,239 3,2
! 744,% v 6,93 7,66 7,13 8,13 7,07 7,38 0,500 6,8

oo b er & e e

III°4%0

TL



TABELA III.7 =~ Valores de Razdo IsotSpica Obtidos nas Anilises de "Goianita".

Fotopicos dos 2350/2380 .(103) Desvio Desvio

Produtos de Padrao Padrzo

Fissdo 1 2 3. 4 ‘ Média (x103) Relativo
(%)
Pico de 106 140,%%m0 6,93 7,35 7,16 7,21 7,03 0,432 6,2
kev do *¥wp | 05 143, 8,82 6,72 8,98 8,29 8,20 1,031 12,6
relativamente | gq5 133; 6,10 7,57 6,77 6,98 6,86 0,607 8,8
2 658, 7nb 7,19 7,75 6,94 6,51 7,10 0,518 7,3
744,97 7,80 7,17 7,99 7,71 7,67 0,352 4,6
Pico de 278 140,%%0 7,81 7,59 7,59 7,07 7,52 0,314 4,2
xev do 23%p 293,143ce 9,95 6.94. 9,51 8,13 8,63 1,369 15,9
relativamente 530,133 6.88 7,82 7,17 6,85 7,18 0,450 6,3
2 658, 'nb 8,11 8,00 7,36 6,38 7,46 0,794 10,6
744, "% 8,79 7,40 8,47 7,56 8,06 0,680 8,4

III*aNd

2,



73
. CAP.III

demais colunas sao apresentados os resultados obtidos para a

razao, a média e os desvios padroes.

Foi feita a comparagao dos resultados obtidos
nessas Tabelas com o valor da razdo isotOpica do.uranio natu

ral.
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DrscussAo £ CoNCLUSGES

Os resultados obtidos neste trabalho mostraram
que a tetraciclina pode ser utilizada na eliminagao de elemen
tos interferentes frequentemente encontrados na anilise por

ativagao do uranio.

Inicialmente, por meio da ativagao de um padrao

de uranio natural por oito horas em um fluxo de néutrons cor

respondente a 10%2n cm-zs-l, verificou-se a formagdo de varios

99 132 132 1430 133

Moe, Te - 7¢I, " I,

239

produtos de fissao (?%mo -

97 o7 91 91lm

2r - “'Nb e “"8r - Y) e do Np, com suas atividades su

ficientes para a determinagao da razac isotdpica 235U/238U _

da concentragao do uranio.

Na analise Go papel de filtro, utilizado como

suporte de fixugao na irradiagao de amostras de uranio, foram

82 24

detectados somente os radioisdtopcs Er e " 'Na, indicando a

auséncia de ur3nio nesses papéis de filtro. Verificou-se que a

f [ Re
atividade do pico de 554,3 keV ¢c "“Br interfere na medida do

91

pico de 555,8 keV do My, de maneira que a atividade deste

produto de fissdo nao foi utilizada no presente trabalho. Além

24

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

da ativagao do shdio do papel nao fci suficiente para mascarar

os picos 6o 239

pectro da Figura II.1.

Na determinagdo da raza@o isotdpica, aiém dos pi

Np e dos produtos de fiss3o, como mostra o es

-

ALTE N NI
Tl e

o Feris
e ~~ovave~ artod oo

T R R
s
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cos de 106 e 278 keV, varios pesquisadores utilizam o pico de
228 keV do 239Np, porém na andlise dos espectros de raios gama
do padrao de uranio verificou-se que este pico sofre a interfe

132

réncia do pico de 229 keV do Te, de maneira que foi descar

tada a possibilidade de uso deste pico para as determinagoes.

Mantel e colaboradores(z-"z&.além da interferén
cia ertre os picos de 132Te e ?39Np, verificaram a interferén
97

cia entre os picos de 658 keV do “'Nb e do 668 keV do 1321, de

pendendo da composigao isotdpica do uranio na amostra.

.

Neste trabalho foram analisadas amostras com a
composicao isotdpica do uranio natural e o pico de 658 keV, do

97Nb, apresentou-se bastante nitido, livre de interferencia.Mas

as determinagdes pelo pico de 668 keV do 132

I nao puderam ser
realizadas em algumas andlises (goianita e pechblenda), por es
se pico nao aparecer nos espectros de raios gama ou por se apre

sentar com uma taxa de contagem muito baixa.

Quanto ds contagens de radioisbtcpos de iodo
produzidos na fissdao do uranio, cunvér. lembrar que alguns pes

(13)

quisadores como Gladney e colaboradores nac utilizaram as

contagers do icdo, no caso 131

I, na determinagdo da razdo iso
tépica do uranio em amostras de agua, afirmando que ncorre per

da do iodo durante a irradiagao.

0 estudo do comportamento de extragac de cada
um dos elementos U, Sm, Fe, Th, Zn, W, Ag, Mo, Ta e Na com s¢o
lucdo de tetraciclina em &lcool benzilico, em fungao da varia

gao de pH, mostrou que além do urario , os interferentes
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Sm, Fe, Zn, Th, Mo e W sao extraidos para a fase orga

. nica.

Os valores das porcentagens de extragao mos-
tram que o uranio pode ser completamente extraido para a fase
organica em uma faixa de pH relativamente ampla de 2,8 a 6,5
(Figura II.2 e Tabela 1X.4). A partir de pH 6,5 verifica-se
gue a extragao do uranio diminui com o aumento de pH, e . nesse
caso, deve-se considerar a possibilidade de hidrdlise do uri
nio. Para os elementos molibdenio e tungsténio a extragdo foi
parcial, isto &, para o tungsténio obteve~se uma extragiao de
cerca de 20% e para o molibdenio de 75 a 85% no intervalo de
pH de 1,5 a 4,5. A extragao do sbdio foi desprezivel; e houve
perda dos elementos ta@ntalo e prata durante a extragao. A per
da do tantalo pode ser devido a formagdo de radiocoléides(SO),
que ficam adsorvidos nas paredes dcs recipientes de vidro. A
perda da prata se deve d facilidade com que este elemento so
fre redugidao a Ag®, permanecendo na interface do sistema de ex

tragao,

Masters(zg) também estudou a extrag3o de varios
elementos, usando a tetraciclina como agente éxtrator, e obte
ve uma extragao de cerca de 95% para os elementos ferro, molib
denio e tungsténio em solugbes de pH maior que 2,5, e ndo veri

ficou a extragao de zinco em solugoes de pH menor que 10,

Ao contrario do que foi observado por Masters,
nu presente trabalho, verificou-se uma completa extragao do
zinco para solugdes de pH maior que 5,5. Esta discordincia en

tre os resultados de extragdo se deve & diferenga nas  condi
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goes experimentais empregadas. No trabalho de Masters o tempo
de agitagao foi de apenas um minuto, a concentragao da solugao
‘de tetraciclina foi de 4,5 x 10™°M e n3o foi utilizado nenhum

agente salino.

Quanto & extragao de tantalo, Saiki e colabora

(29)

(44)

dores e também Masters

nao observaram a extragao desse
elemento. No presente trabalho obteve-se-uma baixa recuperagao
do tantalo para a fase organica, quando a extragao foi feita

na auséncia de solugao de minério, como mostra a Tabela II.S5.

Na Figura II.3 estao as curvas de extragao dos
elementos Fe, Th, Ta, Mo, Sm, Zn e W obtidas na presenga da ma

triz de minério.

Comparando~se as curvas obtidas na auséncia e
na presenga da solugEo de minério, Figuras I1I.2 e II.3, pode
se concluir que a matriz constitulda pelo minerio influi no
comporiamento de extragao dos elementos. Com a adigao da solu
¢ao de minério as curvas dos elementos Sm, Fe, Z2n e Th foram
ligeiramente deslecadas no sentido de Qalores de pH maiores.As
alte;agSes mais pronunciadas foram observadas para o molibde
nio e tungstenio. Esse comportamento andmalo pode ser devido a
uma mudanga em suas formas quimicas, uma vez que esses elemen
tos no estado de oxidagao + 6, tendem a hidrolisar formando po
lidcidos de dificil tratamento quantitativo na extraq50(47).

Analisando-se as curvas de extragao apresenta
das nas Figuras II.2 e 1I.3 e os resultados dos fatores de re

cuperagdo das Tabelas II.5 e 1I.7, pdde-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 uranio. A possibilidade de
eliminar outros elementos interferentes importantes, tais como
lantanidios, torio, ferro, molibdénio e tungsténio, por meio
de uma Ginica operagdo de extragdo, usando solugdo de tetraci
~lina em alcool benzilico, & muito gemota uma vez que esses
elementos apresentam curvas de extragao bastante proximas 3 do

uranio.

Para eliminar os demais interferentes resolveu-
-se langar mao de agentes complexantes, que mascarassem as rea
goes destes interferentes com a tetraciclina mas n3o a do ura

nio.

Conforme os resultados da Figura Ii.4, efetuan
do a extragao na presenga do agente mascarante DTPA foi possi
vel isolar o uranio dos elementos Sm, Th, Fe e Zn. Porém para

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

Executando a extragao em pH proximo de 3,5, na
presenga da mistura.de agentes mascarantes DTPA e NaF foi veri .
ficado que apenas 6% de Ta acompanham o uranio, indicando gque
o fon fluoreto mascarbu a reagao de tantalo com a tetraciclina
Para o tungsténio, verificou-se um aumento na recuperaqéo, de
10% para 26%, quando se utiliza esta mistura de agentes masca
rantes, conforme mostram os resultados apresentados na Tabela

I1.10.

Pode-se observar, também na Tabela II.10, que a
agua oxigenada usada com o objetivo de mascarar o tungsténio

n~, foi eficiente.
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De acord@o com os resultados da Tabela II.1ll, ve
rificou-se que a lavagem da fase organica, obtida apds uma ope
ragao de extragao do urdnio na presenga de DTPA, favorece a se
paragao de uranio dos interferentes. Com uma operagao de lava
gem obteve-se uma recuperagao de 97% para o uranio, 32% para o
molibdénio, 11% para o tungsténio, 5% para o tantalo e os de

mais interferentes nac foram extraidos para a fase organica.

Neste trabalho, adotou-se apenas uma operaqﬁode
lavagem da fase organica, mas dependendo da extensao da inter
feréncia causada pelos elementos Ta, Mo e W poderao ser efetuj
das mais operagoes de lavagem, desde que seja determinado o

rendimento de recuperagao do uranio.

Quanto & escolha do pH para a separagao de ura
nio dos interferentes usando agente mascarante, os resultados
da Figura I1.4 e da Tabela II.9 indicam que esta separagao po
deria ser feita no.intervalo de pH entre 3,0 e 6,0, onde se tem
praticamente 100% de extraz3o para o uranio e uma baixa porcen
tagem de extragao ou recuperagao dos elementos interferentes
para a fase organica. Conforme os resultados da Tabela II.9,em
pH proximo de 6,0 hia uma baixa recuperagdo de tantalo, e além
disso as curvas da Figura I1.4 mostrawm que ha uma diminuigao
na extragao do molibdénio e do tungsténio neste pH. Entretanto
em solugOes de pH elevado (pH = 6,0) ha uma maior possibilida
de de ocorréncia de hidréliée de elementos da amostra, o que -’
poderia dificultar a extragdo completa e reprodutivel do  ura
nio. Por este motivo, no presente trabalho, escolheu-se pH 3,5

para a separagao. ' |
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No Capitulo III sao apresentados os resultados

235U/23BU obtidos

das analises de urdnio e da razao isotdpica
em trés amostras de minério: padrao S-7 (pechblenda) da AIEA,

monazita e goianita.

O método de separagao desenvolvido no presente
trabalho foi satisfatoriamente aplicado na analise desses miné
rios, n3o tendo sido encontrados problemas no processamento

das amostras.

Observando os resultados das analises de pech
blenda, monazita € goianita apresentados, respectivamente, nag
Tabelas III.1, IIf.3'e I11.4, pode-se concluir que, de um modo
geral, ha uma boa concordancia entre os resultados obtidos uti
lizando as atividades correspondentes aos fotopicos dos  dife

rentes radioisdtopos.

Conforme visto em II.6.5.3, (Tabela II.ll) o mé
todo de separagao proposto nao permite separar completamente o
molibdénio e o tungsténio do uranio. Entretanto comparando-se
os resultados das analises obtidos utilizando a atividade do
pico de 140 keV do 99Mo com aqueles calculadog por meio dos de
mais picos, pOde-se considerar que nao houve 1n£erferéncia do
molibdénio. Portanto a concentragao de molibdénio nas amostras

analisadas deve ser muito baixa.

187

Os picos de W também nao apareceram nos €s

pectros de todas as amostras, indicando gue o pico de 743 keVv

187

do 97Nb nao sofreu interferéncia do pico de 745 keV do W,

Quanto i reprodutibilidade do método, esta pdde
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ser avaliada pelos valores dos desvios padrOoes encontrados.

Os desvios padroes relativos foram, em geral,
>inferiores a 10%. Os resultados menos satisfatorios foram obti
dos na analise da goianita, Tabela II1.4, usando os picos de

143Ce e 87

Nb, para os quais se obteve uma precisao de, respec
tivamente, 17 e 13%. Em todos esses casos, a baixa taxa de con
tagern dos radioisotopos correspondentes foi, em grande parte,

responsavel pelos erros encontrados.

Para os resultados da analise de pechblenda (Ta
bela 11I.1), aplicando ¢ teste estatistico t, num nivel de con
fianga de 0,95 foi possivel concluir que os resultados obtidos
podem ser considerados iguais a média dos Qalores apresentados

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

Para os resultados da analise de monazita e de
goianita, como ja foi mencionado, nao se pode testar a exati
dao do método, por nao se dispor do valor verdadeiro da anali

se de urdnio para essas amostras.

Dgtefminando-se o erro total do método segundo
o critério de McFarren e colaboradores descrito no item III.7,
obteve~-se para a ...2lise de pechblenda um erro inferior a 20%
o que permite classificar o método de analise proposto entre os

excelentes.

A sensibilidade do método foi calculada adotan

(11)

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

gao:

Lo = 50 {1 + 1+ wy / 12,5]1/2} (I71.1)
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onde LQ € o limite de sensibilidade para a determinagao quanti
tativa e ug € a "contagem de fundo" ou "branco". O valor.de.uy
foi determinado por meio das contagens do pico de 278 keV do

239Np, obtidas para uma amostra real e um padrdo de urdnio,con

forme descrito por PaSSaglia(37).

Relacionando a atividade obtida para LQ'com a
atividqde de um padrao de uranio de massa conhecida, pdde se
calcular a massa minima determinavel quantitativamente (iimite
de determinagao). Nas condigdes de irradiagao adotadas neste
trabalho a massa minima determinavel foi de 12 nanogramas de

uranio, o que indica a alta sensibilidade do método.

Nas Figuras III.1 e III.2 estao apresentados,res
pectivamente, os espectros de raios gama da monazita irradia
da sem tratamento quimico e aéés a separagao guimica dos inter
ferentes. Nota-se na Figura III.l que a alta atividade dos ra
dioisotopos de lantanicios encobriu os picos dos produtos 'de

fissao e do 239Np,

indicando que para a anilise de minérios de
composigao complexa, como a monazita, torna-se impossivel uma

analise por ativagao instrumental.

Em muitos trabalhos de analise por ativagao ins
trumental a interferéncia € eliminadd fazendo-se as contagens
apds o decaimento desses interferentes. Entretahto, esse arti
ficio ndo pdde ser aplicado na andlise da monazita uma vez que
o 239Np e muitos produtos de fissao considerados neste  traba

lho apresentam meias vidas relativamente curtas,

Os resultados da razao isotdpica dos minérios:
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pechblenda, monazita e goianita est3o apresentados, respectiva

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

A pechblenda e a monazita apresentaram razoes
com desvios padroes relativos entre 2,4 e 8,7% e para a goiani
ta os desvios padroes relativos variaram entre 4,0 e 16%. Tam
bém,.neste caso, a precisao foi menor, principalmente para ra
z0es- isotOpicas calculadas usando aqueles radioisdtopos com ta

xa de contagem muito baixa.

Para efeito de comparagao, no que diz respeito
& precisao que se pode obter na determinagao da razao isotdpi
ca por ativagao com néutrons, pode-se citar o trabalho de

(15)

Gladney e colaboradores , que obtiveram uma precisdo entre

0,6 e 5,5% para a determinagao da razao isotdpica de uranio em

amostras de Agua apresentando diferentes porcentagens de 2350.

Mantel e colaboradores(zs)

que fizeram um estudo bastante de
talhado sobre os erros na determinagdo dessa razao pelo método
de andlise por ativagdo instrumental obtiveram uma precisao de

2,7%.

Aplicando-se o teste estatistico t descrito em
I11I.6 aos resultados da razao isotdpica, concluiu-se que num
nivel de confianca de 0,95, os tres minérios analisados apre

sentam a composi¢ao isotdpica do uranio natural.

Quanto & selegao dos elementos que devem ser
considerados como interferentes na analise por ativagao do uri
nio, convém lembrar que esta escolha € muito diffcil, uma vez

que o problema de interferéncia surge dependendo das condigoes
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de irradiagao, do sistema de contagem e principalmente da cons
tituigao da amostra. Sendo a concentra:~o dos elementos, nas
rochas, muito variavel, interferénc: . que podem ser despreza
das em uma amostra, podem ser sicuificativas para outras, e,
nestes casos, o método de se ..ragao usando a tetraciclina deve
ra ser aperfeigoado e est:rwido para outros elementos n3o estu

dados neste trabalho.

Por exemplo, dependendo da amostra, além dos in

terferentes estudados, outros como: selenio, merciirio e bario,

7SSe, 203Hg e 133m

239

os quais formam, respectivamente, Ba com ener

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

ferir na medida de atividade feita por esse pico.

(52)

Segundo Steinnes a ocorréncia de selénio e
merciirio em rochas & pouco provavel. Se estes elementos esta
vam presentes nas rochas analisadas eles devem ter se volatili
zado durante o atague quimico realizado antes da irradiagao,

7SSe e do 203

pois nenhum fotopico do Hg foi identificado nos
espectros de raios gama das amostres irradiadas apds a separa

¢ao guimica,

Quanto & separagao do bario, se este estivesse
presente na amostra, nao deve ter sido extraido, pois como foi

(44) (10)’ o bério é

mostrado por Saiki e colaboradores e Cunha
muito pouco extraido com tetraciclina dissolvida em alcool ben

ziiico, em solugoes 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 uti
lizada na separagao de elementos interferentes na analise por

ativagao do uranio.
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CARACTERISTICAS NUCLEARES DOS RADIOISOTOPOS CONSIDERADOS NESTE

TRABALHO™
RADIOISOTOPO PRODUCAD | MEIA VIDA| ENERGIA DOS RAIOS GAMA (keV)
(Intensidade)
2a 2352 tn,y) 15h  |1368,4(90); 2753,6(100)
59re e (n,y) 45,18 |142,5; 192,5(4); 1098,6(100);
1291, 5(80)
62n  |%%zntn,y) 2453 |1115,4
825 818r (n, ) 1,54 |556,3(80); 619,0(50); 698,3(33);
776,6 (100)
gy 250 (n,fiss30)| 9,67 h  |555,8(61); 749,8(23); 1024,3(33)
91my 235 (n, fiss3o, | 50,3 min |14,9(2); 16,8(0,4); 555,8(95)
87)
U 235y (m,fiss3o)| 17,0 h  |245,2(1); 355,4(2); 507,6(5);
602,4(1); 743,4(94); 1147,9(3)
N 259 (n,fiss30, | 72,0 min [657,9(98); 1024,5(1)
g”)
P B tn,y) 66 h  (140,6(100); 180,9(6); 739,9(15);
778,5 (12)
Lm, 109 tn,v) 2534 [657,8(100); 677,9(10); 706,4(20);
: 763,9(24) ; 884,5(74); 937,2(33) ;
1384,0(22); 744 '
1325 D5 n,fiss30) | 7,8 h  [28,6(43): 32,3(12); 49,7 (14);
D28,2(85); 667,7(6)
132, 2By, fiss30, | 2,281 [22,6(16); 630,2(14), 667,7(101);
87) 772,6 (78) ; 954,6(18)
133 235y (n, fiss30) | 20,3 h  529,9(89); 706,7(2); 875,5(4);
296, 4(2)
153y 15250 (n, v) 47,11 $9,6(20); 103,2(100)5 172,9(0,3)
182, 18102 tn, v) 115,14  §7,7(85); 100,3(40); 152,4(35);
b22,3(35); 229,4(20); 264,1(22);
1121,2(100); 1188, 8(45)

86




APENDICE ]

87

CARACTERISTICAS NUCLEARES DOS RADIOISOTOPOS CONSIDERADOS NESTE

TrABALEO®) (CONTINUACKO)

RADIOISOTOPO

PRODUCEOD MEIA VIDA | RERGIA DOS RAIOS GAMA  (keV)
(Intensidade)

187, 186y (n, v) 24,0 h | 134,3(35): 479,3(85); 551,4(18);
618,1(23); 685,7(100) ;772,9(14);
745

233pa B2mitn,y,87) | 27,0@ |229,9015); 311,8(100); 340,3 (4);
375,2; 398,2; 415,6; 104

239, 2385 (n,y) 23,54 min | 74,7

3% 2385 (m,v,67) 2,35d |106,1(100); 228,2(60); 277,5(65);

315,7(7); 334,1(10)

- ——




(44,48,49)

CONSTANTES DE FORMACXO DOS COMPLEXOS DE ALGUNS CATIONS METALICOS COM DTPA E TETRACICLINA

CATION TETRACICLINA ... .. 7. DTPA
METALICO Temperatu-i Melo log da Constan|Temperatu- Meio log da Constante
ra (M) - te de Equili- |ra (M) de Equilibrio
°cy | ... Ibrio . . | (Pc)
Thit 25 0,1(Naclo,) | B, = 24,6 25 0,1(Naclo,) | k, = 28,78
znlt 20 0,01 ky = 4,9 25 0,1(KNO,) - k, = 18,3 ;
Fed* 20 0,01 ky = 9,9; 20 0,1 (KNO,) k, = 28,6
k2 = 8,6: T
ky = 6,8
ce3t 25 0,1(NaC10,) | By = 9,47 20 . 0,1(KC1) ky = 20,40
sm3t 25 0,1(Nacl0,) | 85 = 10,1 25 0,1 (KNO,) k, = 22,34
w3t 25 0,1(NaCl0,) | 85 = 9,90 25 0,1 (KNO4) ky = 22,39

Ndid

J
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