ANAIS ASSOC. BRASIL. QUIM. 34/35 (1-4) 77-85. 1983-1984

APLICACAO DO AGENTE COMPLEXANTE TETRACICLINA PARA SEPARACAO
DE ALGUNS ELEMENTOS INTERFERENTES NA ANALISE POR ATIVAGAO DO URANIO

Rosemeire Petrauskas e Mitiko Saiki

Divisdo de Radioquimica
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares
Comissdo Nacional de Energia Nuclear
Caixa Postal 11049 — Sdo Paulo — Brasil

SYNOPSIS. — Petrauskas, R. & Saiki, M. 1983/4. Complexing with tetracycline in the separa-
tion of some elements interfering with the activation analysis of uranium. An. Assoc. Brasil.
Quim. 34/35 (1-4),77-85.

In this work, an analytical method for uranium separation from Th, Zn, Na, Ta, Fe, W, Mo,
Ag and lanthanides was studied. These elements form interfering radioisotopes in the gamma-
ray- spectrum of 239Np and some fission products formed by uranium activation with thermal
neutrons,

The adequate conditions for separation were studied using solvent extraction technique and
tetracycline as an extracting agent. Separation of uranium from Na, Ag and Zn was achieved
by controlling pH. Diethylenetriaminepentaacetic acid was used as masking agent for the ura-
nium separation from Fe, Th and lanthanides. For other elements the separation was partial,
meaning that about 11% of W, 32% of Mo and 5% of Ta were extracted together with uranium
into the organic phase.

Chemical separation of uranium by means of extraction with tetracycline prior to irradiation
presented a recovery of 97% for uranium. The method was applied to the determination of ura-
nium and the ratio 225 U/?28U in ores of monazite, pechblende S-7, provided by the Internatio-
nal Atomic Energy Agency and an ore denominated ‘‘goianite’ natural of the state of Goids.

INTRODUCAO

A ativagdo do urdnio com néutrons térmicos permite a
| determinagdo de uranio pela medida das radioatividades
1 do ®°Np e dos produtos de fissdo. As reagdes nucleares
i para essa determinagdo sdo:

By (n, ) BU E' INp
1 Ty, = 23,5min Ty, = 235d

- Produtos de Fissdo + 2,5 n

| ®U (n, fissdo)
| As atividades do BNp e dos produtos de fissdo como
{ "Ba, 13 Xe, 2 Te, 1321, ? Mo sdo utilizadas na analise de
4 urdnio em varios tipos de amostras.
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Além da concentragdo de urénio, a ativagdo do urénio
com néutrons térmicos permite a determinagdo da razdo
isotopica B5U/B8U, o que é de grande importancia na
tecnologia nuclear para analise de materiais nucleares.

Para a medida de atividades do 2?Np e dos produtos
de fissdo sdo aplicadas as técnicas de Andlise por Ativacdo
instrumental ou com separagao quimica.

A anélise por ativagdo instrumental é, sem duvida, a
mais interessante do ponto de vista de rapidez e simplici-
dade, entretanto verifica-se que nem sempre é possivel apli-
car a técnica de andlise por ativagdo ndo destrutiva.

Mesmo usando detectores de Ge(Li) de alta resolucdo,
a anélise por ativagdo do uranio requer uma separa¢io qui-
mica, dependendo da matriz e principalmente quando se
quer determinar uranio ao nivel de paries por bilhdo.

Também na anélise por ativagdo com néutrons epitér-
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micos, dependendo da relagdo entre as concentragdes de
uranio e dos elementos interferentes como o torio e alguns
lantanidios, torna-se necessaria uma separagdo quimica.

No caso da determinagdo do uranio pelo método bas-
tante seletivo de Ativagdo por Contagem de Néutrans Re-
tardados de Fissdo também pode ocorrer a interferéncia
do tério, quando a concentragdo desse elemento for mui-
to maior que a do uranio.!

No caso da ativagdo do urdnio com néutrons térmicos
vérios elementos da matriz podem atrapalhar a medida do
B9Np ou dos produtos de fissdo. Os elementos da matriz,
quando irradiados com néutrons térmicos, podem formar

os mesmos radioisdtopos produzidos na fissdo do urénio -

e, além disso, outros radioisotopos que interferem no es-
pectro de raios gama por apresentarem energias muito pro-
ximas a do ®°Np ou dos produtos de fissdo. Existe ainda
a possibilidade de interferéncia causada pela presen¢a de
elementos em alta concentragdo na matriz, que mesmo
ndo apresentando energia dos raios gama proximas aquelas
que estdo sendo medidas, interferem devido a alta ativida-
de e ao Continuo Compton que encobre os picos de baixa
atividade.

Muitos sdo os métodos ou esquemas de separacdo ra-
dioqufmica desenvolvidos para resolver os casos em que o
urdnio ndo pode ser determinado pelo método puramente
instrumental.

Por exemplo, bara evitar estas interferéncias na deter-
minag¢do da porcentagem isotopica de B5U em rochas de
composi¢do bastante complexa, Vasconcellos e colabora-
dores? isolaram o urdnio por meio da extragdo com tribu-
tilfosfato (TBP) em’iso-octano, seguida da retro-extragdo
em carbonato de amdnio. '

No presente trabalho, procurou-se aplicar a tetraciclina
na separagdo de alguns ‘elementos interferentes na analise
por ativagdo do uranio, tendo como finalidade a determi-
nacdo da concentragdo de urdnio e da razdo isotdpica
BSY/P8U em minérios.

As investigagGes sobre complexos de tetraciclina tém
sido desenvolvidas, principalmente, com o objetivo de uti-
lizar esse complexante em separagées quimicas e determi-
nag¢des de elementos, por vdrios pesquisadores. 3-5

Saiki e colaboradores,’ aplicando a ténica de extragdo
com solventes e tetraciclina como agente extrator, mostra-
ram uma boa perspectiva com relagdo a possibilidade de
isolar uranio de vérios elementos tais como Th, Sc, Np,
lantanidios e outros.

Como aplicagdo dos estudos anteriores,s foi examinada
neste trabalho a separagdo de uranio presente em amostras
de minério.

Adotou-se a técnica de extragao com solventes e as con-
dices de separagdo foram estudadas fazendo-se o contro-
le de pH e também usando agentes mascarantes. '

PARTE EXPERIMENTAL

1. Equipamentos Utilizados

— Medidor de pH Metrohn Modelo E-350B, com escala de.
leitura com divisdes de 0,1 unidades de pH e eletrodo“
combinado de vidro tipo EA-120X da Metrchn.

— Equipamento de contagem: para a medida da atlvndadev
do °U foi usado um cristal de cintilagdo de Nal(Tl),
tipo “poco’ de 7,5 x 7,5 cm acoplado a um espectrd-
metro de raios gama de 400 canais, marca TMC, mode-
lo 404-6. '

Para a contagem de '$2Ta, 13Sm, 187w, 11°Mag, ¢ 7n,
24Na e 2%Th, isoladamente, foi usado um detetor de
Nal(T1) tipo “pogo” de 5,1 cm x 4,5 cm acoplado a um
analisador monocanal de raios gama construido no proprio.
IPEN-CNEN/SP. O *°Fe foi medido no multianalisador |
acoplado a um detetor de Ge(Li) porque durante a sua
irradiagio forma-se **Mn por meio da reagdo ** Fe(n,p)
**Mn, que interfere nas medidas quando se usa analisador
monocanal.

Quando a amostra continha uma mistura de dois ou
mais radioisdétopos foi usado um detetor de Ge(Li) apre:
sentando uma resolucdo de 2,45 keV para o pico de
1332,49 keV do ®° Co, acoplado a um analisador da marca
Ortec de 4096 canais.

2. Reagentes e SolugGes

Todos os reagentes usados foram de grau analitico. A |
tetraciclina na forma de cloridrato foi preparada e purifi-
cada por Laborterépica Bristol, Sdo Paulo — SP.

O 6xido de uranio (U30g) nuclearmente puro foi cedi-
do pelo Departamento de Engenharia Quimica do IPEN-
CNEN/SP. A solucdo padrdo de nitrato de uranilo foi pre-
parada por dissolucdo do U300y (previamente calcinadoa
800°C) em acido nitrico e o excesso de acido foi elimina-
do por evaporagdo da solugdo até quase a secura. O resi-
duo foi retomado com agua destilada e levado a um volu-
me conveniente para obter-se uma concentragdo da ordem
de 1073 M em urénio.

As solugdes tragadoras dos elementos interferentes fo-
ram preparados irradiando-se de preferéncia 6xidos, ear-
bonatos, nitratos ou elementos na forma metélica. No

caso do tungsténio e molibdénio, foram irradiados tungs- |
tato e molibdénio de amonio. A solugdo tragadora de |

B4Th foi obtida a partir de nitrato de uranilo usando o |
método apresentado por Abrio.b

A solucdo de minério padrdo para o estudo da influén- |
cia da matriz na separagdo foi preparada dissolvendo a
pechblenda S-7 da Agéncia Internacional de Energia Atd- |




| mica (AIEA) com uma mistura de dcidos (H,SO4, HF e
. HNOj) concentrados a quente.

. 3 Procedimento Adotado para Obtencgdo das Curvas de
Extracdo dos Elementos

Foram colocados num funil de separagdo 5 ml da so-
lugdo de tetraciclina 0,010M em &lcool benzilico e 5 ml
da fase aquosa constituida de NaClO,4 0,10M e os elemen-
_tos a serem extraidos. A concentragdo de cada elemento
variou entre 1074 e 10~ M.

No caso do torio, em que foi utilizada solugao de 24Th

livre de carregador, foi também adicionada solugdo carre-
_qadora de torio. O ajuste do pH da fase aquosa foi feito
usando solugdes diluidas de NaOH e HCIO4. Os funis fo-
‘am agutados mecanicamente por 30 minutos, a tempera-
_tura de 25°C. Apods o equilibrio, a separagdo das fases foi
feita por decantacdo seguida de centrifugacao por cinco
_minutos a aproximadamente 2500 rpm.
. Para a determinacdo da concentragdo do elemento em
} cada uma das fases uma alfquota de cada fase foi pipeta-
 da para contageﬁ. No caso do uranio, esse elemento foi
- determinado pela técnica de ativacdo com néutrons epi-
- térmicos.”

4. Procedimento Utilizado na Andlise de Minérios

copo de teflon e adicionaram-se algumas gotas de cada um
_dos 4cidos sulfarico, nitrico e fluoridrico, todos concen-
 trados. Aqueceu-se a solugdo para a dissolugdo e depois le-
vou-se & secura para eliminacdo do SiF, formado. Esta
operagdo foi repetida vdrias vezes com a adi¢do de novas
por¢Bes de cada um dos acidos até-a dissolugdo completa
do ‘minério. O residuo foi retomado em &gua destl|ada e
utlhzado para o preparo da fase aquosa.

A fase organica consistiu de 10 ml da solugdo de tetra-
ciclina 0,010M em alcool benzilico e a fase aquosa inicial
consistiu de 10 ml de solugdo amostra de minério conten-
do NaG1O, 0,10M e DTPA 0,010M. O pH da fase aquosa
foi acertado para 3,50 (pH em que ocorre completa extra-
¢do do urdnio) e o tempo de agitacdo foi de 30 min a
25°C. A separagdo das fases foi feita por decantagdo se-

da fase organica foram lavados com 5 ml de uma solugdo
aquosa contendo NaClO, 0,10M, DTPA 0,010M em
pH = 3,50. Apds a centrifugacdo da fase organica 50 ul
desta fase foram colocados sobre tira de papel de filtro de
aproximadamente 2,5 cm? e secados com a lampada de
ios infra-vermelhos.

.0 padrdo de urdnio também foi preparado da mesma

- Transferiu-se o minério em pd (20-200 mg) para um

guida de centrifugacdo. Desprezou-se a fase aquosae 5 ml
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maneira fazendo a secagem de 50 ul da solugdo padrdo de
urénio 8,0 x 10~ 5M sobre o papel. '

A amostra e 0 padrdo foram irradiados por 8 horas em
um fluxo de néutrons térmicos correspondente a 10'%n
cm~2 s ! e as contagens foram efetuadas no detetor de
Ge(Li) por um tempo que variou de 1000 a 2000 segun-
dos. O tempo de resfriamento para as contagens variou en- '
tre 15 e 24 horas de modo que, decorrido esse tempo, os

pares geneticamente relacionados, *?Te—"%1, *Mo—

M1 e #7Zr—?"Nb, se encontravam em equilibrio radio-

ativo.

5. Célculos
5.%. Poréentagem de extragao

A porcentagem de extragdo, E, foi calculada por meio
da relacdo:

by ,
E= x 100 (1)
lo + 12Va/Vg

onde lg e |, sdo, respectivamente, as contagens das fases
organica e aquosa (cpm/ml); V, e V, sdo os volumes das
fases orgdnica e aquosa, respectivamente.

5.2. Célculo da razdo isotopica e da massa de uranio

A razdo isotopica 2°U/®8U foi calculada obtendo-se
as atividades de dois picos, um correspondente a atividade
de um produto de fissdo do 2°U(A;) e outro correspon-
dente a do ®?Np (A,). A seguinte relagéo foi utilizada no
célculo da razéo:?

U, & U/”EU)p (A1/Az)5/(AL/AL)p (2)

O fndice a refere-se a amostra e p ao padrdo de urdnio
de razéo lsotoplca conhecnda

A massa de uréanio foi calculada usando a expressdo clas-
sica da anélise por ativacdo: '

ma = Ay mp/Ag ; (3)

A, = atividade do elemento na amostra; A = ativida-
de do elemento no padrdo; m, = massa do uranio na
amostra e My, = massa de uranio no padréo.

Na. avaliagdo estatistica dos resultados seguiu-se os con-
ceitos do texto de Nalimov.®

RESULTADOS E DISCUSSAO
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1. Escolha dos Elementos Interferentes para Separacdo .. .

Para estudar a separacdo de interferentes na determina-
¢do de uranio por meio de seus: produtos de fissdo e do
239 Np procurou-se, inicialmente, identificar os radioisoto-
pos formados na irradiacdo de 1,6 ug de padrdo de urénio
natural por 8 horas em um fluxo de néutrons correspon-
dente a 10"®n cm~2 s ', Apés cerca de 15 horas de res-
friamento foram identificados os seguintes radioisotopos:

239Np (106, 278 keV) e produtos de fissdo:

PMo — P™MTc (140, 181 keV); **3Ce (293 keV);
1321 132y (668, 773 keV); 33| (530 keV);
°7zr —— °"Nb (658, 744 keV):

olgy —— °!My (556 keV)

0 produto de fissdo 2 ™Y foi identificado pelo pico de
maior intensidade, de 556 keV, porém esse pico apresen-
tou interferéncia do %?Br de 554 keV, resultante da ativa-
¢do do bromo do papel de filtro Whattman. No papel de
filtro utilizado como material suporte para fixacdo do ura-
nio para a irradiagdo foram identificados os radioisétopos:
24 Nae 82Br.

Foram considerados, para estudo, os seguintes interfe-
rentes: Fe, Th, Ta, W, Ag, Mo, Na, Zn e elementos lantani-
dios. Verificou-se que o pico de 106 keV do **?Np pode
sofrer a interferéncia dos fotopicos dos radioisdtopos
153gm, 187w, 1825 ¢ 233pg sendo o 233Pa formado na
ativagdo do 232Th seguida de decaimento beta menos. Os
fotopicos de '°5Dy, '7°Er e M7 Nd interferem no pico de
278keV do **?Np. O '*!Ce e 3’ Fe apresentam fotopicos
interferentes no pico de 140 keV do produto de fissdo
Mo — 2°MTc. A 119MAag e 0 '87W interfere na medida
de °7Zr — °"Nb pelo pico de 743 keV. O Mo foi conside-
rado interferente porque esse elemento com a ativacdo
com néutrons térmicos dd origem ao °°Mo — *°™MTc, isto
é, os mesmos radioisétopos formados na fissdo do uranio.
O **Na e 0 °%Zn que se formam na ativagdo do sodio e do
zinco néo apresentam picos interferentes para contagem
do **?Np ou dos produtos fiss&o mas o continuo Compton
desses radiois6topos, na regido de baixas energias, pode
mascarar os fotopicos de interesse. ‘

2. Escolha.das Condicbes para Separacdo de Urénio de
Elementos Interferentes

A fim de escolher as condigdes adequadas para a sepa-
racdo de uradnio dos elementos interferentes foram deter-
minados, para diferentes valores de pH, os valores das por-
centagem de extracdo dos elementos quando presentes iso-
ladamente, bem como quando esses elementos sdo adicio-
nados a uma solu¢do de minério padrdo, na auséncia e na
presenca de agentes mascarantes. '

2.1. Extragdo dos elementos isoladamente

A Figura 1 apresenta as curvas de extragdo dos elemén
tos U, Fe, Th, Mo, Na, W, Zn e Sm, isoladamente. O Sr
foi escolhido para representar todos os lantanidios inte
ferentes. Nessa Figura ndo sdo apresentados. os resultado:
de extracdo obtidos para os elementos Ta e Ag pois esses
dois elementos apresentam resultados . muito irregulares
devido a sua perda durante a extragcdo. A maior parte do
Ta, formando. radiocolordes,” ficou absorvido nas pare:
des dos recipientes de vidro. e a ;Ag“, sofrendo redugdo
por acdo da luz, ficou na interface do sistema de extragdo.
As curvas da Figura 1 mostram que o uranio pode ser com:
pletamente extraido num intervalo muito amplo de pH,
de 2,5 a 6,5, e os elementos Fe, Th, Sm e Zn sdo também
totalmente extraidos para a fase orgénica respectivamehtei
a partir dos valores de pH 1,7; 2,5;: 3,5 ¢ 5,2. Para o Mo
obteve-se uma extracdo de 80 a 90% no intervalo de pH‘
20 a 4,5 e para o W obteve-se uma extracdo de cerca de
20% na faixa de pH 1,0 a 4,0. Conforme os resultados
apresentados na Figura 1 somente o Na e o Zn podem ser
isolados do uranio pelo controle de pH e efetuando uma
Gnica operagdo de extragdo. .
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FIGURA 1 — Curvas de Extracdo dos Elementos U, Fé,’ .
Th, Sm, Zn, Na, W e Mo Isoladamente .

[Tetraciclina] = 0,010M

(X) = Fe = 1,3x20x1073M
(&) — U = 6,4x10"°M
(V)= Sm = 44x10"°M
(@) — Th = 1,0x10°*M

[NaClOz] = 0,10M

(#) - Mo = 1,0x10™*M
(O)— Na = 16x107*M
(V)— W = 10x10"*M
(O)= Zn = 40x107%M
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2.2. Extracdo dos elementos adicionados a uma matriz
de minério

Na Figura 2 estdo as curvas de extracdo dos elementos
Fe, Mo, W, Sm, Ta, Th e Zn obtidas usando tragadores
. desses elementos adicionados a uma solucdo de minério
padrdo de uranio S-7 da Agéncia Internacional de Energia
Atdmica.

100
B

80 |

40 |-

10 20 3,0 a0 50

1 1
60 PH 70

FIGURA 2 — Curvas de Extracdo dos Elementos Fe, Mo,
W,Sm, Ta, Th e Zn Adicionados a uma Solugcéao de Minério
Padra"o

[Tetraciclina] = 0,010M

(X)— Fe = 2,0x1073M
A=W = 1,1x107*M
(@) Th = 1,0x107*M
@-Ta = 1,0x107°M

[NaClO4] = 0,10M

@)= Mo = 1,0x10"%M

(v)— Sm = 44x107°M

= 40x107*M

[0) = Zn

Os elementos Ta e Th apresentaram perdas durante a
‘fextrac;é'o. Houve perda de torio a partir de pH = 3,5, pro-
vavelmente devido a hidrolise e o Ta apresentou perdas no
intervalo de pH 1,52 5,5.

. Comparando as curvas de extragdo obtidas para Sm, Fe,
Zn, Mo e W apresentadas na Figura 2 com as obtidas sem
4 adigdo da solugdo de minério (Figura 1) verifica-se que
para Sm, Fe e Zn essas curvas foram ligeiramente desloca-
.das no sentido de valores de pH maiores e parao Mo e W o
aspecto das curvas mudou completamente. Isto mostra
que a presenga da matriz de minério influi na extracdo e
separacdo dos elementos.

2.3. Extragdo dos elementos adicionados a uma solucdo
de minério, na presencga de agentes mascarantes.
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Verificou-se que efetuando uma (nica operagdo de ex-
tragdo na faixa de pH entre 2,56 a 3,0 somente o Na, Ag e
Zn podem ser eliminados do uranio. Para eliminar os de-
mais interferentes foi escolhido o acido dietileno triamino-
pentaacético (DTPA) para mascarar as reagoes desses in-
terferentes com a tetraciclina mas ndo a do uranio.O DTPA
foi escolhido porque as constantes de formagdo de com-
plexos com os interferentes lantanidios, Fe, Th e Zn sdo
muito maiores que as dos complexos entre esses elemen-
tos e a tetraciclina (Ver referéncia 5, 10 e 11).

Na Figura 3 estdo apresentadas as curvas de extracio
do Sm, Th, Fe, Zn, U, Mo, Ag, Ta e W quando esses ele-
mentos foram adicionados a uma solugdo de minério pa-
drdo e DTPA. Os resultados desta Figura mostram que na
faixa de pH 3,0 a 4,5 o urénio pode ser separado de Sm),
Th, Fe, Ag e Zn porém nessa faixa de pH o Ta, W e Mo
acompanham o urédnio para a fase organica. J4 ao redor
de pH 6,5 hd uma redug¢do na extragdo de Ta, W e Mo po-
rém foi verificado que ha um aumento na extragdo de to-
rio e nesse pH varios elementos se hidrolisam dificultando
um tratamento quantitativo da extracdo.

100 ’_
E, %
80 |

FIGURA 3 — Curvas de Extragdo dos Elementos U, Th,
Fe, Sm, Zn, Ta, W e Mo Adicionados a uma Solugcdo de
Minério Padrdo na Presenca de [) TPA

[NaClO,] = 0,10M

(W) — U = 40x10"°M
(O) — Ta 1,0x10°°M
(W) — Sm = 4,4x10"°M
(V)= W = 12x10"*M

I

[DTPA] =0,010M

(®)-- Th = 6,0x10"°M
(O)— Zn = 40x10"*M
(X) — Fe 20x1073M
(B)— Mo = 1,0x10"*M

I
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Também, nesse caso, foi notada a perda de elementos
Ta e Ag. Na Tabela 1 sdo apresentados os resultados de
porcentagem recuperagdo para se ter uma idéia da quanti-
dade desses elementos inicialmente presentes na solucdo-
amostra e que acompanhariam o uranio.

TABELA 1

Porcentagem de Recuperacdo dos Elementos
Ta e Ag em Funcao de pH

Tantalo Prata

pH R, % pH R, %
1,25 1,9 1,35 0,3
1,50 2.8 1,65 0,4
1,90 3.3 1,85 0,6
2,40 9,2 2,35 0,6
2,60 13,4 3,00 0,6
2,90 21.8 3,60 1.1
3,50 425 3,95 10,6
4,00 32,8 4,45 356
4,80 22,2 490 19,3
5,20 17,8 5,50 5,9
5,70 24,2 6,10 10,7
6,10 18,9

[Ta] = 1,0x 10" °M ; |Ag| = 5,25 x 10~ °M
[Tetraciclinal| = 0,010M ; [NaClO4| = 0,10M
IDTPA| = 1x 107 *M

Usando uma mistura de agentes mascarantes contendo
1x 107*M de DTPA e 2,5 x 10">M de NaF em pH =35
(pH de extracdo completa do U) somente 6% de Ta acom-
panha o uranio indicando que o ion fluoreto mascarou a
reacdo de tantalo com tetraciclina.

Para eliminar W usou-se a dgua oxigenada recomendada
como mascarante para esse elementos por Perrin'*. Porém
usando uma mistura contendo H,0, 5% e DTPA 1 x
10~2M ndo se verificou o mascaramento do W, no presen-
te caso.

Realizando uma operac¢do de extragdo em pH 3,5, de
uma solucdo contendo NaClO, 0,10M, DTPA 1 x 10™*M
e solucdo amostra de minério mais os interferentes com
solugdo de tetraciclina 0,010M e em seguida fazendo a la-
vagem da fase orgédnica resultante com uma fase aquosa
contendo NaClO4 0,10M, DTPA 1 x 107?M e apresentan-
do pH 3,5 verificou-se que a lavagem favorece a separag¢do
do urédnio de interferentes. Obteve-se uma boa recupera-
cdo de uranio de 97% e somente 11% de W, 32% de Mo e
5% de Ta acompanharam o uranio e os demais interferen-
tes permaneceram na fase aquosa.

3. Aplicacées do Método Proposto

Apos estabelecer as condigGes mais favoraveis para a se:
paracdo do urénio, passou-se ao estudo da aplica¢do do mé:
todo para a determinacdo do urdnio e da razdo isotopica
235y/238 em amostras de minério.

Foram analisadas trés amostras de minérios a saber:
monazita cristal, pechblenda S-7 da Agéncia Internacional
de Energia Atdmica com 0,527% de U303 e o minério
designado de “goianita’ procedente do Estado de Goiés.

3.1. Determinagdo do teor de uranio

Para todas as amostras, o teor de urdnio (% U;0g) foi.
determinado usando os valores das contagens obtidos nos
picos de 2*°Np e dos produtos de fissdo. Nas Tabelas 2¢
3 estdo os resultados dessas andlises.

TABELA 2

Resaltados das Anilises de Uridmo em Pechblenda S 7 da AIEA, apos Separagio Quimica

Fotapieos Unilizados U, Oy N Ey % % Liouter e

no Caleulo theV) Continga
TN L 106 0513 791 x10 ° 1.5 2.7 0513 1+ 0,008
Y'Np o, 278 0512 566 %10 ' 1.1 2.8 0512+ 0006
Mo, 140 0,515 00155 3.0 21 0515+ 0,016
e, 293 0,512 0,0237 46 2.8 0.512 1 002
L 530 0817 0,0210 a1 1.9 0517 1 002
“UND 658 0,494 0,0366 14 6,3 0,494+ 0038
TND L 744 0.499 0.0300 6.0 53 0,499+ 0,031
U0 e midia de ses detenminacdnes; s @ o desvio padiio; B,y ¢ o desvio padido relatvo; Ep é o o elaivo

o como verdadeno o valor 0,527% apresentado pela AIEA;M o ke de contanga for cateulud

wanca de 0,95

num vel d

TABELA3

Resultados das Amilises de Urdnio em “Goianita® & Monazita Cristal, apos Separagio Quimica

Fotopeos “Gownnta” Maonazita Custal

Unlizados

no Caleulo |% U,0,, s Ejip ., % Linute de %NUOx | s Epul % Limte de

(keV) Contianga Conlunga
YNp L 106]0,0322 | 264 x10 " 8.2 0,0322 10,0041 0,962 {0,016 1.7 0,962 1 0,023
“"Np ,278]0,0306 | 7,14 x 10 ! 24 |00306 100011 | 0944 |0.016 1.7 0,962 10,022
""Mo , 140] 0,0318 | 2,04 x 10 * 64 00318100032 | 0942 {0029 | 31 0,942 1001
"'Ce , 293100366 | 6,29 x 10 * Ly 5 0,0366 ' 0.0098 1,036 {0,103 99 1,036 ' 0,116
Y1, 530} 00304 | 203x10 " 6,7 0,0304 ' 0,0032 0948 |0,075 79 0,948 10,108
'

“"Nb , 658 0,0316 | 4,02 x 10 12,7 10,0316 10,0063 | 0980 |0042 | 43 | 09800060

Yo e8| (1) 0,876 0,085 | 6,2 0,876 1 0,076
""Nb , 74400341 | 352x10 ' 10,3 |0,0341 100057 | 0962 |0,079 | 82 0,962 10,114
€1 ndiea quiz o cilealo ndo foreatizado,
Os vatores de % U, Oy se relerem a medha de quato andlises de cada amostia; s € 0 desvio padido; E,j € o desvia pa
dido celativo v o Limite de Confanca foi caleulado num nivel de confianca de 0,95

Na analise da “‘goianita’” (Tabela 3) o urdnio ndo foi de-
terminado pelo pico de '3%1 porque o pico de 668 keV
ndo apareceu em alguns espectros ou apareceu COm erros
muito grandes nas contagens, indicando que esse pico ndo
€ muito sensfvel.

Conforme visto em 2.3. o método de separacao utiliza
do ndo permite eliminar completamente Mo e W do urénio.
Entretanto comparando os resultados obtidos pelo pico de
Mo de 140 keV com aqueles calculados por meio dos
demais picos pode se considerar que ndo houve a interfe
réncia de Mo indicando que a sua concentrag¢do nas amos:



tras analisadas é muito baixa. Os picos de *®”W que tam-
 bém poderiam interferir ndo apareceram em todos os es-
pectros das amostras analisadas.

Nos resultados da analise de pechblenda S-7, Tabela 2,
0s desvios padrdes e os erros relativos obtidos foram infe-
riores a 10% indicando que o método é reprodutivel e
exato.

- Os desvios padrdes relativos obtidos nas andlises de mo-
| nazita e de “‘goianita”, Tabela 3, também foram, em geral,
: inferiores a 10%. Os valores menos satisfatorios foram obti-
~ dos com os picos de 1*>Ce e °"Nb. Em todos esses casos,
. ataxa de contagem baixa dos radioisdtopos corresponden-
_ tes foi em grande parte responsavel pelos erros encontrados.

- 3.2. Determinacdo da razdo isotopica 23°U/238 U

Na Tabela 4 estdo apresentados os resultados da razdo
~ isotopica 23 U/*8U em amostras de “goianita”, monazi-
. tacristal e pechblenda S-7.

TABELA 4
Resultados da Ruzio Isotopica U/ U
© Gounia’ . Monazita Cristal Pechblenda

EALITVESLIPICIN IS Brar EUTEACITIE BN € EAETESEIVILIN B Ea
ey £} et [£3) tx 10" 23}
P, 1okev Mo 7,03 043 6.1 7,07 0.21 3.0 7,29 0,17 24
106keV 203kev- "' Ce 8,20 103 125 7,36 0.57 7.8 721 043 | 60
i *"Np 530kev - ' 6.86 061 88 714 049 |69 .31 029 |40
v 658kev "Nb 210 0.51 73 138 02 |27 7,00 057 |87
montes 74akev - "N 767 038 a6 7,28 2,46 6.3 7.26 057 7.8
o 140kev Mo 7,52 031 42 7.20 218 |25 7,30 0.21 28
kv 293kev ' Ce 8,63 137 159 .50 064 |85 7.28 236 | 50
o "N 530kev - "t 718 045 6.3 7.28 047 |65 732 030 | a1
v 658kev "TND 1.46 0.79 106 752 0.24 3.2 701 0.51 74
| omemea 744kev-""Nn 8,06 0,68 84 7,38 050 |68 7,08 042 |60

- (8) - média de quatro determinagées

{h) - média de seis determinac6es

A monazita e a pechblenda apresentaram as razdes com
desvios padrdes entre 2,4 —8,7% e para a “‘goianita’, com
meénor concentracdo de uranio, a precisdo foi menor (4,5
- 16%) principalmente para as razdes calculadas usando
wueles radioisdbtopos com erros maiores nas contagens de
aproximadamente 7%.

Por outro lado aplicando o teste estatistico t® num ni-
de confianga de 0,95 verificou-se que as razdes obtidas
para as amostras analisadas podem ser consideradas iguais

tado urdnio natural o valor 7,252 x 1073, calculado usan-
do os valores: % 2*°U = 0,720 e % 2*°U = 99,275.1
CONCLUSOGES

Conforme mostram os resultados das Figuras 2 e 3, so-

Qénica quando a extracdo é executada na presenca de agen-
efmascarante DTPA. Entretanto, o Ta pode ser eliminado

N

ado uranio natural. Foi considerado para a razdo isotopi-’

mente o Mo, W e Ta acompanham o uranio para a fase or-
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usando uma mistura de DTPA e NaF como agentes masca-
rantes.

Os resultados das andlises de pechblenda (Tabela 2)
mostram que hd uma boa concordancia entre os valores
obtidos utilizando as_atividades dos fotopicos de diferen-
tes radioisotopos.

Aplicando o teste t num nivel de confianca de 0,95 foi
possivel concluir que os resultados obtidos na Tabela 2 sdo
concordantes com a meédia dos valores apresentados no
Certificado'® da Agéncia Internacional de Energia Atdmica.

De acordo com o critério de McFarren e colaborado-
res'® modificado depois por Eckslager'® calculou-se o erro
total do método analitico pela férmula:

Erro Total = (dA + 2s)/u (4)

onde dA = valor absoluto da diferenca entre a média obti-
da e o valor real (u); s = desvio padrdo.

De acordo com esse critério, os métodos analiticos que
ddo erro total inferior a 25% podem ser considerados ex-
celentes; entre 25 e 50% considerados aceitdveis e maior
que 50% inaceitaveis.

O erro total obtido foi inferior a 25%, o que permite
classificar o método empregado na categoria dos “‘exce-
lentes'’.

Nas Figuras 4 e 5 estdo apresentados respectivamente
os espectros de raios gama da monazita irradiada sem a se-
paracdo quimica e da monazita irradiada apos a separacio
dos interferentes. O espectro da Figura 4 mostra que a
amostra requer a separac¢do dos elementos Sm, La, Ce, Eu
e Th para a identificagdo dos picos dos produtos de fissdo
e do 23°Np. '

Em muitos trabalhos de analise por ativacdo a interfe-
réncia de alguns radiois6topos é eliminada fazendo as con-
tagens apo6s o decaimento desses interferentes. Entretanto,
esse artificio ndo pdde ser-aplicado visto que o *?Np e
muitos dos produtos de fissdo considerados neste trabalho
apresentam meias vidas relativamente curtas.

Ja na Figura 5, da analise destrutiva, o aspecto do es-
pectro mudou inteiramente e podem ser observados os pi-
cos bem definidos dé 23*°Np e dos produtos de fissdo, o
que indica a eficiéncia do método de separa¢do empregado.

No presente trabalho, ndo foi estudada a interferéncia
de Ba, Se e Hg os quais formam respectivamente '33MBa,
75Se e 293 Hg com energias dos raios gama bastante proxi-
mas & energia de 278 keV do **Np.

A separacdo do bério de uranio ndo apresenta dificulda-
de. Como foi mostrado por Saiki e Lima!” o Ba é muito
pouco extraido em solugGes de pH menor que 5,0. No caso
do Se e Hg, se esses elementos estavam presentes nas amos-
tras analisadas eles devem ter se volatilizado durante o ata-
que quimico do minério que é feito antes da irradiacdo.
Nenhum fotopico do "*Se e do 2°3Hg foi detectado nos
espectros de raios gama dessas amostras.
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FIGURA 4 — Espectro de Raios Gama da Monazita Irra-

diada Sem Tratamento Quimico
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